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ΠΡΟΛΟΓΟ΢ 

 

Η παξνύζα κεηαπηπρηαθή εξγαζία μεθίλεζε ην Μάξηην ηνπ 2007 θαη νινθιεξώζεθε 

ηνλ Ιαλνπάξην ηνπ 2008. Πξαγκαηνπνηήζεθε ζην εξγαζηήξην πδαηηθήο ρεκείαο ηνπ 

ηκήκαηνο Μεραληθώλ Πεξηβάιινληνο ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο. 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ, θαη’ αξρήλ, ηελ θαζεγήηξηα ηνπ ηκήκαηνο Μεραληθώλ 

Πεξηβάιινληνο ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο θα Φπιιάθε Διεπζεξία γηα ηελ 

επηζηεκνληθή θαζνδήγεζε θαη ηελ εκπηζηνζύλε ηεο, θαζώο θαη ηελ θα Διέλε 

Καζηαλάθε, Υεκηθό Μεραληθό θαη Τ.Γ., γηα ηελ νπζηαζηηθή βνήζεηά ηεο ζηελ 

αμηνιόγεζε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο δηπισκαηηθήο κνπ εξγαζίαο. Η εξγαζία απηή 

έρεη επίζεο σθειεζεί ζεκαληηθά από ηηο ππνδείμεηο ηεο θα Δπαγγειίαο Γηαληδή, 

Υεκηθό, ηελ νπνία θαη επραξηζηώ. 

Σέινο, ε πεξάησζε ηεο εξγαζίαο κνπ θαη ηνπ κεηαπηπρηαθνύ θύθινπ νθείιεηαη θαηά 

έλα κεγάιν κέξνο ζηνπο γνλείο κνπ, Βαζίιε θαη Γησξγία ηνπο νπνίνπο επραξηζηώ γηα 

ηελ ακέξηζηε ζπκπαξάζηαζε, αγάπε θαη ππνκνλή, όια απηά ηα ρξόληα. 

Πηζηεύσ όηη ην ζύγγξακκα απηό πξνζεγγίδεη ηθαλνπνηεηηθά ηνπο ζηόρνπο πνπ 

ηέζεθαλ, ελώ ηαπηόρξνλα ζεκαηνδνηεί ην ηέινο κίαο μέλνηαζηεο επνρήο θαη ηελ αξρή 

κίαο λέαο. 
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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

Σα νξγαλνρισξησκέλα θπηνθάξκαθα είλαη νξγαληθνί κηθξνξππαληέο πνπ έρνπλ ηελ 

ηάζε λα ζπζζσξεύνληαη ζηνπο νξγαληζκνύο. Η ξππαληηθή θύζε ησλ 

νξγαλνρισξησκέλσλ είλαη έλα απνηέιεζκα ηεο ηνμηθόηεηάο ηνπο ζε ζπλδπαζκό κε ηε 

ρεκηθή θαη βηνινγηθή ηνπο ζηαζεξόηεηα θαη ηε κεγάιε ιηπνθηιηθόηεηά ηνπο. Σα 

ρεκηθά απηά ρξεζηκνπνηνύληαλ αιόγηζηα ζηε γεσξγία ηηο πεξαζκέλεο δεθαεηίεο θαη 

θαηά ζπλέπεηα ηα πεξηζζόηεξα από απηά έρνπλ απαγνξεπηεί ζε πνιιέο ρώξεο. Ο 

πξνζδηνξηζκόο ηνπο ζην λεξό, ην ρώκα, θαη ηα θπηά είλαη πνιύ ζπνπδαίνο γηα ηελ 

πξνζηαζία ηεο δεκόζηαο πγείαο θαη ηνλ έιεγρν ηνπ πεξηβάιινληνο. Σα πεξηζζόηεξα 

νξγαλνρισξησκέλα εληνκνθηόλα είλαη επηθίλδπλα ζε πνιύ κηθξέο ζπγθεληξώζεηο, 

γεγνλόο πνπ θαζηζηά ηελ αλίρλεπζή ηνπο πνιύ δύζθνιε. 

Η κηθξνεθρύιηζε ειεύζεξεο ζηαγόλαο (Free Drop Micro-Extraction (FDME)) 

αλαπηύρζεθε σο κία ελαιιαθηηθή κέζνδνο πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο, ζηελ 

θαζηεξσκέλε εθρύιηζε πγξνύ-πγξνύ (Liquid-Liquid Extraction (LLE)). Απαηηεί ηε 

ρξήζε κηθξόηεξσλ όγθσλ νξγαληθνύ δηαιύηε γηα ηελ εθρύιηζε νξγαληθώλ νπζηώλ 

από επίζεο κηθξνύο όγθνπο πδαηηθήο κήηξαο. Η FDME απαηηεί πνιύ απιέο θαη 

ρακεινύ θόζηνπο ζπζθεπέο. 

΢θνπόο ηεο παξνύζαο κεηαπηπρηαθήο εξγαζίαο είλαη ε αλάπηπμε θαη βειηηζηνπνίεζε 

κίαο αλαιπηηθήο κεζόδνπ, πνπ ζπλδπάδεη αέξηα ρξσκαηνγξαθία κε κηθξνεθρύιηζε 

πγξήο θάζεο, γηα ηνλ γξήγνξν πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ 

νξηζκέλσλ νξγαλνρισξησκέλσλ ελώζεσλ. 

Οη νξγαλνρισξησκέλεο ελώζεηο πνπ εμεηάζηεθαλ ζηελ παξνύζα εξγαζία ήηαλ 

ηέζζεξηο: ην a-BHC, ην gamma chlordane, ην endosulfane I, θαη ην alachlor. 

Πεηξακαηηθέο παξάκεηξνη όπσο ν όγθνο ηεο πδαηηθήο θάζεο, ν όγθνο ηεο νξγαληθήο 

θάζεο θαη ν ρξόλνο αλάδεπζεο ησλ δύν θάζεσλ, βειηηζηνπνηήζεθαλ ζηα πιαίζηα ηνπ 

πεηξακαηηθνύ κέξνπο. 
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1.1 ΓΔΝΗΚΑ ΓΗΑ ΣΟΤ΢ ΢ΤΝΣΔΛΔ΢ΣΔ΢ ΚΑΣΑΝΟΜΖ΢ 

 

Από ην 1900 νη εξεπλεηέο αλαθάιπςαλ ην ξόιν ησλ ζπληειεζηώλ θαηαλνκήο θαη ηε 

κεγάιε ηνπο ζπνπδαηόηεηα γηα ηελ πεξηβαιινληηθή επηζηήκε. Οη ζπληειεζηέο απηνί 

απνηεινύλ θπζηθνρεκηθή ηδηόηεηα πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ εθηίκεζε ηεο 

βηνζπζζώξεπζεο ησλ επηθίλδπλσλ νξγαληθώλ νπζηώλ θαη ζηελ πξόβιεςε ησλ 

ηνμηθώλ ηνπο επηπηώζεσλ. Δπνκέλσο, αμίδεη λα εμεηαζηεί ν ηξόπνο θαηαλνκήο ησλ 

δηαθόξσλ νξγαληθώλ νπζηώλ αλάκεζα ζηελ νξγαληθή θαη ηελ πδαηηθή θάζε. Η ηηκή 

ησλ ζπληειεζηώλ θαηαλνκήο είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηεο ηάζεο πνπ έρεη ε νξγαληθή 

νπζία λα δηαιπζεί πεξηζζόηεξν ζηελ πδαηηθή ή ζηελ νξγαληθή θάζε. Έηζη, αξρηθά, 

νξίζηεθε ν ζπληειεζηήο θαηαλνκήο νξγαληθήο θάζεο -λεξνύ, σο εμήο:  

 

έ ύ ή ά

sw έ ύ ή ά
K

       

       
  

 

Όηαλ έλα ζπζηαηηθό εηζάγεηαη κέζα ζε έλα δηθαζηθό ζύζηεκα, ην πεξηβάιινλ ζε 

θάζε κηα από ηηο δύν θάζεηο είλαη εληειώο δηαθνξεηηθό. Με ηελ αλάκεημε ησλ δύν 

θάζεσλ γίλεηαη κεηαθνξά κάδαο ηεο νξγαληθήο έλσζεο από ηελ πδαηηθή ζηελ 

νξγαληθή θάζε. Η αλάκεημε ζπλερίδεηαη κέρξη ηελ απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο. 

Ιζνξξνπία ζεκαίλεη όηη έρεη ζηακαηήζεη ε κεηαθνξά κάδαο από ηε κία θάζε ζηελ 

άιιε θαη ν ιόγνο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ζπζηαηηθνύ ζηε θάζε ηεο νθηαλόιεο πξνο 

ηε ζπγθέληξσζή ηνπ ζηελ πδαηηθή θάζε, είλαη ζηαζεξόο. Γηα παξάδεηγκα αλ ν 

νξγαληθόο δηαιύηεο είλαη ε νθηαλόιε, ζηελ ηζνξξνπία, ζα ππάξρεη έλα κόξην λεξνύ 

γηα θάζε ηέζζεξα κόξηα νθηαλόιεο θαη ζηελ πδαηηθή θάζε ζα ππάξρνπλ νθηώ κόξηα 

νθηαλόιεο γηα θάζε 100.000 κόξηα λεξνύ. Δπηπιένλ, γηα νξηζκέλνπο δηαιύηεο ε 

παξνπζία ηνλ λεξνύ επεξεάδεη ηνλ κνξηαθό όγθν ηνπο. Γηα παξάδεηγκα ζηνπο 25
ν
C ε 

θαζαξή νθηαλόιε έρεη κνξηαθό όγθν 0,16 l/mol ελώ ε θνξεζκέλε κε λεξό νθηαλόιε 

έρεη κνξηαθό όγθν 0,12 l/mol. Αληίζεηα, αλ ε νξγαληθή θάζε είλαη ην εμάλην, ηόηε ε 

αιιαγή ηνπ κνξηαθνύ όγθνπ είλαη ακειεηέα. 
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1.2 Ο ΢ΤΝΣΔΛΔ΢ΣΖ΢ ΟΚΣΑΝΟΛΖ΢-ΝΔΡΟΤ 

 

Η πεξηβαιινληηθή ζπκπεξηθνξά ησλ εληνκνθηόλσλ εμαξηάηαη άκεζα από ηηο 

θπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ησλ ζπζηαηηθώλ ηνπο. ΢πγθεθξηκέλα ε ιηπνθηιηθόηεηα κίαο 

ρεκηθήο νπζίαο εθθξάδεηαη από ην ζπληειεζηή νθηαλόιεο-λεξνύ. Σηο δύν ηειεπηαίεο 

δεθαεηίεο, ν ξόινο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο-λεξνύ (Κow) έρεη απνθηήζεη κεγάιε 

ζπνπδαηόηεηα γηα ηελ πεξηβαιινληηθή επηζηήκε. Δίλαη κία θπζηθνρεκηθή ηδηόηεηα 

πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ εθηίκεζε ηεο βηνζπζζώξεπζεο ησλ επηθίλδπλσλ 

νξγαληθώλ νπζηώλ θαη ζηελ πξόβιεςε ησλ ηνμηθώλ ηνπο επηπηώζεσλ. [14, 15] 

Ο ζπληειεζηήο νθηαλόιεο-λεξνύ (Κow) νξίδεηαη σο ην πειίθν ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

ζπζηαηηθνύ ζηε θάζε ηεο νθηαλόιεο πξνο ηε ζπγθέληξσζή ηνπ ζηελ πδαηηθή θάζε. 

Οη ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ δελ έρνπλ κνλάδεο. 

 

έ ύ ά ό

ow έ ύ ή ά
K

         

       
  

 

Η κέηξεζε ηνπ ζπληειεζηή Κow γίλεηαη ζπλήζσο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (20 ή 

25
ν
C). Παξά ην γεγνλόο απηό, ε επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ 

Kow είλαη πνιύ κηθξή (πεξίπνπ 0,001-0,01 log Kow κνλάδεο αλά βαζκό Κειζίνπ) θαη 

κπνξεί λα είλαη αξλεηηθή ή ζεηηθή. 

Σν εύξνο ηηκώλ Kow πνπ έρνπλ πξνζδηνξηζηεί πεηξακαηηθά, μεθηλά από 10
-3

 θαη θάλεη 

ην 10
7
, θαιύπηνληαο κία πεξηνρή 10

10
 κνλάδσλ. Ο ινγάξηζκνο log Kow παίξλεη ηηκέο 

από -3 σο 7. Δίλαη όκσο δπλαηό λα γίλεη εθηίκεζε ηνπ log Kow από 7 σο 10 κνλάδεο, 

κε δηάθνξεο-όρη αθξηβείο κεζόδνπο. Η ηηκή ηνπ Kow είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηεο ηάζεο 

πνπ έρεη ε νξγαληθή νπζία λα δηαιπζεί πεξηζζόηεξν ζηελ πδαηηθή ή ζηελ νξγαληθή 

θάζε. Γηα παξάδεηγκα, νπζίεο κε ρακειό Kow ραξαθηεξίδνληαη σο ζρεηηθά 

πδξνθηιηθέο, έρνπλ πςειή δηαιπηόηεηα ζην λεξό θαη αληηζηξόθσο, νπζίεο κε πςειό 

Kow ραξαθηεξίδνληαη σο πδξνθνβηθέο. ΢ηελ εηθόλα 1 παξνπζηάδεηαη ν ηξόπνο 

θαηαλνκήο κίαο νξγαληθήο νπζίαο αλάκεζα ζηελ νξγαληθή θαη ηελ πδαηηθή θάζε.[6, 

8, 10, 14, 15] 
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Δηθόλα 1: Παξνπζηάδεηαη ν ηξόπνο θαηαλνκήο κίαο νξγαληθήο νπζίαο αλάκεζα ζηελ 

νξγαληθή θαη ηελ πδαηηθή θάζε α) πξηλ θαη β) κεηά ηελ απνθαηάζηαζε ηεο 

ηζνξξνπίαο. 

 

Ο ζπληειεζηήο νθηαλόιεο-λεξνύ δελ ηζνύηαη κε ηε δηαιπηόηεηα ελόο ζπζηαηηθνύ 

ζηελ νθηαλόιε πξνο ηε δηαιπηόηεηά ηνπ ζην λεξό, δηόηη ε νξγαληθή θαη ε πδαηηθή 

θάζε δελ απνηεινύληαη από θαζαξή νθηαλόιε θαη ππεξθάζαξν λεξό. Όηαλ νη δύν 

θάζεηο (νθηαλόιε θαη λεξό) έξζνπλ ζε ηζνξξνπία, ηόηε ε νξγαληθή θάζε πεξηέρεη 2,3 

mol/l λεξνύ θαη ε πδαηηθή πεξηέρεη 4,5*10
-8 

mol/l νθηαλόιεο. Δπηπιένλ, ην Kow έρεη 

απνδεηρζεί όηη εμαξηάηαη από ηε ζπγθέληξσζε ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο. Η ρεκηθή 

νπζία πνπ εμεηάδεηαη, πξνζηίζεηαη ζε έλα κίγκα νθηαλόιεο-λεξνύ, ηνπ νπνίνπ ε 

αλαινγία πξνζαξκόδεηαη αλάινγα κε ηελ αλακελόκελε ηηκή ηνπ Kow. Η νθηαλόιε θαη 

ην λεξό πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζνύλ πξέπεη λα είλαη πςειήο θαζαξόηεηαο θαη ε 

ζπγθέληξσζε ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο πξέπεη λα είλαη κηθξόηεξε από 0,01 mol/l. ΢ηε 

ζπλέρεηα αθνινπζεί ήπηα αλάδεπζε (15min σο 1h) κέρξη λα επηηεπρζεί ηζνξξνπία θαη 

ην κίγκα ππόθεηηαη ζε θπγνθέληξεζε γηα λα δηαρσξηζηνύλ νη δύν θάζεηο. Σέινο, κία 

αλαιπηηθή κέζνδνο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο 

δηαιπκέλεο νπζίαο ζε θάζε κηα θάζε. [6, 8, 10, 14, 15] 
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΢ηελ εξώηεζε γηαηί ρξεζηκνπνηείηαη ε νθηαλόιε ηελ απάληεζε δίλεη ν πδξνθηιηθόο, 

αιιά ηαπηόρξνλα θαη πδξνθνβηθόο ηεο ραξαθηήξαο. Δπίζεο, ην πδξνμύιην (ΟΗ
-
) πνπ 

πεξηέρεη πξνζνκνηάδεη όζν ην δπλαηό θαιύηεξα ηνλ αλζξώπηλν νξγαληζκό. Η κε 

επηινγή ηνπ εμαλίνπ σο νξγαληθό δηαιύηε δηθαηνινγείηαη ελ κέξεη, από ηηο ηδηόηεηεο 

ηεο νθηαλόιεο. Δπηπιένλ, ν κε πνιηθόο ραξαθηήξαο ηνπ θαζώο θαη αληθαλόηεηά ηνπ 

λα ζρεκαηίζεη ζηαγόλα, ήηαλ ζεκαληηθνί παξάγνληεο γηα ηελ επηινγή ηεο νθηαλόιεο. 

Σα ηειεπηαία ρξόληα ν ζπληειεζηήο νθηαλόιεο-λεξνύ απνηειεί ην θιεηδί γηα ηε 

κειέηε ηεο πεξηβαιινληηθήο ηύρεο (environmental fate) ησλ νξγαληθώλ νπζηώλ. 

Δμάιινπ, έρεη βξεζεί όηη ζρεηίδεηαη κε ηε δηαιπηόηεηα ηνπ λεξνύ, ηηο ζηαζεξέο 

πξνζξόθεζεο ηνπ ρώκαηνο θαη ηνπο παξάγνληεο βηνζπζζώξεπζεο. Ο ζπληειεζηήο 

νθηαλόιεο-λεξνύ ζεσξείηαη κία πνιύ ζεκαληηθή ηδηόηεηα ησλ νξγαληθώλ νπζηώλ κηαο 

θαη ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ παξαπάλσ ηδηνηήησλ. Από ηα 

παξαπάλσ είλαη θαλεξό όηη ν πξνζδηνξηζκόο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ είλαη 

αλαγθαίνο. [6, 8, 10, 14, 15] 
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1.3 ΜΔΘΟΓΟΗ ΠΡΟ΢ΓΗΟΡΗ΢ΜΟΤ ΣΟΤ ΢ΤΝΣΔΛΔ΢ΣΖ 

ΟΚΣΑΝΟΛΖ΢-ΝΔΡΟΤ 

ΓΔΝΙΚΑ 

Έλαο ηθαλνπνηεηηθόο αξηζκόο ηερληθώλ έρεη αλαπηπρζεί γηα ηε κέηξεζε ή ηνλ 

ππνινγηζκό ηνπ log Kow. Δμαηηίαο ησλ δηαθνξεηηθώλ κεζόδσλ πξνζδηνξηζκνύ πνπ 

ππάξρνπλ, πνιιέο θνξέο νη ηηκέο ηνπ log Kow γηα κηα ζπγθεθξηκέλε ρεκηθή νπζία 

δηαθέξνπλ. Βέβαηα απηέο νη δηαθνξέο ζηηο ηηκέο ηνπ Kow είλαη κηθξέο θαη πάληα κέζα 

ζηα όξηα ηνπ πεηξακαηηθνύ ιάζνπο. Γηα ην ιόγν απηό θξίλεηαη αλαγθαίν λα 

ρξεζηκνπνηνύληαη παξαπάλσ από κία κέζνδνη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ. Οη κέζνδνη 

πξνζδηνξηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ, πνπ κπνξνύλ λα είλαη 

εξγαζηεξηαθέο ή ζεσξεηηθέο, δηαθξίλνληαη ζε: 

Άκεζεο: 

 slow stir method (SSM) 

 shake flask method (SFM) 

θαη έκκεζεο: 

 Θεσξεηηθόο ππνινγηζκόο κε βάζε ηε ζπλεηζθνξά ησλ ζξαπζκάησλ. 

 pH-metric method (PCA) 

 Θεσξεηηθνί ππνινγηζκνί κε ηε δηαιπηόηεηα 

 Θεσξεηηθνί ππνινγηζκνί κε ην ινγηζκηθό  ClogP 

 Reversed phase high performance liquid chromatography (RP-HPLC) 

 Αέξηα ρξσκαηνγξαθία κε αληρλεπηή κάδαο (GC-MS) 

 Αέξηα ρξσκαηνγξαθία κε electron capture detector (GC-ECD) 

[7, 10, 14, 15, 20, 22, 23, 26,28] 
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1.3.1 Μέζνδνο αξγήο αλάδεπζεο (slow stir) 

Η κεζνδνινγία ηεο slow stir (SSM) έρεη σο εμήο: Πνζόηεηα πδαηηθνύ δηαιύκαηνο 

(πνπ πεξηέρεη ηελ πξνο εμέηαζε ρεκηθή νπζία) ίζε κε 0,5 l ηνπνζεηείηαη ζε γπάιηλν 

δνρείν. Σν δηάιπκα αλαδεύεηαη κε καγλεηηθό αλαδεπηήξα κέρξη ε ζεξκνθξαζία ηνπ 

λα ζηαζεξνπνηεζεί ζηνπο 25
ν
C. Ύζηεξα, πξνζηίζεηαη ε νθηαλόιε (10ml) ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ δηαιύκαηνο. Σν δηάιπκα αλαδεύεηαη γηα ηξεηο εκέξεο. Γείγκαηα 

νθηαλόιεο θαη λεξνύ αλαιύνληαη θαζεκεξηλά κέρξη ε αλαινγία ησλ ζπγθεληξώζεσλ 

ηεο νθηαλόιεο πξνο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ λεξνύ λα είλαη ζηαζεξή, δειαδή λα έρεη 

επέιζεη ηζνξξνπία. Η αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ γίλεηαη ζε θάπνην αλαιπηηθό όξγαλν, 

όπσο ηελ πγξή (HPLC) ή ηελ αέξηα ρξσκαηνγξαθία (GC). 

Ο πξνζδηνξηζκόο ηνπ ζπληειεζηή Kow κε ηε κέζνδν slow stir είλαη εμαηξεηηθά 

ρξνλνβόξνο, παξνπζηάδεη πνιιά πξνβιήκαηα θαη απαηηεί κεγάιε πνζόηεηα θαζαξώλ 

ζπζηαηηθώλ. Δπίζεο ην γεγνλόο όηη ρξεζηκνπνηείηαη κεγάιε πνζόηεηα νξγαληθνύ 

δηαιύηε, (από ηα 10 ml νθηαλόιεο ζα αλαιπζνύλ ηα 2 κl) νδεγεί ζην όηη ε κέζνδνο 

δελ έρεη κεγάιε επαηζζεζία Παξόια απηά, ε κέζνδνο έρεη κεγάιε αθξίβεηα ζην 

πξνζδηνξηζκό ηνπ log Kow. 

Έρνληαο ππόςε ηε κεζνδνινγία ππάξρνπλ νξηζκέλα ζεκεία πνπ πξέπεη λα 

επηζεκαλζνύλ: 

1. Γελ είλαη απαξαίηεην νη δύν θάζεηο λα είλαη θνξεζκέλεο πξηλ ηελ έλαξμε ηνπ 

πεηξάκαηνο 

2. Απαηηείηαη νινθιεξσηηθόο δηαρσξηζκόο ησλ δύν θάζεσλ, αθνύ κία κηθξή 

πνζόηεηα νθηαλόιεο κέζα ζην λεξό ζα έρεη κεγάιε πνζόηεηα δείγκαηνο 

3. Οη κεηξήζεηο πξέπεη δηεμαρζνύλ ζε ζπγθεληξώζεηο κηθξόηεξεο από ηε 

δηαιπηόηεηα ησλ πξνο εμέηαζε νπζηώλ ζην λεξό 

Καηά θαηξνύο έρνπλ αλαπηπρζεί πνιιέο απηνκαηνπνηεκέλεο παξαιιαγέο ηεο 

θιαζζηθήο κεζόδνπ SSM πνπ ηείλνπλ λα κεηώζνπλ ηηο ρξνλνβόξεο δηαδηθαζίεο. Η 

κέζνδνο slow stir, παξόιν πνπ είλαη ρξνλνβόξα θαη αθξηβή, παξακέλεη αμηόπηζηε. [6, 

7, 8, 27] 
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1.3.2 Μέζνδνο Shake flask 

Μία από ηηο παξαδνζηαθέο, άκεζεο κεζόδνπο πξνζδηνξηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή 

νθηαλόιεο λεξνύ είλαη ε shake flask (SFM) ε πνία πεξηιακβάλεηαη ζηηο standard 

OECD (Organization for Economic Cooperation and Developement) procedures. ΢ηε 

κέζνδν απηή, ε ρεκηθή έλσζε πνπ εμεηάδεηαη αλακεηγλύεηαη κε ηελ θαηάιιειε 

πνζόηεηα νθηαλόιεο θαη λεξνύ θαη αλαθηλείηαη κέρξη λα επηηεπρζεί ε ηζνξξνπία 

κεηαμύ ησλ δύν θάζεσλ. [1, 2, 7] 

Η κεζνδνινγία ηεο shake flask (SFM) έρεη σο εμήο: Σν πείξακα εθηειείηαη ζε 

ζεξκνθξαζία 25
ν
C. ΢ε γπάιηλε θηάιε ησλ 50ml ηνπνζεηνύληαη 15ml λεξό θνξεζκέλν 

ζε νθηαλόιε πνπ πεξηέρεη ηελ πξνο εμέηαζε ρεκηθή νπζία. ΢ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη 

5ml νθηαλόιεο θνξεζκέλεο ζε λεξό. Η θηάιε ζθξαγίδεηαη θαη αλαθηλείηαη κε ην ρέξη 

ή κε vortex γηα 10 θαη 3 ιεπηά αληίζηνηρα, κέρξη λα επηηεπρζεί ε ηζνξξνπία. Ύζηεξα 

νη δύν θάζεηο δηαρσξίδνληαη κε θπγνθέληξεζε ή παξακέλνπλ ζε εξεκία γηα πεξίπνπ 

κία ώξα. Σέινο, δείγκαηα από ηηο δύν θάζεηο νδεγνύληαη πξνο αλάιπζε κε θάπνηα 

αλαιπηηθή κέζνδν όπσο ε πγξή (HPLC) ή ε αέξηα ρξσκαηνγξαθία (GC). [8] 

Έρνληαο ππόςε ηε κεζνδνινγία αμίδεη λα ζεκεησζνύλ ηα εμήο: 

1. πξέπεη απαξαίηεηα νη δύν θάζεηο λα είλαη θνξεζκέλεο ε κία ζηελ άιιε πξηλ 

αλακεηρζνύλ κε ηελ πξνο εμέηαζε ρεκηθή νπζία  

2. απαηηείηαη νινθιεξσηηθόο δηαρσξηζκόο ησλ δύν θάζεσλ, αθνύ κία κηθξή 

πνζόηεηα νθηαλόιεο κέζα ζην λεξό ζα έρεη κεγάιε πνζόηεηα δείγκαηνο 

3. ην θάζκα κέηξεζεο ηεο κεζόδνπ SFM πξνζδηνξίδεηαη από ην όξην αλίρλεπζεο 

ηεο αλαιπηηθήο κεζόδνπ 

4. ε κέζνδνο δελ ελδείθλπηαη γηα επηθαλεηαθώο ελεξγέο ρεκηθέο ελώζεηο. 

Η κέζνδνο απηή, παξόιν πνπ ζηε βάζε ηεο είλαη ζσζηή, παξνπζηάδεη νξηζκέλα 

κεηνλεθηήκαηα όζνλ αθνξά ην ρξόλν πνπ απαηηείηαη γηα ηε δηεμαγσγή ησλ 

πεηξακάησλ, ηελ πνζόηεηα ησλ ρεκηθώλ νπζηώλ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη θαη ηελ 

αλαμηνπηζηία ηεο ζηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπληειεζηή Kow πνιύ ιηπόθηισλ ρεκηθώλ 

νπζηώλ (log Kow>4). ΢ηελ πξνζπάζεηα λα απνθεπρζνύλ ηα πξναλαθεξόκελα 

κεηνλεθηήκαηα, αλαπηύρζεθαλ θαη άιιεο παξόκνηεο κέζνδνη όπσο νη column 

generator techniques (CGT). [21] 
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1.3.3 Μέζνδνο ζπλεηζθνξάο ηωλ ζξαπζκάηωλ 

Έλαο άιινο ηξόπνο εθηίκεζεο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ, γίλεηαη κε ην λα 

εθθξαζηεί ε ειεύζεξε ελέξγεηα κεηαθνξάο ελόο ζπζηαηηθνύ, ζε έλα δνζκέλν 

δηθαζηθό ζύζηεκα, σο ην άζξνηζκα ησλ ειεύζεξσλ ελεξγεηώλ πνπ ζπλεηζθέξνπλ ηα 

δηάθνξα κέξε ηνπ κνξίνπ. Από ηε ζηηγκή πνπ νη ρηιηάδεο νξγαληθέο νπζίεο πνπ 

πξέπεη λα επεμεξγαζηνύλ, απνηεινύληαη από έλα κηθξό αξηζκό δνκηθώλ κνλάδσλ, 

απηή ε ζπζρέηηζε δνκήο - ηδηόηεηαο, επηηξέπεη ηελ εθηίκεζε κίαο ζπγθεθξηκέλεο 

ηδηόηεηαο ηεο εμεηαδόκελεο νξγαληθήο νπζίαο. 

Η πην αλαπηπγκέλε θαη δηαδεδνκέλε ζπζρέηηζε ηδηόηεηαο - δνκήο είλαη ν ζπληειεζηήο 

θαηαλνκήο νθηαλόιεο λεξνύ. Η παξνύζα κέζνδνο επηηξέπεη ηελ εκβάζπλζε ζε 

ζέκαηα κνξηαθήο δνκήο, κνξηαθώλ δπλάκεσλ θαη αιιειεπηδξάζεσλ, πνπ ππνινγίδνπλ 

ηελ ειεύζεξε ελέξγεηα κίαο έλσζεο ζηελ πδαηηθή θαη ηελ νξγαληθή θάζε. Δπίζεο 

βνεζά ζηελ θαιύηεξε θαηαλόεζε ηεο θαηαλνκήο ηεο νξγαληθήο έλσζεο κεηαμύ ησλ 

δύν θάζεσλ. 

Η νιηθή ειεύζεξε ελέξγεηα κεηαθνξάο θάζε νξγαληθήο έλσζεο, αλάκεζα ζηελ 

νθηαλόιε θαη ην λεξό, ηζνύηαη κε ην άζξνηζκα ησλ ειεύζεξσλ ελεξγεηώλ ηνπ θάζε 

αηόκνπ ή νκάδαο αηόκσλ από ηα νπνία απνηειείηαη ην κόξην απηό. ΢πλεπώο, 

log ow i j

j

K f F


    

Όπνπ νη ηηκέο fi απνηεινύλ ηε ζπλεηζθνξά ηεο θάζε δνκηθήο κνλάδαο ηεο νξγαληθήο 

έλσζεο θαη νη ηηκέο Fj είλαη ελδεηθηηθέο ησλ ελδνκνξηαθώλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ 

απηώλ ησλ δνκηθώλ κνλάδσλ. Οξηζκέλεο ηηκέο fi θαη Fj, παξνπζηάδνληαη ζηνπο 

πίλαθεο 1 θαη 2 αληίζηνηρα. 
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Πίλαθαο 1: Παξνπζηάδνληαη νξηζκέλεο ζηαζεξέο ζξαπζκάησλ (fi) πνπ είλαη ρξήζηκεο 

γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ log Kow 

ζξαύζκα f f
Φ

 f
ΦΦ

 

-Ζ 0.23 0.23  

-C- 0.20 0.20  

-F -0.38 0.37  

-Cl 0.06 0.94  

-Br 0.20 1.09  

-I 0.59 1.35  

-O- -1.82 -0.61 0.53 

-OH -1.64 -0.44  

-N< -2.18 -0.93  

-NH- -2.15 -1.03 -0.09 

-NH2 -1.54 -1.00  

-NO2 -1.16 -0.03  

-C(=O)- -1.90 -1.09 -0.50 

-COO
-
 -5.19 -4.13  

-COOH -1.11 -0.03  

-COO- -1.49 -0.56 -0.09 

Ο εθζέηεο Φ ππνδειώλεη ζηαζεξά γηα ζξαύζκαηα πνπ είλαη  

ζπλδεδεκέλα κε δεζκό κε αξσκαηηθό άλζξαθα, θαη ν εθζέηεο 

 ΦΦ αλαθέξεηαη ζε ζξαύζκαηα πνπ είλαη ζπλδεδεκέλα κε  

αξσκαηηθό άλζξαθα θαη από ηηο δύν πιεπξέο. 
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Πίλαθαο 2: Παξνπζηάδνληαη νξηζκέλεο ζηαζεξέο ελδνκνξηαθώλ αιιειεπηδξάζεσλ 

(Fi) πνπ είλαη ρξήζηκεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ log Kow 

Δλδνκνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο   F 

Γεωκεηξηθνί παξάγνληεο 

Γηπιόο δεζκόο  -0,09 

Σξηπιόο δεζκόο  -0,50 

Long chain flexing -0,12 

Ring flexing -0,09 

Nonpolar chain branch -0,13 

Polar chain branch -0,22 

Ζιεθηξνληθνί παξάγνληεο 

2 αινγόλα ζηνλ ίδην C 0,60 

3 αινγόλα ζηνλ ίδην C 1,59 

4 αινγόλα ζηνλ ίδην C 2,88 

2 αινγόλα ζην δηπιαλό C 0,28 

3 αινγόλα ζην δηπιαλό C 0,56 

4 αινγόλα ζην δηπιαλό C 0,84 

5 αινγόλα ζην δηπιαλό C 1,12 

6 αινγόλα ζην δηπιαλό C 1,40 

Οη παξαπάλσ πίλαθεο είλαη βαζηθνί γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο 

λεξνύ. Όκσο ππάξρνπλ θαη άιινπ ηύπνπ αιιειεπηδξάζεηο, όπσο νη ελδνκνξηαθνί 

δεζκνί πδξνγόλνπ θαη νη δηνξζσηηθνί παξάγνληεο, πνπ βνεζνύλ ζηνλ αθξηβέζηεξν 

πξνζδηνξηζκό ηνπ Kow. 

Η ρξήζε ησλ ζηαζεξώλ θξαγκάησλ θαη ησλ ζηαζεξώλ ελδνκνξηαθώλ 

αιιειεπηδξάζεσλ, ζηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ, απνηειεί 

κηα πνιύ ελδηαθέξνπζα πξνζέγγηζε. Δμαηηίαο ηνπ κεγάινπ αξηζκνύ ζηαζεξώλ 

θξαγκάησλ θαη ζηαζεξώλ ελδνκνξηαθώλ αιιειεπηδξάζεσλ, νη εθηηκήζεηο ηνπ log 

Kow είλαη ζπλήζσο ηθαλνπνηεηηθέο, ηδηαίηεξα όηαλ εμεηάδνληαη κόξηα κε απιή δνκή. 

Πξόζθαηα είλαη δηαζέζηκν ην ινγηζκηθό γηα κία θαζαξά ππνινγηζηηθή έθδνζε ηεο 

κεζόδνπ. Σέινο, πξέπεη λα ππάξρεη κεγάιε πξνζνρή όηαλ εμεηάδνληαη κεγάια κόξηα 

πνιύπινθεο δνκήο γηαηί ηα δεδνκέλα πνπ ππάξρνπλ θαζώο θαη ε εκπεηξία καο κε 

ηέηνηνπ είδνπο κόξηα, είλαη πεξηνξηζκέλε. 
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1.3.4 pH-κεηξηθή κέζνδνο 

Η pH κεηξηθή ηερληθή απνηειεί έλαλ έκκεζν, γξήγνξν θαη εύθνιν ηξόπν 

πξνζδηνξηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ γηα ρεκηθέο νπζίεο πνπ είλαη 

ιηπνθηιηθέο πνπ κπνξνύλ εύθνια λα ηνληζηνύλ.  

Αλαιπηηθά ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία έρεη σο εμήο: Όιεο νη ηηηινδνηήζεηο γίλνληαη ζε 

ζεξκνθξαζία 25
ν
C. Πξηλ από θάζε ζεηξά ηηηινδνηήζεσλ γίλεηαη βαζκνλόκεζε ηνπ 

pHκέηξνπ. Η νθηαλόιε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη θνξεζκέλε ζε πδαηηθό δηάιπκα 

potassium chloride 0,15Μ. Αξρηθά γίλεηαη ηηηινδόηεζε ηπθινύ. 20ml πδαηηθνύ 

δηαιύκαηνο potassium chloride 0,15Μ ηνπνζεηείηαη ζηε θηάιε ηηηινδόηεζεο κε 

αξθεηή πνζόηεηα πδξνρισξηθνύ νμένο  γηα λα ζηαζεξνπνηεζεί ην pH ζην 1,8. Απηό 

ζηε ζπλέρεηα ηηηινδνηείηαη κέρξη ην pH λα γίλεη 12,2 κε potassium chloride 0,5Μ. 

Καηάιιειε πνζόηεηα ηνπ εληνκνθηόλνπ ε νπνία έρεη ζπγθέληξσζε 10
-3

Μ όηαλ 

αλακεηρζεί ζε 20ml πδαηηθνύ δηαιύκαηνο potassium chloride 0,15Μ. Σν όξγαλν 

(PCA) έρεη πξνγξακκαηηζηεί λα θάλεη ηελ ηηηινδόηεζε κε νμύ ή βάζε κέρξη λα 

επηηεπρζεί θάπνηα ζπγθεθξηκέλε ηηκή ηνπ pH. Όηαλ ηειεηώζεη ε πξώηε ηηηινδόηεζε 

ην όξγαλν έρεη πξνγξακκαηηζηεί λα πξνζζέζεη θαηάιιειε πνζόηεηα νθηαλόιεο, ηεο 

νπνίαο ν όγθνο εμαξηάηαη από ηελ αλακελόκελε ηηκή ηνπ log Kow θαη ζηε ζπλέρεηα λα 

επαλαιάβεη ηελ ηηηινδόηεζε. Ο ζπληειεζηήο νθηαλόιεο λεξνύ ζρεηίδεηαη άκεζα κε 

ηελ ηηκή ηνπ pKa θαη έηζη γίλεηαη ν ππνινγηζκόο ηνπ. 

Οη ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ πνπ ππνινγίδνληαη κε ηε κέζνδν απηή 

ζεσξνύληαη αμηόπηζηεο ζε ζρέζε κε ηηο ηηκέο πνπ πξνθύπηνπλ από ηηο άκεζεο 

κεζόδνπο. ΢πκπεξαζκαηηθά, ε pH κεηξηθή κέζνδνο είλαη κία πνιύ γξήγνξε, εύθνιε 

θαη αμηόπηζηε κέζνδνο πξνζδηνξηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ ησλ ρεκηθώλ 

νπζηώλ πνπ ηνλίδνληαη εύθνια. [8, 29] 
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1.3.5 Θεωξεηηθνί ππνινγηζκνί 

Μειέηεο έρνπλ δείμεη όηη ε ζρέζε ηεο δηαιπηόηεηαο κε ην ζπληειεζηή νθηαλόιεο 

λεξνύ είλαη άκεζε. ΢ηε  βηβιηνγξαθία ππάξρνπλ δηάθνξεο εμηζώζεηο πνπ ππνινγίδνπλ 

ην ζπληειεζηή Kow δηαθόξσλ ρεκηθώλ νπζηώλ από ηε δηαιπηόηεηά ηνπο (S) ζην λεξό. 

΢ηνλ παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη νξηζκέλεο εμηζώζεηο νη νπνίεο έρνπλ 

επηιερζεί κε θξηηήξην ην ζπληειεζηή γξακκηθήο ζπζρέηηζεο R
2
 θαη ηνλ αξηζκό ησλ 

δηαθνξεηηθώλ ρεκηθώλ νπζηώλ πνπ πεξηιακβάλεη. Γεληθά ε κέζνδνο δελ είλαη 

αμηόπηζηε ζε ζύγθξηζε κε ηηο άκεζεο κεζόδνπο. [7, 8, 24] 

Πίλαθαο 3: Δμηζώζεηο πνπ ππνινγίδνπλ ην ζπληειεζηή Kow δηαθόξσλ ρεκηθώλ 

νπζηώλ από ηε δηαιπηόηεηά ηνπο (S) ζην λεξό 

n
o
 εμίζωζε  Μνλάδεο 

δηαιπηόηεηαο  

R
2
 Υεκηθέο ελώζεηο  

1 Log Kow= 4.62 - 0.72 log S  mg/l 0.93 Γηάθνξεο ελώζεηο  

2 Log Kow= 4.54 - 1.08 log S mg/l 0.74 θπηνθάξκαθα 

3 Log Kow= 5.01 - 0.67 log S  κmol/l 0.97 θπηνθάξκαθα 

4 Log Kow= 5.30 - 0.73 log S  κmol/l 0.90 Υισξησκέλνη 

πδξνγνλάλζξαθεο 

 

1.3.6 Θεωξεηηθνί ππνινγηζκνί από ην ινγηζκηθό ClogP 

Γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ είλαη δηαζέζηκν θαηάιιειν 

ινγηζκηθό όπσο ην ClogP. Σν θάζκα εθαξκνγώλ ηεο ζπγθεθξηκέλεο κεζόδνπ είλαη 

επξύηεξν ζπγθξηλόκελν κε άιιεο δηεξγαζίεο. Γηα ηελ αθξίβεηα έρεη απνδεηρζεί 

αμηόπηζην γηα πνιύ ιηπνθηιηθέο ρεκηθέο ελώζεηο όπσο ηα νξγαλνρισξησκέλα. Η 

κέζνδνο ζπκθσλεί κε ηηο άκεζεο κεζόδνπο γηα ηηο πεξηζζόηεξεο ρεκηθέο ελώζεηο, ελώ 

παξνπζηάδεη θάπνηα αλαμηνπηζηία γηα νξηζκέλα εληνκνθηόλα κε πνιύπινθα κόξηα. 

Γεληθά απηή ε κέζνδνο θάλεη θαιή εθηίκεζε ηνπ ζπληειεζηή νθηαλνιεο λεξνύ γηα ηα 

νξγαλνρισξησκέλα εληνκνθηόλα. Οη ηηκέο ηνπ Kow πνπ έρνπλ ππνινγηζηεί κε απηή ηε 

κέζνδν πξνηηκνύληαη κόλν ζε πεξίπησζε πνπ δελ ππάξρνπλ επαξθή πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα θαη γηα ηηκέο Kow>6. [7, 8] 
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1.3.7 Μέζνδνο RP-HPLC 

Η κέζνδνο RP-HPLC (Reversed-phase high performance liquid chromatography) 

απνηειεί κία έκκεζε κέζνδν πξνζδηνξηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ. Η 

κέζνδνο εθαξκόδεηαη γηα ηηκέο ηνπ Kow από 0 σο 6. Πξηλ μεθηλήζεη νπνηαδήπνηε 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πξέπεη λα γίλεη κία πξώηε εθηίκεζε ηεο ηηκήο ηνπ Kow 

(ζπλήζσο από ηε βηβιηνγξαθία). Η κέζνδνο HPLC δελ εθαξκόδεηαη ζε ηζρπξά νμέα 

θαη ηζρπξέο βάζεηο θαη ζε επηθαλεηαθώο ελεξγέο νπζίεο. Δπηπιένλ, ε παξνύζα 

κέζνδνο είλαη ιηγόηεξν επαίζζεηε όζν αθνξά ηηο εξγαζηεξηαθέο επηκνιύλζεηο, όκσο 

πνιιέο θνξέο ζε έλα γξάθεκα είλαη πνιύ δύζθνιν λα δηαθξηζνύλ νη θνξπθέο κεηαμύ 

ηνπο. [2, 6, 7] 

Όζν αθνξά ηε κεζνδνινγία, αξρηθά γίλεηαη βαζκνλόκεζε ηνπ νξγάλνπ. Γηα ην ζθνπό 

απηό ρξεζηκνπνηείηαη κία ρεκηθή νπζία πνπ έρεη Kow ιίγν κηθξόηεξν, θαη κία άιιε 

ρεκηθή νπζία πνπ λα έρεη Kow ιίγν κεγαιύηεξν από ηελ ηηκή ηνπ Kow ηνπ 

ζπζηαηηθνύ πνπ εμεηάδεηαη. Γηα κεγαιύηεξε αθξίβεηα είλαη πξνηηκόηεξν λα 

επηιέγνληαη ρεκηθέο νπζίεο πνπ έρνπλ ηελ παξόκνηα δνκή κε ηελ εμεηαδόκελε νπζία. 

Οη κεηξήζεηο γίλνληαη εηο δηπινύλ γηα λα απμεζεί ε αμηνπηζηία ηνπο. [8, 19, 25] 

Με ηελ HPLC κέζνδν νη ρεκηθέο ελώζεηο κε πνιύ ρακειή δηαιπηόηεηα ζηελ 

νθηαλόιε έρνπλ ρακειή ηηκή log Kow θαη νη θνξπθέο ζην γξάθεκα εκθαλίδνληαη 

πεξίπνπ ίζεο κε απηέο ηνπ δηαιύηε. Από όιεο ηηο πεηξακαηηθέο κεζόδνπο απηή είλαη ε 

ιηγόηεξν αθξηβή θαη ε πην γξήγνξε. Παξόια απηά όκσο δελ πξέπεη λα μερληέηαη όηη 

είλαη κηα έκκεζε θαη όρη άκεζε κέζνδνο πξνζδηνξηζκνύ ηνπ Kow. [8, 19, 25] 

Η HPLC κέζνδνο πξνηηκάηαη ζε πεξίπησζε πνπ ππάξρνπλ δεδνκέλα γηα νπζίεο 

παξόκνηαο δνκήο κε ηελ εμεηαδόκελε ρεκηθή έλσζε. Δπίζεο, είλαη αμηόπηζηε κέζνδνο 

θαη ηα απνηειέζκαηά ηεο ζπκθσλνύλ κε απηά πνπ έρνπλ πξνζδηνξηζηεί από ηηο 

άκεζεο κεζόδνπο. Όζν αθνξά ηηο νξγαλνρισξησκέλεο ελώζεηο, ε HPLC κέζνδνο, δελ 

πξνζδηνξίδεη κεγάιν εύξνο ηηκώλ log Kow (από 4,7 σο 5,6). [8, 19, 25] 



 26 

1.3.8 Πξνζδηνξηζκόο ηνπ Κow κε ηελ αέξηα ρξωκαηνγξαθία GC-ECD 

θαη GC-MS 

Η αέξηα ρξσκαηνγξαθία είλαη κία θαηλνύξηα κέζνδνο όζν αθνξά ηε ρξεζηκνπνίεζή 

ηεο ζηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο-λεξνύ ησλ νξγαλνρισξησκέλσλ 

ελώζεσλ. Ο πξνζδηνξηζκόο ησλ νξγαλνρισξησκέλσλ θπηνθαξκάθσλ γίλεηαη κε 

ρξσκαηνγξαθηθέο κεζόδνπο κε δηάθνξνπο αληρλεπηέο όπσο flame ionization detection 

(FID), mass spectrometric (MS) θαη electron capture detection (ECD). Ο αληρλεπηήο 

MS κέρξη ζηηγκήο, έρεη ηα ρακειόηεξα όξηα αλίρλεπζεο γηα πνιιέο ρεκηθέο ελώζεηο. 

Από ηελ άιιε πιεπξά ν αληρλεπηήο ECD είλαη επξέσο ρξεζηκνπνηνύκελνο θαη 

απνηειεί έλα πνιύηηκν εξγαιείν γηα ηελ αλάιπζε πεξηβαιινληηθώλ δεηγκάησλ. [3, 4] 

΢πλήζσο νη δύν απηέο ηερληθέο έρνπλ απνδερζεί θαηάιιειεο γηα ηελ αλάιπζε 

πεξηβαιινληηθώλ δεηγκάησλ θαη πην αμηόπηζηεο από ηηο ζπκβαηηθέο ηερληθέο 

εθρύιηζεο. Μέρξη ηνλ Μάην ηνπ 1999, είραλ βξεζεί 416 παξαπνκπέο ζηελ ηερληθή 

εθρύιηζεο SPME θαη 40% απηώλ αθνξνύζαλ ηα πεξηβαιινληηθά δείγκαηα. Δπίζεο 

ηελ ίδηα πεξίνδν ε πγξή ρξσκαηνγξαθία GC ήηαλ ε κόλε αλαιπηηθή κέζνδνο πνπ 

ρξεζηκνπνηνύηαλ ζε πνζνζηό 95%. Όπσο ζηηο άιιεο αλαιπηηθέο κεζόδνπο, έηζη θαη 

ζηελ αέξηα ρξσκαηνγξαθία πξηλ ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ είλαη απαξαίηεην λα 

γίλεη βαζκνλόκεζε ηνπ νξγάλνπ. Η βαζκνλόκεζε γίλεηαη κε direct injection ηεο πξνο 

εμέηαζε νπζίαο ζην GC ζε ηνπιάρηζηνλ 5 δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο. Με ηνλ 

ηξόπν απηό δεκηνπξγείηαη κία γξακκηθή ζπζρέηηζε κεηαμύ ηνπ ζήκαηνο ηνπ 

αληρλεπηή θαη ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο ρεκηθήο νπζίαο. [5, 7, 8, 11] 

Η κέζνδνο GC κπνξεί λα αληρλεύζεη κε επηηπρία ηα νξγαλνρισξησκέλα 

θπηνθάξκαθα κε εμαίξεζε δύν: ην lindane θαη heptachlor πνπ ιόγσ ηεο δνκήο ηνπο, 

απνηεινύλ έλα «case study» γηα ηελ αέξηα ρξσκαηνγξαθία. ΢ηελ αέξηα 

ρξσκαηνγξαθία κπνξεί λα ζρεδηαζηεί από ην ρεηξηζηή ζεξκνθξαζηαθό πξόγξακκα 

αλάιπζεο θαη ζπλεπώο θάηη ηέηνην επλνεί ηελ αλάιπζε δηαθνξεηηθώλ ρεκηθώλ 

νπζηώλ. [5, 7, 8, 11] 

Γελ ππάξρεη επαξθήο βηβιηνγξαθία πνπ λα πηζηνπνηεί όηη ε αέξηα ρξσκαηνγξαθία 

κπνξεί κε αθξίβεηα λα πξνζδηνξίζεη ην ζπληειεζηή Kow. Η κέζνδνο είλαη επαίζζεηε, 

αθξηβήο, εθιεθηηθή θαη γξακκηθή γηα έλα κεγάιν θάζκα ελώζεσλ. Σα όξηα 

αλίρλεπζεο ηεο κεζόδνπ κπνξνύλ λα θηάζνπλ κεηαμύ 0.0013-0.45 ng/L
-1

. [5, 7, 8, 11] 
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1.4 ΜΔΘΟΓΟΗ ΔΚΥΤΛΗ΢Ζ΢  

Η εθρύιηζε είλαη κηα κέζνδνο δηαρσξηζκνύ, ζηελ νπνία κία νπζία θαηαλέκεηαη 

κεηαμύ δύν πγξώλ πνπ δελ αλακηγλύνληαη. Παξαθάησ δίλνληαη νη αλαιπηηθνί νξηζκνί 

κεξηθώλ κεζόδσλ εθρύιηζεο, νη νπνίνη ζα βνεζήζνπλ ζηελ θαιύηεξε θαηαλόεζε ηεο 

παξνύζαο εξγαζίαο. 

1. Δθρύιηζε πγξνύ-πγξνύ (LLE): (Liquid-Liquid Extraction) Απνηειεί ηελ πην 

ζπλεζηζκέλε κέζνδν εθρύιηζεο θαη πεξηιακβάλεη έλα ζύζηεκα δύν πγξώλ 

θάζεσλ, ζην νπνίν ε νπζία θαηαλέκεηαη κεηαμύ ησλ δύν απηώλ θάζεσλ. Ο 

δηαρσξηζκόο επέξρεηαη κεηά από ηελ απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο κεηαμύ 

ησλ δύν θάζεσλ. [18] 

2. Μηθξνεθρύιηζε ζηεξεήο θάζεο (SPME): Η κηθξνεθρύιηζε ζηεξεήο θάζεο 

είλαη κία λέα θαη δηαδεδνκέλε κέζνδνο ε νπνία έξρεηαη λα αληηθαηαζηήζεη ηελ 

θιαζηθή εθρύιηζε πγξνύ –πγξνύ. Σα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζόδνπ είλαη όηη 

κεηώλεη ζεκαληηθά ηνλ όγθν ηνπ δείγκαηνο θαη έρεη απμεκέλε επαηζζεζία. Η 

SPME ρξεζηκνπνηεί ζηεξεέο ίλεο ππξηηίνπ πνπ είλαη θαιπκκέλεο κε κία 

ζηαηηθή θάζε πνιπκεξνύο. Η ίλα απηή αληηθαζηζηά ηε βειόλα ηεο κηθξν-

ζύξηγγαο, θαη εκβαπηίδεηαη κέζα ζην πδαηηθό δηάιπκα πνπ πεξηέρεη ηελ 

νξγαληθή νπζία. Η νξγαληθή νπζία δηαρέεηαη ζην πνιπκεξηθό θάιπκκα ηεο 

ίλαο, θαη ζηε ζπλέρεηα γίλεηαη έλεζε ζηνλ αέξην ή ηνλ πγξό ρξσκαηνγξάθν. 

[13, 18] 

3. Μηθξνεθρύιηζε πγξήο θάζεο (LPME): Η κηθξνεθρύιηζε πγξήο θάζεο 

(Liquid phase Micro-Extraction (LPME)) αλαπηύρζεθε σο κία ελαιιαθηηθή 

κέζνδνο πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο, ζηελ θαζηεξσκέλε εθρύιηζε πγξνύ-

πγξνύ (LLE). Απαηηεί ηε ρξήζε κηθξόηεξσλ όγθσλ νξγαληθνύ δηαιύηε γηα ηελ 

εθρύιηζε νξγαληθώλ νπζηώλ από επίζεο κηθξνύο όγθνπο πδαηηθήο κήηξαο. Η 

LPME απαηηεί πνιύ απιέο θαη ρακεινύ θόζηνπο ζπζθεπέο. [16, 17, 18] 
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1.5 ΠΡΟ΢ΓΗΟΡΗ΢ΜΟ΢ ΣΟΤ Κow ΜΔ HOLLOW-FIBER LPME 

Πξόζθαηα δεκνζηεύηεθε κία κειέηε, ζηελ νπνία έγηλε πξνζδηνξηζκόο ηνπ 

ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ κε Hollow fiber membrane solvent microextraction 

(HFMSME). Η κέζνδνο ζεσξείηαη θαηλνηόκα όζν αθνξά ηνλ ππνινγηζκό ηνπ Kow θαη 

παξνπζηάδεηαη πνιύ βειηησκέλε ζε ζρέζε κε ηηο παξαδνζηαθέο κεζόδνπο (shake 

flask, slow stir). 

Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία έρεη σο εμήο: Αξρηθά, παξαζθεπάδνληαη πδαηηθά 

δηαιύκαηα όισλ ησλ νξγαληθώλ ελώζεσλ. 10 ml δηαιύκαηνο ηνπνζεηνύληαη ζε εηδηθό 

γπάιηλν δνρείν. Η ίλα εηζάγεηαη ζην δηάιπκα, θαη ζην άλσ άθξν ηεο γίλεηαη έλεζε 25 

κl νθηαλνιεο. Σν δηάιπκα αλαδεύεηαη γηα 60 min κε καγλεηηθό αλαδεπηήξα ζε 

ηαρύηεηα 600 rpm. ΢ηε ζπλέρεηα γίλεηαη κέηξεζε ηεο νξγαληθήο θαη ηεο πδαηηθήο 

θάζεο ζηελ HPLC. Σν λεξό θαη ε νθηαλόιε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, ήηαλ εθ ησλ πξνηέξσλ θνξεζκέλεο ε κία θάζε ζηελ άιιε. 

Οη ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ ππνινγίζηεθαλ από ην ιόγν ηνπ εκβαδνύ 

θνξπθήο ηεο νξγαληθήο θαη ηεο πδαηηθήο θάζεο. 

Οη ηηκέο ηνπ Kow πνπ ππνινγίζηεθαλ, πξνζεγγίδνπλ πνιύ ηα βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα 

θαη γηα ην ιόγν απηό ε κέζνδνο HFMSME είλαη αμηόπηζηε. Δπίζεο έρεη θαιή 

επαλαιεςεκόηεηα. ΢πγθξηλόκελε κε ηε παξαδνζηαθή slow stir κέζνδν ζηελ 

HFMSME, ην πδαηηθό δηάιπκα αλαδεύεηαη πην έληνλα, κε απνηέιεζκα λα απμάλεηαη 

ε κεηαθνξά κάδαο από ηε κία θάζε ζηελ άιιε θαη λα κεηώλεηαη ζεκαληηθά ν ρξόλνο 

εθρύιηζεο.  

Ίζσο ν ζεκαληηθόηεξνο παξάγνληαο ηεο ζπγθεθξηκέλεο εξγαζίαο είλαη ν ρξόλνο 

αλάδεπζεο ησλ δύν θάζεσλ. Όιε ε εξγαζία έγηλε κε ηελ πξνϋπόζεζε όηη ην ζύζηεκα 

ησλ δύν θάζεσλ βξίζθεηαη ζε ηζνξξνπία. Γειαδή ν ιόγνο ησλ ζπγθεληξώζεσλ κίαο 

νπζίαο κεηαμύ ησλ δύν θάζεσλ, ζηελ ηζνξξνπία είλαη ζηαζεξόο. Δπίζεο είλαη πνιύ 

ζεκαληηθό όηη ε απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο θαζώο θαη ε ηηκή ηνπ ζπληειεζηή 

νθηαλόιεο λεξνύ είλαη αλεμάξηεηε ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ηεο πδαηηθήο θάζεο. 

Δίλαη αλακελόκελν όηη ζπλζήθεο όπσο ε ζεξκνθξαζία θαη ε πίεζε ζα επεξεάδνπλ 

απηή ηελ ηζνξξνπία. Γηα ην ιόγν απηό ε ζεξκνθξαζία ήηαλ ειεγρόκελε ζηνπο 25
ν
C 

θαη ε πίεζε 0,1 MPa. Κάησ από ηηο ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο αλάδεπζεο ε ηζνξξνπία 
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κεηαμύ ησλ δύν θάζεσλ είρε επέιζεη ζε ιηγόηεξν από 60 min γηα όιεο ηηο 

εμεηαδόκελεο ελώζεηο. 

΢ε αληίζεζε κε ηελ LLE ε HFMSME κεηώλεη ζεκαληηθά ην ιόγν ηνπ όγθνπ ηεο 

νξγαληθήο πξνο ηνλ όγθν ηεο πδαηηθήο θάζεο. Δπηπιένλ, επηηξέπεη ηε ρξήζε 

κηθξόηεξεο πνζόηεηαο νξγαληθνύ δηαιύηε, έρεη ρακειό θόζηνο θαη είλαη κία θηιηθή 

πξνο ην πεξηβάιινλ κέζνδνο. Η HFMSME είλαη γξήγνξε, απνηειεζκαηηθή θαη 

επαίζζεηε κέζνδνο όζν αθνξά ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ Kow. Αθόκα, κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί κε αθξίβεηα γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ελόο κεγάινπ θάζκαηνο ηηκώλ Kow 

Χζηόζν, ε HFMSME, όπσο θαη θάζε ηερληθή, έρεη νξηζκέλα κεηνλεθηήκαηα. Γηα 

παξάδεηγκα ν ρεηξηζηήο ηεο ίλαο πξέπεη λα είλαη πνιύ πξνζεθηηθόο γηαηί είλαη 

ηδηαίηεξα εύζξαπζηε, θαη ε κέζνδνο δελ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ πνιύ πηεηηθώλ ελώζεσλ. 

 

1.6 ΠΡΟ΢ΓΗΟΡΗ΢ΜΟ΢ ΣΟΤ Kow ΜΔ ΣH ΜΗΚΡΟΔΚΥΤΛΗ΢Ζ 

ΔΛΔΤΘΔΡΖ΢ ΢ΣΑΓΟΝΑ΢ 

Η κηθξνεθρύιηζε ειεύζεξεο ζηαγόλαο (Free Drop Micro-Extraction) απνηειεί κηα 

θαηλνύξηα κέζνδν όζν αθνξά ηνλ ππνινγηζκό ηνπ Kow θαη παξνπζηάδεη πνιύ 

βειηησκέλεο ηδηόηεηεο ζε ζρέζε κε ηηο παξαδνζηαθέο κεζόδνπο (shake flask, slow 

stir). 

Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία έρεη σο εμήο: (εηθόλα 2) Αξρηθά, παξαζθεπάδνληαη πδαηηθά 

δηαιύκαηα όισλ ησλ νξγαληθώλ ελώζεσλ. 20 ml δηαιύκαηνο ηνπνζεηνύληαη ζε εηδηθό 

γπάιηλν θηαιίδην καδί κε 50 κl νθηαλνιεο. Σν δηάιπκα αλαδεύεηαη ζην vortex γηα 2 

min θαη κεηά θπγνθεληξείηαη κε ηαρύηεηα 3500 rpm γηα λα γίλεη γξήγνξνο 

δηαρσξηζκόο ησλ δύν θάζεσλ. ΢ηε ζπλέρεηα γίλεηαη κέηξεζε ηεο νξγαληθήο θάζεο 

ζην GC-ECD. Σν λεξό θαη ε νθηαλόιε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία, ήηαλ εθ ησλ πξνηέξσλ θνξεζκέλεο ε κία θάζε ζηελ άιιε. Από ην 

ηζνδύγην κάδαο ηεο νξγαληθήο έλσζεο κπνξεί πιένλ λα ππνινγηζηεί ν ζπληειεζηήο 

νθηαλόιεο λεξνύ. 
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Δηθόλα 2: ΢ρεκαηηθό δηάγξακκα ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

ζηελ FDME  

 

Ο ιόγνο Voct/Vaq είλαη ν ίδηνο κε ηε κέζνδν HFMSME. Η επηινγή ηνπ 

ζπγθεθξηκέλνπ ιόγνπ όγθσλ πδαηηθήο θαη νξγαληθήο θάζεο δελ ήηαλ ηπραία. Ο ιόγνο 

απηόο επηηξέπεη ηε ρξήζε κηθξόηεξεο πνζόηεηαο νξγαληθνύ δηαιύηε θαη θαζαξώλ 

νξγαληθώλ ελώζεσλ πνπ είλαη ελ δπλάκεη ηνμηθνί. Δπηπιένλ νη όγθνη πνπ έρνπλ 

επηιεγεί, δηεπθνιύλνπλ ηε κεηαθνξά κάδαο κεηαμύ ησλ δύν θάζεσλ θαη πξνζδίδνπλ 

ζηε κέζνδν κεγαιύηεξε επαηζζεζία όζν αθνξά ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπληειεζηή 

νθηαλόιεο λεξνύ. Απηό ζπκβαίλεη γηαηί από ηα 50 κl ηεο νξγαληθήο θάζεο γίλεηαη 

έλεζε 2 κl ζην GC-ECD, ελώ γηα παξάδεηγκα κε ηε shake flask κέζνδν από ηα 5ml 

νθηαλόιεο γίλεηαη έλεζε 2 κl ζην GC-ECD. Έηζη ε FDME έρεη θαιύηεξε επαηζζεζία 

από ηηο παξαδνζηαθέο κεζόδνπο πξνζδηνξηζκνύ ηνπ log Kow (shake flask, slow stir). 

Ίζσο ν ζεκαληηθόηεξνο παξάγνληαο ηεο ζπγθεθξηκέλεο εξγαζίαο είλαη ν ρξόλνο 

αλάδεπζεο ησλ δύν θάζεσλ. Ο ρξόλνο πνπ ρξεηάδεηαη ην ζύζηεκα ησλ δύν θάζεσλ 

λα έξζεη ζε ηζνξξνπία είλαη ην ζεκαληηθόηεξν θξηηήξην γηα ηνλ ππνινγηζκό ηεο 

ρξνληθήο δηάξθεηαο ηνπ πεηξάκαηνο. Σν πόζν κεγάινο ή κηθξόο ζα είλαη ν ρξόλνο 

ππνινγηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ, εμαξηάηαη άκεζα από ην ρξόλν πνπ 

ρξεηάδεηαη ην ζύζηεκα ησλ δύν θάζεσλ λα θηάζεη ζε ηζνξξνπία. Όιε ε εξγαζία έγηλε 

κε ηελ πξνϋπόζεζε όηη ην ζύζηεκα ησλ δύν θάζεσλ βξίζθεηαη ζε ηζνξξνπία. Γειαδή 

ν ιόγνο ησλ ζπγθεληξώζεσλ κίαο νπζίαο κεηαμύ ησλ δύν θάζεσλ, ζηελ ηζνξξνπία 

είλαη ζηαζεξόο. Η έληνλε αλάδεπζε πνπ παξέρεη ην vortex απμάλεη ζεκαληηθά ηε 

κεηαθνξά κάδαο κεηαμύ ησλ δύν θάζεσλ θαη δίλεη ηε δπλαηόηεηα ζην εξεπλεηή λα 

θάλεη κία πνιύ γξήγνξε θαη απνηειεζκαηηθή εθρύιηζε. Κάησ από ηηο ζπγθεθξηκέλεο 
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ζπλζήθεο αλάδεπζεο ε ηζνξξνπία κεηαμύ ησλ δύν θάζεσλ είρε επέιζεη ζε ιηγόηεξν 

από 2 min γηα όιεο ηηο εμεηαδόκελεο ελώζεηο. Ο εθηηκώκελνο ρξόλνο νινθιήξσζεο 

ηεο FDME καδί κε ηελ αλάιπζε ζην GC-ECD είλαη ηα 20min θαη απνηειεί ρξόλν 

ξεθόξ αθνύ νη ππόινηπεο κέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ 

ρξεηάδνληαη από 2 σο 48 ώξεο. 

΢ε αληίζεζε κε ηελ LLE ε FDME κεηώλεη ζεκαληηθά ην ιόγν ηνπ όγθνπ ηεο 

νξγαληθήο πξνο ηνλ όγθν ηεο πδαηηθήο θάζεο. Δπηπιένλ, επηηξέπεη ηε ρξήζε 

κηθξόηεξεο πνζόηεηαο νξγαληθνύ δηαιύηε, έρεη ρακειό θόζηνο θαη είλαη κία θηιηθή 

πξνο ην πεξηβάιινλ κέζνδνο. Η FDME είλαη γξήγνξε, απνηειεζκαηηθή θαη 

επαίζζεηε κέζνδνο όζν αθνξά ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ Kow. 

 

1.7 ΟΡΓΑΝΟΥΛΧΡΗΧΜΔΝΑ ΦΤΣΟΦΑΡΜΑΚΑ 

Σα νξγαλνρισξησκέλα θπηνθάξκαθα είλαη νξγαληθνί κηθξνξππαληέο πνπ έρνπλ ηελ 

ηάζε λα ζπζζσξεύνληαη ζηνπο νξγαληζκνύο. Η ξππαληηθή θύζε ησλ 

νξγαλνρισξησκέλσλ είλαη έλα απνηέιεζκα ηεο ηνμηθόηεηάο ηνπο ζε ζπλδπαζκό κε ηε 

ρεκηθή θαη βηνινγηθή ηνπο ζηαζεξόηεηα θαη ηε κεγάιε ιηπνθηιηθόηεηά ηνπο. Σα 

παξαπάλσ αλαθεξόκελα ραξαθηεξηζηηθά, επηηξέπνπλ ζηα νξγαλνρισξησκέλα 

θπηνθάξκαθα λαη κπαίλνπλ ζηελ ηξνθηθή αιπζίδα θαη λα πξνθαινύλ πξνβιήκαηα 

ζηνπο νξγαληζκνύο. Σα ρεκηθά απηά ρξεζηκνπνηνύληαλ αιόγηζηα ζηε γεσξγία ηηο 

πεξαζκέλεο δεθαεηίεο θαη θαηά ζπλέπεηα ηα πεξηζζόηεξα από απηά έρνπλ 

απαγνξεπηεί ζε πνιιέο ρώξεο. ΢ηελ Διιάδα ηα νξγαλνρισξησκέλα θπηνθάξκαθα 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ην 1950 σο ην 1970 θαη έηζη ν πξνζδηνξηζκόο ηνπο ζην λεξό, ην 

ρώκα, θαη ηα θπηά είλαη πνιύ ζπνπδαίνο γηα ηελ πξνζηαζία ηεο δεκόζηαο πγείαο θαη 

ηνλ έιεγρν ηνπ πεξηβάιινληνο. [3, 4, 5, 6] 

Σα πεξηζζόηεξα νξγαλνρισξησκέλα εληνκνθηόλα είλαη επηθίλδπλα ζε πνιύ κηθξέο 

ζπγθεληξώζεηο, γεγνλόο πνπ θαζηζηά ηελ αλίρλεπζή ηνπ πνιύ δύζθνιε. Σα 

νξγαλνρισξησκέλα θπηνθάξκαθα πεξηιακβάλνπλ κία κεγάιε ιίζηα νξγαληθώλ 

ελώζεσλ. Σν ελδηαθέξνλ όκσο επηθεληξώλεηαη ζηα POPs (persistent organic 

pollutants) ησλ νπνίσλ ε ιίζηα εθδόζεθε από ην United Nations Environment 

Program ην 1995 θαη αξρηθά πεξηείρε 12 νκάδεο ρεκηθώλ ελώζεσλ αιιά αξγόηεξα 
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δηεπξύλζεθε. Παξά ην γεγνλόο όηη ηα POPs απνηεινύληαη από ρεκηθέο ελώζεηο κε 

δηαθνξεηηθέο ηδηόηεηεο, ζηελ πξαγκαηηθόηεηα όιεο έρνπλ θνηλά ραξαθηεξηζηηθά όπσο 

ηα πςειά επίπεδα ζηαζεξόηεηαο, ηνμηθόηεηαο θαη ηε κεγάιε ηνπο θηλεηηθόηεηα ζε 

ζεκείν πνπ κπνξνύλ λα βξεζνύλ κεγάιεο πνζόηεηεο ησλ ζπζηαηηθώλ απηώλ ζε πνιύ 

απνκαθξπζκέλα ζεκεία ηνπ πιαλήηε, όπσο νη πόινη. Δπίζεο ηα νξγαλνρισξησκέλα 

θπηνθάξκαθα έρνπλ ηελ ηάζε λα ζπζζσξεύνληαη ζηνπο ιηπώδεηο ηζηνύο, λα 

παξνπζηάδνπλ πδξνθνβηθέο ηδηόηεηεο θαη θαηά ζπλέπεηα έρνπλ ηηκή ζπληειεζηή 

νθηαλόιεο λεξνύ κεγαιύηεξν από 5. [11, 12, 30] 

Οξηζκέλα νξγαλνρισξησκέλα εληνκνθηόλα θαη νη ζπληειεζηέο νθηαλόιεο λεξνύ 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα. 

 

Πίλαθαο 4: Παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ νξηζκέλσλ 

νξγαλνρισξησκέλσλ ελώζεσλ. 

Οξγαλνριωξηωκέλε έλωζε  Log Kow  

4.4 DDE 6.5 

DDD 6.22 

DDT 4.64 

Aldrin  6.5 

Atrazine  2.64 

a- BHC 3.81 

β- BHC 3.84 

γ- BHC (lindane) 3.72 

δ- BHC 4.14 

Chlordane 6.00 

Dieldrin  5.54 

Heptachlor  6.06 

Heptachlor epoxide 5.40 

Metoxychlor  5.08 

Alachlor  3.27 

Endrin  5.05 
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Atrazine  2.63 

Endosulfane  3.65 

Endrin aldehyde  4.53 

Endosulfane sulfate 3.66 

 

1.7.1 Σo alpha-BHC 

Σν α- BHC είλαη κία νξγαλνρισξησκέλε έλσζε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε επξύηαηα ζην 

παξειζόλ σο θπηνθάξκαθν. Οη θπζηθνρεκηθέο ηνπ ηδηόηεηεο παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

πίλαθα 5. 

Πίλαθαο 5: Φπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ηνπ α- BHC 

Cas Number 319-84-6 

Ολνκαζία Alpha-hexachlorocyclohexane 

Μνξηαθόο ηύπνο C6H6Cl6 

 

Μνξηαθό βάξνο 290.83 

΢εκείν ηήμεο 159.5
o
 C 

΢εκείν δέζεωο 288
o
 C 

Γηαιπηόηεηα 2mg/l (25
o
 C) 

Σάζε αηκώλ 4.5E-005 mm Hg 

΢ηαζεξά Henry 1.22E-005 atm-m
3
/mole(25

o
 C) 

Log Kow 3.80 

Υξήζε Φπηνθάξκαθν, εληνκνθηόλν 

Ππθλόηεηα 1.87 (20
ν
 C)  

Odor Threshold Conc. 0.088 mg/l 
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Σα ζπκπηώκαηα ηεο δειεηεξίαζεο κε α-BHC πεξηιακβάλνπλ δπζθνιία αλαπλνήο θαη 

δεξκαηνπάζεηεο. Μηθξέο πνζόηεηεο ηνπ a-BHC πξνθύπηνπλ από ηνλ ηζνκεξηζκό ηνπ 

γ-BHC κε ηελ επίδξαζε ηεο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο. Η έθιπζε ηνπ a-BHC ζην 

πεξηβάιινλ νθείιεηαη θπξίσο από ηε αιόγηζηε ρξήζε ηνπ σο θπηνθάξκαθν. Όηαλ 

απειεπζεξώλεηαη ζην λεξό, ην a-BHC, δελ πδξνιύεηαη εύθνια. Όηαλ 

απειεπζεξώλεηαη ζην ρώκα ην πην πηζαλό είλαη όηη ζα θαηαιήμεη ζην ππόγεην λεξό. 

Δπίζεο έλα κηθξό πνζνζηό κπνξεί λα εμαρλσζεί. Σν alpha-BHC πνπ εθιύεηαη ζηελ 

αηκόζθαηξα, ζε αλαινγία κε ην γ-BHC κπνξεί λα κεηαθεξζνύλ κέζσ ηεο βξνρήο ζηα 

ππόγεηα ύδαηα. Καηά εθηίκεζε ν ρξόλνο εκηδσήο ηνπ a-BHC ζηελ αηκόζθαηξα είλαη 

1.63 εκέξεο. Η βηναπνδόκεζή ηνπ κπνξεί λα ζπκβεί αξγά ζε αεξόβην πεξηβάιινλ ελώ 

ζπκβαίλεη γξήγνξα ζε αλαεξόβηεο ζπλζήθεο Σν alpha-BHC έρεη παξαηεξεζεί όηη 

βηναπνδνκείηαη ζην λεξό κε ηε επίδξαζε ηνπ θσηόο αιιά ε θσηόιπζε δελ ζεσξείηαη 

ε θύξηα κέζνδνο βηναπνδόκεζήο ηνπ. Σν a-BHC βηνζπζζνξεύεηαη ζε κηθξό βαζκό 

ζηνπο νξγαληθνύο ηζηνύο ησλ πδξόβησλ νξγαληζκώλ. Δλ ηέιεη, ην a-BHC, απνηειεί 

κνιπζκαηηθό παξάγνληα γηα ην λεξό, ηνλ αέξα, ην ρώκα, ηα ςάξηα, ηα ηξόθηκα θαη 

ηνλ άλζξσπν. Ο άλζξσπνο εθηίζεηαη ζηελ νπζία απηή θπξίσο κέζσ ησλ ηξνθίκσλ 

πνπ θαηαλαιώλεη. Παξαθάησ παξνπζηάδεηαη ε επίδξαζε πνπ έρεη ην α- BHC κε ην 

λεξό: 

1. Πόζηκν λεξό: Σνλ Ιαλνπάξην ηνπ 1980 κεηά από κηα δεηγκαηνιεςία πνπ έγηλε 

ζε 12 δηαθνξεηηθέο πεξηνρέο ηνπ Καλαδά, ε ζπγθέληξσζε ηνπ a-BHC ζην 

πόζηκν λεξό θπκαηλόηαλ από 2.7 σο 20.3 κg/ml ην ρεηκώλα θαη από 0.45 σο 

9.7 κg/ml ην θαινθαίξη. Δηδηθά ζην Οληάξην ε ζπγθέληξσζε ηνπ a-BHC ζην 

πόζηκν λεξό έθηαλε ηα 17κg/l. [14, 15] 

2. Τπόγεην λεξό: Μεηά από δεηγκαηνιεςία πνπ έγηλε  ζην New Jersey κεηαμύ 

1977-1979 ε ζπγθέληξσζε ηνπ a-BHC ζην ππόγεην λεξό θπκαηλόηαλ ζηα 0.1 

κg/l, ελώ ην 15.7% ησλ δεηγκάησλ βξέζεθαλ ζεηηθά. Πέληε δείγκαηα ππόγεηνπ 

λεξνύ πνπ ε δεηγκαηνιεςία ηνπ έγηλε θαηά κήθνο ηνπ πνηακνύ Νηαγάξα 

πεξηείραλ 0.005-0.007 κg/l a-BHC. 

3. Δπηθαλεηαθό λεξό: Μεηά από δεηγκαηνιεςία πνπ έγηλε  ζην New Jersey 

κεηαμύ 1977-1979 ε ζπγθέληξσζε ηνπ a-BHC ζην ππόγεην λεξό θπκαηλόηαλ 

ζηα 0.8 κg/l, ελώ ην 39% ησλ δεηγκάησλ βξέζεθαλ ζεηηθά. Γείγκαηα από ηελ 

Washington, DC and Denver, CO βξέζεθαλ θαηά 20% ζεηηθά θαη ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ a-BHC θπκαηλόηαλ από 0.0027-0.1 κg/l. 75 δείγκαηα 



 35 

επηθαλεηαθνύ λεξνύ από ηε ιίκλε ηνπ Νηαγάξα (1980-1981) βξέζεθαλ 100% 

ζεηηθά ζην a-BHC κε κέζε ζπγθέληξσζε ηα 10.5 κg/ml. 

4. Βξνρή / ρηόλη: Great Lakes δείγκαηα βξνρόπησζεο, ζπγθέληξσζε1-35 κg/ml, 

κέζε ηηκή 15 κg/ml; Lake Superior Μάηνο σο Οθηώβξηνο 1983, ζπγθέληξσζε 

19-65 κg/ml. Lake Superior δείγκαηα βξνρήο Απξίιηνο σο Μάηνο 1983, 

ζπγθέληξσζεο 3.9-46 κg/ml. Canada δείγκαηα ρηνληνύ, Απξίιηνο 1977 -

Γεθέκβξηνο 1980,ην 75-100% ησλ δεηγκάησλ βξέζεθε ζεηηθό, ζπγθέληξσζε 

από 0.001 κg/l σο 0.1300 κg/l, κε κέζε ηηκή 0.03 κg/l. Great Lakes (Canadian 

side) - 49 δείγκαηα βξνρήο, ην 59% βξέζεθε ζεηηθό, κέζε ζπγθέληξσζε 11.7 

κg/ml, 17 δείγκαηα ρηνληνύ, κέζε ζπγθέληξσζε 0.9 κg/ml. Η ζπγθέληξσζε 

ηνπ a-BHC ζηα ππνιείκκαηα ησλ βηνινγηθώλ θαζαξηζκώλ ησλ δηαθόξσλ 

βηνκεραληώλ έρεη σο εμήο: αλζξαθσξπρεία 47 δείγκαηα, 6.4% βξέζεθαλ 

ζεηηθά, ε ζπγθέληξσζε θπκαίλεηαη από 0.10 σο 2.2 κg/l κε κέζε ηηκή ηα 1.5 

κg/l, βηνηερλίεο -13 δείγκαηα, 100% βξέζεθαλ ζεηηθά, ε ζπγθέληξσζε 

θπκαίλεηαη από 5 σο 6κg/l κε κέζε ηηκή ηα 5.1 κg/l. ΢ηηο νξγαληθέο 

βηνκεραλίεο ηξία από έλα κεγάιν αξηζκό δεηγκάησλ πεξηείραλ 10 κg/l a-BHC. 

 

1.7.2 To endosulfan I 

Σν endosulfan I είλαη κία νξγαλνρισξησκέλε έλσζε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε επξύηαηα 

ζην παξειζόλ σο θπηνθάξκαθν. Οη θπζηθνρεκηθέο ηνπ ηδηόηεηεο παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ πίλαθα 6. 

Πίλαθαο 6: Φπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ηνπ endosulfane I 

Cas Number 103-10-78 

Ολνκαζία Endosulfan I 

Μνξηαθόο ηύπνο C9H6Cl6O3S 

 

Μνξηαθό βάξνο 406.95 
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΢εκείν ηήμεο 100
o
 C 

΢εκείν δέζεωο 180
o
 C 

Γηαιπηόηεηα 0.32 mg/l (25
o
 C) 

Σάζε αηκώλ 1.2 Pa 

΢ηαζεξά Henry 1.09 Pa*m
3
/mol (25

o
 C) 

Log Kow 3.83 

Υξήζε Φπηνθάξκαθν, εληνκνθηόλν 

LD50 30-82 mg/kg 

Υξόλνο εκηδωήο  33-68 hours 

Σα ζπκπηώκαηα ηεο δειεηεξίαζεο κε endosulfane I πεξηιακβάλνπλ δπζθνιία 

αλαπλνήο, πνλνθεθάινπο, δαιάδεο, λαπηία θαη δεξκαηνπάζεηεο. Η έθιπζε ηνπ 

endosulfan I ζην πεξηβάιινλ νθείιεηαη θπξίσο ζηελ αιόγηζηε ρξήζε ηνπ σο 

θπηνθάξκαθν. Όηαλ απειεπζεξώλεηαη ζην ρώκα ην πην πηζαλό είλαη όηη ζα θαηαιήμεη 

ζην ππόγεην λεξό. Δπίζεο έλα κηθξό πνζνζηό κπνξεί λα εμαρλσζεί. Σν endosulfan I 

πνπ εθιύεηαη ζηελ αηκόζθαηξα, κπνξεί λα κεηαθεξζεί κέζσ ηεο βξνρήο ζηα ππόγεηα 

ύδαηα. Σν endosulfan I βηνζπζζνξεύεηαη ζε κεγάιν βαζκό ζηνπο νξγαληθνύο ηζηνύο 

ησλ πδξόβησλ νξγαληζκώλ. Σν endosulfan I, απνηειεί κνιπζκαηηθό παξάγνληα γηα ην 

λεξό, ηνλ αέξα, ην ρώκα, ηα ςάξηα, ηα ηξόθηκα θαη ηνλ άλζξσπν. Ο άλζξσπνο 

εθηίζεηαη ζηελ νπζία απηή θπξίσο κέζσ ησλ ηξνθίκσλ πνπ θαηαλαιώλεη. [14, 15] 

 

1.7.3 Σν alachlor 

Σν alachlor είλαη κία νξγαλνρισξησκέλε έλσζε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε επξύηαηα ζην 

παξειζόλ σο θπηνθάξκαθν. Οη θπζηθνρεκηθέο ηνπ ηδηόηεηεο παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

πίλαθα 7. 

Πίλαθαο 7: Φπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ηνπ alachlor 

Cas Number 15972-60-8 

Ολνκαζία alachlor 

Μνξηαθόο ηύπνο C14H20ClNO2 
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Μνξηαθό βάξνο 269.8 

΢εκείν ηήμεο 39.5
o
 C 

΢εκείν δέζεωο 100
o
 C 

Γηαιπηόηεηα 200 mg/l (25
o
 C) 

Σάζε αηκώλ 1.4E-5 mm Hg 

΢ηαζεξά Henry 14*10
3 
Matm

-1
 (25

o
 C) 

Log Kow 3.09 

Υξήζε Φπηνθάξκαθν, εληνκνθηόλν 

Reference dose 10 κg/kg/day 

Υξόλνο εκηδωήο ζην έδαθνο  

(αλαεξόβηα)  

5 days 

Υξόλνο εκηδωήο ζην έδαθνο  

(αεξόβηα) 

20 days 

 

Σα ζπκπηώκαηα ηεο δειεηεξίαζεο κε alachlor πεξηιακβάλνπλ δπζθνιία αλαπλνήο, 

πνλνθεθάινπο, δαιάδεο, λαπηία θαη δεξκαηνπάζεηεο. Η έθιπζε ηνπ alachlor ζην 

πεξηβάιινλ νθείιεηαη θπξίσο ζηελ αιόγηζηε ρξήζε ηνπ σο θπηνθάξκαθν. Όηαλ 

απειεπζεξώλεηαη ζην ρώκα ην πην πηζαλό είλαη όηη ζα θαηαιήμεη ζην ππόγεην λεξό. 

Δπίζεο έλα κηθξό πνζνζηό κπνξεί λα εμαρλσζεί. Σν alachlor πνπ εθιύεηαη ζηελ 

αηκόζθαηξα, κπνξεί λα κεηαθεξζεί κέζσ ηεο βξνρήο ζηα ππόγεηα ύδαηα. Σν alachlor 

βηνζπζζνξεύεηαη ζε κεγάιν βαζκό ζηνπο νξγαληθνύο ηζηνύο ησλ πδξόβησλ 

νξγαληζκώλ. Σν alachlor, απνηειεί κνιπζκαηηθό παξάγνληα γηα ην λεξό, ηνλ αέξα, ην 

ρώκα, ηα ςάξηα, ηα ηξόθηκα θαη ηνλ άλζξσπν. Ο άλζξσπνο εθηίζεηαη ζηελ νπζία 

απηή θπξίσο κέζσ ησλ ηξνθίκσλ πνπ θαηαλαιώλεη. [14, 15] 
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1.7.4 To gamma chlordane 

Σν gamma-chlordane είλαη κία νξγαλνρισξησκέλε έλσζε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε 

επξύηαηα ζην παξειζόλ σο θπηνθάξκαθν. Οη θπζηθνρεκηθέο ηνπ ηδηόηεηεο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 8. 

Πίλαθαο 8: Φπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ηνπ clordane 

Cas Number 57-74-9 

Ολνκαζία Gamma chlordane 

Μνξηαθόο ηύπνο C10H6Cl8 

 

Μνξηαθό βάξνο 409.76 

΢εκείν ηήμεο 96
o
 C 

΢εκείν δέζεωο 118
o
 C 

Γηαιπηόηεηα 0.1 mg/l (25
o
 C) 

Σάζε αηκώλ 1E-5 mm Hg 

΢ηαζεξά Henry 1.3x10-3 atm-cu m/mole (25
o
 C) 

Log Kow 2.7 

Υξήζε Φπηνθάξκαθν, εληνκνθηόλν 

LD50 200 mg/kg 

Υξόλνο εκηδωήο ζην έδαθνο (αλαεξόβηα)  100 days 

Υξόλνο εκηδωήο ζην έδαθνο (αεξόβηα) 350 days 

Σα ζπκπηώκαηα ηεο δειεηεξίαζεο κε chlordane πεξηιακβάλνπλ δπζθνιία αλαπλνήο, 

πνλνθεθάινπο, δαιάδεο, λαπηία θαη δεξκαηνπάζεηεο. Η έθιπζε ηνπ chlordane ζην 

πεξηβάιινλ νθείιεηαη θπξίσο ζηελ αιόγηζηε ρξήζε ηνπ σο θπηνθάξκαθν. Όηαλ 

απειεπζεξώλεηαη ζην ρώκα ην πην πηζαλό είλαη όηη ζα θαηαιήμεη ζην ππόγεην λεξό. 

Δπίζεο έλα κηθξό πνζνζηό κπνξεί λα εμαρλσζεί. Σν chlordane πνπ εθιύεηαη ζηελ 

αηκόζθαηξα, κπνξεί λα κεηαθεξζεί κέζν ηεο βξνρήο ζηα ππόγεηα ύδαηα. Σν 

chlordane βηνζπζζνξεύεηαη ζε κεγάιν βαζκό ζηνπο νξγαληθνύο ηζηνύο ησλ πδξόβησλ 

νξγαληζκώλ. Σν chlordane, απνηειεί κνιπζκαηηθό παξάγνληα γηα ην λεξό, ηνλ αέξα, 

ην ρώκα, ηα ςάξηα, ηα ηξόθηκα θαη ηνλ άλζξσπν. Ο άλζξσπνο εθηίζεηαη ζηελ νπζία 

απηή θπξίσο κέζσ ησλ ηξνθίκσλ πνπ θαηαλαιώλεη. [14, 15] 
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2. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

Η εθηέιεζε ησλ πεηξακάησλ έγηλε ζην εξγαζηήξην πδαηηθήο ρεκείαο ηνπ ηκήκαηνο 

Μεραληθώλ Πεξηβάιινληνο ηνπ Πνιπηερλείνπ Κξήηεο. Όιεο νη αλαιύζεηο έγηλαλ δύν 

θνξέο γηα λα ειεγρζεί ε επαλαιεςηκόηεηα ησλ κεηξήζεσλ. Παξαθάησ αλαθέξνληαη 

αλαιπηηθά νη ρεκηθέο νπζίεο θαη ηα εξγαζηεξηαθά όξγαλα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

ζηελ εθηέιεζε ησλ πεηξακάησλ. 

2.1 ΥΖΜΗΚΔ΢ ΟΤ΢ΗΔ΢ ΚΑΗ ΠΡΟΔΣΟΗΜΑ΢ΗΑ ΣΧΝ 

ΓΗΑΛΤΜΑΣΧΝ 

Όινη νη νξγαληθνί δηαιύηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή δηαιπκάησλ ή 

γηα ηνλ θαζαξηζκό ησλ γπάιηλσλ ζθεπώλ θαζώο θαη ε 1-νθηαλόιε ήηαλ ηεο εηαηξίαο 

Merk (Darmstadt, Germany). Σν απηνληζκέλν λεξό πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ 

πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο πξνήιζε από ην ζύζηεκα θαζαξηζκνύ λεξνύ (EASYpure 

RF) πνπ είλαη εθνδηαζκέλν κε Barnstead/Thermolyne (Dubuque, USA). Η ζύξηγγα 

(εηθόλα 3) ήηαλ 10 κl Hamilton Gastight syringe (Hamilton, Bonaduz, Switzerland), 

κνληέιν 701SNR, κε ηα εμήο ραξαθηεξηζηηθά βειόλαο: 5.1 cm κήθνο, 0.071 cm 

εμσηεξηθή δηάκεηξν θαη 0.015 cm εζσηεξηθή δηάκεηξν. 

 

Δηθόλα 3 : Η ζύξηγγα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ήηαλ κία 

Hamilton ησλ 10 κl. 
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Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ stock δηαιπκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη νπζίεο: α-BHC, ηεο 

εηαηξίαο Supelco (Bellefonte, USA), Alachlor, gamma chlordane θαη endosulfane I 

ηεο εηαηξίαο Reidel-de Haen (Sigma - Aldrich) (>98% θαζαξόηεηαο) ζε ζηεξεά 

κνξθή. Αξρηθά παξαζθεπάζηεθαλ 4 δηαθνξεηηθά δηαιύκαηα ζπγθέληξσζεο 500mg/l 

ην θαζέλα. Μεηά από έιεγρν ηεο ζηαζεξόηεηαο ησλ ηξηώλ νξγαλνρισξησκέλσλ 

ελώζεσλ ζε δηάθνξνπο δηαιύηεο, επηιέρζεθε ε κεζαλόιε. Σα ηέζζεξα stock 

δηαιύκαηα απνζεθεύνληαη ηπιηγκέλα κε θύιια αινπκηλίνπ (απνπζία θσηόο) ζηνπο -

5
ν
C. 

 

2.2 ΣΑ ΑΝΑΛΤΣΗΚΑ ΟΡΓΑΝΑ 

H αλάιπζε ησλ νξγαλνρισξησκέλσλ ελώζεσλ, έγηλε ζηνλ αέξην ρξσκαηνγξάθν 

Shimadzu GC-17A version 3 (εηθόλα 4) πνπ είλαη ζπδεπγκέλνο κε αληρλεπηή 

ζύιιεςεο ειεθηξνλίσλ (electron capture detector 
63

Ni). Ο δηαρσξηζκόο επηηπγράλεηαη 

κε ηε ρξήζε κηαο ηξηρνεηδνύο θνιώλαο 30 m × 0.25 mm × 0.25 κm SPB-1701 (14%-

(Cyanopropyl-phenyl)-methylpolysiloxane), ηεο Supelco. 

 

 

Δηθόλα 4 : To GC-ECD 
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Σν ζεξκνθξαζηαθό πξόγξακκα πνπ αθνινπζήζεθε ήηαλ ην εμήο: Έλαξμε από ηνπο 

120
ν
C όπνπ παξέκεηλε γηα 2min, αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο κε ξπζκό 10

ν
 C/min σο 

ηνπο 290
ν
 C θαη ζηαζεξνπνίεζε γηα 10min. Η ζεξκνθξαζία ηνπ εηζαγσγέα δείγκαηνο 

θαη ηνπ αληρλεπηή ήηαλ 300
ν
 C θαη 100

ν
 C αληίζηνηρα. Σν θέξσλ αέξην ήηαλ ECD-

grade ήιην πνπ ε ξνή ηνπ δηαηεξήζεθε ζηαζεξή θαη ίζε κε 1,2ml/min. 

 

2.3 Ζ ΒΑΘΜΟΝΟΜΖ΢Ζ ΣΟΤ ΑΔΡΗΟΤ ΥΡΧΜΑΣΟΓΡΑΦΟΤ 

Σν πεηξακαηηθό κέξνο μεθηλάεη κε ηε βαζκνλόκεζε ηνπ αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ. Χο 

γλσζηόλ ν αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο παξνπζηάδεη γξακκηθόηεηα γηα ην κεγαιύηεξν 

κέξνο ησλ νξγαληθώλ ελώζεσλ. Γηα ηε δεκηνπξγία ηεο θακπύιεο βαζκνλόκεζεο 

έγηλε απεπζείαο έλεζε ηεο θάζε νπζίαο μερσξηζηά ζην GC ζε πέληε δηαθνξεηηθέο 

ζπγθεληξώζεηο (1 κg/l, 5 κg/l, 10 κg/l, 100 κg/l, 500 κg/l). Ο δηαιύηεο ήηαλ ε 

κεζαλόιε θαη ε έλεζε ζην GC ήηαλ όγθνπ 2 κl. Η γξακκηθόηεηα ηεο απόθξηζεο ηνπ 

αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ επαιεζεύηεθε θαη ζην ζρήκα 1, όπνπ παξνπζηάδνληαη νη 

θακπύιεο βαζκνλόκεζεο ησλ ηξηώλ νπζηώλ θαη ζηνλ πίλαθα 9 θαίλνληαη νη 

ζπλαξηήζεηο ηάζεο ησλ θακπύισλ βαζκνλόκεζεο. ΢ην ζρήκα 2 γίλεηαη ε 

βαζκνλόκεζε ηνπ GC-ECD σο πξνο ηε κάδα ηεο νξγαληθήο έλσζεο ζηε θάζε ηεο 

νθηαλόιεο. 
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΢ρήκα 1 : Παξνπζηάδνληαη νη θακπύιεο βαζκνλόκεζεο ησλ ηεζζάξσλ ρεκηθώλ 

νπζηώλ. 
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Πίλαθαο 9: Παξνπζηάδνληαη νη ζπλαξηήζεηο ηάζεο θαη νη ζπληειεζηέο γξακκηθήο 

ζπζρέηηζεο  ησλ ηεζζάξσλ ρεκηθώλ νπζηώλ. 

Έλωζε ΢πλάξηεζε ηάζεο R
2
 

α-BHC y= 12983x + 8616 0,99 

Endosulfan I y= 11499x + 19016 0,99 

Alachlor y= 666x -1813 0,99 

Gamma Chlordane y= 10644x + 14329 0,99 
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΢ρήκα 2: Γίλεηαη ε βαζκνλόκεζε ηνπ GC-ECD σο πξνο ηε κάδα ηεο νξγαληθήο 

έλσζεο ζηε θάζε ηεο νθηαλόιεο. 
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Γεδνκέλνπ όηη γηα ηελ παξνύζα εξγαζία, ε απόθξηζε ηνπ νξγάλνπ σο πξνο ην πνζό 

κάδαο πνπ εηζάγεηαη θάζε θνξά είλαη πξσηίζηεο ζεκαζίαο, ζρεδηάδεηαη ε θακπύιε 

βαζκνλόκεζεο σο πξνο ηε κάδα ηεο νξγαληθήο έλσζεο πνπ κεηαθέξεηαη ζηε θάζε 

ηεο νθηαλόιεο. Σν βήκα απηό είλαη πνιύ ζεκαληηθό γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ 

ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ πνπ γίλεηαη παξαθάησ.  
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2.4 Ζ ΓΗΑΓΗΚΑ΢ΗΑ ΠΡΟ΢ΓΗΟΡΗ΢ΜΟΤ ΣΟΤ Κow 

Η κέζνδνο πνπ αθνινπζεί νλνκάδεηαη κέζνδνο ειεύζεξεο ζηαγόλαο (Free Drop 

Micro-Extraction). Γηα ηε κέηξεζε ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο-λεξνύ 

ρξεζηκνπνηήζεθε πδαηηθό δηάιπκα ησλ νξγαλνρισξησκέλσλ ελώζεσλ ζε θαηάιιειε 

ζπγθέληξσζε θαη θνξεζκέλε κε λεξό νθηαλόιε. Δηδηθόηεξα, ζε θηαιίδην ησλ 22 ml 

(Supelco, Bellefonte, USA), ηνπνζεηνύληαη 20ml πδαηηθνύ δηαιύκαηνο θαη 50 κl 

νθηαλόιεο. Σν δηάιπκα αλαδεύεηαη ζηνλ ειεθηξηθό αλαδεπηή (vortex ηεο εηαηξίαο 

Heidolph) γηα 2 min ζε ηαρύηεηα 3500 rpm. Αθνινπζεί θπγνθέληξεζε ηνπ 

δηαιύκαηνο γηα 2 min ζε ηαρύηεηα 3500 rpm (ε θπγόθεληξνο είλαη ηεο εηαηξίαο 

Heraeus). ΢ηε ζπλέρεηα κε ηε ζύξηγγα ησλ 10 κl θαη κε πνιύ πξνζνρή, ηξαβάκε 2 κl 

από ηελ νθηαλόιε (όπσο θαίλεηαη ζηελ εηθόλα 5) θαη ηελ εηζάγνπκε ζην GC. 

 

Δηθόλα 5 : Δδώ παξνπζηάδεηαη ε δηαδηθαζία θαηά ηελ νπνία κε ηε ζύξηγγα ησλ 10κl 

θαη κε πνιύ πξνζνρή, ηξαβάκε 2 κl από ηε ζηαγόλα νθηαλόιεο. 



 47 

2.5 ΔΛΔΓΥΟ΢ ΓΡΑΜΜΗΚΟΣΖΣΑ΢ ΤΓΑΣΗΚΧΝ ΓΗΑΛΤΜΑΣΧΝ  

Αξρηθά έγηλε έιεγρνο ηεο γξακκηθόηεηαο ηνπ αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ κε απ’ επζείαο 

έλεζε ησλ κεζαλνιηθώλ δηαιπκάησλ ησλ ελώζεσλ. Μεηά ηε βαζκνλόκεζε, ζεηξά 

είρε ν έιεγρνο ηεο γξακκηθόηεηαο ηνπ νξγάλνπ γηα κηθξέο ζπγθεληξώζεηο πδαηηθνύ 

δηαιύκαηνο. Οη ζπγθεληξώζεηο πνπ ειέγρζεθαλ είλαη: 0,005 κg/l, 0,01 κg/l, 0,1 κg/l 

θαη 0,5 κg/l. ΢ην ζρήκα 3 παξνπζηάδεηαη ε θακπύιε ηάζεο ηνπ α- BHC θαη ζηνλ 

πίλαθα 10 θαίλεηαη ε ζπλάξηεζε ηάζεο ηεο θακπύιεο. Οη αλαιύζεηο ησλ δεηγκάησλ 

έγηλαλ κε ηε κέζνδν πνπ πξναλαθέξζεθε (FDME). 

΢ρήκα 3: Γίλεηαη έιεγρνο ηεο γξακκηθόηεηαο ησλ πδαηηθώλ δηαιπκάησλ 

εθαξκόδνληαο ηε κέζνδν FDME. 
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Πίλαθαο 10: Παξνπζηάδνληαη νη ρξόλνη παξακνλήο, νη ζπλαξηήζεηο ηάζεο θαη νη 

ζπληειεζηέο γξακκηθήο ζπζρέηηζεο ησλ ηξηώλ ρεκηθώλ νπζηώλ. 

 Υξόλνο Έθρπζεο (min) ΢πλάξηεζε ηάζεο R
2
 

α-BHC 0,6 y= 9538415x + 197934 0,98 
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3.ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ ΚΑΗ ΢ΤΕΖΣΖ΢Ζ 
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3.1 ΠΡΟ΢ΓΗΟΡΗ΢ΜΟ΢ ΣΟΤ ΢ΤΝΣΔΛΔ΢ΣΖ ΟΚΣΑΝΟΛΖ΢-

ΝΔΡΟΤ 

Όπσο είλαη γλσζηό, ζπληειεζηήο νθηαλόιεο-λεξνύ (Κow) νξίδεηαη σο ην γηλόκελν 

ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ζπζηαηηθνύ ζηε θάζε ηεο νθηαλόιεο πξνο ηε ζπγθέληξσζή 

ηνπ ζηελ πδαηηθή θάζε. Γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ Kow έγηλε κηα ζεηξά πεηξακάησλ ζηα 

νπνία αθνινπζήζεθε ε παξαθάησ δηαδηθαζία. Αξρηθά δεκηνπξγήζεθαλ πδαηηθά 

δηαιύκαηα ζπγθέληξσζεο 0,1 κg/l γηα όιεο ηηο ελώζεηο (α-BHC, endosulfan I, 

alachlor, chlordane). Έπεηηα αθνινπζήζεθε ε δηαδηθαζία ηεο κεζόδνπ, δειαδή 20 ml 

πδαηηθνύ δηαιύκαηνο, 50 κl νθηαλόιεο, 2 ιεπηά αλάδεπζε ζην vortex, 2 ιεπηά 

θπγνθέληξεζε θαη 2 κl έλεζε ζην GC. Σα απνηειέζκαηα ησλ πεηξακάησλ, θαζώο θαη 

νη βηβιηνγξαθηθέο ηηκέο ησλ ζπληειεζηώλ νθηαλόιεο -λεξνύ, παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

πίλαθα 13 Αλαιπηηθά ν ππνινγηζκόο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο - λεξνύ 

παξνπζηάδεηαη παξαθάησ. 

Γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ, πξέπεη λα γίλνπλ νη θακπύιεο 

βαζκνλόκεζεο όισλ ησλ ελώζεσλ. ΢ηε ζπλέρεηα εθαξκόδεηαη ε κέζνδνο γηα πδαηηθά 

δηαιύκαηα όισλ ησλ νξγαλνρισξησκέλσλ ελώζεσλ, ζπγθέληξσζεο 0,1κg/l. Από ηηο 

ζπλαξηήζεηο ηάζεο ησλ θακπύιώλ βαζκνλόκεζεο θαη ηα εκβαδά ησλ θνξπθώλ πνπ 

πξνθύπηνπλ, κπνξεί άκεζα λα ππνινγηζηεί ε ζπγθέληξσζε ηεο νξγαληθήο θάζεο 

(πίλαθάο 11). 

Πίλαθαο 11: Τπνινγηζκόο ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο νξγαληθήο θάζεο. 

 Δκβαδόλ θνξπθήο ΢πγθέληξωζε κg/l slope intercept 

a-BHC 1549469 118,68 12983,4 8616,83 

endosulfan I 1258621 107,79 11499,9 19015,79 

alachlor 88318 135,27 666,3 -1813,33 

chlordane 723041 66,58 10644,3 14328,79 
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Όκσο είλαη γλσζηό όηη: 

έ ύ ά ό

ow έ ύ ή ά
K

         

       
  

Απηό πνπ απνκέλεη γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ Kow είλαη ν ππνινγηζκόο ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηεο πδαηηθήο θάζεο. Ο ππνινγηζκόο ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο πδαηηθήο 

θάζεο γίλεηαη έκκεζα, αθνύ δε γίλεηαη έλεζε ηεο πδαηηθήο θάζεο ζηνλ αέξην 

ρξσκαηνγξάθν. 

aq in oct oct
aq in

aq aq aq

m m m m
C C

V V V


   

 

Όπνπ: 

Caq= ε ζπγθέληξσζε ηεο νξγαλνρισξησκέλεο έλσζεο ζηελ πδαηηθή θάζε (κεηά ηελ 

απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο) 

maq= ε κάδα ηεο νξγαλνρισξησκέλεο έλσζεο ζηελ πδαηηθή θάζε (κεηά ηελ 

απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο) 

Vaq= ν όγθνο ηεο πδαηηθήο θάζεο (20ml) 

min= ε κάδα ηεο νξγαλνρισξησκέλεο έλσζεο ζηελ πδαηηθή θάζε (πξηλ ηελ 

απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο) 

Cin= ε ζπγθέληξσζε ηεο νξγαλνρισξησκέλεο έλσζεο ζηελ πδαηηθή θάζε (πξηλ ηελ 

απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο), (0,1κg/l) 

moct= ε κάδα ηεο νξγαλνρισξησκέλεο έλσζεο ζηελ νξγαληθή θάζε (κεηά ηελ 

απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο) 
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Η κάδα ηεο νξγαλνρισξησκέλεο έλσζεο ζηελ νξγαληθή θάζε (κεηά ηελ 

απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο) ππνινγίδεηαη εύθνια, από ηε ζπγθέληξσζε ηεο 

νξγαληθήο θάζεο θαη γηα όγθν 2κl. Έηζη νινθιεξώλεηαη ν ππνινγηζκόο ηνπ 

ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ θαη θαιήγνπκε ζηνλ πίλαθα 12. 

Πίλαθαο 12: Τπνινγηζκόο ηνπ Kow θαη Log Kow 

 Kow Log Kow 

a-BHC 
1346,60 3,13 

endosulfan I 
1208,16 3,07 

alachlor 
1564,25 3,19 

chlordane 
713,31 2,85 

Πίλαθαο 13: ΢ύγθξηζε ησλ πεηξακαηηθώλ θαη ησλ βηβιηνγξαθηθώλ ηηκώλ ησλ 

ζπληειεζηώλ νθηαλόιεο -λεξνύ 

Έλωζε Πεηξακαηηθό Log Kow Βηβιηνγξαθηθό Log Kow Μέζνδνο  

a-BHC 3.13 3.8 RP-HPLC 

endosulfan I 3.07 3.7 RP-HPLC 

alachlor 3.19 3.1 Shake flask 

chlordane 2.85 2.7 Shake flask 

 

Όζν αθνξά ηηο ιηγόηεξν ιηπνθηιηθέο ελώζεηο (κηθξό Kow) παξαηεξνύκε όηη ε κέζνδνο 

πνπ εθαξκόζηεθε παξνπζηάδεη ηθαλνπνηεηηθά απνηειέζκαηα θαη άξα απνηειεί κία 

αμηόπηζηε κέζνδν γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ. Οη 

παξεθθιίζεηο ησλ πεηξακαηηθώλ ηηκώλ από ηηο βηβιηνγξαθηθέο είλαη κέζα ζηα όξηα 

ηνπ πεηξακαηηθνύ ζθάικαηνο. 
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3.2 ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ ΒΔΛΣΗ΢ΣΟΠΟΗΖ΢Ζ΢  

΢ην θεθάιαην απηό, δηάθνξεο πεηξακαηηθνί παξάκεηξνη ειέγρνληαη θαη 

βειηηζηνπνηνύληαη, πξνθεηκέλνπ λα θαηαιήμνπκε ζηηο βέιηηζηεο πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο πξνζδηνξηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ. Η βειηηζηνπνίεζε έρεη 

σο ζθνπό λα παξαηεξεζεί αλ ελδερνκέλσο νη παξάκεηξνη απηέο, επεξεάζνπλ ηηο ηηκέο 

ηνπ Kow. Γηα ην ζθνπό απηό, γίλεηαη κία ζεηξά πεηξακάησλ ζηα νπνία θάζε θνξά 

αιιάδεη κία παξάκεηξνο θαη νη ππόινηπεο κέλνπλ ζηαζεξέο.  

Αξρηθά ειέγρεηαη ν ρξόλνο αλάδεπζεο ησλ δπν θάζεσλ. Ο ρξόλνο πνπ ρξεηάδεηαη ην 

ζύζηεκα ησλ δύν θάζεσλ λα έξζεη ζε ηζνξξνπία είλαη ζεκαληηθόο πξνθεηκέλνπ λα 

ππνινγηζηεί κε αθξίβεηα ην Kow. Σν πόζν κεγάινο ή κηθξόο ζα είλαη ν ρξόλνο 

ππνινγηζκνύ ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ, εμαξηάηαη άκεζα από ην ρξόλν πνπ 

ρξεηάδεηαη ην ζύζηεκα ησλ δύν θάζεσλ λα θηάζεη ζε ηζνξξνπία. Όιε ε εξγαζία έγηλε 

κε ηελ πξνϋπόζεζε όηη ην ζύζηεκα ησλ δύν θάζεσλ βξίζθεηαη ζε ηζνξξνπία. Οη 

ζπλζήθεο ηνπ πεηξάκαηνο πνπ παξακέλνπλ ζηαζεξέο είλαη νη εμήο: 20 ml πδαηηθνύ 

δηαιύκαηνο, 50 κl νθηαλόιεο, αλάδεπζε ζε ηαρύηεηα 3500 rpm θπγνθέληξεζε γηα 2 

min ζε ηαρύηεηα 3500 rpm, 2 κl έλεζε ζην GC. Με γλώκνλα όηη πξέπεη λα επέιζεη 

ηζνξξνπία κεηαμύ ησλ δύν θάζεσλ, αμίδεη λα παξαηεξεζεί ζην ζρήκα 4 ε απόθξηζε 

ηνπ νξγάλνπ ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξόλν αλάκεημεο ησλ δπν θάζεσλ.  
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΢ρήκα 4: Παξνπζηάδεηαη ε απόθξηζε ηνπ νξγάλνπ ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξόλν 

αλάκεημεο ησλ δπν θάζεσλ. 

ΔΠΙΓΡΑ΢Η ΣΟΤ ΥΡΟΝΟΤ 

ΑΝΑΓΔΤ΢Η΢ ΣΧΝ ΓΤΟ ΦΑ΢ΔΧΝ
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Από ην παξαπάλσ ζρήκα ζπκπεξαίλνπκε όηη κεηά ην δεύηεξν ιεπηό αλάδεπζεο ησλ 

δύν θάζεσλ επέξρεηαη ηζνξξνπία ζην ζύζηεκα. Σν δηάγξακκα απηό είλαη πνιύ 

ζεκαληηθό γηαηί καο δείρλεη όηη κε ηε ρξήζε ηνπ vortex ην ζύζηεκα έξρεηαη γξήγνξα 

ζε ηζνξξνπία (απαηηνύληαη κόλν δύν ιεπηά) θαη κε ηνλ ηξόπν απηό δηεπθνιύλεηαη θαη 

επηηαρύλεηαη πάξα πνιύ ε κέηξεζε ηνπ Kow. 
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Σν δεύηεξν βήκα γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ηνπ πξνζδηνξηζκνύ ηνπ Κow είλαη ν έιεγρνο 

ηεο επίδξαζεο ηνπ όγθνπ ηεο νξγαληθήο θάζεο. Γηα παξάδεηγκα ν όγθνο ηνπ 

δείγκαηνο, θαη ν ρξόλνο πνπ ην δηάιπκα αλαθηλείηαη ζην vortex παξακέλνπλ ζηαζεξά, 

ελώ ν όγθνο ηεο ζηαγόλαο αιιάδεη. ΢πγθεθξηκέλα, δνθηκάδνληαη δηάθνξεο ηηκέο ηνπ 

όγθνπ ηεο ζηαγόλαο (30κl, 50κl, 70κl, 90κl) θαη ζην ζρήκα 5 παξαηεξείηαη ε 

απόθξηζε ηνπ νξγάλνπ ζπλαξηήζεη ηνπ όγθνπ ηεο ζηαγόλαο. Οη ζπλζήθεο ηνπ 

πεηξάκαηνο πνπ παξακέλνπλ ζηαζεξέο είλαη νη εμήο: 20ml πδαηηθνύ δηαιύκαηνο, 

αλάδεπζε 2 min ζε ηαρύηεηα 3500 rpm θπγνθέληξεζε γηα 2 min ζε ηαρύηεηα 3500 

rpm, 2 κl έλεζε ζην GC. 

΢ρήκα 5: Παξνπζηάδεηαη ε απόθξηζε ηνπ GC γηα ηνπο δηαθνξεηηθνύο όγθνπο ηεο 

νξγαληθήο θάζεο (ζηαγόλα) θαη γηα ηηο ηξεηο νξγαλνρισξησκέλεο ελώζεηο. 

ΔΠΙΓΡΑ΢Η ΣΟΤ ΟΓΚΟΤ 
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Από ην παξαπάλσ ζρήκα ζπκπεξαίλνπκε όηη θαζώο ν όγθνο ηεο νξγαληθήο θάζεο 

απμάλεηαη, ε απόθξηζε ηνπ νξγάλνπ κεηώλεηαη. Κάηη ηέηνην είλαη ινγηθό αθνύ ε κάδα 

ηεο ρεκηθήο νπζίαο πνπ κεηαθέξεηαη από ηελ πδαηηθή ζηελ νξγαληθή θάζε είλαη 

ζηαζεξή θαη θάζε θνξά αξαηώλεηαη ζε κεγαιύηεξε πνζόηεηα δηαιύηε. Παξαθάησ, 

ζηνλ πίλαθα 14 παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ ηνπ α-

BHC γηα ηνπο δηάθνξνπο όγθνπο νξγαληθήο θάζεο. Η κέηξεζε ηνπ ζπληειεζηή 

νθηαλόιεο λεξνύ έγηλε κε ηε κέζνδν FDME θαη κε ηε δηαδηθαζία πνπ πεξηγξάθεηαη 

ζην πξνεγνύκελν θεθάιαην. Από ηνλ πίλαθα απηό ζπκπεξαίλνπκε όηη ν όγθνο ηεο 

νξγαληθήο θάζεο δελ έρεη κεγάιε επηξξνή ζην ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ. 

΢πγθεθξηκέλα, θαζώο ν όγθνο ηεο νξγαληθήο θάζεο απμάλεηαη, ν log Kow κεηώλεηαη 

ειάρηζηα. 

Πίλαθαο 14: Σηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ ηνπ α-BHC γηα ηνπο δηάθνξνπο 

όγθνπο νξγαληθήο θάζεο. 

Όγθνο ζηαγόλαο  Log Kow 

30κl 3.23 

50κl 3.12 

70κl 2.98 

90κl 2.93 

Βηβιηνγξαθηθό Kow: 3,8 

 

Σν ηξίην βήκα γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε είλαη ε αιιαγή κίαο άιιεο παξaκέηξνπ, ηνπ 

όγθνπ ηεο πδαηηθήο θάζεο. Οη ζπλζήθεο ηνπ πεηξάκαηνο πνπ παξακέλνπλ ζηαζεξέο 

είλαη νη εμήο: 50 κl νθηαλόιεο, αλάδεπζε 2 min ζε ηαρύηεηα 3500 rpm θπγνθέληξεζε 

γηα 2 min ζε ηαρύηεηα 3500 rpm, 2 κl έλεζε ζην GC. ΢ην ζρήκα 6 θαίλεηαη ε 

απόθξηζε ηνπ νξγάλνπ κε ηελ αιιαγή ηνπ όγθνπ ηεο πδαηηθήο θάζεο. 
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΢ρήκα 6: Παξνπζηάδεηαη ε απόθξηζε ηνπ νξγάλνπ ζε ζπλάξηεζε κε ηνλ όγθν ηεο 

πδαηηθήο θάζεο. 

ΔΠΙΓΡΑ΢Η ΣΟΤ ΟΓΚΟΤ
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Από ην παξαπάλσ ζρήκα ζπκπεξαίλνπκε όηη θαζώο ν όγθνο ηεο πδαηηθήο θάζεο 

απμάλεηαη, ε απόθξηζε ηνπ νξγάλνπ απμάλεηαη. Κάηη ηέηνην είλαη ινγηθό αθνύ ε κάδα 

ηεο ρεκηθήο νπζίαο πνπ κεηαθέξεηαη από ηελ πδαηηθή ζηελ νξγαληθή θάζε απμάλεηαη 

(αθνύ ν όγθνο ηεο πδαηηθήο θάζεο απμάλεηαη) θαη ε νξγαληθή θάζε παξακέλεη 

ζηαζεξή. Παξαθάησ, ζηνλ πίλαθα 15 παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή 

νθηαλόιεο λεξνύ ηνπ α-BHC γηα ηνπο δηάθνξνπο όγθνπο πδαηηθήο θάζεο. Η κέηξεζε 

ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ έγηλε κε ηε δηαδηθαζία πνπ πεξηγξάθεηαη ζην 

πξνεγνύκελν θεθάιαην. Από ηνλ πίλαθα απηό ζπκπεξαίλνπκε όηη ν όγθνο ηεο 

πδαηηθήο θάζεο δελ έρεη κεγάιε επηξξνή ζην ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ. 

΢πγθεθξηκέλα, θαζώο ν όγθνο ηεο πδαηηθήο θάζεο απμάλεηαη, ν log Kow απμάλεηαη. 
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Πίλαθαο 15: Σηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ ηνπ α-BHC γηα ηνπο δηάθνξνπο 

όγθνπο πδαηηθήο θάζεο. 

Όγθνο πδαηηθήο θάζεο  Log Kow 

5ml 2,46 

10ml 2,82 

15ml 3,03 

20ml 3,12 

Βηβιηνγξαθηθό Kow: 3,8 

Σν ηέηαξην βήκα γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε είλαη ε αιιαγή κίαο άιιεο παξaκέηξνπ, ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηεο πδαηηθήο θάζεο. Οη ζπλζήθεο ηνπ πεηξάκαηνο πνπ παξακέλνπλ 

ζηαζεξέο είλαη νη εμήο: 50 κl νθηαλόιεο, 20 ml πδαηηθήο θάζεο, αλάδεπζε 2 min ζε 

ηαρύηεηα 3500 rpm, θπγνθέληξεζε γηα 2 min ζε ηαρύηεηα 3500 rpm, 2 κl έλεζε ζην 

GC. Παξαθάησ, ζηνλ πίλαθα 16 παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο 

λεξνύ ηνπ α-BHC γηα ηηο δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο ηεο πδαηηθήο θάζεο. Από ηνλ 

πίλαθα απηό ζπκπεξαίλνπκε όηη ε ζπγθέληξσζε ηεο πδαηηθήο θάζεο δελ επεξεάδεη ην 

log Kow. Γηα ηα πεηξάκαηα πνπ αθνινπζνύλ επηιέρζεθε ε ζπγθέληξσζε 0,1 κg/l γηα 

ην πδαηηθό δηάιπκα. 

Πίλαθαο 16: Σηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ ηνπ α-BHC γηα ηηο δηάθνξεο 

ζπγθεληξώζεηο ηεο πδαηηθήο θάζεο. 

΢πγθέληξωζε (κg/l)  Log Kow 

0.005 3.07 

0.01 3.05 

0.1 3,12 

0.5 3,02 

Βηβιηνγξαθηθό Log Kow: 3.8 
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3.3 ΠΡΟΒΛΔΦΖ ΣΟΤ ΢ΤΝΣΔΛΔ΢ΣΖ ΟΚΣΑΝΟΛΖ΢ –ΝΔΡΟΤ 

Από ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα πνπ ήδε ππάξρνπλ είλαη πιένλ εύθνιν λα 

δηαηππσζεί έλα κνληέιν πξόβιεςεο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ. Σν κνληέιν 

πνπ παξνπζηάδεηαη παξαθάησ, κπνξεί λα ππνινγίζεη ηελ ηηκή ηνπ ζπληειεζηή 

νθηαλόιεο -λεξνύ όηαλ είλαη γλσζηό ην εκβαδόλ θνξπθήο ηεο θάζε 

νξγαλνρισξησκέλεο έλσζεο. Σν ζπγθεθξηκέλν κνληέιν ππνινγίδεη ηηκέο ηνπ 

ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ από 2.8 έσο 3.2, αιιά ζεσξεηηθά έρεη κεγαιύηεξν 

θάζκα εθαξκνγήο (από πνιύ κηθξά Kow σο 3.5). ΢ην ζρήκα 7 πνπ αθνινπζεί, 

παξνπζηάδεηαη ε γξακκή ηάζεο ηνπ κνληέινπ θαη ζηνλ πίλαθα 18 ε ζπλάξηεζε ηάζεο 

από ηελ νπνία ππνινγίδεηαη ν ζπληειεζηήο νθηαλόιεο λεξνύ, δεδνκέλνπ ηνπ εκβαδνύ 

θνξπθήο. ΢ηνλ πίλαθα 17 παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ησλ εκβαδώλ θνπθήο θαη ησλ 

ζπληειεζηώλ νθηαλόιεο λεξνύ ησλ δηαθόξσλ νξγαλνρισξησκέλσλ ελώζεσλ. 

Πίλαθαο 17: Παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ησλ εκβαδώλ θνπθήο θαη ησλ ζπληειεζηώλ 

νθηαλόιεο λεξνύ ησλ δηαθόξσλ νξγαλνρισξησκέλσλ ελώζεσλ. 

Έλωζε Δκβαδόλ θνξπθήο Log Kow 

a-BHC 1516808 3.12 

endosulfan I 1258621 3.08 

alachlor 88318 3.19 

chlordane 723041 2.85 
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΢ρήκα 7: Παξνπζηάδεηαη ε γξακκή ηάζεο ηνπ κνληέινπ πξόβιεςεο ηνπ ζπληειεζηή 

νθηαλόιεο λεξνύ. 
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Πίλαθαο 18: Παξνπζηάδεηαη ε ζπλάξηεζε ηάζεο ηνπ κνληέινπ πξόβιεςεο ηνπ 

ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ. 

΢πλάξηεζε y=3,455Δ-7 x + 2,615  

y= ΢πληειεζηήο νθηαλόιεο λεξνύ 

x= Δκβαδόλ θνξπθήο 

Πξέπεη λα ζεκεησζεί όηη ην εκβαδόλ θνξπθήο αληηζηνηρεί ζε έλεζε 2 κl ηεο 

νξγαληθήο θάζεο ελόο δηθαζηθνύ ζπζηήκαηνο, όπνπ ε πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο 

έρεη γίλεη ζύκθσλα κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ έρεη πεξηγξαθεί ζηελ παξνύζα 

εξγαζία. Δπίζεο από ην ζρήκα 8 θαίλεηαη όηη ε ηηκή ηνπ alachlor δελ έρεη 

ζπκπεξηιεθζεί ζηε δηαηύπσζε ηνπ κνληέινπ. Ο ιόγνο είλαη θαλεξόο γηαηί ην alachlor 

εκθαλίδεη κεγάιε ηηκή Kow γηα κηθξό εκβαδόλ θνξπθήο, θαη ε ηηκή απηή απέρεη 

ζεκαληηθά από ηηο ππόινηπεο. Δπίζεο αλ εμεηαζηεί θαιύηεξα ε κνξηαθή δνκή ηνπ 
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alachlor παξαηεξείηαη όηη όιεο νη ελώζεηο είλαη πνιπρισξησκέλεο εθηόο από ην 

alachlor πνπ είλαη κνλνρισξησκέλε έλσζε. 

΢ρήκα 8: Παξνπζηάδεηαη ε γξακκή ηάζεο γηα ηε ζύγθξηζε ηνπ κνληέινπ πξόβιεςεο 

θαη ησλ βηβιηνγξαθηθώλ ηηκώλ ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ. 

ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΜΟΝΤΕΛΟΥ-
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Από ην παξαπάλσ ζρήκα είλαη μεθάζαξν όηη ην κνληέιν πξνζεγγίδεη ηθαλνπνηεηηθά 

ηηο βηβιηνγξαθηθέο ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ. Σν ζπγθεθξηκέλν κνληέιν 

ζεσξείηαη αμηόπηζην γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ, 

νξγαληθώλ ελώζεσλ, πνπ είλαη ιηγόηεξν ιηπνθηιηθά. Σν θάζκα εθαξκνγήο ηνπ 

κνληέινπ είλαη από 2 έσο 3,5 βαζκνί log Kow. 
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4. ΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 
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4. ΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

Η παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία έρεη σο ζηόρν ηελ αλάπηπμε κίαο αλαιπηηθήο 

κεζόδνπ, πνπ ζπλδπάδεη αέξηα ρξσκαηνγξαθία κε κηθξνεθρύιηζε ειεύζεξεο 

ζηαγόλαο, γηα ηνλ γξήγνξν πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ 

νξηζκέλσλ νξγαλνρισξησκέλσλ ελώζεσλ. 

Ο πξνζδηνξηζκόο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ έγηλε κε ηε κέζνδν ηεο 

κηθξνεθρύιηζεο ειεύζεξεο ζηαγόλαο. Η κέζνδνο απνδείρηεθε πνιύ ρξήζηκε ζηνλ 

πξνζδηνξηζκό ηνπ Kow, αθνύ έρεη ρακειά όξηα αλίρλεπζεο, ρξεζηκνπνηεί κηθξέο 

πνζόηεηεο ρεκηθώλ νπζηώλ θαη δηαιπηώλ, είλαη νηθνλνκηθή (όζν αθνξά ηνλ 

εμνπιηζκό πνπ απαηηείηαη), αιιά ην ζεκαληηθόηεξν είλαη όηη απαηηεί ειάρηζην ρξόλν 

πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο. Ο ζπλνιηθόο ρξόλνο πξνζδηνξηζκνύ ηνπ Kow κε ηελ 

παξνύζα κέζνδν είλαη ηα 25 ιεπηά θαη απνηειεί έλα ζπνπδαίν επίηεπγκα ζε ζύγθξηζε 

κε ηα δεδνκέλα πνπ ππάξρνπλ.  

΢ηελ πξνζπάζεηα λα βειηηζηνπνηεζεί ν πξνζδηνξηζκόο ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο 

λεξνύ, κειεηήζεθαλ δηάθνξεο παξάκεηξνη όπσο ν όγθνο ηεο πδαηηθήο θάζεο, ν όγθνο 

ηεο νξγαληθήο θάζεο θαη ν ρξόλνο αλάδεπζεο ησλ δύν θάζεσλ. Όζν αθνξά ηνλ όγθν 

ηεο πδαηηθήο θάζεο, ζπκπεξαίλνπκε όηη θαζώο απηόο απμάλεηαη ηόηε θαη ε απόθξηζε 

ηνπ νξγάλνπ απμάλεηαη. Σν αληίζεην ζπκβαίλεη κε ηνλ όγθν ηεο νξγαληθήο θάζεο, ν 

νπνίνο θαζώο απμάλεηαη, ε απόθξηζε ηνπ νξγάλνπ κεηώλεηαη. Σέινο ε κειέηε ηνπ 

ρξόλνπ αλάδεπζεο είλαη πνιύ ζεκαληηθή γηαηί καο δείρλεη όηη κε ηε ρξήζε ηνπ 

ειεθηξηθνύ αλαδεπηή ην ζύζηεκα έξρεηαη γξήγνξα ζε ηζνξξνπία (απαηηνύληαη κόλν 

δύν ιεπηά έληνλεο αλάδεπζεο) θαη κε ηνλ ηξόπν απηό επηηπγράλεηαη πάξα πνιύ 

γξήγνξε κέηξεζε ηνπ Kow. 

Όζν αθνξά ηνλ ππνινγηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο λεξνύ, ε κέζνδνο FDME 

εθαξκόζηεθε θαη ζηηο ηέζζεξηο πξνο εμέηαζε νπζίεο (a-BHC, endosulfan I, 

chlordane, alachlor) θαη ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ είλαη ηθαλνπνηεηηθά. Από 

βηβιηνγξαθηθέο πεγέο ην Kow ησλ a-BHC, alachlor, endosulfan I θαη chlordane είλαη 

ίζν κε 3.8, 2.7, 3.7 θαη 3.1 αληίζηνηρα. Μεηά ηελ εθαξκνγή ηεο κεζόδνπ FDME ζηηο 

ηέζζεξηο απηέο νξγαλνρισξησκέλεο ελώζεηο, ην Kow ππνινγίζηεθε 3,12 γηα ην a-

BHC, 3.07 γηα ην endosulfan I, 3,19 γηα ην alachlor θαη 2,85 γηα ην chlordane. Από ηα 

παξαπάλσ ζπκπεξάζκαηα είλαη θαλεξό όηη ε κέζνδνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ 
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παξνύζα εξγαζία γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ Kow, ζεσξείηαη αμηόπηζηε γηα κηθξνύο 

ζπληειεζηέο νθηαλόιεο λεξνύ. Σέινο, δεκηνπξγήζεθε έλα κνληέιν πξόβιεςεο ηνπ 

Kow ην νπνίν ζεσξείηαη αμηόπηζην γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ ζπληειεζηή νθηαλόιεο 

λεξνύ, νξγαληθώλ ελώζεσλ, πνπ είλαη ιηγόηεξν ιηπνθηιηθά. Σν θάζκα εθαξκνγήο ηνπ 

κνληέινπ είλαη από 2 έσο 3,5 βαζκνί log Kow. 

΢πγθεληξσηηθά ε παξνύζα κέζνδνο παξνπζηάδεη ηα εμήο πιενλεθηήκαηα: 

γξακκηθόηεηα, ρακειά όξηα αλίρλεπζεο, θαιή επαλαιεςεκόηεηα, είλαη νηθνλνκηθή, 

γξήγνξε θαη πάλσ απ’ όια αμηόπηζηε όζν αθνξά ηνλ ππνινγηζκό ηνπ ζπληειεζηή 

νθηαλόιεο λεξνύ. 

ΠΡΟΣΑ΢ΔΗ΢ ΓΗΑ ΠΔΡΑΗΣΔΡΧ ΔΡΔΤΝΑ  

Με ηελ νινθιήξσζε ηεο παξνύζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, είκαη πεπεηζκέλε όηη ν 

ζηόρνο επηηεύρζεθε. Δπηπιένλ, αμίδεη λα κειεηεζεί θαηά πόζν ε κέζνδνο FDME 

κπνξεί λα εθαξκνζηεί γηα κεγάινπο ζπληειεζηέο νθηαλόιεο λεξνύ (Log Kow>4), 

δειαδή γηα πνιύ ιηπνθηιηθέο ελώζεηο Δπίζεο κε ηελ αλάπηπμε ηεο παξνύζαο κεζόδνπ 

κηθξνεθρύιηζεο δεκηνπξγνύληαη νη πξνϋπνζέζεηο γηα επθνιόηεξε θαη γξεγνξόηεξε 

αλάιπζε ησλ πεξηβαιινληηθώλ δεηγκάησλ, θάηη πνπ βεβαίσο ζα βνεζήζεη ηελ 

πεξαηηέξσ έξεπλα ζηνλ ηνκέα ηνπ πεξηβάιινληνο. 
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