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     Αφιερωµένο σε όσους δεν το βάζουν κάτω… 
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Περίληψη: 

 Οι �ολυβρωµιωµένοι διαφαινυλικοί αιθέρες (PBDEs) ανήκουν στην 

κατηγορία των βρωµιωµένων ε�ιβραδυντικών φλόγας (BFRs). Η χρήση τους 

έχει αυξηθεί τα 30 τελευταία χρόνια εξαιτίας της αυξηµένης �αραγωγής 

συνθετικών χηµικών τα ο�οία α�αιτούν �υρο�ροστασία, �ροκειµένου τα 

τελικά �ροϊόντα στα ο�οία τα συνθετικά αυτά α�αντώνται, να έχουν 

�εριορισµένη �ιθανότητα ανάφλεξης. Χαρακτηριστικά, αυτά τα 

ε�ιβραδυντικά φλόγας χρησιµο�οιούνται σε κατασκευαστικά υλικά, 

υφάσµατα, χαλιά, κανα�έδες, στρώµατα, ηλεκτρικές συσκευές, τηλεοράσεις, 

ηλεκτρονικούς υ�ολογιστές, µεταφορικά µέσα, κ.ά.  

 Το γεγονός όµως ότι δε συνδέονται χηµικά µε το υλικό στο ο�οίο κάθε 

φορά �ροστίθενται, κάνει δυνατή την α�οµάκρυνσή τους α�ό το εκάστοτε 

υλικό καθ’ όλη τη διάρκεια της ζωής του, ειδικά εάν αυτό εκτείθεται σε υψηλές 

θερµοκρασίες. Συνε�ώς, η διαρκής έκθεση του �εριβάλλοντος σε αυτές τις 

ενώσεις, σε συνδυασµό µε την υψηλή τους ανθεκτικότητα και ικανότητα να 

βιοσυσσωρεύονται, µ�ορεί να καθορίσει την �αρουσία τους στο �εριβάλλον 

και τους διάφορους ιστούς για �ολλά χρόνια. Πράγµατι, �αρόλο �ου η 

�αραγωγή και η χρήση τους α�αγορεύτηκε το 2004 σε �ολλές χώρες του 

ανα�τυγµένου κόσµου, οι �οσότητες �ου αναµένεται να α�ελευθερωθούν στο 

ήδη βεβαρυµµένο �εριβάλλον α�ό τα �ροϊόντα �ου ήδη έχουν κυκλοφορήσει 

στην αγορά είναι �ολύ υψηλές, και µάλιστα θα υφίστανται για �ολλά χρόνια.  

 Παρόλο �ου έχουν �ραγµατο�οιηθεί αρκετές µελέτες τα τελευταία 30 

χρόνια για τον �ροσδιορισµό αυτών των ενώσεων σε αρκετές �εριβαλλοντικές 

µήτρες (αέρια σωµατίδια, ιζήµατα, λυµατολάσ�η), σε θηλαστικά, σε ψάρια, 

αλλά και στο ανθρώ�ινο σώµα (αίµα, µητρικό γάλα, λι�ώδης ιστός), το 

ενδιαφέρον για τον �ροσδιορισµό τους σε ούρα και ειδικά σε ανθρώ�ινα 

ούρα είναι ανύ�αρκτο, �ιθανώς εξαιτίας της υψηλής λι�οφιλίας αυτών των 

ενώσεων. 
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Σκο�ός λοι�όν της �αρούσας εργασίας, ήταν αρχικά η ανά�τυξη µιας 

κατάλληλης µεθόδου για τον �ροσδιορισµό των µελών αυτής της κατηγορίας 

ενώσεων στα ανθρώ�ινα ούρα, στην �ερί�τωση �ου α�εκκρίνονται στην 

αρχική τους µορφή, δηλαδή µη-µεταβολισµένα. Ε�ειδή όµως, τα ε�ί�εδα 

αυτών των ενώσεων στα ούρα ίσως φτάσουν �ολύ χαµηλές τιµές  

συγκεντρώσεων (έως τα χαµηλά pgr/ml ούρων), η λήψη αρκετής �οσότητας 

δείγµατος και η εφαρµογή της υγρής-υγρής εκχύλισης, κρίθηκαν 

α�αραίτητες.  

Βέβαια, η εύρεση της καταλληλότερης µεθόδου για τη συγκεκριµένη 

ανάλυση, βασίστηκε στην α�οδοτικότερη, βάσει �οιοτικών χαρακτηριστικών, 

µέθοδο για την α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών �ου συγκρατούν αυτές τις 

φαινολικές ενώσεις. Η µέθοδος αυτή �εριελάµβανε την �ροσθήκη µεθανόλης 

σε 10 ml ούρων, ανακτήσεις στην �εριοχή του 83-96% και όρια ανίχνευσης 

στην �εριοχή των 0,190-1,651 pgr/ml ούρων για τα µέλη �ου υ�ήρχαν στο 

�ρότυ�ο ανάκτησης �ου χρησιµο�οιήθηκε. 

Α�ό εκεί και έ�ειτα, η µεθόδος �ου ανα�τύχθηκε, εκτός α�ό την υγρή-

υγρή εκχύλιση, �εριελάµβανε και την αέρια χρωµατογραφία σε συνδυασµό 

µε τη φασµατοµετρία µάζας, για το διαχωρισµό και την ανίχνευση αυτών των 

ενώσεων αντίστοιχα. Μάλιστα, στο φασµατογράφο µάζας κρίθηκε σκό�ιµη η 

εφαρµογή του αρνητικού χηµικού ιοντισµού, τεχνική η ο�οία �αρόλο �ου 

είναι λιγότερο «σκληρή» α�ό τον ηλεκτρονικό ιοντισµό, έχει α�οδειχθεί ότι 

�αρέχει µεγαλύτερη ευαισθησία στη συγκεκριµένη ανάλυση, καθώς οι 

ανάλυτες �ου µελετάµε (PBDEs) �εριέχουν τα �ολύ ηλεκτραρνητικά άτοµα 

βρωµίου. 

Τελικά, η εφαρµογή της ε�ιλεγµένης µεθόδου σε �ιθανώς εκτεθειµένα 

ανθρώ�ινα δείγµατα ούρων, α�ό άτοµα διαφόρων ηλικιών και 

ε�αγγελµάτων και α�ό δότες �ου άνηκαν και στα δύο φύλα, έδειξε ότι οι 

ανιχνεύσιµες �οσότητες µη-µεταβολισµένων PBDEs στα δείγµατα αυτά, και 

συγκεκριµένα οι �οσότητες των µελών BDE-47 και BDE-99 �ου ανιχνεύτηκαν, 
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βρίσκονται στα ε�ί�εδα των τυφλών δειγµάτων της συγκεκριµένης µεθόδου. 

Συγκεκριµένα, η µέση τιµή της �οσότητας του µέλους BDE-47 στα 

�ραγµατικά δείγµατα βρέθηκε ίση µε 9,4±3,1 pgr, ενώ η αντιστοιχή τιµή του 

στα τυφλά δείγµατα ήταν ίση µε 9,0±3,6 pgr σε 10 ml ούρων. Αντίστοιχα, η 

µέση τιµή της �οσότητας του µέλους BDE-99 στα �ραγµατικά δείγµατα 

βρέθηκε ίση µε 2,3±0,7 pgr, ενώ η αντιστοιχή τιµή του στα τυφλά δείγµατα 

ήταν ίση µε 4,6±2,5 pgr. 
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Abstract:  

 The polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) belong to the category of 

brominated flame retardants (BFRs). Their use has been increased through the 

last 30 years owing to the huge production of polymers and resins which 

must be flame-retarded, so that the total products in which these synthetic 

materials are used are as less flammable as possible. The specific flame 

retardants are used in buldings materials, textiles, carpets, sofas, mattresses, 

electrical appliances, televisions, computers, means of transportation, etc. 

 However, the retardants of this class are not chemically-combined to 

the materials. As a result, they can leach out of them over their entrire life, 

especially when they are exposed to high temperatures. Consequently, the 

continuous exposure of the environment in combination with their high 

persistence potential and the ability to accumulate, could determine their 

presence in the environment as well as in tissues for many years. Indeed, 

although their production and use were banned in 2004 in many countries of 

developed world, the amounts which are predicted to be released from the 

products that have been promoted in markets by now are huge, and they will 

be present for many years to come. 

 Although a large variety of studies has been published through the last 

30 years for the determination of these retardants in different environmental 

matrices (such as airborne particles, sediments and sewage sludge), in 

mammals, in fishes, even in human body (blood, maternal milk, adipose 

tissue), the interest for their determination in urine and especially in human’ s 

urine is inexistent, probably due to their high lipophilic potential. 

 For that reason, the basic aim of the present study was the finding of a 

suitable method for the determination of these compounds in human’ s urine, 

in the case that they are excreted from the body in their initial form, namely as 

non-metabolized compounds. Basicly, the necessity of a large volume uptake            

of the samples and the application of the liquid-liquid extraction, were 
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inevitable, because of the very low concentration levels expected in human’s 

urine (maybe below the low pgr/ml of urine).  

However, the choice of the most suitable method for the specific 

analysis, was based on the most effective (according to quality parameters) 

method for the denaturation of the proteins hold these phenolic compounds. 

The method selected, included the addition of methanol in 10 ml urine, 

recoveries in the region of 83-96% and detection limits in the region of 0,190-

1,651 pgr/ml urine for the congeners composed the recovery standard used. 

   Besides, the method developed, included the gas chromatography in 

combination with mass spectrometry, for the separation and the detection of 

these compounds, respectively. Moreover, the application of negative 

chemical ionization to the mass spectrometer was intentional, because our 

analytes (PBDEs) contain the very electronegative atoms of bromine. This 

technique has proved to provide better sensitivity to the specific analysis, 

although it is less «tough» from electron ionization. 

Finally, the application of the selected method in human’s urine  

samples potentially exposed to these compounds, from people of defferent 

sex, age and occupation, proved that the detected amounts of non-

metabolized PBDEs in these samples, and especially the amounts of the 

congeners BDE-47 and BDE-99, are similar to their levels in blank samples of 

the specific method. Specifically, the mean value of the amount of the the 

congener BDE-47 in the real samples was 9,4±3,1 pgr, while the same value in 

the blank samples was 9,0±3,6 pgr in 10 ml urine. Respectively, the mean 

value of the amount of the the congener BDE-99 in the real samples was 

2,3±0,7 pgr, while the same value in the blank samples was 4,6±2,5 pgr. 
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Συντοµογραφίες:  

Συντοµογραφία Εεξήγηση Ελληνική αόδοση 

ΣPBDEs Sum of PBDEs Συνολική �οσότητα PBDEs 

ABS Acrylonitrile Butadiene Styrene Ακρονιτρίλιο Βουταδιένιο 

Στυρένιο 

ASE Accelerated solvent extraction Σύστηµα ταχείας εκχύλισης 

BFRs Brominated flame retardants Βρωµιωµένα ε�ιβραδυντικά 

φλόγας 

CI Chemical ionization Χηµικός ιοντισµός 

CV Coefficient of variation Συντελεστής διακύµανσης 

CYP (enzymes) Cytochrome P450 (enzymes) (Ένζυµα) Κυτοχρωµα (τος) 

P450 

DCM Dichloromethane ∆ιχλωροµεθάνιο 

ECD Electron capture detector Ανιχνευτής σύλληψης 

ηλεκτρονίων 

ECNI Electron capture negative 

ionization 

Αρνητικός ιοντισµός σύλληψης 

ηλεκτρονίων 

ECPL Environmental chemical 

processes laboratory 

Εργαστήριο Περιβαλλοντικών 

χηµικών διεργασιών 

EI Electron impact ionization Ιοντισµός �ρόσκρουσης 

ηλεκτρονίων 

ΕPA Environmental protection 

agency 

Υ�ηρεσία �ροστασίας του 

�εριβάλλοντος 

EU European union Ευρω�αϊκή ένωση 

FRs Flame retardants Ε�ιβραδυντικά φλόγας 

GC Gas chromatography Αέρια χρωµατογραφία 

GPC Gel permeation 

chromatography 

Χρωµατογραφία µοριακού 

α�οκλεισµού 

HBCDD Hexabromocyclododecane Εξαβρωµοκυκλοδωδεκάνιο 

HOCs Hydrophobic organic 

compounds 

Υδρόφοβες οργανικές ενώσεις 

HRMS High resolution mass 

spectometer 

Φασµατογράφος µάζας 

υψηλής διαχωριστικότητας 
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Συντοµογραφία Εεξήγηση Ελληνική αόδοση 

IDL Instrumental detection limit Όριο ανίχνευσης του οργάνου 

ΙPCS International program for 

chemical safety 

∆ιεθνές �ρόγραµµα για την 

ασφάλεια των χηµικών 

IQL Instrumental quantification 

limit 

Όριο �οσοτικο�οίησης του 

οργάνου 

IS Internal standard Εσωτερικό �ρότυ�ο 

LLE Liquid-liquid extraction Υγρή-υγρή εκχύλιση 

LOD Limit of detection Όριο ανίχνευσης 

LOQ Limit of quantification Όριο �οσοτικο�οίησης 

LRAT Long range atmospheric 

transport 

Ατµοσφαιρική µεταφορά 

ευρείας κλίµακας 

LRMS Low resolution mass 

spectometer 

Φασµατογράφος µάζας 

χαµηλής διαχωριστικότητας 

MDL Method detection limit Όριο ανίχνευσης της µεθόδου 

MeO-PBDEs Methoxy-PBDEs Μεθόξυ-PBDEs 

MS Mass spectometer Φασµατογράφος µάζας 

MtBE Methyl-tert-butyl-ether Τετρα-µέθυλο βουτυλαιθέρας 

NCI Negative chemical ionization Αρνητικός χηµικός ιοντισµός 

OH-PBDEs Hydroxy-PBDEs Υδρόξυ-PBDEs 

PBBs Polybrominated biphenyls Πολυβρωµιωµένα διφαινύλια 

PBDDs Polybrominated dibenzo-p-

dioxins 

Πολυβρωµιωµένες διβενζο-p-

διοξίνες 

PBDEs Polybrominated diphenyl 

ethers 

Πολυβρωµιωµένοι 

διφαινυλικοί αιθέρες 

PBDFs Polybrominated dibenzofurans Πολυβρωµιωµένα διβενζο-

φουράνια 

PCBs Polychlorinated biphenyls Πολυχλωριωµένα διφαινύλια 

PCI Positive chemical ionization Θετικός χηµικός ιοντισµός 

POPs Persistent organic compounds Ανθεκτικοί οργανικοί 

ρυ�αντές 

PVC Polyvinyl chloride Πολυβυνιλοχλωρίδιο 
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Συντοµογραφία Εεξήγηση Ελληνική αόδοση 

RRF Relative response factor Σχετικός συντελεστής 

α�όκρισης 

RS Recovery standard Πρότυ�ο ανάκτησης 

RSD Relative standard deviation Σχετική τυ�ική α�όκλιση 

SD Standard deviation Τυ�ική α�όκλιση 

SIM Selective ion monitoring Παρακολούθηση 

χαρακτηριστικού ιόντος 

SOM Soil organic matter Οργανική ύλη εδάφους 

SPE Solid phase extraction Εκχύλιση στερεάς φάσης 

STPs Sewage treatment plants Εγκαταστάσεις ε�εξεργασίας 

βοθρολυµάτων 

SVOCs Semi-volatile organic 

compounds 

Ηµι�τητικές οργανικές 

ενώσεις 

TBBPA Tetrabromobisphenol A Τετράβρωµο-διφαινόλη Α 

TEF Toxic equivalent factor Παράγοντας ισοδύναµης 

τοξικότητας 

TLC Thin layer chromatography Χρωµατογραφία λε�τής 

στιβάδος 

TTR Transthyretin Τρανσθυρετίνη 

USEPA United states environmental 

protection agency 

Υ�ηρεσία �ροστασίας  

�εριβάλλοντος των Η.Π.Α. 
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1. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1.1. Tα ε�ιβραδυντικά φλόγας (FRs):  

Τα ε�ιβραδυντικά φλόγας (FRs) είναι ουσίες �ου χρησιµο�οιούνται σε 

�ολυµερή, �λαστικά, υφάσµατα, χρώµατα και άλλα υλικά �ου έχουν τη βάση 

τους στο �ετρέλαιο, �ροκειµένου να βελτιώσουν τις �υρο�ροστατευτικές τους 

ιδιότητες. Βέβαια, η κύρια χρήση τους είναι στα �ολυµερή και τα �λαστικά 

των ειδών ηλεκτρονικού και ηλεκτρολογικού εξο�λισµού ό�ως: τηλεοράσεων, 

ηλεκτρονικών υ�ολογιστών, τµηµάτων αυτοκινήτων, �ινάκων ηλεκτρικών 

κυκλωµάτων, καλωδίων κ.ά. (Hyoëtylaëinen et al., 2002). 

 Α�ό χηµικής ά�οψης, τα ε�ιβραδυντικά φλόγας µ�ορεί να είναι 

νιτρογενούς βάσης ενώσεις, ανόργανες ενώσεις, οργανικοί φωσφορικοί εστέρες 

αλογονωµένοι ή µη, καθώς και άλλες χλωριωµένες ή βρωµιωµένες οργανικές ενώσεις 

(Hyoëtylaëinen et al., 2002, Alaee et al., 2003). Ε�ίσης, τα ε�ιβραδυντικά 

φλόγας µ�ορούν να διαχωριστούν σε δραστικά και σε �ροσθετικά ανάλογα 

µε τη χρήση τους. Τα �ρώτα, είναι οµοιο�ολικώς ενωµένα στο �ολυµερές και 

ε�οµένως είναι λιγότερο �ιθανό να διαχυθούν στο �εριβάλλον �ριν το 

�ροϊόν α�οσυντεθεί ή καεί. Τα δεύτερα α�ό την άλλη, α�λά �ροστίθενται ή 

διαλύονται στο υλικό, µε α�οτέλεσµα να είναι �ιο εύκολη η α�οµάκρυνσή 

τους α�ό αυτό (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Darnerud et al., 2001). 

Ανόργανα FRs είναι κυρίως άλατα, ό�ως το τρι-ενυδατωµένο αργίλιο, 

το φωσφορικό αµµώνιο και το βορικό οξύ. Τα ανόργανα FRs α�οτελούν το 

50% της συνολικά �αραγόµενης �οσότητας FRs και �ολλές φορές 

χρησιµο�οιούνται συµ�ληρωµατικά µε οργανικά FRs, ώστε να αυξήσουν την 

ικανότητα ε�ιβράδυνσης της ανάφλεξης των διαφόρων υλικών. Τα οργανικά 

FRs µ�ορεί να �εριέχουν αλογόνα ή φωσφόρο και άζωτο και α�οτελούν το 

25% και 20% της συνολικά �αραγόµενης �οσότητας FRs, αντίστοιχα (WHO, 

1997). 

Ένας βασικός λόγος �ου αρκετά FRs είναι αλογονωµένα, είναι ότι 

κατά τη διάρκεια της καύσης �αράγονται, µεταξύ άλλων, ελεύθερες ρίζες 
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ισχυρά οξειδωτικές (κυρίως ρίζες ΟΗ και Η), τις ο�οίες τα αλογόνα έχουν τη 

δυνατότητα να αιχµαλωτίσουν και έτσι να διακόψουν την εξά�λωση της 

φλόγας. Μάλιστα, η ικανότητα αυτή αυξάνεται µε το µέγεθος του αλογόνου, 

δηλαδή ακολουθείται η σειρά: Ι>Br>Cl>F. Ωστόσο, οι φθοριωµένες ενώσεις 

είναι αρκετά σταθερές και α�οσυντίθενται σε �ολύ υψηλότερες θερµοκρασίες 

α�ό τις συνήθεις συνθήκες καύσης της οργανικής ύλης, ελευθερώνοντας τα 

αλογόνα τους �ολύ αργά για να είναι α�οτελεσµατικές. Α�ό την άλλη, οι 

ιωδιωµένες ενώσεις δεν είναι καθόλου σταθερές και α�οσυντίθενται σε 

ελάχιστα υψηλές θερµοκρασίες. Συµ�ερασµατικά, µόνο χλωριωµένες και 

βρωµιωµένες ενώσεις χρησιµεύουν ως FRs (Alaee et al., 2003, Rahman et al., 

2001). 

Τελικά όµως, λόγω της µεγαλύτερης α�οτελεσµατικότητάς τους στη 

δέσµευση των ελευθέρων ριζών και λόγω της α�οµάκρυνσής τους α�ό το 

εκάστοτε υλικό σε χαµηλότερες θερµοκρασίες (λόγω του ασθενούς δεσµού C-

Br), οι βρωµιωµένες ενώσεις έχουν γίνει �ιο δηµοφιλή FRs συγκριτικά µε τις 

αντίστοιχες χλωριωµένες (το 39% του συνολικού αριθµού των FRs είναι 

βρωµιωµένα). Βέβαια, η θερµική σταθερότητα σε όλη τη διάρκεια ζωής του 

εκάστοτε υλικού, καθώς και η συµβατότητα µε το εκάστοτε �ολυµερές, είναι 

δεδοµένα χαρακτηριστικά και για τις δύο κατηγορίες ενώσεων (Alaee et al., 

2003, Rahman et al., 2001, De Boer et al., 2003). 

1.2. Τα βρωµιωµένα ε�ιβραδυντικά φλόγας (BFRs):  

Υ�άρχουν �ερισσότερες α�ό 75 διαφορετικές αλειφατικές, αρωµατικές, 

κύκλο-αλειφατικές, φαινολικές και άνυδρο-φθαλικές ενώσεις, οι ο�οίες 

χρησιµο�οιούνται σαν βρωµιωµένα ε�ιβραδυντικά φλόγας (BFRs). Οι �ιο 

συνηθισµένες α�ό αυτές είναι: η τετραβρωµο-διφαινόλη Α (TBBPA), το εξαβρωµο-

κυκλοδωδεκάνιο (HBCDD), τα 1ολυβρωµιωµένα διαφαινύλια (PBBs) και τέλος οι 

1ολυβρωµιωµένοι διφαινυλικοί αιθέρες (PBDEs) (Hyoëtylaëinen et al., 2002). Οι 

δοµές των ενώσεων αυτών, καθώς και µερικών ακόµα συνηθισµένων BFRs, 

�αρουσιάζονται στην Εικόνα 1.  
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 Για την �υρο�ροστασία του εκάστοτε υλικού, είναι αναγκαία η 

�ροσθήκη του ε�ιλεγµένου βρωµιωµένου ε�ιβραδυντικού φλόγας σε �οσοστό 

5-30% της συνολικής µάζας του, ανάλογα την �ερί�τωση (Darnerud et al., 

2001, Kierkegaard et al., 2009, Mandalakis et al., 2008, Hwang et al., 2008). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 1: Μερικά α�ό τα �ιο συνηθισµένα BFRs (Hyoëtylaëinen et al., 2002) 

 Τα BFRs χωρίζονται σε τρεις κατηγορίες ανάλογα µε τον τρό�ο 

ενσωµάτωσής τους στα �ολυµερή. Οι κατηγορίες αυτές είναι: τα βρωµιωµένα 

µονοµερή, οι δραστικές βρωµιωµένες ενώσεις και οι �ροσθετικές βρωµιωµένες 

ενώσεις. Ένα βρωµιωµένο µονοµερές (�χ. στυρένιο ή βουταδιένιο) 

χρησιµο�οιείται στην �αραγωγή �ολυµερών τα ο�οία έ�ειτα είτε 

αναµειγνύονται µε µη αλογονωµένα �ολυµερή, είτε εισάγονται στο αρχικό 

µείγµα �ριν τον �ολυµερισµό ώστε να �ροκύψει ένα �ολυµερές �ου να 

�εριέχει και βρωµιωµένα αλλά και µη-βρωµιωµένα µονοµερή. Στις άλλες δύο 

κατηγορίες αναφερθήκαµε. Μιλώντας µε �αραδείγµατα, α�λώς θα �ούµε ότι 

η  TBBPA ανήκει στα δραστικά BFRs, ενώ το HBCDD και οι PBDEs ανήκουν 

στα �ροσθετικά BFRs (Alaee et al., 2003). 
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Στον Πίνακα 1 �αρουσιάζεται µια λίστα �ου δείχνει την εικόνα της 

ετήσιας �αραγωγής σηµαντικών �ολυµερών το έτος 2000, σε συσχέτιση µε το 

BFR �ου �ροστίθεται ανά �ερί�τωση. Ε�ίσης, στην Εικόνα 2 �αρουσιάζεται η 

κατανοµή της χρήσης των BFRs ανά κατηγορία �ροϊόντων στα µέσα της 

δεκαετίας του 1990. 

 

Πίνακας 1: Ετήσια �αραγωγή �ολυµερών το 2000 και το �εριεχόµενο αυτών σε BFRs       

(Alaee et al., 2003) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 2: Κατανοµή της χρήσης των BFRs ανά κατηγορία �ροϊόντων (Darnerud et al., 2001) 
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Στα µέσα της δεκαετίας του 1990 η ετήσια �αραγωγή σε BFRs ήταν 

150.000 τόνοι, αντι�ροσω�εύοντας �ερί�ου το 30% της συνολικής �αραγωγής 

των FRs. Το 1/3 της �αραγωγής των BFRs άνηκε στους PBDEs, άλλο 1/3 

άνηκε στην TBBPA και το υ�όλοι�ο �οσοστό στα υ�όλοι�α BFRs (κυρίως 

PBBs). Με την �άροδο του χρόνου όµως, τα �οσοστά αυτά άλλαξαν. Για 

�αράδειγµα, τα α�οτελέσµατα της ετήσιας �αραγωγής των κυριότερων BFRs 

το έτος 1999, δίνονται στον Πίνακα 2. Φαίνεται ότι η συνολική �αραγωγή 

ξε�έρασε τους 200.000 τόνους µε την Ασία να κρατούσε τα �ρωτεία της 

�αραγωγής (το 56%), ενώ η TBBPA κρατούσε τα �ρωτεία του �ιο άφθονου 

BFR �αγκοσµίως (�άνω α�ό 70%). Η κύρια χρήση αυτής της ένωσης είναι σαν 

δραστικό BFR στις ε�όξυ-ρητίνες �ου χρησιµο�οιούνται στους �ίνακες 

ηλεκτρικών κυκλωµάτων (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Darnerud et al., 2001). 

Τέλος, το 2004 η συνολική �αραγωγή των BFRs έφτασε τους 490.000 τόνους 

(Mandalakis et al., 2008). 

 

Πίνακας 2: Ετήσια �αραγωγή BFRs το 1999 σε Ευρώ�η, Ασία και Αµερική 

(Hyoëtylaëinen et al., 2002) 
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1.3. Οι �ολυβρωµιωµένοι διφαινυλικοί αιθέρες (PBDEs):  

1.3.1. Γενικά χαρακτηριστικά, τρό�ος �αραγωγής, δυνατές χρήσεις:  

Ό�ως αναφέραµε, οι �ολυβρωµιωµένοι διαφαινυλικοί αιθέρες (PBDEs) 

ανήκουν στην κατηγορία των �ροσθετικών βρωµιωµένων ε�ιβραδυντικών 

φλόγας (BFRs). Εξακολουθούν και κατέχουν τη δεύτερη θέση στην �αραγωγή 

των BFRs µετά την TBBPA (Alaee et al., 2003). 

Παράγονται µε µια διαδικασία βρωµίωσης ενός διφαινυλικού αιθέρα 

�αρουσία ενός καταλύτη Friedel-Craft (�χ. AlCl3) σε διαλύτη συνήθως 

διβρωµοµεθάνιο, αν και οι ακριβείς συνθήκες συνήθως δεν α�οκαλύ�τονται. 

Το µόριο ενός διαφαινυλαιθέρα �εριέχει 10 άτοµα υδρογόνου ο�οιοδή�οτε 

α�ό τα ο�οία µ�ορεί να αντικατασταθεί α�ό άτοµο βρωµίου, οδηγώντας έτσι 

στους µονοβρωµιωµένους έως τους δεκαβρωµιωµένους διφαινυλαιθέρες και 

σε ένα αριθµό µελών �ου φτάνει τα 209. Συγκεκριµένα, ο αριθµός των ισοµερών 

για τους µόνο-, δι-, τρι-, τέτρα-, 1έντα-, έξα-, έ1τα-, όκτα-, έννια- και δέκα- 

βρωµιωµένους διφαινυλικούς αιθέρες είναι 3, 12, 24, 42, 46, 42, 24, 12, 3 και 1 

αντίστοιχα (Alaee et al., 2003, Rahman et al., 2001). Στην Eικόνα 3 

�αρουσιάζεται η γενική µορφή των PBDEs καθώς και η ονοµατολογία τους 

ανά σειρά οµολόγων µελών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3: ∆οµή και ονοµατολογία των PBDEs (Eljarrat et al., 2004) 
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Έ�ειτα, στον Πίνακα 3 �αρουσιάζονται κά�οια α�ό τα µέλη της 

οικογένειας των PBDEs σε σειρά αυξανόµενου αριθµού ατόµων βρωµίου, τα 

ο�οία �αρασκευάστηκαν σε εργαστήρια κυρίως για ταυτο�οίηση των µελών 

αυτών, αλλά και για τοξικολογικές µελέτες (De Wit, 2002). 

 

Πίνακας 3: Μέλη PBDEs �ου έχουν �αρασκευαστεί σε εργαστήριο (De Wit, 2002) 
 

 
 

Η διαδικασία της βρωµίωσης των PBDEs σε βιοµηχανικό ε�ί�εδο, 

οδηγεί συνήθως σε µείγµα οµολόγων και ισοµερών PBDEs και όχι σε µια 

καθαρή µορφή. Τα τρία µείγµατα �ου �αράγονται και �ου είναι εµ�ορικά 

διαθέσιµα είναι: το 1έντα-, το όκτα- και το δέκα-BDE µείγµα (Alaee et al., 2003, 

Rahman  et al., 2001, Darnerud et al., 2001, Kierkegaard al., 2009). 
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Αναλυτικότερα, το �έντα-BDE µείγµα είναι ένα �αχύρευστο υγρό �ου 

α�οτελείται α�ό: 24-38% τέτρα-BDEs (κυρίως α�ό τον BDE-47), 50-60% �έντα-

BDEs (κυρίως α�ό τον BDE-99 και λιγότερο α�ό τον BDE-100) και 4-8% έξα-

BDEs (τους BDE-153 και BDE-154). Βέβαια, στο µείγµα έχουν βρεθεί και ίχνη 

α�ό τα εξής έξι µέλη: BDE-17, -28, -66, -85, -138, και -183 (Sjödin et al., 1998). 

Το µείγµα αυτό χρησιµο�οιείται κυρίως στον αφρό �ολυουρεθάνης, τις 

ε�όξυ- και φαίνολο- ρητίνες, αλλά και τα υφάσµατα. Εξαιτίας της �ολύ 

συχνής �ροσθήκης του στον αφρό �ολυουρεθάνης, είναι �αρόν σε �ροϊόντα 

ό�ως τα χαλιά, οι κανα�έδες και τα στρώµατα (Alaee et al., 2003, De Wit, 

2002, Vonderheide et al., 2008, Hassanin et al., 2004, Qiu et al., 2007). 

Τα κύρια µέλη �ου �εριέχει (BDE-47, -99, -100) είναι τα ίδια �ου έχουν 

βρεθεί σε βιολογικές µήτρες, συµ�εριλαµβανοµένου του ανθρώ�ινου ιστού 

(De Wit, 2002). Η �λειοψηφία (>97%) της �αραγωγής του µείγµατος 

βρίσκεται στη Βόρεια Αµερική, ό�ου οι συγκεντρώσεις των βασικών µελών 

�ου �εριέχει είναι αυξηµένες σε χλωρίδα, �ανίδα και µητρικό γάλα (Luross et 

al., 2000, She et al., 2002, Ikonomou et al., 2002, Norstrom et al., 2002, Ryan et 

al., 2002). Η χρήση αυτού του µείγµατος εθελοντικά έχει σταµατήσει στην 

Ια�ωνέζικη βιοµηχανία. Στην Ευρώ�η η χρήση του α�αγορεύτηκε το 2004 

(µετά α�ό �ρόταση της Ευρω�αϊκής Ε�ιτρο�ής το 2001). Την ίδια χρονιά, 

α�αγορεύτηκε η �αραγωγή και η χρήση του και σε 10 �ολιτείες των ΗΠΑ, 

ενώ �ροτάθηκε η εθελοντική κατάργηση της �αραγωγής του στις υ�όλοι�ες 

�ολιτείες. Αυτό συνέβη διότι, αν και το µείγµα αυτό συνεισφέρει µόνο στο 

10% στην αγορά των BFRs, είναι ένα α�ό τα �ιο άφθονα είδη της κατηγορίας 

αυτής στο �εριβάλλον, υ�οδεικνύοντας τη βιοσσυσώρευση των µελών του 

µείγµατος µε την �άροδο του χρόνου, ή εναλλακτικά την �ιθανή 

α�οικοδόµηση των υψηλότερων µελών της οικογένειας των PBDEs (Alaee et 

al., 2003, Rahman et al., 2001, Kierkegaard et al., 2009, Vonderheide et al., 

2008, De Boer  et al., 2003, Frederiksen et al., 2009, Qiu et al., 2007). 

Το όκτα-BDE µείγµα είναι µια λευκή σκόνη µε όχι σταθερή σύσταση 

λόγω του ελέγχόµενου βαθµού βρωµίωσης �ου α�αιτείται. Πάντως το BDE-
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183 (ένα όκτα-BDE) βρίσκεται �άντα σε αφθονία στο µείγµα. Το µείγµα αυτό 

�αρασκευάζεται σε µικρότερο βαθµό σε σχέση µε τα άλλα δύο και 

χρησιµο�οιείται κυρίως στις ρητίνες τύ�ου ABS, τα �ολυαµίδια και τα 

�ολυανθρακικά. Το µέλος BDE-183 έχει βρεθεί σε χλωρίδα, �ανίδα (Luross et 

al., 2002, Rice et al., 2002) ιζήµατα (Allchin et al., 1999) και ανθρώ�ινο ορό 

αίµατος (Sjödin et al., 1999). Στην Ευρώ�η η χρήση του µείγµατος αυτού 

ε�ίσης α�αγορεύτηκε το 2004 (µετά α�ό �ρόταση της Ευρω�αϊκής 

Ε�ιτρο�ής). Την ίδια χρονιά, α�αγορεύτηκε η �αραγωγή και η χρήση του και 

σε 10 �ολιτείες των ΗΠΑ, ενώ �ροτάθηκε η εθελοντική κατάργηση της 

�αραγωγής του στις υ�όλοι�ες �ολιτείες (Alaee et al., 2003, Kierkegaard et al., 

2009, Vonderheide et al., 2008, Hassanin et al., 2004, Frederiksen et al., 2009). 

Το δέκα-BDE µείγµα είναι ε�ίσης µια λευκή σκόνη �ου α�οτελείται 

κυρίως α�ό το BDE-209 (το δέκα-BDE) σε �οσοστό 97-98%, αλλά και α�ό ένα 

µικρό �οσοστό έννια-BDEs (0.3-3%). To µείγµα αυτό χρησιµο�οιείται 

ουσιαστικά σε κάθε τύ�ο �ολυµερούς συµ�εριλαµβανοµένων των: 

�ολυανθρακικών, ρητινών �ολυεστέρα, �ολυολεφινών, �ολυστυρενίου, ABS, 

�ολυαµινών, PVC, ελαστικών και υφασµάτων. Το µέλος BDE-209 είναι το 

κύριο µέλος �ου έχει βρεθεί σε ιζήµατα και λυµατολάσ�η (Zegers et al., 2000, 

de Boer et al., 2000a, Allchin et al., 1999, Hale et al., 2001), ενώ έχει βρεθεί και 

σε ορό ανθρώ�ινου αίµατος (Sjödin et al., 1999, 2001), αλλά και αυγά 

γερακιού (Sellström et al., 2001, Herzke et al., 2001). Το µείγµα αυτό 

εξακολουθεί να �αράγεται και να χρησιµο�οιείται. Βέβαια, αρκετές χώρες 

�αγκοσµίως έχουν �ροτείνει την κατάργησή του, α�λά αυτή δεν έχει τεθεί σε 

εφαρµογή. Ωστόσο, σε κά�οιες �ερι�τώσεις βιοµηχανιών έχουν υ�άρξει 

εθελοντικές κινήσεις µείωσης των εκ�οµ�ών του συγκεκριµένου µείγµατος. 

Τέλος, στη Σουηδία µετά το 2007 έχει �εριοριστεί αυστηρά η χρήση του, ενώ 

στην υ�όλοι�η Ευρώ�η η α�αγόρευση της χρήσης του έχει τεθεί σε ισχύ α�ό 

τις 1 Ιουλίου 2008 (Alaee et al., 2003, Kierkegaard et al., 2009, Vonderheide et 

al., 2008, Mandalakis et al., 2009, Frederiksen et al., 2009). 
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Εξαιτίας της �ροσθήκης των δύο τελευταίων µειγµάτων σε �ολυµερή 

ABS, �ολυστυρένια και �ολυαµίδια, είναι συνε�ακόλουθη η �αρουσία τους 

στα βασικά τµήµατα ηλεκτρονικών υ�ολογιστών, τηλεοράσεων, ηλεκτρικών 

συσκευών, αυτοκινήτων κ.ά. (Vonderheide et al., 2008, Hwang et al., 2008,  

Hassanin et al., 2004). 

Ακολούθως, στον Πίνακα 4 �αρουσιάζεται η συνήθης σύνθεση των 

τριών τεχνικά �αραγόµενων µειγµάτων PBDEs, ενώ στην Εικόνα 4 δίνονται 

τυ�ικά χρωµατογραφήµατα των µειγµάτων αυτών. 

 

Πίνακας 4: Η γενική σύνθεση των τεχνικά �αραγόµενων µειγµάτων PBDEs (De Wit, 2002) 

Τεχνικό µείγµα Οµόλογες οµάδες Ποσοστό(%) 
Πέντα-BDE Τέτρα-βρωµιωµένα µέλη 

Πέντα-βρωµιωµένα µέλη 
Έξα-βρωµιωµένα µέλη 

24-38 
50-60 
4-8 

Όκτα-BDE Έξα-βρωµιωµένα µέλη 
Έ�τα-βρωµιωµένα µέλη 
Όκτα-βρωµιωµένα µέλη 
Έννια-βρωµιωµένα µέλη 
∆έκα-βρωµιωµένα µέλη 

10-12 
44 

31-35 
10-11 

<1 

∆έκα-BDE Έννια-βρωµιωµένα µέλη 
∆έκα-βρωµιωµένα µέλη 

<3 
97-98 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4: Τυ�ικά χρωµατογραφήµατα των τριών εµ�ορικά διαθέσιµων µειγµάτων PBDEs 
(Alaee et al., 2003) 
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Σύµφωνα µε το IPCS το ο�οίο εκδόθηκε α�ό τον WHO (1994), η άδεια 

για την �αρασκευή των εµ�ορικών µειγµάτων PBDEs έχει δοθεί σε οκτώ 

κύριους �αρασκευαστές σε Ευρώ�η, Ηνωµένες Πολιτείες και Ια�ωνία (H 

Ευρώ�η δεν �αράγει το �έντα-BDE µείγµα). Μάλιστα, ο WHO όρισε ως 

ε�ιτρε�τή ετήσια κατανάλωση των PBDEs �αγκοσµίως τους 40000 τόνους. 

Αναλυτικότερα: 30000 τόνους για το δέκα-BDE µείγµα, 6000 τόνους για το 

όκτα-BDE µείγµα και 4000 τόνους για το �έντα-BDE µείγµα  (Rahman et al., 

2001, Darnerud et al., 2001). Η ε�ιτρε�τή �αραγωγή για το δέκα-�αράγωγο 

είναι µεγαλύτερη δίοτι έχει αναφερθεί ότι α�ορροφάται ελάχιστα, 

α�οικοδοµείται ταχέως και δεν βιοσυσσωρεύεται, α�οτελώντας έτσι ένα α�ό 

τα λιγότερο τοξικά �αράγωγα των PBDEs. Ωστόσο αυτό είναι σχετικό, αφού 

το �αράγωγο αυτό κατά την α�οικοδόµησή του δίνει τα χαµηλότερου 

µοριακού βάρους �αράγωγα (τρι- έως έξα-) τα ο�οία είναι �ολύ τοξικά, 

α�ορροφώνται εύκολα και α�οικοδοµούνται �ολύ αργά (Hyoëtylaëinen et 

al., 2002, Rahman et al., 2001, De Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, Kierkegaard 

et al., 2009, Vonderheide et al., 2008). 

Παρόλα αυτά, καθώς οι ιδιότητες των PBDEs τους κάνουν να είναι 

α�οδοτικά FRs, οι α�αιτήσεις για την �αραγωγή τους ήταν αυξηµένη τα 

τελευταία 30 χρόνια. Βέβαια, α�ό �λευράς έκθεσης του �εριβάλλοντος και του 

ανθρώ�ου, είναι σηµαντικό να γνωρίζουµε �οια ΒFRs χρησιµο�οιούνται και 

σε �οια υλικά, καθώς και �όσο εύκολη είναι η α�οµάκρυνσή τους α�ό αυτά. 

∆υστυχώς όµως, κά�οιες α�ό αυτές τις �ληροφορίες είναι δύσκολο να δοθούν.  

Ωστόσο, ό�ως έγινε γνωστό, τα BFRs �ροστίθενται σε �οσοστό 5-30% 

στους �ερισσότρους τύ�ους ρητινών και �ολυµερών µε το δέκα-BDE µείγµα 

και την TBBPA να είναι οι ουσίες µε την µεγαλύτερη χρήση στην κατηγορία 

τους. Γενικά, οι κύριες χρήσεις των PBDEs είναι σε �ολυστυρένια, �ολυµερή 

ABS, αφρό �ολυουρεθάνης, υφάσµατα, µονωτικά καλώδια, και φυσικά σε 

είδη ηλεκτρονικού και ηλεκτρολογικού εξο�λισµού. Αυτές τουλάχιστον είναι 

κατά 80-90% οι κύριες χρήσεις τους στις Ηνωµένες Πολιτείες. Στην Ευρώ�η, 

το PVC έχει καταγραφεί ως το κύριο υλικό ό�ου η χρήση των PBDEs είναι η 
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µεγαλύτερη. Ακολουθεί η χρήση τους στο �ολυ�ρο�υλένιο. Το µεν �ρώτο 

�ολυµερές χρησιµοιείται κυρίως στην κατασκευή καλωδίων, ενώ το δεύτερο 

σε ηλεκτρικές συσκευές και καλώδια (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Rahman et 

al., 2001, Darnerud et al., 2001). 

Στον Πίνακα 5 �ου ακολουθεί, �αρουσιάζεται µια αναλυτική λίστα µε 

τις ρητίνες και τα �ολυµερή �ου χρησιµο�οιούνται οι PBDEs, την κύρια 

εφαρµογή αυτών των συνθετικών, αλλά και τα τελικά �ροϊόντα ο�ού αυτά 

α�αντώνται.  

 

Πίνακας 5: Οι κύριες εφαρµογές των συνθετικών ό�ου χρησιµο�οιούνται οι PBDEs (Rahman 

et al., 2001) 
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1.3.2. Οι φυσικοχηµικές τους ιδιότητες:  

 Οι PBDEs είναι µη �ολικές οργανικές ενώσεις και έχουν �αρόµοιες 

φυσικοχηµικές, βιοσυσσωρευτικές και τοξικολογικές ιδιότητες µε τους 

ανθεκτικούς οργανικούς ρυ�αντές  (POPs), κάνοντάς τους να ανήκουν στην 

κατηγορία των POP-like ρυ�αντών (Branchi et al., 2003, Cai et al., 2008, 

Hassanin et al., 2004, Frederiksen et al., 2009). 

Συγκεκριµένα, χαρακτηρίζονται α�ό µεγάλη τοξικότητα και 

ανθεκτικότητα αφού α�οκοδοµούνται αρκετά δύσκολα. Η λι�οφιλία τους 

είναι υψηλή και µάλιστα αυξάνεται µε αυξανόµενο βαθµό βρωµίωσης. 

Ε�ίσης, τα µέλη µε υψηλό βαθµό βρωµίωσης είναι λιγότερο �τητικά α�ό τα 

λιγότερο βρωµιωµένα. Ακόµη, αν και οι φυσικοχηµικές τους ιδιότητες 

µεταβάλλονται αρκετά α�ό µέλος σε µέλος (διότι δεν �αίζει ρόλο µόνο ο 

βαθµός βρωµίωσης, αλλά και η θέση των ατόµων βρωµίου στους δακτυλίους), 

οι PBDEs έχουν γενικά χαµηλή τάση ατµών και µικρή διαλυτότητα στο νερό, 

ιδιότητες οι ο�οίες µειώνονται �ερισσότερο καθώς αυξάνεται ο βαθµός 

βρωµίωσης. Τέλος, �αρουσιάζουν �ολύ υψηλά σηµεία ζέσεως, τα ο�οία 

κυµαίνονται α�ό 310 έως 425 oC (De Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, Branchi  

et al., 2003, Wong et al., 2001, Tittlemier et al., 2002, Kierkegaard et al., 2009, 

Vonderheide et al., 2008, Watanabe et al., 2003). 

 Στην Εικόνα 5, α�εικονίζεται η γενική τάση της µεταβολής των 

φυσικοχηµικών ιδιοτήτων των PBDEs σε σχέση µε το βαθµό βρωµίωσής τους.           

 

Εικόνα 5: Μεταβολή των φυσικοχηµικών ιδιοτήτων των PBDEs σε σχέση µε το βαθµό 

βρωµίωσής τους 

 

 



 33

 Οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των PBDEs είναι ιδιαίτερα σηµαντικές για 

την κατανόηση της συµ�εριφοράς των ενώσεων αυτών στο �εριβάλλον 

αρχικά, και έ�ειτα στον άνθρω�ο. Οι ιδιότητες αυτές τους �ροσδίδουν υψηλή 

τοξικότητα, λι�οδιαλυτότητα και ανθεκτικότητα, µε α�οτέλεσµα να είναι 

δεδοµένη η βιοσυσσώρευση και η βιοµεγέθυνσή τους κατά µήκος της 

τροφικής αλυσίδας (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Rahman et al., 2001, De Wit, 

2002, Darnerud et al., 2001, Cetin et al., 2005, Vonderheide et al., 2008). Για το 

λόγο αυτό, αµέσως τώρα θα αναφερθούµε εκτενέστερα στις ιδιότητες αυτές. 

1.3.2.1. Λι�οφιλία:  

 Η εκτίµηση για το αν µια οργανική ένωση �αρουσιάζει λι�όφιλη η 

υδρόφιλη τάση, γίνεται µε βάση τον συντελεστή κατανοµής οκτανόλης-νερού 

(Kow). Ο συντελεστής αυτός �εριγράφει την κατανοµή των οργανικών 

ενώσεων στο σύστηµα οκτανόλης-νερού. Όσο µεγαλύτερος είναι ο 

συντελεστής αυτός, τόσο �ερισσότερο µια ένωση µεταφέρεται στην οργανική 

φάση (της οκτανόλης) και συνε�ώς τόσο �ιο λι�όφιλη είναι (Στεφάνου, 2006). 

Γενικά, η λι�οφιλία των PBDEs αυξάνει µε την αύξηση των ατόµων 

βρωµίου �άνω στο διαφαινυλαιθέρα. Συνε�ώς, τα µέλη µε µεγαλύτερο βαθµό 

βρωµίωσης �αρουσιάζουν υψηλότερες τιµές Κow (και logKow). Ενδεικτικά, 

ακολούθως δίνονται οι τιµές του logKow για διάφορες οµόλογες οµάδες των 

PBDEs. Οι τιµές αυτές για τα τέτρα-βρωµιωµένα µέλη κυµαίνονται α�ό 5.9 

έως 6.2, για τα �έντα-βρωµιωµένα µέλη α�ό 6.5 έως 7.0, για τα όκτα-

βρωµιωµένα µέλη α�ό 8.4 έως 8.9, ενώ για το δέκα-βρωµιωµένο µέλος η τιµή 

του logKow φτάνει το 10. Οι υψηλές αυτές τιµές δείχνουν την µεγάλη τάση 

των PBDEs να συσσωρεύονται στο λί�ος των ζωντανών οργανισµών και 

γενικά σε ο�οιοδή�οτε �εριβαλλοντικό µέσο �λούσιο σε οργανικό υλικό (De 

Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, Κierkegaard et al., 2009, Vonderheide et al., 

2008, Watanabe et al., 2003). 
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1.3.2.2. Τάση ατµών:  

 Η τάση ατµών σε µια ορισµένη θερµοκρασία, εκφράζει τη µερική �ίεση 

των ατµών �άνω α�ό ένα υγρό (ή στερεό), όταν το υγρό (ή το στερεό) αυτό 

βρίσκεται σε ισορρο�ία µε τους ατµούς του στη συγκεκριµένη θερµοκρασία. 

Η τάση ατµών είναι συνώνυµη µε την �τητικότητα της ουσίας (Ebbing et al., 

2002). 

Οι PBDEs συγκαταλέγονται στις ηµι�τητικές οργανικές ενώσεις 

(SVOCs) και �αρουσιάζουν µεγάλο εύρος �τητικοτήτων. Στην κατηγορία 

αυτή ανήκουν οι ενώσεις �ου �αρουσιάζουν τάση ατµών µεταξύ 10-4 και 10-11 

atm σε θερµοκρασία �εριβάλλοντος. Η τάση ατµών και η θερµοκρασία 

�εριβάλλοντος θεωρούνται ως οι καθοριστικοί �αράγοντες �ου ε�ηρεάζουν 

τη διεργασία κατανοµής των PBDEs και γενικά των SVOCs µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης, αλλά και µεταξύ αέριας και υδατικής φάσης (Su et al., 

2007, Cetin et al., 2005, Vonderheide et al., 2008).  Ε�ίσης, η τάση ατµών είναι 

ένα σηµαντικό εργαλείο για να κατανοήσουµε τη σειρά έκλουσης των 

οµολόγων µελών των PBDEs κατά την ανάλυσή τους µε αέρια 

χρωµατογραφία (GC). 

Σε γενικές γραµµές, τα µέλη της οικογένειας των PBDEs έχουν χαµηλή 

τάση ατµών η ο�οία �αρουσιάζει σηµαντική µείωση καθώς αυξάνει ο αριθµός 

των ατόµων βρωµίου στο διφαινυλαιθέρα. Ωστόσο, εκτός α�ό το βαθµό 

βρωµίωσης, η τάση ατµών των PBDEs ε�ηρεάζεται αρκετά και α�ό τις θέσεις 

�ου λαµβάνουν τα άτοµα βρωµίου �άνω στο διφαινυλαιθέρα και ιδιαίτερα 

α�ό τον αριθµό των ατόµων βρωµίου σε όρθο- θέσεις. Βρέθηκε ότι η �αρουσία 

ατόµων βρωµίου σε όρθο- θέσεις �ροκαλεί ιδιαίτερη αύξηση στην τάση ατµών 

των PBDEs. Αυτό συµβαίνει, διότι λόγω αυτής της αλληλε�ίδρασης, οι 

διαµοριακές δυνάµεις των αντίστοιχων µελών εξασθενούν. Συνε�ώς, σε 

καθεµία α�ό τις οµόλογες οµάδες των PBDEs, τα µέλη �ου έχουν άτοµα 

βρωµίου σε όρθο- θέσεις �αρουσιάζουν µεγαλύτερη τάση ατµών σε σχέση µε 

τα υ�όλοι�α µέλη της οµάδας (De Wit, 2002, Wong et al., 2001, Tittlemier et 

al., 2002, Kierkegaard et al., 2009,  Watanabe et al., 2003). 
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 Οι τιµές της τάσης ατµών �ου αναφέρονται στη βιβλιογραφία, 

αντιστοιχούν συνήθως στα τεχνικά µείγµατα των PBDEs. Για το �έντα-BDE 

µείγµα, η τάση ατµών είναι ίση µε 4.69 x 10-5 Pa (Stenzel and Nixon, 1997), για 

το όκτα-BDE µείγµα η τάση ατµών κυµαίνεται µεταξύ 1.58 x 10-6 και 4.68 x  

10-7 Pa (Tittlemier et al, 2002), ενώ για το δέκα-BDE µείγµα η τιµή της τάσης 

ατµών είναι ίση µε 2.95 x 10-9 Pa (Wania and Dugani, 2003) στους 25 oC. 

Ε�ι�λέον, οι Wong et al. (2001) έχουν υ�ολογίσει τις τιµές της τάσης ατµών 

για ορισµένα µέλη PBDEs και βρήκαν ότι αυτές κυµαίνονται α�ό 0.1 έως 10-6 

Pa για τα µόνο- έως τα έ�τα- βρωµιωµένα µέλη των PBDEs αντίστοιχα. Τέλος, 

έχουν βρεθεί οι τιµές της τάσης ατµών και για ορισµένες οµόλογες οµάδες των 

PBDEs. Συγκεκριµένα, η τιµή αυτή για τους τέτρα-BDEs κυµαίνεται µεταξύ 

2.7 και 3.3 x 10-4  Pa, για τους �έντα-BDEs µεταξύ 2.9 και 7.3 x 10-5 Pa, ενώ για 

τους όκτα-BDEs µεταξύ 1.2 και 2.7 x 10-7 Pa στους 20 oC. Έτσι λοι�όν, 

ε�ιβεβαιώνεται γενικά ότι η τάση ατµών των PBDEs ελαττώνεται µε αύξηση 

του βαθµού βρωµίωσής τους  (Darnerud et al., 2001, Stenzel et al., 1997, 

Tittlemier et al., 2002, Wania et al., 2003). 

1.3.2.3. ∆ιαλυτότητα:  

 Ως διαλυτότητα µιας ένωσης στο νερό, ορίζεται η µέγιστη �οσότητα της 

ένωσης �ου µ�ορεί να διαλυθεί σε συγκεκριµένο όγκο νερού και σε 

καθορισµένη θερµοκρασία, ώστε να �ροκύψει κορεσµένο διάλυµα (Ebbing et 

al., 2002). 

 Η διαλυτότητα των οργανικών ενώσεων στο νερό είναι σηµαντική 

ιδιότητα, διότι ε�ηρεάζει τις διαδικασίες µεταφοράς και τους χρόνους 

�αραµονής τους στο υδάτινο �εριβάλλον. Ε�ίσης, ενώσεις µε χαµηλή 

υδατοδιαλυτότητα �αρουσιάζουν υψηλούς συντελεστές �ροσρόφησης σε 

σωµατίδια, εδάφη και ιζήµατα, καθώς και υψηλούς συντελεστές 

βιοσυσσώρευσης. Σε αυτήν την κατηγορία ενώσεων ανήκουν και οι PBDEs 

(Hyoëtylaëinen et al., 2002, Rahman et al., 2001, De Wit, 2002, Darnerud et al., 

2001, Cetin et al., 2005). 
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Οι PBDEs, ό�ως έγινε γνωστό, έχουν αρκετά χαµηλή διαλυτότητα στο 

νερό. H διαλυτότητα των εµ�ορικά διαθέσιµων µειγµάτων �έντα-ΒDE και 

δέκα-BDE είναι 13.3 και <0.1  µgr/lt αντίστοιχα (EU 2001). Ε�ίσης, έχουν 

βρεθεί οι τιµές της διαλυτότητας κά�οιων οµόλογων οµάδων PBDEs. 

Συγκεκριµένα, για τους �έντα-BDEs η συνολική διαλυτότητα είναι  0.9 ngr/lt, 

ενώ για το δέκα-BDE µέλος η τιµή αυτή αγγίζει τα 20-30 µgr/lt, αν και είναι 

αµφίβολη. Σε γενικές γραµµές, η διαλυτότητα των PBDEs στο νερό 

ελαττώνεται µε αύξηση του βαθµού βρωµίωσης (Darnerud et al., 2001, 

Tittlemier et al., 2002, Κierkegaard et al., 2009, Vonderheide et al., 2008, 

Watanabe et al., 2003). 

1.3.2.4. Η σταθερά Henry:  

 Η σταθερά του νόµου του Henry ουσιαστικά είναι ο λόγος της 

συγκέντρωσης (µερικής �ίεσης) µιας οργανικής ένωσης στην αέρια φάση, 

�ρος την συγκέντρωση της ένωσης αυτής στην υδατική φάση, σε κατάσταση 

ισορρο�ίας και σε δεδοµένη θερµοκρασία (Στεφάνου, 2006). Συνε�ώς, ενώσεις 

µε υψηλές τιµές τάσης ατµών και χαµηλούς συντελεστές ενεργότητας στο 

νερό, έχουν υψηλή τάση µεταφοράς α�ό την υδατική στην αέρια φάση, έως 

ότου εξισορρο�ηθούν τα χηµικά δυναµικά των δύο φάσεων σε δεδοµένη 

θερµοκρασία. Τέτοιες ενώσεις θα έχουν και υψηλές σταθερές Henry. 

 Συνε�ώς, η σταθερά Henry �αίζει θεµελιώδη ρόλο στην �εριγραφή των 

�εριβαλλοντικών διεργασιών �ου �εριλαµβάνουν µεταφορά ενώσεων µεταξύ 

της αέριας και της υδατικής φάσης. Η διάλυση των PBDEs στις σταγόνες τις 

βροχής και η ενα�όθεσή τους στην ε�ιφάνεια της γης, καθώς και η 

α�ορρόφηση ή εξάτµιση τους α�ό τις υδάτινες µάζες (λίµνες, �οτάµια και 

θάλασσες) είναι οι κύριες διεργασίες µεταφοράς (Cetin et al., 2005). 

Οι τιµές των σταθερών Henry �ου αναφέρονται στη βιβλιογραφία 

κυµαίνονται µεταξύ 2.07 x 10-4 (για το διβρωµιωµένο µέλος ΒDE-15) και 7.30 x 

10-8 atm*m3/mol (για το ε�ταβρωµιωµένο µέλος BDE-183). Άλλη µελέτη 

έδωσε το α�οτέλεσµα 4.83 (για το τριβρωµιωµένο µέλος ΒDE-28) και 0.04 

Pa*m3/mol (για το δεκαβρωµιωµένο µέλος ΒDE-209). Σε γενικές γραµµές 
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�άντως, η τιµή της σταθεράς Henry στην οικογένεια των PBDEs ελαττώνεται 

σηµαντικά µε αύξηση του βαθµού βρωµίωσης (Tittlemier et al., 2002, Cetin et 

al., 2005). 

1.3.2.5. Ανθεκτικότητα:  

Ό�ως αναφέρθηκε, οι PBDEs χαρακτηρίζονται α�ό µεγάλη λι�οφιλία 

και χαµηλή διαλυτότητα στο νερό. Οι ιδιότητες αυτές σε συνδυασµό µε την  

αργή διαδικασία α�οικοδόµησής τους (φυσικής, χηµικής ή βιολογικής) και 

τον αρκετά υψηλό χρόνο ηµιζωής τους, �ροσδίδουν στους PBDEs υψηλή 

ανθεκτικότητα, ικανότητα βιοσυσσώρευσης, αλλά και µακροσκελή µεταφορά 

στην ατµόσφαιρα και το �εριβάλλον γενικότερα. Α�ορροφώνται στα 

σωµατίδια του αέρα, στο έδαφος και τα ιζήµατα, ενώ έχουν την τάση να 

συσσωρεύονται στους λι�ώδης ιστούς (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Rahman et 

al., 2001, De Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, Branchi et al., 2003, Cetin et al., 

2005, Vonderheide et al., 2008). Ωστόσο, �ρέ�ει να αναφερθεί ότι όταν το 

BDE-209 (το δεκαβρωµιωµένο µέλος των PBDEs) εκτεθεί είτε σε θερµοκρασίες 

�άνω α�ό τους 300 °C, είτε σε UV ή ορατή ακτινοβολία ενώ έχει διαλυθεί σε 

οργανικούς διαλύτες, α�οικοδοµείται ταχέως, υφίσταται α�οβρωµίωση και 

σχηµατίζει �αράγωγους PBDEs µε µικρότερο µοριακό βάρος (Hyoëtylaëinen 

et al., 2002, Rahman et al., 2001, De Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, 

Kierkegaard et al., 2009, Vonderheide et al., 2008). 

Στον Πίνακα 6 �ου ακολουθεί, �αρουσιάζονται κά�οιες α�ό τις 

φυσικοχηµικές ιδιότητες κά�οιων οµόλογων οµάδων PBDEs.   

 

Πίνακας 6: Φυσικοχηµικές ιδιότητες οµόλογων οµάδων PBDEs (Darnerud et al., 2001) 
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1.4. Οι PBDEs στο Περιβάλλον:  
 
1.4.1. Πηγές εκ�οµ�ής PBDEs στο �εριβάλλον:  

 Η ολοένα και αυξανόµενη �αραγωγή συνθετικών �ολυµερών, µέχρι 

�ρόσφατα είχε αυξήσει και τις ανάγκες στην �αραγωγή FRs. Αυτή η αύξηση, 

σαφώς ε�ηρεάζει και τα ε�ί�εδα των FRs στο �εριβάλλον.  

Τα ευρέως χρησιµο�οιούµενα ε�ιβραδυντικά BFRs, διαχέονται στο 

�εριβάλλον καταρχήν α�ό τα σηµεία εκροών των βιοµηχανιών �αραγωγής 

τους, των βιοµηχανιών �ου τα χρησιµο�οιούν κατά την �αραγωγή 

συνθετικών �ολυµερών, αλλά και των εγκαταστάσεων �ου �ραγµατο�οιούν 

ανακύκλωση �ολυµερών. Ωστόσο, τα BFRs έχουν τη δυνατότητα να 

α�οµακρύνονται αλλά και να α�οικοδοµούνται α�ό τα υλικά ό�ου 

χρησιµο�οιούνται, καθ’ όλη τη διάρκεια του κύκλου ζωής τους, συνήθως στις 

�ερι�τώσεις αύξησης της θερµοκρασίας. Οι PBDEs συγκεκριµένα, αναφέραµε 

ότι ανήκουν στην κατηγορία των �ροσθετικών BFRs και το γεγονός αυτό, σε 

συνδυασµό µε τον σχετικά ασθενή δεσµό C-Br, κάνει ευκολότερη την 

α�οµάκρυνσή τους α�ό το εκάστοτε υλικό ό�ου αυτοί α�αντώνται. Για το 

λόγο αυτό, ο ηλεκτρονικός και ηλεκτρολογικός εξο�λισµός αναµένεται να 

α�οτελούν σηµαντικές �ηγές εκ�οµ�ών (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Rahman 

et al., 2001, Vonderheide et al., 2008). 

Ε�ι�λέον, τα α�όβλητα των �αρα�άνω βιοµηχανιών, καθώς και τα 

βεβαρυµµένα µε PBDEs οικιακά α�όβλητα, α�οτελούν σηµαντικές �ηγές 

ρύ�ανσης του �εριβάλλοντος. Τα α�όβλητα αυτά, είτε α�οτεφρώνονται µε 

καύση, είτε θάβονται σε χώρους υγειονοµικής ταφής (ΧΥΤΑ), δηµιουργώντας 

µε τον έναν ή τον άλλο τρό�ο ε�ι�λέον εστίες µόλυνσης του �εριβάλλοντος, 

αν και δεν υ�άρχουν µελέτες �ου να ε�ιβεβαιώνουν την ύ�αρξη PBDEs στους 

ΧΥΤΑ, ενώ οι σχετικές µελέτες για την α�ελευθέρωση PBDEs κατά την καύση 

των α�ορριµµάτων είναι ελάχιστες (Rahman et al., 2001, Darnerud et al., 2001, 

Vonderheide et al., 2008). Το µόνο σίγουρο είναι ότι οι PBDEs λόγω των 

υψηλών συντελεστών �ροσρόφησής τους σε σωµατίδια, εδάφη και ιζήµατα, 

µακρο�ρόθεσµα θα �αραµείνουν στο �εριβάλλον.  
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Τέλος, δεν θα �ρέ�ει να ξεχάσουµε και την α�οµάκρυνση των PBDEs 

λόγω �τητικότητας, α�ό τα υλικά ό�ου αυτοί χρησιµο�οιούνται. Αν και ό�ως 

αναφέραµε, οι PBDEs ανήκουν στις ηµι�τητικές οργανικές ενώσεις (SVOCs), 

το γεγονός ότι �ροστίθενται α�λά στα υλικά χωρίς να υ�άρχει χηµική 

αντίδραση, κάνει ευκολότερη την α�οµάκρυνσή τους α�ό αυτά µέσω 

εξάτµισης (Darnerud et al., 2001).  Ο ίδιος λόγος κάνει και τις εγκαταστάσεις 

ανακύκλωσης �λαστικού, ηλεκτρικού και ηλεκτρονικού υλικού, αλλά και τα 

σηµεία µαζικής διάθεσης α�οβλήτων, να α�οτελούν σηµαντικές �ηγές 

ρύ�ανσης του �εριβάλλοντος (Watanabe et al., 2003). 

1.4.2. Τύχη των PBDEs στο �εριβάλλον:  

1.4.2.1. Μεταφορά µέσω της ατµόσφαιρας:  

Ό�ως έγινε αντιλη�τό, σηµαντικές �οσότητες PBDEs εισέρχονται στην 

ατµόσφαιρα λόγω εξάτµισης ή καύσης. Έ�ειτα, λόγω της κίνησής τους, οι 

αέριες µάζες µεταφέρουν τους PBDEs α�ό τα βιοµηχανικά και τα αστικά 

κέντρα �ρος τις α�οµακρυσµένες �εριοχές. Καθώς η α�όσταση α�ό τα κέντρα 

αυτά µεγαλώνει, η ευρεία µεταφορά των PBDEs γίνεται και �ιο σηµαντική. Η 

ευρείας κλίµακα ατµοσφαιρική µεταφορά (LRAT) των PBDEs, υ�ολογίζεται 

µε µοντέλα µεταφοράς, µε εύρεση του κάθε µέλους της οικογένειας ανά 

γεωγραφικό �λάτος, αλλά και µε εύρεση του κάθε µέλους στο εκάστοτε 

α�οµακρυσµένο σηµείο. Η LRAT �αίζει έναν �ολύ σηµαντικό ρόλο στην 

µεταφορά και την κατανοµή των PBDEs σε το�ικό αλλά και �αγκόσµιο 

ε�ί�εδο (Wania et al., 2003, Vonderheide et al., 2008). 

Βέβαια, η συγκέντρωση των PBDEs στην ατµόσφαιρα µιας 

α�οµακρυσµένης �εριοχής δεν οφείλεται �άντα σε φαινόµενα µεταφοράς 

ευρείας κλίµακας. Η �ιθανή εξάτµιση PBDEs α�ό κοντινές �εριοχές �ρέ�ει να 

εξεταστεί, ελέγχοντας �αράλληλα τις µετεωρολογικές συνθήκες της �εριοχής, 

αλλά και τα ε�ί�εδα ρύ�ανσης και σωµατιδιακού φορτίου της.  

Τελικά, η ικανότητα για LRAT των PBDEs µ�ορούµε να �ούµε ότι 

είναι µεγαλύτερη για τα λιγότερο βρωµιωµένα µέλη τα ο�οία είναι και �ιο 

�τητικά, ενώ για τα �ερισσότερο βρωµιωµένα µέλη η ικανότητα αυτή 
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συνδέεται άµεσα µε την α�όσταση �ου µ�ορούν να διανύσουν στην 

ατµόσφαιρα τα σωµατίδια ό�ου αυτά είναι συνήθως �ροσροφηµένα, σε 

συνδυασµό �άντα µε τις µετεωρολογικές συνθήκες (Kierkegaard et al., 2009). 

1.4.2.2. Ενα�όθεση στα αιωρούµενα σωµατίδια της ατµόσφαιρας και ξηρή 

ενα�όθεση:  

Οι PBDEs στην ατµόσφαιρα βρίσκονται εν µέρει στην αέρια και εν 

µέρει στη σωµατιδιακή φάση, µε µια συµ�εριφορά ανάλογη των SVOCs. 

Μάλιστα, τα µέλη µε µικρό βαθµό βρωµίωσης ανιχνεύονται κυρίως στην 

αέρια φάση, ενώ τα µέλη µε υψηλό βαθµό βρωµίωσης ανιχνεύονται κυρίως 

στη σωµατιδιακή φάση (Ter Schure et al., 2002, Hassanin et al., 2004). 

Αναφέραµε όµως ότι η τάση ατµών των PBDEs ελαττώνεται µε αύξηση του 

βαθµού βρωµίωσής τους. Αναλογικά λοι�όν, οι PBDEs µε τάση ατµών µεταξύ 

10-4 και 10-8 mm Hg βρίσκονται τόσο στην αέρια όσο και στην σωµατιδιακή 

φάση, οι PBDEs µε τιµές µεγαλύτερες των  10-4 mm Hg βρίσκονται κυρίως 

στην αέρια φάση, ενώ οι PBDEs µε τιµές µικρότερες των 10-8 mm Hg 

βρίσκονται κυρίως στη σωµατιδιακή φάση (Tittlemier et al., 2002, Kierkegaard   

et al., 2009, Eisenreich et al., 1981, Watanabe et al., 2003). 

Βέβαια, δεν �ρέ�ει να ξεχάσουµε ότι εκτός α�ό την τάση ατµών, η 

αέρια/σωµατιδιακή κατανοµή των PBDEs ε�ηρεάζεται και α�ό την 

θερµοκρασία �ου ε�ικρατεί στην ατµόσφαιρα κάθε �εριοχής (Su et al., 2007, 

Vonderheide et al., 2008, Hassanin et al., 2004). Τέλος, η κατανοµή αυτή 

ε�ηρεάζεται φυσικά και α�ό το είδος, την �οσότητα και το οργανικό 

�εριεχόµενο της σωµατιδιακής ε�ιφάνειας, το είδος και την �οσότητα των 

ατµών και την αντίστασή τους στη µεταφορά µάζας, τη συγκέντρωση του 

αέρα, καθώς και α�ό τις γενικές µετεωρολογικές συνθήκες (Ter Schure  et al., 

2002, Eisenreich et al., 1981, Leister et al., 1994). 

 Όλες αυτές οι �αράµετροι, µε τη σειρά τους θα ε�ηρεάσουν και την 

ξηρή ενα�όθεση των αεροµεταφερόµενων σωµατιδίων (στα ο�οία έχει 

δεσµευτεί οργανικό φορτίο µε τη µορφή αερολύµατος) στις ε�ιφάνειες του 

εδάφους και της θάλασσας, και γενικά τη τύχη των PBDEs στην ατµόσφαιρα. 
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1.4.2.3. Ενα�όθεση στις σταγόνες της βροχής και υγρή ενα�όθεση:  

Στην ατµόσφαιρα, οι SVOCs µ�ορεί να βρεθούν καταρχήν στην αέρια 

φάση, έ�ειτα �ροσροφηµένοι σε σωµατίδια (µε τη µορφή αερολύµατος) και 

τέλος διαλυµένοι στους υδρατµούς. Στους υδρατµούς, οι SVOCs µ�ορεί είτε 

να διαλυθούν α�ευθείας α�ό την αέρια φάση, είτε να ενσωµατωθούν στις 

σταγόνες µέσω της δέσµευσή τους σε σωµατίδια. Οι διαδικασίες αυτές 

συµβαίνουν είτε κατά το σχηµατισµό µιας σταγόνας, είτε κατά τη διάρκεια 

της �τώσης της. Σε κάθε �ερί�τωση �άντως, α�ό τα µέλη SVOCs (εδώ PBDEs) 

�ου βρίσκονται στην ατµόσφαιρα, εκείνα �ου έχουν τη µικρότερη σταθερά 

Henry και διαλύονται ευκολότερα στις υδάτινες µάζες, θα είναι και εκείνα µε 

την ευκολότερη µεταφορά στις σταγόνες της βροχής (Ter Schure  et al., 2002, 

Eisenreich et al., 1981, Leister et al., 1994). 

Η σταθερά Henry, µ�ορεί ε�ίσης να καθορίσει και την κατεύθυνση της 

ισορρο�ίας �ου δηµιουργείται, ακόµα και όταν µια σταγόνα έχει να διανύσει 

λίγα µέτρα. Όµως, η υγρή/αέρια κατανοµή ε�ηρεάζεται ε�ίσης α�ό το είδος, 

την �οσότητα και το µέγεθος των σωµατιδίων, το είδος και την �οσότητα των 

ατµών και την ικανότητα διάχυσής τους στη σταγόνα, αλλά και την 

αέρια/σωµατιδιακή κατανοµή. Τέλος, σηµαντικό ρόλο �αίζει και το µέγεθος 

της σταγόνας. Χαρακτηριστικά, οι �ροσροφηµένοι σε σωµατίδια PBDEs 

ενσωµατώνονται ευκολότερα µέσα σε ένα σύννεφο, �αρά κάτω α�ό αυτό 

(δηλ. µέσα σε µια σταγόνα) (Ter Schure  et al., 2002, Eisenreich et al., 1981). 

Ό�ως καταλαβαίνουµε, η διάλυση των αερίων της ατµόσφαιρας �ου 

βρίσκονται σε ιχνο�οσότητες στους εκεί υδρατµούς, µ�ορεί να ε�ηρεάσει την 

κατακόρυφη κατανοµή των αερίων αυτών, καθώς και να συνεισφέρει στην 

µεταφορά τους στις ε�ιφάνειες του εδάφους και της θάλασσας (υγρή 

ενα�όθεση). 

 Στην Eικόνα 6 �ου ακολουθεί, �αρουσιάζονται σε ένα α�λό σχέδιο 

όλες οι διαδικασίες �ου �εριγράψαµε στις δύο τελευταίες ενότητες και �ου 

αφορούν στις διεργασίες ενα�όθεσης γενικά των υδρόφοβων οργανικών 

ρυ�αντών (HOCs). 
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Εικόνα 6: διεργασίες ενα�όθεσης των υδρόφοβων οργανικών ρυ�αντών (HOCs) 

(Leister et al., 1994) 

1.4.2.4. Αντίδραση µε οξειδωτικές ρίζες της ατµόσφαιρας:  

Οι ρίζες υδροξυλίου είναι τα κυριότερα οξειδωτικά τις ατµόσφαιρας 

και όταν αντιδρούν µε τους PBDEs (ό�ως αντιδρούν µε τις �ερισσότερες 

ενώσεις στην αέρια φάση) �αράγονται οι αντίστοιχοι υδρόξυ-PBDEs, αν και 

το φαινόµενο είναι εντονότερο για τους µόνο- και δι- BDEs. Οι ενώσεις αυτές 

έχουν βρεθεί στις σταγόνες της βροχής, το χιόνι και τα ε�ιφανειακά ύδατα. 

Μάλιστα, έχουν ανιχνευτεί και σε θαλάσσιους οργανισµούς (Vonderheide et 

al., 2008, Ueno et al., 2008, Raff et al., 2006). Ε�ίσης, έχει βρεθεί ότι η ταχύτητα 

αντίδρασης των PBDEs µε τις ρίζες υδροξυλίου µειώνεται µε αύξηση του 

βαθµού βρωµίωσης. Εκτός όµως α�ό τις ρίζες υδροξυλίου, οι PBDEs τόσο 

στην αέρια όσο και στη σωµατιδιακή φάση, αντιδρούν και µε άλλες 

οξειδωτικές ενώσεις �ου βρίσκονται στην ατµόσφαιρα, ό�ως οι νιτρικές ρίζες 

(NO3) και το όζον (O3) (Raff et al., 2006). 

1.4.2.5. Φωτόλυση/Φωτοδιάσ�αση:  

 Η αναλογία των διαφόρων µελών PBDEs στα τεχνικώς �αραγόµενα 

µείγµατα δεν αντα�οκρίνεται συνήθως στις �οσότητες αυτών στα διάφορα 

�εριβαλλοντικά δείγµατα, υ�οδεικνύοντας έτσι κά�οια µετατρο�ή τους στο 

�εριβάλλον, συνήθως φωτολυτική α�οβρωµίωση (Hyoëtylaëinen et al., 2002). 

Ό�ως ήδη αναφέρθηκε, όταν το BDE-209 (το δεκαβρωµιωµένο µέλος 

των PBDEs) εκτεθεί είτε σε UV είτε σε ορατή ακτινοβολία ενώ έχει διαλυθεί σε 
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οργανικούς διαλύτες, α�οικοδοµείται ταχέως, υφίσταται α�οβρωµίωση και 

σχηµατίζει �αράγωγους PBDEs µε µικρότερο µοριακό βάρος οι ο�οίοι έχουν 

έως έξι άτοµα βρωµίου (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Rahman et al., 2001, De 

Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, Kierkegaard et al., 2009, Vonderheide et al., 

2008). Για �αράδειγµα, οι υψηλές συγκεντρώσεις των µελών BDE-47 (ένας 

τέτρα-BDE) και BDE-99 (ένας �έντα-BDE) �ου �αρατηρούνται στην 

ατµόσφαιρα, είναι �ιθανό να οφείλονται στην φωτολυτική α�οβρωµίωση του 

µέλους BDE-209. Η τάση για φωτολυτική α�οβρωµίωση, �αρατηρείται ε�ίσης 

και στους υ�όλοι�ους PBDEs µε µεγάλο µοριακό βάρος (Kierkegaard et al., 

2009, Watanabe et al., 2003, Mandalakis et al., 2008). 

Έχουν �ραγµατο�οιηθεί αρκετές εργαστηριακές µελέτες για τον έλεγχο 

της φωτοδιάσ�ασης του BDE-209 σε αρκετές µήτρες, ό�ως: σε διαλύτη 

τολουόλιο, σε silica gel, σε άµµο, σε ιζήµατα, σε δείγµα εδάφους, σε 

λυµατολάσ�η, αλλά και σε σκόνη. Οι µελέτες αυτές έδειξαν ότι η 

α�οικοδόµηση του µέλους αυτού, καθώς και ο σχηµατισµός αλλά και η 

α�οικοδόµηση των µελών µε χαµηλότερο µοριακό βάρος, έγιναν άµεσα στο 

τολουόλιο, ενώ στις υ�όλοι�ες µήτρες η διαδικασία αυτή ήταν αρκετά αργή. 

Χαρακτηριστικά, ο χρόνος ηµιζωής του BDE-209 όταν αυτό εκτίθεται σε UV 

ακτινοβολία και είναι διαλυµένο σε τολουόλιο, είναι 15 λε�τά, ενώ ο 

αντίστοιχος χρόνος του µέλους αυτού όταν η έκθεση της ακτινοβολίας γίνει σε 

άµµο, είναι 12 ώρες (De Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, Vonderheide et al., 

2008, Watanabe et al., 2003). 

Η φωτοδιάσ�αση του δέκα-BDE �ραγµατο�οιήθηκε ε�ίσης όσο αυτό 

ήταν διαλυµένο στο νερό, αλλά σε αυτήν την �ερί�τωση δεν �αρατηρήθηκε 

σχηµατισµός PBDEs χαµηλότερου µοριακού βάρους (Darnerud et al., 2001). 

Ωστόσο, η φωτοδιάσ�αση των PBDEs αναµένεται να είναι σηµαντική 

διαδικασία στα ε�ιφανειακά ύδατα και την ατµόσφαιρα, ό�ου η ηλιακή 

ακτινοβολία διαχέεται α�εριόριστα. Η α�οικοδόµησή τους σε νερό και 

ατµόσφαιρα µ�ορεί να έχει σηµαντική ε�ίδραση στη βιοδιαθεσιµότητά τους 

στο έδαφος, τα ιζήµατα, αλλά και τη λυµατολάσ�η (Vonderheide et al., 2008). 
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1.4.2.6. Μικροβιακή α�οικοδόµηση:  

Ό�ως αναφέρθηκε, οι PBDEs, και ειδικότερα εκείνοι µε µεγαλύτερο 

µοριακό βάρος, είναι ανθεκτικοί στην βιολογική α�οικοδόµηση, αν και τα 

δεδοµένα είναι �εριορισµένα. Πράγµατι, κανένα �ροϊόν βιοα�οικοδόµησης 

σε ιζήµατα δεν �αρατηρήθηκε για το µέλος BDE-209 µετά α�ό τετράµηνη 

ε�ώαση. Ωστόσο, µέλη χαµηλότερου µοριακού βάρους (µε 1, 2 ή 3 άτοµα 

βρωµίου) τα ο�οία όµως δεν χρησιµο�οιούνται ως BFRs, έχει βρεθεί ότι 

υφίστανται βιοα�οικοδόµηση, αν και τα µέλη αυτά δεν χρησιµο�οιούνται 

τελικά ως �ηγή άνθρακα α�ό τους µικροοργανισµούς. Γενικότερα, τα µέλη 

αυτά υ�άρχουν στο �εριβάλλον ως �ροϊόντα φωτολυτικής α�οικοδόµησης 

των µελών µεγαλύτερου µοριακού βάρους (Darnerud et al., 2001). 

Πρέ�ει να αναφερθεί, ότι η µικροβιακή α�οικοδόµηση σε συνδυασµό 

µε τη φωτολυτική, είναι εν µέρει υ�εύθυνες  για  την µείωση του φορτίου των 

PBDEs στα ε�ιφανειακά ύδατα, το ο�οίο αγγίζει τα ε�ί�εδα των pgr/lt, σε 

σχέση µε τα ε�ί�εδα των µgr/lt �ου αντιστοιχούν κανονικά στη διαλυτότητα 

των PBDEs (Vonderheide et al., 2008). 

Ε�ίσης, οι υδρόξυ-PBDEs, ένα δυνατό �ροϊόν οξείδωσης των PBDEs 

α�ό τους µικροοργανισµούς (και α�ό τις ρίζες ΟΗ της ατµόσφαιρας), έχουν 

�ρόσφατα βρεθεί σε υψηλές συγκεντρώσεις σε ε�ιφανειακά ύδατα �ου είναι 

κοντά σε εγκαταστάσεις ε�εξεργασίας αστικών λυµάτων. Συνε�ώς, µ�ορεί να 

ει�ωθεί ότι ο βαθµός στον ο�οίο οι PBDEs είναι διαθέσιµοι στα διάφορα 

τµήµατα του �εριβάλλοντος, µ�ορεί να καθορίσει και τον βαθµό της 

βιολογικής α�οικοδόµησης σε κάθε τµήµα, αν και δεν υ�άρχουν άµεσες 

µελέτες για την βιοδιαθεσιµότητα των PBDEs και γενικά για τους POPs. Στη 

συγκεκριµένη �ερί�τωση µάλιστα, είναι δυνατόν οι υδρόξυ-PBDEs να 

�ροϋ�ήρχαν στις ανθρώ�ινες α�εκκρίσεις (Vonderheide et al., 2008, Ueno et 

al., 2008). 

1.4.2.7. Βιοµετατρο�ή σε άλλες τοξικές ενώσεις:  

 Τόσο η α�οτέφρωση των α�ορριµµάτων (κατά κύριο λόγο), όσο και η 

φωτοδιάσ�αση των PBDEs ενώ είναι διαλυµένοι σε οργανικό διαλύτη, 
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µ�ορούν να οδηγήσουν στο σχηµατισµό τόσο �ολυβρωµιοµένων δίβενζο-

φουρανίων (PBDFs), όσο και �ολυβρωµιοµένων δίβενζο-διοξινών (PBDDs), 

ενώσεις οι ο�οίες είναι �ερισσότερο τοξικές και ανθεκτικές στο �εριβάλλον 

α�ό τους αντίστοιχους PBDEs (Rahman et al., 2001, Darnerud et al., 2001, 

Watanabe et al., 2003, De Boer et al., 2003). 

 Ο σχηµατισµός αυτών των ενώσεων στις �ερι�τώσεις της α�οτέφρωσης 

των α�ορριµµάτων, εξαρτάται άµεσα α�ό τις συνθήκες της καύσης. Ωστόσο, 

σε έναν καλά ελεγχόµενο σύγχρονο καυστήρα, οι εκ�οµ�ές των ενώσεων 

αυτών έτσι και αλλιώς θα είναι αρκετά �εριορισµένες (και η καταστροφή των 

PBDEs θα είναι �λήρης) (Darnerud et al., 2001, De Boer et al., 2003). 

 Α�ό εκεί και έ�ειτα, ο σχηµατισµός και η εκ�οµ�ή αυτών των τοξικών 

ενώσεων γίνεται και σε άλλες �ηγές. Για �αράδειγµα, µ�ορούν να 

σχηµατιστούν τόσο κατά τη σύνθεση των BFRs, όσο και κατά την �αρασκευή 

των �ολυµερών ό�ου τα BFRs α�αντώνται. Μ�ορούν ε�ίσης να 

σχηµατιστούν κατά τη διάρκεια της χρήσης κά�οιων �ροϊόντων και 

συσκευών �ου α�αιτούν υψηλές θερµοκρασίες (�χ. τηλεοράσεις). Τέλος, 

µ�ορούν να σχηµατιστούν κατά τη διάρκεια τυχαίων �εριστατικών 

�υρκαγιάς σε εγκαταστάσεις µε ηλεκτρονικό και ηλεκτρολογικό εξο�λισµό, 

αλλά και α�λούστερα σε σηµεία µαζικής διάθεσης α�ορριµµάτων (Rahman et 

al., 2001, Darnerud et al., 2001). 

1.4.2.8. Κατάληξη σε υδάτινους α�οδέκτες:  

 Ό�ως αναφέρθηκε, ένας βασικός τρό�ος µε τον ο�οίο οι PBDEs 

εισέρχονται στο �εριβάλλον είναι οι εκροές των βιοµηχανιών �ου τα 

�αρασκευάζουν, καθώς οι εκροές των αντίστοιχων βιοµηχανιών συνθετικών 

�λαστικών. Οι PBDEs όµως έχουν µικρή διαλυτότητα στο νερό και µεγάλη 

λι�οφιλία, µε α�οτέλεσµα να �ροσροφώνται άµεσα στις ε�ιφάνειες 

αιωρούµενων σωµατιδίων αλλά και σε ο�οιοδή�οτε µέσο �λούσιο σε 

οργανικό υλικό, α�ό ό�ου καταλήγουν στα ιζήµατα του εκάστοτε α�οδέκτη 

(λίµνη, �οτάµι, θάλασσα). Η διαδικασία αυτή έχει ως α�οτέλεσµα οι PBDEs 

να �αραµένουν κοντά στα σηµεία εκροής τους. Βέβαια, υ�άρχει και η 
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δυνατότητα α�ορρόφησης στους λι�ώδεις ιστούς των έµβιων οργανισµών του 

κάθε οικοσυστήµατος (µέσω στόµατος ή δέρµατος), αλλά και της 

µακροσκελούς τους µεταφοράς (εναλλακτικά και µέσω της θαλάσσιας 

κυκλοφορίας). Α�ό εκεί και έ�ειτα όµως, ό�ως έγινε αντιλη�τό, η τύχη του 

κάθε µέλους καθορίζεται α�ό �ολλούς �αράγοντες ό�ως: η τάση ατµών και η 

σταθερά Henry, η φωτολυτική και η βιολογική α�οικοδόµηση κ.ά. 

1.4.2.9. Προσρόφηση σε ιζήµατα, εδάφη και λυµατολάσ�η:  

Έγινε γνωστό ότι οι PBDEs �αρουσιάζουν υψηλούς συντελεστές 

�ροσρόφησης σε σωµατίδια (�.χ. ατµοσφαιρικά και σκόνης), ιζήµατα και 

εδάφη (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Rahman et al., 2001, De Wit, 2002, 

Darnerud et al., 2001, Cetin et al., 2005).  

 Με τον όρο ιζήµατα αναφερόµαστε συνήθως στα ιζήµατα των 

υδάτινων α�οδεκτών. Σε αυτά �ροσροφώνται συνήθως οι µεγαλύτερου 

µοριακού βάρους PBDEs, µε α�οτέλεσµα αυτοί τελικά να �αραµένουν κοντά 

στα σηµεία εκροής τους. Τα ιζήµατα µ�ορεί να χρησιµο�οιηθούν και σαν 

δείκτης χρόνιας έκθεσης του εκάστοτε α�οδέκτη, αφού αν οι µετρούµενες 

συγκεντρώσεις PBDEs αυξάνονται όσο λαµβάνονται ιζήµατα α�ό µικρότερα 

βάθη, σηµαίνει ότι ο α�οδέκτης αυτός βρίσκεται διαρκώς εκτεθειµένος 

(Rahman et al., 2001, Watanabe et al., 2003). 

Έ�ειτα, είναι �ολύ ενδιαφέρον να εξεταστεί η δυνατότητα εύρεσης 

PBDEs σε δείγµατα εδάφους, µιας και η �οιότητα του εδάφους είναι 

ενδεικτική της µικροβιακής, της φυτικής, της ζωικής, αλλά και µέσω της 

τροφικής αλυσίδας, της ανθρώ�ινης έκθεσης κάθε οικοσυστήµατος. Ε�ι�λέον, 

το έδαφος έχει µεγάλη συγγένεια µε τις HOCs, λόγω του �ολύ αργού ρυθµού 

α�οσύνθεσής τους σε αυτά, και έτσι µ�ορεί να λειτουργήσει σαν µια φυσική 

δεξαµενή για αυτούς. Ακόµη και για τις SVOCs, είναι γνωστό ότι ο χρόνος 

ηµιζωής τους στα εδάφη µ�ορεί να είναι �ολύ µεγάλος (α�ό µήνες µέχρι 

αρκετά χρόνια), τονίζοντας �ερισσότερο την ανάγκη �αρακολούθησης και 

χαρακτηρισµού τους. Ωστόσο, η κατανοµή αυτού του είδους ενώσεων στο 

έδαφος ε�ηρεάζεται α�ό �ολλούς �αράγοντες ό�ως: η α�όσταση α�ό τα 



 47

σηµεία εκ�οµ�ών, η LRAT, αλλά και η µεταφορά τους �ρος την ατµόσφαιρα, 

η υγρή και ξηρή ενα�όθεση, οι κλιµατολογικές συνθήκες, το είδος της  

βλάστησης και το είδος του εδάφους, η ταφή τους στο έδαφος, αλλά και η 

�ιθανότητα α�οσύνθεσή τους (Cai et al., 2008, Hassanin et al., 2004). 

 Τέλος, δε θα �ρέ�ει να αγνοήσουµε την �ροσρόφηση των PBDEs στη 

λυµατολάσ�η, η ο�οία �ροέρχεται α�ό τις εγκαταστάσεις ε�εξεργασίας 

αστικών λυµάτων και η ο�οία είναι σηµαντική �ηγή έκθεσης του 

�εριβάλλοντος σε PBDEs. Η λάσ�η αυτή ε�ίσης είναι εµ�λουτισµένη µε τα 

µεγαλύτερου µοριακού βάρους PBDEs και κυρίως µε το µέλος BDE-209, ενώ 

στο εκάστοτε έκλουσµα κυριαρχούν τα �ερισσότερο υδατοδιαλυτά, 

µικρότερου µοριακού βάρους PBDEs. Παρόλο �ου το έκλουσµα αυτό δεν 

είναι γενικά βεβαρυµµένο σε PBDEs, ο συνολικός όγκος του �ου καταλήγει 

στην εκροή είναι υψηλός, µε α�οτέλεσµα να α�οτελεί µια �ολύ σηµαντική 

�ηγή PBDEs στα ε�ιφανειακά ύδατα (Vonderheide et al., 2008). 

1.4.2.10. Βιοσυσσώρευση/Βιοµεγέθυνση στους έµβιους οργανισµούς:  

 Οι έµβιοι οργανισµοί έχουν τη δυνατότητα να αναδιανέµουν τις 

συγκεντρώσεις των PBDEs στο �εριβάλλον, µέσω της λήψης αυτών α�ό τα 

αβιοτικά µέσα (βιοσυσσώρευση). Γενικά, το φαινόµενο της βιοσυσσώρευσης  

είναι εντονότερο στις �ερισσότερο λι�όφιλες ενώσεις (ό�ως οι PBDEs), σε 

σχέση µε τις �ερισσότερο υδρόφιλες, οι ο�οίες αντίθετα µεταβολίζονται ή 

α�οβάλλονται α�ό το σώµα (Vonderheide et al., 2008). Συγκεκριµένα για τους 

PBDEs, τα δεδοµένα α�οδεικνύουν ότι τα �ερισσότερο βρωµιωµένα µέλη (µε 

τουλάχιστον ε�τά άτοµα βρωµίου) δε βιοσυσσώρευονται σε σηµαντικό βαθµό, 

εξαιτίας της χαµηλής λήψης τους α�ό τους οργανισµούς. Ε�ίσης, οι τέτρα- και 

�έντα-BDEs βιοσυσσωρεύονται �ερί�ου στον ίδιο βαθµό, ακολουθούν οι τρι-

BDEs, ενώ οι έξα-BDEs βιοσυσσωρεύονται �ολύ λιγότερο (De Wit, 2002, 

Darnerud et al., 2001). 

Η αναδιανοµή των PBDEs στο �εριβάλλον µ�ορεί να �ραγµα-

το�οιηθεί σε �εριφερειακή αλλά και σε �αγκόσµια κλίµακα, εξαιτίας της 

µετανάστευσης και της διασ�οράς των ειδών, κυρίως των ψαριών και των 
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�ουλιών. Ε�ίσης, σηµαντική αναδιανοµή σε µικρότερη κλίµακα µ�ορεί να 

συµβεί όταν ένας οργανισµός µετακινείται α�ό ένα µέρος του 

οικοσυστήµατος σε ένα άλλο (Vonderheide et al., 2008). 

Παρόλο �ου οι συγκεντρώσεις των PBDEs �ου µεταφέρονται στο 

�εριβάλλον µέσω των έµβιων οργανισµών είναι µικρότερες σε σχέση µε τις 

συγκεντρώσεις �ου µεταφέρονται φυσικά στον αέρα και τους υδάτινους 

α�οδέκτες, είναι σηµαντικότερες για την έκθεση του (ήδη εκτεθειµένου) 

ανθρώ�ου σε αυτούς, µέσω της τροφικής αλυσίδας (βιοµεγέθυνση). Ωστόσο, οι 

αναλύσεις µε σκο�ό την εύρεση των ε�ι�έδων των PBDEs σε αβιοτικά µέσα 

και τη συσχέτιση µε τα ε�ί�εδά τους στους έµβιους οργανισµούς των 

οικοσυστηµάτων, είναι ελάχιστες. Αυτό οφείλεται στο ότι δεν υ�άρχουν οι 

�αράγοντες βιοσυσσώρευσης των PBDEs στα διάφορα είδη στις διάφορες 

το�οθεσίες, �αράγοντες οι ο�οίοι είναι α�αραίτητοι για την κατασκευή 

µοντέλων για την µεταφορά και γενικά για την τύχη των PBDEs στο 

�εριβάλλον (Vonderheide et al., 2008).  

Στην Eικόνα 7 �ου ακολουθεί, �αρουσιάζεται σε ένα γενικό σχήµα η 

�εριβαλλοντική τύχη των BFRs κατά βάση, µε σκο�ό την σύνοψη των 

διαδικασιών �ου κατά κύριο λόγο µ�ορούν να �ραγµατο�οιηθούν κατά την 

α�ελευθέρωσή τους στο �εριβάλλον. 

 

Εικόνα 7: Περιβαλλοντική τύχη των BFRs (συνο�τικά) (Watanabe et al., 2003) 
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1.4.3. Ε�ί�εδα των PBDEs στο �εριβάλλον:  

1.4.3.1. Αέρας/Σκόνη: 

α. Ε�ί�εδα σε εξωτερικούς χώρους: 

Μελέτη �ου �ραγµατο�οιήθηκε στην Ελλάδα, �ροσδιόρισε τα ε�ί�εδα 

των PBDEs σε αέρια και σωµατιδιακή φάση στο κέντρο µιας αστικής �εριοχής 

(Αθήνα) και σε �ροάστια µιας ηµιαστικής �εριοχής (Ηράκλειο). 

Α�ό την Αθήνα συλλέχθηκαν δύο δείγµατα, ενώ α�ό το Ηράκλειο έξι. 

Η συνολική συγκέντρωση των PBDEs σε αέρια και σωµατιδιακή φάση 

βρέθηκε στην �εριοχή των 21-30 pgr/m3 στην Αθήνα, ενώ η αντίστοιχη τιµή 

στο Ηράκλειο ήταν στην �εριοχή των 4-44 pgr/m3, δίνοντας έναν συνολικό 

µέσο όρο 15±15 pgr/m3. Βέβαια, η κατανοµή µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής 

φάσης διέφερε σηµαντικά στις δύο �εριοχές. Στην Αθήνα, οι PBDEs βρέθηκαν 

κυρίως στη σωµατιδιακή φάση σε �οσοστό 71-76%, ενώ στο Ηράκλειο 

βρέθηκαν κυρίως στην αέρια  φάση σε �οσοστό 69-92%. Χαρακτηριστικά, οι 

συγκεντρώσεις των PBDEs στη σωµατιδιακή φάση στο Ηράκλειο βρέθηκαν 

στην �εριοχή των 1-4 pgr/m3, ενώ οι αντίστοιχες τιµές στην Αθήνα ήταν 15 

και 23 pgr/m3. Αυτή η διαφορά λογικά οφείλεται στα σηµαντικώς υψηλότερα 

ε�ί�εδα αιωρούµενων σωµατιδίων, καθώς και στις σηµαντικώς χαµηλότερες 

ατµοσφαιρικές θερµοκρασίες �ου υ�ήρξαν κατά τη διάρκεια των 

δειγµατοληψιών στην Αθήνα (Mandalakis et al., 2009, Μ�έσης, 2008). 

Εξάλλου, έχει αναφερθεί η σηµαντική ε�ίδραση της θερµοκρασίας �ου 

ε�ικρατεί στην ατµόσφαιρα κάθε �εριοχής, στην αέρια/σωµατιδιακή 

κατανοµή των PBDEs (Su et al., 2007, Vonderheide et al., 2008). 

Έ�ειτα, �ροκειµένου να γίνει µια σύγκριση µε άλλες µελέτες, 

υ�ολογίστηκε το άθροισµα των έξι �ιο συχνά α�αντώµενων και µε αξιο�ιστία 

�ροσδιορίσιµων PBDEs, δηλαδή των: BDE-28, -47, -99, -100, -153 και -154. 

Έτσι, βρέθηκε ότι η τιµή �ου αντιστοιχεί στο άθροισµα Σ6PBDEs των 

�αρα�άνω µελών, κυµαινόταν α�ό 3 έως 41 pgr/m3 για τα ληφθέντα 

ελλαδικά δείγµατα (Mandalakis et al., 2009, Μ�έσης, 2008). Οι τιµές αυτές 

είναι γενικά σε συµφωνία µε τα ε�ί�εδα των PBDEs στο ατµοσφαιρικό 
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�εριβάλλον σε άλλες αστικές και βιοµηχανικές χώρες ανά τον κόσµο. Για 

�αράδειγµα, η τιµή αυτή στο Ηνωµένο Βασίλειο βρέθηκε 10-33 pgr/m3 

(Harrad et al., 2004), στην Ια�ωνία 1.5-52 pgr/m3 (Hayakawa et al., 2004), στη 

Τουρκία 4.5-64 pgr/m3 (Cetin and Odabasi, 2008) και στον Καναδά 39-48 

pgr/m3 (Shoeib et al., 2004). Ωστόσο, η αντίστοιχη τιµή στις Ηνωµένες 

Πολιτείες ήταν σχετικά υψηλότερη, αφού βρέθηκε στην �εριοχή των 34-77  

pgr/m3 (Strandberg et al., 2001). 

 Ένα ε�ίσης σηµαντικό συµ�έρασµα α�ό αυτή τη µελέτη, ήταν το ότι 

α�ό τα διάφορα µέλη PBDEs, στον ατµοσφαιρικό αέρα κυριαρχούν τα εξής 

τρία:  BDE-47, -99 και -100. Τα µέλη αυτά βρέθηκαν και στα οκτώ συλλεχθέντα 

δείγµατα και ήταν υ�εύθυνα για το 67-87% της συνολικά α�αντώµενης 

�οσότητας PBDEs στην ατµόσφαιρα. Η µέση τιµή της συνολικής �οσότητας 

(σε άερια και σωµατιδιακή φάση) των µελών αυτών στην ατµόσφαιρα 

βρέθηκε 8, 5 και 1 pgr/m3 αντίστοιχα. Ανάλογα α�οτελέσµατα έδειξε ακόµα 

µια µελέτη α�ό την ίδια οµάδα ε�ιστηµόνων, µε βάση την ο�οία τα µέλη 

αυτά κυριάρχησαν σε εννέα ελλαδικά δείγµατα ατµοσφαιρικού αέρα (ό�ου ο 

γεωµετρικός µέσος του αθροίσµατος των PBDEs βρέθηκε ίσος µε 18 pgr/m3). 

(Mandalakis et al., 2008, Mandalakis et al., 2009, Μ�έσης, 2008). Παλιότερα 

α�οτελέσµατα, έχουν δείξει ε�ίσης ότι τα τρία αυτά µέλη είναι τα 

ε�ικρατέστερα µέλη PBDEs στην ατµόσφαιρα της Σουηδίας (Kierkegaard et 

al., 1999b) και του Ηνωµένου Βασίλειου (Peters et al., 1999b), ενώ τα µέλη 

BDE-47 και BDE-99 είναι τα ε�ικρατέστερα µέλη PBDEs στην ατµόσφαιρα της 

Αρκτικής (Alaee et al., 1999) και των Ηνωµένων Πολιτειών (Dodder et al., 

2000). 

Το γεγονός αυτό, α�οτελεί στοιχείο ε�ιβεβαίωσης της φωτολυτικής 

α�οβρωµίωσης των υψηλά βρωµιωµένων µελών PBDEs, αλλά και της 

οξείδωσης των χαµηλά βρωµιωµένων µελών α�ό τις ρίζες υδροξυλίου. Για το 

λόγο αυτό, τα ενδιάµεσα βρωµιωµένα µέλη PBDEs (µε τέσσερα και �έντε 

άτοµα βρωµίου) κυριαρχούν στην ατµόσφαιρα, α�οδεικνύοντας �αράλληλα 

και τη µεγάλη χρήση του �έντα-BDE µείγµατος, ό�ου αυτά α�αντώνται 
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(Kierkegaard et al., 2009, Mandalakis et al., 2008, Mandalakis et al., 2009, 

Μ�έσης, 2008). 

Ένα ακόµη ενδιαφέρον συµ�έρασµα της ελληνικής µελέτης στην ο�οία 

βασιζόµαστε, ήταν ότι οι PBDEs κατανέµονται διαφορετικά στα σωµατίδια 

διαφορετικών µεγεθών. Συγκεκριµένα, σε όλα τα δείγµατα, �άνω α�ό το 46% 

της συνολικής �οσότητας των PBDEs, βρέθηκε ότι ήταν �ροσροφηµένη στα 

σωµατίδια µεγέθους χαµηλότερου των 0.57mm. Μάλιστα, κά�οια α�ό τα �ιο 

�τητικά PBDEs (ό�ως τα BDE-15 και BDE-17) βρίσκονταν �ροσροφηµένα στα 

σωµατίδια µεγέθους µεγαλύτερου των 0.57mm, ενώ τα βαρύτερα και λιγότερο 

�τητικά µέλη βρίσκονταν �ροσροφηµένα στα µικρότερα σωµατίδια. Εξαιτίας 

αυτής της κατανοµής, οι PBDEs αναµένεται να έχουν µεγάλους χρόνους 

�αραµονής στην ατµόσφαιρα και µεγάλη �ιθανότητα για LRAT. Το �ιο 

σηµαντικό όµως είναι, ότι λόγω της �ροσρόφησής τους στα µικρότερα 

σωµατίδια, οι PBDEs έχουν τη δυνατότητα να εισέρχονται και να 

συσσωρεύονται στα βαθύτερα τµήµατα του ανα�νευστικού µας συστήµατος 

(Mandalakis et al., 2009, Μ�έσης, 2008). 

β. Ε�ί�εδα σε εσωτερικούς χώρους: 

 Αν και οι µελέτες �ου υ�άρχουν για την εύρεση των ε�ι�έδων των 

PBDEs σε εσωτερικούς χώρους είναι �εριορισµένες, είναι αρκετές για να 

δείξουν τη σ�ουδαιότητα �ου έχει η εξάτµιση των PBDEs κυρίως α�ό τις 

ηλεκτρικές και τις ηλεκτρονικές συσκευές, στα �λαστικά των ο�οίων αυτοί 

�ροστίθενται και οι ο�οίες λειτουργούν σε υψηλές θερµοκρασίες.  

 Μελέτη �ου διεξάγει στην Ελλάδα για τον �ροσδιορισµό των ε�ι�έδων 

των PBDEs στην αέρια φάση, σε διάφορους ε�αγγελµατικούς και οικιακούς 

χώρους, έδειξε καταρχήν ότι οι συγκεντρώσεις τους βρίσκονταν στην �εριοχή 

των 3 έως 10.848 pgr/m3. Μάλιστα, ο γεωµετρικός µέσος του αθροίσµατος των 

PBDEs σε γραφεία δηµόσιου κτιρίου ήταν 205 pgr/m3 (n=5 δείγµατα), σε 

χώρους �ου βρίσκονται ηλεκτρονικοί υ�ολογιστές και σε internet cafes η τιµή 

αυτή βρέθηκε ίση µε 127 pgr/m3 (n=7), ενώ η τιµή αυτή σε καταστήµατα 

�ώλησης ηλεκτρονικών υ�ολογιστών και ηλεκτρικών ειδών βρέθηκε ίση µε 85 
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pgr/m3 (n=5) . Οι τιµές αυτές ήταν 7-17 φορές υψηλότερες συγκριτικά µε την 

τιµή των 12 pgr/m3 �ου βρέθηκε σε δύο δείγµατα α�ό καταστήµατα �ώλησης 

ε�ί�λων. Τέλος, η τιµή αυτή βρέθηκε ίση µε 8 pgr/m3 σε δείγµατα �έντε 

ελληνικών σ�ιτιών και ίση µε 3 pgr/m3 σε ένα δείγµα χηµικού εργαστηρίου 

(Mandalakis et al., 2008). 

 Τα υψηλά ε�ί�εδα των PBDEs στις τρεις �ρώτες κατηγορίες 

ε�αγγελµατικών χώρων, είναι σαφές ότι �ροκύ�τουν εξαιτίας της �αρουσίας 

και/ή της χρήσης ηλεκτρονικών συσκευών (υ�ολογιστών, τηλεοράσεων κ.ά.) 

σε αυτούς. Όµως, δε βρέθηκε µια συσχέτιση µεταξύ των ε�ι�έδων αυτών και 

του αριθµού των συσκευών, ό�ως ε�ίσης δε βρέθηκε και η συσχέτισή τους µε 

τις συνθήκες εξαερισµού (φυσικού ή µη) των χώρων δειγµατοληψίας. Ωστόσο, 

µ�ορεί να ει�ωθεί ότι η �αραγωγή θερµότητας κατά τη διάρκεια της 

αυξηµένης λειτουργίας των ηλεκτρονικών συσκευών στις δύο �ρώτες 

κατηγορίες ε�αγγελµατικών χώρων, σε σχέση µε την �εριορισµένη λειτουργία 

τους στη τρίτη κατηγορία, ε�ηρεάζει σηµαντικά τις εκ�οµ�ές των PBDEs. Η 

υ�όθεση αυτή, µ�ορεί να υ�οστηριχτεί ε�ι�λέον βάση της τεράστιας τιµής για 

τον γεωµετρικό µέσο του αθροίσµατος των PBDEs �ου βρέθηκε σε ένα 

γραφείο �ου ρύθµιζε τις δηµόσιες �αροχές δικτύου και τηλε�ικοινωνιών και 

η ο�οία ήταν ίση µε 10.848 pgr/m3 (Mandalakis et al., 2008). 

 Έ�ειτα, �ροκειµένου να γίνει �άλι µια σύγκριση µε άλλες µελέτες, 

υ�ολογίστηκε το άθροισµα των έξι �ιο συχνά α�αντώµενων και µε αξιο�ιστία 

�ροσδιορίσιµων PBDEs. Έτσι, βρέθηκε ότι η τιµή �ου αντιστοιχεί στο 

άθροισµα Σ6PBDEs κυµαινόταν α�ό 47 έως 97 pgr/m3 για τις τρεις �ρώτες 

κατηγορίες ε�αγγελµατικών χώρων, τιµές �ου ήταν για �αράδειγµα 1.7-3.5 

φορές χαµηλότερες α�ό τις αντίστοιχες τιµές στο Ηνωµένο Βασίλειο. Ε�ίσης, 

η αντίστοιχη τιµή στους οικιακούς χώρους βρέθηκε ίση µε 7 pgr/m3, τιµή 

ε�ίσης 1-2 τάξεις µεγέθους χαµηλότερη α�ό την αντίστοιχη τιµή σε άλλες 

χώρες της Βόρειας Ευρώ�ης αλλά και τις Ηνωµένες Πολιτείες (Mandalakis et 

al., 2008). 
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 Η διαφορο�οίηση αυτή, ειδικά σε ότι αφορά τα οικιακά ε�ί�εδα των 

PBDEs, µ�ορεί να ερµηνευτεί �οικιλοτρό�ως. Καταρχήν, µ�ορεί να ει�ωθεί 

ότι τα υλικά και οι συσκευές �ου �εριέχουν PBDEs, είναι �εριορισµένα στις 

ελληνικές κατοικίες. Εναλλακτικά, µ�ορούµε να υ�οθέσουµε ότι ο φυσικός 

εξαερισµός στην Ελλάδα είναι εφικτός λόγω των καλύτερων κλιµατικών 

συνθηκών, σε σχέση µε τις χώρες µε τις ο�οίες γίνεται η σύγκριση. Αυτό 

σηµαίνει, ότι το άνοιγµα ενός �αραθύρου το ο�οίο είναι δυνατόν να 

α�οµακρύνει ρυ�αντές �ου βρίσκονται στο εσωτερικό ενός χώρου, είναι  

�ιθανότερο φαινόµενο στην Ελλάδα (Mandalakis et al., 2008). Τέλος, �ρέ�ει 

να συνυ�ολογίσουµε ότι στις Ηνωµένες Πολιτείες o κάθε καταναλωτής είναι 

υ�εύθυνος για το 95, το 40 και το 45%, της συνολικής κατανάλωσης του 

�έντα-, του όκτα- και του δέκα-BDE µείγµατος αντίστοιχα (Hwang et al., 

2008). 

 Βέβαια, δε θα �ρέ�ει να αµελήσουµε και την �ροσρόφηση των PBDEs 

στα σωµατίδια σκόνης �ου βρίσκονται στους εσωτερικούς χώρους τα ο�οία 

α�οτελούν εξίσου, αν όχι �ερισσότερο, σηµαντική �ηγή έκθεσης του 

ανθρώ�ου στους PBDEs. Μελέτη �ου διεξάγει στη Σουηδία, έδειξε ότι τα �ιο 

άφθονα µέλη PBDEs σε δείγµατα σκόνης �ου λήφθηκαν α�ό �έντε 

νοικοκυριά, ήταν τα µέλη BDE-47, -99 και -209, µε µέσες συγκεντρώσεις 51, 79 

και 470 ngr/gr αντίστοιχα. Το µέλος BDE-209 µάλιστα, α�οτελούσε το 62% 

της συνολικής �οσότητας των PBDEs στην ατµόσφαιρα των νοικοκυριών. 

Συγκρινόµενες µε άλλες µελέτες, οι τιµές αυτές ήταν έξι φορές χαµηλότερες σε 

σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές στη Γερµανία, ενώ ήταν 2-100 φορές 

χαµηλότερες (ανάλογα το µέλος) σε σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές στη Βόρεια 

Αµερική. Ωστόσο, το µέλος BDE-209 έδειξε τη µικρότερη διαφορά στη 

συγκέντρωση µεταξύ Σουηδίας και Βόρειας Αµερικής (µάλλον λόγω της 

µικρής διαφοράς στην �αραγωγή του δέκα-ΒDE µείγµατος µεταξύ Ευρώ�ης 

και Β. Αµερικής), ενώ τα µέλη BDE-153 και BDE-154 έδειξαν τη µεγαλύτερη 

διαφορά (Karlsson et al., 2007). 
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 Στην µελέτη αυτή, υ�άρχουν ε�ίσης δεδοµένα και για τα ε�ί�εδα των 

PBDEs στην αέρια φάση. Βρέθηκε ότι τα �ιο άφθονα µέλη ήταν τα µέλη BDE-

28 και BDE-47, µε µέσες συγκεντρώσεις 14.8 και 124 pgr/m3 αντίστοιχα. Τα 

µέλη BDE-99 και BDE-100 δε βρέθηκαν �άνω α�ό τα όρια ανίχνευσης της 

χρησιµο�οιούµενης µεθόδου (σε αντίθεση µε την �οσοτικο�οίηση τους στα 

δείγµατα σκόνης), τα ο�οία ήταν 158 και 38.8 pgr/m3 αντίστοιχα. Το ίδιο 

ακριβώς συνέβη και µε τα µέλη BDE-153 και BDE-154, αλλά και µε τα 

υ�όλοι�α µέλη �ρος ανάλυση στη συγκεκριµένη εργασία. Αυτό �ιθανώς να 

οφείλεται και στη µεγαλύτερη �τητικότητα του BDE-28 (ενός τρι-BDE) και 

συνε�ώς τη µικρότερη ικανότητα �ροσρόφησής του στα σωµατίδια σκόνης. 

Βέβαια, στη συγκεκριµένη µελέτη δε δόθηκε κά�οιο ιστορικό καθαριότητας 

των σ�ιτιών ό�ου έγιναν οι δειγµατοληψίες. Αυτό θα ήταν σχετικά χρήσιµο, 

διότι σε µια σκόνη �ου υ�άρχει για καιρό στο χώρο, έχει �ρολάβει να 

α�οκατασταθεί η κατανοµή αέριας/σωµατιδιακής φάσης, µε α�οτέλεσµα να 

έχουν α�οµακρυνθεί α�ό αυτήν τα �ιο �τητικά µέλη, �ράγµα �ου δε 

συµβαίνει σε µια καινούργια σκόνη (Karlsson et al., 2007). 

Τέλος, είναι σηµαντικό να τονιστεί η ανάγκη διεξαγωγής 

�ερισσότερων ερευνών για τον �ροσδιορισµό γενικά των POPs σε 

εσωτερικούς χώρους. ∆εν �ρέ�ει να ξεχνάµε ότι �άνω α�ό το 80% της ζωής 

µας βρισκόµαστε σε εσωτερικούς χώρους (σ�ιτιού, εργασίας, µεταφορικών 

µέσων) και το γεγονός αυτό, σε συνδυασµό µε αµφίβολο εξαερισµό, µ�ορεί να 

αυξήσει την �ιθανότητα έκθεσής µας σε αυτούς τους ρυ�αντές κατά έναν 

�αράγοντα 1000, σε σχέση µε την εξωτερική µας έκθεση (Mandalakis et al., 

2008, Hwang et al., 2008). 

1.4.3.2. Υδάτινοι α�οδέκτες/ιζήµατα: 

 Κατά τη διάρκεια �ειραµάτων �ου έγιναν στην Ια�ωνία το 1977 και 

την �ερίοδο 1987-1989, συλλέχθηκαν �ερισσότερα α�ό 200 δείγµατα α�ό 

�οτάµια, τις εκβολές τους, αλλά και α�ό τη θάλασσα. Σε κανένα δείγµα δε 

βρέθηκαν έξα-, όκτα- και δέκα-BDEs, µε όρια ανίχνευσης �ου κυµαίνονταν 

0.04-2.5 µgr/lt. Αυτό ίσως να οφειλόταν στη µικρή διαλυτότητα των µελών 
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αυτών. Ωστόσο, τέτρα-, �έντα-, έξα-, όκτα- και δέκα-BDEs βρέθηκαν στα 

αντίστοιχα ιζήµατα. Μάλιστα, το µέλος ΒDE-209 βρέθηκε στις υψηλότερες 

συγκεντρώσεις, οι ο�οίες κυµαίνονταν στην �εριοχή των 25-11.600 ngr/gr 

ξηρού βάρους, σε σχέση µε τις συγκεντρώσεις των υ�ολοί�ων µελών οι ο�οίες 

κυµαίνονταν κάτω α�ό το όριο ανίχνευσης έως τα 70 ngr/gr ξηρού βάρους. 

Οι υψηλότερες συγκεντρώσεις γενικά βρέθηκαν κοντά σε βιοµηχανικές 

�εριοχές (De Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, Watanabe et al., 2003). 

 Λίγο αργότερα, δείγµα α�ό το ανώτερο στρώµα του ιζήµατος της 

νότιας Βαλτικής θάλασσας στη Βόρεια Ευρώ�η, συλλέχθηκε για τον 

�ροσδιορισµό των µελών ΒDE-47, -99 και -100 (Nylund et al., 1992). Το δείγµα 

αυτό, �εριείχε συνολικά για τα τρία αυτά µέλη, 0.52 ngr/gr ξηρού βάρους (µε 

2.9 ngr/gr α�ώλεια βάρους). Μάλιστα, βρέθηκε ότι στα 5mm βάθους τα δύο 

�ρώτα µέλη ήταν στα ε�ί�εδα των 1.6 και 1.1 ngr/gr (α�ώλειας βάρους) 

αντίστοιχα. Κάτω α�ό τα 40mm, η αντίστοιχη �οσότητα του ΒDE-47 ήταν 0.1 

ngr/gr, ενώ του ΒDE-99 ήταν κοντά στο όριο ανίχνευσης. Ό�ως αναφέραµε, 

το γεγονός αυτό υ�οδεικνύει την χρόνια έκθεση του σηµείου (Rahman et al., 

2001, De Wit, 2002, Darnerud et al., 2001). 

 Ε�ίσης, για τις ανάγκες µιας άλλης Σουηδικής µελέτης, συλλέχθηκαν 

δείγµατα α�ό ιζήµατα ενός �οταµού στην �ορεία, αλλά και αντίθετα στην 

�ορεία του ρεύµατός του. Ο �οταµός αυτός α�οτελούσε την εκροή ενός 

εργοστασίου �ου κατασκεύαζε �υρο�ροστατευτικά υφάσµατα (Sellström, 

1996, 1999). Τα µέλη PBDEs �ου �ροσδιορίστηκαν, είχαν υψηλότερες 

συγκεντρώσεις στην �ορεία του ρεύµατος του �οταµού, υ�οδεικνύοντας ότι 

�ράγµατι το εργοστάσιο αυτό α�οτελούσε τη βασική �ηγή εκ�οµ�ών τους. 

Όσον αφορά �άλι τα τρία µέλη �ου συναντάµε �ερισσότερο στις διάφορες 

�εριβαλλοντικές µήτρες, βρέθηκε ότι η συνολική συγκέντρωσή τους στα 

ιζήµατα κυµαινόταν κάτω α�ό το όριο ανίχνευσης έως τα 120 ngr/gr 

α�ώλειας βάρους. Ε�ίσης, η αντίστοιχη τιµή για το µέλος BDE-209 (το ο�οίο 

είναι το �ιο άφθονο µέλος στα ιζήµατα) �αρουσίασε µέγιστο στα 12.000 

ngr/gr. Πρέ�ει να αναφερθεί, ότι όλα τα µέλη �ου �ροσδιορίστηκαν 
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�αρουσίασαν το µέγιστο της συγκέντρωσής τους στο ίδιο δειγµατολη�τικό 

σηµείο (De Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, Watanabe et al., 2003). 

 Γενικότερα, η ανάλυση ιζηµάτων α�ό µεγάλο αριθµό εκβολών 

�οταµών της Ευρώ�ης, έδειξε ότι οι υψηλότερες τιµές συγκεντρώσεων για το 

µέλος BDE-209 εµφανίστηκαν στους �οταµούς Mersey του Ηνωµένου 

Βασιλείου (αγγίζοντας τα 1.700 ngr/gr ξηρού βάρους) και Schelde του 

Βελγίου  (αγγίζοντας τα 200 ngr/gr ξηρού βάρους). Ε�ίσης, α�ό την ίδια 

έρευνα �ροέκυψε ότι οι υψηλότερες τιµές συγκεντρώσεων για τα µέλη BDE-47 

και BDE-99 εµφανίστηκαν στους �οταµούς Mersey και Humber του 

Ηνωµένου Βασιλείου, αλλά και σε άλλους δύο �οταµούς της Ολλανδίας, 

δίνοντας συνολικές συγκεντρώσεις �ου κυµαίνονταν στα 1.6-13.1 ngr/gr 

ξηρού βάρους (De Wit, 2002, Darnerud et al., 2001, Watanabe et al., 2003). 

 Όσο αφορά τα ε�ί�εδα των συγκεντρώσεων των PBDEs στα 

ε�ιφανειακά ύδατα, στη λίµνη Οντάριο της Βόρειας Αµερικής κυµαίνονταν 

στα 4-13 pgr/lt το 1999. Μάλιστα, τα µέλη BDE-47 και BDE-99 α�οτελούσαν 

�άνω α�ό το 90% των PBDEs στη διαλυτή φάση (Luckey et al., 2001). Στην 

Ευρώ�η, τα ε�ί�εδα των συγκεντρώσεων των µελών BDE-47, -99 και -153 στα 

�αραλιακά ύδατα της Ολλανδίας ε�ίσης το 1999, βρέθηκαν στα 1.0, 0.5 και 0.1 

pgr/lt αντίστοιχα. Ε�ίσης, σε αυτά τα ύδατα βρέθηκε και το µέλος BDE-209 σε 

συγκεντρώσεις �ου κυµαίνονταν στα 0.1-4.0 pgr/lt (Booij et al., 2000). Οι 

υψηλότερες τιµές στη Β. Αµερική, α�οδεικνύουν ακόµα µια φορά την 

µεγαλύτερη χρήση των BFRs στην �εριοχή. 

 Συνε�ώς, η διαρκής έκθεση των υδάτινων α�οδεκτών στους PBDEs 

α�οδεικνύεται και α�ό την αυξηµένη �οσότητά τους στη διαλυτή φάση (αν 

και οι ενώσεις αυτές έχουν µικρή υδατοδιαλυτότητα), καθώς και α�ό την 

µεγαλύτερη �οσότητά τους στα ανώτερα στρώµατα των ιζηµάτων σε σχέση µε 

τα κατώτερα στρώµατα. Σε κάθε �ερί�τωση βέβαια, τα ε�ί�εδα αυτά είναι 

�άντοτε µεγαλύτερα όταν αναφερόµαστε σε εκροές βιοµηχανικών �εριοχών, 

�αρά σε α�οµακρυσµένες �εριοχές. 
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 Ε�ι�λέον, στα ιζήµατα οι υψηλότερες συγκεντρώσεις PBDEs ανήκουν 

σχεδόν �άντα στο µέλος BDE-209, αν και δεν εστιάζουν �άντα σε αυτό όλες οι 

µελέτες. Έ�ειτα, ακολουθούν οι συγκεντρώσεις των µελών BDE-47 και BDE-99 

και τέλος οι συγκεντρώσεις των µελών BDE-100, -153 και -183. Τέλος, λόγω 

των µη ταυτόχρονα υψηλών συγκεντρώσεων των µελών BDE-209, -99 και -47 

στα ιζήµατα, υ�άρχει αρκετή αµφιβολία για το κατά �όσο τα δύο τελευταία  

µ�ορούν να �ροέρχονται α�ό το �ρώτο στους υδάτινους α�οδέκτες, ή αν 

�ροέρχονται µόνο α�ό άλλες �ηγές. Βέβαια, �ρέ�ει να συνυ�ολογιστεί ότι 

αυτά τα δύο µέλη έχουν µεγαλύτερη υδατοδιαλυτότητα α�ό το µέλος BDE-

209 (Watanabe et al., 2003). 

1.4.3.3. Εδάφη/Λυµατολάσ�η: 

 Καταρχήν, δεν υ�άρχουν �ολλές µελέτες σχετικές µε τον �ροσδιορισµό 

SVOCs σε εδάφη, �όσο µάλιστα για PBDEs. 

 Ωστόσο, για τους σκο�ούς µιας ευρω�αϊκής µελέτης, λήφθηκαν 

δείγµατα εδάφους α�ό δασικές και καλλιεργηµένες �εριοχές α�ό Νορβηγία 

και Ηνωµένο Βασίλειο. Συγκεκριµένα, λήφθηκαν δείγµατα α�ό 16 

καλλιεργηµένες και α�ό 17 δασικές το�οθεσίες του Ηνωµένου Βασιλείου, 

καθώς και δείγµατα α�ό 21 δασικές το�οθεσίες της Νορβηγίας. Οι συνολικές 

συγκεντρώσεις για όλα τα µέλη PBDEs �ου �ροσδιόριστηκαν στις �εριοχές 

αυτές, βρέθηκαν στην �εριοχή των 65-12000 ngr/kgr ξηρού βάρους. Σε όλες 

τις �εριοχές µάλιστα, τα µέλη PBDEs �ου ε�ικράτησαν σε �οσοστό �άνω α�ό 

το 65% του συνόλου, ήταν τα BDE-47, -99, -100, -153 και -154 (Hassanin et al., 

2004).  

 Ε�ίσης, �αρόλο �ου υ�άρχει διαφορά στην έκταση της χρήσης των 

BFRs στις χώρες αυτές, διαφορά στον �ληθυσµό τους και διαφορά της αστικής 

τους µόλυνσης, οι συγκεντρώσεις των PBDEs στις δασικές εκτάσεις των δύο 

χωρών βρέθηκαν �ερί�ου στα ίδια ε�ί�εδα. Συγκεκριµένα, οι συγκεντρώσεις 

του συνόλου των PBDEs στις δασικές εκτάσεις του Ηνωµένου Βασιλείου και 

της Νορβηγίας, �αρουσίασαν µια µέση τιµή στα 2500 και 970 ngr/kgr ξηρού 

βάρους, αντίστοιχα. Το γεγονός αυτό, σε συνδυασµό µε το ότι η αναλογία των 
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διαφόρων µελών βρέθηκε �ερί�ου η ίδια µε αυτή σε ένα εµ�ορικό �έντα-BDE 

µείγµα, οδηγούν σ’ ένα χρήσιµο συµ�έρασµα: Η µεταφορά των µελών αυτών 

α�ό την �ηγή τους, στην ατµόσφαιρα και τελικά στο έδαφος, 

�ραγµατο�οιείται µε �αρόµοια α�όδοση σε διάφορες α�οστάσεις, �ιθανώς 

διότι οι PBDEs υφίστανται ελάχιστη µετατρο�ή ή α�οσύνθεση κατά τη 

διάρκεια της µεταφοράς τους, αλλά και της διαµονής τους στο έδαφος 

(Hassanin et al., 2004).  

 Μεταξύ των συµ�ερασµάτων της συγκεκριµένης µελέτης, ήταν και το 

ότι οι συγκεντρώσεις των PBDEs είναι υψηλότερες στις δασικές �εριοχές α�’ 

ότι στις καλλιεργηµένες εκτάσεις, δείχνοντας µια άµεση εξάρτηση α�ό την 

�οσότητα της οργανικής ύλης του εδάφους (SOM). Ε�ίσης, οι κλίσεις των 

καµ�υλών ό�ου γίνεται α�εικόνιση της συγκέντρωσης του κάθε µέλους ως 

την �οσότητα της SOM του κάθε εδάφους, α�έδειξαν ότι τα λιγότερο 

βρωµιωµένα µέλη υφίστανται κά�οιου είδους ανταλλαγή µεταξύ 

ατµόσφαιρας και ε�ιφάνειας (αφού �αρουσιάζουν µεγάλη κλίση), ενώ τα 

�ερισσότερο βρωµιωµένα µέλη έχουν την τάση να �αραµένουν στο έδαφος 

(αφού �αρουσιάζουν σχεδόν µηδενική κλίση). Τέλος, α�ό δείγµατα �ου 

λήφθηκαν στην �εριοχή των 5-12 cm κάτω α�ό την ε�ιφάνεια, βρέθηκε ότι η 

συγκέντρωση των PBDEs στην �εριοχή αυτή ήταν µικρότερη της 

ε�ιφανειακής, α�οδεικνύοντας ένα διαρκώς εκτεθειµένο �εριβάλλον. Ωστόσο, 

σε κάθε �ερί�τωση η αναλογία των διαφόρων µελών στα δύο αυτά στρώµατα 

�αραµένει σταθερή, α�οδεικνύοντας για ακόµη µια φορά ότι οι PBDEs 

α�οσυντίθεται ελάχιστα στο έδαφος (Hassanin et al., 2004).  

Έ�ειτα, σε µια βιβλιογραφική ανασκό�ηση σχετική µε τις SVOCs, 

αναφέρεται ότι οι σχετικές µελέτες για τον �ροσδιορισµό των PBDEs σε εδάφη 

της Κίνας είναι �εριορισµένες, αφού το ενδιαφέρον για τον �ροσδιορισµό 

τους στην �εριοχή ξεκίνησε τη δεκαετία του 1990. Μάλιστα, οι µελέτες �ου 

έχουν γίνει για τον χαρακτηρισµό τους στα εδάφη της χώρας, εστιάστηκαν σε 

�εριοχές εκροών ηλεκτρονικών α�οβλήτων. Σε αυτές τις µελέτες εξετάστηκε 

αρχικά η ύ�αρξη 43ων, µόνο- έως έ�τα-, βρωµιωµένων µελών. Οι 
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συγκεντρώσεις για το κάθε µέλος κυµάνθηκαν στην �εριοχή κάτω α�ό το όριο 

ανίχνευσης έως τα 1270 ngr/gr, ενώ οι συνολικές συγκεντρώσεις των PBDEs 

κυµάνθηκαν στην �εριοχή των 2.0-4250 ngr/gr (Cai et al., 2008). 

Στα εδάφη αυτά, µε βάση τα 43 ε�ιλεγµένα µέλη, βρέθηκε ότι τα 

ε�ικρατέστερα µέλη ήταν τα: BDE-47, -66, -71, -99, -100, -138, -139, -153, -154 

και -183. Μάλιστα τα µέλη BDE-47 και -99 κατείχαν το µεγαλύτερο �οσοστό, 

ενώ ακολούθησαν τα µέλη BDE-139, -153 και -154 (Wang et al., 2005b, Cai and 

Jiang, 2006). Άλλη µελέτη, η ο�οία συµ�εριέλαβε και το µέλος BDE-209, 

κατέληξε ότι το µέλος αυτό ήταν το ε�ικρατέστερο και µάλιστα κατείχε το 35-

82% της συνολικής �οσότητας των PBDEs, α�οδεικνύοντας �αράλληλα την 

µεγάλη χρήση του στην αγορά της χώρας (Leung et al., 2007). Σε κάθε 

�ερί�τωση �άντως, βρέθηκε ότι οι συνολικές συγκεντρώσεις των PBDEs όσον 

αφορά στην κατανοµή τους στα διάφορα εδάφη, αυξάνονται κατά τη σειρά: 

α�οµακρυσµένη �εριοχή< χωράφι ρυζιού< �εριοχή κοντά σε σηµείο καύσης 

α�ορριµµάτων<  σηµείο εκροής α�οβλήτων εργοστασίου εκτυ�ωτών< σηµείο 

καύσης α�ορριµµάτων. Τα ε�ί�εδα των PBDEs στα δύο �ρώτα σηµεία είναι 

συγκρίσιµα µε τα αντίστοιχα Ευρω�αϊκά ε�ί�εδα, ενώ είναι υψηλότερα στις 

υ�όλοι�ες το�οθεσίες (Cai et al., 2008). 

Σε αντίθεση µε την ελάχιστη βιβλιογραφία �ου υ�άρχει για τον 

χαρακτηρισµό των PBDEs σε δείγµατα εδάφους, το ενδιαφέρον για τον 

χαρακτηρισµό τους σε εγκαταστάσεις ε�εξεργασίας αστικών α�οβλήτων 

(STPs) είναι µεγαλύτερο, �ροκειµένου µέσω των α�εκκρίσεων του ανθρώ�ου 

να α�οσαφηνιστεί η έκθεσή του σε αυτούς, αλλά και να τονιστεί η έκθεση του 

�εριβάλλοντος µέσω της κατάληξης τους α�ό τις STPs και τους ΧΥΤΑ σε 

εδάφη και ε�ιφανειακά ύδατα.   

Ενδεικτικά, αναφέρουµε ότι σε δείγµατα �ου συλλέχθηκαν το 1988 α�ό 

µια STP στη Σουηδία, υ�ολογίστηκε ότι η συνολική συγκέντρωση των µελών 

BDE-47, -99 και -100 ήταν στην �εριοχή των 20-30 ngr/gr ξηρού βάρους και 

µάλιστα ότι η αναλογία τους ήταν αντίστοιχη της �ροβλε�όµενης για το 

�έντα-ΒDE µείγµα (Nylund et al., 1992). Τα ε�ί�εδα αυτά ήταν �αρόµοια µε 
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αυτά �ου βρέθηκαν λίγο αργότερα στη Γερµανία, ό�ου η συνολική 

συγκέντρωση των τέτρα- και �έντα-BDEs ήταν στην �εριοχή των 0.4-15 

ngr/gr, ενώ ταυτόχρονα βρέθηκαν τρι- και έξα-BDEs (Hagenmaier et al., 

1992). Ωστόσο, µε βάση µια µεταγενέστερη µελέτη �ου �ραγµατο�οιήθηκε 

ε�ίσης στη Σουηδία (σε τρεις STPs), βρέθηκε ότι τα ε�ί�εδα αυτά είχαν 

αυξηθεί. Μάλιστα, βρέθηκε ότι η συνολική συγκέντρωση των µελών BDE-47 

και BDE-99 ήταν στην �εριοχή των 100-190 ngr/gr ξηρού βάρους, ενώ 

�αράλληλα βρέθηκε και το µέλος BDE-209 σε ένα ε�ί�εδο συγκέντρωσης �ου 

ήταν στην �εριοχή των 160-260 ngr/gr ξηρού βάρους (Sellström et al., 1999). 

 Μια άλλη µελέτη �ου �ραγµατο�οιήθηκε στην Ολλανδία, �αρουσιάζει 

µια �ιο ολοκληρωµένη εικόνα για την κατανοµή των PBDEs σε µια ευρύτερη 

�εριοχή γύρω α�ό αρκετές STPs, αφού καταγράφονται οι �οσότητές τους όχι 

µόνο στην εισροή και την εκροή τους, αλλά και στη σωµατιδιακή φάση, τα 

ιζήµατα και σε ζώντες οργανισµούς των γύρω �οταµών (De Wit, 2002, De 

Boer et al., 2003).  

 Καταρχήν, βρέθηκε ότι στη σωµατιδιακή φάση τόσο στις εισροές όσο 

και τις εκροές των STPs, το µέλος BDE-209 είναι υ�αρκτό και µάλιστα είναι 

εκείνο �ου αντιστοιχεί στο µεγαλύτερο �οσοστό PBDEs. Συγκεκριµένα, στις 

εισροές η µέση τιµή συγκέντρωσης για το µέλος αυτό βρέθηκε ίση µε 24 

ngr/gr, ενώ στις εκροές ίση µε 350 ngr/gr. Ε�ίσης, η συνολική µέση τιµή 

συγκέντρωσης των µελών BDE-47 και BDE-99 �ου ακολουθούν σε �οσοστό, 

ήταν ίση µε 7.5 και 22 ngr/gr για τις εισροές και τις εκροές αντίστοιχα, µε το 

µέλος BDE-99 όµως να µην ανιχνεύεται στις εκροές. Είναι ξεκάθαρο, ότι το 

µέλος BDE-209 µε κά�οιον τρό�ο µ�ορεί και εισέρχεται στους STPs. Ε�ίσης, 

οι τιµές συγκεντρώσεων στις εκροές είναι γενικά υψηλότερες α�ό τις 

αντίστοιχες στις εισροές, διότι το έκλουσµα της εκροής λήφθηκε µε 

φυγοκέντρηση, ο�ότε µ�ορεί να �εριέχει λε�τά σωµατίδια τα ο�οία 

�εριέχουν υψηλές συγκεντρώσεις PBDEs. Εξάλλου, τα µεγάλα σωµατίδια �ου 

κατακάθονται κατά τη διαδικασία της ε�εξεργασίας, εµ�λουτίζουν τα �ιο 

λε�τά µε PBDEs (De Wit, 2002, De Boer et al., 2003).  
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 Με βάση την ίδια µελέτη, εξετάστηκαν και δείγµατα σωµατιδιακής 

φάσης καθώς και ιζηµάτων α�ό τους �αρακείµενους �οταµούς των εκροών 

αυτών των STPs. Για το µέλος BDE-209, η µέση τιµή συγκέντρωσης ήταν 71  

και 22 ngr/gr στη σωµατιδιακή φάση και τα ιζήµατα αντίστοιχα. Ε�ίσης, η 

συνολική µέση τιµή συγκέντρωσης των µελών BDE-47 και BDE-99  ήταν ίση 

µε 4.6 και 1.7 ngr/gr στη σωµατιδιακή φάση και τα ιζήµατα αντίστοιχα. Για 

µια ακόµη φορά λοι�όν, ε�ιβεβαιώνεται η µικρή διαλυτότητα του µέλους 

BDE-209 και η τάση του για ενσωµάτωση σε σωµατίδια. Ωστόσο, υ�άρχει 

ενδιαφέρον να εξεταστεί �εραιτέρω το κατά �όσο είναι δυνατή η 

α�οικοδόµησή του όσο βρίσκεται στα διαλυµένα σωµατίδια. Με αυτό τον 

τρό�ο, θα εξηγηθούν µερικώς και τα υψηλά �οσοστά των µελών BDE-47 και 

BDE-99 στο �εριβάλλον. Τέλος, δείγµατα �ου λήφθηκαν α�ό ένα είδος 

ψαριού �ου ζει στα συγκεκριµένα �οτάµια, έδειξαν �ερίτρανα την α�ουσία 

του µέλους BDE-209 σε αυτά, α�οδεικνύοντας ότι αυτό συσσωρεύεται µόνο 

στα ιζήµατα. Στα συγκεκριµένα δείγµατα, την υ�εροχή κατείχε το µέλος BDE-

47, ενώ το µέλος BDE-99 βρισκόταν κοντά στα όρια ανίχνευσης (De Boer et 

al., 2003).  

1.4.3.4. Έµβιοι οργανισµοί: 

α. Χερσαίοι οργανισµοί: 

Η ανάλυση τεσσάρων δειγµάτων �ου συλλέχθηκαν α�ό µύες το είδους 

�ουλιού Sturnus vulgaris (ηλικίας 3-4 εβδοµάδων) στη Σουηδία, έδειξε ότι οι 

µύες �εριείχαν µια συνολική συγκέντρωση για τα µέλη BDE-47, -99 και -100 

�ου ήταν στην �εριοχή των 5.7–13 ngr/gr λί�ους και µάλιστα ότι η αναλογία 

των µελών αυτών ήταν αντίστοιχη του �έντα-BDE µείγµατος (Sellström et al., 

1993a, Sellström, 1996). 

Για τον �ροσδιορισµό των ίδιων µελών PBDEs ε�ίσης στη Σουηδία, 

λήφθηκαν δείγµατα α�ό µυ λαγού (Oryctolagus cuniculus), µυ ελαφιού (Alces 

alces) και λί�ος ταράνδου (Rangifer tarandus). Οι PBDEs αυτοί δεν 

ανιχνεύτηκαν στο λαγό, ενώ οι �οσότητές τους στο ελάφι και τον τάρανδο 

ήταν χαµηλές, δηλαδή 1.7 και 0.47 ngr/gr λί�ους αντίστοιχα. Πάλι, η 
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αναλογία των µελών αυτών ήταν αντίστοιχη του �έντα-BDE µείγµατος 

(Jansson et al., 1993, Sellström et al., 1993a, Sellström, 1996). Όµως, αυτά τα 

ε�ί�εδα ήταν χαµηλότερα α�ό τα αντίστοιχα ε�ί�εδα σε γάλα αγελάδας στη 

Γερµανία, τα ο�οία ήταν στην �εριοχή των 2.5–4.5 ngr/gr λί�ους (Kruger, 

1988). 

β. Οργανισµοί γλυκού νερού: 

 Μύδια του γλυκού νερού (Dreissena polymorpha) αναλύθηκαν στην 

Ολλανδία για τον έλεγχο της �αρουσίας των µελών BDE-47, -99, -153 και -209 

σε αυτά. Η µέση συγκέντρωση για το µέλος BDE-209 ήταν κάτω α�ό το όριο 

ανίχνευσης. Οι συγκεντρώσεις για τα υ�όλοι�α τρία µέλη (µε τη σειρά �ου 

είναι γραµµένα) βρίσκονταν στην �εριοχή των 0.17-17 ngr/gr ξηρού βάρους, 

0.4-11 ngr/gr ξηρού βάρους και <0.1-1.5 ngr/gr ξηρού βάρους, αντίστοιχα. 

Στην ίδια µελέτη αναλύθηκε και ένα είδος ψαριού (του Abramis brama). Η 

συγκέντρωση του µέλους BDE-47 βρέθηκε στην �εριοχή των 0.2-130 ngr/gr 

ξηρού βάρους, του µέλους BDE-153 στην �εριοχή των <0.04-4.1 ngr/gr ξηρού 

βάρους, ενώ του µέλους BDE-99 ήταν κάτω α�ό το όριο ανίχνευσης (de Boer 

et al., 2000a). 

Στη Σουηδία ε�ίσης, �ραγµατο�οιήθηκαν αναλύσεις για τον 

�ροσδιορισµό των µελών BDE-47, -99 και -100 σε τέσσερα είδη ψαριού. Τα 

είδη αυτά ήταν: το Coregonus spp, το Salvelinus alpinus (ζούσε σε µια έντονα 

µολυσµένη λίµνη), το Salmo trutta και το Esox lucius..  Στο Salmo trutta, η 

συνολική συγκέντρωση των µελών αυτών βρισκόταν στην �εριοχή των 280-

1200 ngr/gr λί�ους, ενώ στο Esox lucius, στην �εριοχή των 180-210 ngr/gr 

λί�ους. Και στις δύο �ερι�τώσεις, οι συγκεντρώσεις των µελών BDE-47 και 

BDE-99 ήταν �αρόµοιες. Όσο αφορά τα άλλα δύο είδη ψαριού, το µεν �ρώτο 

έδωσε µια συνολική συγκέντρωση των µελών αυτών 26 ngr/gr λί�ους, ενώ το 

δεύτερο �ου ζούσε στη µολυσµένη λίµνη έδωσε µια συνολική συγκέντρωση 

520 ngr/gr λί�ους. Και στα δύο είδη �άντως, το µέλος BDE-47 ήταν το 

ε�ικρατέστερο. Ενδιαφέρον βέβαια είναι, ότι οι συγκεντρώσεις των PBDEs 

των δύο �ρώτων ψαριών ήταν υψηλές, µάλλον εξαιτίας της µεταφοράς 
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ρυ�αντών α�ό τη µολυσµένη λίµνη λόγω σχετικής γειτνίασης (Jansson et al., 

1993, Sellström et al., 1993a, Sellström, 1996). 

Τέλος, για τις ανάγκες της ίδιας µελέτης, λήφθηκαν δείγµατα α�ό µύες 

ενός είδους αετού (Pandion haliaetus) �ου βρέθηκε νεκρό σε διάφορα σηµεία 

της Σουηδίας και το ο�οίο τρεφόταν µε τα ψάρια �ου αναφέραµε 

�ροηγουµένως. Η µέση συνολική συγκέντρωση των τριών µελών ΡBDEs �ου 

αναφέραµε ήταν ίση µε 2100 ngr/gr λί�ους, µε το µέλος BDE-47 να είναι το 

ε�ικρατέστερο σε �οσοστό 86%. Τα υψηλά αυτά ε�ί�εδα, µάλλον 

α�οδεικνύουν τη βιοµεγέθυνση αυτών των ρυ�αντών στη τροφική αλυσίδα 

(Jansson et al., 1993, Sellström et al., 1993a, Sellström, 1996). 

γ. Θαλάσσιοι οργανισµοί: 

Θαλάσσια µύδια (Mytilus edulis) αναλύθηκαν στην Ολλανδία για τον 

έλεγχο της �αρουσίας των µελών BDE-47, -99, -153 και -209 σε αυτά. Οι 

συγκεντρώσεις των δύο τελευταίων µελών ήταν κάτω α�ό το όριο ανίχνευσης, 

ενώ για τα δύο �ρώτα οι συγκεντρώσεις τους βρέθηκαν στην �εριοχή των 0.9-

4.3 και των 0.3-1.6 ngr/gr ξηρού βάρους αντίστοιχα. Στην ίδια µελέτη 

αναλύθηκαν και δείγµατα α�ό ψάρια. Για τα δύο �ρώτα µέλη, οι 

συγκεντρώσεις τους βρέθηκαν στην �εριοχή των 0.6-20 ngr/gr και των <0.01-

4.6 ngr/gr ξηρού βάρους αντίστοιχα. Τα δύο τελευταία µέλη, �άλι δεν 

ανιχνεύτηκαν (de Boer et al., 2000a). 

Ε�ίσης, δείγµατα α�ό ένα είδος φάλαινας αναλύθηκαν στον Καναδά 

και το Ηνωµένο Βασίλειο για τον έλεγχο της έκθεσής του σε PBDEs, α�ό τους 

Ikonomou et al. (2000) και τους Law et al. (2000) αντίστοιχα. Τα ε�ί�εδα της 

συνολικής �οσότητας των τρι- ως έ�τα-BDEs βρέθηκαν στην �εριοχή των 350-

2300 και των 440-7670 ngr/gr λί�ους, στον Καναδά και το Ηνωµένο Βασίλειο 

αντίστοιχα. Και στις δύο �ερι�τώσεις, το µέλος �ου ε�ικράτησε σε �οσοστό 

ήταν το µέλος BDE-47, µε συγκέντρωση �ου ήταν στην �εριοχή των 50–1200 

και των 227-6790 ngr/gr λί�ους αντίστοιχα. 

Ακόµη, δείγµατα α�ό ένα άλλο είδος φάλαινας µε µακριά �τερύγια 

�ου κατοικεί στο Βόρειο Ατλαντικό, αναλύθηκαν για τον έλεγχο της έκθεσής 
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του σε 19 PBDEs. Αξιοσηµείωτο είναι ότι οι υψηλότερες συγκεντρώσεις PBDEs 

βρέθηκαν στις νεότερες σε ηλικία φάλαινες, οι ο�οίες ήταν στην �εριοχή των 

3000–3160 ngr/gr λί�ους, συγκριτικά µε τις συγκεντρώσεις �ου βρέθηκαν σε 

ενήλικες θηλυκές (840-1050 ngr/gr λί�ους) και ενήλικες αρσενικές (1610 

ngr/gr λί�ους) φάλαινες (Lindstrom et al., 1999). Μάλιστα, η τάση αυτή 

ε�ιβεβαιώθηκε και α�ό µια δεύτερη µελέτη, ό�ου η µέση συγκέντρωση PBDEs 

στις νεότερες σε ηλικία φάλαινες ήταν 740 ngr/gr λί�ους, στις ενήλικες 

θηλυκές φάλαινες ήταν 230 ngr/gr λί�ους, ενώ στις ενήλικες αρσενικές 

φάλαινες ήταν 540 ngr/gr λί�ους (van Bavel et al., 1999). 

Τέλος, αναφέρουµε ότι δείγµα α�ό συκώτι ενός είδος κορακιού �ου 

�ετούσε σε ακτές του Ηνωµένου Βασιλείου, αναλύθηκε για να βρεθεί η 

κατανοµή των µελών BDE-47, -99, -100, -153 και -154 σε αυτό. Βρέθηκε 

καταρχήν ότι η συνολική συγκέντρωση των µελών αυτών ήταν στην �εριοχή 

των 300–6400 ngr/gr λί�ους, αλλά και ότι το µέλος �ου κυριαρχούσε ήταν το 

µέλος BDE-47. ∆εύτερο µέλος σε �οσοστό ήταν το µέλος BDE-100, τρίτο ήταν 

το µέλος BDE-99, ενώ τα άλλα δύο µέλη ήταν κοντά στα όρια ανίχνευσης 

(Allchin et al., 2000).  

Συµ�ερασµατικά, οι αναλογίες των µελών PBDEs στους έµβιους 

οργανισµούς �αρουσιάζουν ένα συγκεκριµένο �ροφίλ ανά τον κόσµο, 

ασχέτως µε τα ε�ί�εδά τους, το είδος του οργανισµού �ου µελετάται και τα 

σηµεία δειγµατοληψίας. Με βάση αυτό το �ροφίλ, τα κύρια µέλη �ου 

ανιχνεύονται στους έµβιους οργανισµούς είναι τα εξής: BDE-47, -99, -100, -153 

και -154, µε το �ρώτο να είναι �άντα το ε�ικρατέστερο ίσως και σε �οσοστό 

άνω του 50% και το δεύτερο συνήθως να ακολουθεί (Watanabe et al., 2003). 

Μάλιστα, αυτά τα δύο µέλη είναι ε�ίσης εκείνα �ου βιοµεγεθύνονται 

�ερισσότερο στην τροφική αλυσίδα, αφού ό�ως αναφέραµε, οι τέτρα- και οι 

�έντα- BDEs βιοσυσσωρεύονται �ερισσότερο (και �ερί�ου στον ίδιο βαθµό), 

ενώ οι έξα-BDEs βιοσυσσωρεύονται �ολύ λιγότερο (De Wit, 2002, Darnerud et 

al., 2001, Watanabe et al., 2003). 
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Συνε�ώς, το �ροφίλ αυτό είναι κά�ως διαφορετικό σε σχέση µε το 

αντίστοιχο �ου �αρουσιάζουν οι PBDEs σε ατµόσφαιρα και υδάτινους 

α�οδέκτες, ό�ου εκεί λόγω της �αρουσίας αιωρούµενων σωµατιδίων και 

ιζηµάτων αντίστοιχα, το µέλος BDE-209 είναι εκείνο �ου ε�ικρατεί. Το µέλος 

αυτό, λόγω του µεγάλου του µοριακού βάρους, έχει την τάση να �ροσροφάται 

σε ε�ιφάνειες, µε α�οτέλεσµα να είναι λιγότερο βιοδιαθέσιµο και να 

βιοσυσσωρεύεται λιγότερο (Watanabe et al., 2003, De Boer et al., 2003).  

Ωστόσο, ό�ως έγινε γνωστό, στην αέρια φάση �αρουσία UV ή ορατής 

ακτινοβολίας, το µέλος αυτό µ�ορεί να α�οικοδοµηθεί και να σχηµατίσει 

PBDEs µικρότερου µοριακού βάρους (συµ�εριλαµβανοµένων των δύο 

ε�ικρατέστερων µελών της �ροηγούµενης κατηγορίας), εξηγώντας έτσι εν 

µέρει την υψηλή �αρουσία των τελευταίων αρχικά στο �εριβάλλον και έ�ειτα 

στους έµβιους οργανισµούς. 

1.5. Οι PBDEs στον ανθρώ�ινο οργανισµό:  

1.5.1. Πηγές έκθεσης του ανθρώ�ου σε PBDEs:  

  Με βάση την �ροηγούµενη ενότητα και την έννοια της βιοµεγέθυνσης, 

είναι εύκολο να καταλάβουµε ότι µια κύρια, µάλλον η κυριότερη, �ηγή 

έκθεσης του ανθρώ�ου σε PBDEs είναι η τροφή, και κυρίως η λι�αρή τροφή, 

καθώς και οι λι�αροί ιστοί ο�οιουδή�οτε οργανισµού βρίσκεται ψηλά στην 

τροφική αλυσίδα. Χαρακτηριστικά, έχει αναφερθεί ότι ένα λι�αρό ψάρι 

µ�ορεί να συνεισφέρει έως και τα 2/3 της συνολικής λήψης του ανθρώ�ου σε 

PBDEs (Lind et al., 2002). Εκτός όµως α�ό τα ψάρια, PBDEs συναντάµε στο 

κρέας, τα αυγά και τα γαλακτοκοµικά �ροϊόντα. Τέλος, είναι δυνατή η έκθεσή 

µας και µέσω των λαχανικών �ροϊόντων (Darnerud et al., 2001, Branchi  et al., 

2003, Vonderheide et al., 2008, Watanabe et al., 2003, Frederiksen et al., 2009). 

Ακόµα µια �ηγή έκθεσης του ανθρώ�ου σε PBDEs, είναι ο αέρας σε 

εσωτερικούς και εξωτερικούς χώρους, µέσω της αέριας, αλλά κυρίως µέσω της 

σωµατιδιακής φάσης. Μάλιστα, η έκθεση σε PBDEs (και κυρίως στο µέλος 

BDE-209) µέσω των σωµατιδίων σκόνης στους εσωτερικούς χώρους, α�οτελεί 

τον σηµαντικότερο τρό�ο έκθεσης στην κατηγορία αυτή. Αυτό συµβαίνει και 
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λόγω της τάσης των εκ�εµ�όµενων α�ό τα διάφορα υλικά PBDEs να 

�ροσροφόνται στα σωµατίδια, αλλά και λόγω της �αρατεταµένης διαµονής 

του ανθρώ�ου σε εσωτερικούς χώρους (Darnerud et al., 2001, Branchi  et al., 

2003, Vonderheide et al., 2008, Watanabe et al., 2003, Frederiksen et al., 2009). 

Η λήψη δια του στόµατος τροφής και σκόνης, καθώς και η λήψη 

αερολυµάτων και σωµατιδίων δια της ανα�νευστικής οδού (�ου µε βάση τους 

Wijesekera et al. (2002) µ�ορεί να ευθύνεται ακόµα και για το 27% της 

συνολικής ηµερήσιας λήψης), α�οτελούν τις κύριες 1ηγές εξωτερικής έκθεσης 

του ανθρώ�ου σε PBDEs. Ωστόσο, δεν �ρέ�ει να λησµονήσουµε και την 

α�ορρόφησή τους µέσω του δέρµατος µετά α�ό άµεση ε�αφή µε εκτεθειµένα 

αντικείµενα ή σκόνη (�ου µε βάση τον Lorber (2008) µ�ορεί να ευθύνεται για 

το 16% της συνολικής ηµερήσιας λήψης), η ο�οία ανήκει ε�ίσης στην ίδια 

κατηγορία (Mandalakis et al., 2008, Frederiksen et al., 2009). Όλοι οι τρό�οι 

εξωτερικής έκθεσης του ανθρώ�ου σε PBDEs �ου αναφέραµε, �αρουσιάζονται  

στην Εικόνα 8 �ου ακολουθεί: 

 

 

 

Εικόνα 8: Τρό�οι εξωτερικής έκθεσης του ανθρώ�ου σε PBDEs (Frederiksen et al., 2009). 

Εκτός όµως της εξωτερικής έκθεσης, ό�ως έχει α�οδειχτεί, υ�άρχει 

ε�ίσης η δυνατότητα της βιοσυσσώρευσης PBDEs α�ό τη µητέρα στο �αιδί 

της, αρχικά µέσω της έκθεσης του εµβρύου όσο βρίσκεται στον �λακούντα, 

και έ�ειτα µέσω της έκθεσης του νεογνού α�ό το µητρικό γάλα, διαδικασίες οι 

External 
exposure 



 67

ο�οίες συνιστούν 1ηγές εσωτερικής έκθεσης του ανθρώ�ου σε PBDEs (Darnerud 

et al., 2001, Branchi  et al., 2003, Vonderheide et al., 2008, Frederiksen et al., 

2009). 

Α�ό εκεί και έ�ειτα όµως, η συνολική έκθεση κάθε ανθρώ�ου σε PBDEs 

σχετίζεται µε �ολλούς �αράγοντες. Καταρχήν, �αίζει ρόλο η έκταση µε την 

ο�οία οι PBDEs χρησιµο�οιούνται στη βιοµηχανία ή έχουν συσσωρευτεί στο 

�εριβάλλον της χώρας διαµονής του καθενός. Αυτό φυσικά εξαρτάται α�ό το 

νοµοθετικό �λαίσιο της χώρας. Ωστόσο, η �εριορισµένη χρήση των 

αντίστοιχων �ροϊόντων �ου χρησιµο�οιούνται οι PBDEs, καθώς και των 

�ιθανώς εκτεθειµένων τροφών, µ�ορεί να �εριορίσουν κά�ως την έκθεση 

(Branchi  et al., 2003, Vonderheide et al., 2008, Frederiksen et al., 2009). 

Έ�ειτα, σηµαντικό ρόλο �αίζει το ε�άγγελµα του καθενός. Άτοµα για 

�αράδειγµα �ου εργάζονται στη βιοµηχανία ανακύκλωσης ηλεκτρονικού 

εξο�λισµού της Κίνας (ό�ου α�οστέλλεται �ερί�ου το 70% του �αγκόσµιου 

ηλεκτρονικού εξο�λισµού για ανακύκλωση), είναι σίγουρα �ερισσότερο 

εκτεθειµένα (κυρίως στα βαρύτερα µέλη, ό�ως το BDE-183 και το BDE-209) σε 

σχέση µε άλλους υ�άλληλους γραφείου, και φυσικά σε σχέση µε το γενικό 

�ληθυσµό. Τέλος, έχει βρεθεί ότι σηµαντικό ρόλο �αίζει και η ηλικία. 

Μάλιστα, οι συγκεντρώσεις των PBDEs βρέθηκε ότι είναι αυξηµένες στις 

µικρότερες ηλικίες, ακολουθώντας τη σειρά: ενήλικας< �αιδί< βρέφος. Το 

γεγονός φανερώνει καταρχήν την εσωτερική έκθεση του βρέφους α�ό τη 

µητέρα του. Ε�ίσης, µια σηµαντική αιτιολογία είναι ότι οι µικρότερες ηλικίες 

έχουν �ερισσότερη ε�αφή µε τη σκόνη, λόγω του �αιχνιδιού τους. Ακόµη, η 

έκθεση και µέσω της τροφής �ιθανώς να είναι σηµαντικότερη στις µικρότερες 

ηλικίες, ό�ου οι ιστοί ανασχηµατίζονται διαρκώς. Τέλος, ε�ειδή οι PBDEs 

είναι σχετικά �ρόσφατοι ρυ�αντές, ενδέχεται οι γονείς να µην έχουν εκτεθεί 

σε αυτούς σε όλη τη διάρκεια της ζωής τους (Darnerud et al., 2001, Branchi  et 

al., 2003, Vonderheide et al., 2008, Watanabe et al., 2003, Frederiksen et al., 

2009). 
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1.5.2. Συσχέτιση των �ηγών έκθεσης του ανθρώ�ου σε PBDEs µε τα ε�ί�εδά 

τους στον οργανισµό του:  

1.5.2.1. Ε�ί�εδα PBDEs σε τροφή και ανθρώ�ινο οργανισµό:  

 Σε µια �ρόσφατη βιβλιογραφική ανασκό�ηση, οι Frederiksen et al. 

(2009), έκαναν µια �ροσ�άθεια καταγραφής των ε�ι�έδων PBDEs στα 

διάφορα τρόφιµα �ου �ιθανώς είναι εκτεθειµένα, �αρουσιάζοντας τις µέσες 

τιµές των PBDEs σε όλο το κόσµο ανά είδος τροφίµου, βάσει �ροηγούµενων 

δηµοσιεύσεων. Το α�οτέλεσµα κάθε φορά �αρουσιάζεται βάσει της συνολικής 

�οσότητας των εξεταζόµενων µελών, η ο�οία συµβολίζεται ως ΣPBDEs, αν 

και δεν έχει δοθεί η ίδια βαρύτητα στα ίδια µέλη σε κάθε δηµοσίευση.   

Ξεκινώντας µε τα ψάρια (εξαιτίας της µεγάλης βιοσυσσώρευσής των 

PBDEs σε αυτά και τη µεγάλη συνεισφορά τους στην έκθεσή µας), η µέση τιµή 

�ου βρέθηκε για την ΣPBDEs για όλα τα είδη ψαριού, ήταν 4200 pgr/gr 

βάρους, ενώ ο αντίστοιχος γεωµετρικός µέσος ήταν 1100 pgr/gr βάρους. 

Έ�ειτα, όσο αφορά τα οστρακόδερµα ψάρια, οι αντίστοιχες µέσες τιµές �ου 

βρέθηκαν ενδεικτικά για γαρίδες (Βέλγιο), µύδια (Ια�ωνία) και µ�λε µύδια 

(∆ανία), ήταν 51, 52 και 189 pgr/gr βάρους αντίστοιχα, τιµές σηµαντικά 

χαµηλότερες α�ό εκείνες στα ψάρια. Ωστόσο, σε όλα τα θαλάσσια είδη 

βρέθηκε ότι τα µέλη �ου κυριαρχούν είναι τα BDE-47, -99 και -100, ενώ σε 

κά�οιες �ερι�τώσεις σηµαντικό �οσοστό συνεισφέρει και το µέλος BDE-49. 

Είναι χρήσιµο να αναφερθεί ότι και το µέλος BDE-209 έχει ανιχνευτεί στους 

θαλάσσιους οργανισµούς, α�λά δεν εστιάζουν σε αυτό όλες οι µελέτες. Στις 

�ερι�τώσεις �ου έχει ανιχνευτεί, συνεισφέρει συνήθως σε �οσοστό κάτω του 

10% (Frederiksen et al., 2009). 

 Όσον αφορά τη συσχέτιση των ε�ι�έδων PBDEs στα ψάρια µε τα 

αντίστοιχα στον ανθρώ�ινο οργανισµό, οι Hagmar and Bergman (2001), 

α�έδειξαν την άµεση σχέση �ου είχαν τα ε�ί�εδα των PBDEs στα λι�αρά 

ψάρια �ου έτρωγαν οι κάτοικοι της �εριοχής της Βαλτικής θάλασσας µε τα 

ε�ί�εδα του µέλους BDE-47 στο αίµα τους. Οι Ohta et al (2002), ε�ίσης 

βρήκαν ότι η συχνή λήψη ψαριών α�ό γυναίκες στην Ια�ωνία είχε άµεση 
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ε�ίδραση στα συνολικά ε�ί�εδα των PBDEs στο µητρικό τους γάλα. Τέλος, οι 

Darnerud et al. (1998), υ�ολόγισαν ότι κυρίως η λήψη ρέγκας �ου ζει στη 

Βαλτική θάλασσα και η ο�οία είναι εκτεθειµένη σε 528 ngr/gr λί�ους PBDEs 

(εκ των ο�οίων τα 450 ngr/gr ανήκουν στο µέλος BDE-47), αλλά και άλλων 

τροφών, µ�ορεί να οδηγήσει σε µια ηµερήσια �αραλαβή 0.2–0.7 µgr PBDEs 

α�ό τους εκεί κατοίκους. 

 Σε ότι αφορά τώρα το κρέας και τα αυγά, η βιβλιογραφική 

ανασκό�ηση του 2009, αναφέρει καταρχήν ότι η τιµή της ΣPBDEs κυµαίνεται 

στην �εριοχή των 1-102 pgr/gr βάρους για το κρέας της Ευρώ�ης, ενώ το 

αντίστοιχο εύρος για το κρέας της Β. Αµερικής είναι 154-283 pgr/gr βάρους, 

µε τιµές σαφώς υψηλότερες, ό�ως αναµενόταν. Γενικά, κρέατα µε µεγαλύτερο 

λι�ιδικό �εριεχόµενο (24-66%), �εριείχαν µεγαλύτερες �οσότητες PBDEs, 

ό�ως ε�ίσης αναµενόταν. Τέλος, �ρέ�ει να αναφέρουµε ότι το µέλος BDE-209 

συµ�εριλήφθηκε στις �ερισσότερες δηµοσιεύσεις. Ωστόσο, στις �ερισσότερες 

Ευρω�αϊκές µελέτες το µέλος αυτό βρέθηκε σε συγκεντρώσεις κάτω του ορίου 

ανίχνευσης, ενώ στις αντίστοιχες Αµερικάνικες µελέτες οι συγκεντρώσεις του 

ήταν στην �εριοχή των 40-80 pgr/gr βάρους. Σε ότι αφορά τα αυγά α�ό 

κοτό�ουλο, η τιµή για την ΣPBDEs βρέθηκε στην �εριοχή των 35–74 pgr/gr 

βάρους στην Ευρώ�η, ενώ ήταν ίση µε 85 pgr/gr βάρους στη Β. Αµερική 

(Frederiksen et al., 2009). 

Έ�ειτα, ε�ειδή η �αρουσία των PBDEs έχει γίνει γνωστή και σε άλλες 

λι�αρές τροφές, ό�ως το βούτυρο, τα λί�η και τα λάδια, η βιβλιογραφική 

ανασκό�ηση του 2009 αναφέρει ότι οι τροφές αυτές δίνουν µια τιµή για την 

ΣPBDEs, η ο�οία κυµαίνεται στην �εριοχή των 119-569 pgr/gr βάρους. Άλλα 

�ροϊόντα ζωικής �ροέλευσης, ό�ως τα �ροϊόντα στερεού και υγρού γάλακτος, 

στην ίδια ανασκό�ηση αναφέρεται ότι τα µεν �ρώτα δίνουν µια τιµή για την 

ΣPBDEs �ου κυµαίνεται στην �εριοχή των 18-34 pgr/gr βάρους, ενώ τα 

δεύτερα δίνουν µια τιµή για την ΣPBDEs ίση µε 0.8 pgr/gr βάρους. Οι τιµές 

µεταξύ Ευρώ�ης και Β. Αµερικής είναι γενικά �αρόµοιες στις τροφές �ου 
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αναφέρονται σ’ αυτήν την �αράγραφο, αν και δεν υ�άρχουν αρκετές µελέτες 

στη Β. Αµερική σχετικές µε αυτήν την κατηγορία (Frederiksen et al., 2009). 

Τέλος, αναφέρεται ότι τα ε�ικρατέστερα µέλη PBDEs �ου συναντώνται 

σε αυτήν την κατηγορία τροφών, είναι τα µέλη BDE-47, -99 και -209. 

Αξιοσηµείωτο ε�ίσης είναι, ότι οι Gomara et al. (2006) έδειξαν ότι τα 

γαλακτοκοµικά �ροϊόντα �εριέχουν υψηλότερα �οσοστά για τα βαρύτερα 

µέλη PBDEs (ό�ως �.χ. τα µέλη BDE-183, -196, -197 και -209), συγκριτικά µε 

τα θαλασσινά �ροϊόντα. Το γεγονός αυτό, αν και α�ροσδόκητο αφού δεν 

αναµένεται η βιοσυσσώρευση των �ολύ βαρύτερων µελών PBDEs, 

υ�οδεικνύει κά�οια ε�ιµόλυνση κατά τη διαδικασία �αραγωγής των 

�ροϊόντων αυτών. Ωστόσο, ε�ειδή ε�ίσης υψηλότερα �οσοστά (συγκριτικά µε 

τα θαλασσινά �ροϊόντα) έχουν βρεθεί για το µέλος BDE-209 σε κρέατα και 

αυγά, µ�ορούµε να υ�οθέσουµε ότι αυτό µ�ορεί τελικά να είναι φυσιολογικό, 

διότι η �ανίδα του χερσαίου οικοσυστήµατος είναι �ιο κοντά στις 

�ρωτογενείς �ηγές τροφής (συγκριτικά µε τους θαλάσσιους οργανισµούς), οι 

ο�οίες µ�ορεί να είναι �ερισσότερο ε�ιβαρυµένες στα βαρύτερα µέλη, µέσω 

των υδάτων, του εδάφους αλλά και της ατµόσφαιρας (Vonderheide et al., 

2008, Frederiksen et al., 2009).  

Σε ότι αφορά την �αρουσία των PBDEs στα λαχανικά, αυτή γενικά 

αναµένεται να είναι µικρότερη σε σχέση µε την �αρουσία τους στις 

�ροηγούµενες κατηγορίες, εξαιτίας της µεγαλύτερης �εριεκτικότητάς τους σε 

νερό και τη χαµηλότερη θέση τους στη τροφική αλυσίδα. Πράγµατι, οι 

�ερισσότερες Ευρω�αϊκές µελέτες έδειξαν ότι οι �οσότητες των PBDEs στα 

λαχανικά ήταν κάτω α�ό τα όρια ανίχνευσης, ενώ στις �ερι�τώσεις �ου αυτοί 

ανιχνεύτηκαν, βρέθηκαν στην �εριοχή των 1.3-17 pgr/gr καθαρού βάρους. 

Ωστόσο, οι Ohta et al. (2002) έδειξαν ότι τα λαχανικά της Ια�ωνίας �εριέχουν 

�ολύ µεγαλύτερες �οσότητες PBDEs. Συγκεκριµένα, βρέθηκε ότι το σ�ανάκι, 

οι �ατάτες και τα καρότα, �εριείχαν 134, 47.6 και 38.4 pgr/gr καθαρού 

βάρους PBDEs αντίστοιχα, µε το φυλλωτό σ�ανάκι να �αρουσιάζει τις 

µεγαλύτερες �οσότητες, εξαιτίας ίσως της ε�ιµόλυνσής του α�ό την 
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ατµόσφαιρα. Τέλος, αναφέρθηκε ότι τα λαχανικά αυτά �αρουσίασαν 

διαφορές και σε ότι αφορά την αναλογία των µελών PBDEs. Στο σ�ανάκι, 

βρέθηκε ότι ε�ικρατούν τα �ερισσότερο �τητικά µέλη BDE-28 και BDE-47, 

ενώ �εριείχε και ένα µικρό �οσοστό του λιγότερου �τητικού µέλους BDE-153. 

Το µέλος BDE-209 δεν συµ�εριλήφθηκε στη µελέτη αυτή (Branchi et al., 2003, 

Frederiksen et al., 2009).   

Η µελέτη των Ohta et al. (2002), αναφέρει ε�ίσης ότι τα ε�ί�εδα των 

PBDEs στα λαχανικά της Ια�ωνίας �αραδόξως ήταν αρκετά υψηλότερα σε 

σχέση µε τα ε�ί�εδά τους σε το�ικά κρέατα. Συγκεκριµένα, το χοιρινό κρέας, 

το βοδινό κρέας και το κοτό�ουλο της �εριοχής, �εριείχαν 63.6, 16.2 και 6.25 

pgr/gr καθαρού βάρους PBDEs αντίστοιχα. Ωστόσο, όλες οι �αρα�άνω 

�οσότητες ήταν σηµαντικά χαµηλότερες συγκριτικά µε εκείνες �ου βρέθηκαν 

στα ψάρια της �εριοχής, και οι ο�οίες βρίσκονταν στην �εριοχή των 17.7-

1720 pgr/gr καθαρού βάρους (Branchi et al., 2003, Vonderheide et al., 2008, 

Frederiksen et al., 2009).   

 Τέλος, οι µελέτες για τον έλεγχο της �αρουσίας των PBDEs στις 

υ�όλοι�ες κατηγορίες τροφίµων, ό�ως το fast food, τα γλυκά και τα �όσιµα 

υγρά, είναι ελάχιστες. Τα α�οτελέσµατα, για �αράδειγµα, των δύο µελετών 

�ου αφορούν στον έλεγχο της �αρουσίας PBDEs σε fast food σε Ευρώ�η και 

Β. Αµερική, είναι �αρόµοια. Συγκεκριµένα, η τιµή της ΣPBDEs κυµαίνεται 

στην �εριοχή των 39-52 pgr/gr βάρους στην Ευρώ�η, ενώ είναι ίση µε 76 

pgr/gr βάρους στη Β. Αµερική. Το µέλος BDE-209 δεν συµ�εριλήφθηκε στη 

µελέτη της Β. Αµερικής, ενώ η �οσότητά του στην Ευρω�αϊκή µελέτη ήταν 

κάτω α�ό το όριο ανίχνευσης (Frederiksen et al., 2009).   

Στην Eικόνα 9 �ου ακολουθεί, �αρουσιάζεται η έκθεση της κάθε 

κατηγορίας τροφίµων σε PBDEs, βασισµένη στο µέλος BDE-47 το ο�οίο 

συνήθως είναι και το ε�ικρατέστερο. 
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Εικόνα 9: Ε�ί�εδα του µέλους BDE-47 (σε pgr/gr) σε κάθε κατηγορία �ροϊόντων (Frederiksen 
et al., 2009). 

* H συγκέντρωση του µέλους BDE-47 δεν ήταν διαθέσιµη στα λαχανικά, ο�ότε 
χρησιµο�οιήθηκε η τιµή ΣPBDEs 

 

Βάσει υ�ολογισµών για την εύρεση της ηµερήσιας λήψης PBDEs σε µια 

ανθρώ�ινη διατροφή �ου �εριέχει θεωρητικά όλες τις �αρα�άνω κατηγορίες, 

µε βάση την κατανοµή τους σε κάθε κατηγορία, �ροέκυψε ότι η ηµερήσια 

λήψη κυµαίνεται στην �εριοχή των 91-117 ngr ανά άτοµο, χωρίς τον 

συνυ�ολογισµό του µέλους BDE-209. Αν όµως εκτιµηθεί η �ραγµατική 

κατάσταση �άνω στις διατροφικές συνήθειες, µε βάση τα στατιστικά στοιχεία 

κατανάλωσης κάθε χώρας, τότε η �αρα�άνω τιµή ελαττώνεται ελαφρώς, αφού 

κυµαίνεται στην �εριοχή των 23-88 ngr ανά άτοµο, τόσο σε Ευρώ�η όσο και 

σε Αµερική (συνυ�ολογίζοντας τώρα και το µέλος BDE-209) (Frederiksen et 

al., 2009).   

 Ό�ως γίνεται αντιλη�τό, οι διατροφικές συνήθειες ε�ιρεάζονται 

καθοριστικά α�ό γεωγραφικούς και �ολιτισµικούς �αράγοντες. Συνε�ώς, και 

οι �οσότητες των PBDEs �ου α�ορροφώνται α�ό κάθε κατηγορία �ροϊόντων 

είναι λογικό να µην είναι σταθερές ανά τον κόσµο. Για �αράδειγµα, στην 

Ια�ωνία ό�ου �αραδοσιακά καταναλώνεται αρκετό ψάρι, το ψάρι είναι ο 

βασικός τρό�ος έκθεσης των Ια�ωνέζων σε PBDEs µέσω της τροφής (Ohta et 

al., 2002). Αυτό ισχύει ε�ίσης και στη Σκανδιναβία. Χαρακτηριστικά, στη 

Σουηδία το ψάρι οφείλεται για το 47% της λήψης PBDEs µέσω της τροφής 

(Darnerud et al., 2006), ενώ το αντίστοιχο �οσοστό στη Φιλανδία είναι 55% 
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(Kiviranta et al., 2004). Αντίθετα, στη Βόρεια Αµερική ό�ου υ�άρχει λιγότερη 

τάση στην κατανάλωση ψαριού, η έκθεση των κατοίκων σε PBDEs α�ό την 

τροφή γίνεται µέσω της κατανάλωσης κρέατος και λι�αρών. Μάλιστα, οι 

Schecter et al. (2006) υ�ολόγισαν ότι τα αντίστοιχα �οσοστά κατανάλωσης 

στη Β. Αµερική ήταν 10-20% και 60-70%. 

 Τέλος, �ρέ�ει να αναφέρουµε ότι �λέον τα �ερισσότερο εκτεθειµένα σε 

PBDEs τρόφιµα, αναµένεται να είναι εκείνα �ου �ροέρχονται α�ό τον 

ανα�τυσσόµενο κόσµο, µιας και η �αραγωγή/χρήση των PBDEs στο δυτικό 

κόσµο ουσιαστικά έχει σταµατήσει. Μέχρι όµως αυτό να γίνει 

�ραγµατικότητα, η Β. Αµερική θα κρατάει γενικότερα τα �ρωτεία της 

εσωτερικής και εξωτερικής έκθεσης του ανθρώ�ου σε PBDEs (Frederiksen et 

al., 2009).   

1.5.2.2. Ε�ί�εδα PBDEs σε αέρα/σκόνη και ανθρώ�ινο οργανισµό:  

 Καταρχάς, ε�ειδή έχουµε ήδη αναφερθεί στα ε�ί�εδα των PBDEs σε 

αέρα και σκόνη, σε αυτή την ενότητα θα αναφερθούµε σύντοµα στην έκθεση 

του ανθρώ�ου α�ό τον αέρα και τη σκόνη σε εσωτερικούς χώρους, µιας και 

αυτή α�οτελεί µια �ολύ σηµαντική �ορεία εξωτερικής έκθεσης του ανθρώ�ου 

σε PBDEs. Χαρακτηριστικά, µε βάση τα δεδοµένα �ου �αρουσιάσαµε και 

στην ενότητα 1.4.3.1., µ�ορούµε να �ούµε ότι σε �ολλές �ερι�τώσεις, οι 

συγκεντρώσεις των PBDEs σε εσωτερικούς χώρους είναι τουλάχιστον οι 

δι�λάσιες συγκρινόµενες µε αυτές στους εξωτερικούς. Αυτό το γεγονός  

ε�ιβεβαιώνει ότι ο εσωτερικός αέρας δεν µολύνεται α�ό τον εξωτερικό, αλλά 

οι �ηγές µόλυνσης βρίσκονται εντός του εκάστοτε κλειστού χώρου.  

Κοιτώντας �άλι τη βιβλιογραφική ανασκό�ηση των Frederiksen et al. 

(2009), �αρατηρούµε ότι έγινε ε�ίσης µια �ροσ�άθεια καταγραφής των 

ε�ι�έδων PBDEs σε οικιακούς και εργασιακούς χώρους σε �αγκόσµιο 

ε�ί�εδο, βάσει �ροηγούµενων δηµοσιεύσεων. Τα α�οτελέσµατα συνήθως 

δίνονται βάσει της συνολικής �οσότητας ΣPBDEs, αν και δεν έχει δοθεί η ίδια 

βαρύτητα στα ίδια µέλη σε κάθε δηµοσίευση.  
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Σε ότι αφορά την οικιακή σκόνη, η τιµή της ΣPBDEs στην η�ειρωτική 

Ευρώ�η συµ�εριλαµβανοµένου του µέλους BDE-209, βρίσκεται στην �εριοχή 

των 70-684 ngr/gr ξηρού βάρους, ενώ χωρίς την �ροσθήκη του µέλους αυτού, 

η τιµή της ΣPBDEs βρίσκεται στην �εριοχή των 10-217 ngr/gr ξηρού βάρους. 

Μάλιστα, τα ε�ί�εδα των τέτρα-, �έντα- και έξα-BDEs βρέθηκαν µια τάξη 

µεγέθους µικρότερη στα δείγµατα οικιακής σκόνης της Ευρώ�ης συγκριτικά 

µε τα αντίστοιχα δείγµατα της B. Αµερικής (32 και 429 ngr/gr ξηρού βάρους 

για το µέλος BDE-47 στις δύο η�είρους αντίστοιχα). Ε�ίσης, σηµαντικά 

µεγαλύτερες βρέθηκαν και οι �οσότητες του µέλους BDE-209 στα δείγµατα 

οικιακής σκόνης της B. Αµερικής. Και στις δύο η�είρους �άντως, το µέλος 

αυτό είναι το �ιο άφθονο µέλος PBDEs στην οικιακή σκόνη, και µάλιστα 

α�οτελεί το 32-97% του συνολικού �οσοστού PBDEs σε αυτήν. Σε ότι αφορά 

τώρα την ατµόσφαιρα αυτών των οικιακών χώρων, η τιµή της ΣPBDEs στην 

Ευρώ�η συµ�εριλαµβανοµένου του µέλους BDE-209, βρίσκεται στην �εριοχή 

των 4-411 pgr/m3 ξηρού βάρους. Η αντίστοιχη �εριοχή τιµών για την  

ΣPBDEs στη Β. Αµερική, είναι η �εριοχή των 2-3600 pgr/m3 ξηρού βάρους, 

δηλαδή µεγαλύτερη έως και µια τάξη µεγέθους. Βέβαια, για την  ατµόσφαιρα 

των οικιακών χώρων, τα δεδοµένα είναι ελάχιστα και στις δύο η�είρους για 

να θεωρήσουµε αυτή την �αρατήρηση ως τελείως αξιό�ιστη (Frederiksen et 

al., 2009).   

Η ∆ανέζικη υ�ηρεσία �ροστασίας �εριβάλλοντος (2006), υ�ολόγισε ότι 

η ηµερήσια λήψη σκόνης (α�ό εσωτερικούς και εξωτερικούς χώρους) α�ό 

έναν ενήλικα, βρίσκεται στην �εριοχή των 2-100 mgr. Έ�ειτα, ο Lorber (2008) 

υ�ολόγισε ότι στη λήψη (δια δέρµατος, στόµατος και ανα�νοής) αυτής της 

�οσότητας σκόνης, µ�ορεί σε µια σ�άνια �ερί�τωση, να οφείλεται ακόµη και 

το 82% της ηµερήσιας λήψης PBDEs (συµ�εριλαµβανοµένου του µέλους BDE-

209) α�ό τον ανθρώ�ινο οργανισµό (υ�ονοώντας ότι τελικά �ερί�ου το 16% 

λαµβάνεται µέσω της τροφής), αν και �ρέ�ει να υ�άρχουν αρκετά δεδοµένα 

για το µέλος BDE-209 σε τροφές και σκόνη για να ει�ωθεί µε ακρίβεια κάτι 

τέτοιο. 
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Σε αυτό το σηµείο, κρίνεται σωστό να αναφερθεί ξανά ότι �ράγµατι η 

Ελληνική µελέτη στην ο�οία βασιστήκαµε για την εύρεση PBDEs στην 

ατµόσφαιρα οικιακών χώρων στην ενότητα 1.4.3.1, δίνει µια τιµή για την 

ΣPBDEs η ο�οία είναι 1-2 τάξεις µεγέθους χαµηλότερη α�ό την αντίστοιχη 

τιµή άλλων χωρών της Βόρειας Ευρώ�ης. Ωστόσο, η Σουηδική µελέτη �ου 

αναφέραµε στην ίδια ενότητα για την εύρεση PBDEs σε σωµατίδια σκόνης 

οικιακών χώρων, δίνει µια τιµή για την ΣPBDEs η ο�οία είναι αναµενόµενη 

για τα Ευρω�αϊκά δεδοµένα. 

Να θυµηθούµε ότι η ίδια Ελληνική µελέτη αναφέρει και τα ε�ί�εδα 

PBDEs σε διάφορους εργασιακούς χώρους. ∆ε θα αναφέρουµε ξανά αυτά τα 

ε�ί�εδα, α�λώς θα τα µετατρέψουµε σε ηµερήσια �ρόσληψη PBDEs δια της 

ανα�νευστικής οδού. Συνε�ώς, για τους εργασιακούς χώρους �ου 

µελετήθηκαν: γραφεία δηµοσίου κτηρίου, χώροι µε υ�ολογιστές/internet 

cafes, καταστήµατα �ώλησης υ�ολογιστών/ηλεκτρικών ειδών και 

καταστήµατα �ώλησης ε�ί�λων, οι αντίστοιχες τιµές για την ηµερήσια 

εισ�νοή PBDEs α�ό τους εργαζόµενους βρέθηκε ότι είναι 1.4, 0.9, 0.6 και 0.2 

ngr, τιµές �ου είναι σηµαντικά χαµηλότερες α�ό την αναµενόµενη ηµερήσια 

�ρόσληψη PBDEs δια της τροφής, η ο�οία είναι �ερί�ου 77 ngr. Για το λόγο 

αυτό, οι �οσότητες των PBDEs �ου εισέρχονται στον οργανισµό δια της 

ανα�νευστικής οδού, α�οτελούν �ερί�ου το 1% της ηµερήσιας �ρόσληψης  

PBDEs για τους συγκεκριµένους εργαζόµενους (Mandalakis et al., 2008). 

Έ�ειτα, ενδιαφέρον να αναφερθεί είναι ότι και στη Σουηδική µελέτη 

ε�ιχειρήθηκε να γίνει µια εκτίµηση για το �όσο τα ε�ί�εδα PBDEs στη σκόνη 

του �εριβάλλοντα χώρου καθορίζουν έ�ειτα τα ε�ί�εδά τους στον ανθρώ�ινο 

οργανισµό. Για το σκο�ό αυτό, �ραγµατο�οιήθηκαν αναλύσεις �λάσµατος 

αίµατος α�ό ένα ενήλικο άτοµο κάθε νοικοκυριού. Μετά α�ό αυτές τις 

αναλύσεις, γενικά οι �οσότητες για όσα α�ό τα µέλη PBDEs ανιχνεύτηκαν, 

βρίσκονταν κοντά στα όρια ανίχνευσης. Ωστόσο, τα µέλη �ου ε�ικράτησαν 

ήταν τα BDE-47, -153 και -209. Σε ένα δείγµα ό�ου ανιχνεύτηκαν ε�ίσης τα 

µέλη BDE-28, -99 και -154, ε�ιχειρήθηκε να γίνει η καµ�ύλη συσχέτισης της 
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�οσότητας αυτών των µελών (εκτός του µέλους BDE-209) στη σκόνη και στο 

αντίστοιχο �λάσµα αίµατος. Η καµ�ύλη αυτή �αρουσίασε αρκετά καλή 

γραµµικότητα. Ωστόσο, ε�ειδή για µηδενική συγκέντρωση στη σκόνη, η 

καµ�ύλη �αρουσιάζε θετική κλίση, καταλαβαίνουµε ότι �ρέ�ει να 

συνυ�ολογιστούν και άλλοι τρό�οι έκθεσης σε PBDEs και όχι µόνο η σκόνη, 

ό�ως ήταν αναµενόµενο. Τέλος, µε �ροσθήκη του µέλους BDE-209 σε αυτή 

την καµ�ύλη, η ό�οια θετική συσχέτιση  �ροέκυψε �ροηγουµένως, χάνεται 

(Karlsson et al., 2007). 

 Ό�ως µάλλον έγινε αντιλη�τό, η έκθεση του ανθρώ�ου σε PBDEs 

µ�ορεί να ει�ωθεί ότι ουσιαστικά είναι ανεξάρτητη της εργασίας του καθενός, 

ακόµα και αν η εργασία αυτή εµ�εριέχει διαρκή ενασχόληση µε 

ηλεκτρονικούς υ�ολογιστές. Αυτό ισχύει όµως µόνο για τις συµβατικές 

εργασίες. Οι Frederiksen et al. (2009), αναφέρουν ότι η �ολύ υψηλή τιµή της 

ΣPBDEs στο αίµα των εργαζόµενων στις βιοµηχανίες ανακύκλωσης 

ηλεκτρονικού εξο�λισµού σε Ασία και Σκανδιναβία, συσχετίζεται �ολύ καλά 

µε την αντίστοιχη τιµή της στην ατµόσφαιρα των χώρων ανακύκλωσης. 

Συγκεκριµένα, η τιµή της ΣPBDEs αυτής της κατηγορίας βρίσκεται στην 

�εριοχή των 3,8-8.500 ngr/gr λι�ιδικού βάρους στο αίµα αυτών των 

εργαζόµενων, ενώ η αντίστοιχη τιµή της στον εργασιακό τους χώρο βρίσκεται 

στην �εριοχή των 33.000-77.000 pgr/m3, τιµή η ο�οία είναι έως και τρεις 

τάξεις µεγέθους µεγαλύτερη α�ό την αντίστοιχη σε συµβατικούς εργασιακούς 

χώρους (δηλαδή την τιµή των 41-766 pgr/m3). Σε όλους αυτούς τους 

υ�ολογισµούς, συµ�εριλαµβάνεται και το µέλος BDE-209. Μάλιστα, τα 

ε�ικρατέστερα µέλη τόσο στο αίµα των εργαζοµένων αυτών όσο και στην 

ατµόσφαιρα των αντίστοιχων εργασιακών χώρων, είναι τα µέλη BDE-47, -99, 

-153, -183 και -209, τα ο�οία ε�ίσης κυριαρχούν στα εµ�ορικά µείγµατα 

PBDEs. Συµ�εραίνουµε λοι�όν, ότι και τα �ερισσότερο βρωµιωµένα µέλη 

PBDEs ό�ως τα µέλη BDE-183 και BDE-209, µ�ορούν να συσσωρεύονται 

στους ανθρώ�ινους ιστούς, αν και �αραµένουν �ολύ λιγότερο σε αυτούς,  

εξαιτίας των �ολύ µικρότερων χρόνων ζωής τους. 
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1.5.2.3. Ε�ί�εδα PBDEs λόγω εσωτερικής έκθεσης: 

 Ό�ως αναφέραµε, η έννοια εσωτερική έκθεση εκφράζει τη δυνατότητα 

της βιοσυσσώρευσης PBDEs α�ό τη µητέρα στο �αιδί της, αρχικά µέσω της 

έκθεσης του εµβρύου όσο βρίσκεται στον �λακούντα, και έ�ειτα µέσω της 

έκθεσης του νεογνού α�ό το µητρικό γάλα. 

Σε ότι αφορά την έκθεση α�ό το µητρικό γάλα, οι Jones-Otazo et al. 

(2005) υ�ολόγισαν ότι τα βρέφη του Καναδά (ηλικίας 0-0.5 έτους) λαµβάνουν 

µέσω του µητρικού γάλατος, το 92% της συνολικής ληφθήσας �οσότητας 

PBDEs. Το υ�όλοι�ο �οσοστό �ροέρχεται α�ό την α�ορρόφηση και την 

εισ�νοή σκόνης. Ε�ίσης, σε µια �ροσ�άθεια υ�ολογισµού της ηµερήσιας 

λήψης PBDEs του βρέφους α�ό το µητρικό γάλα στη Σουηδία, οι Ahlborg et 

al. (1988) βρήκαν ότι αυτή ήταν ίση µε 0.11 µgr, δηλαδή ίση µε 20 µgr σε έξι 

µήνες. Ο υ�ολογισµός αυτός βασίστηκε στην υ�όθεση ότι το µητρικό γάλα 

�εριέχει 3.7% λί�ος και ότι τα βρέφη καταναλώνουν ηµερησίως 700 ml 

γάλατος για έξι µήνες. Έ�ειτα, οι  Meironyte et al. (1999) βρήκαν ότι αυτή η 

τιµή στη Σουηδία ήταν ουσιαστικά η ίδια µετά α�ό µια δεκαετία, αφού 

βρέθηκε στην �εριοχή των 0.05-0.10 µgr. Πάλι έγινε η υ�όθεση ότι τα βρέφη 

ζυγίζουν 5 kgr και ότι καταναλώνουν ηµερησίως 700 ml γάλατος. Η µικρή 

ίσως �τώση της τιµής αυτής, �ιθανώς αντικατρο�τρίζει την �ροσ�άθεια της 

Σουηδικής Κυβέρνησης να �εριορίσει τη χρήση γενικά των BFRs στο τέλος 

της δεκαετίας του 1990, µε α�οτέλεσµα και το µητρικό γάλα να είναι µάλλον 

λιγότερο εκτεθειµένο. Πρέ�ει βέβαια να αναφερθεί ότι τα ε�ικρατέστερα µέλη 

PBDEs στο µητρικό γάλα, �ου µάλλον µεταβιβάζονται και στα βρέφη, είναι 

τα µέλη BDE-47, -99, -100, -153 και -154, µε το �ρώτο να είναι το κυρίαρχο σε 

υψηλά �οσοστά (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Darnerud et al., 2001, Branchi et 

al., 2003, Frederiksen et al., 2009).   

 Σε ότι αφορά τέλος την έκθεση του εµβρύου στον �λακούντα, έχει 

βρεθεί ότι λόγω του χαµηλού λι�ιδικού φορτίου του αίµατος στον οµφάλιο 

λώρο, το έµβρυο τελικά εκτίθεται µάλλον στα λιγότερο λι�όφιλα µέλη PBDEs. 

∆ηλαδή µεταξύ των δύο ε�ικρατέστερων µελών στο ανθρώ�ινο αίµα, των 
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BDE-47 και BDE-153, στον οµφάλιο λώρο α�αντάται το µέλος BDE-47 

(Frederiksen et al., 2009).   

1.5.2.4. Συνολικά ε�ί�εδα PBDEs στον ανθρώ�ινο οργανισµό:  

Καταρχάς, µε αφορµή την �ροηγούµενη ενότητα, βάσει των 

Frederiksen et al. (2009), η τιµή της ΣPBDEs στο µητρικό γάλα Ευρω�αϊκών 

δειγµάτων µετά το 1988, βρίσκεται στην �εριοχή των 1.7-6.3  ngr/gr λι�ιδικού 

βάρους (µη-συµ�εριλαµβανοµένου του µέλους BDE-209). Η αντίστοιχη τιµή 

στην Ασία βρίσκεται στην �εριοχή των 0.91-3.8 ngr/gr λι�ιδικού βάρους και 

είναι ελαφρώς χαµηλότερη της Ευρω�αϊκής. Τέλος, αν και δεν υ�άρχουν 

αρκετά δεδοµένα για την αντίστοιχη τιµή της ΣPBDEs στη Βόρεια Αµερική, 

αναφέρεται ότι είναι µια τάξη µεγέθους υψηλότερη σε σχέση µε τις 

�ροηγούµενες (Frederiksen et al., 2009). Πρέ�ει βέβαια να αναφερθεί, ότι τα 

ε�ικρατέστερα µέλη PBDEs στο µητρικό γάλα είναι αυτά �ου καταγράψαµε 

�ροηγουµένως. 

Ενδιαφέρον �αρουσιάζει το γεγονός, ότι οι Darnerud et al. (1998) 

υ�οστήριξαν ότι τα ε�ί�εδα των PBDEs στο µητρικό γάλα σχετίζονται θετικά 

µε τις συνήθειες κα�νίσµατος και τη µάζα σώµατος των γυναικών, ενώ δεν 

εµφανίζουν κά�οια συσχέτιση µε την ηλικία τους, τη συχνότητα 

κατανάλωσης ψαριού, την ε�αγγελµατική ε�αφή µε ηλεκτρονικούς 

υ�ολογιστές ή το βάρος του βρέφους. 

 Έ�ειτα, ε�ίσης βάσει των Frederiksen et al. (2009), τα ε�ί�εδα του 

µέλους BDE-47 στα δείγµατα του ανθρώ�ινου αίµατος (και συγκεκριµένα του 

ορού αίµατος) µετά το 1988, βρίσκονται στην �εριοχή των 0.24-2.4 και 0.63-46 

ngr/gr λι�ιδικού βάρους σε Ευρώ�η και Β. Αµερική αντίστοιχα, 

α�οδεικνύοντας ότι και σε αυτή την �ερί�τωση τα ε�ί�εδα στη Β. Αµερική 

είναι µια τάξη µεγέθους υψηλότερα. Τέλος, αν και τα δεδοµένα για τα 

ε�ί�εδα του µέλους αυτού στο ανθρώ�ινο αίµα είναι �εριορισµένα σε Ασία 

και Ωκεανία, αναφέρεται ότι αυτά βρίσκονται στην �εριοχή των 1.5-28 και 

2.7-20 ngr/gr λι�ιδικού βάρους αντίστοιχα (Frederiksen et al., 2009). 
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 Σε ότι αφορά τώρα στην �αρουσία των PBDEs στο λι�ώδη ιστό του 

ανθρώ�ου, θα αναφερθούµε στο µέσο άθροισµα συγκεκριµένων τέτρα-, 

�έντα- και έξα-BDE µελών �ου µελετήθηκαν (σε ngr/gr λι�ιδικού βάρους).  

Το άθροισµα αυτό βρέθηκε ίσο µε 4.1 στην Ισ�ανία (Meneses et al., 1999), µε     

3.7 στο Βέλγιο (Covaci et al., 2002), µε 11.8 στη Φιλανδία (Strandman et al., 

2000) και µε 59.4 στην Καλιφόρνια (She et al., 2002). Ακόµη µια φορά λοι�όν, 

α�οδεικνύεται ότι τα ε�ί�εδα στη Β. Αµερική είναι υψηλότερα. 

Τέλος, �ρέ�ει να αναφερθεί ότι τα ε�ικρατέστερα µέλη PBDEs τόσο στο 

ανθρώ�ινο αίµα, όσο και στον λι�ώδη ιστό του ανθρώ�ου είναι τα µέλη BDE 

-47, -99, -100, -153, -154 και -183, µε το µέλος BDE-47 να είναι το κυρίαρχο και 

το µέλος BDE-153 να �αίζει �λέον έναν ε�ίσης κυρίαρχο ρόλο στους 

ανθρώ�ινους ιστούς (De Wit, 2002, Vonderheide et al., 2008, Watanabe et al., 

2003). 

1.5.3. Μεταβολισµός και βιοδιαθεσιµότητα των PBDEs:  

 Ο µεταβολισµός των PBDEs και των BFRs γενικά, είναι µια σ�ουδαία 

διαδικασία η ο�οία µας βοηθάει να κατανοήσουµε τη βιοσυσσώρευσή τους, 

τη λήψη τους και τη διαθεσιµότητά τους στους διάφορους ιστούς, την �ιθανή 

τοξικότητά τους, και γενικά την τύχη τους στους εκτεθειµένους οργανισµούς 

(Hakk et al., 2003, Qiu et al., 2007). 

 Με βάση την ερευνητική δουλειά �ου έχει γίνει �άνω στο θέµα του 

µεταβολισµού των BFRs, έχει βρεθεί ότι τα κύρια µεταβολικά µονο�άτια �ου 

ακολουθούν είναι η οξειδωτική και η αναγωγική τους α�οβρωµίωση 

�αρουσία ενζύµων, αλλά και η βιοµετατρο�ή τους συνήθως σε 

υδροξυλιοµένες ενώσεις, είτε µέσω ενεργο�οίησης της των ενζύµων της 

µονοξυγενάσης του κυτοχρώµατος Ρ450 (CYP) της φάσης Ι, είτε και µέσω 

ενεργο�οίησης των ενζύµων σύζευξης (�.χ. γλυκυρονοσυλτρανσφεράσες, 

σουλφοτρανσφεράσες και τρανσφεράσες της S-γλουταθειονίνης) της φάσης ΙΙ. 

Οι συγκεκριµένες κατηγορίες ενζύµων ενεργο�οιούνται �αρουσία 

ξενοβιοτικού υλικού, µε σκο�ό την έναρξη του µεταβολισµού του (Darnerud  

et al., 2001, Hakk et al., 2003, Qiu et al., 2007). 
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Α�ό τις 22 οικογένειες των ενζύµων του τύ�ου CYP �ου είναι γνωστές 

στα θηλαστικά, µόνο οι τρεις (οι CYP1, CYP2 και CYP3) είναι σηµαντικές 

στον βασικό µεταβολισµό των ανθρω�ογενών ενώσεων. Οι µεταβολίτες �ου 

�ροκύ�τουν στη φάση Ι (ό�ως οι υδρόξυ-µεταβολίτες) έ�ειτα µεταβολίζονται 

�εραιτέρω στη φάση ΙΙ µέσω των ενζύµων σύζευξης, αν και είναι δυνατή η 

ενεργο�οίηση �ροστατευτικών µηχανισµών (ό�ως η ισχυρή δέσµευση στις 

αρχικές �ρωτεΐνες) οι ο�οίοι οδηγούν στην κατακράτηση των ενώσεων στον 

αρχικό ιστό. Συνε�ώς, οι διαφορές µεταξύ των ρυ�αντών στην ενεργο�οίηση 

και την ικανότητα δέσµευσης των ενζύµων �ου ανήκουν στις �αρα�άνω 

κατηγορίες, είναι εκείνες �ου τελικά καθορίζουν την κατανοµή αυτών (και 

των υ�όλοι�ων µελών της οικογενείας τους) στους διάφορους ιστούς, την 

�ιθανή τοξικότητά τους, και γενικά την τύχη τους στον ανθρώ�ινο 

οργανισµό. Πάντα όµως, θα �ρέ�ει να λαµβάνουµε υ�όψη και τις υ�όλοι�ες 

�ιθανές µεταβολικές �ορείες κάθε ένωσης (ό�ως η α�οβρωµίωση στην 

�ερί�τωση των BFRs) (Hakk et al., 2003). 

Όσον αφορά τους PBDEs, η γνώση σχετικά µε την τύχη τους στους 

διάφορους οργανισµούς δυστυχώς είναι �εριορισµένη, και µάλιστα έχει 

ανακύψει µέσα α�ό �ειράµατα (in vivo και in vitro) �ου έχουν γίνει κυρίως 

σε τρωκτικά (�οντίκια και αρουραίους). Ωστόσο, τα µεταβολικά µονο�άτια 

�ου αναφέρθηκαν για τα BFRs, ακολουθούνται και α�ό τους PBDEs. Γενικά, 

σε αυτήν την ενότητα θα ε�ικεντρωθούµε στην βιβλιογραφία �ου υ�ήρχε 

µέχρι το 2003 σχετικά µε την �αρουσία των PBDEs κυρίως στα τρωκτικά και 

την κατανοµή τους στους διάφορους ιστούς, έ�ειτα θα αναφερθούµε σε µια 

�ρόσφατη µελέτη η ο�οία χρησιµο�οίησε �λάσµα αίµατος �οντικιών για να 

εξηγήσει λε�τοµερέστερα τη µεταβολική �ορεία των PBDEs σε αυτά, και τέλος 

θα αναφερθούµε σε µια α�ό τις ελάχιστες µελέτες �ου �ραγµατο�οιήθηκαν σε 

�λάσµα ανθρώ�ινου αίµατος, µε σκο�ό τη σύγκριση της µεταβολικής �ορείας 

των PBDEs σε �οντίκια και άνθρω�ο. 
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1.5.3.1. In vivo �ειράµατα σε κύτταρα:  

 Παλαιότερα in vivo �ειράµατα �ου έγιναν σε εντερικά και η�ατικά 

κύτταρα (µεταξύ αυτών και ανθρώ�ου), α�λά έχουν ε�ιβεβαιώσει ότι τόσο τα 

εµ�ορικώς διαθέσιµα µείγµατα-BDE όσο και µεµονωµένα µέλη PBDEs, έχουν 

την ικανότητα να ενεργο�οιούν τα ένζυµα της φάσης Ι και ΙΙ �ου έχουµε 

αναφέρει. Συγκεκριµένα, α�οδείχθηκε ότι και οι δύο �αρα�άνω κατηγορίες 

PBDEs ενεργο�οιούν τα ένζυµα CYP1Α1 και CYP1Α2 (Hakk et al., 2003) 

Ό�ως καταρχήν α�οδείχθηκε α�ό την αυξηµένη δραστηριότητα της 

EROD (ethoxyresorufin-O-deethylase), το τεχνικώς �αραγόµενο �έντα-BDE 

µείγµα Bromkal 70, σε µια δόση 3-10 mgr/kgr, ενεργο�οιεί το ένζυµο 

CYP1Α1 σε µικροκύτταρα α�ό αρουραίο του τύ�ου Wistar (von Meyerinck et 

al., 1990). Έ�ειτα, α�οδείχθηκε ότι η EROD ε�ίσης ενεργο�οιείται ελαφρώς µε 

την �αρουσία των µεµονωµένων µελών BDE-77, BDE-119 και BDE-126, σε 

συγκεντρώσεις 25–50 nM. Η µελέτη αυτή �ραγµατο�οιήθηκε σε η�ατικά 

κύτταρα κοτό�ουλου και αρουραίου, σε σειρά η�ατικών κυττάρων ανθρώ�ου 

(HepG2), αρουραίου (H4IIE) και �έστροφας (RTL-W1), καθώς και σε σειρά 

εντερικών κυττάρων ανθρώ�ου (Caco-2) (Chen et al., 2001).  

Σε µια άλλη µελέτη, βρέθηκε ότι µια δόση των 30 mgr/kgr/ηµέρα (για 

4 ηµέρες) των µελών BDE-71 και BDE-79, ενεργο�οιεί την EROD 10 µε 20 

φορές, την PROD (pentoxyresorufin-O-depentylase ή CYP2B1) 30 µε 40 

φορές, ενώ ενεργο�οιεί 3 µε 4 φορές το ένζυµο UDPGT της φάσης ΙΙ, σε 

η�ατικά κύτταρα α�ογαλακτισµένου θηλυκού αρουραίου του τύ�ου Long 

Evans (Zhou et al., 2001). Τέλος, βρέθηκε ότι µια δόση των 0.1 

mmol/kgr/ηµέρα (για 14 ηµέρες)   α�ό δύο µείγµατα �ου �εριείχαν 24% 

τέτρα- και 50% �έντα-BDEs το �ρώτο, και 45% έ�τα- και 30% όκτα-BDEs το 

δεύτερο, �ροκάλεσε ε�ίσης �αρατεταµένη ενεργο�οίηση του ενζύµου UDPGT 

σε η�ατικά κύτταρα αρουραίου (Carlson, 1980). 
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1.5.3.2. In vitro �ειράµατα σε κύτταρα:  

Παλιότερα in vitro �ειράµατα �ου έγιναν σε η�ατικά κύτταρα 

αρουραίου, �ροσ�άθησαν να α�οδείξουν τη δυνατότητα µεταβολισµού των 

PBDEs σε αυτά (Hakk et al., 2003). 

 Καταρχήν, χρειάζεται να αναφέρουµε ότι οι ενώσεις �ου ανήκουν στην 

κατηγορία των thyroxine-like ορµονών, ό�ως οι υδρόξυ-PBDEs, έχει 

α�οδειχθεί ότι δεσµεύονται ισχυρά στην ανθρώ�ινη τρανσθυρετίνη (TTR) (η 

ο�οία είναι µια µεταφορική �ρωτεΐνη για τις θυρεοειδείς ορµόνες ό�ως η 

θυροξίνη (Τ4) και η θυρονίνη (Τ3)) �αρουσία ιχνηθετηµένης µε 125Ι θυροξίνης 

(Brouwer et al., 1998, Meerts et al., 2000). Ε�ίσης, µέσω φασµατοσκο�ίας 

�ερίθλασης ακτίνων Χ, έχει α�οδειχθεί ότι οι βρωµοφαινόλες (ε�ίσης �ιθανοί 

µεταβολίτες των PBDEs) δεσµεύονται στο κεντρικό κανάλι του µορίου της 

TTR µέσω της υδρόξυ- οµάδας (Ghosh et al., 2000). 

 Η in vitro µελέτη �ου �ραγµατο�οιήθηκε α�ό τους Meerts et al. (2000), 

�εριγράφει τη δυνατότητα µεταβολισµού των PBDEs σε η�ατικά 

µικροκύτταρα αρουραίου, µέσω ενεργο�οίησης ενζύµων της φάσης Ι. Αρχικά 

αναφέρεται ότι 17 µέλη PBDEs (δι- έως έ�τα-BDEs) ε�ωάστηκαν µαζί µε τα 

η�ατικά µικροκύτταρα �αρουσία των ε�ιθυµητών ενζύµων CYP2B, CYP1Α 

και CYP4Α3 (ενός κάθε φορά). Έ�ειτα, το έκλουσµα α�ό την κάθε ε�ώαση 

(�ου θεωρητικά �εριέχει ΟΗ-PBDEs) µεταφέρθηκε σ’ ένα σύστηµα Τ4-TTR, 

για τον έλεγχο του ανταγωνισµού µεταξύ των µεταβολισµένων �αραγώγων 

και της θυροξίνης (Τ4), για �ρόσδεση στην ΤΤR. Αξιόλογος ανταγωνισµός 

�αρατηρήθηκε α�ό τα δι- έως τα �έντα-BDEs στο εκχύλισµα του µείγµατος 

του CYP2B, µε το σύστηµα Τ4-TTR. Αντίθετα, τα άλλα δύο εκχυλίσµατα ήταν 

�ολύ λιγότερο ενεργά. Τέλος, τα έξα- και τα έ�τα-BDEs δεν έδειξαν 

ουσιαστική ενεργότητα σε κανένα α�ό τα τρία µείγµατα, υ�οδεικνύοντας 

αργό ή ανύ�αρκτο in vitro µεταβολισµό στους αρουραίους.  
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Το τελικό συµ�έρασµα, ήταν ότι �αρουσία του ενζύµου CYP2B (και 

λιγότερο των ενζύµων CYP1Α και CYP4Α3) �ραγµατο�οιείται µεταβολισµός 

PBDEs χαµηλού µοριακού βάρους σε αρουραίους, αν και δεν 

�ροσδιορίστηκαν οι αντίστοιχοι υδρόξυ- µεταβολίτες (Meerts et al., 2000, 

Hakk et al., 2003). 

1.5.3.3. Μεταβολική �ορεία σε ολόκληρο τον οργανισµό: 

 Καταρχήν, θα αναφερθούµε σε δύο µελέτες οι ο�οίες ασχολήθηκαν µε 

τη βιοσυγκέντρωση των µελών �ου �εριέχονται στα εµ�ορικά µείγµατα 

Bromkal-70 (ένα �έντα-BDE µείγµα) και DE-79 (ένα όκτα-BDE µείγµα), καθώς 

και τη διαθεσιµότητα τους σε αρσενικούς αρουραίους του τύ�ου Sprague–

Dawley. Για την �ραγµατο�οίηση των µελετών αυτών, οι αρουραίοι 

τράφηκαν µε 33 ngr κάθε µείγµατος (ενός κάθε φορά) ανά ηµέρα, για 21 

ηµέρες. Βρέθηκε, ότι δεν υ�ήρξαν διαφορές µεταξύ της βιοσυγκέντρωσης των 

µελών του Bromkal-70 στους ιστούς �ου µελετήθηκαν µε την αναλογία των 

µελών αυτών στο µείγµα (Hakk et al., 2001). Αντιθέτως, στην �ερί�τωση του 

DE-79 βρέθηκε ότι η βιοδιαθεσιµότητα των µελών ελαττώνεται µε αύξηση του 

βαθµού βρωµίωσης. Μάλιστα, βρέθηκε ότι τα �ερισσότερο βρωµιωµένα µέλη 

µεταβολίζονται, χωρίς όµως να α�οδειχθεί ότι �ροκύ�τουν άλλα µέλη της 

ίδιας οικογένειας µε µικρότερο µοριακό βάρος (Huwe et al., 2002). Τέλος, 

βρέθηκε ότι η �αρουσία του µέλους BDE-153 ήταν έντονη στους ιστούς �ου 

µελετήθηκαν και στις δύο εργασίες, γεγονός �ου α�οδεικνύει την µεγάλη 

βιοδιαθεσιµότητά του. 

 Οι Orn και Klasson-Wehler (1998), α�έδειξαν ότι η α�ορρόφηση µιας 

δόσης 14.5 mgr/kgr του ιχνηθετηµένου µέλους 14C-BDE-47, ε�ίσης στον 

οργανισµό αρσενικών αρουραίων του τύ�ου Sprague–Dawley, είναι υψηλή. 

Συγκεκριµένα, �ερί�ου το 87% της δια στόµατος δόσης του µέλους αυτού, 

�αρέµεινε στους διάφορους ιστούς τις �ρώτες �έντε ηµέρες, ενώ το 14% και 

<0.5% α�εκκρίθηκε µε τα κό�ρανα και τα ούρα αντίστοιχα. Ε�ίσης, η 

υψηλότερη συγκέντρωση του µέλους βρέθηκε µε διαφορά στον λι�ώδη ιστό, 

ακολουθούµενη α�ό την �αρουσία του καταρχήν στους �νεύµονες και έ�ειτα 
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στο ή�αρ και τα νεφρά, ενώ ελάχιστη �οσότητα του µέλους βρέθηκε και στο 

µυαλό των αρουραίων. Χρήσιµο να αναφερθεί, είναι ε�ίσης το γεγονός ότι 

στον λι�ώδη ιστό, το µυαλό και τα νεφρά, το µέλος αυτό βρέθηκε µόνο στην 

αρχική του µορφή, ενώ στους �νεύµονες και το ή�αρ εµφανίστηκαν και ίχνη 

(<1% της συνολικής �αρουσίας του ιχνηθετηµένου µέλους στους ιστούς) 

υδρόξυ- µεταβολιτών. Τέλος, µετά και την ανάλυση των κο�ράνων των 

αρουραίων, βρέθηκε ότι το εκεί κλάσµα αρχικής µορφής/µεταβολισµένης 

µορφής �αίρνει τιµές µεγαλύτερες του 85%. Βέβαια, µετά την �ροσ�άθεια 

χαρακτηρισµού της µικρής �οσότητας των µεταβολιτών στα κό�ρανα, 

εκτιµήθηκε ότι υ�άρχουν έξι µεταβολίτες, εκ των ο�οίων οι δύο είναι όρθο-

ΟΗ-τέτρα-BDEs, ο ένας είναι µέτα-ΟΗ-τέτρα-BDE, αλλοί δύο είναι �άρα-ΟΗ-

τέτρα-BDEs, ενώ υ�άρχουν και ίχνη ενός θειολο(SH)-τέτρα-BDE µεταβολίτη. 

Πρέ�ει να αναφερθεί ότι �εραιτέρω ανάλυση δεν �ραγµατο�οιήθηκε στα 

ούρα, λόγω της ελάχιστης �οσότητας του ιχνηθετηµένου µέλους σε αυτά. 

Με βάση την ίδια µελέτη των Orn και Klasson-Wehler (1998), φαίνεται 

ότι σε αντίθεση µε τους αρουραίους, τα �οντίκια έχουν µεγαλύτερη ικανότητα 

µεταβολισµού του ιχνηθετηµένου µέλους 14C-BDE-47. Περί�ου το 33% µιας 

δόσης 14.5 mgr/kgr �ου ε�ίσης δόθηκε δια στόµατος σε �οντίκια, 

α�εκκρίθηκε µε τα ούρα µέσα σε �έντε ηµέρες. Μάλιστα, µόνο το 20% �ερί�ου 

του µέλους �ου βρέθηκε στα ούρα ήταν στην αρχική του µορφή. Ωστόσο, το 

υ�όλοι�ο �οσοστό (το ο�οίο αντιστοιχούσε στο µεταβολισµένο µέλος) δεν 

µ�όρεσε να χαρακτηριστεί. Βέβαια, υ�ήρξε η υ�οψία της α�οσύνθεσης του 

µέλους αυτού σε µικρότερες ενώσεις. Ε�ίσης, αναφέρεται ότι �άνω α�ό το 

20% της δόσης �ου χορηγήθηκε, α�εκκρίθηκε µε τα κό�ρανα µέσα σε �έντε 

ηµέρες, ό�ου ε�ίσης το µεγαλύτερο �οσοστό του µέλους ήταν σε 

µεταβολισµένη µορφή. Μάλιστα, οι µεταβολίτες �ου ανιχνεύτηκαν 

υ�οστηρίζεται ότι είναι οι ίδιοι µε αυτούς �ου ανιχνεύτηκαν στους 

αρουραίους. Τελικά, µόνο το 47% �ερί�ου της αρχικής δόσης �αρέµεινε στους 

διάφορους ιστούς τις �ρώτες �έντε ηµέρες. Στους ιστούς αυτούς (λι�ώδης 

ιστός, �νεύµονες, ή�αρ και νεφρά) η βιοσυγκέντρωση του ιχνηθετηµένου 

µέλους βρέθηκε �ερί�ου η ίδια, µε βάση την κλίµακα αναγωγής σε λι�ιδικό 
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βάρος. Τέλος, στη συγκεκριµένη εργασία αναφέρεται και η δυνατότητα 

σχηµατισµού δραστικών ενδιαµέσων ε�ίσης σε �νεύµονες, ή�αρ και νεφρά. 

Συγκεκριµένα στο ή�αρ, αναµένεται η �αρουσία ε�τά µεταβολιτών (�έντε 

µόνο-ΟΗ-τέτρα-BDEs και δύο µόνο-ΟΗ-τρι-BDEs µεταβολιτών), �αρόλο �ου 

�άνω α�ό το 99% του ιχνηθετηµένου µέλους βρίσκεται εκεί στην αρχική του 

µορφή. 

Ο Hakk et al. (2002) µελέτησαν αυτή τη φορά, τη τύχη του 

ιχνηθετηµένου µέλους 14C-BDE-99 στους ιστούς και τις α�εκκρίσεις 

συµβατικών αρουραίων. Για το σκο�ό αυτό χορηγήθηκαν δια του στόµατος 

2.2 mgr/kgr του µέλους αυτού σε αρουραίους. Καταρχήν, αναφέρεται ότι το 

µέλος αυτό �αρέµεινε κατά βάση σε λι�όφιλους ιστούς µετά α�ό 72 ώρες, 

ό�ως στο λι�ώδη ιστό και το δέρµα. Κανένας άλλος ιστός δεν �εριείχε �άνω 

α�ό 1% της αρχικής δόσης µέχρι εκείνη τη χρονική στιγµή. Βέβαια, ίχνη α�ό 

υδρόξυ- µεταβολίτες βρέθηκαν στο ή�αρ, �αρόλο �ου στους �αρα�άνω 

ιστούς βρέθηκε µόνο η αρχική µορφή του µέλους. Έ�ειτα, βρέθηκε ότι ο 

µεταβολισµός του σε υδατοδιαλυτά �αράγωγα είναι ελάχιστος, αφού το 

συνολικό �οσοστό της αρχικής δόσης στα ούρα των αρουραίων ήταν κάτω 

α�ό 1% µετά α�ό 72 ώρες. Το �οσοστό αυτό ανήκει α�οκλειστικά σε 

µεταβολίτες, οι ο�οίοι όµως δεν χαρακτηρίστηκαν. Ωστόσο, βρέθηκε ότι η 

α�οµάκρυνση του µέλους αυτού µέσω των κο�ράνων είναι ο κύριος τρό�ος 

�εριορισµού τους στον οργανισµό των αρουραίων, αφού το συνολικό 

�οσοστό της αρχικής δόσης στα κό�ρανα των αρουραίων ήταν ίσο µε 43% 

µετά α�ό 72 ώρες. Στα κό�ρανα µάλιστα, βρέθηκαν ιχνηθετηµένοι 

µεταβολίτες, οι ο�οίοι σε αρκετές �ερι�τώσεις είχαν τη τάση να 

µετατρέ�ονται στην αρχική µορφή του ιχνηθετηµένου µέλους. Ως 

ε�αλήθευση, αναφέρεται ότι τα κό�ρανα �εριέχουν χαµηλές �οσότητες 

µεταβολιτών (<10% της συνολικής �αρουσίας του ιχνηθετηµένου µέλους 

στους ιστούς), ενώ το µεγαλύτερο �οσοστό του µέλους εκεί βρίσκεται στην 

αρχική του µορφή. Μετά την �ροσ�άθεια χαρακτηρισµού της µικρής 

�οσότητας των µεταβολιτών στα κό�ρανα (µε ταυτόχρονο χαρακτηρισµό 

κο�ράνων και άλλου τύ�ου αρουραίου), εκτιµήθηκε ότι υ�άρχουν εννέα 
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µεταβολίτες, εκ των ο�οίων οι δύο είναι µόνο-ΟΗ-�έντα-BDEs, άλλοι δύο 

είναι µόνο-ΟΗ-τέτρα-BDEs, τρεις είναι δι-ΟΗ-�έντα-BDEs, ενώ υ�άρχουν 

και δύο θειολο(SH)-�έντα-BDEs µεταβολίτες. 

Όσον αφορά το µέλος BDE-209, oι El Dareer et al. (1987) µετά την 

εισαγωγή του µέλους αυτού στην τροφή αρσενικών αρουραίων του τύ�ου 

Fisher 344, κατέληξαν στο ότι η α�ορρόφησή του στα έντερα είναι ελάχιστη 

και ανεξάρτητη της συγκέντρωσής της δόσης (σ’ ένα εύρος 0.025-5.0% της 

συνολικής διατροφής). Γενικότερα, η συνολική α�ορρόφησή του στους ιστούς  

είναι ελάχιστη (<1% της δόσης), µε το ή�αρ να �εριέχει το µεγαλύτερο 

�οσοστό του µέλους, το ο�οίο α�ό 0.449% µετά α�ό 24 ώρες λήψης της δόσης, 

έ�εσε στο 0.016% στις 72 ώρες. Πάνω α�ό το 99% της δόσης α�εκκρίθηκε µε τα 

κό�ρανα µετά α�ό 72 ώρες, ενώ µόνο το 0.012% α�εκκρίθηκε µε τα ούρα στο 

ίδιο χρονικό διάστηµα. Τα κό�ρανα µάλιστα �εριείχαν και µεταβολίτες, οι 

ο�οίοι αν και δεν χαρακτηρίστηκαν, α�οτελούσαν το 1.5-27.9% της συνολικής 

�οσότητας του µέλους αυτού στα κό�ρανα. Στην ίδια µελέτη, αναφέρονται 

ε�ίσης τα α�οτελέσµατα της βιοδιαθεσιµότητας του µέλους αυτού στους 

αρουραίους, µετά α�ό ενδοφλέβια δόση 1.07 mgr/kgr. Βρέθηκε ότι το 74% της 

δόσης α�εκκρίθηκε µε τα κό�ρανα µετά α�ό 72 ώρες, ενώ µόνο το 0.13% 

α�εκκρίθηκε µε τα ούρα στο ίδιο χρονικό διάστηµα. Τα κό�ρανα ε�ίσης 

�εριείχαν µεταβολίτες, οι ο�οίοι αν και δεν χαρακτηρίστηκαν, α�οτελούσαν 

το 63% της συνολικής �οσότητας του µέλους αυτού στα κό�ρανα. Τέλος, µέσω 

της ενδοφλέβιας δόσης οι µύες και το δέρµα α�ορρόφησαν το 12.9 και το 

7.25% αντίστοιχα. 

Σε µια �ροσ�άθεια χαρακτηρισµού των µεταβολιτών του µέλους BDE-

209 �ου �εριέχονται στα κό�ρανα των αρουραίων, οι Morck και Klasson-

Wehler (2001), χορήγησαν δια στόµατος 3.0 mgr/kgr του µέλους αυτού σε 

αρσενικούς αρουραίους του τύ�ου Sprague–Dawley. Βρέθηκε, ότι �άνω α�ό 

το 90% της δόσης α�εκκρίθηκε µε τα κό�ρανα µετά α�ό 72 ώρες, ενώ µόνο το 

0.05% α�εκκρίθηκε µε τα ούρα στο ίδιο χρονικό διάστηµα. Μετά την 

�ροσ�άθεια χαρακτηρισµού των µεταβολιτών στα κό�ρανα (µε ταυτόχρονο 
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χαρακτηρισµό κο�ράνων και άλλου τύ�ου αρουραίου), εκτιµήθηκε ότι οι 

µεταβολίτες αυτοί �ροέρχονται α�ό οξειδωτική α�οβρωµίωση του µέλους και 

�εριλαµβάνουν mono-OH- και όρθο-MeO-OH- BDEs. Η µεθόξυ- οµάδα 

εκτιµάται ότι εισάγεται µέσω της catechol-O-methyl τρανσφεράσης, �αρόλο 

�ου η �ορεία σχηµατισµού της εικαζόµενης ενδιάµεσης όρθο-κατεχόλης δεν 

είναι γνωστή. Είναι γνωστό όµως, ότι οι µεταβολίτες της όρθο-κατεχόλης 

έχουν τη δυνατότητα να οξειδωθούν σε κινόνες, οι ο�οίες είναι �ολύ 

δραστικά ενδιάµεσα, ο�ότε µ�ορεί να εξηγηθεί η µεγάλη α�ορρόφησή τους 

στα κό�ρανα. Τέλος, ε�ειδή ο σχηµατισµός ενός κυκλικού αρωµατικού ε�όξυ- 

ενδιαµέσου είναι α�ίθανος στην �ερί�τωση του µέλους BDE-209 (ό�ου όλοι οι 

άνθρακες είναι βρωµιωµένοι), αναφέρεται ότι η α�οβρωµίωση  �ροηγείται 

της οξείδωσης. Ωστόσο, τα µόνα µέλη PBDEs �ου βρέθηκαν µετά την 

α�οβρωµίωση, ήταν οι εννια-BDEs. 

1.5.3.4. Προτεινόµενοι µηχανισµοί στο αίµα �οντικιών: 

Ο Xinghua Qiu et al. (2007), συνέλλεξαν �λάσµα αίµατος �οντικιών 

για να εξηγήσουν λε�τοµερέστερα τη µεταβολική �ορεία των PBDEs σε αυτά, 

αλλά και να ε�ιβεβαιώσουν αρκετά δεδοµένα µέχρι εκείνη τη στιγµή. Για το 

σκο�ό των �ειραµάτων, χορηγήθηκαν σε �οντίκια είτε δια του στόµατος είτε 

υ�οδερµικά, 45 mgr/kgr DE-71, ενός εµ�ορικού �έντα-BDE µείγµατος. Μετά 

τη διαδικασία των εκχυλίσεων στο �λάσµα, µ�όρεσαν να διαχωριστούν τα 

κλάσµατα �ου �εριείχαν τις ουδέτερες και τις φαινολικές ενώσεις των PBDEs 

αντίστοιχα. 

Καταρχήν, τα ε�ικρατέστερα µέλη PBDEs �ου υ�άρχουν στο εµ�ορικό 

αυτό µείγµα, είναι τα µέλη BDE-47 και BDE-99 σε �ερί�ου ίδιες �οσότητες 

(ε�ικρατεί το δεύτερο µέλος), ενώ ακολουθούν τα µέλη  BDE-100, BDE-153 και 

BDE-154. Σε µικρότερες τέλος �οσότητες, βρίσκονται τα µέλη BDE-28 και 

BDE-85. Στο κλάσµα µε τους ουδέτερους (µη-µεταβολισµένους) PBDEs, 

φάνηκε ότι οι λόγοι των µελών BDE-47, BDE-100 και BDE-154 ως �ρος το 

µέλος BDE-99, ήταν σχεδόν οι ίδιοι µε τους αντίστοιχους στο εµ�ορικό 

µείγµα. Ωστόσο, ο λόγος αυτός για το µέλος BDE-153 βρέθηκε �ολύ 



 88

υψηλότερος α�ό τον αναµενόµενο, τόσο µετά τη χορήγηση δια του στόµατος, 

όσο και µετά την ενδοφλέβια χορήγηση. Το γεγονός α�οδεικνύει την υψηλή 

βιοδιαθεσιµότητα του µέλους αυτού, αλλά και την αδυναµία µεταβολισµού 

του (Qiu et al., 2007). 

 Τo συµ�έρασµα αυτό, µ�ορεί να εξαχθεί και αν σκεφτούµε ότι οι 

κύριες διεργασίες �ου α�οµακρύνουν τους PBDEs α�ό το αίµα, είναι η 

µεταφορά τους σε άλλους ιστούς καθώς και ο µεταβολισµός τους. Α�ό τη 

στιγµή όµως, �ου η κύρια α�οθήκη του µέλους BDE-153 έχει βρεθεί ότι είναι ο 

λι�ώδης ιστός και α�ό τη στιγµή �ου το µέλος αυτό υ�άρχει �ιθανότητα να 

βρεθεί εκεί σε συγκεντρώσεις ανάλογες ή και υψηλότερες µε αυτές του µέλους 

BDE-99, �ροκύ�τει ότι η µοναδική αιτία �ου µ�ορεί να εξηγήσει τα υψηλά 

ε�ί�εδά του στο αίµα, είναι ένας διαφορετικός τρό�ος µεταβολισµού. 

Πιθανολογείται µάλιστα, ότι το µέλος αυτό είναι ανθεκτικό στην ενζυµική 

α�οσύνθεση στο ή�αρ του �οντικιού. Αυτό εικάζεται διότι το ή�αρ είναι ο 

κύριος ιστός στον ο�οίο οι χηµικές ενώσεις µεταβολίζονται, ο�ότε µάλλον δεν 

υ�άρχει ενζυµική εκλεκτικότητα για τον εκεί µεταβολισµό του (Qiu et al., 

2007). 

Σε ότι αφορά τώρα το κλάσµα των φαινολικών ενώσεων, εκεί εκτός 

α�ό αναµενόµενους µεταβολισµένους υδρόξυ- PBDEs, ανιχνεύτηκαν και 

κά�οιες βρωµοφαινόλες. Συγκεκριµένα, οι έξι υδρόξυ- PBDEs �ου 

ανιχνεύτηκαν και �οσοτικο�οιήθηκαν ήταν οι: 4´-HO-BDE-17, 2´-HO-BDE-

28, 4-HO-BDE-42, 3-HO-BDE-47, 6-HO-BDE-47 και ο 4´-HO-BDE-49. Ε�ίσης, 

ανιχνεύτηκε και ο 4-HO-BDE-90, ο ο�οίος όµως δεν µ�όρεσε να 

�οσοτικο�οιηθεί λόγω συνέκλουσης µε άλλη κορυφή. Τέλος, οι τρείς 

βρωµοφαινόλες �ου ανιχνεύτηκαν και �οσοτικο�οιήθηκαν ήταν οι: 2,4-DBP, 

2,4,5-TBP και η 2,4,6-TBP. Με βάση όλους αυτούς τους µεταβολίτες �ου 

ανιχνεύτηκαν, �ροτάθηκαν τρεις �ιθανοί µηχανισµοί για την µεταβολική 

τύχη των PBDEs στα �οντίκια, οι ο�οίοι είναι: η διάσ�αση του δεσµού του 

διφαινυλικού αιθέρα, η υδροξυλίωση και τέλος η α�οβρωµίωση/υδροξυλίωση 

(Qiu et al., 2007). 
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α. ∆ιάσ�αση του δεσµού του διφαινυλικού αιθέρα: 

 Καταρχήν, �αραλεί�οντας την 2,4,6-TBP (εξαιτίας της υψηλής 

�αρουσίας της στα τυφλά δείγµατα), η �αρουσία των βρωµοφαινολών 2,4-

DBP και 2,4,5-TBP δηλώνει σίγουρα τη διάσ�αση του δεσµού του 

διαφαινυλαιθέρα. Συγκεκριµένα, ό�ως �ροβλέ�εται στο σχήµα της Εικόνας 

10 �ου �αρουσιάζεται �αρακάτω, η  2,4-DBP είναι µεταβολίτης του µέλους 

BDE-47, ενώ η 2,4,5-TBP  είναι µεταβολίτης του µέλους BDE-99. 

 

Εικόνα 10: Προτεινόµενος µηχανισµός για τη διάσ�αση του δεσµού του διαφαινυλαιθέρα      

των µελών BDE-47 και BDE-99 στα �οντίκια (Qiu et al., 2007) 
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Με βάση αυτόν τον µηχανισµό, τα µέλη BDE-47 και BDE-99 µ�ορούν 

να σχηµατίσουν ένα κυκλικό αρωµατικό ε�όξυ- ενδιάµεσο, το ο�οίο µε 

�υρηνόφιλη �ροσβολή ενός µορίου νερού µ�ορεί να οδηγήσει σε µια νέα 

διφαινυλική δοµή, η ο�οία τελικά υφίσταται διάσ�αση του δεσµού του 

διαφαινυλαιθέρα. Πληροφορίες σχετικά µε τα α�αιτούµενα ένζυµα για τη 

διάσ�αση, δεν αναφέρονται στη συγκεκριµένη εργασία. Ωστόσο, ε�ειδή 

αναφέρεται ότι οι συγκεντρώσεις των δύο �ροαναφερθέντων βρωµοφαινολών 

ήταν υψηλότερες σε σχέση µε τις �ερισσότερες συγκεντρώσεις των υδρόξυ- 

PBDEs, �ροτάθηκε ότι ο µηχανισµός αυτός α�οτελεί ένα σηµαντικό 

µεταβολικό µονο�άτι για τους PBDEs στα �οντίκια. 

Τέλος, αναφέρεται ότι ο λόγος της συγκέντρωσης της 2,4-DBP ως �ρος 

τη συγκέντρωση της 2,4,5-TBP, βρέθηκε ίσος µε 0.89, τιµή �αρα�λήσια του 

λόγου της συγκέντρωσης του BDE-47 ως �ρος τη συγκέντρωση του BDE-99 

στο εµ�ορικό µείγµα DE-71, ο ο�οίος είναι ίσος µε 0.82. Συνε�ώς, µ�ορεί να 

θεωρηθεί ότι ο µηχανισµός αυτός έχει µια λογική βάση. Ωστόσο, �ρέ�ει να 

διερευνηθεί �εραιτέρω, αφού ειδικά ο σχηµατισµός µιας βρωµοκατεχόλης (βλ. 

3,5-DBC στο σχήµα) δεν έχει αναφερθεί �οτέ ξανά ως τελικός µεταβολίτης των 

PBDEs σε τρωκτικά ή άλλα ζώα. Εξάλλου, ούτε στη συγκεκριµένη εργασία 

µελετήθηκε η συγκεκριµένη ένωση, εξαιτίας της έλλειψης του ανάλογου 

�ρότυ�ου διαλύµατος. 

β. Υδροξυλίωση: 

 Η υδροξυλίωση, έχει α�οδειχθεί ότι είναι ένα σηµαντικό µεταβολικό 

µονο�άτι για τους PBDEs στα ζώα. Με βάση την υ�όθεση ότι όλοι οι ΟΗ-

τέτρα-BDEs �ροέρχονται α�ό ένα κυκλικό αρωµατικό ε�όξυ- ενδιάµεσο του 

µέλους BDE-47, και ότι όλοι αυτοί οι µεταβολίτες έχουν τον ίδιο χρόνο 

�αραµονής στο αίµα των �οντικιών, τότε ο µηχανισµός �ου �ροτείνεται για 

το σχηµατισµό τους, �αρουσιάζεται στην Εικόνα 11 �ου ακολουθεί: 
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Εικόνα 11: Προτεινόµενος µηχανισµός για την υδροξυλίωση του µέλους BDE-47 στα 

�οντίκια, και �οσοστό των µεταβολιτών του µε βάση τη βιβλιογραφική αναφορά                

Qiu et al., 2007 

 

 Καταρχήν, ό�ως έχουµε ήδη αναφέρει, η υδροξυλίωση των PBDEs 

α�αιτεί την �αρουσία ενζύµων του κυτοχρώµατος P450,  τα ο�οία ευθύνονται 

τόσο για την α�ευθείας υδροξυλίωση, όσο και για την υδροξυλίωση µέσω 1,2 

µετατό�ισης των µελών αυτής της οικογένειας. Για �αράδειγµα, οι 

µεταβολίτες 3-HO-BDE-47 και 6-HO-BDE-47 �ροέρχονται µε α�ευθείας 
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υδροξυλίωση του µέλους BDE-47, ενώ οι µεταβολίτες 4-HO-BDE-42 και 4’-

HO-BDE-49 �ροέρχονται µέσω 1,2 µετατό�ισης του µέλους αυτού. Μάλιστα, 

αξιοσηµείωτο είναι ότι αυτοί οι δύο �άρα-ΟΗ-PBDEs, α�οτέλεσαν �άνω α�ό 

το 75% των ΟΗ-τέτρα-BDEs στη συγκεκριµένη εργασία. Το γεγονός αυτό, 

µάλλον υ�οδηλώνει ότι κατά την υδροξυλίωση του µέλους BDE-47, η οµάδα 

ΟΗ- �ροτιµά να το�οθετηθεί σε �άρα- θέση στο διφαινυλικό δακτύλιο, µε µια 

�αράλληλη 1,2 µετατό�ιση του αρχικού �άρα- ατόµου βρωµίου. 

 Εκτός όµως α�ό τον ε�ιλεκτικό σχηµατισµό των µεταβολιτών 4-HO-

BDE-42 και 4’-HO-BDE-49, τα υψηλά �οσοστά τους στο αίµα των �οντικιών 

µ�ορεί να υ�οδηλώνουν και την εκτεταµένη �αραµονή τους εκεί, και µάλιστα 

ότι έχουν σ�ουδαίο βιολογικό ρόλο. Πράγµατι, έχει βρεθεί ότι αυτοί οι 

µεταβολίτες έχουν τέσσερις φορές υψηλότερη συγγένεια µε την ανθρώ�ινη 

TTR, σε σχέση µε τη θυροξίνη (Τ4). Συνε�ώς, οι �άρα-ΟΗ-PBDEs, µάλλον 

είναι οι �ερισσότερο thyroxine-like ΟΗ-PBDEs. Σε κάθε �ερί�τωση �άντως, οι 

ενώσεις αυτές χρίζουν µεγαλύτερης τοξικολογικής �ροσοχής. 

 Πρέ�ει ε�ίσης να αναφέρουµε, ότι ο µεταβολίτης 2’-HO-BDE-66 

ουσιαστικά δεν �οσοτικο�οιήθηκε στη συγκεκριµένη εργασία, διότι 

συνεκλούεται µε τον µεταβολίτη 3-HO-BDE-47, ο ο�οίος τελικά είναι αυτός 

�ου �οσοτικο�οιήθηκε, διότι µέσω του φάσµατος µάζας βρέθηκε ότι η κοινή 

κορυφή αντιστοιχεί κυρίως στη δεύτερη ένωση. Βέβαια, εκτός α�ό όλους τους 

�αρα�άνω µόνο-ΟΗ-τέτρα-BDEs, στην εργασία αυτή βρέθηκε και ένας δι-

ΟΗ-τέτρα-BDΕ, ο ο�οίος ωστόσο δεν µ�όρεσε να �ροσδιοριστεί ακριβώς. 

 Τέλος, εκτός α�ό τους ΟΗ-τέτρα-BDEs, στη συγκεκριµένη εργασία 

ανιχνεύτηκαν και τρεις ΟΗ-�έντα-BDEs (�ιθανώς �ροερχόµενοι α�ό το µέλος 

BDE-99), α�ό τους ο�οίους βέβαια �ροσδιορίστηκε ο ένας (ο �άρα- 4-HO-

BDE-90), �άλι εξαιτίας της έλλειψης �ρότυ�ων διαλυµάτων. Ωστόσο, οι άλλοι 

δύο �ου δεν �ροσδιορίστηκαν βρίσκονταν σε µεγαλύτερη αφθονία, και 

µάλιστα τα φάσµατα µάζας τους έδειξαν ότι η οµάδα ΟΗ- βρίσκεται σε µέτα- 

θέση στο διφαινυλικό δακτύλιο, δείχνοντας µια διαφορετική �ροτίµηση σε 

σχέση µε τους �άρα- ΟΗ-τέτρα-BDEs. 
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γ. Α�οβρωµίωση και Υδροξυλίωση: 

 Η α�οβρωµίωση ακολουθούµενη α�ό υδροξυλίωση, είναι ε�ίσης ένα 

γνωστό µεταβολικό µονο�άτι για τους PBDEs. Στη συγκεκριµένη εργασία, 

βρέθηκαν δύο ΟΗ-τρι-BDEs, ο 4´-HO-BDE-17 και ο 2´-HO-BDE-28. Παρόλο 

�ου ό�ως αναφέραµε, στο εµ�ορικό µείγµα DE-71 βρέθηκαν και ίχνη του τρι-

BDE-28 και �αρόλο �ου το µέλος αυτό ε�ίσης ανιχνεύτηκε στο αίµα τον 

�οντικιών, οι υψηλές συγκεντρώσεις �ου βρέθηκαν για τους δύο �αρα�άνω 

µεταβολίτες, δεν είναι λογικό να �ροέρχονται α�ό α�ευθείας υδροξυλίωση 

του µέλους BDE-28. Είναι �ιο λογικό να υ�οθέσουµε ότι αυτά τα δύο ισοµερή 

�ροέρχονται α�ό µια διαδικασία α�οβρωµίωσης/υδροξυλίωσης ενός �ιο 

άφθονου µέλους µε µεγαλύτερο βαθµό βρωµίωσης, ό�ως το µέλος BDE-47 (βλ. 

Εικόνα 12). Εξάλλου, δεν υ�άρχουν στοιχεία �ου να δηλώνουν ότι ένα άτοµο 

βρωµίου είναι δυνατόν να µετατο�ιστεί α�ό µια �άρα- σε µια όρθο- θέση στο 

διφαινυλαιθέρα, ό�ως α�αιτείται στη συγκεκριµένη �ερί�τωση. 

 

 
Εικόνα 12: Η α�οβρωµίωση/υδροξυλίωση του µέλους BDE-47 µ�ορεί να οδηγήσει σε ΟΗ-τρι-

BDEs µεταβολίτες, ενώ του µέλους BDE-28 δεν µ�ορεί (Qiu et al., 2007) 

 
 

Τέλος, �ρέ�ει να αναφερθεί ότι οι συγκεντρώσεις των µεταβολιτών 

αυτής της κατηγορίας, βρέθηκαν αρκετά χαµηλότερες σε σχέση µε τις 

συγκεντρώσεις των µεταβολιτών �ου �ροκύ�τουν µε α�ευθείας υδροξυλίωση. 

Το γεγονός αυτό, υ�οδηλώνει ότι η α�ευθείας υδροξυλίωση α�οτελεί 
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σηµαντικότερη διαδικασία σε σχέση µε την α�οβρωµίωση/υδροξυλίωση, 

τουλάχιστον για το µέλος BDE-47 στο ο�οίο αναφερόµαστε. Σε αυτό το 

σηµείο, �ρέ�ει ε�ίσης να σχολιαστεί το ότι οι HO-τέτρα-BDEs �ου 

αναφέραµε, υ�οθέσαµε ότι �ροέρχονται α�οκλειστικά α�ό α�ευθείας 

υδροξυλίωση του µέλους BDE-47, ενώ µε βάση την τελευταία µεταβολική 

�ορεία, θα µ�ορούσαν να �ροέρχονται και α�ό την α�οβρωµίωση/ 

υδροξυλίωση του µέλους BDE-99. Κάτι τέτοιο όµως κρίνεται α�ίθανο, εάν 

γίνει η σύγκριση των συντακτικών δοµών των µελών BDE-47 και BDE-99, µε 

τις αντίστοιχες δοµές των HO-τέτρα-BDEs. 

 

 
 
 
 
 

 
 

 

Εικόνα 13: H  συντακτική δοµή του µέλους BDE-99 (Qiu et al., 2007) 

 

1.5.3.5. Προτεινόµενοι µηχανισµοί στο ανθρώ�ινο αίµα: 

Η ίδια οµάδα ε�ιστηµόνων (Xinghua Qiu et al., 2009), συνέλλεξε 

�λάσµα αίµατος εγκύων γυναικών και των εµβρύων τους, �ροκειµένου να 

εξετάσουν �ιθανή συσχέτιση της µεταβολικής �ορείας των PBDEs σε 

ανθρώ�ους και �οντίκια. Συγκεκριµένα, 16 δείγµατα αίµατος συλλέχθηκαν 

α�ό τον οµφάλιο λόρο 16 νεογνών αµέσως µετά τον τοκετό. Ε�ίσης, 

συλλέχθηκαν και 4 µητρικά δείγµατα αίµατος. Με τη συµ�λήρωση ενός 

ερωτηµατολογίου, οι συγκεκριµένες 4 γυναίκες δεν φάνηκε να έχουν 

ο�οιαδή�οτε αναγνωρίσιµη ε�αγγελµατική έκθεση σε PBDEs. Όλα τα 

δείγµατα, µετά τη συλλογή τους φυλάχθηκαν στους 4 oC. Ακολούθησε η 

φυγοκέντρησή τους στις 800 rpm, ώστε να α�οµονωθεί το κάθε �λάσµα, το 

ο�οίο έ�ειτα καταψύχθηκε στους -20 oC µέχρι την ανάλυσή του. Μετά τη 

διαδικασία των εκχυλίσεων, µ�όρεσαν να διαχωριστούν τα κλάσµατα �ου 

�εριείχαν τις ουδέτερες και τις φαινολικές ενώσεις των PBDEs αντίστοιχα.  
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Καταρχήν, σε ότι αφορά τους ουδέτερους PBDEs, και στα 20 ληφθέντα 

δείγµατα ανιχνεύτηκαν τα 6 κύρια µέλη �ου υ�άρχουν στο εµ�ορικό �έντα-

µείγµα DE-71, το ο�οίο η συγκεκριµένη οµάδα ε�ιστηµόνων χρησιµο�οίησε 

σαν δείγµα αναφοράς, τόσο στην �ροηγούµενη όσο και στην �αρούσα 

µελέτη. Να θυµήσουµε ότι τα µέλη αυτά είναι τα εξής: BDE-28, -47, -99, -100,   

-153 και -154. Με βάση τα α�οτελέσµατα της �αρούσας µελέτης, το �οσοστό 

του µέλους BDE-99 (το ε�ικρατέστερο µέλος στο µείγµα DE-71) βρέθηκε �ολύ 

χαµηλότερο στα ανθρώ�ινα δείγµατα σε σχέση µε το αντίστοιχο �οσοστό στο 

εµ�ορικό �έντα-µείγµα. Αντιθέτως, τα �οσοστά των µελών BDE-47 και BDE-

153 ήταν υψηλότερα α�ό τα αντίστοιχα �οσοστά στο εµ�ορικό �έντα-µείγµα. 

Αυτό συνε�άγεται ότι το ουδέτερο µέλος BDE-99 κατανέµεται λιγότερο στο 

αίµα, �ιθανώς ε�ειδή µεταβολίζεται ευκολότερα. Πράγµατι, ό�ως έχουµε 

αναφέρει, έχει α�οδειχθεί ότι το συνηθέστερα ε�ικρατέστερο µέλος PBDEs στο 

ανθρώ�ινο αίµα είναι το µέλος BDE-47, ενώ στο αίµα κατοίκων λιγότερο 

εκτεθειµένων �εριοχών έχει βρεθεί ότι το ε�ικρατέστερο µέλος αυτής της 

οικογένειας µ�ορεί να είναι και το µέλος BDE-153 (Qiu et al., 2009). 

Σε ότι αφορά τώρα το κλάσµα των φαινολικών ενώσεων, εκεί εκτός 

α�ό αναµενόµενους µεταβολισµένους υδρόξυ- PBDEs, ανιχνεύτηκαν και 

κά�οιες βρωµοφαινόλες, ό�ως και στην �ερί�τωση των �οντικιών. 

Συγκεκριµένα, οι ε�τά υδρόξυ- PBDEs �ου ανιχνεύτηκαν και 

�οσοτικο�οιήθηκαν ήταν οι: 4-HO-BDE-42, 3-HO-BDE-47, 5-HO-BDE-47, 6-

HO-BDE-47, 4´-HO-BDE-49, 5’-HO-BDE-99 και ο 6’-HO-BDE-99, µέλη όχι 

ακριβώς ίδια µε τα αντίστοιχα στα �οντίκια. Α�ό την άλλη, οι τρείς 

βρωµοφαινόλες �ου ανιχνεύτηκαν και �οσοτικο�οιήθηκαν ήταν οι ίδιες µε 

αυτές στα �οντίκια, δηλαδή οι: 2,4-DBP, 2,4,5-TBP και η 2,4,6-TBP. Τέλος, ο 

µέσος λόγος των συγκεντρώσεων όλων αυτών των υδρόξυ- µεταβολιτών ως 

�ρος τις συγκεντρώσεις των ουδέτερων µελών PBDEs, βρέθηκε ίσος µε 0.85. Το 

γεγονός αυτό, υ�οδηλώνει συγκρίσιµες �οσότητες των δύο αυτών 

κατηγοριών, καθώς και υψηλή βιοδιαθεσιµότητα των µεταβολιτών των 

PBDEs στο ανθρώ�ινο αίµα (Qiu et al., 2009). 
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Με βάση όλα αυτά τα δεδοµένα, �ροτάθηκαν δυο �ιθανοί µηχανισµοί 

για την µεταβολική τύχη των PBDEs στους ανθρώ�ους, οι ο�οίοι είναι: η 

διάσ�αση του δεσµού του διφαινυλικού αιθέρα και φυσικά η υδροξυλίωση 

(Qiu et al., 2009). 

α. ∆ιάσ�αση του δεσµού του διφαινυλικού αιθέρα: 

 Καταρχήν, ό�ως και στην �ερί�τωση του αίµατος των �οντικίων, η 

�αρουσία των τριών βρωµοφαινολών, δηλώνει σίγουρα τη διάσ�αση του 

δεσµού του διαφαινυλαιθέρα. Συγκεκριµένα, ό�ως αναφέραµε και στην 

ενότητα 1.5.3.4, η 2,4-DBP είναι �ιθανός µεταβολίτης του µέλους BDE-47, ενώ 

η 2,4,5-TBP είναι �ιθανός µεταβολίτης του µέλους BDE-99. Τέλος, µε µια 

ανάλογη µηχανιστική λογική (η ο�οία �εριλαµβάνει το σχηµατισµό ενός 

κυκλικού αρωµατικού ε�όξυ- ενδιαµέσου), η 2,4,6-TBP µ�ορεί να είναι 

µεταβολίτης τόσο του µέλους BDE-100, όσο και του µέλους BDE-154. 

 Σε αυτό το σηµείο, �ρέ�ει να αναφέρουµε ότι οι δύο α�ό τις τρεις 

βρωµοφαινόλες, και συγκεκριµένα η 2,4-DBP και η 2,4,6-TBP, εµφανίστηκαν 

στα τυφλά δείγµατα της χρησιµο�οιούµενης µεθόδου της συγκεκριµένης 

µελέτης. Εξάλλου, έχει γίνει γνωστό ότι οι δύο αυτές ενώσεις έχουν 

χρησιµο�οιηθεί ε�ίσης ως ε�ιβραδυντικά φλόγας στη βιοµηχανία (WHO 

1997). Ωστόσο, η �αρουσία τους στο αίµα σε ε�ί�εδα τουλάχιστον δεκα�λάσια 

α�ό τα αντίστοιχα ε�ί�εδα στα τυφλά δείγµατα, µας οδηγεί στο συµ�έρασµα 

ότι οι ενώσεις αυτές �ροέρχονται α�ό τη µήτρα του �ραγµατικού δείγµατος. 

Μάλιστα, ο µέσος λόγος των συγκεντρώσεων των βρωµοφαινολών ως �ρος τις 

συγκεντρώσεις των υ�όλοι�ων υδρόξυ- PBDEs, βρέθηκε ίσος µε 0.52. 

Συνε�ώς, µ�ορούµε να καταλήξουµε στο ότι �αρόλο �ου οι βρωµοφαινόλες 

µ�ορεί να �ροέρχονται και α�ό άλλες �ηγές, οι συγκεντρώσεις τους στο 

ανθρώ�ινο αίµα σε ε�ί�εδα συγκρίσιµα µε αυτά των υ�όλοι�ων υδρόξυ- 

PBDEs, είναι µια ισχυρή α�όδειξη για το ότι η διάσ�αση του δεσµού του 

διφαινυλικού αιθέρα είναι ένα σηµαντικό µεταβολικό µονο�άτι για τους 

PBDEs στους ανθρώ�ους. 
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β. Υδροξυλίωση: 

Με βάση την υ�όθεση ότι όλοι οι ΟΗ-τέτρα-BDEs �ροέρχονται α�ό 

ένα κυκλικό αρωµατικό ε�όξυ- ενδιάµεσο του µέλους BDE-47, και ότι όλοι 

αυτοί οι υδρόξυ- µεταβολίτες έχουν τον ίδιο χρόνο �αραµονής στο 

ανθρώ�ινο αίµα, τότε ο µηχανισµός �ου µ�ορεί να �ροταθεί για το 

σχηµατισµό τους �αρουσιάζεται στο ακόλουθο σχήµα (Εικόνα 14), και 

λογικά, είναι ακριβώς ο ίδιος µε αυτόν �ου ισχύει και στα �οντίκια: 

 

Εικόνα 14: Προτεινόµενος µηχανισµός για την υδροξυλίωση του µέλους BDE-47 στον 

άνθρω�ο, και �οσοστό των µεταβολιτών του µε βάση τη βιβλιογραφική αναφορά Qiu et al., 

2009 
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          Καταρχήν, σε σχέση µε το αίµα των �οντικιών ό�ου οι ε�ικρατέστεροι 

ΟΗ-τέτρα-BDEs βρέθηκαν ότι είναι ο 4-ΟΗ-BDE-42 και ο 4’-HO-BDE-49 και 

οι ο�οίοι �ροέρχονται α�ό 1,2 µετατό�ιση του µέλους BDE-47, στο 

ανθρώ�ινο αίµα η κατάσταση είναι διαφορετική, αφού ε�ικρατούν οι 

µεταβολίτες 5-ΟΗ-BDE-47 και 6-ΟΗ-BDE-47 οι ο�οίοι δεν �ροέρχονται α�ό 

1,2 µετατό�ιση. Αυτά τα δύο µέλη µάλιστα (εκ των ο�οίων ε�ικρατέστερο 

είναι το µέλος 5-ΟΗ-BDE-47), ευθύνονται για την �αρουσία του 90% των ΟΗ-

τέτρα-BDEs στο ανθρώ�ινο αίµα. 

 Αυτές οι διαφορές µεταξύ των δύο ειδών, µάλλον οφείλονται σε 

διαφορετικούς τρό�ους έκφρασης των ενζύµων της οικογένειας του 

κυτοχρώµατος Ρ450, τα ο�οία είναι υ�εύθυνα για την υδροξυλίωση. Η 

οικογένεια αυτή α�οτελείται α�ό �ολλές µικρότερες οικογένειες (των CYP), 

και κάθε µια α�ό αυτές �αρουσιάζει διαφορετική εκλεκτικότητα κατά την 

οξείδωση ενός αλογονωµένου βενζολικού δακτυλίου. Συµ�εραίνουµε λοι�όν, 

ότι µάλλον ένζυµα διαφορετικής οικογένειας CYP ενεργο�οιούνται κατά την 

υδροξυλίωση των PBDEs στους ανθρώ�ους και στα �οντίκια, µε α�οτέλεσµα 

κατά την υδροξυλίωση των PBDEs στα �οντίκια να υ�άρχει η �ροτίµηση για 

το σχηµατισµό �άρα- ΟΗ-τέτρα-BDEs µέσω 1,2 µετατό�ισης.                                                                                                                         

 Μάλιστα, έχουµε αναφέρει ότι οι συγκεκριµένοι υδρόξυ- µεταβολίτες 

PBDEs (ό�ως και ο 3-ΟΗ-BDE-47) �αρουσιάζουν τετρα�λάσια συγγένεια µε 

την ανθρώ�ινη TTR, σε σχέση µε τη θυροξίνη (Τ4). Ωστόσο, δεν µ�ορεί να 

θεωρηθεί δευτερεύουσας σηµασίας η αντίστοιχη τρι�λάσια συγγένεια µε την 

ανθρώ�ινη TTR �ου �αρουσιάζει ο µεταβολίτης 5-ΟΗ-BDE-47 (Hamers et al., 

2008), ο ο�οίος είναι ο ε�ικρατέστερος στο ανθρώ�ινο αίµα. Συνε�ώς, και ο 

συγκεκριµένος µεταβολίτης χρίζει µεγαλύτερης τοξικολογικής �ροσοχής. 

Εκτός όµως α�ό τους �αρα�άνω �έντε ΟΗ-τέτρα- µεταβολίτες �ου 

�αρουσιάζονται στην Eικόνα 14, στο ανθρώ�ινο αίµα ανιχνεύτηκαν και δύο 

ΟΗ-�έντα- µεταβολίτες και συγκεκριµένα ο 5’-HO-BDE-99 και ο 6’-HO-BDE-

99 (εκ των ο�οίων ε�ικρατέστερος είναι ο 5’-ΟΗ-BDE-99), µέλη τα ο�οία λόγω 

συντακτικής δοµής είναι �ιθανότερο να �ροέρχονται α�ό το µέλος BDE-99.  
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Μάλιστα, ο µέσος λόγος της συνολικής συγκέντρωσης των δύο αυτών 

µεταβολιτών ως �ρος τη συνολική συγκέντρωση των δύο ε�ικρατέστερων ΟΗ-

τέτρα- µεταβολιτών, βρέθηκε ίσος µε 0.84, τιµή σηµαντικά µεγαλύτερη α�ό τη 

τιµή του µέσου λόγου της συγκέντρωσης του µέλους BDE-99 ως �ρος τη 

συγκέντρωση του µέλους BDE-47, η ο�οία ήταν ίση µε 0.39, υ�οδηλώνοντας 

ότι �ράγµατι το µέλος BDE-99 µεταβολίζεται ευκολότερα σε σχέση µε το µέλος 

BDE-47 στον ανθρώ�ινο οργανισµό. 

Πρέ�ει τέλος να αναφέρουµε, ότι σε αντίθεση µε το αίµα των 

�οντικιών, στο ανθρώ�ινο αίµα δε βρέθηκαν οι µεταβολίτες 4´-HO-BDE-17 

και 2´-HO-BDE-28 σε κανένα δείγµα. Ό�ως εξηγήσαµε στην ενότητα 1.5.3.4, 

αυτοί οι ΟΗ-τρι-BDEs �ροέρχονται α�ό µια διαδικασία α�οβρωµίωσης/ 

υδροξυλίωσης του µέλους BDE-47, διαδικασία η ο�οία φαίνεται ότι δεν 

�ραγµατο�οιείται στο ανθρώ�ινο αίµα. 

1.5.4. Ε�ί�εδα των µεταβολισµένων PBDEs στον ανθρώ�ινο οργανισµό:  

Ό�ως έγινε αντιλη�τό, δεν υ�άρχει αρκετή βιβλιογραφία σχετική µε 

την µεταβολική �ορεία των PBDEs στον ανθρώ�ινο οργανισµό και ειδικά µε 

τα µεταβολικά µονο�άτια �ου αυτοί ακολουθούν στο αίµα. Βασιζόµενοι 

ωστόσο στη βιβλιογραφία �ου χρησιµο�οιήσαµε στην �ροηγούµενη ενότητα, 

µ�ορούµε σαν µια �ρώτη ένδειξη να καταγράψουµε κά�οια α�οτελέσµατα 

για τη Βόρεια Αµερική. 

 Η µέση συγκέντρωση όλων των φαινολικών- µεταβολιτών των PBDEs, 

συµ�εριλαµβανοµένων των ΟΗ-PBDEs και των βρωµοφαινολών, βρέθηκε ότι 

είναι ίση µε 79 ngr/gr λί�ους σε δείγµατα αίµατος α�ό 16 έµβρυα και 4 

µητέρες στη Βόρεια Αµερική. Μάλιστα, το εύρος αυτής της συγκέντρωσης 

ήταν α�ό 2.0 έως και 900 ngr/gr λί�ους (Qiu et al., 2009). Στον Πίνακα 7 �ου 

ακολουθεί, �αρουσιάζονται τα α�οτελέσµατα κάθε µεταβόλιτη ξεχωριστά για 

τα έµβρυα και τις µητέρες, αλλά και τα συνολικά α�οτελέσµατα για τα 20 

δείγµατα: 
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Πίνακας 7: Συγκεντρώσεις των µεταβολιτών των PBDEs σε έµβρυα και µητέρες της Βόρειας 

Αµερικής σε ngr/gr λί�ους (Qiu et al., 2009) 

 

 

 

 Με βάση αυτόν τον �ίνακα, ε�ιβεβαιώνεται ότι α�ό τους ΟΗ-τέτρα- 

µεταβολίτες �ου υ�άρχουν στο ανθρώ�ινο αίµα, ε�ικρατέστερος είναι ο 5-

ΟΗ-BDE-47, ενώ α�ό τους ΟΗ-�έντα- µεταβολίτες ε�ικρατέστερος είναι ο 5’-

ΟΗ-BDE-99. Τελικά όµως, �αρόλο τον ευκολότερο µεταβολισµό του µέλους 

BDE-99 σε σχέση µε το µέλος BDE-47, α�ό τους δύο �αρα�άνω µεταβολίτες ο 

ε�ικρατέστερος στην κατηγορία των ΟΗ-PBDEs, βλέ�ουµε ότι είναι ο 5-ΟΗ-

BDE-47 (23±13 και 18±12 ngr/gr λί�ους αντίστοιχα). Ε�ίσης, βλέ�ουµε ότι οι 

τρεις βρωµοφαινόλες �ου εµφανίζονται στο αίµα, βρίσκονται σε συγκρίσιµα 

µε τους υ�όλοι�ους µεταβολίτες ε�ί�εδα. Ωστόσο, �ρέ�ει να γίνει γνωστό ότι 

οι βρωµοφαινόλες 2,4-DBP και 2,4,6-TBP βρίσκονται στα τυφλά δείγµατα σε 

�οσοστά 9% και 7% της συνολικής �οσότητας των µεταβολιτών αυτών στα 20 

δείγµατα, αντίστοιχα (Qiu et al., 2009). 

 Πρέ�ει ε�ίσης να αναφερθεί, ότι �ιθανοί µεταβολίτες των PBDEs είναι 

και οι µεθόξυ(MeO)-PBDEs. Ωστόσο, ό�ως έγινε αντιλη�τό, κανένας α�ό τους 

µεταβολίτες αυτής της κατηγορίας δεν ανιχνεύτηκε στην συγκεκριµένη 

εργασία (Qiu et al., 2009). 
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 Τέλος, �ρέ�ει να διεξαχθεί ε�ίσης το συµ�έρασµα ότι οι συγκεντρώσεις 

όλων αυτών των µεταβολιτών ήταν υψηλότερες στα εµβρυικά σε σχέση µε τα 

µητρικά δείγµατα, �αρόλο �ου δεν µ�όρεσε να γίνει �εραιτέρω συσχέτιση, 

διότι ακόµη και για τα 4 µητρικά δείγµατα �ου λήφθηκαν, µόνο για το ένα 

έγινε γνωστή η αντιστοιχία του δείγµατος αυτού µε το ανάλογο δείγµα 

εµβρύου (Qiu et al., 2009). 

Σε συµφωνία µε την ελάχιστη υ�άρχουσα βιβλιογραφία σχετική µε τα 

ε�ί�εδα των µεταβολιτών των PBDEs στο αίµα, και η αντίστοιχη 

βιβλιογραφία για τα ε�ί�εδά τους στο µητρικό γάλα είναι �ενιχρή. Ωστόσο, 

το µητρικό γάλα θεωρείται σηµαντικός δείκτης της έκθεσης σε PBDEs αρχικά 

της µητέρας και έ�ειτα, µέσω εσωτερικής έκθεσης, και του εµβρύου.  

Η βιβλιογραφία στην ο�οία θα βασιστούµε για το µητρικό γάλα 

(Lacorte et al., 2009), αναφέρεται στην ανάλυση 37 µητρικών δειγµάτων 

διαφορετικών ηµερών εγκυµοσύνης α�ό 11 εργαζόµενες έγκυες µητέρες της 

Ισ�ανίας. Οι διατροφικές συνήθειες, η ηλικία, το ε�άγγελµα, το κά�νισµα, η 

�ερίοδος γαλακτισµού και ο αριθµός των �αιδιών, λήφθηκαν υ�όψη για κάθε 

µητέρα, για τον �ροσδιορισµό τόσο των µεταβολισµένων, όσο και των µη-

µεταβολισµένων PBDEs σε αυτά τα δείγµατα. Μάλιστα, οι διατροφικές 

συνήθειες όλων των γυναικών κρίθηκαν µεσογειακές, διότι �εριλαµβάνουν 

καθηµερινή κατανάλωση γάλατος και συχνή κατανάλωση ψαριού µες τη 

βδοµάδα (1-3 φορές).  

Σε κά�οια δείγµατα αυτών των γυναικών βρέθηκαν καταρχήν οι εξής 

�έντε υδρόξυ- µεταβολίτες: ο 4’-OH-BDE-17, ο 2’-OH-BDE-74, ο 6’-OH-BDE-

66, ο 2’-OH-BDE-75 και ο 6-OH-BDE-47, µε τους τρεις �ρώτους να είναι οι 

ε�ικρατέστεροι. Οι συνολικές συγκεντρώσεις όλων αυτών των µεταβολιτών 

βρέθηκαν µεταξύ 25.8 και 2080 pgr/gr λί�ους στα διάφορα δείγµατα. Ε�ίσης, 

σε κά�οια δείγµατα αυτών των γυναικών βρέθηκαν και οι εξής έξι µεθόξυ- 

µεταβολίτες: ο 2’-MeO-BDE-28, ο 4’-MeO-BDE-17, ο 2’-MeO-BDE-75, ο 6-

MeO-BDE-47, ο 2’-MeO-BDE-74 και ο 6’-MeO-BDE-66. Οι συνολικές 
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συγκεντρώσεις όλων αυτών των µεταβολιτών βρέθηκαν µεταξύ 13.2 και 4188 

pgr/gr λί�ους στα διάφορα δείγµατα (Lacorte et al., 2009). 

Ενδιαφέρον �αρουσιάζει το γεγονός ότι αυτές οι δύο κατηγορίες 

µεταβολιτών βρέθηκε ότι συσχετίζονται ελαφρώς στα διάφορα δείγµατα 

(R2≈0.5). Συγκεκριµένα, οι µεθόξυ- µεταβολίτες των PBDEs εµφανίζονται σε 

δι�λάσιες συγκεντρώσεις στο µητρικό γάλα α�ό τους αντίστοιχους υδρόξυ- 

µεταβολίτες, υ�οδεικνύοντας είτε τον ταυτόχρονο σχηµατισµό τους, είτε την 

ταυτόχρονη λήψη τους στο γάλα. Η δεύτερη εικασία βασίζεται στο ότι οι 

µεθόξυ-PBDEs µάλλον �ροέρχονται α�ό φυσικές �ηγές, καθώς ουσιαστικά 

δεν έχει καταγραφεί �οτέ ότι �ροέρχονται α�ό τη βιοµετατρο�ή των PBDEs 

(Lacorte et al., 2009). 

Τέλος, ενδιαφέρον �αρουσιάζει και το ότι το σύνολο των 

συγκεντρώσεων όλων των �ιθανών µεταβολιτών δε συσχετίζεται καθόλου µε 

το σύνολο των µη-µεταβολισµένων PBDEs στα διάφορα δείγµατα (R2<0.01).  

Το ίδιο ισχύει και για τους µεµονωµένους µεταβολίτες σε σχέση µε τους 

µεµονωµένους µη-µεταβολισµένους PBDEs. Αυτό µ�ορεί να σηµαίνει είτε ότι 

η βιολογική α�οικοδόµηση των PBDEs δεν είναι µια σηµαντική διαδικασία 

στους ανθρώ�ους (�ράγµα ουσιαστικά α�ίθανο), είτε ότι οι συγκεκριµένοι 

µεταβολίτες α�εκκρίνονται άµεσα α�ό το γάλα. Βέβαια, ας µη ξεχνάµε ότι το 

συγκεκριµένο α�οτέλεσµα �ροέκυψε µε τον συνυ�ολογισµό των αµφιβόλου 

�ροέλευσης µεθόξυ-PBDEs (Lacorte et al., 2009). 

 Συµ�ερασµατικά, �ερισσότερη έρευνα α�αιτείται για την εύρεση των 

ε�ι�έδων των �ραγµατικών µεταβολιτών των PBDEs καταρχήν στο αίµα και 

το µητρικό γάλα, και έ�ειτα στους υ�όλοι�ους ιστούς του ανθρώ�ινου 

οργανισµού. Για να συµβεί αυτό, �ρέ�ει να ξεκαθαριστούν τα µεταβολικά 

µονο�άτια των PBDEs στον ανθρώ�ινο οργανισµό, καθώς και η ικανότητα 

λήψης τους, η βιοδιαθεσιµότητά τους και η α�έκκρισή τους α�ό τους 

διάφορους ιστούς. Για τους σκο�ούς αυτούς, α�αιτείται �ληθώρα �ροτύ�ων 

διαλυµάτων και όχι η στόχευση σε συγκεκριµένους µεταβολίτες. 
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1.5.5. Τοξικότητα των PBDEs:  

 Τα δεδοµένα �ου υ�άρχουν για την τοξικότητα των PBDEs είναι 

�εριορισµένα. Μάλιστα, τα δεδοµένα αυτά δεν �εριλαµβάνουν α�οτελέσµατα 

ούτε για µεµονωµένα µέλη PBDEs, αλλά ούτε και για τα τεχνικώς 

�αραγόµενα µείγµατα PBDEs, αφού οι σχετικές µελέτες �ραγµατο�οιήθηκαν 

σε εµ�ορικά µείγµατα PBDEs, των ο�οίων µεν η σύσταση των ακαθαρσιών 

ήταν συνήθως γνωστή, αλλά η σύσταση των βασικών ισοµερών ήταν συνήθως 

άγνωστη. Ε�ι�λέον, δεν υ�άρχουν γενικώς στοιχεία για το εάν τα 

χρησιµο�οιούµενα µείγµατα �εριείχαν ακαθαρσίες α�ό αλογονωµένες 

dioxin-like ενώσεις (�.χ. τα PBDFs και οι PBDDs), οι ο�οίες λόγω δοµικής 

οµοιότητας µε τους PBDEs µ�ορεί να ε�ιδρούν στον οργανισµό µε �αρόµοιο 

τρό�ο. Εξάλλου, ούτε για τις dioxin-like ενώσεις είναι γνωστές οι 

τοξικολογικές τους ε�ι�τώσεις, �αρόλο �ου εµφανίζουν µια σηµαντική τιµή 

TEF. Παρόλα αυτά, µετά την χορήγηση τέτοιων µειγµάτων σε κύτταρα, 

ανθρώ�ους, τρωκτικά, λαγούς και άλλα είδη, έχουν �ροκύψει διάφορα 

συµ�εράσµατα για την τοξικότητα των PBDEs (Rahman et al., 2001, Darnerud 

et al., 2001). 

 Καταρχάς, σε ότι αφορά στην οξεία τοξικότητα των PBDEs, αυτή είναι 

µικρή. Βρέθηκε ότι έχουν ελαφριές ερεθιστικές ιδιότητες, ενώ δεν 

ευαισθητο�οιούν το δέρµα. Τα όργανα �ου κατά βάση στοχο�οιήθηκαν, ήταν 

το ή�αρ, τα νεφρά και ο θυροειδής αδένας, και τα ο�οία ελαφρώς 

διογκώθηκαν ή/και �αρουσίασαν µικρές ιστο�αθολογικές αλλαγές. 

Ενδιαφέρον �αρουσιάζει το ότι γενικά τα διάφορα µέλη PBDEs 

�αρουσιάζουν �αρόµοιο τοξικολογικό �ροφίλ, εξαιρουµένου του µέλους 

BDE-209 το ο�οίο είναι λιγότερο δραστικό (Darnerud et al., 2001). 

 Σε ότι αφορά στη γονιδιακή τοξικότητα, οι PBDEs δεν φάνηκαν θετικοί 

στους άµεσους ελέγχους. Αντίθετα, �αρουσία υψηλών δόσεων του µέλους 

BDE-209 για τον έλεγχο εµφάνισης καρκινογένεσης σε �οντίκια, 

εµφανίστηκαν αυξηµένα �εριστατικά διογκώµατος και καρκινοµάτων σε 

η�ατικά κύτταρα και θυροειδή αδένα. Ανάλογη αντίδραση υ�ήρξε και στους 
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αρουραίους, ό�ου εµφανίστηκαν αυξηµένα �εριστατικά διογκώµατος σε 

η�ατικά κύτταρα και �άγκρεας (Darnerud et al., 2001). 

Έ�ειτα, �ροκειµένου να ελεγχθεί η ε�ίδραση των PBDEs στην 

ανα�αραγωγικότητα ζώων, χορηγήθηκαν �οσότητες σε έγκυες µητέρες. Εκτός 

του ότι στα έµβρυα εµφανίστηκε καταρχήν µεγαλύτερη τοξικότητα α�ό τις 

µητέρες τους, σε �ολλές �ερι�τώσεις υ�ήρξε και ανώµαλη ανά�τυξη αυτών 

των εµβρύων. Σε ότι αφορά τώρα τον έλεγχο της νευρολογικής ε�ίδρασης των 

PBDEs, χορηγήθηκαν χαµηλές �οσότητες τέτρα- και �έντα-BDEs σε �οντίκια, 

την ευαίσθητη �ερίοδο της ανά�τυξης του εγκεφάλου. Τα α�οτελέσµατα ήταν 

θετικά, καθώς νευρολογικές διαταραχές εµφανίστηκαν στην ενήλικη ζωή 

τους. Ε�ίσης, εκτεθειµένοι άνθρω�οι σε PBBs και PBDEs λόγω βεβαρυµµένης 

ατµόσφαιρας στον εργασιακό χώρο, βρέθηκε ότι εµφάνησαν υ�οθυροειδισµό 

και µειωµένη ικανότητα µεταφοράς νευρικών σηµάτων σε αισθητήριους 

νευρώνες, �αρόλο �ου η αντιστοιχία των ευρυµάτων αυτών µε την έκθεση 

µόνο σε PBDEs είναι αµφίβολη (Darnerud et al., 2001). 

 Τέλος, τα διαθέσιµα δεδοµένα �ροτείνουν ότι �αρόλη τη δοµική 

οµοιοµότητα µε τις dioxin-like ενώσεις, οι PBDEs είναι αθενείς τους 

ανταγωνιστές για τη δέσµευσή στον υ�οδοχέα AhR (Aryl hydrocarbon 

hydroxylase receptor), ο ο�οίος βοηθά την στην ενεργο�οίηση των ενζύµων 

CYP1A1 και CYP1A2. Συνε�ώς, �ιθανολογείται ότι ο µηχανισµός δράσης των 

PBDEs στο κύτταρο είναι διαφορετικός α�ό αυτόν των dioxin-like ενώσεων. 

Ωστόσο, ε�ειδή ό�ως αναφέραµε οι υδρόξυ-PBDEs ανήκουν στην κατηγορία 

των thyroxine-like ενώσεων, η ικανότητά τους να δεσµεύονται 

α�οτελεσµατικά στις µεταφορικές �ρωτεΐνες (�.χ. στην ανθρώ�ινη ΤΤR) των 

θυροειδών ορµονών και να �ροκαλούν µεταβολή της θυροειδούς 

οµοιόστασης, µάλλον εισάγει έναν διαφορετικό και χαρακτηριστικό 

µηχανισµό τοξικότητας των PBDEs και των βασικών µεταβολιτών του 

Darnerud et al., 2001). 
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1.6. Μέθοδοι �ροσδιορισµού PBDEs σε ανθρώ�ινα δείγµατα: 
 
 Πριν την έναρξη του �ειραµατικού µέρους της �αρούσας διατριβής, 

κρίνεται εύστοχη η �αρουσίαση των εναλλακτικών τρό�ων ανάλυσης των 

PBDEs αλλά και γενικότερα των OHCs, κυρίως σε ανθρώ�ινα δείγµατα αλλά 

και σε δείγµατα τρωκτικών ή άλλων ζώων. Οι µήτρες �ου ε�ιλέξαµε για το 

συγκεκριµένο σκο�ό, �εριλαµβάνουν αίµα (ορό ή �λάσµα), µητρικό γάλα και 

ό�ου ήταν δυνατόν, ούρα, �ροκειµένου να �εριοριστούµε σε υγρά δείγµατα, 

ό�ως αυτά �ου �ρόκειται να αναλύσουµε. 

1.6.1. Εκχύλιση, καθαρισµός και α�οµόνωση των PBDEs:  

1.6.1.1. Εφαρµοσµένες µέθοδοι στο αίµα: 

 Πρωταρχικό στάδιο για την α�οµόνωση των PBDEs α�ό το αίµα, 

κρίνεται �άντα η α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών ό�ου αυτοί είναι 

�ροσδεδεµένοι. Ένας κλασικός τρό�ος �ου αναφέρεται στη βιβλιογραφία για 

το σκο�ό αυτό, τόσο σε ορό όσο και σε �λάσµα αίµατος, είναι η κατεργασία 

σταδιακά µε διάλυµα HCl (6 Μ) και ισο�ρο�ανόλη (Qiu et al., 2007, Covaci et 

al., 2003, Hovander et al., 2000, Qiu et al., 2009). Εναλλακτικά, σε όρο αίµατος 

για το σκο�ό αυτό, έχει γίνει κατεργασία µε φορµικό οξύ (Keller et al., 2009, 

Kalantzi et al., 2010) αλλά και µε µεθανόλη (Atuma et al., 1999). Τέλος, σε 

�λάσµα αίµατος έχει γίνει κατεργασία και µε µείγµα φορµικού 

οξέος/ισο�ρο�ανόλης (Karlsson et al., 2007, Covaci et al., 2003). 

 Μετά την κατεργασία αυτή, ακολουθεί η εκχύλιση των PBDEs α�ό το 

αίµα. Ένας �αραδοσιακά εφαρµοσµένος τρό�ος εκχύλισης αίµατος, είναι η 

υγρή-υγρή εκχύλιση (LLE). H LLE µ�ορεί να �ραγµατο�οιηθεί �αρουσία 

ενός µείγµατος εξανίου/ΜtΒΕ (1:1) (Qiu et al., 2007, Covaci et al., 2003, 

Hovander et al., 2000, Keller et al., 2009, Qiu et al., 2009), ενός µείγµατος 

εξανίου/DCM (4:1) (Keller et al., 2009), ή ενός µείγµατος εξανίου/ 

διαιθυλαιθέρα (1:1) (Atuma et al., 1999). 

Την LLE µ�ορεί εναλλακτικά να αντικαταστήσει η εκχύλιση στερεάς 

φάσης (SPE),  κατά την ο�οία το υγρό κατεργασµένο µείγµα εισάγεται σε ένα 
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µικροφυσίγγιο µε στερεό υ�όστρωµα. Συγκριτικά µε την LLE, η SPE είναι 

λιγότερο α�αιτητική σε χρόνο ανάλυσης και �οσότητες διαλυτών, αλλά δεν 

µ�ορεί να χρησιµο�οιηθεί για την ανάλυση µεγάλων �οσοτήτων αίµατος, 

εξαιτίας του υψηλού σωµατιδιακού φορτίου του αίµατος (Keller et al., 2009). 

Μετά την είσοδο στο µικροφυσίγγιο, το δείγµα εκλούεται διαδοχικά είτε µε 

µείγµατα ισο�ρονανόλης/ύδατος, µεθανόλης/ύδατος και εξανίου/DCM 

(Karlsson et al., 2007), είτε µε µείγµα ισο�ρονανόλης/ύδατος (Covaci et al., 

2003), είτε µε HCl και µείγµα µεθανόλης/ύδατος (Keller et al., 2009), είτε µε 

DCM (Kalantzi et al., 2010). 

 Το εκχύλισµα �ου �ροκύ�τει α�ό την εκάστοτε εκχύλιση, �ρέ�ει 

ακολούθως να καθαριστεί, �ροκειµένου να α�οµακρυνθούν οι 

συνεκλουόµενες βρωµιές και κυρίως τα λι�ίδια του αίµατος. Υ�άρχουν δύο 

τρό�οι α�οµάκρυνσης των λι�ιδίων: οι καταστροφικοί και οι µη 

καταστροφικοί (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Covaci et al., 2003, Hovander et al., 

2000). 

 Η καταστροφική α�οµάκρυνση των λι�ιδίων συνήθως ε�ιτυγχάνεται 

είτε µε α�ευθείας �ροσθήκη �υκνού H2SO4 στο εκχύλισµα, είτε µε την 

�ροσθήκη �υκνού H2SO4 στο εκχύλισµα και την εισαγωγή του σε µια 

µικροστήλη η ο�οία �εριέχει εµ�οτισµένη µε H2SO4 silica. Α�ό τη µία, η 

α�ευθείας �ροσθήκη ακολούθως α�αιτεί  �ολλά στάδια εκχυλίσεων και 

φυγοκεντρήσεων µε α�οτέλεσµα να είναι µια χρονοβόρα διαδικασία, και α�ό 

την άλλη, η όξινη silica α�αιτεί �ροσεκτικό χειρισµό �ρος α�οφυγή εισ�νοής 

των λε�τών σωµατιδίων της (α�αιτείται η χρήση µάσκας χειρουργείου). 

Εναλλακτικά, η καταστροφική α�οµάκρυνση των λι�ιδίων µ�ορεί να 

ε�ιτευχθεί είτε µε την α�ευθείας εισαγωγή του εκχυλίσµατος σε µια 

µικροστήλη η ο�οία �εριέχει εµ�οτισµένη µε ΚΟΗ silica, είτε σε µια 

µικροστήλη �ου διαδοχικά �εριέχει ουδέτερη, όξινη και βασική (δηλαδή 

�ολυστρωµατική) silica. Έχει α�οδειχθεί ότι οι PBDEs είναι σταθεροί τόσο σε 

όξινες, όσο και σε βασικές συνθήκες (Covaci et al., 2003). 
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 Α�ό την άλλη, η µη καταστροφική α�οµάκρυνση των λι�ιδίων 

ε�ιτυγχάνεται µε εφαρµογή είτε της χρωµατογραφίας µοριακού α�οκλεισµού 

(GPC), είτε της χρωµατογραφίας �ροσρόφησης, ή µε συνδυασµό των δύο. 

Χαρακτηριστικά, η χρήση της GPC συνήθως α�αιτεί ένα ε�ι�λέον στάδιο 

καθαρισµού του εκχυλίσµατος, το ο�οίο ε�ιλέγεται να είναι η εισαγωγή του 

εκλούσµατος της GPC σε µια στήλη µε ένα �ροσροφητικό υλικό. Το 

�ροσροφητικό αυτό, µ�ορεί να είναι ουδέτερη silica, alumina ή Florisil. Στην 

�ερί�τωση �ου εφαρµόζεται µόνο η χρωµατογραφία �ροσρόφησης, 

χρησιµο�οιείται ένας συνδυασµός �ροσροφητικών υλικών για καλύτερο 

καθαρισµό. Πάντως, και οι δύο αυτές µέθοδοι βοηθούν καθοριστικά στην 

α�οµάκρυνση ενώσεων µε µεγάλο µοριακό βάρος, ό�ως τα λι�ίδια. Πρέ�ει  

τέλος να γνωρίζουµε ότι η silica και το Florisil έχουν µικρότερη λι�ιδική 

χωρητικότητα συγκριτικά µε την alumina. Γενικότερα, η �αρουσία �υκνού 

H2SO4 ε�ιτρέ�ει την (καταστροφική) α�οµάκρυνση µεγαλύτερης �οσότητας 

λι�ιδίων (Covaci et al., 2003). 

 Στην �ερί�τωση της LLE, έχει εφαρµοστεί τόσο η καταστροφική, όσο 

και η µη καταστροφική α�οµάκρυνση των λι�ιδίων. Για την εφαρµογή της 

καταστροφικής α�οµάκρυνσης, συνήθως χρησιµο�οιείται η συνδυασµένη 

µέθοδος �ροσθήκης �. H2SO4 και εισαγωγής σε µια µικροστήλη µε όξινη silica, 

ακολουθούµενη α�ό ξέ�λυµα µε εξάνιο (Hovander et al., 2000, Atuma et al., 

1999), µε εξάνιο και µε µείγµα εξανίου/DCM (3:2) (Qiu et al., 2007, Qiu et al., 

2009), ή µε DCM (Qiu et al., 2007, Hovander et al., 2000).  Για την εφαρµογή 

της µη καταστροφικής α�οµάκρυνσης, έχει χρησιµο�οιηθεί η εισαγωγή του 

εκχυλίσµατος σε στήλη GPC ακολουθούµενη α�ό ξέ�λυµα µε DCM (Keller et 

al., 2009). 

Στην �ερί�τωση της SPE, ε�ίσης έχει εφαρµοστεί τόσο η καταστροφική, 

όσο και η µη καταστροφική α�οµάκρυνση των λι�ιδίων. Για την εφαρµογή 

της καταστροφικής α�οµάκρυνσης, έχει χρησιµο�οιηθεί στήλη �ροσρόφησης 

�ου �εριέχει όξινη και βασική silica ακολουθούµενη α�ό ξέ�λυµα µε εξάνιο 

(Karlsson et al., 2007), κατεργασία µε �. Η2SO4 ακολουθούµενη α�ό ξέ�λυµα 
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διαδοχικά µε ρυθµιστικό διάλυµα οξικού οξέος, µε µείγµα µεθανόλης/ύδατος 

και µε µείγµα αιθανόλης/DCM (Covaci et al., 2003), αλλά και µικροστήλη µε 

όξινη silica ακολουθούµενη α�ό ξέ�λυµα µε µείγµα εξανίου/DCM (Kalantzi 

et al., 2010). Για την εφαρµογή της µη καταστροφικής α�οµάκρυνσης, έχει 

χρησιµο�οιηθεί συνδυασµός στήλης �ροσρόφησης �ου �εριέχει alumina µε 

στήλη GPC, ακολουθούµενος α�ό ξέ�λυµα µε DCM  (Keller et al., 2009).  

Μια σηµαντική διαφορά µεταξύ της LLE και της SPE στην ανάλυση 

των BFRs, είναι ότι µε την �ρώτη µέθοδο οι ουδέτερες φαινολικές ενώσεις 

µ�ορούν άµεσα να διαχωριστούν α�ό τις υδρόξυ-φαινολικές ενώσεις. Αυτό 

συνήθως ε�ιτυγχάνεται µε τη χρήση ενός διαλύµατος KOH (50% σε νερό και 

50% σε αιθανόλη), το ο�οίο �ροστίθεται στο αρχικό εκχύλισµα, δηλαδή �ριν 

την α�οµάκρυνση των λι�ιδίων. Μετά το διαχωρισµό των δύο φάσεων και 

την ε�ανεκχύλιση της υδατικής φάσης, µ�ορεί τελικά να διαχωριστούν οι 

ουδέτεροι PBDEs (στην οργανική φάση) α�ό τους υδρόξυ-PBDEs (στην 

υδατική φάση) (Qiu  et al., 2007, Covaci et al., 2003, Hovander et al., 2000, Qiu  

et al., 2009). 

Πριν α�ό ο�οιαδή�οτε ε�εξεργασία της υδατικής φάσης, α�αιτείται η 

οξίνισή της �αρουσία διαλύµατος HCl και η εκχύλισή της δύο φορές µε ένα 

µείγµα εξανίου/MtBE (9:1), �ροκειµένου να α�οµονωθούν οι υδρόξυ-PBDEs 

στην καινούργια οργανική φάση. Ε�ειδή όµως οι υδρόξυ-φαινολικές ενώσεις 

δεν µ�ορούν να κατεργαστούν µε �. Η2SO4, και ε�ειδή ο αναλυτικός 

διαχωρισµός �ραγµατο�οιείται συνήθως σε ά�ολη χρωµατογραφική στήλη, 

α�αιτείται �ρώτα η µετατρο�ή τους στις αντίστοιχες ουδέτερες µεθυλιοµένες 

ενώσεις �αρουσία �ερίσσειας διαζωµεθανίου. Με την µετατρο�ή αυτή και την 

�ιθανή εναλλαγή διαλύτη, οι µεθόξυ-φαινολικές ενώσεις µ�ορούν �λέον να 

υ�οστούν ο�οιαδή�οτε �εραιτέρω ε�εξεργασία είναι αναγκαία (Qiu et al., 

2007, Covaci et al., 2003, Hovander et al., 2000, Qiu  et al., 2009). 

 Τέλος, χρήσιµο να αναφερθεί είναι ότι εφαρµόζοντας όλη τη 

διαδικασία α�οµόνωσης των PBDEs (ουδέτερων και µεταβολισµένων) µε LLE, 

αρχικά �αρουσία µιας στήλης GPC, έ�ειτα µε �ροσθήκη �. H2SO4, και τέλος 
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µε συνδυασµό της �ροσθήκης �. H2SO4 και της εισαγωγής σε µια µικροστήλη 

µε όξινη silica, α�οδείχθηκε ότι η τελευταία εναλλακτική �αρουσιάζει τις 

καλύτερες ανακτήσεις τόσο για τους ουδέτερους όσο και για τους 

µεταβολισµένους PBDEs. Ε�ι�λέον, αυτή η εναλλακτική α�αιτεί λιγότερο 

αναλυτικό χρόνο και ε�ίσης είναι �ιο οικονοµική. Για τους λόγους αυτούς, 

είναι δικαιολογηµένη η συχνή χρήση της (Covaci et al., 2003, Hovander et al., 

2000). 

1.6.1.2. Εφαρµοσµένες µέθοδοι στο µητρικό γάλα: 

 ∆ιάφορες τεχνικές έχουν χρησιµο�οιηθεί για την ανάλυση ανθρώ�ινου 

µητρικού γάλατος. Οι συγκεκριµένες τεχνικές είναι δυνατόν να 

�ραγµατο�οιούν την α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών σε µεταγενέστερο στάδιο 

και όχι εξ’ αρχής. 

 Καταρχήν, ό�ως είναι αναµενόµενο, η LLE εφαρµόζεται και στην 

�ερί�τωση της ανάλυσης του µητρικού γάλατος. Οι �ρωτεΐνες 

α�οδιατάσσονται εξ΄αρχής �αρουσία οξαλικού καλίου. Ακολούθως, η 

εκχύλιση των φαινολικών ενώσεων �ραγµατο�οιείται �αρουσία µείγµατος 

ακετόνης/εξανίου (2:1). Έ�ειτα, η οργανική φάση εξατµίζεται µέχρι ξηρού και 

τα λί�η ε�αναδιαλύονται σε εξάνιο, ό�ου �ροστίθεται �. H2SO4 για την 

καταστροφή τους. Η νέα οργανική φάση ξε�λένεται µε υ�ερκάθαρο νερό και 

το τελικό µείγµα αφού ξηραθεί σε Νa2SO4, εισάγεται µέσω ενός 

αυτοµατο�οιηµένου συστήµατος, αρχικά σε µια στήλη �ροσρόφησης µε 

�ολυστρωµατική silica ό�ου ξε�λένεται µε εξάνιο, και ακολούθως σε µια 

στήλη �ροσρόφησης µε alumina ό�ου ξε�λένεται µε µείγµα εξανίου/DCΜ 

(Toms et al., 2007). 

 Έ�ειτα, για την εφαρµογή της SPE, το δείγµα κατεργάζεται µε ένα 

µείγµα φορµικού οξέος/ισο�ρο�ανόλης �ριν εισαχθεί στο µικροφυσίγγιο, 

ώστε να �ραγµατο�οιηθεί η α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών. Μετά την εισαγωγή 

του στο µικροφυσίγγιο, το δείγµα ξε�λένεται µ’ ένα µείγµα ύδατος/ 

ισο�ρο�ανόλης και ακολούθως κατεργάζεται µε �. H2SO4, ώστε να 

�ραγµατο�οιηθεί η καταστροφή των λι�ιδίων. Ακολούθως, το µικροφυσίγγιο 
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ξε�λένεται διαδοχικά µε ρυθµιστικό διάλυµα οξικού οξέος, µε µείγµα 

µεθανόλης/ύδατος και µε µείγµα αιθανόλης/DCM. Βέβαια, ε�ειδή στην 

�ερί�τωση του γάλατος τα λι�ίδια είναι αυξηµένα, α�αιτείται ένα ε�ι�λέον 

στάδιο καθαρισµού �αρουσία όξινης silica, α�’ την ο�οία οι αναλύτες 

εκλούονται µ’ ένα µείγµα εξανίου/DCM (Covaci et al., 2003, Thomsen et al., 

2002). 

 Εναλλακτικά, το δείγµα µ�ορεί να αλεστεί και να εισαχθεί σε ένα 

σύστηµα ε�ιταχυνόµενης υγρής εκχύλισης (ASE), η ο�οία λειτουργεί µε 

εφαρµογή υψηλής �ίεσης. Η εκχύλιση �ραγµατο�οιείται �αρουσία ενός 

µείγµατος εξανίου/DCM (2:1). Ακολούθως, το εκχύλισµα κατεργάζεται µε �. 

H2SO4 για την α�οµάκρυνση όχι µόνο των λι�ιδίων, αλλά και των �ρωτεϊνών 

�ου ουσιαστικά έχουν α�οδιαταχθεί. Το τελικό εκχύλισµα ε�αναδιαλύεται σε 

εξάνιο (Lacorte et al., 2009). 

 Τέλος, για το σκο�ό της συγκεκριµένης ανάλυσης, το δείγµα µ�ορεί 

ε�ίσης να εισαχθεί σε µια στήλη γης διατόµων, ό�ου εκλούεται µε 

διαιθυλαιθέρα. Το έκλουσµα ακολούθως εισάγεται σε µια στήλη GPC για την 

α�οµάκρυνση των λι�ιδίων, ό�ου ξε�λένεται µε ένα µείγµα εξανίου/DCM. 

Τέλος, το έκλουσµα �ου �ροκύ�τει εισάγεται σε µια στήλη �ροσρόφησης �ου 

�εριέχει silica, ό�ου ε�ίσης ξε�λένεται µε ένα µείγµα εξανίου/DCM 

(Sudaryanto et al., 2008). 

 Παροµοίως, το δείγµα µ�ορεί να εκχυλιστεί αρχικά µε ακετονιτρίλιο 

και το εκχύλισµα να εισαχθεί σε µια στήλη µε alumina. Εκεί, το εκχύλισµα 

ξε�λένεται µε εξάνιο και το δεύτερο έκλουσµα �ου �ροκύ�τει εισάγεται σε µια 

στήλη µε silica, στην ο�οία το έκλουσµα αυτό ξε�λένεται �ρώτα µε εξάνιο και 

έ�ειτα µε ένα µείγµα εξανίου/DCM. Το τελικό έκλουσµα εισάγεται σε µια 

στήλη GPC, ό�ου ε�ίσης ξε�λένεται µε ένα µείγµα εξανίου/DCM 

(Hyoëtylaëinen et al., 2002). 
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1.6.1.3. Εφαρµοσµένες µέθοδοι στα ούρα: 

 Ό�ως αναφέραµε, το ενδιαφέρον για τον �ροσδιορισµό PBDEs σε 

ανθρώ�ινα ούρα είναι ανύ�αρκτο. Η ό�οια γνώση για την ύ�αρξη PBDEs σε 

ούρα, έχει �ροκύψει κυρίως µετά α�ό αναλύσεις δειγµάτων α�ό τρωκτικά. 

Α�οτελέσµατα τέτοιων αναλύσεων αναφέραµε στην ενότητα 1.5.3.3., σε µια 

�ροσ�άθεια καταγραφής της µεταβολικής �ορείας των PBDEs σε �ολλούς 

ιστούς του ίδιου οργανισµού (αρουραίου ή �οντικιού). Στη συγκεκριµένη 

ενότητα βασιστήκαµε στη βιβλιογραφία των Hakk et al. (2003), η ο�οία µε τη 

σειρά της βασίστηκε σε αρκετές �ρογενέστερες δηµοσιεύσεις. 

  Εξετάζοντας καταρχήν τη µεταβολική �ορεία του ιχνηθετιµένου 

µέλους 14C-BDE-47 σε �οντίκια και αρουραίους, οι Orn και Klasson-Wehler 

(1998) βρήκαν µέρος της αρχικά χορηγηµένης �οσότητας του µέλους αυτού 

(καθώς και µεταβολίτες του) στα ούρα αυτών των τρωκτικών. Ανατρέχοντας 

στη µέθοδο �ου εφάρµοσαν για την α�οµόνωση αυτού του µέλους σε αυτά τα 

ούρα, α�λά βρήκαµε µια �εριλη�τική �εριγραφή για την α�οµόνωση των 

µεταβολιτών αυτού του µέλους. Συγκεκριµένα, µέρος των ούρων εκχυλίστηκε 

µε εξάνιο και ακολούθως οι µεταβολίτες στην υδατική φάση υ�έστη υδρόλυση 

�αρουσία αραιού διαλύµατος οξέος. Τέλος, οι µεταβολίτες αυτοί 

εκχυλίστηκαν µε τολουόλιο και µεθυλιόθηκαν �αρουσία διαζωµεθανίου �ριν 

την ανάλυσή τους στο GC-MS. Περαιτέρω �ληροφορίες δεν µ�ορέσαµε να 

αντλήσουµε α�ό τη συγκεκριµένη αναφορά. 

Έ�ειτα, Οι Hakk et al. (2002) µελέτησαν αυτή τη φορά τη τύχη του 

ιχνηθετηµένου µέλους 14C-BDE-99 στους ιστούς και τις α�εκκρίσεις 

αρουραίων. Ανατρέχοντας στη µέθοδο �ου εφάρµοσαν για την α�οµόνωση 

του µέλους αυτού καθώς και µεταβολιτών του σε αυτά τα ούρα, α�λά 

βρήκαµε µια ε�ίσης �εριλη�τική �εριγραφή. Συγκεκριµένα, µέρος των ούρων 

εκχυλίστηκε µε εξάνιο και το εκχύλισµα αναλύθηκε µε τη ξε�ερασµένη µέθοδο 

της χρωµατογραφίας λε�τής στιβάδος (TLC), µε την �ροσθήκη (α) µείγµατος 

εξανίου/µεθυλενοχλωριδίου για την α�οµόνωση του ουδέτερου µέλους 14C-

BDE-99 (β) µείγµατος τετραυδροφουρανίου/οξικού αιθυλεστέρα/εξανίου για 
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την α�οµόνωση των αναµενόµενων µεταβολιτών �αρουσία των ενζύµων της 

φάσης Ι και (γ)  µείγµατος τετραυδροφουρανίου/µεθανόλης/οξικού οξέος για 

την α�οµόνωση των αναµενόµενων µεταβολιτών �αρουσία των ενζύµων της 

φάσης ΙΙ. Έ�ειτα, όλες οι ενώσεις ταυτο�οίηθηκαν µε εφαρµογή UV 

ακτινοβολίας στα χρησιµο�οιούµενα �λακίδια. 

Όσον αφορά το µέλος BDE-209, αναφέραµε ότι oι El Dareer et al. 

(1987) χορήγησαν το µέλος αυτό στην τροφή αρουραίων και βρήκαν ότι µετά 

α�ό 72 ώρες το 0.012% της αρχικής του �οσότητας α�εκκρίθηκε µε τα ούρα. 

Ωστόσο, ε�ειδή η συγκεκριµένη αναφορά δεν ήταν διαθέσιµη on-line, δεν 

µ�ορέσαµε να αντλήσουµε τις σχετικές �ληροφορίες για τη µέθοδο �ου 

εφαρµόστηκε για την εύρεση αυτού του �οσοστού. Τέλος, ε�ίσης σε µια 

�ροσ�άθεια χαρακτηρισµού των µεταβολιτών του µέλους BDE-209 στα 

κό�ρανα και τα ούρα αρουραίων, οι Morck και Klasson-Wehler (2001) 

χορήγησαν δια στόµατος �οσότητα του µέλους αυτού σε αρουραίους. Βρέθηκε 

ότι µετά α�ό 72 ώρες το 0.05% της αρχικής του �οσότητας α�εκκρίθηκε µε τα 

ούρα. Ωστόσο, ε�ειδή ούτε η συγκεκριµένη αναφορά ήταν διαθέσιµη on-line, 

δεν µ�ορέσαµε να αντλήσουµε �άλι τις σχετικές �ληροφορίες. 

1.6.2. ∆ιαχωρισµός και ανίχνευση των PBDEs:  

1.6.2.1. ∆ιαχωρισµός των PBDEs:  

Καταρχάς, ο κλασικός τρό�ος διαχωρισµού των PBDEs είναι µέσω της 

αέριας χρωµατογραφίας (GC). Προκειµένου να ε�ιτευχθεί ε�αρκής 

διαχωρισµός µεταξύ των διαφόρων µελών PBDEs, αλλά και µεταξύ των 

µελών αυτών µε άλλους συνεκλουόµενους ρυ�αντές, κρίνεται αναγκαία η 

χρήση µιας µακριάς τριχοειδούς στήλης (30-50 µέτρων) µε µικρή εσωτερική 

διάµετρο (<0.25 mm). Η στήλη αυτή, �ρέ�ει ε�ίσης να είναι µη-�ολική ή 

ηµι�ολική. Στήλες αυτού του τύ�ου είναι εκείνες �ου �εριέχουν 100% phenyl-

methylpolysiloxane ως στατική φάση (ό�ως η στήλη DB-1), αλλά και εκείνες 

�ου �εριέχουν 5% phenyl-methylpolysiloxane (ό�ως οι στήλες DB-5, CP-Sil 8 

και AT-5). Όλες αυτές οι στήλες �αρουσιάζουν �ολύ καλή διαχωριστική 

ικανότητα για τον συγκεκριµένο διαχωρισµό. Ωστόσο, �ρέ�ει �ρώτα να 
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ελέγχονται για �ιθανές  συνεκλούσεις των υ�ό ανάλυση ρυ�αντών, των 

αντίστοιχων ενώσεων α�ό τα �ρότυ�α διαλύµατα, αλλά και ο�οιονδή�οτε 

άλλων ενώσεων µ�ορεί να είναι �αρούσες στα υ�ό ανάλυση δείγµατα (Covaci 

et al., 2003). 

 Πρέ�ει να αναφέρουµε, ότι στην �ερί�τωση του �ροσδιορισµού του 

µέλους BDE-209 είναι �ροτιµότερο να χρησιµο�οιείται άλλη στήλη, και 

συγκεκριµένα �ιο κοντή στήλη (10-15 µέτρα). Αυτό �ροτείνεται διότι στις 

υψηλές θερµοκρασίες �ου εφαρµόζονται στην εκάστοτε στήλη για την 

εξαέρωση των αναλυτών, το µέλος αυτό �αρουσιάζει µεγάλη �ιθανότητα 

α�οικοδόµησης σε µικρότερες ενώσεις. Εξάλλου, αυτή η ευαισθησία του στις 

υψηλές θερµοκρασίες, είναι η αιτία για την ο�οία το µέλος αυτό θεωρείται 

�ολύ καλό ε�ιβραδυντικό φλόγας. Συνε�ώς, ο χρόνος �αραµονής του στη 

στήλη �ρέ�ει να είναι ο κατά το δυνατόν µικρότερος. Σε κάθε �ερί�τωση 

�άντως, η µέγιστη ε�ιτρε�τή θερµοκρασία �ου ανα�τύσσεται στο φούρνο του 

χρωµατογράφου είναι οι 300 oC, τιµή η ο�οία δεν �ρέ�ει να εφραρµόζεται 

για �ολύ ώρα (�ριν το τέλος του ε�ιλεγµένου θερµοκρασιακού 

�ρογράµµατος)  (Hyoëtylaëinen et al., 2002, Rahman et al., 2001, Covaci et al., 

2003). 

 Τέλος, σηµαντικό να αναφερθεί στο κοµµάτι του διαχωρισµού των 

PBDEs και των BFRs γενικά, είναι ότι τα τελευταία χρόνια οι �ολυδιάστατες 

αεριοχρωµατογραφικές τεχνικές εφαρµόζονται ολοένα και �ερισσότερο, µε 

χαρακτηριστικό �αράδειγµα τη δισδιάτατη αέρια χρωµατογραφία (GC x 

GC). Η αυξηµένη ε�ιλεκτικότητα �ου �ροσδοκάται, οφείλεται στην συνεχώς 

αυξανόµενη �αρουσία και άλλων αλογονoµένων ρυ�αντών στα 

�εριβαλλoντικά δείγµατα, ταυτόχρονα µε τα διάφορα BFRs (Covaci et al., 

2003). 

1.6.2.2. Ανίχνευση των PBDEs:  

 Σε ότι αφορά τώρα την ανίχνευση των BFRs, οι συνήθεις 

χρησιµο�οιούµενοι ανιχνευτές είναι ο ανιχνευτής µάζας (MS), καθώς και ο 

ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίων (ECD). Μάλιστα, για τη συγκεκριµένη 
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ανάλυση, στον ανιχνευτής µάζας (MS) µ�ορεί να χρησιµο�οιηθεί τόσο µια 

�ηγή �ρόσκρουσης ηλεκτρονίων (EI), όσο και µια �ηγή χηµικού ιοντισµού 

σύλληψης ηλεκτρονίων, ρυθµισµένη σε negative ion mode (ECNI). Ε�ίσης, 

�ρέ�ει να αναφερθεί ότι ο ανιχνευτής µάζας έχει τη δυνατότητα λειτουργίας 

τόσο σε χαµηλή διαχωριστική ικανότητα (LRMS), όσο και σε υψηλή 

διαχωριστική ικανότητα (HRMS). Η �ρώτη λειτουργία εφαρµόζεται 

ευκολότερα, ενώ η δεύτερη είναι �ιο α�αιτητική και �αρουσιάζει υψηλότερο 

κόστος. Αν και η δεύτερη λειτουργία �αρουσιάζει τα �λεονεκτήµατα της 

υψηλότερης ε�ιλεκτικότητας και ευαισθησίας,  χρησιµο�οιείται α�οκλειστικά 

σε EI mode (Covaci et al., 2003). 

α. Ανίχνευση µε ΕΙ-LRMS:  

 Κατά µια έννοια, η ανίχνευση των PBDEs µε ΕΙ-LRMS έχει διχάσει. 

Α�ό τη µια, είναι α�οδεδειγµένη η σχετικά χαµηλή της ευαισθησία, ειδικά για 

τα �ερισσότερο βρωµιωµένα µέλη (έ�τα- έως δέκα-BDEs), και α�ό την άλλη 

έχει βρεθεί ότι µε ένεση µεγάλου όγκου δείγµατος (20 µl) είναι δυνατή η 

ανάλυση των PBDEs σε ανθρώ�ινους ιστούς, ό�ου βρίσκονται σε �ολύ 

χαµηλές συγκεντρώσεις. Βέβαια, το µόνο σίγουρο είναι ότι η συγκεκριµένη 

τεχνική �αρέχει τη δυνατότητα �αρακολούθησης τόσο του µοριακού ιόντος 

κάθε αναλύτη, όσο και �ολλών ακόµη ιόντων �ου �ροκύ�τουν α�ό τη 

σταδιακή θραυσµατο�οίηση και την α�οµάκρυνση ατόµων βρωµίου κατά τον 

ηλεκτρονικό ιοντισµό. Συνε�ώς, η «σκληρή» αυτή τεχνική µ�ορεί να δώσει 

σηµαντικές δοµικές �ληροφορίες για κάθε αναλύτη και άρα καλή 

ε�ιλεκτικότητα, µε α�οτέλεσµα να είναι λογική η ε�ιλογή της κατά την 

ανάλυση µειγµάτων οργανοαλογονωµένων ενώσεων (Eljarrat et al., 2002,  

Ackerman et al., 2005, Covaci et al., 2003). 

Μάλιστα, µε τη συγκεκριµένη τεχνική, τα ε�ικρατέστερα ιόντα �ου 

εµφανίζονται είναι το ιόν του µοριακού ιόντος [Μ]+ για τους µόνο- έως τους 

τέτρα-BDEs, και το ιόν [Μ-Br2]+ για τους �έντα- έως τους έ�τα-BDEs, το 

ο�οίο αντιστοιχεί στην α�οµάκρυνση δύο ατόµων βρωµίου. Τα ιόντα αυτά, 

είναι εκείνα �ου έ�ειτα µέσω της εφαρµογής ε�ιλεγµένης �αρακολούθησης 
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ιόντων (SIM), θα βοηθήσουν στην αναγνώριση και τον �οσοτικό 

�ροσδιορισµό των PBDEs στο εκάστοτε δείγµα (Eljarrat et al., 2002, Covaci et 

al., 2003). 

β. Ανίχνευση µε ECNI-LRMS:  

 Η εφαρµογή αρνητικού ιοντισµού είναι λογική στην �ερί�τωση των 

PBDEs, ό�ου τα ηλεκτραρνητικά άτοµα βρωµίου µ�ορούν να 

σταθερο�οιήσουν το αρνητικό τους φορτίο µέσω ιοντισµού σύλληψης 

ηλεκτρονίων. Τα ηλεκτρόνια αυτά �ροέρχονται α�ό τη σύγκρουση ενός 

δραστικού αερίου (µεθανίου ή αµµωνίας) µε τα ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας 

της �ηγής ιοντισµού (αναλυτικότερα βλ. ενότητα 3.1.3.1.). Βέβαια, για την 

�ραγµατο�οίηση του ιοντισµού σύλληψης ηλεκτρονίων, η ενέργεια των 

ηλεκτρονίων της �ηγής ιοντισµού �ρέ�ει να είναι σχετικά χαµηλή (~70 eV) 

(Covaci et al., 2003).  

 Η συγκεκριµένη τεχνική είναι αρκετά ευαίσθητη (εξαιτίας και του 

α�οδοτικού ιοντισµού) και µ�ορεί να χρησιµο�οιηθεί για τον �ροσδιορισµό 

χαµηλών �οσοτήτων BFRs σε µεγάλη �οικιλία δειγµάτων. Ωστόσο, η τεχνική 

αυτή είναι �ιο «µαλακή» α�ό την �ροηγούµενη, µε α�οτέλεσµα εκτός των 

αναµενόµενων ιόντων βρωµίου [Br]- τα ο�οία είναι και τα ε�ικρατέστερα, 

µόνο κά�οια ε�ι�λέον αρνητικά ιόντα να εµφανίζονται. Χαρακτηριστικά, το 

µοριακό ιόν είναι δυνατόν να µην εµφανιστεί καθόλου µε αυτή τη τεχνική. 

Ό�ως καταλαβαίνουµε, τα ιόντα βρωµίου είναι εκείνα �ου στη συγκεκριµένη 

�ερί�τωση µέσω της εφαρµογής της µεθόδου SIM, βοηθούν στον �οσοτικό 

�ροσδιορισµό των PBDEs. Όλα τα �αρα�άνω όµως, �εριορίζουν τη 

δυνατότητα αυτής της τεχνικής να διακρίνει συνεκλουόµενες κορυφές και 

συνε�ώς �ροκύ�τει κά�οια αµφιβολία για την ε�ιλεκτικότητά της (Eljarrat et 

al., 2002,  Ackerman et al., 2005, Covaci et al., 2003). 

 Πρέ�ει τέλος να σηµειωθεί, ότι τα ληφθέντα φάσµατα αυτής της 

τεχνικής ε�ηρεάζονται καθοριστικά α�ό το είδος και την �ίεση του 

χρησιµο�οιούµενου δραστικού αερίου για τον χηµικό ιοντισµό, τη 

θερµοκρασία της �ηγής ιοντισµού, αλλά και το χρησιµο�οιούµενο όργανο. 



 116

Ε�ίσης, οι �αραµέτροι �ου καθορίζουν την ε�αναληψιµότητα των µετρήσεων 

αυτής της τεχνικής είναι η καθαρότητα του φέροντος αερίου, η θερµοκρασία 

και η �ίεση της �ηγής ιοντισµού, το χρησιµο�οιούµενο όργανο και οι 

συνθήκες βαθµονόµησής του, καθώς και οι ίδιες οι συγκεντρώσεις των 

αναλυτών (Covaci et al., 2003). 

γ. Σύγκριση των τεχνικών EI-LRMS, ECNI-LRMS και EI-ΗRMS:  

 Ό�ως έγινε αντιλη�τό, µε τη τεχνική EI-LRMS �αρέχονται 

�ερισσότερες δοµικές �ληροφορίες λόγω της �αρατηρούµενης εκτεταµένης 

θραυσµατο�οίησης, µε α�οτέλεσµα η τεχνική αυτή να θεωρείται �ερισσότερο 

ε�ιλεκτική. Ωστόσο, η ευαισθησία της είναι χαµηλή, ειδικά για τα �ερισσότερο 

βρωµιοµένα µέλη PBDEs. Α�ό την άλλη, µε τη τεχνική ECNI-LRMS δεν 

�αρέχεται καµία δοµική �ληροφορία, αφού ουσιαστικά τα ιόντα [Br]- είναι 

αυτά µε τη µεγαλύτερη κλασµατική αφθονία για τα �ερισσότερα µέλη. Αν και 

αυτό το γεγονός �εριορίζει φαινοµενικά την ε�ιλεκτικότητα της τεχνικής, η 

τεχνική αυτή �αρουσιάζει αρκετά καλή ε�ιλεκτικότητα ως �ρος τα διάφορα 

µέλη PBDEs. Για το λόγο αυτό, σε συνδυασµό µε την υψηλή ευαισθησία της, 

εφαρµόζεται εκτενώς στην ανάλυση των PBDEs. Ωστόσο, το ιδανικό θα ήταν 

αυτές οι δύο τεχνικές να χρησιµο�οιούνται συµ�ληρωµατικά  (Eljarrat et al., 

2002,  Ackerman et al., 2005, Covaci et al., 2003). 

 Βέβαια, είναι α�οδεδειγµένο µέσω της χρήσης �ρότυ�ων διαλυµάτων, 

ότι µεταξύ αυτών των δύο µεθόδων, η ECNI-LRMS �αρουσιάζει σηµαντικά 

καλύτερα όρια ανίχνευσης για τους PBDEs, τα ο�οία µ�ορούν να φτάσουν 

στα ε�ί�εδα των χαµηλών fgr  (Eljarrat et al., 2002,  Ackerman et al., 2005). 

 Σε ότι αφορά τώρα τη τεχνική EI-ΗRMS, εξαιτίας του υψηλού της 

κόστους και της �ολυ�λοκότητας της εφαρµογής της, η χρήση της δεν είναι 

εκτενώς διαδεδοµένη. Ωστόσο, η τεχνική αυτή είναι �ροτιµότερη, καταρχήν 

λόγω της υψηλότερης ευαισθησίας της (συγκριτικά µε την EI-LRMS), αλλά και 

λόγω της υψηλότερης ε�ιλεκτικότητάς της (συγκριτικά µε την ECNI-LRMS). 

Τα ιόντα �ου �αρακολουθούνται σε αυτή τη τεχνική, είναι �αρόµοια µε αυτά 
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της τεχνικής EI-LRMS, α�λώς τα ε�ιλεγµένα ιόντα µ�ορούν να 

�ροσδιοριστούν ακριβέστερα  (Covaci et al., 2003). 

 Ενδιαφέρον �αρουσιάζει τέλος το γεγονός ότι η τεχνική EI-ΗRMS έχει 

εφαρµοστεί συγκριτικά µε την ECNI-LRMS στην ανάλυση �ροτύ�ων 

διαλυµάτων, αλλά και βιολογικών δειγµάτων (αίµατος και µητρικού 

γάλατος). Οι δύο αυτές τεχνικές α�οδείχθηκε ότι είναι εξίσου κατάλληλες 

στον �ροσδιορισµό των PBDEs, αφού �αρουσίασαν �αρα�λήσιες 

ε�αναληψιµότητες και �αρα�λήσια όρια ανίχνευσης (Covaci et al., 2003, 

Thomsen et al., 2002). 

δ. Ανίχνευση µε ECD:  

 Παρόλο �ου µε τη χρήση του ανιχνευτή σύλληψης ηλεκτρονίων (ECD) 

�αρουσιάζεται υψηλή ευαισθησία για άλλες οργανοαλογονωµένες ενώσεις 

(ό�ως οι PCBs και τα οργανοχλωριωµένα µικροβιοκτόνα), για τα BFRs δεν 

ισχύει κάτι ανάλογο, µε α�οτέλεσµα ο ανιχνευτής αυτός να έχει 

χρησιµο�οιηθεί µόνο σε �ερι�τώσεις ό�ου οι αναµενόµενες συγκεντρώσεις 

των BFRs ήταν ηψηλές (Covaci et al., 2003). 

 Παρόλο το χαµηλό κόστος αγοράς και συντήρησης του συγκεκριµένου 

ανιχνευτή, υ�άρχουν αρκετά µειονεκτήµατα κατά την εφαρµογή του στην 

ανίχνευση των BFRs. Καταρχήν, �αρουσιάζει σχετικά καλή ευαισθησία µόνο 

για βρωµιωµένες ενώσεις µε τουλάχιστον τέσσερα άτοµα βρωµίου. Ε�ίσης, η 

ευαισθησία του γενικά ως �ρος τις οργανοαλογονωµένες ενώσεις, δεν 

εξαρτάται µόνο α�ό το βαθµό αλογόνωσης, αλλά και α�ό τη θέση των 

ατόµων των αλογόνων στους δακτυλίους. Ακόµη, ο ανιχνευτής αυτός 

�αρουσιάζει καλή γραµµικότητα µόνο σε µια στενή �εριοχή συγκεντρώσεων. 

Περιορισµένη είναι τέλος και η ε�ιλεκτικότητά του, αφού όλα τα µόρια του 

δείγµατος �ου �εριέχουν κά�οιο αλογόνο �αρουσιάζουν κά�οιο σήµα σε 

αυτόν τον ανιχνευτή, µε α�οτέλεσµα η ανάλυση για �αράδειγµα των PBDEs 

να �αρεµ�οδίζεται �αρουσία υψηλών συγκεντρώσεων PCBs. Σηµαντικό ρόλο 

στην ε�ιλεκτικότητά του �αίζουν βέβαια η χρησιµο�οιούµενη στήλη 

διαχωρισµού, αλλά και η θερµοκρασία του φούρνου (Covaci et al., 2003). 
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 Συµ�ερασµατικά, µ�ορούµε να �ούµε ότι ανιχνευτής ECNI-LRMS 

δικαιολογηµένα χρησιµο�οιείται ευρέως στην ανίχνευση των PBDEs. 

Καταρχήν, �αρουσιάζει υψηλότερη ευαισθησία σε σχέση µε τους ανιχνευτές 

EI-LRMS και ECD, αλλά και υψηλότερη ε�ιλεκτικότητα σε σχέση µε τον 

ανιχνευτή ECD. Ε�ι�λέον, �αρουσιάζει ανάλογη ευαισθησία µε το δύσχρηστο 

και ακριβό ανιχνευτή EI-ΗRMS. Ακολούθως, στον Πίνακα 8 �αρουσιάζονται 

τα �λεονεκτήµατα και τα µειονεκτήµατα �ου εµφανίζουν οι τέσσερις 

ανιχνευτές �ου αναφέραµε σε αυτήν την ενότητα για τον �ροσδιορισµό των 

BFRs.  

 

Πίνακας 8: Πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα χρησιµο�οιούµενων ανιχνευτών για την 

ανίχνευση των BFRs (Covaci et al., 2003) 
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2. ΑΝΤΙΚΕΙΜΕΝΟ ΚΑΙ ΣΤΟΧΟΙ 
 
 Ό�ως αναφέρθηκε, η σχετική βιβλιογραφία �άνω στο θέµα του 

�ροσδιορισµού των PBDEs σε ανθρώ�ινα ούρα είναι ανύ�αρκτη µε βάση τη 

δική µας �ληροφόρηση. Με αφορµή αυτό το γεγονός, ο βασικός σκο�ός της 

�αρούσας εργασίας, είναι η εύρεση και η ανά�τυξη µιας µεθόδου εκχύλισης, 

καθαρισµού και α�οµόνωσης, κατάλληλη για τον �οσοτικό �ροσδιορισµό µη-

µεταβολισµένων PBDEs, στην �ερί�τωση �ου αυτοί εµφανιστούν σε 

ανθρώ�ινα ούρα. Ε�ίσης, σηµαντικός σκο�ός αυτής της εργασίας, είναι η 

βελτιστο�οίηση των συνθηκών λειτουργίας του συστήµατος GC-MS �ου 

λειτουργεί σε ECNI mode για το διαχωρισµό και την ανίχνευση αυτών των 

ρυ�αντών, καθώς και ο �ροσδιορισµός των �οιοτικών χαρακτηριστικών του 

συστήµατος για τις συγκεκριµένες αναλύσεις. 

 Ειδικότερα, σε ότι αφορά καταρχήν το σύστηµα GC-MS, οι ε�ιµέρους 

στόχοι �ου τέθηκαν ήταν: 

ü Η εύρεση της κατάλληλης µεθόδου SIM για την �οιοτική και �οσοτική 

ανάλυση των PBDEs µε εφαρµογή ECNI 

ü Η βελτιστο�οίηση της θερµοκρασίας, της ενέργειας των ηλεκτρονίων 

και του ρεύµατος των ηλεκτρονίων της �ηγής ιοντισµού 

ü Η εύρεση των ορίων ανίχνευσης και �οσοτικο�οίησης των PBDEs σε 

αυτό το σύστηµα 

ü Ο έλεγχος της �ιστότητας και της ορθότητας του οργάνου στις 

συνθήκες βέλτιστης λειτουργίας της εφαρµοσµένης µεθόδου για την 

ανάλυση των PBDEs µε εφαρµογή ECNI 

ü Η εύρεση των υ�όλοι�ων χρωµατογραφικών χαρακτηριστικών και των 

χαρακτηριστικών του ανιχνευτή µάζας 

Έ�ειτα, σε ότι αφορά τη µέθοδο εκχύλισης, καθαρισµού και 

α�οµόνωσης των PBDEs, οι ε�ιµέρους στόχοι �ου τέθηκαν ήταν: 
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ü Η εύρεση µιας µεθόδου ικανή να διαχωρίζει τους µεταβολισµένους 

α�ό τους µη-µεταβολισµένους PBDEs, �αρόλο �ου η ανάλυση των 

�ρώτων δεν είναι στο �λαίσιο της �αρούσας εργασίας 

ü Η εύρεση µιας µεθόδου �ου να �αρουσιάζει κατά το δυνατόν καθαρά 

τυφλά δείγµατα (α�αλλαγµένα α�ό PBDEs και βρωµιές), υψηλές 

ανακτήσεις και χαµηλά όρια ανίχνευσης (αντίστοιχα µε αυτά του 

οργάνου) 

ü Η εφαρµογή της ε�ιλεγµένης µεθόδου σε �ραγµατικά δείγµατα ούρων 

για τον �ροσδιορισµό µη-µεταβολισµένων PBDEs σε αυτά 

ü Ο έλεγχος της εφαρµογής της ε�ιλεγµένης µεθόδου σε µεγάλη κλίµακα 

συγκεντρώσεων PBDEs 
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

3.1. Αναλυτική οργανολογία: 

3.1.1. Εισαγωγή:  

Για το σκο�ό της �αρούσας εργασίας, οι αναλύσεις κρίθηκε σκό�ιµο να 

�ραγµατο�οιηθούν σε ένα σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας (Agilent 6890) 

συνδυασµένη µε έναν φασµατογράφο µάζας (Agilent 5973), δηλαδή σε ένα 

σύστηµα GC-MS. Η ε�ιλογή αυτού του συστήµατος έγινε κυρίως µε βάση την 

υψηλή εξειδίκευση και ευαισθησία, την υψηλή α�οδοτικότητα και 

διαχωριστική ικανότητα, και φυσικά τα �ολύ χαµηλά όρια ανίχνευσης �ου 

µ�ορεί να �αρέχει, σε συνδυασµό �άντα µε µικρούς χρόνους ανάλυσης. Στην 

Εικόνα 15 �ου ακολουθεί, �αρουσιάζεται το σύστηµα GC-MS �ου µόλις 

αναφέραµε. 

 

Εικόνα 15: Χρησιµο�οιούµενο σύστηµα GC-MS 
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3.1.2. Aέρια χρωµατογραφία:  

Στην αέρια χρωµατογραφία το δείγµα εξατµίζεται και εγχέεται στην 

κεφαλή µιας χρωµατογραφικής στήλης. Η έκλουση στη στήλη 

�ραγµατο�οιείται µε ροή αδρανούς αερίου το ο�οίο α�οτελεί την κινητή 

φάση η ο�οία, σε αντίθεση µε τους �ερισσότερους τύ�ους χρωµατογραφίας, 

δεν αλληλε�ιδρά µε τις ενώσεις του υ�ό ανάλυση δείγµατος. Ο µόνος της 

ρόλος είναι η διακίνηση του δείγµατος κατά µήκος της στήλης. Ο 

διαχωρισµός των ενώσεων βασίζεται στην κατανοµή τους µεταξύ του 

ε�ιλεγµένου αδρανούς αερίου (κινητή φάση) και ενός µη �τητικού υγρού, 

ακινητο�οιηµένου στην ε�ιφάνεια ενός αδρανούς στερεού (στατική φάση). 

Βέβαια, η �ολικότητα της στατικής φάσης θα �ρέ�ει να είναι �αρόµοια µε 

αυτήν των διαχωριζόµενων ενώσεων. Όταν αυτή η αντιστοιχία είναι 

ικανο�οιητική, η σειρά έκλουσης καθορίζεται τελικά α�ό την �τητικότητα 

των ενώσεων (Skoog et al., 2002, Χατζηιωάννου, 2000). 

Στην �ερί�τωση των ά�ολων PBDEs, χρησιµο�οιείται ά�ολη στατική 

φάση. Τελικά, η �τητικότητα των διαφόρων µελών είναι αυτή �ου καθορίζει 

την σειρά έκλουσής τους. Για το λόγο αυτό, τα λιγότερο βρωµιωµένα µέλη τα 

ο�οία είναι �ιο �τητικά, εξέρχονται �ρώτα. Όµως, η �τητικότητα ως 

φυσικοχηµική ιδιότητα, δεν εξαρτάται µόνο α�ό τον αριθµό των ατόµων 

βρωµίου, αλλά και α�ό τη θέση τους στο διφαινυλικό δακτύλιο. Σε αυτό το 

γεγονός στηρίζεται και ο διαχωρισµός των διάφορων ισοµερών µε την αέρια 

χρωµατογραφία. 

Για τις αναλύσεις των PBDEs χρησιµο�οιήθηκε η τριχοειδής στήλη 

DB5-MS. Τα χαρακτηριστικά της συγκεκριµένης στήλης είναι τα εξής:      

• Στατική φάση 5% phenyl-methyl-polysiloxane 

• Μήκος 30 m 

• Εσωτερική διάµετρος 0.25 mm 

• Πάχος στατικής φάσης 0.25 µm 
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 Οι χρησιµο�οιούµενες τριχοειδείς στήλες, εκτός του ότι βοηθούν στην 

α�οτελεσµατική εισαγωγή µικρών �οσοτήτων του δείγµατος στο   

φασµατογράφο µάζας, βοηθούν �αράλληλα και στη διατήρηση του υψηλού 

κενού �ου α�αιτεί ο φασµατογράφος (Stefanou, 2008). 

Ως φέρον αέριο χρησιµο�οιήθηκε αέριο Ήλιο σε σταθερή ροή 1 

ml/min. Το Ήλιο χρησιµο�οιείται �αρά το υψηλό του κόστος, λόγω της 

αδράνειας του έναντι του υλικού κατασκευής του χρωµατογράφου, του 

�ληρωτικού υλικού της στήλης, αλλά και των διαχωριζόµενων ενώσεων. 

Ε�ι�λέον, έχει µικρή �υκνότητα (ιξώδες) ε�ιτρέ�οντας έτσι τη χρήση στηλών 

µεγάλου µήκους, δίνοντας τη δυνατότητα αύξησης του αριθµού των 

θεωρητικών �λακών αλλά και αύξησης της ταχύτητας ροής του, µε 

α�οτέλεσµα αφενός την αύξηση της α�οτελεσµατικότητας της στήλης και 

αφετέρου την ε�ίτευξη ταχέων διαχωρισµών (Χατζηιωάννου, 2000). 

 Τέλος, η εισαγωγή του δείγµατος στη χρωµατογραφική στήλη 

�ραγµατο�οιήθηκε µε on-column injection α�ό αυτόµατο δειγµατολή�τη (τον 

autosampler 7673), λαµβάνοντας 2 µl δείγµατος. Ε�ίσης, �ριν την αναλυτική 

στήλη �ροστίθεται µια µικρή �ροστατευτική στήλη (guard column) ή 

�ροστήλη (pre-column), µε σκο�ό να αυξηθεί ο χρόνος ζωής της, 

α�οµακρύνοντας τυχόν αιωρούµενα σωµατίδια και �ροσµίξεις α�ό τον/τους 

διαλύτη/τες. 

3.1.3. Φασµατογράφος µάζας: 

Η αρχή λειτουργίας του συστήµατος αέριας χρωµατογραφίας-

φασµατοµετρίας µάζας συµ�εριλαµβάνει την εξάτµιση του δείγµατος στο 

θάλαµο εισαγωγής του αέριου χρωµατογράφου, τη διέλευση των ενώσεων του 

δείγµατος σε µια τριχοειδή στήλη υ�ό τη ροή του φέροντος αερίου, το 

διαχωρισµό των ενώσεων στην έξοδο της στήλης και τέλος την ανίχνευσή τους 

α�ό τον φασµατογράφο µάζας. Ο φασµατογράφος µάζας µε τη σειρά του 

α�οτελείται α�ό τέσσερα τµήµατα: την εισαγωγή του δείγµατος α�ό την 

χρωµατογραφική στήλη, την �ηγή ιοντισµού για τη µετατρο�ή των ενώσεων 

σε αεριώδη ιόντα, τον αναλυτή µαζών για την ταξινόµηση των ιόντων και 
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τέλος τον ανιχνευτή των ιόντων αυτών. Βέβαια, εκτός α�ό αυτά τα τµήµατα, 

κάθε φασµατόµετρο µάζας �εριλαµβάνει αντλίες δηµιουργίας υψηλού κενού, 

καθώς και ηλεκτρονικό υ�ολογιστή για την ταχεία �αρουσίαση, ε�εξεργασία  

και ερµηνεία του �ροκύ�τοντος φάσµατος, αλλά και τον έλεγχο της 

λειτουργίας του συνολικού συστήµατος (Skoog et al., 2002,  Stefanou, 2008). 

Στο σχήµα �ου ακολουθεί (Eικόνα 16), �αρουσιάζονται συνο�τικά τα 

βασικά τµήµατα ενός φασµατογράφου µάζας. Στα τµήµατα αυτά θα 

αναφερθούµε εκτενέστερα αµέσως τώρα.                                                                                                  

 

Εικόνα 16: Τα βασικά τµήµατα ενός φασµατογράφου µάζας (Stefanou, 2008) 

 

3.1.3.1. Πηγή ιόντων (ion source):  

Ως γνωστόν, οι αναλύτες µας (PBDEs) �εριέχουν τα �ολύ 

ηλεκτραρνητικά άτοµα βρωµίου, ο�ότε υ�άρχει η δυνατότητα 

σταθερο�οίησης του αρνητικού τους φορτίου συνήθως µέσω του ιοντισµού 

σύλληψης ηλεκτρονίων (electron capture ionization). Σε αυτές τις 

�ερι�τώσεις, συνιστάται η εφαρµογή του αρνητικού χηµικού ιοντισµού (NCI) 

στο φασµατογράφο µάζας (MS).  

Καταρχήν, εξερχόµενες οι αέριες ουσίες α�ό τη χρωµατογραφική 

στήλη, εισέρχονται µέσω της γραµµής µεταβίβασης (transfer line) στην �ηγή 

ιόντων. Εκεί, ό�ως και στην �ερί�τωση του ιοντισµού �ρόσκρουσης 

ηλεκτρονίων (ΕΙ), ηλεκτρόνια εκ�έµ�ονται α�ό ένα θερµαινόµενο νήµα 

ρηνίου και ε�ιταχύνονται µε µια τάση �ερί�ου 70 eV η ο�οία εφαρµόζεται 

µεταξύ του νήµατος (filament) και µιας ανόδου. Έ�ειτα, ο χηµικός ιοντισµός 

(CI) α�αιτεί τον ιοντισµό των αέριων ουσιών του δείγµατος µέσω της 

σύγκρουσής τους µε ηλεκτρόνια τα ο�οία δηµιουργούνται µε βοµβαρδισµό 

http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
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ενός δραστικού αερίου µε τα αρχικά ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας. Συνήθως 

χρησιµο�οιούνται θετικά ιόντα (στον PCI), αλλά µερικές φορές ό�ως στην 

�ερί�τωσή µας, ό�ου οι αναλύτες �εριέχουν �ολύ ηλεκτροαρνητικά άτοµα, 

χρησιµο�οιείται χηµικός ιονισµός µε αρνητικά ιόντα (NCI) (Skoog et al., 

2002,  Stefanou, 2008, Covaci et al., 2003). 

Σε κάθε �ερί�τωση �άντως, �ρέ�ει να �ραγµατο�οιηθεί τέτοια 

τρο�ο�οίηση στην �ηγή ιοντισµού ώστε η �ίεση του δραστικού αερίου να 

διατηρείται �ερί�ου στο 1 Torr, ενώ η �ίεση των �ρος ανάλυση ουσιών να 

διατηρείται κάτω α�ό τα 10-5 Torr. Με αυτές τις αλλαγές, το αέριο 

αντιδραστήριο εισάγεται στην �εριοχή ιονισµού σε τέτοια �οσότητα, ώστε ο 

λόγος των συγκεντρώσεων αντιδραστηρίου/δείγµατος να είναι 103 έως 104. 

Λόγω της µεγάλης αυτής διαφοράς συγκεντρώσεων, η αρχική δέσµη 

ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας αντιδρά α�οκλειστικά µε τα µόρια του 

δραστικού αερίου (Skoog et al., 2002). 

Στη δική µας �ερί�τωση, το δραστικό αέριο �ου χρησιµο�οιήθηκε 

ήταν το µεθάνιο. Συνε�ώς, η αρχική αντίδραση �ου λαµβάνει χώρα στην 

�εριοχή ιοντισµού, είναι η εξής: 

CH4 + e- (high energy)    →    CH4+ + 2e- (thermal) 

Έ�ειτα, τα χαµηλότερης ενέργειας θερµικά ηλεκτρόνια �ου 

�ροκύ�τουν, είναι εκείνα �ου τελικά αντιδρούν µε τις αέριες ουσίες του 

δείγµατος �ραγµατο�οιώντας έναν ιοντισµό σύλληψης ηλεκτρονίων (MSD 

Agilent 5973, Instrumental manual). 

Σε αυτό το σηµείο, �ρέ�ει να αναφερθεί ότι α�ό τη στιγµή �ου για να 

ανιχνευτούν οι εξεταζόµενοι αναλύτες µε NCI είναι α�αραίτητη η λειτουργία 

της �ηγής ιοντισµού σε negative ion mode, τα ο�οιαδή�οτε θετικά ιόντα �ου 

δηµιουργούνται δεν ανιχνεύονται. Ωστόσο, τα θετικά αυτά ιόντα 

�αραµένουν στην �ηγή, µε α�οτέλεσµα την �ιθανή καταστολή της 

αντίδρασης σύλληψης των θερµικών ηλεκτρονίων α�ό τις αναλυόµενες 

ουσίες. Τέλος, µε το να µη δηµιουργούνται αρνητικά ιόντα του δραστικού 
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αερίου, το ανύ�αρκτο σήµα υ�οβάθρου είναι µια σηµαντική αιτία για τα 

χαµηλά όρια ανίχνευσης �ου ε�ιτυγχάνονται µε τον NCI (MSD Agilent 5973, 

Instrumental manual). 

Χρήσιµο ε�ίσης να αναφερθεί, είναι ότι για να �ραγµατο�οιηθεί ο NCI 

στο εργαστήριό µας, στο κενό �ου δηµιουργείται  �ρέ�ει να υ�άρχει �ίεση 

2.5*10-5 torr, τιµή �ου αντιστοιχεί στο 40% της µέγιστης ροής του µεθανίου 

δηλαδή στη τιµή 2 ml/min. 

Ό�ως έγινε αντιλη�τό, την αρχική αντίδραση του δραστικού αερίου, 

ακολουθεί ο ιοντισµός των �ρος ανάλυση ουσιών µέσω της σύλληψης των 

ηλεκτρονίων χαµηλής ενέργειας, ο ο�οίος �εριγράφεται µε τη γενική 

αντίδραση:  

MX + e- (thermal)   →   MX-. 

Στην αντίδραση αυτή, µε ΜΧ συµβολίζουµε το µόριο της �ρος 

ανάλυσης βρωµιωµένης ουσίας (ό�ου Χ=Br) και µε MX-. την αντίστοιχη 

ανιοντική ρίζα �ου �ροκύ�τει. Βέβαια, στις �ερι�τώσεις �ου η �ροκύ�τουσα 

ανιοντική ρίζα είναι ασταθής, �ραγµατο�οιείται η αντίστροφη αντίδραση 

σχεδόν ακαριαία (MSD Agilent 5973, Instrumental manual). 

Τον ιοντισµό σύλληψης ηλεκτρονίων, συχνά αντικαθιστά ο ιοντισµός 

σύλληψης ηλεκτρονίων ακολουθούµενος α�ό διάσταση (dissociative electron 

capture ionization). Α�ό τον ιοντισµό, αυτή τη φορά �ροκύ�τει µια ρίζα και 

ένα ανιόν (συνήθως του ηλεκτραρνητικού στοιχείου), διαδικασία �ου 

�εριγράφεται µε τη γενική αντίδραση:  

MX + e- (thermal)   →   M. +  X- 

Στην αντίδραση αυτή, µε ΜΧ συµβολίζουµε το µόριο της �ρος 

ανάλυσης βρωµιοµένης ουσίας (ό�ου Χ=Br) και µε X- το ανιόν του βρωµίου 

(Br-). Ε�ίσης, στις �ερι�τώσεις �ου τα �ροϊόντα είναι ασταθή, 

http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_capture_ionization
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�ραγµατο�οιείται η αντίστροφη αντίδραση σχεδόν ακαριαία (MSD Agilent 

5973, Instrumental manual). 

Πρέ�ει να αναφέρουµε, ότι η συγκεκριµένη αντίδραση είναι �ολύ 

συνηθισµένη στην �ερί�τωση των PBDEs, αφού τα ανιόντα του βρωµίου τα 

ο�οία αντιστοιχούν στους λόγους m/z= 79 και 81, είναι τα ε�ικρατέστερα 

ιόντα της θραυσµατο�οίησης για τα �ερισσότερα µέλη. Χαρακτηριστικά 

ιόντα αυτού του µηχανισµού είναι ε�ίσης τα ιόντα [ΗBr2]-, τα ο�οία 

αντιστοιχούν στo λόγο m/z= 161 (Eljarrat et al., 2002). Ωστόσο, �ρέ�ει να 

σηµειωθεί ότι αυτός ο µηχανισµός δεν �αρέχει την ίδια ευαισθησία µε τον 

κλασικό ιοντισµό σύλληψης ηλεκτρονίων, καθώς και ότι τα φάσµατα µάζας 

�ου �αρέχει εµφανίζουν γενικά χαµηλότερες αφθονίες για τα µοριακά ιόντα 

(MSD Agilent 5973, Instrumental manual).  

Ακόµη δύο µηχανισµοί �ου µ�ορούν να αντικαταστήσουν τον 

ιοντισµό σύλληψης ηλεκτρονίων, είναι ο σχηµατισµός ζεύγους ιόντων (ion 

pair formation), αλλά και οι αντιδράσεις ιόντων-µορίων (ion-molecule 

reactions). Ο �ρώτος µηχανισµός �αρέχει τη δυνατότητα σχηµατισµού ενός 

κατιόντος και ενός ανιόντος, και �εριγράφεται µε τη γενική αντίδραση:  

MX + e- (thermal)   →   M+ +  X- + e- 

Στην αντίδραση αυτή, µε ΜΧ συµβολίζουµε το µόριο της �ρος 

ανάλυσης βρωµιωµένης ουσίας (ό�ου Χ=Br), µε X-. το ανιόν του βρωµίου (Br-) 

και µε Μ+ το κατιόν του υ�όλοι�ου θραύσµατος. Ο δεύτερος µηχανισµός 

�ραγµατο�οιείται όταν οξυγόνο, υδρατµοί και άλλες βρωµιές είναι �αρούσες 

στην �ηγή του χηµικού ιοντισµού. Οι αντιδράσεις ιόντων-µορίων είναι 2 µε 4 

φορές �ιο αργές α�ό τον ιοντισµό σύλληψης ηλεκτρονίων και �αρέχουν 

χαµηλότερες ευαισθησίες. Ο µηχανισµός αυτός �εριγράφεται µε τη γενική 

αντίδραση:                                 

M + X-  →   MX- 
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Στην αντίδραση αυτή, µε X- συµβολίζουµε το ανιόν (συνήθως 

υδροξυλίου ή αλογόνου) της εµφανιζόµενης βρωµιάς �ου έχει �ροκύψει 

α�ευθείας α�ό τα ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας του filament, και µε ΜX- το 

ανιόν �ου �ροκύ�τει µε το µόριο της �ρος ανάλυσης ουσίας (Μ). Γίνεται 

φανερό,ότι όσο �ερισσότερες αντιδράσεις τέτοιου είδους �ραγµατο�οιούνται, 

τόσο λιγότερες θα είναι οι αντιδράσεις ιοντισµού σύλληψης ηλεκτρονίων και 

τόσο η ευαισθησία της ανάλυσης θα µειώνεται. Για το λόγο αυτό, όλες οι 

�ιθανές �ηγές µόλυνσης (συνήθως ατµοσφαιρικό οξυγόνο και υδρατµοί) 

�ρέ�ει να ελαχιστο�οιούνται (MSD Agilent 5973, Instrumental manual). 

3.1.3.2. Αναλυτής µαζών (mass analyzer):  

Τα αέρια ιόντα �ου �αράγονται α�ό την �ηγή ιοντισµού, οδηγούνται 

µέσω της �εριοχής ε�ιτάχυνσης των ιόντων στον αναλυτή µαζών, µε µια 

χαµηλή τάση �ου εφαρµόζεται µεταξύ της �ρώτης ε�ιταχυντικής �λάκας και 

των α�ωθητών (repellers), η ο�οία είναι ικανή να δηµιουργήσει µια ταινιωτή 

δέσµη ιόντων. Στην �ερί�τωση του φασµατογράφου µάζας Agilent 5973, ο 

χρησιµο�οιούµενος αναλυτής για το διαχωρισµό των αέριων ιόντων της 

δέσµης, είναι το τετρα�ολικό φίλτρο. 

Ο τετρα�ολικός αναλυτής µαζών α�οτελείται α�ό τέσσερις �αράλληλες 

µεταλλικές κυλινδρικές ράβδους (�όλους), οι ο�οίες είναι συµµετρικά 

το�οθετηµένες ως �ρος τη δέσµη των ιόντων και διαγωνίως συνδέονται 

ηλεκτρικά µεταξύ τους. Κάθε ζεύγος ράβδων συνδέεται µε τον �όλο µιας 

�ηγής τάσεως, η ο�οία �αρέχει µια συνεχή (V1) και εναλλασσόµενη (V2) τάση. 

Για δεδοµένη συχνότητα ω και για δεδοµένες τιµές V1 και V2, µόνο κά�οια 

ιόντα µε συγκεκριµένο λόγο m/z θα εξέλθουν α�ό το τετρα�ολικό φίλτρο, 

ενώ τα υ�όλοι�α θα �ροσκρούσουν στους �όλους και θα χάσουν το φορτίο 

τους. Η σάρωση των τιµών m/z µ�ορεί να ε�ιτευχθεί είτε µεταβάλλοντας την 

εφαρµοζόµενη συχνότητα ω και διατηρώντας τις τιµές των τάσεων σταθερές, 

είτε διατηρώντας σταθερή τη συχνότητα και µεταβάλλοντας τις τιµές των 

τάσεων, έτσι ώστε ο λόγος τους (V1/V2) να είναι �άντα σταθερός. Σε κάθε 

�ερί�τωση �άντως, στον ανιχνευτή θα φτάσουν µόνο ιόντα των ο�οίων οι 
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τιµές m/z βρίσκονται σε µια στενή �εριοχή τιµών, τα ο�οία ωστόσο έχουν 

διαχωριστεί ε�ιτυχώς (Skoog et al., 2002, Stefanou, 2008). 

Στην Eικόνα 17 �ου ακολουθεί, �αρουσιάζεται το εσωτερικό τµήµα 

ενός τετρα�ολικού φίλτρου.  

 

Εικόνα 17: To εσωτερικό τµήµα του τετρα�ολικού φίλτρου (Stefanou, 2008) 

 

3.1.3.3. Ανιχνευτής µαζών (mass detector):  

Μετά την έξοδο τους α�ό το τετρα�ολικό φίλτρο, τα διαχωρισµένα 

ιόντα �ροσ�ί�τουν στον ανιχνευτή του συστήµατος, ο ο�οίος �αράγει στην 

έξοδό του ηλεκτρικό σήµα ανάλογο του αριθµού των ιόντων και του φορτίου 

τους. Στη δική µας �ερί�τωση, ο χρησιµο�οιούµενος ανιχνευτής είναι ένας 

ηλεκτρονιο�ολλα�λασιαστής (electromultiplier).  

Ο µεταλλάκτης αυτός α�οτελείται α�ό µια σειρά διακριτών δυνόδων, η 

ο�οία βρίσκεται σε διαδοχικώς αυξανόµενα δυναµικά. Ιόντα τα ο�οία 

�ροσκρούουν στην �ρώτη ε�ιφάνεια δυνόδου κοντά στην είσοδο, εκβάλλουν 

ηλεκτρόνια τα ο�οία στη συνέχεια �ροσκρούουν στην ε�όµενη δύνοδο, 

�ροκαλώντας έτσι την α�οδέσµευση �ερισσότερων ηλεκτρονίων, φαινόµενο 

�ου ενισχύεται διαρκώς σε κάθε �ρόσκρουση. Τελικά οι µεταλλάκτες αυτού 

του τύ�ου, �αρέχουν εσωτερική ενίσχυση του ηλεκτρικού σήµατος της τάξης 

του 106 ή και µεγαλύτερη (Skoog et al., 2002). 
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Τέλος, η έξοδος του ανιχνευτή συνδέεται µε έναν ηλεκτρονικό 

υ�ολογιστή για την ταχεία συλλογή, ε�εξεργασία και ερµηνεία των 

ληφθέντων φασµάτων. 

3.2. Εναρκτήριες διαδικασίες στο φασµατογράφο µάζας:  

3.2.1.  Καθορισµός θερµοκρασιακού �ρογράµµατος:   

Όταν η θερµοκρασία της στήλης διατηρείται σταθερή σε όλη τη 

διάρκεια της αέριας χρωµατογραφίας (ισόθερµη αέρια χρωµατογραφία), 

συχνά είναι σχεδόν αδύνατον να ε�ιτευχθεί �λήρης διαχωρισµός και 

ανίχνευση των συστατικών ενός µείγµατος, ειδικά όταν αυτά είναι 

�ολυάριθµα ή όταν τα σηµεία ζέσεώς τους ή/και οι �ολικότητές τους 

καλύ�τουν ευρείες �εριοχές. Αυτό συµβαίνει διότι οι κορυφές των 

�τητικότερων συστατικών αλληλε�ικαλύ�τονται σε µεγάλο βαθµό, ενώ οι 

κορυφές των λιγότερο �τητικών συστατικών είναι µικρού ύψους και �λατιές. 

Για τους λόγους αυτούς, κρίνεται α�αραίτητη η εφαρµογή της θερµο-

�ρογραµµατιζόµενης αέριας χρωµατογραφίας, κατά την ο�οία η 

θερµοκρασία της στήλης µεταβάλλεται κατά τη διάρκεια της έκλουσης των 

συστατικών µε βάση �ροκαθορισµένο �ρόγραµµα. Με την εφαρµογή αυτή, 

ε�ιτυγχάνονται διακριτές κορυφές για ενώσεις των ο�οίων τα σηµεία ζέσεως 

βρίσκονται σε ευρεία �εριοχή θερµοκρασιών, και µάλιστα σε �ολύ µικρότερο 

χρόνο α�’ ότι µε την ισόθερµη λειτουργία της στήλης. Ε�ι�λέον, µε αυτόν τον 

τρό�ο οι κορυφές γίνονται οξύτερες και �ιο οµοιόµορφες, ώστε να µ�ορούν 

να χρησιµο�οιηθούν για �οσοτικό �ροσδιορισµό (Χατζηιωάννου, 2000). 

Στην �ερί�τωσή µας, η θερµοκρασία στο θάλαµο εισαγωγής του 

δείγµατος και στο φούρνο της χρωµατογραφίας ήταν 93 οC και 90 οC 

αντίστοιχα. Μετά την εισαγωγή του δείγµατος, ακολουθούσε �ρόγραµµα 

αύξησης της θερµοκρασίας στον θάλαµο εισαγωγής, αλλά και στο φούρνο. Το 

θερµοκρασιακό �ρόγραµµα του φούρνου διαρκούσε 36,83 min και είχε ως 

εξής: 
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• Αρχική θερµοκρασία 90 oC 

• Αύξηση έως τους 140 oC µε ρυθµό 50 oC/min 

• Αύξηση έως τους 220 oC µε ρυθµό 15 oC/min 

• Αύξηση έως τους 295 oC µε ρυθµό 10 oC/min 

 

Τέλος, οι θερµοκρασίες της γραµµής µεταφοράς, της �ηγής ιόντων και 

του τετρα�ολικού φίλτρου διατηρήθηκαν στους 295, 250 και 150 oC 

αντίστοιχα. 

3.2.2. Εφαρµογή �αρακολούθησης χαρακτηριστικού ιόντος (SIM):  

Η �αρακολούθηση χαρακτηριστικού ιόντος (SIM) α�οτελεί µία µέθοδο 

ό�ου κατά την εφαρµογή της, �αρακολουθείται είτε ένα συγκεκριµένο ιόν είτε 

ένα ζευγάρι ιόντων. Η τεχνική αυτή είναι χρήσιµη στην �ερί�τωση 

ανίχνευσης µικρών �οσοτήτων ενώσεων σε σύνθετα µείγµατα, όταν το φάσµα 

µάζας τους είναι γνωστό. Με τη τεχνική αυτή, καταρχήν εξασφαλίζονται 

υψηλή ευαισθησία και χαµηλά όρια ανίχνευσης. Αυτό συµβαίνει διότι ο 

χρόνος µέτρησης του σήµατος του/των ε�ιλεγµένου/νων ιόντος/ων, είναι 

υψηλότερος σε σχέση µε αυτόν της �λήρους σάρωσης (Full Scan), ό�ου στον 

ίδιο �ερί�ου χρόνο �ρέ�ει να υ�ολογιστεί το σήµα όλων των ιόντων κάθε 

ένωσης. Λόγω της ε�ιλεγµένης �αρακολούθησης ιόντων, η τεχνική SIM 

�αρέχει τελικά και µια ταχύτερη ανάλυση. Είναι �ροφανές, ότι οι �εριοχές 

του φάσµατος �ου �εριέχουν ιόντα εκτός των ε�ιλεγµένων, δεν 

�αρακολουθούνται (Μ�έσης, 2008). 

Ένα µειονέκτηµα της τεχνικής SIM είναι η σχετικά µειωµένη 

εξειδίκευσή της, η ο�οία έγκειται στο γεγονός ότι ενώσεις οι ο�οίες κατά τη 

θραυσµατο�οίησή τους α�οδίδουν ιόντα µε ταυτόσηµους λόγους m/z µε τα 

ε�ιλεγµένα, δηµιουργούν �ρόβληµα στο χαρακτηρισµό των ε�ιθυµητών 

ενώσεων. Για τη βελτιστο�οίηση της τεχνικής SIM µ�ορούν να 

χρησιµο�οιηθούν στοιχεία α�ό την �λήρη σάρωση (Full Scan). Με τη µέθοδο 

Full Scan �αρέχεται ένα �λήρες φάσµα σε όλη την κλίµακα µαζών µιας 

ένωσης, εφόσον ο αναλυτής µαζών σαρώνει όλες τις µάζες χωρίς καµία 
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διακο�ή. Η µέθοδος αυτή, µ�ορεί να χρησιµο�οιηθεί και στην ταυτο�οίηση 

αγνώστων ενώσεων ενός µείγµατος, καθώς και στον �ροσδιορισµό των 

µοριακών τους βαρών. Συνε�ώς, η µέθοδος Full Scan �αρέχει �ερισσότερες 

�ληροφορίες για το δείγµα συγκριτικά µε τη µέθοδο SIM, ωστόσο ό�ως 

αναφέρθηκε δεν χαρακτηρίζεται α�ό υψηλή ευαισθησία, διότι αφιερώνει 

λιγότερο χρόνο στην µέτρηση του σήµατος κάθε ιόντος (Μ�έσης, 2008). 

Γίνεται κατανοητό, ότι �ριν την ανάλυση κάθε δείγµατος είναι 

αναγκαία η �λήρης σάρωση (Full Scan) του φάσµατος των ε�ιθυµητών 

ενώσεων (α�ό �ρότυ�α διαλύµατα), τόσο για την ταυτο�οίησή τους όσο και 

για την εύρεση του/των κατάλληλου/ων ιόντος/ων �ου θα 

χρησιµο�οιηθεί/ούν ακολούθως  στη µέθοδο SIM, η ο�οία τελικά θα βοηθήσει 

στην ανίχνευση των αναµενόµενων ιχνο�οσοτήτων.  

 

Πίνακας 9: Κύρια ιόντα µελών PBDEs µετά α�ό Full Scan µε NCI 

Χρόνος κατακράτησης 

(min) 

Μέλος PBDE Βαθµός 

βρωµίωσης 

Κύριο ιόν (ή οµάδα ιόντος) 

µετά α�ό Full Scan 

8,623 BDE-7 2 Br- (m/z= 79,81) 
9,229 BDE-15 2 Br- (m/z= 79,81) 

10,846 BDE-17 3 Br- (m/z= 79,81) 
11,177 BDE-28 3 Br- (m/z= 79,81) 
12,812 BDE-49 4 Br- (m/z= 79,81) 
12,921 BDE-71 4 Br- (m/z= 79,81) 
13,144 BDE-47 4 Br- (m/z= 79,81) 
13,464 BDE-66 4 Br- (m/z= 79,81) 
13,949 BDE-77 4 Br- (m/z= 79,81) 
14,658 BDE-100 5 Br- (m/z= 79,81) 
14,887 BDE-119 5 Br- (m/z= 79,81) 
15,212 BDE-99 5 Br- (m/z= 79,81) 
16,316 BDE-85 5 Br- (m/z= 79,81) 
16,59 BDE-126 5 Br- (m/z= 79,81) 

16,858 BDE-154 6 Br- (m/z= 79,81) 
17,99 BDE-153 6 Br- (m/z= 79,81) 
18,43 13C-BDE-139 6 Br- (m/z= 79,81) 

19,739 BDE-138 6 Br- (m/z= 79,81) 
20,602 BDE-156 6 Br- (m/z= 79,81) 
21,271 BDE-184 7 [M-HBr3]- (m/z= 409) 
22,179 BDE-183 7 Br- (m/z= 79,81) 
23,62 BDE-191 7 [M-HBr2]- (m/z= 487) 

30,644 BDE-197 8 [M-HBr3]- (m/z= 409) 
33,164 BDE-196 8 Br- (m/z= 79,81) 
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Στη δική µας �ερί�τωση, χρησιµο�οιήθηκε ένα standard (50-250 

pgr/µl) �ου �εριείχε 23 φυσικά (native) µέλη PBDEs και ένα ιχνηθετηµένο 

(label) µέλος PBDE. Στον Πίνακα 9 �ου �ροηγείθηκε, �αρουσιάστηκαν τα 

µέλη αυτά, ο χρόνος κατακράτησής τους, καθώς και το ε�ικρατέστερο ιόν (ή 

οµάδα ιόντος) κάθε µέλους µετά α�ό Full Scan µε NCI.  

Παρατηρούµε ότι για τα �ερισσότερα µέλη, το �ιο άφθονο ιόν είναι 

συνήθως το ιόν βρωµίου [Br]-. Στις �ερι�τώσεις των βαρύτερων µελών (µε 7 ή 

8 άτοµα βρωµίου), µ�ορεί το �ιο άφθονο ιόν να είναι εκείνο �ου αντιστοιχεί 

στην α�οµάκρυνση της οµάδας –HBr2 ή –HBr3 α�ό το µοριακό ιόν (σε 

συµφωνία µε την αναφορά των Ackerman et al., 2005). Η τιµή m/z �ου 

δίνεται σε �αρένθεση, σε αυτές τις �ερι�τώσεις αντιστοιχεί στη µεσαία κορυφή 

m/z α�ό µια �ληθώρα κορυφών (οµάδας ή cluster) �ου �ροκύ�τουν µε την 

α�οµάκρυνση της αντίστοιχης οµάδας. Τέλος, αξιοσηµείωτο είναι το ότι στις 

�ερισσότερες των �ερι�τώσεων (εξαιρουµένων των µελών BDE-7, BDE-15, 

BDE-77, BDE-126 και BDE-191) µικρότερη ή σηµαντικότερη αφθονία 

�αρουσιάζουν και οι κορυφές �ου α�οτελούν το cluster του ιόντος [ΗBr2]-, 

δηλαδή οι κορυφές µε m/z = 159, 161 και 163. 

Με βάση τα �αρα�άνω συµ�εράσµατα, κρίθηκε σκό�ιµο η SIM 

µέθοδος �ου θα ανα�τύξουµε για τον �ροσδιορισµό των PBDEs µε NCI, να 

�εριέχει καταρχήν τις τιµές m/z = 79 και 81 �ου αντιστοιχούν στο ιόν [Br]-, 

καθώς και τις τιµές m/z = 159, 161 και 163 �ου αντιστοιχούν στο ιόν [ΗBr2]-. 

3.2.3. Βαθµονόµηση του συστήµατος:  

Η βαθµονόµηση του συστήµατος GC-MS λαµβάνει χώρα σε 

καθηµερινή βάση �ριν τη χρήση του ώστε να εξασφαλιστεί η βέλτιστη 

λειτουργία του. Πρόκειται για µία αυτοµατο�οιηµένη διαδικασία (autotune), 

κατά την ο�οία χρησιµο�οιείται η �έρφλουρο-τριβούτυλο-αµίνη (C12F27N, 

PFTBA) ως αέριο βαθµονόµησης. Το αέριο αυτό βρίσκεται σε έναν µικρό 

θάλαµο κατασκευασµένο α�ό γυαλί, ο ο�οίος είναι το�οθετηµένος στην 

κορυφή του χώρου εκκένωσης. Με τη βαθµονόµηση αυτή, ε�ιτυγχάνεται η  

αυτόµατη ρύθµιση των �αραµέτρων του φασµατόµετρου µαζών ώστε να 
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αντα�οκρίνονται στα �ροκαθορισµένα κριτήρια �ου υ�αγορεύονται κατά τη 

λειτουργία του οργάνου. Κατό�ιν, υ�ολογίζονται µε ακρίβεια οι µάζες όλων 

των κορυφών µέσω συσχέτισης του χρόνου σάρωσης των κορυφών αυτών µε 

τον αντίστοιχο χρόνο των κορυφών του αερίου βαθµονόµησης, του ο�οίου το 

φάσµα µάζας καθώς και οι ακριβείς µάζες όλων των κορυφών είναι γνωστά εκ 

των �ροτέρων (Μ�έσης, 2008). 

3.3. Βελτιστο�οίηση �αραµέτρων στο φασµατογράφο µάζας:  

 Εκτός όµως α�ό τις �αρα�άνω διαδικασίες �ου �άντα κρίνεται 

α�αραίτητο να �ραγµατο�οιηθούν κατά τη λειτουργία ενός συστήµατος GC-

MS µε σκο�ό την ανάλυση ιχνο�οσοτήτων, κρίθηκε ε�ίσης α�αραίτητη η 

βελτιστο�οίηση τριών ακόµη �αραµέτρων �ου έχουν µεγάλη σηµασία κατά 

την εφαρµογή του αρνητικού χηµικού ιοντισµού και µ�ορούν ε�ίσης να 

ε�ηρεάσουν την ευαισθησία της ανάλυσης και τα όρια ανίχνευσης των 

αναλυτών. Οι �αράµετροι αυτοί είναι: η θερµοκρασία της �ηγής ιοντισµού 

(ion source temperature), η ενέργεια των υψηλής ενέργειας ηλεκτρονίων �ου 

�ροέρχονται α�ό το filament (electron energy), καθώς και το ρεύµα των 

ηλεκτρονίων αυτών (emission current) (Ackerman et al., 2005). 

3.3.1. Βελτιστο�οίηση της θερµοκρασίας της �ηγής ιοντισµού:  

 Χρησιµο�οιώντας ένα διάλυµα σε τολουόλιο των ενώσεων �ου 

καταγράψαµε �ροηγουµένως, συγκέντρωσης 4-19 pgr/µl και εφαρµόζοντας 

µέθοδο SIM �αρακολουθώντας µόνο το ανιόν [Br-], ελέγξαµε αρχικά την 

διαφορά  �ου �αρουσιάζουν οι αφθονίες των κορυφών των PBDEs στις εξής 

θερµοκρασίες της �ηγής ιοντισµού: 150, 175, 200, 225 και 250 oC, τιµές �ου 

ε�ιλέγχθηκαν µε βάση τη βιβλιογραφία (Eljarrat et al., 2002, Ackerman et al., 

2005). Πρέ�ει να αναφερθεί ότι βάσει του κατασκευαστή, η µέγιστη 

ε�ιτρε�όµενη τιµή θερµοκρασίας της �ηγής ιοντισµού είναι 300 oC. 

Ολοκληρώνοντας τις κορυφές όλων των µελών PBDEs σε όλες τις 

θερµοκρασίες της �ηγής ιοντισµού, �ροέκυψε το εξής διάγραµµα (Eικόνα 18): 
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Εικόνα 18: Ε�ίδραση της θερµοκρασίας της �ηγής ιοντισµού στο εµβαδόν των κορυφών των 

PBDEs 

 Με βάση το �αρα�άνω διάγραµµα, καταλήγουµε στο ότι µε µικρή 

διαφορά, η βέλτιστη θερµοκρασία της �ηγής ιοντισµού είναι οι 250 oC. Το 

α�οτέλεσµα αυτό είναι αντίστοιχο της βιβλιογραφίας (Eljarrat et al., 2002, 

Ackerman et al., 2005). 

3.3.2. Βελτιστο�οίηση της ενέργειας ηλεκτρονίων:  

 ∆ιατηρώντας τη θερµοκρασία της �ηγής ιοντισµού στους 250 oC, 

ακολούθως ελέγξαµε την διαφορά �ου �αρουσιάζουν οι αφθονίες των 

κορυφών των PBDEs στις εξής ενέργειες ηλεκτρονίων: 50, 75, 100, 125, 150, 175 

και 200 eV, τιµές �ου ε�ιλέγχθηκαν µε βάση τη βιβλιογραφία των Ackerman 

et al. (2005). Ολοκληρώνοντας τις κορυφές όλων των µελών PBDEs σε όλες τις 

ενέργειες ηλεκτρονίων, �ροέκυψε το εξής διάγραµµα (Εικόνα 19): 
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Εικόνα 19a: Ε�ίδραση της ενέργειας ηλεκτρονίων στο εµβαδόν των κορυφών των PBDEs 
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Εικόνα 19b: Ε�ίδραση της ενέργειας ηλεκτρονίων στο εµβαδόν των κορυφών των PBDEs 

  

Με βάση αυτό το α�οτέλεσµα, βλέ�ουµε ότι οι τέσσερις µεγαλύτερες 

τιµές ενέργειας ηλεκτρονίων �αρέχουν �ερί�ου τις ίδιες αφθονίες. Αυτό 

φαίνεται καλύτερα εάν εστιάσουµε στην ε�ίµαχη �εριοχή, ό�ως φαίνεται 

στην Εικόνα 19b. 
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Εξαιτίας των ελαχίστων αυτών διαφορών, κρίθηκε σκό�ιµη η ε�ιλογή 

της τιµής των 125 eV για την ενέργεια των ηλεκτρονίων, τιµή �ου αντιστοιχεί 

στην ενέργεια των ηλεκτρονίων �ου δηµιουργείται στο filament κατά τη 

διάρκεια της αυτόµατης βαθµονόµησης (autotune). Πάντως, η γενικώς 

αναλογική σχέση �ου ε�ικρατεί µεταξύ της αύξησης της ενέργειας των 

ηλεκτρονίων και της αυξανόµενης αφθονίας των κορυφών, ε�ιβεβαιώνεται 

και στη βιβλιογραφία για τα ανιόντα βρωµίου (Ackerman et al., 2005). 

3.3.3. Βελτιστο�οίηση του ρεύµατος ηλεκτρονίων:  

∆ιατηρώντας τη θερµοκρασία της �ηγής ιοντισµού στους 250 oC και 

την ενέργεια ηλεκτρονίων του filament στα 125 eV, ακολούθως ελέγξαµε την 

διαφορά  �ου �αρουσιάζουν οι αφθονίες των κορυφών των PBDEs στα εξής 

ρεύµατα ηλεκτρονίων: 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200 και 225 µA, τιµές �ου 

ε�ιλέγχθηκαν µε βάση τη βιβλιογραφία των Ackerman et al. (2005). 

Ολοκληρώνοντας τις κορυφές όλων των µελών PBDEs σε όλα τα ρεύµατα 

ηλεκτρονίων, �ροέκυψε το εξής διάγραµµα (Εικόνα 20): 
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Εικόνα 20a: Ε�ίδραση του ρεύµατος ηλεκτρονίων στο εµβαδόν των κορυφών των PBDEs 
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Εικόνα 20b: Ε�ίδραση του ρεύµατος ηλεκτρονίων στο εµβαδόν των κορυφών των PBDEs 

 

Με βάση αυτό το α�οτέλεσµα, βλέ�ουµε ότι αυξανόµενης της τιµής του 

ρεύµατος ηλεκτρονίων, οι αφθονίες σταδιακά αυξάνονται. Η αναλογική αυτή 

σχέση ε�ιβεβαιώνεται και στη βιβλιογραφία για τα ανιόντα βρωµίου 

(Ackerman et al., 2005).  Αυτό φαίνεται καλύτερα και εάν εστιάσουµε στην 

�εριοχή των τριών υψηλότερων τιµών του ρεύµατος ηλεκτρονίων (ό�ου όµως 

αυτή η αύξηση είναι µικρότερη), ό�ως φαίνεται στην Εικόνα 20b. 

Εξαιτίας λοι�όν της σταδιακής αύξησης της αφθονίας µε αυξανόµενη 

την τιµή του ρεύµατος ηλεκτρονίων, κανονικά θα έ�ρε�ε να ε�ιλέξουµε την 

τιµή των 225 µA ως βέλτιστη. Ωστόσο, ε�ειδή βάσει του κατασκευαστή η τιµή 

αυτή είναι η µέγιστη ε�ιτρε�όµενη για το ρεύµα των ηλεκτρονίων, ε�ιλέχθηκε 

η αµέσως �ροηγούµενη τιµή (220 µA), �ου ό�ως εξάλλου βλέ�ουµε δεν 

�αρουσιάζει ουσιαστική διαφορά στις αφθονίες µε τη βέλτιστη τιµή. 
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3.4. Προσδιορισµός των ορίων ανίχνευσης και �οσοτικο�οίησης 

του οργάνου:  

 Μετά τη βελτιστο�οίηση όλων των σηµαντικών αναλυτικών 

�αραµέτρων �ου µ�ορούν να ρυθµιστούν στον φασµατογράφο µάζας, 

ήµασταν σε θέση να �ροσδιορίσουµε τα όρια ανίχνευσης και 

�οσοτικο�οίησης �ου µ�ορεί να �αρέχει η χρησιµο�οιούµενη οργανολογία 

για τα διάφορα µέλη PBDEs.  

 Ως όριο ανίχνευσης (LOD) ορίζεται η ελάχιστη �οσότητα του αναλύτη 

�ου µ�ορεί να ανιχνευτεί µε αξιο�ιστία, διακρίνοντας το σήµα του αναλύτη 

α�ό το σήµα του θορύβου. Γενικά, ως ανιχνεύσιµη �οσότητα θεωρείται εκείνη 

στην ο�οία ο λόγος του σήµατος του αναλύτη ως �ρος το σήµα του θορύβου 

(S/N), είναι ίσος µε 3.   

Για τον �ροσδιορισµό των ορίων ανίχνευσης των ενώσεών µας, 

�αρασκευάστηκαν 8 αραιά διαλύµατα του ίδιου �ροτύ�ου διαλύµατος µε τα 

24 µέλη PBDEs �ου αναφέραµε �ροηγουµένως. Οι συγκεντρώσεις των 

διαλυµάτων αυτών αναφέρονται �αρακάτω ανά κατηγορία µελών. 

Τα µέλη µε 2, 3, 4 και 5 άτοµα βρωµίου στα 8 αυτά διαλύµατα είχαν τις 

εξής συγκεντρώσεις: 

#std συγκέντρωση (fg/µl) #std συγκέντρωση (fg/µl) 
1 3714 5 522 
2 1794 6 349 
3 1208 7 177 
4 710 8 120 

 

Τα µέλη µε 6, 7 και 8 άτοµα βρωµίου στα 8 αυτά διαλύµατα είχαν τις 

εξής συγκεντρώσεις: 

#std συγκέντρωση (fg/µl) #std συγκέντρωση (fg/µl) 
1 7429 5 1044 
2 3588 6 698 
3 2415 7 354 
4 1421 8 240 
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Τέλος, το ιχνηθετηµένο µέλος 13C-BDE-139 (µε 6 άτοµα βρωµίου), στα 

8 αυτά διαλύµατα είχε τις εξής συγκεντρώσεις: 

#std συγκέντρωση (fg/µl) #std συγκέντρωση (fg/µl) 
1 8876 5 1247 
2 4287 6 834 
3 2885 7 423 
4 1698 8 287 

 

Με βάση αυτές τις συγκεντρώσεις, υ�ολογίσαµε την αντίστοιχη 

�οσότητα κάθε µέλους �ου εισέρχεται στον αέριο χρωµατογράφο µέσω του 

injector, ο ο�οίος για τη συγκεκριµένη εργασία λάµβανε 1 µl κάθε 

διαλύµατος. Έ�ειτα, ολοκληρώνοντας τις κορυφές κάθε µέλους σε κάθε 

διάλυµα, καταγράψαµε τις αντίστοιχες τιµές �ου δίνει το �ρόγραµµα 

ολοκλήρωσης για τις τιµές S/N (οι ο�οίες αντιστοιχούν στην ένδειξη Pk-pk 

S/N του �ρογράµµατος). Τέλος, για κάθε µέλος κατασκευάσαµε καµ�ύλες 

βαθµονόµησης των τιµών S/N σε συνάρτηση µε τις αντίστοιχες �οσότητές του 

(σε fgr). Με βάση αυτές τις καµ�ύλες (της µορφής y=ax), υ�ολογίσαµε την 

�οσότητα κάθε µέλους �ου αντιστοιχεί στην τιµή S/N=3. Αυτή η τιµή 

αντι�ροσω�εύει και το όριο ανίχνευσης του οργάνου (LOD ή IDL). Πρέ�ει να 

αναφερθεί, ότι το �ιο �υκνό α�ό τα �αρα�άνω διαλύµατα (std #1) δεν 

συµ�εριλήφθηκε στην καµ�ύλη βαθµονόµησης στις �ερι�τώσεις ό�ου η 

α�ουσία του έδινε καλύτερη γραµµικότητα στο εκάστοτε µέλος (η ο�οία 

εκφράζεται α�ό την τιµή του R2).  

Τα α�οτελέσµατα των ορίων ανίχνευσης των διαφόρων µελών PBDEs  

�ου �ροέκυψαν µε την �αρα�άνω διαδικασία, καταγράφονται στον Πίνακα 

10 �ου ακολουθεί: 
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Πίνακας 10: Όρια ανίχνευσης των PBDEs σε NCI 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ακολούθως, α�ό τις ίδιες καµ�ύλες βαθµονόµησης υ�ολογίσαµε και τα 

όρια �οσοτικο�οίησης των µελών αυτών.  

Ως όριο �οσοτικο�οίησης (LOQ), ορίζεται η ελάχιστη �οσότητα του 

αναλύτη �ου µ�ορεί να �ροσδιοριστεί µε αξιο�ιστία. Γενικά, ως 

�ροσδιορίσιµη �οσότητα θεωρείται εκείνη στην ο�οία ο λόγος του σήµατος 

του αναλύτη ως �ρος το σήµα του θορύβου (S/N), είναι ίσος µε 10.   

Συνε�ώς, µε βάση τις ίδιες καµ�ύλες βαθµονόµησης, υ�ολογίσαµε και 

την �οσότητα κάθε µέλους �ου αντιστοιχεί στην τιµή S/N=10. Αυτή η τιµή 

αντι�ροσω�εύει το όριο �οσοτικο�οίησης του οργάνου (LOQ ή IQL). 

Τα α�οτελέσµατα των ορίων �οσοτικο�οίησης των διαφόρων µελών 

PBDEs  �ου �ροέκυψαν, καταγράφονται στον Πίνακα 11 �ου ακολουθεί: 

 

Μέλος PBDE Όριο ανίχνευσης (fgr) 
BDE-7 66 
BDE-15 323 
BDE-17 81 
BDE-28 91 
BDE-47 83 
BDE-49 74 
BDE-66 113 
BDE-71 74 
BDE-77 106 
BDE-85 135 
BDE-99 128 

BDE-100 107 
BDE-119 114 
BDE-126 131 
BDE-138 288 
BDE-153 179 
BDE-154 126 
BDE-156 333 
BDE-183 300 
BDE-184 349 
BDE-191 429 
BDE-196 1000 
BDE-197 714 

BDE-13C-139 203 
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Πίνακας 11: Όρια �οσοτικο�οίησης των PBDEs σε NCI 

 

Μέλος PBDE Όριο �οσοτικο�οίησης (fgr) 
BDE-7 220 

BDE-15 1075 
BDE-17 269 
BDE-28 304 
BDE-47 275 
BDE-49 246 
BDE-66 377 
BDE-71 245 
BDE-77 355 
BDE-85 450 
BDE-99 427 

BDE-100 357 
BDE-119 380 
BDE-126 437 
BDE-138 962 
BDE-153 595 
BDE-154 418 
BDE-156 1111 
BDE-183 1000 
BDE-184 1163 
BDE-191 1429 
BDE-196 3333 
BDE-197 2381 

BDE-13C-139 676 
           

     

3.5. Άλλα �οιοτικά χαρακτηριστικά του οργάνου:  

3.5.1. Γενικά:  

Είναι �άντα σηµαντικό σε µια αναλυτική τεχνική, να ελέγχεται το 

κατά �όσο τα α�οτελέσµατα �ου �αρέχει είναι αξιό�ιστα. Η αβεβαιότητα του 

α�οτελέσµατος είναι µια σηµαντική �αράµετρος η ο�οία εκφράζει την 

κλίµακα µέσα στην ο�οία η τιµή της µετρούµενης �οσότητας ενδέχεται να 

είναι αναληθής, συµ�εριλαµβάνοντας όλα τα �ιθανά σφάλµατα, τυχαία και 

συστηµατικά. Εξαρτάται α�ό την ορθότητα (accuracy), αλλά και α�ό την 

1ιστότητα (precision) του οργάνου µέτρησης. Όσο χαµηλότερες είναι αυτές οι 

δύο �αράµετροι, τόσο µεγαλύτερη είναι και η αβεβαιότητα της µέτρησης 

(Skoog et al., 2002, Μεσαρχάκη, 2009). 
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Η ορθότητα είναι το µέτρο της εγγύτητας της �ειραµατικής τιµής �ρος 

την «�ραγµατική τιµή» της µετρούµενης �οσότητας. Ουσιαστικά δείχνει το 

�οσό κοντά βρίσκεται η �ειραµατική τιµή στη θεωρούµενη �ραγµατική τιµή, 

η ο�οία έχει �ροκύψει α�ό �ληθώρα µετρήσεων. Α�ό την άλλη, η �ιστότητα 

είναι το µέτρο της εγγύτητας µεταξύ ανεξάρτητων µετρήσεων �ου λήφθηκαν 

µε ακριβώς τον ίδιο τρό�ο, ασχέτως µε την εγγύτητά τους �ρος την 

«�ραγµατική τιµή». Πρόκειται για θεµελιώδες στατιστικό µέγεθος �ου 

σχετίζεται µε τη διασ�ορά µιας οµάδας µετρήσεων α�ό τη µέση τιµή τους. 

Συνήθη µέτρα του µεγέθους αυτού είναι: η τυ�ική α�όκλιση, η σχετική τυ�ική  

α�όκλιση, η διακύµανση και ο συντελεστής διακύµανσης (ή µεταβλητότητας) 

των µετρήσεων (Skoog et al., 2002, Μεσαρχάκη, 2009). 

Βέβαια, όταν µιλάµε για �οσοτική χηµική ανάλυση µε χρήση  

χρωµατογραφίας σε συνδυασµό µε φασµατογράφο µάζας, δεν είναι αρκετός ο 

έλεγχος µόνο της ορθότητας και της �ιστότητας του οργάνου. Υ�άρχουν 

ακόµη κά�οιες �οιοτικές �αράµετροι �ου είναι καθοριστικές για την 

α�οτελεσµατική λειτουργία του. Αυτές είναι: η α1οδοτικότητα (efficiency) και η 

διαχωριστική ικανότητα (resolution) της χρωµατογραφικής στήλης, καθώς και η 

ευαισθησία (sensitivity) και η γραµµικότητα (linearity) του χρησιµο�οιούµενου 

ανιχνευτή. Σηµαντικό τέλος να ελεγχθεί, είναι και η εξειδίκευση (specificity) 

του οργάνου ως �ρος τις αναλυόµενες ενώσεις. 

Πριν αναφερθούµε εκτενώς σε όλες αυτές τις �αραµέτρους, κρίνεται 

σκό�ιµο να �αραθέσουµε �ρώτα κά�οιες θεµελιώδεις µαθηµατικές σχέσεις, 

α�αραίτητες στην ε�ικύρωση των �αραµέτρων αυτών. 

3.5.2. Χρήσιµες µαθηµατικές σχέσεις:  

3.5.2.1. Στατιστική ε�εξεργασία των µετρήσεων:  

Ό�ως αναφέραµε, �ροκειµένου να εξετάσουµε την �ιστότητα µιας 

σειράς µετρήσεων, χρησιµο�οιούµε κά�οια α�ό τα θεµελιώδη στατιστικά 

µεγέθη τα ο�οία είναι: η µέση τιµή, η τυ�ική α�όκλιση, η σχετική τυ�ική 

α�όκλιση, η διακύµανση και ο συντελεστής διακύµανσης (ή µεταβλητότητας) 

των µετρήσεων αυτών. Πρέ�ει λοι�όν αρχικά να ορίσουµε αυτά τα µεγέθη: 
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α) Μέση τιµή (mean value): 

 
1

1 n

i
i

X X
n =

= ⋅∑   

          Ό�ου:  n  ο αριθµός των µετρήσεων, 
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n

i
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X
=
∑ το άθροισµα των µετρήσεων 

και X η µέση τιµή τους. 

 

           β)  Τυ�ική α�όκλιση (standard deviation, SD ή s): 
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          γ)  Σχετική τυ�ική α�όκλιση (relative standard deviation, RSD) 

s
R SD

X
=  

          δ)  ∆ιακύµανση (variance): s2 

          ε) Συντελεστής διακύµανσης (coefficient of variation, CV): 

100% 100%
s

CV RSD
X

= ⋅ = ⋅  

3.5.2.2. Ο Σχετικός Συντελεστής Α�όκρισης (RRF):   

Α�αραίτητη �ροϋ�όθεση για να �ραγµατο�οιηθεί ο �οσοτικός 

�ροσδιορισµός ενός µέλους PBDE σε ένα άγνωστο δείγµα, είναι ο 

υ�ολογισµός του σχετικού συντελεστή α�όκρισής του (Relative Response 

Factor, RRF) ως �ρος ένα εσωτερικό �ρότυ�ο (internal standard, IS). Ο 

υ�ολογισµός του συντελεστή αυτού είναι εφικτός ύστερα α�ό την ανάλυση 

�ροτύ�ων διαλυµάτων. Συγκεκριµένα, γνωστές �οσότητες α�ό τα υ�ό 

ανάλυση µέλη και α�ό το αντίστοιχο εσωτερικό �ρότυ�ο (θα αναφερθούµε 

�αρακάτω) αναµιγνύονται µεταξύ τους, και το �ρότυ�ο διάλυµα �ου 
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�ροκύ�τει εισάγεται στο σύστηµα GC-MS υ�ό τις ίδιες συνθήκες �ου 

�ρόκειται να αναλυθούν και τα δείγµατα.  

Η ε�ιφάνεια �ου ολοκληρώνεται στο χρωµατογράφηµα �ου �ροκύ�τει 

και η �οσότητα του κάθε µέλους στο διάλυµα, καθώς και οι αντίστοιχες τιµές 

για το εσωτερικό �ρότυ�ο, αντικαθιστώνται στην ακόλουθη σχέση για τον 

υ�ολογισµό του RRF κάθε µέλους: 

( )
( )

( )

PBDE x IS
PBDE x

IS PBDE x

A C
RRF

A C

⋅
=

⋅  

 Στη σχέση αυτή, µε RRFPBDE(x) συµβολίζεται ο σχετικός συντελεστής 

α�όκρισης για το x µέλος PBDE, APBDE(x) και AIS είναι η ε�ιφάνεια 

ολοκλήρωσης της κορυφής του υ�ό ανάλυση x µέλους και του εσωτερικού 

�ρότυ�ου αντίστοιχα, ενώ CPBDE(x) και CIS είναι οι αντίστοιχες �οσότητές τους 

στο �ρότυ�ο διάλυµα. 

Έ�ειτα, λαµβάνοντας υ�όψη την �οσότητα του εσωτερικού �ρότυ�ου 

�ου �ροστέθηκε σε ένα άγνωστο δείγµα (CIS∆) και γνωρίζοντας την τιµή του 

σχετικού συντελεστή α�όκρισης ενός x µέλους PBDE (RRFPBDE(x)), η �οσότητα 

του υ�ό ανάλυση x µέλους στο αρχικό δείγµα (CPBDE(x)∆) µ�ορεί εύκολα να 

�ροσδιοριστεί α�ό την �αρακάτω σχέση: 

( )
( )

( )

PBDE x IS
PBDE x

IS PBDE x

A C
C

A RRF
∆ ∆

∆
∆

⋅
=

⋅  

Στη σχέση αυτή, µε APBDE(x)∆ και AIS∆ συµβολίζονται η ε�ιφάνεια 

ολοκλήρωσης της κορυφής του υ�ό ανάλυση x µέλους και του εσωτερικού 

�ροτύ�ου αντίστοιχα, στο χρωµατογράφηµα του αγνώστου δείγµατος. 

3.5.3. Ορθότητα των µετρήσεων:  

 Η ορθότητα ή ακρίβεια (accuracy) ορίσαµε ότι είναι το µέτρο της 

εγγύτητας της �ειραµατικής τιµής �ρος την «�ραγµατική τιµή» της 

µετρούµενης �οσότητας. Η �αράµετρος αυτή σε µια αναλυτική µέθοδο, 

µ�ορεί να α�οδοθεί ως η ανάκτηση (recovery) του αναλύτη, δηλαδή το 
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�οσοστό της αρχικά �ροστεθειµένης �οσότητας του αναλύτη (ή της �οσότητας 

του αναλύτη στο δείγµα) �ου κατορθώνεται να �ροσδιοριστεί µετά την 

ανάλυση.  

 Για τον �ροσδιορισµό της ανάκτησης, χρησιµο�οιήσαµε δύο �ρότυ�α 

διαλύµατα PBDEs. Το ένα �εριείχε ένα εύρος συγκεντρώσεων 4-19 pgr/µl για 

τα διάφορα µέλη PBDEs συµ�εριλαµβανοµένου του εσωτερικού �ροτύ�ου, 

ενώ το άλλο �εριείχε ένα εύρος συγκεντρώσεων 2-9 pgr/µl για τα διάφορα 

µέλη. Το �ρώτο διάλυµα χρησιµο�οιήθηκε για τον �ροσδιορισµό του RRF 

κάθε µέλους, ενώ το δεύτερο διάλυµα θεωρήθηκε σαν άγνωστο δείγµα µε 

σκο�ό την εύρεση της �ειραµατικής τιµής κάθε µέλους σε αυτό. Ό�ως 

αντιλαµβανόµαστε, η ε�ί τοις εκατό ανάκτηση ορίζεται α�ό την �αρακάτω 

σχέση:  

% 100%
ή ό

ά
ή ό

πειραµατικ ποσ τητααν κτηση
πραγµατικ ποσ τητα

= ⋅  

Ενδεικτικά, στον Πίνακα 12 �ου ακολουθεί, αναφέρουµε την τιµή της 

ε�ί τοις εκατό ανάκτησης για τρία µέλη διαφορετικού βαθµού βρωµίωσης, 

α�ό α�οτελέσµατα µιας αναλυτικής ηµέρας: 

 

Πίνακας 12: Η ακρίβεια του οργάνου εκφρασµένη σε % ανάκτηση 

Μέλος PBDE Πραγµατική 

�οσότητα (fgr) 

Πειραµατική 

�οσότητα (fgr) 

% ανάκτηση 

Τέτρα-BDE-47 3320 3274 98,6 

Πέντα-BDE-99 3320 3251 97,9 

Έξα-BDE-153 6639 6521 98,2 

 

 Με βάση τα �αρα�άνω α�οτελέσµατα, δια�ιστώνουµε ότι η 

ε�ιλεγµένη µέθοδος �αρουσιάζει εξαιρετική ακρίβεια. 
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3.5.4. Πιστότητα των µετρήσεων:  

 Η �ιστότητα (precision)  των µετρήσεων είναι συνώνυµη µε την έννοια 

ε�αναληψιµότητα (repeatability). Η ε�αναληψιµότητα λοι�όν, α�οτελεί 

µέτρο της διασ�οράς των µετρήσεων του ίδιου δείγµατος α�ό µια τη µέση 

τιµή τους, κάτω α�ό τις ίδιες συνθήκες (ίδιο όργανο, ίδιος αναλυτής, σε 

σύντοµο χρονικό διάστηµα). Συνήθως �ροσδιορίζεται σε µια αναλυτική 

ηµέρα, αλλά µ�ορεί να �ροσδιοριστεί και σε διαφορετικές αναλυτικές ηµέρες. 

3.5.4.1. Πιστότητα των µετρήσεων την ίδια αναλυτική ηµέρα:  

 Για τον �ροσδιορισµό αυτό, χρησιµο�οιήσαµε τα ίδια �ρότυ�α 

διαλύµατα PBDEs µε τα �ροηγούµενα. Το �ρώτο διάλυµα χρησιµο�οιήθηκε 

ε�ίσης για τον �ροσδιορισµό του RRF κάθε µέλους, ενώ το δεύτερο διάλυµα 

ε�ίσης θεωρήθηκε σαν άγνωστο δείγµα, µε σκο�ό την εύρεση της 

�ειραµατικής τιµής κάθε µέλους σε αυτό. Το δεύτερο διάλυµα το αναλύσαµε 

τρεις φορές την ίδια αναλυτική ηµέρα.  

Ακολούθως, στον Πίνακα 13 �αρουσιάζονται τα ληφθέντα 

α�οτελέσµατα για την �οσότητα των ίδιων µελών PBDEs µε τα �ροηγούµενα, 

καθώς και για τους χρόνους κατακράτησής τους (retention time, tR), 

εκφρασµένα σε %RSD. 

 

Πίνακας 13a: Ε�αναληψιµότητα της �οσότητας κά�οιων µελών PBDEs την ίδια αναλυτική 

ηµέρα 

Μέλος PBDE Μέση τιµή 

�ειραµατικής 

�οσότητας (fgr) 

Τυ�ική α�όκλιση 

τιµών �ειραµατικής 

�οσότητας 

% RSD 

Τέτρα-BDE-47 3241 28,4 0,88 

Πέντα-BDE-99 3163 34,1 1,08 

Έξα-BDE-153 6502 51,0 0,78 
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Πίνακας 13b: Ε�αναληψιµότητα του χρόνου κατακράτησης κά�οιων µελών PBDEs                       

την ίδια αναλυτική ηµέρα 

 

 

3.5.4.2. Πιστότητα των µετρήσεων σε διαφορετικές αναλυτικές ηµέρες:  

Για τον �ροσδιορισµό αυτό, χρησιµο�οιήσαµε τα ίδια �ρότυ�α 

διαλύµατα PBDEs µε τα �ροηγούµενα. Το �ρώτο διάλυµα χρησιµο�οιήθηκε 

ε�ίσης για τον �ροσδιορισµό του RRF κάθε µέλους, ενώ το δεύτερο διάλυµα 

ε�ίσης θεωρήθηκε σαν άγνωστο δείγµα, µε σκο�ό την εύρεση της 

�ειραµατικής τιµής κάθε µέλους σε αυτό. Το δεύτερο διάλυµα το αναλύσαµε 

σε τρεις διαδοχικές αναλυτικές ηµέρες.  

Ακολούθως, στον Πίνακα 14 �αρουσιάζονται τα ληφθέντα 

α�οτελέσµατα για την �οσότητα των ίδιων µελών PBDEs µε τα �ροηγούµενα,  

καθώς και για τους χρόνους κατακράτησής τους (retention time, tR), 

εκφρασµένα σε %RSD. 

Πίνακας 14a: Ε�αναληψιµότητα της �οσότητας κά�οιων µελών PBDEs σε                          

διαφορετικές αναλυτικές ηµέρες 

Μέλος PBDE Μέση τιµή 

�ειραµατικής 

�οσότητας (fgr) 

Τυ�ική α�όκλιση 

τιµών �ειραµατικής 

�οσότητας 

% RSD 

Τέτρα-BDE-47 3259 26,0 0,80 

Πέντα-BDE-99 3243 41,0 1,26 

Έξα-BDE-153 6502 28,7 0,44 

 

Μέλος PBDE Μέση τιµή χρόνου 

κατακράτησης (min) 

Τυ�ική α�όκλιση 

τιµών χρόνου 

κατακράτησης 

% RSD 

Τέτρα-BDE-47 13,085 8,3*10-3 0,06 

Πέντα-BDE-99 15,132 8,9*10-3 0,06 

Έξα-BDE-153 17,855 14*10-3 0,008 
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Πίνακας 14b: Ε�αναληψιµότητα του χρόνου κατακράτησης κά�οιων µελών PBDEs σε 

διαφορετικές αναλυτικές ηµέρες 

Μέλος PBDE Μέση τιµή χρόνου 

κατακράτησης (min) 

Τυ�ική α�όκλιση 

τιµών χρόνου 

κατακράτησης 

% RSD 

Τέτρα-BDE-47 13,078 1,5*10-3 0,01 

Πέντα-BDE-99 15,127 3,8*10-3 0,03 

Έξα-BDE-153 17,847 8,7*10-3 0,05 

 

 

 Σύµφωνα µε τα κριτήρια της Αµερικάνικης Υ�ηρεσίας Περιβάλλοντος 

(USEPA), η �ιστότητα για ε�αναλαµβανόµενες αναλύσεις του ίδιου 

δείγµατος, �ρέ�ει να είναι µικρότερη του ±10% α�ό µέρα σε µέρα ενώ �ρέ�ει 

να είναι µικρότερη του ±7% σε µια συγκεκριµένη ηµέρα. Σύµφωνα µε τους 

τέσσερις �αρα�άνω �ίνακες, οι τιµές του %RSD �ου υ�ολογίστηκαν είναι 

σηµαντικά χαµηλότερες σε σχέση µε τα ε�ιτρε�τά όρια. Εύκολα λοι�όν 

µ�ορούµε να συµ�εράνουµε ότι η χρησιµο�οιούµενη µέθοδος �αρουσιάζει 

εξαιρετική ε�αναληψιµότητα. 

3.5.5. Α�οδοτικότητα της χρωµατογραφικής στήλης:  

Μέτρο της α�οδοτικότητας (efficiency) µιας χρωµατογραφικής στήλης, 

είναι ο αριθµός των θεωρητικών �λακών της. Όσο µεγαλύτερος είναι ο 

αριθµός αυτός (και όσο το ύψος των �λακών είναι µικρότερο), τόσο 

µεγαλύτερη είναι και η α�οδοτικότητα της στήλης κατά τον χρωµατογραφικό 

διαχωρισµό, �αρέχοντας �αράλληλα στενές και συµµετρικές κορυφές. Οι 

α�οδοτικότητες σε αριθµούς θεωρητικών �λακών κυµαίνονται α�ό µερικές 

εκατοντάδες έως αρκετές εκατοντάδες χιλιάδες (Skoog et al., 2002, 

Χατζηιωάννου, 2000). 

Πειραµατικά, ο αριθµός των θεωρητικών �λακών �ροσδιορίζεται µε 

βάση την ακόλουθη σχέση:  
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Ό�ου: N ο αριθµός των θεωρητικών �λακών, tR ο χρόνος 

κατακράτησης κάθε ένωσης και w το εύρος της κορυφής αυτής της ένωσης. 

Για τους δικούς µας υ�ολογισµούς, χρησιµο�οιήθηκε ένα τυχαίο 

χρωµατογράφηµα ενός �ρότυ�ου διαλύµατος PBDEs, το ο�οίο �εριείχε ένα 

εύρος συγκεντρώσεων 2-9 pgr/µl για τα διάφορα µέλη. Ενδεικτικά, στον 

Πίνακα 15 �ου ακολουθεί, αναφέρουµε την τιµή του αριθµού των θεωρητικών 

για τρία µέλη διαφορετικού βαθµού βρωµίωσης: 

 

Πίνακας 15: Η α�οδοτικότητα της στήλης εκφρασµένη σε αριθµούς θεωρητικών �λακών 

Μέλος PBDE Χρόνος 

κατακράτησης (min) 

Εύρος της κορυφής Αριθµός 

θεωρητικών λακών 

Τέτρα-BDE-47 
13.077 0.052 

1.011.881 

Πέντα-BDE-99 
15.130 0.050 

1.465.068 

Έξα-BDE-153 
17.857 0.061 

1.371.126 

  

Εύκολα µ�ορούµε να συµ�εράνουµε ότι η χρησιµο�οιούµενη µέθοδος 

�αρουσιάζει και εξαιρετική α�οδοτικότητα. 

3.5.6. ∆ιαχωριστική ικανότητα της χρωµατογραφικής στήλης:  

 Η διαχωριστική ικανότητα (resolution, Rs) µιας χρωµατογραφικής 

στήλης, α�οτελεί ένα �οσοτικό µέτρο της ικανότητάς της να διαχωρίσει δύο 

ενώσεις. Υ�ολογίζεται µε βάση την ακόλουθη σχέση:   

( ) ( )2 R B R A

A B

t t
R s

W W

−
= ⋅

+
 

 Ό�ου: tR(Α) και tR(Β) οι χρόνοι κατακράτησης των δύο διαδοχικών 

ενώσεων �ου διαχωρίζονται, και wA και wB το αντίστοιχο εύρος κάθε 

κορυφής. 
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Για τους δικούς µας υ�ολογισµούς, χρησιµο�οιήθηκε ένα τυχαίο 

χρωµατογράφηµα του ίδιου �ρότυ�ου διαλύµατος PBDEs, το ο�οίο �εριείχε 

ένα εύρος συγκεντρώσεων 2-9 pgr/µl για τα διάφορα µέλη. Ενδεικτικά, στον 

Πίνακα 16 �ου ακολουθεί, αναφέρουµε την τιµή της διαχωριστικής 

ικανότητας για τρία ζεύγη µελών διαφορετικού βαθµού βρωµίωσης: 

 

Πίνακας 16: Η διαχωριστική ικανότητα της χρωµατογραφικής στήλης 

Ζεύγος µελών PBDEs Χρόνοι 

κατακράτησης (min) 

Εύρος κάθε κορυφής ∆ιαχωριστική 

ικανότητα 

(Τέτρα)BDE-47 και 

BDE-66 
13.077 και 13.416 0.052 και 0.063  5,90 

(Πέντα)BDE-119 και 

BDE-99 
14.803 και 15.130 0.046 και 0.050  6,81 

(Έξα)BDE-153 και 

13C-BDE-139 
17.857 και 18.292 0.061 και 0.060  7,19 

 

 Όταν η διαχωριστική ικανότητα της στήλης για δύο διαδοχικές 

κορυφές είναι τουλάχιστον ίση µε 1.5, τότε οι κορυφές αυτές ουσιαστικά έχουν 

διαχωριστεί �λήρως, ό�ως στην �ερί�τωσή µας. Εάν η διαχωριστική 

ικανότητα είναι ίση µε 1.0, τότε η ζώνη της ένωσης Α �εριέχει �ερί�ου και 4% 

της ένωσης Β, καθώς και το αντίστροφο. Αντίθετα, εάν η διαχωριστική 

ικανότητα είναι 1.5, τότε τα αντίστοιχα �οσοστά ε�ικάλυψης είναι �ερί�ου 

0.3%, ενώ εάν είναι κάτω α�ό 1.0 τότε τα �οσοστά ε�ικάλυψης είναι �ολύ 

µεγαλύτερα α�ό 4% (Skoog et al., 2002). 

3.5.7. Ευαισθησία του οργάνου:  

 Η ευαισθησία (sensitivity) ενός οργάνου είναι το µέτρο της ικανότητάς 

του να διακρίνει µικρές διαφορές στη συγκέντρωση ενός αναλύτη. Για τον 

�ροσδιορισµό της ευαισθησίας, ελέγχεται η σταθερότητα (stability) του 

σήµατος του ανιχνευτή, καθώς και η γραµµικότητα (linearity) των εκάστοτε 

αναλυτών σε µια ευρεία �εριοχή συγκεντρώσεων. 



 152

3.5.7.1. Σταθερότητα σήµατος του ανιχνευτή:  

 Για τον �ροσδιορισµό της σταθερότητας του σήµατος του ανιχνευτή, 

ουσιαστικά ελέγχθηκε η ε�αναληψιµότητα των εµβαδών ολοκλήρωσης των 

κορυφών ενός �ρότυ�ου διαλύµατος PBDEs, σε τρεις διαδοχικές αναλυτικές 

ηµέρες. Το �ρότυ�ο διάλυµα �ου χρησιµο�οιήθηκε, �εριείχε ένα εύρος 

συγκεντρώσεων 4-19 pgr/µl για τα διάφορα µέλη PBDEs. Είναι σηµαντικό να 

ελέγξουµε την σταθερότητα α�όκρισης του οργάνου σε αυτό το διάλυµα, διότι 

αυτό χρησιµο�οιείται στον �ροσδιορισµό του RRF κάθε αναλυτικής ηµέρας. 

Ενδεικτικά, στον Πίνακα 17 �ου ακολουθεί, αναφέρουµε την τιµή του 

µέσου όρου των εµβαδών ολοκλήρωσης για τρία µέλη διαφορετικού βαθµού 

βρωµίωσης, α�ό τα α�οτελέσµατα των τριών διαδοχικών αναλυτικών 

ηµερών. Τα α�οτελέσµατα αυτά τελικά εκφράζονται σε %RSD. 

 

Πίνακας 17: Έλεγχος της σταθερότητας του σήµατος του ανιχνευτή 

Μέλος PBDE Μέση τιµή σήµατος 

ανιχνευτή 

Τυ�ική α�όκλιση των 

τιµών του σήµατος του 

ανιχνευτή 

% RSD 

Τέτρα-BDE-47 119502 8697 7,28 

Πέντα-BDE-99 135057 11340 8,40 

Έξα-BDE-153 257501 16624 6,46 

 

 Αναφέραµε �αρα�άνω ότι οι α�οδεκτές τιµές του %RSD όταν 

αφορούν στα α�οτελέσµατα διαφορετικών ηµερών ανάλυσης του ίδιου 

δείγµατος, βρίσκονται στην �εριοχή του ±10%. Με βάση τα δικά µας 

α�οτελέσµατα, οι τιµές αυτές βρίσκονται κάτω α�ό αυτό το όριο του ±10%, 

ο�ότε µ�ορούµε να θεωρήσουµε ότι ο ανιχνευτής µας �αρουσιάζει σταθερό 

σήµα τις διάφορες αναλυτικές ηµέρες (και σίγουρα µέσα στην ίδια αναλυτική 

ηµέρα). 
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 Ωστόσο, ε�ειδή το συγκεκριµένο διάλυµα �ου χρησιµο�οιήθηκε εδώ, 

χρησιµο�οιείται ό�ως αναφέραµε και στον �οσοτικό �ροσδιορισµό, είναι 

σηµαντικό να το αναλύουµε κάθε αναλυτική ηµέρα δεδοµένης της µικρής 

έστω διαφορο�οίησης της α�όκρισης του ανιχνευτή, η ο�οία ωστόσο 

ε�ηρεάζει σηµαντικά την �οσοτικο�οίηση των κορυφών κάθε αναλυτικής 

ηµέρας. Μάλιστα, φροντίζουµε να το αναλύουµε δύο φορές µέσα στην ίδια 

ηµέρα. Μια φορά �ριν την ανάλυση κάθε είδους δείγµατος, και άλλη µια 

φορά µε το �έρας αυτής. 

3.5.7.2. Γραµµική α�όκριση του ανιχνευτή:  

 Είναι σηµαντικό, ο χρησιµο�οιούµενος ανιχνευτής να �αρουσιάζει 

γραµµική α�όκριση σε µια ευρεία �εριοχή συγκεντρώσεων των αναλυτών. 

Για να ελέγξουµε αυτή τη γραµµικότητα (linearity), χρησιµο�οιήσαµε τα έξι 

�ιο �υκνά α�ό τα οκτώ διαλύµατα �ου �αρασκευάσαµε για τον υ�ολογισµό 

των ορίων ανίχνευσης και �οσοτικο�οίησης του οργάνου. Οι κορυφές των 

διαφόρων µελών PBDEs στα διαλύµατα αυτά για το συγκεκριµένο τώρα 

σκο�ό, ολοκληρώθηκαν µε τον κλασικό τρό�ο.  

 Ενδεικτικά, �αρουσιάζονται οι καµ�ύλες βαθµονόµησης για τα τρία 

µέλη διαφορετικού βαθµού βρωµίωσης στα ο�οία έχουµε βασιστεί. Οι 

καµ�ύλες αυτές (της µορφής y=ax-b) κατασκευάστηκαν βάσει του εµβαδού 

ολοκλήρωσης κάθε κορυφής (area) σε συνάρτηση µε την �οσότητα (σε fgr) 

κάθε µέλους σε καθένα α�ό τα έξι διαλύµατα. 

linearity of BDE-47

y = 16,96x - 1832,5
R2 = 0,9976
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Εικόνα 21: Γραµµικότητα του µέλους BDE-47 
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linearity of BDE-99

y = 19,395x - 2084
R2 = 0,997
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Εικόνα 22: Γραµµικότητα του µέλους BDE-99 

linearity of BDE-153

y = 19,901x - 5011,6
R2 = 0,9968
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Εικόνα 23: Γραµµικότητα του µέλους BDE-153 

Με βάση τα �αρα�άνω διαγράµµατα, ο χρησιµο�οιούµενος 

ανιχνευτής κρίνεται ότι �αρουσιάζει �ολύ καλή γραµµικότητα ως �ρος τους 

PBDEs, καθώς ο συντελεστής �αλινδρόµησης (R2) για τα µέλη �ου 

τουλάχιστον �αρουσιάστηκαν, �λησιάζει τη µονάδα (R2 >0,99). 

3.5.8. Εξειδίκευση του οργάνου:  

 Η εξειδίκευση (specificity) µιας τεχνικής, αντιστοιχεί στην ικανότητά 

της να ε�ιβεβαιώσει ότι το µετρούµενο σήµα �ροέρχεται α�ό το συστατικό 

�ου µας ενδιαφέρει και ότι δεν υ�άρχει κά�οια �αρεµβολή α�ό ε�ιµόλυνση, 

συστατικό α�οικοδόµησης ή ακαθαρσία. Ο �ροσδιορισµός της εξειδίκευσης 

ε�ιτυγχάνεται µε τον καθορισµό της ταυτότητας και της καθαρότητας κάθε 

κορυφής (Μεσαρχάκη, 2009). 



 155

 Ό�ως έγινε αντιλη�τό, ο �ροσδιορισµός της εξειδίκευσης στον 

φασµατογράφο µάζας γίνεται µε την αναγνώριση του φάσµατος µάζας κάθε 

συστατικού. Η ταυτο�οίηση και ο έλεγχος της καθαρότητας όλων των 

κορυφών είναι ένα �ολύ σηµαντικό βήµα �ριν την έναρξη ο�οιασδή�οτε 

άλλης διαδικασίας, ο�ότε και για αυτό το λόγο η λήψη ενός �λήρους 

φάσµατος όλων των αναλυόµενων συστατικών µε Full Scan ενός �ρότυ�ου 

διαλύµατος, κρίνεται �άντα α�αραίτητη. Εναλλακτικά, µ�ορεί να γίνει η 

σύγκριση του φάσµατος µάζας του �ροτύ�ου διαλύµατος και της �ιθανής 

�αρεµβολής, µέσω της εκάστοτε εφαρµοζόµενης SIM µεθόδου στη διάρκεια 

της ανάλυσης, µε κά�οιες όµως αµφιβολίες.  

Τέλος, η σύζευξη της χρωµατογραφίας σ’ ένα τέτοιο σύστηµα, κάνει 

δυνατή την ταυτο�οίηση των διαφόρων συστατικών και µέσω του χρόνου 

κατακράτησής τους συγκριτικά µε ένα �ρότυ�ο διάλυµα. Μάλιστα, σε αυτήν 

την �ερί�τωση, ο χρόνος κατακράτησης έχει ως α�οδεκτή α�όκλιση τα ±2 

δευτερόλε�τα σε σχέση µε το �ρότυ�ο συστατικό. 

 Ό�ως αναφέραµε, για τους σκο�ούς της δικής µας εργασίας, η 

εξειδίκευση ελέγχθηκε µέσω της λήψης ενός χρωµατογραφήµατος α�ό �λήρη 

σάρωση (Full Scan) ενός �ρότυ�ου διαλύµατος PBDEs συγκέντρωσης 50-250 

pgr/µl για τα διάφορα µέλη. Τα α�οτελέσµατα για το ε�ικρατέστερο 

ιόν/οµάδα ιόντος, καθώς και του χρόνου κατακράτησης κάθε µέλους, 

καταγράφονται στον Πίνακα 9 στη σελίδα 132. 

3.6. Σηµαντικές �αρατηρήσεις  ε�ί της �ειραµατικής διαδικασίας: 

Καταρχήν, ό�ως αναφέραµε, κατά τη διάρκεια των αναλύσεων των 

δειγµάτων στο σύστηµα GC-MS κάθε αναλυτικής ηµέρας, �ρέ�ει να τρέξουν 

�αράλληλα τουλάχιστον δύο ενέσεις του χρησιµο�οιούµενου διαλύµατος 

RRF, µια �ριν την έναρξη των ενέσεων των εκάστοτε δειγµάτων και µια µε το 

�έρας αυτών. Μόνο έτσι �ροκύ�τει ένας αξιό�ιστος µέσος όρος για την τιµή 

του RRF κάθε αναλυτικής ηµέρας, και κατά συνέ�εια αξιό�ιστες τιµές για τις 

�οσότητες των µελών PBDEs στο εκάστοτε δείγµα. 
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Έ�ειτα, κατά την ολοκλήρωση όλων των κορυφών, �ρέ�ει να 

ε�ιλέγεται ένα συγκεκριµένο θραύσµα (συγκεκριµένου λόγου m/z) το ο�οίο 

να υ�άρχει σε µεγάλη αφθονία σε όλες τις υ�ό ανάλυση ενώσεις στη µέθοδο 

SIM �ου ε�ιλέγεται. Μόνο έτσι αυξάνεται η ευαισθησία της ανάλυσης και 

ε�ιτυγχάνονται καλύτερα όρια ανίχνευσης. Αυτή η α�αίτηση βασίζεται σε 

µια λογική αντίστοιχης εκείνης �ου οδηγεί στην εφαρµογή µιας µεθόδου SIM 

έναντι της αντίστοιχης µεθόδου Full Scan. Για τις δικές µας ολοκληρώσεις, 

χρησιµο�οιήθηκε σαν extract ion το θραύσµα µε τη τιµή m/z=79 (ό�ως και 

στη βιβλιογραφικά αναφορά των Eljarrat et al., 2002). 

3.7. Α�αιτούµενα διαλύµατα, αντιδραστήρια και υαλικά:  

Πριν �εριγράψουµε την αναλυτική διαδικασία �ου εφαρµόστηκε για 

τον �ροσδιορισµό των PBDEs σε ανθρώ�ινα ούρα, κρίνεται σκό�ιµο να 

αναφέρουµε τα α�αιτούµενα διαλύµατα, αντιδραστήρια και υαλικά �ου 

χρησιµο�οιήθηκαν για την �ραγµατο�οίηση αυτής της µελέτης.  

3.7.1. Εσωτερικό �ρότυ�ο και �ρότυ�ο ανάκτησης:  

3.7.1.1. Εσωτερικό �ρότυ�ο (Internal standard, IS):  

 Ό�ως έγινε αντιλη�τό, �ροκειµένου να ε�ιτευχθεί ο �οσοτικός 

�ροσδιορισµός των εκάστοτε αναλυτών στα διάφορα δείγµατα (άγνωστα και 

τυφλά), είναι αναγκαίο να γίνει η �ροσθήκη ενός εσωτερικού �ροτύ�ου τόσο 

στα δείγµατα αυτά, όσο και για τον υ�ολογισµό των αντίστοιχων RRFs. 

 Το χρησιµο�οιούµενο εσωτερικό �ρότυ�ο θα �ρέ�ει να �εριέχει 

κά�οιον αναλύτη, ο ο�οίος: να µην υφίσταται φυσικά στο �εριβάλλον, αλλά 

να �αρουσιάζει �αρόµοια χηµική συµ�εριφορά µε τις υ�ό ανάλυση ενώσεις, 

χωρίς όµως να συνεκλούεται µε κά�οια α�ό αυτές. Συνήθως �ροτιµώνται 

ιχνηθετηµένα µέλη του 13C12.  

 Για τις δικές µας ανάγκες, χρησιµο�οιήθηκε ένα εσωτερικό �ρότυ�ο 

�ου �εριείχε 2 pgr/µl α�ό το ιχνηθετηµένο µέλος 13C12-BDE-139.   
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3.7.1.2. Πρότυ�ο ανάκτησης (Recovery standard, RS):  

Προκειµένου να ελεγχθεί η ακρίβεια κάθε µεθόδου, είναι αναγκαίος ο 

υ�ολογισµός του �οσοστού της αρχικής �οσότητας ενός αναλύτη στο δείγµα 

�ου κατορθώνεται να �ροσδιοριστεί µετά την ανάλυση. Ο υ�ολογισµός αυτός 

ε�ιτυγχάνεται µε τη χρήση ενός �ροτύ�ου ανάκτησης. Το �ρότυ�ο αυτό 

µ�ορεί να �εριέχει και κά�οιες α�ό τις υ�ό ανάλυση ενώσεις, αρκεί να είναι 

ιχνηθετηµένες (�αρόλο �ου εκλούονται ταυτόχρονα µε αυτές). Το �ρότυ�ο 

αυτό συνήθως �ροστίθεται στα τυφλά δείγµατα, ό�ου οι �οσότητες των 

�ιθανών µελών �ου �αρεµ�οδίζουν την ανάλυση των αγνώστων δειγµάτων 

είναι γνωστές. Γνωρίζοντας λοι�όν τις �οσότητες των ιχνηθετηµένων µελών 

�ου εµβολιάζονται, και υ�ολογίζοντας τις τελικές τους �οσότητες στα τυφλά 

δείγµατα, µ�ορούµε να βρούµε το �οσοστό ανάκτησής τους. Υψηλές 

ανακτήσεις των µελών αυτών, συνε�άγονται και υψηλές ανακτήσεις για τις 

υ�ό ανάλυση ενώσεις στα άγνωστα δείγµατα. 

Ό�ως καταλαβαίνουµε, για τον υ�ολογισµό των ανακτήσεων, κρίνεται 

ε�ίσης αναγκαίος ο υ�ολογισµός των RRFs των ιχνηθετηµένων µελών του 

�ροτύ�ου. Για το σκο�ό αυτό, γνωστές �οσότητες α�ό τα ιχνηθετηµένα µέλη 

και α�ό το εσωτερικό �ρότυ�ο (ε�ίσης το 13C12-BDE-139) αναµιγνύονται 

µεταξύ τους, και το �ρότυ�ο διάλυµα �ου �ροκύ�τει εισάγεται στο σύστηµα 

GC-MS υ�ό τις ίδιες συνθήκες �ου �ρόκειται να αναλυθούν και τα δείγµατα.  

Η ε�ιφάνεια �ου ολοκληρώνεται στο χρωµατογράφηµα �ου �ροκύ�τει 

και η �οσότητα του κάθε ιχνηθετηµένου µέλους στο διάλυµα, καθώς και οι 

αντίστοιχες τιµές για το εσωτερικό �ρότυ�ο, αντικαθιστώνται στην ακόλουθη 

σχέση για τον υ�ολογισµό του RRF κάθε µέλους: 

. ( )
. ( )

. ( )

L PBDE x IS
L PBDE x

IS L PBDE x

A C
RRF

A C

⋅
=

⋅  

 Στη σχέση αυτή, µε RRFL.PBDE(x) συµβολίζεται ο σχετικός συντελεστής 

α�όκρισης για το x ιχνηθετηµένο (label) µέλος PBDE, AL.PBDE(x) και AIS είναι η 

ε�ιφάνεια ολοκλήρωσης της κορυφής του υ�ό ανάλυση x ιχνηθετηµένου 
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µέλους και του εσωτερικού �ρότυ�ου αντίστοιχα, ενώ CL.PBDE(x) και CIS είναι οι 

αντίστοιχες �οσότητές τους στο �ρότυ�ο διάλυµα. 

Έ�ειτα, λαµβάνοντας υ�όψη την �οσότητα του εσωτερικού �ρότυ�ου 

�ου �ροστέθηκε σε ένα τυφλό δείγµα (CIS∆) και γνωρίζοντας την τιµή του 

σχετικού συντελεστή α�όκρισης ενός x ιχνηθετηµένου µέλους PBDE 

(RRFL.PBDE(x)), η �οσότητα του υ�ό ανάλυση x ιχνηθετηµένου µέλους στο 

τυφλό δείγµα (CL.PBDE(x)∆) µ�ορεί εύκολα να �ροσδιοριστεί α�ό την �αρακάτω 

σχέση: 

. ( )
. ( )

. ( )

L PBDE x IS
L PBDE x

IS L PBDE x

A C
C

A RRF
∆ ∆

∆
∆

⋅
=

⋅  

Στη σχέση αυτή, µε AL.PBDE(x)∆ και AIS∆ συµβολίζονται η ε�ιφάνεια 

ολοκλήρωσης της κορυφής του υ�ό ανάλυση x ιχνηθετηµένου µέλους και του 

εσωτερικού �ροτύ�ου αντίστοιχα, στο χρωµατογράφηµα του τυφλού 

δείγµατος. 

Τέλος, γνωρίζοντας τις αρχικές �οσότητες των ιχνηθετηµένων µελών 

�ου εµβολιάζονται και υ�ολογίζοντας τις τελικές τους �οσότητες στα τυφλά 

δείγµατα, µ�ορούµε να βρούµε το �οσοστό ανάκτησής τους α�ό τη σχέση: 

% 100%
ή ό

ά
ή ό

τελικ ποσ τητααν κτηση
αρχικ ποσ τητα

= ⋅  

 Ακολούθως, �αρουσιάζεται ο Πίνακας 18 ο ο�οίος �εριέχει τη σύσταση 

του �ροτύ�ου διαλύµατος µε τα ιχνηθετηµένα µέλη PBDEs �ου 

χρησιµο�οιήσαµε στον υ�ολογισµό των αντίστοιχων RRFs του �ροτύ�ου 

ανάκτησης, καθώς και τη συγκέντρωση του κάθε µέλους σε αυτό. 

Πίνακας 18: Η σύσταση του διαλύµατος για τον υ�ολογισµό των RRFs του �ροτύ�ου 

ανάκτησης 

PBDE-Isomer Concentration (pg/ul) PBDE-Isomer Concentration (pg/ul) 
13C12-BDE-15 1,89 13C12-BDE-153 3,77 
13C12-BDE-28 1,89 13C12-BDE-154 3,77 
13C12-BDE-47 1,89 13C12-BDE-183 3,77 
13C12-BDE-99 1,89 13C12-BDE-197 3,77 

13C12-BDE-139 1,85   
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 Είναι �ροφανές, ότι το �ρότυ�ο διάλυµα ανάκτησης �ου εµβολιάζουµε 

στα τυφλά δείγµατα έχει ακριβώς την ίδια σύσταση µε το �αρα�άνω διάλυµα, 

α�λά δεν �εριέχει το εσωτερικό �ρότυ�ο (το 13C12-BDE-139).  

 Πρέ�ει τέλος να αναφερθεί, ότι η συγκεκριµένη σύσταση του �ροτύ�ου 

ανάκτησης µας δίνει τη δυνατότητα �ροσδιορισµού των ακριβών �οσοστών 

ανάκτησης των φυσικών µελών PBDEs �ου υ�άρχουν και στα �ραγµατικά 

δείγµατα, αφού φυσικά και τεχνικά µέλη εκλούονται ακριβώς στον ίδιο 

χρόνο και αφού η �αρα�άνω σύσταση είναι αρκετά συνηθισµένη σε 

�εριβαλλοντικά δείγµατα. 

 ΣΗΜΕΙΩΣΗ: Όλα τα �ρότυ�α διαλύµατα φυλάσσονται στην 

κατάψυξη, στους -20 oC. 

3.7.2. Α�αιτούµενα αντιδραστήρια  και υαλικά:  

3.7.2.1. Α�αιτούµενα αντιδραστήρια (στερεά, υγρά, αέρια): 

Για την �ραγµατο�οίηση αυτής της µελέτης χρειαστήκαµε καταρχήν  

τους εξής διαλύτες και διαλύµατα: 

 

Πίνακας 19: Α�αιτούµενοι διαλύτες και διαλύµατα 

∆ιαλύτες ∆ιαλύτες ∆ιαλύµατα 

(υδατικά) 

ισο�ρο�ανόλη �. H2SO4 HCl 6M 

εξάνιο Μεθανόλη KCl 1% w/v 

MtBE φορµικό οξύ KOH 0.5M (50% σε 

αιθανόλη) 

αιθανόλη Τολουόλιο  

υ�ερκάθαρο νερό Ακετόνη  

] 

 Εκτός όµως α�ό αυτά τα υγρά αντιδραστήρια, χρειαστήκαµε και 

εκχυλισµένο στερεό Na2SO4, καθώς και εκχυλισµένη όξινη silica 40% σε 

H2SO4.  
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Το Na2SO4 καθαρίζεται σε µια συσκευή ASE µε διαλύτες εξάνιο και 

DCM (50:50) σε δύο ε�αναλαµβανόµενους κύκλους. Ακολουθεί εξάτµιση των 

διαλυτών υ�ό κενό για 3 �ερί�ου ηµέρες. 

Σε ότι αφορά τη silica, η ε�ιλογή της κατάλληλης διαµέτρου �ρέ�ει να 

γίνει βάσει της χρήσης της. Στην �ερί�τωσή µας, η silica gel χρησιµο�οιείται 

σε µια στήλη καθαρισµού των δειγµάτων, η ο�οία λειτουργεί α�λά µε τη 

βαρύτητα. Για το λόγο αυτό, α�ό τα δύο είδη silica gel �ου υ�ήρχαν στο 

εργαστήριο, ε�ιλέξαµε εκείνη µε τη µεγαλύτερη διάµετρο (µικρότερης τιµής  

mesh). Συγκεκριµένα, χρησιµο�οιήθηκε silica gel 70-230 mesh. 

Η ε�ιλεγµένη silica gel αρχικά καθαρίζεται µε τον ίδιο τρό�ο ό�ως το  

Na2SO4. Όµως στην �ερί�τωσή µας, η silica gel �ρέ�ει ε�ι�λέον να οξινιστεί. 

Για το λόγο αυτό, µετά την εξάτµιση των διαλυτών η silica gel το�οθετείται  σε 

ηλεκτρικό φούρνο για ξήρανση στους 200 oC για 14 ώρες. Τέλος, αφού αφεθεί 

κά�οια ώρα στον ξηραντήρα για να κρυώσει, η οξίνισή της �ραγµατο�οιείται 

�αρουσία διαλύµατος �. H2SO4  υ�ό ανάδευση για 24 ώρες. Για την ε�ιθυµητή 

οξύτητα της silica gel (40% σε H2SO4) �ρέ�ει σε 20,1 gr αυτής να �ροστεθούν 

10 gr H2SO4.  

ΣΗΜΕΙΩΣΗ: Για την ε�αφή µας µε την όξινη silica κρίνεται 

α�αραίτητη η χρήση µάσκας χειρουργείου. 

Τέλος, για τη τελευταία συµ�ύκνωση των δειγµάτων χρειαστήκαµε και 

ή�ιο ρεύµα αερίου Ν2. 

3.7.2.2. Α�αιτούµενα υαλικά:  

 Καταρχήν, όλοι οι διαλύτες �ου αναφέραµε �ροηγουµένως 

το�οθετούνται σε γυάλινα µ�ουκάλια, ενώ τα αντίστοιχα διαλύµατα σε 

ογκοµετρικές φιάλες. 

 Α�ό εκεί και έ�ειτα, για την ανάλυση ενός δείγµατος χρειαζόµαστε 

ε�ι�λέον τα γυαλικά: 
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§ 1 δοκιµαστικός σωλήνας των 30ml  

§ 1 δοκιµαστικός σωλήνας των 25ml 

§ 2 α�ιοειδείς φιάλες των 30ml 

§ 2 δοκιµαστικούς σωλήνες των 15ml 

§ 2 α�ιοειδείς φιάλες των 20ml 

§ Ογκοµετρικοί κύλινδροι των 10ml 

Όλα τα �αρα�άνω γυαλικά �ριν την αρχική χρήση τους, είναι 

α�αραίτητο να �λυθούν �ροσεκτικά και έ�ειτα να καούν στο φούρνο. 

Συγκεκριµένα: �λένονται µε σα�ουνάδα και νερό βρύσης, έ�ειτα µε 

α�ιοντισµένο νερό και τέλος µε ακετόνη. Αφού αφεθούν για λίγο σε 

ατµόσφαιρα δωµατίου, τυλίγονται µε αλουµινόχαρτο και καίγονται στους 

400 oC στο φούρνο �ου χρησιµο�οιείται µόνο για γυαλικά. Τα �λαστικά 

κα�άκια των δοκιµαστικών σωλήνων, καθώς και οτιδή�οτε ογκοµετρικό, 

�ροφανώς δεν εισάγονται στο φούρνο. 

 Η ίδια διαδικασία �λυσίµατος ακολουθείται και µετά α�ό κάθε 

�είραµα, χωρίς όµως να χρειάζεται συχνό κάψιµο των γυαλικών. Ωστόσο, 

µετά το στέγνωµά τους τα γυαλικά �άντα καλύ�τονται µε αλουµινόχαρτο 

�ριν τη φύλαξή τους.  

Βέβαια, τα γυαλικά ξε�λένονται και �ριν τη χρήση τους µε τον 

κατάλληλο διαλύτη. Συγκεκριµένα, ξε�λένονται µε εξάνιο όταν �ρόκειται να 

ξε�λυθούν όλοι οι �αρα�άνω δοκιµαστικοί σωλήνες και οι α�ιοειδείς φιάλες 

για την ανάλυση, ενώ τα µ�ουκάλια, οι ογκοµετρικοί κύλινδροι και οι 

ογκοµετρικές φιάλες, ξε�λένονται µε τον διαλύτη �ου �ρέ�ει κάθε φορά να 

συµ�ληρωθούν. 

Τέλος, στα α�αιτούµενα γυαλικά �ρέ�ει να συµ�εριληφθούν και οι 

σύριγγες ακριβείας οι ο�οίες χρησιµο�οιήθηκαν για την �αρασκευή όλων 

των �ρότυ�ων διαλυµάτων, µε αραίωση stock διαλυµάτων. Οι σύριγγες αυτές 

ξε�λένονται �ολλές φορές µε ακετόνη και τολουόλιο �ριν και µετά τη χρήση 

τους. 
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 Ε�ίσης, θα αναφέρουµε ότι η µεταφορά των δειγµάτων α�ό το ένα 

σκεύος στο άλλο κατά τη διάρκεια των αναλύσεων, �ραγµατο�οιήθηκε µε τη 

χρήση γυάλινων �ι�ετών Pasteur µιας χρήσης, ενώ η µεταφορά των ούρων 

στους δοκιµαστικούς σωλήνες έγινε µε τη βοήθεια (�λαστικής) �ι�έτας 

ακριβείας. 

ΣΗΜΕΙΩΣΗ: Προκειµένου να α�οφευχθεί ο�οιαδή�οτε �ιθανή 

φωτοδιάσ�αση των (βαρύτερων) µελών PBDEs, όλα τα γυάλινα σκεύη �ου τα 

�εριείχαν, καλύ�τονταν µε αλουµινόχαρτο στη διάρκεια κάθε ανάλυσης.  
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4. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

4.1. Εισαγωγή: 

Ό�ως ήδη αναφέραµε, λόγω του ελάχιστου ενδιαφέροντος για τον 

�ροσδιορισµό των PBDEs γενικά σε ούρα και του ανύ�αρκτου ενδιαφέροντος 

σε ανθρώ�ινα ούρα, η µεθοδολογία �ου ανα�τύξαµε βασίστηκε σε συνήθεις 

τρό�ους �ροσδιορισµού τους σε ανθρώ�ινο αίµα, καθώς και σε µητρικό γάλα.  

Α�ό τις µεθόδους �ου �εριγράψαµε στο κεφάλαιο 1.6.1. για την 

α�οµόνωση των PBDEs, ε�ιλέξαµε την LLE �αρόλο �ου είναι µια χρονοβόρα 

διαδικασία, καθώς �αρέχει τη δυνατότητα διαχωρισµού των ουδέτερων α�ό 

τις υδρόξυ-φαινολικές ενώσεις και συνε�ώς των ουδέτερων α�ό τους υδρόξυ-

PBDEs (µεταβολισµένοι), �αρόλο �ου η ανάλυση των υδρόξυ-PBDEs δεν 

ήταν στο �λαίσιο της �αρούσας µελέτης. Ε�ι�λέον, η LLE �αρέχει τη 

δυνατότητα ανάλυσης µεγάλων �οσοτήτων δείγµατος, �ράγµα αναγκαίο 

στην ανάλυση ιχνο�οσοτήτων. 

Για να συµβεί όµως ο διαχωρισµός των δύο κατηγοριών PBDEs, είναι 

αναγκαίο στην οργανική φάση �ου �ροκύ�τει µε το �έρας της α�οδιάταξης 

των �ρωτεϊνών και την εκχύλιση των ούρων, να �ροστεθεί διάλυµα KOH 

(50% σε νερό και 50% σε αιθανόλη). Με αυτό το στάδιο δεν 

�ειραµατιστήκαµε. Αυτό �ου µας α�ασχόλησε ήταν ο τρό�ος α�οδιάταξης 

των �ρωτεϊνών. Ε�ειδή λοι�όν δοκιµάστηκαν διάφοροι τρό�οι α�οδιάταξης, 

κρίθηκε σκό�ιµο όλες οι δοκιµές να καταγραφούν ως α�οτελέσµατα της 

�αρούσας διατριβής. 

Η ε�ιλογή της καταλληλότερης µεθόδου για την ανάλυση των 

ουδέτερων PBDEs σε ανθρώ�ινα δείγµατα, βασίστηκε τόσο στις �οσότητές 

τους στα τυφλά δείγµατα της εκάστοτε µεθόδου, καθώς και στις ανακτήσεις 

αλλά και τα όρια ανίχνευσης των µεθόδων αυτών. Η τελική ε�ιλογή µεθόδου 

α�οτελεί σαφώς ένα σ�ουδαίο α�οτέλεσµα της �αρούσας διατριβής, αλλά δεν 

ήταν το µοναδικό. Η εφαρµογή της συγκεκριµένης µεθόδου σε �ιθανώς 

εκτεθειµένα ανθρώ�ινα δείγµατα ούρων, ήταν εξίσου σηµαντική. 
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Ένα τελευταίο και χρήσιµο α�οτέλεσµατα �ου καταγράφεται, είναι η 

ε�ιβεβαίωση ότι η ε�ιλεγµένη µέθοδος είναι δυνατή να �ροσδιορίσει 

ουδέτερους PBDEs σε µεγάλη κλίµακα συγκεντρώσεων (ξεκινώντας �ερί�ου 

α�ό 1 pgr/ml), �αρουσιάζοντας �ολύ καλή γραµµικότητα µέσα σε αυτήν. 

4.2. Προτεινόµενες µέθοδοι για τον �ροσδιορισµό µη-

µεταβολισµένων PBDEs σε ανθρώ�ινα ούρα βασισµένες στην 

υγρή-υγρή εκχύλιση:  

 Ό�ως αναφέραµε, η υγρή-υγρή εκχύλιση µας δίνει τη δυνατότητα 

διαχωρισµού των ουδέτερων α�ό τους υδρόξυ-PBDEs και για αυτό το λόγο 

βασιστήκαµε σε αυτήν.  

Α�ό εκεί και έ�ειτα, δοκιµάσαµε τους �ερισσότερο δυνατούς τρό�ους 

�ου αναφέρονται στη βιβλιογραφία για την α�οδιάταξη �ρωτεϊνών σε αίµα 

και µητρικό γάλα, µιας και ουσιαστικά τρό�ος α�οδιάταξης σε ούρα δεν έχει 

καταγραφεί. Αυτοί οι τρό�οι �εριλαµβάνουν την κατεργασία των ούρων µε 

ισο�ρο�ανόλη και HCl, µε µεθανόλη, αλλά και µε φορµικό οξύ. 

∆οκιµάζοντας αυτούς τους τρό�ους, �αράλληλα �ειραµατιστήκαµε και µε τις 

�οσότητες των διαλυτών αυτών. Σε κάθε �ερί�τωση, �ροσαρµόζαµε και τις 

�οσότητες των οργανικών διαλυτών �ου α�αιτούνται για τις εκχυλίσεις κατά 

τη διαδικασία της α�οµόνωσης των PBDEs.  

Αναλυτικότερα, η διαδικασία �ου ακολουθήσαµε µε κάθε διαλύτη 

α�οδιάταξης, καθώς και τα λε�τοµερή α�οτελέσµατα της κάθε µεθόδου, θα 

�αρουσιαστούν αµέσως τώρα. Όλες οι µέθοδοι �άντως, �εριλαµβάνουν 

�εριλαµβάνουν τέσσερα σταθερά στάδια τα ο�οία είναι καλό να γίνουν 

ξεκάθαρα εξ’ αρχής.  

Βήµα 1ο: Α�ελευθέρωση των φαινολικών ενώσεων (φαινόλες, 

διφαινύλια και �αράγωγά τους) α�ό τις �ρωτεΐνες �ου τις συγκρατούν, µε 

α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών. Ακολουθεί εκχύλιση για την α�οµόνωσή τους. 
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Βήµα 2ο: ∆ιαχωρισµός των ουδέτερων α�ό τις υδρόξυ-φαινολικές 

ενώσεις �αρουσία του διαλύµατος ΚΟΗ. Οι υδρόξυ-φαινολικές ενώσεις 

βρίσκονται στην υδατική φάση (του ΚΟΗ), ενώ οι ουδέτερες φαινολικές 

ενώσεις στην οργανική φάση. 

Βήµα 3ο: Έλεγχος για το εάν είναι α�αραίτητη η α�οµάκρυνση 

�ιθανών λι�ιδίων στο ουδέτερο κλάσµα, για �εραιτέρω καθαρισµό. 

Βήµα 4ο: Ανάλυση του ουδέτερου κλάσµατος στο GC-MS µε εφαρµογή 

αρνητικού χηµικού ιοντισµού. 

4.2.1. Μέθοδος βασισµένη στην �ροσθήκη ισο�ρο�ανόλης και HCl για την 

α�οδιάταξη των �ρωτεινών:  

4.2.1.1. Αναλυτική διαδικασία:  

Η �ρώτη µέθοδος στην ο�οία θα αναφερθούµε λόγω της συχνής χρήσης 

της, �εριλαµβάνει την �ροσθήκη σταδιακά 1 ml HCl 6M και 6 ml 

ισο�ρο�ανόλης για την α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών. Αναλυτικότερα: 

 

 

§ Προσθήκη 5 ml ούρων και 1 ml HCl 6Μ σε δοκιµαστικό σωλήνα των 

30 ml  

 

§ Προσθήκη 6 ml ισο�ρο�ανόλης 

 

§ Εκχύλιση µε 6 ml µείγµατος εξανίου:MtBE (1:1) 

 

 

 

§ Ε�ανεκχύλιση της υδατικής φάσης µε 3 ml µείγµατος εξανίου:MtBE 

 

Βήµα 1ο: 

Ανάδευση για 1 λε�τό σε Vortex 

Ανάδευση για 1 λε�τό σε Vortex 

1. Ανάδευση για 5 λε�τά  
2. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης σε 

δοκιµαστικό σωλήνα των 25 ml 

1. Ανάδευση για 5 λε�τά  
2. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης στο 

�ροηγούµενο οργανικό κλάσµα 
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§ Εκχύλιση της οργανικής φάσης µε 4 ml υδατικού δ/τος KCl 1% w/v 

 

 

 

§ Εκχύλιση της υδατικής φάσης του KCl µε 3 ml µείγµατος εξανίου:MtBE  

 

 

§ Περιστροφική συµ�ύκνωση �ερί�ου µέχρι το 0.5 ml µ’έναν rotar-vapor 

 

§ Προσθήκη 8 ml εξανίου στην α�ιοειδή φιάλη και ε�ανασυµ�ύκνωση 

�άλι �ερί�ου µέχρι το 0.5 ml 

Αξίζει να σηµειωθεί, ότι µε την �ροσθήκη εξανίου στο τελευταίο 

στάδιο, η ισο�ρο�ανόλη �ου έχει �ερισσέψει α�ό τη συµ�ύκνωση εξαιτίας 

του υψηλού σηµείου ζεσεώς της εναλλάσεται µε το εξάνιο, το ο�οίο εκτός 

του ότι τη βοηθά να εξατµιστεί (ίσως µε τη δηµιουργία ενός αζεοτρο�ικού 

µείγµατος), είναι και ο ε�ιθυµητός διαλύτης των PBDEs. 

 

 

§ Μεταφορά του δείγµατος σε δοκιµαστικό σωλήνα των 15 ml και 

ξέ�λυµα της α�ιοειδούς σταδιακά 3 φορές µε 3,5 ml εξάνιο 

 

§ Εκχύλιση µε 2 ml KOH 0.5M 

 

 

 

§ Εκχύλιση της υδατικής φάσης του ΚΟΗ µε 3 ml εξάνιο 

1. Ανάδευση για 1 λε�τό σε Vortex 
2. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης σε 

α�ιοειδή φιάλη των 30 ml 

1. Ανάδευση για 1 λε�τό σε Vortex 
2. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης στο 

�ροηγούµενο οργανικό κλάσµα 

Βήµα 2ο: 

1. Ανάδευση δια χειρός για 2 λε�τά 
2. Ανάδευση για 1 λε�τό σε Vortex 
3. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
4. Μεταφορά της οργανικής φάσης σε 

α�ιοειδή φιάλη των 30 ml 
 

2. Ανάδευση δια χειρός για 2 λε�τά 
3. Ανάδευση για 1 λε�τό σε Vortex 
4. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
5. Μεταφορά της οργανικής φάσης στο 

�ροηγούµενο οργανικό κλάσµα 
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§ Περιστροφική συµ�ύκνωση �ερί�ου µέχρι το 0.5 ml µ’έναν rotar-vapor 

 

 

§ Μεταφορά του δείγµατος σε δοκιµαστικό σωλήνα των 15 ml και 

ξέ�λυµα της α�ιοειδούς σταδιακά 3 φορές µε 3,5 ml εξάνιο 

 

§ Εκχύλιση µε 2 ml �. H2SO4 

 

 

 

§ Εκχύλιση της υδατικής φάσης του H2SO4 µε 3 ml εξάνιο 

 

 

 

§ Περιστροφική συµ�ύκνωση �ερί�ου µέχρι το 0.5 ml µ’έναν rotar-vapor 

 

§ Μεταφορά του δείγµατος σε �ακεταρισµένη µε 10 ml εξάνιο 

µικροστήλη pasteur, η ο�οία α�οτελείται α�ό εκχυλισµένο βαµβάκι, 

0.5 gr εκχυλισµένης όξινης silica (40% σε H2SO4) και 5 mm εκχυλισµένο 

Na2SO4 (το δείγµα καταλήγει σε νέα α�ιοειδή φιάλη των 20 ml) 

 

§ Περιστροφική συµ�ύκνωση �ερί�ου µέχρι 0.2 ml µ’έναν rotar-vapor 

 

§ Μεταφορά του δείγµατος σε vial για τον autosampler του Agilent gc 

6890 και ξέ�λυµα της α�ιοειδούς σταδιακά 3 φορές µε 600 µl εξάνιο 

 

Βήµα 3ο: 

1. Ανάδευση για 2 λε�τά σε Vortex 
2. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης σε 

α�ιοειδή φιάλη των 20 ml 
 

1. Ανάδευση για 1 λε�τό σε Vortex 
2. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης στο 

�ροηγούµενο οργανικό κλάσµα 
 

Ξέ�λυµα της αρχικής α�ιοειδούς σταδιακά µε 10 ml εξάνιο 
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§ Συµ�ύκνωση �αρουσία ή�ιου ρεύµατος αερίου Ν2 �ερί�ου µέχρι 20 µl 

 

§ Προσθήκη 20 µl εσωτερικού �ροτύ�ου (13C12-BDE-139) και ασφάλιση 

του vial µε κα�άκι 

 

 

§ Εισαγωγή 2 µl του δείγµατος (µέσω του autosampler) στο σύστηµα GC-

MS και λήψη του χρωµατογραφήµατος και των φασµάτων µάζας των 

διαφόρων µελών PBDEs 

4.2.1.2. Ανάλυση δειγµάτων (τυφλών και αγνώστων): 

 Πριν την έναρξη ο�οιασδή�οτε ανάλυσης, θεωρείται �άντα σκό�ιµο 

να ελεγθεί το κατά �όσο µ�ορεί να υ�άρξει ε�ιµόλυνση στα �ραγµατικά 

δείγµατα µέσω της συνολικής αναλυτικής διαδικασίας, χωρίς όµως την 

�αρουσία της �ραγµατικής µήτρας. Εναλλακτικά, χρησιµο�οιείται µια µήτρα 

�ου να την �ροσοµοιάζει αρκετά και ακολουθείται ε�ακριβώς η αναλυτική 

διαδικασία �ου εφαρµόζεται και στα �ραγµατικά δείγµατα. Σκο�ός αυτής 

της ανάλυσης, είναι ο έλεγχος των τυφλών δειγµάτων και του υ�οβάθρου �ου 

αυτά �αρουσιάζουν ως �ρος τις υ�ό ανάλυση ενώσεις. 

 Για το σκο�ό της ανάλυσης των τυφλών δειγµάτων της δικής µας 

εργασίας, χρησιµο�οιήθηκαν 5 ml υ�ερκάθαρου νερού. Η διαδικασία 

ε�αναλήφθηκε 3 φορές και έδωσε το χαρακτηριστικό ακόλουθο 

χρωµατογράφηµα νηµατοειδούς µορφής: 

Βήµα 4ο: 
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8.50 9.00 9.5010.0010.5011.0011.5012.0012.5013.0013.5014.0014.5015.00

50000
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150000
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250000

300000

350000

400000

Time-->

Abundance

TIC: BLANK1.D

  8.26   9.01

  9.21

  9.37
  9.51

  9.59

  9.87

 10.85

 11.22

 

Εικόνα 24: Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα τυφλού δείγµατος της µεθόδου 4.2.1 

 Τα άλλα δύο χρωµατογραφήµατα �αρουσιάζονται στο �αράρτηµα     

Α-1. Παρατηρούµε ότι µε τη συγκεκριµένη διαδικασία, τα τυφλά δείγµατα 

�αρουσιάζουν �άρα �ολλές κορυφές µε �ολύ υψηλές αφθονίες. Το γεγονός 

αυτό, υ�οδεικνύει µεγάλη ε�ιµόλυνση και ισχυρή �αρεµ�όδιση στον 

�οσοτικό �ροσδιορισµό των αγνώστων δειγµάτων, ακόµη και αν οι 

�οσότητες �ου εµφανίζονται σε αυτά είναι µεγαλύτερες α�ό αυτές στα τυφλά 

δείγµατα και ακόµη και αν οι συνεκλουόµενες κορυφές αντιστοιχούν στο 

εκάστοτε µέλος PBDE και όχι σε κά�οια ακαθαρσία. 

 Έ�ειτα, για τον έλεγχο της µορφής των χρωµατογραφηµάτων των 

αγνώστων δειγµάτων αυτής της µεθόδου, αναλύθηκαν αρχικά 3 δείγµατα 

ούρων �ου �αραλάβαµε στην �ρώτη δειγµατοληψία (Μάρτιος 2010). Και τα 3 

χρωµατογραφήµατα �ου �ροέκυψαν, είχαν την ακόλουθη µορφή:  
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TIC: URINE SAMPLE 110.D

 

Εικόνα 25: Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα αγνώστου δείγµατος της µεθόδου 4.2.1 

(ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL) 

 

 Τα άλλα δύο χρωµατογραφήµατα �αρουσιάζονται στο �αράρτηµα    

Α-2. Για ε�ιβεβαίωση της διαδικασίας, αναλύθηκαν και άλλα 2 δείγµατα 

ούρων �ου �αραλάβαµε στη δεύτερη δειγµατοληψία (Οκτώβριος 2010), τα 

ο�οία ε�ίσης �αρουσιάζονται στο ίδιο �αράρτηµα. Και τα 2 

χρωµατογραφήµατα �ου �ροέκυψαν είχαν ε�ίσης την ίδια µορφή.  

 Η ίδια µορφή όλων των χρωµατογραφηµάτων των αγνώστων 

δειγµάτων, στα ο�οία �αρουσιάζονται και ε�ι�λέον κορυφές �ου 

δυσκολεύουν την �οσοτικο�οίηση των �ιθανών PBDEs, σε συνδυασµό µε τα 

�ολύ «βρώµικα» τυφλά δείγµατα τα ο�οία µάλιστα �αρουσιάζουν κορυφές 

µε υψηλότερες αφθονίες συγκριτικά µε τα άγνωστα δείγµατα, µας 

α�οτρέ�ουν α�ό το να ε�ιλέξουµε τη συγκεκριµένη µέθοδο ως κατάλληλη για 

τις αναλύσεις µας. 

 Όµως, �ριν �ροχωρήσουµε στον ε�όµενο τρό�ο α�οδιάταξης των 

�ρωτεϊνών στα ούρα, ε�ιχειρήσαµε να τρο�ο�οιήσουµε λίγο τη συγκεκριµένη 

µέθοδο. 
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4.2.1.3. Τρο�ο�οίηση της αναλυτικής διαδικασίας: 

Α) Κατάργηση του βήµατος 3 (της �ροσθήκης �. H2SO4):  

 Αναφέραµε ότι ουσιαστικά κάθε φορά �ρέ�ει να ελέγχουµε εάν είναι 

αναγκαία η �ροσθήκη του �. H2SO4 στη διαδικασία, µιας και ο βασικός λόγος 

�ροσθήκης του είναι η καταστροφή των λι�ιδίων, τα ο�οία δεν αναµένονται 

στα ούρα. Για το λόγο αυτό, ελέγξαµε σε �ρώτη φάση εάν �αραβλέ�οντας 

αυτό το στάδιο µ�ορούµε να λάβουµε καλύτερα χρωµατογραφήµατα για τα 

δείγµατα. Βέβαια, το στάδιο αυτό δεν καταργήθηκε τελείως, α�λά η 

α�αιτούµενη κατεργασία µε �. H2SO4 και η µικροστήλη της εκχυλισµένης 

όξινης silica για τον καθαρισµό των υ�ολειµµάτων της κατεργασίας αυτής, 

αντικαταστάθηκαν µε την �ροσθήκη µιας µικροστήλης �ου �εριείχε 

εκχυλισµένο Na2SO4 α�λά για την α�οµάκρυνση υ�ολειµµάτων ύδατος α�ό 

τα 2 �ρώτα βήµατα της διαδικασίας. Συγκεκριµένα, το βήµα 3 γίνεται ως εξής: 

§ Μεταφορά του δείγµατος σε �ακεταρισµένη µε 5 ml εξάνιο µικροστήλη 

pasteur, η ο�οία α�οτελείται α�ό εκχυλισµένο βαµβάκι και 2 cm 

εκχυλισµένο Na2SO4 (το δείγµα καταλήγει σε νέα α�ιοειδή φιάλη των 

20 ml) 

 

§ Περιστροφική συµ�ύκνωση �ερί�ου µέχρι 0.2 ml µ’έναν rotar-vapor 

 

§ Μεταφορά του δείγµατος σε vial για τον autosampler του Agilent gc 

6890 και ξέ�λυµα της α�ιοειδούς σταδιακά 3 φορές µε 600 µl εξάνιο 

 

§ Συµ�ύκνωση �αρουσία ή�ιου ρεύµατος αερίου Ν2 �ερί�ου µέχρι 20 µl 

 

§ Προσθήκη 20 µl εσωτερικού �ροτύ�ου (13C12-BDE-139) και ασφάλιση 

του vial µε κα�άκι 

Ξέ�λυµα της αρχικής α�ιοειδούς σταδιακά µε 5 ml εξάνιο 
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Κάνοντας αυτήν την αλλαγή, αναλύσαµε ένα τυφλό και ένα άγνωστο 

δείγµα. Τα α�οτελέσµατα �ου λάβαµε ανα�αριστώνται στα �αρακάτω 

χρωµατογραφήµατα:  

8.50 9.00 9.5010.0010.5011.0011.5012.0012.5013.0013.5014.0014.5015.00
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TIC: BLANK14.D

 

Εικόνα 26: Χρωµατογράφηµα τυφλού δείγµατος της τρο�ο�οιηµένης µεθόδου 4.2.1.A 
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TIC: URINE SAMPLE 104 MATHODB.D

 

Εικόνα 27: Χρωµατογράφηµα αγνώστου δείγµατος της τρο�ο�οιηµένης µεθόδου 4.2.1.A 

Τα χρωµατογραφήµατα αυτά, εκτός του ότι �αρουσιάζουν ε�ίσης 

�ολλές κορυφές �ου δυσκολεύουν την �οσοτικο�οίηση των �ιθανών PBDEs, 

�αρουσιάζουν και χειρότρερο baseline, �ράγµα �ου φαίνεται καλύτερα εάν 

κοιτάξουµε όλοκληρα τα χρωµατογραφήµατα (µέχρι τα 37 λε�τά). Τέλος, το 

τυφλό δείγµα εξακολουθεί να �αρουσιάζει κορυφές µε υψηλότερες αφθονίες 

συγκριτικά µε το άγνωστο δείγµα. Όλα αυτά, κάνουν λογική την α�οτρο�ή 

µας α�ό το να βασιστούµε σε αυτήν την έναλλακτική µέθοδο για τις 

αναλύσεις µας. 
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Β) Κατάργηση της �ροσθήκης του δ/τος HCl 6Μ:  

Προβληµατισµένοι για την διαφορετική µορφή µεταξύ των 

χρωµατογραφηµάτων των τυφλών και των αγνώστων δειγµάτων, καθώς και 

για την µη λογική διαφορά �ου �αρουσιάζουν οι αφθονίες των κορυφών στα 

δείγµατα αυτά και στις δύο �αρα�άνω µεθόδους, σκεφτήκαµε να αναλύσουµε 

2 τυφλά δείγµατα χωρίς την �ροσθήκη του δ/τος HCl 6Μ. Και τα 2 

χρωµατογραφήµατα �ου �ροέκυψαν είχαν τη µορφή: 
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Εικόνα 28: Χρωµατογράφηµα τυφλού δείγµατος της τρο�ο�οιηµένης µεθόδου 4.2.1.Β 

Παρατηρούµε ότι αυτό το χρωµατογράφηµα είναι �ολύ �ιο καθαρό 

α�ό όλα τα �ροηγούµενα, και κυρίως µε αυτό της Εικόνας 24 �ου µας 

ενδιαφέρει. Το γεγονός, εικάζουµε ότι οφείλεται σε �ιθανή αντίδραση του 

δ/τος  HCl µε την ισο�ρο�ανόλη στο υδατικό διάλυµα του αρχικού τυφλού 

δείγµατος, η ο�οία δεν �ραγµατο�οιείται α�ουσία του δ/τος HCl. Πάντως, 

και οι δύο εναλλακτικές οδηγούν σε α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών στα ούρα. 

Συγκρίνοντας λοι�όν αυτό το τελευταίο χρωµατογράφηµα µε ένα αντίστοιχο 

αγνώστου δείγµατος (χωρίς την �ροσθήκη δ/τος HCl 6Μ), θα µ�ορούσαµε να 

καταλήξουµε για την καταλληλότητα αυτής της εναλλακτικής διαδικασίας. 

Ωστόσο αυτό δεν το κάναµε, διότι η αµέσως ε�όµενη µέθοδος �ου θα 

εφαρµόζαµε για την α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών �εριελάµβανε την �ροσθήκη 

µεθανόλης, η ο�οία ε�ίσης είναι µια αλκοόλη (ό�ως η ισο�ρο�ανόλη η ο�οία 

χρησιµο�οιήθηκε σε αυτή την εναλλακτική µέθοδο για την α�οδιάταξη). 
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Εξάλλου συγκριτικά µε τη µεθανόλη, η ισο�ρο�ανόλη έχει τα µειονεκτήµατα 

του υψηλότερου σηµείου βρασµού (82 έναντι 65 oC), γεγονός �ου καθυστερεί 

τη �εριστροφική συµ�ύκνωση στο τέλος του 1ου σταδίου, αλλά και της 

ικανότητας ανάµειξής της τόσο στην υδατική φάση των ούρων όσο και στην 

οργανική φάση των οργανικών διαλυτών, γεγονός �ου ίσως ε�ηρεάσει την 

�οσότητα των PBDEs �ου εκχυλίζεται στην οργανική φάση.  

4.2.2. Μέθοδος βασισµένη στην �ροσθήκη µεθανόλης για την α�οδιάταξη των 

�ρωτεινών:  

4.2.2.1. Αναλυτική διαδικασία: 

Η δεύτερη µέθοδος στην ο�οία βασιστήκαµε, �εριλαµβάνει την 

�ροσθήκη 10 ml µεθανόλης για την α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών. 

Αναλυτικότερα, µετά και την τρο�ο�οίηση των �οσοτήτων των διαλυτών, το 

βήµα 1 της διαδικασίας έχει ως εξής: 

§ Προσθήκη 10 ml ούρων και 10 ml µεθανόλης σε δοκιµαστικό σωλήνα 

των 30 ml  

 

§ Εκχύλιση µε 10 ml µείγµατος εξανίου:MtBE (1:1) 

 

 

§ Ε�ανεκχύλιση της υδατικής φάσης µε 8 ml µείγµατος εξανίου:MtBE 

 

 

§ Εκχύλιση της οργανικής φάσης µε 8 ml υδατικού δ/τος KCl 1% w/v 

 

 

§ Εκχύλιση της υδατικής φάσης του KCl µε 6 ml µείγµατος εξανίου:MtBE  

 

Ανάδευση για 2 λε�τά σε Vortex 

1. Ανάδευση για 15 λε�τά  
2. Φυγοκέντρηση για 10 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης σε 

δοκιµαστικό σωλήνα των 25 ml 

1. Ανάδευση για 15 λε�τά  
2. Φυγοκέντρηση για 10 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης στο 

�ροηγούµενο οργανικό κλάσµα 

1. Ανάδευση για 1 λε�τό σε Vortex 
2. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης σε 

α�ιοειδή φιάλη των 30 ml 

1. Ανάδευση για 1 λε�τό σε Vortex 
2. Φυγοκέντρηση για 5 λε�τά 
3. Μεταφορά της οργανικής φάσης στο 

�ροηγούµενο οργανικό κλάσµα 
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§ Περιστροφική συµ�ύκνωση �ερί�ου µέχρι το 0.5 ml µ’έναν rotar-vapor 

 

§ Προσθήκη 3 ml εξανίου στην α�ιοειδή φιάλη και ε�ανασυµ�ύκνωση 

�άλι �ερί�ου µέχρι το 0.5 ml 

Τα βήµατα 2, 3 και 4 �αραµένουν ακριβώς ίδια µε αυτά της 

�ροηγούµενης µεθόδου (4.2.1.). 

4.2.2.2. Ανάλυση τυφλών δειγµάτων (blanks): 

Για το σκο�ό της ανάλυσης των τυφλών δειγµάτων αυτής της 

διαδικασίας, χρησιµο�οιήθηκαν 10 ml υ�ερκάθαρου νερού. Η διαδικασία 

ε�αναλήφθηκε 8 φορές και έδωσε το χαρακτηριστικό ακόλουθο 

χρωµατογράφηµα:  
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TIC: BLANK2.D

 

Εικόνα 29: Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα τυφλού δείγµατος της µεθόδου 4.2.2 

Τα υ�όλοι�α 7 χρωµατογραφήµατα �αρουσιάζονται στο �αράρτηµα 

Α-1. Παρατηρούµε ότι αυτό το χρωµατογράφηµα είναι ανάλογο µε αυτό �ου 

�ροκύ�τει µε την κατεργασία της ισο�ρο�ανόλης (αν και το τελευταίο είναι 

�ερισσότερο ζουµαρισµένο εδώ). Το γεγονός, ε�ικυρώνει ότι καλώς δεν 

εξετάσαµε λε�τοµερέστερα τη µέθοδο µε την κατεργασία της ισο�ρο�ανόλης 

για την α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών στα ούρα. 
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Το χρωµατογράφηµα αυτό µας δίνει τη δυνατότητα να εξετάσουµε εάν 

υ�άρχει κά�οια ε�ιµόλυνση α�ό τα τυφλά δείγµατα, δηλαδή εάν υ�άρχουν 

κά�οια µέλη PBDEs σε αυτά. Για το ελέγξουµε αυτό, καταρχήν βάζουµε το 

χρωµατογράφηµα αυτό �άνω στο χρωµατογράφηµα του διαλύµατος RRF της 

ηµέρας, �ροκειµένου να ελέγξουµε �ιθανή ταύτιση σε χρόνους έκλουσης. 
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TIC: BLANK2.D
TIC: RRF NATIVE PBDES(B).D (*)

 

Εικόνα 30: Σύγκριση χρωµατογραφήµατος τυφλού δείγµατος της µεθόδου 4.2.2 µε 

χρωµατογράφηµα διαλύµατος RRF 

 

Ξεκινώντας α�ό τα δεξιά, στα 18.23 λε�τά εκλούεται σίγουρα το 

εσωτερικό �ρότυ�ο, το ο�οίο υ�άρχει στο διάλυµα RRF και το ο�οίο το 

�ροσθέσαµε εµείς και στο τυφλό δείγµα. Α�ό εκεί και έ�ειτα, στο τυφλό 

δείγµα �ιθανό είναι να υ�άρχει καταρχήν το µέλος BDE-99 στα 15.08 λε�τά, 

αλλά και τα µέλη BDE-49, -71 και -47 �ου αντιστοιχούν στην τριάδα των 

κορυφών �ου εµφανίζεται στα 13 λε�τά, και συγκεκριµένα στα 12.71, τα 12.82 

και τα 13.04 λε�τά αντίστοιχα. Τέλος, το µέλος BDE-15 �ου εκλούεται στα 9.17 

λε�τά δεν υ�άρχει λόγος να εξεταστεί �εραιτέρω, διότι η τεράστια κορυφή 

�ου υ�άρχει σε εκείνο το σηµείο στο τυφλό δείγµα, δεν µ�ορεί να κάνει 

δυνατή την �οσοτικο�οίησή του. 
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Για να εξετάσουµε τώρα �οιό η �οιά α�ό τα 4 µέλη �ου 

υ�οψιαζόµαστε υ�άρχει/χουν όντως στα τυφλά δείγµατα, �ρέ�ει να 

συγκρίνουµε το φάσµα µάζας τους στο συγκεκριµένο δείγµα µε το αντίστοιχο 

φάσµα στο διάλυµα RRF εκείνης της ηµέρας. Συνε�ώς, ο άµεσος έλεγχος 

ε�ιτυγχάνεται µε σύγκριση της αναλογίας των κορυφών m/z στο φάσµα 

µάζας κάθε µέλους στο διάλυµα RRF, µε την αντίστοιχη αναλογία στο τυφλό 

δείγµα. Σε �ρώτη φάση λοι�όν, εξετάζεται η αναλογία των 5 κορυφών �ου 

έχουµε ορίσει να �αρακολουθούµε µε την µέθοδο SIM �ου εφαρµόζουµε. 

Έ�ειτα, για να είµαστε σίγουροι, �ρέ�ει να γίνει και ο έλεγχος 

ταύτισης όλων των θραυσµάτων κάθε µέλους σ’ ένα διάλυµα RRF και σ’ ένα 

τυφλό δείγµα, µετά α�ό Full Scan. Προσ�αθώντας να κάνουµε τον 

συγκεκριµένο έλεγχο, δεν καταλήξαµε σε κά�οιο βοηθητικό α�οτέλεσµα. Οι 

υ�άρχουσες ακαθαρσίες �ου συνεκλούονται σε αυτό το τυφλό δείγµα, και 

εµφανίζονται µε Full Scan, �αρουσιάζουν τεράστιες αφθονίες συγκριτικά µε 

τις κορυφές οι ο�οίες εµφανίζονται µε τη µέθοδο SIM, µε α�οτέλεσµα η 

εµφάνιση των τελευταίων µε τη µέθοδο Full Scan να είναι αδύνατη. Ο�ότε 

τελικά αρκεστήκαµε στα  φάσµατα µάζας �ου �αρέχει η SIM µέθοδος. Όλα τα 

φάσµατα µάζας �ου α�αιτούνται για να α�οφανθούµε για τα 4 αυτά µέλη, 

�αρουσιάζονται στο �αράρτηµα Α-1. Για να είµαστε σίγουροι για τα 

�αρεχόµενα α�οτελέσµατα, �ρέ�ει κάθε φορά να αφαιρούµε το σήµα κάθε 

κορυφής α�ό αυτό του θορύβου. 

Με βάση όλες τις �ληροφορίες �ου λάβαµε α�ό όλα αυτά τα 

θραύσµατα µάζας, καταλήξαµε στο ότι µόνο τα µέλη BDE-47 και BDE-99 

υ�άρχουν στα τυφλά δείγµατα. Αυτό είναι λογικό, εάν αναλογιστούµε τις 

σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις τους στην ατµόσφαιρα εσωτερικών χώρων και 

συνε�ώς την �ιθανή ε�ιµόλυνση στα διάφορα στάδια εκχυλίσεων της 

αναλυτικής διαδικασίας, αλλά και την �ιθανή εκχύλισή τους α�ό τα �λαστικά 

κα�άκια των δοκιµαστικών σωλήνων �ου χρησιµο�οιούµε, ό�ου µ�ορεί να 

χρησιµο�οιούνται σαν ε�ιβραδυντικά φλόγας, αν και �ρέ�ει να γίνει 

εµ�εριστατωµένος αναλυτικός έλεγχος για να ει�ωθεί µε ακρίβεια κάτι τέτοιο. 
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Μετά α�ό όλα αυτά, κρίθηκε σκό�ιµο να γίνει η �οσοτικο�οίηση των 

µελών BDE-47 και BDE-99 στα τυφλά δείγµατα, µε βάση τον τρό�ο �ου 

�εριγράψαµε στην ενότητα 3.5.2.2. Τα α�οτελέσµατα �ου λάβαµε 

�αρουσιάζονται στον Πίνακα 20:  

Πίνακας 20: �οσότητες των µελών PBDEs στα τυφλά δείγµατα της µεθόδου 4.2.2 

 
#blank BDE-47 (pgr) BDE-99 (pgr) 

 
#blank BDE-47 (pgr) BDE-99 (pgr) 

blank2 4,5 2,6 blank9 8 7 
blank3 11,8 4,1 blank10 5,2 2,6 
blank4 13,8 9,6 blank11 11,8 3,4 
blank5 11,5 4,6    
blank6 5,6 2,6 mean blanks  9,0±3,6 pgr 4,6±2,5 pgr 
 

4.2.2.3. Ανάλυση αγνώστων δειγµάτων (samples): 

 Για να είµαστε σίγουροι ότι η µέθοδος αυτή θα µ�ορούσε να είναι 

κατάλληλη για τον �ροσδιορισµό των ουδέτερων PBDEs στα ανθρώ�ινα 

ούρα, σε �ρώτη φάση αναλύσαµε 7 α�ό τα δείγµατα �ου �αραλάβαµε στην 

�ρώτη δειγµατοληψία (Μάρτιος 2010). Τα δείγµατα αυτά έδωσαν �αρόµοια 

χρωµατογραφήµατα µεταξύ τους, τα ο�οία µε τη σειρά τους ήταν εντελώς 

�αρόµοια και µε τα χρωµατογραφήµατα των τυφλών δειγµάτων. Ενδεικτικά, 

ακολούθως �αρουσιάζεται ένα α�ό αυτά. Τα υ�όλοι�α 6 χρωµατογραφήµατα 

�αρουσιάζονται στο �αράρτηµα Α-2. 
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TIC: URINE SAMPLE 111.D

 

Εικόνα 31: Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα αγνώστου δείγµατος της µεθόδου 4.2.2 

(∆είγµα #4: ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL)  
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4.2.2.4. Προσδιορισµός των ανακτήσεων (recoveries): 

Προκειµένου να υ�ολογιστεί η ακρίβεια της µεθόδου εκφρασµένη σε 

�οσοστό ανάκτησης, κρίθηκε αναγκαίος ο εµβολιασµός (spike) 30 µl του 

�ροτύ�ου ανάκτησης σε 3 διαφορετικά τυφλά δείγµατα �ου φυσικά �εριείχαν 

10 ml υ�ερκάθαρου νερού έκαστο. Ακολούθως, η όλη διαδικασία 

α�οµόνωσης των  ιχνηθετηµένων µελών ήταν ακριβώς η ίδια µε αυτή για την 

ανάλυση των αγνώστων δειγµάτων. Τέλος, η εύρεση του �οσοστού ανάκτησης 

έγινε ό�ως �εριγράφεται στην ενότητα 3.7.1.2. Βέβαια, για τα µέλη �ου 

�εριέχονται εξ’ αρχής στα τυφλά δείγµατα, η σχέση �ου χρησιµο�οιείται στον 

υ�ολογισµό της %ανάκτησης �ρέ�ει να µετατρα�εί στην εξής σχέση: 

. . . .
% 100%

. .
ή ό ό ή ό ό

ά
έ ό ό

τελικ ποσ τητα στοτυϕλ αρχικ ποσ τητα στοτυϕλ
αν κτηση

εµβολιασµ νη ποσ τητα στοτυϕλ
−

= ⋅

 ό�ου: αρχική �οσότητα στο τυφλό είναι η µέση τιµή της �οσότητας του 

µέλους �ου �ροϋ�άρχει στο τυφλό δείγµα και τελική �οσότητα στο τυφλό 

είναι η συνολική �οσότητα του µέλους αυτού στο τυφλό δείγµα µε το �έρας 

της ανάλυσης. Ό�ως καταλαβαίνουµε, αυτή η σχέση χρησιµο�οιήθηκε στον 

υ�ολογισµό της %ανάκτησης των µελών BDE-47 και BDE-99. 

Τα α�οτελέσµατα �ου λήφθηκαν για την %ανάκτηση των 

ιχνηθετηµένων µελών του �ροτύ�ου ανάκτησης στα 3 τυφλά δείγµατα, 

�αρουσιάζονται στον Πίνακα 21: 

 

Πίνακας 21: %ανάκτηση των µελών PBDEs στη µέθοδο 4.2.2 

Μέλος PBDE Recovery1(%) Recovery2(%) Recovery3(%) Mean Recovery(%) 

BDE-15 --- --- --- --- 
BDE-28 97,9 98,4 91,4 95,9±3,9 
BDE-47 98,7 95,8 90,8 95,1±4,0 
BDE-99 88,3 89,6 85,2 87,7±2,3 

BDE-153 88,0 90,2 90,1 89,4±1,3 
BDE-154 85,0 84,8 91,7 87,2±3,9 
BDE-183 83,7 83,5 80,7 82,7±1,7 
BDE-197 87,0 87,7 84,8 86,5±1,5 
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Παρατηρούµε καταρχήν, ότι η συγκεκριµένη µέθοδος �αρουσιάζει 

εξαιρετικές ανακτήσεις, γεγονός �ου ενισχύει την ε�ιτυχία της. Βέβαια, ό�ως 

και στην �ερί�τωση των τυφλών δειγµάτων, το µέλος BDE-15 δεν µ�ορεί να 

�οσοτικο�οιηθεί εξαιτίας της συνέκλουσης µιας τεράστιας κορυφής. Ωστόσο, 

για τις υ�όλοι�ες κορυφές (εκτός των µελών BDE-47 και BDE-99) δεν υ�άρχει 

�ρόβληµα συνέκλουσης. 

Στην Εικόνα 32 �ου ακολουθεί, �αρουσιάζεται ενδεικτικά ένα α�ό τα 3 

χρωµατογραφήµατα  �ου �ροέκυψε α�ό την ανάλυση ενός εµβολιασµένου µε 

�ρότυ�ο ανάκτησης τυφλού δείγµατος. Τα άλλα 2 χρωµατογραφήµατα 

�αρουσιάζονται στο �αράρτηµα A-3. 
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TIC: RECOVERY3.D

 

Εικόνα 32: Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα εµβολιασµένου µε �ρότυ�ο ανάκτησης 

τυφλού δείγµατος της µεθόδου 4.2.2 

4.2.2.5. Όρια ανίχνευσης της µεθόδου (ΜDL): 

 Kρίνεται �άντα σκό�ιµη η εύρεση της µέγιστης δυνατότητας κάθε 

µεθόδου να ανιχνεύει ιχνο�οσότητες α�ό τους υ�ό µελέτη αναλύτες, δηλαδή 

του ορίου ανίχνευσης της µεθόδου (MDL). Με βάση τη βιβλιογραφία των 

Geib et al. (2001), για τον �ροσδιορισµό του MDL καταρχήν είναι 

α�αραίτητη η ανάλυση τριών τυφλών δειγµάτων. 

 Συγκεκριµένα, µετά την ανάλυση τριών τυφλών δειγµάτων της 

µεθόδου, για τα µέλη των ο�οίων γνωρίζουµε την ανάκτηση, αρχικά 

βρίσκουµε σε �οιο χρόνο αναµένεται να εκλουστεί κάθε µέλος, µε βάση το 

µέσο όρο των χρόνων κατακράτησής του σε 2 χρωµατογραφήµατα του 
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διαλύµατος RRF εκείνης της ηµέρας. Έ�ειτα, ολοκληρώνουµε τις κορυφές 

κάθε µέλους και στα 3 τυφλά δείγµατα σε εκείνο το χρονικό σηµείο. 

Ακολούθως, υ�ολογίζουµε το νέο όριο ανίχνευσης του οργάνου (IDL’) α�ό 

την εξής σχέση: 

( ) ( )
'

( )
area blank amount std

IDL
area std

⋅
=  

 ό�ου: amount(std) και area(std), η �οσότητα και το εµβαδόν 

ολοκλήρωσης της κορυφής αντίστοιχα κάθε µέλους σε ένα �ρότυ�ο διάλυµα, 

και area(blank) η τιµή �ου �ροκύ�τει για κάθε µέλος α�ό την εξής σχέση: 

area(blank) = average(blank) + 3*SD 

ό�ου: average(blank) η µέση τιµή του εµβαδού ολοκλήρωσης της 

κορυφής κάθε µέλους στα 3 τυφλά δείγµατα και SD η τυ�ική α�όκλιση αυτών 

των τιµών. 

Με βάση αυτή τη λογική, υ�ολογίσαµε το IDL’ �ου �αρέχει η 

συγκεκριµένη µέθοδος και τα α�οτελέσµατα για κάθε µέλος �αρουσιάζονται 

στον Πίνακα 22: 

 

Πίνακας 22: Όρια ανίχνευσης του οργάνου �ου �αρέχει η µέθοδος 4.2.2 

Μέλος 
PBDE Average(blank) SD Area(blank) 

amount(std) 
[fgr in 2µl] Area(std) 

IDL’ 
(fgr) 

BDE-28 120 46 258 3320 100768 9 
BDE-47 8257 1826 13734 3320 83523 546 
BDE-99 6468 4597 20258 3320 102227 658 
BDE-154 129 104 440 6639 201100 15 
BDE-153 95 38 208 6639 195004 7 
BDE-183 177 54 338 6639 162936 14 
BDE-197 91 44 222 6639 74200 20 

 

 Σαν ένα �ρώτο σχόλιο, µ�ορούµε να �ούµε ότι γενικά η συγκεκριµένη 

µέθοδος �αρέχει εξαιρετικά όρια ανίχνευσης, τα ο�οία όµως αντιστοιχούν σε 

�οσότητες �ου δεν µ�ορεί να ανιχνεύσει το όργανό µας µε βάση τη 

βαθµονόµηση �ου έχουµε κάνει και η ο�οία να υ�ενθυµήσουµε ότι έδωσε τις 

ακόλουθες τιµές για το IDL: 
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Πίνακας 23: Σύγκριση των ορίων ανίχνευσης του οργάνου µετά α�ό βαθµονόµηση και µετά 

α�ό εφαρµογή της µεθόδου 4.2.2 

Μέλος PBDE IDL (fgr) IDL’ (fgr) 
BDE-28 91 9 
BDE-47 83 546 
BDE-99 128 658 

BDE-154 126 15 
BDE-153 179 7 
BDE-183 300 14 
BDE-197 714 20 

 

Ό�ως είναι αναµενόµενο, για τα µέλη BDE-47 και BDE-99 �ου 

�ρου�άρχουν στα τυφλά δείγµατα, η τιµή του IDL’ είναι υψηλότερη και 

µάλιστα ξε�ερνά και τα όρια �οσοτικο�οίησης του οργάνου (275 και 427 fgr 

αντίστοιχα). Και σε αυτή την �ερί�τωση όµως, η τιµή για το IDL’ είναι 

υψηλότερη για το µέλος BDE-99 σε σχέση µε αυτή για το µέλος BDE-47. 

Όµως, οι τιµές για το IDL’ �ου �αρουσιάσαµε δεν αντι�ροσω�εύουν τα 

όρια ανίχνευσης της µεθόδου (MDL). Τα MDL αντιστοιχούν στην ελάχιστη 

δυνατή συγκέντρωση του κάθε αναλύτη �ου υ�άρχει στο αρχικό δείγµα 

ούρων και �ου η συγκεκριµένη µέθοδος µ�ορεί να ανιχνεύσει. Για να 

υ�ολογίσουµε αυτή τη τιµή, α�λά ακολουθήσαµε αντίστροφα τη συνολική 

διαδικασία �ου εφαρµόσαµε. Τα α�οτελέσµατα �ου �ροέκυψαν 

καταγράφονται στον Πίνακα 24: 

Πίνακας 24: Όρια ανίχνευσης της µεθόδου 4.2.2 εκφρασµένα σε MDL 

PBDE- 
congener 

IDL’ 
(fgr) 

Concentra-
tion in 2µl 
injection 
(fgr/µl) 

Amount 
in ~40µl 
in vial 
(fgr) 

%reco-
very 

real 
amount 
in 40µl 

(fgr) 

Cοncentra-
tion in 10ml 

urine 
(fgr/ml) 

Cοncentra- 
tion in 10ml 

urine 
(pgr/ml) 

BDE-28 9 4 170 95,9 178 18 0,018 
BDE-47 546 273 10919 95,1 11481 1148 1,148 
BDE-99 658 329 13159 87,7 15004 1500 1,500 
BDE-154 15 7 291 87,2 333 33 0,033 
BDE-153 7 4 142 89,4 159 16 0,016 
BDE-183 14 7 275 82,7 333 33 0,033 
BDE-197 20 10 397 86,5 459 46 0,046 

 

Οι συγκεντρώσεις �ου �αρουσιάζονται στη τελευταία στήλη αυτού του 

�ίνακα, αντιστοιχούν στις τιµές MDL της µεθόδου. Βέβαια, καταλαβαίνουµε 



 183

ότι �άλι µε βάση τα �ραγµατικά όρια ανίχνευσης του οργάνου, οι 

�ραγµατικά ανιχνεύσιµες συγκεντρώσεις των µελών αυτών στα ούρα 

αναµένεται να είναι κά�ως µεγαλύτερες α�ό τα MDL �ου �αρουσιάστηκαν, 

εκτός α�ό τις �ερι�τώσεις των µελών BDE-47 και BDE-99. Συγκεκριµένα: 

Πίνακας 25: Όρια ανίχνευσης του οργάνου εκφρασµένα σε MDL της µεθόδου 4.2.2 

Μέλος 
PBDE IDL (fgr) 

Cοncentration in 
10ml urine (pgr/ml) Μέλος PBDE IDL (fgr) 

Cοncentration in 
10ml urine (pgr/ml) 

BDE-28 91 0,190 BDE-153 179 0,400 
BDE-47 83 0,175 BDE-183 300 0,726 
BDE-99 128 0,292 BDE-197 714 1,651 

BDE-154 126 0,289    
 

4.2.2.6. Τρο�ο�οίηση της αναλυτικής διαδικασίας: 

 Προκειµένου �άλι να ελέγξουµε εάν είναι αναγκαία η �ροσθήκη του �. 

H2SO4 στη διαδικασία, και εάν �αραβλέ�οντας αυτό το στάδιο µ�ορούµε να 

λάβουµε καλύτερα χρωµατογραφήµατα για τα δείγµατα, αντικαταστήσαµε 

την α�αιτούµενη κατεργασία µε �. H2SO4 και τη µικροστήλη της 

εκχυλισµένης όξινης silica, µε µια µικροστήλη �ου �εριείχε εκχυλισµένο 

Na2SO4, ό�ως ακριβώς �εριγράφεται στην ενότητα 4.2.1.3.Α. 

Κάνοντας αυτήν την αλλαγή, αναλύσαµε 4 τυφλά δείγµατα. Οι 

αναλύσεις αυτές έδωσαν το εξής χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα:  
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Εικόνα 33: Χρωµατογράφηµα τυφλού δείγµατος της τρο�ο�οιηµένης µεθόδου 4.2.2 
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Τα υ�όλοι�α 3 χρωµατογραφήµατα �αρουσιάζονται στο �αράρτηµα 

Α-1. Με βάση αυτό το χρωµατογράφηµα, �αρατηρούµε ότι µε την α�ουσία 

του �. H2SO4 εµφανίζεται µια οξεία κορυφή στην �εριοχή των 13ων λε�τών η 

ο�οία δεν εµφανίζεται �αρουσία αυτού, και η ο�οία δυσκολεύει την 

�οσοτικο�οίηση του µέλους BDE-47 το ο�οίο εκλούεται �ερί�ου στα 13.09 

λε�τά, και το ο�οίο λόγω της υψηλής εµφάνισής του στο �εριβάλλον είναι το 

�ιο �ιθανό µέλος να βρεθεί. Για το λόγο αυτό, η συγκεκριµένη εναλλακτική 

�ορεία δε θεωρήθηκε κατάλληλη για τις αναλύσεις των αγνώστων δειγµάτων. 

4.2.3. Μέθοδος βασισµένη στην �ροσθήκη µεθανόλης και HCl για την 

α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών:  

Προκειµένου να βελτιώσουµε την ευρέως χρησιµο�οιούµενη µέθοδο 

4.2.1. για τον �ροσδιορισµό των PBDEs µε τη βοήθεια του NCI, ε�ιχειρήσαµε 

να αντικαταστήσουµε την �ροσθήκη 6 ml ισο�ρο�ανόλης µε 6 ml µεθανόλης 

για το σκο�ό της α�οδιάταξης των �ρωτεϊνών, διατηρώντας όµως την 

�ροσθήκη 1 ml δ/τος HCl 6Μ. Η αντικατάσταση αυτή, ήταν και η µοναδική 

αλλαγή �ου κάναµε σε όλη τη διαδικασία της µεθόδου 4.2.1. Αυτή η αλλαγή, 

εάν κατέληγε σε ευνοϊκότερο α�οτέλεσµα για τις αναλύσεις µας (µέσω της 

ύ�αρξης µικρότερων �οσοτήτων PBDEs στα τυφλά δείγµατα και µέσω ακόµη 

καλύτερων ανακτήσεων συγκριτικά µε τη µέθοδο 4.2.2.), θα οδηγούσε και 

στην εφαρµογή µιας µεθοδολογίας µε λιγότερες α�αιτήσεις στην κατανάλωση 

διαλυτών συγκριτικά µε τη µέθοδο 4.2.2. Για τον έλεγχο όλων των �αρα�άνω, 

αναλύθηκαν αρκετά τυφλά καθώς και κά�οια άγνωστα δείγµατα, αλλά και 

υ�ολογίστηκαν οι ανακτήσεις και τα όρια ανίχνευσης της νέας µεθόδου.  

4.2.3.1. Ανάλυση τυφλών δειγµάτων (blanks): 

Για το σκο�ό της ανάλυσης των τυφλών δειγµάτων αυτής της 

διαδικασίας, χρησιµο�οιήθηκαν 5 ml υ�ερκάθαρου νερού. Η διαδικασία 

ε�αναλήφθηκε 7 φορές και έδωσε το χαρακτηριστικό ακόλουθο 

χρωµατογράφηµα:  
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Εικόνα 34: Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα τυφλού δείγµατος της µεθόδου 4.2.3 

 

Τα υ�όλοι�α 6 χρωµατογραφήµατα �αρουσιάζονται στο �αράρτηµα 

Α-1. Παρατηρούµε καταρχήν, ότι αυτό το χρωµατογράφηµα είναι εντελώς 

αντίστοιχο µε τα χρωµατογραφήµατα της �ροηγούµενης µεθόδου (4.2.2.). Για 

του λόγου το αληθές, θα βάλουµε τα χρωµατογραφήµατα αυτών των 2 

µεθόδων το ένα �άνω στο άλλο:  
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Εικόνα 35: Σύγκριση χρωµατογραφηµάτων τυφλών δειγµάτων των µεθόδων 4.2.2 και 4.2.3 

 

Λόγω αυτής της οµοιότητας, αναµένουµε ότι µετά τον έλεγχο της 

�ιθανής ταύτισης χρόνων έκλουσης στο χρωµατογράφηµα του τυφλού 

δείγµατος και του διαλύµατος RRF, και µετά τη σύγκριση της αναλογίας των 

5 κορυφών m/z �ου έχουµε ορίσει να �αρακολουθούµε στο φάσµα µάζας 



 186

κάθε µέλους στο διάλυµα RRF µε την αντίστοιχη αναλογία στο τυφλό δείγµα, 

µόνο τα µέλη BDE-47 και BDE-99 θα υ�άρχουν στα τυφλά δείγµατα. 

Μάλιστα, τα φάσµατα µάζας των µελών αυτών (µε εφαρµογή της µεθόδου 

SIM) �αρουσιάζονται στο �αράρτηµα Α-1. Ωστόσο, λόγω αυτής της 

οµοιότητας, δεν κρίθηκε αναγκαίος ο έλεγχος ταύτισης όλων των 

θραυσµάτων κάθε µέλους σ’ ένα διάλυµα RRF και σ’ ένα τυφλό δείγµα µετά 

α�ό Full Scan, λαµβάνοντας υ�όψη και ότι ο συγκεκριµένος έλεγχος δεν ήταν 

τελικά χρήσιµος στην �ερί�τωσή µας. 

Μετά α�ό όλα αυτά, κρίθηκε σκό�ιµο να γίνει η �οσοτικο�οίηση των 

µελών BDE-47 και BDE-99 στα τυφλά δείγµατα, µε βάση τον τρό�ο �ου 

�εριγράψαµε στην ενότητα 3.5.2.2. Τα α�οτελέσµατα �ου λάβαµε 

�αρουσιάζονται στον Πίνακα 26:  

 

Πίνακας 26: �οσότητες των µελών PBDEs στα τυφλά δείγµατα της µεθόδου 4.2.3 

 
#blank BDE-47 (pgr) BDE-99 (pgr) 

 
#blank BDE-47 (pgr) BDE-99 (pgr) 

blank01 13,8 3,7 blank07 10,7 3,5 
blank02 19 4,4 blank08 4,4 2,0 
blank03 6,1 4,4    
blank05 5 5,4    
blank06 13 4,7 mean blanks  10,3±5,4 pgr 4,0±1,1 pgr 
 

4.2.3.2. Ανάλυση αγνώστων δειγµάτων (samples): 

 Για να είµαστε σίγουροι ότι η µέθοδος αυτή θα µ�ορούσε να είναι 

κατάλληλη για τον �ροσδιορισµό των ουδέτερων PBDEs στα ανθρώ�ινα 

ούρα, αναλύσαµε 2 �ιθανώς εκτεθειµένα δείγµατα ούρων (εξαιτίας της συχνής 

ενασχόλησης αυτών των ατόµων µε σχετικά standards). Τα δείγµατα αυτά 

έδωσαν �αρόµοια χρωµατογραφήµατα µεταξύ τους, τα ο�οία µε τη σειρά 

τους ήταν εντελώς �αρόµοια και µε τα χρωµατογραφήµατα των τυφλών 

δειγµάτων. Aκολούθως �αρουσιάζονται και τα δύο. 
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TIC: URINE SAMPLE GA.D

 

Εικόνα 36(α): Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα αγνώστου δείγµατος της µεθόδου 4.2.3 

(ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL) 
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Εικόνα 36(β): Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα αγνώστου δείγµατος της µεθόδου 4.2.3 

(ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL) 

 

4.2.3.3. Προσδιορισµός των ανακτήσεων (recoveries): 

Προκειµένου να υ�ολογιστεί �άλι η ακρίβεια της µεθόδου εκφρασµένη 

σε �οσοστό ανάκτησης, κρίθηκε αναγκαίος ο εµβολιασµός (spike) 30 µl του 

�ροτύ�ου ανάκτησης σε 3 διαφορετικά τυφλά δείγµατα �ου φυσικά �εριείχαν 

5 ml υ�ερκάθαρου νερού έκαστο. Ακολούθως, η όλη διαδικασία α�οµόνωσης 

των  ιχνηθετηµένων µελών ήταν ακριβώς η ίδια µε αυτή για την ανάλυση των 

αγνώστων δειγµάτων. Τέλος, η εύρεση του �οσοστού ανάκτησης έγινε ό�ως 

�εριγράφεται στην ενότητα 3.7.1.2. Βέβαια, για τα µέλη �ου �εριέχονται εξ’ 
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αρχής στα τυφλά δείγµατα, η σχέση �ου χρησιµο�οιείται στον υ�ολογισµό 

της %ανάκτησης �ρέ�ει να µετατρα�εί στη σχέση �ου καταγράφεται στην 

ενότητα 4.2.2.4. 

Τα α�οτελέσµατα �ου λήφθηκαν για την %ανάκτηση των 

ιχνηθετηµένων µελών του �ροτύ�ου ανάκτησης στα 3 τυφλά δείγµατα, 

�αρουσιάζονται στον Πίνακα 27: 

 

Πίνακας 27: %ανάκτηση των µελών PBDEs στη µέθοδο 4.2.3 

Μέλος PBDE Recovery02(%) Recovery05(%) Recovery06(%) Mean Recovery(%) 

BDE-15 --- --- --- --- 
BDE-28 97,8 91,3 97,5 95,5±3,6 
BDE-47 74,3 67,9 77,6 73,3±5,0 
BDE-99 89,4 78,0 89,5 85,6±6,6 

BDE-153 97,2 81,6 97,6 92,1±9,1 
BDE-154 92,5 81,0 97,0 90,2±8,3 
BDE-183 88,5 77,0 90,6 85,4±7,3 
BDE-197 90,0 77,7 90,4 86,0±7,2 

 

Στην Εικόνα 37 �ου ακολουθεί, �αρουσιάζεται ενδεικτικά ένα α�ό τα 3 

χρωµατογραφήµατα  �ου �ροέκυψε α�ό την ανάλυση ενός εµβολιασµένου µε 

�ρότυ�ο ανάκτησης τυφλού δείγµατος. Τα άλλα 2 χρωµατογραφήµατα 

�αρουσιάζονται στο �αράρτηµα A-3. 
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Εικόνα 37: Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα εµβολιασµένου µε �ρότυ�ο ανάκτησης 

τυφλού δείγµατος της µεθόδου 4.2.3 
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4.2.3.4. Όρια ανίχνευσης της µεθόδου (ΜDL): 

Ό�ως αναφέραµε, για τον �ροσδιορισµό της µέγιστης δυνατότητας 

κάθε µεθόδου να ανιχνεύει ιχνο�οσότητες α�ό τους υ�ό µελέτη αναλύτες, 

είναι α�αραίτητη η ανάλυση τριών τυφλών δειγµάτων και η �οσοτικο�οίηση 

µελών των ο�οίων γνωρίζουµε την ανάκτηση. Η ακριβής διαδικασία �ου 

έ�ειτα ακολουθείται, είναι αυτή �ου �εριγράφεται στην ενότητα 4.2.2.5. 

Με βάση αυτή τη διαδικασία, �ρέ�ει αρχικά να υ�ολογιστεί το νέο 

όριο ανίχνευσης του οργάνου (IDL’) �ου �αρέχει η συγκεκριµένη µέθοδος. Τα 

α�οτελέσµατα για κάθε µέλος �αρουσιάζονται στον Πίνακα 28: 

Πίνακας 28: Όρια ανίχνευσης του οργάνου �ου �αρέχει η µέθοδος 4.2.3 

Μέλος 
PBDE Average(blank) SD Area(blank) 

amount(std) 
[fgr in 2µl] Area(std) 

IDL’ 
(fgr) 

BDE-28 215 172 731 3320 72262 34 
BDE-47 8222 4042 20348 3320 64115 1054 
BDE-99 4012 1189 7578 3320 76419 329 
BDE-154 105 119 461 6639 155400 20 
BDE-153 60 19 117 6639 146997 5 
BDE-183 129 92 405 6639 111430 24 
BDE-197 77 28 160 6639 45372 23 

 

Σαν ένα �ρώτο σχόλιο, µ�ορούµε να �ούµε ότι γενικά η συγκεκριµένη 

µέθοδος �αρέχει εξαιρετικά όρια ανίχνευσης, τα ο�οία όµως αντιστοιχούν σε 

�οσότητες �ου δεν µ�ορεί να ανιχνεύσει το όργανό µας µε βάση τη 

βαθµονόµηση �ου έχουµε κάνει και η ο�οία να υ�ενθυµήσουµε ότι έδωσε τις 

ακόλουθες τιµές για το IDL:  

 

Πίνακας 29: Σύγκριση των ορίων ανίχνευσης του οργάνου µετά α�ό βαθµονόµηση και µετά 

α�ό εφαρµογή της µεθόδου 4.2.3 

 

 

 

 

 

Μέλος PBDE IDL (fgr) IDL’ (fgr) 
BDE-28 91 34 
BDE-47 83 1054 
BDE-99 128 329 

BDE-154 126 20 
BDE-153 179 5 
BDE-183 300 24 
BDE-197 714 23 
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Ό�ως είναι αναµενόµενο, για τα µέλη BDE-47 και BDE-99 �ου 

�ρου�άρχουν στα τυφλά δείγµατα, η τιµή του IDL’ είναι υψηλότερη. Ωστόσο, 

είναι �ερίεργο �ου αυτή τη φορά η τιµή για το IDL’ είναι υψηλότερη για το 

µέλος BDE-47 σε σχέση µε αυτή για το µέλος BDE-99 (µάλλον λόγω της 

υψηλής τιµής της τυ�ικής α�όκλισης �ου �ροέκυψε για το µέλος BDE-47). 

Μάλιστα, είναι ε�ίσης αξιοσηµείωτο το ότι η τιµή αυτή για το µέλος BDE-99 

δεν ξε�ερνά το αντίστοιχο όριο �οσοτικο�οίησης του οργάνου (427 fgr).  

Όµως, αναφέραµε ότι αυτές οι τιµές για το IDL’, δεν αντι�ροσω�εύουν 

τα όρια ανίχνευσης της µεθόδου (MDL). Για να υ�ολογίσουµε αυτή τη τιµή, 

α�λά ακολουθούµε αντίστροφα τη συνολική διαδικασία �ου εφαρµόσαµε. Τα 

α�οτελέσµατα �ου �ροκύ�τουν ανα�αριστώνται στον Πίνακα 30: 

 

Πίνακας 30: Όρια ανίχνευσης της µεθόδου 4.2.3 εκφρασµένα σε MDL 

PBDE- 
congener 

IDL’ 
(fgr) 

Concentra-
tion in 2µl 
injection 
(fgr/µl) 

Amount 
in ~40µl 
in vial 
(fgr) 

%reco-
very 

real 
amount 
in 40µl 

(fgr) 

Cοncentra-
tion in 5ml 

urine 
(fgr/ml) 

Cοncentra- 
tion in 5ml 

urine 
(pgr/ml) 

BDE-28 34 17 672 95,5 704 141 0,141 
BDE-47 1054 527 21074 73,3 28750 5750 5,750 
BDE-99 329 165 6584 85,6 7692 1538 1,538 
BDE-154 20 10 393 90,2 436 87 0,087 
BDE-153 5 3 106 92,1 115 23 0,023 
BDE-183 24 12 483 85,4 565 113 0,113 
BDE-197 23 12 468 86 545 109 0,109 

 

Οι συγκεντρώσεις �ου �αρουσιάζονται στη τελευταία στήλη αυτού του 

�ίνακα, αντιστοιχούν στις τιµές MDL της µεθόδου. Βέβαια, καταλαβαίνουµε 

�άλι ότι µε βάση τα �ραγµατικά όρια ανίχνευσης του οργάνου, οι 

�ραγµατικά ανιχνεύσιµες συγκεντρώσεις των µελών αυτών στα ούρα 

αναµένεται να είναι κά�ως µεγαλύτερες α�ό τα MDL �ου �αρουσιάστηκαν, 

εκτός όµως α�ό τις �ερι�τώσεις των µελών BDE-47 και BDE-99. 

Συγκεκριµένα: 
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Πίνακας 31: Όρια ανίχνευσης του οργάνου εκφρασµένα σε MDL της µεθόδου 4.2.3 

Μέλος 
PBDE IDL (fgr) 

Cοncentration in 
5ml urine (pgr/ml) Μέλος PBDE IDL (fgr) 

Cοncentration in 
5ml urine (pgr/ml) 

BDE-28 91 0,381 BDE-153 179 0,777 
BDE-47 83 0,453 BDE-183 300 1,405 
BDE-99 128 0,598 BDE-197 714 3,321 

BDE-154 126 0,559    
 

4.2.3.5. Τρο�ο�οίηση της αναλυτικής διαδικασίας: 

Προκειµένου �άλι να ελέγξουµε εάν είναι αναγκαία η �ροσθήκη του �. 

H2SO4 στη διαδικασία, και εάν �αραβλέ�οντας αυτό το στάδιο µ�ορούµε να 

λάβουµε καλύτερα χρωµατογραφήµατα για τα δείγµατα, αντικαταστήσαµε 

την α�αιτούµενη κατεργασία µε �. H2SO4 και τη µικροστήλη της 

εκχυλισµένης όξινης silica, µε µια µικροστήλη �ου �εριείχε εκχυλισµένο 

Na2SO4, ό�ως ακριβώς �εριγράφεται στην ενότητα 4.2.1.3.Α. 

Κάνοντας αυτήν την αλλαγή, αναλύσαµε 2 τυφλά δείγµατα. Οι 

αναλύσεις αυτές έδωσαν το εξής χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα:  
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TIC: BLANK01 WITHOUT H2SO4.D

 

Εικόνα 38: Χρωµατογράφηµα τυφλού δείγµατος της τρο�ο�οιηµένης µεθόδου 4.2.3 

 

Με βάση αυτό το χρωµατογράφηµα, �αρατηρούµε ότι µε την α�ουσία 

του �. H2SO4 εµφανίζεται µια οξεία κορυφή στην �εριοχή των 13ων λε�τών η 

ο�οία δεν εµφανίζεται �αρουσία αυτού, και η ο�οία δυσκολεύει την 

�οσοτικο�οίηση του µέλους BDE-47, ό�ως στην �ερί�τωση της αντίστοιχης 
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τρο�ο�οιηµένης µεθόδου 4.2.2.6. Το α�οτέλεσµα ήταν αναµενόµενο βάσει της 

γενικότερης οµοιότητας των χρωµατογραφηµάτων των δειγµάτων µεταξύ των 

µεθόδων 4.2.2. και 4.2.3. Για το λόγο αυτό, η ανάλυση µόνο 2 τυφλών 

δειγµάτων της τρο�ο�οιηµένης µεθόδου θεωρήθηκε αρκετή (το 2ο 

χρωµατογράφηµα βρίσκεται στο �αράρτηµα Α-1). Τέλος, το 

χρωµατογράφηµα αυτής της τρο�ο�οίησης είναι �ιο «βρώµικο» σε σχέση µε 

το αντίστοιχο �αρουσία �. H2SO4, αφού �αρουσιάζει ε�ι�λέον κορυφές στην 

�εριοχή των 11 λε�τών. Για όλους αυτούς τους λόγους, η συγκεκριµένη 

�ορεία δε θεωρήθηκε κατάλληλη για τις αναλύσεις των αγνώστων δειγµάτων. 

4.2.4. Μέθοδος βασισµένη στην �ροσθήκη φορµικού οξέος για την 

α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών:  

 Η τελευταία δοκιµή �ου κάναµε για την α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών, 

�εριελάµβανε την �ροσθήκη 10 ml φορµικού οξέος. Η διαδικασία και οι 

�οσότητες των διαλυτών �ου χρησιµο�οιήσαµε, ήταν ακριβώς οι ίδιες µε 

αυτές �ου �εριγράφονται στην ενότητα 4.2.2.1. µε τη χρήση 10 ml µεθανόλης. 

 Για το σκο�ό της ανάλυσης των τυφλών δειγµάτων αυτής της 

διαδικασίας, χρησιµο�οιήθηκαν 10 ml υ�ερκάθαρου νερού. Η διαδικασία 

ε�αναλήφθηκε 2 φορές και έδωσε το ακόλουθο χρωµατογράφηµα: 
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TIC: BLANK002.D

 

Εικόνα 39: Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα τυφλού δείγµατος της µεθόδου 4.2.4 

Το δεύτερο χρωµατογράφηµα �αρουσιάζεται στο �αράρτηµα Α-1. Το 

συγκεκριµένο χρωµατογράφηµα �αρατηρούµε ότι είναι �ιο «βρώµικο» σε 

σχέση µε τα αντίστοιχα των µεθόδων 4.2.2. και 4.2.3. αφού �αρουσιάζει 

αρκετές ε�ι�λέον κορυφές. Ακόµη και η κορυφή �ου εµφανίζεται στα 13,07 



 193

λε�τά και θα µ�ορούσε να ανήκει στο µέλος BDE-47, είναι �ολύ υψηλότερη σε 

σχέση µε αυτήν στις 2 �ροηγούµενες µεθόδους, γεγονός �ου υ�οδεικνύει 

µεγαλύτερη ε�ιµόλυνση α�ό τα τυφλά δείγµατα. Για αυτούς τους λόγους, η 

συγκεκριµένη εναλλακτική �ορεία δε θεωρήθηκε κατάλληλη για τις 

αναλύσεις των αγνώστων δειγµάτων. 

Ωστόσο, δοκιµάσαµε να αγνοήσουµε την �ροσθήκη του �. H2SO4 στη 

διαδικασία, για να ελέγξουµε εάν �αραβλέ�οντας αυτό το στάδιο µ�ορούµε 

να λάβουµε καλύτερα χρωµατογραφήµατα για τα δείγµατα. Έτσι, 

αντικαταστήσαµε την α�αιτούµενη κατεργασία µε �. H2SO4 και τη 

µικροστήλη της εκχυλισµένης όξινης silica, µε µια µικροστήλη �ου �εριείχε 

εκχυλισµένο Na2SO4, ό�ως ακριβώς �εριγράφεται στην ενότητα 4.2.1.3.Α. 

Κάνοντας αυτήν την αλλαγή, αναλύσαµε ένα τυφλό δείγµα το ο�οίο 

έδωσε το εξής χρωµατογράφηµα:  
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Εικόνα 40: Χρωµατογράφηµα τυφλού δείγµατος της τρο�ο�οιηµένης µεθόδου 4.2.4 

 

Ό�ως αναµέναµε, αυτό το χρωµατογράφηµα είναι ακόµα χειρότερο 

α�’ το �ροηγούµενο, αφού �αρουσιάζει ε�ι�λέον µια �ολύ οξεία κορυφή λίγο 

µετά τα 11 λε�τά. Για το λόγο αυτό, ούτε η συγκεκριµένη εναλλακτική �ορεία 

θεωρήθηκε κατάλληλη για τις αναλύσεις των αγνώστων δειγµάτων. 
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4.3. Τελική ε�ιλογή µεθόδου για τον �ροσδιορισµό µη-

µεταβολισµένων PBDEs σε ανθρώ�ινα ούρα και η εφαρµογή της:  

 Με βάση όλες τις δοκιµές �ου �ραγµατο�οιήθηκαν στην ενότητα 4.2. 

για την εύρεση µιας κατάλληλης µεθόδου για τον �ροσδιορισµό µη 

µεταβολισµένων PBDEs σε ανθρώ�ινα ούρα, συµ�εραίνουµε ότι οι δύο 

καταλληλότερες µέθοδοι είναι οι 4.2.2. και 4.2.3. Η σύγκριση των τιµών των 

�οσοτήτων των PBDEs στα τυφλά δείγµατα, των ανακτήσεων και των ορίων 

ανίχνευσης αυτών των δύο µεθόδων, θα οδηγήσει τελικά στην ορθή ε�ιλογή 

για την �ιο ε�ιτυχή µέθοδο για το σκο�ό των συγκεκριµένων αναλύσεων. 

 Συγκρίνοντας αυτές τις δύο µεθόδους, �αρατηρούµε καταρχήν ότι οι 

�οσότητες των µελών PBDEs �ου υ�άρχουν στα τυφλά δείγµατα αυτών των 

µεθόδων, βρίσκονται ουσιαστικά στα ίδια ε�ί�εδα. Αυτό φαίνεται και στον 

Πίνακα 32:  

Πίνακας 32: Σύγκριση τυφλών δειγµάτων των µεθόδων 4.2.2 και 4.2.3 

 BDE-47 BDE-99 Αριθµός 

ε�αναλήψεων 

Μέθοδος 4.2.2. 
 9,0±3,6 pgr 4,6±2,5 pgr 

n=8 

Μέθοδος 4.2.3. 
 10,3±5,4 pgr 4,0±1,1 pgr 

n=7 

  

Το γεγονός µας οδηγεί αµέσως στο συµ�έρασµα ότι η µέθοδος 4.2.2. 

είναι καταλληλότερη, διότι οι �οσότητες αυτές βρίσκονται σε 10 ml τυφλού 

δείγµατος, ενώ οι αντίστοιχες �οσότητες της µεθόδου 4.2.3. βρίσκονται σε 5 ml 

τυφλού δείγµατος, γεγονός �ου οδηγεί σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις στη 

δεύτερη �ερί�τωση.  

 Σε ότι αφορά τις µέσες τιµές των ανακτήσεων των δύο µεθόδων, 

µ�ορούµε να �ούµε ότι σε γενικές γραµµές είναι �αρόµοιες. Βέβαια, ό�ως 

φαίνεται και στον Πίνακα 33, η µέθοδος 4.2.3. �αρόλο �ου �αρέχει ελαφρώς 

καλύτερες ανακτήσεις για τα µέλη µε �άνω α�ό 6 άτοµα βρωµίου, υστερεί σε 

ακρίβεια για τα µέλη BDE-47 και BDE-99, τα ο�οία είναι και αυτά �ου 
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ουσιαστικά µας ενδιαφέρουν. Ε�ίσης, εκφράζοντας τα α�οτελέσµατα των 

ανακτήσεων κάθε µεθόδου σε %RSD, �αρατηρούµε ότι η µέθοδος 4.2.3. 

�αρουσιάζει και µικρότερη ε�αναληψιµότητα (µεγαλύτερες τιµές %RSD). 

 

Πίνακας 33: Σύγκριση των ανακτήσεων των µεθόδων 4.2.2 και 4.2.3 

 Μέθοδος 4.2.2. Μέθοδος 4.2.3. 

Μέλος PBDE Recovery(%) RSD(%) Recovery(%) RSD(%) 

BDE-15 --- --- --- --- 
BDE-28 95,9±3,9 4,1 95,5±3,6 3,8 
BDE-47 95,1±4,0 4,2 73,3±5,0 6,8 
BDE-99 87,7±2,3 2,6 85,6±6,6 7,7 

BDE-153 89,4±1,3 1,5 92,1±9,1 9,9 
BDE-154 87,2±3,9 4,5 90,2±8,3 9,2 
BDE-183 82,7±1,7 2,1 85,4±7,3 8,5 
BDE-197 86,5±1,5 1,7 86,0±7,2 8,4 

 

 Τέλος, συγκρίνοντας τα όρια ανίχνευσης των δύο µεθόδων, 

εκφρασµένα τόσο σε όρια ανίχνευσης του οργάνου όσο και σε όρια 

ανίχνευσης κάθε µεθόδου, η µέθοδος 4.2.2. �λεονεκτεί, καθώς �αρουσιάζει 

µικρότερα όρια ανίχνευσης και στις δύο �ερι�τώσεις. 

Ωστόσο, η σύγκριση αυτή είναι ενδεικτική και βασίζεται ουσιαστικά  

µόνο στα µέλη ΒDE-47 και ΒDE-99, ό�ως φαίνεται και στον Πίνακα 34, διότι  

για τα �ερισσότερα µέλη PBDEs, οι τιµές των ορίων αυτών είναι 

�ροδικασµένες βάσει της αναλυτικής ικανότητας του χρησιµο�οιούµενου 

αναλυτικού συστήµατος. Το γεγονός αυτό, σε συνδυασµό µε τις µη 

αναµενόµενες µεγαλύτερες τιµές ορίων ανίχνευσης για το µέλος ΒDE-47 σε 

σχέση µε το µέλος BDE-99 �ου �αρέχει η µέθοδος 4.2.3., δίνουν στη µέθοδο 

4.2.2. σηµαντικό �λεονέκτηµα. 
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Πίνακας 34: Σύγκριση των ορίων ανίχνευσης  των µεθόδων 4.2.2 και 4.2.3 

 Μέθοδος 4.2.2. Μέθοδος 4.2.3. 

PBDE- congener IDL (fgr) 
Cοncentration in 10ml 

urine (pgr/ml) IDL (fgr) 
Cοncentration in 5ml 

urine (pgr/ml) 
BDE-28 91 0,190 91 0,190 
BDE-47 546 1,148 1054 5,750 
BDE-99 658 1,500 329 1,538 

BDE-154 126 0,289 126 0,289 
BDE-153 179 0,400 179 0,400 
BDE-183 300 0,726 300 0,726 
BDE-197 714 1,651 714 1,651 

 

Με βάση όλα τα �αρα�άνω, είναι ξεκάθαρο ότι η καταλληλότερη 

µέθοδος για τις αναλύσεις µας είναι η µέθοδος 4.2.2., η ο�οία χρησιµο�οιεί 10 

ml µεθανόλης για την α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών στα ούρα. 

Με βάση αυτή τη µέθοδο για τον �ροσδιορισµό των ουδέτερων PBDEs 

στα ανθρώ�ινα ούρα, σε �ρώτη φάση αναλύσαµε 7 α�ό τα δείγµατα �ου 

�αραλάβαµε στην �ρώτη δειγµατοληψία (Μάρτιος 2010). Έ�ειτα, αναλύσαµε 

άλλα 9 α�ό τα δείγµατα �ου �αραλάβαµε στη δεύτερη δειγµατοληψία 

(Οκτώβριος 2010). Σε κανένα δείγµα δεν βρέθηκε κά�οιο άλλο µέλος των 

PBDEs �έρα των µελών BDE-47 και BDE-99, ασχέτως ε�αγγέλµατος, ηλικίας 

και φύλου κάθε δότη. Μάλιστα, οι �οσότητες των µελών αυτών βρέθηκαν στα 

ε�ί�εδα των τυφλών δειγµάτων. Τα α�οτελέσµατα αυτά είναι συγκεντρωµένα 

στον Πίνακα 35: 
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Πίνακας 35: Ανιχνεύσιµες �οσότητες µελών PBDEs σε ανθρώ�ινα ούρα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Η γραµµή στη µέση αυτού του �ίνακα, υ�οδηλώνει αλλαγή 

δειγµατοληψίας. Παρατηρούµε ότι τα ε�ί�εδα της �οσότητας του µέλους 

BDE-99 στη δεύτερη δειγµατοληψία είναι �ολύ χαµηλά, χαµηλότερα και α�ό 

τα αντίστοιχα ε�ί�εδα στα τυφλά δείγµατα. Αυτό µάλλον οφείλεται στην 

σχάση της αντίστοιχης κορυφής �ου για άγνωστο λόγο �ροέκυψε στα 

αντίστοιχα χρωµατογραφήµατα και η ο�οία �εριόρισε την ολοκλήρωσή της. 

Όλα τα χρωµατογραφήµατα των δειγµάτων �αρουσιάζονται στο �αράρτηµα 

Α-2. 

ΣΗΜΕΙΩΣΗ: Όλα τα δείγµατα ούρων φυλάσσονται στην κατάψυξη 

στους -30 oC, αµέσως µετά τη συλλογή τους. 

∆είγµα 

 
 

Ανιχνεύσιµες �οσότητες 

 BDE-47 (pgr)  BDE-99 (pgr) 
    

#1 11,9  2,2 
#2 9,1  2,7 
#3 4,2  2,7 
#4 8,4  2,4 
#5 8,3  3,2 
#6 13,4  3,5 
#7 9,3  3,4 
#8 9,5  2,7 
#9 3,4  1,2 

#10 12,9  1,6 
#11 12,8  1,4 
#12 8,3  1,5 
#13 12,3  1,2 
#14 12,9  2,2 
#15 8,5  2,4 
#16 5,6  2,3 

Μέση τιµή δειγµάτων ούρων 9,4±3,1  2,3±0,7 
Μέση τιµή τυφλών δειγµάτων 9,0±3,6  4,6±2,5 
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 Για να ε�ιβεβαιώσουµε τέλος, ότι αυτή η µέθοδος όντως µ�ορεί να 

χρησιµο�οιηθεί στην �οσοτικο�οίηση µελών PBDEs στην �ερί�τωση �ου 

αυτά εµφανιστούν σε ανθρώ�ινα ούρα, σε ένα εύλογο εύρος συγκεντρώσεων, 

κάναµε εµβολιασµό (spiking) διαφόρων �ροτύ�ων διαλυµάτων (δηλαδή 

διαφόρων συγκεντρώσεων) φυσικών µελών PBDEs, σε ένα τυχαίο αλλά ίδιο 

κάθε φορά δείγµα ούρων της δεύτερης δειγµατοληψίας. 

Τα �ρότυ�α διαλύµατα �ου χρησιµο�οιήσαµε �ροέρχονται α�ό το 

γνωστό stock διάλυµα µε τα 23 φυσικά µέλη PBDEs, χωρίς όµως την 

�ροσθήκη του εσωτερικού �ροτύ�ου. Βέβαια, εµείς ε�ικεντρωθήκαµε µόνο 

στα µέλη των ο�οίων γνωρίζουµε την ανάκτηση και τα όρια ανίχνευσης. Ο 

εµβολιασµός ξεκίνησε α�ό µια �οσότητα �ου να αντιστοιχεί στη 

συγκέντρωση του ορίου  ανίχνευσης της µεθόδου για το µέλος BDE-47 (το 

ο�οίο �αρουσιάζει τη χαµηλότερη τιµή MDL σε σχέση µε το µέλος BDE-99 

�ου ε�ίσης υ�άρχει στα τυφλά δείγµατα), δηλαδή στη συγκέντρωση            

~1,1 pgr/ml ούρων. Αυξάνοντας σταδιακά τις �οσότητες �ου εµβολιάζαµε, 

φτάσαµε µέχρι τη συγκέντρωση ~1,5 ngr/ml ούρων για το συγκεκριµένο 

µέλος. Συνολικά, έγινε ο εµβολιασµός 7 �ροτύ�ων διαλυµάτων.  

Οι �οσότητες των 7 µελών PBDEs �ου σταδιακά εµβολιάσαµε σε 10 ml 

του ίδιου δείγµατος ούρων, καταγράφονται στον Πίνακα 36:  

Πίνακας 36: Ποσότητες �ροτύ�ων διαλυµάτων PBDEs �ου εµβολιάστηκαν σε δείγµα ούρων 

για έλεγχο της εφαρµογής της µεθόδου 4.2.2 

 Spike1 Spike2 Spike3 Spike4 Spike5 Spike6 Spike7 

BDE-28 
 

8,2 pgr 91,6 pgr 471 pgr 2178 pgr 5940 pgr 9306 pgr 17721 pgr 

BDE-47 
 

8,2 pgr 91,6 pgr 471 pgr 2178 pgr 5940 pgr 9306 pgr 17721 pgr 

BDE-99 
 

8,2 pgr 91,6 pgr 471 pgr 2178 pgr 5940 pgr 9306 pgr 17721 pgr 

BDE-154  16,6 pgr 183,1 pgr 942 pgr 4356 pgr 11880 pgr 18612 pgr 
 

35442 pgr 

BDE-153 16,6 pgr 183,1 pgr 942 pgr 4356 pgr 11880 pgr 18612 pgr 
 

35442 pgr 

BDE-183 16,6 pgr 183,1 pgr 942 pgr 4356 pgr 11880 pgr 18612 pgr 
 

35442 pgr 

BDE-197 16,6 pgr 183,1 pgr 942 pgr 4356 pgr 11880 pgr 18612 pgr 
 

35442 pgr 
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Έ�ειτα, οι �οσότητες αυτών των µελών PBDEs �ου ανιχνεύτηκαν µετά 

τον εµβολιασµό, καταγράφονται στον Πίνακα 37:  

Πίνακας 37: Ποσότητες µελών PBDEs �ου ανιχνεύτηκαν µετά α�ό εµβολιασµό δείγµατος 

ούρων για έλεγχο της εφαρµογής της µεθόδου 4.2.2 

 Spike1 Spike2 Spike3 Spike4 Spike5 Spike6 Spike7 

BDE-28 
 

8,0 pgr 89,4 pgr 421 pgr 1816 pgr 5130 pgr 8493 pgr 16498 pgr 

BDE-47 
 

16,2 pgr 104,0 pgr 412 pgr 1942 pgr 5432 pgr 8682 pgr 16736 pgr 

BDE-99 
 

 18,0 pgr 86,3 pgr 365 pgr 1631 pgr 4974 pgr 7796 pgr ---- 

BDE-154 
 

14,2 pgr 174,9 pgr 850 pgr 3375 pgr 10029 pgr 15774 pgr 26978 pgr 

BDE-153 
 

16,3 pgr 157,8 pgr 847 pgr 3228 pgr 9499 pgr 14769 pgr 26541 pgr 

BDE-183 12,7 pgr 152,8 pgr 798 pgr 3290 pgr 9765 pgr 15092 pgr 28837 pgr 

BDE-197 
 

14,0 pgr 152,8 pgr 782 pgr 3459 pgr 10701 pgr 16032 pgr 29712 pgr 
 

Παρατηρούµε, ότι γενικά οι �οσότητες �ου ανιχνεύονται µετά τον 

κάθε εµβολιασµό είναι αρκετά κοντά στις αρχικές, µε ανακτήσεις �ολύ κοντά 

στις αναµενόµενες για τη συγκεκριµένη µέθοδο. Βέβαια, στις χαµηλά 

εµβολιαζόµενες �οσότητες, ό�ου η ε�ιµόλυνση των µελών BDE-47 και BDE-99 

α�ό τα τυφλά δείγµατα είναι εντονότερη, οι αντίστοιχες ανακτήσεις µ�ορεί 

να ξε�εράσουν το 100%.  

 Ε�ίσης, για να είµαστε σίγουροι ότι το δείγµα ούρων �ου 

χρησιµο�οιήθηκε για τον εµβολιασµό �αρουσιάζει τις αναµενόµενες 

�οσότητες για τα δύο αυτά µέλη (στην �εριοχή των τυφλών δειγµάτων), αλλά 

και για να ε�ιβεβαιώσουµε ότι το υ�όβαθρο του δείγµατος αυτού ήταν όµοιο 

µε το αρχικό του, αναλύσαµε ξανά το συγκεκριµένο δείγµα. Το δείγµα αυτό 

ήταν εκείνο µε τον αριθµό #10, το νέο χρωµατογράφηµα του ο�οίου 

�αρουσιάζεται αµέσως τώρα: 
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Εικόνα 41: Χρωµατογράφηµα της µεθόδου 4.2.2 �ου χρησιµο�οιήθηκε ως υ�όβαθρο για τον 

εµβολιασµό �ροτύ�ων διαλυµάτων PBDEs 

 Το χρωµατογράφηµα αυτό είναι εντελώς αντίστοιχο µε το αρχικό 

χρωµατογράφηµα για το συγκεκριµένο δείγµα (βλ. �αράρτηµα Α-2). Τα 

υ�όλοι�α 7 χρωµατογραφήµατα �ου �ροέκυψαν µετά τον εµβολιασµό των 

διαφόρων �ροτύ�ων διαλυµάτων φυσικών µελών PBDEs στο συγκεκριµένο 

δείγµα ούρων, �αρουσιάζονται στο �αράρτηµα Α-4. 

 Τέλος, µέσα α�ό αυτή τη διαδικασία ελέγχου της εφαρµογής της 

µεθόδου 4.2.2. σε �ραγµατικό δείγµα, είναι δυνατή και η εύρεση της 

γραµµικότητας των µελών PBDEs �ου �οσοτικο�οιήθηκαν. Με αυτό τον 

τρό�ο, θα φανεί και κατά �όσο η συγκεκριµένη µέθοδος �αρουσιάζει καλή 

γραµµικότητα στη µεγάλη κλίµακα συγκεντρώσεων �ου χρησιµο�οιήθηκε. 

Έχουµε αναφέρει ότι η εύρεση της γραµµικότητας βασίζεται στην 

κατασκευή της καµ�ύλης βαθµονόµησης για το κάθε µέλος. H καµ�ύλη αυτή 

(της µορφής y=ax+b) κατασκευάζεται βάσει του εµβαδού ολοκλήρωσης κάθε 

κορυφής (area) σε συνάρτηση µε την �οσότητα (σε pgr) κάθε µέλους σε καθένα 

α�ό τα ε�τά εµβολιασµένα δείγµατα. Ενδεικτικά, ακολούθως �αρουσιάζουµε 

τις καµ�ύλες βαθµονόµησης για τα µέλη BDE-47 και BDE-99. 
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Εικόνα 42(α): Γραµµικότητα του µέλους BDE-47 βάσει της µεθόδου 4.2.2 
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Εικόνα 42(β): Γραµµικότητα του µέλους BDE-99 βάσει της µεθόδου 4.2.2 

 

Οι υ�όλοι�ες 5 καµ�ύλες βαθµονόµησης �αρουσιάζονται στο 

�αράρτηµα Α-4. Παρατηρούµε ότι η συγκεκριµένη µέθοδος �αρουσιάζει 

�ολύ καλή γραµµικότητα ως �ρος τους µη µεταβολισµένους PBDEs, καθώς ο 

συντελεστής �αλινδρόµησης (R2) για όλα τα µέλη �ου µελετήσαµε είναι >0,95. 

Το γεγονός υ�οδεικνύει ότι η συγκεκριµένη µέθοδος µ�ορεί να εφαρµοστεί σε 

µεγάλη κλίµακα συγκεντρώσεων µη µεταβολισµένων PBDEs.  
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5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ-ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

Η εφαρµογή της υγρής-υγρής εκχύλισης �αρουσία µεθανολής για την 

α�οδιάταξη των �ρωτεϊνών στα ούρα, σε συνδυασµό µε ένα σύστηµα 

χρωµατογραφικού διαχωρισµού και ανίχνευσης �ου λειτουργεί µε αρνητικό 

χηµικό ιοντισµό, α�οδείχθηκε µια µέθοδος ικανή να �ροσδιορίσει µη-

µεταβολισµένους PBDEs στην �ερί�τωση �ου αυτοί εµφανιστούν σε 

ανθρώ�ινα ούρα.  

Όµως, µετά την ανάλυση κά�οιων ανθρώ�ινων δειγµάτων, 

καταλήξαµε στο ότι είναι σ�άνια η ανίχνευση µη-µεταβολισµένων PBDEs σε 

αυτά. Ακόµη και τα δύο µέλη �ου καταφέραµε να ανιχνεύσουµε µε τη 

συγκεκριµένη µέθοδο, βρέθηκαν σε ε�ί�εδα αντίστοιχα των τυφλών 

δειγµάτων. Συγκεκριµένα, η µέση τιµή της �οσότητας του µέλους BDE-47 στα 

�ραγµατικά δείγµατα βρέθηκε ίση µε 9,4±3,1 pgr, ενώ η αντιστοιχή τιµή του 

στα τυφλά δείγµατα ήταν ίση µε 9,0±3,6 pgr. Αντίστοιχα, η µέση τιµή της 

�οσότητας του µέλους BDE-99 στα �ραγµατικά δείγµατα βρέθηκε ίση µε 

2,3±0,7 pgr, ενώ η αντιστοιχή τιµή του στα τυφλά δείγµατα ήταν ίση µε 

4,6±2,5 pgr. Πρέ�ει να αναφερθεί ότι τα α�οτελέσµατα αυτά, �ροέκυψαν α�ό 

δείγµατα ούρων ατόµων διαφόρων ηλικιών και ε�αγγελµάτων, και α�ό δότες 

�ου ανήκουν και στα δύο φύλα. 

Ωστόσο, έγινε κατανοητό ότι τόσο το σύστηµα GC-MS �ου 

εφαρµόστηκε, όσο και η µέθοδος εκχυλίσεων και καθαρισµού των δειγµάτων, 

�αρουσιάζουν εξαιρετικά �οιοτικά χαρακτηριστικά, �αρόλο �ου ο συνολικά 

α�αιτούµενος χρόνος κάθε ανάλυσης είναι τελικά υψηλός.  

Συγκεκριµένα, σε ότι αφορά το σύστηµα GC-MS, η ακρίβεια �ου 

�αρουσιάζει είναι �ερί�ου 98%, ενώ η ε�αναληψιµότητά του µ�ορεί να είναι 

καλύτερη και α�ό 1% (RSD) ακόµα και για διαφορετικές αναλυτικές ηµέρες. 

Ε�ίσης, η α�οδοτικότητα της χρωµατογραφικής στήλης ξε�ερνά τις 106 

θεωρητικές �λάκες, ενώ η διαχωριστική της ικανότητα είναι τουλάχιστον ίση 

µε 5.0. Τέλος, η σταθερότητα του σήµατος του ανιχνευτή είναι καλύτερη α�ό 

10% (RSD) µεταξύ διαφορετικών ηµερών, ενώ οι καµ�ύλες βαθµονόµησης 
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�αρουσιάζουν γραµµικότητα καλύτερη α�ό 0,99. Σε ότι αφορά τώρα τη 

χρησιµο�οιούµενη µέθοδο εκχυλίσεων και καθαρισµού των δειγµάτων, αυτή 

�αρουσιάζει ανακτήσεις �ου κυµαίνονται στην �εριοχή του 83-96%, όρια 

ανίχνευσης �ου κυµαίνονται στην �εριοχή των 0,190-1,651 pgr/ml ούρων, 

ενώ η γραµµικότητά της α�ό τις καµ�ύλες βαθµονόµησης σε µια �εριοχή 

συγκεντρώσεων α�ό 1 pgr/ml έως 1,5 ngr/ml ούρων, µ�ορεί να είναι 

καλύτερη και α�ό 0,95. 

Σε αυτό το σηµείο, κρίνεται σωστό να �ροταθεί η �ροσαρµογή της 

µεθόδου �ου χρησιµο�οιείται για το διαχωρισµό και την ανίχνευση των 

PBDEs στο σύστηµα GC-MS, ώστε να είναι δυνατή η ανάλυση των υδρόξυ-

µεταβολιτών των PBDEs και συγκεκριµένα των µεθυλιοµένων �αραγώγων 

τους στη χρησιµο�οιούµενη στήλη DB5-MS. Εναλλακτικά, �ροτείνεται 

αλλαγή της χρωµατογραφικής στήλης σε µια �ερισσότερο �ολική, 

α�οκλειστικά για το συγκεκριµένο σκο�ό. Όλα αυτά, εννοείται ότι 

�ροϋ�οθέτουν την στοχευµένη ανάλυση του υδατικού κλάσµατος �ου 

�αρέχει η µέθοδος εκχυλίσεων και καθαρισµού �ου �ροτείναµε, αφού εκεί 

βρίσκονται οι υδρόξυ-µεταβολίτες των PBDEs.  

Η στροφή σε αυτήν την κατεύθυνση, �ροτείνεται διότι οι ενώσεις αυτές 

είναι �ερισσότερο υδατοδιαλυτές σε σχέση µε τις µη-µεταβολισµένες, ο�ότε 

υ�άρχει µεγαλύτερη �ιθανότητα αυτές να καταλήγουν στα ούρα. Αν 

υ�άρξουν χρήσιµα α�οτελέσµατα α�ό αυτές τις αναλύσεις, σίγουρα θα 

ξεκαθαριστεί �ερισσότερο το το�ίο σχετικά µε τη βιοδιαθεσιµότητα και την 

κατανοµή στους διάφορους ιστούς, το µεταβολισµό, την α�οµάκρυνση και 

γενικά την τύχη των PBDEs στον ανθρώ�ινο οργανισµό… 

 

 

 

 
 



 204

6. ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 
 
Ackerman L. K., Wilson G. R., Simonich S. L., 2005, “Quantitative Analysis of 

39 Polybrominated Diphenyl Ethers by Isotope Dilution GC/Low-Resolution 

MS”, Analytical Chemistry, 77, 1979-1987 

Ahlborg UG, Hakansson H, Waern F, Hanberg A., 1988, “Nordic Dioxin Risk 

Assessment [in Swedish]”, Miljörapport 7, Copenhagen, Nordic Council of 

Ministers, 1988 

Alaee M, Arias P, Sjödin A, Bergmand A, 2003, “An overview of commercially 

used brominated flame retardants, their applications, their use patterns in 

different countries/regions and possible modes of release” Environment 

International, 29, 683– 689 

Alaee, M., Luross, J., Sergeant, D.B., Muir, D.C.G., Whittle, D.M., Solomon, K., 

1999, “Distribution of polybrominated diphenyl ethers in the Canadian 

environment”, Organohalogen Compounds, 40, 347–350 

Allchin CR, Law RJ, Morris S., 1999, “Polybrominated diphenylethers in 

sediments and biota downstream of potential sources in the UK”, 

Environmental Pollution, 105, 197– 207 

Allchin, C.R., Morris, S., Bennett, M., Law, R.J., Russell, I., 2000, 

“Polybrominated diphenyl ether residues in cormorant (Phalcrocorax carbo) 

livers from England, UK”,  Organohalogen Compounds, 47, 190–193 

Atuma S. S., Aune M., 1999, “Method for the Determination of PCB 

Congeners and Chlorinated Pesticides in Human Blood Serum”, Bulletin of 

Environmental Contamination and Toxicology, 62, 8-15 

Booij K, Zeagers BN, Boon JP, 2000, “Levels of some polybrominated diphenyl 

ether (PBDE) flame retardants along the Dutch coast as derived from their 

accumulation in SPMDs and blue mussels (Mytilus edulis)”, Organohalogen 

Compounds, 47, 89–92 



 205

Branchi I., Capone F., Alleva E., Costa L.G., 2003, “Polybrominated Diphenyl 

Ethers: Neurobehavioral Effects Following Developmental Exposure”, 

NeuroToxicology, 24, 449–462 

Brouwer A, Morse DC, Lans MC, Schuur AG, Murk AJ, Klasson-Wehler E, et 

al., 1998, “Interactions of persistent environmental organohalogens with the 

thyroid hormone system: mechanisms and possible consequences for animal 

and human health”,  Toxicol Ind Health, 14, 59 – 84 

Cai Q. Y., Mo C. H., Wu Q. T., Katsoyiannis A., Zeng Q. Y., 2008, “The status 

of soil contamination by semivolatile organic chemicals (SVOCs) in China: A 

review”, Science of the total environment, 389, 209-224 

Cai Z, Jiang G, 2006, “Determination of polybrominated diphenyl ethers in 

soil from e-waste recycling site”, Talanta, 70, 88–90 

Carlson GP., 1980, “Induction of xenobiotic metabolism in rats by brominated 

diphenyl ethers”, Toxicology Letters, 5, 19– 25 

Cetin B., Odabasi M., 2005, “Measurement of Henry’s law constants of seven 

polybrominated diphenyl ether (PBDE) congeners as a function of 

temperature”, Atmospheric Environment, 39, 5273–5280 

Cetin, B., Odabasi, M., 2008, “Atmospheric concentrations and phase 

partitioning of polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) in Izmir, Turkey”, 

Chemosphere, 71, 1067–1078. 

Chen G, Konstantinov AD, Chittim BG, Joyce EM, Bols NC, Bunce NJ, 2001, 

“Synthesis of polybrominated diphenyl ethers and their capacity to induce 

CYP1A by the Ah receptor mediated pathway”, Environmental Science 

Technology, 35, 3749–3756 

Covaci A, de Boer J, Ryan JJ, Voorspoels S, Schepens P, 2002, “Distribution of 

organobrominated and organochlorinated contaminants in Belgian human 

adipose tissue”, Environ Res, 88, 210–218 

Covaci A., Voorspoels S., De Boer J., 2003, “Determination of brominated 

flame retardants, with emphasis on polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) 



 206

in environmental and human samples—a review”, Environment 

International, 29, 735– 756 

Darnerud, P.O., Atuma, S., Aune, M., Bjerselius, R., Glynn, A., Grawe, K.P., 

Becker, W., 2006, “Dietary intake estimations of organohalogen contaminants 

(dioxins, PCB, PBDE and chlorinated pesticides, e.g. DDT) based on Swedish 

market basket data”, Food Chemical Toxicology, 44, 1597–1606 

Darnerud PO, Atuma S, Aune M, Cnattingius S, Wernroth ML, Wicklund 

Glynn A, 1998, “Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) in breast-milk from 

primiparous women in Uppsala country, Sweden”, Organohalogen 

Compounds, 35, 411–414 

Darnerud P. A., Eriksen G. S., Jóhannesson T., Larsen P. B., Viluksela M., 2001, 

“Polybrominated Diphenyl Ethers: Occurrence, Dietary Exposure, and 

Toxicology”, Environmental Health Perspectives, 109, 49–68  

De Boer J, van der Horest A, Wester P., 2000a, “PBDEs and PBBs in 

suspended particulate matter, suspended sediment, sewage treatment plant 

in- and effluents and biota from the Netherlands”, Organohalogen 

Compounds, 47, 85–88 

De Boer J., Wester P. G., Van der Horst A., Leonards P. E. G., 2003, 

“Polybrominated diphenyl ethers in influents, suspended particulate matter, 

sediments, sewage treatment plant and effluents and biota from the 

Netherlands”, Environmental Pollution, 122, 63–74 

De Wit C. A., 2002, “An overview of brominated flame retardants in the 

environment”, Chemosphere, 46, 583–624 

Dodder, N.G., Strandberg, B., Hites, R.A., 2000, “Concentrations and spatial 

variations of polybrominated diphenyl ethers in fish and air from the 

northeastern United States”, Organohalogen Compounds, 47, 69–72 

Ebbing D. D., Gammon S. D., 2002,  “Γενική Χηµεία”, έκτη έκδοση 



 207

Eisenreich S. J., Looney B. B., Thornton J. D., 1981, “Airborne organic 

contaminants in the Great Lakes ecosystem”, Environmental science and 

technology, 15, 30-38 

El Dareer SM, Kalin JR, Tillery KF, Hill DL, 1987, “Disposition of decabromo-

biphenyl ether in rats dosed intravenously or by feeding”, Journal of 

Toxicology and Environmental Health, 22, 405– 15 

Eljarrat E., Barcelo D., 2004, “Sample handling and analysis of brominated 

flame retardants in soil and sludge samples”, Trends in Analytical Chemistry, 

23, 10–11 

Eljarrat E., Lacorte S., Barcelo D., 2002, “Optimization of congener-specific 

analysis of 40 polybrominated diphenyl ethers by gas chromatography/mass 

spectrometry”, Journal of  mass spectrometry, 37, 76–84 

Frederiksen M., Vorkamp K., Thomsen M., Knudsen L. E., 2009, “Human 

internal and external exposure to PBDEs – A review of levels and sources”, 

International Journal of Hygiene and Environmental Health, 212, 109–134 

Geib S., Einax J. W., 2001, “Comparison of detection limits in environmental 

analysis. is it possible? An approach on quality assurance in the lower 

working range by verification”, Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 

370, 673–678 

Ghosh M, Meerts IATM, Cook A, Bergman A, Brouwer A, Johnson LN, 2000, 

“Structure of human tranthyretin complexed with bromophnenols: a new 

mode of binding”, Acta Crystallography, Sect D, 56,  1085–1095 

Gomara, B., Herrero, L., Gonzalez, M.J., 2006, “Survey of polybrominated 

diphenyl ether levels in Spanish commercial foodstuffs”, Environmental 

Science and Technology, 40, 7541–7547 

Hagenmaier, H., She, J., Benz, T., Dawidowsky, N., Dusterhoft, L., Lindig, C., 

1992, “Analysis of sewage sludge for polyhalogenated dibenzo-p-dioxins, 

dibenzofurans and diphenylethers”, Chemosphere, 25, 1457–1462 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/14384639
http://www.springerlink.com/content/0937-0633/


 208

Hagmar L, Bergman A, 2001, “Human exposure to BFRs in Europe”, 

Proceedings of the second international workshop on brominated flame 

retardants, 14 – 16 May, 2001, Stockholm, Sweden: The Swedish Chemical 

Society, 107–111 

Hakk H, Huwe JK, Lorentzsen M, 2001, “A mass balance study of a 

commercial pentabromodiphenyl ether mixture in male Sprague–Dawley 

rats”, Organohalogen  Compounds, 52, 5– 8 

Hakk H., Larsen G., Klasson-Wehler E., 2002, “Tissue disposition, excretion 

and metabolism of 2,2’,4,4’,5-pentabromodiphenyl ether (BDE-99) in the male 

Sprague-Dawley rat”, Xenobiotica, 32, 369-382 

Hakk H., Letcher R. J., 2003, “Metabolism in the toxicokinetics and fate of 

brominated flame retardants—a review”, Environment International, 29, 801– 

828 

Hale RC, LaGuardia MJ, Harvey E, Gaylor MO, Mainor TM, Duff WH., 2001, 

“Flame retardants: persistent pollutants in land-applied sludges. Nature”, 

412, 141–142 

Hamers T, Kamstra JH, Sonneveld E, Murk AJ, Visser TJ, van Velzen MJM, et 

al., 2008, “Biotransformation of brominated flame retardants into potentially 

endocrine-disrupting metabolites, with special attention to 2,2,’4,4’-

tetrabromodiphenyl ether (BDE-47)”, Mol Nutr Food Res, 52, 284–298 

Harrad, S., Wijesekera, R., Hunter, S., Halliwell, C., Baker, R., 2004, 

“Preliminary assessment of U.K. human dietary and inhalation exposure to 

polybrominated diphenyl ethers”, Environmental Science and Technology, 38, 

2345–2350 

Hassanin A., Breivik K., Meijer S. N., Steinnes E., Thomas G. O., Jones K. C., 

2004, “PBDEs in European Background Soils: Levels and Factors Controlling 

Their Distribution”, Environmental science and technology, 38, 738-745 

Hayakawa, K., Takatsuki, H., Watanabe, I., Sakai, S., 2004, “Polybrominated 

diphenyl ethers (PBDEs), polybrominated dibenzo-p-dioxins/dibenzofurans 



 209

(PBDD/Fs) and monobromo-polychlorinated dibenzo-p-dioxins/ 

dibenzofurans (MoBPXDD/Fs) in the atmosphere and bulk deposition in 

Kyoto, Japan”, Chemosphere, 57, 343–356 

Herzke D, Kallenborn R, Nygard T, Sandanger T., 2001, “Species dependent 

distribution of polybrominated biphenyls and diphenyl ethers in eggs of 

Norwegian bird of prey”, The Second International Workshop on Brominated 

Flame Retardants. Stockholm: AB Firmatryck, 321–324 

Hovander L., Athanasiadou M., Asplund L., Jensen S., Wehler E.K., 2000, 

“Extraction and Cleanup Methods for Analysis of Phenolic and Neutral 

Organohalogens in Plasma”, Journal of analytical toxicology, 24, 696-703 

Huwe JK, Hakk H, Lorentzsen M, 2002, “A mass balance feeding study of a 

commercial octabromodiphenyl ether mixture in rats”, Organohalogen 

Compounds, 58, 229–232 

Hwang H. M., Park E. K., Young T. M., Hammock B. D., 2008, “Occurrence of 

endocrine-disrupting chemicals in indoor dust”, Science of the total 

environment, 404, 26-35  

Hyoëtylaëinen T, Hartonen K, 2002, “Determination of brominated flame 

retardants in environmental samples’’ trends in analytical chemistry, 21, 13-30 

Ikonomou, M.G., Fischer, M., He, T., Addison, R.F., Smith, T., 2000, 

“Congener patterns, spatial and temporal trends of polybrominated diphenyl 

ethers in biota samples from the Canadian west coast and the Northwest 

Territories”, Organohalogen Compounds, 47, 77–80. 

Ikonomou MG, Rayne S, Addison RF, 2002, “Exponential increase in 

brominated flame retardants, polybrominated diphenyl ethers in Canadian 

Arctic from 1981 to 2000”, Environmental Science and Technology, 36, 1886– 

1892 

Jansson, B., Andersson, R., Asplund, L., Litzen, K., Nylund, K., Sellstrom, U., 

Uvemo, U.-B., Wahlberg, C., Wideqvist, U., Odsjo, T., Olsson, M., 1993, 

“Chlorinated and brominated persistent organic compounds in biological 



 210

samples from the environment”, Environmental Toxicology and Chemistry, 

12, 1163–1174 

Jones-Otazo, H.A., Clarke, J.P., Diamond, M.L., Archbold, J.A., Ferguson, G., 

Harner, T., Richardson, G.M., Ryan, J.J., Wilford, B., 2005, “Is house dust the 

missing exposure pathway for PBDEs? An analysis of the urban fate and 

human exposure to PBDEs”, Environmental Science and Technology, 39, 

5121–5130 

Kalantzi O. I., Geens T., Covaci A., Siskos P. A., 2010, “Distribution of 

polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) and other persistent organic 

pollutants in human serum from Greece”, Environment International 

Karlsson M., Julander A., Van Bavel B., Hardell L., 2007, “Levels of 

brominated flame retardants in blood in relation to levels in household air 

and dust”, Environment International, 33, 62–69 

Keller J. M., Swarthout R. F., Carlson B. K. R., Yordy J., Guichard A., Schantz 

M. M., Kucklick J. R., 2009, “Comparison of five extraction methods for 

measuring PCBs, PBDEs, organochlorine pesticides, and lipid content in 

serum”, Analytical and Bioanalytical chemistry, 393, 747-760 

Kierkegaard, A., Sellström, U., Bignert, A., Olsson, M., Asplund, L., Jansson, 

B., de Wit, C., 1999b, “Temporal trends of a polybrominated diphenyl ether 

(PBDE), a methoxylated PBDE and hexabromocyclododecane (HBCD) in 

Swedish biota”, Organohalogen Compounds, 40, 367–370 

Kierkegaard A., Sellström U., McLachlan M. S., 2009, “Environmental analysis 

of higher brominated diphenyl ethers and decabromodiphenyl ethane”, 

Journal of Chromatography A, 1216, 364–375 

Kiviranta, H., Ovaskainen, M.L., Vartiainen, T., 2004, “Market basket study on 

dietary intake of PCDD/Fs, PCBs, and PBDEs in Finland”, Environ. Int., 30, 

923–932 



 211

Kruger C., 1988, “Polybrominated biphenyls and polybrominated diphenyl 

ethers – detection and quantitation in selected foods”, Ph.D. Thesis, 

University of Munster, Germany (in German) 

Lacorte S., Ikonomou M. G., 2009, “Occurrence and congener specific profiles 

of polybrominated diphenyl ethers and their hydroxylated and methoxylated 

derivatives in breast milk from Catalonia”, Chemosphere, 74, 412–420 

Law, R.J., Allchin, C.R., Bennett, M.E., Morris, S., 2000, “Polybrominated 

diphenyl ethers in the blubber of harbour porpoises (Phocaena phocaena L.) 

stranded on the coasts of England and Wales”, Organohalogen Compounds, 

47, 249–252 

Leister D. L., Baker J. E., 1994, “ATMOSPHERIC DEPOSITION OF ORGANIC 

CONTAMINANTS TO THE CHESAPEAKE BAY”, Atmospheric 

Environment, 28, 1499-1520 

Leung AOW, Luksemburg WJ, Wong AS, Wong MH, 2007, “Spatial 

distribution of polybrominated diphenyl ethers and polychlorinated dibenzo-

p-dioxins and dibenzofurans in soil and combusted residue at Guiyu, an 

electronic waste recycling site in Southeast China”, Environmental Science 

and Technology, 41, 2730–2737 

Lind Y, Aune M, Atuma S, Becker W, Bjerselius R, Glynn A, et al., 2002, “Food 

intake of the brominated flame retardants PBDEs and HBCD in Sweden”, 

Organohalogen Compounds , 58, 181–184 

Lindström, G., Wingfors, H., Dam, M., van Bavel, B., 1999, “Identification of 

19 polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) in long-finned pilot whale 

(Globicephala melas) from the Atlantic”, Arch. Environmental Contamination 

and Toxicology, 36, 355–363 

Lorber, M., 2008, “Exposure of Americans to polybrominated diphenyl 

ethers”, J. Exp. Science of Environmental Epidemiology, 18, 2–19 

Luckey F, Fowler B, Litten S., 2001, “Establishing baseline levels of 

polybrominated diphenyl ethers in Lake Ontario surface waters”, Proceedings 



 212

of the second international workshop on brominated flame retardants, 14 – 16 

May, 2001, Stockholm, Sweden: The Swedish Chemical Society 2001, 337–339 

Luross JM, Alaee M, Sergeant DB, Whittle DM, Solomon KR., 2000, “Spatial 

and temporal distribution of polybrominated diphenyl ethers in lake trout 

from the Great Lakes”, Organohalogen Compounds, 47, 73 – 76 

Luross JM, Alaee M, Sergeant DB, Whittle DM, Solomon KR, Muir DCG., 

2002, “Spatial distribution of polybrominated diphenyl ethers and 

polybrominated biphenyls in lake trout from the Great lakes”, Chemosphere, 

45, 665–672 

Mandalakis M., Atsarou V., Stephanou E. G., 2008, “Airborne PBDEs in 

specialized occupational settings, houses and outdoor urban areas in Greece”, 

Environmental Pollution, 155, 375-382 

Mandalakis M., Besis A., Stephanou E. G., 2009, “Particle-size distribution and 

gas/particle partitioning of atmospheric polybrominated diphenyl ethers in 

urban areas of Greece”, Environmental Pollution, 157, 1227–1233 

Meerts IATM, van Zanden JJ, Luijks EAC, van Leeuwen I, Marsh G, 

Jakobsson E, et al., 2000, “Potent competitive interactions of some brominated 

flame retardants and related compounds with human transthyretin in vitro”, 

Toxicology Science, 56, 95–104 

Meironyte, D., Noren, K., 1999, “Analysisofpolybrominated diphenyl ethers 

in Swedish human milk. Atime-related trend study, 1972-1997”, Journal of 

Toxicology and Environmental Health, Part A, 58, 329–341 

Meneses, M., Wingfors, H., Schumacher, M., Domingo, J.L., Lindstrom, G., 

van Bavel, B., 1999, “Polybrominated diphenyl ethers detected in human 

adipose tissue from Spain”, Chemosphere,  39, 2271–2278 

Mörck A, Klasson-Wehler E, 2001, “Metabolism of decabromodiphenyl ether 

(BDE-209) in the rat”, Organohalogen Compounds, 52, 9–12 

MSD Agilent 5973, Instrument manual, p. 368-372 



 213

Norstrom RJ, Simon M, Moisey J, Wakeford B, Weseloh DVC, 2002,  

“Geographical distribution (2000) and temporal trends (1981 to 2000) of 

brominated diphenyl ethers in Great Lakes herring gull eggs”, Environmental 

Science and Technology, 36, 4783–4789 

Nylund, K., Asplund, L., Jansson, B., Jonsson, P., Litz_en, K., Sellström, U., 

1992, “Analysis of some polyhalogenated organic pollutants in sediment and 

sewage sludge”, Chemosphere, 24, 1721–1730 

Ohta S, Ishizaki D, Nishimura H, Nakano T, Aozasa O, Shimidzu Y, et al., 

2002b, “Comparison of polybrominated diphenyl ethers in fish, vegetables, 

and meats and levels in human milk of nursing women in Japan”, 

Chemosphere, 46, 689–696 

Orn U., Klasson-Wehler E., 1998, “Metabolism of 2,2’,4,4’-tetrabromodiphenyl 

ether in rat and mouse”, Xenobiotica, 28, 199-211 

Peters, A.J., Tomy, G.T., Stern, G.A., Asplund, L., Kierkegaard, A., Coleman, 

P., Jones, K.C., 1999b, “Persistent organic pollutants in the atmosphere of the 

United Kingdom”, Poster. DIOXIN ’99: 19th International Symposium on 

Halogenated Environmental Organic Pollutants and POPs, Venice, Italy, 

September 12–17 

Qiu X., Bigsby R. M., Hites R. A., 2009, “Hydroxylated Metabolites of 

Polybrominated Diphenyl Ethers in Human Blood Samples from the United 

States”, Environmental Health Perspectives, 117, 93-98  

Qiu X., Mercado-Feliciano M., Bigsby R. M., Hites R. A., 2007, “Measurement 

of Polybrominated Diphenyl Ethers and Metabolites in Mouse Plasma after 

Exposure to a Commercial Pentabromodiphenyl Ether Mixture”, 

Environmental Health Perspectives, 115, 1052–1058 

Raff J. D., Hites R. A., 2006, “Gas-Phase Reactions of Brominated Diphenyl 

Ethers with OH Radicals”, Journal of Physical Chemistry, 110, 10783-10792 



 214

Rahman F, Langford K. H., Scrimshaw M. D., Lester J.N., 2001, 

“Polybrominated diphenyl ether (PBDE) flame retardants”, The Science of the 

Total Environment, 275, 1-17 

Rice CP, Chernyak SM, Begnoche L, Quintal R, Hickey J., 2002, “Comparisons 

of PBDE composition and concentration in fish collected from the Detroit 

River, MI and Des Plaines River, IL’’, Chemosphere, 49, 731–737 

Ryan JJ, Patry B, Mills P, Beaudoin N., 2002, “Recent trends in levels of 

brominated brominated diphenyl ethers (BDEs) in human milk from 

Canada”, Organohalogen Compounds, 58, 173–177 

Schecter, A., Papke, O., Harris, R., Tung, K.C., Musumba, A., Olson, J., 

Birnbaum, L., 2006, “Polybrominated diphenyl ether (PBDE) levels in an 

expanded market basket survey of us food and estimated PBDE dietary intake 

by age and sex”, Environmental Health Perspective, 114, 1515–1520 

Sellström, U., 1996, “Polybrominated diphenyl ethers in the Swedish 

environment”, Fil. lic. Thesis, Stockholm University, Stockholm, Sweden. 

Sellström, U., 1999, “Determination of some polybrominated flame retardants 

in biota, sediment and sewage sludge”, Ph.D. Dissertation, Stockholm 

University, Stockholm, Sweden 

Sellström U, Jansson B, Kiergaard A, de With C., 1993a, “Polybrominated 

diphenyl ethers PBDE in biological samples  form the Swedish environment”, 

Chemosphere, 26, 1703-1718 

Sellström U, Kierkegaard A, Alsberg T, Jonson P, Wahlberg C, de Wit C., 

1999, “Brominated flame retardants in sediments from European estuaries, 

the Baltic Sea and in sewage sludge”, Organohalogen Compounds, 40, 383–

386 

Sellström U, Lindberg P, Haggberg L, de Wit C., 2001, “Higher brominated 

PBDEs found in eggs of peregrine falcons (Falco peregrinus) breeding in 

Sweden.” The Second International Workshop on Brominated Flame 

Retardants. Stockholm: AB Firmatryck, 159–162 



 215

She J, Petreas M, Winkler J, Visita P, McKinney M, Kopec D., 2002, “PBDEs in 

the San Francisco Bay area: measurements in harbor seal blubber and human 

breast adipose tissue”, Chemosphere, 46, 697– 708 

Shoeib, M., Harner, T., Ikonomou, M., Kannan, K., 2004, “Indoor and outdoor 

air concentrations and phase partitioning of perfluoralkyl sulfonamides and 

polybrominated diphenyl ethers”, Environmental Science and Technology, 38, 

1313–1320 

Sjödin A, Hagmar L, Klasson-Wehler E, Kronholm-Diab K, Jakobsson E, 

ergman A., 1999, “Flame retardant exposure: polybrominated diphenyl ethers 

in blood from Swedish workers”, Environmental Health Perspective, 107, 

643–648 

Sjödin A, Jakobsson E, Kierkegaard A, Marsh G, Sellström U., 1998,  “Gas 

chromatographic identification of polybrominated diphenyl ethers in a 

commercial product, Bromkal 70-5DE”, Journal of Chromatography A, 822, 

83–89 

Sjödin A, Patterson D, Bergman A, 2001, “Brominated flame retardants in 

serum from US blood donors”, Environmental Science and Technology, 35, 

3830–3833 

Skoog D. A., Holler F. J., Nieman T. A., 2002, “Αρχές Ενόργανης Ανάλυσης”, 

�έµ�τη έκδοση 

Stefanou E. G., 2008, “Introduction to modern mass spectrometry”, 

Environmental chemical processes laboratory, Department of Chemistry, 

University of Crete 

Strandberg, B., Dodder, N.G., Basu, I., Hites, R.A., 2001, “Concentrations and 

spatial variations of polybrominated diphenyl ethers and other 

organohalogen compounds in Great Lakes air”, Environmental Science and 

Technology, 35, 1078–1083 



 216

Strandman T, Koistinen J, Vartiainen T., 2000, “Polybrominated diphenyl 

ethers (PBDEs) in placenta and human milk”, Organohalogen Compounds, 

47, 61–64 

Su Y., Wania F., Lei Y. D., Harner T., Shoeib M., 2007, “Temperature 

Dependence of the Air Concentrations of Polychlorinated Biphenyls and 

Polybrominated Diphenyl Ethers in a Forest and a Clearing”, Environmental 

science and technology, 41, 4655-4661 

Sudaryanto A., Kajiwara N., Tsydenova O. V., Isobe T., Yu H., Takahashi S., 

Tanabe S., 2008, “Levels and congener specific profiles of PBDEs in human 

breast milk from China: Implication on exposure sources and pathways”, 

Chemosphere, 73, 1661–1668 

Ter Schure A. F. H., Larsson P., 2002, “Polybrominated diphenyl ethers in 

precipitation in Southern Sweden (Skane, Lund)”, Atmospheric Environment, 

36, 4015–4022 

Thomsen C., Smastuen-Haug L., Leknes H., Lundanes E., Becher G., 

Lindstrom G., 2002, “Comparing electron ionization high-resolution and 

electron capture low-resolution mass spectrometric determination of 

polybrominated diphenyl ethers in plasma, serum and milk”, Chemosphere, 

46, 641–648 

Tittlemier S. A., Halldorson T., Stern G. A., Tomy G. T., 2002, “VAPOR 

PRESSURES, AQUEOUS SOLUBILITIES, AND HENRY’S LAW 

CONSTANTS OF SOME BROMINATED FLAME RETARDANTS”, 

Environmental Toxicology and Chemistry, 21, 1804–1810  

Toms L. M. L., Harden F. A., Symons R. K., Burniston D., Furst P., Muller J. F., 

2007, “Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) in human milk from 

Australia”, Chemosphere, 68, 797–803 

Ueno D., Darling C., Alaee M., Pacepavicius G., Teixeira C., Campbell L., 

Letcher R. J., Bergman A., Marsh G., Muir D., 2008, “Hydroxylated 

Polybrominated Diphenyl Ethers (OH-PBDEs) in the Abiotic Environment: 



 217

Surface Water and Precipitation from Ontario, Canada”, Environmental 

science and technology, 42, 1657–1664 

Van Bavel, B., Sundelin, E., Lillback, J., Dam, M., Lindstrom, G., 1999, 

“Supercritical fluid extraction of polybrominated diphenyl ethers, PBDEs, 

from long-finned pilot whale (Globicephala melas) from the Atlantic”, 

Organohalogen Compounds, 40, 359–362 

Von Meyerinck L, Hufnagel B, Schmoldt A, Benthe HF, 1990, “Induction of rat 

liver microsomal cytochrome P-450 by the pentabromo-diphenyl ether 

Bromkal 70 and half-lives of its components in the adipose tissue”, 

Toxicology, 61, 259–274 

Vonderheide A. P., Mueller K. E., Meija J., Welsh G. L., 2008, “Polybrominated 

diphenyl ethers: Causes for concern and knowledge gaps regarding 

environmental distribution, fate and toxicity”, Science of the total 

environment, 400, 425-436 

Wang DL, Cai ZW, Jiang GB, Leung A, Wong MH, Wong WK, 2005b, 

“Determination of polybrominated diphenyl ethers in soil and sediment from 

an electronic waste recycling facility”, Chemosphere, 60, 810–816 

Wania F., Dugani C. B., 2003, “ASSESSING THE LONG-RANGE 

TRANSPORT POTENTIAL OF POLYBROMINATED DIPHENYL ETHERS: A 

COMPARISON OF FOUR MULTIMEDIA MODELS”, Environmental 

Toxicology and Chemistry, 22, 1252–1261 

Watanabe I., Sakai S., 2003, “Environmental release and behavior of 

brominated flame retardants”, Environment International, 29, 665– 682 

WHO, 1997, Environmental Health Criteria 192, Flame retardants: A general 

introduction, International program on chemical safety, World health 

organization, Geneva, Switzerland 

Wijesekera R, Halliwell C, Hunter S, Harrad S, 2002, “A preliminary 

assessment of UK human exposure to polybrominated diphenyl ethers 

(PBDEs)”, Organohalogen Compounds, 55, 239–242 



 218

Wong A, Duan Lei Y., Alaee M., Wania F., 2001, “Vapor Pressures of the 

Polybrominated Diphenyl Ethers”, Journal of chemical and engineering data, 

46, 239-242 

Zegers BN, Lewis WE, Boon JP., 2000, “Levels of some polybrominated 

diphenyl ether (PBDE) flame retardants in dated sediment cores”, 

Organohalogen Compounds, 47, 229–232 

Zhou T, Ross DG, De Vito MJ, Crofton KM, 2001, “Effects of short-term 

exposure to polybrominated diphenyl ethers on thyroid hormones and 

hepatic enzyme activities in weanling rats”, Toxicology Science, 61, 76– 82 

Μεσαρχάκη Ε., 2009, “Καρβονυλικές ενώσεις στην ατµόσφαιρα της 

ανατολικής µεσογείου”, ∆ιατριβή  Μετα�τυχιακού ∆ι�λώµατος Ειδίκευσης, 

Τµήµα Χηµείας, Πανε�ιστήµιο Κρήτης 

Μ�έσης Α., 2008, “Μελέτη των φυσικοχηµικών διεργασιών των 

�ολυβρωµιωµένων διφαινυλαιθέρων στην ατµόσφαιρα”, ∆ιατριβή  

Μετα�τυχιακού ∆ι�λώµατος Ειδίκευσης, Τµήµα Χηµείας, Πανε�ιστήµιο 

Κρήτης 

Στεφάνου Ε. Γ., Κανακίδου Μ., Μανδαλάκης Μ., Κουβαράκης Α., 2006, 

“Χηµεία Περιβάλλοντος Ι: Υδατική Χηµεία”, Εργαστήριο Περιβαλλοντικών 

Χηµικών ∆ιεργασιών, Τµήµα Χηµείας, Πανε�ιστήµιο Κρήτης 

Χατζηιωάννου Θ. Π., Κου��άρης Μ. Α., 2000, “Ενόργανη Ανάλυση”  

 

 

 

 

 

 

 



 219

 

Παραρτήµατα:  
 

 

 

 

 

 Παράρτηµα Α-1: χρωµατογραφήµατα και φάσµατα µάζας 

τυφλών δειγµάτων 

 

 Παράρτηµα Α-2: χρωµατογραφήµατα αγνώστων (�ραγµατικών) 

δειγµάτων  

 

 Παράρτηµα Α-3: χρωµατογραφήµατα ανακτήσεων µεθόδων 

 

 Παράρτηµα Α-4: χρωµατογραφήµατα α�ό εµβολιασµό PBDEs σε 

�ραγµατικό δείγµα και καµ�ύλες βαθµονόµησης για τους 

PBDEs σε αυτό το δείγµα  

 

 

 

 

 

 

 



 220

I. Παράρτηµα Α-1: χρωµατογραφήµατα και φάσµατα 
µάζας τυφλών δειγµάτων: 
 
 
 
 

§ Τυφλά δείγµατα της µεθόδου 4.2.1.: 
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§ Τυφλά δείγµατα της µεθόδου 4.2.2.: 
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§ Τυφλά δείγµατα της τρο�οιηµένης µεθόδου 4.2.2.: 
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§ Τυφλά δείγµατα της µεθόδου 4.2.3.: 
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§ Τυφλά δείγµατα της τρο�ο�οιηµένης µεθόδου 4.2.3.: 
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§ Τυφλά δείγµατα της µεθόδου 4.2.4.: 
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§ Ταυτο�οίηση κορυφών στα τυφλά δείγµατα της µεθόδου 4.2.2.: 

v Μέθοδος SIM: 

Α) Χρόνος έκλουσης:  15,15 λε�τά, �ιθανό µέλος: BDE-99 

Φάσµα µάζας του µέλους BDE-99 στο �ρότυ�ο διάλυµα του RRF: 
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Φάσµα µάζας του �ιθανού µέλους BDE-99 στο τυφλό δείγµα (blank4): 
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Average of 15.159 to 15.189 min.: BLANK4.D (-)
81

161

 

Παρατηρούµε µια µεγάλη οµοιότητα µεταξύ των δύο φασµάτων και 

των χρόνων κατακράτησης, ωστόσο θα �ρέ�ει να σιγουρευτούµε α�ό τα 

αντίστοιχα φάσµατα Full Scan, τα ο�οία ό�ως αναφέραµε δε µας βοήθησαν. 
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Β) Χρόνος έκλουσης:  13,11 λε�τά, �ιθανό µέλος: BDE-47 

 

Φάσµα µάζας του µέλους BDE-47 στο �ρότυ�ο διάλυµα του RRF: 
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Average of 13.059 to 13.149 min.: RRF NATIVE PBDES(B).D (-)
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Φάσµα µάζας του �ιθανού µέλους BDE-47 στο τυφλό δείγµα (blank4): 
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Average of 13.100 to 13.130 min.: BLANK4.D (-)
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Ε�ίσης �αρατηρούµε µια µεγάλη οµοιότητα µεταξύ των δύο φασµάτων 

και των χρόνων κατακράτησης, ωστόσο θα �ρέ�ει να σιγουρευτούµε α�ό τα 

αντίστοιχα φάσµατα Full Scan, τα ο�οία ό�ως αναφέραµε δε µας βοήθησαν. 
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Γ) Χρόνος έκλουσης:  12,88 λε�τά, �ιθανό µέλος: BDE-71 

 

Φάσµα µάζας του µέλους BDE-71 στο �ρότυ�ο διάλυµα του RRF: 
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Φάσµα µάζας του �ιθανού µέλους BDE-71 στο τυφλό δείγµα (blank4): 
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35

40

45

50

m/ z-->

Abundance

Average of 12.954 to 12.988 min.: BLANK4.D (-)
163

79

 

 

∆εν �αρατηρείται καµία συσχέτιση µεταξύ των χρόνων κατακράτησης 

στις δύο αυτές �ερι�τώσεις, και φυσικά ούτε µεταξύ των φασµάτων µάζας. 

Συνε�ώς, η συγκεκριµένη ένωση στο τυφλό δείγµα �ρόκειται για κά�οια 

ε�ιµόλυνση και η �αρουσία της δεν εξετάζεται �εραιτέρω. 
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∆) Χρόνος έκλουσης:  12,74 λε�τά, �ιθανό µέλος: BDE-49 

Φάσµα µάζας του µέλους BDE-49 στο �ρότυ�ο διάλυµα του RRF: 

70 75 80 85 90 95 100105110115120125130135140145150155160165170
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220

240

260

280

300

320

340

360

380

m/ z-->

Abundance

Average of 12.721 to 12.762 min.: RRF NATIVE PBDES(B).D (-)
79

161

 

Φάσµα µάζας του �ιθανού µέλους BDE-49 στο τυφλό δείγµα (blank4): 

70 75 80 85 90 95 100105110115120125130135140145150155160165
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

m/ z-->

Abundance

Average of 12.819 to 12.845 min.: BLANK4.D (-)
81

161

 

Ε�ίσης, δεν �αρατηρείται καµία συσχέτιση µεταξύ των χρόνων 

κατακράτησης στις δύο αυτές �ερι�τώσεις, αλλά ούτε και µεταξύ των 

φασµάτων µάζας. Συνε�ώς, η συγκεκριµένη ένωση στο τυφλό δείγµα 

�ρόκειται για κά�οια ε�ιµόλυνση και η �αρουσία της δεν εξετάζεται 

�εραιτέρω. 
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v Μέθοδος Full Scan: 

 

7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

160000

180000

200000

220000

240000

260000

280000

300000

320000

340000

360000

Time-->

Abundance

TIC: BLANK WITH MEOH FULL SCAN(A).D
  7.77

  8.49

  9.79

 12.87

 

 

Είναι ξεκάθαρο, ότι οι συνεκλουόµενες βρωµιές �ου εµφανίζονται µε 

Full Scan, δε µ�ορούν να βοηθήσουν στην ταυτο�οίηση των κορυφών των 

�ιθανών µελών PBDEs �ου εµφανίζονται µε τη µέθοδο SIM και οι ο�οίες 

�αρουσιάζουν �ολύ χαµηλότερες αφθονίες. 
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§ Ταυτο�οίηση κορυφών στα τυφλά δείγµατα της µεθόδου 4.2.3.: 

v Μέθοδος SIM: 

Α) Χρόνος έκλουσης:  15,14 λε�τά, �ιθανό µέλος: BDE-99 

Φάσµα µάζας του µέλους BDE-99 στο �ρότυ�ο διάλυµα του RRF: 

70 75 80 85 90 95 100105110115120125130135140145150155160165170
0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

650

700

m/ z-->

Abundance

Average of 15.114 to 15.159 min.: RRF NATIVE PBDES(B).D (-)
81

161

 

Φάσµα µάζας του �ιθανού µέλους BDE-99 στο τυφλό δείγµα (blank02): 

 

70 75 80 85 90 95 100105110115120125130135140145150155160165170
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

m/ z-->

Abundance

Average of 15.133 to 15.159 min.: BLANK02.D (-)
81

161
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Β) Χρόνος έκλουσης:  13,09 λε�τά, �ιθανό µέλος: BDE-47 

Φάσµα µάζας του µέλους BDE-47 στο �ρότυ�ο διάλυµα του RRF: 

70 75 80 85 90 95 100105110115120125130135140145150155160165170
0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

650

700

m/ z-->

Abundance

Average of 13.059 to 13.115 min.: RRF NATIVE PBDES(B).D (-)
79

161

 

Φάσµα µάζας του �ιθανού µέλους BDE-47 στο τυφλό δείγµα (blank02): 

70 75 80 85 90 95 100105110115120125130135140145150155160165170
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

m/ z-->

Abundance

Average of 13.063 to 13.119 min.: BLANK02.D (-)
79

161
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II. Παράρτηµα Α-2: χρωµατογραφήµατα αγνώστων 
(�ραγµατικών) δειγµάτων: 
 

§ Άγνωστα δείγµατα της µεθόδου 4.2.1.: 

v Μάρτιος 2010: 

 

8.50 9.00 9.50 10.00 10.50 11.00 11.50 12.00 12.50 13.00 13.50

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 104.D

 
 

Ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL 
 
 
 
 

8.50 9.00 9.50 10.00 10.50 11.00 11.50 12.00 12.50 13.00 13.50

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 109.D

 
 
 

Ενήλικη γυναίκα, βιολόγος 
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v Οκτώβριος 2010: 

 

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

11000

12000

13000

14000

15000

16000

17000

18000

19000

20000

21000

22000

23000

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 205 NEW.D

 
 

Ενήλικη γυναίκα, µέλος ECPL 
 
 
 

8.50 9.00 9.5010.0010.5011.0011.5012.0012.5013.0013.5014.0014.5015.00

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

11000

12000

13000

14000

15000

16000

17000

18000

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 208 NEW.D

 
 
 

Ενήλικη γυναίκα, µέλος ECPL 
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§ Άγνωστα δείγµατα της µεθόδου 4.2.2.: 

v Μάρτιος 2010: 

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 106 WITH MEOH.D

 
∆είγµα #1: Ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL 

 

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

2200

2400

2600

2800

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 115 WITH MEOH.D

 
∆είγµα #2: Ανήλικο αγόρι, µαθητής 

 

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

400

600

800
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1200

1400
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Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 108.D

 
 

∆είγµα #3: Ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL 
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9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 113.D

 
 

∆είγµα #5: Ενήλικη γυναίκα, µέλος ECPL 
 

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

400
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1000

1200

1400
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3400

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 101.D

 
 

∆είγµα #6: Ενήλικη γυναίκα, µέλος ECPL 

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

400
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1000

1200

1400
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Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 110.D

 
∆είγµα #7: Ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL 
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v Οκτώβριος 2010: 

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

11000

12000

13000

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 201(B).D

 
∆είγµα #8: Ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL 

 

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00
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Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 204.D

 
∆είγµα #9: Ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL 

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00
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Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 202.D

 
∆είγµα #10: Ενήλικας άνδρας, εργασία σε εργαστήριο 
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9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00
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2500

3000
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4000
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5000
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6000
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7000

7500
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8500

9000

Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 203(B).D

 
∆είγµα #11: Ενήλικη γυναίκα, µέλος ECPL 
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Abundance

TIC: URINE SAMPLE 206.D

 
∆είγµα #12: Ενήλικη γυναίκα, µέλος ECPL 
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TIC: URINE SAMPLE 205.D

 
 

∆είγµα #13: Ενήλικη γυναίκα, µέλος ECPL 
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9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00
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Time-->

Abundance

TIC: URINE SAMPLE 208.D

 
 

∆είγµα #14: Ενήλικη γυναίκα, µέλος ECPL 
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TIC: URINE SAMPLE 209(B).D

 
 

∆είγµα #15: Ενήλικας άνδρας, µέλος ECPL 
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TIC: URINE SAMPLE 210.D

 
 

∆είγµα #16: Ενήλικη γυναίκα, εργασία σε εργαστήριο 
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III. Παράρτηµα Α-3: χρωµατογραφήµατα ανακτήσεων 
µεθόδων: 

 

§ Χρωµατογραφήµατα ανακτήσεων της µεθόδου 4.2.2.: 
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§ Χρωµατογραφήµατα ανακτήσεων της µεθόδου 4.2.3.: 
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TIC: RECOVERY05.D
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TIC: RECOVERY06.D
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IV. Παράρτηµα Α-4: χρωµατογραφήµατα α�ό εµβολιασµό 
PBDEs σε �ραγµατικό δείγµα και καµ�ύλες 
βαθµονόµησης για τους PBDEs σε αυτό το δείγµα: 
 
 

§ Χρωµατογραφήµατα α�ό εµβολιασµό PBDEs σε �ραγµατικό δείγµα µε 

βάση την ε�ιλεγµένη µέθοδο 4.2.2.: 
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TIC: SPIKE1 (AGAIN).D
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(Α�ό εδώ και κάτω, οι τιµές αρίθµησης των εµβολιασµών –spike-  είναι 

κατά ένα αριθµό µεγαλύτερες α�ό αυτές �ου έχουµε βάλει στον 

συγκεντρωτικό µας �ίνακα. Πχ. ο εµβολιασµός spike4 εδώ, αντιστοιχεί στην 

τιµή spike3 του Πίνακα 37). 
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10.0012.0014.0016.0018.0020.0022.0024.0026.0028.0030.0032.0034.00
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10.0012.0014.0016.0018.0020.0022.0024.0026.0028.0030.0032.0034.00
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Time-->
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TIC: SPIKE8 (AGAIN).D

 
 
 
 
 

§ Καµ�ύλες βαθµονόµησης α�ό εµβολιασµό PBDEs σε �ραγµατικό 

δείγµα µε βάση την ε�ιλεγµένη µέθοδο 4.2.2.: 

 

linearity of BDE-28
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linearity of BDE-154

y = 1107,7x - 246693
R2 = 0,9748
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linearity of BDE-153
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linearity of BDE-183

y = 1008,1x - 201130
R2 = 0,9815
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linearity of BDE-197
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R2 = 0,9775
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