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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

Ζ επηβάξπλζε ηνπ πδάηηλνπ πεξηβάιινληνο απφ βαξέα κέηαιια πξνθαιεί παγθφζκηα 

αλεζπρία, ιφγσ ηεο ηνμηθφηεηαο ησλ κεηάιισλ θαη ησλ ζνβαξψλ επηπηψζεσλ απηψλ 

ζηα ζαιάζζηα νηθνζπζηήκαηα θαη ζηνπο νξγαληζκνχο ηνπο. Γηα ηνλ ιφγν απηφλ, ζηελ 

παξνχζα κειέηε αλαπηχρζεθε κηα ηερληθή πξνζδηνξηζκνχ κεηαιιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ 

ζε ζαιάζζηα πδαηηθά δείγκαηα, κε ηελ ηερληθή ηεο εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο, ζε 

ζπλδπαζκφ κε ηε θαζκαηνκεηξία κάδαο επαγσγηθά ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο (ICP-

MS). Ζ ελ ιφγσ ηερληθή ηεο εθρχιηζεο εθαξκφζηεθε κέζσ offline ιεηηνπξγίαο πξν-

ζπγθέληξσζεο ησλ δεηγκάησλ, κε ηε βνήζεηα ηνπ ζπζηήκαηνο πξν-επεμεξγαζίαο 

seaFAST SP3. Αξρηθά, πξαγκαηνπνηήζεθε επηθχξσζε ηεο κεζφδνπ κε ρξήζε 

πξφηππνπ πιηθνχ αλαθνξάο, κε ζθνπφ ηελ επίηεπμε µέγηζηεο επαηζζεζίαο θαη 

ρακειψλ νξίσλ αλίρλεπζεο (µg L
-1 

ή ng L
-1

), ελψ, ζηε ζπλέρεηα, ε κέζνδνο 

εθαξκφζηεθε γηα ηελ αλάιπζε δεηγκάησλ ζαιάζζηνπ λεξνχ απφ ηελ πεξηνρή κεηαμχ 

ηνπ ζηελνχ ηνπ Αξηεκηζίνπ θαη ηεο εμφδνπ ηνπ Παγαζεηηθνχ θφιπνπ. Αθνινχζεζε 

ζχγθξηζε ησλ απνηειεζκάησλ, βάζεη ησλ επξσπατθψλ λνκνζεηηθψλ νξίσλ πνηφηεηαο 

ησλ πδάησλ, αιιά θαη πξνεγνχκελσλ αληίζηνηρσλ βηβιηνγξαθηθψλ αλαθνξψλ γηα ηελ 

ελ ιφγσ πεξηνρή. Παξάιιεια, ε εκθάληζε αλφξγαλσλ κνξθψλ As ζε δείγκαηα 

ςαξηψλ ηξέρνληνο πξνγξάκκαηνο ηνπ εξγαζηεξίνπ νδήγεζε ζηελ αλάπηπμε κηαο λέαο 

πεηξακαηηθήο δηάηαμεο ζρεκαηηζκνχ πηεηηθψλ πδξηδίσλ, γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ 

ζπγθεθξηκέλνπ ζηνηρείνπ ζηα πδαηηθά δείγκαηα ηεο παξνχζαο κειέηεο. Σα 

απνηειέζκαηα πνπ ιήθζεθαλ ζπγθξίζεθαλ ζηελ πνξεία κε δεδνκέλα απφ κηα δεχηεξε 

πεξηνρή ηνπ ειιεληθνχ ζαιάζζηνπ ρψξνπ θαη, ζπγθεθξηκέλα, ηνπ ελεηηθνχ ιηκέλα 

Ζξαθιείνπ. Σέινο, κε ζηφρν ηνλ εκπινπηηζκφ θαη ηελ ελίζρπζε ηεο έξεπλάο καο, 

επηρεηξήζεθε πξνζπάζεηα πνζνηηθνπνίεζεο ησλ ζηνηρείσλ ησλ ζπάλησλ γαηψλ ζην 

ζαιάζζην λεξφ κέζσ offline ιεηηνπξγίαο πξν-ζπγθέληξσζεο. Σν ελ ιφγσ εξεπλεηηθφ 

εγρείξεκα απέβε άθξσο ειπηδνθφξν, επαγγειιφκελν ηεο έξεπλαο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ 

ζηνηρείσλ ζηε ρψξα καο. 
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ABSTRACT 

Heavy metal pollution of the aquatic environment is a global concern, due to the 

toxicity of the metals and their serious effects on marine ecosystems and their 

organisms. For this purpose, in the present study, a technique was developed for the 

determination of trace metal elements in marine water samples using the solid phase 

extraction technique combined with inductively coupled plasma mass spectrometry 

(ICP-MS). The extraction technique was performed via offline pre-concentration of 

the samples with the aid of the seaFAST SP3 pre-treatment system. Initially, the 

method was validated using a standard reference material in order to achieve 

maximum sensitivity and low detection limits (µg L
-1 

or ng L
-1

). It was then applied to 

the analysis of seawater samples from the area between the Artemision Strait and the 

exit of the Pagasitikos Gulf. This was followed by a comparison of the results based 

on the European legislative water quality limits, as well as previous corresponding 

bibliographic reports for the area in question. At the same time, the appearance of 

inorganic forms of As in fish samples of the laboratory's current program, led to the 

development of a new experimental setup for the formation of volatile hydrides for 

the determination of the specific element in the water samples of the present study. 

The results obtained were compared along the way with data from a second area of 

the Greek maritime space, namely the Venetian port of Heraklion. Finally, with the 

aim of further advancing our research of the marine environment, an attempt was 

made to quantify rare earth elementsthrough the offline pre-concentration mode, 

providing quite promising data, which paves the way to investigate the specific 

valuable elements in Greece. 
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1. ΔΗ΢ΑΓΧΓΖ 

 

1.1 Γεληθά 

 

Σα ζαιάζζηα χδαηα απνηεινχλ πεξίπνπ ην 97% ησλ παγθφζκησλ απνζεκάησλ λεξνχ. 

Οη ζάιαζζεο θαη νη σθεαλνί αιιειεπηδξνχλ δηαξθψο κε ηε ιηζφζθαηξα, ηελ 

αηκφζθαηξα θαη ηε βηφζθαηξα, κε απνηέιεζκα λα θαζίζηαληαη νη θχξηνη απνδέθηεο 

ησλ πεξηζζφηεξσλ ζηνηρείσλ θαη ρεκηθψλ ελψζεσλ
1
. 

Σν ζαιαζζηλφ λεξφ θπζηνινγηθά εκθαλίδεη πςειή αιαηφηεηα (θπξίσο ιφγσ ηεο 

παξνπζίαο NaCl, κε κέζε ζπγθέληξσζε 35g/L) θαη πςειή ζπγθέληξσζε δηαιπκέλσλ 

ζηεξεψλ, κε ζρεηηθά ζηαζεξέο ηηο ζπγθεληξψζεηο ησλ θχξησλ ηφλησλ
1
. Ζ ηηκή ηνπ pH 

θπκαίλεηαη κεηαμχ 8-8,4 θαη ε κέζε παγθφζκηα ζεξκνθξαζία ππνινγίδεηαη ζηνπο 

17
ν
C. Σα θχξηα ηφληα πνπ απαληψληαη ζηε ζάιαζζα είλαη ηα Na

+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+ 
θαη 

Cl
-
 θαη βξίζθνληαη θαη‟ εμνρήλ ζηελ ηνληηθή κνξθή ηνπο. Χζηφζν, αληρλεχνληαη θαη 

ζηνηρεία ζε κηθξφηεξεο ζπγθεληξψζεηο κε ηε κνξθή αιάησλ είηε σο ζχκπινθα ηφληα 

είηε σο δεχγε ηφλησλ. Σα κεηαιιηθά θαηηφληα ζρεκαηίδνπλ ζπλήζσο πδξνμπ-

ζχκπινθα θαη ζε κηθξφηεξν πνζνζηφ αλζξαθηθά θαη ρισξηνχρα ζχκπινθα
1
. 

Ζ ζπγθέληξσζε θαη ε θαηαλνκή ησλ ζηνηρείσλ κε ρακειφηεξε ζπγθέληξσζε, θαζψο 

θαη ησλ ηρλνζηνηρείσλ, πνηθίιιεη ζεκαληηθά αλάινγα κε ηε γεσρεκηθή-θιηκαηηθή 

δψλε ζηελ νπνία βξίζθεηαη ν εθάζηνηε σθεαλφο
1,2

. Οη θχξηεο πεγέο κεηάιισλ ζηα 

ζαιάζζηα χδαηα πεξηιακβάλνπλ ηηο εηζξνέο απφ ηελ αηκφζθαηξα, ηηο απνξξνέο 

πνηακψλ θαη ιηκλψλ, ηε δηάβξσζε ηνπ εδάθνπο θαη ηηο βηνκεραληθέο θαη αλζξψπηλεο 

δξαζηεξηφηεηεο. Γηα ηνλ ιφγν απηφλ, ηα βαξέα κέηαιια απνηεινχλ ζεκαληηθή 

θαηεγνξία ξχπσλ ηφζν γηα ηα χδαηα θαη ηνπο νξγαληζκνχο πνπ βξίζθνληαη ζε απηά, 

φζν θαη γηα ηα ηδήκαηα. Δπνκέλσο, ε αλίρλεπζε θαη ν πξνζδηνξηζκφο ηνπο θξίλνληαη 

απαξαίηεηα γηα ηελ αλάπηπμε νξζψλ πεξηβαιινληηθψλ εθηηκήζεσλ ζρεηηθά κε ηελ 

ξχπαλζε ηνπ ζαιάζζηνπ πεξηβάιινληνο θαη ησλ επηπηψζεψλ ηεο ζηνπο πδξφβηνπο 

νξγαληζκνχο, ζην νηθνζχζηεκα, θαζψο θαη ζηνλ άλζξσπν κέζσ ηεο ηξνθηθήο 

αιπζίδαο. 

 

1.2  Βαξέα Μέηαιια 

 

Σα βαξέα κέηαιια απνηεινχλ κηα θαηεγνξία ζηνηρείσλ ηνπ Πεξηνδηθνχ Πίλαθα κε 

ππθλφηεηα κεγαιχηεξε απφ 5,0 g/cm
3 

θαη κε κεγάια αηνκηθά βάξε, κε 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ νκάδσλ ησλ Αιθαιίσλ, ησλ Αιθαιηθψλ Γαηψλ, ησλ 

Λαλζαλίδσλ θαη ησλ Αθηηλίδσλ. Σα ζηνηρεία απηά εκθαλίδνπλ ρεκηθή ζπκπεξηθνξά 
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κεηάιινπ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ηα πεξηζζφηεξα απαληψληαη ζε ρακειέο 

ζπγθεληξψζεηο ζην πεξηβάιινλ θαη ραξαθηεξίδνληαη σο ηρλνζηνηρεία
6
. 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί  φηη ηα ζπγθεθξηκέλα ζηνηρεία ζπζζσξεχνληαη ζην πεξηβάιινλ 

θαη ζηνπο νξγαληζκνχο πνπ ηα θαηαλαιψλνπλ. Οη επηδξάζεηο  ησλ βαξέσλ κεηάιισλ 

ζηνπο νξγαληζκνχο εμαξηψληαη απφ ην είδνο ηνπ κεηάιινπ θαη ηελ πνζφηεηα ζηελ 

νπνία έρεη εθηεζεί θάπνηνο νξγαληζκφο. Έηζη, θάπνηα κέηαιια ζεσξνχληαη 

απαξαίηεηα ζε κηθξέο πνζφηεηεο γηα ηελ αλάπηπμε ησλ νξγαληζκψλ (πρ. ζίδεξνο, 

καγγάλην), θάπνηα έρνπλ αξλεηηθέο επηπηψζεηο, αθφκα θαη ζε πνιχ κηθξέο πνζφηεηεο 

(πρ. θάδκην, ςεπδάξγπξνο, κφιπβδνο), ελψ άιια είλαη ηνμηθά ζε κεγάιεο πνζφηεηεο 

(πρ. ρξψκην, καγγάλην)
6
. 

Ζ θαηεγνξία ησλ βαξέσλ κεηάιισλ ζρεηίδεηαη κε πιήζνο αλζξψπηλσλ 

δξαζηεξηνηήησλ, κε θπξηφηεξεο πεγέο έθιπζήο ηνπο ηηο αθφινπζεο: 

- Υεκηθέο βηνκεραλίεο 

- Αζηηθά θαη βηνκεραληθά απφβιεηα 

- Καχζε νξπθηψλ θαπζίκσλ  

- Αγξνηηθά πιηθά 

- Οξπρεία θαη επεμεξγαζία κεηάιισλ 

Δμαηηίαο ηεο ηνμηθφηεηάο ηνπο, απνηεινχλ κηα ζεκαληηθή κνξθή ξχπαλζεο γηα ην 

ζαιάζζην πεξηβάιινλ, θαζψο, κέζσ ησλ παξαπάλσ πεγψλ εθπνκπήο ηνπο, 

θαηαιήγνπλ ζην έδαθνο θαη ζηνπο πδάηηλνπο απνδέθηεο κε πγξή ή μεξή ελαπφζεζε. 

Όηαλ ηα βαξέα κέηαιια εηζρσξήζνπλ ζην ζαιάζζην νηθνζχζηεκα, έρνπλ ηελ ηάζε λα 

ζπλδένληαη κε αησξνχκελεο χιεο θαη, ηειηθά, λα ζπζζσξεχνληαη ζηα ηδήκαηα ή λα 

θαηαιήγνπλ ζηνπο νξγαληζκνχο πνπ ππάξρνπλ εληφο ηνπ νηθνζπζηήκαηνο
6
. Ζ 

ξχπαλζε απφ κέηαιια έρεη σο απνηέιεζκα λα εκθαλίδνληαη πνιχ πςειφηεξεο 

ζπγθεληξψζεηο απφ ηα θπζηθά επίπεδα ππνβάζξνπ
3,4

. Δπνκέλσο, ηφζν ην ζαιάζζην 

λεξφ θαη νη ζαιάζζηνη νξγαληζκνί, φζν θαη ηα ηδήκαηα κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

σο δείθηεο γηα πηζαλή ζαιάζζηα ξχπαλζε
3,4

. 

΢ηνλ παξαθάησ πίλαθα (Πίλαθαο 1.1), αλαγξάθνληαη νη ηππηθέο ζπγθεληξψζεηο ησλ 

κεηάιισλ ζην ζαιαζζηλφ λεξφ
35 

θαη ηα φξηα ζπγθεληξψζεσλ απηψλ ζην ζαιαζζηλφ 

λεξφ, φπσο έρνπλ ζεζπηζηεί απφ ηελ Διιεληθή Ννκνζεζία
2,7,5,53

. 

Πίλαθαο 1.1:Σππηθέο ζπγθεληξψζεηο (κg/L) ησλ κεηαιιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ ζην ζαιαζζηλφ λεξφ
5
, 

ηηκέο ΜΔ΢: Mέγηζηεο Δπηηξεπφκελεο ΢πγθέληξσζεο, ζχκθσλα κε ηα πξφηππα πνηφηεηαο 

πεξηβάιινληνο ηεο Διιεληθή λνκνζεζίαο
7,53

, θαη ΔΜΣ: Δηήζηα Μέζε Σηκή, ζχκθσλα κε ηα πξφηππα 

πνηφηεηαο πεξηβάιινληνο ηεο Διιεληθή λνκνζεζίαο
7,53

. 

Υεκηθό ζηνηρείν Σππηθέο ζπγθεληξώζεηο 

(κg/L)
5 

ΜΔ΢ (κg/L)
2,7 

ΔΜΣ (κg/L)
2,7 

Cd 0,001-0,1 1,5 0,2 

Cr 0,005-0,83   

Cu 0,0008-0,2   

Pb 0,002-0,02 14 1,3 
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Fe 10-400   

Mn 0,06-0,17   

Ni 0,1-0,5 34 8,6 

Zn 0,05-0,5   

 

΢ηνλ αθφινπζν Πίλαθα 1.2, παξαζέηνληαη ηα εχξε ζπγθεληξψζεσλ ηνπ 

«πεξηβαιινληηθνχ ππνβάζξνπ» ησλ κεηαιιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ ζην ζαιαζζηλφ λεξφ 

ησλ  δηαθφξσλ γεσρεκηθψλ-θιηκαηηθψλ δσλψλ ηεο Διιάδαο, πνπ εξεπλήζεθαλ ζηε 

κειέηε ηεο βηβιηνγξαθηθήο αλαθνξάο (2)
2
. Με ηνλ φξν «πεξηβαιινληηθφ ππφβαζξν», 

ε θ.Σδεκπειίθνπ πεξηγξάθεη ηα επίπεδα ηνπ ππνβάζξνπ ησλ θπζηθψλ δηεξγαζηψλ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο δηαηαξαγκέλεο θαηάζηαζεο ιφγσ ηεο εθβηνκεράληζεο θαη 

ησλ αλζξψπηλσλ δξαζηεξηνηήησλ. 

Πίλαθαο 1.2: Δχξνο ζπγθεληξψζεσλ ηνπ  πεξηβαιινληηθνχ ππνβάζξνπ ησλ κεηαιιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ 

ζηηο δηάθνξεο γεσρεκηθέο-θιηκαηηθέο δψλεο ηεο Διιάδαο ζε ζαιαζζηλά λεξά
2
. 

Υεκηθό 

ζηνηρείν 

Γεσρεκηθέο-θιηκαηηθέο δώλεο Δύξνο πεξηβαιινληηθνύ 

ππνβάζξνπ
2
 (κg/L) 

 

Cd 

Εψλε 1 (Βνξεην-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,004 – 0,022 

Εψλε 2 (Κεληξν-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,004 – 0,018 

Εψλε 3 (Γπηηθή θαη Νφηηα Διιάδα) 0,001 – 0,016 

 

Co 

Εψλε 1 (Βνξεην-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,002 – 0,072 

Εψλε 2 (Κεληξν-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,001 – 0,081 

Εψλε 3 (Γπηηθή θαη Νφηηα Διιάδα) 0,006 – 0,057 

 

Cu 

Εψλε 1 (Βνξεην-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,088 – 0,420 

Εψλε 2 (Κεληξν-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,030 – 0,591 

Εψλε 3 (Γπηηθή θαη Νφηηα Διιάδα) 0,002 – 0,531 

 

Ni 

Εψλε 1 (Βνξεην-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,313 – 0,808 

Εψλε 2 (Κεληξν-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,334 – 0,928 

Εψλε 3 (Γπηηθή θαη Νφηηα Διιάδα) 0,242 – 0,841 

 

Pb 

Εψλε 1 (Βνξεην-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,017 – 0,415 

Εψλε 2 (Κεληξν-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,032 – 0,383 

Εψλε 3 (Γπηηθή θαη Νφηηα Διιάδα) 0,004 – 0,421 

 

Zn 

Εψλε 1 (Βνξεην-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,019 – 3,19 

Εψλε 2 (Κεληξν-αλαηνιηθή Διιάδα) 0,047 – 3,59 

Εψλε 3 (Γπηηθή θαη Νφηηα Διιάδα) 0,014 – 3,01 

 

 

1.3  Σερληθέο Αλάιπζεο Μεηάιισλ ζε Γείγκαηα Θαιαζζηλνύ Νεξνύ 

 

Ζ εθηίκεζε ησλ αλζξσπνγελψλ επηδξάζεσλ ζην ζαιάζζην πεξηβάιινλ, κέζσ ηεο 

κειέηεο πδαηηθψλ δεηγκάησλ, απαηηεί ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ θπζηθψλ 

ζπγθεληξψζεσλ ησλ κεηάιισλ ζε απηά
6
. Οη ηερληθέο αλάιπζεο ησλ κεηάιισλ ζε 
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πδαηηθά ζαιάζζηα δείγκαηα πεξηιακβάλνπλ ηε Φαζκαηνκεηξία Αηνκηθήο 

Απνξξφθεζεο (AΑS), ηε Φαζκαηνκεηξία Μάδαο Δπαγσγηθά ΢πδεπγκέλνπ 

Πιάζκαηνο (ICP-MS) θαη ηε Φαζκαηνκεηξία Αηνκηθήο Δθπνκπήο Δπαγσγηθά 

΢πδεπγκέλνπ Πιάζκαηνο (ICP-OES), θαζψο επίζεο θαη ρξσκαηνγξαθηθέο ηερληθέο 

αλάιπζεο
8
.
 

Σα θξηηήξηα πνπ ιακβάλνληαη ππ‟ φςηλ γηα ηελ επηινγή ηεο θαηάιιειεο κεζφδνπ 

αθνξνχλ ζην είδνο ησλ νπζηψλ πνπ πξφθεηηαη λα πξνζδηνξηζηνχλ, ζηηο επηδξάζεηο 

ησλ ζπζηαηηθψλ ηεο κήηξαο ησλ δεηγκάησλ, ζην θφζηνο ηεο ηερληθήο, ζηελ θαιή 

βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ, ζηελ πνζφηεηα ηνπ αλαιχηε, θαζψο θαη ζε ηπρφλ 

παξεκπνδίζεηο θαη ζθάικαηα πνπ κπνξεί λα πξνθχςνπλ θαηά ηε δηάξθεηα ησλ 

κεηξήζεσλ
9
. 

Απφ ηηο πξναλαθεξζείζεο ηερληθέο, νη νπνίεο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηνλ 

πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ κεηάιισλ ζε πδαηηθά ζαιάζζηα δείγκαηα, ε 

πεξηζζφηεξν δηαδεδνκέλε θαη πιένλ εθαξκνζκέλε είλαη ε Φαζκαηνκεηξία Μάδαο 

Δπαγσγηθά ΢πδεπγκέλνπ Πιάζκαηνο (ICP-MS), πνπ εθαξκφζηεθε θαη ζηελ παξνχζα 

κειέηε. Ζ ηερληθή απηή πιενλεθηεί έλαληη ησλ ππνινίπσλ γηα ηνπο αθφινπζνπο 

ιφγνπο. 

Ζ ICP-MS απνηειεί κηα πνιπζηνηρεηαθή ηερληθή αλάιπζεο, θαζψο επηηξέπεη ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ πνιιψλ κεηαιιηθψλ ζηνηρείσλ ηαπηφρξνλα, αλεμάξηεηα απφ ηελ 

θπζηθή θαηάζηαζε ηνπ δείγκαηνο (πγξή ή ζηεξεά), ζε αληίζεζε κε ηελ AAS, ε νπνία 

επηηξέπεη ηελ αλάιπζε ελφο ζηνηρείνπ θάζε θνξά
8,61

. Δπηπιένλ, πξνζθέξεη ηε 

δπλαηφηεηα αλάιπζεο ηζνηφπσλ, κέζσ ησλ νπνίσλ κπνξνχλ λα ππνινγηζηνχλ 

ηζνηνπηθνί ιφγνη πνπ θακηα άιιε ηερληθή δελ επηηξέπεη. Σα φξηα αλίρλεπζήο ηεο είλαη 

πνιχ ρακειά, ηεο ηάμεσο ησλ ppb, αθφκα θαη ppt, ελψ ε πςειή αθξίβεηα θαη 

επαλαιεςηκφηεηα πνπ ηε ραξαθηεξίδνπλ ηελ θαζηζηνχλ πνιχ αμηφπηζηε. Δπίζεο, ε ελ 

ιφγσ ηερληθή δηαζέηεη πνιχ πςειή επαηζζεζία θαη γξακκηθφηεηά θαη ν ρξφλνο 

αλάιπζεο ηνπ θάζε δείγκαηνο δηαξθεί ιηγφηεξν απφ πέληε ιεπηά, ζε αληίζεζε κε ηελ 

ICP-OES, πνπ θπκαίλεηαη απφ δχν (2) έσο θαη έμη (6) ιεπηά, θαη ηελ AAS, ζηελ 

νπνία νη ρξφλνη εθηηκψληαη απφ ηξία (3) έσο θαη ηέζζεξα (4) ιεπηά γηα θάζε ζηνηρείν 

ελφο δείγκαηνο
8,10

.
 

Παξ‟ φια ηα πιενλεθηήκαηά ηεο, σζηφζν, ε Φαζκαηνκεηξία Μάδαο Δπαγσγηθά 

΢πδεπγκέλνπ Πιάζκαηνο εκθαλίδεη θαη νξηζκέλα κεηνλεθηήκαηα. Απηά αθνξνχλ, 

θπξίσο, ην θφζηνο ηεο ηερληθήο, ην νπνίν ραξαθηεξίδεηαη αξθεηά πςειφ, θαη ζηηο 

παξεκπνδίζεηο νη νπνίεο ελδέρεηαη λα πξνθχςνπλ. Οη ηειεπηαίεο, σζηφζν, κε 

θαηάιιειεο ηξνπνπνηήζεηο, κπνξνχλ λα απνθεπρζνχλ ή λα δηνξζσζνχλ
7
. 
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1.4  Φαζκαηνκεηξία Μάδαο Δπαγσγηθά ΢πδεπγκέλνπ Πιάζκαηνο 

(Ηnductively Coupled Plasma Mass Spectometry, ICPMS) 

 

Ζ Φαζκαηνκεηξία Μάδαο Δπαγσγηθά ΢πδεπγκέλνπ Πιάζκαηνο απνηειεί κία απφ ηηο 

πην δηαδεδνκέλεο ηερληθέο γηα ηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ κεηάιισλ θαη 

κεηαιινεηδψλ. Πξφθεηηαη γηα κηα πνιπζηνηρεηαθή ηερληθή ηαρείαο αλάιπζεο, πνπ 

πξνζθέξεη πςειή επαηζζεζία, αθξίβεηα θαη επξεία δπλακηθή πεξηνρή 

πνζνηηθνπνίεζεο, θαζψο επηηπγράλεη εμαηξεηηθά φξηα αλίρλεπζεο, ηεο ηάμεσο ησλ 

ppt, γηα ηα πεξηζζφηεξα ζηνηρεία ηνπ Πεξηνδηθνχ Πίλαθα
6,11,12

.
 

 

1.4.1 Αξρή ιεηηνπξγίαο ICP-MS  

Σν θαζκαηφκεηξν κάδαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνχζα αλαιπηηθή κέζνδν γηα 

ηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ ησλ κεηαιιηθψλ κνξθψλ ζηα δείγκαηα ζαιαζζηλνχ 

λεξνχ ήηαλ ην κνληέιν NexION 350X ICP-MS ηεο εηαηξίαο Perkin Elmer. 

 

Δηθόλα 1.1 : Φαζκαηφκεηξν κάδαο ICP-MS NexION 350X (Perkin Elmer). 

 

 

Ζ ηερληθή ραξαθηεξίδεηαη απφ έλα πιάζκα αδξαλνχο αεξίνπ (Αξγνχ (Αr)) πςειήο 

ζεξµνθξαζίαο (6.000 – 10.000 Κ), µε απνηέιεζµα ηελ εμαέξσζε, ηελ αηνκνπνίεζε 

θαη ηνλ ηνληηζµφ ηνπ πγξνχ δείγµαηνο θαη ησλ πεξηερνκέλσλ ζηνηρείσλ ηνπ. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, ην δείγκα εηζάγεηαη ζηνλ νκφθεληξν πλεπκαηηθφ εθλεθσηή
13,14 

(nebulizer) θαη κεηαηξέπεηαη ζε αεξφιπκα. ΢ηε ζπλέρεηα, ην αεξφιπκα κεηαθέξεηαη 

ζηνλ θπθισληθφ ζάιακν εθλέθσζεο (spray chamber), φπνπ πξαγκαηνπνηείηαη ν 

δηαρσξηζκφο θαη ε δηαινγή ησλ ζηαγφλσλ. Δηδηθφηεξα, ηα κεγαιχηεξεο δηακέηξνπ 

ζηαγνλίδηα απνκαθξχλνληαη, ιφγσ απμεκέλεο νξκήο θαη βαξχηεηαο
14, 

θαη ην 

ιεπηφθνθθν πιένλ αεξφιπκα θαηεπζχλεηαη πξνο ην πιάζκα.   
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Σν πιάζκα απνηειεί έλα αέξην κείγκα αηφκσλ θαη ηφλησλ αξγνχ θαη ειεχζεξσλ 

ειεθηξνλίσλ. Καηά ηελ εθθίλεζε ηνπ νξγάλνπ, ν ζάιακνο ηνπ πιάζκαηνο 

πιεξψλεηαη κε αέξην αξγφ απφ ηνλ ζσιήλα ηνπ αεξίνπ πιάζκαηνο θαη κηα ειεθηξηθή 

εθθέλσζε (εθθέλσζε Tesla) ηνληίδεη ηα πξψηα άηνκα αξγνχ, δηαδηθαζία ε νπνία 

νδεγεί ζε ηνληηζκέλα άηνκα αξγνχ θαη ειεχζεξα ειεθηξφληα. Τπφ ηελ επίδξαζε ελφο 

πεδίνπ RF, απηά επηηαρχλνληαη θαη ζπγθξνχνληαη κε άιια άηνκα αξγνχ, ηα νπνία, κε 

ηε ζεηξά ηνπο, ηνληίδνληαη, δεκηνπξγψληαο ηελ επφκελε ζεηξά ηνληηζκέλσλ αηφκσλ 

θαη ειεθηξνλίσλ θαη νχησ θαζεμήο. Ζ θίλεζε ησλ ηφλησλ αξγνχ θαη ησλ ειεθηξνλίσλ 

κέζα ζην καγλεηηθφ πεδίν έρεη σο απνηέιεζκα πιάζκα πςειήο ζεξκνθξαζίαο, ιφγσ 

ησλ σκηθψλ ηξηβψλ πνπ ιακβάλνπλ κέξνο. Τπφ απηέο ηηο ζπλζήθεο, ζεσξείηαη 

αζθαιέο λα ππνηεζεί φηη νπνηνδήπνηε ζηνηρείν βξίζθεηαη εληφο ηνπ ιεπηφθνθθνπ 

αεξνιχκαηνο πνπ παξάγεη ν εθλεθσηήο ζα ηνληηζηεί. Ζ δηέιεπζε απηή ηνπ 

αεξνιχκαηνο απφ ην πιάζκα έρεη σο απνηέιεζκα ηε κεηαηξνπή ηνπ ζε έλα αέξην, ην 

νπνίν απνηειείηαη, θπξίσο, απφ κνλνθνξηηζκέλα ηφληα
21

. 

Καηφπηλ, ην αέξην κεηαθέξεηαη κέζσ ηεο δηεπηθάλεηαο ζηνλ αλαιπηή κάδαο. Ζ 

πεξηνρή ηεο δηεπηθάλεηαο κεηαμχ ηνπ πιάζκαηνο θαη ηνπ αλαιπηή κάδαο απνηειεί έλα 

θξίζηκν ηκήκα ηνπ ICP-MS. Ο ξφινο ηεο είλαη ε απνδνηηθή κεηαθνξά 

αληηπξνζσπεπηηθνχ κέξνπο ησλ ηφλησλ πνπ παξάγνληαη ζην πιάζκα, φπνπ επηθξαηεί 

αηκνζθαηξηθή πίεζε, θαη ζηελ πεξηνρή ηνπ θαζκαηνκέηξνπ κάδαο, φπνπ επηθξαηεί 

πςειφ θελφ (10
-6 

Torr), κε ηελ παξάιιειε, βέβαηα, δηαηήξεζε ηνπ θνξηίνπ ησλ 

ηφλησλ. 

Ζ δηεπηθάλεηα ζπλίζηαηαη ζε ηξεηο (3) κεηαιιηθνχο θψλνπο ληθειίνπ: ηνλ θψλν 

δεηγκαηνιεςίαο (sampler cone), ηνλ απνθνξπθσηή (skimmer cone) θαη ηνλ 

ππεξαπνθνξπθσηή (hyper skimmer cone). Γηα ηελ απνθπγή ησλ αλεπηζχκεησλ 

επηδξάζεσλ πνπ κπνξεί λα πξνθαιέζεη ε πνιχ πςειή ζεξκνθξαζία ηνπ πιάζκαηνο, 

φιε ε δηεπηθάλεηα είλαη πδξφςπθηε. Φχρεηαη κε ηε βνήζεηα ελφο ςχθηε, πνπ δηαηεξεί 

ην λεξφ ζε ζεξκνθξαζία 19
ν
C, ελψ είλαη θηηαγκέλε απφ πιηθά πνπ απάγνπλ εχθνια 

ζεξκφηεηα, φπσο ν ραιθφο ή ην αινπκίλην, ψζηε λα κεησζεί φζν ην δπλαηφλ 

πεξηζζφηεξν ε επίδξαζε ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο ηνπ πιάζκαηνο ζηα επηκέξνπο  

ηκήκαηά ηεο
21

. 

Δηθόλα 1.3: Δθλεθσηήο θαη θπθισληθφο ζάιακνο 

εθλέθσζεο (ICP-MSsamplepreparation, Thermo Fisher 

Scientific-DE). 

Δηθόλα 1.2: ΢ρεκαηηθή παξάζηαζε ελφο 

ζπζηήκαηνο ICP-MS (R. Thomas, Spectroscopy, 

2001, 16(6), 26-30). 
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Δηζεξρφκελε ζε ρψξν φπνπ δηαηεξείηαη ζε πςειφ θελφ (10
-6 

Torr) κε ηε ρξήζε 

ηνπξκπνκνξηαθήο αληιίαο, ε δέζκε ησλ ηφλησλ, φπσο είλαη θπζηθφ, ηείλεη λα 

δηεπξπλζεί. Σν γεγνλφο απηφ, σζηφζν, ζα δεκηνπξγνχζε αξθεηά πξνβιήκαηα ζηελ 

απνδνηηθή αλίρλεπζε ησλ ηφλησλ, εηδηθά ζηελ πνζνηηθή ηνπο αλάιπζε. Γηα ηνλ ιφγν 

απηφλ, ακέζσο κεηά ην hyper skimmer cone, είλαη ηνπνζεηεκέλνη νη θαθνί εζηίαζεο 

ηφλησλ (ion optics ή ion lences). Ο θχξηνο ζηφρνο ησλ θαθψλ εζηίαζεο είλαη ε 

εζηίαζε ηεο δέζκεο ησλ ηφλησλ πξνο ηνλ αλαιπηή κάδαο, θαζψο επίζεο θαη ε 

πξνζηαζία ηεο αθεξαηφηεηαο ηνπ ζήκαηνο, κε ηελ απφξξηςε ζσκαηηδίσλ, νπδεηέξσλ 

εηδψλ, αιιά θαη θσηνλίσλ, πνπ κπνξεί λα εμέιζνπλ απφ ην πιάζκα. 

Δλ ζπλερεία, ε δέζκε ησλ ηφλησλ εηζέξρεηαη ζηνλ ηεηξαπνιηθφ αλαιπηή κάδαο, ν 

νπνίνο απνηειείηαη απφ ηέζζεξηο (4) κεηαιιηθέο ξάβδνπο, ίδηνπ κήθνπο θαη 

δηακέηξνπ, ηνπνζεηεκέλεο παξάιιεια. Αλά δχν, νη ξάβδνη ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο, 

ζρεκαηίδνληαο δηαγψληα δεχγε. Κάζε δεχγνο ξάβδσλ είλαη ζπλδεδεκέλν κε κία πεγή 

ζπλερνχο (DC) θαη ελαιιαζζφκελεο ηάζεο ζηελ πεξηνρή ξαδηνζπρλνηήησλ RF. 

Αλάινγα κε ηελ θαηάιιειε επηινγή ησλ ηηκψλ ησλ εθαξκνδφκελσλ δπλακηθψλ, κφλν 

ηα ηφληα πνπ δηαζέηνπλ νξηζκέλν ιφγν κάδα πξνο θνξηίν (m/z) ηαιαληεχνληαη 

ζηαζεξά, κε θαηεχζπλζε πξνο ηνλ αληρλεπηή. Όια ηα ππφινηπα ηφληα ηαιαληεχνληαη 

κε κεγαιχηεξν πιάηνο, κε απνηέιεζκα ηελ πξφζθξνπζή ηνπο ζηα ηνηρψκαηα ησλ 

ξάβδσλ θαη, ηειηθά, ηελ εθηξνπή θαη απνκάθξπλζή ηνπο.  Έλα απφ ηα πιενλεθηήκαηα 

ηνπ ηεηξαπνιηθνχ αλαιπηή καδψλ, πνπ ηνλ θαζηζηά θαηάιιειν γηα πνιπζηνηρεηαθή 

αλάιπζε δεηγκάησλ, είλαη ε δπλαηφηεηα ζάξσζεο πνπ πξνζθέξεη, ζε κηα κεγάιε 

πεξηνρή ηηκψλ m/z ζε κεξηθά ms
17

. 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 1.4: Λεπηνκεξήο απεηθφληζε ηεο πεξηνρήο ηεο 

δηεπηθάλεηαο (R. Thomas, Spectroscopy, 2001, 16(7), 

26-34). 
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Αθνινχζσο, ηα ηφληα, εμεξρφκελα απφ ην ηεηξάπνιν, θαηεπζχλνληαη πξνο ηνλ 

αληρλεπηή. Ο πην ζπλεζηζκέλνο ηχπνο αληρλεπηή ηφλησλ, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηα 

εκπνξηθά φξγαλα ICP-MS, είλαη ν ειεθηξνληνπνιιαπιαζηαζηήο δηαθξηηψλ δπλφδσλ. 

Σν είδνο απηνχ ηνπ αληρλεπηή απνηειείηαη απφ κία ζεηξά δπλφδσλ, ζηηο νπνίεο 

εθαξκφδνληαη απμαλφκελα δπλακηθά. Ζ δέζµε ησλ ηφλησλ, εμεξρφκελε απφ ηνλ 

αλαιπηή κάδαο, ζπιιέγεηαη κε ηε ρξήζε αξλεηηθνχ δπλακηθνχ θαη πξνζθξνχεη ζηα 

εκηαγψγηκα κνλσκέλα ηνηρψκαηα ηεο πξψηεο δπλφδνπ, κε απνηέιεζκα ηελ εθπνκπή 

ειεθηξνλίσλ. Απηά ηα ειεθηξφληα πξνζπίπηνπλ, ζηε ζπλέρεηα, ζε µηα δεχηεξε 

δχλνδν, πνπ βξίζθεηαη ζε πςειφηεξν ζεηηθφ δπλακηθφ, θαη εθεί παξάγνληαη επηπιένλ 

ειεθηξφληα θαη νχησ θαζεμήο. Απηνί νη θαηαξξάθηεο ειεθηξνλίσλ πνπ 

δεκηνπξγνχληαη ζπιιέγνληαη αξγφηεξα θαη κεηξψληαη. Σν ζχζηεκα απηψλ ησλ 

δηαδνρηθψλ δπλφδσλ, εθηφο απφ ην φηη πνιιαπιαζηάδνπλ ηα ειεθηξφληα, ηα 

επηηαρχλνπλ θηφιαο. Ζ ηππηθή ελίζρπζε ηνπ ειεθηξνληνπνιιαπιαζηαζηή είλαη 10
6
. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 1.5: Σεηξαπνιηθφο αλαιπηήο καδψλ (R. Thomas, Spectroscopy, 

2002, 17(10), 44-48). 

Δηθόλα 1.6: ΢ρεκαηηθή παξάζηαζε ηνπ ειεθηξνληνπνιιαπιαζηαζηή 

(R. Thomas, Spectroscopy, 2002, 17(4), 34-39). 
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Σέινο, ην ειεθηξηθφ ζήκα (ξεχκα) πνπ παξάγεηαη ζηνλ ειεθηξνληνπνιιαπιαζηαζηή 

κεηαηξέπεηαη ζε ςεθηαθφ θαη θαηαγξάθεηαη κε ηε βνήζεηα ελφο ειεθηξνληθνχ 

ππνινγηζηή
12,51

.
 

 

 

1.4.2 Παξεκπνδίζεηο 

 

Δθηφο απφ ηα πιενλεθηήκαηα πνπ δηαζέηεη, ε Φαζµαηνµεηξία Μάδαο Δπαγσγηθά 

΢πδεπγµέλνπ Πιάζµαηνο εκθαλίδεη θαη νξηζκέλα κεηνλεθηήκαηα, ηα νπνία 

ζρεηίδνληαη, θπξίσο, κε παξεκπνδίζεηο θαζµαηνζθνπηθέο θαη µε θαζµαηνζθνπηθέο, 

νη νπνίεο, σζηφζν, είλαη δπλαηφλ λα αληηκεησπηζηνχλ
20

. 

 

 

1.4.2.1 Φαζκαηνζθνπηθέο παξεκπνδίζεηο 

 

Τπάξρνπλ δχν (2) θαηεγνξίεο θαζκαηνζθνπηθψλ παξεκπνδίζεσλ
6,11

:  

α) Οη ιζοβαρικές παρεμποδίζεις: Γεκηνπξγνχληαη απφ ηα ηφληα πνπ δηαζέηνπλ ηελ ίδηα 

κάδα κε ηνλ αλαιχηε. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα ηζνβαξηθήο παξεκπφδηζεο  

απνηειεί ε επηθάιπςε ηεο θνξπθήο ηνπ 
40

Ca
+
 απφ ην 

40
Ar

+
. 

β) Οη πολσαηομικές παρεμποδίζεις: Γεκηνπξγνχληαη απφ κνξηαθά ηφληα, ηα νπνία 

ζρεκαηίδνληαη χζηεξα απφ αιιειεπίδξαζε δχν ή πεξηζζφηεξσλ ζηνηρείσλ ηεο κήηξαο 

ηνπ δείγκαηνο, ηνπ πιάζκαηνο ή ηεο αηκφζθαηξαο
19,22 

θαη δηαζέηνπλ ηελ ίδηα κάδα κε 

ηνλ αλαιχηε. Οη παξεκπνδίζεηο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ ηφλησλ 

ηνπ αξγνχ µε άιια είδε απνηεινχλ ηηο πην ζπλήζεηο πεξηπηψζεηο, κε ραξαθηεξηζηηθφ 

παξάδεηγκα ηνλ ζπλδπαζκφ 
40

Αr 
16

O
+
, πνπ απνηειεί ζεκαληηθή παξεκπφδηζε γηα ην 

ηζφηνπν ηνπ 
56

Fe
+
. Δπίζεο, θαηά ηελ αλάιπζε δεηγκάησλ κε πςειά πνζνζηά ρισξίνπ, 

φπσο ην ζαιαζζηλφ λεξφ, ν ζρεκαηηζκφο 
40

Ar
35

Cl
+
 παξεκπνδίδεη ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ηνπ 
75

Αs
+
 ζε απηά. 

 

1.4.2.2 Με θαζκαηνζθνπηθέο παξεκπνδίζεηο 

 

Οη παξεκπνδίζεηο απηέο νθείινληαη ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο ησλ ζπζηαηηθψλ ηεο 

κήηξαο ηνπ δείγκαηνο θαη κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ είηε κείσζε είηε αχμεζε ζην 

ζήκα ηνπ αλαιχηε
19,22

. Γεληθά, φζν κηθξφηεξε είλαη ε κάδα ηνπ αλαιχηε ζην δείγκα, 

ηφζν κεγαιχηεξε είλαη ε επίδξαζε ησλ ζπζηαηηθψλ ηεο κήηξαο ζην ζήκα ηνπ. 
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1.4.2.3 Αληηκεηψπηζε παξεκπνδίζεσλ 

 Φαζκαηνζθνπηθέο παξεκπνδίζεηο 

Πξνθεηκέλνπ λα εμαιεηθζεί ην πξφβιεκα ησλ θαζκαηνζθνπηθψλ παξεκπνδίζεσλ,  

έρνπλ αλαπηπρζεί δηάθνξεο πξνζεγγίζεηο. Μία απφ απηέο είλαη ε απνκάθξπλζε ηεο 

κήηξαο ηνπ δείγκαηνο, ε νπνία κπνξεί λα παξεκπνδίδεη ηνλ πξνζδηνξηζκφ ελφο ή 

πεξηζζφηεξσλ ζηνηρείσλ. Ζ κέζνδνο απηή εθαξκφδεηαη, θπξίσο, ζηελ αλάιπζε 

δεηγκάησλ ζαιάζζηνπ λεξνχ, θαζψο ε πςειή ζπγθέληξσζε ηνπ ρισξηνχρνπ λαηξίνπ 

(NaCl) επζχλεηαη γηα ηε δεκηνπξγία ζεκαληηθψλ παξεκπνδίζεσλ (Δλόηεηα 1.4.2.1). 

H απνκάθξπλζε ηεο κήηξαο κπνξεί λα επηηεπρζεί κέζσ πξν-ζπγθέληξσζεο ησλ 

δεηγκάησλ, ε νπνία, ζηελ παξνχζα εξγαζία, πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέζνδν ηεο 

εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο (Solid-phase extraction, SPE)
50

. 

Αθφκε κία κέζνδνο πνπ ζπκβάιιεη ζηελ αληηκεηψπηζε απηνχ ηνπ είδνπο 

παξεκπνδίζεσλ είλαη ε ρξήζε πιάζκαηνο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο. Με απηφλ ηνλ 

ηξφπν, ειαρηζηνπνηείηαη ε δπλαηφηεηα ζρεκαηηζκνχ πνιπαηνκηθψλ παξεκπνδίζεσλ, 

ζηηο νπνίεο ζπκκεηέρεη ην αξγφ. Χζηφζν, ε κέζνδνο απηή κπνξεί λα εθαξκνζηεί, 

θπξίσο, ζε απιά πδαηηθά δείγκαηα, θαζψο ζηα πνιππινθφηεξα δείγκαηα, φπνπ νη 

παξεκπνδίζεηο είλαη ηδηαίηεξα έληνλεο, ε ηερληθή απηή παξνπζηάδεη πεξηνξηζκέλε 

εθαξκνγή
20

. 

Ζ ρξήζε θαζνιηθήο θπςειίδαο πξφζθξνπζεο (universal cell), ε νπνία ηνπνζεηείηαη 

κεηαμχ ησλ θαθψλ εζηίαζεο ηφλησλ θαη ηνπ ηεηξαπνιηθνχ αλαιπηή κάδαο
19

, ζηνρεχεη, 

επίζεο, ζηελ αληηκεηψπηζε απηνχ ηνπ πξνβιήκαηνο. Ζ θπςειίδα απηή πεξηέρεη έλα 

αέξην ή κείγκα αεξίσλ (γηα παξάδεηγµα Ζ2, Ζe, Ar, NH3), κε απνηέιεζκα, θαζψο ην  

πνιπαηνµηθφ ηφλ εηζέξρεηαη κέζα ζε απηήλ, λα δηαζπάηαη ή λα ράλεη κεγάιν κέξνο 

ηεο θηλεηηθήο ηνπ ελέξγεηαο, πεξηνξίδνληαο, έηζη,ηελ παξεκπφδηζε.  

Σέινο, ε ρξήζε αλαιπηψλ κάδαο κεγαιχηεξεο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο, ζπγθξηηηθά κε  

ην ηεηξάπνιν, κπνξεί λα απνηειέζεη κία αθφκε ιχζε, σζηφζν ε αχμεζε απηή ηεο 

δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο ζπρλά επηθέξεη κείσζε ζηελ επαηζζεζία ηνπ νξγάλνπ. 

 

 Με θαζκαηνζθνπηθέο παξεκπνδίζεηο 

Ζ αληηκεηψπηζε ηέηνηνπ είδνπο παξεκπνδίζεσλ κπνξεί λα επηηεπρζεί είηε κε 

απνκάθξπλζε ησλ ζπζηαηηθψλ, ηα νπνία απνηεινχλ παξεκπφδηζε, είηε κε αξαίσζε 

ησλ δηαιπκάησλ. Δπίζεο, ε ρξήζε εζσηεξηθνχ πξνηχπνπ βνεζά ζηελ πξνζαξκνγή σο 

πξνο ηα ζπζηαηηθά ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο
8
. Σα θξηηήξηα πνπ πξέπεη λα πιεξνί έλα 

ζηνηρείν, γηα λα επηιεγεί σο εζσηεξηθφ πξφηππν, είλαη ηα αθφινπζα: 

 Να µελ απνηειεί ζπζηαηηθφ ηνπ δείγκαηνο 

 Να βξίζθεηαη θνληά ζην εχξνο καδψλ ηνπ πξνο αλάιπζε ζηνηρείνπ  

 Να ηνληίδεηαη εχθνια ζην ICP-MS  
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Σα πιένλ ρξεζηκνπνηνχκελα εζσηεξηθά πξφηππα είλαη ηα 
115

Ηn, 
103

Rh, 
89

Y, 
45

Sc, 
9
Be 

θαη 
232

Σh. 

 

1.5  Eπεμεξγαζία Τδαηηθώλ Θαιάζζησλ Γεηγκάησλ. 

 

Ζ πςειή πεξηεθηηθφηεηα ηνπ ζαιαζζηλνχ λεξνχ ζε άιαηα θαη νιηθά αησξνχκελα 

ζηεξεά (total dissolved solids, TDS ~3%) θαζηζηά δχζθνιε ηελ αθξηβή αλάιπζε ησλ 

δεηγκάησλ κε ηε κέζνδν ηεο Φαζκαηνκεηξίαο Μάδαο Δπαγσγηθά ΢πδεπγκέλνπ 

Πιάζκαηνο  (ICP-MS), εμαηηίαο
28,29

: 

1. Tεο δεκηνπξγίαο θπζηθψλ, θαζκαηηθψλ ή πξνεξρφκελσλ απφ ηε κήηξα 

παξεκπνδίζεσλ. 

2. Σεο θαηαζηνιήο ηνπ ζήκαηνο . 

3. Σεο «πξνζθφιιεζήο» ηνπο ζην ζχζηεκα εηζαγσγήο δείγκαηνο (sampler 

and skimmer cone, ion optics), κε απνηέιεζκα ηε θξαγή ηνπ. 

Έλαο πηζαλφο ηξφπνο αληηκεηψπηζεο απηψλ ησλ δπζθνιηψλ είλαη ε αξαίσζε ησλ 

δεηγκάησλ. Χζηφζν, νη πςεινί ζπληειεζηέο αξαίσζεο εμαζζελίδνπλ ηηο επηδξάζεηο 

ηεο κήηξαο (matrix effects), αιιά είλαη αλεπηζχκεηνη, φηαλ απαηηνχληαη εμαηξεηηθά 

ρακειά φξηα αλίρλεπζεο. 

Ηζηνξηθά, κηα πνηθηιία πξνεγκέλσλ ηερληθψλ έρεη ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηνλ αθξηβή 

πξνζδηνξηζκφ ησλ ηρλνζηνηρείσλ ζε δείγκαηα πςεινχ TDS. Μηα θνηλή πξνζέγγηζε 

γηα ηνλ αθξηβή πξνζδηνξηζκφ ηρλνζηνηρείσλ ζε δείγκαηα πςειήο πεξηεθηηθφηεηαο 

TDS είλαη ε πξν-ζπκπχθλσζε θαη ν δηαρσξηζκφο κήηξαο
29

. Μέζσ απηήο ηεο ηερληθήο 

επεμεξγαζίαο, ηα ζπζηαηηθά ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο πνπ δπζρεξαίλνπλ ηελ 

αλάιπζε απνκαθξχλνληαη θαη, ζηε ζπλέρεηα, νη αλαιχηεο, δειαδή ηα κέηαιια, 

κπνξνχλ λα πνζνηηθνπνηεζνχλ. Ζ επηινγή ησλ θαηάιιεισλ κεζφδσλ γηα ηελ 

επεμεξγαζία ησλ δεηγκάησλ αμηνινγείηαη απφ έλα ζχλνιν ραξαθηεξηζηηθψλ 

παξακέηξσλ (φπσο ν ρξφλνο θαη ην θφζηνο αλάιπζεο, ε απφδνζε ηνπ δείγκαηνο, ηα 

φξηα αλίρλεπζεο θηι.), κε ζθνπφ ηελ επίηεπμε θαιήο αλαπαξαγσγηθφηεηαο, πςειψλ 

αλαθηήζεσλ θαη ρακειψλ παξεκπνδίζεσλ απφ ηα ζπζηαηηθά ηεο κήηξαο
50

. Δμαηηίαο 

απηνχ, ε δηαδηθαζία ηεο πξν-ζπγθέληξσζεο κεηαιιηθψλ ηφλησλ απνηειεί έλαλ ηνκέα 

ζπλερνχο έξεπλαο ζηνλ θιάδν ηεο πεξηβαιινληηθήο αλαιπηηθήο επηζηήκεο.  

Ζ πξνζπγθέληξσζε ησλ κεηάιισλ κπνξεί λα επηηεπρζεί κέζα απφ κηα πνηθηιία 

κεζφδσλ, ζηηο νπνίεο πεξηιακβάλνληαη: ε εμάηκηζε, ε εθρχιηζε, ε ζπγθαζίδεζε, ε 

ζπγθξπζηάιισζε, ε ηνληναληαιιαγή, ε επηθαλεηαθή πξνζξφθεζε θαη ε 

ειεθηξαπφζεζε. 

΢ηελ παξνχζα κειέηε, σο κέζνδνο επεμεξγαζίαο ησλ πδαηηθψλ ζαιάζζησλ 

δεηγκάησλ, ρξεζηκνπνηήζεθε ε εθρχιηζε ζηεξεάο θάζεο (Solid Phase Extraction, 

SPE), ε νπνία πιενλεθηεί έλαληη ησλ άιισλ ηερληθψλ. Ζ πςειή επαηζζεζία θαη ε 
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εθιεθηηθφηεηά ηεο, ηα πςειά πνζνζηά αλάθηεζεο, ν πςειφο παξάγνληαο 

εκπινπηηζκνχ, ε κηθξή θαηαλάισζε αληηδξαζηεξίσλ, ε δπλαηφηεηα 

απηνκαηνπνίεζεο ηεο ηερληθήο θαη, θπζηθά, ε απιφηεηα ηεο εθηέιεζήο ηεο ηελ 

θαζηζηνχλ θαηάιιειε κέζνδν θαηεξγαζίαο
8,23

. 

1.5.1 Δθρύιηζε ζηεξεάο θάζεο SPE
 

Ζ ηερληθή ηεο εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο βαζίδεηαη ζηελ αιιειεπίδξαζε ηνπ αλαιχηε 

κε θάπνην πξνζξνθεηηθφ πιηθφ ην νπνίν απνηειεί ηε ζηεξεά θάζε, πάλσ ζηελ νπνία 

θαηαθξαηείηαη ν αλαιχηεο, ελψ ηα ππφινηπα ζπζηαηηθά ηνπ δείγκαηνο δηαρσξίδνληαη 

θαη απνκαθξχλνληαη
24

. 

Σα πην ζπλεζηζκέλα πξνζξνθεηηθά πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηηο ζηήιεο γηα ηελ 

εθρχιηζε ζηεξεάο θάζεο είλαη νη ηνληναληαιιαθηηθέο ξεηίλεο. Παξαδείγκαηα ηέηνησλ 

ξεηηλψλ είλαη ε ξεηίλε Chelex-100, θαηάιιειε γηα βαξέα κέηαιια θαη ζπλδπαζκφ κε 

θαζκαηνζθφπηα αηνκηθήο απνξξφθεζεο AAS, θαη ε ξεηίλε Nobias-Chelate PA1, ε 

νπνία ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε ζπγθεθξηκέλε κειέηε θαη βξίζθεη εθαξκνγή ζηελ 

Φαζκαηνκεηξία Μάδαο Δπαγσγηθά ΢πδεπγκέλνπ Πιάζκαηνο ICP-MS. Ζ ηειεπηαία 

πξνζθέξεηαη ηφζν γηα αλάθηεζε ησλ βαξέσλ κεηάιισλ, φπσο Cd, U, Th, Mn, Fe, Co, 

Ni, Cu, Zn θαη Pb, φζν θαη γηα εθρχιηζε ησλ ζπάλησλ γαηψλ απφ πδαηηθά δείγκαηα
24

. 

 

Έλαο ηππηθφο θχθινο δηαρσξηζκνχ/πξν-ζπγθέληξσζεο κε ηε κέζνδν ηεο SPE 

πεξηιακβάλεη ηα εμήο ζηάδηα
23

:  

i. Δλεξγνπνίεζε: έλαο θαηάιιεινο δηαιχηεο ή ην πξνο αλάιπζε δηάιπκα, 

δηέξρεηαη κέζσ ηνπ πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ, πξνθεηκέλνπ λα ελεξγνπνηεζνχλ 

νη ιεηηνπξγηθέο νκάδεο. 

ii. Φφξησζε: θαζνξηζκέλνο φγθνο δείγκαηνο έξρεηαη ζε επαθή κε ην 

πξνζξνθεηηθφ πιηθφ, ζην νπνίν ζπγθξαηνχληαη ηα κέηαιια πνπ πξφθεηηαη λα 

πξνζδηνξηζηνχλ. 

iii. Έθπιπζε: έλαο δηαιχηεο αθαηξεί ηα ππνιείκκαηα (ηα ζπζηαηηθά ηεο κήηξαο) 

απφ ην πξνζξνθεηηθφ πιηθφ. 

iv. Έθινπζε: έλαο θαηάιιεινο δηαιχηεο πεξλά κέζσ ηνπ πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ, 

γηα ηελ πνζνηηθή παξαιαβή ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ζηνηρείσλ. 

 

 

1.5.2 Απηνκαηνπνίεζε ζπζηεκάησλ 

 

Πξνθεηκέλνπ λα δηαζθαιηζηεί ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο αλάιπζεο θαη ε απνθπγή 

πηζαλψλ επηκνιχλζεσλ, εηδηθά φηαλ απαηηείηαη πςειή απφδνζε δείγκαηνο, έρεη 

πξνηαζεί ε απηνκαηνπνίεζε ησλ ζπζηεκάησλ πνπ παξέρνπλ ηε δπλαηφηεηα 

απνκάθξπλζεο ηεο κήηξαο ηνπο. Σα ζπζηήκαηα απηά επηηξέπνπλ ηνλ ηαπηφρξνλν 
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πξνζδηνξηζκφ κηαο επξείαο πνηθηιίαο ζηνηρείσλ ζε έλαλ κεγάιν φγθν δεηγκάησλ, 

παξαθάκπηνληαο ηα πξνβιήκαηα πνπ ζπλαληψληαη ζηελ εθαξκνγή ησλ ζπκβαηηθψλ 

κεζφδσλ
50

. Χζηφζν, ην πςειφ θφζηνο απηψλ ησλ πεηξακαηηθψλ δηαηάμεσλ, ν 

απαηηνχκελνο θαηάιιεινο ρψξνο γηα ηελ ηνπνζέηεζε θαη ηε ζσζηή ιεηηνπξγία ηνπο, 

αιιά θαη ε πνιππινθφηεηά ηνπο, ζε πεξίπησζε ρεηξηζκνχ πεξίπινθσλ δεηγκάησλ, δελ 

επηηξέπνπλ ηελ χπαξμή ηνπο ζε αξθεηά εξεπλεηηθά εξγαζηήξηα. 

1.5.3 Απηνκαηνπνηεκέλν ζύζηεκα αλάιπζεο seaFAST SP3 

Με βάζε φζα αλαθέξζεθαλ ζηελ παξαπάλσ ελφηεηα θαη κε ζηφρν ηνλ αθξηβή 

πξνζδηνξηζκφ κεηαιιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ ζε δείγκαηα ζαιαζζηλνχ λεξνχ, ζηελ 

παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε, γηα πξψηε θνξά ζην 

ζπγθεθξηκέλν εξγαζηήξην, ην ζηήζηκν θαη ε αμηνιφγεζε κηαο απηνκαηνπνηεκέλεο 

πεηξακαηηθήο δηάηαμεο εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο. 

Σν ζχζηεκα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ επίηεπμε ηνπ παξαπάλσ ζθνπνχ ήηαλ ην 

seaFAST SP3 (Elemental Scientific Instruments). Πξφθεηηαη γηα έλα πιήξσο 

απηνκαηνπνηεκέλν ζχζηεκα αλάιπζεο γηα πνιπζηνηρεηαθφ πξνζδηνξηζκφ κεηαιιηθψλ 

ηρλνζηνηρείσλ ρακειψλ ζπγθεληξψζεσλ (αθφκα θαη ppt), ζε δείγκαηα κε κήηξα πνπ 

δεκηνπξγεί ζεκαληηθά πξνβιήκαηα θαηά ηελ αλάιπζή ηεο κε ICP-MS, φπσο είλαη ην 

ζαιάζζην λεξφ
28,29

.
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Απφ άπνςε ζρεδηαζκνχ, φπσο θαίλεηαη ζηελ παξαπάλσ εηθφλα (Δηθόλα 1.7), 

απνηειεί έλα θιεηζηφ ζχζηεκα, πνπ πεξηιακβάλεη έλα ηκήκα απηφκαηνπ 

δεηγκαηνιήπηε, ζηνλ νπνίν ηα δείγκαηα ηνπνζεηνχληαη ζε θαζνξηζκέλεο ζέζεηο 

(racks), κέζα ζε falcon tubes ή vials. Γηαζέηεη βειφλα (probe), κέζσ ηεο νπνίαο ηα 

δείγκαηα εηζάγνληαη ζην ζχζηεκα, ελψ, παξάιιεια, ζηελ πεξίπησζε ηνπ offline 

Δηθόλα 1.7: ΢ρεκαηηθή απεηθφληζε ηνπ ζπζηήκαηνο seaFAST SP3  

(https://www.icpms.com/products/online-matrix-removal/seafast-

seawater-high-matrix-icpms/). 
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mode, κέζσ ηεο ίδηαο βειφλαο, γίλεηαη θαη ε έθινπζε ησλ δεηγκάησλ ζηα αληίζηνηρα 

δνρεία ζπιινγήο, ζε αληίζεζε κε ην on-line mode, φπνπ ε έθινπζε γίλεηαη απεπζείαο 

πξνο ην ICP-MS. Όια ηα αληηδξαζηήξηα βξίζθνληαη ηνπνζεηεκέλα ζε εηδηθά δνρεία 

ζην θάησ κέξνο ηνπ νξγάλνπ θαη ε παξνρή ηνπο ζηα επηκέξνπο ηκήκαηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο πξαγκαηνπνηείηαη κε ηε βνήζεηα ζπζηήκαηνο ζπξηγγψλ/βαιβίδσλ
50,28

. Σν 

απηνκαηνπνηεκέλν απηφ ζχζηεκα επηηξέπεη ηελ επεμεξγαζία κεγάινπ φγθνπ 

δεηγκάησλ θάζε θφξα, ρσξίο λα απαηηεί ζπλερή επηηήξεζε απφ ηνλ ρξήζηε, 

απνηξέπνληαο, ηαπηφρξνλα, ηελ έθζεζε ησλ δεηγκάησλ ζε επηκνιχλζεηο.  

 

΢ηα θχξηα πιενλεθηήκαηά ηνπ ζπγθαηαιέγνληαη
29

:  

i. Ζ εμαηξεηηθή αθξίβεηα θαη επαλαιεςηκφηεηα. 

ii. Ζ παξνρή πνηνηηθψλ θαη πνζνζηηθψλ απνηειεζκάησλ κε ειάρηζηε 

πξνζπάζεηα. 

iii. Ζ πιήξσο syringe-driven ιεηηνπξγία ηνπ, ε νπνία εμαιείθεη ηηο θνηλέο 

πεγέο κφιπλζεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ κεηαιιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ, 

πξνο εμαζθάιηζε ζηαζεξήο ρεκείαο θαη κέγηζηεο θαζαξφηεηαο. 

iv. Σα θαιχηεξα φξηα αλίρλεπζεο ζπγθξηηηθά κε νπνηνδήπνηε ζχζηεκα πνπ 

είλαη εκπνξηθά δηαζέζηκν. 

v. Ο εχθνινο ρεηξηζκφο ηνπ ινγηζκηθνχ ηνπ. 

vi. Ζ δπλαηφηεηα απηφκαηεο βαζκνλφκεζεο θαη απηφκαηεο αξαίσζεο, κε ηελ 

εμάιεηςε ηεο αλάγθεο γηα ρεηξνθίλεηε πξνεηνηκαζία πξνηχπσλ 

βαζκνλφκεζεο.  

vii. Ζ θαηαιιειφηεηά ηνπ γηα ζαιάζζηα θαη ππφγεηα λεξά ή άιια δείγκαηα ηα 

νπνία πεξηέρνπλ ζεκαληηθή κήηξα πνπ δεκηνπξγεί παξεκπνδίζεηο. 

viii. Ζ απηνκαηνπνηεκέλε βειηηζηνπνίεζε ICP-MS. 

ix. Ζ δπλαηφηεηα απηνχζηαο εηζαγσγήο ησλ δεηγκάησλ, ρσξίο λα απαηηείηαη 

θάπνηα πξνεηνηκαζία. 

 

Σν seaFAST SP3 πξνζθέξεη ηξεηο (3) ηξφπνπο ιεηηνπξγίαο γηα inline αλάιπζε 

ζαιαζζηλνχ λεξνχ (βι. θάησζη), θαζψο θαη offline ιεηηνπξγία πξν-ζπγθέληξσζεο
28,29

. 

A. Λειηοσργία προ-ζσγκένηρωζης (preconcentration mode): Σν κε αξαησκέλν 

δείγκα θνξηψλεηαη ζε κηα ρειηθή ζηήιε, ζηελ νπνία πνιιά ζηνηρεία 

ρειηψλνληαη θαη ε κήηξα αθαηξείηαη. Σα ρειησκέλα ζηνηρεία, ζηελ πεξίπησζε 

ηνπ inline mode, εθινχνληαη απεπζείαο ζηνλ εθλεθσηή, ελψ, θαηά ηε 

δηαδηθαζία ηεο offline ιεηηνπξγίαο, ζπιιέγνληαη ζε θαζνξηζκέλα θηαιίδηα πνπ 

πξννξίδνληαη γηα αλάιπζε. Ζ ιεηηνπξγία πξν-ζπγθέληξσζεο βειηηψλεη 

ζεκαληηθά ηα φξηα αλίρλεπζεο, εμαιείθνληαο ηελ επίδξαζε ηεο κήηξαο θαη 

απμάλνληαο ηελ επαηζζεζία. 
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B. Direct mode: Σν κε αξαησκέλν δείγκα αξαηψλεηαη απηφκαηα θαη κεηξηέηαη 

απεπζείαο. To direct mode εθηειείηαη, θαζψο ην δείγκα θνξηψλεηαη ζηε ζηήιε 

πξν-ζπκπχθλσζεο, νπφηε δελ απμάλεη ηνλ ρξφλν αλάιπζεο. 

C. Λειηοσργία σδριδίων (Hydride mode): Ζ παξαγσγή πδξηδίσλ βειηηψλεη ηελ 

πνζνηηθνπνίεζε γηα ζηνηρεία φπσο ηα As θαη Se, πνπ, θαηά ηα άιια, είλαη 

δχζθνιν λα πξνζδηνξηζηνχλ. Σα πηεηηθά πδξίδηα ησλ ζηνηρείσλ απηψλ 

δεκηνπξγνχληαη θαη εηζάγνληαη απεπζείαο ζηνλ ζάιακν ςεθαζκνχ, 

απμάλνληαο ζεκαληηθά ηελ επαηζζεζία γηα απηά ηα ζηνηρεία. Ο Hg κπνξεί λα 

πξνζδηνξηζηεί ηαπηφρξνλα κέζσ ςπρξνχ αηκνχ, ρξεζηκνπνηψληαο ηα ίδηα 

αληηδξαζηήξηα. 

 

΢ηελ εηθφλα πνπ αθνινπζεί (Δηθόλα 1.8), παξνπζηάδνληαη νη δηαθνξεηηθέο 

ιεηηνπξγίεο ηηο νπνίεο κπνξεί λα επηηειέζεη ην ζχζηεκα γηα θάζε ρεκηθφ ζηνηρείν ηνπ 

Πεξηνδηθνχ Πίλαθα
28,29

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ηε κειέηε πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζην εξγαζηήξην καο, επηθεληξσζήθακε ζε κία 

απφ ηηο πξναλαθεξζείζεο ιεηηνπξγίεο θαη, πην ζπγθεθξηκέλα, ζηελ Offline 

Preconcentration Mode. 

Γηα ηελ εθηέιεζε ηεο ζπγθεθξηκέλεο ιεηηνπξγίαο, ην ζχζηεκα δηαζέηεη δχν (2) ζηήιεο 

πξν-ζπγθέληξσζεο (Nobias-Chelate PA1), νη νπνίεο απνηεινχληαη απφ κηα ρειηθή 

ξεηίλε πνπ πεξηέρεη ιεηηνπξγηθέο νκάδεο αηζπιελνδηακηλνηξηνμηθνχ νμένο (EDTriA) 

θαη ηκηλνδηνμηθνχ νμένο (IDA), αθηλεηνπνηεκέλεο πάλσ ζε ζθειεηφ πνιπκεξνχο. Ζ 

κία ζηήιε ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ αλαιπηηθή δηαδηθαζία ηεο πξν-ζπγθέληξσζεο 

(preconcentration column) θαη ε δεχηεξε ιεηηνπξγεί σο ζηήιε θαζαξηζκνχ ηνπ 

ξπζκηζηηθνχ δηαιχκαηνο (cleanup column) απφ ηπρφλ κέηαιια πνπ κπνξεί λα 

Δηθόλα 1.8: Οη ιεηηνπξγίεο ηνπ seaFAST SP3 γηα θάζε ζηνηρείν ηνπ 

Πεξηνδηθνχ Πίλαθα
28,29

. 
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πεξηέρεη, πξηλ απφ ηελ εηζαγσγή ηνπ ζηνλ θχθιν πξν-ζπγθέληξσζεο/δηαρσξηζκνχ 

κήηξαο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Οη ζηήιεο απηνχ ηνπ ηχπνπ εκθαλίδνπλ πςειή ζπγγέλεηα γηα έλα εχξνο κεηαιιηθψλ 

ηφλησλ ζε έλα ζρεηηθά κεγάιν εχξνο pH. 

 

1.5.4 Υειηθή ξεηίλε Nobias-Chelate PA1 

Απνηειείηαη απφ έλα πδξφθηιν κεζαθξπιηθφ πνιπκεξέο, πάλσ ζην νπνίν βξίζθνληαη 

αθηλεηνπνηεκέλεο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο αηζπιελνδηακηλνηξηνμηθνχ νμένο (EDTriA) 

θαη ηκηλνδηνμηθνχ νμένο (IDA)
30,31,32

. 

 

Δηθόλα 1.10: Οη ιεηηνπξγηθέο νκάδεο EDTriA θαη IDA πάλσ ζηε ρειηθή ξεηίλε Nobias-Chelate PA1 

(HitachiNobiaspackingmaterial 2, HitachiHigh-Technologies). 

 

Πξφθεηηαη γηα κηα ξεηίλε πνπ πξνζθέξεη ρεκηθή θαη θπζηθή ζηαζεξφηεηα θαη ε νπνία 

ελδείθλπηαη γηα θαζαξηζκφ θαη ζπγθέληξσζε ησλ κεηάιισλ κεηάπησζεο, 

απαιιαγκέλσλ απφ ηελ επίδξαζε αιθαιηκεηάιισλ θαη κεηάιισλ αιθαιηθψλ 

γαηψλ
31,32

. 

Δηθόλα 1.9: ΢ηήιε πξν-ζπγθέληξσζεο 

(https://docplayer.net/54602425-Seafast-

elemental-scientific-automating-seawater-

analysis-icp-icpms-aa.htm). 
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Δηθόλα 1.11: Σα πνζνζηά ζπιινγήο ησλ ζηνηρείσλ κε ηε ρξήζε ηεο Nobias-Chelate PA1 ξεηίλεο 

(HitachiNobiaspackingmaterial 2, HitachiHigh-Technologies).  

 

Ζ δέζκεπζε ησλ κεηάιισλ απφ ηηο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ηεο ξεηίλεο 

πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ ηεο δεκηνπξγίαο κεηαιιηθψλ ζπκπιφθσλ, φπσο θαίλεηαη ζηελ 

αθφινπζε εηθφλα (Δηθόλα 1.12). 

 

Δηθόλα 1.12: Ζ πξνζάξηεζε ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ ζηελ ρειηθή ξεηίλε θαη ν ζρεκαηηζκφο 

κεηαιιηθνχ ζπκπιφθνπ εληφο ηεο ξεηίλεο.  

(Analysisof tracemetalsinwatersamplesusingNOBIASchelateresinsbyHPLCandICP-MS, GaowaXinga, 

M. RazwanSardara, BinxinLina, Jin-MingLin, Talanta 204 (2019) 50-56). 

Πην ζπγθεθξηκέλα, νη αξλεηηθά θνξηηζκέλεο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ηεο ξεηίλεο 

αιιειεπηδξνχλ κέζσ ηνληηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κε ηα αληίζεηα θνξηηζκέλα 

κεηαιιηθά ηφληα πνπ πεξηέρνληαη ζην δείγκα, κε απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία 

ζπκπιφθνπ. Σα κέηαιια, ζηελ πνξεία, εθινχνληαη απφ ηε ζηήιε κε ηε βνήζεηα 

θαηάιιεινπ δηαιχηε (δηάιπκα αξαηνχ ληηξηθνχ νμένο, HNO3). 
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1.5.5 Βήκαηα ελφο ηππηθνχ θχθινπ πξν-ζπγθέληξσζεο/δηαρσξηζκνχ κήηξαο κε ην 

seaFAST SP3 

 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ Δλόηεηα 1.5.1, γηα ηελ εθρχιηζε ζηεξεάο θάζεο, ε 

δηαδηθαζία ηεο πξν-ζπγθέληξσζεο, κε ηε βνήζεηα ηνπ ζπζηήκαηνο seaFAST SP3, 

πεξηιακβάλεη ηα αθφινπζα βήκαηα: 

 

1. Αξρηθά, πξαγκαηνπνηείηαη conditioning (ρεκηθφο εγθιηκαηηζκφο) ησλ ζηειψλ 

κε ξπζκηζηηθφ δηάιπκα νμηθνχ ακκσλίνπ pH 6 θαη ππεξθάζαξν λεξφ, γηα ηελ 

ελεξγνπνίεζε ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ ηεο ξεηίλεο. 

2. Καηφπηλ, γίλεηαη ε θφξησζε θαζνξηζκέλνπ φγθνπ δείγκαηνο ζαιαζζηλνχ 

λεξνχ, αλακεκεηγκέλνπ κε ξπζκηζηηθφ δηάιπκα (νμηθνχ ακκσλίνπ pH 6), πάλσ 

ζηε ζηήιε. ΢ην ζπγθεθξηκέλν pH, ηα πεξηζζφηεξα κέηαιια έρνπλ ηελ 

ηθαλφηεηα λα ρειηψλνληαη, επηηπγράλνληαο ηε δέζκεπζή ηνπο ζηε ζηήιε. 

3. ΢ε επφκελν ζηάδην, ηα ζπζηαηηθά ηεο κήηξαο (Νa
+
, Cl

-
, Ca

2+
) μεπιέλνληαη θαη 

απνκαθξχλνληαη απφ ηε ζηήιε κε ππεξθάζαξν λεξφ Milli-Q.  

4. Σέινο, ιακβάλεη ρψξα ε έθινπζε ησλ αλαιπηψλ, κε θνξά αληίζεηε απφ απηήλ 

ηεο θφξησζεο ηνπ δείγκαηνο, κε δηάιπκα ληηξηθνχ νμένο HNO3. 

Ο ζπλνιηθφο ρξφλνο γηα έλαλ θχθιν πξν-ζπγθέληξσζεο εθηηκάηαη, πεξίπνπ, ζηα 

είθνζη πέληε (25) ιεπηά αλά δείγκα. 

 

 

Όιε ε δηαδηθαζία πνπ πεξηγξάθεθε παξαπάλσ αλαπαξηζηάηαη ζηελ Δηθόλα 1.13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Δηθόλα 1.13: ΢ρεκαηηθή παξάζηαζε ηεο πξν-ζπγθέληξσζεο πνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη ζηελ αλαιπηηθή ζηήιε. 

(https://www.icpms.com/products/online-matrix-removal/seafast-

seawater-high-matrix-icpms/). 
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΢ρεδφλ φια ηα ζηνηρεία πνπ επηιέρζεθαλ γηα αλάιπζε ζηελ παξνχζα κειέηε, 

ζχκθσλα κε ηνλ Πεξηνδηθφ Πίλαθα ηεο Δηθόλαο 1.8, δίλνπλ ηε δπλαηφηεηα πξν-

ζπγθέληξσζεο, θαζψο κπνξνχλ λα δεζκεπηνχλ απφ ηελ αλαιπηηθή ζηήιε. 

 

1.6 ΢πάληεο γαίεο 

 

΢ην πιαίζην ηεο ζπγθεθξηκέλεο έξεπλαο, ιφγσ ηνπ κεγάινπ εξεπλεηηθνχ 

ελδηαθέξνληνο γηα ηα ζηνηρεία ησλ ζπάλησλ γαηψλ, αιιά θαη ηεο ηθαλφηεηαο 

δέζκεπζήο ηνπο απφ ηελ αλαιπηηθή ζηήιε πξν-ζπγθέληξσζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε 

θαηά ηελ εθρχιηζε ζηεξεάο θάζεο, πξαγκαηνπνηήζεθε πξνζπάζεηα πνζνηηθνπνίεζεο 

θαη γηα ηα ζηνηρεία απηά, κέζσ ηνπ αλαιπηηθνχ ζπζηήκαηνο πξν-επεμεξγαζίαο 

seaFAST SP3 πνπ αλαθέξζεθε παξαπάλσ. 

 

1.6.1 Γεληθά 

΢πάληεο γαίεο (REEs) νλνκάδνληαη ηα επγελή κέηαιια, ησλ νπνίσλ ηα νμείδηα είλαη 

γαηψδνπο κνξθήο θαη ησλ νπνίσλ ε νλνκαζία πξνήιζε απφ ηελ εμαηξεηηθή 

ζπαληφηεηά ηνπο
27,25

. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζηελ νκάδα ησλ ζπάλησλ γαηψλ αλήθνπλ ηα 

δέθα πέληε (15) ζηνηρεία ηεο νκάδαο ησλ ιαλζαληδψλ, καδί κε ην ζθάλδην (Sc) θαη ην 

χηξην (Y), πνπ δελ αλήθνπλ ζε απηήλ ηελ νκάδα, αιιά εκθαλίδνπλ παξφκνηεο ρεκηθέο 

ηδηφηεηεο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 1.14: Σα ζηνηρεία ησλ ζπάλησλ γαηψλ ζηνλ Πεξηνδηθφ Πίλαθα.  

(http://www.rareelementresources.com/rare-earth-elements#.VmFFuL RK00). 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9C%CE%AD%CF%84%CE%B1%CE%BB%CE%BB%CE%BF
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9F%CE%BE%CE%B5%CE%AF%CE%B4%CE%B9%CE%BF
http://www.rareelementresources.com/rare-earth-elements#.VmFFuL RK00
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Σα ζηνηρεία ησλ ζπάλησλ γαηψλ ρσξίδνληαη ζε δχν (2) θχξηεο νκάδεο. Ζ πξψηε νκάδα 

πεξηιακβάλεη ηηο ειαθξέο ζπάληεο γαίεο (Light Rare Earth Elements-LRRE), δειαδή 

ην Λαλζάλην (La), ην Γεκήηξην (Ce), ην Πξαζενδχκην (Pr), ην Νενδχκην (Nd), ην 

Πξνκήζεην (Pm), ην ΢ακάξην (Sm) θαη ην Δπξψπην (Eu), ελψ ε δεχηεξε νκάδα αθνξά 

ζηηο βαξείεο ζπάληεο γαίεο (Heavy Rare Earth Elements-HREE) θαη απνηειείηαη απφ 

ην Γαδνιίλην (Gd), ην Σέξβην (Tb), ην Γπζπξφζην (Dy), ην Όικην (Ho), ην Ύηηξην 

(Y), ην Έξβην (Er), ην Θνχιην (Tm), ην Τηέξβην (Yb), ην Λνπηέηζην (Lu) θαη ην 

΢θάλδην (Sc)
27

. 

Παξά ηελ νλνκαζία ηνπο, νη ζπάληεο γαίεο βξίζθνληαη ζε ζρεηηθή αθζνλία ζηνλ θινηφ 

ηεο Γεο, κε εμαίξεζε ην Πξνκήζεην (Pm). Ζ ζπαληφηεηά ηνπο αθνξά, θπξίσο, ζηε 

δπζθνιία εμφξπμεο θαη επεμεξγαζίαο ηνπο, θαζψο δελ απαληψληαη ζε αξθεηά πςειέο 

ζπγθεληξψζεηο, ψζηε λα ππάξμεη νηθνλνκηθή εθκεηάιιεπζε θαη κεησκέλεο 

πεξηβαιινληηθέο επηπηψζεηο
26

. 

 

1.6.2 Υξήζε 

Ζ κνλαδηθφηεηά ηνπο ζε βηνκεραληθέο εθαξκνγέο θαη νη ρξήζεηο ηνπο ζηελ παξαγσγή 

πξντφλησλ πςειήο ηερλνινγίαο θαη ζηηο «πξάζηλεο» ηερλνινγίεο έρνπλ ζπκβάιεη ζηε 

ξαγδαία αχμεζε ηεο δήηεζεο ησλ ζηνηρείσλ απηψλ ζηελ παγθφζκηα βηνκεραλία
27

. 

Δηδηθφηεξα, απνηεινχλ βαζηθή πξψηε χιε γηα ηελ παξαγσγή πξντφλησλ, φπσο θηλεηά 

ηειέθσλα, ππνινγηζηέο, νζφλεο πγξψλ θξπζηάιισλ, ιέηδεξ, ελψ ε «πξάζηλε» 

ηερλνινγία βαζίδεηαη ζρεδφλ εμ νινθιήξνπ ζηε ρξήζε απηψλ ησλ ζηνηρείσλ, φπσο 

απνθαιχπηεη θαη ε δηαδηθαζία θαηαζθεπήο θαη πξαθηηθήο εθαξκνγήο κπαηαξηψλ, 

ιακπηήξσλ ρακειήο θαηαλάισζεο, θσηνβνιηατθψλ ζπζηεκάησλ θαη θηλεηήξσλ ησλ 

αλεκνγελλεηξηψλ
27,26,25

. Δπίζεο, ηα ζηνηρεία απηήο ηεο νκάδαο ζπληζηνχλ πνιιά 

ππνζρφκελνπο θαηαιχηεο γηα ηε δηχιηζε ηνπ πεηξειαίνπ, ελψ ε ακπληηθή βηνκεραλία 

ηα αμηνπνηεί γηα ηελ θαηαζθεπή θξίζηκσλ νπιηθψλ ζπζηεκάησλ, φπσο νη πχξαπινη 

ηχπνπ Κξνπδ, ηα ηειεθαηεπζπλφκελα ππξνκαρηθά θαη ηα ξαληάξ
27

.Χζηφζν, ε 

ξαδηελέξγεηα ε νπνία πξνθχπηεη απφ ηελ εμφξπμε θαη επεμεξγαζία ησλ ζπάλησλ 

γαηψλ θαη ε νπνία ζπλδέεηαη κε ηελ παξνπζία πςειψλ ζπγθεληξψζεσλ νπξαλίνπ (U), 

ζνξίνπ (Th) θαη άιισλ ξαδηελεξγψλ ζηνηρείσλ απνηειεί ην κεγαιχηεξν πξφβιεκα 

ζηε δηαρείξηζε απηψλ ησλ ζηνηρείσλ
25

.
 

Σα κεγαιχηεξα απνζέκαηα ζπάλησλ γαηψλ ηα δηαζέηεη ε Κίλα, ε νπνία απνηειεί, 

επίζεο, θαη ηνλ θπξίαξρν παξαγσγφ, αιιά θαη θαηαλαισηή απηψλ ησλ ζηνηρείσλ, ελψ 

αθνινπζνχλ ε Ηαπσλία θαη νη Ζ.Π.Α
27

. Σν γεγνλφο απηφ δηθαηνινγεί ηελ ειάρηζηε 

κειέηε θαη έξεπλα ησλ ζπγθεθξηκέλσλ ζηνηρείσλ ζηε ρψξα καο. Δληνχηνηο, νη 

ζπλερψο απμαλφκελεο απαηηήζεηο ηεο αγνξάο ψζεζαλ ηελ παγθφζκηα βηνκεραλία 

ζηελ εχξεζε λέσλ θνηηαζκάησλ γηα ηελ θάιπςε ησλ αλαγθψλ ηνπο
26

. Σέηνηα 

αμηνπνηήζηκα θνηηάζκαηα θαίλεηαη λα ζπλαληψληαη ζην παξάθηην θαη ππνζαιάζζην 

πεξηβάιινλ ηεο Β. Διιάδαο, θαζηζηψληαο, έηζη, ηε ρψξα καο σο κία απφ ηηο ρψξεο 

ηεο ΔΔ κε ηηο κεγαιχηεξεο δπλαηφηεηεο γηα ηελ παξνρή ζπάλησλ γαηψλ ζην κέιινλ
27

. 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CE%BE%CF%8C%CF%81%CF%85%CE%BE%CE%B7
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΢εκαληηθή πξνυπφζεζε γηα ηελ εθκεηάιιεπζε ησλ θνηηαζκάησλ απηψλ απνηειεί ε 

απνηίκεζή ηνπο βάζεη ησλ ελδερφκελσλ ζεκαληηθψλ αλαπηπμηαθψλ νθειψλ γηα ηε 

ρψξα, αιιά θαη ηελ αεηθνξία (πξνζηαζία ηνπ πεξηβάιινληνο θαη αζθαιήο δηαρείξηζε 

ησλ απνβιήησλ)
27,26,25

.
 

 

1.6.3 ΢πάληεο γαίεο ζην ζαιάζζην πεξηβάιινλ 

Οη νξπθηέο REEs είλαη απφ ηα ιηγφηεξν δηαιπηά ζηνηρεία. Δπνκέλσο, θαηά ηε 

δηάβξσζε ησλ πεηξσκάησλ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, απηέο παξακέλνπλ ζρεδφλ 

αθίλεηεο, κε απνηέιεζκα νη ζπγθεληξψζεηο ηνπο ζηα πδαηηθά νηθνζπζηήκαηα λα είλαη 

πνιχ ρακειέο, ηεο ηάμεσο ησλ ppt (ng L
-1

)
39

.
 
Απηφ ην ραξαθηεξηζηηθφ θαζηζηά ην 

πδαηηθφ ζχζηεκα ησλ REEs εμαηξεηηθά επαίζζεην ζηηο δηαηαξαρέο
39

. ΢χκθσλα κε 

φζα πξναλαθέξζεθαλ ζηελ ππνελφηεηα (1.6.2 Χρήση), ε αλζξψπηλε θαη βηνκεραληθή 

δξαζηεξηφηεηα έρεη ζπκβάιεη ζηελ αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπο ζηα ζαιάζζηα 

νηθνζπζηήκαηα, κε ηελ ηειεπηαία, σζηφζν, λα παξακέλεη (αθφκα) ζε αξθεηά ρακειά 

επίπεδα.
 

Λφγσ ηεο πνιπζηνηρεηαθήο ηθαλφηεηαο, ησλ πνιχ ρακειψλ νξίσλ αλίρλεπζεο, ηνπ 

ζχληνκνπ ρξφλνπ αλάιπζεο θαη, ζπρλά, ηεο απιήο πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο, ην 

ICP-MS απνηειεί ηελ πην θνηλή ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ησλ ζπγθεληξψζεσλ REEs ζηα λεξά
39

. Παξ‟ φια απηά, ε ρακειή ζπγθέληξσζή ηνπο 

ζηα δείγκαηα, νη παξεκπνδίζεηο απφ ην ΒaΟ
+
 θαη ε ζχλζεηε κήηξα ησλ δεηγκάησλ 

(3,5% TDS) θαζηζηνχλ ηνλ αθξηβή πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ ησλ ηρλνζηνηρείσλ 

ζπάλησλ γαηψλ (REEs) ζην ζαιάζζην λεξφ έλα δχζθνιν έξγν
29

. Γηα ηνπο ιφγνπο 

απηνχο, απαξαίηεηεο πξνυπνζέζεηο γηα ηνλ αμηφπηζην πξνζδηνξηζκφ ησλ ζηνηρείσλ 

είλαη ν εκπινπηηζκφο ηνπο ζηα δείγκαηα, ε απνκάθξπλζε ηνπ Ba θαη ησλ ζηνηρείσλ 

ηεο κήηξαο, αιιά θαη ε ειαρηζηνπνίεζε ησλ πηζαλψλ επηκνιχλζεσλ
39

. Ζ 

αληηκεηψπηζε απηψλ ησλ δπζθνιηψλ επηηπγράλεηαη κέζσ ηεο πξν-ζπγθέληξσζεο ησλ 

δεηγκάησλ, κε ηελ ηερληθή ηεο εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο (SPE), πξηλ απφ ηελ 

εηζαγσγή ηνπο ζην ICP-MS. 

 

1.7 Μέζνδνο ζρεκαηηζκνύ πηεηηθώλ πδξηδίσλ (Hydride Generation, 

HG) 

΢ην πιαίζην ηεο παξνχζαο έξεπλαο θαη ζε ζπλεξγαζία κε έλα ήδε ηξέρνλ πξφγξακκα 

ηνπ εξγαζηεξίνπ πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ εηδνηαπηνπνίεζε αξζεληθνχ ζε δείγκαηα 

ςαξηψλ, έγηλε έιεγρνο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζηνηρείνπ ζε δείγκαηα ηνπ ζαιάζζηνπ 

λεξνχ απφ ηελ πεξηνρή δεηγκαηνιεςίαο ησλ ςαξηψλ. 

΢ηα ζαιάζζηα χδαηα, ηα επηθξαηέζηεξα είδε ηνπ Αs είλαη νη ελψζεηο ηνπ 

αξζεληθψδνπο (iΑs(III), As(OH)3) θαη αξζεληθηθνχ (iΑs(V), AsO(OH)3) νμένο
20

. Απφ 

ηηο δχν (2) απηέο, ζεξκνδπλακηθά πην ζηαζεξή ζε πςειή πεξηεθηηθφηεηα O2 είλαη ε 

iΑs(V)
20

. Σν As απαληάηαη, θπξίσο, κε ηε κνξθή νμπαληφλησλ, κε απνηέιεζκα απηά 

λα κελ κπνξνχλ λα ζπγθξαηεζνχλ απφ ηελ θαηηνλαληαιιαθηηθή ξεηίλε ηνπ 

ζπζηήκαηνο επεμεξγαζίαο seaFAST SP3. Δπηπιένλ, εμαηηίαο ηνπ πςεινχ TDS ηνπ 

ζαιάζζηνπ λεξνχ θαη ηεο δεκηνπξγίαο θαζκαηηθψλ ηζνβαξηθψλ παξεκπνδίζεσλ (βι. 
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Δλόηεηα 1.4.2.1), απαηηείηαη ν ζρεκαηηζκφο πηεηηθψλ πδξηδίσλ ηνπ ζηνηρείνπ, γηα 

ηελ εηζαγσγή ηνπ ζηνλ αληρλεπηή
20

. H κέζνδνο απηή παξέρεη ζεκαληηθά 

πιενλεθηήκαηα, φπσο ηα ρακειά φξηα αλίρλεπζεο (ng L
-1

), ηα νπνία είλαη απαξαίηεηα 

ζε αλαιχζεηο πεξηβαιινληηθψλ δεηγκάησλ. Απηφ επηηπγράλεηαη, θαζψο, κέζσ ηνπ 

ζρεκαηηζκνχ πηεηηθψλ πδξηδίσλ, εηζάγεηαη ζην ICP-MS πεξίπνπ ην 100% ηεο 

πνζφηεηαο ηνπ δείγκαηνο, ζπγθξηηηθά κε έλα πνζνζηφ 3-5 %, πνπ εηζάγεηαη ρσξίο ηελ 

ηερληθή απηή
75

.  

Αθφκα, νη θαζκαηνζθνπηθέο παξεκπνδίζεηο πνπ πξνθαινχληαη απφ ηε κήηξα ηνπ 

δείγκαηνο (παξεκπφδηζε απφ ην ριψξην ζε δείγκαηα ζαιάζζηνπ λεξνχ) 

ειαρηζηνπνηνχληαη, θαζψο ην πνζνζηφ ηνπ ρισξίνπ πνπ πεξηέρεηαη ζηα δείγκαηα δε 

θηάλεη ζην πιάζκα, ζην νπνίν εηζέξρνληαη, πιένλ, κφλν ηα πηεηηθά πδξίδηα. 

Ζ αξρή ηεο ηερληθήο βαζίδεηαη ζηελ πξνζζήθε αλαγσγηθφ ζε νμηληζκέλν δείγκα 

ζαιάζζηνπ λεξνχ, κε απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ πηεηηθψλ πδξηδίσλ ηνπ αξζεληθνχ, 

δειαδή αξζηλψλ. Σα πδξίδηα πνπ ζρεκαηίδνληαη, κεηαθέξνληαη εχθνια ζην πιάζκα, 

κέζσ ηεο ξνήο ηνπ αεξίνπ αξγνχ, ελψ ηα πγξά ππνιείκκαηα απνκαθξχλνληαη ζηα 

απφβιεηα
20,86,87

. Ζ δηαδηθαζία ζρεκαηηζκνχ πδξηδίσλ πεξηγξάθεηαη απφ ηελ 

αθφινπζε αληίδξαζε:  

Ζ3AsΟ3 + ΒΖ4
- 
+ Ζ

+
 → Ζ3ΒΟ3 + AsΖ3 ↑ + Ζ2 ↑ 

Χζηφζν, ε κέζνδνο HG εκθαλίδεη νξηζκέλα πξνβιήκαηα, φπσο ε αζηάζεηα ηνπ 

πιάζκαηνο θαη ε χπαξμε πςεινχ ζήκαηνο ππνβάζξνπ, ηα νπνία κπνξνχλ λα 

αληηκεησπηζηνχλ κε ηε βειηηζηνπνίεζε ησλ πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ (θαζαξφηεηα 

αληηδξαζηεξίσλ θαη παξάκεηξνη ιεηηνπξγίαο ηνπ νξγάλνπ)
20

. 

 

1.8 Πεξηγξαθή ηεο πεξηνρήο κειέηεο 

 

1.8.1 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ 

 

Γηα ηελ πινπνίεζε ηνπ ζθνπνχ ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, 

επηιέρηεθε σο πεξηνρή έξεπλαο ε πεξηνρή κεηαμχ ηνπ ζηελνχ 

ηνπ Αξηεκηζίνπ θαη ηεο εμφδνπ ηνπ Παγαζεηηθνχ θφιπνπ. 

Ο Παγαζεηηθφο Κφιπνο είλαη κηα θιεηζηή (έθηαζεο πεξίπνπ 

175 ηεηξ. ρικ.) θαη ζρεηηθά αβαζήο ζάιαζζα (κεγίζην βάζνπο 

101 κ.), πνπ ζρεκαηίδεηαη αλάκεζα ζηελ θχξηα ειιεληθή 

ρεξζφλεζν θαη ηελ ρεξζφλεζν ηνπ Πειίνπ. ΢ηνλ κπρφ ηνπ 

θφιπνπ, βξίζθεηαη ην ιηκάλη ηνπ Βφινπ, ελψ ε είζνδφο ηνπ 

πεξηνξίδεηαη λφηηα, πξνο ηνλ Δπβντθφ θφιπν θαη ην Αηγαίν 

πέιαγνο, αλάκεζα ζην αθξσηήξην Σξίθεξη ηεο Μαγλεζίαο θαη 

Δηθόλα 1.15: Πεξηνρή δεηγκαηνιεςίαο 

κεηαμχ ηνπ  ζηελνχ ηνπ  Αξηεκηζίνπ θαη 

ηεο εμφδνπ ηνπ Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

(www.Google-earth.gr). 

http://www.google-earth.gr/
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ην αθξσηήξην ΢ηαπξφο ηεο βνξεηναλαηνιηθήο ρεξζαίαο ισξίδαο ηεο Φζηψηηδαο
55

.  

Ο ελ ιφγσ θφιπνο ζπγθεληξψλεη πεξηκεηξηθά πιήζνο αζηηθψλ, βηνκεραληθψλ, 

αγξνηηθψλ θαη ηνπξηζηηθψλ δξαζηεξηνηήησλ. Ζ πφιε ηνπ Βφινπ, ε βηνκεραληθή 

πεξηνρή, νη θσκνπφιεηο θαη νη θνηλφηεηεο ζηελ πεξίκεηξν ηνπ θφιπνπ εμαξηψληαη 

άκεζα απφ ηνλ ζαιάζζην ρψξν (αιηεία, ηνπξηζκφο, ζαιάζζηεο κεηαθνξέο), ν νπνίνο 

απνηειεί ηνλ απνδέθηε αζηηθψλ ιπκάησλ, θαζψο θαη βηνκεραληθψλ θαη γεσξγηθψλ 

απνβιήησλ (ειαηνηξηβεία, θπηνθάξκαθα, ιηπάζκαηα θαη δσηθά απφβιεηα) απφ ηηο 

αλζξσπνγελείο δξαζηεξηφηεηεο ζηελ επξχηεξε πεξηνρή
56.

. Χζηφζν, ηα ηειεπηαία 

ρξφληα, ε θαηάζηαζε έρεη βειηησζεί, κεηά ηελ έλαξμε ηεο ιεηηνπξγίαο κνλάδαο 

επεμεξγαζίαο ιπκάησλ ζην αζηηθφ ζπγθξφηεκα ηνπ Βφινπ θαη ηε δηαθνπή ηεο 

απνξξνήο ησλ νκβξίσλ πδάησλ ηεο απνμεξακέλεο ιίκλεο Βνηβείδαο (Κάξια)
55

. 

Απφ ηελ άιιε, ην ζηελφ ηνπ Αξηεκηζίνπ απνηειεί ηνλ ζαιάζζην ρψξν κεηαμχ Β. 

Δχβνηαο θαη Φζηψηηδαο, κε απνηέιεζκα λα δέρεηαη εηζξνέο πδάησλ απφ ην Αηγαίν 

πέιαγνο, ηνλ Β. Δπβντθφ, ηνλ Μαιηαθφ θαη ηνλ Παγαζεηηθφ θφιπν. Ζ επηβάξπλζε 

ηνπ ελ ιφγσ ζαιάζζηνπ ρψξνπ απφ (βαξέα) κέηαιια νθείιεηαη ηφζν ζηηο 

πξναλαθεξζείζεο πεγέο αικπξψλ λεξψλ, φζν, θπξίσο, ζηηο πνιπάξηζκεο 

δξαζηεξηφηεηεο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηελ επξχηεξε πεξηνρή θαη νη νπνίεο 

ζρεηίδνληαη κε ηηο πφιεηο, ηνπο αζηηθνχο δήκνπο, ηηο βηνκεραλίεο, ηηο δηάθνξεο κνξθέο 

αιηείαο, ηηο ηρζπνθαιιηέξγεηεο, ηνλ ηνπξηζκφ, αιιά θαη ηηο παξάθηηεο θαιιηέξγεηεο 

(ρξήζε ρεκηθψλ ιηπαζκάησλ θαη θπηνθαξκάθσλ). 

Δπνκέλσο, ιακβάλνληαο ππ‟ φςηλ φζα πξναλαθέξζεθαλ θαη κε αθνξκή κηα έξεπλα 

πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ην 2017 θαη αθνξνχζε ζηνλ εληνπηζκφ αλφξγαλνπ As ζε 

δείγκαηα ςαξηψλ απφ ηε ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή, ν ζαιάζζηνο ρψξνο κεηαμχ ηνπ 

ζηελνχ ηνπ Αξηεκηζίνπ θαη ηεο εμφδνπ ηνπ Παγαζεηηθνχ θφιπνπ επηιέρζεθε γηα ηελ 

παξνχζα κειέηε. 

 

1.8.2  Δλεηηθφο Ληκέλαο Ζξαθιείνπ (Κνχιεο) 

 

΢ε επφκελν ζηάδην θαη κε ζθνπφ ηε ζχγθξηζε ησλ 

απνηειεζκάησλ απφ ηελ πεξηνρή ηεο Β. Δχβνηαο γηα ην 

ζηνηρείν ηνπ As, έιαβε ρψξα αλάιπζε δεηγκάησλ 

ζαιάζζηνπ λεξνχ απφ κία αθφκε πεξηνρή ηνπ Διιαδηθνχ 

ρψξνπ θαη, ζπγθεθξηκέλα, απφ ην ελεηηθφ ιηκάλη 

Ζξαθιείνπ (Κνχιεο). 

 

Σν βάζνο ηνπ ιηκέλα ραξαθηεξίδεηαη αξθεηά κηθξφ θαη  

πνηθίιιεη απφ 3,5 κέηξα σο 19 κέηξα. Καηά κήθνο ηνπ 

ιηκέλα, θηινμελνχληαη ην επηβαηεγφ θαη ην εκπνξηθφ ιηκάλη, ηα λαππεγεία θαη ν 

Δηθόλα 1.16: Ληκέλαο Ζξαθιείνπ 

(https://www.kathimerini.gr/economy/561503731/e

nnea-archika-endiaferomenoi-gia-to-limani-

irakleioy/). 

https://www.kathimerini.gr/economy/561503731/ennea-archika-endiaferomenoi-gia-to-limani-irakleioy/
https://www.kathimerini.gr/economy/561503731/ennea-archika-endiaferomenoi-gia-to-limani-irakleioy/
https://www.kathimerini.gr/economy/561503731/ennea-archika-endiaferomenoi-gia-to-limani-irakleioy/
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ηνκέαο ζηνλ νπνίν βξίζθνληαη ηα κηθξά ςαξνθάηθα θαη ηα ζθάθε αλαςπρήο. 

Δπνκέλσο, ν ηνπξηζκφο, ε αιηεία θαη νη εξγαζίεο πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζηα 

λαππεγεία απνηεινχλ ηνπο θχξηνπο παξάγνληεο ξχπαλζεο ηεο ελ ιφγσ πεξηνρήο.  

 

 

1.9 ΢θνπόο εξγαζίαο 

 

Σα ζαιάζζηα χδαηα απνηεινχλ ηνπο βαζηθνχο απνδέθηεο ησλ πεξηζζφηεξσλ 

ζηνηρείσλ θαη ρεκηθψλ ελψζεσλ πνπ ππάξρνπλ ζην πεξηβάιινλ, εηζεξρφκελσλ είηε 

κέζσ θπζηθψλ δηεξγαζηψλ, είηε κέζσ αλζξψπηλσλ δξαζηεξηνηήησλ
1
. Δπνκέλσο, ν 

έιεγρνο θαη ε αλάιπζε ηνπο απνηεινχλ ζεκαληηθή πξνυπφζεζε γηα ηελ αμηνιφγεζε 

ηεο θπζηθήο θαηάζηαζεο αιιά θαη ηεο πηζαλήο ξχπαλζεο ηνπ ζαιάζζηνπ 

νηθνζπζηήκαηνο. 

Χζηφζν, ε πςειή πεξηεθηηθφηεηα ηνπ ζαιαζζηλνχ λεξνχ ζε άιαηα θαη νιηθά 

αησξνχκελα ζηεξεά (TDS ~3%) θαζηζηά δχζθνιν ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ 

ηρλνζηνηρείσλ κέζσ ηεο θαζκαηνκεηξίαο κάδαο επαγσγηθά ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο  

(ICP-MS),εμαηηίαο ηεο δεκηνπξγίαο παξεκπνδίζεσλ, ηεο θαηαζηνιήο ηνπ ζήκαηνο θαη 

ηεο «πξνζθφιιεζεο» ηνπο  ζην ζχζηεκα εηζαγσγήο
28,29

. Γηα ηνλ ιφγν απηφ, 

πξαγκαηνπνηείηαη δηαρσξηζκφο ηεο κήηξαο ησλ δεηγκάησλ κέζσ πξν-ζπγθέληξσζεο.  

΢ηελ παξνχζα κειέηε, κε ζηφρν ηνλ αθξηβή πξνζδηνξηζκφ ηρλνζηνηρείσλ ζε πδαηηθά 

πεξηβαιινληηθά δείγκαηα, πξαγκαηνπνηήζεθε ε αλάπηπμε κηαο αλαιπηηθήο ηερληθήο 

ζηεξεάο εθρχιηζεο ζε ζπλδπαζκφ κε ηε κέζνδν ηεο ICP-MS. Πην ζπγθεθξηκέλα, γηα 

ην ζθνπφ απηφ αμηνινγήζεθε κία πεηξακαηηθή δηάηαμε απηνκαηνπνηεκέλεο πξν-

ζπγθέληξσζεο γηα ηελ ηθαλνπνηεηηθή πνζνηηθνπνίεζε κεηαιιηθψλ ζηνηρείσλ, ε νπνία 

απαηηεί ιηγφηεξε επεμεξγαζία δεηγκάησλ ειαρηζηνπνηψληαο παξάιιεια ηνλ θίλδπλν 

επηκνιχλζεσλ. 

Γεδνκέλνπ φηη επηρεηξήζεθε γηα πξψηε θνξά ε επαθή κε ηε ζπγθεθξηκέλε δηάηαμε, 

πξσηαξρηθφο ζηφρνο ήηαλ ε βειηηζηνπνίεζε φισλ ησλ παξακέηξσλ πνπ ζα 

επλννχζαλ ηελ νκαιή δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ. Οη θαηάιιειεο εξγαζηεξηαθέο 

ζπλζήθεο, ε πνηφηεηα ησλ αληηδξαζηεξίσλ, αιιά θαη ν απαηηνχκελνο ρψξνο γηα ηε 

ιεηηνπξγία ηνπ ζπζηήκαηνο, απνηεινχλ κεξηθέο απφ απηέο. Ο ζπλδπαζκφο φισλ ησλ 

παξαπάλσ ζπλέβαιε ζηελ επίηεπμε εμαηξεηηθά ρακειψλ νξίσλ αλίρλεπζεο γηα ηα 

πεξηζζφηεξα ζηνηρεία, φπσο ηα Mn, Ni, Cu, Co, Cd, Pb, Zn. 

Ζ εγθπξφηεηα θαη ε αθξίβεηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο αλαιπηηθήο ηερληθήο, ειέγρζεθαλ 

κέζσ αλάιπζεο πιηθνχ αλαθνξάο ζαιάζζηνπ λεξνχ, θαη ππνινγίζηεθαλ νη 

αλαθηήζεηο ησλ κεηάιισλ πνπ πεξηείρε θαη κπνξνχζαλ λα δεζκεπηνχλ απφ ηελ 

ρειηθή ξεηίλε πξν-ζπγθέληξσζεο. Σα δείγκαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ 

εθαξκνγή ηεο παξαπάλσ αλαιπηηθήο κεζφδνπ, αθνξνχζαλ ηελ πεξηνρή ηεο Β. 
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Δχβνηαο θαη πην ζπγθεθξηκέλα ην ηκήκα κεηαμχ ηεο εμφδνπ ηνπ Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

θαη ηνπ ζηελνχ ηνπ Αξηεκηζίνπ. 

Αθφκε, ιφγσ ηνπ κεγάινπ εξεπλεηηθνχ ελδηαθέξνληνο γηα ηα ζηνηρεία ησλ ζπάλησλ 

γαηψλ θαη ηεο δπλαηφηεηαο δέζκεπζήο ηνπο απφ ηελ αλαιπηηθή ζηήιε πξν-

ζπγθέληξσζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε, πξαγκαηνπνηήζεθε πξνζπάζεηα 

πνζνηηθνπνίεζεο θαη ησλ ελ ιφγσ ζηνηρείσλ κε ην αλαιπηηθφ ζχζηεκα ηεο παξαπάλσ 

δηάηαμεο. 

Σέινο, ζηα πιαίζηα ηεο έξεπλάο καο θαη ζε ζπλεξγαζία κε έλα ήδε ηξέρνλ πξφγξακκα 

ηνπ εξγαζηεξίνπ πνπ  ζρεηίδεηαη  κε ηελ εηδνηαπηνπνίεζε αξζεληθνχ ζε δείγκαηα 

ςαξηψλ, ζπζηήζεθε επηπιένλ ν έιεγρνο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζηνηρείνπ ζηα δείγκαηα 

ηνπ ζαιάζζηνπ λεξνχ ηεο παξνχζαο κειέηεο. Γηα ηελ επίηεπμε απηνχ ηνπ ζθνπνχ, 

ζηήζεθε κία λέα αλαιπηηθή δηάηαμε ζρεκαηηζκνχ πηεηηθψλ πδξηδίσλ γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ νμναληφλησλ αξζεληθνχ ζηα δείγκαηα απηά. 
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2.ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ΢ 
 

2.1 Υεκηθά 

 

Γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα παξαθάησ αληηδξαζηήξηα: 

glacial oμηθφ νμχ (Sigma-Aldrich), πδξνμείδην ηνπ ακκσλίνπ (Fluka), ESI ultra pure 

ληηξηθφ νμχ (VWR CHEMICALS), ληηξηθφ νμχ (Fluka), πδξνρισξηθφνμχ (Fluka), 

ultra pure βνξηνυδξίδην ηνπ λαηξίνπ (Sigma-Aldrich), seaBlankNaCl (~10.5% ultra 

pure sodium chloride solution, part number seaBlank-0500), ρισξηνχρν λάηξην, 

reference material NAAS-6 (NRCC), πξφηππα κνλνζηνηρεηαθά δηαιχκαηα (CPI 

International Peak Performance). 

 

Πίλαθαο 2.3: ΢πγθεληξψζεηο ρξεζηκνπνηνχκελσλ πξφηππσλ κνλνζηνηρεηαθψλ δηαιπκάησλ. 

΢ηνηρείν ΢πγθέληξσζε (κg/mL) Μήηξα δηαιύκαηνο 

Μαγγάλην (Mn) 10000 4% HNO3 

Νηθέιην (Ni) 10000 4% HNO3 

Υαιθφο (Cu) 10000 4% HNO3 

Κνβάιηην (Co) 10000 4% HNO3 

Φεπδάξγπξνο (Zn) 10000 4% HNO3 

΢ίδεξνο (Fe) 10000 4% HNO3 

Βαλάδην (V) 5000 4% HNO3 

Οπξάλην (U) 10000 4% HNO3 

Μφιπβδνο (Pb) 1000 10% HNO3 

Κάδκην (Cd) 10000 4% HNO3 

Άξγπξνο (Ag) 1000 2% HNO3 

Γάιιην (Ga) 1000 2% HNO3 

Θφξην (Th) 1000 2% HNO3 

Ύηηξην (Y) 1000 2% HNO3 

Αξζεληθφ (Αs) 10000 4% HNO3 

΢πάληεο γαίεο (REEs) 
(Y, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 

Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 

 

10 

 

5% HNO3 

 

 

2.2 Οξγαλνινγία-Δξγαζηεξηαθόο Δμνπιηζκόο 

 

2.2.1 Offline ιεηηνπξγία πξν-ζπγθέληξσζεο 

Γηα ηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ ηoπ κεηαιιηθνχ πεξηερνκέλνπ ησλ δεηγκάησλ 

ζαιαζζηλνχ λεξνχ ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, ρξεζηκνπνηήζεθε ην ζχζηεκα 

επεμεξγαζίαο δεηγκάησλ seaFAST SP3 (Elemental Scientific SC-4 EX), πξνθεηκέλνπ 

λα πξαγκαηνπνηεζεί ε πξν-ζπγθέληξσζε ηνπο, θαη, ζηε ζπλέρεηα, ηα επεμεξγαζκέλα 

δείγκαηα αλαιχζεθαλ κε ηε κέζνδν ηεο θαζκαηνκεηξίαο κάδαο επαγσγηθά 

ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο (ICP-MS). Ζ ιεηηνπξγία ηνπ ζπζηήκαηνο seaFAST SP3, πνπ 
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επηιέρζεθε γηα ηελ παξαπάλσ δηαδηθαζία, ήηαλ απηή ηεο offline πξν-ζπγθέληξσζεο 

(offline Pre-concentration mode) (Δηθόλα 2.17), θαηά ηελ νπνία, 10 mL απφ ην θάζε 

δείγκα θνξηψλνληαη κε ηε βνήζεηα αλαξξφθεζεο ζε έλαλ βξφρν ζηε βαιβίδα 5 

(Valve 5), κέζσ ζσιήλα δεηγκαηνιεςίαο (probe) ηνπ απηφκαηνπ δεηγκαηνιήπηε. 

Καηφπηλ, ε βαιβίδα 5 (Valve 5) αιιάδεη απφ ηε ζέζε LOAD ζηε ζέζε INJECT θαη ην 

δείγκα κεηαθέξεηαη ζε έλαλ δεχηεξν βξφρν ζηε βαιβίδα 2 (Valve 2) θαη, απφ εθεί, 

ζηε ζέζε 7 ηεο βαιβίδαο 1 (Valve 1), φπνπ αλακεηγλχεηαη κε ην ξπζκηζηηθφ δηάιπκα 

νμηθνχ ακκσλίνπ πνπ έρεη pH 6. Πξηλ απφ ηελ αλάκεημε κε ην δείγκα, ην ξπζκηζηηθφ 

δηάιπκα πεξλάεη πξψηα απφ ηε ζηήιε θαζαξηζκνχ (trace metals cleanup column), 

πξνθεηκέλνπ λα θαζαξηζηεί απφ ηπρφλ κέηαιια πνπ κπνξεί λα πεξηέρεη θαη λα 

απνθεπρζεί νπνηαδήπνηε πηζαλή επηκφιπλζε. ΢ηε ζπλέρεηα, ην κείγκα δείγκαηνο-

ξπζκηζηηθνχ θνξηψλεηαη ζηελ αλαιπηηθή ζηήιε (seaFAST preconcentration column), 

φπνπ πξαγκαηνπνηείηαη ε πξν-ζπγθέληξσζε ησλ κεηάιισλ. Όπσο αλαθέξζεθε θαη 

ζηελ Δλόηεηα 1.5.5, ζε pH 6 ηα πεξηζζφηεξα κέηαιια ρειηψλνληαη, θηηάρλνπλ 

δεζκνχο κε ηηο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ηεο ρειηθήο ξεηίλεο θαη, κε απηφλ ηνλ ηξφπν, 

δεζκεχνληαη ζηελ αλαιπηηθή ζηήιε. Αθνινπζεί μέπιπκα ησλ ζηνηρείσλ ηεο κήηξαο 

(Νa
+
, Cl

-
, Ca

2+
) κε ππεξθάζαξν λεξφ (3). Σέινο, ε βαιβίδα 1 (Valve 1) αιιάδεη ζηε 

ζέζε INJECT θαη ν δηαιχηεο (Eluent, HNO3 10,6%) εθινχεη, κε αληίζεηε θνξά απφ 

απηήλ ηεο θφξησζεο ηνπ δείγκαηνο, ηηο αλαιπφκελεο νπζίεο απφ ηε ζηήιε πξν-

ζπγθέληξσζεο. ΢ηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε ηεο offline πξν-ζπγθέληξσζεο, ην 

δείγκα θαηαιήγεη θαη πάιη κέζσ ζσιήλα δεηγκαηνιεςίαο ζηα θηαιίδηα πξννξηζκνχ, 

πνπ είλαη ηνπνζεηεκέλα ζην ηκήκα ηνπ απηφκαηνπ δεηγκαηνιήπηε. Σα ηειεπηαία είλαη 

έηνηκα γηα πνζνηηθή αλάιπζε κε ICP-MS. Χζηφζν, επεηδή ηα δείγκαηα βξίζθνληαλ 

ζε δηάιπκα ΖΝΟ3 10,6%, πξηλ απφ ηελ αλάιπζή ηνπο κε ηε κέζνδν ICP-MS, 

αξαηψζεθαλ 1:2 κε απηνληηζµέλν λεξφ (18,2 ΜΩ cm). 

Σαπηφρξνλα κε ηελ έθινπζε ησλ αλαιπηψλ, δηάιπκα Eluent IS (ΖΝΟ3 10,6%) πεξλά 

αληίζηξνθα κέζσ ηεο ζηήιεο θαζαξηζκνχ ζηα απφβιεηα, γηα θαζαξηζκφ ηεο ζηήιεο 

θαζαξηζκνχ. Μεηά απφ θάζε θχθιν πξν-ζπγθέληξσζεο, πξαγκαηνπνηείηαη ρεκηθή 

πξνεηνηκαζία ησλ ζηειψλ κε ξπζκηζηηθφ δηάιπκα θαη ππεξθάζαξν λεξφ, ψζηε νη 

ζηήιεο λα είλαη έηνηκεο γηα ην επφκελν δείγκα. Ο ζπλνιηθφο ρξφλνο ελφο ηππηθνχ 

θχθινπ πξν-ζπγθέληξσζεο εθηηκάηαη, πεξίπνπ, ζηα είθνζη πέληε (25) ιεπηά. 

Ο ζσιήλαο δεηγκαηνιεςίαο (probe) ηνπ ζπζηήκαηνο μεπιέλεηαη πξηλ απφ θάζε δείγκα 

κε δηάιπκα ΖΝΟ3 2% (έθπιπζε), γηα απνθπγή επηκνιχλζεσλ κεηαμχ ησλ δεηγκάησλ. 

Πξηλ απφ ηα πξνο αλάιπζε δείγκαηα ζαιαζζηλνχ λεξνχ θαη κεηά απφ απηά, 

ηνπνζεηνχληαη δχν (2) δείγκαηα (ΖΝΟ3 2%) ζε θάζε πεξίπησζε, ψζηε λα ξπζκηζηεί 

ην ζχζηεκα. 
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Δηθόλα 2.17: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ιεηηνπξγίαο Preconcentration mode ηνπ seaFAST SP3. Σα 

βέιε αλαπαξηζηνχλ ηε ξνή ηνπ δείγκαηνο θαη ησλ αληηδξαζηεξίσλ, κεηά ηε θφξησζε ηνπ πξψηνπ ζηελ 

αλαιπηηθή ζηήιε πξν-ζπγθέληξσζεο
28

. 

 

Οη παξάκεηξνη ιεηηνπξγίαο ηνπ seaFAST SP3 ζε offline Preconcentration mode 

ξπζκίζηεθαλ απφ ην ινγηζκηθφ ηνπ νξγάλνπ (ESI SC/FAST) θαη παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ αθφινπζν Πίλαθα (Πίλαθα 2.4).  

Πίλαθαο 2.4: Παξάκεηξνη ιεηηνπξγίαο seaFAST SP3 γηα offline Preconcentration mode. 

Preconcentration factor 10 

Number of 10 mL Prec. cycles 1 

Number of elutions 1 

Loop load time 30 

Elution volume and initial flow rate 1000-1000 

Elution final flow rate 300-500 

 

Preconcentration factor: Ο παξάγνληαο πξν-ζπγθέλξσζεο πνπ επηιέγεηαη 

ξπζκίδεηαη βάζεη ηεο αξρηθήο θαη ηεο ηειηθήο πνζφηεηαο ηνπ δείγκαηνο. Γηα 
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παξάδεηγκα, εκείο επηιέμακε σο αξρηθή πνζφηεηα δείγκαηνο ηα 10 mL θαη σο ηειηθφ 

φγθν εθινχζκαηνο ην 1 mL. Άξα, επηηπγράλνπκε κηα πξν-ζπγθέληξσζε x10. 

Number of 10 mL prec. cycles: Οξίδεηαη απφ ην πφζεο θνξέο επηζπκνχκε λα γεκίζεη 

ν βξφρνο (loop) ησλ 10 mL κε δείγκα. 

Number of elutions: Οξίδεηαη σο ν αξηζκφο ησλ θχθισλ έθινπζεο γηα έλα θηαιίδην 

πξννξηζκνχ (destination vial). Πνιιαπινί θχθινη κπνξνχλ λα απμήζνπλ ηελ 

αλάθηεζε. 

Loop load time: Ο ρξφλνο πνπ ρξεηάδεηαη, γηα λα γεκίζεη κε δείγκα ν βξφρνο (loop) 

ησλ 10 mL. 

Elution volume and initial flow rate: Ρπζκίδεηαη απφ ηνλ φγθν έθινπζεο θαη ηνλ 

αξρηθφ ξπζκφ ξνήο γηα ηνλ θαζέλα θχθιν έθινπζεο. Ο φγθνο ζα πξέπεη λα βαζίδεηαη 

ζηνλ ηειηθφ επηζπκεηφ ζπληειεζηή πξν-ζπγθέληξσζεο (π.ρ. 10 mL / 1000 uL = 10x). 

Elution final flow rate: Ο ηειηθφο ξπζκφο ξνήο έθινπζεο πξνο ην θηαιίδην 

πξννξηζκνχ. Απηή ε παξάκεηξνο παξέκεηλε ίδηα κε ηηο αξρηθέο ξπζκίζεηο ηνπ 

ινγηζκηθνχ. 

 

Πξηλ απφ ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ, πξαγκαηνπνηείηαη εμσηεξηθή βαζκνλφκεζε 

ζην ICP-MS κε ζεηξά πξνηχπσλ, ησλ νπνίσλ ην εχξνο ζπγθεληξψζεσλ εκπεξηέρεη 

ηελ αλακελφκελε ηηκή ζπγθέληξσζεο ησλ αλαιπηψλ ζηα εθινχζκαηα. Χζηφζν, ην 

πξψην βήκα, πξηλ απφ ηε βαζκνλφκεζε κε ην ICP-MS, είλαη ν έιεγρνο ηεο θαιήο 

ιεηηνπξγίαο ηνπ νξγάλνπ. Ο έιεγρνο απηφο επηηπγράλεηαη κέζσ ηεο αλάιπζεο ελφο 

πξφηππνπ δηαιχκαηνο (Σune solution) ζε 1% HNO3, ηα ζπζηαηηθά ηνπ νπνίνπ 

αλαγξάθνληαη ζηνλ αθφινπζν Πίλαθα (Πίλαθαο 2.5). 

 

Πίλαθαο 2.5: ΢ηνηρεία tune solution γηα έιεγρν θαιήο ιεηηνπξγίαο ICP-MS. 

΢ηνηρεία ΢πγθέληξσζε (κg/L) 

Ίλδην (In) 1 

Βεξχιιην (Be) 1 

Γεκήηξην (Ce) 1 

Μφιπβδν (Pb) 1 

Οπξάλην (U) 1 

΢ίδεξν (Fe) 1 

Λίζην (Li) 1 

Μαγλήζην (Mg) 1 

 

Καηά ηελ αλάιπζε ηνπ δηαιχκαηνο ειέγρνπ θαη ξχζκηζεο, πξαγκαηνπνηείηαη έιεγρνο 

νξηζκέλσλ παξακέηξσλ, φπσο ε έληαζε ηνπ ζήκαηνο γηα ην ζηνηρείν ηνπ In
+
, ε νπνία  

πξέπεη λα είλαη > 40000 cps (counts per second), θαη ν ιφγνο ησλ εληάζεσλ  



39 
 

CeO
+
/Ce

+
 ≤ 0,025. Δάλ θάπνηα απφ ηηο παξαπάλσ πξνυπνζέζεηο δελ πιεξνχηαη, 

πξαγκαηνπνηείηαη βειηηζηνπνίεζε ησλ παξακέηξσλ ιεηηνπξγίαο ηνπ ICP-MS, φπσο 

ηεο ξνήο ηνπ αεξίνπ εθλέθσζεο, ηεο επζπγξάκκηζεο ηνπ ππξζνχ θαη ησλ 

εθαξκνδφκελσλ ηάζεσλ ζηνπο θαθνχο εζηίαζεο θαη ζηνλ αληρλεπηή. 

Οη ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ηνπ ICP-MS, γηα ηελ πνιπζηνηρεηαθή πνζνηηθή αλάιπζε 

ησλ δεηγκάησλ ζαιαζζηλνχ λεξνχ, παξνπζηάδνληαη ζηνλ αθφινπζν Πίλαθα (Πίλαθαο 

2.6).  

 

Πίλαθαο 2.6 : Παξάκεηξνη ιεηηνπξγίαο ICP-MS. 

Nebulizer gas flow 0.89 L/min 

ICP RF power 1350 kW 

Makeup gas flow 0 L/min 

Auxiliary gas flow 1.5 L/min 

Plasma gas flow 18 L/min 

Pulse stage voltage 1900 

Peristaltic pump speed  -15 rpm 

Mode of operation Standard mode 

 

 

2.2.2 ΢ρεκαηηζκφο πηεηηθψλ πδξηδίσλ (HG-ICP-MS) 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο νιηθήο πνζφηεηαο δηαιπηνχ αξζεληθνχ (Αs), 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο ζρεκαηηζκνχ πηεηηθψλ πδξηδίσλ, ζχκθσλα κε ην 

πξσηφθνιιν ηεο κεηαπηπρηαθήο δηαηξηβήο ηεο Κνπξνκηρειάθε Μαξηάλλαο
20

. ΢ε 

απηήλ ηε κέζνδν, πνζφηεηα δείγκαηνο εηζάγεηαη κέζσ βξφρνπ κε ξνή 0,8 mL min
-1

 

θαη κεηαθέξεηαη ζε έλαλ ζχλδεζκν κνξθήο Σ. ΢ε απηφλ ηνλ ζχλδεζκν, ην δείγκα 

αλακεηγλχεηαη µε δηάιπκα νμένο (ΖCl 1,5 Μ), ην νπνίν ηξνθνδνηείηαη ζην ζχζηεκα 

ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο κε ηε βνήζεηα εμσηεξηθήο πεξηζηαιηηθήο αληιίαο (60 

rpm). Ακέζσο κεηά ηνλ ζχλδεζκν είλαη ηνπνζεηεκέλν έλα ζπείξακα αληίδξαζεο, ησλ 

300 κL, κήθνπο 1,6 m θαη εζσηεξηθήο δηακέηξνπ 0,8 mm, απφ ηνλ νπνίν δηέξρεηαη ην 

κείγκα. ΢ηε ζπλέρεηα, ην νμηληζκέλν δείγκα θαηεπζχλεηαη ζε έλαλ δεχηεξν ζχλδεζκν 

κνξθήο Σ, φπνπ πξαγκαηνπνηείηαη ε αλάκεημε θαη ε αληίδξαζή ηνπ µε ην αλαγσγηθφ 

αληηδξαζηήξην (NaBH4 1,5%). Σν δηάιπκα ηνπ αλαγσγηθνχ αληηδξαζηεξίνπ 

εηζέξρεηαη θαη απηφ µέζσ εμσηεξηθήο πεξηζηαιηηθήο αληιίαο (60 rpm). Ζ αληίδξαζε 

θαη ε κεηαθνξά ησλ ζρεκαηηδφκελσλ πηεηηθψλ πδξηδίσλ ζηνλ δηαρσξηζηή πγξψλ-

αεξίσλ ιακβάλεη ρψξα ζε έλαλ βξφρν δείγκαηνο 4 mL, κήθνπο 3,2 m θαη εζσηεξηθήο 

δηακέηξνπ 1,6 mm, ν νπνίνο είλαη ηνπνζεηεκέλνο ακέζσο κεηά ηνλ δεχηεξν 

ζχλδεζκν. Χο δηαρσξηζηήο ρξεζηκνπνηήζεθε ν ζάιακνο εθλέθσζεο ηνπ νξγάλνπ, 

ζηνλ νπνίν πξνζαξκφζηεθε έλα εμάξηεκα θαηαζθεπαζκέλν απφ Teflon. Με απηφλ 

ηνλ ηξφπν, ηα ζρεκαηηδφκελα αέξηα κεηαθέξνληαη ζην ICP-MS, ελψ, απφ µηα έμνδν 

ηνπ εμαξηήκαηνο, ηα πγξά ππνιείκκαηα κεηαθέξνληαη ζηα απφβιεηα µέζσ ηεο 
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πεξηζηαιηηθήο αληιίαο. Ζ παξαπάλσ δηάηαμε παξνπζηάδεηαη ζην αθφινπζν ζρήκα 

(Figure 2.1).
 

 

Figure2.1: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ πηεηηθψλ 

πδξηδίσλ As
20

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Οη ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ηνπ ICP-MS γηα ηελ αλάιπζε ησλ πηεηηθψλ πδξηδίσλ As, 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ αθφινπζν Πίλαθα (Πίλαθαο 2.7). 

Δηθόλα 2.18: Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ 

ζηήζεθε ζην εξγαζηήξην γηα ηα πηεηηθά 

πδξίδηα As. 

 

Δηθόλα 2.19: Οη ζχλδεζκνη κνξθήο Σ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ αλάκεημε ηνπ 

δείγκαηνο κε ηα αληηδξαζηήξηα. 
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Πίλαθαο 2.7: Παξάκεηξνη ιεηηνπξγίαο ICP-MS γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ πηεηηθψλ πδξηδίσλ αξζεληθνχ. 

Nebulizer gas flow 0.85 L/min 

ICP RF power 1500 kW 

Makeup gas flow 0 L/min 

Auxiliary gas flow 1.5 L/min 

Plasma gas flow 18 L/min 

Pulse stage voltage 1900 

Peristaltic pump speed -20 rpm 

External peristaltic pump speed -60 rpm 

 

 

2.3 Γεηγκαηνιεςία θαη ζπληήξεζε δεηγκάησλ 

 

Γείγκαηα απφ ην ζηελφ Αξηεκηζίνπ: 

Σα δείγκαηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ιήθζεθαλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δεηγκαηνιεςίαο, 

ηνλ Απξίιην 2022, απφ ηελ πεξηνρή κεηαμχ ηεο εμφδνπ ηνπ Παγαζεηηθνχ θφιπνπ θαη 

ηνπ ζηελνχ ηνπ Αξηεκηζίνπ. Ζ δεηγκαηνιεςία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε βάζνο 30 

κέηξσλ, κε ηε ρξήζε δεηγκαηνιεπηψλ λεξνχ Niskin ζε δηάηαμε ξνδέηαο καδί κε 

φξγαλν CTD, απφ έμη δηαθνξεηηθνχο ζηαζκνχο (ST1, ST2, ST3, ST4, ST5, ST6), ζε 

θάζε έλαλ απφ ηνπο νπνίνπο ζπλειέγεζαλ ηξία (3) μερσξηζηά δείγκαηα (ST1.1, 

ST1.2, ST1.3 θηι.). ΢ηε ζπλέρεηα, ηα δείγκαηα κεηαθέξζεθαλ ζε δνρεία 

πνιπαηζπιελίνπ (HDPE) ησλ 500 mL, νμηλίζηεθαλ κε ππθλφ δηάιπκα ultrapure ΖΝΟ3 

ζε pH < 2, ηνπνζεηήζεθαλ ζε ζαθνχιεο zip-lock πνιπαηζπιελίνπ θαη θπιάρζεθαλ 

ζηνπο 4 
ν
C ζε ςπθηηθφ ζάιακν. Γηα ηα δηαιπκέλα κέηαιια (Dissolved Me), πξηλ απφ 

ηελ ηνπνζέηεζή ηνπο ζε δνρεία ησλ 500 mL, ηα δείγκαηα θηιηξαξίζηεθαλ κε θίιηξα 

0.22 κm cellulose acetate
30,33,34

. Όια ηα δνρεία, ηα θίιηξα θαη νη ζχξηγγεο (50 mL) 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε δεηγκαηνιεςία είραλ πξνεγνπκέλσο θαζαξηζηεί κε 

δηάιπκα 10% HCl θαη ππεξθάζαξν H2O. Ζ πνζφηεηα ηνπ ππθλνχ δηαιχκαηνο HNO3 

πνπ πξνζηέζεθε γηα ηελ νμίληζε ηνπ θάζε δείγκαηνο ζε pH < 2 ήηαλ πεξίπνπ 800 κL. 
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Δηθόλα 2.20: ΢ηαζκνί δεηγκαηνιεςίαο SΣ1, ST2, ST3, ST4, ST5, ST6 ζηελ πεξηνρή κειέηεο. 

 

 

Δηθόλα 2.21: Φσηνγξαθίεο απφ ηε δεηγκαηνιεςία ζην ζηελφ ηνπ Αξηεκηζίνπ. ΢ηελ εηθφλα (A), 

παξνπζηάδεηαη ε δηάηαμε ησλ δεηγκαηνιεπηψλ Niskin θαη ζηελ εηθφλα (Β), ε εξεπλήηξηα Ησάλλα 

Καιαληδή αδεηάδεη ην πεξηερφκελν ηνπ δεηγκαηνιήπηε ζηα δνρεία ζπιινγήο. 

 

Πίλαθαο 2.8: ΢ηνηρεία δεηγκάησλ ζαιαζζηλνχ λεξνχ. 

Ολνκαζία δείγκαηνο Ζκ/ληα  δεηγκαηνιεςίαο Σνπνζεζία 

ST 1.1 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 1.2 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 1.3 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 2.1 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 2.2 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

A. 

B. 
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ST 2.3 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 3.1 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 3.2 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 3.3 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 4.1 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 4.2 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 4.3 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 5.1 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 5.2 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 5.3 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 6.1 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 6.2 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 6.3 total Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 1.1 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 1.2 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 1.3 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 2.1 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 2.2 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 2.3 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 3.1 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 3.2 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 3.3 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 4.1 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 4.2 dissolvedMe 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 4.3 dissolvedMe 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 5.1 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 5.2 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 5.3 dissolvedMe 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 6.1 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 6.2 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 
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Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

ST 6.3 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

Blank 1 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

Blank 2 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

Blank 3 dissolved Me 05/04/2022 ΢ηελφ Αξηεκηζίνπ-έμνδνο 

Παγαζεηηθνχ θφιπνπ 

 

*Σα ηξία (3) ηειεπηαία δείγκαηα πνπ αλαθέξνληαη ζηνλ παξαπάλσ Πίλαθα (Βlank # 

dissolved Me) ιήθζεθαλ, κε ζθνπφ ηνλ έιεγρν επηκφιπλζεο πεδίνπ. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, πξφθεηηαη γηα δείγκαηα απηνληηζκέλνπ λεξνχ, ηα νπνία έρνπλ ππνζηεί 

ηελ ίδηα επεμεξγαζία κε ηα ππφινηπα δείγκαηα. Έρνπλ θηιηξαξηζηεί κε θίιηξα 0.22 

κm cellulose acetate, έρνπλ νμηληζηεί κε ππθλφ δηάιπκα ultrapure ΖΝΟ3 ζε pH < 2 θαη 

έρνπλ απνζεθεπηεί ζε ςπθηηθφ ζάιακν ζηνπο 4 
ν
C. 

 

Γεηγκαηνιήπηεο NISKIN: Απνηειείηαη απφ έλαλ θαηαθφξπθν θπιηλδξηθφ ζσιήλα 

πνπ δηαζέηεη δχν θαπάθηα ζηα δχν ηνπ άθξα. Ο δεηγκαηνιήπηεο θαηεβαίλεη ζην 

επηζπκεηφ βάζνο, αλνηθηφο  θαη απφ ηα δχν ηνπ άθξα, ψζηε ην λεξφ λα κπαηλνβγαίλεη, 

θαζψο βπζίδεηαη. ΢ην επηζπκεηφ βάζνο δεηγκαηνιεςίαο, ελεξγνπνηνχκε ηα θαπάθηα 

απφ ηελ επηθάλεηα θαη ν δεηγκαηνιήπηεο θιείλεη εξκεηηθά. Ζ ελεξγνπνίεζε γίλεηαη κε 

έλα βαξίδην πνπ αγθαιηάδεη ηα ζπξκαηφζρνηλν αλάξηεζεο, απειεπζεξψλεηαη απφ ηελ 

επηθάλεηα θαη, φηαλ θζάζεη ζηνλ δεηγκαηνιήπηε, ρηππά κηα ζθαλδάιε, ε νπνία 

θιείλεη ηα θαπάθηα
59

. ΢ηε ζπγθεθξηκέλε δηάηαμε ξνδέηαο, ην θιείζηκν ησλ  

δεηγκαηνιεπηψλ ειέγρεηαη ειεθηξνληθά απφ ηελ επηθάλεηα καδί κε φξγαλν CTD. 

 

 

Γείγκαηα απφ ην Δλεηηθφ Ληκάλη Ζξαθιείνπ (Κνχιεο) 

΢ηε δηάξθεηα ηνπ Γεθεκβξίνπ ηνπ 2022 θαη κε ζηφρν ηε ζχγθξηζε ησλ 

πξναλαθεξζέλησλ δεηγκάησλ κε δείγκαηα απφ ηελ πεξηνρή ηνπ Ζξαθιείνπ, ιήθζεθαλ 

έμη (6) δείγκαηα απφ ηξία δηαθνξεηηθά ζεκεία ηνπ Δλεηηθνχ ιηκέλα Ζξαθιείνπ 

(Κνχιεο). Σα ηξία (3) απφ απηά πξννξίδνληαλ γηα αλάιπζε νιηθψλ κεηάιισλ 

(Heraklion Port total point 1, Heraklion Port total point 2, Heraklion Port total point 

3) θαη ηα ππφινηπα γηα αλάιπζε δηαιπηψλ κεηάιισλ (Heraklion Port dissolved point 

1, Heraklion Port dissolved point 2, Heraklion Port dissolved point 3). Ζ θάζε 

θαηεγνξία δεηγκάησλ ππέζηε ηελ ίδηα επεμεξγαζία κε ηα αληίζηνηρα δείγκαηα απφ ην 

ζηελφ ηνπ Αξηεκηζίνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ηα δείγκαηα κεηαθέξζεθαλ ζε δνρεία 

πνιπαηζειελίνπ (HDPE) ησλ 500 mL, νμηλίζηεθαλ κε ππθλφ δηάιπκα ultrapure ΖΝΟ3  

ζε pH < 2, ηνπνζεηήζεθαλ ζε ζαθνχιεο zip-lock πνιπαηζπιελίνπ θαη θπιάρζεθαλ 

ζηνπο 4
ν
C ζε ςπθηηθφ ζάιακν. Γηα ηα δηαιπκέλα Μέηαιια (Dissolved Me), πξηλ απφ 
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ηελ ηνπνζέηεζή ηνπο ζε δνρεία ησλ 500 mL, ηα δείγκαηα θηιηξαξίζηεθαλ κε θίιηξα 

0.22 κm cellulose acetate. Ζ ζπιινγή ησλ δεηγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε ρξήζε 

δεηγκαηνιήπηε Niskin ζε βάζνο πεξίπνπ ελφο κέηξνπ (1 m). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 2.23: Φσηνγξαθία απφ ηε δεηγκαηνιεςία 

ζηνλ Ληκέλα Ζξαθιείνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

παξαηεξνχκε ηε ζπιινγή ησλ δεηγκάησλ απφ ηε 

Niskin απεπζείαο ζηα δνρεία. 

Δηθόλα 2.22: ΢εκεία δεηγκαηνιεςίαο Δλεηηθνχ 

Ληκέλα Ζξαθιείνπ. Σα θφθθηλα βέιε δείρλνπλ 

ηα ηξία δηαθνξεηηθά ζεκεία απφ ηα νπνία 

ιήθζεθαλ ηα δείγκαηα. 
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Πίλαθαο 2.9: ΢ηνηρεία δεηγκάησλ ζαιαζζηλνχ λεξνχ. 

Ολνκαζία 

δείγκαηνο 

΢πληνκνγξαθία 

δείγκαηνο 

Ζκ/ληα  

δεηγκαηνιεςίαο 

Σνπνζεζία 

Heraklion Port total 

point 1 

HP total 1 11/12/2022 Ληκέλαο Ζξαθιείνπ 

(Κνχιεο) 

Heraklion Port total 

point 2 

HP total 2 11/12/2022 Ληκέλαο Ζξαθιείνπ 

(Κνχιεο) 

Heraklion Port total 

point 3 

HP total 3 11/12/2022 Ληκέλαο Ζξαθιείνπ 

(Κνχιεο) 

Heraklion Port dissolved 

point 1 

HP diss.1 11/12/2022 Ληκέλαο Ζξαθιείνπ 

(Κνχιεο) 

Heraklion Port dissolved 

point 2 

HP diss.2 11/12/2022 Ληκέλαο Ζξαθιείνπ 

(Κνχιεο) 

Heraklion Port dissolved 

point 3 

HP diss.3 11/12/2022 Ληκέλαο Ζξαθιείνπ 

(Κνχιεο) 

 

 

2.4 Μέηξα εξγαζηεξηαθήο αζθάιεηαο 

 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία, ήηαλ απαξαίηεηε ε ιήςε κέηξσλ, πξνθεηκέλνπ λα 

εμαζθαιηζηεί ε αθεξαηφηεηα ησλ δεηγκάησλ καο θαη λα απνθεπρζεί νπνηαδήπνηε 

πηζαλή επηκφιπλζε. Γηα ηνλ ζθνπφ απηφλ, φιεο νη παξαζθεπέο δηαιπκάησλ θαη ε 

πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ πξνο αλάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθαλ κέζα ζε εηδηθφ 

ζάιακν (laminar flow cabinet) θαη ν εξγαζηεξηαθφο εμνπιηζκφο (falcon tubes, 

ζχξηγγεο, θίιηξα, δνρεία ζπιινγήο δεηγκάησλ) είρε θαζαξηζηεί πξηλ απφ ηε ρξήζε ηνπ 

κε 10% HCl ή 10% ΖNO3 θαη πνζφηεηα ππεξθάζαξνπ H2O (18,2 ΜΩ cm). Όζνλ 

αθνξά ζηα κέηξα πξνζσπηθήο αζθαιείαο, απαξαίηεηε ήηαλ ε ρξήζε εξγαζηεξηαθήο 

ξφκπαο, γαληηψλ θαη εξγαζηεξηαθψλ γπαιηψλ πξνζηαζίαο, θαηά ηε δηάξθεηα ησλ 

πεηξακάησλ θαη ηεο παξαζθεπήο ησλ δηαιπκάησλ. 

Laminar flow cabinet: Πξφθεηηαη γηα έλαλ θαζαξφ θιεηζηφ πάγθν εξγαζίαο, ν νπνίνο 

είλαη ζρεδηαζκέλνο, γηα λα απνηξέπεη ηηο επηκνιχλζεηο νπνησλδήπνηε επαίζζεησλ 

δεηγκάησλ. Ο αέξαο κέζα ζηνλ ζάιακν αλαξξνθάηαη κέζσ ελφο θίιηξνπ HEPA θαη 

δηνρεηεχεηαη κε πνιχ νκαιή, ζηξσηή ξνή πξνο ηνλ ρξήζηε. Λφγσ ηεο θαηεχζπλζεο 

ηεο ξνήο ηνπ αέξα, ην δείγκα πξνζηαηεχεηαη απφ ηνλ ρξήζηε
60,55,56

. 

Ο ηχπνο θιεηζηνχ ζαιάκνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία ήηαλ 

θάζεηεο δηακφξθσζεο. 
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2.5 Πξνεηνηκαζία απαξαίηεησλ δηαιπκάησλ 

 

2.5.1 Πξν-ζπγθέληξσζε θαη δηαρσξηζκφο κήηξαο (Preconcentration and matrix 

removal)
50 

 

 Απηνληηζκέλν λεξφ (DI Water) 

Τπεξθάζαξν λεξφ (18,2 ΜΩ cm). 

 Ρπζκηζηηθφ δηάιπκα 

΢ε ~150 mL ππεξθάζαξνπ λεξνχ ζε θαζαξφ γπάιηλν δνρείν ησλ 500 mL, 

πξνζηέζεθαλ 140 mL νμηθνχ νμένο ≥ 99,8% (Sigma-Aldrich). Καηφπηλ, πξνζηέζεθαλ 

αξγά 163 mL ΝΖ4ΟΖ 25% (Fluka) θαη πξαγκαηνπνηήζεθε αξαίσζε κέρξη ηα 500 mL 

κε ππεξθάζαξν λεξφ (18,2 ΜΩ cm). Δμαηηίαο ηεο εκθάληζεο ζνιεξφηεηαο ζην 

δηάιπκα, θξίζεθε απαξαίηεην ην θηιηξάξηζκά ηνπ, κε ηε ρξήζε θίιηξνπ 2,5 κm 

(Whatman) θαη ζπζθεπήο δηήζεζεο ππφ θελφ. Σν pH ηνπ ξπζκηζηηθνχ δηαιχκαηνο 

νμηθνχ ακκσλίνπ ξπζκίζηεθε κε ηε ρξήζε περακέηξνπ ζηα 6,18. Ζ επηζπκεηή ηηκή 

pH γηα ην ξπζκηζηηθφ δηάιπκα ήηαλ 6,0 ± 0,2. Ζ ξχζκηζε ηνπ pH πξαγκαηνπνηήζεθε 

κε ηελ πξνζζήθε κηθξήο πνζφηεηαο δηαιχκαηνο νμηθνχ νμένο (~2 mL) κε ηε βνήζεηα 

πηπέηαο Pasteur ζε κέξνο ηνπ δηαιχκαηνο πνπ κεηαθέξζεθε ζε θσληθνχο ζσιήλεο, 

ψζηε ηα ειεθηξφδηα ηνπ περακέηξνπ λα κελ έξζνπλ ζε επαθή κε ην δηάιπκα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε. 

 

 

 

Δηθόλα 2.24: Απεηθφληζε ελφο laminar flow  hood 

(https://microbenotes.com/laminar-flow-hood/ ). 

https://microbenotes.com/laminar-flow-hood/
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 Γηαιχηεο (Eluent) 

΢ε ~250 mL ultrapure deionized water ζε θαζαξφ γπάιηλν δνρείν ηνπ ελφο ιίηξνπ (1 

L), πξνζηέζεθαλ 106 mL απφ ην δηάιπκα ESI ultrapure ληηξηθνχ νμένο 67,0-69,0% 

(VWR CHEMICALS) θαη πξαγκαηνπνηήζεθε αξαίσζε κέρξη ην 1 L. 

 Γηάιπκα δηαιχηε εζσηεξηθνχ πξνηχπνπ (Eluent IS) 

Παξαζθεπάζηεθε δηάιπκα ληηξηθνχ νμένο ίδην κε απηφ ηνπ δηαιχηε. 

 

2.5.2 Γεκηνπξγία πηεηηθψλ πδξηδίσλ (Hydride generation)
50

 

 

 HCl 1,5 M 

΢ε ~200 mL ππεξθάζαξνπ λεξνχ (18,2 ΜΩ cm), πξνζηέζεθαλ 60 mL ππεξθάζαξνπ 

δηαιχκαηνο 37% ΖCl (Fluka) θαη πξαγκαηνπνηήζεθε αξαίσζε κέρξη ηα 400 mL. 

 

 Αλαγσγηθφ αληηδξαζηήξην 1,5 Μ ΝaBH4 

΢ε ~50 mL ππεξθάζαξνπ λεξνχ (18,2 ΜΩ cm), πξνζηέζεθαλ 0,3045 gr NaOH ≥ 

98,0% pellets (Fluka) θαη 3,0028 g ultrapure βνξηνυδξηδίνπ ηνπ λαηξίνπ 99,99% 

(Sigma-Aldrich). Καηφπηλ, αξαηψζακε κε ππεξθάζαξν λεξφ κέρξη ηα 200 mL. 

 

 

2.5.3 Πξφηππα δηαιχκαηα (standards) 

 

Απφ ηα πξφηππα κνλνζηνηρεηαθά δηαιχκαηα πνπ πξναλαθέξζεθαλ ζηνλ Πίλαθα 2.3, 

παξαζθεπάζηεθε ζεηξά πξφηππσλ δηαιπµάησλ ραµειφηεξεο ζπγθέληξσζεο, µε 

δηάιπκα ληηξηθνχ νμένο ≥ 69,0% (Fluka), ηα νπνία ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα εμσηεξηθή 

βαζκνλφκεζε. Γηα ηε βαζκνλφκεζε ησλ δεηγκάησλ πξν-ζπγθέληξσζεο κε ηε κέζνδν 

ICP-MS, ηα πξφηππα δηαιχκαηα παξαζθεπάζηεθαλ ζε 5% ΖΝΟ3, ελψ γηα ηε κέζνδν 

ησλ πηεηηθψλ πδξηδίσλ As, ρξεζηκνπνηήζεθε δηάιπκα 0,5% ΖΝΟ3 γηα ηελ 

παξαζθεπή ησλ πξνηχπσλ. 
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2.6 Πξνεηνηκαζία δεηγκάησλ πξνο αλάιπζε 

 

Σα πξνο αλάιπζε δείγκαηα αθαηξνχληαη απφ ηνλ ςπθηηθφ ζάιακν, φπνπ 

ζπληεξνχληαη, θαη αθήλνληαη λα έξζνπλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. ΢ηελ πεξίπησζε 

ησλ δεηγκάησλ νιηθψλ κεηάιισλ (Total Me), γηα ηελ απνθπγή εηζαγσγήο ζηε ζηήιε 

πξν-ζπγθέληξσζεο ηνπ ζπζηήκαηνο seaFAST SP3 αησξνχκελσλ ζηεξεψλ 

ππνιεηκκάησλ (π.ρ. άκκνο) πνπ απηά είλαη πηζαλφ λα πεξηέρνπλ, θξίζεθε απαξαίηεην 

ην θηιηξάξηζκά ηνπο κε ηε ρξήζε θίιηξσλ 0,45 κm (Whatman). Ζ δηαδηθαζία απηή 

δελ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηα δείγκαηα ησλ δηαιπηψλ κεηάιισλ (Dissolved Me), θαζψο 

απηά είραλ θηιηξαξηζηεί θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δεηγκαηνιεςίαο. Δπίζεο, ηα δείγκαηα 

απφ ηε δηαδηθαζία ηεο πξν-ζπγθέληξσζεο, πξηλ απφ ηελ αλάιπζή ηνπο κε ηε κέζνδν 

ICP-MS, αξαηψζεθαλ 1:2 κε απηνληηζµέλν λεξφ (18,2 ΜΩ cm). 
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3. ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ ΚΑΗ ΢ΤΕΖΣΖ΢Ζ 

 

3.1 Έιεγρνο απόδνζεο αλάθηεζεο ησλ ζηνηρείσλ Ni, Mn, Co θαη Cu 

ζε επίπεδα κg L
-1

 (ppb) θαη ng L
-1

 (ppt) ζε πξόηππα πδαηηθά 

δηαιύκαηα κε ην ζύζηεκα πξν-ζπγθέληξσζεο θαη αθαιάησζεο 

seaFAST SP3. 

 

Δμαηηίαο ηεο πξψηεο επαθήο κε ηελ πεηξακαηηθή δηάηαμε πξν-ζπγθέληξσζεο, κέζσ 

εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο, ηνπ ζπζηήκαηνο επεμεξγαζίαο δεηγκάησλ seaFAST SP3, 

αξρηθά πξαγκαηνπνηήζεθε έιεγρνο ηεο απφδνζεο ηνπ ζπζηήκαηνο κε πνιπζηνηρεηαθά 

πξφηππα δηαιχκαηα. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζχκθσλα κε ηηο θαηάιιειεο ιεηηνπξγίεο πνπ 

κπνξεί λα εθηειέζεη ην seaFAST SP3 γηα θάζε ζηνηρείν ηνπ Πεξηνδηθνχ Πίλαθα, 

βάζεη ηεο Δηθόλαο 1.8, επηιέρζεθαλ, ζε πξψηε θάζε, ηέζζεξα (4) ζηνηρεία (Ni, Mn, 

Co, Cu), ηα νπνία είλαη ηθαλά λα δεζκεπηνχλ απφ ηε ρειηθή ξεηίλε πξν-

ζπγθέληξσζεο.  

΢ηε ζπλέρεηα, παξαζθεπάζηεθε κηα νκάδα ηεζζάξσλ (4) εκβνιηαζκέλσλ 

δηαιπκάησλ, κε ηα πεξηερφκελα ζε απηά κέηαιια λα βξίζθνληαη ζε ζπγθεληξψζεηο 2, 

4, 8 θαη 10 ppb (κg L
-1

), αληίζηνηρα, ζε δηάιπκα 2% ultrapure ΖΝΟ3. Σα 

εκβνιηαζκέλα δηαιχκαηα ππνβιήζεθαλ ζε επεμεξγαζία offline εθρχιηζεο ζηεξεάο 

θάζεο, κε παξάγνληα πξν-ζπγθέληξσζεο ίζν κε 10, θαη, θαηφπηλ, αξαηψζεθαλ 1:2 κε 

απηνληηζκέλν λεξφ (18,2 ΜΩ cm), θαζψο ε έθινπζε ησλ κεηάιισλ πξαγκαηνπνηείηαη 

κε δηάιπκα ultrapure ΖΝΟ3 10,6% θαη ε κεηέπεηηα εηζαγσγή ηνπο ζην ICP-MS 

γίλεηαη ζε ΖΝΟ3 5%. Πξηλ απφ ηελ αλάιπζε ησλ εθινπζκάησλ κε ηε ηερληθή ηεο 

ICP-MS, πξνεγήζεθε εμσηεξηθή βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ κε ζεηξά πξφηππσλ 

δηαιπκάησλ ησλ πξναλαθεξζέλησλ κεηάιισλ (0, 10, 40 θαη 100 κg L
-1

 ζε ΖΝΟ3 5%), 

ηα νπνία θάιππηαλ έλα κεγάιν εχξνο ζπγθεληξψζεσλ, κέζα ζην νπνίν αλακέλνληαλ 

λα πξνζδηνξηζηνχλ νη ηηκέο ζηα πξν-ζπκππθλσκέλα δηαιχκαηα. ΢ηελ Δηθόλα 3.25, 

παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο εμσηεξηθήο βαζκνλφκεζεο γηα ηα ηζφηνπα ησλ 

ζηνηρείσλ πνπ επειέγεζαλ.  
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Δηθόλα 3.25: Γξακκηθέο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο γηα ηα ηζφηνπα ησλ ζηνηρείσλ Ni, Mn, Co θαη Cu 

πνπ κεηξήζεθαλ κε ICP-MS ζε επίπεδα ppb (κgL
-1

). 

Απφ ηηο παξαπάλσ θακπχιεο βαζκνλφκεζεο, παξαηεξείηαη φηη ε γξακκηθή ζπζρέηηζε 

ησλ απνηειεζκάησλ είλαη αξθεηά θαιή γηα ηα πεξηζζφηεξα ηζφηνπα, κε εμαίξεζε ην 
55

Mn (R
2
 = 0,9763) θαη ην 

59
Co (R

2
 = 0,9769), ηα νπνία εκθαλίδνπλ κηα ζρεηηθά 

κεγαιχηεξε απφθιηζε κεηαμχ ησλ ζεκείσλ θαη ησλ επζεηψλ. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

ζπγθεληξψζεσλ ησλ κεηάιισλ ζηα πξν-ζπκππθλσκέλα δείγκαηα, ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

νη εμηζψζεηο απφ ηηο θακπχιεο ησλ ηεζζάξσλ (4) ζεκείσλ πνπ αλαγξάθνληαη ζηελ 

Δηθόλα 3.25. 

Βάζεη ηνπ παξάγνληα πξν-ζπκπχθλσζεο θαη ηεο κεηέπεηηα αξαίσζήο ηνπο, νη ηηκέο 

πνπ αλακέλνληαλ γηα ηα εκβνιηαζκέλα δείγκαηα, χζηεξα απφ ηελ πξν-επεμεξγαζία 

ηνπο, ήηαλ 10, 20, 40 θαη 50 κg L
-1

,
 
αληίζηνηρα. Χζηφζν, νη ζπγθεληξψζεηο ησλ 

κεηάιισλ πνπ αληρλεχζεθαλ ζε απηά ππνινγίζηεθαλ κε ηε βνήζεηα ησλ εμηζψζεσλ 

απφ ηηο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο γηα θάζε ηζφηνπν ησλ ζηνηρείσλ θαη, θαηφπηλ, 

εθηηκήζεθαλ νη αλαθηήζεηο ηνπο, κε ηε ζχγθξηζε ησλ εθηηκψκελσλ κε ηηο 

αλακελφκελεο ηηκέο. (Πίλαθαο 3.10). 
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Πίλαθαο 3.10: Πνζνζηά αλάθηεζεο ησλ κεηάιισλ θαη νη κέζνη φξνη απηψλ, καδί κε ηηο ηππηθέο 

απνθιίζεηο ηνπο, φπσο ππνινγίζηεθαλ, χζηεξα απφ αλάιπζε εκβνιηαζκέλσλ δηαιπκάησλ πνπ 

ππέζηεζαλ επεμεξγαζία κέζσ seaFAST SP3 ζε offline ιεηηνπξγία πξν-ζπγθέληξσζεο θαη ICP-MS. 

 
Αλάθηεζε (%) 

΢πγθέληξσζε (κg L
-1

) 
58

Ni 
60

Ni 
55

Mn 
59

Co 
63

Cu 
65

Cu 
10 94,1 85,1 105,4 104,3 89,2 94,2 

20 80,1 84,6 79,0 79,3 89,5 92,2 

40 72,8 85,7 68,1 67,0 90,4 89,3 

50 71,8 85,1 98,4 64,9 90,7 90,1 

Μέζνο φξνο 

αλαθηήζεσλ 

79,7 ± 10,3 85,1 ± 0,5 87,7 ± 17,2 78,9 ± 18,1 90,0 ± 0,7 91,5 ± 2,2 

 

Σα πςειά πνζνζηά αλάθηεζεο ηνπ Πίλαθα 3.10 πηζηνπνηνχλ φηη ε ηερληθή πνπ 

αλαπηχρζεθε γηα ηελ πξν-ζπκπχθλσζε κεηάιισλ ιεηηνπξγεί ηθαλνπνηεηηθά γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ ζπγθεθξηκέλσλ ζηνηρείσλ ζε επίπεδα ησλ ppb (κg L
-1

). 

΢ε επφκελν βήκα, επηρεηξήζεθε ε ίδηα δηαδηθαζία κε κηα δεχηεξε νκάδα 

πνιπζηνηρεηαθψλ πξφηππσλ εκβνιηαζκέλσλ δηαιπκάησλ, ζηα νπνία ηα πεξηερφκελα 

κέηαιια βξίζθνληαλ ζε ζπγθεληξψζεηο 20, 40, 80 θαη 100 ppt (ng L
-1

)), δειαδή 

πεξίπνπ ηξεηο ηάμεηο κεγέζνπο ρακειφηεξεο ζπγθεληξψζεηο ζπγθξηηηθά κε ηελ πξψηε 

δνθηκή. Ζ κφλε δηαθνξά ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε ήηαλ ε αιιαγή ηνπ παξάγνληα πξν-

ζπκπχθλσζεο απφ 10 ζε 20. Έηζη, ζχκθσλα κε ηελ ηηκή 20, σο παξάγνληα πξν-

ζπκπχθλσζεο, θαη ηεο κεηέπεηηα αξαίσζήο ηνπο, νη ηηκέο πνπ αλακέλνληαλ γηα ηα 

εκβνιηαζκέλα δείγκαηα, χζηεξα απφ ηελ πξν-επεμεξγαζία ηνπο, ήηαλ 200, 400, 800 

θαη 1000 ng L
-1

. Γηα ηνλ ιφγν απηφλ, πξνθεηκέλνπ λα θαιπθζεί ην εχξνο ησλ 

αλακελφκελσλ ζπγθεληξψζεσλ, ζην ICP-MS, πξηλ απφ ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ, 

πξαγκαηνπνηήζεθε εμσηεξηθή βαζκνλφκεζε έμη (6) ζεκείσλ 0, 100, 200, 400, 800 

θαη 1200 ng L
-1

 (Δηθόλα 3.26). 
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Δηθόλα 3.26: Γξακκηθέο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο γηα ηα ηζφηνπα ησλ ζηνηρείσλ Ni, Mn, Co θαη Cu, 

πνπ κεηξήζεθαλ κε ICP-MS ζε επίπεδα ppt (ng L
-1

). 

 

Οη ζπληειεζηέο πξνζδηνξηζκνχ (R
2
) ηεο γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο ησλ θακππιψλ 

ηεο Δηθόλαο 3.26 είλαη πάλσ απφ 0,999 γηα φια ηα ηζφηνπα ησλ ζηνηρείσλ, γεγνλφο 

πνπ ππνδειψλεη κηα πνιχ θαιή ζπζρέηηζε κεηαμχ απφθξηζεο θαη ζπγθέληξσζεο. Οη 

πξαγκαηηθέο ηηκέο ησλ αλαιπηψλ ζηα εθινχζκαηα ησλ εκβνιηαζκέλσλ δεηγκάησλ 

ππνινγίζηεθαλ κε ηελ έληαμε ησλ θαηαγεγξακκέλσλ εληάζεσλ ζηηο εμηζψζεηο ησλ 

θακππιψλ βαζκνλφκεζεο γηα ην θάζε ηζφηνπν θαη, ζηε ζπλέρεηα, πξνζδηνξίζηεθαλ νη 

αλαθηήζεηο ησλ ζηνηρείσλ, έπεηηα απφ ζχγθξηζε ησλ ηηκψλ πξαγκαηηθήο θαη 

αλακελφκελεο ζπγθέληξσζεο (Πίλαθαο 3.11). 
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Πίλαθαο 3.11: Πνζνζηά αλάθηεζεο ησλ κεηάιισλ θαη νη κέζνη φξνη απηψλ, καδί κε ηηο ηππηθέο 

απνθιίζεηο ηνπο, φπσο ππνινγίζηεθαλ, χζηεξα απφ αλάιπζε εκβνιηαζκέλσλ δηαιπκάησλ, πνπ 

ππέζηεζαλ επεμεξγαζία κέζσ seaFAST SP3 ζε offline pre-concentration mode θαη ICP-MS. 

 
Αλάθηεζε (%) 

΢πγθέληξσζε (ng L-1) 
58

Ni 
60

Ni 
55

Mn 
59

Co 
63

Cu 
65

Cu 
200 89,3 89,4 94,3 93,1 92,5 96,2 

400 93,2 95,5 92,2 92,2 93,1 93,6 

800 88,6 88,8 89,9 90,4 88,1 88,5 

1000 88,2 88,2 91,0 89,1 87,9 89,6 
Μέζνο φξνο 

αλαθηήζεσλ 

89,8 ± 2,3 90,5 ± 3,4 91,9 ± 1,9 91,2 ± 1,8 90,4 ± 2,8 92,0 ± 3,6 

 

Σα πνζνζηά αλάθηεζεο ησλ ηζνηφπσλ είλαη, θαη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε, αξθεηά 

πςειά, επνκέλσο ε ζπγθεθξηκέλε ηερληθή ιεηηνπξγεί απνδνηηθά ζηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ησλ επηιεγκέλσλ κεηάιισλ θαη ζηελ θιίκαθα ησλ ppt (ng L
-1

), πνπ είλαη θαη νη 

αλακελφκελεο ζπγθεληξψζεηο ζην ζαιάζζην λεξφ. 

 

3.2 Δπηθύξσζε ηεο κεζόδνπ κέζσ αλάιπζεο πιηθνύ αλαθνξάο 

NAAS-6. 

 

Γηα ηελ αμηνιφγεζε ηεο αθξίβεηαο ηεο κεζφδνπ, πξαγκαηνπνηήζεθε αλάιπζε 

πηζηνπνηεκέλνπ πιηθνχ αλαθνξάο ζαιαζζηλνχ λεξνχ. Σν πιηθφ αλαθνξάο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ ζθνπφ απηφλ ήηαλ ην NAAS-6 (NRCC). Πξφθεηηαη γηα 

δείγκα ζαιαζζηλνχ λεξνχ απφ ηε Νέα ΢θσηία κε αιαηφηεηα 3,35%. Σν δείγκα απηφ 

θηιηξαξίζηεθε κέζσ θίιηξσλ αθξπιηθνχ ζπκπνιπκεξνχο 0,45 κm θαη, ζηε ζπλέρεηα, 

νμηλίζηεθε ζε pH 1,6 κε ππεξθαζαξφ ληηξηθφ νμχ. ΢ηνλ αθφινπζν Πίλαθα, 

παξαηίζεληαη ηα ζηνηρεία, γηα ηα νπνία έρνπλ θαζνξηζηεί πηζηνπνηεκέλεο ηηκέο, καδί 

κε ηε δηεπξπκέλε αβεβαηφηεηά ηνπο
35

.
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Πίλαθαο 3.12: Πηζηνπνηεκέλεο ηηκέο γηα ην NAAS-6. 

 

Υεκηθό ζηνηρείν 

 

΢πγθέληξσζε 

κάδαο 

(κg/L) 

Cd 0,0311 ±0,0019 

Co 0,015* 

Cu 0,248  ± 0,025 

Fe 0,495  ± 0,046 

Pb 0,006 ± 0,002 

Mn 0,530 ± 0,050 

Ni 0,301 ± 0,025 

U 3* 

V 1,46 ± 0,17 

Zn 0,257 ± 0,020 

As 1,43 ± 0,12 

Cr 0,118 ± 0,008 

Mo 9,89 ± 0,72 

 

Απφ ηα ζηνηρεία πνπ αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.12 θαη ζχκθσλα κε ηνλ Πεξηνδηθφ 

Πίλαθα ηεο Δηθόλαο 1.8, ηα δέθα (10) (Mn, Ni, Co, Cu, Cd, Zn, Pb, V, U, Fe) απφ ηα 

δεθαηξία (13), ζπλνιηθά, πεξηερφκελα κέηαιια ηνπ πιηθνχ αλαθνξάο NAAS-6 

κπνξνχλ λα πξνζδηνξηζηνχλ κέζσ ηεο εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο πνπ εθαξκφζηεθε 

ζηε κειέηε απηή, θαζψο κφλν απηά κπνξνχλ λα δεζκεπηνχλ απφ ηε ρειηθή ξεηίλε 

πξν-ζπγθέληξσζεο (Nobias-Chelate PA1) πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ παξνχζα 

κειέηε. 

Χζηφζν, επεηδή ηα ζηνηρεία δε βξίζθνληαη ζηηο ίδηεο ζπγθεληξψζεηο κέζα ζην δείγκα 

(NAAS-6), γηα ηελ εμσηεξηθή βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ ICP-MS, παξαζθεπάζηεθε 

κηα ζεηξά πνιπζηνηρεηαθψλ πξφηππσλ δηαιπκάησλ δηαθνξεηηθήο πεξηεθηηθφηεηαο ζε 

κέηαιια ζε δηάιπκα HNO3 5% (Πίλαθαο 3.13). Οη θακπχιεο βαζκνλφκεζεο πνπ 

θαηαζθεπάζηεθαλ θαιχπηνπλ έλα επξχ θάζκα ζπγθεληξψζεσλ ησλ αλαιπφκελσλ 

ζηνηρείσλ, κέζα ζην νπνίν εκπίπηνπλ ηα επί δέθα θνξέο πξν-ζπκππθλσκέλα 

ηρλνζηνηρεία ηνπ πιηθνχ αλαθνξάο.   

 

Πίλαθαο 3.13: Πξφηππα δηαιχκαηα εμσηεξηθήο βαζκνλφκεζεο ICP-MS ζε HNO3 5%. 

΢ηνηρεία Πξόηππν 1 Πξόηππν2 Πξόηππν3 Πξόηππν4 Μνλάδεο 

ζπγθέληξσζεο 

Cd, Co, Pb 0 100 200 400 ng L
-1

 

Cu, Fe, Mn, 

Ni, Zn 

0 2 4 8 κg L
-1

 

U, V 0 20 40 60 κg L
-1
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Δμαηηίαο ηεο απαηηνχκελεο πνζφηεηαο δείγκαηνο (10 mL) γηα ηε ιεηηνπξγία ηεο 

offline πξν-ζπγθέληξσζεο ηνπ seaFAST SP3, ηνπ πςεινχ θφζηνπο, αιιά θαη ηεο 

πεξηνξηζκέλεο δηαζέζηκεο πνζφηεηαο ηνπ NAAS-6, ζε πξψην ζηάδην, έιαβε ρψξα ε 

επεμεξγαζία κφλν δχν δεηγκάησλ πιηθνχ αλαθνξάο, γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

αλαθηήζεσλ ησλ κεηάιισλ.  

Απφ ηηο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο πνπ παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 3.26, 

απνπζηάδνπλ εθείλεο γηα ηα ηζφηνπα 
56

Fe θαη 
57

Fe. Απηφ ζπκβαίλεη, δηφηη ε 

πνιπζηνηρεηαθή αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ κε ηε βνήζεηα ηνπ ICP-MS 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε standard mode (φπνπ ε δέζκε ηφλησλ κεηαβαίλεη απφ ην 

ηεηξάπνιν αλάθιαζεο ηφλησλ ζηνλ ηεηξαπνιηθφ αλαιπηή κάδαο ρσξίο πεξαηηέξσ 

επεμεξγαζία) θαη ε αλίρλεπζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζηνηρείνπ (Fe) ζε απηήλ ηε 

ιεηηνπξγία θαζίζηαηαη εμαηξεηηθά δχζθνιε, ιφγσ θαζκαηνζθνπηθψλ παξεκπνδίζεσλ 

απφ ην 
40

Αr 
16

O
+
. Χζηφζν, ε ειάρηζηε πνζφηεηα ησλ πξνο αλάιπζε εθινπζκάησλ (2 

mL) δε καο επέηξεςε ηελ πεξαηηέξσ επεμεξγαζία ηνπο κέζσ ελαιιαθηηθήο 

ιεηηνπξγίαο ηνπ ICP-MS (CRC in He mode with KED), γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ Fe. 

Ζ ιεηηνπξγία αληίδξαζεο ζπγθξνχζεσλ (Collision Reaction Cell), ζηελ νπζία, 

ρξεζηκνπνηεί έλα αδξαλέο αέξην (φπσο ην He) θαη κηα δηαδηθαζία πνπ νλνκάδεηαη 

διάκριζη κινηηικής ενέργειας (kinetic energy discrimination, KED), γηα ηελ επηιεθηηθή 

εμαζζέληζε φισλ ησλ πνιπαηνκηθψλ παξεκβνιψλ κε βάζε ηελ θηλεηηθή ηνπο 

ελέξγεηα. Πην ζπγθεθξηκέλα, επεηδή ηα πνιπαηνκηθά ηφληα είλαη κεγαιχηεξα απφ ηα 

ηφληα ηεο αλαιπφκελεο νπζίαο ηεο ίδηαο κάδαο, θαζψο πεξλνχλ κέζα απφ ην θειί, 

ζπγθξνχνληαη πην ζπρλά κε ην αδξαλέο αέξην, κε απνηέιεζκα λα βγαίλνπλ κε 

ρακειφηεξε ππνιεηκκαηηθή ελέξγεηα. Απηά ηα ηφληα ρακειήο ελέξγεηαο εμαηξνχληαη 

απφ ηε δέζκε ηφλησλ, απφ κηα ηάζε πφισζεο ζηελ έμνδν ηνπ θειηνχ
36,37

. 
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Δηθόλα 3.27: Γξακκηθέο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο γηα ηα ηζφηνπα ησλ ζηνηρείσλ Mn, Ni, Co, Cu, Cd, Zn, Pb, V, 

U, πνπ κεηξήζεθαλ κε ICP-MS. 
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Παξαηεξψληαο ηηο θακπχιεο ζηελ Δηθόλα 3.27, δηαπηζηψλεηαη φηη ηα απνηειέζκαηα 

φισλ ησλ ηζνηφπσλ εκθαλίδνπλ πνιχ θαιή γξακκηθή ζπζρέηηζε, θαζψο ν 

ζπληειεζηήο πξνζδηνξηζκνχ (R
2
) ηεο γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο ησλ θακππιψλ ήηαλ 

πάλσ απφ 0,999 γηα θάζε ηζφηνπν. Δμαίξεζε απνηεινχλ ηα ηζφηνπα 
51

V θαη 
238

U, ηα 

νπνία παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε απφθιηζε κεηαμχ ησλ ζεκείσλ (R
2
 = 0,9799 γηα ην 

51
V θαη R

2
 = 0,9877 γηα ην

  238
U). 

Οη ζπγθεληξψζεηο ησλ ηρλνζηνηρείσλ ζηα πξν-ζπγθεληξσκέλα δείγκαηα 

πξνζδηνξίζηεθαλ κέζσ ησλ εμηζψζεσλ απφ ηηο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο πνπ 

θαίλνληαη ζηελ Δηθόλα 3.27. Οη πξνθχπηνπζεο απηέο ηηκέο ζπγθξίζεθαλ, θαηφπηλ, κε 

ηηο αληίζηνηρεο πηζηνπνηεκέλεο ηηκέο ηνπ Πίλαθα 3.12, κε ζθνπφ ηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

αλαθηήζεσλ ησλ κεηάιισλ κέζσ ηεο επεμεξγαζίαο ηνπο κε ην ζχζηεκα ηεο 

πεηξακαηηθήο δηάηαμεο. 

Πίλαθαο 3.14: Πνζνζηά αλάθηεζεο κεηαιιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ ζε δείγκαηα πιηθνχ αλαθνξάο NAAS-

6, ηα νπνία ππνβιήζεθαλ ζε επεμεξγαζία κέζσ seaFAST SP3 ζε offline ιεηηνπξγία πξν-

ζπγθέληξσζεο θαη ICP-MS. ΢ηελ πξψηε ζηήιε, αλαγξάθεηαη ν κέζνο φξνο ησλ πνζνζηψλ αλάθηεζεο 

απφ ηα δχν δείγκαηα πιηθνχ αλαθνξάο πνπ αλαιχζεθαλ, πξηλ απφ ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ ζπζηήκαηνο, 

καδί κε ηελ ηππηθή ηνπο απφθιηζε. ΢ηε δεχηεξε ζηήιε, αλαγξάθνληαη νη αλαθηήζεηο κεηά ηνλ 

θαζαξηζκφ ηνπ ζπζηήκαηνο, καδί κε ηα ζθάικαηα ησλ ηηκψλ ζπγθεληξψζεσλ θάζε κεηάιινπ ζε 

δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95%. 

 Αλάθηεζε (%) 

΢ηνηρείν Μέζνο όξνο δεηγκάησλ  

(NAAS-6)  

Αλαθηήζεηο NAAS-6 κεηά 

ηνλ θαζαξηζκό 
51

V 147,4 ± 5,7 164,33 ±  1,03 
55

Mn 89,5 ± 3,0 76,20 ± 0,08 
58

Ni 85,7 ± 4,4 89,33 ± 0,08 
60

Ni 83,3± 3,7 86,91 ± 0,07 
59

Co 129,6± 6,9 78,36 ± 0,01 
63

Cu 104,7 ± 6,6 84,40 ± 0,07 
65

Cu 100,1 ± 4,4 83,65 ± 0,08 
64

Zn 434,2 ± 128,6 121,53 ± 0,03 
66

Zn 446,3 ± 135,8 108,93 ± 0,05 
67

Zn 374,0 ± 128,8 108,12 ± 0,20 
68

Zn 442,9 ± 118,0 127,16 ± 0,06 
111

Cd  88,8 ± 2,1 94,83 ± 0,00 
112

Cd 85,8 ± 7,5 86,51 ± 0,00 
113

Cd 83,7 ± 4,0 84,31 ± 0,00 
206

Pb 559,2 ± 15,1 115,60 ± 0,01 
207

Pb 561,4 ± 17,9 105,54 ± 0,01 
208

Pb 543,1 ± 14,3 101,40 ± 0,01 
238

U 59,9 ± 0,4 - 

 

΢χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ Πίλαθα 3.14, ηα πςειά πνζνζηά αλάθηεζεο 

(θνληά ζην 100%) γηα ηα ηζφηνπα ησλ 
55

Mn, 
58

Ni, 
60

Ni,
63

Cu,
65

Cu, 
111

Cd, 
112

Cd, 
113

Cd, 
59

Co ππνδειψλνπλ φηη ε ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία 

απνθξίλεηαη απνδνηηθά ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ζπγθεθξηκέλσλ αλαιπηψλ ζε 

δείγκαηα ζαιαζζηλνχ λεξνχ. 
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Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε πνζνηηθνπνίεζε ησλ ηζνηφπσλ ηνπ Zn θαη ηνπ Pb δε 

ζεσξείηαη ηφζν θαιή, θαζψο νη αξθεηά πςειέο ηηκέο ησλ αλαθηήζεσλ γηα απηά ηα 

ζηνηρεία ππνδειψλνπλ ηελ χπαξμε πηζαλψλ επηκνιχλζεσλ ζην αλαιπηηθφ ζχζηεκα 

ηνπ πεηξάκαηνο. ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ Zn, νη ηηκέο ησλ πνζνζηψλ αλάθηεζεο ζηα δχν 

δείγκαηα πιηθνχ αλαθνξάο εκθάληδαλ κεγάιε δηαθνξά κεηαμχ ηνπο, γεγνλφο πνπ 

ππνδεηθλχεηαη απφ ηνλ ππνινγηζκφ ηεο αξθεηά πςειήο ηηκήο ηππηθψλ απνθιίζεσλ γηα 

θάζε ηζφηνπν ηνπ ζηνηρείνπ. ΢ηνλ αθφινπζν Πίλαθα (Πίλαθαο 3.15), θαηαγξάθνληαη 

ηα πνζνζηά αλάθηεζεο ησλ ηζνηφπσλ Zn ζηα δχν δείγκαηα πιηθνχ αλαθνξάο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο κέζεο ηηκήο θαη ηεο ηππηθήο απφθιηζεο 

ηνπ Πίλαθα 3.14. 

Πίλαθαο 3.15: Πνζνζηά αλάθηεζεο ησλ ηζνηφπσλ Zn ζηα δείγκαηα πιηθνχ αλαθνξάο πνπ 

αλαιχζεθαλ, πξηλ απφ ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ ζπζηήκαηνο seaFAST SP3. 

 Αλάθηεζε (%) 

΢ηνηρείν Τιηθό αλαθνξάο 1 

(NAAS-6)  

Τιηθό αλαθνξάο 2 

  (NAAS-6) 
64

Zn 343,2 525,1 
66

Zn 350,3 542,3 
67

Zn 282,9 465,0 
68

Zn 359,4 526,3 

 

Δπίζεο πςειά εκθαλίδνληαη θαη ηα πνζνζηά αλάθηεζεο ηνπ 
51

V, ην νπνίν, σζηφζν, 

παξνπζηάδεη παξεκπφδηζε απφ ηα ηφληα ClO
-
. Έηζη, είλαη πηζαλφ κέξνο ηνπ ρισξίνπ 

πνπ απνηειεί ζπζηαηηθφ ηεο κήηξαο ησλ δεηγκάησλ λα πεξλάεη καδί κε ην βαλάδην, 

απμάλνληαο ηε κεηξνχκελε έληαζε ηνπ ζηνηρείνπ. Γηα ηνλ ιφγν απηφλ, 

πξαγκαηνπνηήζεθε αθαίξεζε ηεο έληαζεο ελφο δείγκαηνο seaBlank 3,5% NaCl (ην 

νπνίν παξαζθεπάζηεθε ζε δηάιπκα HNO3 2% θαη ππνβιήζεθε ζε δηαδηθαζία offline 

πξν-ζπγθέληξσζεο) απφ ηηο κεηξνχκελεο ηηκέο ησλ εληάζεσλ ησλ δχν δεηγκάησλ 

NAAS-6 γηα ην ζπγθεθξηκέλν ζηνηρείν θαη ππνινγίζηεθαλ μαλά νη αλαθηήζεηο ηνπ. 

Μεηά ηελ αθαίξεζε, ν κέζνο φξνο ηεο αλάθηεζεο ηνπ 
51

V απφ ηα δχν δείγκαηα 

NAAS-6 εθηηκήζεθε ζε 90,9 ± 6,4%. Δπνκέλσο, ε βειηίσζε ηεο απφδνζεο απνηειεί 

έλδεημε φηη, γηα ην ζπγθεθξηκέλν ζηνηρείν, πξέπεη λα αθαηξείηαη ε έληαζε ηεο κήηξαο 

ησλ δεηγκάησλ (NaCl 3,5% ζε ληηξηθφ νμχ), πξηλ απφ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ. 

Αθαίξεζε ησλ εληάζεσλ ηνπ δείγκαηνο seaBlank 3,5% NaCl πξαγκαηνπνηήζεθε θαη 

γηα ηα ππφινηπα ζηνηρεία, ρσξίο, σζηφζν, λα παξαηεξεζεί θάπνηα βειηίσζε ζηηο 

ππνινγηδφκελεο αλαθηήζεηο ηνπο. Όζνλ αθνξά ζην ζηνηρείν ηνπ νπξαλίνπ (
238

U), ηα 

πνζνζηά αλάθηεζήο ηνπ, αλ θαη ρακειά, ζεσξήζεθαλ ηθαλνπνηεηηθά σο πξψηε 

πξνζέγγηζε. 

Παξ‟ φια απηά, κε ζηφρν ηε βειηηζηνπνίεζε ησλ ζπλζεθψλ ηνπ πεηξάκαηνο, αιιά θαη 

ησλ ηηκψλ ησλ αλαθηήζεσλ γηα ηα ηρλνζηνηρεία κειέηεο, ζε επφκελν ζηάδην, 

αθνινχζεζε θαζαξηζκφο ηνπ ζπζηήκαηνο πξν-επεμεξγαζίαο. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

παξαζθεπάζηεθαλ θαηλνχξηα δηαιχκαηα δηαιχηε (ΖΝΟ3 10,6%) θαη ξπζκηζηηθνχ 

δηαιχκαηνο νμηθνχ ακκσλίνπ κε pH 6 θαη, θαηφπηλ, πξαγκαηνπνηήζεθε μέπιπκα φισλ 

ησλ γξακκψλ ηνπ ζπζηήκαηνο θαη ησλ αλαιπηηθψλ ζηειψλ πξν-ζπγθέληξσζεο κε ηα 
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θαηλνχξγηα απηά δηαιχκαηα. Γηα ηνλ έιεγρν ηεο θαζαξφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο θαη 

πξηλ απφ ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ ηεο παξνχζαο κειέηεο, έιαβε ρψξα εθ λένπ 

πξνζδηνξηζκφο ησλ πνζνζηψλ αλάθηεζεο ησλ κεηαιιηθψλ ζηνηρείσλ ηνπ πιηθνχ 

αλαθνξάο NAAS-6 (Πίλαθαο 3.14). 

Σα απνηειέζκαηα πνπ ιήθζεθαλ, χζηεξα απφ απηήλ ηε δνθηκή, ηεινχζαλ ππφ 

ζπκθσλία κε ηηο πηζηνπνηεκέλεο ηηκέο, γεγνλφο πνπ επηβεβαηψλεηαη απφ ηηο αξθεηά 

ηθαλνπνηεηηθέο αλαθηήζεηο (76,2-127,2%) πνπ εθηηκήζεθαλ γηα φια ζρεδφλ ηα πξνο 

αλάιπζε κεηαιιηθά ηρλνζηνηρεία ηνπ δείγκαηνο. Δπεηδή, ζηε ζπγθεθξηκέλε 

πεξίπησζε, πξαγκαηνπνηήζεθε αλάιπζε ελφο κφλν δείγκαηνο πιηθνχ αλαθνξάο, δελ 

ήηαλ δπλαηφο ν πξνζδηνξηζκφο ηππηθήο απφθιηζεο θαη, γηα ηνλ ιφγν απηφλ, ζηνλ 

Πίλαθα, καδί κε ηα πνζνζηά αλάθηεζεο, αλαγξάθνληαη θαη ηα ζθάικαηα ησλ ηηκψλ 

ζπγθέληξσζεο ησλ ζηνηρείσλ γηα δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95%. Παξαηεξψληαο ηνλ 

Πίλαθα 3.14, δηαπηζηψλνπκε φηη ηα πνζνζηά αλάθηεζεο ησλ ηζνηφπσλ ησλ Zn θαη Pb 

παξνπζίαζαλ ζεκαληηθή βειηίσζε, ζπγθξηηηθά κε ηηο πξνεγνχκελεο πξνζπάζεηεο, 

απνδεηθλχνληαο φηη ε δηαδηθαζία θαζαξηζκνχ ηνπ ζπζηήκαηνο ήηαλ απαξαίηεηε γηα 

ηελ έθβαζε ησλ κεηέπεηηα πεηξακάησλ. Αξθεηά πςειή παξέκεηλε ε ηηκή ηεο 

αλάθηεζεο γηα ην ηζφηνπν ηνπ 
51

V, ππνδειψλνληαο φηη ην ζηάδην ηνπ θαζαξηζκνχ δελ 

ήηαλ αξθεηφ γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηεο παξεκπφδηζεο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζηνηρείνπ. 

Αληίζεηα, ζην ηζφηνπν ηνπ 
238

U, απηήλ ηε θνξά, δελ ήηαλ εθηθηφο ν πξνζδηνξηζκφο  

ηνπ πνζνζηνχ αλάθηεζεο, κε ηελ πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε ηεο απφθξηζεο ηνπ νξγάλνπ 

ζην ελ ιφγσ ζηνηρείν λα θαζίζηαηαη απαξαίηεηε ζε επφκελα πεηξάκαηα. 

΢πλνςίδνληαο, ζχκθσλα κε φζα πξναλαθέξζεθαλ, ε ηερληθή πξνζδηνξηζκνχ ησλ 

κεηαιιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ ζε δείγκαηα ζαιάζζηνπ λεξνχ πνπ αλαπηχρζεθε απνδίδεη 

επηηπρψο ζηελ πνζνηηθνπνίεζε ησλ ζηνηρείσλ ησλ Mn, Ni, Co, Cu, Cd, Zn, Pb, ελψ 

γηα ην V απαηηείηαη δηφξζσζε κε ζαιάζζηνλ λεξφ θαη γηα ην U απαηηείηαη πεξαηηέξσ 

βειηηζηνπνίεζε, νη νπνίεο, ιφγσ βιάβεο ζηελ πεηξακαηηθή δηάηαμε, ελδέρεηαη λα 

πξαγκαηνπνηεζνχλ ζε κειινληηθέο κειέηεο. 

 

3.2.1 Τπνινγηζκφο νξίσλ αλίρλεπζεο (LODs) 

 

Σα φξηα αλίρλεπζεο (LODs) ηεο εθαξκνδφκελεο ηερληθήο εθηηκήζεθαλ απφ ηελ 

παιηλδξφκεζε ησλ εμσηεξηθψλ θακππιψλ βαζκνλφκεζεο γηα ην θάζε ηζφηνπν ησλ 

ζηνηρείσλ. Δηδηθφηεξα, ν ππνινγηζκφο ηνπ νξίνπ αλίρλεπζεο πξαγκαηνπνηείηαη κε ηε 

βνήζεηα ηεο εμίζσζεο LOD = 3 x (Sxy/b), φπνπ Sxy είλαη ην ηππηθφ ζθάικα, πνπ 

πξνθχπηεη απφ ηελ παιηλδξφκεζε ηεο θάζε θακπχιεο θαη ην νπνίν αληηζηνηρεί ζην 

ηππηθφ ζθάικα ηεο κεζφδνπ ζε κεδεληθή ζπγθέληξσζε, θαη b είλαη ε θιίζε. ΢ηε 

ζπλέρεηα, νη πξνθχπηνπζεο ηηκέο πθίζηαληαη αλαγσγή, πξψηα κέζσ δηπιαζηαζκνχ, 

εμαηηίαο ηεο αξαίσζεο (1:2) πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζηα εθινχζκαηα, θαη, ζηε 

ζπλέρεηα, κέζσ δηαίξεζεο κε ην 10, ιφγσ ηνπ ζπληειεζηή πξν-ζπκπχθλσζεο (x 10) 

ησλ δεηγκάησλ.  
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΢ηηο αλαιχζεηο ησλ ηρλνζηνηρείσλ, ε επίηεπμε πνιχ ρακειψλ νξίσλ αλίρλεπζεο 

(LODs) είλαη θξίζηκεο ζεκαζίαο. Ο παξάγνληαο πξν-ζπγθέληξσζεο, νη αλαθηήζεηο, ε 

αθζνλία ησλ ηζνηφπσλ, ν ζφξπβνο ηνπ νξγάλνπ, ε θαζαξφηεηα ησλ αληηδξαζηεξίσλ 

θαη νη επηκνιχλζεηο πνπ πξνθχπηνπλ, θαηά ηνλ ρεηξηζκφ ησλ δεηγκάησλ, απνηεινχλ 

παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ LODs. ΢ηνλ Πίλαθα 3.16, 

παξνπζηάδνληαη ηα φξηα αλίρλεπζεο ηεο κεζφδνπ, πνπ επηηεχρζεθαλ γηα ηα πξνο 

αλάιπζε ζηνηρεία ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ζε δείγκαηα ζαιαζζηλνχ λεξνχ. 

Πίλαθαο 3.16: Όξηα αλίρλεπζεο (LODs) ηεο ηερληθήο ηεο offline πξν-ζπγθέληξσζεο κέζσ ηνπ 

ζπζηήκαηνο seaFAST SP3, γηα ηα ηρλνζηνηρεία V, Mn, Ni, Co, Cu, Cd, Zn θαη Pb ζε δείγκαηα 

ζαιάζζηνπ λεξνχ. 

          LODs (κg L
-1

) 
51

V 
55

Mn 
58

Ni 
60

Ni 
59

Co 
63

Cu 
65

Cu 
64

Zn 
66

Zn 
67

Zn 
68

Zn 
111

Cd 
112

Cd 
113

Cd 
206

Pb 
207

Pb 
208

Pb 

0,81 

0,071 

0,060 

0,056 

0,005 

0,054 

0,063 

0,022 

0,042 

0,162 

0,045 

0,0039 

0,0035 

0,0037 

0,005 

0,007 

0,008 

 

Οη ηηκέο ησλ νξίσλ αλίρλεπζεο πνπ ππνινγίζηεθαλ γηα ηα ηζφηνπα ησλ ζηνηρείσλ ησλ 

Co, Zn θαη Pb είλαη ρακειφηεξεο, ζπγθξηηηθά κε άιιεο βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο 

(Tzempelikou Δ. et. al., 2021)
2
, ελψ ζηα ίδηα επίπεδα θπκαίλνληαη ηα φξηα αλίρλεπζεο 

γηα ηα ζηνηρεία ηνπ Ni θαη ηνπ Cu , ππνδεηθλχνληαο φηη ε επαηζζεζία ηεο κεζφδνπ 

πνπ αλαπηχρζεθε είλαη αξθεηά πςειή γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ζπγθεθξηκέλσλ 

αλαιπηψλ ζε ζαιάζζηα πδαηηθά δείγκαηα. ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ Cd, ε ηηκή νξίνπ 

αλίρλεπζεο είλαη πεξίπνπ ηέζζεξηο θνξέο κεγαιχηεξε απφ ηελ αληίζηνηρε ηηκή ηεο 

πξναλαθεξζείζαο βηβιηνγξαθηθήο αλαθνξάο
2
, ελψ ην ζηνηρείν ηνπ Μn, αλ θαη δε 

ζπκπεξηιήθζεθε ζηε ζπγθεθξηκέλε κειέηε, εκθάληζε θαη απηφ, κε ηε ζεηξά ηνπ, 

αξθεηά ρακειή ηηκή νξίνπ αλίρλεπζεο. Απελαληίαο, ε πξνζδηνξηδφκελε ηηκή LOD γηα 

ην ηζφηνπν ηνπ 
51

V παξνπζηάδεηαη ζρεηηθά πςειή, γεγνλφο πνπ δηθαηνινγείηαη απφ 

ηελ χπαξμε ηνπ αξθεηά πςεινχ πνζνζηνχ αλάθηεζεο ηνπ ζηνηρείνπ, πνπ 

ππνινγίζηεθε πξνεγνπκέλσο. 

 



62 
 

3.3 Αλάιπζε δεηγκάησλ νιηθώλ κεηάιισλ γηα ηελ πεξηνρή ηεο Β. 

Δύβνηαο 

 

Σφζν ε παξνρή αξθεηά ηθαλνπνηεηηθψλ πνζνζηψλ αλάθηεζεο, φζν θαη ε επίηεπμε 

εμαηξεηηθά ρακειψλ νξίσλ αλίρλεπζεο γηα ηα κεηαιιηθά ζηνηρεία πνπ κειεηήζεθαλ 

νδεγνχλ ζην ζπκπέξαζκα φηη ε ηερληθή πξνζδηνξηζκνχ ηρλνζηνηρείσλ πνπ 

αλαπηχρζεθε ζηελ παξνχζα έξεπλα ιεηηνπξγεί κε επηηπρία ζηελ πνζνηηθνπνίεζε ησλ 

ζπγθεθξηκέλσλ αλαιπηψλ ζε δείγκαηα ζαιαζζηλνχ λεξνχ. ΢χκθσλα κε απηήλ ηελ 

παξαδνρή, ζε επφκελν ζηάδην, αθνινχζεζε πνιπζηνηρεηαθή αλάιπζε δεθα-νθηψ (18) 

δεηγκάησλ ζαιαζζηλνχ λεξνχ απφ ηελ πεξηνρή κεηαμχ ηεο εμφδνπ ηνπ Παγαζεηηθνχ 

θφιπνπ θαη ηνπ ζηελνχ ηνπ Αξηεκηζίνπ. Σα δείγκαηα απηά, αξρηθά, θηιηξαξίζηεθαλ 

(0,45 κm), γηα ηελ απνθπγή εηζαγσγήο ζσκαηηδηαθψλ ππνιεηκάησλ ζηελ αλαιπηηθή 

ζηήιε πξν-ζπγθέληξσζεο (Δλόηεηα 2.6), ζηε ζπλέρεηα, ππνβιήζεθαλ ζε offline 

δηαδηθαζία πξν-ζπκπχθλσζεο κέζσ ηνπ ζπζηήκαηνο seaFAST SP3 θαη, θαηφπηλ, 

αλαιχζεθαλ κε ICP-MS. Οη ζπγθεληξψζεηο ησλ κεηάιισλ ππνινγίζηεθαλ κε ηε 

βνήζεηα ησλ εμηζψζεσλ απφ ηηο θακπχιεο εμσηεξηθήο βαζκνλφκεζεο ησλ ηζνηφπσλ, 

πνπ παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 3.27. 

΢ηνλ Πίλαθα πνπ αθνινπζεί (Πίλαθαο 3.17), θαηαγξάθνληαη νη κέζεο ηηκέο ησλ 

νιηθψλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ V, Mn, Ni, Co, Cu, Cd, Zn, θαη Pb ησλ ηξηψλ (3) 

δεηγκάησλ γηα θάζε ζηαζκφ δεηγκαηνιήςηαο (ST1, ST2, ST3, ST4, ST5, ST6), καδί κε 

ηελ αβεβαηφηεηά ηνπο, φπσο απηή πξνθχπηεη γηα δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95%. 

 

Πίλαθαο 3.17: Μέζνη φξνη ζπγθεληξψζεσλ (κg L
-1

) ησλ ζηνηρείσλ V, Mn, Ni, Co, Cu, Cd, Zn, θαη Pb 

θαη ηα ζθάικαηα ηνπο ζε δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95%, ζηα δείγκαηα νιηθψλ κεηάιισλ (total Me) ηεο 

Β. Δχβνηαο. 

΢πγθέληξσζε κg L
-1

 

΢ηαζκνί 

δεηγκ. 
51

V 
55

Mn 
58

Ni 
60

Ni 
59

Co 
63

Cu 

ST1 3,26 ± 1,05 1,195 ± 0,095 0,742 ± 0,065 0,703 ± 0,060 0,023 ± 0,005 0,306 ± 0,069 

ST2 3,32 ± 0,97 1,532 ± 0,129 0,778 ± 0,065 0,751 ± 0,060 0,024 ± 0,005 0,285 ± 0,069 

ST3 3,23 ± 0,98 1,113 ± 0,090 0,708 ± 0,065 0,693 ± 0,060 0,020 ±0,005 0,257 ± 0,069 

ST4 3,46 ± 0,96 1,102 ± 0,090 0,629 ± 0,065 0,619 ± 0,060 0,021 ± 0,005 0,241 ± 0,069 

ST5 3,52 ± 0,96 1,235 ± 0,086 0,698 ± 0,065 0,679 ± 0,060 0,022 ± 0,005 0,248 ± 0,069 

ST6 3,39 ± 0,96 1,240 ± 0,086 0,786 ± 0,065 0,767 ± 0,060 0,022 ± 0,005 0,259 ± 0,069 

΢πγθέληξσζε κg L
-1

 

΢ηαζκνί 

δεηγκ. 
65

Cu 
64

Zn 
66

Zn 
67

Zn 
68

Zn 
111

Cd 

ST1 0,291 ± 0,077 4,761 ± 0,336 4,871 ± 0,800 3,738 ± 1,252 4,929 ± 0,641 0,0143 ± 0,0049 

ST2 0,270 ± 0,082 2,710 ± 0,116 2,754 ± 0,228 2,137 ± 0,516 2,815 ± 0,258 0,0144 ± 0,0049 

ST3 0,237 ± 0,082 4,273 ± 0,318 4,377 ± 0,633 3,393 ± 1,377 4,464 ± 0,710 0,0143 ± 0,0049 

ST4 0,226 ± 0,082 2,421 ± 0,090 2,428 ± 0,176 1,925 ± 0,422 2,496 ± 0,198 0,0151 ± 0,0049 

ST5 0,236 ± 0,082 3,287 ± 0,082 3,356 ± 0,353 2,606 ± 0,779 3,372 ± 0,168 0,0154 ± 0,0049 

ST6 0,249 ± 0,082 3,325 ± 0,082 3,359 ± 0,53 2,620 ± 0,787 3,433 ± 0,176 0,0156 ± 0,0049 
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΢πγθέληξσζε κg L
-1

 

΢ηαζκνί 

δεηγκ. 
112

Cd 
113

Cd 
206

Pb 
207

Pb 
208

Pb 

ST1 0,0107 ± 0,0046 0,0123 ± 0,0047 0,023 ± 0,006 0,029 ± 0,008 0,029 ± 0,009 

ST2 0,0102 ± 0,0046 0,0104 ± 0,0049 0,031 ± 0,005 0,031 ± 0,008 0,030 ± 0,008 

ST3 0,0099 ± 0,0046 0,0107 ± 0,0048 0,026 ± 0,005 0,026 ± 0,008 0,025 ± 0,008 

ST4 0,0103 ± 0,0046 0,0107 ± 0,0048 0,025 ± 0,005 0,024 ± 0,008 0,025 ± 0,008 

ST5 0,0104 ± 0,0046 0,0114 ± 0,0048 0,027 ± 0,005 0,027 ± 0,008 0,027 ± 0,008 

ST6 0,0106 ± 0,0046 0,0124 ± 0,0047 0,028 ± 0,005 0,028 ± 0,008 0,028 ± 0,008 

 

Παξαηεξψληαο ηα απνηειέζκαηα ηνπ παξαπάλσ Πίλαθα, δηαπηζηψλνπκε φηη νη ηηκέο 

ησλ νιηθψλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ κεηάιισλ φισλ ησλ ζηαζκψλ είλαη παξαπιήζηεο, 

πηζηνπνηψληαο ην γεγνλφο φηη κεηαμχ ησλ δηαθνξεηηθψλ ζηαζκψλ δελ ππάξρνπλ 

κεγάιεο δηαθνξνπνηήζεηο, θαζψο βξίζθνληαη ζε θνληηλή απφζηαζε θαη ζην ίδην 

βάζνο. Δμαίξεζε απνηειεί ην ζηνηρείν ηνπ Zn, ην νπνίν εκθαλίδεη αξθεηέο 

δηαθπκάλζεηο κεηαμχ ησλ δεηγκάησλ. Χζηφζν, επεηδή πξφθεηηαη γηα έλα ζηνηρείν 

αξθεηά επηξξεπέο ζηηο επηκνιχλζεηο ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο, νη δηαθνξέο απηέο 

ζεσξνχληαη απνδεθηέο. 

΢χκθσλα κε ηνπο πίλαθεο Πίλαθα 1.1 θαη 1.2, φιεο νη ηηκέο ησλ πεξηζζφηεξσλ 

κεηάιισλ θπκαίλνληαη ζε ρακειά επίπεδα, εληφο ησλ αλακελφκελσλ ηηκψλ θαη ηνπ 

εχξνπο ζπγθεληξψζεσλ γηα ην ζαιάζζην λεξφ, ππνδειψλνληαο φηη δελ ππάξρεη 

πξφβιεκα ξχπαλζεο απφ βαξέα κέηαιια
47,51,53 

ζηελ πεξηνρή κειέηεο (ζηελφ 

Αξηεκηζίνπ). Διάρηζηα απμεκέλεο, ζπγθξηηηθά κε ηηο ηππηθέο ηηκέο ζπγθεληξψζεσλ 

ησλ κεηάιισλ ζην ζαιαζζηλφ λεξφ, εκθαλίζηεθαλ νη ηηκέο ζπγθέληξσζεο ηνπ Ni. 

Χζηφζν, παξά ην γεγνλφο ηεο κηθξήο απφθιηζεο, νη πξνζδηνξηδφκελεο ζπγθεληξψζεηο 

είλαη εληφο ηνπ εχξνπο ζπγθεληξψζεσλ ηνπ πεξηβαιινληηθνχ ππνβάζξνπ
2 

(Πίλαθαο 

1.2) θαη θαηά πνιχ κηθξφηεξεο απφ ηε κέγηζηε ηηκή ζπγθέληξσζεο ηνπ 

ζπγθεθξηκέλνπ ζηνηρείνπ, ζχκθσλα κε ηα πξφηππα πνηφηεηαο πεξηβάιινληνο ηεο 

Διιεληθήο λνκνζεζίαο, πηζηνπνηψληαο φηη ε ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή είλαη ζε πνιχ 

θαιή πεξηβαιινληηθή θαηάζηαζε, φζνλ αθνξά ζην Ni. Δθηφο ησλ επηηξεπφκελσλ 

νξίσλ θαη κε κεγαιχηεξε απφθιηζε εθηηκήζεθαλ νη ζπγθεληξψζεηο ησλ ζηνηρείσλ ηνπ 

Mn θαη ηνπ Zn, πξνκελχνληαο πεξηβαιινληηθή επηβάξπλζε ηνπ ζαιάζζηνπ 

νηθνζπζηήκαηνο ηεο ελ ιφγσ πεξηνρήο απφ ηα ζπγθεθξηκέλα κέηαιια. 

Γηα πεξαηηέξσ αμηνιφγεζε ησλ απνηειεζκάησλ καο, πξαγκαηνπνηήζεθε επηπιένλ 

ζχγθξηζε ησλ ηηκψλ κε ηα δεδνκέλα κηαο έξεπλαο πνπ δηεμήρζε ζε δείγκαηα 

ζαιαζζηλνχ λεξνχ απφ ηελ ίδηα γεσρεκηθή-θιηκαηηθή δψλε (Tzempelikou Δ. et. al., 

2021)
2
. ΢ε αληίζεζε κε ηηο νιηθέο ζπγθεληξψζεηο ησλ κεηάιισλ πνπ εθηηκήζεθαλ 

ζηελ παξνχζα εξγαζία, ε  πξναλαθεξζείζα κειέηε αλαθέξεηαη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ησλ δηαιπηψλ ζπγθεληξψζεσλ απηψλ. Χζηφζν, ζχκθσλα κε δεκνζηεπκέλε έξεπλα 

(Scoullos et. al., 2007)
38

, ην πνζνζηφ ησλ δηαιπκέλσλ πξνο απηφ ησλ νιηθψλ 

κεηάιισλ ηείλεη ζην 100% γηα ηα πξνο αλάιπζε ζηνηρεία θαη, επνκέλσο, ηα 

απνηειέζκαηα ησλ δχν εξεπλψλ ζεσξνχληαη ζπγθξίζηκα. 
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Ζ αλάιπζε ησλ δέθα νθηψ (18) δεηγκάησλ ηεο Β. Δχβνηαο γηα ηελ πεξηεθηηθφηεηά 

ηνπο ζε δηαιπηά κέηαιια (dissolved metals) δελ θαηέζηε δπλαηή, ιφγσ βιάβεο ζην 

ζχζηεκα ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο. Ζ δηαθνξά ησλ δεηγκάησλ ησλ δηαιπηψλ 

κεηάιισλ ζε ζρέζε κε απηά ησλ νιηθψλ κεηάιισλ είλαη φηη ηα πξψηα έρνπλ 

θηιηξαξηζηεί κε θίιηξα 0,2 κm, πξηλ απφ ηελ νμίληζή ηνπο κε ληηξηθφ νμχ ζε pH < 2. 

 

Πίλαθαο 3.18: ΢πγθεληξψζεηο δηαιπκέλσλ ηρλνζηνηρείσλ ζε παξάθηηα χδαηα ηεο γεσρεκηθήο-

θιηκαηηθήο δψλεο 2 (Κεληξν-αλαηνιηθή Διιάδα)  θαη ησλ νιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ ηεο παξνχζαο 

κειέηεο. Μέζεο ηηκέο θαη εχξνο ζπγθεληξψζεσλ (κg L
-1

)
2
. 

 Zone 2 (κg L
−1

 )
2 

Παξνύζα  κειέηε 

(κg L
−1

 ) 

 

Cd 

0,011 0,012 

0,001-0,039 0,0099-0,0156 

 

Co 

0,038 0,022 

0,012-0,151 0,020-0,024 

 

Cu 

0,331 0,259 

0,070-0,240 0,226-0,306 

 

Ni 

0,813 0,713 

0,293-5,260 0,619-0,786 

 

Pb 

0,177 0,027 

0,034-1,290 0,023-0,031 

 

Zn 

1,77 3,33 

0,421-9,430 1,925-4,929 

 

Όπσο παξαηεξνχκε ζηνλ Πίλαθα 3.18, νη ζπγθεληξψζεηο ησλ κεηάιισλ θαη ζηηο δχν 

κειέηεο ηεινχλ ππφ ζπκθσλία κεηαμχ ηνπο θαη θπκαίλνληαη ζην ίδην εχξνο ηηκψλ, 

απνδεηθλχνληαο φηη δελ ππάξρεη θάπνηα δηαθνξνπνίεζε ζηελ εηζξνή βαξέσλ 

κεηάιισλ ζηελ ελ ιφγσ πεξηνρή, απφ ηελ εμαεηή κειέηε (2012, 2013, 2014, 2015, 

2018, 2019) ηεο βηβιηνγξαθηθήο αλαθνξάο
2
 θαη ησλ δεδνκέλσλ καο απφ ηνλ Απξίιην 

ηνπ 2022.  

Όζνλ αθνξά ζην Mn, ην νπνίν δε κειεηήζεθε ζηελ πξναλαθεξζείζα κειέηε
2
, ηφζν νη 

ηηκέο ζπγθέληξσζεο, φζν θαη ην εχξνο απηψλ ζηελ παξνχζα εξγαζία είλαη παξφκνηα, 

ζπγθξηηηθά κε ηηο αληίζηνηρεο αλαιχζεηο πνπ έρνπλ δηεμαρζεί ζε άιιεο παξάθηηεο 

πεξηνρέο ζηελ Διιάδα, απφ ην 2012 κέρξη ζήκεξα
7
, δείρλνληαο φηη δελ ππάξρνπλ 

ζεκαληηθέο δηαθνξνπνηήζεηο κεηαμχ ησλ δηαθφξσλ ζαιάζζησλ πεξηνρψλ γηα ην 

ζπγθεθξηκέλν κέηαιιν. 

3.4 Αλάιπζε δεηγκάησλ ζαιαζζηλνύ λεξνύ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό 

ζπάλησλ γαηώλ ζηελ πεξηνρή ηεο Β. Δύβνηαο 

 

΢ηα δεθα-νθηψ (18) δείγκαηα νιηθψλ κεηάιισλ απφ ηελ πεξηνρή ηεο Β. Δχβνηαο, ηα 

νπνία ππέζηεζαλ offline επεμεξγαζία πξν-ζπγθέληξσζεο κέζσ seaFASTSP3 θαη, 
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αξγφηεξα, αλάιπζε κε ηελ ηερληθή ICP-MS, πξαγκαηνπνηήζεθε κειέηε θαη ησλ 

ζηνηρείσλ ησλ ζπάλησλ γαηψλ, εμαηηίαο ηνπ κεγάινπ εξεπλεηηθνχ ελδηαθέξνληνο πνπ 

παξνπζηάδνπλ ηα ζπγθεθξηκέλα ζηνηρεία. 

3.4.1 Δμσηεξηθή βαζκνλφκεζε ICP-MS 

 

Λφγσ ηεο ρακειήο πεξηεθηηθφηεηαο ησλ REEs ζηα πδαηηθά ζαιάζζηα δείγκαηα, ε 

βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ζεηξά πξφηππσλ δηαιπκάησλ, ηα 

νπνία θάιππηαλ έλα κεγάιν εχξνο ζπγθεληξψζεσλ ζηελ θιίκαθα ησλ ppt (ng L
-1

) 

ζηα πξν-ζπκππθλσκέλα δείγκαηα. Πην ζπγθεθξηκέλα, εθαξκφζηεθε εμσηεξηθή 

βαζκνλφκεζε ηεζζάξσλ ζεκείσλ (0, 100, 200 θαη 400 ppt (ng L
-1

) ), ηα νπνία 

αληηζηνηρνχλ ζηηο ζπγθεληξψζεηο ησλ ζηνηρείσλ REEs ζηα πξφηππα δηαιχκαηα. Όπσο 

έρεη αλαθεξζεί θαη ζηελ Δλόηεηα 2.1.1, ε έθινπζε ησλ ζηνηρείσλ, θαηά ηε 

δηαδηθαζία ηεο πξν-ζπγθέληξσζεο, πξαγκαηνπνηείηαη κε δηάιπκα HNO3 10,6% θαη 

αθνινπζεί αξαίσζε ησλ δεηγκάησλ 1:2 κε απηνληηζµέλν λεξφ (18,2 ΜΩ cm). 

Δπνκέλσο, ηα πξφηππα δηαιχκαηα, γηα ηε δεκηνπξγία ησλ θακππιψλ βαζκνλφκεζεο, 

παξαζθεπάζηεθαλ ζε δηάιπκα HNO3 5%. Παξαθάησ, παξαηίζεληαη νη θακπχιεο 

βαζκνλφκεζεο ησλ πην άθζνλσλ ηζνηφπσλ γηα ην θάζε ζηνηρείν ησλ ζπάλησλ γαηψλ 

(Δηθόλα 3.28). Ο ζπληειεζηήο πξνζδηνξηζκνχ (R
2
) ηεο γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο 

ησλ θακππιψλ ήηαλ πάλσ απφ 0,996 γηα θάζε ηζφηνπν, δείρλνληαο πνιχ θαιή 

ζπζρέηηζε εληάζεσλ θαη ζπγθεληξψζεσλ.  
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3.4.2 Τπνινγηζκφο αλαθηήζεσλ 

 

Ο πξνζδηνξηζκφο ησλ αλαθηήζεσλ ησλ ζηνηρείσλ REEs πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ 

αλάιπζεο πνιπζηνηρεηαθνχ εκβνιηαζκέλνπ δηαιχκαηνο, ην νπνίν ππνβιήζεθε ζε 

επεμεξγαζία κέζσ ηνπ seaFAST SP3, θαζψο δελ ππάξρεη δηαζέζηκν πιηθφ αλαθνξάο 

κε πηζηνπνηεκέλεο ηηκέο γηα ηνπο ζπγθεθξηκέλνπο αλαιχηεο. Αλαιπηηθφηεξα, ε 

δηαδηθαζία ηεο offline πξν-ζπγθέληξσζεο (Pre-concentration factor x10) 

εθαξκφζηεθε ζε έλα εκβνιηαζκέλν πξφηππν πνιπζηνηρεηαθφ δηάιπκα, ην νπνίν 

πεξηείρε θάζε ζηνηρείν ησλ ζπάλησλ γαηψλ ζε ζπγθέληξσζε 20 ng/L (ppt) (ζε ΖΝΟ3 

Δηθόλα 3.28: Γξακκηθέο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο REEs πνπ κεηξήζεθαλ κε ICP-MS. 
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2%). Σν έθινπζκα απηνχ ηνπ δηαιχκαηνο (αλακελφκελε ζπγθέληξσζε REEs: 200 

ng/L ζε ΖΝΟ3 10,6%), ζηε ζπλέρεηα, αξαηψζεθε 1:2 κε απηνληηζµέλν λεξφ (18,2 ΜΩ 

cm), αλαιχζεθε κε ICP-MS θαη νη ηηκέο πνπ πξνέθπςαλ γηα θάζε ηζφηνπν 

ζπγθξίζεθαλ κε ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο ελφο πξνηχπνπ εμσηεξηθήο βαζκνλφκεζεο πνπ 

πεξηείρε 100 ng/L απφ θάζε ζηνηρείν ησλ REEs ζε ΖΝΟ3 5%. Οη ηηκέο ησλ δχν 

πξνηχπσλ, ζεσξεηηθά, έπξεπε λα ζπκβαδίδνπλ, γεγνλφο πνπ επηβεβαηψλεηαη απφ ηηο 

αξθεηά θαιέο αλαθηήζεηο (ζρεδφλ 100% αλάθηεζε), πνπ ιήθζεθαλ γηα φια ηα 

ζηνηρεία ηνπ Πίλαθα 3.19. Οη ηθαλνπνηεηηθέο ηηκέο ησλ αλαθηήζεσλ ζπληζηνχλ 

απφδεημε φηη ε ζπγθεθξηκέλε ηερληθή είλαη θαηάιιειε γηα ηελ πνζνηηθνπνίεζε ησλ 

ζπάλησλ γαηψλ ζε δείγκαηα ζαιάζζηνπ λεξνχ.  

 

Πίλαθαο 3.19: Πνζνζηά αλάθηεζεο ζπάλησλ γαηψλ απφ αλάιπζε πνιπζηνηρεηαθνχ πξφηππνπ 

δηαιχκαηνο (10 ng L
-1

), πνπ ππνβιήζεθε ζε επεμεξγαζία κέζσ seaFAST SP3 ζε offline pre-

concentration mode θαη ICP-MS, θαη φξηα αλίρλεπζεο (LODs) ησλ REEs ζε δείγκαηα ζαιάζζηνπ 

λεξνχ γηα ηελ ηερληθή ηεο offline πξν-ζπγθέληξσζεο. 

           Αλάθηεζε (%) LODs (ng L
-1

) 
89Y 

139La 
140Ce 
142Ce 
141Pr 

142Nd 
143Nd 
144Nd 
145Nd 
146Nd 
147Sm 
148Sm 
149Sm 
152Sm 
154Sm 
151Eu 
153Eu 
155Gd 
156Gd 
157Gd 
158Gd 
160Gd 
159Tb 
161Dy 
162Dy 
163Dy 
164Dy 
165Ho 
166Er 
167Er 
168Er 
170Er 

169Tm 
171Yb 
172Yb 
173Yb 
174Yb 
176Yb 
175Lu 
176Lu 

100,9 

101,7 

105,7 

111,8 

94,6 

106,1 

94,5 

109,0 

102,3 

102,7 

103,3 

99,5 

99,9 

89,3 

98,3 

103,6 

104,6 

101,5 

98,8 

98,2 

101,8 

100,7 

97,5 

103,4 

99,0 

99,9 

102,3 

96,7 

102,2 

102,2 

95,0 

100,8 

97,5 

94,8 

97,1 

91,9 

99,2 

104,0 

97,9 

132,7 

4,50 

6,30 

3,64 

3,16 

3,92 

6,09 

5,24 

5,13 

7,19 

6,60 

2,19 

1,79 

6,83 

5,46 

4,33 

3,63 

3,46 

4,61 

4,29 

4,13 

4,39 

3,92 

4,38 

11,85 

4,82 

6,60 

5,80 

5,30 

3,40 

3,87 

2,98 

10,57 

4,97 

8,69 

5,97 

4,83 

3,54 

7,11 

4,03 

14,45 
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3.4.3 Τπνινγηζκφο νξίσλ αλίρλεπζεο (LODs) θαη κεηξήζεηο REEs ζηα δείγκαηα ηεο 

Β. Δχβνηαο. 

 

Όπσο έρεη πξναλαθεξζεί ζηελ Δλόηεηα 3.2, ζηηο αλαιχζεηο ηρλνζηνηρείσλ, ε 

επίηεπμε πνιχ ρακειψλ νξίσλ αλίρλεπζεο (LODs) είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθή, θαζψο 

ν πξνζδηνξηζκφο ηνπο επεξεάδεηαη απφ δηάθνξνπο παξάγνληεο, φπσο ν παξάγνληαο 

πξν-ζπγθέληξσζεο, νη αλαθηήζεηο, ε αθζνλία ησλ ηζνηφπσλ, ν ζφξπβνο ηνπ νξγάλνπ, 

ε θαζαξφηεηα ησλ αληηδξαζηεξίσλ θαη νη (ηπρφλ) επηκνιχλζεηο πνπ πξνθχπηνπλ θαηά 

ηνλ ρεηξηζκφ ησλ δεηγκάησλ. 

Οη ηηκέο ησλ νξίσλ αλίρλεπζεο ηεο ηερληθήο ηεο offline πξν-ζπγθέληξσζεο (Πίλαθαο 

3.19) πνπ ππνινγίζηεθαλ γηα ηα ηζφηνπα ησλ ζπάλησλ γαηψλ, αλ θαη αλήθνπλ ζηελ 

θιίκαθα ησλ ρακειψλ ppt (ng L
-1

), ζεσξνχληαη πςειέο γηα ηα ζπγθεθξηκέλα 

ζηνηρεία, ζπγθξηηηθά κε βηβιηνγξαθηθέο αλαδεηήζεηο ζρεηηθέο κε ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ησλ ζπάλησλ γαηψλ ζε δείγκαηα ζαιαζζηλνχ λεξνχ
85

, φπνπ ηα ππνινγίδνκελα φξηα 

αλίρλεπζεο ησλ ζηνηρείσλ θπκαίλνληαη κεηαμχ 0,01-0,03 ng L
-1 

(πεξίπνπ δχν ηάμεηο 

κεγέζνπο πςειφηεξα, ζηελ παξνχζα εξγαζία, γηα ην θάζε ηζφηνπν). Σν γεγνλφο απηφ 

ππνδειψλεη φηη ε κέζνδφο καο δελ είλαη ηφζν επαίζζεηε ζηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ζηνηρείσλ ηφζν ρακειψλ επηπέδσλ. Δπφκελσο, ε βειηηζηνπνίεζε ησλ ζπλζεθψλ ηεο 

ηερληθήο, αιιά θαη ε εθ λένπ εθηίκεζε ησλ νξίσλ αλίρλεπζεο ππφ ζπλζήθεο 

επαλαιεςίκνηεηαο θξίλνληαη απαξαίηεηεο γηα ηελ αλάπηπμε κηαο αμηφπηζηεο κεζφδνπ 

πξνζδηνξηζκνχ ησλ ζπάλησλ γαηψλ κε ηε ρξήζε εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο θαη 

θαζκαηνκεηξίαο κάδαο επαγσγηθά ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο ICP-MS. 

Παξά ην γεγνλφο ησλ ζρεηηθά πςειψλ ηηκψλ νξίσλ αλίρλεπζεο, πξαγκαηνπνηήζεθε  

πξνζπάζεηα πνζνηηθνπνίεζεο ηρλνζηνηρείσλ REEs ζηα δεθα-νθηψ (18) δείγκαηα ηεο 

Β. Δχβνηαο πνπ πξννξίδνληαλ γηα αλάιπζε νιηθψλ κεηάιισλ (total Me). Γηα ηε 

δεκηνχξγηα ηνπ Πίλαθα 3.20, ιάβακε ππ‟ φςηλ ηνπο κέζνπο φξνπο ησλ ηξηψλ 

δεηγκάησλ γηα θάζε έλαλ ζηαζκφ (ST1, ST2, ST3, ST4, ST5, ST6). 

 

Πίλαθαο 3.20: Μέζνη φξνη ζπγθεληξψζεσλ (ng L
-1

) REEs θαη ηα ζθάικαηά ηνπο ζε δηάζηεκα 

εκπηζηνζχλεο 95% ζηα δείγκαηα total Me ηεο Β. Δχβνηαο. 

΢πγθέληξσζε ng L
-1

 

΢ηαζκνί 89
Y 

139
La 

140
Ce 

142
Ce 

142
Nd 

143
Nd 

144
Nd 

ST1 14,17 ± 5,64 9,54 ± 8,43 14,74 ± 4,52 13,22 ± 4,00 14,78 ± 7,01 21,39 ± 6,02 22,13 ± 5,85 

ST2 14,29 ± 5,64 9,14 ± 8,52 15,05 ± 4,52 15,19 ± 3,92 14,45 ± 7,61 13,83 ± 6,58 14,48 ± 6,41 

ST3 13,58 ± 5,68 8,81 ±8,56 12,17 ± 4,69 15,22 ± 3,92 16,53 ± 6,55 35,14 ± 5,64 17,17 ± 5,51 

ST4 14,53 ± 5,59 11,37 ± 8,22 17,13 ± 4,39 14,38 ± 3,96 29,88 ± 6,63 28,65 ± 5,72 30,05 ± 5,55 

ST5 14,06 ± 5,64 9,57 ± 8,44 15,21 ± 4,52 18,01 ± 3,79 43,36 ± 6,71 43,93 ± 5,81 44,17 ± 5,68 

ST6 14,35 ± 5,64 8,70 ± 8,56 14,20 ± 4,56 17,34 ± 3,79 37,46 ± 6,58 34,39 ± 5,64 37,61 ± 5,55 
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΢πγθέληξσζε ng L
-1

 

΢ηαζκνί 145
Nd 

146
Nd 

147
Sm 

148
Sm 

156
Gd 

ST1 22,77 ± 8,16 23,12 ± 7,49 2,41 ± 3,31 1,64 ± 2,75 3,47  ± 6,37 

ST2 14,20 ± 8,99 14,32 ± 8,26 2,12 ± 3,31 2,35 ± 2,71 3,62  ± 6,37 

ST3 37,59 ± 7,75 36,29 ± 7,10 2,17 ± 3,31 1,40 ± 2,75 3,42  ± 6,37 

ST4 29,79 ± 7,83 30,68 ± 7,14 2,12 ±3,36 2,18 ± 2,62 3,92  ± 6,32 

ST5 47,51 ± 8,18 44,41 ± 7,36 2,23 ± 3,31 2,76 ± 2,67 3,68  ± 6,32 

ST6 40,08 ± 7,79 37,87 ± 7,14 2,29 ± 3,31 2,26 ± 2,71 3,74  ± 6,32 

 

Παξαηεξψληαο ηνλ Πίλαθα 3.20, δηαπηζηψλνπκε φηη, ζηα πξνο αλάιπζε δείγκαηα ηεο 

πεξηνρήο ηεο Β. Δχβνηαο, θαηαθέξακε λα αληρλεχζνπκε επηηπρψο κφλν δψδεθα (12) 

απφ ηα ζπλνιηθά ηξηάληα ελληά (39) ηζφηνπα πνπ κειεηήζεθαλ γηα ηα ζηνηρεία ησλ 

ζπάλησλ γαηψλ. Σα ππφινηπα ηζφηνπα εκθάληζαλ ζπγθεληξψζεηο κηθξφηεξεο ησλ 

νξίσλ αλίρλεπζεο ηεο κεζφδνπ, νπφηε ζεσξήζεθαλ κε αληρλεχζηκα. Οη ηηκέο ησλ 

ζπγθεληξψζεσλ ησλ ηζνηφπσλ αλαγξάθνληαη καδί κε ηα ζθάικαηά ηνπο κε δηάζηεκα 

εκπηζηνζχλεο 95%.  

Ο πξνζδηνξηζκφο ζπγθεληξψζεσλ ηφζν θνληά ζηα εθηηκψκελα φξηα αλίρλεπζεο ηεο 

κεζφδνπ αηηηνινγεί ηελ χπαξμε ηεο κεγάιεο δηαθχκαλζεο ησλ ηηκψλ, θπξίσο ιφγσ 

ηνπ ζνξχβνπ ηνπ νξγάλνπ ζε αλαιχζεηο ηφζν ρακειψλ επηπέδσλ (ρακειά ppt). 

Δμαηηίαο ηεο απνπζίαο δεκνζηεπκέλσλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ γηα ηα ζηνηρεία ησλ 

ζπάλησλ γαηψλ απφ πεξηνρέο ηνπ ζαιάζζηνπ ειιαδηθνχ ρψξνπ, γηα ηελ αμηνιφγεζε 

ησλ απνηειέζκάησλ, έιαβε ρψξα ζχγθξηζε απηψλ κε ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο δεηγκάησλ 

απφ ηε Μεζφγεην ζάιαζζα πνπ αλαιχζεθαλ ζε άιιε κειέηε
40

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 3.29 : Γηαγξάκκαηα REEs  γηα ηα δείγκαηα ζαιαζζηλνχ λεξνχ 

πνπ θαζνξίζηεθαλ ζηελ κειέηε ηεο βηβιηνγξαθηθήο αλαθνξάο 40. Οη 

ζπγθεληξψζεηο είλαη εθθξαζκέλεο ζε ng L
−1

, θαλνληθνπνηήζεθαλ 

ζχκθσλα κε ηηο ηηκέο Post Archean Australian Shale (PAAS) θαη 

πνιιαπιαζηάζηεθαλ  επί  10
6
. Οη δηεπξπκέλεο αβεβαηφηεηεο γηα ηα 

απνηειέζκαηα αλαθέξνληαη κε γξακκέο ζθαικάησλ. 
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Δπεηδή ζηε ζπγθεθξηκέλε έξεπλα
40

,  ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη κε κνξθή 

δηαγξάκκαηνο, ην νπνίν απεηθνλίδεηαη ζηελ Δηθόλα 3.29,  γηα ηελ ζχγθξηζε ησλ 

απνηειέζκαησλ θξίζεθε απαξαίηεηε κεηαηξνπή ησλ θαλνληθνπνηήκελσλ ηηκψλ ηνπ 

δηαγξάκκαηνο ζε κνλάδεο ng L
-1

. Οη ηηκέο PAAS, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ 

αλαγσγή ησλ ζπγθεληξψζεσλ αλαθέξνληαη αθνινχζσο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ηνλ Πίλαθα 3.21 παξαζέηνληαη νη ζπγθεληξψζεηο ησλ ζηνηρείσλ ησλ ζπάλησλ γαηψλ 

πνπ εθηηκήζεθαλ πξνζεγγηζηεθά ζηα δείγκαηα ζαιαζζηλνχ λεξνχ απφ ηε Μεζφγεην 

Θάιαζζα
40

. 

Πίλαθαο 3.21: Πξνζεγγηζηηθέο ηηκέο ζπγθεληξψζεσλ ησλ ζηνηρείσλ ησλ REEs ζε ng L
-1

. 

΢πγθέλησζε ng L
-1

 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 

Lu 
 

4,56 

4,00 

0,98 

4,16 

1,40 

0,33 

2,35 

0,39 

2,42 

0,60 

1,89 

0,26 

1,68 

0,27 
 

Δηθόλα 3.30: Σηκέο Post Archean Australian Shale 

(PAAS)  πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ αλαγσγή ησλ 

θαλνληθνπνηήπκελσλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ ζηνηρείσλ 

ησλ ζπάλησλ γαηψλ. 
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΢χκθσλα κε ηα απνηειέκζηα ηνπ Πίλαθα 3.20 θαη ησλ ηηκψλ πνπ ππνιφγηζηεθαλ 

ζηνλ Πίλαθα 3.21, παξαηεξνχκε φηη νη ηηκέο ησλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ ζηνηρείσλ Sm 

θαη Gd θπκαίλνλαη ζηα ίδηα ζρεηηθά επίπεδα. Όζνλ αθνξά ην ζηνηρείν ηνπ La, παξ‟φηη 

ζηε δηθή καο πεξηνρή κειέηεο εκθάληζε πεξίπνπ δηπιάζηα ηηκή ζπγθέληξσζεο ζε 

ζρέζε κε ηελ πεξηνρή ηεο Μεζνγείνπ, ε εθηηκψκελε αβεβαηφηεηα θαιχπηεη απηή ηελ 

απφθιηζε, ζε αληίζεζε κε ηα ζηνηρεία ηνπ Ce θαη Nd, ηα νπνία ζηα δείγκαηα ηεο Β. 

Δχβνηαο παξνπζίαζαλ αξθεηά πςειφηεξεο ηηκέο ζπγθεληξψζεσλ.  

 

3.5 Αλάιπζε δεηγκάησλ ζαιαζζηλνύ λεξνύ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό 

πηεηηθώλ πδξηδίσλ As 

 

Γηα ηελ πνζνηηθνπνίεζε ηνπ As ζηα ζπλνιηθά ηξηάληα έμη (36) δείγκαηα νιηθψλ θαη 

δηαιπηψλ κεηάιισλ απφ ηνπο έμη (6) δεηγκαηνιεπηηθνχο ζηαζκνχο ηεο πεξηνρήο ηεο 

Β. Δχβνηαο (Δλόηεηα 2.3), αλαπηχρζεθε κηα πεηξακαηηθή ηερληθή ζρεκαηηζκνχ 

πηεηηθψλ πδξηδίσλ ηνπ ζηνηρείνπ, φπσο απηή πεξηγξάθεηαη ζηελ Δλόηεηα 2.2.2. Ζ 

εμσηεξηθή βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ ICP-MS πξαγκαηνπνηήζεθε κε ζεηξά έμη 

πξφηππσλ δηαιπκάησλ αξζεληθνχ, κε ζπγθεληξψζεηο 0, 0,2, 0,5, 1, 2 θαη 5 ppb    (κg 

L
-1

) ζε δηάιπκα ΖΝΟ3 0,5% (Δηθόλα 3.31). Ζ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ νμένο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πξφηππσλ δηαιπκάησλ ππνινγίζηεθε βάζεη 

ηνπ φγθνπ ηνπ ππθλνχ ληηξηθνχ νμένο πνπ πξνζηέζεθε γηα ηελ νμίληζε θάζε δείγκαηνο 

ζε pH < 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ηνλ Πίλαθα 3.22, παξαηίζεληαη ε ηηκή ηνπ νξίνπ αλίρλεπζεο, ην νπνίν επηηπγράλεηαη 

µε ηελ παξνχζα κέζνδν, θαζψο θαη ην πνζνζηφ αλάθηεζεο ησλ πηεηηθψλ πδξηδίσλ, 

πνπ εθηηκήζεθε χζηεξα απφ αλάιπζε ηνπ πιηθνχ αλαθνξάο NAAS-6, πηζηνπνηψληαο 

ηελ αμηνπηζηία ηεο κεζφδνπ. Καη νη δχν απηέο ηηκέο ζεσξνχληαη ηθαλνπνηεηηθέο γηα 

y = 21251x - 13,711 
R² = 0,9999 

0

20000

40000

60000

80000

100000

120000
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n
si

ty
 (

cp
s)

 

Concentration (κg L-1) 

Calibration curve 75As 

Δηθόλα 3.31: Γξακκηθή θακπχιε βαζκνλφκεζεο γηα ηα πηεηηθά 

πδξίδηα ηνπ As πνπ κεηξήζεθαλ κε ICP-MS. 
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ηελ αλίρλεπζε θαη ηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκνχ ηνπ As ζε πεξηβαιινληηθά πδαηηθά 

δείγκαηα.  

Πίλαθαο 3.22: Όξην αλίρλεπζεο θαη αλάθηεζε ηνπ αξζεληθνχ µε ηε µέζνδν HG-ICP-MS. 

Όξην αλίρλεπζεο (µg L
-1

)                      Αλάθηεζε (%) 

0,06 92,6 

 

Αθνινχζεζε αλάιπζε ησλ δεθα-νθηψ (18) δεηγκάησλ νιηθνχ κεηάιινπ γηα ηελ 

πεξηνρή ηεο Β. Δχβνηαο, ηα απνηειέζκαηα ηεο νπνίαο θαηαγξάθνληαη ζηνλ αθφινπζν 

Πίλαθα. Οη ζπγθεληξψζεηο ηνπ Πίλαθα 3.23 αθνξνχλ ζηηο κέζεο ηηκέο ησλ ηξηψλ 

δεηγκάησλ απφ θάζε ζηαζκφ δεηγκαηνιεςηψλ, καδί κε ηελ αβεβαηφηεηά ηνπο ζε 

δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95%. 

Πίλαθαο 3.23: Μέζνη φξνη ζπγθεληξψζεσλ (κg L
-1

) γηα ην ζηνηρείν ηνπ As θαη ηα ζθάικαηά ηνπο ζε 

δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95% ζηα δείγκαηα νιηθψλ κεηάιισλ (total Me) ηεο Β. Δχβνηαο. 

΢ηαζκόο δεηγκαηνιεςίαο ΢πγθέληξσζε (κg L
-1

) 

ST1 1,54 ± 0,13 

ST2 1,55 ± 0,13 

ST3 1,54 ± 0,13 

ST4 1,53 ± 0,13 

ST5 1,52 ± 0,13 

ST6 1,51 ± 0,13 

 

Οη ηηκέο ηνπ As ζε φια ηα δείγκαηα είλαη παξφκνηεο, επηβεβαηψλνληαο φηη δελ 

ππάξρνπλ δηαθνξνπνηήζεηο κεηαμχ ησλ ζηαζκψλ. Δπίζεο, νη πξψηεο θπκαίλνληαη 

εληφο ηνπ πξνβιεπφκελνπ νξίνπ (1-2 κg L
-1

) γηα ηα ζαιάζζηα χδαηα
20,89

, 

επηζεκαίλνληαο φηη ε πεξηνρή κειέηεο βξίζθεηαη ζε αξθεηά θαιή πεξηβαιινληηθή 

θαηάζηαζε, φζνλ αθνξά ζην ζπγθεθξηκέλν ζηνηρείν (As).  

Ζ αλάιπζε ησλ ππφινηπσλ δεθα-νθηψ (18) δεηγκάησλ δηαιπηνχ κεηάιινπ, αιιά θαη 

ησλ ηξηψλ δεηγκάησλ ειέγρνπ επηκφιπλζεο πεδίνπ (Βlank 1,2,3 dissolved Me) ηεο 

πεξηνρήο ηνπ θφιπνπ δηεμήρζε ζε δηαθνξεηηθή εξγαζηεξηαθή εκέξα θαη, γηα ηνλ ιφγν 

απηφλ, πξαγκαηνπνηήζεθε εθ λένπ εμσηεξηθή βαζκνλφκεζε (0, 0,2, 1, 2 θαη 5 ppb (κg 

L
-1

) As ζε ΖΝΟ3 0,5%) ηνπ νξγάλνπ ICP-MS θαη ππνινγηζκφο ηεο ηηκήο ηνπ νξίνπ 

αλίρλεπζεο. 
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Ζ ηηκή ηνπ νξίνπ αλίρλεπζεο ηεο κεζφδνπ ππνινγίζηεθε, απηήλ ηε θνξά, ζηα        

0,12 κg L
-1

, ηηκή, δειαδή, αθξηβψο δηπιάζηα απφ απηήλ πνπ είρε πξνζδηνξηζηεί ζην 

πξνεγνχκελν πείξακα. Παξ‟ φια απηά, ε ελ ιφγσ ηηκή ζεσξείηαη ηθαλνπνηεηηθή γηα 

ηελ αλίρλεπζε αξζεληθνχ ζε ζαιάζζηα πδαηηθά δείγκαηα.  

Μαδί κε ηα δείγκαηα δηαιπηνχ κεηάιινπ, έιαβε ρψξα ε αλάιπζε αθφκα έμη (6) 

δεηγκάησλ (ηξία (3) δείγκαηα total Me θαη ηξία (3) δείγκαηα dissolved Me) απφ ηελ 

πεξηνρή ηνπ Δλεηηθνχ ιηκέλα Ζξαθιείνπ (Δλόηεηα 2.3), πξνθεηκέλνπ λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ζχγθξηζε ησλ δεδνκέλσλ ησλ δχν γεσγξαθηθψλ πεξηνρψλ. Οη κέζεο 

ηηκέο ησλ ζπγθεληξψζεσλ As παξνπζηάδνληαη ζηνλ αθφινπζν Πίλαθα. 

Πίλαθαο 3.24: Μέζνη φξνη ζπγθεληξψζεσλ (κg L
-1

) γηα ην ζηνηρείν ηνπ As θαη ηα ζθάικαηά ηνπο ζε 

δηάζηεκα εκπηζηνζχλεο 95% ζηα δείγκαηα δηαιπηψλ κεηάιισλ (dissolved Me) ηεο Β. Δχβνηαο θαη ηνπ 

Δλεηηθνχ ιηκέλα Ζξαθιείνπ. 

΢ηαζκνί δεηγκαηνιεςίαο ΢πγθέληξσζε (κg L
-1

) 

Blank 0,01 ± 0,15 

ST1 (dissolved Me) 1,65 ± 0,12 

ST2 (dissolved Me) 1,62 ± 0,15 

ST3 (dissolved Me) 1,59 ± 0,12 

ST4 (dissolved Me) 1,67 ± 0,15 

ST5 (dissolved Me) 1,64 ± 0,12 

ST6 (dissolved Me) 1,62 ± 0,15 

Hellenic Port (dissolved Me) 1,60 ± 0,12 

Hellenic Port (total Me) 1,64 ± 0,15 

ST1.2 (total Me) 1,66 ± 0,12 

 

Οη ηηκέο ησλ δεηγκάησλ, γηα ηελ πεξηνρή ηεο Β. Δχβνηαο, βξίζθνληαη ζε ζπκθσλία 

κεηαμχ ηνπο, επηβεβαηψλνληαο εθ λένπ ην γεγνλφο φηη δελ ππάξρνπλ δηαθνξνπνηήζεηο 

κεηαμχ ησλ πδάησλ ζηνπο ζηαζκνχο δεηγκαηνιεςίαο. Δπίζεο, δηαθνξέο θαίλεηαη λα 

κελ εκθαλίδνληαη νχηε κεηαμχ ησλ δχν δηαθνξεηηθψλ πεξηνρψλ (Β. Δχβνηα θαη 

y = 55712x + 5387,7 
R² = 0,9997 
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Δηθόλα 3.32: Γξακκηθή θακπχιε βαζκνλφκεζεο γηα ηα πηεηηθά 

πδξίδηα ηνπ As πνπ κεηξήζεθαλ κε ICP-MS. 
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ιηκέλαο Ζξαθιείνπ), γηα ην ζηνηρείν ηνπ αξζεληθνχ, θαζψο, χζηεξα απφ ζχγθξηζε 

ησλ δεδνκέλσλ, πξνθχπηεη φηη ηα απνηειέζκαηα είλαη παξαπιήζηα. Οη ηηκέο, σζηφζν, 

αλ θαη βξίζθνληαη εληφο ησλ πξνβιεπφκελσλ νξίσλ γηα ηα ζαιάζζηα χδαηα              

(1-2 κg L
-1

), εκθαλίδνληαη ειαθξψο απμεκέλεο, ζε ζρέζε κε ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο ησλ 

νιηθψλ κεηάιισλ πνπ αλαθέξζεθαλ πξνεγνπκέλσο. Ζ απφθιηζε απηή, αλ θαη, 

ζηαηηζηηθά, δε ζεσξείηαη ζεκαληηθή (θαζψο ζπκθσλνχλ εληφο ηεο εθηηκψκελεο 

αβεβαηφηεηαο), γηα πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε, πξαγκαηνπνηήζεθε επαλαιεπηηθή 

αλάιπζε ελφο δείγκαηνο νιηθψλ κεηάιισλ απφ ην πξνεγνχκελν πείξακα, θαζψο ε 

ζπγθέληξσζε ησλ δηαιπηψλ κεηάιισλ, ζεσξεηηθά, πξέπεη λα είλαη κηθξφηεξε ή ίζε 

κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή πνπ πξνζδηνξίζηεθε γηα ηα νιηθά κέηαιια. Ζ ηηκή ηνπ 

δείγκαηνο (Πίλαθαο 3.24, δείγκα ST1.2 (total Me) ) πξνζδηνξίζηεθε σο παξαπιήζηα 

ησλ ηηκψλ γηα ηα δηαιπηά κέηαιια, γεγνλφο πνπ δηθαηνινγείηαη απφ ηελ 

παιηλδξφκεζε ηεο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο, ε νπνία, θαηά ηελ εθηέιεζε ηνπ 

ζπγθεθξηκέλνπ πεηξάκαηνο, παξνπζίαζε κεγαιχηεξν ζθάικα (πεξίπνπ πέληε θνξέο 

παξαπάλσ), ζπγθξηηηθά κε ηελ πξνεγνχκελε θνξά. Γη‟ απηφ θαη παξαηεξνχκε ηε 

κεηάδνζε ελφο ζπζηεκαηηθνχ ζθάικαηνο ζε φιεο ηηο κεηξήζεηο. 

Δπνκέλσο, ε θαιή ζπκθσλία ησλ απνηειεζκάησλ φισλ ησλ δεηγκάησλ νδεγεί ζην 

ζπκπέξαζκα φηη ε παξνπζία As ζηα δείγκαηα απνδίδεηαη εμ νινθιήξνπ ζηε δηαιπηή 

κνξθή ηνπ κεηάιινπ ζε απηά. Αθφκε, νη δχν δηαθνξεηηθέο πεξηνρέο κειέηεο δελ 

εκθαλίδνπλ δηαθνξέο κεηαμχ ηνπο θαη ε πεξηβαιινληηθή ηνπο θαηάζηαζε θξίλεηαη  

αξθεηά θαιή, θαζψο δελ παξνπζηάδνπλ επηβάξπλζε απφ ην ζηνηρείν ηνπ As. 
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4. ΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ-ΠΡΟΟΠΣΗΚΔ΢ 
 

Έλα κεγάιν πιενλέθηεκα ηνπ ηνκέα ηεο ζαιάζζηαο ρεκείαο κεηάιισλ είλαη ε 

δπλαηφηεηα πνζνηηθνπνίεζεο πνιιψλ ηρλνζηνηρείσλ ηαπηφρξνλα, κε ηε ρξήζε κηαο 

πςειά επαίζζεηεο ηερληθήο κε κεγάιν δπλακηθφ εχξνο, ρακειά φξηα αλίρλεπζεο θαη 

πςειή αθξίβεηα. ΢χκθσλα κε φζα αλαθέξζεθαλ ζηηο παξαπάλσ ελφηεηεο, ε κέζνδνο 

εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηε θαζκαηνκεηξία κάδαο επαγσγηθά 

ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο (ICP-MS), πνπ αλαπηχρζεθε ζηελ παξνχζα κειέηε, 

επηηξέπεη απηνχ ηνπ είδνπο ηηο αλαιχζεηο, παξέρνληαο αμηφπηζηα απνηειέζκαηα. 

Χζηφζν, νξηζκέλα ζηνηρεία δε δίλνπλ ηε δπλαηφηεηα δέζκεπζεο απφ ηελ αλαιπηηθή 

ζηήιε πξν-ζπγθέληξσζεο, θαζηζηψληαο αδχλαην ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπο κε ην 

πξναλαθεξζέλ αλαιπηηθφ ζχζηεκα. Σέηνηα ζηνηρεία, φπσο απηφ ηνπ As, ην νπνίν 

κειεηήζεθε ζηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε, κπνξνχλ λα πξνζδηνξηζηνχλ επηηπρψο κέζσ 

κηαο ελαιιαθηηθήο κεζφδνπ ζρεκαηηζκνχ πηεηηθψλ πδξηδίσλ ζπλδπαζκέλεο κε     

ICP-MS αλάιπζε, ε νπνία ζηήζεθε θαη αμηνινγήζεθε θαηάιιεια, θαηά ηε δηάξθεηα 

ηεο ελ ιφγσ κειέηεο. Σα πνζνζηά αλάθηεζεο θαη ηα φξηα αλίρλεπζεο πνπ 

επηηεχρεζεθαλ γηα ηα πξνο αλάιπζε ζηνηρεία θαη κε ηηο δχν πξναλαθεξζείζεο 

πεηξακαηηθέο δηαηάμεηο ήηαλ αξθεηά ηθαλνπνηεηηθά θαη ηα απνηειέζκαηα πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηηο αλαιχζεηο ησλ δεηγκάησλ ηεο παξνχζαο κειέηεο ήηαλ 

παξαπιήζηα κε παξφκνηεο κειέηεο πνπ έρνπλ δηεμαρζεί ζηνλ ειιαδηθφ ζαιάζζην 

ρψξν. Δληνχηνηο, κειινληηθά, κε ηε δηεμαγσγή πεξηζζφηεξσλ θαη ζπζηεκαηηθφηεξσλ 

πεηξακάησλ, ηα νπνία ζα ζπκβάινπλ ζηνλ έιεγρν ηεο αθξίβεηαο θαη 

επαλαιεςηκφηεηαο ησλ απνηειεζκάησλ, ζα είλαη δπλαηφ λα πξνθχςνπλ πιεξέζηεξα 

ζπκπεξάζκαηα, ζρεηηθά κε ηελ αμηνπηζηία ησλ δχν παξαπάλσ αλεπηπγκέλσλ 

κεζφδσλ. Παξάιιεια, ε αλάιπζε κεγαιχηεξνπ φγθνπ δεηγκάησλ απφ δηάθνξεο 

γεσγξαθηθέο πεξηνρέο δχλαηαη λα δψζεη κηα ζαθή θαη, ηαπηφρξνλα, πην 

νινθιεξσκέλε εηθφλα ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ κεηαιιηθψλ ηρλνζηνηρείσλ ζηα 

ζαιάζζηα νηθνζπζηήκαηα, ελψ κπνξεί, αθφκε, λα ζπκβάιεη θαη ζηελ εθηίκεζε ηεο 

πεξηβαιινληηθήο θαηάζηαζεο ησλ πεξηνρψλ κειέηεο. Δπηπξνζζέησο, κε ην ζχζηεκα 

πξν-επεμεξγαζίαο seaFAST SP3, ζα πξέπεη λα πξαγκαηνπνηεζνχλ δνθηκέο κε inline 

ιεηηνπξγία πξν-ζπγθέληξσζεο θαη ζρεκαηηζκνχ πηεηηθψλ πδξηδίσλ. Γηα ηνλ ιφγν 

απηφλ, πξνηείλεηαη λα δηεμαρζνχλ πεηξάκαηα κειινληηθά, κε ζηφρν ηε κείσζε ηνπ 

ρξφλνπ πνιπζηνηρεηαθήο αλάιπζεο κεγάινπ αξηζκνχ δεηγκάησλ. Σέινο, εμαηηίαο ηεο 

απμαλφκελεο ηάζεο ζηνλ ηνκέα ηεο έξεπλαο ησλ ζηνηρείσλ ησλ ζπάλησλ γαηψλ ζηνλ 

ειιαδηθφ ρψξν, ζηνπο κειινληηθνχο ζηφρνπο ζπγθαηαιέγνληαη θαη πεξαηηέξσ 

πξνζπάζεηεο ειέγρνπ απφθξηζεο ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο εθρχιηζεο ζηεξεάο 

θάζεο, πξνθεηκέλνπ λα πηζηνπνηεζεί ε εγθπξφηεηα ηεο κεζφδνπ γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ θαη ησλ ζπγθεθξηκέλσλ αλαιπηψλ. 
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