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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Στην παρούσα εργασία διερευνήθηκε η ρύπανση των εδαφών των θερµοκηπίων από τη 

χρήση φυτοφαρµάκων. Ο βαθµός ρύπανσης µελετήθηκε σε σχέση τόσο µε την 

εδαφολογική-ορυκτολογική όσο και µε την κοκκοµετρική σύσταση του εδάφους.   

 

Η βιβλιογραφική αναζήτηση που πραγµατοποιήθηκε αφορούσε το ισχύον νοµοθετικό 

πλαίσιο σχετικά µε τα φυτοφάρµακα, τις κατηγορίες στις οποίες διακρίνονται, τα 

φυσικοχηµικά τους χαρακτηριστικά, την περιβαλλοντική συµπεριφορά, καθώς και την 

τοξικότητά τους. 

 

Σε ότι αφορά το πειραµατικό µέρος της εργασίας, η περιοχή όπου έγιναν οι 

δειγµατοληψίες είναι η Κουντούρα και βρίσκεται στο νοτιοδυτικό άκρο του νοµού 

Χανίων. Επιλέχθηκαν τέσσερα θερµοκήπια και πραγµατοποιήθηκαν τέσσερις 

δειγµατοληψίες. Στα θερµοκήπια χρησιµοποιήθηκαν 18 φυτοφάρµακα µε οργανική 

δραστική ουσία. Από αυτά επιλέχθηκαν τα έξι για αναλυτικό προσδιορισµό. Οι 

δραστικές ουσίες που αναλύθηκαν είναι οι εξής: cyromazine, dichlofluanid, 

fenamiphos, triadimefon, pyriproxyfen και vinclozolin. Η επιλογή έγινε µε βάση τη 

συχνότητα χρήσης, την τοξικότητά τους και την ποσότητα που χρησιµοποιείται σε µία 

καλλιεργητική περίοδο. Η ανάλυση των φυτοφαρµάκων πραγµατοποιήθηκε µε αέριο 

χρωµατογράφο µε ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας (GC-MS). Ως µέθοδος εκχύλισης 

επιλέχθηκε η µικροεκχύλιση στερεής φάσης (Solid phase microextraction- SPME). 

 

Αναπτύχθηκαν µέθοδοι ποιοτικού και ποσοτικού προσδιορισµού των έξι 

φυτοφαρµάκων στο έδαφος. Τα όρια ανίχνευσης είναι ικανοποιητικά χαµηλά και 

συγκρίσιµα µε αυτά της βιβλιογραφίας, ενώ για πρώτη φορά γίνεται ανάλυση µε SPME 

___________________________________________________________________ XV



Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 
 

σε εδαφικά δείγµατα µε τις συγκεκριµένες δραστικές ουσίες. Τα 16 δείγµατα (τέσσερα 

θερµοκήπια και τέσσερις δειγµατοληψίες από το καθένα) αναλύθηκαν ως προς τα έξι 

φυτοφάρµακα. 

 

Επιπλέον, πραγµατοποιήθηκαν αναλύσεις εδάφους. Συγκεκριµένα, αυτές 

περιλαµβάνουν: κοκκοµετρική ανάλυση, µέτρηση του pH και της ιοντοεναλλακτικής 

ικανότητας, ορυκτολογική ανάλυση, προσδιορισµός συνολικού και οργανικού άνθρακα.    

 

Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα των παραπάνω αναλύσεων διαπιστώθηκε πως τα 

θερµοκήπια µε τη µεγαλύτερη ικανότητα για προσρόφηση φυτοφαρµάκων (µεγάλη τιµή 

της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας, υψηλό ποσοστό οργανικού άνθρακα, αργιλικού 

κλάσµατος από την ορυκτολογική ανάλυση ή λεπτόκοκκου κλάσµατος από την 

κοκκοµετρική ανάλυση) είναι αυτά που παρουσιάζουν και συστηµατική σχέση ανάµεσα 

στους ψεκασµούς που γίνονται και τις ποσότητες που ανιχνεύονται στο έδαφος. Εδώ 

πρέπει να σηµειωθεί ότι για την εξαγωγή ασφαλών συµπερασµάτων απαιτείται 

µεγαλύτερος αριθµός δειγµάτων χρονικά αλλά και χωρικά (δειγµατοληψία σε βάθος 

χρόνου και µη σηµειακή). 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

 

1.1 ΓΕΩΡΓΙΚΗ ∆ΡΑΣΤΗΡΙΟΤΗΤΑ 

Τα φυτά παρέχουν άµεσα ή έµµεσα την κύρια πηγή τροφής για τον άνθρωπο, τα ζώα 

και ένα πλήθος κατώτερων οργανισµών. Χάρις στην ανάπτυξη της γεωργίας κατά τον 

εικοστό αιώνα, η κατά κεφαλή παραγωγή τροφής έχει αυξηθεί, παρά τη θεαµατική 

αύξηση του πληθυσµού. Οι ρυθµοί αύξησης της παραγωγής εντούτοις, διαφέρουν 

σηµαντικά από ήπειρο σε ήπειρο και από χώρα σε χώρα. Από τη δεκαετία του 40 έως 

τη δεκαετία του 90, η αγροτική παραγωγή στις Η.Π.Α. τριπλασιάστηκε, λόγω της 

εντατικοποίησης της γεωργίας, παρά το γεγονός ότι η έκταση των καλλιεργούµενων 

περιοχών µειώθηκε κατά το ένα πέµπτο. Την ίδια περίοδο, µειώθηκε η ολική και η κατά 

κεφαλή αγροτική παραγωγή στην Αφρική και την Κεντρική Αµερική. Οι 

αναπτυσσόµενες χώρες παρείχαν µόνο το 30% της παγκόσµιας ζήτησης για τροφή, 

παρόλο που στέγαζαν πάνω από το µισό πληθυσµό της γης και η γεωργία συνεισέφερε 

στο εθνικό τους εισόδηµα κατά ένα ποσοστό µεγαλύτερο του 70% (Oudejans, 1991). 

 

Η µηχανοποίηση, η επέκταση των αρδευτικών συστηµάτων και η εκτεταµένη χρήση 

χηµικών λιπασµάτων και φυτοφαρµάκων έδωσαν µεγάλη ώθηση στην παραγωγικότητα 

των καλλιεργειών. Ταυτόχρονα, όµως, δηµιουργήθηκε και ένας µεγάλος κύκλος 

σοβαρών περιβαλλοντικών επιπτώσεων από τη γεωργία, οι οποίες επεκτείνονται όχι 

µόνο σε τοπικό αλλά και σε παγκόσµιο επίπεδο.   

 

Η αποδοτικότερη εφαρµογή των νέων µεθόδων προϋποθέτει συνήθως εκτεταµένες 

πεδινές εκτάσεις. Σε συνδυασµό µε την αυξηµένη ζήτηση γεωργικών προϊόντων 

παρατηρείται µιας παγκόσµιας κλίµακας γεωγραφική ανακατανοµή των καλλιεργειών, 

που έχει κύριο χαρακτηριστικό την εντεινόµενη επέκταση σε βάρος πεδινών, τροπικών 

κυρίως δασών. Η καταστροφή των δασών διασπά τη φυσική ανακύκλωση των 

θρεπτικών συστατικών µε τελικό αποτέλεσµα την υποβάθµιση του εδάφους.  

 

Ταυτόχρονα µε την επέκταση των αποδοτικών καλλιεργειών παρατηρείται και η 

εγκατάλειψη των ορεινών και ηµιορεινών εκµεταλλεύσεων, που δεν ευνοούν τη 

µηχανοποίηση. Τµήµα αυτών επανέρχεται στην προηγούµενη δασική του µορφή, αλλά 

το σηµαντικότερο υφίσταται τις συνέπειες της εγκατάλειψης των παραδοσιακών 

µεθόδων διαχείρισης του εδάφους και οδηγείται στην ερηµοποίηση. Μία τέτοια 
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κατάσταση παρατηρείται στο µεσογειακό χώρο, όπου συνυπάρχουν η ανάκτηση 

ορεινών δασών µε την ερηµοποίηση ηµιορεινών περιοχών ηπειρωτικών και κυρίων 

νησιωτικών. 

 

Η ανάγκη για καλύτερη αξιοποίηση των µηχανών οδήγησε επίσης σε σταδιακή αύξηση 

του µεγέθους και οµαλοποίηση του σχήµατος των χωραφιών, µε αντίστοιχα σταδιακή 

κατάργηση των διαχωριστικών φραχτών από θάµνους και δενδρύλλια και έτσι 

δηµιουργήθηκε ένα «ανοιχτό» αγροτικό πεδίο. Η καθεαυτή χρήση βαρέων 

µηχανηµάτων και χηµικών είχε πρώτα απ’ όλα επιπτώσεις στο ίδιο το έδαφος 

προκαλώντας τον εκφυλισµό του και µετατρέποντάς το σε λεπτή σκόνη. Μέσα στο νέο 

ανοιχτό αγροτικό τοπίο ο άνεµος και η βροχή ολοκληρώνουν πιο εύκολα την 

επιφανειακή διάβρωση του εδάφους. 

 

Η αλόγιστη επέκταση των αρδευόµενων εκτάσεων οδηγεί σε υπερεκµετάλλευση καθώς 

και σε εναλάτωση των εδαφών, που προέρχεται είτε από την ίδια την άρδευση είτε από 

την υπερβολική άντληση υπόγειων νερών. 

 

Η χρήση χηµικών λιπασµάτων και φυτοφαρµάκων οδηγεί στη ρύπανση του εδάφους 

και κατ’ επέκταση του υδροφόρου ορίζοντα, ενώ δεν πρέπει να παραγνωρίζονται και οι 

συνέπειές της στην υγεία των καλλιεργητών αλλά και των καταναλωτών (Νικολάου κ. 

ά., 1999).    

 

1.1.1 Γεωργική δραστηριότητα στην Ελλάδα  

Στην Ελλάδα, η γεωργία ασκείται στο 30% και η κτηνοτροφία στο 65% της συνολικής 

έκτασης της χώρας. Στη γεωργική δραστηριότητα και κυρίως στην άρδευση 

καταναλώνεται περισσότερο από το 80% των χρησιµοποιούµενων υδατικών πόρων. 

Είναι λοιπόν δεδοµένο ότι η γεωργική δραστηριότητα έχει περιβαλλοντικές επιπτώσεις, 

οι οποίες εντοπίζονται κυρίως στα νερά και στο έδαφος. 

 

Η συνολικά καλλιεργούµενη έκταση στη Ελλάδα είναι µικρή (εξ αιτίας του ορεινού της 

εδάφους) σε σχέση µε τις υπόλοιπες χώρες της Ευρωπαϊκής Ένωσης (σχήµα 1-1). Κατά 

συνέπεια, η γεωργική ρύπανση είναι σχετικά µικρότερη σε εθνικό επίπεδο, αλλά, επειδή 

συγκεντρώνεται στις πεδινές περιοχές της χώρας, δηµιουργεί σηµαντική 

περιβαλλοντική επιβάρυνση τοπικά και περιφερειακά. Ο τοπικός (και περιφερειακός) 
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χαρακτήρας της γεωργικής ρύπανσης φαίνεται και από την κατανοµή του ποσοστού της 

αρδευόµενης έκτασης κατά περιοχή: η Μακεδονία και η Θεσσαλία κατέχουν το 50% 

των αρδευόµενων εκτάσεων της χώρας, ενώ το άθροισµά της έκτασής τους είναι µόνο 

το 36% της Ελλάδας. 

 

 
Σχήµα 1-1. Καλλιεργούµενες εκτάσεις σε εθνική και ευρωπαϊκή κλίµακα σε 

ποσοστά επί του συνολικού εδάφους (Πηγή: Νικολάου κ. ά., 1999). 

 

Το ποσοστό άρδευσης µπορεί να θεωρηθεί και ως συγκριτικός δείκτης ρύπανσης των 

διαφόρων περιοχών, διότι οι αρδευόµενες περιοχές περιλαµβάνουν συνήθως εντατικές 

καλλιέργειες και κατά συνέπεια η ρύπανση του εδάφους, των επιφανειακών και 

υπόγειων νερών είναι µεγαλύτερη (Νικολάου κ. ά., 1999). 

 

1.1.2 Λιπάσµατα 

Τα φυτά χρειάζονται για την ανάπτυξή τους (εκτός από νερό, ήλιο και CO2) µικρές 

ποσότητες από ανόργανα θρεπτικά συστατικά. Τα σηµαντικότερα από αυτά είναι το 

άζωτο (Ν), το κάλιο (Κ), ο φώσφορος (Ρ), το ασβέστιο (Ca), το µαγνήσιο (Μg) και το 

θείο (S). Από τα στοιχεία αυτά, η ύπαρξη Ν, Κ και Ρ στο έδαφος είναι συχνά ο 

καθοριστικός παράγοντας για τη δυνατότητα ανάπτυξης των φυτών. Έτσι, η προσθήκη 

των τριών αυτών στοιχείων µε µορφή λιπασµάτων στο έδαφος βοηθάει την ανάπτυξη 

των φυτών και αυξάνει τη σοδειά των αγροτικών καλλιεργειών.  

Είναι χαρακτηριστικό ότι η παγκόσµια αγροτική παραγωγή διπλασιάστηκε κατά την 

περίοδο 1950-90 και αυτό αποδίδεται, σε µεγάλο βαθµό, στην αυξανόµενη χρήση 

λιπασµάτων. Συγκεκριµένα, το 1950 η χρήση λιπασµάτων ήταν κατά µέσο όρο 
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παγκοσµίως 20 kg/ha (κιλά ανά εκτάριο) και το 1990 έφτασε τα 91 kg/ha. Είναι πολύ 

σηµαντικό το γεγονός ότι ενώ αυξήθηκε κατά 4,5 φορές η ποσότητα των λιπασµάτων, η 

απόδοση των αγροτικών καλλιεργειών αυξήθηκε κατά 2 φορές. Η διαφορά αυτή 

οφείλεται στην υπερλίπανση των εδαφών που προορίζονται για καλλιέργεια, επειδή 

αγνοείται από τους καλλιεργητές η πραγµατική ανάγκη του εδάφους σε θρεπτικά 

συστατικά.  

 

Η διάσταση του προβλήµατος της υπερλίπανσης σε παγκόσµιο επίπεδο παρουσιάζεται 

στο σχήµα 1-2, όπου απεικονίζεται η χρήση λιπασµάτων (σε kg/ha), καθώς και η 

αντίστοιχη αγροτική παραγωγή (σε ton/ha) για εφτά περιοχές του πλανήτη. Η Ευρώπη, 

παρ’ όλο που χρησιµοποιεί υπερδιπλάσια ποσότητα λιπασµάτων ανά εκτάριο σε σχέση 

µε τη Βόρεια Αµερική, δεν παρουσιάζει αναλογικά µεγαλύτερη αγροτική παραγωγή. Το 

ίδιο ισχύει και για τις χώρες της πρώην Σοβιετικής Ένωσης καθώς και της Ασίας. Η 

Ελλάδα παρά το γεγονός ότι παρουσιάζει χρήση λιπασµάτων σχετικά µικρότερη από το 

µέσο όρο των χωρών της Ευρωπαϊκής Ένωσης (περίπου 87% του ευρωπαϊκού µέσου 

όρου), εµφανίζει φαινόµενα υπερλίπανσης. Στο σχήµα 1-3 παρουσιάζεται η χρήση 

λιπασµάτων αζωτούχων, φωσφορούχων, καλιούχων καθώς και του συνόλου τους (σε 

χιλιάδες τόνους) στην Ελλάδα κατά την περίοδο 1950-90. Το σύνολο των λιπασµάτων 

αυξήθηκε 18 φορές κατά την περίοδο 1950-90 και οφείλεται κυρίως στη µεγάλη 

αύξηση των αζωτούχων λιπασµάτων (23 φορές στην ίδια περίοδο). 

 

Το φαινόµενο της υπερλίπανσης οδηγεί στη συσσώρευση κυρίως αζωτούχων και 

φωσφορούχων ουσιών στο έδαφος. Οι ουσίες αυτές είναι κυρίως νιτρικά και 

φωσφορικά άλατα, τα οποία µε τα νερά της βροχής διαλυτοποιούνται και µεταφέρονται 

είτε σε υπόγεια  είτε σε επιφανειακά νερά (ποταµών, λιµνών, θαλασσών), µεταφέροντας 

µε τον τρόπο αυτό τη ρύπανση από το έδαφος στα νερά (Νικολάου κ. ά., 1999).  
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Σχήµα 1-2. Ποσότητα λιπασµάτων (σε kg/ha) και αγροτική παραγωγή (σε tons/ha) 

σε περιοχές του πλανήτη (Πηγή: Νικολάου κ. ά., 1999). 

 

 
Σχήµα 1-3. ∆ιαχρονική εξέλιξη της χρήσης λιπασµάτων αζωτούχων, 

φωσφορούχων, καλιούχων καθώς και του συνόλου του (σε χιλιάδες τόνους) στην 

Ελλάδα κατά την περίοδο 1950-90 (Πηγή: Νικολάου κ. ά., 1999). 
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1.1.3 Φυτοφάρµακα 

Η καλλιέργεια του εδάφους και η αναµενόµενη καλή σοδειά συχνά παρεµποδίζονται 

από την παρουσία οργανισµών που µειώνουν την ποιότητα, τη δυνατότητα ή και την 

αξία της αγροτικής παραγωγής. Τέτοιοι οργανισµοί χαρακτηρίζονται ως παράσιτα. 

Σύµφωνα µε στοιχεία του 1991, η παγκόσµια απώλεια εξ αιτίας των εντόµων, των 

ζιζανίων και των ασθενειών των φυτών ανερχόταν σε 300 δις. δολάρια Αµερικής το 

χρόνο (Oudejans, 1991). Γα αυτό το λόγο αναπτύχθηκαν διάφορες χηµικές ουσίες που 

στόχο έχουν να εξουδετερώσουν τη δράση τους. Οι ουσίες αυτές ονοµάζονται 

παρασιτοκτόνα ή φυτοφάρµακα, όπως είναι ευρύτερα γνωστά. 

 

Τα φυτοφάρµακα διακρίνονται σε τρεις µεγάλες κατηγορίες µε βάση τον οργανισµό 

που στοχεύουν να εξουδετερώσουν: ζιζανιοκτόνα, εντοµοκτόνα και µυκητοκτόνα. 

Μικρότερες κατηγορίες αποτελούν τα ακαρεοκτόνα, τα τρωκτικοκτόνα, τα 

νηµατοδοκτόνα και τα απολυµαντικά εδάφους. Στη συνέχεια γίνεται µία σύντοµη 

περιγραφή των τριών µεγάλων κατηγοριών, ενώ στον πίνακα 1-1 παρουσιάζονται 

παραδείγµατα από κάθε κατηγορία µε τους µοριακούς τους τύπους. 

 

Τα ζιζανιοκτόνα είναι η µεγαλύτερη κατηγορία φυτοφαρµάκων αποτελώντας π.χ. στις 

Η.Π.Α. τα 2/3 περίπου του συνόλου των χρησιµοποιούµενων φυτοφαρµάκων. 

Περιλαµβάνουν διάφορες οργανικές ενώσεις (paraquat, dinoseb, atrazine κ.λπ.) που 

καθαρίζουν τα εδάφη από ζιζάνια, επιτρέποντας έτσι την εντατική µονοκαλλιέργεια. Τα 

εδάφη όµως που καθαρίζουν µε τέτοια µέθοδο παρουσιάζουν σηµαντικό βαθµό 

διάβρωσης.  

 

Τα εντοµοκτόνα περιλαµβάνουν ανόργανες χηµικές ουσίες (ενώσεις του υδραργύρου, 

του µολύβδου, του αρσενικού), οργανοχλωριωµένες ενώσεις (DDT, aldrin, dieldrin 

κ.λπ.), οργανοφωσφορικές ενώσεις (parathion, malathion, diazinon κ.λπ.) και διάφορες 

άλλες οργανικές ουσίες. Τα εντοµοκτόνα είναι η δεύτερη µεγαλύτερη κατηγορία 

φυτοφαρµάκων. Τα εντοµοκτόνα, παρ’ όλο που χρησιµοποιούνται σε µικρότερες 

ποσότητες από τα ζιζανιοκτόνα, προκαλούν µεγαλύτερο περιβαλλοντικό πρόβληµα, 

λόγω της αυξηµένης τοξικότητάς τους. 

 

Τα µυκητοκτόνα είναι χηµικές ενώσεις (dichlofluanid, carbendazim, triadimefon κ.λπ.) 

που χρησιµοποιούνται ιδίως για την προστασία των φρούτων και λαχανικών. Εξαιτίας 
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της χρήσης τους, είτε πριν είτε µετά τη συγκοµιδή, η Υπηρεσία Προστασίας 

Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (Environmental protection Agency, EPA) έχει εντάξει επτά 

µυκητοκτόνα στον κατάλογο µε τα δέκα επιβλαβέστερα για την υγεία φυτοφάρµακα. 

Τα άλλα τρία είναι δύο εντοµοκτόνα και ένα ζιζανιοκτόνο.  

 

Πίνακας 1-1. Τρεις κύριες κατηγορίες φυτοφαρµάκων και µερικά παραδείγµατα της 

κάθε κατηγορίας µε τους µοριακούς τους τύπους. 

Κατηγορία 

φυτοφαρµάκων 
Παραδείγµατα Μοριακός τύπος 

Paraquat C12H14N2

Dinoseb C10H12N2O5Ζιζανιοκτόνα 

Atrazine C8H14ClN5

DDT C14H9Cl5

Aldrin C12H8Cl6

Dieldrin C12H8Cl6O 

Parathion C10H14NO5PS 

Malathion C10H19O6PS2

Εντοµοκτόνα 

Diazinon C12H21N2O3PS 

Dichlofluanid C9H11Cl2FN2O2S2

Carbendazim C9H9N3O2Μυκητοκτόνα 

Triadimefon C14H16ClN3O2
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Η χρήση των φυτοφαρµάκων ακολουθεί αυξητική διαχρονική τάση, αν και όχι τόσο 

έντονη όσο αυτή των λιπασµάτων. Στο σχήµα 1-4 παρουσιάζεται η χρήση των 

διάφορων φυτοφαρµάκων (εντοµοκτόνων, µυκητοκτόνων, ζιζανιοκτόνων, 

απολυµαντικών εδάφους) καθώς και του συνόλου τους (σε τόνους) στην Ελλάδα κατά 

την περίοδο 1980-90. Το σύνολο των φυτοφαρµάκων αυξήθηκε κατά την περίοδο 

1980-90 και οφείλεται κυρίως στη µεγάλη αύξηση των ζιζανιοκτόνων και 

δευτερευόντως των εντοµοκτόνων. Τα µυκητοκτόνα παρουσιάζουν σταθεροποίηση και 

τα απολυµαντικά µικρή µείωση. 

 

Τα φυτοφάρµακα, όπως και τα λιπάσµατα, µεταφέρονται µε τα νερά της βροχής είτε σε 

υπόγεια νερά είτε σε επιφανειακά νερά (ποταµών, λιµνών, θαλασσών). Επιπλέον, 

εισέρχονται στα φυτά και στους καρπούς των καλλιεργειών µε αποτέλεσµα να φτάνουν 

απευθείας στον άνθρωπο (Νικολάου κ. ά., 1999).  

 

 
 

Σχήµα 1-4. ∆ιαχρονική εξέλιξη της χρήσης των διάφορων κατηγοριών 

φυτοφαρµάκων καθώς και του συνόλου τους (σε τόνους) στην Ελλάδα κατά την 

περίοδο 1980-90 (Πηγή: Νικολάου κ. ά., 1999). 
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1.1.4 Θερµοκήπια 

Με τον όρο θερµοκήπιο αναφερόµαστε στην κατασκευή που (www.eie.gr):  

• είναι ειδικά σχεδιασµένη ώστε να χρησιµεύει στην καλλιέργεια και/ή προστασία 

των φυτών επιτρέποντας την είσοδο της ηλιακής ακτινοβολίας κάτω από 

ελεγχόµενες συνθήκες µε σκοπό να βελτιώσει το περιβάλλον ανάπτυξης τους 

και  

• έχει τέτοιο µέγεθος ώστε να επιτρέπει την εργασία ανθρώπων µέσα σε αυτή.  

 

Τα προϊόντα που παράγονται στο θερµοκήπιο ανήκουν σε δύο µεγάλες κατηγορίες: 

• τρόφιµα (λαχανικά και φρούτα) και  

• καλλωπιστικά φυτά (φυτά γλάστρας και κοµµένα άνθη).  

 

Στο θερµοκήπιο γίνεται προσπάθεια ώστε να τεθούν υπό έλεγχο όσοι περισσότεροι από 

τους παράγοντες που επηρεάζουν την παραγωγή είναι δυνατό, η εξέλιξη της 

προσπάθειας αυτής ήταν και είναι ανάλογη της προόδου του ανθρώπου τόσο στο χώρο 

των φυσικών όσο και των βιολογικών και τεχνικών επιστηµών. 

 

Τα θερµοκήπια έκαναν την εµφάνιση τους στην Ελλάδα στα µέσα της δεκαετίας του 

1950. Η σηµαντική όµως εξάπλωσή τους αρχίζει µετά το 1960 µε τη χρήση των 

πλαστικών φύλλων ως υλικού κάλυψης και έκτοτε παρατηρείται µια συνεχής αύξηση 

της έκτασης των θερµοκηπίων που σήµερα φτάνει τα 50.000 στρέµµατα περίπου.  

 

Οι κλιµατολογικές συνθήκες αποτελούν τον καθοριστικό παράγοντα εξάπλωσης και 

ανάπτυξης των θερµοκηπίων. Τα περισσότερα θερµοκήπια είναι συγκεντρωµένα στις 

περιοχές που χαρακτηρίζονται από ήπιο -χωρίς παγετούς- χειµώνα επειδή µειώνονται 

σηµαντικά οι ανάγκες για θέρµανση. Η κατανοµή έκτασης των θερµοκηπίων ανά 

γεωγραφικό διαµέρισµα της Ελλάδας, σύµφωνα µε στοιχεία του 1998 παρουσιάζεται 

στο σχήµα 1-5. 

 

Το 79% της συνολικής έκτασης θερµοκηπίων χρησιµοποιείται για την καλλιέργεια 

λαχανοκοµικών και το 10% για ανθοκοµικά προϊόντα. Τα κυριότερα είδη που 

καλλιεργούνται είναι η ντοµάτα και το αγγούρι από τα λαχανοκοµικά ενώ από τα 

ανθοκοµικά τα γλαστρικά φυτά, τα γαρύφαλλα και τα τριαντάφυλλα. 
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Σε ότι αφορά τη µέση παραγωγή, ενδεικτικά αναφέρεται ότι φτάνει τους 10 τόνους ανά 

στρέµµα για τη ντοµάτα (διπλάσια της παραγωγής στην ύπαιθρο). Αξίζει εδώ να 

αναφερθεί ότι η αντίστοιχη απόδοση για την ντοµάτα στην Ολλανδία φτάνει τους 60 

τόνους ανά στρέµµα. 

 

20%

5%

18% 1%

43%

3%

7%
3%

Κρήτη 
Πελ/σος
Στ. Ελλάδα 
Θεσσαλία
Νησιά Αιγαίου
Ήπειρος
Μακεδονία
Θράκη

 
Σχήµα 1-5. Κατανοµή έκτασης θερµοκηπίων ανά γεωγραφικό διαµέρισµα (Πηγή: 

www.eie.gr). 

 

1.2 ΟΡΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΟΣ 

Τις τελευταίες δεκαετίες η αυξηµένη ζήτηση κηπευτικών καθ’ όλη τη διάρκεια του 

έτους, τόσο στην Ελλάδα όσο και στο Εξωτερικό, έχει συµβάλλει στη ραγδαία αύξηση 

των θερµοκηπιακών καλλιεργειών. Με στόχο την αύξηση των αποδόσεων και των 

εισοδηµάτων γίνεται συχνά υπερβολική χρήση φυτοφαρµάκων. Τα υπολείµµατα των 

φυτοφαρµάκων ρυπαίνουν το έδαφος και τελικά καταλήγουν σε υδατικούς αποδέκτες 

µε αρνητικές συνέπειες στο ευρύτερο περιβάλλον.  

 

Η µείωση των χρησιµοποιούµενων φυτοφαρµάκων στα καλλιεργούµενα εδάφη 

συνεπάγεται µείωση της µεταφοράς υπολειµµάτων στο περιβάλλον και εποµένως 

µείωση του βαθµού ρύπανσής τους. Η µείωση αυτή µπορεί να επιτευχθεί µε τη γνώση 

της συµπεριφοράς του εδάφους, αναλόγως της σύστασής του, στα διάφορα 

φυτοφάρµακα. 

 

Υπάρχουν αρκετές εργασίες σχετικά µε αναλύσεις φυτοφαρµάκων στον ευρύτερο 

Ελληνικό χώρο και ειδικότερα στην Κρήτη σε επιφανειακά και υπόγεια νερά, ενώ δεν 

υπάρχει κάτι ανάλογο για αναλύσεις φυτοφαρµάκων στο έδαφος.     
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1.3 ΣΤΟΧΟΣ ΤΗΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Αντικείµενο της παρούσας εργασίας είναι η διερεύνηση της ρύπανσης των εδαφών των 

θερµοκηπίων από τη χρήση φυτοφαρµάκων. Ο βαθµός ρύπανσης µελετήθηκε σε σχέση 

τόσο µε την εδαφολογική-ορυκτολογική όσο και την κοκκοµετρική σύσταση του 

εδάφους. Η µελέτη έγινε στην περιοχή Κουντούρα Παλαιόχωρας, νότια του Νοµού 

Χανίων, όπου υπάρχουν έντονες θερµοκηπιακές καλλιέργειες. Αναλύθηκαν δείγµατα 

εδάφους, για τον προσδιορισµό των φυτοφαρµάκων, σε όλα τα στάδια των 

καλλιεργειών, από την προετοιµασία του εδάφους  (Σεπτέµβριος) έως την περίοδο της 

πρώτης συγκοµιδής (∆εκέµβριος). Στόχος της εργασίας είναι η µελέτη των µηχανισµών 

ρύπανσης και προσρόφησης των φυτοφαρµάκων στο έδαφος.  

 

1.4 ∆ΟΜΗ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Το Α Μέρος της παρούσας εργασίας (θεωρητικό µέρος) αφορά στη µελέτη του 

ισχύοντος νοµοθετικού πλαισίου σχετικά µε τα φυτοφάρµακα, στην καταγραφή της 

περιβαλλοντικής συµπεριφοράς τους και των επιπτώσεων τους στην ανθρώπινη υγεία, 

σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία. 

 

Πιο συγκεκριµένα, στο Κεφάλαιο 2 περιγράφεται το ισχύον νοµοθετικό πλαίσιο στην 

Ευρώπη σε ότι αφορά την αειφόρο χρήση των φυτοφαρµάκων, τα επιτρεπτά όρια στο 

πόσιµο νερό και την προστασία του εδάφους. Επιπλέον γίνεται αναφορά και στην 

Αµερικανική νοµοθεσία σχετικά µε τα φυτοφάρµακα. 

 

Το Κεφάλαιο 3 αφορά στις χηµικές οµάδες των φυτοφαρµάκων, τα φυσικοχηµικά τους 

χαρακτηριστικά και την περιβαλλοντική τους συµπεριφορά, όταν αυτά βρεθούν στο 

έδαφος, σε υπόγεια νερά, σε ποτάµια, σε λίµνες και νερά της βροχής, καθώς και σε 

υδρόβιους οργανισµούς 

 

Το Κεφάλαιο 4 αναφέρεται στην τοξικότητα των φυτοφαρµάκων στους ανθρώπους, τα 

ζώα και το περιβάλλον γενικότερα. Επίσης αναφέρονται πιθανές επιπτώσεις των 

φυτοφαρµάκων στην ανθρώπινη υγεία. 

 

Το Β Μέρος της παρούσας εργασίας (πειραµατικό µέρος) αφορά στο σχεδιασµό των 

δειγµατοληψιών, τη γεωλογία της περιοχής που επιλέχθηκε, την αναλυτική 

___________________________________________________________________ 11



Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 
 

µεθοδολογία που ακολουθήθηκε, τα αποτελέσµατα των πειραµάτων που 

πραγµατοποιήθηκαν, τη συζήτηση των αποτελεσµάτων και τα συµπεράσµατα. 

 

Πιο συγκεκριµένα, στο Κεφάλαιο 5 περιγράφεται ο σχεδιασµός των δειγµατοληψιών: 

ποια περιοχή επιλέχθηκε, κάθε πότε πραγµατοποιούνταν δειγµατοληψίες και ποια 

φυτοφάρµακα έχουν χρησιµοποιηθεί. 

 

Το Κεφάλαιο 6 αφορά στο γεωµορφολογικό και γεωλογικό περίγραµµα της περιοχής 

µελέτης. Το Κεφάλαιο 7 αναφέρεται στην αναλυτική µεθοδολογία που ακολουθήθηκε, 

η οποία περιλαµβάνει αναλύσεις εδάφους και αναλύσεις φυτοφαρµάκων. Τα 

αποτελέσµατα των αναλύσεων αυτών παρουσιάζονται στα Κεφάλαια 8 και 9 

αντίστοιχα.  

 

Τέλος στο Κεφάλαιο 10 παρουσιάζεται η συζήτηση των αποτελεσµάτων και τα 

συµπεράσµατα.  
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2. ΝΟΜΟΘΕΣΙΑ 

 

∆εν υπάρχει αµφιβολία ότι τα φυτοφάρµακα έχουν συνεισφέρει σηµαντικά στην 

αποτελεσµατική προστασία της γεωργίας και της ζωικής παραγωγής ενάντια σε 

βλαβερούς οργανισµούς, καθώς και στον έλεγχο των εντόµων που µεταδίδουν 

ασθένειες. Εν τούτοις, οι ίδιες χηµικές ουσίες, λόγω των τοξικών τους ιδιοτήτων, 

θέτουν σε ενδεχόµενο κίνδυνο τους χρήστες των φυτοφαρµάκων, το περιβάλλον και 

τους καταναλωτές των τροφίµων. Αυτοί οι κίνδυνοι πρέπει να ελαχιστοποιηθούν µε τη 

σωστή και ασφαλή χρήση των φυτοφαρµάκων. 

 

Η όλο και µεγαλύτερη δραστικότητα και πολυπλοκότητα των φυτοφαρµάκων, καθώς 

και η αυξανόµενη ανησυχία της κοινής γνώµης σχετικά µε τις παρενέργειές τους, έχουν 

οδηγήσει τις κυβερνήσεις στο να θέσουν κανόνες και όρια σχετικά µε την κατάλληλη 

χρήση τους και να παρέχουν συνεχή υποστήριξη από την κατασκευή έως την τελική 

χρήση των φυτοφαρµάκων. 

 

 Ο στόχος της σχετικής µε τα φυτοφάρµακα νοµοθεσίας είναι να προστατεύσει την 

κοινωνία από τις βλαβερές συνέπειες της ακατάλληλης χρήσης φυτοφαρµάκων, 

δίνοντάς της τη δυνατότητα να επωφεληθεί από τα πλεονεκτήµατα τους. 

 

Οι νόµοι και τα κριτήρια που έχουν διαµορφωθεί αφορούν (Oudejans, 1991): 

Τους χρήστες: Τους αγρότες ενδιαφέρει κυρίως η αποτελεσµατικότητα των 

φυτοφαρµάκων και οι πιθανοί κίνδυνοι που συνδέονται µε τη χρήση τους. Χρειάζονται 

ενηµέρωση σε σχέση µε τη συνιστώµενη δόση, το στάδιο κατά το οποίο πρέπει να 

πραγµατοποιηθεί η εφαρµογή, τις µεθόδους εφαρµογής, καθώς και τα µέτρα ασφαλείας.  

Το κοινό: Τα παιδιά και γενικότερα το κοινό πρέπει να προστατεύονται από την έκθεσή 

τους σε φυτοφάρµακα εξ αιτίας ακατάλληλης απόρριψης ή διαχείρισης από τους 

χρήστες. 

Τους καταναλωτές: Η ασφάλεια των τροφίµων είναι εξαιρετικής σηµασίας για τη 

δηµόσια υγεία. Έτσι υπάρχει η ανάγκη για θέσπιση ορίων σχετικά µε τα υπολείµµατα 

φυτοφαρµάκων σε τρόφιµα και στο πόσιµο νερό. 

Τη σοδειά και τα φυτά: Η ακατάλληλη χρήση φυτοφαρµάκων µπορεί να προκαλέσει 

φυτοτοξικότητα στη σοδειά και να έχει δυσµενείς επιπτώσεις στο έδαφος των 

καλλιεργούµενων εκτάσεων, µε αποτέλεσµα η σοδειά να είναι χαµηλής ποιότητας. 
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Το περιβάλλον: Οι αρνητικές επιπτώσεις των φυτοφαρµάκων σε έντοµα που δε 

βλάπτουν τη σοδειά, στην άγρια ζωή, σε οργανισµούς του εδάφους και των νερών είναι 

ευρέως γνωστές. Η ρύπανση του εδάφους, του αέρα, των επιφανειακών και υπόγειων 

νερών πρέπει να αποφεύγεται κατά το δυνατόν.  

Τους αγοραστές: Οι αγοραστές πρέπει να προστατεύονται από την κυκλοφορία στην 

αγορά χαµηλής ποιότητας προϊόντων καθώς και από προϊόντα που φέρουν λάθος 

σήµανση. 

Τους παρασκευαστές: Οι παρασκευαστές πρέπει να γνωρίζουν τις απαιτήσεις 

καταλληλότητας των προϊόντων που παρασκευάζουν. 

 

Το διεθνές δίκτυο δράσης ενάντια στη χρήση φυτοφαρµάκων ΡΑΝ (Pesticide Action 

Network) οργανώνει συνέδρια και εκστρατείες σε όλο τον κόσµο, ενώ έχει θεσπίσει την 

3η ∆εκεµβρίου σαν ηµέρα µη χρήσης φυτοφαρµάκων. Είναι η µαύρη επέτειος του 

ατυχήµατος που συνέβη στο Μποπάλ της Ινδίας το 1984, όταν εξ αιτίας διαρροής 

τοξικών αερίων σε εργοστάσιο φυτοφαρµάκων σκοτώθηκαν 3.800 άνθρωποι και άλλοι 

2.720 καταδικάστηκαν σε µόνιµες αναπηρίες (www.pan-international.org, 

www.bhopal.com). 

 

2.1 ΕΥΡΩΠΑΪΚΗ ΝΟΜΟΘΕΣΙΑ 

Στην Ευρωπαϊκή Ένωση πραγµατοποιείται συνεχής ανανέωση του νοµοθετικού 

πλαισίου που σχετίζεται µε τα φυτοφάρµακα. Μέχρι το 1990 η νοµοθεσία για τα 

φυτοφάρµακα θεσπιζόταν µόνο σε εθνικό επίπεδο. Από το 1991 η νοµοθεσία όλων των 

χωρών της Ευρωπαϊκής Ένωσης εναρµονίζεται σε ένα κοινό πλαίσιο (van der Hoff and 

van Zoonen, 1999).  
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2.1.1 Αειφόρος χρήση των φυτοφαρµάκων  

Η θεµατική στρατηγική σχετικά µε την αειφόρο χρήση των φυτοφαρµάκων 

[COM(2002)349] αποσκοπεί στον περιορισµό των επιπτώσεων των φυτοφαρµάκων 

στην υγεία του ανθρώπου και στο περιβάλλον και, γενικότερα, σε µία πιο βιώσιµη 

χρήση των φυτοφαρµάκων εξασφαλίζοντας, εκ παραλλήλου, την αναγκαία προστασία 

των καλλιεργειών. 

 

Ορισµοί  

Ο όρος «φυτοφάρµακα» αποτελεί γενική ονοµασία που καλύπτει όλες τις ουσίες ή 

προϊόντα που προσβάλλουν επιβλαβείς οργανισµούς. Μεταξύ των φυτοφαρµάκων 

πρέπει να είναι σαφής η διάκριση ανάµεσα στα φυτοφαρµακευτικά προϊόντα (ΦΦΠ) 

και τα βιοκτόνα, καθώς τα βιοκτόνα χρησιµοποιούνται σε µη γεωργικούς τοµείς, όπως 

για τη συντήρηση/ προστασία του ξύλου, την απολύµανση ή ορισµένες οικιακές 

χρήσεις (europa.eu.int).  

 

Χρήση των ΦΦΠ: ποσότητα, πλεονεκτήµατα και κίνδυνοι που συνδέονται µε τη 

χρήση τους. 

Ποσότητα: Η γεωργία αποτελεί τον µεγαλύτερο χρήστη ΦΦΠ. Με 320.000 τόνους 

περίπου δραστικών ουσιών που πωλούνται κάθε χρόνο, η Ευρωπαϊκή Ένωση (ΕΕ) 

αντιπροσωπεύει, σήµερα, το ένα τέταρτο της παγκόσµιας αγοράς. Οι κυριότεροι τύποι 

προϊόντων είναι τα µυκητοκτόνα (43% περίπου της αγοράς), ακολουθούµενοι από τα 

ζιζανιοκτόνα (36%), τα εντοµοκτόνα (12%) και τα άλλα φυτοφάρµακα (9%). Η 

ευρωπαϊκή βιοµηχανία ΦΦΠ αποτελεί έναν σηµαντικό εργοδότη στην Ευρώπη 

(περίπου 35.000 άτοµα). 

 

Πλεονεκτήµατα: Η χρήση των ΦΦΠ αποφέρει σηµαντικά οικονοµικά οφέλη. Οι αγρότες 

τα χρησιµοποιούν για να βελτιώσουν ή να διατηρήσουν τα επίπεδα των αποδόσεων, 

καθώς και για τον περιορισµό των αναγκαίων εργατικών χεριών. Επίσης, τα ΦΦΠ 

εξασφαλίζουν κάθε χρόνο µία αξιόπιστη τροφοδοσία σε γεωργικά προϊόντα σε χαµηλές 

τιµές, γεγονός που τα καθιστά προσιτά σε όλους τους καταναλωτές. Επιπλέον, η χρήση 

των ΦΦΠ περιορίζει τη ζήτηση εκτάσεων γης για καλλιέργειες διατροφής. Έτσι, 

απελευθερώνονται εκτάσεις για άλλες χρήσεις όπως η ψυχαγωγία, τα φυσικά πάρκα ή η 

προστασία της βιοποικιλότητας.     
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Κίνδυνοι που σχετίζονται µε τη χρήση τους: Οι κίνδυνοι για την υγεία του ανθρώπου και 

των ζώων έγκεινται στην υψηλή τοξικότητα ορισµένων ΦΦΠ. Οι κίνδυνοι µπορούν να 

προέλθουν είτε από απευθείας έκθεση (βιοµηχανικοί εργάτες που παράγουν τα 

φυτοφάρµακα και χρήστες) είτε έµµεση έκθεση (καταναλωτές και πρόσωπα παρόντα 

στους τόπους χρήσης). Οι χρόνιες επιπτώσεις της έκθεσης στα ΦΦΠ είναι αυτές που 

συνδέονται µε τη συσσώρευση και την ανθεκτικότητα (δυσαποδοµησηµότητα) των 

ουσιών, µε τις µη αναστρέψιµες επιδράσεις τους, όπως είναι η καρκινογένεση, η 

µεταλλαξιογένεση, η γονιδιοτοξικότητα ή οι αρνητικές επιδράσεις τους στο 

ανοσοποιητικό ή στο ενδοκρινικό σύστηµα των θηλαστικών, των ιχθύων ή πτηνών. 

 

Σε ό,τι αφορά τους περιβαλλοντικούς κινδύνους, η απόπλυση και η επιφανειακή ροή 

αποτελούν σηµαντικές πηγές ανεξέλεγκτης διασποράς ΦΦΠ στο περιβάλλον, που 

επιφέρουν ρύπανση των υδάτων και του εδάφους. Επίσης, η χρήση ΦΦΠ µπορεί να έχει 

έµµεσες επιπτώσεις στα συστήµατα, όπως η µείωση της βιοποικιλότητας 

(europa.eu.int). 

 

Στόχοι θεµατικής στρατηγικής 

• Περιορισµός στο ελάχιστο των κινδύνων που προέρχονται από τη χρήση των 

ΦΦΠ για την υγεία και το περιβάλλον. 

• Ενίσχυση των ελέγχων όσον αφορά τη χρήση και τη διάθεση/ διανοµή των 

ΦΦΠ. 

• Περιορισµός των επιπέδων των επιβλαβών δραστικών ουσιών, ιδίως µε την 

αντικατάσταση των πλέον επικίνδυνων εξ αυτών από ασφαλέστερες 

εναλλακτικές. 

• Ενθάρρυνση της στροφής σε γεωργικές πρακτικές χρήσεως περιορισµένων ή και 

µηδενικών ποσοτήτων φυτοφαρµάκων, ιδίως µέσω της περαιτέρω 

ευαισθητοποίησης των χρηστών, της προαγωγής και υιοθέτησης δεοντολογικών 

κωδίκων και της προαγωγής της ανάλυσης των δυνατοτήτων που παρέχονται 

από τη χρήση χρηµατοδοτικών µέσων. 

• Εγκατάσταση διαφανούς συστήµατος κοινοποίησης και παρακολούθησης της 

προόδου που επιτυγχάνεται και καθορισµός κατάλληλων δεικτών για την 

παρακολούθηση και τον καθορισµό ποσοτικών στόχων. 
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2.1.2 Ποιότητα του πόσιµου νερού 

Η Οδηγία 98/83/ΕΚ αποσκοπεί στην προστασία της υγείας του κοινού µε την 

καθιέρωση κριτηρίων υγιεινής και καθαριότητας στα οποία πρέπει να ανταποκρίνεται 

το πόσιµο νερό στην Κοινότητα. 

 

Η Οδηγία ισχύει για όλα τα νερά που προορίζονται για ανθρώπινη κατανάλωση, 

εξαιρουµένων των φυσικών µεταλλικών νερών και των θεραπευτικών νερών. Τα 

κράτη-µέλη µεριµνούν ώστε το πόσιµο νερό (europa.eu.int): 

• να µην περιέχει µικροοργανισµούς, παράσιτα ή άλλη ουσία σε τέτοια 

συγκέντρωση ώστε να δηµιουργήσει κίνδυνο για την υγεία των ανθρώπων.  

• να τηρεί τις ελάχιστες απαιτήσεις (µικροβιολογικές, χηµικές και ραδιενεργές 

παράµετροι) που καθορίζονται στην Οδηγία. 

 

Η νοµοθεσία σχετικά µε τα υπολείµµατα φυτοφαρµάκων στο πόσιµο νερό είναι πολύ 

αυστηρή. Τόσο η Οδηγία 98/83/ΕΚ (Νοέµβριος 1998) όσο και η προηγούµενή της 

80/778/ΕΟΚ (Ιούλιος 1980) ορίζουν ως ανώτερο επιτρεπτό όριο για κάθε φυτοφάρµακο 

το 0,1 ppb, ενώ το σύνολο των φυτοφαρµάκων δεν πρέπει να ξεπερνά το 0,5 ppb.    

 

2.1.3 Προστασία του εδάφους 

Ένας από τους στόχους του έκτου προγράµµατος δράσης για το περιβάλλον είναι η 

προστασία του εδάφους από τη διάβρωση και τη ρύπανση. Ως έδαφος ορίζεται το 

ανώτερο στρώµα του φλοιού της γης που αποτελείται από ανόργανα και οργανικά 

συστατικά, νερό, αέρα και ζωντανούς οργανισµούς. 

 

Στη θεµατική στρατηγική για την προστασία του εδάφους [COM(2002)179], το έδαφος 

εξετάστηκε ως προς τις λειτουργίες που επιτελεί (europa.eu.int): 

• παράγει τρόφιµα 

• αποθηκεύει, διηθεί και µετατρέπει τα ανόργανα συστατικά, το νερό, τα 

οργανικά συστατικά, τα αέρια, κ.λπ.     

• είναι πηγή πρώτων υλών 

• χρησιµεύει ως πλατφόρµα της ανθρώπινης δραστηριότητας. 
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Επιπλέον επισηµάνθηκαν οι µεγαλύτεροι κίνδυνοι από τους οποίους απειλείται το 

έδαφος στην Ευρώπη: διάβρωση, µείωση της περιεκτικότητας σε οργανική ύλη, 

ρύπανση, αδιαβροχοποίηση (εξ αιτίας της κατασκευής οδών, κατοικιών και άλλων 

υποδοµών), καθίζηση (εξ αιτίας συµπίεσης από βαριά µηχανήµατα, υπερβόσκηση, 

αθλητικών δραστηριοτήτων), µείωση της βιοποικιλότητας, αλάτωση (υπερσυσσώρευση 

διαλυτών αλάτων νατρίου, µαγνησίου και ασβεστίου), πληµµύρες και κατολισθήσεις. 

Όλα αυτά τα φαινόµενα δηµιουργούνται ή επιτείνονται ως αποτέλεσµα της ανθρώπινης 

δραστηριότητας, ορισµένα µάλιστα παρουσιάζουν σοβαρή επιδείνωση τις τελευταίες 

δεκαετίες. Τεράστιες είναι οι οικονοµικές συνέπειες και το κόστος επανόρθωσης που 

συνδέονται µε τους κινδύνους οι οποίοι απειλούν το έδαφος.  

  

Εξετάζονται επίσης τα µέσα που θεσπίζει η διεθνής κοινότητα για να αντιµετωπίσει την 

υποβάθµιση του εδάφους, καθώς και εκείνα που εφαρµόζονται από τα κράτη µέλη της 

Ευρωπαϊκής Ένωσης και τις υποψήφιες χώρες. Όσο για τη δραστηριότητα της ίδιας της 

Ένωσης, υπογραµµίζεται ότι δεν υπάρχει χωριστή πολιτική για το έδαφος, αλλά ότι τα 

µέτρα που λαµβάνονται στο πλαίσιο άλλων πολιτικών (περιβαλλοντικής, γεωργικής, 

περιφερειακής, µεταφορών, έρευνας) αφορούν και την προστασία του εδάφους. 

 

Κρίνεται λοιπόν απαραίτητο να υπάρξει µία θεµατική κοινοτική στρατηγική. Μία 

τέτοια στρατηγική θα συνεκτιµά τις αρχές της προφύλαξης, της πρόβλεψης και της 

περιβαλλοντικής ευθύνης και θα έχει ως άξονες πρωτοβουλίες που ήδη 

αναλαµβάνονται στο πλαίσιο των περιβαλλοντικών πολιτικών, µία πληρέστερη 

ενσωµάτωση της προστασίας του εδάφους σε άλλες πολιτικές, την επιτήρηση των 

εδαφών και νέες δράσεις που θα βασίζονται στα αποτελέσµατα της επιτήρησης. 

 

Στο πλαίσιο της Κοινής Γεωργικής Πολιτικής (ΚΓΠ), θα προωθηθούν η βιολογική 

γεωργία, η προστασία των αναβαθµίδων, η πιο ακίνδυνη χρησιµοποίηση των 

φυτοφαρµάκων, η χρησιµοποίηση πιστοποιηµένου κοπροχώµατος, η δασοκοµία, η 

δάσωση και άλλα µέτρα που θα αποσκοπούν σε προστασία του εδάφους. Κατά την 

αναθεώρηση της ΚΓΠ, η Επιτροπή προτίθεται να αυξήσει τους πόρους που θα 

διατεθούν για την ανάπτυξη της υπαίθρου και για την προστασία του εδάφους 

(europa.eu.int).  
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2.2 ΑΜΕΡΙΚΑΝΙΚΗ ΝΟΜΟΘΕΣΙΑ 

Στις H.Π.A. η Οµοσπονδιακή ∆ράση για τα Εντοµοκτόνα, Μυκητοκτόνα και 

Τρωκτικοκτόνα (Federal Insecticide, Fungicide and Rodenticide Act, FIFRA) 

δηµοσιοποίησε για πρώτη φορά επιτρεπτά όρια φυτοφαρµάκων το 1947. To 1996 η 

FIFRA αντικαταστάθηκε από τη ∆ράση Προστασίας της Ποιότητας των Τροφίµων 

(Food Quality Protection Act, FQPA), η οποία έθεσε αυστηρότερα όρια ασφαλείας των 

φυτοφαρµάκων στα τρόφιµα, δίνοντας ιδιαίτερη έµφαση στην προστασία της υγείας 

των παιδιών και των βρεφών.  

 

Η FQPA συνεργάζεται µε την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος (EPA), η οποία 

έχει την ευθύνη της καταγραφής των φυτοφαρµάκων, ανάλογα µε τη χρήση τους και 

έχει το δικαίωµα να απαγορεύσει την κυκλοφορία κάποιου φυτοφαρµάκου, αν από τις 

υπάρχουσες πληροφορίες προκύπτει ότι η χρήση του θέτει σε κίνδυνο την ανθρώπινη 

υγεία ή το περιβάλλον (van der Hoff and van Zoonen, 1999- www.epa.gov/pesticides). 

Στον πίνακα 2-1 παρουσιάζονται ενδεικτικά τα ανώτερα επιτρεπτά όρια που έχουν τεθεί 

από την ΕΡΑ για µεµονωµένες ουσίες, καθώς και οι πιθανές επιπτώσεις που µπορεί να 

έχουν στην υγεία του ανθρώπου µετά από πολύχρονη έκθεση.     

 

Πίνακας 2-1. Ανώτερα επιτρεπτά όρια για ορισµένα φυτοφάρµακα στο πόσιµο νερό, 

καθώς και οι επιπτώσεις τους στην ανθρώπινη υγεία (Πηγή: www.epa.gov/safewater).   

Φυτοφάρµακο 
Ανώτερο επιτρεπτό 

όριο (µg/L ή ppb) 
∆υνατές επιπτώσεις στην υγεία του ανθρώπου 

Alachlor 2 καρκινογένεση 

Atrazine 3 
προβλήµατα στο καρδιαγγειακό σύστηµα και 

αναπαραγωγής 

Carbofuran 40 
προβλήµατα στο αίµα, στο νευρικό ή 

αναπαραγωγικό σύστηµα 

Endrin 2 προβλήµατα στο συκώτι 

Heptachlor 0,4 καρκινογένεση και προβλήµατα στο συκώτι  

Lindane 0,2 προβλήµατα στο συκώτι και τα νεφρά 

Toxafen 3 
καρκινογένεση και προβλήµατα στο συκώτι, τα 

νεφρά και το θυρεοειδή 
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3. ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΚΑΙ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΗ 

ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΩΝ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

 

Στις µέρες µας είναι γνωστή για όλα σχεδόν τα φυτοφάρµακα η αγρονοµική τους 

αποτελεσµατικότητα και η τοξικότητά τους για τον άνθρωπο. Είναι όµως δύσκολο να 

προβλέψουµε την περιβαλλοντική συµπεριφορά των φυτοφαρµάκων. Η κατακράτηση 

από το έδαφος διαφέρει από τη µία δραστική ουσία στην άλλη και από τον ένα τύπο 

εδάφους στον άλλο. Οι ρυθµοί αποδόµησης ποικίλλουν και µερικές ουσίες µπορούν να 

αποδοµηθούν από τους µικροοργανισµούς του εδάφους ενώ άλλες αποδοµούνται 

κυρίως από αβιοτικές διαδικασίες. Εντούτοις, παρά την πολυπλοκότητα της 

συµπεριφοράς των 400-600 δραστικών ουσιών που χρησιµοποιούνται στις διάφορες 

χώρες, η συµπεριφορά επηρεάζεται ισχυρά από τις φυσικοχηµικές ιδιότητες, τη 

διαλυτότητα στο νερό, την πολικότητα και την πτητικότητα που είναι χαρακτηριστικές 

του κάθε συστατικού. Η χηµική δοµή και η λειτουργικότητα είναι σηµαντικοί δείκτες, 

ενώ υπάρχει οµοιότητα στη συµπεριφορά κάποιων συστατικών που σχετίζονται δοµικά 

µεταξύ τους. Έτσι, είναι σηµαντικό να γίνει µία ταξινόµηση των φυτοφαρµάκων σε 

χηµικές οµάδες ή οµάδες συστατικών (Barcelo and Hennion, 1997).     

 

3.1 ΧΗΜΙΚΕΣ ΟΜΑ∆ΕΣ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

Η ταξινόµηση των φυτοφαρµάκων σε κατηγορίες αποσκοπεί στην ευκολότερη µελέτη 

τους. Οι κύριες κατηγορίες φυτοφαρµάκων παρουσιάζονται στον πίνακα 3-1. Η κάθε 

οµάδα περιέχει διαφορετικό αριθµό ενώσεων, έχει διαφορετική χρήση και εφαρµόζεται 

σε διαφορετικές ποσότητες. Έτσι για παράδειγµα η οµάδα των οργανοφωσφορικών 

περιλαµβάνει πάνω από 80 χηµικές ενώσεις, σε αντίθεση µε τις ιµιδαζολινόνες που 

περιέχουν πολύ λίγες. Οι αζόλες χρησιµοποιούνται κυρίως σαν µυκητοκτόνα, ενώ τα 

οργανοφωσφορικά και τα οργανοχλωριωµένα χρησιµοποιούνται κυρίως σαν 

εντοµοκτόνα, ακαρεοκτόνα ή νηµατοδοκτόνα (Barcelo and Hennion, 1997). 
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Πίνακας 3-1. Κύριες οµάδες και υπό-οµάδες φυτοφαρµάκων (Πηγή: Barcelo and 

Hennion, 1997). 

Οµάδες Υπό-οµάδες 

αµίδια  ακυλαναλίνη, χλωροακετανιλίδια, διχλωροανιλίδια 

αζόλες τριαζόλες, κοναζόλες 

αρυλοξυαλκανοικά 

οξέα 
φαινοξυακετικά οξέα και άλατα 

δινιτροανιλίνες  

διαζίνες  

καρβαµιδικά 
καρβαµιδικά, θιοκαρβαµιδικά, διθιοκαρβαµιδικά, 

διµεθυλδιθιοκαρβαµιδικά 

διφενιλ-αιθέρες  

ιµιδαζολινόνες  

οργανοχλωριωµένα  

οργανοφωσφωρικά 
phosphate, phosphonate, phosphorothioate, 

phosphorodithioate, phosphoroamidate  

πυρεθρίνες  

πυριµιδίνες  

σουλφονυλουρέα  

τριαζίνες 1,3,5-τριαζίνη, 1,3,5-τριαζινόνη, 1,2,4-τριαζίνη 

ουρίες φαινυλουρία 

διάφορα 
αναλύτες χωρίς συγκεκριµένη δοµή (παράγωγα βενζοϊκού 

οξέος) ή που περιέχουν πολλές δραστικές οµάδες 

 

3.2 ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

Τα φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά των φυτοφαρµάκων µετρώνται σύµφωνα µε 

πρωτόκολλα αναγνωρισµένα από εθνικές και διεθνείς υπηρεσίες (οδηγίες U.S. EPA, 

πρωτόκολλα της Ευρωπαϊκής Ένωσης κ.ά.). Οι κυριότερες παράµετροι που βοηθούν 

στην πρόβλεψη της περιβαλλοντικής συµπεριφοράς ενός φυτοφαρµάκου είναι οι εξής 

(Barcelo and Hennion, 1997): 

• ∆ιαλυτότητα στο νερό 

• Συντελεστής κατανοµής οκτανόλης-ύδατος, Kow 

• Σταθερά ιονισµού οξέος-βάσεως, pKa 
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• Τάση ατµών 

• Σταθερά του νόµου του Henry, H ή KΗ 

• Συντελεστής κατανοµής οργανικού άνθρακα, Koc   

• Χρόνος ηµιζωής στο έδαφος, T0,5 ή t1/2 

• ∆είκτης κινητικότητας, GUS   

 

3.2.1 ∆ιαλυτότητα στο νερό 

Είναι η συγκέντρωση σε g/l µιας χηµικής ουσίας που είναι διαλυµένη στο νερό, όταν το 

νερό βρίσκεται σε επαφή και σε ισορροπία µε την καθαρή ουσία. Η γνώση της τιµής 

της διαλυτότητας είναι απαραίτητη στην ανάλυση φυτοφαρµάκων στο νερό. Σαν 

γενικός κανόνας, ουσίες µε µεγάλη διαλυτότητα (πάνω από µερικά g/l) δεν 

εκχυλίζονται εύκολα από το νερό µε τις υπάρχουσες διαδικασίες εκχύλισης. Ουσίες µε 

πολύ µικρή διαλυτότητα στο νερό (µικρότερη από 0,5-1 mg/l) είναι δύσκολο να 

αναλυθούν σε επίπεδα ιχνών γιατί έχουν την τάση να προσροφώνται παντού, ιδιαίτερα 

στα γυάλινα τοιχώµατα των φιαλιδίων. Ταυτόχρονα, η τιµή της διαλυτότητας δείχνει 

την τάση ενός φυτοφαρµάκου να αποµακρύνεται από το έδαφος, µε τη βοήθεια του 

νερού της απορροής ή της άρδευσης, και να φτάνει έτσι στα επιφανειακά νερά. 

Επιπλέον, είναι ένας δείκτης της τάσης για καθίζηση στην επιφάνεια του εδάφους 

(Barcelo and Hennion, 1997). 

 

3.2.2 Συντελεστής κατανοµής οκτανόλης-ύδατος, Kow  

Η παράµετρος αυτή συνήθως δίνεται σε λογαριθµική µορφή, σαν log Kow. Ορίζεται ως 

ο λόγος των συγκεντρώσεων ισορροπίας ενός διφασικού συστήµατος που αποτελείται 

από νερό και η-οκτάνιο. Ο συντελεστής χρησιµοποιήθηκε αρχικά στη φαρµακευτική 

βιοµηχανία, σαν ένδειξη της συµπεριφοράς ενός φαρµάκου σε ένα οργανισµό, γιατί η 

κατανοµή µιας ουσίας ανάµεσα στο νερό και στην οκτανόλη µοιάζει µε την κατανοµή 

ανάµεσα στην υδατική και τη λιπόφιλη φάση του οργανισµού. Η παράµετρος αυτή είναι 

χαρακτηριστική της λιποφιλικότητας του µορίου και δίνει µία ένδειξη για την τάση του 

συστατικού να συσσωρεύεται σε βιολογικές µεµβράνες και ζωντανούς οργανισµούς. 

Θεωρείται γενικά ότι ουσίες µε τιµή log Kow µεγαλύτερη από 3 µπορεί να 

παρουσιάζουν βιοσυσσώρευση. Ο κίνδυνος αυτός µετράται πειραµατικά µε 

συντελεστές βιοσυγκέντρωσης σε υδρόβιους οργανισµούς.  
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Η πολικότητα ενός µορίου σχετίζεται µε το συντελεστή Kow. Η πολικότητα µιας ουσίας 

δείχνει σε ποιο βαθµό το φορτίο της είναι κατανεµηµένο ασύµµετρα µέσα στο µόριο, 

καθώς επίσης και την παρουσία πολικών οµάδων σε αυτό. Σαν γενικός κανόνας, µη- 

πολικές ουσίες χαρακτηρίζονται από τιµές log Kow µεγαλύτερες από 4-5, ενώ οι πολικές 

ουσίες έχουν log Kow κάτω από 1 µε 1,5. Ανάµεσα σε αυτές τις τιµές, τα συστατικά 

ταξινοµούνται ως µέτρια πολικά.   

 

Ο συντελεστής Kow εκτός του ότι επιτρέπει την πρόβλεψη της βιοσυσσώρευσης σε 

υδρόβιους και χερσαίους οργανισµούς, έχει αποδειχθεί χρήσιµος και στην πρόβλεψη 

της παραµονής και κινητικότητας σε εδάφη, καθώς και τη ρόφηση σε αυτά. Εντούτοις, 

ο συντελεστής κατανοµής οκτανόλης- ύδατος από µόνος του δεν οδηγεί σε ασφαλή 

συµπεράσµατα, καθώς αντιπροσωπεύει µία κατανοµή ανάµεσα σε δύο φάσεις µη 

αναµίξιµες, ενώ οι πραγµατικές διαδικασίες ρόφησης στο έδαφος περιλαµβάνουν 

άλλους µηχανισµούς όπως η κατανοµή, η ιοντοεναλλακτική ικανότητα, η 

συµπλοκοποίηση και η καθίζηση.     

 

Κατά τη µέτρηση του Kow έχουν παρατηρηθεί ασάφειες και αβεβαιότητες και αυτό 

αποδίδεται στη δυσκολία αλλά και στους διάφορους τρόπους προσδιορισµού του 

συντελεστή (Barcelo and Hennion, 1997). 

 

3.2.3 Σταθερά ιονισµού οξέος-βάσεως, pKa 

Είναι σηµαντικό να γνωρίζουµε ποια φυτοφάρµακα έχουν τη δυνατότητα να ιονίζονται 

µέσα στα φυσιολογικά όρια του pH για το έδαφος και το νερό του περιβάλλοντος, που 

είναι µεταξύ 5 και 8. Το έδαφος έχει την τάση να φορτίζεται αρνητικά µε αποτέλεσµα 

να κατακρατούνται ισχυρά οι κατιοντικές ενώσεις σε αυτό, σε αντίθεση µε τις 

ανιοντικές ενώσεις που εκχυλίζονται. 

 

Τα όξινα φυτοφάρµακα µε τιµές pKa µικρότερες από 3-4 παρουσιάζουν µεγάλη 

κινητικότητα, σε αντίθεση µε τα βασικά φυτοφάρµακα µε τιµές pKa µεγαλύτερες από 

10 που κατακρατούνται περισσότερο από το έδαφος. Οι τιµές pKa των προϊόντων 

αποδόµησης των φυτοφαρµάκων µπορεί αν διαφέρουν σηµαντικά από αυτές των 

µητρικών ενώσεων (Barcelo and Hennion, 1997). 
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3.2.4 Τάση ατµών 

Πρόκειται για τη µερική πίεση µιας χηµικής ουσίας στην αέρια κατάσταση, όταν αυτή 

είναι σε ισορροπία µε το καθαρό στερεό ή υγρό. Η τάση ατµών εξαρτάται από τη 

θερµοκρασία. Εκφράζεται σε Pa ή mmHg (Barcelo and Hennion, 1997). 

 

3.2.5 Σταθερά του νόµου του Henry, H ή KΗ

Η σταθερά του νόµου του Henry H ή KΗ είναι ένας συντελεστής κατανοµής που 

ορίζεται σαν ο λόγος της συγκέντρωσης µιας ουσίας στην αέρια φάση προς τη 

συγκέντρωσή της στην υδατική φάση, όταν οι δύο φάσεις βρίσκονται σε ισορροπία.   

 

Οι τιµές Η αποτελούν καλύτερη ένδειξη της πτητικότητας των φυτοφαρµάκων από ότι 

η τάση ατµών. Έτσι µία µικρή τιµή τάσης ατµών δεν συνεπάγεται και αµελητέα 

πτητικότητα. Για παράδειγµα  το DDT έχει µικρή τάση ατµών αλλά και µικρή 

διαλυτότητα στο νερό, έτσι η πτητικότητά του δεν είναι αµελητέα. Ουσίες που έχουν 

υψηλή τιµή της σταθεράς Η έχουν και υψηλή πτητικότητα (Barcelo and Hennion, 

1997). 

 

3.2.6 Συντελεστής κατανοµής οργανικού άνθρακα, Koc   

Μία από τις πιο σηµαντικές παραµέτρους στην αποτίµηση της κινητικότητας του 

φυτοφαρµάκου στο έδαφος είναι η κατανοµή ανάµεσα στη στερεή και υγρή φάση του 

εδάφους. Η κατανοµή αυτή αποτελεί ένα δύσκολο πρόβληµα καθώς οι τύποι εδάφους 

στο περιβάλλον ποικίλλουν πάρα πολύ. Μία πρώτη εκτίµηση επιτυγχάνεται µε τη 

µέτρηση του γραµµικού συντελεστή προσροφήσεως Kd. Ο συντελεστής Kd δίνεται από 

την εξίσωση:  

Kd = 
C
qe                                                         (3.1) 

όπου qe είναι η συγκέντρωση του φυτοφαρµάκου στην επιφάνεια του εδάφους και C 

είναι η συγκέντρωση του φυτοφαρµάκου στο διάλυµα. 

 

Ο συντελεστής Κd ενός ρύπου διαφέρει σηµαντικά (τάξεις µεγέθους), ανάλογα µε τη 

φύση του εδάφους, αλλά, σε γενικές γραµµές, συσχετίζεται γραµµικά µε το κλάσµα 

οργανικού άνθρακα του εδάφους. Στην περίπτωση αυτή, η προσρόφηση του 

φυτοφαρµάκου οφείλεται στην κατανοµή του στην οργανική ύλη και όχι σε κάποια 

άλλη ειδική αλληλεπίδραση µε την ανόργανη επιφάνεια. Έτσι ο γραµµικός συντελεστής 
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προσρόφησης κανονικοποιείται για να λάβει υπ’ όψιν το διαφορετικό περιεχόµενο 

οργανικού άνθρακα και οι τιµές Κd εκφράζονται ανά µονάδα οργανικού άνθρακα σαν 

Koc. Ισχύει η σχέση: 

Koc = 100 Κd/ (% οργανικός άνθρακας)                              (3.2) 

 

Ο συντελεστής κατανοµής οργανικού άνθρακα Koc µετράται σε µονάδες cm3/g. 

Φυτοφάρµακα µε τιµές Koc<50 παρουσιάζουν υψηλή κινητικότητα, αυτά που έχουν 

τιµές µεταξύ 150 και 500 παρουσιάζουν µέτρια κινητικότητα, ενώ τιµές >2000 

συνεπάγονται µικρή κινητικότητα του φυτοφαρµάκου (Βουδριάς, 2000). 

 

3.2.7 Χρόνος ηµιζωής στο έδαφος, T0,5 ή t1/2

H αποικοδόµηση ενός φυτοφαρµάκου στο έδαφος καθορίζεται από τη σχέση: 

 

Ct = C0 exp[-k (t-t0)]                                               (3.3)   

                    

όπου Ct και C0 η συγκέντρωση του φυτοφαρµάκου σε χρόνο t και t0 αντίστοιχα και k 

µία σταθερά χρόνου. Ο χρόνος ηµιζωής T0,5 είναι ο χρόνος που απαιτείται για να 

διασκορπιστεί ή να αποδοµηθεί η µισή από την αρχική συγκέντρωση του 

φυτοφαρµάκου. Οι τιµές που παίρνει ο χρόνος ηµιζωής εξαρτώνται από τις 

περιβαλλοντικές συνθήκες (έδαφος, κλίµα, δράση των µικροοργανισµών του εδάφους, 

τοποθεσία). Έχουν γίνει µετρήσεις του χρόνου ηµιζωής για πολλά φυτοφάρµακα σε 

συνθήκες εργαστηρίου και στο πεδίο. Οι πρώτες έχουν το πλεονέκτηµα ότι γίνονται σε 

καλά καθορισµένες συνθήκες υγρασίας, θερµοκρασίας και φωτός αλλά έχουν το 

µειονέκτηµα ότι απέχουν από τις πραγµατικές συνθήκες περιβάλλοντος. Οι δεύτερες 

είναι πιο αξιόπιστες γιατί περιλαµβάνουν και διαδικασίες βιοτικής και αβιοτικής 

αποδόµησης, προσρόφησης από τα φυτά, εκχύλισης, απορροής κ.ά. (Barcelo and 

Hennion, 1997).    

 

 

 

 

 

___________________________________________________________________ 25



Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 
 

3.2.8 ∆είκτης κινητικότητας, GUS   

Πρόκειται για το δείκτη GUS (Groundwater Ubiquity Score), που προτάθηκε από τον 

Gustafson και δίνεται από την εξίσωση:  

 

GUS = log T0,5 (4 - log Koc)                                       (3.4) 

 

όπου T0,5 ο χρόνος ηµιζωής στο έδαφος και Koc ο συντελεστής κατανοµής οργανικού 

άνθρακα.  

 

Ο Gustafson µελέτησε 22 φυτοφάρµακα για τα οποία ήταν διαθέσιµα κάποια 

φυσικοχηµικά και περιβαλλοντικά δεδοµένα και πρότεινε το δείκτη GUS, 

δηµιουργώντας έτσι µία ταξινόµηση εκχύλισης βασισµένη στο χρόνο ηµιζωής στο 

έδαφος και στο Koc. Όταν η τιµή του GUS είναι µεγαλύτερη από 2,8, τότε το 

φυτοφάρµακο θα εκχυλιστεί από το έδαφος. Όταν η τιµή του GUS είναι µικρότερη από 

1,8, το φυτοφάρµακο δεν θα εκχυλιστεί, ενώ όταν η τιµή του GUS είναι µεταξύ 1,8 και 

2,8, τότε είναι πιθανό να εκχυλιστεί στα υπόγεια νερά (Barcelo and Hennion, 1997). 

 

3.3 ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΩΝ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

3.3.1 Φυτοφάρµακα στο έδαφος 

Μετά την εφαρµογή, µία ποσότητα από το φυτοφάρµακο ενδέχεται να παραµείνει στο 

έδαφος για µεγάλο χρονικό διάστηµα. Γι’ αυτό είναι σηµαντική η γνώση της 

τοξικότητας και της σταθερότητας των χηµικών αυτών ουσιών στο έδαφος. Το ίδιο το 

έδαφος παίζει ένα σηµαντικό ρόλο στον προσδιορισµό της τύχης των ρυπαντών.  

 

Η κινητικότητα των φυτοφαρµάκων στο έδαφος σχετίζεται µε την εκχύλισή τους, την 

πτητικότητά τους και τη βιο-διαθεσιµότητά τους στη χλωρίδα και το έδαφος. Η 

κινητικότητα των φυτοφαρµάκων καθορίζεται σε µεγάλο βαθµό από τις διαδικασίες 

ρόφησης που οφείλονται σε µία ποικιλία µηχανισµών. Αυτές οι διαδικασίες εξαρτώνται 

από τη λιποφιλικότητα των φυτοφαρµάκων, την ορυκτολογία του εδάφους και το 

περιεχόµενο οργανικής ύλης, καθώς επίσης και από την υγρασία του εδάφους. Σε 

γενικές γραµµές, όσο µειώνεται η περιεχόµενη υγρασία αυξάνεται η προσρόφηση και 

µειώνεται η κινητικότητα, όσο αυξάνεται η θερµοκρασία µειώνεται η προσρόφηση και 

αυξάνεται η κινητικότητα, όσο αυξάνεται το περιεχόµενο σε αργιλικά ορυκτά και το 

περιεχόµενο οργανικής ύλης, αυξάνεται η προσρόφηση και µειώνεται έτσι η 
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κινητικότητα. Τέλος, η φυτοκάλυψη αυξάνει το µεταβολισµό των φυτοφαρµάκων και 

µειώνει την εκχύλιση. 

 

Έχει αποδειχθεί ότι ο τύπος του εδάφους επηρεάζει σηµαντικά την παραµονή των 

φυτοφαρµάκων στο έδαφος, καθώς και τα προϊόντα αποδόµησής τους. Το pH του 

εδάφους για παράδειγµα είναι µία σηµαντική παράµετρος που καθορίζει την παραµονή 

των χηµικά ασταθών φυτοφαρµάκων, ειδικά αυτών που ανήκουν στις οµάδες των 

οργανοφωσφορικών και καρβαµιδικών φυτοφαρµάκων. Η κινητικότητα και η 

προσρόφηση αλληλοσχετίζονται και η κινητικότητα εξαρτάται από το βαθµό 

αλληλεπίδρασης ανάµεσα στο µόριο του φυτοφαρµάκου και τα συστατικά του εδάφους. 

Η κινητικότητα των όξινων ζιζανιοκτόνων, των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων 

και της ατραζίνης εξαρτάται από το pH, µε υψηλές τιµές κινητικότητας σε εδάφη µε 

υψηλές τιµές pH (Barcelo and Hennion, 1997).  

 

Η οργανική ύλη και η θερµοκρασία είναι δύο από τις παραµέτρους που επηρεάζουν 

σηµαντικά το σχηµατισµό παραπροϊόντων στα εδαφικά δείγµατα. Γενικά, όσο 

αυξάνεται το περιεχόµενο της οργανικής ύλης και η θερµοκρασία προωθείται η 

αποδόµηση. Όταν αυξάνεται το περιεχόµενο της οργανικής ύλης, αυξάνεται η βιοµάζα 

του ενεργού µικροβιακού πληθυσµού και επίσης και η αποδόµηση των φυτοφαρµάκων. 

Σε ότι αφορά τη θερµοκρασία, οι υψηλές θερµοκρασίες των τροπικών οικοσυστηµάτων 

οδηγούν σε γρηγορότερη αποδόµηση των φυτοφαρµάκων. Για παράδειγµα, ο χρόνος 

ηµιζωής του φυτοφαρµάκου terbuthylazine κυµαίνεται από 38 ηµέρες στους 25 0C σε 

14 ηµέρες στους 35 0C. 

 

Ο ρόλος της οργανικής ύλης στα εδάφη είναι πολύ σηµαντικός. Έχει αποδειχτεί ότι τα 

πιο ισχυρά σύµπλοκα είναι αποτέλεσµα του σχηµατισµού οµοιοπολικών δεσµών 

ανάµεσα στα φυτοφάρµακα και τη χουµική ύλη του εδάφους ή την άργιλο. Τα 

φυτοφάρµακα που είναι πιο πιθανό να σχηµατίσουν δεσµό µε το έδαφος είναι αυτά που 

έχουν παρόµοια χηµική λειτουργικότητα µε τα συστατικά του χούµου. Το χουµικό 

υλικό προέρχεται από τα κατάλοιπα της αποσύνθεσης φυτών, ζώων και 

µικροοργανισµών και αποτελείται κυρίως από χουµικά και φουλβικά οξέα. Τα 

φαινολικά συστατικά αποτελούν το 30% περίπου κατά βάρος του χουµικού 

πολυµερούς.  
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Η ιοντοεναλλακτική ικανότητα είναι µία ακόµη παράµετρος που πρέπει να ληφθεί υπ’ 

όψιν στην πρόβλεψη της κινητικότητας των φυτοφαρµάκων. Συγκεκριµένα, µεγάλες 

τιµές ιοντοεναλλακτικής ικανότητας συνεπάγονται µικρή κινητικότητα. Περισσότερα 

για την παράµετρο αυτή αναφέρονται στην παράγραφο 7.1.4.  

 

Τέλος, η προσρόφηση συνδέεται συχνά µε το περιεχόµενο αργίλου των εδαφών και τα 

ορυκτολογικά κλάσµατα της αργίλου παίζουν σηµαντικό ρόλο στην προσρόφηση. Η 

οργανική ύλη επηρεάζει περισσότερο την προσρόφηση και την κινητικότητα των 

φυτοφαρµάκων. Εντούτοις, η προσρόφηση των φυτοφαρµάκων στην άργιλο είναι 

σηµαντική γιατί τα εδάφη περιέχουν πολύ περισσότερη άργιλο από ότι οργανική ύλη 

και η άργιλος συµβάλει σηµαντικά στην ιοντοεναλλακτική ικανότητα (Barcelo and 

Hennion, 1997).  

 

Το παράδειγµα της αποδόµησης της ατραζίνης στο έδαφος 

Ένα από τα φυτοφάρµακα του οποίου η αποδόµηση στο έδαφος έχει µελετηθεί πολύ 

είναι η ατραζίνη. Το «µονοπάτι» της αποδόµησης της ατραζίνης παρουσιάζεται στο 

σχήµα 3-1. Η αποδόµηση µελετήθηκε σε κορεσµένες και µη κορεσµένες συνθήκες, και 

σε εδαφικά δείγµατα από τέσσερα βάθη, έως και τα 120 cm. Αποδείχθηκε ότι σε 

κορεσµένες συνθήκες και σε βάθος 90-120 cm ο χρόνος ηµιζωής της ατραζίνης είναι 87 

ηµέρες.   

 

H αποδόµηση της ατραζίνης στο έδαφος καθορίζεται από τρεις παράγοντες: τη 

βιολογική αποδόµηση, τη χηµική αποδόµηση και την εξάτµιση. Η µετατροπή της 

ατραζίνης στον κύριο µεταβολίτη της, που είναι η αιθυλατραζίνη, οφείλεται κυρίως στη 

µεταβολική δραστηριότητα των βακτηρίων και των µυκήτων του εδάφους. Η χηµική 

αποδόµηση, µε διαδικασίες όπως η υδρόλυση, είναι πιο σηµαντική από τη βιολογική σε 

αµµώδη εδάφη µε οργανικό περιεχόµενο µέχρι 4,3 %. Έχει αναφερθεί ότι η 

συγκέντρωση της ατραζίνης στον ίδιο τύπο εδάφους είναι ανάλογη µε το περιεχόµενο 

του εδάφους σε οργανική ύλη και άργιλο, µε την οργανική ύλη να έχει σαν αποτέλεσµα 

την ακινητοποίηση της ατραζίνης.  
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Σχήµα 3-1. Το «µονοπάτι» της αποδόµησης της ατραζίνης στο έδαφος (Πηγή: 

Barcelo and Hennion, 1997). 

 

Τέλος, η εξάτµιση της ατραζίνης φαίνεται να είναι δευτερεύουσας σηµασίας, σε σχέση 

µε τα άλλα δύο µονοπάτια αποδόµησης. Αυτό οφείλεται στην πολύ µικρή τιµή της 

τάσης ατµών της ατραζίνης, µόλις 0,00004 Pa. Πάντως, παρόλο που η εξάτµιση δεν 

παίζει σηµαντικό ρόλο στην αποµάκρυνση της ατραζίνης από το έδαφος, ωστόσο 

επηρεάζει το χρόνο ηµιζωής σε περιοχές όπου η θερµοκρασία µεταβάλλεται σηµαντικά 

από τους καλοκαιρινούς στους χειµερινούς µήνες (Barcelo and Hennion, 1997).  
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Ένας σηµαντικός παράγοντας που πρέπει να λαµβάνεται υπ’ όψιν κατά την πρόβλεψη 

της συµπεριφοράς της ατραζίνης στο έδαφος είναι η µόνιµη ρύπανση. Έχει αναφερθεί 

στη βιβλιογραφία ότι όταν εφαρµοστούν στο έδαφος περίπου 25 ppm ατραζίνης, τότε 

το 30 % της αρχικής ποσότητας παραµένει ένα χρόνο περίπου µετά την εφαρµογή της. 

Κατά µία θεωρία το ποσοστό αυτό αποδίδεται στο χουµικό υλικό, το οποίο αποτελείται 

από πολύ σταθερές πολυµερικές δοµές. Χαρακτηριστικό των δοµών αυτών είναι ότι 

περιέχουν κενά διαφορετικών µοριακών διαστάσεων, στα οποία µπορεί να παγιδευτούν 

τα µόρια της ατραζίνης και των προϊόντων αποδόµησής της. Από την άλλη, κάποιοι 

συγγραφείς διατυπώνουν την άποψη ότι αυτή η µόνιµη ρύπανση του εδάφους οφείλεται 

στον τρόπο προσρόφησης της ατραζίνης, που µετατρέπεται µε αργούς ρυθµούς από 

φυσική σε χηµική (Barcelo and Hennion, 1997).    

 

3.3.2 Φυτοφάρµακα σε υπόγεια νερά 

Η πιθανότητα να εκχυλιστεί ένα φυτοφάρµακο στα υπόγεια νερά εξαρτάται από τις 

φυσικοχηµικές του ιδιότητες. Η USEPA αξιολόγησε περίπου 800 δραστικές ουσίες 

φυτοφαρµάκων, µε σκοπό να εντοπίσει εκείνες που είναι πιθανό να ρυπάνουν τα 

υπόγεια νερά. Όταν ένα φυτοφάρµακο είχε φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά παρόµοια µε 

αυτά του πίνακα 3-2, τότε οι πιθανότητες να ρυπάνει τα υπόγεια νερά ήταν αυξηµένες. 

 

Πίνακας 3-2. Φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά των φυτοφαρµάκων που εντοπίζονται σε 

υπόγεια νερά (Πηγή: Barcelo and Hennion, 1997). 

Χαρακτηριστικά  Κριτήρια εκχείλισης 

∆ιαλυτότητα στο νερό >30 ppm 

Σταθερά του νόµου του Henry <103 Pa m-3 mol-1

Χρόνος ηµιζωής υδρόλυσης >25 εβδοµάδες 

Χρόνος ηµιζωής φωτόλυσης >1 εβδοµάδα 

Γραµµικός συντελεστής προσρόφησης, Kd <1-5 

Συντελεστής κατανοµής οργανικού άνθρακα, Koc <300-500 

Χρόνος ηµιζωής σε αερόβιο έδαφος >2-3 εβδοµάδες 
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Επιπλέον, η πιθανότητα ενός φυτοφαρµάκου να ρυπάνει τα υπόγεια νερά εξαρτάται και 

από τις συνθήκες του πεδίου που δίνονται από τις παραµέτρους µε τα αρχικά 

DRASTIC, τα οποία συµβολίζουν: 

D: βάθος υδροφόρου ορίζοντα (Depth) 

R: επαναφόρτιση υπογείων νερών µε καταβύθιση και άρδευση (Recharge) 

A: το υδροφόρο µέσο (Aquifer medium) 

S: το έδαφος (Soil medium) 

T: την τοπογραφία, την κλίση (Topography) 

I: την επίδραση της µη κορεσµένης ζώνης (Impact of the vadose zone) 

C: την αγωγιµότητα (Conductivity)   

 

Η µη κορεσµένη ζώνη (vadose zone), όπως φαίνεται στο σχήµα 3-2, είναι µία περιοχή 

στο υπέδαφος όπου βρίσκονται οι ρίζες των φυτών και των δέντρων. Έχει αρκετά 

µεγάλη περιεκτικότητα σε οξυγόνο και είναι περιοχή δράσης πολλών 

µικροοργανισµών.  

 

 
Σχήµα  3-2. Κορεσµένη και µη κορεσµένη ζώνη (Πηγή: Barcelo and Hennion, 

1997). 
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Όταν το άθροισµα των παραµέτρων DRASTIC έχει τιµή µεγαλύτερη από 150, όταν η 

επαναφόρτιση των υπόγειων νερών είναι µεγαλύτερη από 25 cm/χρόνο και όταν 

πρόκειται για εδάφη µε υψηλή περιεκτικότητα σε νιτρικά, τότε υπάρχει πιθανότητα 

ρύπανσης των υπόγειων νερών από τα φυτοφάρµακα.  

 

Η Ευρωπαϊκή Ένωση έχει προτείνει µία λίστα φυτοφαρµάκων τα οποία, βάσει των 

φυσικοχηµικών τους ιδιοτήτων και της ποσότητας που χρησιµοποιείται, θεωρούνται 

ύποπτα για ρύπανση των υπόγειων νερών. Η λίστα παρουσιάζεται στον πίνακα 3-3. Τα 

φυτοφάρµακα που είναι υπογραµµισµένα είναι αυτά που χρησιµοποιούνται σε 

ποσότητες µεγαλύτερες από 500 τόνους/χρόνο. Τα φυτοφάρµακα µε έντονα γράµµατα 

είναι αυτά που χρησιµοποιήθηκαν στα χωράφια που επιλέχθηκαν στην παρούσα 

εργασία (Κεφάλαιο 5). 

 

Εκτιµάται ότι τα υπόγεια νερά αποτελούν το 90 % του πόσιµου νερού στις αγροτικές 

περιοχές και το 75 % στις πόλεις των Η.Π.Α. Ανάλογα είναι και τα ποσοστά στην 

Ευρώπη. Είναι λοιπόν προφανείς οι αρνητικές συνέπειες της ρύπανσης των υπόγειων 

νερών (Barcelo and Hennion, 1997). 

 

3.3.3 Φυτοφάρµακα στα ποτάµια 

Τα φυτοφάρµακα που χρησιµοποιούνταν στο παρελθόν είχαν µεγάλο δυναµικό 

βιοσυσσώρευσης. Τέτοια ήταν τα οργανοχλωριωµένα ζιζανιοκτόνα, όπως το DDT. 

Αντίθετα η νέα γενιά φυτοφαρµάκων, που κυκλοφορεί σήµερα, έχει µικρότερους 

χρόνους ηµιζωής και πολύ µικρό δυναµικό βιοσυσσώρευσης.  

 

Τα φυτοφάρµακα εφαρµόζονται κάθε χρόνο και σε όλο τον κόσµο στη γεωργική γη. 

Πολλά από τα χηµικά αυτά µεταφέρονται στα επιφανειακά νερά µε διάφορους 

µηχανισµούς, όπως µη-σηµειακή ρύπανση, επαναφόρτιση υπόγειων νερών ή 

ατµοσφαιρική απόθεση. Σηµαντικές ποσότητες φυτοφαρµάκων είναι παρούσες στα 

επιφανειακά νερά και προέρχονται από τις αγροτικές περιοχές της κάθε χώρας. 

Επιπλέον, σε σιδηροδρόµους και εθνικές οδούς γίνεται συχνά εφαρµογή 

φυτοφαρµάκων, κυρίως ζιζανιοκτόνων. Τα ποτάµια που βρίσκονται κοντά είναι συχνά 

αποδέκτες της ρύπανσης λόγω της µη-γεωργικής αυτής εφαρµογής (Barcelo and 

Hennion, 1997). 
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Πίνακας 3-3. Φυτοφάρµακα που χρησιµοποιούνται στην Ευρώπη σε ποσότητες πάνω 

από 50-500 τόνους το χρόνο, τα οποία χαρακτηρίζονται ως ύποπτα για ρύπανση των 

υπόγειων νερών (Πηγή: Barcelo and Hennion, 1997). 

Alachlor Dinoseb Methabenzthiazuron

Aldicarb Diuron Methiocarb 

Amitrole DNOC Oxydemeton methyl 

Atrazine EPTC Phenmedipham 

Benazolin Ethofumesate Prochloraz

Bentazone Ethoprophos Propham 

Bromofenoxim Fenamiphos Prometryn 

Carbaryl Fluoroxypyr Propiconazole

Carbendazim Iprodione Propyzamide 

Carbetamide Isoproturon Pyrethrin

Chloridazon Linuron Simazine 

Chlorpyrifos Maneb Terbuthylazine 

Chlortoluron MCPA Terbutryn 

Cyanazine MCPP Triadimenol 

2,4-D Metamitron Trichlorfon 

Dalapon Metazachlor Trichloroacetic acid

Diazinon Metam-sodium Vinclozolin 

Dichlobenil Metolachlor Ziram 

Dimethoate   

      

3.3.4 Φυτοφάρµακα σε νερά της βροχής και σε λίµνες 

Οι λίµνες είναι αποδέκτες για πολλά από τα φυτοφάρµακα και ανακλούν την ποιότητα 

του περιβάλλοντος γύρω από τη λίµνη. Η σύνθεση και οι ιδιότητές τους επηρεάζονται 

λιγότερο από τις χρονικές διακυµάνσεις σε σχέση µε τα ποτάµια και τα ρυάκια. Τα 

δείγµατα βροχής και χιονιού αναλύονται επίσης ως προς τα φυτοφάρµακα. Στην 

Ελβετία, η εξάτµιση αλλά και η διάβρωση εδάφους από περιοχές όπου 

χρησιµοποιούνταν τα ζιζανιοκτόνα τριαζίνες ρύπαναν κάποιες λίµνες σε 

αποµακρυσµένες περιοχές µέσω ατµοσφαιρικής µεταφοράς και απόθεσης. Επίσης, 

ρύπανση λιµνών σε άλλες περιπτώσεις αποδόθηκε στη µη-γεωργική χρήση των 

φυτοφαρµάκων σε δρόµους και σιδηροδρόµους.  
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Τα επίπεδα των φυτοφαρµάκων στο νερό της βροχής εξαρτώνται από την τάση ατµών 

των φυτοφαρµάκων και την ποσότητα εφαρµογής τους. Από τη στιγµή που ένα 

φυτοφάρµακο θα βρεθεί στην ατµόσφαιρα, διάφορες διεργασίες µετασχηµατισµού 

λαµβάνουν χώρα, όπως για παράδειγµα η φωτόλυση. Σε γενικές γραµµές πάντως, τα 

φυτοφάρµακα συνεισφέρουν σε µικρό µόνο ποσοστό στο οργανικό φορτίο της βροχής, 

σε σύγκριση µε άλλους ρυπαντές, όπως για παράδειγµα οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες (Barcelo and Hennion, 1997). 

 

3.3.5 Φυτοφάρµακα σε υδρόβιους οργανισµούς 

Η βιοσυσσώρευση των φυτοφαρµάκων σχετίζεται µε κάποιες φυσικοχηµικές τους 

ιδιότητες, όπως η διαλυτότητα στο νερό, ο συντελεστής κατανοµής οκτανόλης- ύδατος 

Kow, η µοριακή µάζα και η τάση ατµών. Κυρίως όµως καθορίζεται από το συντελεστή 

Kow. Όπως έχει ήδη αναφερθεί, ουσίες µε τιµή log Kow µεγαλύτερη από 3 ενδέχεται να 

παρουσιάζουν συσσώρευση.  

 

Οι συντελεστές βιοσυσσώρευσης παρουσιάζουν µία γραµµική σχέση µε τον log Kow, 

µέχρι µία τιµή του log Kow 5-6. Τα φυτοφάρµακα νέας γενιάς παρουσιάζουν µικρότερες 

τιµές του log Kow σε σχέση µε τα παλαιότερα και έτσι έχουν µικρότερο δυναµικό 

βιοσυσσώρευσης. Οι τριαζίνες για παράδειγµα έχουν τιµές του log Kow µεταξύ 1,95 και 

3,38, ενώ τα οργανοφωσφορικά και τα καρβαµιδικά µεταξύ 0,7 και 5,9 (Barcelo and 

Hennion, 1997).       
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4. ΤΟΞΙΚΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ ΤΩΝ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ ΣΤΗΝ ΥΓΕΙΑ 

ΤΩΝ ΑΝΘΡΩΠΩΝ 

 

4.1 ΤΟΞΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

Πολλά φυτοφάρµακα είναι τοξικά όχι µόνο για τους οργανισµούς για τους οποίους 

προορίζονται, αλλά και σε ένα ορισµένο βαθµό και για τον άνθρωπο, τα ζώα και το 

περιβάλλον.  

 

Όταν αναφερόµαστε στον άνθρωπο ή τα ζωα γίνεται διάκριση ανάµεσα στην οξεία και 

τη χρόνια τοξικότητα (Γιδαράκος, 2003): 

• Η οξεία τοξικότητα µιας χηµικής ουσίας είναι η δυνατότητά της να προκαλέσει 

βλάβη µετά από βραχυχρόνια έκθεση (λιγότερο από 30 ηµέρες).  

• Η χρόνια τοξικότητα περιλαµβάνει µακροχρόνια έκθεση κατά την οποία η 

τοξική ουσία συσσωρεύεται στο σώµα, κάνοντας την ανάπτυξη και την 

παρακολούθηση της απόκρισης αρκετά πιο περίπλοκη.  

 

Μία από τις κυριότερες δυσκολίες στην εκτίµηση της τοξικότητας των φυτοφαρµάκων 

στο περιβάλλον είναι η ταξινόµησή τους. ∆εν υπάρχει συναίνεση για το πώς να 

εκτιµηθεί ποσοτικά η επικινδυνότητα των διαφόρων φυτοφαρµάκων στην ανθρώπινη 

υγεία και στον αντίκτυπο που έχουν αυτά στα οικοσυστήµατα. Για παράδειγµα, κάποια 

φυτοφάρµακα παρουσιάζουν υψηλότερη επικινδυνότητα για τον άνθρωπο και άλλα για 

την υδρόβια ζωή. Λαµβανοµένου υπ’ όψιν όλων των διαφορετικών παραγόντων που 

επηρεάζουν την ταξινόµηση των φυτοφαρµάκων, αναπτύχθηκε στην Καλιφόρνια το 

ονοµαζόµενο πολυκριτηριακό µοντέλο ταξινόµησης (multi-attribute ranking model). Το 

µοντέλο αυτό χρησιµοποιεί 13 κριτήρια, ανάµεσα στα οποία η τοξικότητα στα 

αρθρόποδα και η οξεία τοξικότητα στους αγρότες, τις µέλισσες και τα πουλιά. Η 

τοξικότητα στους καταναλωτές και η ρύπανση των υπόγειων υδάτων έχουν µικρή 

σχετικά βαρύτητα σε αυτό το µοντέλο. Στον πίνακα 4-1 παρουσιάζεται η λίστα 

ταξινόµησης της επικινδυνότητας των φυτοφαρµάκων, όπου λαµβάνεται υπ’ όψιν ο 

αντίκτυπος των φυτοφαρµάκων στην ανθρώπινη υγεία, στην υδρόβια ζωή και ο 

πολυκριτηριακός αντίκτυπος των φυτοφαρµάκων. Η ταξινόµηση είναι διαφορετική σε 

κάθε περίπτωση, παρ’ όλο που κάποια φυτοφάρµακα όπως το chlorpyrifos είναι 

παρόντα σε όλες τις λίστες (Barcelo and Hennion, 1997). 
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Πίνακας 4-1. Ταξινόµηση επικινδυνότητας φυτοφαρµάκων (Πηγή: Barcelo and 

Hennion, 1997). 

Θέση 
Αντίκτυπος στην 

ανθρώπινη υγεία (αγρότες) 

Αντίκτυπος στην 

υδρόβια ζωή 

Πολυκριτηριακός 

αντίκτυπος 

1 Sulfur Trifluralin Sulfur 

2 Propargite Chlorpyrifos Copper hydroxide 

3 Glyphosate Propargite Chlorpyrifos 

4 Methomyl Azinphos methyl Propargite 

5 Chlorine Endosulfan Cryolite 

6 Chlorpyrifos Diazinon Dimethoate 

7 Parathion Methyl bromide Chlorothalonil 

8 Methyl bromide Permerthrin Maneb 

9 Aluminium phosphide Methomyl Diazinon 

10 Mevinphos Carbofuran Copper sulfate  

  

4.1.1 Οξεία τοξικότητα 

Για τον καθορισµό της σχετικής τοξικότητας ενός φυτοφαρµάκου χρησιµοποιείται η 

τιµή LD50 (Lethal Dose δηλ. θανατηφόρα δόση). Είναι η δόση (ποσότητα) που προκαλεί 

το θάνατο στο 50% των πειραµατόζωων. Μία τιµή LD50 περιλαµβάνει το είδος του 

πειραµατόζωου που εξετάστηκε, το µονοπάτι της χηµικής διαδροµής (κατάποση, 

εισπνοή ή δερµατική επαφή), τη χηµική καθαρότητα, το επίπεδο δόσης ανά µονάδα 

βάρους σώµατος και το διάστηµα εµπιστοσύνης (Γιδαράκος, 2003). Όσο πιο µικρή 

είναι η τιµή του LD50, τόσο πιο τοξικό είναι το φυτοφάρµακο (πίνακας 4-2). 

 

Η σχετική τοξικότητα εκφράζεται και µε την τιµή LC50 (Lethal Concentration δηλ. 

θανατηφόρα συγκέντρωση). Πρόκειται για τη συγκέντρωση που προκαλεί το θάνατο 

στο 50% των πειραµατόζωων. Η τιµή LC50 χρησιµοποιείται για παράδειγµα στην 

περίπτωση της έκφρασης της τοξικότητας ενός φυτοφαρµάκου στα ψάρια, όταν το 

φυτοφάρµακο εφαρµόζεται στο νερό ή έχει ρυπάνει τα επιφανειακά ύδατα. 
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Πίνακας 4-2. Σύγκριση τιµών LD50 για πειραµατόζωα (µέσω κατάποσης) µε πιθανές 

θανατηφόρες δόσεις για τον άνθρωπο (Πηγή: Oudejans, 1991). 

LD50 (σε mg/kg) 
Εκτιµώµενη θανατηφόρα δόση για 

έναν ενήλικα µέσω κατάποσης 

κάτω από 5 
λίγες σταγόνες υγρού ή ένας κόκκος 

στερεού 

5-50 κάτω από 5 ml 

50-500 5-10 ml 

500-5000 30-470 ml 

5000-15000 470-950 ml 

 

4.1.2 Χρόνια τοξικότητα 

Η µακροχρόνια έκθεση ενός οργανισµού στα φυτοφάρµακα (ανθρώπου ή ζώου) µπορεί 

να προκαλέσει δυσµενείς επιπτώσεις. Για την αποφυγή τέτοιων επιπτώσεων και τη 

θέσπιση µέγιστων επιτρεπτών ορίων (σε τρόφιµα, στο πόσιµο νερό, στο έδαφος) είναι 

απαραίτητη η γνώση του ορίου στο οποίο δεν παρατηρείται καµία επίπτωση καθώς και 

της αποδεκτής ηµερήσιας δόσης. 

• Όριο στο οποίο δεν παρατηρείται καµία επίπτωση (No Observed Effect Level- 

NOEL): Είναι η µεγαλύτερη συγκέντρωση που δεν έχει καµία επίπτωση σε 

κανένα από τα πειραµατόζωα, τα οποία εκτέθηκαν στο φυτοφάρµακο. 

Εκφράζεται σε mgφυτοφαρµάκου/kgοργανισµού/ηµέρα. 

• Αποδεκτή ηµερήσια δόση (Acceptable Daily Intake- ADI): Είναι το πηλίκο του 

προηγούµενου δείκτη µε ένα παράγοντα ασφαλείας που κυµαίνεται µεταξύ 10 

και 1000 (συνήθως 100) (pmep.cce.cornell.edu). 

 

4.2 ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ ΣΤΗΝ ΑΝΘΡΩΠΙΝΗ ΥΓΕΙΑ 

Τα φυτοφάρµακα είναι εξ’ ορισµού τοξικά σε κάποιες µορφές ζωής. Το αν ένα 

συγκεκριµένο φυτοφάρµακο π.χ. στο υπόγειο νερό είναι επικίνδυνο για την ανθρώπινη 

υγεία ή όχι εξαρτάται από (pmep.cce.cornell.edu): 

• τη συγκέντρωσή του  

• το κατά πόσο έχει απορροφηθεί από το νερό 

• τη διάρκεια της έκθεσης 

• το πόσο γρήγορα µεταβολίζεται και εκκρίνεται από το σώµα   
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Στους ανθρώπους ο κίνδυνος οξείας τοξικότητας είναι µεγαλύτερος για εκείνους που 

ασχολούνται επαγγελµατικά µε την παρασκευή, διανοµή και εφαρµογή των 

φυτοφαρµάκων. Ο κίνδυνος χρόνιας τοξικότητας όµως είναι ορατός για το ευρύ κοινό, 

εξ αιτίας της ύπαρξης υπολειµµάτων φυτοφαρµάκων σε τρόφιµα, στο πόσιµο νερό και 

στο περιβάλλον γενικότερα. 

 

4.2.1 Οξεία τοξικότητα 

Μετά από βραχυχρόνια έκθεση στα φυτοφάρµακα είναι δυνατόν να προκληθούν 

συµπτώµατα όπως αναπνευστικά προβλήµατα, διαταραχές του νευρικού συστήµατος ή 

επιδείνωση προβληµάτων που προϋπήρχαν, όπως για παράδειγµα το άσθµα. Τα 

συµπτώµατα ποικίλουν από ελαφριές ενοχλήσεις έως το θάνατο. Τα φυτοφάρµακα 

µπορεί να επιφέρουν ακόµα ενοχλήσεις στα µάτια, τη µύτη και το λαιµό, εξανθήµατα, 

φαγούρα, κάψιµο, ναυτία, βήχα, πονοκέφαλο και γενική αδιαθεσία. Επειδή τα 

συµπτώµατα αυτά µοιάζουν πολύ ή είναι ίδια µε αυτά άλλων ασθενειών, σε πολλές 

περιπτώσεις γίνεται λανθασµένη διάγνωση της οξείας δηλητηρίασης από 

φυτοφάρµακα.   

 

Το 1997 αναφέρθηκαν στο εθνικό δίκτυο των Κέντρων Ελέγχου ∆ηλητηριάσεων των 

H.Π.A. (Poison Control Centers) 88.255 επείγοντα περιστατικά λόγω της έκθεσης σε 

φυτοφάρµακα. Την ίδια περίοδο, 14 θάνατοι αποδόθηκαν σε δηλητηρίαση από 

φυτοφάρµακα. Πάνω από το 50% των περιπτώσεων που αναφέρθηκαν αφορούν παιδιά 

κάτω των έξι ετών. Πιστεύεται πάντως ότι πολλές περιπτώσεις δηλητηρίασης από 

φυτοφάρµακα δεν καταγράφονται. Αυτό οφείλεται είτε στην έλλειψη πρόσβασης σε 

κάποιο ιατρικό κέντρο είτε στο φόβο απώλειας της εργασίας. 

 

∆εδοµένου ότι τα περισσότερα περιστατικά δηλητηρίασης λαµβάνουν χώρα στον 

αναπτυσσόµενο κόσµο (αν και η κατανάλωση φυτοφαρµάκων σε αυτές τις χώρες είναι 

µικρότερη), είναι επιτακτική η ανάγκη για ρυθµιστικούς ελέγχους, για εκπαίδευση και 

ενηµέρωση των καλλιεργητών, καθώς και για ενίσχυση της ιατρικής υποδοµής στις 

αγροτικές περιοχές (Solomon et al., 2000). 

 

 

 

___________________________________________________________________ 38



Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 
 

4.2.2 Χρόνια τοξικότητα 

Σύµφωνα µε εργαστηριακές έρευνες ορισµένα φυτοφάρµακα συνδέονται µε 

προβλήµατα στο ανοσοποιητικό και νευρολογικό σύστηµα, δερµατικές ασθένειες, 

αναπνευστικά προβλήµατα, όπως το άσθµα κ.α. Επιπλέον µπορεί να προκαλέσουν 

µεταλλαξογένεση (φυσική αλλαγή στα χρωµοσώµατα ή βιοχηµική αλλαγή στα 

γονίδια), τερατογένεση (γενετικές ανωµαλίες στο έµβρυο) ή καρκινογένεση 

(υπερβολική αύξηση κυττάρων). 

 

Έτσι για παράδειγµα η πολιτεία της Καλιφόρνια κατατάσσει 40 φυτοφάρµακα στη 

λίστα µε τα χηµικά που πιστεύεται ότι προκαλούν καρκίνο στα ζώα. Παράλληλα, τα 

περιστατικά καρκίνου του εγκεφάλου σε παιδιά έχουν αυξηθεί κατά 30% τα τελευταία 

20 χρόνια. Τα παιδιά µε καρκίνο στον εγκέφαλο έχουν πάνω από διπλάσια πιθανότητα 

να έχουν εκτεθεί σε φυτοφάρµακα από ότι τα υγιή παιδιά.   

 

Είναι παρ’ όλα αυτά γεγονός ότι οι χρόνιες επιπτώσεις των φυτοφαρµάκων είναι 

δύσκολο να µελετηθούν καθώς οι περισσότεροι άνθρωποι εκτίθενται σε µικρές 

ποσότητες πολλών φυτοφαρµάκων και οι αρνητικές επιπτώσεις στην υγεία που 

εµφανίζονται µετά από καιρό δεν µπορούν να συνδεθούν εύκολα µε παλαιότερη έκθεση 

σε φυτοφάρµακα (Solomon et al., 2000). 
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5. ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΩΝ 

 

5.1 ΠΕΡΙΟΧΗ 

Η περιοχή που επιλέχθηκε για να γίνει η µελέτη είναι η Κουντούρα και βρίσκεται στο 

νοτιοδυτικό άκρο του νοµού Χανίων. Στην περιοχή υπάρχουν έντονες θερµοκηπιακές 

καλλιέργειες. Καλλιεργούνται περίπου 1.350 στρέµµατα  και η παραγωγή είναι 12-13 

τόνοι/ στρέµµα. Η περιοχή παράγει ντοµάτα, αγγούρια, πιπεριές και µελιτζάνα.  

 

5.2 ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΕΣ 

Για τη δειγµατοληψία επιλέχθηκαν τέσσερα θερµοκήπια ντοµάτας. Για λόγους 

ευκολίας ονοµάστηκαν θερµοκήπιο 1, 2, 3 και 4. Η επιλογή των θερµοκηπίων έγινε 

µετά από συζήτηση µε τον υπεύθυνο γεωπόνο της περιοχής κ. Ψωµατάκη: 

• Το θερµοκήπιο 1 πρωτοκαλλιεργείται.  

• Το θερµοκήπιο 2 καλλιεργείται εδώ και δεκαετία.  

• Το θερµοκήπιο 3 καλλιεργείται τα τελευταία 15 χρόνια.  

• Στο θερµοκήπιο 4 πραγµατοποιούνταν βιολογική καλλιέργεια τα τέσσερα 

τελευταία χρόνια, ενώ κατά την περίοδο Σεπτέµβριο-∆εκέµβριο 2003 

χρησιµοποιήθηκαν φυτοφάρµακα.  

 

Οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιούνταν µε τη βοήθεια δειγµατολήπτη εδάφους. Το 

δείγµα λαµβάνονταν από το ίδιο σηµείο του θερµοκηπίου κάθε φορά. Το σηµείο αυτό 

βρίσκονταν κοντά σε ρίζα φυτού και σε βάθος 50 cm περίπου.  

   

Οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν το διάστηµα µεταξύ 25/09/2003 και 

05/12/2003. Η δειγµατοληψία πραγµατοποιούνταν σε συνεννόηση µε τον υπεύθυνο 

γεωπόνο της περιοχής µετά από κάθε ψεκασµό. Έγιναν τέσσερις συνολικά 

δειγµατοληψίες (ονοµάστηκαν για λόγους ευκολίας δειγµατοληψία Α, Β, Γ και ∆): 

• ∆ειγµατοληψία Α: Πραγµατοποιήθηκε στις 25/09. Τα δύο θερµοκήπια δεν είχαν 

ψεκαστεί µε κανένα φυτοφάρµακο (θερµοκήπια 1 και 2), ενώ τα άλλα δύο 

(θερµοκήπια 3 και 4) είχαν ψεκαστεί (πίνακας 5-1). 

• ∆ειγµατοληψία Β: Πραγµατοποιήθηκε στις 20/10. Είχε προηγηθεί ο πρώτος 

ψεκασµός (πίνακας 5-2). 
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• ∆ειγµατοληψία Γ: Πραγµατοποιήθηκε στις 11/11. Είχε προηγηθεί ο δεύτερος 

ψεκασµός (πίνακας 5-3). 

• ∆ειγµατοληψία ∆: Πραγµατοποιήθηκε στις 05/12. Τα δύο θερµοκήπια δεν έχουν 

ψεκαστεί µε κάποιο φυτοφάρµακο (θερµοκήπια 1 και 4), ενώ τα άλλα δύο 

(θερµοκήπια 2 και 3) έχουν ψεκαστεί (πίνακας 5-4). 

 

Τα σχήµατα 5-1 έως 5-7 παρουσιάζουν φωτογραφίες από τα τέσσερα θερµοκήπια και 

από τις τέσσερις δειγµατοληψίες. Το σχήµα 5-2 απεικονίζει άδεια δοχεία 

φυτοφαρµάκων, που βρίσκονταν έξω από κάποιο θερµοκήπιο. Τα δοχεία αυτά 

ενδέχεται να αποτελέσουν εστία ρύπανσης του εδάφους, καθώς περιέχουν υπολείµµατα 

φυτοφαρµάκου. 

 

 

 

 

 
Σχήµα 5-1. Η προετοιµασία του εδάφους (∆ειγµατοληψία Α). 
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Σχήµα 5-2. Άδεια δοχεία φυτοφαρµάκων έξω από κάποιο θερµοκήπιο. 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 5-3. Καλλιεργητική περίοδος (∆ειγµατοληψία Β).  
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Σχήµα 5-4. Μετά τη σπορά των φυτών. 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 5-5. Τα φυτά µεγαλώνουν (∆ειγµατοληψία Γ).  
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Σχήµα 5-6. Οι πρώτες ντοµάτες. 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 5-7. Πριν την πρώτη συγκοµιδή (∆ειγµατοληψία ∆). 
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5.3 ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΑ 

Τα φυτοφάρµακα τα οποία έχουν χρησιµοποιηθεί στα τέσσερα θερµοκήπια το διάστηµα 

µεταξύ 25/09 και 05/12 παρουσιάζονται στους πίνακες 5-1 έως 5-4. Κάθε ένας από τους 

πίνακες αναφέρεται στα φυτοφάρµακα που εφαρµόστηκαν στα τέσσερα θερµοκήπια 

πριν την κάθε δειγµατοληψία. 

 

Πίνακας 5-1. Φυτοφάρµακα που εφαρµόστηκαν στα τέσσερα θερµοκήπια πριν τη 

∆ειγµατοληψία Α. 

Θερµοκήπιο Φυτοφάρµακα 

1 Κανένα 

2 Κανένα 

3 Laisol Vapam 

4 Coperil 

 

Πίνακας 5-2. Φυτοφάρµακα που εφαρµόστηκαν στα τέσσερα θερµοκήπια πριν τη 

∆ειγµατοληψία Β. 

Θερµοκήπιο Φυτοφάρµακα 

1 Nemacur 

2 Tamaron, Confidor, Carbendazim-Cequisa 

3 Nemathorin, Calypso 

4 Admiral, Savona, Coperil, Dipel 

 

Πίνακας 5-3. Φυτοφάρµακα που εφαρµόστηκαν στα τέσσερα θερµοκήπια πριν τη 

∆ειγµατοληψία Γ. 

Θερµοκήπιο Φυτοφάρµακα 

1 Vydate, Antracol-Bayleton 

2 
Confidor, Savona, Admiral, Evisect, Ronilan, Carbendazim-

Cequisa, Euparen  

3 
Antracol-Bayleton, Profil, Evisect, Confidor, Laisol Vapam, 

Plenum, Kocide  

4 Trigard 
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Πίνακας 5-4. Φυτοφάρµακα που εφαρµόστηκαν στα τέσσερα θερµοκήπια πριν τη 

∆ειγµατοληψία ∆. 

Θερµοκήπιο Φυτοφάρµακα 

1 Κανένα 

2 Evisect, Kocide 

3 Recover, Calypso 

4 Κανένα 

 

Στον πίνακα 5-5 παρουσιάζεται ο αριθµός των τεµαχίων των παραπάνω φυτοφαρµάκων 

που αγοράστηκαν από τον γεωργικό συνεταιρισµό Κουντούρας το διάστηµα µεταξύ 

01/07/2002 και 30/06/2003. Υπολογίζεται ότι περίπου 60-70% των φυτοφαρµάκων που 

εφαρµόζονται στην περιοχή προµηθεύονται από το γεωργικό συνεταιρισµό της 

Κουντούρας. 

 

Όπως φαίνεται και από τον πίνακα, τα πέντε φυτοφάρµακα που χρησιµοποιούνται 

περισσότερο στην περιοχή είναι το Laisol Vapam µε 850 τεµάχια, το Kocide µε 750 

τεµάχια, το Antracol-Bayleton µε 540 τεµάχια, το Euparen µε 530 τεµάχια και το 

Admiral µε 292 τεµάχια. Εδώ πρέπει να σηµειωθεί ότι κάποια από τα φυτοφάρµακα, 

όπως το Calypso, είναι καινούργια και για το λόγο αυτό δεν έχει πουληθεί κανένα 

τεµάχιο.     

 

Από τα φυτοφάρµακα του πίνακα 5-5 κάποια έχουν σαν δραστική ουσία κάποιο 

ανόργανο συστατικό (για παράδειγµα το Kocide έχει δραστική ουσία το υδροξείδιο του 

Cu), το Dipel έχει σαν δραστική το βάκιλλο Thurigiensis της φυλής Kurstaki, ενώ όλα 

τα υπόλοιπα έχουν κάποια οργανική ουσία σαν δραστική. Στον πίνακα 5-6 

παρουσιάζονται τα φυτοφάρµακα µε τις οργανικές δραστικές τους ουσίες. Στην 

παρούσα εργασία η µελέτη περιορίστηκε στα φυτοφάρµακα µε οργανική δραστική 

ουσία. 
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Πίνακας 5-5. Τεµάχια φυτοφαρµάκων που αγοράστηκαν το διάστηµα από 01/07/2002 

έως 30/06/2003 από το γεωργικό συνεταιρισµό Κουντούρας. 

Φυτοφάρµακο Τεµάχια 

Admiral 292 

Antracol-Bayleton 540 

Calypso 0 

Carbendazim-Cequisa 16 

Confidor 250 

Coperil 250 

Dipel 32 

Euparen 530 

Evisect 290 

Kocide 750 

Nemacur 125 

Nemathorin 107 

Laisol Vapam 850 

Plenum 100 

Profil 7 

Recover 0 

Ronilan 0 

Savona 35 

Tamaron 137 

Trigard 280 

Vydate 149 
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Πίνακας 5-6. Φυτοφάρµακα µε την οργανική δραστική ουσία τους. 

Εµπορικό όνοµα σκευάσµατος Όνοµα δραστικής ουσίας 

Admiral Pyriproxyfen 

Antracol-Bayleton Propineb-Triadimefon 

Calypso Thiacloprid 

Carbendazim-Cequisa Carbendazim 

Confidor Imidacloprid 

Euparen Dichlofluanid 

Evisect Thiocyclam-Hydrogen oxalate 

Laisol Vapam Metam sodium 

Nemacur Fenamiphos 

Nemathorin Fosthiazate 

Plenum Pymetrozine 

Profil Acetamiprid 

Recover Cymoxanil 

Ronilan Vinclozolin 

Trigard Cyromazine 

Tamaron Methamidophos 

Vydate Oxamyl 

 

Στους πίνακες 5-7 έως 5-10 παρουσιάζονται τα φυτοφάρµακα µε οργανικές δραστικές 

ουσίες που εφαρµόστηκαν ανά θερµοκήπιο. 

 

Πίνακας 5-7. Φυτοφάρµακα µε οργανική δραστική ουσία που εφαρµόστηκαν στο 

θερµοκήπιο 1 πριν από κάθε δειγµατοληψία. 

∆ειγµατοληψία Φυτοφάρµακα 

Α Κανένα 

Β Nemacur 

Γ Vydate, Antracol-Bayleton 

∆ Κανένα 
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Πίνακας 5-8. Φυτοφάρµακα µε οργανική δραστική ουσία που εφαρµόστηκαν στο 

θερµοκήπιο 2 πριν από κάθε δειγµατοληψία. 

∆ειγµατοληψία Φυτοφάρµακα 

Α Κανένα 

Β Tamaron, Confidor, Carbendazim-Cequisa 

Γ 
Confidor, Admiral, Evisect, Ronilan, Carbendazim-

Cequisa, Euparen    

∆ Evisect 

 

 

 

Πίνακας 5-9. Φυτοφάρµακα µε οργανική δραστική ουσία που εφαρµόστηκαν στο 

θερµοκήπιο 3 πριν από κάθε δειγµατοληψία. 

∆ειγµατοληψία Φυτοφάρµακα 

Α Laisol Vapam 

Β Nemathorin, Calypso 

Γ 
Antracol-Bayleton, Profil, Evisect, Confidor, Laisol 

Vapam, Plenum    

∆ Recover, Calypso 

 

 

 

Πίνακας 5-10. Φυτοφάρµακα µε οργανική δραστική ουσία που εφαρµόστηκαν στο 

θερµοκήπιο 4 πριν από κάθε δειγµατοληψία. 

∆ειγµατοληψία Φυτοφάρµακα 

Α Κανένα 

Β Admiral 

Γ Trigard 

∆ Κανένα 
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6. ΓΕΩΜΟΡΦΟΛΟΓΙΚΟ ΚΑΙ ΓΕΩΛΟΓΙΚΟ ΠΕΡΙΓΡΑΜΜΑ ΤΗΣ ΠΕΡΙΟΧΗΣ 

ΜΕΛΕΤΗΣ 

 

Η περιοχή της Κουντούρας βρίσκεται στο νοτιοδυτικό άκρο του νοµού Χανίων, 7 km 

περίπου δυτικά της Παλαιόχωρας και χαρακτηρίζεται από σχετικά ήπιο µορφολογικό 

ανάγλυφο σε σύγκριση µε τις νότιες παρυφές των Λευκών Ορέων που δεσπόζουν στην 

ευρύτερη περιοχή, σχηµατίζοντας ένα ελαφρά επικλινές πλάτωµα µε διεύθυνση κλίσης 

προς τη θάλασσα. Συγκεκριµένα, η περιοχή µελέτης οριοθετείται στα νότια από το 

εκκλησάκι του Αγ. Γεωργίου, στα ανατολικά από τον λόφο Τρούλα, στα δυτικά από 

την περιοχή Πλάτες και στα βόρεια από το εκκλησάκι του Αρχ. Μιχαήλ. Στα δυτικά της 

επαρχιακής οδού που κατευθύνεται στο Βουτά βρίσκονται τα θερµοκήπια από τα οποία 

πραγµατοποιήθηκε η δειγµατοληψία εδάφους. 

 

Οι γεωλογικοί σχηµατισµοί που παρατηρούνται στην περιοχή µελέτης είναι:  

Τεταρτογενείς αποθέσεις που δηµιουργούν κατά θέσεις ένα µικρού πάχους εδαφικό 

κάλυµµα και αποτελούνται 

α) Από ολοκαινικής ηλικίας άµµους ακτών και συνδεδεµένα κροκαλοπαγή ακτών,  

β) Αλλουβιακές αποθέσεις που αποτελούνται είτε από αργιλοαµµώδη υλικά και 

κροκάλες χαλαρής συνεκτικότητας, που εµφανίζονται σε µικρής κλίµακας υπολεκάνες, 

είτε σχηµατίζουν κώνους κορηµάτων και πλευρικά κορήµατα από τους παράπλευρους 

λόφους, µε λατύπες ποικίλου µεγέθους ανθρακικής και χαλαζιακής σύστασης που είναι 

αναµεµιγµένες µε ερυθροϊλύ, εν µέρη ασύνδετες και εν µέρη χαλαρά συνδεδεµένες.  

Οι Πλειστοκαινικές ποταµοχερσαίες αποθέσεις είναι ο σχηµατισµός που κυριαρχεί, 

καταλαµβάνοντας την µεγαλύτερη έκταση στην περιοχή µελέτης. Αποτελούνται από 

κροκάλες και λατύπες ποικίλου µεγέθους και λιθολογικής σύστασης, κατά θέσεις 

κροκαλοπαγή που εναλλάσσονται µε ψαµµίτες, αργίλους και πηλούς, µε µέγιστο πάχος 

το εκατό περίπου µέτρα. 

Οι Νεογενείς σχηµατισµοί στην περιοχή αντιπροσωπεύονται από Τορτονίου – 

Πλειοκαινικής ηλικίας πετρώµατα που αποτελούνται από παχυστρωµατώδεις έως 

άστρωτες αποθέσεις παχυστρωµατωδών έως άστρωτων µαργαϊκών ασβεστολίθων 

λευκού έως υποκίτρινου χρώµατος που στρωµατογραφικά εξελίσσονται σε 

αργιλοµαργαϊκούς µε διαστρώσεις από ιλύ και άµµους. 

Προς βορρά η περιοχή µελέτης οριοθετείται από φυλλιτικούς-χαλαζιτικούς 

σχηµατισµοί του Φυλλιτικού Καλύµµατος ενώ ανατολικά και δυτικά από τις 
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ανθρακικές ακολουθίες του Καλύµµατος της Ζώνης της Πίνδου. Ακολουθεί ο 

γεωλογικός χάρτης της περιοχής της Κουντούρας µαζί µε το υπόµνηµα.   

 

 
Σχήµα 6-1. Γεωλογικός χάρτης της περιοχής της Κουντούρας. 
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7. ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ 

 

Η αναλυτική µεθοδολογία που ακολουθήθηκε περιλαµβάνει αναλύσεις εδάφους και 

αναλύσεις φυτοφαρµάκων. Οι αναλύσεις εδάφους έγιναν στα τέσσερα δείγµατα της 

πρώτης δειγµατοληψίας, ενώ οι αναλύσεις φυτοφαρµάκων και στα 16 δείγµατα. Τα 

αποτελέσµατα παρουσιάζονται στα κεφάλαια 8 και 9 αντίστοιχα.  

 

α) Αναλύσεις εδάφους:  

• κοκκοµετρική ανάλυση µε κόσκινα  

• κοκκοµετρική ανάλυση του κλάσµατος <0,063 µm χρησιµοποιώντας µετρητή 

µεγέθους κόκκων µε περίθλαση ακτίνων Laser 

• pH, αγωγιµότητα και ευδιάλυτα άλατα 

• ιοντοεναλλακτική ικανότητα 

• ορυκτολογική ανάλυση χρησιµοποιώντας περιθλασίµετρο ακτίνων-Χ 

• χηµική ανάλυση χρησιµοποιώντας φασµατόµετρο ακτίνων-Χ 

• προσδιορισµός Ca χρησιµοποιώντας ατοµική απορρόφηση 

• προσδιορισµός συνολικού και οργανικού C χρησιµοποιώντας το στοιχειακό 

αναλυτή CHN 

 

β) Αναλύσεις φυτοφαρµάκων:  

Η ανάλυση των φυτοφαρµάκων στα 16 δείγµατα πραγµατοποιήθηκε µε αέριο 

χρωµατογράφο µε ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας (GC-MS). Ως µέθοδος εκχύλισης 

επιλέχθηκε η µικροεκχύλιση στερεής φάσης (Solid phase microextraction- SPME). 

 

7.1 ΑΝΑΛΥΣΕΙΣ Ε∆ΑΦΟΥΣ 

7.1.1 Κοκκοµετρική ανάλυση µε κόσκινα  

Χρησιµοποιήθηκαν τα κόσκινα µε διάµετρο οπής 4,75- 2- 1- 0,5- 0,25- 0,125- 0,063 

mm. Το κάθε κόσκινο ζυγίστηκε σε ζυγαριά µε ακρίβεια ενός δεκαδικού ψηφίου. Μία 

ποσότητα περίπου 500 gr επιλέγονταν από το κάθε δείγµα. Στη συνέχεια, το δείγµα 

τοποθετούνταν στα κόσκινα και αυτά στο δονητή κοσκίνου για 7,5 λεπτά. Έπειτα, 

ζυγίζονταν το κόσκινο µαζί µε το περιεχόµενό του. Τα αποτελέσµατα της 

κοκκοµετρικής ανάλυσης παρουσιάζονται στα σχήµατα 8-1 έως 8-8.     
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7.1.2 Κοκκοµετρική ανάλυση µε περίθλαση ακτίνων Laser 

Μία από τις µεθόδους που χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό της κοκκοµετρικής 

ταξινόµησης του υλικού είναι η κοκκοµετρική ανάλυση µε χρήση δέσµης ακτίνων 

Laser, η οποία µετρά την ισοδύναµη διάµετρο σφαίρας µε όγκο ίσο µε αυτό του 

σωµατιδίου (dv). 

 

Αντίθετα, στην κλασική κοσκίνηση, µετράται η ισοδύναµη διάµετρος σφαίρας (da) που 

έχει την ίδια προβαλλόµενη επιφάνεια σε οριζόντιο επίπεδο µε το υπό εξέταση 

σωµατίδιο. Το εύρος των µεγεθών που µπορεί να µετρηθεί µε δέσµη Laser είναι 63-0,1 

µm και περιλαµβάνει πολύ λεπτά σωµατίδια που δεν υπολογίζονται εύκολα µε τις 

γνωστές µεθόδους. Αντίθετα στην κοσκίνηση το εύρος κυµαίνεται µεταξύ 500.000 και 

63 µm (Σταµπολιάδης, 1994). 

 

Η µέθοδος στηρίζεται στη διάχυση και διάθλαση των ακτίνων Laser από αιωρούµενα 

σωµατίδια. Αναλυτικά λοιπόν, καθώς η ακτίνα Laser διέρχεται από το προς ανάλυση 

δείγµα ανακλάται σχηµατίζοντας ένα µεγάλο εύρος γωνιών σε σχέση µε ανιχνευτή που 

βρίσκεται απέναντι (σχήµα 7-1). Το εύρος των γωνιών ποικίλει ανάλογα µε το µέγεθος 

των σωµατιδίων που εξετάζονται. Εκτός από το µέγεθος των σωµατιδίων, η διέλευση 

της ακτίνας Laser εξαρτάται και από την πυκνότητά τους. 

 

Το όργανο που χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση των δειγµάτων αποτελείται από τις 

εξής βασικές µονάδες: 

• Πηγή Laser ως πηγή φωτός συγκεκριµένου µήκους κύµατος. Το Laser είναι 

τύπου He-Ne (λ=0,63 µm).  

• Ανιχνευτής. Συνήθως υπάρχει ένα τεµάχιο από φωτοευαίσθητη σιλικόνη µε ένα 

αριθµό µη συνεχόµενων ανιχνευτών. Χρησιµοποιείται ένας βέλτιστος αριθµός 

ανιχνευτών, χωρίς να σηµαίνει ότι ο µεγάλος αριθµός δηλώνει καλύτερη 

ανάλυση (Κανελλοπούλου, 2003).  

 

Οι µετρήσεις έγιναν µε τη συσκευή Mastersizer S της Malvern Instruments. Αναλύθηκε 

το κλάσµα <0,063 mm, που προέκυψε από τη διαδικασία της κοκκοµετρικής ανάλυσης 

µε κόσκινα. Τα αποτελέσµατα της µέτρησης παρουσιάζονται στα σχήµατα 8-9 έως 8-

12. 
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Σχήµα 7-1. ∆ιάταξη της συσκευής κοκκοµετρικής ανάλυσης µε περίθλαση ακτίνων 

Laser (Πηγή: Mastersizer Reference Manual). 

 

7.1.3 pH, αγωγιµότητα και ευδιάλυτα άλατα 

Η µέτρηση του pH είναι µια από τις πιο ενδεικτικές µετρήσεις των χηµικών ιδιοτήτων 

ενός δείγµατος. Η τιµή του pH επηρεάζει σηµαντικά τη διαλυτότητα των διαφόρων 

ενώσεων, τη σχετική ικανότητα των ιόντων να δεσµεύονται και να ανταλλάζουν θέσεις 

καθώς και τη δραστηριότητα ποικίλων µικροοργανισµών. Σε ότι αφορά τα εδάφη έχουν 

επιλεγεί τρεις περιοχές του pH για την κατάταξή τους (Περδικάτσης και Πεντάρη, 

2003): 

• pH <4 δηλώνει την παρουσία ελευθέρων οξέων προερχόµενα κυρίως από την 

οξείδωση σουλφιδίων 

• pH<5,5 δηλώνει την πιθανή ύπαρξη ανταλλάξιµου Al  

• pH µεταξύ 7,8 και 8,2 δηλώνει την παρουσία CaCO3. 

 

Η µέτρηση του pH έγινε ποτενσιοµετρικά µε το όργανο ΙnoLab WTW Model 370 ph/ 

mV meter σε διαλύµατα 1:1, 1:2 και 1:10. Η ποτενσιοµετρία είναι µία ηλεκτρική 

µέθοδος ανάλυσης, όπου µετράται η διαφορά δυναµικού ενός ηλεκτροχηµικού 

στοιχείου. Το ηλεκτροχηµικό στοιχείο που χρησιµοποιήθηκε αποτελείται από ένα 

ηλεκτρόδιο υάλου και ένα αναφοράς συνδυασµένα σε ένα στέλεχος. Τα αποτελέσµατα 

της µέτρησης του pH παρουσιάζονται στους πίνακες 8-1 έως 8-3.  
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Η αγωγιµότητα εκφράζει την ικανότητα ενός υλικού να άγει το ηλεκτρικό ρεύµα. Είναι 

ένα µέγεθος αντίστροφο της αντίστασης του υλικού και δίνει σηµαντικές πληροφορίες 

για τη φύση του. Η αγωγιµότητα καθώς και τα ευδιάλυτα άλατα µετρήθηκαν µε το 

όργανο Hach CO 150 Conductivity Meter. Η µέτρηση της αγωγιµότητας και των 

ευδιάλυτων αλάτων έγινε στο διήθηµα διαλύµατος 1:1. Πραγµατοποιήθηκε διήθηση 

υπό κενό. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον πίνακα 8-1.  

 

7.1.4 Ιοντοεναλλακτική ικανότητα  

Η ιοντοεναλλαγή είναι ένα είδος φαινοµένου προσρόφησης/ εκρόφησης που 

εφαρµόζεται κυρίως σε υλικά µε πλέγµα πόρων που περιέχει σταθερά φορτία. Τα 

αργιλικά ορυκτά είναι οι συχνότεροι ιοντοεναλλάκτες. Τα προσροφηµένα στις 

φορτισµένες επιφάνειες κατιόντα µπορούν να εναλλάσσονται ποσοτικά µε κατιόντα του 

εδαφικού δείγµατος. Η διεργασία της εναλλαγής είναι αµφίδροµη και στοιχειοµετρική. 

Ένα n-σθενές κατιόν εναλλάσσεται µε n µονοσθενή για να διατηρείται η ηλεκτρική 

ουδετερότητα. Όλα τα κατιόντα µπορούν να εναλλάσσονται µε το µηχανισµό αυτό, 

αλλά η ένταση της εναλλαγής εξαρτάται από την ένταση µε την οποία κάθε ένα από τα 

εναλλασσόµενα κατιόντα προσροφάται στη φορτισµένη επιφάνεια. Σύµφωνα µε το 

νόµο του Coulomb, ο ιοντικός δεσµός είναι ισχυρότερος όσο πλησιέστερα βρίσκονται 

τα ηλεκτρικά φορτία και µεταβάλλεται αντίστροφα προς το τετράγωνο της αποστάσεως 

µεταξύ των φορτίων. Η δέσµευση είναι επίσης ισχυρότερη όσο µεγαλύτερο είναι το 

φορτίο (σθένος) του ιόντος. Συνεπώς τα τρισθενή κατιόντα συγκρατούνται ισχυρότερα 

από τα δισθενή και αυτά µε τη σειρά τους ισχυρότερα από τα µονοσθενή. Ο βαθµός 

ενυδατώσεως του ιόντος επηρεάζει την ένταση του δεσµού. Τα περισσότερα 

ενυδατωµένα κατιόντα προσεγγίζουν λιγότερο την αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια του 

κολλοειδούς αργιλικού ορυκτού λόγω του παχύτερου κελύφους ενυδατώσεως (Μπόβη, 

1990).  

 

Αν πάρουµε ένα δείγµα µιας σχιστολιθικής αργίλου και το εκχυλίσουµε µε NH4Cl τότε 

τα προσροφηµένα κατιόντα θα απελευθερωθούν στο εκχύλισµα αφού αντικατασταθούν 

από άλλα κατιόντα. Για κάθε ισοδύναµο κατιόν που αντικαθίσταται από την επιφάνεια 

της αργίλου ένα ισοδύναµο κατιόν προσροφάται στην επιφάνεια του αργιλικού 

συµπλόκου ώστε να υπάρχει διατήρηση του ηλεκτροστατικού φορτίου. Στην παραπάνω 

περίπτωση αν 10 χιλιοϊσοδύναµα Ca+2 αποµακρυνθούν από την επιφάνεια της αργίλου 

τότε 10 χιλιοϊσοδύναµα NH4
+ πρέπει να απορροφηθούν από την επιφάνεια της αργίλου. 
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Αν συνεχίσουµε την εκχύλιση τότε όλα τα εναλλακτικά κατιόντα του Ca+2 θα 

εκδιωχθούν και τη θέση τους θα καταλάβουν τα ιόντα NH4
+. Στην περίπτωση αυτή η 

άργιλος είναι κεκορεσµένη µε ιόντα NH4
+. Επειδή υπάρχει ανώτατο όριο κορεσµού 

οδηγούµαστε στην έννοια της µέγιστης εναλλακτικής ικανότητας κατιόντων η οποία 

εκφράζεται σε χιλιοϊσοδύναµα ανά µονάδα βάρους (Φώσκολος, 1998). 

 

Κατιόντα προσροφούµενα ασθενώς εναλλάσσονται εύκολα και αντίθετα κατιόντα 

προσροφούµενα ισχυρά εναλλάσσονται δύσκολα. Με βάση τη σχετική ικανότητα για 

αντικατάσταση ο Hofmeister καθιέρωσε την ακόλουθη οµώνυµη σειρά. 

Li+ <Na+ <K+ <Rb+ <Cs+         

Mg2+ <Ca2+ <Sr2+ <Ba2+

 
 

Αύξηση της σχετικής ικανότητας 
αντικαταστάσεως 

Ο κανόνας αυτός δεν είναι γενικός γιατί και η δοµή του αργιλικού ορυκτού επηρεάζει 

την ένταση δεσµεύσεως. Αυτό ισχύει ιδιαίτερα στην περίπτωση εναλλαγής του Κ+. Τα 

µεγαλοµοριακά κατιόντα τείνουν να δεσµεύονται ισχυρότερα από ότι τα µικρά 

κατιόντα. Οι διαµίνες π.χ. συγκρατούνται ισχυρότερα από τις αντίστοιχες απλές αµίνες, 

ενώ το τεταρτοταγές αµµώνιο συγκρατείται ακόµη ισχυρότερα.  

 

Η σχετική ικανότητα ενός κατιόντος να αντικαταστήσει κάποιο άλλο προσροφηµένο 

δεν εξαρτάται µόνο από τη φύση του αλλά και από τη συγκέντρωση, ακριβέστερα από 

την ενεργότητα αυτού και των υπολοίπων ιόντων στο εδαφικό διάλυµα. Όταν οι 

συγκεντρώσεις των ιόντων στο εδαφικό διάλυµα είναι µικρές προσεγγίζουν τις 

ενεργότητές τους. Σε υψηλές συγκεντρώσεις εµφανίζονται αποκλίσεις από την 

προβλεπόµενη συµπεριφορά των αραιών διαλυµάτων, λόγω ενδοµοριακών δυνάµεων 

και σχηµατισµού συνενωµένων ιόντων, υπό τις συνθήκες αυτές των υψηλών 

συγκεντρώσεων στο εδαφικό διάλυµα (Μπόβη, 1990).  

Μερικές τιµές της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας αργιλικών ορυκτών φαίνονται στον 

πίνακα 7-1. Η µελέτη της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας των αργιλικών ορυκτών έχει 

µεγάλη σηµασία διότι επηρεάζει τη φυσικοχηµική συµπεριφορά τους (Κελεπερτζής, 

1993). 
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Πίνακας 7-1. Ιοντοεναλλακτική ικανότητα ορισµένων αργιλικών ορυκτών (Πηγή: 

Κελεπερτζής, 1993). 

Ορυκτά Ιοντοεναλλακτική ικανότητα (meq/100g) 

Καολινίτης 3-15 

Αλλοϋσίτης 5-50 

Μοντµοριλλονίτης 80-150 

Ιλλίτης 10-40 

Χλωρίτης 10-40 

Βερµικουλίτης 100-150 

 

H ιοντοεναλλακτική ικανότητα µετρήθηκε µε κορεσµό µε οξικό αµµώνιο. Τα 

αποτελέσµατα παρουσιάζονται στους πίνακες 8-4 και 8-5. Για κάθε ένα από τα τέσσερα 

θερµοκήπια πραγµατοποιήθηκαν δύο µετρήσεις. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται 

στον πίνακα 8-4, ενώ ο πίνακας 8-5 παρουσιάζει το µέσο όρο των δύο µετρήσεων.  

 

7.1.5 Περιθλασιµετρία ακτίνων-Χ (XRD) 

Με τη µέθοδο της περιθλασιµετρίας ακτίνων-Χ (X-Ray Diffraction) προσδιορίζονται οι 

γωνίες και οι εντάσεις των ανακλάσεων των ακτίνων-Χ πάνω στα πλεγµατικά επίπεδα 

των κρυστάλλων διαφόρων ορυκτών. Τα αποτελέσµατα της περίθλασης των ακτίνων-Χ 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν για τον προσδιορισµό της δοµής των κρυσταλλικών 

ουσιών και την ταυτοποίησή τους (Κωστάκης, 1992). 

 

Η µέτρηση πραγµατοποιήθηκε στο κλάσµα -2 mm, καθώς και στα κλάσµατα –2 + 1, -1 

+ 0,5, -0,5 + 0,25, -0,25 + 0,125, -0,125 + 0,063 και -0,063 mm. Χρησιµοποιήθηκε το 

γωνιόµετρο περιθλασιµετρίας κόνεος ακτίνων-Χ D500 της εταιρίας Siemens, µε λυχνία 

Cu και µονοχρωµάτορα γραφίτη. Για την ποιοτική ορυκτολογική ανάλυση 

χρησιµοποιήθηκε λογισµικό της εταιρίας Socabim, Diffrac plus και η βάση δεδοµένων 

Powder Diffraction File (PDF). Για την ποσοτική ανάλυση χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος 

Rietveld (πρόγραµµα Autoquan). Τα αποτελέσµατα για τα τέσσερα θερµοκήπια 

παρουσιάζονται στα σχήµατα 8-13 έως 8-16 και στους πίνακες 8-6 έως 8-9. Ακολουθεί 

µία σύντοµη περιγραφή των βασικών αρχών της µεθόδου Rietveld. 

 

___________________________________________________________________ 58



Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 
 

Τα τελευταία χρόνια δύο γεγονότα έκαναν δυνατή την επίλυση κρυσταλλικής δοµής µε 

µετρήσεις κόνεως:  

α) Η κατασκευή αυτόµατων περιθλασιµέτρων κόνεως µε ηλεκτρονικούς υπολογιστές, 

που επιτρέπουν γρήγορες και καλές µετρήσεις. 

β) Η χρήση της µεθόδου Rietveld, η οποία δεν είναι µέθοδος άµεσης επίλυσης 

κρυσταλλικής δοµής αλλά εκλέπτυνσής της.  

  

Βασική αρχή της µεθόδου Rietveld είναι ότι κάθε σηµείο µέτρησης (∆2θ) είναι µία 

ανεξάρτητη παρατήρηση. Με αυτή την αρχή το πρόβληµα της αλληλοκάλυψης 

ανακλάσεων λύνεται και δεν αποτελεί ιδιαίτερη δυσκολία. Με τη µέθοδο των 

ελαχίστων τετραγώνων για κάθε σηµείο (∆2θ) υπολογίζεται µία ένταση µέσω της 

εκλέπτυνσης των παραµέτρων της κρυσταλλικής δοµής, του θορύβου και των 

παραµέτρων της µορφής των ανακλάσεων, έως ότου το υπολογισµένο γωνιόγραµµα, µε 

βάση ένα µοντέλο δοµής, ταυτιστεί πλήρως µε το πειραµατικά µετρηµένο 

γωνιόγραµµα.  

 

Τα πλεονεκτήµατα της ποσοτικής ανάλυσης µε τη µέθοδο Rietveld είναι τα ακόλουθα: 

• Η εκλέπτυνση και κατ’ επέκταση η ποσοτική ανάλυση γίνεται µε µοντέλο που 

ανταποκρίνεται στον πραγµατικό χηµισµό, τις σταθερές πλέγµατος, το εύρος 

των ανακλάσεων και λοιπών σταθερών κάθε κρυσταλλικής φάσης. 

• Η αλληλοκάλυψη ανακλάσεων των διαφόρων φάσεων δεν παίζει κανένα ρόλο, 

αφού επιλύεται από την αρχή λειτουργίας της µεθόδου. 

• Χρησιµοποιείται όλο το γωνιόγραµµα, άρα όλες οι ανακλάσεις, και όχι 

µεµονωµένες όπως στην περίπτωση της κλασσικής ποσοτικής ανάλυσης. 

• Προβλήµατα προσανατολισµού λαµβάνονται υπ’ όψιν και επιλύονται. 

 

Σήµερα η καλύτερη ποσοτική ανάλυση γίνεται µε τη µέθοδο Rietveld διότι δίνει τα 

ακριβέστερα αποτελέσµατα. Μειονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι απαιτεί αρκετά καλές 

γνώσεις κρυσταλλογραφίας και τη γνώση των κρυσταλλικών δοµών των φάσεων που 

θα αναλυθούν (Περδικάτσης, 2003).  
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7.1.6 Φασµατοσκοπία ακτίνων-Χ φθορισµού (XRF) 

Το χαρακτηριστικό φάσµα που εκπέµπουν τα στοιχεία όταν τους προσδώσουµε 

ενέργεια έχει χρησιµοποιηθεί πριν από πολλά χρόνια για την αναγνώρισή τους. Οι 

µέθοδοι µελέτης του εκπεµπόµενου φάσµατος έχουν προοδεύσει σηµαντικά και έχουν 

αντικαταστήσει την κλασσική υγροχηµική ανάλυση. Η µέθοδος της φασµατοσκοπίας 

ακτίνων-Χ φθορισµού (X-Ray Fluorescence- XRF) ανήκει στις µεθόδους αυτές.  

 

 Η φασµατοσκοπία ακτίνων-Χ φθορισµού αποτελεί µία από τις βασικές αναλυτικές 

µεθόδους γεωλογικού υλικού. Είναι µη καταστρεπτική µέθοδος, εφ’ όσον το δείγµα 

αναλύεται σε στερεά κατάσταση, συνήθως κονιοποιηµένο, δίχως χηµικές επεξεργασίες 

και διαλυτοποιήσεις (Περδικάτσης και Πεντάρη, 2003). 

 

Η ανάλυση πραγµατοποιήθηκε στο κοκκοµετρικό κλάσµα -2 mm. Χρησιµοποιήθηκε το 

όργανο Siemens SRS 400 και λυχνία Rh. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον 

πίνακα 8-10.  

  

7.1.7 Προσδιορισµός Ca µε Φασµατοµετρία Ατοµικής Εκποµπής 

(Φλογοφωτοµετρία) 

Το µέγεθος που µετράται στους προσδιορισµούς µε φασµατοµετρία ατοµικής εκποµπής 

είναι η εκπεµπόµενη ακτινοβολία από τα διεγερµένα άτοµα του υπό προσδιορισµό 

στοιχείου. Επειδή η διέγερση των ατόµων για πολλές εφαρµογές επιτυγχάνεται µε 

φλόγα χρησιµοποιείται ο όρος φλογοφωτοµετρία. 

 

Η µέθοδος στηρίζεται στο ότι ενώσεις ορισµένων στοιχείων, όταν εισαχθούν µε τη 

µορφή νέφους σε µία φλόγα, εκπέµπουν ακτινοβολία, χαρακτηριστικού µήκους 

κύµατος για κάθε στοιχείο, η ένταση της οποίας είναι ανάλογη του αριθµού των ατόµων 

που διεγείρονται από τη φλόγα, ανάλογη της συγκέντρωσης µε την οποία το 

προσδιοριζόµενο στοιχείο βρίσκεται στο προς ανάλυση διάλυµα. Έτσι από το µήκος 

κύµατος της εκπεµπόµενης ακτινοβολίας γίνεται η ποιοτική ανάλυση του δείγµατος, 

ενώ από την ένταση της γίνεται η ποσοτική ανάλυση (Περδικάτσης και Πεντάρη, 

2003). 

 

Με τη φλογοφωτοµετρία προσδιορίστηκε το ασβέστιο. Πραγµατοποιήθηκε 

διαλυτοποίηση του δείγµατος µε σύντηξη. Σαν συντηκτικό µέσο χρησιµοποιήθηκε 
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H3BO3 και Li2CO3 και ακολούθησε διαλυτοποίηση του τήγµατος µε ΗΝΟ3. Στη 

συνέχεια, χρησιµοποιήθηκε το όργανο Perkin Elmer AAnalyst 100 και λυχνία Ca. Τα 

αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον πίνακα 8-11.  

 

7.1.8 Προσδιορισµός συνολικού και οργανικού C µε στοιχειακό αναλυτή CHN 

O προσδιορισµός C σε στερεά δείγµατα µε τον αναλυτή CHN της Leco στηρίζεται για 

τον προσδιορισµό του άνθρακα στην µέτρηση της απορροφούµενης υπέρυθρης 

ακτινοβολίας. Για τον προσδιορισµό, µια ποσότητα δείγµατος 100-200 mg καίγεται σε 

ατµόσφαιρα καθαρού οξυγόνου σε θερµοκρασία 950 0C. Από την καύση παράγονται τα 

αέρια  CO2, H2O, NΟx, N2 και SΟx. Τα  οξείδια του θείου αντιδρούν, κατά τη διάρκεια 

µιας δευτερογενούς καύσης, µε CaO µε το οποίο είναι εφοδιασµένη η συσκευή, για να 

µην αντιδράσουν µε τους υδρατµούς και παραχθεί θειικό οξύ το οποίο θα έφθειρε τη 

συσκευή. Τα υπόλοιπα αέρια διοχετεύονται σε δοχείο γνωστού όγκου και 

αναµειγνύονται πλήρως. 

 

Για τον προσδιορισµό του άνθρακα, ορισµένος όγκος των αερίων διοχετεύεται σε 

διάταξη της συσκευής από την οποία δέχεται υπέρυθρη ακτινοβολία. Από τη µέτρηση 

της ακτινοβολίας που απορροφάται στα µήκη κύµατος που αντιστοιχούν στο διοξείδιο 

του άνθρακα, γίνεται ο υπολογισµός του άνθρακα. Η πηγή της υπέρυθρης ακτινοβολίας 

που χρησιµοποιείται απαρτίζεται από σύρµα νικελίου- χρωµίου που θερµαίνεται στους 

850 0C. Το αποτέλεσµα δίνεται σε ποσοστό επί τοις εκατό (Περδικάτσης και Πεντάρη, 

2003). 

 

Για τον προσδιορισµό του οργανικού άνθρακα πραγµατοποιήθηκε αποµάκρυνση όλου 

του ανόργανου άνθρακα µε HCl 5-10% και θέρµανση. Τα ποσοστά του συνολικού και 

του οργανικού άνθρακα παρουσιάζονται στον πίνακα 8-12.  
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7.2 ΑΝΑΛΥΣΗ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

7.2.1 Αέρια χρωµατογραφία- Φασµατοσκοπία µάζας (GC-MS)  

Η ανάλυση των φυτοφαρµάκων πραγµατοποιήθηκε µε αέριο χρωµατογράφο µε 

ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας (GC-MS). Το όργανο που χρησιµοποιήθηκε είναι της 

εταιρίας FISONS Instruments GC 8000 series MD 800. Στη συνέχεια περιγράφεται η 

αρχή λειτουργίας του αέριου χρωµατογράφου και του φασµατογράφου µάζας. 

 

Αέρια χρωµατογραφία 

Η αέρια χρωµατογραφία είναι µία από τις πλέον διαδεδοµένες τεχνικές χηµικής 

ανάλυσης οργανικού υλικού που χρησιµοποιούνται σήµερα. Ως κινητή φάση (φέρον 

µέσον) χρησιµοποιείται ένα αδρανές αέριο, ενώ η στάσιµη φάση µπορεί να είναι ένα 

στερεό προσροφητικό υλικό ή ένα υγρό σε µορφή λεπτού υµένα πάνω σε στερεή 

επιφάνεια. Ένα αέριο χρωµατογραφικό σύστηµα παρουσιάζεται στο σχήµα 7-2. 

 

 
Σχήµα 7-2. Σχηµατικό διάγραµµα αέριου χρωµατογράφου (Πηγή: www.shu.ac.uk). 

 

Το φέρον αέριο πρέπει να είναι χηµικά αδρανές. Συνήθως χρησιµοποιείται άζωτο, ήλιο, 

αργό ή υδρογόνο. Η επιλογή του φέροντος αερίου εξαρτάται από το είδος του 

χρησιµοποιούµενου ανιχνευτή και τη φύση των συστατικών του µίγµατος που 

αναλύεται. Η παροχή ρυθµίζεται ώστε να είναι σταθερή διότι επηρεάζει το χρόνο 

συγκράτησης των συστατικών. Επιπρόσθετα η παροχή επιλέγεται ώστε να 

εξασφαλίζεται η µέγιστη διαχωριστική ικανότητα της στήλης σε συνδυασµό µε το είδος 

του αερίου και τη θερµοκρασία της ανάλυσης.  

 

Το δείγµα εισάγεται σε θερµαινόµενο θάλαµο σε αέρια κατάσταση ή εξαερώνεται 

στιγµιαία στο σύστηµα εισαγωγής. Στη συνέχεια διοχετεύεται στη στήλη από το φέρον 
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αέριο που το παρασύρει. Η στήλη είναι επικαλυµµένη εσωτερικά από τη στάσιµη φάση, 

οπότε τα συστατικά του δείγµατος κατανέµονται ανάµεσα σε αυτή και την κινητή 

φάση. Οι στήλες στην αέρια χρωµατογραφία διακρίνονται σε πεπληρωµένες (packed) 

και τριχοειδείς (capillary). Οι πεπληρωµένες στήλες κατασκευάζονται από µεταλλικό 

σωλήνα διαµέτρου 1/8’’ έως 3/8’’ και µήκους έως 20 m και πληρώνονται µε αδρανές 

υλικό µεγάλης ειδικής επιφάνειας. Το υλικό αυτό συνήθως καλύπτεται µε υµένα της 

υγρής φάσης. Οι τριχοειδείς στήλες κατασκευάζονται από γυαλί, µέταλλο ή οργανικά 

πολυµερή και έχουν διάµετρο από 0,2 έως 1,2 mm και µήκος έως 100 m. Συνήθως η 

υγρή στάσιµη φάση είναι προσκολληµένη στην εσωτερική επιφάνεια µε πάχος του 

υµένα µερικά µικρόµετρα.  

 

Ο χρόνος που απαιτείται για να διατρέξει τη στήλη το κάθε συστατικό του δείγµατος 

είναι χαρακτηριστικός και ανάλογος µε το βαθµό συγκράτησής του από τη στάσιµη 

φάση. Έτσι συστατικά που έχουν µεγαλύτερη χηµική συγγένεια µε τη στάσιµη φάση 

συγκρατούνται ισχυρά από αυτή, οπότε εξέρχονται από τη στήλη σε µεγαλύτερο χρόνο. 

Αντίθετα συστατικά µε µικρή χηµική συγγένεια εξέρχονται ταχύτερα από τη στήλη.  

 

Τελικά όλα τα συστατικά εισάγονται στον ανιχνευτή, ο οποίος χρησιµοποιεί κάποια 

ιδιότητά τους (θερµική αγωγιµότητα, ικανότητα να ιονίζονται, δηµιουργία 

συγκεκριµένων ιόντων) και τη µετατρέπει σε σήµα το οποίο καταγράφεται. Έτσι 

προκύπτει το τελικό χρωµατογράφηµα, στο οποίο κάθε κορυφή αντιστοιχεί σε ένα 

συστατικό του δείγµατος. Ο χρόνος που εµφανίζεται κάθε κορυφή είναι 

χαρακτηριστικός για τις ουσίες του δείγµατος µε την προϋπόθεση ότι οι συνθήκες της 

ανάλυσης παραµένουν σταθερές και αµετάβλητες. Το µέγεθος της κάθε κορυφής είναι 

ανάλογο µε την ποσότητα που περνά από τον ανιχνευτή (συγκέντρωση ή µάζα). Οι πιο 

διαδεδοµένοι ανιχνευτές είναι οι ο ανιχνευτής ιονισµού φλόγας υδρογόνου (FID), ο 

ανιχνευτής θερµικής αγωγιµότητας (TCD), ο ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίου 

(ECD), ο ανιχνευτής αζώτου- φωσφόρου (NPD) και ο φασµατογράφος µάζας (MS) 

(Πασαδάκης, 2001 και Βλαµάκη, 2001). 

 

 

 

 

___________________________________________________________________ 63



Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 
 

Φασµατοσκοπία µάζας 

Η φασµατοσκοπία µάζας (Mass Spectroscopy) είναι αναλυτική µέθοδος η οποία 

στηρίζεται στην παραγωγή ιόντων από τα µόρια των συστατικών, όταν αυτά 

«βοµβαρδίζονται» από µία δέσµη ηλεκτρονίων µε ενέργεια ικανή να τα διασπάσει. Τα 

θραύσµατα (fragments) που παράγονται επιταχύνονται σε συνθήκες κενού µε τη 

βοήθεια ηλεκτροµαγνητικού πεδίου. Κάθε θραύσµα έχει µία συγκεκριµένη σχέση 

µάζας προς φορτίο (m/z) και επειδή το σύνολο σχεδόν των παραγόµενων θραυσµάτων 

έχουν µοναδιαίο φορτίο, η τιµή m/z είναι ισοδύναµη του «µοριακού βάρους» του 

θραύσµατος. Σχηµατικά, ένας φασµατογράφος µάζας παρουσιάζεται στο σχήµα 7-3.  

 

 
Σχήµα 7-3. Τυπικό διάγραµµα φασµατογράφου µάζας (Πηγή: Πασαδάκης, 2001). 

 

Ο συνηθέστερος τρόπος ιονισµού είναι αυτός του ιονισµού µε ηλεκτρόνια (electron 

impact- EI). Τα µόρια του δείγµατος εισέρχονται στο χώρο ιονισµού, όπου επικρατεί 

κενό της τάξης των 10-2 έως 10-5 Torr. Το ηλεκτρικό νήµα παράγει θερµαινόµενο 

ηλεκτρόνια τα οποία επιταχύνονται και η δέσµη συγκρούεται µε το ρεύµα των µορίων 

του δείγµατος. Η ενέργεια της δέσµης είναι συνήθως 50-70 eV. Τα ιόντα που 

δηµιουργούνται από τις συγκρούσεις επιταχύνονται από τα ηλεκτρικά πεδία που 

δηµιουργούνται µεταξύ των πλακών (focusing lens) και εισέρχονται στον αναλυτή. 

Άλλοι τρόποι ιονισµού είναι ο χηµικός ιονισµός (chemical ionization, CI) και ο 

ιονισµός πεδίου (field ionization, FI).  

 

___________________________________________________________________ 64



Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 
 

Η διαδροµή του κάθε ιόντος στον αναλυτή καθορίζεται από την τιµή m/z και την 

ένταση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου. Στα σύγχρονα µηχανήµατα οι αναλυτές έχουν 

ευθύγραµµο σχήµα και σηµαντικά µικρότερο µέγεθος από τις κλασσικές διατάξεις των 

φασµατογράφων. Η λειτουργία τους στηρίζεται στη µεταβολή του ηλεκτροµαγνητικού 

πεδίου που δηµιουργείται µεταξύ µεταλλικών ράβδων (quadrupole) µε αποτέλεσµα 

κάθε χρονική στιγµή µόνο ιόντα µε µία τιµή m/z να περνούν από το τετράπολο χωρίς 

να συγκρούονται µε τα τοιχώµατά του. Τα ιόντα αυτά φθάνουν στον ανιχνευτή όπου το 

ηλεκτρικό σήµα ενισχύεται και καταγράφεται. 

 

Ο συνδυασµός της αέριας χρωµατογραφίας µε τη φασµατοσκοπία µάζας δηµιουργεί 

ένα ισχυρό αναλυτικό σύστηµα, δεδοµένου ότι η χρωµατογραφία εξασφαλίζει τον 

διαχωρισµό των συστατικών ενός µίγµατος και η φασµατοσκοπία ταυτοποιεί κάθε ένα 

από τα συστατικά αυτά. Η συλλογή δεδοµένων σε µία ανάλυση GC-MS 

πραγµατοποιείται είτε σαρώνοντας µία ολόκληρη περιοχή µαζών (Total Ion 

Chromatogram- TIC) είτε καταγράφοντας την ένδειξη µόνο κάποιων συγκεκριµένων 

ιόντων (Single Ion Chromatogram- SIC). Στη δεύτερη περίπτωση η ευαισθησία του 

αναλυτικού σήµατος αυξάνει, αλλά είναι εφαρµόσιµη µόνο όταν είναι γνωστό το είδος 

των συστατικών που αναλύονται (Πασαδάκης, 2001). 

 

7.2.2 Mικροεκχύλιση στερεής φάσης (Solid Phase Microextraction – SPME)  

Η µικροεκχύλιση στερεής φάσης (Solid Phase Microextraction – SPME) αποτελεί µια 

µέθοδο που αναπτύχθηκε και αναφέρθηκε πρώτα από τους Pawliszyn και Arthur το 

1990 και σήµερα είναι ευρέως αποδεκτή και διαδεδοµένη. Τα πρώτα πειράµατα έγιναν 

µε χρήση οπτικών ινών από οξείδιο του πυριτίου ή επικαλυµµένες µε µια πολυιµιδιακή 

στατική φάση. Η SPME είναι µια καινούργια προσέγγιση στις µεθόδους εκχύλισης και 

αποκλείει εξολοκλήρου την χρήση οργανικών διαλυτών. Έχει το πλεονέκτηµα της 

απλότητας και εµφανίζει γενικά υψηλότερα όρια ανίχνευσης από την εκχύλιση στερεής 

φάσης (Solid Phase Extraction- SPE), γιατί η εκχύλιση δεν είναι εξαντλητική (Prosen 

and Zupancic–Kralj, 1999). 

 

Η SPME έχει κερδίσει ευρεία αναγνώριση τα τελευταία χρόνια. Έχει εφαρµοστεί για 

τον προσδιορισµό ενός µεγάλου φάσµατος συστατικών σε µία ποικιλία από µήτρες. Η 

πιο διαδεδοµένη εφαρµογή της όµως είναι η ανάλυση πτητικών και ηµιπτητικών 

ενώσεων στο νερό, όπως για παράδειγµα ο προσδιορισµός υποκατάστατων βενζολικών 
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ενώσεων, πτητικών οργανικών ενώσεων (VOCs), πολυκυκλικών αρωµατικών 

υδρογονανθράκων (PAHs), πολυχλωριοµένων διφαινυλιών  (PCBs), φυτοφαρµάκων, 

φαινολών, λιπαρών οξέων και µολύβδου (Gorecki et al., 1999). 

 

Η διαδικασία της SPME περιλαµβάνει δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο η επικαλυµµένη 

ίνα εκτίθεται στο δείγµα ή στον υπερκείµενο χώρο του και ακολουθεί η προσρόφηση 

των προσδιοριζόµενων συστατικών από τη µήτρα του δείγµατος επάνω στην ίνα. Στο 

δεύτερο στάδιο, η ίνα, µεταφέροντας τα συστατικά, οδηγείται στο αναλυτικό όργανο, 

όπου πραγµατοποιούνται η εκρόφηση, ο διαχωρισµός και η ποσοτικοποίηση των 

συστατικών (Alpendurada, 2000). 

 

Η συσκευή SPME που είναι διαθέσιµη στο εµπόριο παρουσιάζεται στο σχήµα 7-4. 

Μιας µικρής διαµέτρου ίνα τηγµένου SiO2, επικαλυµµένη µε το προσροφητικό υλικό, 

είναι τοποθετηµένη σε µια συσκευή που µοιάζει µε σύριγγα για προστασία και ευκολία 

στη χρήση. Η βελόνα εξυπηρετεί στη διάτρηση του διαφράγµατος κατά τη διάρκεια της 

εκχύλισης του δείγµατος, αλλά και κατά τη διάρκεια των διαδικασιών εκρόφησης. Με 

τη χρήση του µηχανισµού σύριγγας, η ίνα µπορεί να εξαχθεί από τη βελόνα, ώστε να 

εκτεθεί η φάση της εκχύλισης στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος ή µέσα σε 

αυτό. Μετά την δειγµατοληψία, µε τη χρήση του ίδιου µηχανισµού η ίνα αποσύρεται 

από το δείγµα και εισάγεται στο εσωτερικό της βελόνας. Κατά τη διάρκεια των 

περιόδων εκχύλισης και εκρόφησης, η ίνα παραµένει εκτεθειµένη έξω από τη βελόνα. 

Κατά τη διάρκεια της µεταφοράς της συσκευής SPME στη διάταξη εκρόφησης, το 

πολυµερές υλικό της ίνας βρίσκεται µέσα στην βελόνα. 

 

Η µεταφορά των προς ανάλυση συστατικών από το περιβάλλον του δείγµατος στο µέσο 

εκχύλισης ξεκινάει από τη στιγµή που η επικαλυµµένη ίνα έρθει σε επαφή µε αυτό. Η 

εκχύλιση SPME θεωρείται ότι ολοκληρώνεται όταν η συγκέντρωση των προς ανάλυση 

ενώσεων έχει φτάσει σε δυναµική ισορροπία µεταξύ του περιβάλλοντος του δείγµατος 

και της επικαλυµµένης ίνας. Πρακτικά, αποκατάσταση της ισορροπίας σηµαίνει ότι η 

ποσότητα που εκχυλύεται είναι σταθερή, µέσα στα όρια του πειραµατικού λάθους, και 

ανεξάρτητη του περαιτέρω χρόνου εκχύλισης (Mester et al., 2001). 
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Σχήµα 7-4. Εµπορική συσκευή SPME (a) Συσκευή υποστήριξης ίνας SPME (b) 

∆ιάταξη υποδοχής ίνας SPME- τοµή (Πηγή: Mester et al., 2001). 

 

Μορφές SPME 

Στην εκχύλιση SPME µπορούν να διακριθούν δύο µορφές: απευθείας εκχύλιση (direct 

extraction) και εκχύλιση στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος (headspace 

extraction), όπως παρουσιάζεται και στο σχήµα 7-5.  

 

Στην απευθείας εκχύλιση, η επικαλυµµένη ίνα εισάγεται στο δείγµα και τα 

προσδιοριζόµενα συστατικά µεταφέρονται από τη µήτρα του δείγµατος στην 

επικάλυψη της ίνας. Για να επιτευχθεί γρήγορη εκχύλιση, απαιτείται κάποια ανάδευση, 

ώστε να ενταθεί η µεταφορά των στοιχείων από το διάλυµα στην περιοχή της ίνας. Για 

αέρια δείγµατα, η φυσική µεταφορά και διάχυση στο µέσο είναι αρκετή για να 

επιτευχθεί γρήγορα ισορροπία. Για υγρά δείγµατα, απαιτούνται τεχνικές ανάδευσης, 

όπως γρήγορη ροή του δείγµατος, µηχανική ανάδευση, γρήγορη κίνηση της ίνας ή της 

φιάλης που περιέχει το δείγµα. Αυτές οι κινήσεις γίνονται για να ενισχύσουν τη 

διάχυση των συστατικών σε υγρά δείγµατα. 
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Σχήµα 7-5. Μορφές SPME: (a) Στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος  

(headspace), (b) Απευθείας δειγµατοληψία υγρής φάσης (direct immersion) (Πηγή: 

Mester et al., 2001). 

 

Στην περίπτωση της εκχύλισης στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος, τα 

προσδιοριζόµενα συστατικά µεταφέρονται στην ίνα µέσα από ένα στρώµα αέρα. Με 

αυτό τον τρόπο, επιτυγχάνεται αρχικά η προστασία της ίνας από βλάβες που µπορούν 

να προκαλέσουν σε αυτή συστατικά υψηλού µοριακού βάρους και άλλα µη πτητικά 

συστατικά που βρίσκονται στο υγρό περιβάλλον του δείγµατος, όπως πρωτεΐνες ή 

χουµικά υλικά. Αυτού του τύπου η εκχύλιση επιτρέπει ακόµα τη µετατροπή διαφόρων 

συνθηκών του περιβάλλοντος και κυρίως του pH, χωρίς την καταστροφή της ίνας 

(Mester et al., 2001). 

 

Υλικά επικάλυψης της ίνας SPME 

Στις µέρες µας έχει ερευνηθεί µια ποικιλία πειραµατικών υλικών επικάλυψης για ένα 

µεγάλο εύρος εφαρµογών. Έχουν αναπτυχθεί, εκτός από τα υγρά πολυµερή υλικά 

επικάλυψης, όπως το Polydimethylsixolane PDMS για γενικές εφαρµογές, και άλλα πιο 

εξειδικευµένα υλικά. Στον Πίνακα 7-2 παρουσιάζονται κάποια από τα διαθέσιµα στο 

εµπόριο υλικά επικάλυψης ινών SPME από την Supelco, Bellefonte, PA και οι 

προτεινόµενες χρήσεις τους (Mester et al., 2001). 
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Πίνακας 7-2. Εµπορικά διαθέσιµα υλικά επικάλυψης ινών SPME (Πηγή: Mester et al., 

2001). 

 

Οι βασικοί τύποι υλικών επικάλυψης που είναι διαθέσιµοι στο εµπόριο είναι δύο. Ο 

ευρύτερα χρησιµοποιούµενος είναι το PDMS, που είναι υγρό υλικό επικάλυψης. 

Παρόλο που µοιάζει µε στερεό είναι στην πραγµατικότητα ένα υψηλού ιξώδους υγρό. 

Το PA είναι ένα στερεό υλικό επικάλυψης που µετατρέπεται σε υγρό σε θερµοκρασίες 

εκρόφησης. Και τα δύο υλικά εκχειλίζουν τα στοιχεία µε απορρόφηση. Τα υπόλοιπα 

υλικά επικάλυψης, όπως το PDMS-DVB (divinylbenzene), το Carbowax-DVB, το 

Carbowax-TR (επίστρωση ρητίνης-DVB µε οµοιόµορφο µέγεθος πόρων) και το 

Carbonex είναι µείγµατα υλικών, στα οποία η κύρια φάση εκχύλισης είναι ένα στερεό 

πορώδες υλικό, το οποίο εκχειλίζει τα προσδιοριζόµενα συστατικά µε προσρόφηση. 

Στο σχήµα 7-6 φαίνονται τα στάδια της αρχικής φάσης και της φάσης αποκατάστασης 

της ισορροπίας της διαδικασίας εκχύλισης για υλικά επικάλυψης µε βάση την 

προσρόφηση αλλά και την απορρόφηση (Gorecki et al., 1999). 

 

 

___________________________________________________________________ 69



Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 
 

 

 

Σχήµα 7-6. Σύγκριση των µηχανισµών απορρόφησης και προσρόφησης (τοµές της 

επικαλυµµένης ίνας). Τα πάνω διαγράµµατα απεικονίζουν το αρχικό στάδιο της 

διαδικασίας και τα κάτω διαγράµµατα την µόνιµη κατάσταση– κατάσταση 

ισορροπίας (Πηγή: Lord and Pawliszyn, 2000). 

 

Είναι γενικά αποδεκτό ότι η χηµική φύση των προσδιοριζόµενων συστατικών καθορίζει 

τον τύπο του πολυµερούς υλικού που θα χρησιµοποιηθεί στην εκχύλιση. Η επιλογή του 

υλικού επικάλυψης βασίζεται πρωταρχικά στην πολικότητα και την πτητικότητα των 

προς ανάλυση συστατικών. 

 

7.2.3 Συνδυασµός SPME µε GC-MS 

Η συνηθέστερη αναλυτική οργανολογία που συνδυάζεται µε την µέθοδο SPME είναι η 

αέρια χρωµατογραφία. Στην SPME αρχικά γίνεται η απορρόφηση του δείγµατος από 

την ίνα και στη συνέχεια η εκρόφηση του προσδιοριζόµενου συστατικού από το 

πολυµερικό στρώµα στο αέριο στρώµα του θερµαινόµενου εισαγωγέα του GC. Και τα 

δύο αυτά στάδια παρουσιάζονται στο σχήµα 7-7. 
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Σχήµα 7-7. Απεικόνιση της διαδικασίας SPME και του εξοπλισµού ανάλυσης του 

δείγµατος (Πηγή: Eisert and Levsen, 1996). 

 

Τα πλεονεκτήµατα του συνδυασµού της µικροεκχύλισης στερεής φάσης SPME µε την 

αέρια χρωµατογραφία (GC) στην περίπτωση υδατικών δειγµάτων είναι τα ακόλουθα : 

• Η εκχύλιση πραγµατοποιείται χωρίς την χρήση διαλυτών 

• Οι µέθοδοι είναι πολύ απλές και γρήγορες 

• Εµφανίζουν µεγάλη ευαισθησία και επιλεκτικότητα 

• Η µέθοδος δεν επηρεάζεται από τη µήτρα αν ελεγχθούν κάποιες από τις 

παραµέτρους, όπως η ιονική ισχύς και το pΗ. Έτσι, σχετικά υψηλά περιεχόµενα 

άλλων οργανικών δεν επηρεάζουν την εκχύλιση 

• Χρειάζεται µόνο ένας πολύ µικρός όγκος δείγµατος για την ανάλυση, περίπου 

1–10 ml 

• Οι ίνες µπορούν να χρησιµοποιηθούν επανειληµµένα (σε αντίθεση µε την SPE 

που το στοιχείο φίλτρου καταστρέφεται µετά από κάθε χρήση) 

 

Ο µικρός όγκος που απαιτείται κατά τον συνδυασµό των δύο µεθόδων εξυπηρετεί την 

χρήση τους σε ένα πλήθος εφαρµογών, στις οποίες ο όγκος του δείγµατος είναι 

αναγκαστικά περιορισµένος, π.χ. ανάλυση σε νέφη, βροχή, νερό ιζήµατος. Η SPME 

µπορεί να συνδυαστεί µε έναν απλό αέριο χρωµατογράφο, αλλά αν πρόκειται να 

προσδιοριστούν οργανικοί ρύποι στην περιοχή του ppt, ο συνδυασµός µε GC–MS 

εµφανίζει µεγαλύτερη ευαισθησία και επιλεκτικότητα. Έτσι, στην περίπτωση των 

φυτοφαρµάκων ο συνδυασµός SPME µε GC–MS µπορεί να επαληθεύσει τα πολύ 
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χαµηλά µέγιστα επιτρεπόµενα όρια που έχει θέσει η Ευρωπαϊκή Ένωση για το πόσιµο 

νερό (βλ. παράγραφο 2.1.2) (Eisert and Levsen, 1996). 

 

7.2.4 SPME για την ανάλυση φυτοφαρµάκων σε εδαφικά δείγµατα 

∆εν υπάρχουν πολλές αναφορές στη διεθνή βιβλιογραφία σχετικά µε τον προσδιορισµό 

φυτοφαρµάκων σε εδαφικά δείγµατα µε SPME. Ο Πίνακας 7-3 δίνει πληροφορίες 

σχετικά µε µεθόδους που εφαρµόστηκαν από ορισµένους συγγραφείς. 

 

Οι περισσότερες εφαρµογές στηρίζονται στην προετοιµασία ενός µίγµατος εδάφους µε 

απεσταγµένο νερό και απευθείας εκχύλιση. Τυπικές µάζες εδαφών που 

χρησιµοποιούνται είναι 20 µε 500 mg τα οποία αναµιγνύονται µε µερικά ml 

απεσταγµένου νερού. ∆ίνεται ιδιαίτερη προσοχή κατά την ανάπτυξη της µεθόδου στα 

αρνητικά αποτελέσµατα της µήτρας εδάφους στην αποτελεσµατικότητα του SPME και 

το χρωµατογραφικό διαχωρισµό. 

 

Παρόλο που οι περισσότερες εφαρµογές βασίζονται σε απευθείας εκχύλιση, οι Ng et al. 

τo 1999 ανέπτυξαν µία µέθοδο εκχύλισης SPME στην υπερκείµενη αέρια φάση του 

δείγµατος για τον ποσοτικό προσδιορισµό οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων σε 

εδαφικά δείγµατα.  

 

Ο προσδιορισµός των φυτοφαρµάκων σε εδαφικά δείγµατα µε SPME παρουσιάζει δύο 

µειονεκτήµατα. Πρώτον, η παρουσία οργανικής ύλης στο έδαφος επηρεάζει ποσοτικά 

και ποιοτικά την ανάκτηση των συστατικών από αυτό. Έτσι για παράδειγµα, η χουµική 

ύλη του εδάφους κατακρατεί φυτοφάρµακα. ∆εύτερον, η ποσοτική εφαρµογή του 

SPME στα εδαφικά δείγµατα δεν επιτρέπει την άµεση χρήση καµπυλών βαθµονόµησης 

εξωτερικού προτύπου, καθιστώντας απαραίτητη τη χρήση ποσοτικοποίησης 

εσωτερικού προτύπου (internal standard) ή γνωστής προσθήκης (standard addition). Σε 

κάθε περίπτωση, οι συγγραφείς των αναφορών του πίνακα 7-3 θεωρούν ότι η τεχνική 

SPME έχει ισχυρή δυναµική σαν µία µέθοδος γρήγορη, απλή και χαµηλού κόστους για 

τον προσδιορισµό των φυτοφαρµάκων σε εδαφικά δείγµατα (Beltran et al., 2000). 
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Πίνακας 7-3. Παραδείγµατα προσδιορισµού φυτοφαρµάκων σε εδαφικά δείγµατα µε SPME (Πηγή: Beltran et al., 2000). 

Οµάδα φυτοφαρµάκων Τύπος ίνας Μορφή SPME  Όργανο ∆ιαδικασία 

Όριο 

ανίχνευσης 

(µg kg-1) 

Επαναλη-

ψιµότητα 

(%) 

Καρβαµιδικά φυτοφάρµακα    CW-TPR
Direct 

immersion 
HPLC-MS 

Εκχύλιση σε ιλύ που αποτελείται από 200 g εδάφους και 4 ml νερού για 60 λεπτά, εκρόφηση µε 

50 µl µεθανόλης 
10-1000 -

Μυκητοκτόνα    PA
Direct 

immersion 
GC-MS 

10 g εδάφους εκχυλύονται µε 20 ml ακετονιτριλίου- νερού (70:30, v/v) για 30 λεπτά, 200 µl από 

το υπερκείµενο αραιώνονται µε 7 ml νερού, 4 ml δείγµατος κορεσµένο σε NaCl εκχυλύεται για 

45 λεπτά µε ανάδευση, εκρόφηση στους 300 0C για 10 λεπτά 

10 12-14

Ζιζανιοκτόνα, 

οργανοχλωριοµένα και 

οργανοφοσφωρικά 

φυτοφάρµακα 

PDMS 
Direct 

immersion 
GC-MS 

0,5 g εδάφους µε προσθήκη 4 ml νερού εκχυλύονται µε ανάδευση για 50 λεπτά, εκρόφηση 

στους 230 0C για 5 λεπτά 
-  -

Χλωροφαινολικά συστατικά    PA
Direct 

immersion 
GC-MS 

40 mg εδάφους διαλυτοποιηµένα σε τελικό όγκο 50 ml ρυθµιστικού διαλύµατος µε pΗ 1 µε 

προσθήκη 5 Μ ΚCl, 25 ml δείγµατος εκχυλύονται µε ανάδευση για 40 λεπτά, εκρόφηση στους 

290 0C για 2 λεπτά  

- 5-9

Οργανοφοσφωρικά 

φυτοφάρµακα 
PA  Headspace

GC-FID 

GC-MS 

3,5 g εδάφους και 3,5 ml απεσταγµένου νερού εκχυλύονται για 60 λεπτά στους 80 0C, 

εκρόφηση στους 250 0C για 3 λεπτά 

29-143 (FID) 

14-29 (MS) 
5-20 

Τριαζίνες (ζιζανιοκτόνα)    CW-TPR
Direct 

immersion 
HPLC-MS 

Εκχύλιση σε ιλύ που αποτελείται από 200 g εδάφους και 4 ml νερού για 60 λεπτά, εκρόφηση µε 

50 µl µεθανόλης 
2-10 -

Ζιζανιοκτόνα   CW-DVB 
Direct 

immersion 
GC-MS 

5 g εδάφους εκχυλύονται µε 5 ml µεθανόλης µε θέρµανση µε µικροκύµατα για 1,5 λεπτό (στο 

20% της µέγιστης δύναµης), 2 ml του υπερκείµενου αραιώνονται µε 18 ml νερού, 3 ml 

δείγµατος µε NaCl 10% εκχυλύονται για 30 λεπτά µε ανάδευση, εκρόφηση στους 240 0C για 5 

λεπτά 

1-60 3-20
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8. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ: ΑΝΑΛΥΣΗ Ε∆ΑΦΟΥΣ 

 

8.1 ΚΟΚΚΟΜΕΤΡΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΜΕ ΚΟΣΚΙΝΑ 

Τα αποτελέσµατα της κοκκοµετρικής ανάλυσης µε κόσκινα παρουσιάζονται στα 

σχήµατα 8-1 έως 8-8. Για κάθε θερµοκήπιο η κοκκοµετρική ανάλυση παρουσιάζεται 

πρώτα για τα κλάσµατα: +4,75, -4,75 + 2, -2 + 1, -1 + 0,5, -0,5 + 0,25, -0,25 + 0,125, -

0,125 + 0,063, -0,063 mm (σχήµατα 8-1, 8-3, 8-5 και 8-7) και ύστερα 

κανονικοποιηµένη στα κλάσµατα –2 + 1 έως –0,063 mm (σχήµατα 8-2, 8-4, 8-6 και 8-

8).  
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Σχήµα 8-1. Κοκκοµετρική ανάλυση για το θερµοκήπιο 1.  
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Σχήµα 8-2. Κοκκοµετρική ανάλυση για το θερµοκήπιο 1 και τα κλάσµατα –2 + 1 

έως –0,063 mm. 
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Σχήµα 8-3. Κοκκοµετρική ανάλυση για το θερµοκήπιο 2. 
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Σχήµα 8-4. Κοκκοµετρική ανάλυση για το θερµοκήπιο 2 και τα κλάσµατα –2 + 1 

έως –0,063 mm. 
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Σχήµα 8-5. Κοκκοµετρική ανάλυση για το θερµοκήπιο 3. 
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Σχήµα 8-6. Κοκκοµετρική ανάλυση για το θερµοκήπιο 3 και τα κλάσµατα –2 + 1 

έως –0,063 mm. 
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Σχήµα 8-7. Κοκκοµετρική ανάλυση για το θερµοκήπιο 4. 
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Σχήµα 8-8. Κοκκοµετρική ανάλυση για το θερµοκήπιο 4 και τα κλάσµατα –2 + 1 

έως –0,063 mm. 

 

8.2 ΚΟΚΚΟΜΕΤΡΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΜΕ ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ LASER 

Τα αποτελέσµατα των αναλύσεων από την κοκκοµετρική ανάλυση του κλάσµατος 

<0,063 mm χρησιµοποιώντας µετρητή µεγέθους κόκκων µε περίθλαση ακτίνων Laser, 

παρουσιάζονται στα σχήµατα 8-9 έως 8-12. Και στα τέσσερα σχήµατα η καµπύλη έχει 

δύο µέγιστα, ένα στα 0,3 µm και ένα στα 30 µm. Ακολουθεί µία σύντοµη ερµηνεία των 

καµπυλών για τα τέσσερα δείγµατα. 

 

∆είγµα 1ο: Από την καµπύλη του σχήµατος 8-9 προκύπτει για παράδειγµα ότι το 13% 

των κόκκων <63 µm έχει µέγεθος κάτω των 2 µm,  το 35% έχει µέγεθος κάτω των 10 

µm και το 62% έχει µέγεθος κάτω των 20 µm. 

 

∆είγµα 2ο: Από την καµπύλη του σχήµατος 8-10 προκύπτει για παράδειγµα ότι το 9% 

των κόκκων <63 µm έχει µέγεθος κάτω των 2 µm, το 29,3% έχει µέγεθος κάτω των 10 

µm και το 54,8% έχει µέγεθος κάτω των 20 µm. 
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∆είγµα 3ο: Από την καµπύλη του σχήµατος 8-11 προκύπτει για παράδειγµα ότι το 8,4% 

των κόκκων <63 µm έχει µέγεθος κάτω των 2 µm, το 29,8% έχει µέγεθος κάτω των 10 

µm και το 50% έχει µέγεθος κάτω των 20 µm. 

 

∆είγµα 4ο: Από την καµπύλη του σχήµατος 8-12 προκύπτει για παράδειγµα ότι το 

10,5% των κόκκων <63 µm έχει µέγεθος κάτω των 2 µm, το 32,5% έχει µέγεθος κάτω 

των 10 µm και το 51% έχει µέγεθος κάτω των 20 µm. 
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Σχήµα 8-9. Κοκκοµετρική ανάλυση του κλάσµατος <0,063 mm για το θερµοκήπιο 

1. 
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Σχήµα 8-10. Κοκκοµετρική ανάλυση του κλάσµατος <0,063 mm για το θερµοκήπιο 

2. 
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Σχήµα 8-11. Κοκκοµετρική ανάλυση του κλάσµατος <0,063 mm για το θερµοκήπιο 

3. 
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Σχήµα 8-12. Κοκκοµετρική ανάλυση του κλάσµατος <0,063 mm για το θερµοκήπιο 

4. 
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

8.3 pH, ΑΓΩΓΙΜΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΕΥ∆ΙΑΛΥΤΑ ΑΛΑΤΑ 

Στον πίνακες 8-1 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µέτρησης του pH, της 

ηλεκτρικής αγωγιµότητας και των ευδιάλυτων αλάτων σε διάλυµα 1:1. Στους πίνακες 

8-2 και 8-3 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µέτρησης του pH σε διαλύµατα 1:2 

και 1:10 αντίστοιχα.  

 

 

Πίνακας 8-1. pH, αγωγιµότητα και ευδιάλυτα άλατα σε διάλυµα 1:1 για τα τέσσερα 

θερµοκήπια. 

∆είγµα pH Αγωγιµότητα (µS) 
Ευδιάλυτα άλατα 

(mg/l) 

1 8,0 372 181 

2 7,9 472 287 

3 7,3 6160 3280 

4 7,6 3060 1570 

 

 

Πίνακας 8-2. pH για τα τέσσερα θερµοκήπια σε διάλυµα 1:2. 

∆είγµα pH 

1 7,8 

2 8,2 

3 7,3 

4 7,7 

 

 

Πίνακας 8-3. pH για τα τέσσερα θερµοκήπια σε διάλυµα 1:10. 

∆είγµα pH 

1 8,7 

2 8,9 

3 7,5 

4 8,1 
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8.4 ΙΟΝΤΟΕΝΑΛΛΑΚΤΙΚΗ ΙΚΑΝΟΤΗΤΑ 

Στον πίνακα 8-4 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της µέτρησης της 

ιοντοεναλλακτικής ικανότητας για τα τέσσερα θερµοκήπια. Για κάθε δείγµα έγιναν δύο 

µετρήσεις. Ο µέσος όρος των µετρήσεων αυτών παρουσιάζεται στον πίνακα 8-5.  

 

 

Πίνακας 8-4. Ιοντοεναλλακτική ικανότητα για τα τέσσερα θερµοκήπια (δύο µετρήσεις 

για κάθε ένα). 

∆είγµα CEC meq/100g 

1Α 9,8 

1Β 12,4 

2Α 9,5 

2Β 8,9 

3Α 17,8 

3Β 14,7 

4Α 7,0 

4Β 8,8 

 

 

Πίνακας 8-5. Ιοντοεναλλακτική ικανότητα για τα τέσσερα δείγµατα (µέσος όρος). 

∆είγµα CEC meq/100g 

1 11,1 

2 9,2 

3 16,3 

4 7,9 

 

8.5 ΟΡΥΚΤΟΛΟΓΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 

Στα σχήµατα 8-13 έως 8-16 παρουσιάζεται η ποιοτική ορυκτολογική ανάλυση για τα 

τέσσερα θερµοκήπια. Στους πίνακες 8-6 έως 8-9 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της 

ποσοτικής ορυκτολογικής ανάλυσης για τα τέσσερα θερµοκήπια και για τα κλάσµατα –

2 + 1, -1 + 0,5, -0,5 + 0,25, -0,25 + 0,125, -0,125 + 0,063, -0,063 mm.  
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Πίνακας 8-6. Ορυκτολογική ανάλυση του 1ου θερµοκηπίου. 

Ποσοστό (%) 
Ορυκτό 

Κλάσµα –2+1 Κλάσµα –1+0,5 Κλάσµα –0,5+0,25 Κλάσµα –0,25+0,125 Κλάσµα –0,125+0,063 Κλάσµα –0,063 

Ασβεστίτης 9,5 ± 1,7 6,5 ± 1,5 7,3 ± 1,1 6,0 ± 1,3 8,8 ± 1,4 6,8 ± 0,9 

Χλωρίτης 8,9 ± 2,5 5,2 ± 2,1 5,7 ± 1,8 7,9 ± 1,9 8,1 ± 2,3 3,6 ± 1,44 

Καολινίτης 9,3 ± 3,9 14,6 ± 4,2 12,0 ± 3,0 16,8 ± 9,9 9,8 ± 3,9 25,8 ± 4,5 

Ιλλίτης 12,5 ± 2,2 13,8 ± 2,2 13,8 ± 2,1 13,4 ± 2,6 13,7 ± 2,7 19,7 ± 3,6 

Αλβίτης 6,4 ± 1,4 6,5 ± 2,5 6,6 ± 1,5 6,1 ± 1,9 9,0 ± 2,8 5,8 ± 1,2 

Χαλαζίας 53,6 ± 3,6 53,4 ± 3,9 54,7 ± 3,0 49,9 ± 6,6 50,6 ± 3,6 38,4 ± 2,5 
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R1127  X1-A    -2 +1 mm

00-007-0165 (D) - Clinochlore-1 ITMIIb RG - (Mg,Al,Fe)6(Si,Al)4O10(OH)8

00-009-0343 (D) - Illite, trioctahedral - K0.5(Al,Fe,Mg)3(Si,Al)4O10(OH)2

01-089-6429 (C) - Albite (heat-treated) - Na(AlSi3O8)

01-078-2110 (C) - Kaolinite - Al4(OH)8(Si4O10)

01-072-1937 (C) - Calcite - CaCO3

03-065-0466 (C) - Quartz low, syn - SiO2

R1127  X1-A    -2 +1 mm - File: R1127.RAW
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Σχήµα 8-13. Ποιοτική ορυκτολογική ανάλυση για το θερµοκήπιο 1.  
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

Πίνακας 8-7. Ορυκτολογική ανάλυση του 2ου θερµοκηπίου. 

Ποσοστό (%) 
Ορυκτό 

Κλάσµα –2+1 Κλάσµα –1+0,5 Κλάσµα –0,5+0,25 Κλάσµα –0,25+0,125 Κλάσµα –0,125+0,063 Κλάσµα –0,063 

Ασβεστίτης 13,8 ± 1,6  11,8 ± 1,5  10,9 ± 1,4  9,3 ± 1,5  9,8 ± 1,6  15,2 ± 1,2  

∆ολοµίτης 6,4 ± 1,6  7,1 ± 1,2  5,8 ± 1,6  4,3 ± 1,3  6,3 ± 2,6 7,5 ± 1,1 

Καολινίτης  - 3,6 ± 2,2 3,5 ± 2,0 3,7 ± 1,7  4,3 ± 2,6  21,6 ± 4,5  

Ιλλίτης 28 ± 3,9  29,1 ± 3,3  26,9 ± 3,3  22,4 ± 3,3  26,0 ± 3,6 23,5 ± 2,8  

Αλβίτης 2,4 ± 0,9  3,3 ± 1,5  6,7 ± 1,4  8,9 ± 2,3 6,8 ± 2,0  3,4 ± 1,1  

Χαλαζίας 44,9 ± 3,0  44,4 ± 2,9 44,9 ± 2,7 48,9 ± 3,0  45,2 ± 3,3 28,2 ± 2,0 
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

O0665   X2    -2MM

01-083-1766 (A) - Dolomite - MgCa(CO3)2

00-009-0343 (D) - Illite, trioctahedral - K0.5(Al,Fe,Mg)3(Si,Al)4O10(OH)2

01-089-6429 (C) - Albite (heat-treated) - Na(AlSi3O8)

01-078-2110 (C) - Kaolinite - Al4(OH)8(Si4O10)

01-072-1937 (C) - Calcite - CaCO3

03-065-0466 (C) - Quartz low, syn - SiO2

O0665   X2    -2MM - File: O0665.RAW
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Σχήµα 8-14. Ποιοτική ορυκτολογική ανάλυση για το θερµοκήπιο 2.  
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

Πίνακας 8-8. Ορυκτολογική ανάλυση του 3ου θερµοκηπίου. 

Ποσοστό (%) 
Ορυκτό 

Κλάσµα –2+1 Κλάσµα –1+0,5 Κλάσµα –0,5+0,25 Κλάσµα –0,25+0,125 Κλάσµα –0,125+0,063 Κλάσµα –0,063 

Ασβεστίτης 2,5 ± 1,0  1,4 ± 1,0  0,9 ± 0,8  1,9 ± 0,9  2,0 ± 1,2  5,9 ± 1,0  

Χλωρίτης 5,3 ± 3,3  10,9 ± 3,3  7,1 ± 2,9  6,3 ± 3,3  7,3 ± 3,6  3,9 ± 3,3  

Καολινίτης 11,6 ± 3,6  13,9 ± 3,9  15,4 ± 3,9  11,7 ± 3,6  10,5 ± 3,3  10,7 ± 2,5  

Ιλλίτης 18,6 ± 2,7  18,4 ± 2,9  16,8 ± 2,8  18,3 ± 3,0  18,6 ± 3,3  26,6 ± 3,6  

Αλβίτης 6,3 ± 2,1  4,0 ± 2,6  6,8 ± 2,0  7,2 ± 2,5  8,8 ± 2,7  4,3 ± 1,6  

Χαλαζίας 55,8 ± 3,6  51,3 ± 3,9  52,8 ± 3,9  54,2 ± 3,9  52,1 ± 4,2 46,3 ± 2,8  
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

O0666 X3 -2mm

00-009-0343 (D) - Illite, trioctahedral - K0.5(Al,Fe,Mg)3(Si,Al)4O10(OH)2

01-089-6429 (C) - Albite (heat-treated) - Na(AlSi3O8)

01-078-2110 (C) - Kaolinite - Al4(OH)8(Si4O10)

01-072-1937 (C) - Calcite - CaCO3

03-065-0466 (C) - Quartz low, syn - SiO2

O0666 X3 -2mm - File: O0666.RAW
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Σχήµα 8-15. Ποιοτική ορυκτολογική ανάλυση για το θερµοκήπιο 3.  
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

Πίνακας 8-9. Ορυκτολογική ανάλυση του 4ου θερµοκηπίου. 

Ποσοστό (%) 
Ορυκτό 

Κλάσµα –2+1 Κλάσµα –1+0,5 Κλάσµα –0,5+0,25 Κλάσµα –0,25+0,125 Κλάσµα –0,125+0,063 Κλάσµα –0,063 

Ασβεστίτης 9,9 ± 1,7  5,8 ± 1,3  6,2 ± 1,2  6,8 ± 2,4  8,7 ± 1,3  9,7 ± 1,4  

Χλωρίτης 6,0 ± 1,9 4,9 ± 1,7 2,2 ± 1,8 4,6 ± 2,2 7,6 ± 2,3 4,4 ± 1,4 

∆ολοµίτης 2,9 ± 1,6 4,3 ± 1,3  4,7 ± 1,5  -  3,5 ± 1,7  4,2 ± 1,1  

Καολινίτης 3,7 ± 2,0  2,0 ± 1,6  -   - 3,5 ± 2,1  -  

Ιλλίτης 16,2 ± 2,3  14,6 ± 1,8  13,1 ± 2,0  17,8 ± 5,7  20,8 ± 2,3  24,0 ± 4,2  

Αλβίτης 2,9 ± 1,5  4,7 ± 1,7  2,3 ± 1,8  2,8 ± 1,8  5,4 ± 2,0  6,1 ± 1,7  

Χαλαζίας 58,4 ± 3,3  63,7 ± 2,9  70,8 ± 3,0  58,9 ± 18,6  50,5 ± 2,9  45,4 ± 5,4  
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

O0667 X4 -2mm

01-083-1766 (A) - Dolomite - MgCa(CO3)2

00-007-0165 (D) - Clinochlore-1 ITMIIb RG - (Mg,Al,Fe)6(Si,Al)4O10(OH)8

00-009-0343 (D) - Illite, trioctahedral - K0.5(Al,Fe,Mg)3(Si,Al)4O10(OH)2

01-089-6429 (C) - Albite (heat-treated) - Na(AlSi3O8)

01-078-2110 (C) - Kaolinite - Al4(OH)8(Si4O10)

01-072-1937 (C) - Calcite - CaCO3

03-065-0466 (C) - Quartz low, syn - SiO2

O0667 X4 -2mm - File: O0667.RAW
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Σχήµα 8-16. Ποιοτική ορυκτολογική ανάλυση για το θερµοκήπιο 4.  
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

8.6 ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 

Τα αποτελέσµατα της χηµικής ανάλυσης παρουσιάζονται στον πίνακα 8-10. Τα 

τέσσερα εδάφη χαρακτηρίζονται από την υψηλή περιεκτικότητα σε SiO2 (58,17, 48,93, 

56,5 και 64,9 % για το 1ο, το 2ο, το 3ο και το 4ο αντίστοιχα θερµοκήπιο). 

Χαρακτηριστική είναι και η χαµηλή περιεκτικότητα σε CaO (5,37, 12,17, 1,96 και 7,84 

% για τα τέσσερα θερµοκήπια αντίστοιχα). Τα ιδιαίτερα χαµηλά ποσοστά του CaO 

ήταν η αιτία για τη µέτρηση του Ca µε φασµατοµετρία ατοµικής εκποµπής για λόγους 

σύγκρισης. Οι τιµές, όπως φαίνεται και από τον πίνακα 8-31 είναι πολύ κοντά µεταξύ 

τους. Η τελευταία στήλη του πίνακα αντιπροσωπεύει το άθροισµα των προηγούµενων 

στηλών. Μαζί µε το CO2 και το H2O το άθροισµα είναι 100%. 
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

Πίνακας 8-10. Αποτελέσµατα της χηµικής ανάλυσης για τα τέσσερα δείγµατα. 

∆είγµα     Fe2O3 MnO TiO2 CaO K2O SiO2 Al2O3 MgO P2O5 Na2O Σύνολο 

1o 6,73           0,22 0,72 5,37 2,21 58,17 13,02 2,62 0,06 0,80 89,92

2o 5,98           0,1 0,73 12,17 2,58 48,93 14,13 5,22 0,21 1,01 91,06

3o 8,10           0,26 0,66 1,96 2,64 56,5 13,93 1,37 0,34 0,84 86,6

4o 5,06           0,13 0,58 7,84 1,76 64,9 8,35 4,18 0,23 0,96 93,99

________________________________________________________________________________________________________________ 
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Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

8.7 ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ Ca 

Όπως αναφέρθηκε και στην προηγούµενη παράγραφο η µέτρηση αυτή 

πραγµατοποιήθηκε για λόγους σύγκρισης. Στον πίνακα 8-11 παρουσιάζονται τα 

αποτελέσµατα δοσµένα σε ποσοστό % CaO. Στο 1ο δείγµα το ποσοστό CaO είναι 

5,13 % (έναντι 5,37% σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα του πίνακα 8-30), στο 2ο δείγµα 

10,09 % (έναντι 12,17 %), στο 3ο δείγµα 2,22 % (έναντι 1,96 %) και στο 4ο δείγµα 

6,22 % (έναντι 7,84 %).  

 

Πίνακας 8-11. Ποσοστά CaO για τα τέσσερα δείγµατα. 

∆είγµα CaO (%) 

1 5,13 

2 10,09 

3 2,22 

4 6,22 

 

8.8 ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ C 

Ο πίνακας 8-12 παρουσιάζει τα αποτελέσµατα της µέτρησης του συνολικού και 

οργανικού C για τα τέσσερα δείγµατα. Ο συνολικός άνθρακας αντιπροσωπεύει το 

1,62 % του 1ου δείγµατος, το 3,26 % του 2ου, το 1,94 % του 3ου και το 2,95 % του 4ου. 

Ο οργανικός άνθρακας αντιπροσωπεύει το 0,41 % του 1ου δείγµατος, το 0,64 % του 

2ου, το 1,79 % του 3ου και το 1,49 % του 4ου. 

 

Πίνακας 8-12. Ποσοστά συνολικού και οργανικού C για τα τέσσερα δείγµατα. 

∆είγµα Συνολικός C (%) Οργανικός C (%) 

1 1,62 0,41 

2 3,26 0,64 

3 1,94 1,79 

4 2,95 1,49 
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9. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ: ΑΝΑΛΥΣΗ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

 

9.1 ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ ΚΑΙ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 

9.1.1 Φυτοφάρµακα 

Τα θερµοκήπια που επιλέχθηκαν έχουν ψεκαστεί το διάστηµα µεταξύ 25/09/2003 και 

05/12/2003 µε τα 17 φυτοφάρµακα του πίνακα 9-1. Από τις 18 δραστικές ουσίες (το 

antracol-bayleton έχει δύο δραστικές ουσίες) επιλέχθηκαν και αγοράστηκαν οι 

τέσσερις (πίνακας 9-2).  

 

Πίνακας 9-1. Φυτοφάρµακα µε τα οποία έχουν ψεκασθεί τα τέσσερα θερµοκήπια το 

διάστηµα από 25/09 έως 05/12. 

Εµπορικό όνοµα 

σκευάσµατος 
Όνοµα δραστικής ουσίας 

Ποσοστό συµµετοχής της 

δραστικής ουσίας στο 

σκεύασµα (%) 

Profil Acetamiprid 20 

Carbendazim-Cequisa Carbendazim 50 

Recover Cymoxanil 4,2 

Trigard Cyromazine 75 

Euparen Dichlofluanid 50 

Nemacur Fenamiphos 10 

Nemathorin Fosthiazate 10 

Confidor Imidacloprid 20,6 

Laisol Vapam Metam sodium 40 

Tamaron Methamidophos 61 

Vydate Oxamyl 24 

Antracol-Bayleton Propineb 65 

Plenum Pymetrozine 25 

Admiral Pyriproxyfen 10 

Calypso Thiacloprid 48 

Evisect 
Thiocyclam-Hydrogen 

oxalate 
50 

Antracol-Bayleton Triadimefon 2 

Ronilan Vinclozolin 50 
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Η επιλογή των δραστικών ουσιών έγινε µε βάση την τοξικότητά τους, τη συχνότητα 

χρήσης και την ποσότητα που χρησιµοποιείται σε µία καλλιεργητική περίοδο. Η 

επιλογή πραγµατοποιήθηκε µετά από βιβλιογραφική αναζήτηση και προσωπική 

επικοινωνία µε τους υπεύθυνους γεωπόνους της περιοχής κ.κ. Κληρονοµάκη και 

Ψωµατάκη.  Η προµήθεια των δραστικών ουσιών έγινε από τα εργαστήρια Dr. 

Ehrenstorfer- Schafers (Augsburg, Γερµανία). 

 

Επιπλέον, αγοράστηκαν και δύο σκευάσµατα φυτοφαρµάκων από τον γεωργικό 

συνεταιρισµό Κουντούρας στην Παλαιόχωρα. Τα δύο σκευάσµατα παρουσιάζονται 

στον πίνακα 9-3. Η επιλογή έγινε ξανά µε βάση τη συχνότητα χρήσης και την 

τοξικότητά τους. Από εδώ και στο εξής, για να είναι σαφής ο διαχωρισµός ανάµεσα 

στα φυτοφάρµακα– σκευάσµατα και στα φυτοφάρµακα- δραστικές ουσίες, θα 

αναφέρονται ως σκεύασµα και δραστική ουσία αντίστοιχα. 

 

Πίνακας 9-2. Οι τέσσερις δραστικές ουσίες που επιλέχθηκαν. 

Όνοµα δραστικής 

ουσίας 

Εµπορικό όνοµα 

σκευάσµατος 

Ποσοστό καθαρότητας 

(%) 

Cyromazine Trigard 99,5 

Dichlofluanid Euparen 97,5 

Fenamiphos Nemacur 94,5 

Triadimefon Antracol-Bayleton 99,5 

 

Πίνακας 9-3. Τα δύο σκευάσµατα φυτοφαρµάκων που επιλέχθηκαν. 

Εµπορικό όνοµα 

σκευάσµατος 
Όνοµα δραστικής ουσίας 

Ποσοστό συµµετοχής 

της δραστικής ουσίας 

στο σκεύασµα (%) 

Admiral Pyriproxyfen 10 

Ronilan Vinclozolin 50 

 

Στην παράγραφο 9.3 παρουσιάζονται αναλυτικά τα έξι φυτοφάρµακα που 

επιλέχθηκαν για αναλυτικό προσδιορισµό και τεκµηριώνεται η επιλογή τους.  
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9.1.2 Όργανα και αντιδραστήρια 

Για την ανάλυση των φυτοφαρµάκων επιλέχθηκε η µέθοδος της µικροεκχύλισης 

στερεάς φάσης (Solid Phase Microextraction- SPME), σύµφωνα και µε τα όσα 

αναφέρονται στις παραγράφους 7.2.2 έως 7.2.4. Στην πειραµατική διαδικασία που 

ακολουθήθηκε χρησιµοποιήθηκαν τα παρακάτω όργανα και αντιδραστήρια: 

• Ίνες SPME. Η ίνα που επιλέχθηκε είναι η PA 85µm από τη Supelco. Πριν 

από την πρώτη χρήση, η ίνα προετοιµάζονταν κατάλληλα σύµφωνα µε τις 

οδηγίες του κατασκευαστή (conditioning). Η επιλογή της ίνας αιτιολογείται 

στην παράγραφο 9.3.7 

• Φιαλίδια των 10 ml από τη Supelco  

• Σύριγγες των 500 µl και του 1 µl 

• Μεθανόλη (quality upgraded) της εταιρίας Fluka, διχλωροµεθάνιο για αέρια 

χρωµατογραφία (suprasolv) και ακετόνη (lichrosolv) από την εταιρία Merck 

• NaCl 

• Νερό διπλά απιονισµένο    

• Οριζόντιος αναταράκτης  

• Θερµαινόµενη πλάκα  

• Φούρνος και ξηραντήρας  

• GC-MS της εταιρίας FISONS Instruments GC 8000 series MD 800 µε στήλη 

G & W scientific DB-5MS 30×0,32×0,25 mm 

 

9.1.3 Θερµοκρασιακό πρόγραµµα  

Το θερµοκρασιακό πρόγραµµα που ακολουθήθηκε για την ανάλυση των δειγµάτων 

µε άµεση εισαγωγή διαλυµάτων και µε SPME περιγράφεται στη συνέχεια: 

 

Για την ανάλυση µε άµεση εισαγωγή διαλυµάτων 1µl 

250 0C θερµοκρασία του εισαγωγέα 

split µε ρυθµό ροής 1/100 

40 0C για 2 min, στη συνέχεια µε 20 0C/min ως τους 300 0C για 30 min 

 

Για την ανάλυση µε SPME  

250 0C θερµοκρασία του εισαγωγέα  

4 min splitless mode, µετά split µε ρυθµό ροής 1/40 
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40 0C για 2 min, στη συνέχεια µε 20 0C/min ως τους 300 0C για 30 min 

εκρόφηση της ίνας για 2 min στους 250 0C 

 

9.2 ΣΤΑ∆ΙΑ ΑΝΑΛΥΣΗΣ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

Η ανάλυση των φυτοφαρµάκων πραγµατοποιήθηκε σε πέντε βήµατα: 

Βήµα 1ο: Άµεση εισαγωγή διαλυµάτων δραστικών ουσιών και σκευασµάτων σε 

µεθανόλη.  

Βήµα 2ο: Ανάλυση SPME σε υδατικά διαλύµατα φυτοφαρµάκων. 

Βήµα 3ο: Εµβολιασµός εδάφους µε διαλύµατα σκευασµάτων και ανάλυση µε SPME.   

Βήµα 4ο: Εµβολιασµός εδάφους µε διαλύµατα δραστικών ουσιών και ανάλυση µε 

SPME.   

Βήµα 5ο: Ανάλυση SPME στα πραγµατικά δείγµατα 

 

9.2.1 Βήµα 1ο: Άµεση εισαγωγή δραστικών ουσιών και σκευασµάτων  

Στο στάδιο αυτό πραγµατοποιήθηκε άµεση εισαγωγή διαλυµάτων σκευασµάτων και 

δραστικών ουσιών για να τεκµηριωθεί η δυνατότητα προσδιορισµού των συστατικών 

και να εντοπιστούν οι χρόνοι έκλουσής τους.  

 

Σε ότι αφορά τα σκευάσµατα, παρασκευάστηκαν διαλύµατα σε µεθανόλη σε τέτοια 

συγκέντρωση ώστε η συγκέντρωση της δραστικής ουσίας να είναι 5 ppm. 

Αναλύθηκαν µε άµεση εισαγωγή 1 µl στο GC-MS. Πραγµατοποιήθηκαν οι εξής 

αναλύσεις:  

• ∆ιάλυµα admiral (δραστική ουσία pyriproxyfen 10%) 44 ppm [ανάλυση 1-

SIC] 

• ∆ιάλυµα ronilan (δραστική ουσία vinclozolin 50%) 11 ppm [ανάλυση 2-SIC] 

 

Τα χρωµατογραφήµατα που προκύπτουν από τις παραπάνω αναλύσεις παρατίθενται 

στο παράρτηµα. 

 

Σε ότι αφορά τις δραστικές ουσίες, παρασκευάστηκαν διαλύµατα των τεσσάρων 

δραστικών ουσιών σε µεθανόλη και σε συγκέντρωση περίπου 1000 ppm (stock 

solutions). Στη συνέχεια µε αραιώσεις παρασκευάστηκαν µίγµατα σε διάφορες 

συγκεντρώσεις (περίπου 20, 10, 7, 5, 1, 0,5 και 0,1 ppm) και αναλύθηκαν µε άµεση 
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εισαγωγή 1 µl στο GC-MS. Με τον τρόπο αυτό, κατασκευάστηκαν και οι καµπύλες 

βαθµονόµησης για τις τέσσερις δραστικές ουσίες που παρουσιάζονται στην 

παράγραφο 9.3. Στον πίνακα 9-4 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα του βήµατος 

αυτού, ενώ στο παράρτηµα παρατίθενται τα χρωµατογραφήµατα για την υψηλότερη 

συγκέντρωση (περίπου 20 ppm) [ανάλυση 3-TIC, 3α (cyromazine)-SIC, 3β 

(dichlofluanid)-SIC, 3γ (fenamiphos)-SIC και 3δ (triadimefon)-SIC]. Στον πίνακα 9-6 

παρουσιάζεται το εύρος συγκεντρώσεων όπου η απόκριση είναι γραµµική, όπως 

φαίνεται και από τα σχήµατα 9-3, 9-6, 9-9 και 9-12.  

  

Πίνακας 9-4. Συστατικά που αναλύθηκαν στο πρώτο βήµα και οι χρόνοι έκλουσής 

τους. 

Συστατικό 
Συγκέντρωση 

(ppm) 

Χρόνος έκλουσης 

(min) 
Ιόν 

Pyriproxyfen 4,4 14,87 136 

Vinclozolin 5,5 11,59 187 

Cyromazine 1,1 έως 21,4  10,91 151 

Dichlofluanid 0,1 έως 24,5  11,94 123 

Fenamiphos 3,6 έως 14,3  12,89 154 

Triadimefon 0,1 έως 19,7  12,14 57 

 

9.2.2 Βήµα 2ο: Ανάλυση SPME σε υδατικά διαλύµατα  

Κατά το στάδιο αυτό διερευνήθηκε η δυνατότητα ανάλυσης των δραστικών ουσιών 

από υδατικά διαλύµατα µε SPME. Αυτό είναι πολύ σηµαντικό λόγω της ύπαρξης της 

εδαφικής υγρασίας.  

 

Η διαδικασία που ακολουθήθηκε κατά το βήµα αυτό περιλαµβάνει τα παρακάτω: 3 

ml υδατικού διαλύµατος σε κάποιο από τα φυτοφάρµακα τοποθετείται σε φιαλίδιο 

των 10 ml. Προστίθενται 0,6 gr NaCl (20%) και ακολουθεί ανάλυση SPME µε 

ανάδευση για 60 λεπτά µε θέρµανση στους 60 0C. Η θερµοκρασία και ο χρόνος 

εκχύλισης επιλέχθηκαν µετά από βιβλιογραφική αναζήτηση. Το NaCl τοποθετήθηκε 

για µία νύχτα στο φούρνο στους 300 0C, µε σκοπό να αποµακρυνθούν τυχόν πτητικά 

οργανικά συστατικά. Στη συνέχεια διατηρήθηκε σε ξηραντήρα (Hernandez et al., 

2000). 
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Η προσθήκη NaCl βελτιώνει συχνά την ανάκτηση της ανάλυσης SPME, ειδικά στην 

περίπτωση πολικών (υδρόφιλων) συστατικών. Το 2002 οι Zambonin et al. 

χρησιµοποίησαν µικροεκχύλιση στερεάς φάσης για τον προσδιορισµό υπολειµµάτων 

τριαζολών στο κρασί και τις φράουλες. Μετά από σειρά πειραµάτων απέδειξαν ότι η 

προσθήκη 0,2 g/ml NaCl σε υδατικά διαλύµατα αυξάνει την απόδοση εκχύλισης κατά 

δύο µε τρεις φορές. ∆εδοµένου ότι µεγαλύτερη συγκέντρωση NaCl αυξάνει ελάχιστα 

την αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης, η τιµή αυτή επιλέχθηκε σαν η βέλτιστη.  

 

Με τη διαδικασία που περιγράφηκε πραγµατοποιήθηκαν οι εξής αναλύσεις: 

• ∆ιάλυµα πέντε φυτοφαρµάκων [ανάλυση 4- ΤΙC]: cyromazine, fenamiphos 

[ανάλυση 4α- SIC], triadimefon [ανάλυση 4β- SIC], admiral (δραστική ουσία 

pyriproxyfen) [ανάλυση 4γ- SIC] και  ronilan (δραστική ουσία vinclozolin) 

[ανάλυση 4δ- SIC]. Η συγκέντρωση και για τα πέντε φυτοφάρµακα ήταν 10 

ppm στην περίπτωση των δραστικών ουσιών, 20 ppm στην περίπτωση του 

ronilan και 100 ppm στην περίπτωση του admiral (10 ppm σε δραστική 

ουσία). Το cyromazine δεν ανιχνεύεται. 

• ∆ιάλυµα 1,3 ppm dichlofluanid [ανάλυση 5- SIC]. Η συγκέντρωση είναι 

µικρή γιατί  η διαλυτότητα του dichlofluanid στο νερό είναι µόλις 1,3 mg/l. 

 

Τα χρωµατογραφήµατα που προκύπτουν από τις παραπάνω αναλύσεις παρατίθενται 

στο παράρτηµα. Στον πίνακα 9-5 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα του βήµατος 

αυτού. 
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Πίνακας 9-5. Συστατικά που αναλύθηκαν στο δεύτερο βήµα και οι χρόνοι έκλουσής 

τους. 

Συστατικό 
Συγκέντρωση 

(ppm) 

Χρόνος έκλουσης 

(min) 
Ιόν 

Pyriproxyfen 10 14,85 136 

Vinclozolin 10 11,59 187 

Dichlofluanid 1,3 11,94 123 

Fenamiphos 10 12,88 154 

Triadimefon 10 12,16 57 

 

9.2.3 Βήµα 3ο: Εµβολιασµός εδάφους µε σκευάσµατα και ανάλυση µε SPME 

Στο στάδιο αυτό της πειραµατικής διαδικασίας επιλέχθηκε έδαφος από την περιοχή 

ως δείγµα αναφοράς. Το έδαφος που επιλέχθηκε αναλύθηκε ως προς τα έξι 

φυτοφάρµακα και δεν ανιχνεύθηκε κανένα από αυτά.  

 

Το δείγµα κοσκινίστηκε και επιλέχθηκε το κλάσµα <2 mm. Έπειτα τοποθετήθηκε 

στον ξηραντήρα για µία νύχτα ώστε να µην υπάρχει υγρασία. Στη συνέχεια 

ακολουθήθηκε η εξής διαδικασία: 

• Ζυγίστηκαν 1,5 gr εδάφους σε φιαλίδιο των 10 ml 

• Προστέθηκαν 0,1 ml διαλύµατος των δύο φυτοφαρµάκων σε διχλωροµεθάνιο 

• Ανάδευση σε οριζόντιο αναταράκτη για 30 λεπτά     

• Ισορροπία για δύο ώρες 

• Προστέθηκε 1,5 ml διπλά απιονισµένο νερό 

• Ανάλυση SPME για µία ώρα µε θέρµανση στους 60 0C 

 

Στο βήµα αυτό χρησιµοποιήθηκε 1,5 gr εδάφους ενώ στα επόµενα 3. Αυτό οφείλεται 

στην έλλειψη δείγµατος, καθώς το βήµα αυτό ήταν το τελευταίο χρονικά. 

 

Οι Ng et al. το 1999 ανέλυσαν οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα στο έδαφος µε 

εκχύλιση SPME από την υπερκείµενη φάση. Αφού εκτέλεσαν την παραπάνω 

διαδικασία σε τέσσερα δείγµατα (εµβολιασµός εδάφους µε διάλυµα του 

φυτοφαρµάκου diazinon σε διχλωροµεθάνιο, ανάδευση για 30 λεπτά και ισορροπία 

για δύο ώρες) προσέθεσαν στα δύο από αυτά νερό τόσο ώστε το περιεχόµενο της 
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υγρασίας να είναι 50%. Παρατηρήθηκε ότι το εµβαδόν του diazinon στα 

χρωµατογραφήµατα στην περίπτωση της προσθήκης νερού είναι µεγαλύτερο κατά 14 

φορές από το εµβαδόν στην περίπτωση που δεν είχε προστεθεί νερό. Στη δεύτερη 

περίπτωση το φυτοφάρµακο απορροφήθηκε στο έδαφος. Φαίνεται πως η προσθήκη 

του νερού αυξάνει την ευαισθησία της ανάλυσης από την υπερκείµενη φάση γιατί 

διευκολύνει την απελευθέρωση υδρόφοβων φυτοφαρµάκων. 

 

Με τη διαδικασία αυτή πραγµατοποιήθηκε η παρακάτω ανάλυση:  

• ∆ιάλυµα των δύο φυτοφαρµάκων [ανάλυση 6- TIC]: admiral (δραστική ουσία 

pyriproxyfen) 200 ppm [ανάλυση 6α- SIC] και ronilan (δραστική ουσία 

vinclozolin) 30 ppm [ανάλυση 6β- SIC] 

 

Στην παραπάνω ανάλυση παρασκευάστηκε διάλυµα σκευασµάτων σε τέτοια 

συγκέντρωση ώστε η συγκέντρωση της δραστικής ουσίας στο έδαφος να είναι 1 ppm. 

Τα χρωµατογραφήµατα που προκύπτουν από την παραπάνω ανάλυση παρατίθενται 

στο παράρτηµα. Στον πίνακα 9-6 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα του βήµατος 

αυτού. 

 

Πίνακας 9-6. Συστατικά που αναλύθηκαν στο τρίτο βήµα, οι χρόνοι έκλουσής τους 

και το εµβαδόν των κορυφών που προκύπτει από τον εµβολιασµό του εδάφους. 

Συστατικό 
Συγκέντρωση 

(ppm) 

Χρόνος 

έκλουσης (min) 
Ιόν 

Εµβαδόν 

(×103) 

Pyriproxyfen 1,3 14,85 136 46,2 

Vinclozolin 1 11,58 187 37,4 

 

9.2.4 Βήµα 4ο: Εµβολιασµός εδάφους µε δραστικές ουσίες και ανάλυση SPME 

Στο στάδιο αυτό πραγµατοποιήθηκε εµβολιασµός εδάφους µε µίγµα των τεσσάρων 

δραστικών ουσιών σε διχλωροµεθάνιο και σε τελικές συγκεντρώσεις στο έδαφος 

περίπου 7, 0,7, 0,35 και 0,07 ppm. Πιο συγκεκριµένα, στην περίπτωση του 

cyromazine οι τελικές συγκεντρώσεις στο έδαφος είναι 3,6, 0,4, 0,2 και 0,04 ppm. 

Στην περίπτωση του dichlofluanid, οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις είναι 7,2, 0,7, 0,4 

και 0,07 ppm. Σε ότι αφορά το fenamiphos, οι συγκεντρώσεις είναι 5,2, 0,5, 0,3 και 

0,05 ppm. Τέλος στην περίπτωση του triadimefon, οι τελικές συγκεντρώσεις στο 
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έδαφος είναι 9,5, 1, 0,5 και 0,1 ppm. Στο εξής θα αναφέρονται ως συγκέντρωση α, β, 

γ και δ, όπου α είναι η µεγαλύτερη από τις τέσσερις συγκεντρώσεις και δ η 

µικρότερη. Ως έδαφος αναφοράς χρησιµοποιήθηκε το ίδιο δείγµα µε το βήµα 3ο. 

   

Η διαδικασία που ακολουθήθηκε έχει ως εξής: 

• Ζυγίστηκαν 3 gr εδάφους µέσα σε φιαλίδιο των 10 ml 

• Προστέθηκαν 0,1 µl διαλύµατος  

• Ανάδευση σε οριζόντιο αναταράκτη για 30 λεπτά     

• Ισορροπία για δύο ώρες 

• Προστέθηκε 1,5 ml διπλά απιονισµένο νερό 

• Ανάλυση SPME για µία ώρα µε θέρµανση στους 60 0C 

 

Με τον τρόπο αυτό, κατασκευάστηκαν και οι καµπύλες βαθµονόµησης για τις 

δραστικές ουσίες που παρουσιάζονται στην παράγραφο 9.3. Σύµφωνα µε τα 

αποτελέσµατα των αναλύσεων αυτών προκύπτουν τα εµβαδά κορυφών του πίνακα 9-

7. Στον πίνακα 9-8 παρουσιάζονται και οι χρόνοι έκλουσης, ενώ τα σχετικά 

χρωµατογραφήµατα (για τη συγκέντρωση α) παρατίθενται στο παράρτηµα [ανάλυση 

7- TIC, 7α (dichlofluanid)- SIC, 7β (fenamiphos)- SIC και 7γ (triadimefon)- SIC]. Το 

cyromazine δεν ανιχνεύεται στο έδαφος. 

 

Πίνακας 9-7. Εµβαδά κορυφών για τις τέσσερις δραστικές ουσίες που προκύπτουν 

από τον εµβολιασµό του εδάφους. 

Εµβαδόν (×103)  ∆ραστική 

ουσία Συγκέντρωση 
α 

Συγκέντρωση 
β 

Συγκέντρωση 
γ 

Συγκέντρωση 
δ 

Cyromazine - - - - 

Dichlofluanid 87,5 29,7 - - 

Fenamiphos 16,9 - - - 

Triadimefon 502,5  187,2 68,3 60 
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Πίνακας 9-8. Συστατικά που αναλύθηκαν στο τέταρτο βήµα και οι χρόνοι έκλουσής 

τους. 

Συστατικό 
Συγκέντρωση 

(ppm) 

Χρόνος έκλουσης 

(min) 
Ιόν 

Dichlofluanid 0,7 έως 7,2  11,94 123 

Fenamiphos 0,5 έως 5,2 12,87 154 

Triadimefon 0,1 έως 9,5 12,14 57 

 

9.2.5 Βήµα 5ο: SPME στα πραγµατικά δείγµατα 

Τα 16 δείγµατα κοσκινίστηκαν και επιλέχθηκε το κλάσµα <2 mm. Έπειτα 

τοποθετήθηκαν στο φούρνο για µία νύχτα στους 28 0C (θερµοκρασία περιβάλλοντος). 

Στη συνέχεια ακολουθήθηκε η εξής διαδικασία: 

• Ζυγίστηκαν 3 gr δείγµατος µέσα σε φιαλίδιο των 10 ml 

• Προστέθηκε 2 ml διπλά απιονισµένου νερού 

• Ανάλυση SPME για µία ώρα µε θέρµανση στους 60 0C 

 

Τα χρωµατογραφήµατα αυτού του βήµατος παρατίθενται στην παράγραφο 9.4, µετά 

από µία συνοπτική παρουσίαση των τεσσάρων δραστικών ουσιών και των δύο 

σκευασµάτων (παράγραφος 9.3). 

 

9.3 ∆ΡΑΣΤΙΚΕΣ ΟΥΣΙΕΣ-ΣΚΕΥΑΣΜΑΤΑ 

9.3.1 ∆ραστική ουσία cyromazine 

Το cyromazine (χηµικό όνοµα: Ν-κυκλοπροπλυλ-1,3,5-τριαζίνη-2,4,6-τριαµίνη) 

ανήκει σε µία τάξη φυτοφαρµάκων που δρουν σαν ρυθµιστές της ανάπτυξης των 

εντόµων. Όπως συµβαίνει και µε άλλα φυτοφάρµακα, το cyromazine δεν είναι τοξικό 

µόνο για τους οργανισµούς για τους οποίους προορίζεται αλλά και για τον άνθρωπο 

και για το περιβάλλον. Επιπλέον, η µελαµίνη (χηµικό όνοµα: 1,3,5-τριαζίνη-2,4,6-

τριαµίνη), πιθανό προϊόν αποδόµησης ή µεταβολίτης του cyromazine είναι 

καρκινογόνος ουσία (Toth and Bardalaye, 1987). 

  

Το cyromazine είναι σταθερό στην υδρόλυση, ενώ η φωτόλυση είναι ο βασικός 

µηχανισµός φυσικοχηµικής αποδόµησης. Η δραστική ουσία δεν έχει καταστροφική 
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επίδραση στους µικροοργανισµούς του εδάφους. Παρουσιάζει χαµηλή µε µέση 

κινητικότητα σε αµµώδη εδάφη ή σε ιλύ. 

 

Το φυτοφάρµακο trigard περιέχει τη δραστική ουσία cyromazine σε ποσοστό 75%. 

Το φυτοφάρµακο είναι σε µορφή σκόνης. Περίπου 50 gr σκόνης διαλύονται σε 100 lt 

νερού. Εφαρµόζονται 70-100 kgr ανά στρέµµα µε ψεκασµό στο φύλλωµα του φυτού. 

 

Η δραστική ουσία cyromazine έχει µοριακό τύπο C6H10N6 και µοριακό βάρος 166,2. 

Ο συντακτικός τύπος της ουσίας παρουσιάζεται στο σχήµα 9-1. Τα φυσικοχηµικά 

χαρακτηριστικά του cyromazine παρουσιάζονται στον πίνακα 9-9, ενώ το σχήµα 9-2 

απεικονίζει το φάσµα µάζας της ουσίας. Η τιµή του LD50 (σε αρουραίους και σε 

mg/kg) είναι 3387 (pmep.cce.cornell.edu).  

 

 
Σχήµα 9-1. Ο συντακτικός τύπος του cyromazine (Πηγή: 

www.alanwood.net/pesticides). 

 

Πίνακας 9-9. Φυσικοχηµικές ιδιότητες του cyromazine (Πηγή: 

www.pesticideinfo.org) 

Χηµική οµάδα Τριαζίνες 

Χρήση Εντοµοκτόνο 

∆ιαλυτότητα στους 20 0C (g/l) 11 

Τάση ατµών (mPa) στους 20 0C <0,13 

t1/2 (ηµέρες) αερόβια εδάφη 63 

t1/2 (ηµέρες) αναερόβια εδάφη 97  

Koc (cm3/g) 756 

 

__________________________________________________________________  104



Μελέτη Ρύπανσης Εδάφους Θερµοκηπίων από Φυτοφάρµακα 

 
Σχήµα 9-2. Το φάσµα µάζας του cyromazine (Πηγή: Toth and Bardalaye, 1987). 

 

Το 1987 οι Toth και Bardalaye µελέτησαν τη συµπεριφορά του cyromazine και της 

µελαµίνης µε άµεση εισαγωγή 1 µl διαλύµατος σε GC-MS. Σύµφωνα µε τα 

αποτελέσµατα της µελέτης, το όριο ανίχνευσης (Limit of Detection- LOD) 

χρησιµοποιώντας Single Ion Monitoring (SIM) είναι 300 pg (on-column) και για τις 

δύο χηµικές ενώσεις. Αντίθετα, χρησιµοποιώντας πεπληρωµένη στήλη (στην 

προηγούµενη περίπτωση η στήλη ήταν τριχοειδής) και ανιχνευτή αζώτου- φωσφόρου 

το όριο ανίχνευσης είναι 3 ng (on-column). Η γραµµικότητα µελετήθηκε σε ένα εύρος 

τιµών από 500 pg έως 50 ng, χρησιµοποιώντας το φυτοφάρµακο ametryn σαν 

εσωτερικό πρότυπο. Η σχετική τυπική απόκλιση (RSD) ήταν µικρότερη από 12% και 

για τα δύο προσδιοριζόµενα συστατικά σε όλες τις συγκεντρώσεις. Μία γραµµική 

καµπύλη βαθµονόµησης κατασκευάστηκε και στις δύο περιπτώσεις.   

 

Η ΕΡΑ προτείνει για την ανάλυση του cyromazine στα αυγά τη µέθοδο εκχύλισης 

AG-403 (1983) µε όργανο το HPLC-UV, ενώ το εκτιµώµενο όριο ανίχνευσης είναι 

0,3 ppm. Στην τροφή πουλερικών η προτεινόµενη µέθοδος είναι η AG-376 (1982) µε 

όργανο το GC-NPD, ενώ το όριο ανίχνευσης της µεθόδου δεν είναι διαθέσιµο (Index 

of Residue Analytical Methods, U.S.EPA). Ο πίνακας 9-10 παρουσιάζει συνοπτικά 

τις µεθόδους ανάλυσης του cyromazine σύµφωνα µε τη βιβλιογραφική αναζήτηση και 

γίνεται σύγκριση µε τα αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας. Το cyromazine δεν 

ανιχνεύθηκε στο έδαφος στην παρούσα εργασία. 
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Πίνακας 9-10. Μέθοδοι ανάλυσης του cyromazine.   

Πηγή Μήτρα 
Μέθοδος 

εκχύλισης 
Όργανο 

Όριο 

ανίχνευσης 

(ppb) 

Όριο 

ποσοτικο- 

ποίησης 

(ppb) 

Toth και 

Bardalaye, 

1987 

(άµεση εισαγωγή) GC-MS 300 µη διαθέσιµο 

EPA, 1983 αυγά AG-403 HPLC-UV 300 µη διαθέσιµο 

EPA, 1982 
τροφή 

πουλερικών 
AG-376 GC-NPD µη διαθέσιµο µη διαθέσιµο 

Παρούσα 

εργασία 
(άµεση εισαγωγή) GC-MS 500 1500 

 

Από την ανάλυση µε άµεση εισαγωγή προέκυψε η καµπύλη βαθµονόµησης του 

σχήµατος 9-3. Η δραστική ουσία ανιχνεύεται σε χρόνο 10,89 λεπτά (για συγκέντρωση 

21,4 ppm) και µε ιόν το 151.  

 

Cyromazine
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R2 = 0,9987
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Σχήµα 9-3. Καµπύλη βαθµονόµησης του cyromazine. 
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9.3.2 ∆ραστική ουσία dichlofluanid 

Το dichlofluanid είναι πολύ ασταθές στην υδατική φάση και στο έδαφος. 

Μεταβολίζεται αρχικά στο dimethylsulfanilide και στη συνέχεια αποδοµείται 

περαιτέρω. Το όριο περιβαλλοντικού κινδύνου (Environmental Risk Limit- ERL) για 

το έδαφος είναι 0,19 mg/kg. Τα ERLs αντιπροσωπεύουν τον πιθανό κίνδυνο µιας 

ουσίας στο οικοσύστηµα και προκύπτουν από δεδοµένα σχετικά µε την 

(οικο)τοξικότητα και την περιβαλλοντική χηµεία (Wezel and Vlaardingen, 2004).  

 

Το φυτοφάρµακο euparen περιέχει τη δραστική ουσία dichlofluanid σε ποσοστό 50%. 

Το φυτοφάρµακο είναι σε µορφή σκόνης. Περίπου 200 gr σκόνης διαλύονται σε 100 

lt νερού. Εφαρµόζονται 70-100 kgr ανά στρέµµα µε ψεκασµό στο φύλλωµα του 

φυτού. 

 

Η δραστική ουσία dichlofluanid έχει µοριακό τύπο C9H11Cl2FN2O2S2 και µοριακό 

βάρος 333,23. Ο συντακτικός τύπος της ουσίας παρουσιάζεται στο σχήµα 9-4. Τα 

φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά του dichlofluanid παρουσιάζονται στον πίνακα 9-11, 

ενώ το σχήµα 9-5 απεικονίζει το φάσµα µάζας της ουσίας. Η τιµή του LD50 (σε 

αρουραίους και σε mg/kg) είναι µεγαλύτερη από 5000. 

 

 

 
 

Σχήµα 9-4. Ο συντακτικός τύπος του dichlofluanid (Πηγή: 

www.alanwood.net/pesticides). 
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Πίνακας 9-11. Φυσικοχηµικές ιδιότητες του dichlofluanid (Πηγή: Stajnbaher and 

Zupancic-Kralj, 2003). 

Χηµική οµάδα φαινυλσουλφαµίδιο 

Χρήση Μυκητοκτόνο -Ακαρεοκτόνο 

∆ιαλυτότητα στους 20 0C (g/l) 0,0013 

Τάση ατµών (mPa) στους 20 0C 0,016 

log Kow στους 210C 3,7 

Koc 1100 

 

 
Σχήµα 9-5. Το φάσµα µάζας του dichlofluanid (Πηγή: WILEY Library).  

 

Οι Lambropoulou et al. το 2000 ανέπτυξαν µία µέθοδο για την ανάλυση εφτά 

µυκητοκτόνων σε υδατικά δείγµατα, ανάµεσα σε αυτά και το dichlofluanid. Ως 

µέθοδος εκχύλισης επιλέχθηκε η SPME, ενώ ο προσδιορισµός πραγµατοποιήθηκε µε 

GC-ECD και MS. Για την ανάπτυξη της µεθόδου εµβολιάστηκαν τέσσερα φυσικά 

ύδατα: υπόγειο νερό, θαλασσινό νερό, νερό λίµνης και ποταµού σε συγκεντρώσεις 

0,1- 10 µg/l. Το όριο ανίχνευσης του dichlofluanid ήταν 0,015 µg/l, στην περίπτωση 

που αυτό αναλύθηκε µε GC-MS και χρησιµοποιήθηκε η ίνα ΡΑ 85 µm, ενώ η σχετική 

τυπική απόκλιση ήταν 10%. Η ανάκτηση των εφτά φυτοφαρµάκων κυµαίνονταν 

µεταξύ 70 και 124%. Συγκεκριµένα για το dichlofluanid, η ανάκτηση στα τέσσερα 

δείγµατα ήταν µεταξύ 71 και 108%.     

 

Οι Stajnbaher και Zupancic-Kralj το 2003 ανέπτυξαν µία µέθοδο για την ανάλυση 90 

φυτοφαρµάκων µε διαφορετικές φυσικοχηµικές ιδιότητες σε φρούτα και λαχανικά. 

Ανάµεσα σε αυτά περιλαµβάνονταν και το dichlofluanid, το triadimefon και το 

vinclozolin. Η µέθοδος περιλαµβάνει µία γρήγορη διαδικασία εκχύλισης µε ακετόνη 

και αναδευτήρα περιδίνησης. Για την προσυγκέντρωση των φυτοφαρµάκων από το 

αραιωµένο στο νερό εκχύλισµα ακετόνης χρησιµοποιήθηκε εκχύλιση στερεάς φάσης 
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(SPE). Τα υπολείµµατα των φυτοφαρµάκων προσδιορίστηκαν µε GC-MS. Στην 

πλειοψηφία των αναλύσεων σε διάφορα φρούτα και λαχανικά η ανάκτηση ήταν 

µεγαλύτερη από 80% σε ένα εύρος συγκεντρώσεων από 0,01 έως 0,50 mg/kg. Τα 

πολύ πολικά φυτοφάρµακα δεν µπορούσαν να προσδιοριστούν µε αυτή τη µέθοδο. Το 

όριο ποσοτικοποίησης για τα περισσότερα φυτοφάρµακα ήταν 0,01 mg/kg µε την 

πλειοψηφία των σχετικών τυπικών αποκλίσεων να είναι µικρότερες από 10%.  

 

Το 2002 οι Sanchez-Brunete et al. ανέπτυξαν µία µέθοδο για τον ταυτόχρονο 

προσδιορισµό 14 µυκητοκτόνων στο έδαφος (ανάµεσα σε αυτά το dichlofluanid και 

το triadimefon). Η εκχύλιση από το έδαφος, που είχε τοποθετηθεί σε µικρές στήλες, 

πραγµατοποιούνταν µε υπερήχους µε οξικό αιθύλιο. Τα υπολείµµατα του συστατικού 

προσδιορίστηκαν στο έδαφος µε GC-ECD και NPD. Για την ταυτοποίηση των 

υπολειµµάτων χρησιµοποιήθηκε GC-MS παρακολουθώντας ένα µόνο ιόν (SIM). Η 

ανάκτηση µελετήθηκε για κάθε µυκητοκτόνο στα παρακάτω επίπεδα συγκεντρώσεων 

0,5, 0,1 και 0,05 µg/g. Η µέση ανάκτηση κυµαίνονταν µεταξύ 80 και 104% µε 

σχετική τυπική απόκλιση 1-8 %. Η µέθοδος είναι γραµµική στην περιοχή που 

επιλέχθηκε (0,5-0,05 µg/g) και το όριο ανίχνευσης ποικίλει µεταξύ 2 και 10 µg/kg. 

 

Οι Soleas et al. το 2000 ανέπτυξαν µία µέθοδο για τον ταυτόχρονο προσδιορισµό 17 

φυτοφαρµάκων στο κρασί. Ανάµεσα σε αυτά περιλαµβάνονταν και το dichlofluanid, 

το triadimefon και το vinclozolin. Η εκχύλιση στερεάς φάσης 0,5 ml δείγµατος 

κρασιού ακολουθούνταν από άµεση εισαγωγή 1 µl στο GC-MS. Το όριο ανίχνευσης 

και ποσοτικοποίησης ήταν περίπου 2 και 10 µg/l αντίστοιχα, µε εµφάνιση 

γραµµικότητας σε συγκεντρώσεις πάνω από 3 mg/l. Η ανάκτηση ήταν µεγαλύτερη 

από 80% σε όλες τις περιπτώσεις, ενώ η σχετική τυπική απόκλιση ήταν µικρότερη 

από 18%.  

 

Το 1995 οι Fillion et al. ανέπτυξαν µία µέθοδο για την ανάλυση 199 φυτοφαρµάκων 

σε φρούτα και λαχανικά. Η εκχύλιση των υπολειµµάτων πραγµατοποιούνταν µε 

ακετονιτρίλιο, ενώ η ανάλυση των φυτοφαρµάκων γινόταν µε GC-MS, 

παρακολουθώντας ένα µόνο ιόν (SIM). Τα καρβαµιδικά φυτοφάρµακα αναλύονται µε 

υγρό χρωµατογράφο. Η ανάκτηση υπολογίστηκε χρησιµοποιώντας τρεις µήτρες: 

αχλάδια, καρότα και µπανάνες, τα οποία εµβολιάστηκαν µε φυτοφάρµακα σε 

συγκεντρώσεις 0,1- 0,5 ppm. Η µέθοδος αποδείχθηκε ικανοποιητική και για την 
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ανάλυση µιας σειράς από άλλα φρούτα και λαχανικά, όπως µήλο, φράουλα, 

πορτοκάλι, ανανά, ντοµάτες κ.α. Ανάµεσα στα 199 φυτοφάρµακα ήταν και το 

dichlofluanid, fenamiphos, triadimefon και vinclozolin. Στον πίνακα 9-12 

παρουσιάζεται η συγκέντρωση µε την οποία εµβολιάστηκε το δείγµα, η µέση 

ανάκτηση (σε περίπου 10 αναλύσεις) και το όριο ανίχνευσης για τα έξι συστατικά 

που προαναφέρθηκαν. Στον πίνακα 9-13 παρουσιάζονται συνοπτικά οι µέθοδοι 

ανάλυσης του dichlofluanid, µε βάση τη βιβλιογραφία και γίνεται σύγκριση µε τα 

αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας. 

 

Πίνακας 9-12. Συγκέντρωση µε την οποία εµβολιάστηκαν τα δείγµατα, ανάκτηση και 

όριο ανίχνευσης για τα έξι συστατικά (Πηγή: Fillion et al., 1995). 

Προσδιοριζόµενο 

συστατικό 

Συγκέντρωση 

εµβολιασµού 

(ppm) 

Μέση ανάκτηση 

(%) 

Όριο ανίχνευσης 

(ppm) 

dichlofluanid 0,1 69 0,16 

fenamiphos 0,1 79 0,03 

triadimefon 0,1 97 0,03 

vinclozolin 0,1 97 0,03 
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Πίνακας 9-13. Μέθοδοι ανάλυσης του dichlofluanid.   

Πηγή Μήτρα 
Μέθοδος 

εκχύλισης 
Όργανο

Όριο 

ανίχνευσης 

(ppb) 

Όριο 

ποσοτικοποίησης 

(ppb) 

Lambropoulou 

et al., 2000 

υδατικά 

δείγµατα 

SPME  

(ίνα ΡΑ 85 

µm) 

GC-MS 0,015 µη διαθέσιµο 

Stajnbaher 

and Zupancic-

Kralj, 2003 

φρούτα και 

λαχανικά 
µε ακετόνη GC-MS

µη 

διαθέσιµο 
10 

Sanchez-

Brunete et al., 

2002 

έδαφος µε υπερήχους

GC-

ECD 

και 

NPD 

2- 10  µη διαθέσιµο 

Soleas et al., 

2000 
κρασί SPE GC-MS 2  10 

Fillion et al., 

1995 

φρούτα και 

λαχανικά 

µε 

ακετονιτρίλιο
GC-MS 160  µη διαθέσιµο 

Παρούσα 

εργασία 
(άµεση εισαγωγή) GC-MS 30 100 

Παρούσα 

εργασία 
έδαφος 

SPME 

(ίνα ΡΑ 85 

µm) 

GC-MS 720 2.100 

 

Από την ανάλυση µε άµεση εισαγωγή προέκυψε η καµπύλη βαθµονόµησης του 

σχήµατος 9-6. Η δραστική ουσία ανιχνεύεται σε χρόνο 11,95 λεπτά (για συγκέντρωση 

24,5 ppm) και µε ιόν το 123.  
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Σχήµα 9-6. Καµπύλη βαθµονόµησης του dichlofluanid. 

 

9.3.3 ∆ραστική ουσία fenamiphos 

Το fenamiphos είναι ένα οργανοφωσφορικό φυτοφάρµακο. Τα χηµικά αυτά αρχικά 

δηµιουργήθηκαν για να χρησιµοποιηθούν στο Β΄ Παγκόσµιο Πόλεµο σαν αέρια 

νεύρων. Σήµερα, περίπου 450 τόνοι fenamiphos χρησιµοποιούνται κάθε χρόνο στις 

Η.Π.Α. Το φυτοφάρµακο εφαρµόζεται κυρίως σε σταφύλια, πορτοκάλια, φιστίκια και 

καπνά, αλλά και σε ένα πλήθος άλλων καλλιεργειών όπως οπωροκηπευτικά ή ακόµα 

και σε γήπεδα γκολφ για την προστασία του γρασιδιού.    

 

Το fenamiphos χρησιµοποιείται ως εντοµοκτόνο και νηµατοδοκτόνο. Το ενεργό 

συστατικό του απορροφάται στους ιστούς του φυτού ή προσλαµβάνεται από τις ρίζες. 

Έρευνα σχετικά µε υπολείµµατα συστηµατικών εντοµοκτόνων στα τρόφιµα έχει 

δείξει ότι δεν λαµβάνει χώρα αποδόµηση πριν τις 30 ή 40 ηµέρες µετά την εφαρµογή. 

Το fenamiphos έχει την ιδιότητα να παραµένει στο έδαφος και έτσι παρατείνεται ο 

χρόνος κατά τον οποίο υπολείµµατα του φυτοφαρµάκου ανιχνεύονται στο φυτό. Το 

fenamiphos είναι σχετικά σταθερό στην υδρόλυση, µε µέτρια παραµονή στο νερό, 

παρόλο που όταν εκτίθεται στο ηλιακό φως αποδοµείται γρήγορα. Το fenamiphos 

είναι πιθανό να ρυπάνει τα υπόγεια ύδατα αλλά και να παραµείνει σε αυτά για µεγάλο 

χρονικό διάστηµα δεδοµένου ότι το ηλιακό φως δεν εισχωρεί στον υπόγειο 

υδροφορέα.  

 

Σε ότι αφορά την παραµονή του φυτοφαρµάκου στο έδαφος, το fenamiphos 

αποδοµείται σε αερόβιο έδαφος µε χρόνο ηµιζωής 15,7 ηµέρες. Ένα κύριο προϊόν 

αποδόµησης, το fenamiphos sulfoxide, αποδοµείται µε χρόνο ηµιζωής 62 ηµέρες, ενώ 
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το fenamiphos sulfon phenol, ένα δεύτερο προϊόν αποδόµησης, έχει χρόνο ηµιζωής 

147 ηµέρες. Τέλος, ο χρόνος ηµιζωής του fenamiphos σε αναερόβιες συνθήκες είναι 

89 ηµέρες. Σχετικά µε την κινητικότητα του φυτοφαρµάκου στο έδαφος, το 

fenamiphos δεν δεσµεύεται στα σωµατίδια του εδάφους και έτσι εµφανίζει αυξηµένη 

κινητικότητα. Αυτό τα χαρακτηριστικό αυξάνει την πιθανότητα για ρύπανση των 

υπόγειων και επιφανειακών υδάτων (www.abcbirds.org). 

 

Το φυτοφάρµακο nemacur περιέχει τη δραστική ουσία fenamiphos σε ποσοστό 10%. 

Το φυτοφάρµακο είναι σε µορφή σκόνης. Περίπου 5-8 kgr σκόνης ανά στρέµµα 

εφαρµόζονται απ’ ευθείας στο έδαφος πριν τη φύτευση για την καταπολέµηση των 

νηµατοειδών.  

 

Η δραστική ουσία fenamiphos έχει µοριακό τύπο C13H22NO3PS και µοριακό βάρος 

303,3. Ο συντακτικός τύπος της ουσίας παρουσιάζεται στο σχήµα 9-7. Τα 

φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά του fenamiphos παρουσιάζονται στον πίνακα 9-14, 

ενώ στο σχήµα 9-8 παρουσιάζεται το φάσµα µάζας της ουσίας. Η τιµή του LD50 (σε 

αρουραίους και σε mg/kg) είναι 5. 

 

 

 

 
Σχήµα 9-7. Ο συντακτικός τύπος του fenamiphos (Πηγή: 

www.alanwood.net/pesticides). 
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Πίνακας 9-14. Φυσικοχηµικές ιδιότητες του fenamiphos (Πηγή: Barcelo and 

Hennion, 1997). 

Χηµική οµάδα Οργανοφωσφορικά 

Χρήση Εντοµοκτόνο- Νηµατοδοκτόνο 

∆ιαλυτότητα στους 20 0C (g/l) 0,4 

Τάση ατµών (mPa) στους 20 0C 0,12 

log Kow 3,3 

t1/2 (ηµέρες) 16 

Koc (cm3/g) 267 

GUS index 1,89 

 

 
Σχήµα 9-8. Το φάσµα µάζας του fenamiphos (Πηγή: WILEY Library).  

 

Οι Schellin  al. το 2004 ανέπτυξαν µία µέθοδο για την ανάλυση οκτώ 

οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων (ανάµεσα σε αυτά και το fenamiphos) σε 

υδατικά δείγµατα. Ως µέθοδος εκχύλισης επιλέχθηκε η υγρή εκχύλιση µε χρήση 

µεµβράνης (membrane-assisted solvent extraction) σε συνδυασµό µε GC-MS. Το όριο 

ανίχνευσης στην περίπτωση του fenamiphos ήταν 20 ng/l µε συντελεστή τυπικής 

απόκλισης 12%. Η εφαρµοσιµότητα της µεθόδου ελέγχθηκε εµβολιάζοντας δείγµατα 

κόκκινου κρασιού, άσπρου κρασιού και χυµού µήλου µε 0,5 µg/l φυτοφαρµάκου. 

Στην περίπτωση του fenamiphos το όριο ανίχνευσης κυµαίνονταν µεταξύ 0,46 και 

0,62 µg/l και η ανάκτηση µεταξύ 93 και 124%.   

 

H EPA προτείνει για την ανάλυση του fenamiphos στο έδαφος και το νερό τη µέθοδο 

εκχύλισης 426749-02 (1991) µε όργανο το GC-NPD και όριο ανίχνευσης 10 και 0,2 

ppb αντίστοιχα (Index of Environmental Chemistry Methods, U.S.EPA). Στον πίνακα 

9-15 παρουσιάζονται συνοπτικά οι µέθοδοι ανάλυσης του fenamiphos, µε βάση τη 
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βιβλιογραφία (βλ. και παράγραφο 9.3.2) και γίνεται σύγκριση µε τα αποτελέσµατα 

της παρούσας εργασίας. 

 

Πίνακας 9-15. Μέθοδοι ανάλυσης του fenamiphos.   

Πηγή Μήτρα 
Μέθοδος 

εκχύλισης 
Όργανο 

Όριο 

ανίχνευσης 

(ppb) 

Όριο 

ποσοτικοποίησης 

(ppb) 

Schellin  

al., 2004 

υδατικά 

δείγµατα 

υγρή εκχύλιση 

µε χρήση 

µεµβράνης 

GC-MS 0,02 µη διαθέσιµο 

Fillion et 

al., 1995 

φρούτα 

και 

λαχανικά 

µε 

ακετονιτρίλιο 
GC-MS 30 µη διαθέσιµο 

EPA, 

1991 

έδαφος 

και  νερό 
426749-02 

GC-

NPD 

10 και 0,2 

αντίστοιχα 
µη διαθέσιµο 

Παρούσα 

εργασία 
(άµεση εισαγωγή) GC-MS 400 700 

Παρούσα 

εργασία 
έδαφος 

SPME 

(ίνα ΡΑ 85 µm) 
GC-MS 520 1500 

 

Από την ανάλυση µε άµεση εισαγωγή προέκυψε η καµπύλη βαθµονόµησης του 

σχήµατος 9-9. Η δραστική ουσία ανιχνεύεται σε χρόνο 12,89 λεπτά (για συγκέντρωση 

14,3 ppm) και µε ιόν το 154.  

Fenamiphos

y = 2E-05x + 3,5773
R2 = 0,993

0
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Σχήµα 9-9. Καµπύλη βαθµονόµησης του fenamiphos. 
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9.3.4 ∆ραστική ουσία triadimefon 

Το triadimefon είναι ένα συστηµατικό µυκητοκτόνο, που ανήκει στην οικογένεια των 

τριαζολών. Χρησιµοποιείται σε καλλιέργειες δηµητριακών, φρούτων, λαχανικών, 

αλλά και στο γρασίδι, σε θάµνους και σε δέντρα.  

 

Το triadimefon παρουσιάζει χαµηλή µε µέση παραµονή στο έδαφος. Σε αµµώδη 

άργιλο ο χρόνος ηµιζωής είναι 18 ηµέρες, ενώ σε αργιλώδες έδαφος ο χρόνος είναι 

µικρότερος (περίπου 6 ηµέρες). Σύµφωνα µε άλλες πηγές ο χρόνος αυτός κυµαίνεται 

µεταξύ 14 και 60 ηµέρες (βλ. και πίνακα 9-16), µε µία µέση τιµή 26 ηµέρες. Το 

triadimefon και τα υπολείµµατά του παρουσιάζουν µέση κινητικότητα και έτσι 

υπάρχει η πιθανότητα για ρύπανση υπόγειων υδάτων.  

 

Το triadimefon είναι πολύ σταθερό στο νερό και δεν υδρολύεται εύκολα. Σε νερά µε 

pH 3, 6 ή 9 περίπου το 95% του συστατικού παρέµενε µετά από 28 εβδοµάδες. Στα 

φυτά ένα πιθανό προϊόν αποδόµησης είναι το triadimenol, που έχει παρόµοια 

τοξικολογικά χαρακτηριστικά µε το triadimefon (http://extoxnet.orst.edu). 

 

Το φυτοφάρµακο antracol-bayleton περιέχει τη δραστική ουσία triadimefon σε 

ποσοστό 2%. Το φυτοφάρµακο είναι σε µορφή σκόνης. Περίπου 200 gr σκόνης 

διαλύονται σε 100 lt νερού. Εφαρµόζονται 70-100 kgr ανά στρέµµα µε ψεκασµό στο 

φύλλωµα του φυτού. 

 

Η δραστική ουσία triadimefon έχει µοριακό τύπο C14H16ClN3O2 και µοριακό βάρος 

293,8. Ο συντακτικός τύπος της ουσίας παρουσιάζεται στο σχήµα 9-10. Τα 

φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά του triadimefon παρουσιάζονται στον πίνακα 9-16, 

ενώ το σχήµα 9-11 απεικονίζει το φάσµα µάζας της ουσίας. Η τιµή του LD50 (σε 

αρουραίους και σε mg/kg) είναι 1000. 
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Σχήµα 9-10. Ο συντακτικός τύπος του triadimefon (Πηγή: 

www.alanwood.net/pesticides). 

 

Πίνακας 9-16. Φυσικοχηµικές ιδιότητες του triadimefon (Πηγή: Barcelo and 

Hennion, 1997). 

Χηµική οµάδα Αζόλες 

Χρήση Μυκητοκτόνο 

∆ιαλυτότητα στους 20 0C (g/l) 0,26 

Τάση ατµών (mPa) στους 20 0C <0,1 

log Kow 3,11 

t1/2 (ηµέρες) 40 

Koc (cm3/g) 340 

GUS index 2,35 

 

 
Σχήµα 9-11. Το φάσµα µάζας του triadimefon (Πηγή: WILEY Library).  

 

Μία τεχνική SPME σε συνδυασµό µε GC-MS αναπτύχθηκε για τον προσδιορισµό 

υπολειµµάτων τριαζολών (ανάµεσα σε αυτά και το triadimefon). Η µέθοδος 

εφαρµόστηκε µε επιτυχία στην ανάλυση κρασιού και φραουλών. Η σχετική τυπική 
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απόκλιση κυµαίνονταν µεταξύ 2-11% στην περίπτωση του κρασιού και 7-28% στην 

περίπτωση των φραουλών. Το όριο ανίχνευσης για το triadimefon ήταν 100 ng/kg 

(Zambonin et al., 2002).  

 

H EPA προτείνει για την ανάλυση του triadimefon στο γάλα και το συκώτι τη µέθοδο 

69531 (1981) µε όργανο το GC-MS, ενώ δεν είναι διαθέσιµο το όριο ανίχνευσης της 

µεθόδου (Index of Residue Analytical Methods, U.S.EPA). Στον πίνακα 9-17 

παρουσιάζονται συνοπτικά οι µέθοδοι ανάλυσης του triadimefon, µε βάση τη 

βιβλιογραφία (βλ. και παράγραφο 9.3.2) και γίνεται σύγκριση µε τα αποτελέσµατα 

της παρούσας εργασίας. 
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Πίνακας 9-17. Μέθοδοι ανάλυσης του triadimefon.   

Πηγή Μήτρα 
Μέθοδος 

εκχύλισης 
Όργανο 

Όριο 

ανίχνευσης 

(ppb) 

Όριο 

ποσοτικοποίησης 

(ppb) 

Zambonin 

et al., 2002 

κρασί και 

φράουλες 

SPME 

(ίνα ΡΑ 

85µm) 

GC-MS 0,1  µη διαθέσιµο 

Stajnbaher 

and 

Zupancic-

Kralj, 2003 

φρούτα 

και 

λαχανικά 

µε ακετόνη GC-MS 
µη 

διαθέσιµο 
10 

Sanchez-

Brunete et 

al., 2002 

έδαφος µε υπερήχους 
GC-ECD 

και NPD 
2- 10  µη διαθέσιµο 

Soleas et 

al., 2000 
κρασί SPE GC-MS 2  10 

Fillion et 

al., 1995 

φρούτα 

και 

λαχανικά 

µε 

ακετονιτρίλιο 
GC-MS 30 µη διαθέσιµο 

EPA, 1981 
γάλα και 

συκώτι 
69531 GC-MS 

µη 

διαθέσιµο 
µη διαθέσιµο 

Παρούσα 

εργασία 
(άµεση εισαγωγή) GC-MS 100 300 

Παρούσα 

εργασία 
έδαφος 

SPME 

(ίνα ΡΑ 85 

µm) 

GC-MS 950 3000 

 

Από την ανάλυση µε άµεση εισαγωγή προέκυψε η καµπύλη βαθµονόµησης του 

σχήµατος 9-12. Η δραστική ουσία ανιχνεύεται σε χρόνο 12,14 λεπτά (για 

συγκέντρωση 19,7 ppm) και µε ιόν το 57.  
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Σχήµα 9-12. Καµπύλη βαθµονόµησης του triadimefon. 

 

Στον πίνακα 9-18 παρουσιάζονται οι εξισώσεις και ο συντελεστής συσχέτισης (R2) 

για τις πέντε δραστικές ουσίες. 

 

Πίνακας 9-18. Εξίσωση και συντελεστής συσχέτισης για τις τέσσερις δραστικές 

ουσίες. 

∆ραστική ουσία Εξίσωση 
Συντελεστής συσχέτισης 

(R2) 

cyromazine y= 2E-05x + 0,758  0,9987 

dichlofluanid y= 2E-05x + 0,5452 0,9978 

fenamiphos y= 2E-05x + 3,5773 0,993 

triadimefon y= 6E-06x + 0,11 0,995 

 

9.3.5 ∆ραστική ουσία pyriproxyfen (όνοµα σκευάσµατος admiral) 

To pyriproxyfen είναι ένα εντοµοκτόνο που δρα σαν ρυθµιστής της ανάπτυξης των 

εντόµων. Πρόκειται για ένα σχετικά σταθερό αρωµατικό συστατικό. Το 

φυτοφάρµακο αυτό χρησιµοποιείται για την καταπολέµηση της µύγας, του 

κουνουπιού και των µυρµηγκιών. Το pyriproxyfen είναι µέτρια πτητικό, έχει χαµηλή 

διαλυτότητα στο νερό αλλά δεν προσροφάται εύκολα στην επιφάνεια του εδάφους.  

 

Οι συγκεντρώσεις των υπολειµµάτων σε µία µικρή λίµνη, όπου έχει γίνει εφαρµογή 

του φυτοφαρµάκου, αναµένεται να µειωθούν κατά 50% µέσα σε 24 ώρες. Σύµφωνα 
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µε έρευνα που πραγµατοποιήθηκε στο πεδίο, τόσο το pyriproxyfen όσο και τα δύο 

βασικά προϊόντα αποδόµησης  (4΄-ΟΗ-Ρyr και PYPAC) παραµένουν στο έδαφος για 

ένα περίπου χρόνο. Η µεγαλύτερη συγκέντρωση pyriproxyfen βρέθηκε σε βάθος 0-15 

cm, ενώ σε βάθος µεγαλύτερο από 30 cm δεν υπήρχαν υπολείµµατα της ουσίας. Ο 

χρόνος ηµιζωής στη ζώνη εδάφους 0-15 cm είναι 36 ηµέρες (Sullivan, 2000).   

 

Το φυτοφάρµακο admiral περιέχει τη δραστική ουσία pyriproxyfen σε ποσοστό 10%. 

Το φυτοφάρµακο είναι σε µορφή υγρού. Περίπου 50 gr διαλύονται σε 100 lt νερού. 

Εφαρµόζονται 70-100 kgr ανά στρέµµα µε ψεκασµό στο φύλλωµα του φυτού. 

 

Η δραστική ουσία pyriproxyfen έχει µοριακό τύπο C20H19NO3 και µοριακό βάρος 

321,5. Ο συντακτικός τύπος της ουσίας παρουσιάζεται στο σχήµα 9-13. Τα 

φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά του pyriproxyfen παρουσιάζονται στον πίνακα 9-19, 

ενώ το σχήµα 9-14 απεικονίζει το φάσµα µάζας της ουσίας. Η τιµή του LD50 (σε 

αρουραίους και σε mg/kg) είναι 4253 (greenhouse.ucdavis.edu/safety/msds). 

  

 

 
Σχήµα 9-13. Ο συντακτικός τύπος του pyriproxyfen (Πηγή: 

www.alanwood.net/pesticides). 

 

Πίνακας 9-19. Φυσικοχηµικές ιδιότητες του pyriproxyfen (Πηγή: Sullivan, 2000). 

Χηµική οµάδα - 

Χρήση Εντοµοκτόνο 

∆ιαλυτότητα (g/l) 3,67 *10-4

Τάση ατµών ( mPa) στους 20 0C 0,013 

log Kow 5,37 

t1/2 (ηµέρες) 12,4 
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Σχήµα 9-14 . Το φάσµα µάζας του pyriproxyfen (Πηγή: Abdu et al., 2001). 

 

Οι Abdu et al. το 2001 προσδιόρισαν υπολείµµατα pyriproxyfen σε ιστούς καραβίδας, 

µε στόχο τη διερεύνηση της τοξικότητας του εντοµοκτόνου. Η εκχύλιση 

πραγµατοποιήθηκε µε 5 ml η-εξανίου: ακετόνη (9:1 v/v). Το εκχύλισµα 

συγκεντρώθηκε µε εξάτµιση, ξαναδιαλύθηκε µε υδατικό διάλυµα µεθανόλης 25% και 

εφαρµόστηκε σε στήλη SPE. Στη συνέχεια το pyriproxyfen εκλούστηκε από τη στήλη 

µε εξάνιο. Αµέσως πριν την ανάλυση µε GC-MS το υπόλειµµα διαλύονταν σε 0,1 ml 

εξανίου. Το pyriproxyfen χορηγούνταν στις καραβίδες επί 119 ηµέρες µέσω της 

τροφής τους, ενώ µελετήθηκαν τέσσερα διαφορετικά είδη ιστών. 

 

 H EPA προτείνει για την ανάλυση του pyriproxyfen στο έδαφος τη µέθοδο 440369-

16 (1996) µε όργανο το GC-NPD, ενώ το όριο ανίχνευσης της µεθόδου 0,02 ppm 

(Index of Environmental Chemistry Methods, U.S.EPA). Στον πίνακα 9-20 

παρουσιάζονται συνοπτικά οι µέθοδοι ανάλυσης του pyriproxyfen, µε βάση τη 

βιβλιογραφία και γίνεται σύγκριση µε τα αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας. 
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Πίνακας 9-20. Μέθοδοι ανάλυσης του pyriproxyfen.   

Πηγή Μήτρα 
Μέθοδος 

εκχύλισης 
Όργανο 

Όριο 

ανίχνευσης 

(ppm) 

Όριο 

ποσοτικοποίησης

(ppm) 

Abdu et 

al., 2001 

ιστοί 

καραβίδας 

η-εξάνιο 

και 

ακετόνη 

GC-MS 
µη 

διαθέσιµο 
µη διαθέσιµο 

ΕΡΑ, 

1996 
έδαφος 440369-16 GC-NPD 0,02 µη διαθέσιµο 

Παρούσα 

εργασία 
(άµεση εισαγωγή) GC-MS 0,15 0,4 

Παρούσα 

εργασία 
έδαφος 

SPME 

(ίνα ΡΑ 85 

µm) 

GC-MS 0,2 0,5 

 

Από την ανάλυση µε άµεση εισαγωγή προέκυψε ότι η δραστική ουσία ανιχνεύεται σε 

χρόνο 14,87 λεπτά (για συγκέντρωση 4,4 ppm) και µε ιόν το 136.  

 

9.3.6 ∆ραστική ουσία vinclozolin (όνοµα σκευάσµατος ronilan) 

Το vinclozolin είναι ένα µυκητοκτόνο που χρησιµοποιείται για τον έλεγχο ορισµένων 

τύπων µυκήτων στο σταφύλι, τις φράουλες, τα λαχανικά και τα φρούτα. 

Χρησιµοποιείται επίσης και για την προστασία του γρασιδιού. Η δράση του 

συνίσταται στην παρεµπόδιση της ανάπτυξης των σπόρων των µυκήτων.  

 

Το vinclozolin παρουσιάζει χαµηλή µε µέση παραµονή στο έδαφος. ∆ιασπάται κατά 

ένα µόνο µέρος από τους µικροοργανισµούς του εδάφους. Έχουν αναφερθεί χρόνοι 

ηµιζωής από τρεις ηµέρες έως πάνω από τρεις εβδοµάδες. Έρευνες στο πεδίο έδειξαν 

πως το vinclozolin προσροφάται ισχυρά στα περισσότερα εδάφη µε σηµαντική 

αναλογία οργανικής ύλης και είναι απίθανο να υπάρξει σηµαντική εκχύλιση. Σε ότι 

αφορά τη διάσπαση του φυτοφαρµάκου στο νερό, µπορεί να λάβει χώρα φωτόλυση 

και υδρόλυση. Η φωτόλυση και η υδρόλυση εξαρτώνται από το pH µε τις 

µεγαλύτερες τιµές σε ουδέτερες ή ελαφρώς βασικές συνθήκες 

(http://extoxnet.orst.edu).        
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Το φυτοφάρµακο ronilan περιέχει τη δραστική ουσία vinclozolin σε ποσοστό 50%. 

Το φυτοφάρµακο είναι σε µορφή υγρού. Περίπου 50 gr διαλύονται σε 100 lt νερού. 

Εφαρµόζονται 70-100 kgr ανά στρέµµα µε ψεκασµό στο φύλλωµα του φυτού. 

 

Η δραστική ουσία vinclozolin έχει µοριακό τύπο C12H9Cl2NO3 και µοριακό βάρος 

286,1. Ο συντακτικός τύπος της ουσίας παρουσιάζεται στο σχήµα 9-15. Τα 

φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά του vinclozolin παρουσιάζονται στον πίνακα 9-21, 

ενώ το σχήµα 9-16 απεικονίζει το φάσµα µάζας της ουσίας. Η τιµή του LD50 (σε 

αρουραίους και σε mg/kg) είναι 10. 

 

 
Σχήµα 9-15. Ο συντακτικός τύπος του vinclozolin (Πηγή: 

www.alanwood.net/pesticides). 

 

Πίνακας 9-21. Φυσικοχηµικές ιδιότητες του vinclozolin (Πηγή: Barcelo and 

Hennion, 1997). 

Χηµική οµάδα ∆ικαρβοξιµίδιο 

Χρήση Μυκητοκτόνο 

∆ιαλυτότητα στους 20-25 0C (g/l) 0,0034 

Τάση ατµών (mPa) στους 20-25 0C 1,6Ε-5 

log Kow 3,0 

t1/2 (ηµέρες) 30 

Koc (cm3/g) 267 

GUS index 2,32 
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Σχήµα 9-16. Το φάσµα µάζας του vinclozolin (Πηγή: Sandra et al., 2001). 

 

Οι Lambropoulou και Albanis το 2004 χρησιµοποίησαν το συνδυασµό 

µικροεκχύλισης στερεάς φάσης µε εκχύλιση υπερήχων για τον προσδιορισµό δύο 

µυκητοκτόνων, του  vinclozolin και του dicloran, σε εδαφικά δείγµατα. Η εκχύλιση 

πραγµατοποιούνταν µε δύο τρόπους πριν από την ανάλυση του υδατικού 

εκχυλίσµατος µε SPME-GC-MS. Ο πρώτος τρόπος περιλαµβάνει οµοιογενοποίηση 

του δείγµατος µε υδατικό διάλυµα που περιείχε ακετόνη 5 % (v/v) και φυγοκέντριση. 

Σύµφωνα µε το δεύτερο τρόπο, η εκχύλιση των µυκητοκτόνων από τα εδαφικά 

δείγµατα πραγµατοποιούνταν χρησιµοποιώντας ακετόνη σαν οργανικό διαλύτη. 

Ακολουθούσε αραίωση µε νερό, έτσι ώστε η συγκέντρωση της ακετόνης να είναι 5 % 

(v/v) και ανάλυση SPME. Η ίνα που χρησιµοποιήθηκε ήταν η ΡΑ 85 µm. Η δεύτερη 

µέθοδος αποδείχθηκε πιο αποτελεσµατική, µε καλή γραµµικότητα (R2>0,99), 

συντελεστές διακύµανσης κάτω από 9 %, ανάκτηση υψηλότερη από 91 % και όριο 

ανίχνευσης µεταξύ 2 και 3 ng/g.  

 

Οι Oliva et al. το 1999 ανέπτυξαν µία µέθοδο για τον προσδιορισµό των 

υπολειµµάτων πέντε φυτοφαρµάκων (ανάµεσα σε αυτά και το vinclozolin) στο 

σταφύλι, το µούστο και το κρασί. Η µήτρα εκχειλιζόταν µε ένα µίγµα ακετόνης- 

διχλωροµεθανίου 1:1 (v/v). Ακολουθούσε διήθηση, συγκέντρωση και ανάλυση µε 

GC-ECD. Ο συντελεστής συσχέτισης ήταν µεγαλύτερος από 0,997, η ανάκτηση 

κυµαίνονταν µεταξύ 78 και 101 %, ενώ το όριο ανίχνευσης στην περίπτωση του 

vinclozolin ήταν 0,001 mg/kg. 

 

H EPA προτείνει για την ανάλυση του vinclozolin στα αυγά και στο γάλα τη µέθοδο 

Α9004 (1990) µε όργανο το GC-ECD, ενώ το όριο ανίχνευσης της µεθόδου είναι 

0,003 και 0,01 ppm αντίστοιχα (Index of Residue Analytical Methods, U.S.EPA). 
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Στον πίνακα 9-22 παρουσιάζονται συνοπτικά οι µέθοδοι ανάλυσης του vinclozolin, 

µε βάση τη βιβλιογραφία (βλ. και παράγραφο 9.3.2) και γίνεται σύγκριση µε τα 

αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας. 

 

Πίνακας 9-22. Μέθοδοι ανάλυσης του vinclozolin.   

Πηγή Μήτρα 
Μέθοδος 

εκχύλισης 
Όργανο 

Όριο 

ανίχνευσης 

(ppb) 

Όριο 

ποσοτικοποίησης 

(ppb) 

Lambropoulou 

et al., 2000 

υδατικά 

δείγµατα 

SPME  

(ίνα ΡΑ 85 

µm) 

GC-MS 0,015 µη διαθέσιµο 

Fillion et al., 

1995 

φρούτα 

και 

λαχανικά 

µε 

ακετονιτρίλιο 
GC-MS 30 µη διαθέσιµο 

Stajnbaher and 

Zupancic-

Kralj, 2003 

φρούτα 

και 

λαχανικά 

µε ακετόνη GC-MS 
µη 

διαθέσιµο 
10 

Soleas et al., 

2000 
κρασί SPE GC-MS 5 10 

Lambropoulou 

και Albanis, 

2004 

έδαφος 

ακετόνη- 

SPME  

(ίνα ΡΑ 85 

µm) 

GC-MS 2  µη διαθέσιµο 

Oliva et al., 

1999 

σταφύλι, 

µούστος 

και κρασί 

µε ακετόνη- 

διχλωροµεθάν

ιο 

GC-

ECD 
1 µη διαθέσιµο 

EPA, 1990 αυγά  Α9004 
GC-

ECD 
3   µη διαθέσιµο 

Παρούσα 

εργασία 
(άµεση εισαγωγή) GC-MS 

µη 

διαθέσιµο 
µη διαθέσιµο 

Παρούσα 

εργασία 
έδαφος 

SPME 

(ίνα ΡΑ 85 

µm) 

GC-MS 30 100 
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Από την ανάλυση µε άµεση εισαγωγή προέκυψε ότι η δραστική ουσία ανιχνεύεται σε 

χρόνο 11,59 λεπτά (για συγκέντρωση 5,5 ppm) και µε ιόν το 187.  

 

9.3.7 Οµαδοποίηση των έξι φυτοφαρµάκων 

Ο πίνακας 9-23 παρουσιάζει συγκεντρωµένες τις ιδιότητες των έξι φυτοφαρµάκων. 

Τα φυτοφάρµακα ανήκουν σε διαφορετικές κατηγορίες, όπως φαίνεται και από τον 

πίνακα. Επιλέχθηκαν τρία µυκητοκτόνα που περιέχουν στο µόριό τους χλώριο 

(dichlofluanid, triadimefon και vinclozolin), ένα εντοµοκτόνο που περιέχει φώσφορο 

(fenamiphos), καθώς και δύο εντοµοκτόνα (cyromazine και pyriproxyfen) τα οποία 

δεν έχουν αναλυθεί µε αέρια χρωµατογραφία στη διεθνή βιβλιογραφία (πίνακας 9-

24). 

 

Η ίνα που επιλέχθηκε είναι η PΑ 85 µm. Οι περισσότερες εργασίες που αφορούν στην 

ανάλυση φυτοφαρµάκων µε SPME περιγράφουν τη χρήση των ινών PDMS και PA, 

καθώς αυτές είναι και οι πρώτες SPME ίνες που χρησιµοποιήθηκαν (Beltran et al., 

2000).  

 

Κατά την επιλογή της ίνας δύο παράγοντες λαµβάνονται υπ’ όψιν: ο χρόνος 

ισορροπίας και η ποσότητα της προσδιοριζόµενης ουσίας που εκχυλύεται από την 

ίνα. Η ίνα PDMS προτιµάται για την εκχύλιση µη-πολικών φυτοφαρµάκων, µε πολύ 

χαµηλές διαλυτότητες στο νερό, όπως τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα και 

κάποια από τα µη-πολικά οργανοφωσφορικά εντοµοκτόνα. Η πιο πολική ΡΑ ίνα 

φάνηκε πως είναι καταλληλότερη για τα πιο πολικά ζιζανιοκτόνα που περιέχουν 

άζωτο και για τις φαινόλες. Εντούτοις, η ΡΑ ίνα έχει κάποια συγγένεια και µε τις µη-

πολικές προσδιοριζόµενες ουσίες γιατί η δοµή της επικάλυψης της ίνας ΡΑ 

αποτελείται από µία κύρια αλυσίδα υδρογονανθράκων µε πλάγιες αλυσίδες 

αποτελούµενες από πολικούς εστέρες (Lambropoulou et al., 2000). 
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Πίνακας 9-23. Φυσικοχηµικές ιδιότητες των έξι φυτοφαρµάκων.  

∆ραστική 

ουσία 
Μοριακός τύπος Χηµική οµάδα Χρήση 

∆ιαλυτότητα 

στους 20 0C 

(g/l) 

Τάση ατµών 

(mPa) στους 

20 0C 

log 

Kow

t1/2 

(ηµέρες) 

Koc 

(cm3/g) 

GUS 

index 

Cyromazine       C6H10N6 Τριαζίνες Εντοµοκτόνο 11 <0,13 Μ∆ 63-97 756 Μ∆ 

Dichlofluanid      C9H11Cl2FN2O2S2 Φαινυλσουλφαµίδιο Μυκητοκτόνο- 

Ακαρεοκτόνο 

0,0013 0,016 3,7 Μ∆ 1100 Μ∆ 

Fenamiphos      C13H22NO3PS Οργανοφωσφορικά Εντοµοκτόνο- 

Νηµατοδοκτόνο

0,4 0,12 3,3 16 267 1,89

Triadimefon        C14H16ClN3O2 Αζόλες Μυκητοκτόνο 0,26 <0,1 3,11 40 340 2,35

Pyriproxyfen     C20H19NO3 - Εντοµοκτόνο 3,67 *10-4 0,013 5,37 12,4 Μ∆ Μ∆ 

Vinclozolin       C12H9Cl2NO3 ∆ικαρβοξιµίδιο Μυκητοκτόνο 0,0034 1,6*10-5 3,0 30 267 2,32

Μ∆= Μη ∆ιαθέσιµο 
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Η επιλογή της ίνας ΡΑ 85 µm στην παρούσα εργασία έγινε για δύο βασικούς λόγους: 

• η ικανοποιητική αποτελεσµατικότητα εκχύλισης που παρουσιάζουν οι 

συγκεκριµένες δραστικές ουσίες, σύµφωνα µε την αναζήτηση στη διεθνή 

βιβλιογραφία. Όπως φαίνεται και από τους πίνακες 9-13, 9-17 και 9-22, στις 

περιπτώσεις όπου η µέθοδος εκχύλισης ήταν η SPME χρησιµοποιούνταν η ίνα 

ΡΑ 85 µm.   

• η επαρκής αντίσταση της ίνας σε «δύσκολες» µήτρες, όπως είναι τα εδαφικά 

δείγµατα (Lambropoulou and Albanis, 2004) 

 

Ο πίνακας 9-24 συνοψίζει ποια από τα παραπάνω συστατικά έχουν αναλυθεί στη 

βιβλιογραφία µε αέρια χρωµατογραφία και σε τι συγκεντρώσεις, σύµφωνα µε τα όσα 

αναφέρονται στους πίνακες 9-10, 9-13, 9-15, 9-17, 9-20 και 9-22. Το cyromazine έχει 

αναλυθεί στη βιβλιογραφία µε άµεση εισαγωγή και όχι µε εκχύλιση και ανάλυση σε 

αέριο χρωµατογράφο. Επιπλέον, στον κατάλογο της ΕΡΑ αναφέρεται πως έχει αναλυθεί 

το cyromazine στην τροφή πουλερικών µε όργανο το GC-NPD.  

 

Το pyriproxyfen από την άλλη πλευρά έχει αναλυθεί µε GC-MS σε ιστούς καραβίδας. 

Εντούτοις δεν αναφέρονται πολλές πληροφορίες για την ανάλυση, καθώς αποτελεί 

µέρος µόνο της έρευνας σχετικά µε τη δράση του pyriproxyfen και κάποιας άλλης 

ορµόνης στην αναπαραγωγή και τη θνησιµότητα της καραβίδας. Επιπλέον, στον 

κατάλογο της ΕΡΑ αναφέρεται πως έχει αναλυθεί το pyriproxyfen στο έδαφος µε 

όργανο το GC-NPD. 
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Πίνακας 9-24. Συστατικά που έχουν αναλυθεί στη βιβλιογραφία και εύρος 

συγκεντρώσεων.  

Συστατικό Εύρος συγκεντρώσεων (ppb) και µήτρα 

Cyromazine δεν έχει αναλυθεί στη βιβλιογραφία 

Dichlofluanid 
0,1-10 (υδατικά δείγµατα), 10-500 (φρούτα και λαχανικά), 50-500 

(έδαφος), 10-2000 (κρασί) 

Fenamiphos 0,020-70 (υδατικά δείγµατα) 

Triadimefon 10-500 (φρούτα και λαχανικά), 50-500 (έδαφος), 10-2000 (κρασί) 

Pyriproxyfen δεν έχει αναλυθεί στη βιβλιογραφία 

Vinclozolin 
0,1-10 (υδατικά δείγµατα), 10-500 (φρούτα και λαχανικά), 10-2000 

(κρασί), 10-500 (έδαφος), 100-1000 (σταφύλια, µούστος και κρασί)  

 

Στον πίνακα 9-25 παρουσιάζονται τα όρια ποσοτικοποίησης για τα έξι φυτοφάρµακα 

που αναλύθηκαν στην παρούσα εργασία. 

 

Πίνακας 9-25. Όρια ποσοτικοποίησης για τα έξι φυτοφάρµακα. 

Όριο ποσοτικοποίησης (ppm) 

Συστατικό 
Άµεση εισαγωγή 

Ανάλυση SPME από 

έδαφος 

Cyromazine 1,5 - 

Dichlofluanid 0,1 2,1 

Fenamiphos 0,7 1,5 

Triadimefon 0,3 3,0 

Pyriproxyfen 0,4 0,5 

Vinclozolin - 0,1 

 

 

Στην περίπτωση του cyromazine, το όριο ανίχνευσης µε άµεση εισαγωγή είναι 0,5 ppm, 

της ίδιας τάξης µεγέθους µε τη βιβλιογραφία (0,3 ppm). Η ανίχνευση της δραστικής 

ουσίας µε ανάλυση SPME δεν έγινε δυνατή, ενώ δεν υπάρχουν αντίστοιχες αναφορές 

στη διεθνή βιβλιογραφία.  
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Σε ότι αφορά το dichlofluanid, έχει αναλυθεί µε SPME σε υδατικά δείγµατα στη 

βιβλιογραφία και το όριο ανίχνευσης ήταν εξαιρετικά χαµηλό, µόλις 0,015 ppb. Στην 

παρούσα εργασία, το όριο ανίχνευσης ήταν 0,7 ppm, ενώ η δραστική ουσία δεν έχει 

αναλυθεί µε SPME σε εδαφικά δείγµατα στη βιβλιογραφία. Το όριο περιβαλλοντικού 

κινδύνου για το έδαφος είναι 0,19 ppm. Η µέθοδος που προτείνεται λοιπόν είναι 

κατάλληλη για αποτίµηση κινδύνου καθώς το όριο ανίχνευσης είναι της ίδιας τάξης 

µεγέθους µε το όριο περιβαλλοντικού κινδύνου. 

 

Στην περίπτωση του fenamiphos, το όριο ανίχνευσης της µεθόδου που προτείνεται στην 

παρούσα εργασία είναι µιάµιση τάξη µεγέθους µεγαλύτερο από το αντίστοιχο της 

βιβλιογραφίας (0,5 ppm έναντι 10 ppb), όταν η µήτρα ήταν το έδαφος. Και σε αυτή την 

περίπτωση, η δραστική ουσία δεν έχει αναλυθεί µε SPME σε εδαφικά δείγµατα στη 

βιβλιογραφία 

 

Σε ότι αφορά το triadimefon, έχει αναλυθεί µε SPME σε κρασί και φράουλες στη 

βιβλιογραφία και το όριο ανίχνευσης ήταν 0,1 ppb. Στην παρούσα εργασία, το όριο 

ανίχνευσης ήταν 1 ppm. Το όριο αυτό ανίχνευσης δεν κρίνεται ικανοποιητικό. Εν 

τούτοις, η δραστική ουσία δεν έχει αναλυθεί µε SPME σε εδαφικά δείγµατα στη 

βιβλιογραφία. 

 

Στην περίπτωση του pyriproxyfen υπάρχουν ελάχιστες βιβλιογραφικές αναφορές. Η 

ΕΡΑ προτείνει µία µέθοδο ανάλυσης της δραστικής ουσίας στο έδαφος µε όριο 

ανίχνευσης 20 ppb. Στην παρούσα εργασία το όριο ανίχνευσης ήταν µία τάξη µεγέθους 

µεγαλύτερο, δηλ. 0,2 ppm. Και σε αυτή την περίπτωση, η δραστική ουσία δεν έχει 

αναλυθεί µε SPME σε εδαφικά δείγµατα στη βιβλιογραφία 

 

Τέλος, το vinclozolin είναι το µόνο, από τα έξι φυτοφάρµακα που αναλύθηκαν στην 

παρούσα εργασία, το οποίο έχει αναλυθεί στη βιβλιογραφία µε SPME σε εδαφικά 

δείγµατα. Το όριο ανίχνευσης ήταν 2 ppb, ενώ στην παρούσα εργασία είναι µία τάξη 

µεγέθους µεγαλύτερο (30 ppb).  

 

Συνοπτικά λοιπόν, η µέθοδος ανάλυσης των έξι φυτοφαρµάκων που περιγράφεται στην 

παρούσα εργασία παρουσιάζει ικανοποιητικά όρια ανίχνευσης σε όλες τις περιπτώσεις 
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εκτός από το triadimefon. Για τα πέντε φυτοφάρµακα (εκτός από το vinclozolin) είναι η 

πρώτη φορά που αναλύονται µε SPME από εδαφικά δείγµατα.  

 

9.4 ΥΠΟΛΕΙΜΜΑΤΑ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ ΣΕ ΠΡΑΓΜΑΤΙΚΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΑ 

Σύµφωνα και µε τα όσα αναφέρονται στο Κεφάλαιο 5, επιλέχθηκαν τέσσερα 

θερµοκήπια στην Κουντούρα Παλαιόχωρας (θερµοκήπιο 1, 2, 3 και 4) και 

πραγµατοποιήθηκαν τέσσερις δειγµατοληψίες (δειγµατοληψία Α, Β, Γ και ∆). 

Υπάρχουν λοιπόν συνολικά 16 εδαφικά δείγµατα.  

 

Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα 16 χρωµατογραφήµατα. Η διαδικασία που 

πραγµατοποιήθηκε περιγράφεται στο Βήµα 5.    
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Θερµοκήπιο 1 

∆ειγµατοληψία Α 

 
 

∆ειγµατοληψία Β 

 
 

∆ειγµατοληψία Γ 

 
 

∆ειγµατοληψία ∆ 
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Θερµοκήπιο 2 

∆ειγµατοληψία Α 

 
 

∆ειγµατοληψία Β 

 
 

∆ειγµατοληψία Γ 

 
 

∆ειγµατοληψία ∆ 
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Θερµοκήπιο 3 

∆ειγµατοληψία Α 

 
 

∆ειγµατοληψία Β 

 
 

∆ειγµατοληψία Γ 

 
 

∆ειγµατοληψία ∆ 
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Θερµοκήπιο 4 

∆ειγµατοληψία Α 

 
 

∆ειγµατοληψία Β 

 
 

∆ειγµατοληψία Γ 

 
 

∆ειγµατοληψία ∆ 
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Στον πίνακα 9-26 παρουσιάζονται τα υπολείµµατα των έξι φυτοφαρµάκων για το 

θερµοκήπιο 1 και τις τέσσερις δειγµατοληψίες. Η βαθµονόµηση έγινε σύµφωνα µε τα 

στοιχεία του πίνακα 9-7. 

 

Πίνακας 9-26. Υπολείµµατα των έξι δραστικών ουσιών για το θερµοκήπιο 1 και για τις 

δειγµατοληψίες Α, Β, Γ και ∆. 

Υπολείµµατα φυτοφαρµάκων (ppm) 
∆ραστική 

ουσία 
∆ειγµατοληψία 

Α 

∆ειγµατοληψία 

Β 

∆ειγµατοληψία 

Γ 

∆ειγµατοληψία 

∆ 

Cyromazine - - - - 

Dichlofluanid Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται

- - - 

Fenamiphos - - - - 

Triadimefon Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται

- Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται 

- 

Pyriproxyfen - - - - 

Vinclozolin - - - - 

  

Στον πίνακα 9-27 παρουσιάζονται οι δραστικές ουσίες (από τις έξι που επιλέχθηκαν) µε 

τις οποίες έγινε ψεκασµός στο θερµοκήπιο 1 (βλ. και πίνακα 5-7), σύµφωνα µε τον 

υπεύθυνο γεωπόνο.   

 

Πίνακας 9-27. ∆ραστικές ουσίες µε τις οποίες έγινε ψεκασµός στο θερµοκήπιο 1.  

∆ραστική 

ουσία 

∆ειγµατοληψία 

Α 

∆ειγµατοληψία 

Β 

∆ειγµατοληψία 

Γ 

∆ειγµατοληψία 

∆ 

Cyromazine     

Dichlofluanid     

Fenamiphos  √   

Triadimefon   √  

Pyriproxyfen     

Vinclozolin     
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Στον πίνακα 9-28 παρουσιάζονται τα υπολείµµατα των έξι φυτοφαρµάκων για το 

θερµοκήπιο 2 και τις τέσσερις δειγµατοληψίες. 

 

Πίνακας 9-28. Υπολείµµατα των έξι δραστικών ουσιών για το θερµοκήπιο 2 και για τις 

δειγµατοληψίες Α, Β, Γ και ∆. 

Υπολείµµατα φυτοφαρµάκων (ppm)  
∆ραστική 

ουσία 
∆ειγµατοληψία 

Α 

∆ειγµατοληψία 

Β 

∆ειγµατοληψία 

Γ 

∆ειγµατοληψία 

∆ 

Cyromazine - - - - 

Dichlofluanid 49,5 - - - 

Fenamiphos - - - - 

Triadimefon - - - - 

Pyriproxyfen - - - - 

Vinclozolin - - - - 

 

Στον πίνακα 9-29 παρουσιάζονται οι δραστικές ουσίες (από τις έξι που επιλέχθηκαν) µε 

τις οποίες έγινε ψεκασµός στο θερµοκήπιο 2 (βλ. και πίνακα 5-8), σύµφωνα µε τον 

υπεύθυνο γεωπόνο.   

 

Πίνακας 9-29. ∆ραστικές ουσίες µε τις οποίες έγινε ψεκασµός στο θερµοκήπιο 2.  

∆ραστική 

ουσία 

∆ειγµατοληψία 

Α 

∆ειγµατοληψία 

Β 

∆ειγµατοληψία 

Γ 

∆ειγµατοληψία 

∆ 

Cyromazine     

Dichlofluanid   √  

Fenamiphos     

Triadimefon     

Pyriproxyfen   √  

Vinclozolin   √  
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Στον πίνακα 9-30 παρουσιάζονται τα υπολείµµατα των έξι φυτοφαρµάκων για το 

θερµοκήπιο 3 και τις τέσσερις δειγµατοληψίες. 

 

Πίνακας 9-30. Υπολείµµατα των έξι δραστικών ουσιών για το θερµοκήπιο 3 και για τις 

δειγµατοληψίες Α, Β, Γ και ∆. 

Υπολείµµατα φυτοφαρµάκων (ppm) 
∆ραστική 

ουσία 
∆ειγµατοληψία 

Α 

∆ειγµατοληψία 

Β 

∆ειγµατοληψία 

Γ 

∆ειγµατοληψία 

∆ 

Cyromazine - - - - 

Dichlofluanid 5,9 - - - 

Fenamiphos - - - - 

Triadimefon 
Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται

Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται
3 

Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται

Pyriproxyfen - - - - 

Vinclozolin - - - - 

 

Στον πίνακα 9-31 παρουσιάζονται οι δραστικές ουσίες (από τις έξι που επιλέχθηκαν) µε 

τις οποίες έγινε ψεκασµός στο θερµοκήπιο 3 (βλ. και πίνακα 5-9), σύµφωνα µε τον 

υπεύθυνο γεωπόνο.  

 

Πίνακας 9-31. ∆ραστικές ουσίες µε τις οποίες έγινε ψεκασµός στο θερµοκήπιο 3.  

∆ραστική 

ουσία 

∆ειγµατοληψία 

Α 

∆ειγµατοληψία 

Β 

∆ειγµατοληψία 

Γ 

∆ειγµατοληψία 

∆ 

Cyromazine     

Dichlofluanid     

Fenamiphos     

Triadimefon   √  

Pyriproxyfen     

Vinclozolin     
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Στον πίνακα 9-32 παρουσιάζονται τα υπολείµµατα των έξι φυτοφαρµάκων για το 

θερµοκήπιο 4 και τις τέσσερις δειγµατοληψίες. 

 

Πίνακας 9-32. Υπολείµµατα των έξι δραστικών ουσιών για το θερµοκήπιο 4 και για τις 

δειγµατοληψίες Α, Β, Γ και ∆. 

Υπολείµµατα φυτοφαρµάκων (ppm) 
∆ραστική 

ουσία 
∆ειγµατοληψία 

Α 

∆ειγµατοληψία 

Β 

∆ειγµατοληψία 

Γ 

∆ειγµατοληψία 

∆ 

Cyromazine - - - - 

Dichlofluanid - - - - 

Fenamiphos - - - - 

Triadimefon Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται

Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται

Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται 

Ανιχνεύεται, δεν 

ποσοτικοποιείται

Pyriproxyfen - - - - 

Vinclozolin - - - - 

 

Στον πίνακα 9-33 παρουσιάζονται οι δραστικές ουσίες (από τις έξι που επιλέχθηκαν) µε 

τις οποίες έγινε ψεκασµός στο θερµοκήπιο 4 (βλ. και πίνακα 5-10), σύµφωνα µε τον 

υπεύθυνο γεωπόνο.  

 

Πίνακας 9-33. ∆ραστικές ουσίες µε τις οποίες έγινε ψεκασµός στο θερµοκήπιο 4.  

∆ραστική 

ουσία 

∆ειγµατοληψία 

Α 

∆ειγµατοληψία 

Β 

∆ειγµατοληψία 

Γ 

∆ειγµατοληψία 

∆ 

Cyromazine   √  

Dichlofluanid     

Fenamiphos     

Triadimefon     

Pyriproxyfen  √   

Vinclozolin     
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Συγκρίνοντας τον πίνακα 9-26 µε τον 9-27, τον 9-28 µε τον 9-29, τον 9-30 µε τον 9-31 

και τέλος τον πίνακα 9-32 µε τον 9-33 παρατηρούµε πως δεν υπάρχει συστηµατική 

σχέση ανάµεσα στις δραστικές ουσίες που ανιχνεύονται και στα φυτοφάρµακα µε τα 

οποία έγινε ψεκασµός εντός της εβδοµάδας. Εδώ βέβαια πρέπει να σηµειωθεί ο µικρός 

αριθµός δειγµάτων και η σηµειακή δειγµατοληψία, που εµποδίζουν την εξαγωγή 

ασφαλών συµπερασµάτων. 

 

∆εδοµένου ότι δεν ανιχνεύθηκαν ποσότητες των φυτοφαρµάκων fenamiphos, 

pyriproxyfen και vinclozolin συµπεραίνουµε πως είναι µειωµένη η συγκράτηση των 

συγκεκριµένων φυτοφαρµάκων από το έδαφος. Επιπλέον πρέπει να σηµειωθεί ότι η 

δειγµατοληψία πραγµατοποιούνταν εντός δεκαπέντε ηµερών από την εφαρµογή των 

φυτοφαρµάκων. Ο χρόνος αυτός είναι µικρότερος από το χρόνο ηµιζωής των 

δραστικών ουσιών που αναλύθηκαν στην παρούσα εργασία. Εξαίρεση αποτελεί το 

fenamiphos µε χρόνο ηµιζωής 16 ηµέρες. 

 

Παρατηρήθηκε ότι και στα τέσσερα δείγµατα της πρώτης δειγµατοληψίας 

ανιχνεύθηκαν ποσότητες από το dichlofluanid, το triadimefon ή και τα δύο. Αυτό 

ενδεχοµένως να οφείλεται στη µόνιµη ρύπανση του εδάφους από τα συγκεκριµένα 

φυτοφάρµακα. Στην περίπτωση των θερµοκηπίων 1 (πρωτοκαλλιεργείται) και 4 

(βιολογική καλλιέργεια τα τέσσερα τελευταία χρόνια), η ρύπανση οφείλεται 

ενδεχοµένως στην απορροή που προέρχεται από θερµοκήπια που βρίσκονται ανάντη. 

 

Εδώ πρέπει να σηµειωθεί ότι σε τρία από τα 16 δείγµατα που αναλύθηκαν, η 

συγκέντρωση του dichlofluanid ήταν µεγαλύτερη από το όριο περιβαλλοντικού 

κινδύνου (0,19 ppm).  

 

9.5 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΑΠΟ ΤΗΝ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΩΝ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ 

Στο Κεφάλαιο αυτό αναπτύχθηκαν µέθοδοι ποιοτικού και ποσοτικού προσδιορισµού έξι 

φυτοφαρµάκων στο έδαφος. Οι δραστικές ουσίες που αναλύθηκαν είναι οι εξής: 

cyromazine, dichlofluanid, fenamiphos, triadimefon, pyriproxyfen και vinclozolin. Τα 

συµπεράσµατα που προκύπτουν από την ανάλυσή τους είναι τα παρακάτω: 

 

• τα όρια ανίχνευσης είναι ικανοποιητικά χαµηλά και συγκρίσιµα µε αυτά της 

βιβλιογραφίας (εξαίρεση αποτελεί το triadimefon). 
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• για πρώτη φορά γίνεται ανάλυση µε SPME σε εδαφικά δείγµατα µε τις 

συγκεκριµένες δραστικές ουσίες (εξαίρεση αποτελεί το vinclozolin). 

• απαιτείται βελτιστοποίηση των συνθηκών της ανάλυσης µε SPME, καθώς η 

επιλογή της ίνας, η θερµοκρασία ανάλυσης και ο χρόνος της εκχύλισης 

επιλέχθηκαν σύµφωνα µε βιβλιογραφικά δεδοµένα. 

• για την εκτίµηση της ρύπανσης στα πραγµατικά δείγµατα και την εξαγωγή 

ασφαλών συµπερασµάτων απαιτείται µεγαλύτερος αριθµός δειγµάτων χρονικά 

αλλά και χωρικά (δειγµατοληψία σε βάθος χρόνου και µη σηµειακή). 
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10. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Από τις αναλύσεις εδάφους, τα αποτελέσµατα των οποίων παρουσιάστηκαν στο 

Κεφάλαιο 8, προκύπτει ο πίνακας 10-1. Σε αυτόν παρουσιάζονται συγκεντρωµένες οι 

τιµές του pH (διάλυµα 1:1) και της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας, το ποσοστό του 

κλάσµατος <0,063 mm από την κοκκοµετρική ανάλυση (κανονικοποιηµένη στα 

κλάσµατα –2 + 1 έως –0,063 mm), καθώς και τα ποσοστά του οργανικού άνθρακα και 

των αργιλικών ορυκτών από την ορυκτολογική ανάλυση του κλάσµατος <0,063 mm. Οι 

τιµές αυτές καθορίζουν και την ικανότητα ενός εδάφους να προσροφά φυτοφάρµακα. 

 

Πίνακας 10-1. Τιµές των παραµέτρων των τεσσάρων δειγµάτων που καθορίζουν την 

ικανότητα του κάθε εδάφους να προσροφά φυτοφάρµακα. 

Παράµετρος 
Θερµοκήπιο 

1 

Θερµοκήπιο 

2 

Θερµοκήπιο 

3 

Θερµοκήπιο 

4 

Ποσοστό κλάσµατος <0,063 

mm (%) 
5,8 4,7 0,7 1,3 

pH 8,0 7,9 7,3 7,6 

CEC (meq/100g) 11,1 9,2 16,3 7,9 

Ποσοστό αργιλικών 

ορυκτών στο κλάσµα 

<0,063 mm (%) 

49 45 41 28 

Οργανικός C (%) 0,41 0,64 1,79 1,49 

 

Από τον πίνακα προκύπτει πως το έδαφος στο θερµοκήπιο 1 έχει το υψηλότερο 

ποσοστό κλάσµατος <0,063 mm (5,8 %), καθώς και το υψηλότερο ποσοστό αργιλικών 

ορυκτών (49,1 %). Η τιµή της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας είναι η δεύτερη 

υψηλότερη (11,1 meq/100g). Σε ότι αφορά το έδαφος του θερµοκηπίου 3, παρουσιάζει 

τη µεγαλύτερη τιµή της ιοντοεναλλακτικής ικανότητας (16,3 meq/100g) και το 

µεγαλύτερο ποσοστό οργανικού άνθρακα (1,79 %). Τα δύο αυτά θερµοκήπια έχουν και 

τη µεγαλύτερη ικανότητα για προσρόφηση φυτοφαρµάκων.    

 

Στον πίνακα 10-2 παρουσιάζονται οι ποσότητες των φυτοφαρµάκων που ανιχνεύθηκαν 

στα τέσσερα θερµοκήπια και τις τέσσερις δειγµατοληψίες. Σε παρένθεση 
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παρουσιάζονται οι αντίστοιχες ποσότητες. Όπου δεν υπάρχει παρένθεση το 

φυτοφάρµακο ανιχνεύεται αλλά δεν ποσοτικοποιείται. Με πλάγια γράµµατα είναι 

σηµειωµένες οι δραστικές ουσίες που αντιστοιχούν σε ψεκασµό µε το αντίστοιχο 

φυτοφάρµακο. Σε ότι αφορά τα φυτοφάρµακα που ανιχνεύθηκαν στη δειγµατοληψία Α, 

φαίνεται πως πρόκειται για µόνιµη ρύπανση του εδάφους.  

 

Πίνακας 10-2. Φυτοφάρµακα που ανιχνεύθηκαν στα τέσσερα θερµοκήπια και τις 

τέσσερις δειγµατοληψίες. 

 Θερµοκήπιο 1 Θερµοκήπιο 2 Θερµοκήπιο 3 Θερµοκήπιο 4 

∆ειγµατοληψία 

Α 

Dichlofluanid, 

Triadimefon 

Dichlofluanid 

(49,5 ppm) 

Dichlofluanid 

(5,9 ppm), 

Triadimefon 

Triadimefon 

∆ειγµατοληψία 

Β 
- - Triadimefon 

Triadimefon 

(1,4 ppm) 

∆ειγµατοληψία 

Γ 
Triadimefon - 

Triadimefon 

(3ppm) 
Triadimefon 

∆ειγµατοληψία 

∆ 
- - Triadimefon Triadimefon 

 

Στο θερµοκήπιο 1 πραγµατοποιήθηκε ψεκασµός µε fenamiphos πριν τη δειγµατοληψία 

Β και µε triadimefon πριν τη δειγµατοληψία Γ (πίνακας 9-27). Η δραστική ουσία 

triadimefon ανιχνεύεται στην δειγµατοληψία Γ. Αντίθετα, το fenamiphos δεν 

ανιχνεύθηκε. Αυτό αποδίδεται σε δύο λόγους: 

 

• Το fenamiphos έχει το µικρότερο χρόνο ηµιζωής στο έδαφος από τις ουσίες που 

επιλέχθηκαν (16 ηµέρες). Η δειγµατοληψία πραγµατοποιούνταν εντός 

δεκαπέντε ηµερών από την εφαρµογή των φυτοφαρµάκων. Τη στιγµή της 

δειγµατοληψίας λοιπόν η µισή ποσότητα του φυτοφαρµάκου είχε ήδη 

αποδοµηθεί. 

• Η κινητικότητα των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων (στα οποία ανήκει το 

fenamiphos) εξαρτάται από το pH, µε υψηλές τιµές κινητικότητας σε εδάφη µε 

υψηλές τιµές pH. Το έδαφος στο θερµοκήπιο 1, όπως φαίνεται και στον πίνακα 

10-1 έχει pH ίσο µε 8, τιµή µεγαλύτερη από αυτή των υπολοίπων θερµοκηπίων.  
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Στο θερµοκήπιο 2 έγινε ψεκασµός µε dichlofluanid, pyriproxyfen και vinclozolin πριν 

τη δειγµατοληψία Γ (πίνακας 9-29). Εν τούτοις, ανιχνεύθηκαν ποσότητες dichlofluanid 

στη δειγµατοληψία Α. ∆εν υπάρχει λοιπόν σχέση συγκράτησης δραστικών ουσιών και 

ψεκασµών µε το αντίστοιχο φυτοφάρµακο.   

 

Στο θερµοκήπιο 3 έγινε ψεκασµός µε triadimefon πριν τη δειγµατοληψία Γ (πίνακας 9-

31). Πράγµατι, η ποσότητα αυτή ανιχνεύεται και ποσοτικοποιείται (3ppm). Η δραστική 

ουσία ανιχνεύεται βέβαια και στις τέσσερις δειγµατοληψίες του θερµοκηπίου 3, αλλά 

στη δειγµατοληψία Γ εµφανίζεται η κορυφή µε το µεγαλύτερο εµβαδόν.    

 

Στο θερµοκήπιο 4 πραγµατοποιήθηκε ψεκασµός µε pyriproxyfen πριν τη 

δειγµατοληψία Β και µε cyromazine πριν τη δειγµατοληψία Γ. Η ανίχνευση του 

cyromazine στο έδαφος δεν είναι δυνατή µε τη µέθοδο που ακολουθήθηκε στην 

παρούσα εργασία. Σε ότι αφορά το pyriproxyfen, αυτό δεν ανιχνεύεται. Αντίθετα 

ανιχνεύθηκαν ποσότητες triadimefon σε όλες τις δειγµατοληψίες. Όπως και στο 

θερµοκήπιο 2 έτσι και εδώ, δεν υπάρχει σχέση συγκράτησης και ψεκασµών.   

 

Συγκρίνοντας τους πίνακες 10-1 και 10-2, παρατηρούµε πως τα θερµοκήπια 1 και 3, 

που έχουν τη µεγαλύτερη ικανότητα για συγκράτηση φυτοφαρµάκων είναι και αυτά 

στα οποία εµφανίζεται συστηµατική σχέση ανάµεσα στους ψεκασµούς που γίνονται και 

τις ποσότητες που ανιχνεύονται στο έδαφος. Βέβαια η εξαγωγή ασφαλών 

συµπερασµάτων απαιτεί µεγαλύτερο αριθµό δειγµάτων χρονικά αλλά και χωρικά.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

 

Ανάλυση 1 (pyriproxyfen) 

 

 
 
 
Ανάλυση 2 (vinclozolin) 
 

 
 
 
Ανάλυση 3 
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Ανάλυση 3α  (cyromazine) 

 

 
 

 
Ανάλυση 3β (dichlofluanid) 
 

 
 
 

Ανάλυση 3γ (fenamiphos) 
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Ανάλυση 3δ (triadimefon) 
 

 
 

 

Ανάλυση 4 

 

 
 
 
Ανάλυση 4α (fenamiphos) 
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Ανάλυση 4β (triadimefon) 

 

 
 
 
Ανάλυση 4γ (pyriproxyfen) 

  

 
 
 
Ανάλυση 4δ (vinclozolin)   
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Ανάλυση 5 (dichlofluanid) 
 

 
 
 
Ανάλυση 6 
 

 
 
 
UUUUUUUUUUUUΑνάλυση 6α (pyriproxyfen) 
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Ανάλυση 6β (vinclozolin) 
 

 
 
 
Ανάλυση 7 

 

 
 
 
Ανάλυση 7α (dichlofluanid) 
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Ανάλυση 7β (fenamiphos) 
 

 
 
 
Ανάλυση 7γ (triadimefon) 
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