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Περίληψη 
 

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία µελετάται η τύχη των ισοµερών α και β του 

(εντοµοκτόνου) Endosulfan σε νερό µε χρήση της µεθόδου µικροεκχύλισης στερεής 

φάσης (SPME) σε συνδυασµό µε την αέρια χρωµατογραφία- ανιχνευτή σύλληψης 

ηλεκτρονίων (GC-ECD).  

Το Endosulfan είναι ένα χλωριωµένο φυτοφάρµακο και ακαριοκτόνο της οµάδας 

cyclodiene και η παρουσία του στο περιβάλλον οφείλεται κυρίως στη χρήση του ως 

εντοµοκτόνο. Το Endosulfan έχει ανιχνευτεί σε δείγµατα εδάφους, νερού, αέρα και 

τροφίµων, λόγω της άφθονης χρήσης του και της ευκολίας µε την οποία µεταφέρεται στο 

περιβάλλον. Χαρακτηρίζεται ως ιδιαίτερα επικίνδυνο και η περιβαλλοντική τύχη του 

προκαλεί ανησυχία, επειδή είναι εξαιρετικά τοξικό για τα ψάρια και τα υδρόβια 

ασπόνδυλα. Για το λόγο αυτό κρίνεται σκόπιµο να εξεταστεί η δυνατότητα 

αποµάκρυνσης της ένωσης αυτής από µηχανισµούς που κατέχει το ίδιο το περιβάλλον. 

Οι µηχανισµοί που εξετάστηκαν ήταν η φωτόλυση, η υδρόλυση και η προσρόφηση.  

Για την µελέτη της τύχης των ισοµερών Endosulfan στο νερό και της εφαρµογής της 

µεθόδου που αναπτύχθηκε µε τη τεχνική της SPME, πραγµατοποιήθηκαν δύο σειρές 

πειραµάτων. Στην πρώτη σειρά µελετήθηκε ο κύριος µηχανισµός διάσπασης ή 

αποµάκρυνσης του Endosulfan (10 µg/l) από διάφορα (4) ειδή δειγµάτων νερού ενώ στη 

δεύτερη σειρά πειραµάτων ερευνήθηκε ο µηχανισµός αποµάκρυνσης του Endosulfan σε 

δείγµατα νερού - ιζήµατος. Για την διεξαγωγή της δεύτερης σειράς πειραµάτων, 

χρησιµοποιήθηκαν δυο διαφορετικά δείγµατα εδάφους. 

Από την πειραµατική ανάλυση των δεδοµένων και για τα δείγµατα που περιείχαν 

µόνο το νερό, παρατηρήθηκε ότι η υδρόλυση είναι σηµαντικότερος µηχανισµός 

διάσπασης του Endosulfan στα νερά από την φωτόλυση. Επίσης, η γρηγορότερη 

υδρόλυση του ρύπου γίνεται στο δείγµα µε το θαλασσινό νερό(t1/2=1days) και µετά 

ακολουθούν τα δείγµατα µε το νερό βρύσης (t1/2=2days), το νερό πηγαδιού(t1/2=3days), 

και το απιονισµένο νερό(t1/2=16days). 

Από την πειραµατική ανάλυση των δεδοµένων για τα δείγµατα που περιείχαν νερό 

και ίζηµα παρατηρήθηκε ότι, η προσρόφηση είναι ο πιο σηµαντικός µηχανισµός 

αποµάκρυνσης του Endosulfan στο δείγµα µε απιονισµένο νερό και ίζηµα. Στο δείγµα µε 
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νερό πηγαδιού και αµµώδη πηλό η προσρόφηση είναι τόσο σηµαντική όσο και η 

υδρόλυση. Τέλος, η υδρόλυση είναι ο σηµαντικότερος µηχανισµός αποµάκρυνσης του 

Endosulfan στο σύστηµα µε θαλασσινό νερό και άµµος. 

Τελικά, αποδέχτηκε ότι η SPME σε σύζευξη µε αέριο χρωµατογράφο – ανιχνευτής 

σύλληψης ηλεκτρονίου (GC-ECD). είναι κατάλληλη µέθοδος για την ανίχνευση του 

Endosulfan καθώς και η µελέτη του µηχανισµού διάσπασης του σε υδατικά δείγµατα  
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1.Εισαγωγή 

 
Πολλές εκατοντάδες φυτοφάρµακα µε διαφορετικές χηµικές συνθέσεις 

χρησιµοποιούνται ευρέως αυτήν την περίοδο για γεωργικούς  σκοπούς ανά όλο τον 

κόσµο. Η εκτεταµένη τους χρήση έχει προκαλέσει τις ανησυχίες πολλών ερευνητών 

δεδοµένου ότι η συµπεριφορά και τα χαρακτηριστικά των φυτοφαρµάκων αυτών στο 

περιβάλλον είναι αιτία οικολογικών κινδύνων καθώς είναι εξαιρετικά τοξικό για τους 

φυτικούς και ζωϊκούς οργανισµούς. Πιο συγκεκριµένα, παρουσιάζουν πολύ µεγάλη 

τοξικότητα στα ψάρια και στα υδρόβια ασπόνδυλα. Τα φυτοφάρµακα που εφαρµόζονται 

στο έδαφος µπορούν να υποβληθούν στη µικροβιακή αποσύνθεση (βιοδιάσπαση), στη 

φωτοδιάσπαση, στη χηµική διάσπαση, στη αεριοποίηση, ή στην απορρόφηση από φυτά. 

Μπορούν επίσης να µεταφερθούν στις επιφανειακές απορροές και µέσω ιζηµάτων. Οι 

δυσµενέστερες επιπτώσεις των φυτοφαρµάκων (παρουσιάζονται όταν µολύνεται το 

υδρολογικό σύστηµα) µπορούν να παρουσιαστούν µέσω της µόλυνσης του υδρολογικού 

συστήµατος. Το νερό είναι ένα πολύ σηµαντικό µέσο για τη µεταφορά των 

φυτοφαρµάκων από το σηµείο χρήσης τους στα αλλά περιβαλλοντικά διαµερίσµατα. Τα 

επιφανειακά νερά είναι ιδιαίτερα ευπρόσβλητα στη µόλυνση από φυτοφάρµακα όπως το 

Endosulfan, επειδή τα φυτοφάρµακα των περισσότερων αστικών και γεωργικών 

περιοχών καταλήγουν σε αυτά. Το Endosulfan χρησιµοποιείται εκτενώς, παγκοσµίως 

στον έλεγχο των γεωργικών εντοµών και των παρασίτων. 

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι να µελετηθεί η τύχη των ισοµερών α και β του 

(εντοµοκτόνου) Endosulfan σε νερό µε χρήση της µεθόδου Μικροεκχύλισης στερεής 

φάσης (SPME) σε συνδυασµό µε την αέρια χρωµατογραφία- ανιχνευτής σύλληψης 

ηλεκτρόνιων- (GC-ECD). Θα εξεταστεί ο µηχανισµός διάσπασης του Endosulfan µέσα 

σε διαφορά δείγµατα νερού καθώς και την αποµάκρυνση του από διαφορά συστήµατα 

νερού-ιζήµατος. 

Το αντικείµενο της διπλωµατικής εργασίας καλύπτεται από 6 κεφάλαια από τα 

οποία θα πραγµατεύεται συγκρεκιµένες θεµατικές ενότητες. Το κεφαλαίο 1 είναι η 

εισαγωγή. Στο κεφάλαιο 2 δίνονται γενικά στοιχεία για το Endosulfan ως προς τις 

φυσικοχηµικές ιδιότητες, και τις χρήσεις του καθώς και την τοξικότητα του στην πανίδα 

και χλωρίδα και ιδιαίτερα στους ανθρώπους. Στο κεφάλαιο 3, γίνεται αναφορά για τις 
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τεχνικές µικροεκχύλισης δείγµατος  και συγκρεκιµένα για την µικροεκχύλιση στερεής 

φάσης ενώ το κεφάλαιο 4 περιγράφει την χρωµατογραφική ανάλυση των δειγµάτων µε 

έµφαση στην αέρια χρωµατογραφία. Στο κεφάλαιο 5 περιγράφεται η πειραµατική 

διάταξη που χρησιµοποιείται κατά την διεξαγωγή των πειράµατος καθώς και η 

πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε ενώ το κεφάλαιο 6 περιλαµβάνει την 

ανάλυση των πειραµατικών δεδοµένων που προέκυψαν από τα πειράµατα καθώς και την 

συζήτηση των αποτελεσµάτων αυτών. Τέλος το κεφάλαιο 7 αναφέρεται στα τελικά 

συµπεράσµατα που προέκυψαν κατά την ανάλυση των δεδοµένων και της µεθόδου που 

χρησιµοποιήθηκε. 
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2. Βιβλιογραφική ανασκόπηση 

2.1 Endosulfan 

 Το Endosulfan (6,7,8,9,10,10-hexachloro-1,5,5a,6,9,9a-hexahydro-6,9-methano-

2,3,4-benzodioxathiepin-3-oxide, CAS No. 115-29-7) είναι ένα χλωριωµένο 

φυτοφάρµακο και ακαριοκτόνο της οµάδας cyclodiene . Εισήχθηκε στην αγορά στη µέση 

της δεκαετίας των 50 και από τότε χρησιµοποιείται εκτενώς, παγκοσµίως στον έλεγχο 

των γεωργικών εντοµών και των παρασίτων (όπως είναι τα ακάρια) που υπάρχουν σε µια 

µεγάλη ποικιλία  φρούτων και λαχανικών. 

Το Endosulfan στο περιβάλλον  έχει ανιχνευτεί σε δείγµατα εδάφους, νερού, αέρα 

και τροφίµων, λόγω της άφθονης χρήσης του και της δυνατότητας που έχει για 

περιβαλλοντική µεταφορά. ∆εν υπάρχει καµία  γνωστή φυσική πηγή για την ένωση. Η 

τρέχουσα παγκόσµια παραγωγή του Endosulfan υπολογίζεται σε περισσότερους από 

10000 µετρικούς τόνους το χρόνο και ένα πολύ µεγάλο ποσοστό αυτού του όγκου 

εξάγεται για χρήση στις τροπικές και υποτροπικές περιοχές, όπως η λατινική Αµερική, 

Καραϊβική και η Νοτιοανατολική Ασία.[6] 

 

2.2 Φυσικές και χηµικές ιδιότητες του Endosulfan: 

Το τεχνικό Endosulfan είναι µια κρυστάλλινη ουσία χρώµατος καφέ, η οποία  

αποτελείται από δύο ισοµερή: το άλφα και το βήτα (α- και β- ) Endosulfan, τα οποία  

είναι στερεοϊσοµερή σε αναλογία  7:3 (Σχήµα 2.1). Το Endosulfan διατίθεται στην 

αγορά µε διαφορές εµπορικές ονοµασίες όπως, Thiodan, Cyclodan, Thimol, Thiofar και 

Malix. Σε αντίθεση µε το α- Endosulfan που είναι ασύµµετρο, το β-Endosulfan είναι 

συµµετρικό και µετατρέπεται  εύκολα σε α- ισοµερές[1].  
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Σχήµα 2.1 Μοριακή δοµή του Endosulfan και των  δύο στερεοϊσοµερών του[1] 

 

Το Endosulfan διασπάται σε δύο κύρια προϊόντα, τα όποια διασπώνται περαιτέρω  

όπως φαίνεται και στο σχήµα 2.2. Το θειικό άλας του Endosulfan (Endosulfan sulfate), 

που είναι προϊόν βιολογικής διάσπασης, είναι τόσο τοξικό στα ψάρια όσο η αρχική 

ένωση. Το Endosulfan diol σχηµατίζεται µέσω  χηµικής ή βιολογικής υδρόλυσης και 

είναι σχετικά µη τοξικό. Το θειικό άλας σχηµατίζεται πιθανότατα στα ιζήµατα, όπου το 

επίπεδο των βακτηριακών πληθυσµών είναι υψηλό. Το diol µπορεί να σχηµατιστεί 

οπουδήποτε υπάρχει υγρασία[9]. 

Στον παρακάτω πίνακα, παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά και οι κυριότερες 

χηµικές ιδιότητες του Endosulfan και του θειικού του άλατος: 

Όνοµα Μοριακός τύπος Μοριακός βάρος(g/mol) CAS number 

α-Endosulfan C9H6Cl6O3S 406.95 959-98-8 
β-Endosulfan C9H6Cl6O3S 406.95 33213-65-9 
Endosulfan sulfate C9H6Cl6O4S 422.9 1031-07-8 
Πίνακας 2.1: Ονοµασία, µοριακός τύπος και µοριακό βάρος των Endosulfan [6] 

 
Όνοµα ∆ιαλυτότητα 

στο νερό 

(25
 ο
C, mg/l) 

Σηµείο 

τήξης 

( 
ο
C) 

Πίεση 

ατµών 

(25
 ο
C) 

Σταθερά 

Henry(25
ο
C, 

atm.m
3
/mol) 

logKow logKoc 

α-Endosulfan 0.33 109.2 1.9 × 10−3 1 × 10−5 3.83 3.55 
β-Endosulfan 0.32 213.3 9.2 × 10−5 1.91 × 10−5 3.52 3.83 
Endosulfan 

sulfate 
0.22 181 2.3 × 10−5 2.61 × 10−5 3.66 - 

Πηγή [6] [2] [6] [2] [2] [2] 
Πίνακας2.1 Κυριότερες χηµικές ιδιοτήτων των Endosulfan [2, 6] 
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2.3 Χρήσεις του Endosulfan 

Μια µεγάλη ποσότητα του Endosulfan χρησιµοποιείται ως ενεργό συστατικό στα 

προϊόντα φυτό-προστασίας, πράγµα που σηµαίνει ότι εφαρµόζεται σκόπιµα πάνω σε 

µεγάλες εκτάσεις . Οι διατυπώσεις του Endosulfan περιλαµβάνουν τα συµπυκνωµένα 

γαλακτώµατα (emulsifiable concentrate), τις υγροποιηµένες σκόνες (wettable powder), 

τα υγρά υπερβολικά χαµηλού όγκου (ultra-low volume (ULV) liquid) και τις ταµπλέτες 

καπνού (smoke tablets). Είναι συµβατό και βρίσκεται συνήθως στις διατυπώσεις µε 

πολλά αλλά ενεργά συστατικά όπως το µαλαθείο, και άλλα εντοµοκτόνα. Παρ’ όλα αυτά, 

δεν είναι συµβατό µε τα αλκαλικά υλικά λόγω της υδρολυτικής διάσπασης του[11]. 

Το Endosulfan ελέγχει ένα ευρύ φάσµα  από αποµύζοντα και µασώντα παράσιτα και  

έντοµα, όπως, οι κάνθαροι, οι προνύµφες, τα ακάρια, τα ζωύφια, και τα τζιτζίκια.. 

Χρησιµοποιείται στις µη φαγώσιµες συγκοµιδές, όπως το βαµβάκι και τον καπνό, αλλά 

και στις φαγώσιµες, όπως τα λαχανικά, τα φρούτα, το καλαµπόκι, τα δηµητριακά, τις 

πατάτες, το τσάι, τον καφέ, το κακάο και τα φασόλια σόγιας . Επίσης ιστορικά έχει 

χρησιµοποιηθεί για να ελέγξει τους τερµίτες και τη µύγα Tsetse . Έχει αναφερθεί και η 

µη-γεωργική χρήση του Endosulfan ως συντηρητικό ξύλου[11]. 
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Πίνακας 2.2 Χρήση  Endosulfan στη Ελλάδα.[32]  

 

Στην Ελλάδα, απαγορεύεται η χρήση των φυτοπροστατευτικών προϊόντων που 

περιέχουν τη δραστική ουσία Endosulfan στις καλλιέργειες: αγγούρι, κολοκύθι, 

µελιτζάνα, ελιά, βυσσινιά και κερασιά .[32] 

2.4 Παρουσία και παραµονή Endosulfan στο περιβάλλον 

Η παρουσία του Endosulfan στο περιβάλλον οφείλεται κυρίως στη χρήση του ως 

εντοµοκτόνο.  Η σηµαντική µόλυνση περιορίζεται στις περιοχές οπού το Endosulfan 

κατασκευάζεται, διατυπώνεται, εφαρµόζεται ή διατίθεται. Η ουσία κατανέµεται στη 

ατµόσφαιρα και στα εδάφη και ιζήµατα. Το Endosulfan µπορεί να µεταφερθεί πέρα από 

µεγάλες αποστάσεις στην ατµόσφαιρα, αλλά η ένωση είναι σχετικά ακίνητη στα χώµατα.  

Μετασχηµατίζεται από την υδρόλυση στο diol και από τους µικροοργανισµούς σε 

διάφορους µεταβολίτες. Βίο-συγκεντρώνεται µόνο σε χαµηλά επίπεδα και δεν βιο-

µεγεθύνεται στις  επίγειες ή υδρόβιες τροφικές αλυσίδες[11]. 
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2.5 Τύχη Endosulfan στο περιβάλλον 

Η τύχη του Endosulfan όταν απελευθερώνεται στο περιβάλλον είναι διαφορετική για 

τα δύο ισοµερή και εξαρτάται επίσης από το µέσο στον οποίο γίνεται η εναπόθεση.[12]  

Το β-Endosulfan είναι πιο επίµονο από το α-ισοµερές. Το θειικό άλας του 

Endosulfan, που είναι το κύριο προϊόν της διάσπασης των δυο ισοµερών, είναι εξίσου 

τοξικό και το ίδιο επίµονο στο περιβάλλον µε την αρχική ένωση. Το Endosulfan µπορεί 

να διασπασθεί µε φωτόλυση, υδρόλυση και βίο-διάσπαση. Το Endosulfan diol, το 

Endosulfan lactone (λακτόνη), το Endosulfan ether (αιθέρας) κλπ είναι µερικά από τα 

άλλα υποπροϊόντα αυτής της διάσπασης. Αν και τα ισοµερή είναι αρκετά ανθεκτικά στη 

φωτόλυση, τα προϊόντα διάσπασης είναι ευαίσθητα.[12]  

Στις επιφάνειες των φυτών, το Endosulfan διασπάται γρήγορα στους µεταβολίτες 

του. Το Endosulfan δεν παρουσιάζει µεγάλη κινητικότητα στα χώµατα και είναι ιδιαίτερα 

επίµονος ρύπος. Σηµαντικά προϊόντα στο έδαφος είναι το Endosulfan diol, το θειικό άλας 

Endosulfan και το Endosulfan lactone (λακτόνη). Η παράγωγη του θειικού άλατος 

Endosulfan αυξάνεται µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Το Endosulfan εµµένει  

περισσότερο σε  όξινα περιβάλλοντα και κάτω από την επιφάνεια του εδάφους. Ο χρόνος 

ηµιζωής του Endosulfan ποικίλλει από 60 (α-Endosulfan) σε 800 ηµέρες (β-Endosulfan).  

Εισάγεται στον αέρα µέσω της αεριοποίησης από τις επιφάνειες των φυτών και των 

υδάτων. Ρύπανση παρουσιάζεται επίσης και από τη µεταφορά των σωµατιδίων[12]. 

Η εφαρµογή του χηµικού αυτού µε « υπερβολικά χαµηλό όγκο (ULV-Ultra Low 

Volume)» µπορεί να το παρασύρει σε αποστάσεις µερικών χιλιοµέτρων από το αρχικό 

σηµείο.  Έχει ανιχνευθεί σε αποµακρυσµένες περιοχές όπως η Αρκτική, σε δείγµατα 

αέρα, νερού-χιονιού και νερού λιµνών, σε δείγµατα βροχοπτώσεων και χιονιού στα 

Καλιφορνέζικα βουνά και στις µακρινές ευρωπαϊκές λίµνες βουνών. Το β-Endosulfan 

είναι πιο σταθερό στον αέρα.  Έχει αποδειχθεί ότι, κατά τη διάρκεια παρατήρησης ενός 

έτους, το Endosulfan απελευθερώνεται από τα συντηρητικά ξύλου στην ατµόσφαιρα 

δωµατίου[12]. 

Στα νερά, το Endosulfan έχει χρόνο ηµιζωής µεταξύ 35 και 150 ηµερών. ∆εν 

διαλύεται εύκολα στο νερό και µπορεί να συσσωρευτεί στους οργανισµούς των ψαριών 

και άλλων υδρόβιων οργανισµών. Τα προϊόντα διάσπασης στο νερό είναι το Endosulfan 

diol και το θειικό άλας Endosulfan.  Το Endosulfan δεν φτάνει εύκολα στα υπόγεια νερά 
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εάν και έχει ανιχνευτεί σε αυτά σε συγκεντρώσεις που κυµαίνονται από 0.009 έως 0.053 

µg/L, 20 µέρες µετά από τον τελευταίο ψεκασµό. Η USEPA συστήνει ότι τα επίπεδα 

Endosulfan στους ποταµούς, στις λίµνες και στα ρυάκια, δεν πρέπει να είναι µεγαλύτερα 

από 74 ppb (µg/L). ∆υστυχώς, αυτό το όριο είναι 15 φορές περισσότερο από τη 

συγκέντρωση που απαιτείται για να προκληθεί αναπαραγωγική ζηµία στο είδος red 

spotted newt[12]. 

 

 
Σχήµα 2.2: ∆ιαδροµές της διάσπασης Endosulfan στο χώµα και στο νερό[6]. 
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2.6 Τοξικότητα του Endosulfan 

Η περιβαλλοντική τύχη του Endosulfan προκαλεί  ανησυχία, επειδή είναι εξαιρετικά 

τοξικό για τα ψάρια (πχ. 96 ώρες LC50 1,2µg/L για Fundulus heteroclitus1 [9]) και τα 

υδρόβια ασπόνδυλα. Η δράση του έχει συσχετιστεί επίσης µε τοξικότητα σε γονίδια και 

νευροτοξικότητα σε θηλαστικά [8]. Η έκθεση σε Endosulfan µπορεί να γίνει µέσω της 

εισπνοής, της κατάποσης και της επαφής µε τα µάτια και το δέρµα. Το Endosulfan είναι 

υπεύθυνο για διαφορές επιδράσεις στο κεντρικό νευρικό σύστηµα, στα νεφρά, και στο 

συκώτι των ζώων, όπως επίσης και στο κεντρικό νευρικό και αναπνευστικό σύστηµα του 

ανθρώπου[4]. Η κατά  εκτίµηση θανατηφόρα δόση του Endosulfan στους ανθρώπους 

είναι 50-500 mg kg−1 

Τα κριτήρια ποιότητας νερού της EPA για το Endosulfan είναι 56 ng l−1 για τα 

επιφανειακά ύδατα και 0.1-0.2 mg l−1 για τα γεωργικά προϊόντα[5], ενώ η Ευρωπαϊκή 

Ένωση έχει θέσει µια µέγιστη αποδεκτή συγκέντρωση του 1.0 µg/l για κάθε 

φυτοφάρµακο (άλφα και βήτα Endosulfan ) στα επιφανειακά νερά και 0.1µg/l στο πόσιµο 

νερό [3]. 

 

2.6.1 Οξεία τοξικότητα 

 
Το Endosulfan είναι ιδιαίτερα τοξικό και µπορεί να είναι µοιραίο εάν εισπνευσθεί,  

καταπωθεί ή απορροφηθεί µέσω του δέρµατος. Τα στοιχεία για οξεία τοξικότητα είναι 

επαρκώς διαθέσιµα στη βιβλιογραφία. Ο ρυθµός απορρόφησης και τοξικότητας 

αυξάνονται παρουσία διαλυτών όπως είναι οι αλκοολικοί και οι αρωµατικοί[12].  

∆ιάφορες περιπτώσεις οξείας δηλητηρίασης έχουν αναφερθεί. Η κατάποση και η 

εισπνοή υψηλών ποσοτήτων Endosulfan µπορεί να οδηγήσει σε σπασµό και σε θάνατο.  

Το Endosulfan έχει επιπτώσεις άµεσα στο κεντρικό νευρικό σύστηµα και επίσης, 

επαναλαµβανόµενες επιληπτικές συλλήψεις έχουν αναφερθεί. Απορροφάται µέσω του 

δέρµατος και µπορεί επίσης να οδηγήσει σε ερεθισµό των µατιών.  Τα συµπτώµατα της  

δηλητηρίασης περιλαµβάνουν την υπερδραστηριότητα, την δύσπνοια (δυσκολία 

αναπνοής), την άπνοια (διακοπή της αναπνοής), την σαλιάση (salivation), την 

αναισθησία, τη διάρροια, την αναιµία, τη ναυτία, τον εµετό, την αϋπνία, την θαµπή 
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όραση, την κυάνωση (γαλαζωπός αποχρωµατισµός του δέρµατος λόγω έλλειψης 

οξυγόνου) τον αφρισµό στο στόµα, τις τρεµούλες, το ξηρό στόµα, την ανορεξία, την 

οξυθυµία, τον πονοκέφαλο, τη  µείωση της αναπνοής, την απώλεια µνήµης, την 

αιµατουρία, τη λευκωµατουρία, τη σύγχυση, τον ίλιγγο, τη δυσαναλογία και την έλλειψη 

συντονισµού. Τα άτοµα που πάσχουν από ασθµατικές και σπασµωδικές αναταραχές 

διατρέχουν το µεγαλύτερο κίνδυνο[12].  

Η εξέταση αυτοψίας µιας σκόπιµης περίπτωσης κατάποσης (αυτοκτονία) έχει 

αποκαλύψει  ζηµία  στο συκώτι, στον πνεύµονα και στον εγκέφαλο[12]. 

2.6.2 Χρόνια τοξικότητα 

 
Υπάρχουν πειραµατικά στοιχεία των δυσµενών αποτελεσµάτων του Endosulfan στο 

αρσενικό αναπαραγωγικό σύστηµα. Καθυστερεί τη σεξουαλική ωριµότητα και 

παρεµποδίζει τη σύνθεση της ορµόνης φύλου (sex-hormone synthesis). Το Endosulfan 

είναι ένας αποδεδειγµένος ενδοκρινικός διαταρακτής (endocrine disruptor). Έχει την 

ικανότητα να προκαλέσει υποθυρεοειδισµό. Οι µακροχρόνιες επιπτώσεις στην υγεία δεν 

έχουν κατάλληλα µελετηθεί, πειραµατιστεί ή τεκµηριωθεί  παγκοσµίως[12]. 

Το Endosulfan φανερώνει οιστρογονικές (estrogenic)  ιδιότητες, συγκρίσιµες µε 

αυτό του DDT. Ανταγωνίζεται την οιστραδιόλη (estradiol) για τη δέσµευση στους δέκτες 

οιστρογόνου (estrogen), εµποδίζοντας µε τον τρόπο αυτό την ορθή ορµονική λειτουργία. 

Η οιστρογονική (estrogenic) δυνατότητα του Endosulfan αυξάνεται παρουσία άλλων 

οιστρογονικών (estrogenic) οργανοχλώριων. Προκαλεί τον πολλαπλασιασµό των 

ευαίσθητων στο οιστρογόνο κύτταρων MCF7 των ανθρώπινων στηθών ( human breast 

estrogen sensitive MCF7 cells) , (invitro) µε αποτέλεσµα να αυξάνεται ο κίνδυνος 

εµφάνισης καρκίνου του µαστού[12]. 

Επιπρόσθετα, κάνει ζηµιά στο αναπαραγωγικό σύστηµα, και πιο συγκεκριµένα, 

επηρεάζει την ποιότητα του σπέρµατος, το σπερµατικό επίπεδο, τα σπερµατογόνα 

κύτταρα, τη µορφολογία σπέρµατος και άλλες ατέλειες στις αρσενικές ορµόνες φύλων. 

Το Endosulfan έχει την ικανότητα να αλλάζει τα γενετικά υλικά ιδιαίτερα τα 

χρωµοσώµατα στους µαστοφόρους πολιτισµούς. Έχει βρεθεί ότι εµποδίζει την ορχική 

βιοσύνθεση ανδρογόνων στα πειραµατόζωα και επιδεικνύει σηµαντικό κίνδυνο στη 

νεφρική και ορχική περιοχή[12]. 
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Μπορεί να έχει δυσµενή αποτελέσµατα στο κεντρικό νευρικό σύστηµα µε την 

παρεµπόδιση της ακετυλικής χολινεστεράσης (acetyl cholinesterase) του εγκεφάλου µε 

αποτέλεσµα την πρόκληση ανεξέλεγκτης έκκρισης της ακετυλικής χολίνης (acetyl 

choline). Η κατάποση του Endosulfan γνωρίζεται να έχει επιπτώσεις στα νεφρά και στο 

συκώτι. Ακόµη, εµποδίζει τη µετανάστευση λευκών αιµοσφαιρίων και µακροφάγων 

(πράγµα που σηµαίνει παρεµπόδιση του φυσικού ανοσοποιητικού συστήµατος µε την 

αναστάτωση της προστασίας αντισωµάτων) προκαλώντας µε τον τρόπο αυτό, δυσµενή 

αποτελέσµατα σε χυµώδη και στο κυτταρικό-µεσολαβηθέντος άνοσος σύστηµα . Είναι 

επίσης ένας πιθανός υποστηρικτής όγκων[12]. 

 
Πολλές µελέτες σχετικές µε την οξεία και χρόνια τοξικότητά του Endosulfan  στα 

πειραµατόζωα είναι διαθέσιµες . Το Endosulfan είναι ιδιαίτερα τοξικό στους αρουραίους 

και στα ποντίκια. Μερικές µελέτες συµπεραίνουν ότι έχει τερατογενετικές και 

καρκινογόνες ιδιότητές  στα παραπάνω πειραµατόζωα. Επίσης, Έχει επιπτώσεις άµεσα 

στο κεντρικό νευρικό σύστηµα, και  προκαλεί ζηµία συκωτιού και νεφρών. Εξασθενίζει 

επίσης το αναπαραγωγικό σύστηµα των αρουραίων. Έχουν παρατηρηθεί επίσης και 

νευρολογικές αλλαγές. Η ζηµία θυρεοειδή θυλακοειδούς (Thyroid follicular) στα 

ποντίκια έχει αναφερθεί. Το Endosulfan είναι γνωστό ότι βλάπτει το ενδοκρινικό 

σύστηµα, το νευρικό σύστηµα, το κυκλοφοριακό, το αναπαραγωγικό, το αναπνευστικό, 

και τα απεκκριτικά συστήµατα και την ανάπτυξη των εµβρύων[12]. 

 

2.6.3 Τοξικότητα του Endosulfan στη φύση  

Υπάρχουν πολλές αναφορές σχετικά µε την τοξικότητα του Endosulfan στη χλωρίδα 

και την πανίδα. Η εθνική οµοσπονδία άγριας φύσης των ΗΠΑ (NWF-USA) αναφέρει ότι 

το Endosulfan είναι εξαιρετικά τοξικό για τους φυτικούς και ζωικούς οργανισµούς και 

παρουσιάζει έντονη τοξικότητα στις µέλισσες.  Είναι επίσης έντονα τοξικό στα πουλιά, 

όπως η πάπια πρασινολαίµης (mallard ducks), τα ορτύκια και τους φασιανούς. Η τοξική 

δόση, για κατάποση, του Endosulfan σε λάδι (LD50) είναι 200-275 mg/kg για τον 

πρασινολαίµη και 622 mg/kg για τους δαχτυλιδιολαίµηδες φασιανούς (ring necked 

pheasants).[13]  Το α-ισοµερές είναι πιο νεύρο-τοξική ουσία και η οξεία τοξικότητά του 

εναντία  στα θηλαστικά είναι τουλάχιστον τριπλάσια από αυτήν του β-ισοµερούς. Είναι 
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γενοτοξικό και αποτελεί ένα γνωστό ενδοκρινικό διαταράκτη για τα επίγεια και υδρόβια 

ειδή[12]. 

 Το Endosulfan είναι ιδιαίτερα τοξικό στους υδρόβιους οργανισµούς ακόµη και στα 

συνιστώµενα επίπεδα εφαρµογής. Επίσης, είναι ιδιαιτέρα τοξικό στα ψαριά και η 

θανατηφόρα συγκέντρωση (LC50) κυµαίνεται από 1 έως 10 ppm σε νερό. ∆εδοµένου ότι 

αυτό το εντοµοκτόνο είναι τοξικό για τα ψαριά, πρέπει να καταβληθεί κάθε προσπάθεια 

για να αποτραπεί η µόλυνση των υδρόβιων περιβαλλόντων[13]. Το Endosulfan προκαλεί 

προβλήµατα στο ενδοκρινικό σύστηµα,  µείωση της πρωτεΐνης στους ιστούς καθώς και 

άλλες επιπτώσεις στην υγεία. Επίσης είναι υπεύθυνο για πολλούς θανάτους ψαριών που 

είχαν  αναφερθεί από πολλές χώρες. Έχει επιπτώσεις στο µεταβολισµό των ψαριών του 

γλυκού νερού. Είναι γνωστό ότι εξασθενίζει τα φεροµονικά (pheromonal) συστήµατα, 

γεγονός που οδηγεί στη δυσκολία της επιλογής των αρσενικών και στη µικρή επιτυχία 

ζευγαρώµατος στο θηλυκό (female red spotted newt). Παρουσιάζει αντί-οιστρογονικές 

επιπτώσεις στα γατόψαρα (catfish) του γλυκού νερού και αναπαραγωγικά προβλήµατα 

στο θηλυκό teleostfish και opercoidfish. Το Endosulfan βιοσυγκεντρώνεται επίσης στους 

υδρόβιους οργανισµούς. Οι εκθέσεις/αναφορές από τη Νοτιοανατολική Ασία και το 

νότιο Ειρηνικό αποδεικνύουν ότι το Endosulfan έχει καταστρεπτικά αποτελέσµατα στον 

υδρόβιο βιόκοσµο. Οι εκθέσεις αποδεικνύουν την υψηλή τοξικότητά του στους 

βατράχους, annelids, στα σαλιγκάρια, στα υδρόβια έντοµα (πχ. µύγες δεσποιναρίων, 

midges, κάνθαροι κλπ...),στα καρκινοειδή (καβούρι, γαρίδες κλπ.), στα ψάρια και στα 

µαλάκια. Το Endosulfan έχει επιπτώσεις στο ποσοστό εκκόλαψης και στη επιβίωση της 

κάµπιας του κοινού ινδικού βατράχου. Επηρεάζει επίσης τη λαρβική (προ-νυµφική) 

επιβίωση, το ρυθµό ανάπτυξης, την αναπνοή και προκαλεί παραµορφώσεις των άκρων 

στη σαλαµάνδρα ( streamline salamander). Οι µελέτες από  την Αργεντινή   και  τη Νότια 

Αφρική αναφέρουν ότι το Endosulfan έχει επιπτώσεις στους υδρόβιους πληθυσµούς 

εντόµων και µακρο-ασπόνδυλων στα ρυάκια και στους ποταµούς.[12]  

Όχι µόνο είναι τοξικό στις προνύµφες καβουριών αλλά αναστατώνει το µάδηµα των 

καβουριών και των υδρόβιων ασπόνδυλων. Το Endosulfan λειτουργεί ως ενδοκρινικός 

διαταράκτης στους αµερικανικούς αλιγάτορες και έχει ανιχνευθεί στα µη βιώσιµα (non 

viable) αυγά ενός κροκόδειλου του Morelet. Επίσης, επηρεάζει την γεννά αυγών των 

γαρίδων χλόης (grass shrimps) και έχει ανιχνευθεί ως ένα από τα κυρίαρχα 
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οργανοχλωρικά φυτοφάρµακα στα ψάρια Silverfish στην Αργεντινή. Έχει συνδεθεί µε τη 

δραστική µείωση του πληθυσµού των αµφιβίων Anuran στις δυτικές ΗΠΑ κατά τη 

διάρκεια των τελευταίων 10-15 ετών. Έχει ανιχνευτεί σε κατάλοιπα  στο συκώτι της 

χελώνας Eastern box. Η συγκέντρωση του στα µύδια βρίσκεται να είναι 600 φορές 

µεγαλύτερη από την αντίστοιχη στο νερό.[12] 

Το Endosulfan βρέθηκε ότι παρουσιάζει τοξικότητα στους γαιοσκώληκες, 

προκαλώντας σηµαντική µείωση του ρυθµού ανάπτυξης και της περιεκτικότητας σε 

συνολική πρωτεΐνη. Το Endosulfan είναι ιδιαίτερα τοξικό στα µικρό-αρθρόποδα, στους 

µικροοργανισµούς, στο ζωοπλαγκτόν, στο φυτοπλαγκτόν, στα εδαφικά άλγη, στους 

ακτινοµύκητες και στις βακτηριακές αποικίες κλπ, που βρίσκονται στο έδαφος. 

Προκαλεί χρωµοσωµατικές µεταλλάξεις στις µύγες (δροσόφυλλα). Είναι επίσης τοξικό 

στα θηλαστικά, όπως είναι τα κουνέλια  και οι αρουραίοι. Είχε αναφερθεί στην περιοχή 

Kasaragod  στη νότια Ινδία, όπου το Endosulfan είχε ψεκαστεί εναερίως, η εξαφάνιση 

των γατών, των βατράχων, των µελισσών, των ψαριών γλυκού νερού κ.λπ. [12] 

Το Endosulfan είναι επίσης ιδιαίτερα δηλητηριώδες στις γάτες (LD50-2mg/kg) και 

στα σκυλιά (LD50-76.7mg/kg). Η αντιστρέψιµη τύφλωση και η έλλειψη συντονισµού των 

µυών έχουν αναφερθεί µετά τη βοσκή προβάτων και βοοειδών σε µολυσµένη από 

Endosulfan χλόη. Η οξεία δηλητηρίαση των βοοειδών και οι θανάτοι τους, λόγω της 

άµεσης χρήσης του Endosulfan σε αυτά ως µέσο έκτο-παρασιτικού-ελέγχου, 

αναφέρονται από την Τουρκία και τις ΗΠΑ. Χρόνια έκθεση του Endosulfan οδηγεί σε 

επιβλαβή αποτελέσµατα στο µεταβολισµό και στο ανοσοποιητικό σύστηµα του 

κοτόπουλου Broiler.[12] 

Το Endosulfan έχει και φυτοτοξικές ιδιότητες. Έχουν αναφερθεί τοξικές επιδράσεις  

στα φυτά, όπως η παρεµπόδιση της αύξησης της ρίζας, το stunting, το κάψιµο των ακρών 

και των περιθωρίων των φύλλων και η µεταβολή της διαπερατότητας της ρίζας. Είναι 

ένας σηµαντικός ρυπαντικός παράγοντας για τα φυτά Vascular  και τη λειχήνα ακόµη και 

στις αποµακρυσµένες περιοχές, όπως η Αρκτική. Είναι τοξικό στα πράσινα άλγη του 

γλυκού νερού και επίσης στα γαλαζοπράσινα άλγη. Έχει επιπτώσεις επίσης στην 

παραγωγή των διατόµων, chrysophytes, cryptophytes και dinoflagellates.[12] 
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Insect species Host Insecticidal effectiveness 

Thrips tabaei Cotton Quite effective 

Thrips tabaei Onion Quite effective 

Agrotis orthogonia Wheat Less effective 

Myzus persicae Peach tree Effective 

Buphonella murina Maize Not effective 

Ascotis selenaria reciprocaria Coffee Quite effective 

Distracea grandiosella Corn Effective 

Diacrisia oblique Soyα bean Highly effective 

Cnaphalocrosis medinalis Rice Moderate effective 

Helocouorpa assulta assulta Peppers Moderately effective 

Chaleodermus aenus Cow pea Highly effective 

Glossina morsitans morsitans Cow pea Effective 

Trichoplusia ni pieris rapae Cabbage Effective 

Boll worm Cotton Highly effective 

Trisetacus compnodus  Pine Highly effective 

Culema melanopus Wheat Effective 

Epitrix hirtipennis Tobacco Less effective 

Agistemus fleschneri Apple Highly effective 

Posdesesia Syringae Syringae Lilac Effective 

Πίνακας2.3 : Επίδραση του Endosulfan σε έντοµα [13] 

 

2.7 Υδρόλυση 

Η χηµική υδρόλυση είναι µια αντίδραση που ελέγχει την τύχη µίας οργανικής 

ένωσης κατά την οποία η ένωση αντιδρά µε το νερό. Συγκεκριµένα, ένα πυρηνόφιλο 

(υδροξείδιο, νερό ή ιόντα υδρονίου), N, αντικαθιστά απερχόµενη οµάδα, Χ όπως 

φαίνεται 

R-X + N →  RN + X 
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Η υδρόλυση δεν περιλαµβάνει αντιδράσεις οξέων-βάσεων, ενυδάτωσης, προσθήκης 

η διαγράφης. Η αντίδραση της  υδρόλυσης αποτελείται από τη σχάσης ενός µοριακού 

δεσµού και το σχηµατισµού ενός νέου δεσµού µε συστατικά του µορίου του νερού (H+ 

και ΟΗ-). Συχνά, αποτελεί ισχυρή συνάρτηση του pH.[14]  Τα προϊόντα της αντίδρασης 

υδρόλυσης είναι συνήθως λιγότερη περιβαλλοντική επιβλαβή από τα αρχικά µόρια, 

επειδή συνήθως µετασχηµατίζονται σε πολικές ενώσεις, οι οποίες είναι λιγότερο 

υδροφοβικές από τα αρχικά µόρια και εποµένως συµπεριφέρονται διαφορετικά στο 

περιβάλλον.[10] 

Η υδρόλυση µπορεί να  καθορίζεται συνήθως από µια απλή αντίδραση ψευδό-

πρώτης τάξεως:  

][
][

Ck
dt

Cd
obs=

−
                                                                                                       (1) 

Όπου [C]: η µοριακή συγκέντρωση της ενώσεις και kobs: είναι ο παρατηρούµενος 

ρυθµός της ψευδό πρώτης τάξεως αντίδρασης. Αυτή η σταθερά ρυθµού µπορεί να 

περιέχει συνεισφορές από υδρόλυση καταλυµένη από οξύ, αλκαλική υδρόλυση, και 

ουδέτερη υδρόλυση. Άρα  

nbaobs kHOkHkk ++= −+ ][][                                                                                    (2) 

Όπου ka, kb και kn είναι η συγκεκριµένη σταθερά ρυθµού για  την υδρόλυση καταλυµένη 

από οξύ, αλκαλική υδρόλυση, και ουδέτερη υδρόλυση, αντίστοιχα. 

Όταν µια  αντίδραση ακολουθεί την κινητική πρώτης τάξης, η συγκέντρωση 

µειώνεται εκθετικά µε το χρόνο. Συµφώνα µε  την εξίσωση (1), µια γραφική παράσταση 

του ln[C] ενάντια στο χρόνο θα είναι γραµµική, µε κλίση kobs. 

 Η ηµιζωή υδρόλυσης, είναι ο χρόνος που απαιτείται για να εξαφανιστεί το 50% της 

ένωσης και καθορίζεται από τη παρακάτω εξίσωση: 

obsk
t

)2ln(
2/1 =                                                                                                                 (3) 

Στα υδρόβια περιβάλλοντα η υδρόλυση του endosulfan αναµένεται να είναι 

ταχύτερη στις αλκαλικές συνθήκες, από ότι στις όξινες συνθήκες. Επιπλέον, οι 

αντιδράσεις παρουσιάζουν ευαισθησία στη θερµοκρασία. Οι   χηµικοί ρυθµοί αντίδρασης 
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αυξάνονται γενικά µε την θερµοκρασία. Η εξάρτηση της σταθεράς χρόνου από την 

θερµοκρασία  εκφράζεται από την εξίσωση Arrhenius. [10] 

 

2.8 Αντιδράσεις Φωτοχηµικών Μετασχηµατισµών 

Η άµεση φωτόλυση, µία αντίδραση µετασχηµατισµού η οποία αρχίζει µε την 

επίδραση του φωτός, είναι µια συνάρτηση της ενέργειας πρόσπτωσης στο µόριο και την 

κβαντική απόδοσης της χηµικής ένωσης. 

Όταν το φώς “χτυπά” το µόριο του ρυπαντή, το ενεργειακό περιεχόµενο του µορίου 

αυξάνεται και το µόριο φτάνει σε µια διεγερµένη ηλεκτρονική κατάσταση. Η διεγερµένη 

αυτή κατάσταση είναι ασταθής και το µόριο φτάνει ένα επίπεδο κανονικής 

(χαµηλότερης) ενεργείας µέσω δύο δρόµων: (1) χάνει το “επιπλέον” του ενεργεία µέσω 

εκποµπής ενέργειας, δηλαδή φθορισµό ή φωσφορισµό, ή (2) µετατρέπεται σε ένα 

διαφορετικό µόριο µέσω της νέας κατανοµής ηλεκτρονίων, που υπήρχαν στη διεγερµένη 

κατάσταση. Συνήθως η οργανική ένωση οξειδώνεται. 

Η φωτόλυση µπορεί να είναι άµεση ή έµµεση. Η έµµεση φωτόλυση λαµβάνει χώρα 

όταν ένα ενδιάµεσο µόριο ενεργοποιείται, το οποίο στη συνέχεια αντιδρά µε τη χηµική 

ένωση που ενδιαφέρει. Η βασική εξίσωση για την άµεση φωτόλυση είναι του τύπου: 

Ck
dt

dC
p−=   

Όπου C είναι η συγκέντρωση της οργανικής ένωσης, και pk είναι η σταθερά 

ταχύτητας της φωτόλυσης. Οι σταθερές ταχύτητες της φωτόλυσης µπορούν να 

µετρηθούν στο πεδίο µε το ηλιακό φώς ή κάτω από εργαστηριακές συνθήκες.[14] 

 

2.9 Αντιδράσεις ρόφησης 

Το Endosulfan στο φυσικό νερό, µπορεί να προσροφηθεί στην αιωρούµενη 

σωµατιδιακή ύλη ή στα ιζήµατα. Ο µηχανισµός και οι διεργασίες µε τις οποίες λαµβάνει 

χώρα το φαινόµενο αυτό είναι οι εξής:  

(1) φυσική προσρόφηση που οφείλεται σε δυνάµεις Van der Waals,  



ΤΥΧΗ ΜΙΚΡΟ-ΠΟΣΟΤΉΤΩΝ ENDOSULFAN A- ΚΑΙ Β- ΣΤΟ ΝΕΡΟ 

Che Franklin                                                                                                                         ΜΗΠΕΡ-TUC 18 

(2)  χηµειορόφηση, που οφείλεται σε ένα χηµικό δεσµό ή σε επιφανειακή αντίδραση 

συντονισµού και  

(3) διαχωρισµός της οργανικής ένωσης στη φάση του οργανικού άνθρακα των 

σωµατιδίων. 

Η φυσική ρόφηση είναι καθαρά ένα επιφανειακό ηλεκτροστατικό φαινόµενο. Οι 

επιφανειακές αντιδράσεις συντονισµού έχουν ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία δεσµού 

ανάµεσα στην πλευρά του σωµατιδίου που µπορεί να δηµιουργήσει δεσµό και το 

διαλυµένο οργανικό µόριο. Ο διαχωρισµός, που αναφέρεται στη διάχυση των υδρόφοβων 

οργανικών ενώσεων στην οργανική φάση  της σωµατιδιακής ύλης, είναι περισσότερο ένα 

φαινόµενο απορρόφησης  παρά µια επιφανειακή αντίδραση και µπορεί να συµβεί αργά, 

από λεπτά έως µέρες. Η προσρόφηση –εκρόφηση στα φυσικά νερά είναι, στις 

περισσότερες περιπτώσεις, µια αντιστρέψιµη αντίδραση. Η ρόφηση των τοξικών ουσιών 

στα αιωρούµενα σωµατίδια και τα ιζήµατα αποτελεί ένα σηµαντικό µηχανισµό 

µεταφοράς. Ο διαχωρισµός µίας χηµικής ενώσεις ανάµεσα στη σωµατιδιακή ύλη και τη 

διαλυµένη φάση δεν αποτελεί µία διαδροµή µετασχηµατισµού, απλά συσχετίζει τη 

συγκέντρωση της διαλυµένης και ροφηµένης κατάστασης της χηµικής ένωσης. 

Ο συντελεστής διαχωρισµού οκτανόλης/νερού, Kow, σχετίζεται µε τη διαλυτότητα µίας 

χηµικής ένωσης στο νερό. Όσο λιγότερο διαλύτη είναι µια χηµική ένωση στο νερό, τόσο 

περισσότερο πιθανό είναι να ροφηθεί στις επιφάνειες των ιζηµάτων ή των αιωρούµενων 

σωµατιδίων.[14] 
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3. Τεχνικές προετοιµασίας δείγµατος 

3.1 Γενικά 

Tα τελευταία χρόνια η ανάγκη να αναπτυχθούν γρήγορα ακριβείς και ευαίσθητες 

µεθοδολογίες ανάλυσης, οδήγησε στην ανάπτυξη πολλών αναλυτικών τεχνικών και 

µεθόδων και σε µεγάλες τεχνολογικές προόδους στα αναλυτικά όργανα. Ωστόσο, ένα 

µειονέκτηµα αυτών των τεχνικών είναι ότι απαιτείται ένα στάδιο προετοιµασίας του 

δείγµατος, αφού δεν µπορούν να αντιµετωπιστούν άµεσα οι ρύποι  που βρίσκονται στις 

διαφορές συνθέτες µήτρες (όπως τα εκχυλίσµατα φυτών, τα ιζήµατα και τα βιολογικά 

υγρά). Για ανάλυση µικρό-ποσοτήτων οργανικών ενώσεων το στάδιο αυτό περιλαµβάνει 

την εκχύλιση, η οποία χρησιµεύει στην αποµόνωση της ένωσης από την µήτρα του 

δείγµατος. Τελικά η συγκέντρωση των ενώσεων ενισχύεται (εµπλουτισµός) και η 

παρουσία των ενώσεων στη µήτρα µειώνεται (καθαρισµός δειγµάτων).[15] 

 
3.2 Μέθοδος υγρής-υγρής εκχύλισης - Liquid-liquid extraction (LLE) 

Η  LLE είναι η παραδοσιακή τεχνική για την εκχύλιση  των οργανικών αναλυτών 

από δείγµατα ύδατος. Βασίζεται στη κατανοµή των διαλυµένων αναλυτών συµφώνα µε 

τους συντελεστές κατανοµής τους, µεταξύ δυο φάσεων που αναµιγνύονται ελάχιστα 

µεταξύ τους. Συνήθως η µια από τις δύο φάσεις είναι ένα υδατικό διάλυµα, ενώ η άλλη 

ένας οργανικός διαλύτης. Η µετατόπιση της ισορροπίας προς την οργανική φάση που 

επιφέρει σε αυτή, αυξηµένο εµπλουτισµό µπορεί να επιτευχθεί µε την προσθήκη ενός 

άλατος στην υδάτινη φάση. Παρόλο που έχει χρησιµοποιηθεί ευρέως, η LLE θεωρείται 

ως µια χρονοβόρα µε πολλά σταδία λειτουργίας τεχνική, η οποία λόγω σχηµατισµού 

γαλακτώµατος εµποδίζει τη δυνατότητα αυτοµατισµού της. Επίσης χρησιµοποιούνται 

µεγάλες ποσότητες τοξικών διαλυτών, οι οποίοι θέτουν σε κίνδυνο την υγεία του 

προσωπικού και συντελούν στην παραγωγή επικίνδυνων εργαστηριακών αποβλήτων, 

γεγονός που προσθέτει επιπλέον κόστος στην διαχείριση αυτών.[15] 

Λόγω της ανάγκης να εξαλειφθούν αυτά τα µειονεκτήµατα, έχουν αναπτυχθεί 

καινούργιες τεχνικές προετοιµασίες  τις τελευταίες δεκαετίες, όπως είναι η µικρο- 

εκχύλιση  στερεής φάσης (solid phase microextraction, SPME), η µικροεκχύλιση 

µικροσταγόνας (single drop microextraction, SDME) και η µικροεκχύλιση υγρής φάσης( 
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liquid phase microextraction, LPME) . Κύρια  χαρακτηριστικά των νέων µεθόδων είναι η 

ταχύτητα, η αποτελεσµατικότητα, η ευαισθησία, το µικρό κόστος και η δυνατότητα 

χρήσης όσο το δυνατόν µικρότερου όγκου τοξικού διαλύτη.[15]  

 

3.3 Μικροεκχύλιση µικροσταγόνας (SDME) 

Μια σηµαντική µέθοδος που αναπτύχθηκε από την µικροεκχύλιση µε διαλύτη είναι 

η µικροεκχύλιση µικροσταγόνας (SDME), όπου το ρόλο του δέκτη έχει µια 

µικροσταγόνα οργανικού διαλύτη, µη αναµίξιµου µε το νερό, η οποία κρέµεται πάνω από 

υδατικό διάλυµα (δότης). Αυτό είναι το σύστηµα δύο φάσεων. Όταν η µικροσταγόνα 

έρθει σε επαφή µε το υδατικό δείγµα, οι οργανικές ενώσεις µεταφέρονται στην φάση του 

οργανικού και έτσι επιτυγχάνεται προσυγκέντρωση των ουσιών προς ανάλυση. Μετά 

από ορισµένο χρονικό διάστηµα, το οποίο έχει καθοριστεί κατά την διάρκεια της 

βελτιστοποίησης της µεθόδου, η µικρο-σταγόνα αποσύρεται µέσα στην µικροσύριγγα και 

µεταφέρεται στον θάλαµο εισαγωγής δειγµάτων ενός GC ή HPLC για ανάλυση. Η 

SDME, αν και είναι µια γρήγορη και οικονοµική µέθοδος εκχύλισης, παρουσιάζει και 

κάποια σηµαντικά µειονεκτήµατα όπως το γεγονός ότι η εφαρµογή εκτεταµένων χρόνων 

δειγµατοληψίας και µεγάλων ταχυτήτων ανάδευσης έχουν ως αποτέλεσµα πιθανή 

µετατόπιση και απώλεια της µικροσταγόνας.[15]
  

 
 

 

 
Σχήµα 3.1: Σχηµατική αναπαράσταση συστήµατος µικροεκχύλισης σταγόνας χωρίς 

επανεκχύλιση. [23] 
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3.4 Η µικροεκχύλιση υγρής φάσης( liquid phase microextraction, 

LPME) 

Ο όρος µικροεκχύλισης υγρής φάσης εισήχθη αρχικά για να περιγράψει το διφασικό 

σύστηµα στην µικροεκχύλιση διαλυτών. Στην συνέχεια επικράτησε να χρησιµοποιείται 

στις διατάξεις που ανέπτυξαν οι Rasmussen και Pedersen-Bjergaard. Χρησιµοποιεί 

πορώδες, υδροφοβικές, κοίλες ίνες, που περιέχουν τον οργανικό διαλυτή (Σχήµα 2).Αυτή 

η νέα µέθοδος εκχύλισης αποτελεί µια ελκυστική εναλλακτική έναντι των υπόλοιπων 

τεχνικών εκχύλισης, επειδή πέρα από το ότι είναι απλή, οικονοµική, γρήγορη και σχεδόν 

χωρίς χρήση διαλύτη, έχει αυξηµένη ευαισθησία και λόγω της απορριπτέας φύσης της 

ίνας, ελαχιστοποιεί το σφάλµα λόγω µεταφοράς των αναλύσεων.[15]  

 

 

Σχήµα 3.2 βασική αρχή της εκχύλισης στην LPME [10] 

 

Υπάρχουν δύο διατάξεις που µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την LPME: η 

διάταξη δύο φάσεων και η διάταξη τριών φάσεων.[15] 

Στην διάταξη δύο φάσεων, ο αναλύτης i εκχυλίζεται από ένα υδατικό δείγµα (δότης) 

µέσω ενός αδιάλυτου στο νερό διαλύτη ο οποίος βρίσκεται στους πόρους της ίνας και 

µεταφέρεται στο εσωτερικό της ίνας, όπου περιέχεται ο ίδιος διαλύτης (δέκτης). Η 

διαδικασία µπορεί να παρουσιαστεί ως εξής: 

i
d 
↔ i

org 
 

αυτή η διαδικασία χαρακτηρίζεται από την σταθερά (ή θερµοδυναµικό συντελεστή) 

κατανοµής K
org/d 

που ορίζεται ως ο λόγος των συγκεντρώσεων του αναλύτη i στην 

οργανική και στη φάση του δότη, σε κατάσταση ισορροπίας. [15] 
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Για να είναι πετυχηµένη η εφαρµογή της LPME δύο φάσεων, απαιτούνται µεγάλες 

τιµές σταθερών κατανοµής για τους αναλύτες-στόχους. Τέτοιες τιµές K
org/d

 αντιστοιχούν 

σε µέτρια ή πολύ υδροφοβικές ενώσεις που έχουν όξινες ή βασικές οµάδες ή σε 

ουδέτερες ενώσεις µε ισοδύναµη υδροφοβικότητα. [15] 

Θα πρέπει να αναφερθεί ότι η LPME δύο φάσεων δίνει εκχύλισµα σε οργανική 

φάση, συµβατό µε αναλυτικές τεχνικές όπως η GC και η HPLC .[15] 

Στην LPME τριών φάσεων, ο αναλύτης i, εκχυλίζεται από την υδατική φάση 

(διάλυµα δότης) µέσω οργανικού διαλύµατος που είναι σταθεροποιηµένο µέσα στους 

πόρους κοίλης ίνας (οργανική φάση), σε άλλη υδατική φάση (διάλυµα δέκτης), στο 

εσωτερικό της ίνας. Στην περίπτωση αυτή, η οργανική φάση αποτελεί ένα φράγµα 

µεταξύ των δύο φάσεων, δότη και δέκτη, έτσι ώστε να µην υπάρχει ανάµιξή τους. Αφού 

το τελικό διάλυµα είναι υδατικό, η τριών φάσεων LPME, συνδυάζεται συνήθως µε 

HPLC ή µε σύστηµα τριχοειδούς ηλεκτροφόρησης (capillary electrophoresis, CE).[15] 

Σε γενικές γραµµές, η διεργασία εκχύλισης τριών φάσεων µπορεί να περιγραφτεί 

από την παρακάτω σχέση:  

id ↔ iorg ↔ ia  

Η διεργασία αυτή χαρακτηρίζεται από δύο σταθερές κατανοµής, την K
org/d 

και την 

K
a/org

, οι οποίες είναι αντίστοιχα οι σταθερές µεταξύ της οργανικής φάσης και του δότη 

και µεταξύ του δέκτη και της οργανικής φάσης. Η συνολική σταθερά κατανοµής 

βρίσκεται από το γινόµενο των επιµέρους σταθερών, δηλαδή:  

K
a/d 

= K
org/d .

K
a/org

 

Η κατάλληλη ρύθµιση της σύνθεσης των φάσεων του δέκτη και του δότη, είναι 

πολύ σηµαντική για να πετύχει η LPME τριών φάσεων. Μεγάλες τιµές K
a/d 

(>>1), 

µπορούν να επιτευχθούν, όταν οι αναλύτες στη φάση του δέκτη εµπλέκονται σε 

αντιδράσεις, όπως η πρωτονίωση και η συµπλοκοποίηση δίνοντας ενώσεις που έχουν 

µικρή συγγένεια µε την οργανική φάση[15]. 
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Σχήµα 3.3 Τοµή του εσωτερικού της κοίλης ίνας στο υδατικό διάλυµα στη (i) δύο 

φάσεων και (ii) τριών φάσεων LPME.[15] 

 

3.4.1 ∆ιατάξεις της ίνας για τις LPME δύο και τριών φάσεων 

Υπάρχουν δύο τρόποι για να χρησιµοποιηθεί η ίνα στην µέθοδο LPME δύο ή τριών 

φάσεων. 

 Στην πρώτη περίπτωση δύο συνηθισµένες ιατρικές βελόνες από σύριγγες 

σταθεροποιούνται σε ένα ελαστικό πώµα (septum) και συνδέονται στις άκρες µε ένα 

κοµµάτι ίνας το µήκος της οποίας ποικίλει από 4-8 cm ή και περισσότερο. Η ίνα 

βυθίζεται για λίγα δευτερόλεπτα στον οργανικό διαλύτη για να εµποτιστεί µε αυτόν. 

Ακολούθως ο σχηµατισµός ίνας-βελονών βυθίζεται στο υδατικό διάλυµα του δότη που 

βρίσκεται µέσα σε γυάλινο δοχείο και ακινητοποιείται µε κάποιο υλικό στο στόµιο του 

γυάλινου δοχείου (Σχήµα 4). Με τη βοήθεια µιας µικροσύρριγγας το διάλυµα του δέκτη 

εισάγεται στο κοίλο χώρο της ίνας και αφού η µικροεκχύλιση ολοκληρωθεί, το πλέον 

εµπλουτισµένο µε τον αναλύτη διάλυµα του δέκτη συλλέγεται και υποβάλλεται σε 

ανάλυση[15]. 

  Στην δεύτερη περίπτωση µια βελόνα ιατρικής σύριγγας στερεοποιείται σε ένα 

ελαστικό πώµα (septum) και στην άκρη της συνδέεται ένα κοµµάτι πορώδους κοίλης 

ίνας ενώ το άλλο άκρο της ίνας είναι ελεύθερο (Σχήµα 5). Αφού όπως και παραπάνω οι 

Υδατικό 
διάλυµα 
 
` 
Φάση δότη 

 

Υδατικό 
διάλυµα 
 
 
Φάση δότη 
 

Τοιχώµατα της ίνας  
εµποτισµένοι µε τον 
 οργανικό διαλυτή 

Οργανικός διαλύτης 
 (φάση δέκτης) 
 

(i) Σύστηµα δύο-φάσεων 

Υδατικό 
διάλυµα 
 
` 
Φάση δότη 

 

Υδατικό 
διάλυµα 
 
 
Φάση δότη 
 

Υδατικό  διάλυµα 
 (φάση δέκτης) 
 

(ii) Σύστηµα τριών-φάσεων 
 

Τοιχώµατα της ίνας  
εµποτισµένοι µε τον 
οργανικό διαλυτή 
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πόροι της ίνας τροφοδοτηθούν µε τον κατάλληλο οργανικό διαλύτη, εισάγεται το 

διάλυµα του δέκτη στην βελόνα µέσω µιας µικροσύριγγας. Μετά την ολοκλήρωση της 

εκχύλισης το διάλυµα του δέκτη επαναρροφάται και υποβάλλεται σε ανάλυση[15]. 

 

 
Σχήµα 3.4 Σχηµατική αναπαράσταση της 

διάταξης της ίνας, όταν δύο σύριγγες 

συνδέονται σε κάθε  άκρο της κοίλης 

ίνας[15]. 

 

 

 
Σχήµα 3.5:∆ιάταξη µε µικροσύριγγα για την 

στήριξη της ίνας, εισαγωγή και συλλογή του 

διαλύτη-δέκτη και την εισαγωγή δείγµατος 

σε αναλυτικά όργανα[15]. 

 
 

3.5 Μικροεκχύλιση στερεής φάσης (Solid Phase Microextraction) 

Η SPME προτάθηκε από τους Arthur και Pawliszyn πριν από αρκετά χρονιά σε µια 

προσπάθεια να επανορθώσουν τους περιορισµούς που ήταν έµφυτοι στο SPE και LLE. 

Κέρδισε γρήγορα την ευρεία αποδοχή, επειδή σε ένα µόνο βήµα, χωρίς την χρήση 

διαλύτη, γίνεται δειγµατοληψία, εκχύλιση, συγκέντρωση και εισαγωγή δειγµάτων στο 

αναλυτικό όργανο, µε αποτέλεσµα να βελτιώνεται το όριο ανίχνευσης του δείγµατος σε 

µικρότερο χρόνο προετοιµασίας [17]. 

Η τεχνική αυτή µοιάζει µε την εκχύλιση στερεής φάσης (Solid Phase Extraction, 

SPE). ∆ιαφέρει µε την SPE στο ότι το προσροφητικό υλικό βρίσκεται στην επιφάνεια 

ίνας και όχι πακεταρισµένο σε στήλη ή τοποθετηµένο πάνω σε επίπεδο δίσκο. Επίσης, 

ενώ η SPE είναι µέθοδος εξαντλητικής εκχύλισης και χρησιµοποιείται σε υγρά δείγµατα, 

η SPME βασίζεται στην επίτευξη ισορροπίας, δηλαδή δεν είναι εξαντλητική και µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί και για αέρια και στερεά δείγµατα[18]. 



ΤΥΧΗ ΜΙΚΡΟ-ΠΟΣΟΤΉΤΩΝ ENDOSULFAN A- ΚΑΙ Β- ΣΤΟ ΝΕΡΟ 

Che Franklin                                                                                                                         ΜΗΠΕΡ-TUC 25 

 Η SPME είναι µια µέθοδος κατά την οποία µικρή ποσότητα από τον διαλυτή για την 

εκχύλιση, στηριζόµενη σε στερεή φάση (ίνα), εκτίθεται στο δείγµα. Στη συνέχεια και 

µετά από κατάλληλο χρονικό διάστηµα, γίνεται η ανάλυση σε αέρια 

χρωµατογραφία(GC) ή σε υγρή χρωµατογραφία υψηλής πίεσης(HPLC)[15]. 

Η µεταφορά των αναλυτών από τη µήτρα του δείγµατος στο µέσο εκχύλισης ξεκινά 

από τη στιγµή εισαγωγής της καλυµµένης ίνας στο δείγµα. Στις περισσότερες 

περιπτώσεις ,η εκχύλιση SPME, θεωρείται ότι τελειώνει µε την επίτευξη συγκέντρωσης 

ισορροπίας για την υπό ανάλυση ουσία, µεταξύ του δείγµατος και της επικάλυψης της 

ίνας. Στην πράξη, αυτό σηµαίνει ότι µόλις επιτευχθεί η ισορροπία, το ποσό που 

εκχυλίζεται είναι σταθερό, µέσα στα όρια του πειραµατικού σφάλµατος, και είναι 

ανεξάρτητο από τις περαιτέρω αυξήσεις στο χρόνο εκχύλισης[18]. 

 
 
 

 
Σχήµα 3.6

 
 η εµπορικά διαθέσιµη συσκευή SPME[18]. 

Η SPME αριθµεί ως σήµερα µεγάλη ποσότητα αναφορών σε ευρύ φάσµα 

εφαρµογών, όπως οι περιβαλλοντικές αναλύσεις, η ανάλυση τροφίµων, οι κλινικές 

έρευνες και οι εγκληµατολογικές αναλύσεις. Το κύριο πλεονέκτηµα της SPME είναι η 

καλή αναλυτική συµπεριφορά της, σε συνδυασµό µε την απλότητα και το χαµηλό της 

κόστος. Τα κύρια προβλήµατα που αντιµετωπίζονται συνήθως µε SPME, περιλαµβάνουν 



ΤΥΧΗ ΜΙΚΡΟ-ΠΟΣΟΤΉΤΩΝ ENDOSULFAN A- ΚΑΙ Β- ΣΤΟ ΝΕΡΟ 

Che Franklin                                                                                                                         ΜΗΠΕΡ-TUC 26 

την περιορισµένη διάρκεια ζωής των ινών SPME, την σχετικά εύθραυστη φύση τους και 

τη δυνατότητα της µεταφοράς µεταξύ των αναλύσεων.[15,17] 

 

3.5.1 ∆ιαδικασία SPME 

 
Η διαδικασία της SPME, περιλαµβάνει δυο βήµατα: καταρχάς, ο αναλυτής-στόχος 

εκχυλίζεται από µια µήτρα δειγµάτων, µε την έκθεση µιας επικαλυµµένης ίνας στο 

δείγµα για έναν προκαθορισµένο χρόνο. Η ίνα αφαιρείται από το δείγµα και ο αναλυτής 

εκροφάται έπειτα σε ένα αναλυτικό όργανο, προκειµένου να χωριστεί και να 

ποσοτικοποιηθεί. Το βήµα εκρόφησης πραγµατοποιείται συνήθως µε την τοποθέτηση της 

ίνας στον καυτό εγχυτήρα της συσκευής αέριας χρωµατογραφίας (θερµική 

εκρόφηση)[22]. 

Η SPME µπορεί να γίνει είτε µε εµβάπτιση (DI- SPME) της ίνας στο δείγµα ή µε 

σύλληψη από τον υπερκείµενο χώρο (HS- SPME). Στην εµβάπτιση, η ίνα βυθίζεται 

άµεσα στο υγρό ή στο αεριώδες δείγµα, ενώ σε HS-SPME η ίνα κρεµιέται στο χώρο 

πάνω από το δείγµα όπως φαίνεται και στο Σχήµα 2.7. Η εµβάπτιση (DI- SPME) µπορεί 

να εφαρµοστεί στην ανάλυση των αεριωδών και σχετικά καθαρών υγρών δειγµάτων. Η 

HS- SPME είναι καλύτερη για την ανάλυση των πιο βρώµικων υγρών δειγµάτων και 

µπορεί επίσης να εφαρµοστεί στα στερεά δείγµατα[22]. 

 

 

Σχήµα 3.7 Τύποι εκχύλισης: headspace(αριστερά) και immersion (δεξιά)[18]. 
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3.5.2 Παράγοντες που επηρεάζουν την εκχύλιση: 

 

Οι πιο σηµαντικοί παράγοντες που επηρεάζουν την ακρίβεια στην SPME 

παρουσιάζονται παρακάτω: 

• Η ίνα 

Η χηµική φύση των αναλυτών καθορίζει τον τύπο του πολυµερούς που θα 

χρησιµοποιηθεί για την εκχύλιση. Η επιλογή στηρίζεται συνήθως στην πολικότητα και 

την πτητικότητα του αναλύτη-στόχου. Ο απλός κανόνας «το όµοιο διαλύει το όµοιο» 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την περίπτωση του υγρού πολυµερούς περιβλήµατος. [18] 

Υπάρχουν διαφορετικοί τύποι καλύµµατος SPME διαθέσιµα στο εµπόριο. Το 

πολυδιµεθυλοσιλοξάνιο (polydimethylsiloxane, PDMS) που είναι το πιο συχνά 

χρησιµοποιούµενο κάλυµµα, είναι ένα υγρό κάλυµµα. Αν και µοιάζει µε στερεό, είναι 

στη πραγµατικότητα ένα ελαστικό υγρό µε υψηλό ιξώδους. Το PA είναι ένα στερεό 

κρυστάλλινο κάλυµµα που µετατρέπεται σε υγρό στις θερµοκρασίες εκρόφησης. Τόσο το 

PDMS όσο και το PA, εκχυλίζουν (τις αναλύτες) µέσω της διαδικασίας της 

απορρόφησης (absorbtion). Τα υπόλοιπα καλύµµατα- το PDMS–DVB (divinylbenzene), 

το Carbowax–DVB, το Carbowax–TR (template resin—DVB µε οµοιόµορφα µεγέθη 

πόρων) και το Carboxen είναι µικτά καλύµµατα. Η βασική φάση εκχύλισης στα αυτά τα 

µικτά καλύµµατα είναι ένα πορώδες στερεό που εκχυλίζει τους αναλύτες µέσω της 

διαδικασίας της προσρόφησης (adsorbtion).[31] 

 

Το σχήµα 3.8 παρουσιάζει την αρχική κατάσταση και την κατάσταση ισορροπίας της 

διαδικασίας εκχύλισης για τα κατά ‘απορρόφησης και προσρόφησης’ –τύπων 

καλυµµάτων SPME. 
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Σχήµα 3.8 Σύγκριση των -απορροφητικής και προσροφητικής- µηχανισµών εκχύλισης 

(διατοµές των καλυµµένων ινών). Τα διαγράµµατα στο αριστερό παρουσιάζουν τα αρχικά 

σταδία της διαδικασίας. Τα διαγράµµατα στη δεξιά παρουσιάζουν την κατάσταση 

ισορροπίας. 

 

 

 

Παχύτερα καλύµµατα απαιτούν µεγαλύτερους χρόνους ισορροπίας και έτσι, το κάλυµµα 

θα πρέπει να είναι όσο το δυνατό λεπτότερο, για να παρέχει ικανοποιητική ευαισθησία 

για την ανίχνευση. [18] Στον πίνακα 3.1  φαίνονται τα εµπορικά διαθέσιµα καλύµµατα 

για την SPME.  
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Στερεή Φάση Συνιστώµενη Χρήση 

  
Polydimethylsiloxane (PDMS)  
100µm/non bonded Πτητικά 
30µm/non bonded Μη πολικά ηµι-πτητικά 
7µm/bonded Μέσης πολικότητα έως µη πολικά ηµι-

πτητικά 
Polydimethylsiloxane/divinylbenzene 
(PDMS/DVB) 

 

65µm/ partially crosslinked Πολικά πτητικά 
65µm/ partially crosslinked Γενικής χρήσης (µόνο για HPLC) 
Polydimethylsiloxane/Carboxen(PDMS/ 

Carboxen) 

 

75µm/ partially crosslinked Πτητικά ιχνοποσότητες 
Carbowax/divinylbenzene(CW/DVB)  
65µm/ partially crosslinked Πολικοί αναλύτες 
Carbowax/templated resin(CW/TRP)  
50µm/ partially Απορρυπαντικά  (µόνο για HPLC) 
Polyacrylate  
85µm/ partially crosslinked Πολικά ηµι-πτητικά 
Πίνακας 3.1: Εµπορικά διαθέσιµες ίνες για την  (SPME) (Supelco, Bellefonte, PA)[18]. 

• Χρόνος εκχύλισης 

∆εδοµένου ότι η SPME βασίζεται σε µια διαδικασία ισορροπίας, το µέγιστο ποσό 

του αναλυτή θα εκχυλιστεί στο χρόνο ισορροπίας. Το ανακάτωµα (η ανάδευση) του 

δείγµατος µειώνει το χρόνο που απαιτείται για να επιτευχθεί η ισορροπία επειδή ενισχύει 

τη διάχυση του αναλυτή προς την ίνα. Ενώσεις µε χαµηλούς συντελεστές κατανοµής 

έχουν συνήθως µεγάλους χρόνους ισορροπίας, έτσι µπορεί να επιλεχθεί ένας χρόνος 

εκχύλισης µικρότερος από τον χρόνο ισορροπίας. Όµως σε αυτήν την περίπτωση, ο 

χρόνος έκθεσης πρέπει να ελεγχθεί πολύ καλά για να εξασφαλιστούν καλά στοιχεία, που 

να µπορούν να αναπαραχθούν[22]. 

•  Θερµοκρασία εκχύλισης 

Αύξηση στην θερµοκρασία εκχύλισης προκαλεί αύξηση στο ρυθµό εκχύλισης, 

δεδοµένου ότι ενισχύει την διάχυση του αναλυτή προς την ίνα. Επιπλέον, στον τρόπο 

δειγµατοληψίας HS-SPME, η θερµοκρασία βοηθά στη µεταφορά του αναλυτή στον 
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υπερκείµενο χώρο. Αυτή η αύξηση στη θερµοκρασία, µειώνει τον συντελεστή 

κατανοµής του αναλυτή, επειδή το βήµα απορρόφησης είναι µια εξωθερµική διαδικασία. 

Ο Pawliszyn et al. εισήγαγαν µια τροποποίηση SPME, η αποκαλούµενη εσωτερικά 

δροσισµένη ίνα SPME, για να λύσουν αυτό το πρόβληµα. Αυτή η συσκευή επιτρέπει στο 

δείγµα να θερµαίνεται καθώς η ίνα δροσίζεται ταυτόχρονα, καθιστώντας κατά συνέπεια 

τη διαδικασία εκχύλισης αποδοτικότερη[22]. 

• Ρύθµιση pH και προσθήκη άλατος  

Η ρύθµιση του pH του δείγµατος µπορεί να βελτιώσει την ευαισθησία της µεθόδου 

για βασικούς και όξινους αναλύτες. Αυτό σχετίζεται µε το γεγονός ότι η SPME µπορεί 

να εκχυλίσει µόνο ουδέτερα (µη ιονικά) ειδή από το νερό, εκτός και αν χρησιµοποιείται 

κάλυµµα ιονταλλαγής. Με κατάλληλη ρύθµιση του pH, τα ασθενή οξέα και οι βάσεις 

µπορούν να µετατραπούν στην ουδέτερή τους µορφή για την εκχύλιση µε την ίνα SPME. 

Για να εξασφαλιστεί ότι τουλάχιστο το 99% του όξινου συστατικού είναι σε ουδέτερη 

µορφή, το pH θα πρέπει να είναι τουλάχιστο δυο µονάδες χαµηλότερο από την pKa του 

αναλύτη. Για βασικούς αναλύτες, το pH θα πρέπει να είναι µεγαλύτερο από την pKb κατά 

δύο µονάδες[18]. 

Οι περισσότερες µελέτες έχουν δείξει ότι η κατακράτηση του αναλυτή στη 

επικάλυψη της ίνας αυξάνεται µε τη προσθήκη ενός άλατος, συνήθως χλωριούχο νάτριο. 

Παραδείγµατος χάριν για πολικούς αναλυτές όπως οι τριαζίνες, η ευαισθησία µπορεί να 

αυξηθεί από έναν παράγοντα µέχρι δέκα. Αυτή η προσθήκη άλατος αυξάνει συνήθως την 

ιονική ισχύ του δείγµατος. Αυτό µειώνει τη διαλυτότητα των αναλυτών µε αποτέλεσµα 

να κατακρατούνται  ευκολότερα. Αυτή η επίδραση δεν είναι γενική και εξαρτάται από 

την πολικότητα του αναλυτή, τη συγκέντρωση του άλατος και τη µήτρα δειγµάτων[22]. 

• Προσθήκη διαλυτή  

Η παρουσία ενός οργανικού διαλύτη στα δείγµατα νερού µειώνει συνήθως τη 

ποσότητα του αναλύτη που εκχυλίζεται. Παραδείγµατος χάριν, έχει αποδειχθεί ότι η 

αύξηση της περιεκτικότητας σε µεθανόλη µέχρι 20%, µειώνει τις κορυφές των ενώσεων 

τριαζίνης κατά δυο παράγοντες. Σε αντίθεση, στα χώµατα και στις λάσπες, η προσθήκη 

του νερού ή των οργανικών διαλυτών στη µήτρα δειγµάτων βοηθά στην αφαίρεση των 
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κατάλοιπων από τη µήτρα και ενισχύει τη διάχυση τους από το δείγµα προς το 

επίστρωµα ινών[22]. 

• Ανάδευση του δείγµατος 

Η αναταραχή (ανάδευση)  του δείγµατος χρησιµοποιείται προκειµένου να ενισχυθεί 

την ανάκτηση της εκχύλισης µε το χρόνο ή για να µειώσει το χρόνο ισορροπίας. Οι 

µέθοδοι ανάδευσης που χρησιµοποιούνται, περιλαµβάνουν: την ανάδευση µε µαγνήτη, 

το sonification, τη δόνηση ινών και τη ροή µέσω των κυττάρων. Οι σκληροί τρόποι 

ανάδευσης όπως το sonification µπορούν να έχουν επιπτώσεις στην επικάλυψη, άρα 

πρέπει να εφαρµοστούν µε πολύ προσοχή[21]. 

• Όγκος δείγµατος 

Η ευαισθησία που επιτυγχάνεται µε τη µέθοδο της SPME εξαρτάται από τον αριθµό 

των mol του αναλύτη που εκχυλίζονται από το δείγµα. Όταν ο όγκος του δείγµατος είναι 

πολύ µεγαλύτερος από τον όγκο του καλύµµατος της ίνας, η ποσότητα του αναλύτη που 

εκχυλίζεται είναι ανεξάρτητη από τον όγκο του δείγµατος σε περίπτωση ισορροπίας. Εάν 

ο διαθέσιµος όγκος δείγµατος δεν είναι σηµαντικά µεγαλύτερος από τον όγκο του 

καλύµµατος, χρειάζεται προσοχή στη µέτρηση του όγκου δείγµατος. Επίσης, πρέπει να 

αποφεύγονται και οι απώλειες λόγω εξάτµισης, προσρόφησης ή µικροβιακής 

δραστηριότητας[18]. Το πόσο του αναλυτή που εκχυλίζεται είναι ανάλογο µόνο προς το 

συντελεστή κατανοµής, τη συγκέντρωση δείγµατος και τον όγκο της ίνας. Οι 

συντελεστές κατανοµής (kfs) των δειγµάτων µεταξύ της µήτρας δείγµατος και της ίνας 

πρέπει να εξεταστούν επειδή ενώσεις µε µεγάλο kfs επηρεάζονται περισσότερο από τις 

αλλαγές στον όγκο δειγµάτων σε σύγκριση µε τις ενώσεις µε µικρές συγγένειες στην ίνα. 

Για αυτόν τον λόγο, ένα καλό κριτήριο για την επιλογή του καλύτερου όγκου δειγµάτων 

χρησιµοποιεί την τιµή kfs για τους αναλυτές.[21]. 

• Οι επιδράσεις της µήτρας 

Οι έρευνες που έγιναν για τον καθορισµό της επίδρασης της µήτρας στην 

αποδοτικότητα εκχύλισης των αναλυτών έδειξαν ότι οι οργανικές ουσίες όπως τα 

χουµικά και φουλβικά οξέα που βρίσκονται στα δείγµατα νερού, µπορούν να µειώσουν 
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το ποσό του αναλυτή που εκχυλίζεται εξαιτίας της αλληλεπίδρασης µεταξύ της 

διαλυµένης οργανικής ουσίας (dissolved organic matter,DOM) και των αναλυτών[21]. 

 

3.5.3 Η διαδικασία εκρόφησης 

Τα κατάλοιπα που διατηρούνται στο επίστρωµα ινών µπορούν να εκροφηθούν από 

το GC ή το HPLC. Οι περισσότερες εφαρµογές SPME εκτελούνται χρησιµοποιώντας το 

GC επειδή ο συνδυασµός είναι πολύ απλός. 

• SPME-GC 

Η SPME µπορεί να συνδεθεί εύκολα µε το GC επειδή ο εγχυτήρας του αέριου 

χρωµατογράφου µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τη θερµική εκρόφηση των καταλοίπων 

από την ίνα. Καθώς αυξάνεται η θερµοκρασία, µειώνεται η συγγένεια των καταλοίπων 

προς την ίνα µε αποτέλεσµα να ελευθερώνονται. Επιπλέον, η ροή του φέροντος αερίου 

µέσα στον εγχυτήρα βοηθά επίσης στη αφαίρεση των κατάλοιπων από την ίνα και στη 

µεταφορά τους στην χρωµατογραφική στήλη. Για τις περισσότερες ενώσεις, η εκρόφηση 

επιτυγχάνεται συνήθως σε χρόνο λιγότερο από δύο λεπτά. Η θερµική εκρόφηση στην GC 

επηρεάζεται από διάφορες παραµέτρους όπως η θερµοκρασία του εγχυτήρα και η ροή 

του φέροντος αερίου, η οποία καθορίζει και το χρόνο εκρόφησης της διαδικασίας SPME. 

Γενικά, η θερµοκρασία εγχυτήρων τίθεται στη µέγιστη θερµοκρασία για τη σταθερότητα 

του επιστρώµατος ινών. Εντούτοις, οι ενώσεις µε υψηλό µοριακό βάρος χρειάζονται 

κανονικά υψηλότερες θερµοκρασίες εκρόφησης από αυτή του εγχυτήρα. Συνεπώς, αυτές 

οι ενώσεις µπορούν να διατηρηθούν  στο επίστρωµα της ίνας και να εµφανιστούν στις 

επόµενες αναλύσεις (carry-over effect). Η επίδραση αυτή περιορίζεται µε την εφαρµογή 

υψηλής διάρκειας εκρόφησης.[21] 

• SPME-HPLC 

Η σύζευξη SPME–HPLC εισήχθηκε σχετικά πρόσφατα και αποδείχθηκε πιο 

σύνθετη από την σύζευξη SPME-GC επειδή χρειάζεται ειδική συσκευή σύζευξη για να 

εκροφήσει τους αναλύτες. Οι αναλύτες που διατηρούνται στη ίνα εκροφώνται µε την 

προσθήκη ενός οργανικού διαλύτη στην ίνα καθώς αυτή βρίσκεται στο θάλαµο 

εκρόφησης. Εν συνεχεία, οι αναλύτες εισάγονται στη αναλυτική στήλη της HPLC από 



ΤΥΧΗ ΜΙΚΡΟ-ΠΟΣΟΤΉΤΩΝ ENDOSULFAN A- ΚΑΙ Β- ΣΤΟ ΝΕΡΟ 

Che Franklin                                                                                                                         ΜΗΠΕΡ-TUC 33 

την κινητή φάση. Οι παράγοντες που επηρεάζουν τη διαδικασία εκρόφησης στη HPLC, 

είναι η επιλογή του καταλληλότερου διαλύτη και η θέρµανση της διεπαφής. ∆εδοµένου 

ότι οι οργανικοί διαλύτες µπορούν να προκαλέσουν ζηµία στην επικάλυψη της ίνας,  δεν 

µπορούν όλες οι ίνες SPME να χρησιµοποιηθούν για τις εφαρµογές HPLC. Οι νέες ίνες 

SPME, όπως 65 µm PDMS-DVB και CW-TPR, οι οποίες έχουν  συνδεµένες φάσεις 

(bonded phases) και αντιστέκονται στην προσθήκη των οργανικών διαλυτών, 

αναπτύχθηκαν ειδικά για τη χρήση HPLC. [21] 

 

3.5.4 Εφαρµογές της SPME 

Υπάρχει ένας µεγάλος αριθµός εφαρµογών που χρησιµοποιεί την SPME για 

προετοιµασία δειγµάτων, για την ανάλυση περιβαλλοντικών ρυπαντών σε µια ποικιλία 

υλικών, όπως εδάφη, νερά και αέρας. Η ανάλυση περιλαµβάνει το συνδυασµό της SPME 

µε HPLC.[25] 

Όπως και σε πολλές άλλες  εφαρµογές,  η SPME  χρησιµοποιήθηκε σε συνδυασµό 

µε το GC για την ανάλυση ουσιών σε βιολογικά υγρά. Ένα παράδειγµα είναι η ανάλυση 

SPME-GC-MS για την ανίχνευση µεθυλιωµένων ειδών αρσενικού στην ανθρώπινη 

ουρά.[25] 

∆ιάφοροι ρυπαντές έχουν ανιχνευτεί σε υδατικά δείγµατα µε την SPME, 

χρησιµοποιώντας αέρια χρωµατογραφία. Η δυνατότητα αυτής της µεθόδου φαίνεται από 

την ανίχνευση ενενήντα παρασιτοκτόνων και σχετικών συστατικών σε νερό 

ποταµού.[25] 

Η SPME, έχει χρησιµοποιηθεί επίσης και για τοξικολογικές αναλύσεις, στις 

περισσότερες από τις οποίες ακολουθεί ανάλυση µε GC. Ενδιαφέρουσα εφαρµογή 

αποτελεί η ανάλυση τριχών για ανίχνευση φάρµακων ή ναρκωτικών. Η ανάλυση 

αλογονοµένων διαλυτών στο ανθρωπινό σώµα είναι ακόµη µια περιοχή ενδιαφέροντος, 

µε χρήση SPME και GC-FID ή GC-MS για τη ανάλυση των βιολογικών υγρών. Τέλος, 

τα εκρηκτικά αποτελούν µια µεγάλη περιοχή τοξικολογικής ανάλυσης, για την οποία έχει 

χρησιµοποιηθεί η SPME[25]. 
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Στα πρόσφατα παραδείγµατα της ανάλυσης τροφίµων για πτητικά συστατικά 

χρησιµοποιείται ιδιαίτερα ο συνδυασµός SPME-GC. Τυπικά παραδείγµατα αποτελούν οι 

αναλύσεις µονοτερπενίου σε αιθέριο έλαιο από µέντα, πτητικών συστατικών σε 

ακτινίδια, συστατικά αρώµατος και πτητικών στα κρασιά. Μια άλλη σηµαντική οµάδα 

αποτελεί και η ανάλυση για ρυπαντές, όπως είναι τα παρασιτοκτόνα και τα ζιζανιοκτόνα 

ή οι πιθανές επικίνδυνες ουσίες. Στα παραδείγµατα περιλαµβάνεται και η ανάλυση PCBs 

και χλωριωµένων παρασιτοκτόνων σε µύδια φράουλες και άλλα φρούτα[25]. 

Η ανάλυση αερίων δειγµάτων µπορεί να χωριστεί σε δύο υποκατηγορίες, την 

ανάλυση των πτητικών συστατικών και της σωµατιδιακή ύλης. Για τα πτητικά οργανικά, 

είναι ιδιαίτερα δηµοφιλής η µέθοδος SPME-GC και πιο συγκεκριµένα έχει γίνει ανάλυση 

πτητικών συστατικών υδρογονανθράκων, πτητικών οργανικών ενώσεων του θείου, 

ανάλυση πεδίου και παρακολούθηση του αέρα για πτητικά οργανικά συστατικά (VOCs), 

φορµαλδεΰδη και σωµατιδιακή ύλη όπως επίσης και παρακολούθηση ποιότητας 

εσωτερικού αέρα για επιλεγµένα VOCs[25]. 

Τέλος, µε την τεχνική SPME-GC έχουν ανιχνευθεί και διάφοροι ρυπαντές στο 

έδαφος και τα διασταλάγµατα, όπως είναι οι υδρογονάνθρακες, οι πολυκυκλικοί 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες, οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες, 

φαινολικά  συστατικά, χλωροφαινόλες, πολυχλωριωµένα διφανύλια, ζιζανιοκτόνα και 

παρασιτοκτόνα, µεταλλικά ιόντα κ.α[25]. 
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4 Αέρια χρωµατογραφία 

4.1 Εισαγωγή 

Η χρωµατογραφική ανάλυση περιλαµβάνει µια σειρά µεθόδων διαχωρισµού 

µιγµάτων ανόργανων ή οργανικών ουσιών στα συστατικά τους, µε διαδοχικές εκλεκτικές 

δεσµεύσεις και αποδεσµεύσεις αυτών από επιφάνεια στερεής ή στατικής υγρής φάσης µε 

τη βοήθεια ρευστού κινούµενου κατά µια διεύθυνση (κινητή φάση). Η κινητή φάση 

καθώς διέρχεται από την στατική προκαλεί διαφορετική µετατόπιση των συστατικών του 

µίγµατος.[26] 

Στην αέρια χρωµατογραφία, η κινητή φάση είναι αέρια και ανάλογα µε τη στατική 

φάση διακρίνεται είτε στην αέρια-στερεή είτε στην αέρια-υγρή. Η αέρια-στερεή 

χρωµατογραφία χρησιµοποιείται σε αναλύσεις αερίων δειγµάτων σε στήλες 

προσρόφησης, ενώ υγρά και πτητικά στερεά διαχωρίζονται µε την αέρια-υγρή 

χρωµατογραφία σε στήλες κατανοµής[26]. 

Στην αέρια-υγρή χρωµατογραφία, ο διαχωρισµός οφείλεται στην κίνηση των 

συστατικών µέσα από τη στήλη µε διαφορετικές ταχύτητες που εξαρτώνται από τις 

τάσεις ατµών των συστατικών και από τις αλληλεπιδράσεις τους µε την υγρή στατική 

φάση. Η παραπάνω τεχνική αναφέρεται ως χρωµατογραφία έκλουσης[26]. 

 

4.2 ∆ιάταξη Αερίου Χρωµατογράφου 

Το φέρον αέριο (συνήθως άζωτο, αργό, υδρογόνο) οδηγείται από τη φιάλη υψηλής 

πίεσης µέσα από ρυθµιστές παροχής στη στήλη. Η εισαγωγή του δείγµατος γίνεται µε 

µικροσύριγγα στη βαλβίδα εισαγωγής του δείγµατος στην κορυφή της στήλης[26]. 
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Σχήµα 4.1: Σχηµατική αναπαράσταση των βασικών τµηµάτων ενός αέριου 

χρωµατογράφου[26]. 

 
Τα συστατικά του δείγµατος συµπαρασύρονται από το φέρον αέριο κατά µήκος της 

στήλης και διαχωρίζονται. Τα κλάσµατα στη συνέχεια ανιχνεύονται από τον ανιχνευτή 

και τα σήµατα της ανίχνευσης καταγράφονται από το καταγραφικό ή οδηγούνται σε 

µικροϋπολογιστή. Σε ορισµένες περιπτώσεις υπάρχει µια διάταξη όπου συλλέγονται τα 

διαφορά κλάσµατα και τέλος ένα ροόµετρο για τον έλεγχο της ταχύτητας ροής του 

φέροντος αερίου[26]. 

Ο αέριος χρωµατογράφος αποτελείται από δύο τµήµατα: (1) το φέρον αέριο και το 

κύριο µέρος του χρωµατογράφου όπου γίνεται ο διαχωρισµός και (2) το σύστηµα 

ανίχνευσης, καταγραφής και αποτίµησης του σήµατος[26]. 

Ως φέρον αέριο µπορεί να χρησιµοποιηθεί κάθε αέριο σε υπερκάθαρη κατάσταση, 

το οποίο µπορεί να διαχωριστεί στον ανιχνευτή από τα διάφορα συστατικά του µίγµατος. 

Μπορούµε να χρησιµοποιήσουµε: ήλιο, αργό, άζωτο και υδρογόνο. Το φέρον αέριο 

πρέπει να είναι αδρανές και απαλλαγµένο από προσµίξεις. ∆εν πρέπει να υπάρχει 

οξυγόνο, γιατί οξειδώνει τη στατική φάση και αυτό σηµαίνει καταστροφή της στήλης, 

ιδιαίτερα όταν αυτή είναι τριχοειδής και η ποσότητα της στατικής φάσης είναι ελάχιστη. 

Ίχνη υγρασίας επίσης απενεργοποιούν τη στατική φάση, γι' αυτό το φέρον αέριο πρέπει 

να είναι τελείως απαλλαγµένο από υγρασία. Η επιλογή του φέροντος αερίου εξαρτάται 

κυρίως από τον τύπο του ανιχνευτή που χρησιµοποιούµε. Η παροχή του ρυθµίζεται µε 

ειδικές βαλβίδες και ροόµετρα[26].
 
 

Το κύριο µέρος του χρωµατογράφου, είναι η στήλη. Οι στήλες που 

χρησιµοποιούνται στη χρωµατογραφία είναι συνήθως γυάλινες ή χαλύβδινες στήλες 
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γεµισµένες µε διάφορα υλικά ανάλογα µε τα συστατικά που θέλουµε να διαχωρίσουµε 

(στήλες υλικού πλήρωσης, packed columns). Το σχήµα τους έχει τη µορφή έλικας και η 

διάµετρος τους είναι πάρα πολύ µικρή. Σήµερα χρησιµοποιούνται τριχοειδείς γυάλινες 

στήλες µήκους µέχρι 25 m, οι οποίες εσωτερικά είναι καλυµµένες µε διάφορα υλικά 

(coated capillary glass columns)[26]. 

Το δείγµα όγκου της τάξης µL, εισάγεται στο ρεύµα του φέροντος αερίου στην αρχή 

της στήλης µε µια µικροσύριγγα, διαµέσου µιας ελαστικής πλακέτας ή ενός 

διαφράγµατος ή µιας βαλβίδας. Η ταχύτητα και η ικανότητα διαχωρισµού εξαρτώνται 

από τη θερµοκρασία. Για το λόγο αυτό η στήλη βρίσκεται µέσα σε ένα φούρνο ακριβείας 

ο οποίος δίνει αυστηρά επαναλήψιµες συνθήκες[26]. 

Ο διαχωρισµός επιτυγχάνεται εξαιτίας των διαφόρων δυνάµεων συγκράτησης και 

έκλουσης ανάµεσα στα συστατικά του µίγµατος, το υλικό πλήρωσης της στήλης ή το 

υλικό κάλυψης του εσωτερικού της στήλης και της ροής του φέροντος αερίου[26]. 

Το δεύτερο µέρος του χρωµατογράφου περιλαµβάνει τον ανιχνευτή, ο οποίος 

τοποθετείται στο τέλος της στήλης, ανιχνεύει τα διάφορα συστατικά και δίνει ηλεκτρικά 

σήµατα. Τα σήµατα ενισχύονται και καταγράφονται στο καταγραφικό σύστηµα, το οποίο 

είναι συνδεδεµένο µε µικροϋπολογιστή.[26] 

 
4.3 Ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίων-Electron-Capture Detector 

(ECD) 

Στον ανιχνευτή αυτό, το αέριο έκλουσης ιονίζεται µε ένα ρεύµα σωµατιδίων που 

προέρχονται από µια ραδιενεργό πηγή, όπως το 3H ή το 43Ni. Έτσι, το φέρον αέριο 

προσφέρει µία σταθερή παροχή θετικών ιόντων και ελεύθερων ηλεκτρονίων, που 

µπορούν να µετρηθούν µε µορφή ρεύµατος µεταξύ δύο φορτισµένων ηλεκτροδίων. Όταν 

µέσα από τον ανιχνευτή διέρχονται τα συστατικά του δείγµατος, το ρεύµα 

διαταράσσεται. Τα συστατικά που περιέχουν πολύ ηλεκτραρνητικά άτοµα, 

συλλαµβάνουν ελεύθερα ηλεκτρόνια και ανιχνεύονται µε την ελάττωση του ρεύµατος. 

Αυτό οφείλεται στο γεγονός, ότι ή ταχύτητα επανασύνδεσης των θετικών και αρνητικών 

ιόντων και των ηλεκτρονίων. Άλλα χηµικά είδη έχουν πολύ µικρότερη επίδραση στο 

ρεύµα ιονισµού και συνεπώς, ο ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίων είναι αρκετά 

εκλεκτικός και πολύ ευαίσθητος για ενώσεις που περιέχουν αλαγόνα, φωσφόρο, 
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µόλυβδο, νιτροοµάδες και πολυπυρηνικά συστήµατα αρωµατικών δακτυλίων. Ο 

ανιχνευτής αυτός είναι ιδανικός για την ανίχνευση ιχνών παρασιτοκτόνων.[27] 

 

4.4 Εφαρµογές της αέριας χρωµατογραφίας  

Η αέρια χρωµατογραφία είναι µια µέθοδος ενόργανης ανάλυσης ικανή να δίνει 

πληροφορίες τόσο για την ποιοτική όσο και για την ποσοτική σύνθεση δειγµάτων.
 

Χρησιµοποιείται ευρέως κυρίως για την ανίχνευση, την ταυτοποίηση και τον 

προσδιορισµό οργανικών ουσιών σε πολύπλοκα δείγµατα, µέχρι και τον προσδιορισµό 

διάφορων φυσικοχηµικών µεγεθών[26]. 

Η ποιοτική ανάλυση γίνεται σε δείγµατα γνωστών ή και αγνώστων συστατικών, µε 

σύγκριση του χρόνου ανάσχεσης και απόκρισης από το χρωµατογράφηµα µετά από τον 

διαχωρισµό τους.
 
Πιο συχνά γίνεται σύζευξη µε φασµατογράφο µάζας (mass 

spectrometer), για την ποιοτική ανάλυση[26]. 

Η συνολική ποσότητα ενός εκλυόµενου συστατικού συνήθως υπολογίζεται από την 

επιφάνεια της κορυφής µε ολοκλήρωση, µε την βοήθεια ηλεκτρονικών ολοκληρωτών. 

Για την ποσοτική ανάλυση το σχήµα της κορυφής δεν έχει καµία επίδραση στην 

ακρίβεια της ανάλυσης, µε την προϋπόθεση ότι δεν υπάρχει αλληλοεπικάλυψη κορυφών. 

Η ποσοτική ανάλυση µπορεί να γίνει και µε σύγκριση του ύψους κορυφής. Αν οι 

κορυφές είναι στενές και οξείες, το ύψος της κορυφής είναι ανάλογο της ποσότητας της 

ουσίας.
 
Πρακτικά στις αναλυτικές τεχνικές στο εργαστήριο, η εκτίµηση του ύψους της 

κορυφής δεν εφαρµόζεται αφού εξαρτάται κυρίως από τους συντελεστές ανάσχεσης και 

χάνει την αναλογία του µε την συγκέντρωση ή τη µάζα του συστατικού που εκλούεται, 

ενώ το εµβαδόν της κορυφής είναι ανεξάρτητο από τους συντελεστές ανάσχεσης[26]. 

Η αέρια χρωµατογραφία χρησιµοποιείται σήµερα για την ανάλυση πτητικών ουσιών 

σε: 

• τρόφιµα (λιπίδια, πρωτεΐνες, συντηρητικά, αρωµατικές ύλες κ.α.), 

• φάρµακα 

• προϊόντα πετρελαίου 

• βιοµηχανίες αρωµατοποιίας,  
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• περιβαλλοντικά δείγµατα (PCB’s, DDT, καρβαµιδικές ενώσεις, 

οργανοχλωριωµένες ενώσεις, παρασιτοκτόνα, PAH’s),  

• τοξικολογία, δικονοµική ανάλυση (π.χ. αιθανόλη στο αίµα οδηγών, 

ναρκωτικά σε βιολογικά υγρά, αίµα, ούρα, υγρά στοµάχου)[26].
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5 Πειραµατικό µέρος 

5.1 Αντιδραστήρια και οργανολογία: 

 
Τα αντιδραστήρια και τα όργανα που χρησιµοποιήθηκαν κατά τη διάρκεια των 

πειραµάτων παρουσιάζονται παρακάτω: 

• Endosulfan α και Endosulfan β(assay GC 99.9% και 99.6% αντίστοιχα ) –Sigma 

Aldrich Chemie 

• Μεθανόλη (99.9%) merck 

• Απιονισµένο νερό, από το σύστηµα EASYpure RF της Barnstead/Thermolyne 

(Dubuque, USA) 

• Σύριγγα 10µL Hamilton Gastight (Hamilton Bonaduz, Switzerland), Model 

1701RNR,  

• SPME συσκευή µε ίνα πολυδιµεθυλοσιλοξάνιου (PDMS) (supelco, Sigma-

Aldrich Chemie) 

• Σύστηµα GC-ECD (Shimadzu GC-17A version 3,QP-5050A). Τριχοειδής στήλη 

30mm×0.25mm HP-5MS (Agilent Technologies) 

• Ελαστικό πώµα για το GC, Thermogreen LB-2 (Supelco) 

• He(>99.999% pure) ως φέρον αέριο και N2 ως αέριο ανίχνευσης. 

• Γυάλινα φιαλίδια των 7 mL (Supelco, Bellefonte,USA) 

• Μαγνητικός αναδευτήρας µε επικάλυψη PTFE (8mm×3mm) 

• Συσκευή ανάδευση Heidolph MR3001K, 800W 

• Συσκευή υπερήχων Ultrasonic Branson 2516 (LabPlant, UK)  

• Μπουκάλι PYREX 100 και 250ml (Storage bottle) 

• Shaker (labrut orbit 1000)  

 

 
 
 
 



ΤΥΧΗ ΜΙΚΡΟ-ΠΟΣΟΤΉΤΩΝ ENDOSULFAN A- ΚΑΙ Β- ΣΤΟ ΝΕΡΟ 

Che Franklin                                                                                                                         ΜΗΠΕΡ-TUC 41 

5.2 Κατασκευή προτύπου διαλύµατος 

Το πρότυπο διάλυµα αποτελεί µίγµα των ισοµερών  α- και β- Endosulfan (1000 

mg/l) σε µεθανόλη. Η προετοιµασία έγινε µε το ζύγισµα ποσότητας 0.01g του κάθε 

αναλύτη (του α- και β- Endosulfan) αντίστοιχα και στη συνέχεια, σε µια ογκοµετρική 

φιάλη των 10 ml πραγµατοποιήθηκε διάλυση σε µεθανόλη. Λόγω µεγάλης 

συγκέντρωσης ισοµερών στο αρχικό πρότυπο διάλυµα, έγινε περαιτέρω αραίωση σε 

τελική συγκέντρωση 200 mg/l. Τα πρότυπα διαλύµατα αποθηκεύτηκαν σε σκοτεινό 

µέρος σε θερµοκρασία 4οC. 

5.3 Περιγραφή της µεθόδου 

∆ιάλυµα συγκέντρωσης 200 mg/l από Endosulfan α και β σε µεθάνολη 

χρησιµοποιήθηκε για την προετοιµασία υδατικών διαλυµάτων επιµολυσµένων µε το 

µίγµα Endosulfan α, β στη επιθυµητή συγκέντρωση (10 µg/l). Για την εκχύλιση, 5 ml 

από τα υδατικά αυτά διαλύµατα, που περιέχουν 10 µg/l (10ppb) µίγµατος Endosulfan α 

και β, τοποθετούνται κάθε φορά σε καθαρό γυάλινο φιαλίδιο των 7 ml. Σε αυτά 

εφαρµόζεται ανάδευση µε τη χρήση µικρού µαγνητικού αναδευτήρα επικαλυµµένου µε 

PTFE στις 1000rpm κατά την εφαρµογή µικροεκχύλισης στερεής φάσης (SPME), σε 

θερµοκρασία δωµατίου. 

5.4 Πειράµατα προσδιορισµού του κυρίου µηχανισµού διάσπασης 

Endosulfan σε νερό 

Ο στόχος αυτών των πειραµάτων είναι να προσδιοριστεί πoίος µηχανισµός ανάµεσα 

στην υδρόλυση και την φωτόλυση είναι τελικά ο πιο σηµαντικός για την διάσπαση της 

Endosulfan σε νερό. Για την αποθήκευση των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν γυάλινα 

κυλινδρικά δοχεία αποθήκευσης (µπουκάλια PYREX ), τα στόµια των οποίων ήταν καλά 

καλυµµένα καθ’ όλη τη διάρκεια των πειραµάτων, ώστε να µην υπάρξουν σηµαντικές 

απώλειες λόγω εξάτµισης. Κάθε φορά, ίσες ποσότητες δειγµάτων (διαλυµάτων) νερού 

επιµολυσµένων µε Endosulfan συγκέντρωσης 10 ppb σε δίδυµα δοχεία τοποθετήθηκαν, 

το ένα σε ντουλάπι (σκοτεινό µέρος- θερµοκρασία δωµατίου) για τη µελέτη της 

υδρόλυσης και το άλλο στην ταράτσα εκτεθειµένο σε αληθινές καιρικές συνθήκες για τη 
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µελέτη της ταυτόχρονης φυσικής υδρόλυσης και φωτόλυσης. Το δείγµα στο σκοτεινό 

µέρος τυλίχθηκε επιπλέον µε φύλλα αλουµινίου, για να µην υπάρχει απολύτως καµία 

αλληλεπίδραση µε το φως (εξασφαλίζοντας έτσι µόνο η υδρόλυση σαν διαδικασίας 

διάσπασης). Τα δείγµατα νερού που εξεταστήκαν ήταν: απιονισµένο νερό, νερό βρύσης, 

νερό πηγαδιού (γεώτρηση) και θαλασσινό νερό. Το πείραµα µε απιονισµένο νερό 

διήρκησε περίπου τρεις εβδοµάδες µε την δειγµατοληψία να γίνεται τρείς φορές την 

εβδοµάδα (∆εύτερα, Τέταρτη και Παρασκευή). Για τα υπόλοιπα δείγµατα, η 

δειγµατοληψία γινόταν καθηµερινά για πέντε εργάσιµες µέρες. 

5.5 Πειράµατα µε χώµα: 

 
Σε αυτά τα πειράµατα στόχος είναι ο προσδιορισµός του ρυθµού προσρόφησης του 

Endosulfan από τα ιζήµατα. Η διαδικασία του πειράµατος περιγράφεται από τα εξής 

βήµατα: 

• Σε µπουκάλια PYREX 250 ml τοποθετούνται 50 gr εδάφους και σε αυτό ρίχνεται 

250 ml διαλύµατος νερού, επιµολυσµένο σε συγκέντρωση 10 µg/l µε Endosulfan. 

Η πρώτη δειγµατοληψία η οποία αντιστοιχεί στο χρόνο µηδέν γίνεται πριν 

µετατραπεί το µίγµα σε διάλυµα νερού- χώµατος.  

• Στη συνεχεία το µίγµα στη κωνική φιάλη τοποθετείται στο Shaker (150 rpm και 

θερµοκρασία δωµατίου) και λαµβάνονται δείγµατα σε χρόνους 20, 300, 1680 και 

2880 min (δηλαδή 0, 0.33,28, 48 hrs). Τα δείγµατα αποθηκεύονται σε σκοτεινό 

µέρος σε θερµοκρασία 4οC . 

• Πριν γίνει εκχύλιση, τα δείγµατα υποβάλλονται σε φυγοκέντριση (3500 rpm για 7 

min), για την αποµάκρυνση των µικρών σωµατιδίων και την προστασία της ίνας.  

 
 

5.6 Εφαρµογή της µικροεκχύλισης στερεής φάσης (SPME) 

Για την ανίχνευση των Endosulfan σε υδατικά διαλύµατα, αναπτύχθηκε η µέθοδος 

εφαρµογής της µικροεκχύλισης στερεής φάσης. Σε καθαρό φιαλίδιο 7 mL εισάγονται 5 

mL του υδατικού διαλύµατος προς ανάλυση. Η εκχύλιση πραγµατοποιήθηκε σε 

θερµοκρασία δωµατίου, κάτω από έντονη ανάδευση µε µαγνητικό αναδευτήρα 

επικαλυµµένου µε PTFE. Για την εκχύλιση χρησιµοποιήθηκε συσκευή SPME µε ίνα 
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100µm από πολυδιµεθυλοσιλοξάνιου (PDMS). Πριν από την πρώτη χρήση, 

ακολουθήθηκε η διαδικασία που προτείνεται από τον κατασκευαστή. Ανά τακτικά 

χρονικά διαστήµατα (2 µε 3 µέρες) πραγµατοποιούταν λευκή ανάλυση (blank run) για να 

διαπιστωθεί η απουσία υπολειµµάτων Endosulfan στην ίνα. Κατά την εκχύλιση η 

συσκευή SPME ήταν στερεωµένη σε στάτορα και ακουµπούσε στο πώµα του φιαλιδίου. 

Η ίνα εκτίθεται στην υδατική φάση για δειγµατοληψία 30 λεπτών, µετά αποσυρόταν και 

µεταφερόταν στο σύστηµα εισαγωγής του GC-ECD για εκρόφησης, όπου παρέµενε για 5 

min. 

 

5.7 Χρωµατογραφική ανάλυση µε αέριο χρωµατογράφο - 

Ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίων (GC-ECD) 

Σε όλες τις αναλύσεις χρησιµοποιήθηκε το µηχάνηµα GC-ECD που έχει 

προαναφερθεί. Το σύστηµα εισαγωγής του δείγµατος λειτουργεί στους 270οC. Αρχικά η 

λειτουργία Splitless του εισαγωγέα τεθόταν σε λειτουργία για 5 min, εν συνεχεία η 

λειτουργία split µε αναλογία 20:1 ενεργοποιώταν. Το ήλιο (He) µε µια επικεφαλή πίεση 

στηλών 80 kPa και το άζωτο (N2) µε 80 kPa χρησιµοποιήθηκαν ως φέρον αέριο και αέριο 

ανίχνευσης αντίστοιχα. Η θερµοκρασία του ανιχνευτή ήταν 300 °C.  

Ανά τακτά χρονικά διαστήµατα (δύο µε τρείς µέρες) αντικαθιστούσαµε το ελαστικό 

πώµα στον εισαγωγέα του δείγµατος µε καινούριο, αφού αυτό είχε διατρηθεί, για να 

αποφευχθούν διαρροές του φέροντος αερίου εξαιτίας της χρήσης της SPME. Το φέρον 

αερίου (He) διοχετευόταν µε ρυθµό 1.2mL/min. Ο φούρνος αρχικά βρισκόταν στους 

60οC για 1 min και προγραµµατιζόταν να φτάνει τους 150οC µε ρυθµό 10οC/min, ενώ η 

θερµοκρασία αυξανόταν στους 280οC µε ρυθµό 5οC/min όπου έµενε σταθερή για 1 

λεπτό.  
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6. Συζήτηση αποτελεσµάτων 

 

6.1Συνθήκες εκχύλισης µε την τεχνική µικροεκχύλισης στερεής 

φάσης(SPME) 

Λαµβάνοντας υπόψη ότι τα δείγµατα νερού δεν εµπεριέχουν παρεµποδιστές και ότι 

το α- και β- Endosulfan έχουν πολύ χαµηλή διαλυτότητα στο νερό και δεν είναι πτητικά, 

η µέθοδος δειγµατοληψίας  µε την εµβαπτίση της ίνας (immersion) SPME επιλέχτηκε ως 

αποτελεσµατικότερος τρόπος εκχύλισης σε σχέση µε την µικροεκχύλιση στερεάς φάσης 

µε υπερκείµενο χώρο (HS-SPME).  

Προκειµένου να αναπτυχθεί µια διαδικασία immersion-SPME για την ανάλυση 

Endosulfan στα ύδατα, µια σειρά από πειραµατικές παραµέτρους σχετικές µε την 

εκχύλιση εκλεχθήκαν και βελτιστοποιήθηκαν 

6.1.1 Καθορισµός της ίνας SPME  

Όπως έχει ήδη αναφερθεί σε προηγούµενο κεφάλαιο, η επιλογή της επικάλυψης της 

ίνας καθορίζεται από την πολικότητα και την πτητικότητα του αναλύτη. Για την επιλογή 

της κατάλληλης ίνας, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα µε δύο διαφορετικά υλικά  (PDMS, 

PDMS/DVB). Σε δείγµατα 5 mL που περιείχαν 10 µg/l από το µίγµα Endosulfan, 

εφαρµόστηκε ανάδευση 1000 rpm κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας (30 min). Από 

τα παραπάνω υλικά, επιλέχθηκε το PDMS, λόγω καλύτερης απόδοσης κατά την 

ανάλυση. Επίσης, το PDMS/DVB εµφάνισε προβλήµατα όπως το carry-over λόγω 

ισχυρής κατακρατήσεων των ενώσεων µεταφέροντας µέρος αυτών από ανάλυση σε 

ανάλυση (carry over). 

 

6.1.2 Επιλογή του χρόνου εκχύλισης  

Η µικροεκχύλιση στερεάς φάσης βασίζεται στη µεταφορά µάζας από την υδατική 

φάση στην ίνα και η διαδικασία αυτή εξαρτάται από τον χρόνο. Όσο το σύστηµα 

πλησιάζει σε συνθήκες ισορροπίας, ο ρυθµός µεταφοράς µάζας ελαττώνεται. Πλήρη 
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ισορροπία επιτυγχάνεται όταν έχει περάσει µεγάλο χρονικό διάστηµα (θεωρητικά σε 

άπειρο χρόνο).  

Κατά την πειραµατική διερεύνηση του χρόνου, µελετήθηκαν οι χρόνοι εκχύλισης 5 , 

10 , 15, 20 , 30 και 45 λεπτών σε δείγµατα επιµολυσµένα σε συγκέντρωση 10 µg/l 

µείγµατος Endosulfan, µε ανάδευση 1000rpm και χρόνο εκχύλισης 30 λεπτά. Στο 

διάγραµµα 6.1 φαίνεται η επίδραση του χρόνου εκχύλισης για κάθε ένωση για τις 

συνθήκες που περιγράφηκαν παραπάνω . 

Όπως φαίνεται και από τον πίνακα, όσο µεγαλύτερος είναι ο χρόνος της εκχύλισης, 

τόσο µεγαλύτερη είναι και η ποσότητα των συστατικών που εισέρχεται στην οργανική 

φάση. Ακόµα και µε πραγµατοποίηση της εκχύλισης για 45 λεπτά το σύστηµα δεν 

φάνηκε να φτάνει σε συνθήκες ισορροπίας. Στην SPME (ποσοτικές αναλύσεις) όµως δεν 

είναι απαραίτητο το σύστηµα να φτάσει σε συνθήκες ισορροπίας , εφόσον εφαρµόζεται ο 

ίδιος χρόνος σε όλες τις αναλύσεις. Στην παρούσα µελέτη ο χρόνος εκχύλισης ορίστηκε 

στα 30 λεπτά µίας και η ευαισθησία της µεθόδου ήταν ικανοποιητική και ο χρόνος 

ταίριαζε στον χρόνο χρωµατογραφική ανάλυση, επιτυγχάνοντας έτσι βέλτιστο αριθµό 

αναλύσεων ανά ηµέρα  
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∆ιάγραµµα 6.1 Επίδραση χρόνου εκχύλισης στην απόκριση του µηχανήµατος  
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6.1.3 Εκτίµηση της µεθόδου SPME  

Η εκτίµηση της απόδοσης της µεθόδου έγινε διερευνώντας τη γραµµικότητα αυτής 

(µε την δηµιουργία της καµπύλης βαθµονόµησης) καθώς επίσης και µε την διερεύνηση 

της επαναληψιµότητας της µεθόδου. 

Πραγµατοποιήθηκε µελέτη βαθµονόµησης σε δείγµατα απιονισµένου (DI) νερού  

‘επιµολυσµένα’ µε το µίγµα Endosulfan σε συγκεντρώσεις  0.1 µg/l, 0.5 µg/l, 1 µg/l, 10 

µg/l και 30µg/l. Η καµπύλη βαθµονόµησης που προέκυψε εµφάνισε πολύ καλή 

γραµµικότητα µε τον συντελεστή συσχέτισης r2 
να ισούται µε 0,9961  και 0.9951 για το 

endosulfan α- και β- αντίστοιχα . 

Η επαναληψιµότητα της µεθόδου εκφράζεται µε τη σχετική τυπική απόκλιση 

(Relative Standard Deviation, RSD). Η εκτίµηση της επαναληψιµότητας έγινε µε την 

ανάλυση πέντε διαδοχικών  πανοµοιότυπων δειγµάτων DI νερού µε συγκέντρωση 

µίγµατος Endosulfan 10ppb  και βρέθηκε τιµή RSD 6,2 και 5,0 % για το endosulfan α- 

και β- αντίστοιχα  όπως φαίνεται και στον παρακάτω πίνακα. 

Πίνακας 6.1 Επαναληψιµότητα της µεθόδου.  

 

Αναλύτης Επαναληψιµότητα (RSD%) 

Endosulfan –α 6,2 

Endosulfan –β 5,0 
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6.2 Εφαρµογή της προτεινόµενης µεθόδου SPME  σε φυσικά 

δείγµατα: 

Για την µελέτη της τύχης των Endosulfan και της ικανότητας της µεθόδου που 

αναπτύχθηκε µε τη τεχνική της SPME, πραγµατοποιήθηκαν δύο σειρές πειραµάτων. 

Στην πρώτη σειρά µελετήθηκε ο κύριος µηχανισµός διάσπασης ή αποµάκρυνσης του 

Endosulfan (10 µg/l) από διάφορα ειδή δειγµάτων νερού ενώ στη δεύτερη σειρά 

πειραµάτων ερευνήθηκε ο µηχανισµός αποµάκρυνσης του Endosulfan σε δείγµατα 

νερού- ιζήµατος. Για την διεξαγωγή των πειραµάτων, χρησιµοποιήθηκαν δυο 

διαφορετικά ειδή χωµάτων. 

 

6.2.1 Τύχη Endosulfan στο νερό 

Στον πίνακα 6.2 παρουσιάζονται τα δείγµατα νερού που χρησιµοποιήθηκαν. Το 

δείγµα του θαλασσινού νερού λήφθηκε από τη παραλία του Καλαθά, ενώ το νερό 

πηγαδιού λήφθηκε από το πηγάδι της οικίας Χαριτάκη1. Τα υπόλοιπα δείγµατα ήταν το 

απιονισµένο νερό και το νερό βρύσης που λήφθηκαν από τα συστήµατα του 

εργαστηρίου. 

Πίνακας 6.2 Χαρακτηριστικά των δειγµάτων νερού 

 
∆είγµατα νερού Αγωγιµότητα pH Θερµοκρασία (

ο 
C) 

Απιονισµένο (DI) νερό 7,8 µs 7,22 25,6 

Νερό βρύσης (Tap) 323 µs 7,77 22,8 

Νερό πηγαδιού(Well) 927 µs 7,16 23,2 

Νερό θάλασσας (Sea) 573 ms 7,86 23 

 

Όπως προαναφέρθηκε και στο προηγούµενο κεφάλαιο, για την επίτευξη αυτών των 

πειραµάτων, ετοιµάστηκαν κάθε φορά και για όλα τα δείγµατα νερού, ταυτόχρονα δύο 

ξεχωριστές φιάλες µε όµοια διαλύµατα επιµολυσµένα µε το µίγµα Endosulfan σε 

συγκέντρωση 10 µg/L. Οι φιάλες τοποθετήθηκαν η µία σε σκοτεινό µέρος και σε 

θερµοκρασία δωµατίου για τη µελέτη της υδρόλυσης και η άλλη στην ταράτσα 

εκτεθειµένη στη θερµοκρασία περιβάλλοντος για τη µελέτη της διπλής δράσης της 
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υδρόλυσης και της φωτόλυσης. Το δείγµα στο σκοτεινό µέρος τυλίχθηκε πολύ καλά µε 

φύλλο αλουµινίου, για να µην υπάρχει απολύτως καµία αλληλεπίδραση µε το φως 

εξασφαλίζοντας έτσι την µελέτη της υδρόλυσης µόνο.  

Το ποσοστό διάσπασης ή υδρόλυσης του Endosulfan υπολογίζεται από τον τύπο: 
 

100*
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][][
%

0

0
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άήό tΑ−Α

=πασηςδιλυσηυδρ  

Όπου ][ 0A είναι η αρχική ποσότητα του Endosulfan στο νερό και ][ tA  είναι η ποσότητα 

του Endosulfan στο νερό σε χρόνο t. 

Τα διαγράµµατα 6.2 – 6.5 δείχνουν την επί τοις εκατόν (%) διάσπαση του α- και β- 

Endosulfan στα διαφορά δείγµατα νερών. 

• ∆ιάσπαση Endosulfan σε απιονισµένο νερό: 

Αυτό το πείραµα  διήρκησε περίπου τρεις εβδοµάδες και η δειγµατοληψία γινόταν 

τρείς φορές την εβδοµάδα (∆εύτερα, Τέταρτη και Παρασκευή). 
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∆ιάγραµµα 6.2 ∆ιάσπαση Endosulfan σε Απιονισµένο νερό 

 

Παρατηρούµε ότι:  

• Η διάσπαση των ισοµερών είναι πολύ αργή στα δύο δείγµατα. 
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• Το ποσοστό διάσπαση στο δείγµα που τοποθετήθηκε στο φως για τις 

πρώτες 7 µέρες είναι µεγαλύτερο από αυτό στο δείγµα στο σκοτάδι. Όµως, η 

διάσπαση του Endosulfan στο δείγµα σε σκοτεινό µέρος, µακρόχρονα είναι 

ελαφρώς ταχύτερη από αυτήν του δείγµατος στο φώς. 

Συµπεραίνουµε ότι η υδρόλυση είναι πιο σηµαντική από τη φωτόλυση στη διάσπαση του 

Endosulfan στο απιονισµένο νερό 

 

• ∆ιάσπαση σε νερό πηγαδιού 

Η δειγµατοληψία σε αυτό το πείραµα γινόταν καθηµερινά για πέντε εργάσιµες µέρες . 
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∆ιάγραµµα 6.3 ∆ιάσπαση Endosulfan σε νερό πηγαδιού 

 
Παρατηρούµε ότι: 

• ∆εν υπάρχει σηµαντική διαφορά µεταξύ του ποσοστού διάσπασης του 

Endosulfan (Α και Β) στα δύο δείγµατα (στο σκοτάδι και στο φώς, αντίστοιχα), 

γεγονός που σηµαίνει ότι η υδρόλυση είναι ο κύριος µηχανισµός διάσπασης. 

•  Ο ρυθµός διάσπασης των ισοµερών είναι πολύ µεγάλος αφού εντός 4 

ήµερων διασπάται ένα πολύ µεγάλο µέρος του αρχικού ποσού. 
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• ∆ιάσπαση σε θαλασσινό νερό  

Η δειγµατοληψία σε αυτό το πείραµα γινόταν καθηµερινά για πέντε εργάσιµες µέρες . 

 

Θαλασσινό νερό 
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∆ιάγραµµα 6.4 ∆ιάσπαση Endosulfan σε θαλασσινό νερό 

 
Παρατηρούµε ότι:  

• ∆εν φαίνεται να υπάρχουν σηµαντικές διαφορές µεταξύ της διάσπασης 

του Endosulfan στα δείγµατα στο φως και στο σκοτάδι, πράγµα που σηµαίνει ότι 

και σε αυτό το δείγµα η υδρόλυση είναι πιο σηµαντική στη διάσπαση από τη 

φωτόλυση.  

• Η διάσπαση γίνεται πολύ γρήγορα αφού πραγµατοποιείται σχεδόν  πλήρης 

διάσπαση σε διάστηµα 4 ηµερών. 

• Έχουµε περίπου πλήρη διάσπαση του β-Endosulfan 
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• ∆ιάσπαση σε νερό βρύσης 

Η δειγµατοληψία σε αυτό το πείραµα γινόταν καθηµερινά για πέντε εργάσιµες µέρες . 

 

Νερό βρύσης 
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∆ιάγραµµα 6.5 ∆ιάσπαση Endosulfan σε νερό βρύσης 

 

Παρατηρούµε ότι: 

• Η διάσπαση του Endosulfan στα δυο δείγµατα γίνεται µε τον ίδιο ρυθµό 

µέχρι τη δεύτερη µέρα. 

• Μετά από τη δεύτερη µέρα, το Endosulfan που περιέχεται στο δείγµα στο 

φως διασπάται πιο γρήγορα, πράγµα που µπορεί να οφείλεται στις υψηλές 

θερµοκρασίες που σηµειώθηκαν εκείνες τις µέρες. (µέσες ηµερήσιες 

θερµοκρασίες από 22οC (day 0) αυξήθηκαν σε 27οC(day 2). 

• Γίνεται πλήρης διάσπαση του β-Endosulfan. 

Συµπεράνουµε ότι µεταβολές στη θερµοκρασία επηρεάζει την διάσπαση του 

Endosulfan στο νερό. Και σε αυτό το πείραµα, προκύπτει ότι η υδρόλυση είναι πιο 

σηµαντική από την φωτόλυση.  

 
Συµπεράνουµε λοιπόν ότι η φωτόλυση δεν συµβάλλει στη περιβαλλοντική διάσπαση 

του Endosulfan στο νερό. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το Endosulfan έχει ένα 

ασθενές φάσµα απορρόφησης UV και δεν απορροφά την ηλιακή ακτινοβολία της 
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τροπόσφαιρας (µήκη κύµατος > 290 nm) [9]. Έχει αναφερθεί ότι χρειάζεται κάποια 

µορφή ευαισθητοποίησης (όπως η παρουσία χουµικών οξέων) για να γίνει η φώτο-

διάσπαση του στο νερό.[7] 

 
Χρησιµοποιώντας τα δείγµατα που ήταν στα σκοτεινά, υπολογίζουµε το ποσοστό 

υδρόλυσης του Endosulfan από τον τύπο: 
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Όπου ][ 0A είναι η αρχική ποσότητα του Endosulfan στο νερό και ][ tA  είναι η ποσότητα 

του Endosulfan στο νερό σε χρόνο t. 

Το Endosulfan ανιχνεύτηκε σε όλα τα δείγµατα νερού, στη µορφή των ισοµερών α- και 

β- από την ηµέρα της εφαρµογής. 

 

Πίνακας 6. 3 Ποσοστό υδρόλυσης του Endosulfan Α σε διάφορα δείγµατα νερού 

 
% Υδρόλυσης Endosulfan A 

Ηµέρες Νερό πηγαδιού Θαλασσινό νερό Νερό βρύσης  Ηµέρες Απιονισµένο νερό 

0 0 0 0 0 0 

1 22.5 60.2 33.9   

2 33.1 60.9 49.0   

3 57.9 82.8 58.6 3 1.8 

4 68.7 84.0 80.0   

    5 17.0 

    7 27.4 

    10 34.8 

    12 37.2 

    14 39.6 

    17 48.2 

 
Η ταχύτερη διάσπαση (υδρόλυση) του α-Endosulfan για τις 4 µέρες σηµειώθηκε στο 

δείγµα µε το θαλασσινό νερό (84.0%). Αυτό αναµένεται αφού το θαλασσινό νερό είναι 

το πιο αλκαλικό δείγµα [6]. Η υδρόλυση στο δείγµα µε απιονισµένο νερό ήταν πολύ πιο 

αργή, αφού µετά από 17 ηµέρες είχε γίνει µόνο 48,2% αποµάκρυνση του α-  Endosulfan 
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από το δείγµα. Όσον αφορά τα δείγµατα µε νερό πηγαδιού και νερό βρύσης, για τις 

πρώτες 4 µέρες σηµειώθηκε ποσοστό υδρόλυσης 68.7% και 80.0% αντίστοιχα. 

 

Πίνακας 6. 4 Ποσοστό υδρόλυσης  του Endosulfan B σε διάφορα δείγµατα νερού  

 
% Υδρόλυσης Endosulfan Β 

Ηµέρες Νερό πηγαδιού Θαλασσινό νερό Νερό βρύσης  Ηµέρες Απιονισµένο νερό 

0 0 0 0 0 0 

1 34.7 77.9 50.1   

2 44.6 85.6 74.9   

3 69.6 94.7 84.2 3 1.5 

4 78.2 96.4 95.4   

    5 19.4 

    7 26.3 

    10 35.1 

    12 42.2 

    14 45.6 

    17 50.6 

 
Όπως και στην περίπτωση του α- Endosulfan, το β-Endosulfan παρουσίασε 

υψηλότερο ποσοστό υδρόλυσης στο νερό της θάλασσας(96.4% σε 4 µέρες) από ότι στο 

απιονισµένο νερό(50.6% σε 17µέρες). 

Παρατηρήθηκε σε όλα τα πειράµατά ότι το β-Endosulfan υδρολύεται ταχύτερα από 

το α-ισοµερές. Συµφώνα µε τη βιβλιογραφία, αυτό οφείλεται στα λιγότερα στερικά 

εµπόδιο που εµφανίζονται λόγω του δεσµού S=O της δοµής των β-ισοµερών, που οδηγεί 

σε περισσότερη ευαισθησία προς τα πυρηνόφιλα ιόντα (OH-) που κάνουν επίθεση στο 

άτοµο του S. [6] Το α-Endosulfan διασπάται πιο γρήγορα από το β-ισοµερές όταν έχουµε 

µικροβιακή υδρόλυση αντίθετα το β-Endosulfan διασπάται πιο γρήγορα όταν γίνεται 

χηµική υδρόλυση.[9] 

Όπως αναφέρθηκε και στο 1ο κεφάλαιο, η υδρόλυση του Endosulfan θα µπορούσε 

να περιγραφτεί µε τη αντίδραση κινητικής πρώτης τάξεως: 

ktAAt −= 0lnln  
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Όπου 0A  και k  δείχνει την τιµή της συντεταγµένης y και την κλίση της γραµµής 

διάσπασης, αντίστοιχα, tA , είναι η ποσότητα του εντοµοκτόνου στο νερό και t  είναι ο 

χρόνος. Ο παρακάτω πίνακας δείχνει τις τιµές αυτών των παραµέτρων υπολογισµένα για 

τους δύο ισοµερές. 

Πίνακας 6. 5 Κινητική 1
ης

 τάξεως του α- και β Endosulfan (EDS) για τα δείγµατα 

νερού στο σκοτάδι.  
 

 Απιονισµένο νερό Νερό πηγαδιού Θαλασσινό νερό Νερό βρύσης  

Παράµετρος EDS-α EDS-β EDS-α EDS-β EDS-α EDS-β EDS-α EDS-β 

r2 0.964 0.975 0.973 0.970 0.906 0.952 0.950 0.976 

Ao (106) 5.331 4.593 4.533 3.624 4.172 3.106 3.925 3.116 

k 0.040 0.045 0.294 0.381 0.451 0.810 0.369 0.729 

t1/2 (days)* 17.2 15.3 2.4 1.8 1.5 0.9 1.9 1.0 

*
k

t
693.0

2/1 =  (χρόνος ηµιζωής για αντίδραση πρώτης τάξεως) 

Η διάσπαση του Endosulfan στο νερό είναι µια σύνθετη διαδικασία που εξαρτάται από 

τον τύπο του νερού, τους µικροοργανισµούς, το pH και τη περιεκτικότητα  σε οξυγόνο 

του ύδατος [30]. Το Endosulfan υφίσταται (υποβάλλεται) στην υδρόλυση σε Endosulfan 

diol στα νερά επιφάνειας και στα υπόγεια νερά. Ο ρυθµός (το ποσοστό) της υδρόλυσης 

επηρεάζεται επίσης από το pH. Όπως φαίνεται και στο παρακάτω πίνακα, οι τιµές 

ηµιζωής που αναφέρονται στη βιβλιογραφία ποικίλλουν. 

Πίνακας 6.6 Χρόνος ηµιζωής του α- και β- Endosulfan σε νερό 

 
Χρόνος ηµιζωής ∆είγµα Συνθήκες 

α-Endosulfan β-ndosulfan 
Πηγή 

pH 5.5 & 8 
 

11.3 και 5.3 µέρες 
αντ. 

 Απιονισµένο 
νερό 

pH 7.3  1.2 ώρες 0.96 ώρες 

[11] 

pH 5 >200 µέρες 
pH 7 11 µέρες 19 µέρες 

Φυσικό νερό 

pH 9 4  ώρες 6 ώρες 

[29] 

pH 8,  
βιοτικές δοκιµές 

5 µέρες 2 µέρες Θαλασσινό νερό 

pH 8, 
αποστειρωµένες 

2-3 µέρες 1-2 µέρες 

[11] 

Νερό βρύσης  68 ώρες [11] 
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6.2.2  Κατανοµή και αποµάκρυνση του Endosulfan σε σύστηµα ιζήµατος-

νερού  

Στη δεύτερη σειρά πειραµάτων, ερευνήθηκε ο µηχανισµός αποµάκρυνσης του 

Endosulfan από διαφορά δείγµατα νερού-ιζήµατος. Τα χώµατα (ιζήµατα) αυτά που 

χαρακτηρίζονται στον πίνακα 3, λήφθηκαν από τις περιοχές των λιµνών Κουρνά  και 

Φαλάσσαρνα.  

Πίνακας 6.7 Χαρακτηρισµός του ιζήµατος µε βάση το τρίγωνο ταξινόµησης εδαφών 

(USDA Soil Textural Triangle).[28] 

Ταυτότητα Λιµνίου Χαρακτηρισµός του Ιζήµατος 

Κουρνάς Λιµνίο Αµµώδης πηλός (sandy loam) 

Φαλάσσαρνα Λιµνίο Άµµος (sand) 

 
Τα δείγµατα αυτού του πειράµατος ετοιµαστήκαν όπως περιγράφεται στα παρακάτω 

βήµατα  

• Σε κωνικές φιάλες 250 ml τοποθετήθηκε 50 gr εδάφους και σε αυτό ρίχθηκε 250 

ml διαλύµατος νερού, επιµολυσµένο σε συγκέντρωση 10 µg/l µε Endosulfan .Η 

πρώτη δειγµατοληψία η οποία αντιστοιχούσε στο χρόνο µηδέν έγινε πριν 

µετατραπεί το µίγµα σε διάλυµα νερού- χώµατος.  

• Στη συνεχεία το µίγµα στη κωνική φιάλη τοποθετήθηκε στο Shaker (150 rpm και 

θερµοκρασία δωµατίου) και έγινε δειγµατοληψία σε χρόνους 20, 300, 1680 και 

2880 min (δηλαδή 0, 0.33,28, 48 hrs). Τα δείγµατα αποθηκεύθηκαν σε σκοτεινό 

µέρος σε θερµοκρασία 4οC µέχρι να αναλυθούν. 

• Πριν γίνει εκχύλιση, τα δείγµατα υποβλήθηκαν σε φυγοκέντριση (3500 rpm για 7 

min), για να γίνει αποµάκρυνση των µικρών σωµατιδίων και την προστασία της 

ίνας . 

∆εδοµένου ότι η τύχη των δύο ισοµερών (α- και β- Endosulfan) στο νερό δεν 

διαφέρει σηµαντικά, αποφασίστηκε για τα επόµενα πειράµατα να µετριέται η συνολική 

απόκριση του µηχανισµού που ισούται µε το άθροισµα των κορυφών των δύο ρύπων.  
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• Κατανοµή του Endosulfan σε δείγµα απιονισµένου νερού – ιζήµατος (άµµος και 

αµµώδη πηλός) 
 

Απιονισµένο νερό - ιζήµα
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∆ιάγραµµα 6.6 Προσρόφηση του Endosulfan στο σύστηµα απιονισµένου νερού - 

ιζήµατος 

 
Παρατηρούµε από τον παραπάνω διάγραµµα ότι  µετά από χρόνο έκθεσης 28 ώρες, 

το ποσοστό προσρόφησης του Endosulfan (σε απιονισµένο νερό)  στην άµµο και στο 

αµµώδη πηλός γίνεται περίπου το ίδιο . Στα πρώτα 20 λεπτά της έκθεσης, ο αµµώδης 

πηλός προσροφά 45.6% του  Endosulfan ενώ η άµµος προσροφά µόνο 19.6%. Μετά από 

5 ώρες έκθεσης των ιζηµάτων σε Endosulfan, η µεγαλύτερη προσρόφηση σηµειώνεται 

στο δείγµα µε την άµµο (80.8%) εναντία 67.7% για τον αµµώδη πηλό. Ο αµµώδης πηλός 

πιθανόν να περιέχει µικρές συγκεντρώσεις χουµικών, τα οποία στα πρώτα λεπτά της 

έκθεσης προσροφά το Endosulfan από το διάλυµα νερού. Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι οι 

τάξεις (το µέγεθος της) προσρόφησης του Endosulfan από την άµµος και τον αµµώδη 

πηλός είναι περίπου την ίδια. 

 

Στα διαγράµµατα που ακολουθούν κάνουµε σύγκρισης µεταξύ της υδρόλυσης του 

Endosulfan στα διάφορα νερό-µόνο δείγµατα και της αποµάκρυνσης του από ένα δείγµα 

που περιέχεται από το ίζηµα και το νερό. Αυτό έχει σκοπό να προσδιορίσουµε το πιο 



ΤΥΧΗ ΜΙΚΡΟ-ΠΟΣΟΤΉΤΩΝ ENDOSULFAN A- ΚΑΙ Β- ΣΤΟ ΝΕΡΟ 

Che Franklin                                                                                                                         ΜΗΠΕΡ-TUC 57 

σηµαντικό µηχανισµό (µεταξύ της υδρόλυσης και της προσρόφησης ) στο οποίο 

ευθύνεται η αποµάκρυνση του Endosulfan από τα διάφορα δείγµατα νερού- ιζήµατος. 

• Μηχανισµός αποµάκρυνση του Endosulfan από δείγµα απιονισµένου νερό – 

ιζήµατος(άµµος και αµµώδη πηλός) 

 

Απιονισµένο νερό 
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∆ιάγραµµα 6.7 Αποµάκρυνση του Endosulfan (δείγµα απιονισµένου νερό ) 

 
Στον παραπάνω διάγραµµα, κάνουµε µια σύγκριση µεταξύ της υδρόλυσης του 

Endosulfan σε απιονισµένου νερού και της αποµάκρυνσης του από ένα δείγµα που 

περιέχεται από το ίζηµα και το απιονισµένο νερό. Παρατηρούµε ότι µετά από δύο µέρες 

αποµακρύνεται περίπου 90% του Endosulfan από το δείγµα (απιονισµένο νερό + ίζηµα) 

ενώ στο ίδιο χρονικό διάστηµα  η υδρόλυση είναι υπεύθυνη µόνο για 1.7% αποµάκρυνση 

της ένωσης από το απιονισµένο νερό. Συµπεράνουµε λοιπόν ότι η προσρόφηση είναι o 

πιο σηµαντικός µηχανισµός αποµάκρυνσης του Endosulfan στο δείγµα µε απιονισµένο 

νερό και ίζηµα.  
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• Μηχανισµός αποµάκρυνση του Endosulfan από το δείγµα νερό πηγαδιού –

αµµώδη πηλός 

Νερό πηγαδιού
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∆ιάγραµµα 6.8 Αποµάκρυνση του Endosulfan (νερό πηγαδιού) 

 
Παρατηρούµε από το παραπάνω διάγραµµα ότι εντός δυο ηµερών αποµακρύνεται 

µέσω υδρόλυσης µόνο 38.3% του αρχικού Endosulfan που βρίσκεται στο δείγµα µε νερό 

πηγαδιού. Αντίθετα, στο σύστηµα µε νερό πηγαδιού και αµµώδης πηλός, η αποµάκρυνση 

στον ίδιο χρονικό διάστηµα της ένωσης είναι 83.5%. Γεγονός που σηµαίνει ότι η 

προσρόφηση είναι τόσο σηµαντική όσο και η υδρόλυση (έχουν περίπου το ίδιο µέγεθος) 

στη αποµάκρυνση του Endosulfan στο δείγµα µε νερό πηγαδιού και αµµώδης πηλός. 

Παρατηρείται επίσης ότι στο δείγµα µε απιονισµένο νερό-αµµώδη πηλός όπου γίνεται 

µόνο προσρόφηση, η αποµάκρυνση του Endosulfan (90.1% σε δύο µέρες) είναι 

µεγαλύτερη σε σχέση µε τη αποµάκρυνση που γίνεται στο δείγµα µε νερό πηγαδιού και 

αµµώδης πηλός (83.5% σε δύο µέρες) όπου γίνεται προσρόφηση και υδρόλυση. 
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• Μηχανισµός αποµάκρυνση του Endosulfan από το δείγµα θαλασσινό νερό –

άµµος 

Θαλασσινό νερό
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∆ιάγραµµα 6.9 Αποµάκρυνση του Endosulfan (θαλασσινό νερό) 

 

Από το παραπάνω διάγραµµα παρατηρείται ότι µετά από δύο µέρες αποµακρύνεται 

79.0% του Endosulfan που βρισκόταν αρχικά στο δείγµα µε θαλασσινό νερό και άµµος 

ενώ στο ίδιο χρονικό διάστηµα η αποµάκρυνση του εντοµοκτόνου µέσω υδρόλυσης είναι 

72.3% από το δείγµα θαλασσινό-µόνο νερό. Συµπεράνουµε ότι η υδρόλυση σε αντίθεση 

µε τη προσρόφηση είναι το πιο σηµαντικό µηχανισµό αποµάκρυνσης του Endosulfan στο 

σύστηµα µε θαλασσινό νερό και άµµος. Παρατηρούµε επίσης ότι στο δείγµα µε 

απιονισµένο νερό-άµµος όπου γίνεται µόνο προσρόφηση, η αποµάκρυνση του 

Endosulfan (90.1% σε δύο µέρες) είναι µεγαλύτερη από τη αποµάκρυνση που γίνεται στο 

δείγµα µε θαλασσινό νερό και άµµος (79.0% σε δύο µέρες) όπου η υδρόλυση είναι 

σηµαντική. 

Η σύνθεση του νερού στα δείγµατα µε το θαλασσινό νερό και το νερό πηγαδιού, 

είναι τέτοια που ευνοεί την υδρόλυση του Endosulfan µειώνοντας ενδεχοµένως το 

ποσοστό που προσροφείται στην άµµο. Αντίθετα, η σύνθεση του απιονισµένου νερού 

ενθαρρύνει την προσρόφηση του Endosulfan στα ιζήµατα. Άρα στο δείγµα µε το 

απιονισµένο νερό, ένα µεγάλο µέρος του Endosulfan αναµένεται να παραµένει στο ίζηµα 
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ενώ στα δείγµατα µε το θαλασσινό νερό και το νερό πηγαδιού, το µεγάλύτερο ποσοστό 

διασπάται. 

Το ποσοστό προσρόφησης του Endosulfan υπολογίζεται από τον τύπο:  

100*
][

][][
%

0

0

A
ό tΑ−Α

=φησηπροσρ  

Όπου ][ 0A είναι η αρχική ποσότητα του Endosulfan στο νερό και ][ tA  είναι η ποσότητα 

του Endosulfan στο νερό σε χρόνο t.  

Πίνακας 6.8 Ποσοστό προσρόφησης του Endosulfan σε σύστηµα νερού-ιζήµατος( 

άµµος και αµµώδη πηλός) 
% 

προσρόφησης 

Απιονισµένο 

νερό + άµµος 

Απιονισµένο νερό 

+ αµµώδης πηλός 

Θαλασσινό 

νερό + Άµµος   

Νερό πηγαδιού+ 

αµµώδης πηλός 

Χρόνος (ώρες) EDS-α EDS-β EDS-α EDS-β EDS-α EDS-β EDS-α EDS-β 

0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

0.3333 18.3 21.4 41.6 51.3 20.0 29.1 21.8 31.0 

5 73.3 91.1 60.0 78.4 39.6 49.8 48.2 57.1 

28 85.3 93.1 87.5 91.1 67.4 79.7 78.1 85.9 

48 87.5 93.7 88.4 92.4 74.4 84.0 80.6 87.1 

 

Παρατηρούµε από τον παραπάνω πίνακα ότι το β- Endosulfan αποµακρύνεται πιο 

γρήγορα από το α-Endosulfan σε όλα τα δείγµατα νερού- ιζήµατος. Οι µεγαλύτερες 

αποµακρύνσεις (93.7% και 92.4% αντίστοιχα) του β- Endosulfan σηµειώνονται στα 

δείγµατα µε απιονισµένου νερού –ιζήµατος (άµµος και αµµώδης πηλός) όπου υπερισχύει 

η προσρόφηση. Ακολουθούν τα δείγµατα µε νερό πηγαδιού –αµµώδης πηλός (87.1%) 

και θαλασσινό νερό-άµµος (84.0%). 

 

Η προσρόφηση του Endosulfan θα µπορούσε να περιγραφτεί µε τη αντίδραση 

κινητικής δεύτερης τάξεως [14]: 

tk
AAt

2
0

11
=−  

Όπου 0A  και 2k  δείχνει την τιµή της συντεταγµένης y  και την κλίση της γραµµής 

διάσπασης, αντίστοιχα, tA , είναι η ποσότητα του εντοµοκτόνου στο νερό και t  είναι ο 



ΤΥΧΗ ΜΙΚΡΟ-ΠΟΣΟΤΉΤΩΝ ENDOSULFAN A- ΚΑΙ Β- ΣΤΟ ΝΕΡΟ 

Che Franklin                                                                                                                         ΜΗΠΕΡ-TUC 61 

µετά – εφαρµογής χρόνος (χρόνος επώασης) για τις δύο ενώσεις. Ο παρακάτω πίνακας 

δείχνει τις τιµές αυτών των παραµέτρων υπολογισµένα για τους δύο ισοµερές. 

 

Πίνακας 6.9  Κινητική 2
ης

 τάξεως του α- και β Endosulfan για τα δείγµατα µε 

σύστηµα νερού – ιζήµατος  
 

 Απιονισµένο 

νερό + άµµος 

Απιονισµένο νερό 

+ αµµώδης πηλός 

Θαλασσινό 

νερό + Άµµος   

Νερό πηγαδιού+ 

αµµώδης πηλός 

Παράµετρος α β α β α β α β 

r2 0.904 0.921 0.919 0.93 0.98 0.976 0.941 0.927 

t1/2 (hrs)* 12.5 7 10 9 15 10 30 10 

* 
0

2/1 ][
1
Ak

t = (χρόνος ηµιζωής για αντίδραση δεύτερης τάξεως) 

 
Σχήµα 6.1: Μοντέλο για τη συµπεριφορά endosulfan σε έναν απλό µικρόκοσµο.  kv = 

σταθερά αεριοποίησης, kh = σταθερά υδρόλυσης, ks = συντελεστής κατανοµής 

ιζηµάτων, kg = συντελεστής κατανοµής γυαλιού.[6] 

Οι συγκεντρώσεις του Endosulfan diol, αυξάνονται µε το πέρασµα του χρόνο. Το 

Endosulfan diol δεν ανιχνεύτηκε όµως στα δείγµατα µας πιθανόν λόγω της χαµηλής 

ικανότητας ρόφησης στη ίνα SPME [29] 

 
Endosulfan 

 

 Ίζηµα 

 

kV 

kh 

Water 

kS 

kg 

∆οχείο 
Αποθήκευσης   
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7. Συµπεράσµατα 

 

Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την πειραµατική διαδικασία, όπως 

περιγράφηκαν στα προηγούµενα κεφάλαια είναι συνοπτικά τα εξής: 

Πειράµατα προσδιορισµού του κυρίου µηχανισµού διάσπασης Endosulfan σε νερό 

• Συµφώνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα της υδρόλυσης, στα διάφορα 

δείγµατα που αναλύθηκαν εντοπίστηκε ότι η διαφορά µεταξύ του ρυθµού διάσπασης  

(υδρόλυσης) στα δείγµατα νερού που τοποθετηθήκαν στο σκοτάδι και σε αυτά στο φως 

δεν ήταν σηµαντική. Γεγονός που σηµαίνει ότι η υδρόλυση είναι κύριος µηχανισµός 

διάσπασης του Endosulfan στα νερά.  

• Όσον αφορά τον ρυθµό υδρόλυσης του Endosulfan στα διάφορα δείγµατα νερού, 

παρατηρήθηκε ότι η γρηγορότερη υδρόλυση γίνεται στο δείγµα µε το θαλασσινό 

νερό(t1/2=1 day) και µετά ακολουθούν τα δείγµατα µε νερό βρύσης (t1/2=2 days), νερό 

πηγαδιού(t1/2=3 days), απιονισµένο νερού(t1/2=16 days). 

• Το β-Endosulfan διασπάσθηκε πιο γρήγορα από το α- Endosulfan σε όλα τα 

δείγµατα νερού πράγµα που σηµαίνει ότι είχαµε χηµική υδρόλυση  

• Το Endosulfan diol δεν ανιχνεύθηκε σε κανένα από τα δείγµατα πιθανόν λόγω 

της µικρής διαρκείας των πειραµάτων[3] 

 

 

Πειράµατα µε ιζήµατα  

• Στην αξιολόγηση της ικανότητας που έχουν τα ιζήµατα (άµµος και αµµώδης 

πηλός) να προσροφούν, πρόκυψε ότι το ποσοστό προσρόφησης του Endosulfan στα 

δείγµατα απιονισµένου νερού-άµµος και απιονισµένου νερού-αµµώδη πηλός είναι 

περίπου το ίδιο. Να σηµειώσουµε όµως ότι στα πρώτα λεπτά της έκθεσης η προσρόφηση 

του Endosulfan στο δείγµα απιονισµένου νερού-αµµώδης πηλός ήταν αρκετά 

µεγαλύτερη από αυτή στο δείγµα απιονισµένου νερού-άµµος. 

• Η προσρόφηση είναι ο πιο σηµαντικός µηχανισµός αποµάκρυνσης του 

Endosulfan στο δείγµα µε απιονισµένο νερό και ίζηµα. 

• Η προσρόφηση είναι τόσο σηµαντική όσο και η υδρόλυση στη αποµάκρυνση του 

Endosulfan στο δείγµα µε νερό πηγαδιού και αµµώδης πηλό 
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• Η υδρόλυση (σε αντίθεση µε την προσρόφηση) είναι ο πιο σηµαντικός 

µηχανισµός αποµάκρυνσης του Endosulfan στο σύστηµα µε θαλασσινό νερό και άµµος. 

• Το β- Endosulfan αποµακρύνεται πιο γρήγορα από το α-Endosulfan σε όλα τα 

δείγµατα νερού- ιζήµατος. 

• Όσον αφορά τον ποσοστό αποµάκρυνσης του Endosulfan από τα διάφορα 

δείγµατα νερού, το µεγαλύτερο ποσοστό (90.1%) σηµειώθηκε στα δείγµατα 

απιονισµένου νερού-ιζήµατος (άµµος και αµµώδη πηλός) όπου η προσρόφηση ήταν ο 

κύριος µηχανισµός αποµάκρυνσης. και µετά ακολουθηθήκαν τα δείγµατα µε νερό 

πηγαδιού-αµµώδης πηλός µε ποσοστό 83.5% και µε µηχανισµούς αποµάκρυνσης την 

προσρόφηση και την υδρόλυση. Τέλος, το ποσοστό στο δείγµα θαλασσινό νερό-άµµος 

όπου η υδρόλυση ήταν κύριος µηχανισµός αποµάκρυνσης ήταν µόνο 79%. 

 

Η παρουσία εργασία αποδεικνύει επίσης ότι είναι δυνατή η ανίχνευση 

ιχνοποσοτήτων Endosulfan καθώς και η µελέτη µηχανισµού διάσπασης αυτού σε 

υδατικά δείγµατα µε τη µέθοδο της SPME σε σύζευξη µε αέριο χρωµατογράφο – 

ανιχνευτή σύλληψης ηλεκτρονίου (GC-ECD). Αυτή η µέθοδος παρουσιάζει 

πλεονεκτήµατα έναντι των παλαιότερα χρησιµοποιούµενων, όπως είναι η µεγάλη 

ευαισθησία, ταχύτητα, η ελαχιστοποίηση του χρησιµοποιηµένου διαλύτη και η ακρίβεια. 
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