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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

 Η παρούσα µελέτη περιλαµβάνει την ανάπτυξη µεθόδων Φασµατοµετρίας 

Μάζας Επαγωγικά Συζευγµένου Πλάσµατος (ICP-MS), µε σκοπό τον προσδιορισµό 

του αρσενικού σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα. Συγκεκριµένα, η µελέτη αφορά 

τόσο στον προσδιορισµό της ολικής ποσότητας του αρσενικού, όσο και στην ανίχνευση 

των τεσσάρων µορφών µε τις οποίες συναντάται στα περιβαλλοντικά υδατικά 

συστήµατα (αρσενικώδες οξύ (iAs(III)), αρσενικικό οξύ (iAs(V)), διµεθυλαρσινικό οξύ 

(DMA), µονοµεθυλαρσονικό οξύ (MMA)). Επειδή το θαλάσσιο νερό περιέχει υψηλό 

ποσοστό χλωρίου, δηµιουργεί παρεµπόδιση (40Ar35Cl+, m/z 75) κατά την ανάλυση στο 

ICP-MS. Για το λόγο αυτό, χρησιµοποιήθηκε η τεχνική σχηµατισµού πτητικών 

υδριδίων (Hydride Generation, HG). Συγκεκριµένα, παράλληλα µε τις συµβατικές 

µεθόδους αέρια εκνέφωση-ICP-MS για τον ολικό προσδιορισµό του αρσενικού και 

HPLC-αέρια εκνέφωση-ICP-MS για την ειδοταυτοποίηση, χρησιµοποιήθηκαν οι 

µέθοδοι HG-ICP-MS και HPLC-HG-ICP-MS, αντίστοιχα Λόγω της παρεµπόδισης από 

το χλώριο, επιλέχθησαν να χρησιµοποιηθούν οι µέθοδοι οι οποίες περιελάµβαναν το 

σχηµατισµό πτητικών υδριδίων (ΗG-ICP-MS και HPLC-HG-ICP-MS). Οι µέθοδοι 

αναπτύχθηκαν και βελτιστοποιήθηκαν µε σκοπό την επίτευξη µέγιστης ευαισθησίας 

και χαµηλών ορίων ανίχνευσης (µg L-1). Στη συνέχεια χρησιµοποιήθηκαν για την 

ανάλυση δειγµάτων θαλάσσιου, βρόχινου, πόσιµου νερού και νερού από τη Μονάδα 

Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου. Η ανάλυση των δειγµάτων αυτών, απέδειξε ότι 

στις περιοχές που εξετάστηκαν, οι τιµές συγκεντρώσεων του αρσενικού βρίσκονται σε 

συµφωνία µε τις τιµές τις βιβλιογραφίας για µη µολυσµένες περιοχές για όλα τα είδη 

των δειγµάτων, µε εξαίρεση τα δείγµατα της περιοχής του Λαυρίου (Αττική). Επίσης, 

αποδείχτηκε η συντηρητική συµπεριφορά του αρσενικού, καθώς η συγκέντρωσή του 

είναι σταθερή σε διάφορα βάθη. Τα αποτελέσµατα της ειδοταυτοποίησης απέδειξαν ότι 

η κυριάρχη µορφή του αρσενικού που συναντάται στα υδατικά συστήµατα είναι η 

ανόργανη πεντασθενής (iAs(V)). Παράλληλα, προέκυψε το συµπέρασµα ότι οι 

ανόργανες µορφές υπερισχύουν των οργανικών. Τέλος, η ύπαρξη ισοζυγίου µάζας για 

το αρσενικό, πιστοποίησε την αξιοπιστία των δύο µεθόδων (HG-ICP-MS  και HPLC-

HG-ICP-MS). 
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ABSTRACT 

 The present study refers to the development of Inductively Coupled Plasma 

Mass Spectrometry Methods (ICP-MS), in order to determine arsenic in aquatic 

environmental samples. The study includes both the total determination and the 

speciation analysis of arsenic (arsenite (iAs(III)), arsenate (iAs(V)), dimethylarsinic 

acid  (DMA), monomethylarsonic acid (MMA)) in aquatic environmental samples. 

Seawater comprises a complex matrix for analysis by ICP-MS due to its chloride 

content. A hydride generation (HG) system was used so that the chloride interference 

(40Ar35Cl+, m/z 75) could be eliminated. Particularly, HG-ICP-MS and HPLC-HG-ICP-

MS methods were used. In addition to the conventional pneumatic nebulisation HG-

ICP-MS and HPLC-pneumatic nebulisation-ICP-MS methods, HG-ICP-MS and HPLC-

HG-ICP-MS were used. The chloride interference was successfully eliminated by using 

HG-ICP-MS and HPLC-HG-ICP-MS methods. These methods were developed and 

optimized so that high sensitivity and low detection limits (µg L-1) would be achieved. 

Moreover, these methods were used to determine the arsenic content of seawater, 

rainwater, drinking water samples, as well as water samples collected from treatment 

plant of Heraklion. The sample analysis suggested that there was agreement between 

the measured concentration and the literature for unpolluted areas. An increase in 

arsenic concentration was observed for seawater samples collected in Lavrio (Attiki). 

Additionally, we came to a conclusion that arsenic is a conservative element since its 

concentration is constant to various depths. The speciation analysis proved that the 

most dominant form of arsenic is the pentavalent inorganic form (iAs(V)) and that 

organic species are less abundant than the inorganic. Moreover, the reliability of the 

two methods (HG-ICP-MS and HPLC-HG-ICP-MS) was proved by the existence of the 

arsenic mass balance. 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ                                                    
 

 

Το αρσενικό, στοιχείο της 15ης οµάδας του περιοδικού πίνακα, αποµονώθηκε το 

1250 µ.Χ. από τον Αlbertus Magnus.1 Πρόκειται για ένα στοιχείο, το οποίο σπάνια 

συναντάται σε ελεύθερη κατάσταση, καθώς βρίσκεται ενωµένο µε οξυγόνο, θείο, 

σίδηρο2, χαλκό, νικέλιο και άλλα µέταλλα. Όσον αφορά την αφθονία του αρσενικού, 

κατατάσσεται 20ο στο φλοιό της γης, 14ο στη θάλασσα και 12ο στο ανθρώπινο σώµα.1,3 

Στο παρελθόν χρησιµοποιήθηκε ευρέως από τον άνθρωπο στη γεωργία, την ιατρική, 

την ηλεκτρονική και την µεταλλουργία.1 Ωστόσο, σήµερα έχει αποδειχθεί ότι πρόκειται 

για ένα τοξικό µεταλλοειδές του οποίου η κατανάλωση προκαλεί πλήθος επιπτώσεων 

στην υγεία του ανθρώπου και πολλές φορές οδηγεί στο θάνατο.4 Για το λόγο αυτό, τις 

τελευταίες δεκαετίες πραγµατοποιούνται πολλές µελέτες για την ανίχνευση και 

προσδιορισµό των ενώσεων του αρσενικού.  

1.1 Αρσενικό στο περιβάλλον 

1.1.1 Πηγές και χρήση αρσενικού 

Η παρουσία του αρσενικού στο περιβάλλον είναι αποτέλεσµα τόσο φυσικών 

διεργασιών, όσο και ανθρωπογενών δραστηριοτήτων.1,  5 Στις φυσικές διεργασίες 

κατατάσσονται η διάβρωση των πετρωµάτων, η ηφαιστειακή και η βιολογική  

δραστηριότητα. Από τις πιο σηµαντικές ανθρώπινες δραστηριότητες, οι οποίες 

ελευθερώνουν αρσενικό στο περιβάλλον, είναι η καύση ορυκτών καυσίµων, 

βιοµηχανικές δραστηριότητες και η εξόρυξη µετάλλων.2,5

 Στο παρελθόν, το αρσενικό χρησιµοποιούνταν σαν εντοµοκτόνο, κυρίως µε τη 

µορφή αρσενικικού µολύβδου, Ca3AsO4 και Η3ΑsO4. Επίσης, από το 1890 πολλές 

ανόργανες µορφές του αρσενικού, µε κυρίαρχη το αρσενικώδες νάτριο (NaAsO2), 

χρησιµοποιήθηκαν ευρέως σαν ζιζανιοκτόνα. Παράλληλα, το πρώτο συντηρητικό 

ξύλου το οποίο παρασκευάσθηκε στις Η.Π.Α. το 1918, ήταν ένωση του αρσενικού 

(φαινόλη του αρσενικού µε φθόριο και χρώµιο). Άλλες χρήσεις του αρσενικού από τον 

άνθρωπο είναι στην ξήρανση βαµβακιού (αφυδατικό), στη βιοµηχανία τροφίµων σαν 

πρόσθετο και σε πολλές βαφές και χρωστικές ουσίες.1,4  Εντούτοις, στη σηµερινή 

εποχή οι χρήσεις αυτές δεν συνεχίζονται.  
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 Ιδιαίτερα σηµαντική υπήρξε η παρουσία του αρσενικού στην ιατρική. Μέχρι τη 

δεκαετία του 1940, ένας µεγάλος αριθµός παρασκευασµάτων που περιείχαν αρσενικό 

χρησιµοποιούνταν ευρέως για την θεραπεία πολλών ασθενειών, όπως η ψωρίαση και η 

σύφιλη. Ειδικότερα, για την θεραπεία της τελευταίας το φάρµακο Salvarsan 

χρησιµοποιήθηκε ευρέως. Μερικά από τα πιο γνωστά φαρµακευτικά σκευάσµατα, ήταν 

το αρσενικικό κάλιο (Fowler’s solution), χλωρίδιο του αρσενικού (de Valagin’s 

solution) και το ιωδίδιο του αρσενικού και του υδραργύρου (Donovan’s solution). 1,4 

Ακόµα και σήµερα, το αρσενικό χρησιµοποείται σαν συστατικό για κτηνιατρικά 

φάρµακα και σε πολλές ασιατικές χώρες αποτελεί βασικό στοιχείο πρόχειρων 

θεραπευτικών σκευασµάτων. Ωστόσο, στη σηµερινή εποχή η χρήση του αρσενικού 

στην ιατρική είναι περιορισµένη. 

 Επιπρόσθετα, το αρσενικό χρησιµοποείται ευρύτατα στην ηλεκτρονική. 

Ειδικότερα, το αρσενίδιο του γαλλίου (GaAs) και το αέριο AsH3 βρίσκουν εφαρµογή 

στην παραγωγή ηµιαγωγών, στην κατασκευή συσκευών µικροκυµάτων και σε λέιζερ.4 

Η AsH3 ελευθερώνεται επίσης από µεταλλουργικές και εξορυκτικές διεργασίες. Παρά 

τις εφαρµογές του στην ηλεκτρονική, η χρήση του AsH3 αρχίζει να περιορίζεται, λόγω 

του υψηλού βαθµού της τοξικότητας που το χαρακτηρίζει.4 Τέλος, µια ακόµη 

σηµαντική χρήση του αρσενικού είναι στην παρασκευή κραµάτων µε χαλκό και 

µόλυβδο, καθώς επίσης και στην παρασκευή γυαλιού.4,6  

1.1.2 Μορφές του αρσενικού (arsenic species) στα περιβαλλοντικά συστήµατα 

Το αρσενικό κατανέµεται στο φλοιό της γης, στο έδαφος, στα ιζήµατα, στο 

νερό, στον αέρα και στους ζωντανούς οργανισµούς. 

1.1.2.1 Φλοιός της γης  

Συγκεκριµένα, η µέση συγκέντρωση αρσενικού στο φλοιό της γης είναι 2mg 

kg-1. Αποτελεί βασικό συστατικό περίπου 245 διαφορετικών ορυκτών, αλλά µόνο ένα 

µικρό ποσοστό από αυτά συναντάται σε σηµαντικές ποσότητες. Τα πιο 

αντιπροσωπευτικά από αυτά είναι τα εξής: FeAsS, FeAs2, As2S3, As4S4, AsS, Αg3AsS3, 

NiAs, CoAs2, CoAsS, 4Cu2S.As2S3, 3Ag2S.As2S3. Εντούτοις, αυτό που συναντάται 

περισσότερο είναι ο αρσενοπυρίτης FeAsS . 
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1.1.2.2 Έδαφος - Ιζήµατα 

 Στο έδαφος η συγκέντρωση του αρσενικού είναι µεγαλύτερη από αυτή στα 

πετρώµατα.7 Παρουσιάζεται κυρίως µε τις µορφές AlAsO4, FeAsO4 σε όξινα εδάφη και 

µε τη µορφή Ca3AsO4 σε αλκαλικά.  Οι κυριότερες µορφές του αρσενικού στο έδαφος 

είναι οι ανόργανες, αλλά πολύ συχνά συναντώνται και µεθυλιωµένες οργανικές 

µορφές, λόγω της ύπαρξης µικροοργανισµών.5 Στα ιζήµατα το επίπεδο σε αρσενικό 

είναι χαµηλότερο από 10mg kg-1 και διαφέρει ανάλογα µε τη γεωγραφία.1,5 

1.1.2.3 Νερό 

 Στο θαλάσσιο νερό η συγκέντρωση του αρσενικού είναι περίπου 1 - 2 µg L-1 , 

ενώ στα φυσικά νερά (ποτάµια και λίµνες), η συγκέντρωση ποικίλει από 0,4 - 80 µg L-

1. Στα νερά, στο µεγαλύτερο ποσοστό του βρίσκεται µε τις ανόργανες µορφές (iΑs(ΙΙΙ) 

και iΑs(V)). Είναι δυνατό όµως να υπάρχουν και οι οργανικές µεθυλιωµένες µορφές 

του (µονοµεθυλαρσονικό οξύ (ΜΜΑ(V)) και διµεθυλαρσινικικό οξύ (DMA(V)), σε 

µικρότερες συγκεντρώσεις.8 Η περισσότερο θερµοδυναµικά σταθερή µορφή του 

αρσενικού σε νερά µε υψηλή περιεκτικότητα σε οξυγόνο, είναι το αρσενικικό ιόν 

iΑs(V).1,5,9 Αντίθετα, σε ανοξικές συνθήκες κυριαρχεί το αρσενικώδες ιόν iΑs(ΙΙΙ). Σε 

επιφανειακά νερά ωκεανών, ο λόγος των οργανικών µορφών του αρσενικού προς τη 

συνολική ποσότητα αρσενικού, αυξάνεται µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Το 

γεγονός αυτό οφείλεται στην αύξηση της βιολογικής δραστικότητας των 

µικροοργανισµών και συνεπώς παρουσιάζεται αυξηµένη η συγκέντρωση των 

µεθυλιωµένων µορφών.10

1.1.2.4 Αέρας 

 Παράλληλα, το αρσενικό παρουσιάζεται στον ατµοσφαιρικό αέρα. Το αρσενικό 

εισέρχεται στην ατµόσφαιρα από φυσικές και ανθρωπογενείς διεργασίες µε αναλογία 

συνεισφοράς στο συνολικό αρσενικό της ατµόσφαιρας 60:40, αντίστοιχα. Στο 

µεγαλύτερο ποσοστό του το αρσενικό (περίπου το 90% του αρσενικού της 

ατµόσφαιρας), βρίσκεται προσροφηµένο σε σωµατιδιακή ύλη. Οι κυρίαρχες µορφές 

του οι οποίες απαντώνται στον ατµοσφαιρικό αέρα, είναι οι ανόργανες iΑs(ΙΙΙ) και 

iΑs(V). Όσον αφορά τις οργανικές µεθυλιωµένες µορφές του αρσενικού, 

παρουσιάζονται σε µικρές συγκεντρώσεις, συγκριτικά µε τις ανόργανες. Μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις των οργανικών ειδών, είναι εµφανείς σε περιοχές µε αυξηµένη 

βιολογική και ανθρωπογενή δραστηρίοτητα.1,5 Το είδος των οργανικών µορφών το 
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οποίο κυριαρχεί κατά τη µεθυλίωση από τους µικροοργανισµούς, είναι η 

τριµεθυλιωµένη µορφή του αρσενικού ((CH3)3As). Το επίπεδο των συγκεντρώσεων 

του αρσενικού είναι 0,5 - 3 ng m-3 σε αστικές περιοχές και 1,5 ng m-3 σε αγροτικές. 

Αυξηµένη παρουσιάζεται η συγκέντρωσή του σε περιοχές µε βιοµηχανική 

δραστηριότητα, όπου το επίπεδο ανέρχεται στα 50 ng m-3.1 

1.1.2.5 Θαλάσσιοι οργανισµοί 

Το αρσενικό παρουσιάζεται σε θαλάσσιους οργανισµούς, σε συγκεντρώσεις 

µεγαλύτερες από αυτές που παρατηρούνται στο θαλάσσιο νερό και µε διαφορετικές 

µορφές. Το κυρίαρχο είδος του στοιχείου το οποίο έχει βρεθεί σε όλα σχεδόν τα ζώα 

της θάλασσας, είναι η αρσενοβεταΐνη.5,9 Επίσης, το ιόν του τετραµεθυλιωµένου 

αρσενικού (ΤΜΑs+) παρουσιάζεται σε θαλάσσιους οργανισµούς και ειδικότερα στα 

µαλάκια, όπου εµφανίζεται µε τη µεγαλύτερη συγκέντρωση. ∆ύο ακόµη σηµαντικές 

µορφές του αρσενικού σε ζώα της θάλασσας, είναι το οξείδιο της τριµεθυλαρσίνης 

(TMAO) και η αρσενοχολίνη (AsC). 5,9 Τα συστατικά αυτά υπάρχουν σε µικρότερες 

συγκεντρώσεις σε σχέση µε τις υπόλοιπες ενώσεις του αρσενικού που παρουσιάζονται 

στα ζώα της θάλασσας. Ωστόσο, υπάρχουν περιπτώσεις όπου οι ενώσεις αυτές 

εµφανίζονται σε υψηλές συγκεντρώσεις και αποτελούν µε αυτόν τον τρόπο τα 

κυρίαρχα είδη. Παράλληλα, σε χορτοφάγους θαλάσσιους οργανισµούς έχουν βρεθεί 

αρσενοσάκχαρα σε µικρές ποσότητες. Εντούτοις, έχει αποδειχθεί ότι σε ορισµένα είδη 

ζώων της θάλασσας τα αρσενοσάκχαρα υπάρχουν σε ίδιες ποσότητες µε την 

αρσενοβεταΐνη.9,  11  H συγκέντρωση σε αρσενικό στα οστρακοειδή και στα άλλα ζώα 

της θάλασσας κυµαίνεται από 0,30 - 340 mg kg-1. 

 Τα φύκη περιέχουν το µεγαλύτερο ποσοστό σε αρσενικό σε σχέση µε τη 

θάλασσα και τους θαλάσσιους οργανισµούς. Η κυριότερη µορφή του αρσενικού σε 

αυτήν την κατηγορία είναι τα αρσενοσάκχαρα.5,9,11 Το είδος του αρσενοσακχάρου το 

οποίο υπάρχει στα φύκη, εξαρτάται από το είδος τους. Εκτός όµως από τα 

αρσενοσάκχαρα είναι δυνατό να υπάρχουν στα φύκη και ανόργανες µορφές του 

αρσενικού, όπως το iΑs(V).5,9 Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί το φύκος Hijikιa 

fusiforme, το οποίο καταναλώνεται ευρέως από τον άνθρωπο. Το φύκος αυτό περιέχει  

την υψηλότερη συγκέντρωση σε ανόργανες µορφές αρσενικού, συγκριτικά µε άλλες 

κατηγορίες φυκών.12  
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1.1.2.6 Φυτά 

 Το αρσενικό συσσωρεύεται στα φυτά κυρίως στις ρίζες, αλλά υπάρχουν 

περιπτώσεις όπου συσσωρεύεται µεγαλύτερη ποσότητα στα φύλλα (Chrysanthemum 

leucanthemum). Η ποσότητα και η µορφή του αρσενικού η οποία περιέχεται σε ένα 

φυτό, εξαρτάται συνήθως από την παρουσία ζιζανιοκτόνων και λιπασµάτων στην 

περιοχή. Γενικά, σε µη ρυπασµένες περιοχές η συγκέντρωση αρσενικού βρίσκεται στην 

περιοχή από 10 - 5000 µg kg-1, ενώ σε ρυπασµένες είναι δυνατό να φτάσει τις 40000 

µg g-1. Το είδος του αρσενικού το οποίο συναντάται στα φυτά, είναι τόσο ανόργανο, 

όσο και οργανικό, καθώς και οι δύο κατηγορίες αποτελούν συστατικά ζιζανιοκτόνων 

και φυτοφαρµάκων. 

1.1.2.7 Άνθρωπος και Ζώα  

 Το αρσενικό εισέρχεται στον ανθρώπινο οργανισµό διαµέσου της εισπνοής, της 

απορρόφησης και της δερµατικής επαφής. Ωστόσο, η εισπνοή και η απορρόφηση έχει 

αποδειχθεί ότι είναι οι πιο σηµαντικοί παράγοντες της αφοµοίωσης του αρσενικού από 

τον άνθρωπο. Η απορρόφηση του αρσενικού από τον ανθρώπινο οργανισµό είναι 

εφικτή για τις διαλυτές µορφές του (περίπου 60 - 90 % απορρόφηση), ενώ για τις 

αδιάλυτες η απορρόφηση είναι µικρή. Σε περιπτώσεις ατόµων τα οποία δεν εκτίθενται 

σε αρσενικό, η συγκέντρωσή του στα ούρα έχει βρεθεί 17,2 µg kg-1. Αντίθετα, το 

επίπεδο συγκέντρωσης αυξάνεται σε 127 µg kg-1,5 σε περιπτώσεις έκθεσης σε 

αρσενικό. Οι µορφές του αρσενικού οι οποίες συναντώνται είναι οι ανόργανες, iΑs(ΙΙΙ) 

και iΑs(V), καθώς και τα µεθυλιωµένα οργανικά είδη. 

 Οι περισσότεροι ιστοί αποβάλλουν το αρσενικό µετά την απορρόφησή του από 

το γαστρεντερικό σύστηµα. Το αντίθετο συµβαίνει µε τα µαλλιά και τα νύχια. Σε 

φυσιολογικά επίπεδα η συγκέντρωση σε αρσενικό στα µαλλιά έχει εύρος 80-250 µg kg-

1 και στα νύχια είναι περίπου 350 µg kg-1. Τα επίπεδα αυτά παρουσιάζονται αυξηµένα, 

1000 µg kg-1 και 2000-130000 µg kg-1, στα µαλλιά και στα νύχια αντίστοιχα, σε 

περιστατικά δηλητηρίασης από αρσενικό. Στα ζώα, το αρσενικό συσσωρεύεται επίσης 

στο τρίχωµα και στα νύχια και εµφανίζεται σε συγκεντρώσεις χαµηλότερες από 300 µg  

kg-1.   

Οι κυριότερες µορφές αρσενικού οι οποίες αναφέρθηκαν παραπάνω, 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 1.1. 
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Πίνακας 1.1 Ενώσεις του αρσενικού που υπάρχουν σε περιβαλλοντικά συστήµατα 

Όνοµα Συµβολισµός Χηµική δοµή 

Αρσενικώδες οξύ 

Aρσενικικό οξύ 

Μονοµεθυλαρσονικό οξύ 

∆ιµεθυλαρσινικικό οξύ 

Αρσενοβεταΐνη 

Αρσενοχολίνη 

Οξείδιο τριµεθυλαρσίνης 

Ιόν τετραµεθυλιωµένου αρσενικού 

Αρσενοσάκχαρα 

iΑs(III) 

iΑs(V) 

ΜΜΑ 

DMA 

AsB 

AsC 

TMAsO 

ΤΜAs+ 

As-sugar 

As(OH)3

AsO(OH)3

CH3AsO(OH)2

(CH3)2AsO(OH) 

(CH3)3As+CH2COO- 

(CH3)3As+CH2CH2OH- 

(CH3)3AsO 

(CH3)4As+

∆ιάφορες δοµές σακχάρων

 

 

1.1.3 Τοξικότητα των ενώσεων του αρσενικού 

Η τοξικότητα των ενώσεων του αρσενικού εξαρτάται από ένα αριθµό 

παραγόντων. Οι δύο σηµαντικότεροι παράγοντες είναι η οξειδωτική κατάσταση στην 

οποία βρίσκεται το αρσενικό και η µορφή των ενώσεων του (ανόργανη ή οργανική). 

Επίσης, η τοξικότητα σχετίζεται µε τη φυσική κατάσταση των ενώσεων (αέρια, υγρή ή 

στερεή), το µέγεθος των σωµατιδίων, όταν πρόκειται για στερεή κατάσταση, το ρυθµό 

απορρόφησης και αποµάκρυνσης των ενώσεων από τα κύτταρα και τη διαλυτότητά 

τους.1,4,13  

Το αρσενικό συναντάται µε τέσσερις οξειδωτικές καταστάσεις, -3, 0, +3, +5. Οι 

τρισθενείς µορφές του αρσενικού, θεωρούνται τοξικότερες από τις πεντασθενείς. 

Συγκεκριµένα, το ανόργανο iΑs(ΙΙΙ) είναι εξήντα φορές πιο τοξικό σε σχέση µε το 

ανόργανο iAs(V). Αυτό οφείλεται στο γεγονός, ότι το iΑs(ΙΙΙ) παρουσιάζει µεγαλύτερη 

κατακράτηση από τα κύτταρα συγκριτικά µε το iAs(V). Για το λόγο αυτό, το ΑsH3 

αποτελεί την πιο τοξική ένωση του αρσενικού. Επιπρόσθετα, οι ανόργανες ενώσεις 

παρουσιάζονται τοξικότερες των οργανικών,1,2,4,14 κατά εκατό περίπου φορές.2 Τα 

ανόργανα είδη του στοιχείου, κατέχουν την ιδιότητα να µεθυλιώνονται µέσα στον 

οργανισµό σε ΜΜΑ(V) και DMA(V). Τα δύο τελευταία, αποβάλλονται από τον 

ανθρώπινο οργανισµό πιο γρήγορα (περίπου δύο ηµέρες) από ότι οι ανόργανες µορφές 

(περίπου δύο εβδοµάδες). Εποµένως, η µεθυλίωση προς ΜΜΑ(V) και DMA(V), 

αποτελεί ένα µέσο για την αποτοξίνωση του οργανισµού από το αρσενικό.4,14    

 17



Ωστόσο, τελευταίες µελέτες υποστηρίζουν ότι κατά τη µεθυλίωση των 

ανόργανων µορφών, σχηµατίζονται και επιπλέον οργανικά µεθυλιωµένα είδη. 

Πρόκειται για τα ΜΜΑ(ΙΙΙ) και DMA(ΙΙΙ), τα οποία αποτελούν ενδιάµεσα στάδια της 

διαδικασίας της µεθυλίωσης.14,   15 Πρόκειται για δύο ενώσεις οι οποίες θεωρούνται 

τοξικότερες από τις ανόργανες µορφές του αρσενικού. Ο βαθµός ωστόσο στον οποίο οι 

µεθυλιωµένες τρισθενείς δοµές του αρσενικού συνεισφέρουν στην παρατηρούµενη 

τοξικότητα, αποτελεί ένα θέµα το οποίο είναι απαραίτητο να αποσαφηνιστεί.14 Τέλος, 

είναι απαραίτητο να αναφερθεί ότι οι ενώσεις αρσενοβεταΐνη και αρσενοχολίνη 

παρουσιάζουν πολύ µικρή τοξικότητα, και αποβάλλονται άµεσα από τα ούρα.4 

1.1.4 Επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία από την έκθεση σε αρσενικό 

Επειδή το αρσενικό επηρεάζει πολλές ενζυµικές αντιδράσεις που γίνονται στον 

οργανισµό, προκαλεί ένα µεγάλο αριθµό συνεπειών σε όλα τα ανθρώπινα όργανα. 

1.1.4.1 Γαστρεντερικά, ηπατικά και νεφρικά προβλήµατα 

 Τα γαστρεντερικά προβλήµατα παρουσιάζονται, ύστερα από απορρόφηση του 

αρσενικού από τον οργανισµό και λιγότερο από την εισπνοή και την δερµατική 

απορρόφηση. Η σηµαντικότερη βλάβη αυτής της κατηγορίας, µετά από χρόνια έκθεση 

σε αρσενικό, είναι η καταστροφή των αιµοφόρων αγγείων, η οποία οδηγεί σε υπόταση. 

Επίσης, πολύ συχνά παρουσιάζεται καταστροφή του υπογάστριου υγρού και 

αιµορραγική γαστρεντερίτιδα. Σε περιπτώσεις άµεσης απορρόφησης, εµφανίζεται 

ξηροστοµία, ναυτία και πόνοι στο στοµάχι.  

 Η επιρροή του αρσενικού στο ήπαρ µετά από χρόνια έκθεση, είναι εµφανής µε 

κύρωση, ίκτερο, υπεραιµία, καταστροφή των µιτοχονδρίων, και δυσλειτουργία των 

αγγείων του οισοφάγου. Προβλήµατα στο ήπαρ, µετά από µικρής διάρκειας έκθεση δεν 

έχουν αναφερθεί.1  Τα νεφρά, όπως και το συκώτι, συσσωρεύουν το αρσενικό µετά από 

επαναλαµβανόµενη απορρόφηση. Καταστροφή των αγγείων των νεφρών, η οποία 

εκδηλώνεται µε αίµα στα ούρα, καθώς επίσης και νεφρική ανεπάρκεια, αποτελούν τις 

σηµαντικότερες επιπτώσεις του αρσενικού στα νεφρά.4 

1.1.4.2 Καρδιοαγγειακά προβλήµατα 

 Το µέγεθος του καρδιοαγγειακού προβλήµατος, εξαρτάται σε σηµαντικό βαθµό 

από την ηλικία του ατόµου και το µέγεθος της έκθεσης. Σε άµεση κατάποση 

αρσενικού, παρατηρείται διαρροή των τριχοειδών αγγείων, υπόταση, αποπληξία και 
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πολλές φορές µυοκαρδιοπάθεια. Η πιο γνωστή ασθένεια, η οποία προκαλείται ύστερα 

από χρόνια και επαναλαµβανόµενη έκθεση, είναι η αρρώστια του µαύρου ποδιού 

(Blackfoot disease).1,4 Η ασθένεια αυτή, εµφανίζεται κυρίως στους κατοίκους της 

∆υτικής Βεγγάλης και του Μπαγκλαντές ύστερα από κατανάλωση πόσιµου νερού που 

περιείχε υψηλές συγκεντρώσεις αρσενικού. 

1.1.4.3 ∆ερµατικά προβλήµατα 

 ∆ερµατικές διαταραχές είναι εµφανείς ύστερα από χρόνια έκθεση, µέσω 

απορρόφησης και αναπνοής. Τα πιο σηµαντικά προβλήµατα της κατηγορίας αυτής, 

είναι η εµφάνιση κηλίδων στο σώµα και καρκίνος του δέρµατος. Η αλλοίωση του 

χρώµατος στο δέρµα, εµφανίζεται κυρίως σε περιοχές όπου οι κάτοικοι καταναλώνουν 

πόσιµο νερό µε συγκέντρωση αρσενικού µεγαλύτερη από 400 µg L-1.  

1.1.4.4 Αναπαραγωγικά προβλήµατα 

 Οι ανόργανες µορφές του αρσενικού σε αντίθεση µε τις οργανικές, είναι δυνατό 

να διαπεράσουν τον πλακούντα.1,4 Το γεγονός αυτό είναι δυνατό να προκαλέσει 

γέννηση ελλειποβαρών βρεφών, άµβλωση και δηµιουργία προβληµάτων υγείας στο 

βρέφος. Τα προβλήµατα αυτά παρουσιάζονται κυρίως σε γυναίκες οι οποίες ζουν ή 

εργάζονται κοντά σε πηγές αρσενικού. 

1.1.4.5 Αναπνευστικά προβλήµατα 

 Αυτού του είδους τα προβλήµατα, διακρίνονται περισσότερο σε εργάτες 

µεταλλουργείων οι οποίοι εισπνέουν σηµαντικές ποσότητες αρσενικού. Οι 

δυσλειτουργίες οι οποίες εµφανίζονται είναι φλεγµονές στο άνω και κάτω 

αναπνευστικό σύστηµα, λαρυγγίτιδα, ρινίτιδα, βρογχήτιδα και δυσκολία στην αναπνοή.  

1.1.4.6 Καρκινογένεση 

 Η χρόνια έκθεση σε αρσενικό µε οποιοδήποτε τρόπο, έχει σαν συνέπεια την 

πιθανή δηµιουργία όλων των µορφών καρκίνου, µε συνηθέστερες τον καρκίνο του 

δέρµατος και του πνεύµονα. Στην τελευταία µορφή καρκίνου, συνεισφέρει κυρίως η 

ένωση As2O3, η οποία πηγάζει από τα ορυχεία.  

 Η παρουσία του αρσενικού σε υπόγεια νερά, στο φαγητό και σαν προϊόν 

βιοµηχανικής χρήσης, έχει προκαλέσει πλήθος µολύνσεων σε όλο τον κόσµο. Από τα 

πλέον γνωστά περιστατικά µόλυνσης από αρσενικό είναι στην Ταϊβάν, όπου 

περισσότεροι από 140000 άνθρωποι εµφάνισαν ασθένειες από την κατανάλωση πόσιµου 
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νερού.1,2 Ανάλογα περιστατικά παρουσιάστηκαν και σε άλλες περιοχές. Οι 

σηµαντικότερες από αυτές ήταν το Βόρειο Μεξικό, η Αργεντινή, το Μπαγκλαντές, η 

Ινδία, η Νέα Ζηλανδία, η Ισπανία, η Κίνα, η Πολωνία, ο Καναδάς και η Γερµανία. 

 Με σκοπό την προφύλαξη από τις επιπτώσεις του αρσενικού, έχουν τεθεί 

συγκεκριµένα όρια από διάφορους οργανισµούς. Ειδικότερα, για τον εργασιακό χώρο 

έχει τεθεί από την OSHA (Occupational Safety and Health Administration), σαν όριο 

έκθεσης 10 µg m-3 για οκτάωρη εργασία.4  Όσον αφορά τον ατµοσφαιρικό αέρα, ο 

οργανισµός U.S Environmental Protection Agency (EPA), δεν έχει οριοθετήσει την 

εκποµπή αρσενικού από τα ορυχεία, τα µεταλλουργία και γενικότερα τις πηγές 

αρσενικού. Επίσης, ο Παγκόσµιος Οργανισµός Υγείας (World Health Organization, 

WHO) ορίζει σαν όριο στο πόσιµο νερό τα 10 µg L-1. Για το φαγητό δεν υπάρχει όριο 

στις περισσότερες χώρες. Ωστόσο, ο Οργανισµός Τροφίµων και Υγείας (Food and 

Agriculture Organization, FAO) και ο Παγκόσµιος Οργανισµός Υγείας, προτείνουν 

σαν όριο εβδοµαδιαίας κατανάλωσης τα 15 µg ανόργανου αρσενικού ανά kg 

σωµατικού βάρους.16

 

 20



1.2 Αναλυτικές τεχνικές για τον προσδιορισµό ενώσεων του αρσενικού στο νερό   

Ένας µεγάλος αριθµός αναλυτικών τεχνικών και µεθόδων έχει χρησιµοποιηθεί 

µέχρι σήµερα, µε σκοπό τον προσδιορισµό του αρσενικού και των ενώσεών του σε 

περιβαλλοντικά δείγµατα και συγκεκριµένα σε διάφορα είδη υδατικών δειγµάτων. 

1.2.1 Ολικός προσδιορισµός 

1.2.1.1 Ατοµική απορρόφηση µε φούρνο από γραφίτη (Graphite furnace atomic 

absorption spectrometry, GFAΑS) 

Σύµφωνα µε αυτήν την τεχνική, µικρή ποσότητα του υγρού δείγµατος (1 - 50 

µL) τοποθετείται σε σωλήνα από γραφίτη. Στον σωλήνα αυτό, ο οποίος βρίσκεται στον 

άξονα ακτινοβολίας, διαβιβάζεται ρεύµα υψηλής έντασης µε αποτέλεσµα την αύξηση 

της θερµοκρασίας. Με τον τρόπο αυτό, το δείγµα ατοµοποιείται. Τα άτοµα που 

σχηµατίζονται απορροφούν ακτινοβολία, η οποία µετράται. Σαν πηγή ακτινοβολίας 

χρησιµοποιείται τις περισσότερες φορές λυχνία κοίλης καθόδου και λιγότερο συχνά, 

λόγω χαµηλής απόδοσης, η λυχνία εκκένωσης άνευ ηλεκτροδίων.17 

Με τη χρήση της παραπάνω µεθόδου, τα όρια ανίχνευσης τα οποία 

επιτυγχάνονται για τον προσδιορισµό αρσενικού σε υδατικά δείγµατα είναι 1 - 2 µg L-

1.18 Ωστόσο, η τιµή αυτή δεν κρίνεται ικανοποιητική καθώς η συγκέντρωση του 

αρσενικού σε δείγµατα θαλάσσιου νερού είναι περίπου 1 µg L-1. Συνεπώς, έχουν 

αναφερθεί στη βιβλιογραφία µέθοδοι επεξεργασίας του δείγµατος, µε σκοπό την 

αύξηση της ευαισθησίας και την επίτευξη χαµηλότερων ορίων ανίχνευσης.19,20 Oι 

πλέον χρησιµοποιούµενες µέθοδοι είναι η εκχύλιση στερεάς φάσης (solid phase 

extraction, SPE) και η προσθήκη στο υδατικό δείγµα συµπλόκου καρβαµιδικού οξέος 

το οποίο ενώνεται µε το iAs(III). H χρήση των τεχνικών αυτών έχει σαν αποτέλεσµα 

την αύξηση της ευαισθησίας και την επίτευξη χαµηλότερων ορίων ανίχνευσης (0,02 - 

0,11 µg L-1), κατά τον προσδιορισµό του αρσενικού σε υδατικά δείγµατα.  

1.2.1.2 Φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης µε φλόγα (Flame atomic absorption 

spectrometry, FAAS) 

 Επιπρόσθετα, για τον προσδιορισµό του αρσενικού σε υδατικά δείγµατα, 

χρησιµοποιείται η φασµατοµετρία ατοµικής απορρόφησης µε φλόγα.18 Σε αυτήν την 

τεχνική, το διάλυµα του δείγµατος εκνεφώνεται σε µια ροή οξειδωτικού αερίου, το 

οποίο αναµιγνύεται µε ένα καύσιµο αέριο µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία φλόγας.  Με 
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αυτόν τον τρόπο πραγµατοποιείται ατοµοποίηση του δείγµατος. Με σκοπό τη 

δηµιουργία φλόγας, χρησιµοποιούνται διάφοροι συνδυασµοί καυσίµου-οξειδωτικού. Οι 

συνηθέστεροι είναι ακετυλένιο-αέρας, προπάνιο-αέρας και υδρογόνο-αέρας. 

Ειδικότερα, για τον προσδιορισµό του αρσενικού, η φλόγα υδρογόνου-αέρα θεωρείται 

η καταλληλότερη.   

Οι εφαρµογές αυτής της µεθόδου είναι περιορισµένες, λόγω µειωµένης 

ευαισθησίας και υψηλού θορύβου στον προσδιορισµό του αρσενικού.21,22  

1.2.1.3  Ανάλυση ενεργοποίησης νετρονιών (Neutron activation analysis, ΝΑΑ) 

 Μια επίσης χρησιµοποιούµενη τεχνική είναι η ανάλυση ενεργοποίησης 

νετρονίων.17,23 Σε αυτήν την µέθοδο, το 75As µετατρέπεται σε 76As µε θερµική 

απορρόφηση νετρονίων.23 Θεωρείται από τις πλέον ευαίσθητες αναλυτικές τεχνικές και 

το όριο ανίχνευσης για την ολική ποσότητα του αρσενικού είναι περίπου 0,12 µg L-1.24 

Ωστόσο, παρουσιάζει ένα σηµαντικό µειονέκτηµα. Λόγω των φασµατικών 

παρεµποδίσεων που δηµιουργούνται, δεν βρίσκει ευρεία εφαρµογή στην ανάλυση 

δειγµάτων θαλάσσιου νερού, τα οποία περιέχουν µεγάλη συγκέντρωση αλάτων.17,  25

1.2.1.4 Φασµατοµετρία ατοµικής εκποµπής (Atomic emission spectrometry, AES) 

Για τον ολικό προσδιορισµό του αρσενικού, έχει αναφερθεί η χρήση της 

φασµατοµετρίας ατοµικής εκποµπής.26 Η τεχνική αυτή βασίζεται στην µέτρηση της 

ισχύος της ακτινοβολίας η οποία εκπέµπεται από τα διεγερµένα άτοµα του στοιχείου.  

H ατοµοποίηση και διέγερση πραγµατοποιείται µε φλόγα ή µε επαγωγικά συζευγµένο 

πλάσµα (ICP-AES).17,27 Στις περισσότερες σύγχρονες µελέτες για τον προσδιορισµό 

ιχνοστοιχείων, χρησιµοποιείται η ICP-AES (αναλυτικότερη αναφορά της τεχνικής 

παρουσιάζεται στο τµήµα 1.2.1.6 της παρούσας εργασίας). 

1.2.1.5 Φασµατοµετρία ατοµικού φθορισµού (Atomic fluorescence spectrometry, 

AFS)   

 Η αρχή λειτουργίας της φασµατοµετρίας ατοµικού φθορισµού, βασίζεται στην 

διέγερση των ατόµων µε δέσµη ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας και επιστροφή στη 

θεµελιώδη κατάσταση, µε εκποµπή ακτινοβολίας από τα διεγερµένα άτοµα.27 Σαν πηγή 

ακτινοβολίας σε αυτήν την τεχνική χρησιµοποιείται κυρίως η λυχνία εκκένωσης άνευ 

ηλεκτροδίων και η λυχνία κοίλης καθόδου.  Τα κυριότερα προβλήµατα κατά την 

εφαρµογή αυτής της τεχνικής, είναι η ύπαρξη παρεµποδίσεων, εξ’αιτίας της διασποράς 
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του φωτός και της µήτρας του δείγµατος.35,28 Εποµένως, η εφαρµογή της µεθόδου δεν 

παρέχει αρκετά ικανοποιητικά αποτελέσµατα για υδατικά περιβαλλοντικά δείγµατα.  

1.2.1.6 Τεχνικές επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος (Ιnductively Coupled Plasma, 

ICP) 

 Οι κυριότερες τεχνικές αυτής της κατηγορίας, οι οποίες βρίσκουν ευρύτατη 

εφαρµογή στον προσδιορισµό αρσενικού και άλλων ιχνοστοιχείων, είναι η ICP-AES 

και η ICP-MS (Φασµατοµετρία µάζας επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος).  Η τεχνική 

ICP χαρακτηρίζεται από  υψηλή θερµοκρασία πλάσµατος (5000 - 10000 Κ), µε 

αποτέλεσµα την εξαέρωση, ατοµοποίηση και ιοντισµό του υγρού δείγµατος. Το 

πλάσµα δηµιουργείται από ιόντα αδρανούς αερίου αργού, τα οποία παράγονται και 

συντηρούνται επαγωγικά από µαγνητικό πεδίο πηνίου ραδιοκυµάτων.  Με την τεχνική 

αυτή, περιορίζεται ο χρόνος ανάλυσης του δείγµατος, στοιχείο το οποίο την καθιστά 

πλεονεκτικότερη από την ΑΑS. Η τεχνική ICP-MS, χρησιµοποιείται περισσότερο, 

συγκριτικά µε την ICP-AES, λόγω της υψηλής ακρίβειας που την χαρακτηρίζει και των 

χαµηλότερων ορίων ανίχνευσης τα οποία επιτυγχάνονται.  Η εφαρµογή της ICP-AES 

έχει επιφέρει ικανοποιητικά αποτελέσµατα σε δείγµατα τα οποία περιέχουν µεγάλες 

ποσότητες αρσενικού (σε επίπεδο mg L-1). Αντίθετα, σε δείγµατα µε ιχνοποσότητες, 

όπως τα δείγµατα νερού, η ευαισθησία της µεθόδου δεν είναι ικανοποιητική.35 

  Μειονέκτηµα της τεχνικής ICP-MS, είναι οι παρεµποδίσεις από τη µήτρα του 

νερού (κυρίως θαλάσσιου), οι οποίες όµως είναι δυνατό να αντιµετωπιστούν 

αποτελεσµατικά17,29 Ένας τρόπος αντιµετώπισης κάποιων παρεµποδίσεων από τη 

µήτρα του δείγµατος, είναι η χρήση εσωτερικού προτύπου.  

1.2.1.7 Φασµατοµετρικές τεχνικές µε σχηµατισµό υδριδίων (Hydride 

Generation, HG) 

 Σε πολλές περιπτώσεις προσδιορισµού του αρσενικού, χρησιµοποιείται η 

µέθοδος σχηµατισµού υδριδίων για την εισαγωγή του αρσενικού στον ανιχνευτή. 

Αναλυτικότερα, αυτή η µέθοδος αποτελεί µια µέθοδο παραγωγοποίησης κατά την 

οποία σχηµατίζονται πτητικά υδρίδια των ενώσεων του αρσενικού. Συγκεκριµένα, τα 

υδρίδια τα οποία σχηµατίζονται είναι, AsH3 από την αναγωγή των iAs(III) και iAs(V), 

CH3AsH2 και (CH3)2AsH τα οποία προέρχονται από το ΜΜΑ και DMA, αντίστοιχα. Ο 

λόγος για τον οποίο χρησιµοποιείται είναι ότι εξασφαλίζει υψηλή ευαισθησία κατά τον 

προσδιορισµό του στοιχείου.17,18 Επίσης, µειώνονται οι παρεµποδίσεις από τη µήτρα 
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του δείγµατος, οι οποίες καθιστούν πολλές φορές αδύνατη την ανάλυση. Για τους 

παραπάνω λόγους, η τεχνική HG µπορεί να συνδυαστεί µε φασµατοµετρία ατοµικής 

απορρόφησης (HG-AAS), ατοµικής εκποµπής (HG-ΙCP-AES), ατοµικού φθορισµού 

(HG-AFS) και φασµατοµετρία µάζας επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος (HG-ICP-

MS).  

 Tα όρια ανίχνευσης τα οποία έχουν επιτευχθεί κατά τον προσδιορισµό του 

αρσενικού µε HG-AAS, HG-ΙCP-AES, HG-AFS και HG-ICP-MS είναι 0,05 - 0,6 µg L-

1, 0,7 µg L-1, 0,67 µg L-1 και 0,003 µg L-1, αντίστοιχα.  

1.2.1.8 Ηλεκτροχηµικές τεχνικές ανίχνευσης του αρσενικού 

 Με σκοπό τον ολικό προσδιορισµό του αρσενικού, χρησιµοποιούνται και 

ηλεκτροχηµικές τεχνικές.  Μια από αυτές είναι η διαφορική παλµική πολαρογραφία.19 

Στην τεχνική αυτή, παράλληλα µε τη συνεχώς µεταβαλλόµενη τάση που εφαρµόζεται 

σε σταγονικό ηλεκτρόδιο υδραργύρου, εφαρµόζονται παλµοί σταθερού εύρους.17 

Ωστόσο, η χρήση της τεχνικής αυτής σε δείγµατα νερού είναι περιορισµένη, καθώς δεν 

επιτυγχάνεται υψηλή ευαισθησία κατά τον προσδιορισµό των στοιχείων.19 Επίσης, η 

αναδιαλυτική βολταµετρία έχει εφαρµοστεί σε αναλύσεις δειγµάτων νερού 

επιτυγχάνοντας χαµηλά όρια ανίχνευσης (µg L-1).30 Η µέθοδος αυτή θεωρείται 

ευαίσθητη, καθώς πραγµατοποιείται προσυγκέντρωση του ιόντος κατά την εναπόθεσή 

του στη σταγόνα του υδραργύρου.  To µειονέκτηµα της µεθόδου είναι οι παρεµποδίσεις 

από την οξείδωση του υδραργύρου.19,  31 Tέλος, το αρσενικό είναι δυνατό να 

προσδιοριστεί µε χρήση αισθητήρων. Τα όρια ανίχνευσης τα οποία έχουν επιτευχθεί 

είναι περίπου 2 µg L-1 και η ευαισθησία είναι χαµηλή.19,32 

1.2.2 ∆ιαχωρισµός και ανίχνευση των ενώσεων του αρσενικού (arsenic 

speciation) 

1.2.2.1 ∆ιαχωρισµός των ενώσεων 

 Ο διαχωρισµός των ενώσεων του αρσενικού οι οποίες βρίσκονται σε υδατικά 

δείγµατα, πριν την ανίχνευσή τους, είναι δυνατό να πραγµατοποιηθεί τόσο µε υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) 

όσο µε αέρια (Gas Chromatography, GC).33,14 Τα είδη της υγρής χρωµατογραφίας που 

χρησιµοποιούνται για τον διαχωρισµό είναι η χρωµατογραφία αντίστροφης φάσης µε 

ζεύγη ιόντων και η χρωµατογραφία ιονανταλλαγής.18,34  
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 Η χρωµατογραφία αντίστροφης φάσης µε χρήση ιοντικών ζευγών στην κινητή 

φάση, έχει εφαρµοστεί για το διαχωρισµό ουδέτερων και ιοντικών µορφών του 

αρσενικού.  Είναι δυνατή η χρήση τόσο ανιοντικών, όσο και κατιοντικών ζευγών, µε 

σκοπό το διαχωρισµό των ενώσεων. Με αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται ο διαχωρισµός 

των iAs(III), iAs(V), DMA και ΜΜΑ, τα οποία υπάρχουν στα δείγµατα νερού. 

 Επίσης, ο διαχωρισµός των παραπάνω ενώσεων είναι δυνατό να επιτευχθεί µε 

χρωµατογραφία ιονανταλλαγής. Η τεχνική αυτή διακρίνεται σε χρωµατογραφία 

ανιονανταλλαγής και κατιονανταλλαγής.29,35 Η πρώτη βρίσκει εφαρµογή στο 

διαχωρισµό των iAs(III), iAs(V), DMA και ΜΜΑ και η δεύτερη για τη διάκριση των 

AsB, AsC, TMAsO και Me4As+.29,35 Εποµένως, προτιµάται η χρήση της 

ανιονανταλλακτικής χρωµατογραφίας για τον διαχωρισµό των ενώσεων του αρσενικού 

στο νερό, καθώς όπως έχει προαναφερθεί, οι κυρίαρχες µορφές του αρσενικού στο 

νερό είναι οι iAs(III), iAs(V), DMA και ΜΜΑ. 

 Χρησιµοποιώντας τα δύο είδη υγρής χρωµατογραφίας τα οποία αναφέρθηκαν, 

αντίστροφης φάσης µε ζεύγη ιόντων και ιονανταλλαγής, διαπιστώνεται ότι 

αποτελεσµατικότερος διαχωρισµός των ειδών, επιτυγχάνεται µε τη χρωµατογραφία 

ανιονανταλλαγής.19  

 Εκτός όµως από την ευρεία χρήση της τεχνικής της υγρής χρωµατογραφίας για 

το διαχωρισµό των ειδών του αρσενικού σε δείγµατα νερού, µια εναλλακτική τεχνική 

είναι η αέρια χρωµατογραφία. Η δηµιουργία υδριδίων (HG) σε συνδυασµό µε αέρια 

χρωµατογραφία, αποτέλεσε την πρώτη µέθοδο διαχωρισµού των ενώσεων του 

αρσενικού σε περιβαλλοντικά δείγµατα.  Συγκεκριµένα, σύµφωνα µε αυτή τη µέθοδο, 

σχηµατίζονται πτητικά υδρίδια των ειδών του αρσενικού τα οποία διαχωρίζονται µε 

βάση την πτητικότητά τους και τελικά ανιχνεύονται.   

1.2.2.2 Ανίχνευση και προσδιορισµός των ενώσεων του αρσενικού 

 Με σκοπό την ανίχνευση των ενώσεων του αρσενικού µε µεγάλη ευαισθησία, 

(λόγω της ύπαρξης ιχνοποσοτήτων αρσενικού στο νερό, < 2 µg L-1), έχει 

χρησιµοποιηθεί ένας µεγάλος αριθµός ανιχνευτών. Οι πλέον χρησιµοποιούµενες 

µέθοδοι ανίχνευσης είναι η AAS,22 AFS, HG-AFS, ICP-AES,36 ICP-MS,19,29 HG-ICP-

MS,19,29 HG-AAS, 19,29,37 και HG-ICP-AES.19,35 Οι συνδυασµοί των παραπάνω µε 

HPLC έχουν χρησιµοποιηθεί ευρέως.19,29  

 Συγκεκριµένα, η AΑS χρησιµοποιείται σε συνδυασµό µε HPLC από την 

δεκαετία του 1980. Ωστόσο, η χρήση της στη σηµερινή εποχή παρουσιάζεται 
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περιορισµένη, λόγω χαµηλής ευαισθησίας, υψηλού θορύβου κατά τον προσδιορισµό 

του αρσενικού22,35 και υψηλών ορίων ανίχνευσης (0,7 - 1,4 mg L-1).38,  39   Με σκοπό την 

αύξηση της ευαισθησίας, χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος σχηµατισµού υδριδίων (HG), 

µετά το διαχωρισµό των ενώσεων µε HPLC. O συνδυασµός αυτός ωστόσο, 

περιλαµβάνει χρονοβόρες διαδικασίες καθώς δεν επιτυγχάνεται απ’ευθείας σύζευξη 

της HPLC µε τον ανιχνευτή.35,  40 Συνεπώς, η ΑΑS δεν χρησιµοποιείται ευρέως στον 

προσδιορισµό ιχνοποσοτήτων του αρσενικού. 

 Παράλληλα, ο συνδυασµός HPLC-ICP-AES δεν παρέχει ικανοποιητική 

ευαισθησία κατά την ανίχνευση των ενώσεων του αρσενικού σε υδατικά δείγµατα.  Με 

σκοπό την επίτευξη µεγαλύτερης ευαισθησίας εισάγεται µεθοδολογία HG και συνεπώς 

χρησιµοποιείται η µέθοδος HPLC-HG-ICP-AES. Η χρήση της τελευταίας στον 

προσδιορισµό των τεσσάρων ενώσεων του αρσενικού, παρείχε όρια ανίχνευσης 70 - 

170 µg L-1.  Επιπρόσθετα, η µέθοδος HPLC-AFS παρουσιάζεται ελλειπής κατά την 

ανίχνευση αρσενικού, λόγω της ύπαρξης παρεµποδίσεων. Για το λόγο αυτό, 

χρησιµοποιείται σε συνδυασµό µε  HG (HPLC- HG-AFS).35,40,41 Tα όρια ανίχνευσης τα 

οποία έχουν προκύψει από την εφαρµογή της παραπάνω µεθόδου είναι 0,1-0,2 µg L-1. 

Οι τιµές αυτές των ορίων ανίχνευσης, είναι παραπλήσιες µε αυτές που προκύπτουν από 

τη χρήση της µεθόδου HPLC-HG-ICP-ΜS. Εντούτοις, η AFS παρουσιάζεται 

οικονοµικότερη και περίσσοτερο εύχρηστη, συγκριτικά µε την τεχνική ICP-ΜS. Η 

επίτευξη ωστόσο, χαµηλότερων ορίων ανίχνευσης, τα οποία απαιτούνται στην 

ανίχνευση αρσενικού σε υδατικά περιβαλλοντικά δείγµατα, είναι δυνατό να 

πραγµατοποιηθεί µε εφαρµογή της µεθόδου HPLC-HG-ICP-ΜS, όπου τα όρια 

ανίχνευσης καθίσταται δυνατό να είναι της τάξης των ng L-1.19,35

 Παράλληλα, οι ICP-AES και ICP-MS έχουν συνδυαστεί και µε GC. Aπό τις 

δύο τελευταίες, GC-ICP-AES και GC-ICP-MS, χαµηλότερα όρια ανίχνευσης 

επιτυγχάνονται µε την µέθοδο GC-ICP-MS. Ωστόσο, η σύνδεση του GC µε το ICP-MS 

δεν είναι τόσο απλή, συγκριτικά µε την σύνδεση του HPLC.34,40 Ειδικότερα, είναι 

απαραίτητο να αποφευχθεί συµπύκνωση του δείγµατος, κατά τη µεταφορά του από το 

σύστηµα της αέριας χρωµατογραφίας στο σύστηµα ICP-MS. Επίσης, το έκλουσµα από 

τη χρωµατογραφική στήλη, κατά τη µετάβασή του στον ανιχνευτή, χρειάζεται µια 

επιπρόσθετη ροή αερίου µε σκοπό την αποτελεσµατική είσοδο του στο κεντρικό 

κανάλι του πλάσµατος.  

 Επίσης, έχουν αναφερθεί και οι ηλεκτροχηµικές µέθοδοι, µε σκοπό την 

ανίχνευση των ανόργανων ενώσεων του αρσενικού (iAs(III) και iAs(V)), σε υδατικά 
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δείγµατα.19,35,40 Συνοπτικά οι χαρακτηριστικότερες είναι η αντίστροφη βολταµετρία, η 

βολταµετρία τετραγωνικού κύµατος και οι αισθητήρες.  Τα όρια ανίχνευσης τα οποία 

προκύπτουν από τη χρήση των παραπάνω τεχνικών είναι 0,5 µg L-1 για το iAs(V),  0,05 

µg L-1 για το iAs(III) ,  και 2 µg L-1 για το iAs(III), µε τη χρήση της αναδιαλυτικής 

βολταµετρίας, της βολταµετρίας τετραγωνικού κύµατος και τους αισθητήρες, 

αντίστοιχα. Ωστόσο, η χρήση αυτής της κατηγορίας των τεχνικών παρουσιάζεται 

περιορισµένη για τον προσδιορισµό των ενώσεων του αρσενικού σε περιβαλλοντικά 

δείγµατα νερού, λόγω περιορισµένης ευαισθησίας.19 

 Oι τεχνικές οι οποίες αναφέρονται παραπάνω παρουσιάζονται συνοπτικά στον 

Πίνακα 1.2.  

 

Ολικός προσδιορισµός Ειδοταυτοποίηση 

GFAAS 

FAAS 

NAA 

AES 

AFS 

ICP-MS, ICP-AES 

HG-(AAS, ICP-AES, AFS, ICP-MS)

Ηλεκτροχηµικές µέθοδοι 

HPLC-AAS 

HPLC-ICP-AES 

HPLC-ICP-MS 

HPLC-HG-ICP-MS 

HPLC-HG-AFS 

HPLC-HG-ICP-MS 

GC-ICP-AES 

GC-ICP-MS 

Ηλεκτροχηµικές µέθοδοι 

 

 Από τις τεχνικές οι οποίες αναφέρονται παραπάνω, ο διαχωρισµός των 

ενώσεων µε HPLC, η τεχνική παραγωγοποίησης HG και η ανίχνευση µε ICP-MS, 

αποτελούν τον πλέον αποτελεσµατικό συνδυασµό (χαµηλά όρια ανίχνευσης και µεγάλη 

ευαισθησία), για τον προσδιορισµό των ενώσεων του αρσενικού σε υδατικά δείγµατα.  
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1.3 Φασµατοµετρία µαζών επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος (Inductively 

Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS) 

 Μια από τις σηµαντικότερες τεχνικές στοιχειακής ανάλυσης, είναι η  

φασµατοµετρία µαζών επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος. Από τη δεκαετία του 

1980,42 µέχρι και σήµερα χρησιµοποιείται ευρέως σε αναλύσεις ιχνοστοιχείων τόσο σε 

περιβαλλοντικά, όσο και σε βιολογικά δείγµατα43. O λόγος ο οποίος την καθιστά µια 

από τις πλέον χρησιµοποιούµενες τεχνικές είναι ότι συνδυάζει πλεονεκτήµατα των 

µεθόδων ICP-AES, GFAAS και FAAS.43 Συγκεκριµένα, η τεχνική ICP-MS, παρέχει 

χαµηλά όρια ανίχνευσης (ng L-1),42,43 υψηλή ευαισθησία,27,42 ακρίβεια,27,42 

εκλεκτικότητα27,42,43 και γρήγορη αναλύση . Επίσης, είναι πολυστοιχειακή και έχει τη 

δυνατότητα να παρέχει πληροφορίες για περισσότερα από ένα ισότοπα του 

στοιχείου.27,42,43 Tα πλεονεκτήµατα αυτά προέρχονται από το συνδυασµό της 

συγκεκριµένης πηγής ιόντων (ICP), µε φασµατοµετρία µάζας (MS).42,43 Ειδικότερα, 

συνδυάζονται η γρήγορη ανάλυση και η ευκολία εισαγωγής δείγµατος, τα οποία 

παρέχει η πηγή ιόντων, µε την απλότητα των φασµάτων και των χαµηλών ορίων 

ανίχνευσης, τα οποία πηγάζουν από τη φασµατοµετρία µάζας.42,43 

 Τα παραπάνω πλεονεκτήµατα, καθιστούν την τεχνική ICP-MS ευρέως 

χρησιµοποιούµενη σε ένα µεγάλο αριθµό πεδίων, όπως υδατικά συστήµατα (θαλάσσιο 

νερό, πόσιµο νερό, φυσικά νερά), γεωλογία, ορυκτά, τρόφιµα και ιατρική.42 

 

1.3.1 Περιγραφή της τεχνικής 

Η τεχνική αυτή αποτελείται από τρία µέρη. Τα µέρη αυτά είναι το σύστηµα 

εισαγωγής του υγρού δείγµατος, η δηµιουργία της πηγής ιόντων (πλάσµα αργού) και ο 

αναλυτής µάζας.  Aπό τα τρία αυτά τµήµατα, ιδιαίτερης σπουδαιότητας είναι η πηγή 

ιόντων. 
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Σχήµα 1.1 Σχηµατική παράσταση ενός συστήµατος ICP-MS 

(http://ewr.cee.vt.edu/environment/teach/smprimer/icp/icp.html). 

 

1.3.1.1 Σύστηµα εισαγωγή δείγµατος 

 Το µεγαλύτερο µέρος των δειγµάτων τα οποία εισάγονται στο ICP-MS, 

βρίσκονται µε τη µορφή διαλύµατος.43,44 Η είσοδος του δείγµατος στο πλάσµα, µε  

τελικό σκοπό το σχηµατισµό ιόντων, περιλαµβάνει δύο βασικές διεργασίες. Τη 

µετατροπή του υγρού σε αερόλυµα και την επιλογή των κατάλληλων σταγόνων για 

εισαγωγή στο πλάσµα. 43,44 

 

• Σχηµατισµός αερολύµατος – Σχηµατισµός σταγόνων 

 Το υγρό δείγµα µεταφέρεται στον εκνεφωτή, µέσω της περισταλτικής αντλίας 

του οργάνου  (ένας διαφορετικός τρόπος εισαγωγής δείγµατος παρουσιάζεται στην 

ενότητα 1.4, της παρούσας εργασίας). Εκεί, υπό την επίδραση της ροής του αερίου 

αργού (Ar), το υγρό µετατρέπεται σε αερόλυµα. Το σχηµατιζόµενο αερόλυµα 

µεταφέρεται στη συνέχεια στο θάλαµο εκνεφώσεως, όπου και γίνεται η επιλογή των 

σταγόνων οι οποίες πρόκειται να εισέλθουν στο πλάσµα.43,44 

  Συγκεκριµένα, οι µεγάλες σταγόνες (> από 10 µm), δεν αποσυντίθενται 

αποτελεσµατικά στο πλάσµα και προκαλούν µε αυτόν τον τρόπο παρεµποδίσεις κατά 

τον προσδιορισµό των στοιχείων.43,44 Αντίθετα οι µικρές (5 - 10 µm), µπορούν και 

εισέρχονται στο πλάσµα.43,44 Εποµένως, επιδιώκεται η αποµάκρυνση των µεγάλων 

σταγόνων από το σύστηµα. Για το σκοπό αυτό, χρησιµοποιείται ο θάλαµος 

εκνεφώσεως από τον οποίο οι µεγάλες σταγόνες κατευθύνονται στα απόβλητα, λόγω 

αυξηµένης ορµής και βαρύτητας.44 Από την άλλη πλευρά, τα µικρά σταγονίδια 

µεταφέρονται από το θάλαµο εκνεφώσεως στον κεντρικό τµήµα του πυρσού. Επίσης, ο 
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θάλαµος εκνεφώσεως χρησιµοποιείται και σαν εξοµαλυντής παλµών, οι οποίοι 

δηµιουργούνται κατά τη λειτουργία της περισταλτικής αντλίας του οργάνου. 

 
• Είδη εκνεφωτών43,44 

 Το πλέον χρησιµοποιούµενο είδος εκνεφωτή, είναι ο πνευµατικός εκνεφωτής. 

Αυτό το είδος εκνεφωτή χρησιµοποιεί τις µηχανικές δυνάµεις ενός αερίου (αργού), για 

τη δηµιουργία του αερολύµατος. Το υλικό κατασκευής του εκνεφωτή είναι στις 

περισσότερες περιπτώσεις γυαλί, ενώ µπορούν επίσης να χρησιµοποιηθούν διάφορα 

είδη πολυµερών υλικών. Τo είδoς του πνευµατικού εκνεφωτή που χρησιµοποιείται στα 

περισσότερα όργανα ΙCP-MS, είναι ο οµόκεντρος (Σχήµα 1.2). Σε αυτό το είδος 

εκνεφωτή, το δείγµα εισάγεται µέσω τριχοειδούς σωλήνα σε µια περιοχή χαµηλής 

πίεσης. Η χαµήλη πίεση επιτυγχάνεται µε την ύπαρξη µιας ταχείας ροής αερίου αργού. 

Ο συνδυασµός της χαµηλής πίεσης µε την µεγάλη ταχύτητα του αερίου, έχουν σαν 

αποτέλεσµα τη µετατροπή του δείγµατος σε αερόλυµα.  

 Ο οµόκεντρος εκενεφωτής παρέχει σταθερότητα, ωστόσο σε πολλές 

περιπτώσεις δηµιουργούνται προβλήµατα στο στόµιο από δείγµατα µε πολύπλοκη 

µήτρα. Επίσης, υπάρχουν δύο ακόµη είδη εκνεφωτών τα οποία χρησιµοποιούνται σε 

µικρότερο βαθµό, συγκριτικά µε τον οµόκεντρο. Πρόκειται για τον εκνεφωτή 

διασταυρωµένης ροής (crossflow nebulizer) και τον εκνεφωτή µικροροής (microflow 

nebulizer). Ο πρώτος χρησιµοποιείται κυρίως σε περιπτώσεις όπου υπάρχουν στο 

δείγµα αδιάλυτα στερεά. Εντούτοις, δεν έχει τη δυνατότητα να παράγει σταγονίδια 

ικανοποιητικού µεγέθους για τον σχηµατισµό ιόντων (5-10 µm), µε αποτέλεσµα να 

θεωρείται λιγότερο αποδοτικός συγκριτικά µε τον οµόκεντρο. Το δεύτερο είδος 

εκνεφωτή, χρησιµοποιείται σε περιπτώσεις όπου επιθυµείται µικρή ροή δείγµατος 

(περίπου 0,1 mL min-1), σε αντίθεση µε τους συµβατικούς εκνεφωτές οι οποίοι 

απαιτούν ροή 1 mL min-1. 

 

 
Σχήµα 1.2 Απεικόνιση ενός πνευµατικού οµόκεντρου εκνεφωτή 

(http://perso.wanadoo.fr/courtage.analyses.services/icp/prodyctsge/nebs/Slurries/ar30

1fs6.html). 
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• Είδη θαλάµων εκνεφώσεως43,44 

 Υπάρχουν δύο είδη θαλάµων εκνεφώσεως. Πρόκειται για το θάλαµο 

εκνεφώσεως διπλής προσπέλασης (Scott double-pass, spray chamber) και τον 

κυκλωνικό θάλαµο εκνεφώσεως (cyclonic spray chamber). Ωστόσο, το περισσότερο 

χρησιµοποιούµενο είδος, είναι ο θάλαµος εκνεφώσεως διπλής προσπέλασης, ο οποίος 

διαχωρίζει τις σταγόνες ανάλογα µε το µέγεθός τους. Kατά συνέπεια, οι µεγάλες 

σταγόνες αποµακρύνονται στα απόβλητα και οι µικρότερες εισέρχονται στην περιοχή 

του πλάσµατος. Το µεγαλύτερο ποσοστό αυτών των θαλάµων είναι κατασκευασµένο 

από γυαλί, ενώ πολλοί κατασκευαστές χρησιµοποιούν υλικά περισσότερο ανθεκτικά 

στη διάβρωση, όταν για παράδειγµα χρησιµοποιείται υδροφθορικό οξύ (HF) στα 

δείγµατα.  

 Η λειτουργία του κυκλωνικού θαλάµου εκνεφώσεως βασίζεται στη φυγόκεντρο 

δύναµη. Σε αυτήν την περίπτωση οι σταγόνες διαχωρίζονται ανάλογα µε το µέγεθός 

τους, υπό την επίδραση ενός στροβίλου (vortex), o οποίος δηµιουργείται από τη ροή 

του αερολύµατος και του αερίου αργού, µέσα στο θάλαµο εκνεφώσεως.  

1.3.1.2 Περιγραφή της πηγής ιόντων 

• Πυρσός του πλάσµατος 

 Το θεµελιώδες στοιχείο της πηγής ιόντων είναι το πλάσµα αργού. Για να 

δηµιουργηθεί το πλάσµα απαιτείται ένας πυρσός (torch), ένα σπείραµα παροχής 

ραδιοσυχνοτήτων (RF coil) και µια γεννήτρια ραδιοσυχνοτήτων (RF power).45

 Ο πυρσός αποτελείται από τρεις οµόκεντρους σωλήνες οι οποίοι είναι 

κατασκευασµένοι στις περισσότερες περιπτώσεις από χαλαζία.43,45 Πρόκειται για τον 

εξωτερικό σωλήνα (outer tube), τον ενδιάµεσο (middle tube) και τον κεντρικό σωλήνα 

(injector tube),43,45 όπως παρουσιάζονται στο Σχήµα 1.3. Ανάµεσα στον εξωτερικό και 

στον ενδιάµεσο σωλήνα, διέρχεται ροή αερίου αργού µε ταχύτητα 12-17 L min-1.45 H 

ροή αυτή (plasma gas), λειτουργεί µε σκοπό τη διατήρηση και σταθεροποίηση του 

πλάσµατος, καθώς επίσης εµποδίζει την καταστροφή του εξωτερικού σωλήνα από την 

υψηλή θερµοκρασία που διαθέτει το πλάσµα.  Μια δεύτερη ροή αερίου αργού, µε 

ρυθµό παροχής 1 L min-1
,
45 χρησιµοποιείται σαν βοηθητικό αέριο (auxiliary gas).27,43,45 

Η ροή αυτή διέρχεται από το τµήµα µεταξύ του ενδιάµεσου και του κεντρικού σωλήνα 

του πυρσού. 27,43,45 Ο βασικός ρόλος του βοηθητικού αερίου είναι να κατευθύνει το 

πλάσµα µέσα στον πυρσό.43,45  Επίσης, η ροή αυτή εµποδίζει την υπερθέρµανση του 

κεντρικού σωλήνα από το πλάσµα.  Τέλος, υπάρχει και µια τρίτη ροή αργού η οποία 
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διέρχεται από τον εκνεφωτή, µε ρυθµό περίπου 1 L min-1 (nebulizer gas).27,43,45 Το 

αέριο αυτό, µεταφέρει το δείγµα µε τη µορφή σταγόνων και το εισάγει στο κεντρικό 

τµήµα του πλάσµατος.43,45  

 

 
Σχήµα 1.3 Λεπτοµερής απεικόνιση του πυρσού και του σπειράµατος ραδιοσυχνοτήτων 

(R. Thomas, Spectroscopy, 2001, 16(6), 26-30). 

 

• Σχηµατισµός ηλεκτρικής εκκένωσης 

Στο άκρο του πυρσού βρίσκεται τυλιγµένο ένα υδρόψυκτο σπείραµα 

κατασκευασµένο στις περισσότερες περίπτωσεις από χαλκό.43,45,46 To σπείραµα αυτό, 

συνδέεται µε µια γεννήτρια ραδιοσυχνοτήτων.43,45,46,47 Όταν παρέχονται ραδιοκύµατα 

στο σπείραµα µε συχνότητα 27 - 40 ΜΗz και ισχύ 750 – 1500 W, δηµιουργείται σε 

αυτό ένα εναλλασσόµενο ρεύµα.45 Το ρεύµα αυτό, δηµιουργεί ένα ηλεκτροµαγνητικό 

πεδίο στο άκρο του πυρσού.43,45,46 Η έναρξη πλάσµατος γίνεται µε µια ηλεκτρική 

εκκένωση Tesla.43,46 Συνεπώς, προκαλείται αποµάκρυνση ηλεκτρονίων από τα άτοµα 

του αργού, προκαλώντας µε αυτόν τον τρόπο τον ιονισµό του. Τα ηλεκτρόνια αυτά, 

επιταχύνονται στο µαγνητικό πεδίο και συγκρούονται µε άλλα άτοµα αργού, 

προκαλώντας επιπλέον αποµάκρυνση ηλεκτρονίων.  Ο επαγώµενος αυτός ιοντισµός 

του αργού πραγµατοποιείται συνεχώς, µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία υψηλής 

θερµοκρασίας (5000 - 10000 Κ).43,45,46,47 Η µεταφορά της ενέργειας που 

πραγµατοποιείται µε αυτόν τον τρόπο, ονοµάζεται επαγώµενη σύζευξη.   

 

• Iονισµός του Αρσενικού 

 Το δείγµα καθώς διέρχεται από το εσωτερικό τµήµα του πυρσού, δηµιουργεί 

ένα άνοιγµα στο πλάσµα το οποίο οφείλεται στην πολύ µεγάλη ταχύτητα µε την οποία 
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κινείται.45 Η πορεία η οποία ακολουθεί το δείγµα µέχρι τον ιονισµό των στοιχείων που 

περιέχει, περιλαµβάνει µια σειρά από φυσικοχηµικές διεργασίες. Αρχικά η υγρή 

σταγόνα εξατµίζεται, µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία ενός στερεού σωµατιδίου. Το 

σωµατίδιο καθώς διέρχεται από το πλάσµα µετατρέπεται σε αέριο και τελικά 

ατοµοποιείται.43,45 Η µετατροπή του ατόµου σε θετικό ιόν επιτυγχάνεται µε 

συγκρούσεις των ουδέτερων ατόµων του στοιχείου µε τα ελεύθερα ηλεκτρόνια, καθώς 

και µε τα κατιόντα αργού.45,46  

1.3.1.3 Σηµείο σύζευξης του πυρσού µε το φασµατόµετρο µάζας 

 Από τα σηµαντικότερα τµήµατα του ICP-MS είναι το σηµείο διασύνδεσης του 

πυρσού, µε το φασµατόµετρο µάζας.27,45,46 Ειδικότερα, ο πυρσός βρίσκεται σε 

ατµοσφαιρική πίεση (760 Torr), σε αντίθεση µε το φασµατόµετρο µάζας το οποίο 

βρίσκεται σε πίεση 10-6 Torr.  Για το λόγο αυτό, είναι αναγκαία η ύπαρξη ενός 

συστήµατος σύζευξης το οποίο συνδέει τα δύο αυτά τµήµατα. Ρόλος του συστήµατος 

σύζευξης είναι η πλήρης και συνεχής µεταφορά των ιόντων από το πλάσµα στο 

φασµατόµετρο µάζας. Το σύστηµα αυτό αποτελείται από δύο µεταλλικούς κώνους 

κατασκευασµένους από νικέλιο (από λευκόχρυσο σε ειδικές περιπτώσεις), οι οποίοι 

διατηρούνται σε πίεση περίπου 3 - 4 Τorr µε µια µηχανική αντλία.27,45  Ο πρώτος 

ονοµάζεται κώνος δειγµατοληψίας (sample cone) και έχει στόµιο διαµέτρου 0,8 - 1,2 

mm.27,43,45,46 Τα ιόντα αφού περάσουν από αυτόν, αποκτούν ταχύτητα µεγαλύτερη από 

αυτήν του ήχου. Με τον τρόπο αυτό, δηµιουργείται ένα κρουστικό κύµα του οποίου το 

εσωτερικό ονοµάζεται ‘ζώνη σιγής’.  Στο εσωτερικό αυτής της περιοχής, βρίσκεται 

τοποθετηµένος ένας δεύτερος κώνος, ο οποίος ονοµάζεται αποκορυφωτής (skimmer 

cone) µε στόµιο διαµέτρου 0,4 - 0,8 mm.27,43,45,46 Τα ιόντα τα οποία διέρχονται από 

αυτόν, κατευθύνονται στη συνέχεια προς τους φακούς εστίασης και τελικά εισέρχονται 

στο φασµατόµετρο µάζας.45,46 Το σύστηµα αυτό µε τους κώνους είναι υδρόψυκτο µε 

σκοπό την αποφυγή αλλοιώσεων των κωνών, λόγω της υψηλής θερµοκρασίας του 

πλάσµατος.45 Στο Σχήµα 1.4 παρουσιάζεται το σύστηµα σύζευξης του πυρσού µε το 

φασµατόµετρο µάζας. 
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Σχήµα 1.4 Σχηµατική παράσταση του συστήµατος σύζευξης του πυρσού µε το 

φασµατόµετρο µάζας (R. Thomas, Spectroscopy, 2001, 16(7), 26-34). 

1.3.1.4 Φακοί εστίασης 

 Ο ρόλος των φακών εστίασης είναι να µεταφέρουν τον µέγιστο δυνατό αριθµό 

ιόντων του αναλύτη, από την περιοχή σύζευξης στο φασµατόµετρο µάζας.43,48 Η 

µεταφορά αυτή είναι αναγκαίο να εξασφαλίζει ταυτόχρονα και την αποµάκρυνση των 

συστατικών της µήτρας του δείγµατος, τα οποία προκαλούν παρεµποδίσεις.43,48 Eπίσης, 

το σύστηµα των εστιακών φακών εµποδίζει την είσοδο στο φασµατόµετρο µάζας 

ουδέτερων ειδών και σωµατιδίων, η ύπαρξη των οποίων επηρεάζει την απόδοση του 

συστήµατος. 

 Οι φακοί εστίασης βρίσκονται τοποθετηµένοι αµέσως µετά από από τον 

αποκορυφωτή και πριν από το φασµατόµετρο µάζας, όπως φαίνεται στο Σχήµα 1.5. Το 

σύστηµά τους αποτελείται από ηλεκτρικούς φακούς (σε Σχήµα πλακιδίου ή 

κυλίνδρου), στους οποίους εφαρµόζονται υψηλά δυναµικά για εστίαση των ιόντων. 

Συνεπώς, αυτή η περιοχή µεταφέρει τα ιόντα από το σύστηµα σύζευξης στο 

φασµατόµετρο µάζας.48,  49 Ο σχεδιασµός του συστήµατος των εστιακών φακών, είναι 

αναγκαίο να πραγµατοποιείται σε συµφωνία µε την πηγή πλάσµατος και την περιοχή 

σύζευξης, µε σκοπό την επίτευξη χαµηλού σήµατος υποβάθρου και σταθερότητα του 

λαµβανόµενου σήµατος.  
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Σχήµα 1.5 Σχηµατική παρ

ICP-MS (http://www.uea.

1.3.1.5 Φασµατόµετρο µ

 To φασµατόµετρο

πραγµατοποιείται ο διαχω

είδος του φασµατόµετρο

ICP-MS, είναι ο τετραπολ

 Αποτελείται από 

διαµέτρου.17, ,50 51  Στα περ

και έχουν διάµετρο περίπ

τους.17,51 Κάθε ζεύγος ρά

µια εναλλασόµενη τάση.5

οι δύο άλλες -(U+Vcos(ω

αναπαριστά ένα πεδίο ραδ

ηλεκτρικό πεδίο το οποίο

ανιχνευτή, ενώ τα υπόλοι

τετράπολο. 

 Μεταβάλλοντας τη

και το είδος του ιόντος

κεντρικό άξονα της διάτα

µηδενική. Αντίθετα, στην

τρόπο ο οποίος εξαρτάτα

V. Με επιλογή των κατ

διάστηµα µεταξύ των ρά

 

Ion lens
 
άσταση της θέσης του συστήµατος των εστιακών φακών στο 

ac.uk/env/technical/lab/icp-ms1.shtml). 

άζας 

 µάζας, αποτελεί το τµήµα εκείνο του ICP-MS όπου 

ρισµός των ιόντων ανάλογα µε την τιµή του λόγου m/z. Το 

υ µάζας το οποίο χρησιµοποιείται ευρέως στην τεχνική   

ικός αναλυτής µαζών. 

τέσσερις παράλληλες µεταλλικές ράβδους, ίσου µήκους και 

ισσότερα όργανα ICP-MS, το µήκος είναι περίπου 15 - 20 cm 

ου 1 cm. Οι ράβδοι συνδέονται ηλεκτρικά διαγωνίως µεταξύ 

βδων συνδέεται µε πόλο πηγής, που περιέχει µια συνεχή και 
0,51 ∆ύο αντίθετες ράβδοι έχουν δυναµικό +(U+Vcos(ωt)) και 

t)), όπου U είναι η συνεχής τάση και ο παράγοντας Vcos(ωt) 

ιοσυχνοτήτων µε πλάτος V και συχνότητα ω. Ανάλογα µε το 

 παράγεται, ιόντα µε συγκεκριµένη τιµή m/z θα φτάσουν στον 

πα θα προσκρούσουν στις ράβδους και θα εξέλθουν από το 

ν ένταση και την συχνότητα του ηλεκτρικού πεδίου, αλλάζει 

 το οποίο φτάνει στον ανιχνευτή.50,51 Συγκεκριµένα, στον 

ξης του τετραπόλου η ένταση του ηλεκτρικού πεδίου είναι 

 κάθετη κατεύθυνση του τετραπόλου το ιόν ταλαντώνεται µε 

ι από την τιµή του m/z, τη συχνότητα και τα δυναµικά U και 

άλληλων τιµών των παραπάνω, ένα ιόν ταλαντώνεται στο 

βδων και κατευθύνεται στον ανιχνευτή.42,50,51 Τα ιόντα µε  
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µεγαλύτερο πλάτος ταλάντωσης, εξέρχονται από το τετράπολο και δεν φτάνουν στον 

ανιχνευτή.42,51 Οι χαρακτηριστικότερες συχνότητες ταλάντωσης είναι 1 - 2 ΜΗz.51 

 Η µέγιστη διαχωριστική ικανότητα η οποία επιτυγχάνεται µε τον τετραπολικό 

αναλυτή µαζών είναι περίπου 2000. Η διάταξη ενός τετραπολικού αναλυτή µαζών 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 1.6. 

 

 
Σχήµα 1.6  Τετραπολικός αναλυτής ιόντων (R. Thomas, Spectroscopy, 2001, 16(10), 

44-48). 

 

1.3.1.6 Ανιχνευτής42,50,51 

 Το πλέον χρησιµοποιούµενο είδος ανιχνευτή σε ένα σύστηµα ICP-MS, είναι ο 

ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστής (electron multiplier), του οποίου η διάταξη 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 1.7. Aποτελείται από µια σειρά δυνόδων, οι οποίες 

χαρακτηρίζονται από αυξανόµενα δυναµικά. Η δέσµη των ιόντων προσπίπτει σε µία 

δύνοδο και προκαλεί την εκποµπή δευτερογενών ηλεκτρονίων. Τα ηλεκτρόνια αυτά, 

προσπίπτουν στη συνέχεια σε µια δεύτερη δύνοδο όπου δηµιουργούνται περισσότερα 

ηλεκτρόνια, τα οποία προσπίπτουν στην επόµενη κ.ο.κ. Σαν αποτέλεσµα, στο άκρο του 

δοχείου παράγονται περίπου 106 ηλεκτρόνια µετά την εµφάνιση ενός στην είσοδο του  

ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστή.  
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Σχήµα 1.7 Σχηµατική παράσταση του ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστή 

(http://ewr.cee.vt.edu/environmental/teach/smprimer/icpms/icpms.htm). 

1.3.2 Παρεµποδίσεις 

 Η φασµατοµετρία µάζας επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος, παράλληλα µε τα 

πλεονεκτήµατα τα οποία διαθέτει, χαρακτηρίζεται και από µειονεκτήµατα τα οποία 

όµως είναι δυνατό να αντιµετωπιστούν. Τα µειονεκτήµατα αυτά σχετίζονται µε 

παρεµποδίσεις, οι οποίες διακρίνονται σε φασµατοσκοπικές και µη φασµατοσκοπικές. 

1.3.2.1 Φασµατοσκοπικές παρεµποδίσεις 

 Η κατηγορία αυτή παρεµποδίσεων προκύπτει όταν ένα ιόν στο πλάσµα έχει τον 

ίδιο λόγο m/z µε το ιόν του αναλύτη.  Οι φασµατοσκοπικές παρεµποδίσεις 

διαχωρίζονται σε τρεις κατηγορίες:  

 Παρεµποδίσεις πολυατοµικών ιόντων 

 Παρεµποδίσεις από οξείδια, υδροξείδια και διπλά φορτισµένα ιόντα 

 Ισοβαρικές παρεµποδίσεις 

 

• Παρεµποδίσεις πολυατοµικών ιόντων 

 Οι παρεµποδίσεις αυτές προκαλούνται από το συνδυασµό δύο ή περισσότερων 

σωµατιδίων του πλάσµατος, της µήτρας του δείγµατος ή της ατµόσφαιρας.27,52 Οι 

αλληλεπιδράσεις αυτές επιφέρουν το σχηµατισµό µοριακών ιόντων, τα οποία είναι 

δυνατό να παρεµποδίζουν την ανίχνευση του προς ανάλυση ιόντος. Από τις πλέον 

πιθανές παρεµποδίσεις αποτελούν τα σωµατίδια 40Ar2+, 40ArH+,16O2
+, 16OH+ και πολλά 

άλλα.27 Ειδικότερα, οι παρεµποδίσεις από την αλληλεπίδραση των ιόντων του αργού µε 

άλλα είδη αποτελούν τις πιο συνηθισµένες περιπτώσεις παρεµποδίσεων.52 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι ο συνδυασµός 40Αr16O+, ο οποίος αποτελεί 

σηµαντική παρεµπόδιση για το ισότοπο 56Fe+. Eπίσης, ο σχηµατισµός 40Ar35Cl+ σε 
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δείγµατα µε υψηλά ποσοστά χλωρίου (ούρα, θαλάσσιο νερό), παρεµποδίζει τον 

προσδιορισµό του 75Αs+ σε αυτά. 

 

• Παρεµποδίσεις από οξείδια, υδροξείδια και διπλά φορτισµένα ιόντα 

ό στοιχείων 

υ δεί

• Ισοβαρικές παρεµποδίσεις 

  της κατηγορίας, δηµιουργούνται από ισότοπα 

ε .

1.3.2.2 Μη φασµατοσκοπικές παρεµποδίσεις 

α προκαλέσουν είτε µείωση στο σήµα 

υ αν

 Αυτού του είδους οι παρεµποδίσεις δηµιουργούνται από συνδυασµ

το γµατος µε Η, 16Ο ή ΟΗ.27,52 Για παράδειγµα, το ιόν LaO+ (m/z 155) εµποδίζει 

τοn προσδιορισµό του Gd+ (m/z 155). Με αυτόν τον τρόπο δηµιουργούνται ιόντα 

υδριδίων, οξειδίων και υδροξειδίων, τα οποία εµφανίζονται σε 1, 16 και 17 µονάδες 

µάζας υψηλότερα σε σχέση µε το ιόν του προσδιοριζόµενου στοιχείου.  Επίσης, σε 

αυτήν την κατηγορία παρεµποδίσεων ανήκουν και αυτές που προέρχονται από διπλά 

φορτισµένα ιόντα.27,43,52 Αυτό το είδος δηµιουργείται όταν ένα ιόν χαρακτηρίζεται από 

διπλό θετικό φορτίο. Σαν αποτέλεσµα, εµφανίζεται κορυφή σε m/z, η οποία αποτελεί το 

ήµισυ της κανονικής τιµής.  Για παράδειγµα, το ιόν Βa+ χαρακτηρίζεται από m/z 138 

και είναι δυνατό να υπάρχει και µε τη µορφή Βa2+, η οποία διαθέτει m/z 69. Το γεγονός 

αυτό, αποτελεί παρεµπόδιση για το Ga+ το οποίο χαρακτηρίζεται επίσης από  m/z 69. 

 

 Οι παρεµποδίσεις αυτής

στοιχείων τα οποία προκαλούν παρ µπόδιση σε m/z ίδιο µε αυτό του αναλύτη 27,52 Στις 

περισσότερες περιπτώσεις η ισοβαρική παρεµπόδιση παρουσιάζεται στα ισότοπα µε τη 

µεγαλύτερη φυσική αφθονία.27 Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η επικάλυψη της 

κορυφής του ασβεστίου 40Ca+ το οποίο είναι το πιο άφθονο ισότοπο του ασβεστίου 

(97%), από την κορυφή του 40Αr+. 

 Οι παρεµποδίσεις αυτές, είναι δυνατό ν

το αλύτη, είτε αύξηση και προκαλούνται από υψηλές συγκεντρώσεις των 

συστατικών της µήτρας του δείγµατος.27,52 Στις περισσότερες περιπτώσεις εξαρτώνται 

από τον αναλύτη, το δείγµα, τον τρόπο εισαγωγής του δείγµατος, την περιοχή σύζευξης 

και τη διάταξη του συστήµατος των εστιακών φακών.  Γενικά, όσο µκρότερη είναι η 

µάζα του αναλύτη, τόσο µεγαλύτερη είναι η επίδραση των συστατικών της µήτρας του 

δείγµατος στο σήµα του. Αντίστροφα, όσο µεγαλύτερη είναι η µάζα ενός συστατικού 

της µήτρας, τόσο περισσότερο επιηρεάζει το σήµα του αναλύτη.43 
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1.3.2.3 Αντιµετώπιση παρεµποδίσεων 

• Φασµατοσκοπικές παρεµποδίσεις 

  Με σκοπό την αντιµετώπιση των φασµατικών παρεµποδίσεων, έχουν 

αναπτυχθεί και εφαρµοστεί διάφορες προσεγγίσεις. ΄Ενας τρόπος αντιµετώπισής τους 

είναι η αποµάκρυνση της µήτρας του δείγµατος,  η οποία είναι δυνατό να παρεµποδίζει 

τον προσδιορισµό ενός ή περισσότερων στοιχείων. Αυτή η µέθοδος εφαρµόζεται 

κυρίως στην ανάλυση του θαλάσσιου νερού, όπου η υψηλή συγκέντρωση του 

χλωριούχου νατρίου (NaCl) προκαλεί σηµαντικές παρεµποδίσεις (για παράδειγµα στον 

προσδιορισµό του 75Αs+, λόγω της δηµιουργίας 40Ar35Cl+). H αποµάκρυνση της µήτρας 

είναι δυνατό να επιτευχθεί µε τη µέθοδο εκχύλισης στερεάς φάσης (Solid-phase 

extraction, SPE).  

  Επίσης, η χρήση µαθηµατικών εξισώσεων διόρθωσης θεωρείται ένας τρόπος 

για την αντιστάθµιση των φασµατικών παρεµποδίσεων.43,52 Συγκεκριµένα, µετράται 

η ένταση του ισοτόπου το οποίο δεν προκαλεί παρεµπόδιση και η ένταση του 

αναλύτη. Στη συνέχεια, χρησιµοποιώντας τη φυσική αφθονία των ισοτόπων 

προκύπτει ένας διορθωτικός παράγοντας, ο οποίος εφαρµόζεται στην ένταση του 

ισοτόπου που δεν δηµιουργεί παρεµπόδιση. Η τιµή που προκύπτει µε αυτόν τον 

τρόπο, αφαιρείται από την ένταση του αναλύτη και λαµβάνεται τελικά η πραγµατική 

ένταση του αναλύτη, χωρίς την παρεµπόδιση.  Ωστόσο, εάν η ένταση της 

παρεµπόδισης είναι πολύ µεγαλύτερη από αυτή του αναλύτη, η χρήση τις 

διορθωτικής εξίσωσης δεν θεωρείται αξιόπιστη µέθοδος για την εύρεση της 

πραγµατικής τιµής του σήµατος. 

  Μια ακόµη µέθοδος για την αντιµέτωπιση των παρεµποδίσεων είναι η χρήση 

χαµηλής θερµοκρασίας πλάσµατος.  Με αυτόν τον τρόπο, ελαχιστοποιείται ο 

σχηµατισµός πολυατοµικών παρεµποδίσεων, στις οποίες συµµετέχει το αργό.  

Εντούτοις, η µέθοδος αυτή εφαρµόζεται σε απλά υδατικά δείγµατα. Για 

πολυπλοκότερα δείγµατα όπου οι παρεµποδίσεις είναι ιδιαίτερα έντονες, η τεχνική 

αυτή παρουσιάζει περιορισµένη εφαρµογή.  Παράλληλα, η χρήση κυψελίδας 

πρόσκρουσης αποτελεί µια µέθοδο περιορισµού των παρεµποδίσεων.52 Ειδικότερα, 

τοποθετείται µια κυψελίδα πριν τον αναλυτή µάζας, η οποία περιέχει ένα αέριο ή µίγµα 

αερίων (για παράδειγµα, Η2, Ηe, Ar, NH3).52 Το πολυατοµικό ιόν καθώς εισέρχεται σε 

αυτήν διασπάται ή χάνει µεγάλο µέρος της κινητικής του ενέργειας. Με αυτόν τον 

τρόπο περιορίζεται η παρεµπόδιση. Ένας ακόµη τρόπος αντιµετώπισης των 
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φασµατικών παρεµποδίσεων, είναι η χρήση αναλυτών µάζας µε µεγαλύτερη διακριτική 

ικανότητα από τον τετραπολικό αναλυτή. Ωστόσο, πολύ συχνά η αύξηση της 

διακριτικής ικανότητας επιφέρει µείωση στην ευαισθησία.    

 

• Μη φασµατικές παρεµποδίσεις 

 Οι παρεµποδίσεις οι οποίες προέρχονται από τα συστατικά της µήτρας του 

δείγµατος, είναι δυνατό να αντιµετωπιστούν µε αραίωση των διαλυµάτων, µε αλλαγή 

του τρόπου εισαγωγής του δείγµατος ή µε αποµάκρυνση των συστατικών τα οποία 

αποτελούν παρεµπόδιση.  Παράλληλα, η χρήση εσωτερικού προτύπου αποτελεί τρόπο 

διόρθωσης των παρεµποδίσεων αυτών.27,52  Τα κριτήρια τα οποία είναι αναγκαίο να 

πληρεί ένα στοιχείο για να επιλεγεί σαν εσωτερικό πρότυπο είναι:18,52

 Να µην αποτελεί συστατικό του δείγµατος 

 Να βρίσκεται κοντά στο εύρος µάζων του προς ανάλυση στοιχείου 

 Να ιοντίζεται εύκολα στο ICP-MS 

Τα περισσότερο χρησιµοποιούµενα εσωτερικά πρότυπα είναι το 115Ιn, 103Rh, 89Y, 
45Sc, 9Be και 232Τh. 
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1.4 Μέθοδος σχηµατισµού πτητικών υδριδίων (Hydride Generation, HG) 

  Η τεχνική ICP-MS χρησιποποιείται ευρέως για τον προσδιορισµό ιχνοστοιχείων 

όπως το αρσενικό (Αs), το αντιµόνιο (Sb) και το σελήνιο (Se). Ωστόσο, λόγω των 

φασµατικών ισοβαρικών παρεµποδίσεων οι οποίες προκαλούνται και των υψηλών 

δυναµικών ιοντισµού τα οποία διαθέτουν, ο προσδιορισµός τους παρουσιάζεται 

δύσκολος.53,54 Για το λόγο αυτό, χρησιµοποιείται η τεχνική σχηµατισµού πτητικών 

υδριδίων, η οποία παρέχει σηµαντικά πλεονεκτήµατα στον προσδιορισµό αυτού του 

είδους των στοιχείων.  

  Συγκεκριµένα µε τη χρήση αυτής της τεχνικής, επιτυγχάνονται χαµηλά όρια 

ανίχνευσης (ng L-1), τα οποία είναι απαραίτητα για αναλύσεις περιβαλλοντικών 

δειγµάτων. Ο λόγος που συµβαίνει αυτό, είναι ότι µε τη χρήση της µεθόδου 

σχηµατισµού πτητικών υδριδίων εισάγεται στο ICP-MS περίπου το 100% του 

δείγµατος, ενώ χωρίς αυτή την τεχνική επιτυγχάνεται εισαγωγή ενός ποσοστού 3 - 5 

%.55 Επιπρόσθετα, µειώνονται οι φασµατικές παρεµποδίσεις (παρεµπόδιση από το 

χλώριο σε δείγµατα θαλάσσιου νερού), καθώς µόνο πτητικά υδρίδια εισέρχονται στο 

πλάσµα αργού. Το ποσό του χλωρίου το οποίο περιέχεται στα δείγµατα, δεν φτάνει στο 

πλάσµα και παύει να αποτελεί παρεµπόδιση.55  

 Η εφαρµογή και λειτουργία της τεχνικής αυτής είναι απλή. Ένα αναγωγικό 

αντιδραστήριο και ένα οξινισµένο δείγµα αναµιγνύονται, µε σκοπό το σχηµατισµό 

πτητικών υδριδίων.56 Τα υδρίδια τα οποία σχηµατίζονται µεταφέρονται εύκολα στο 

πλάσµα από τη ροή του αερίου αργού, ενώ τα υγρά υπολείµµατα αποµακρύνονται στα 

απόβλητα. Η αντίδραση σχηµατισµού των πτητικών υδριδίων είναι η ακόλουθη57: 

Η3ΜΟ3 + ΒΗ4
- + Η+ → Η3ΒΟ3 + ΜΗ3 ↑ + Η2 ↑ 

 

Μ: As, Se, Sb, Te, Pb, Sn, Ge, Bi 

  Tα προβλήµατα τα οποία προκύπτουν από την εφαρµογή της τεχνικής HG, 

είναι η ύπαρξη υψηλού σήµατος υποβάθρου και η αστάθεια του πλάσµατος.56 Ωστόσο, 

τα µειονεκτήµατα αυτά είναι δυνατό να αντιµετωπιστούν µε βελτιστοποίηση των 

πειραµατικών συνθηκών (αντιδραστήρια, παράµετροι λειτουργίας του οργάνου και 

σωστό σχεδιασµό του διαχωριστή αερίων – υγρών). 
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1.5 Xρωµατογραφία ιονανταλλαγής 

  Στην χρωµατογραφία ιονανταλλαγής, ο διαχωρισµός βασίζεται στην ανταλλαγή 

ιόντων αναλύτη µεταξύ της στατικής και κινητής φάσης του συστήµατος.17,27 Η στερεή 

στατική φάση ονοµάζεται ιονανταλλάκτης. Η συνηθέστερη κατηγορία ιονανταλλακτών 

είναι οι ρητίνες.  Αυτές διακρίνονται σε κατιονανταλλακτικές και ανιονανταλλακτικές, 

ανάλογα µε το είδος των ιονίσιµων οµάδων. Οι κατιονανταλλακτικές, περιέχουν όξινες 

οµάδες µε κατιόντα τα οποία ανταλλάσονται µε τα κατιόντα του διαλύµατος. Οι 

κατιονανταλλακτικές ρητίνες περιέχουν κυρίως τη σουλφονική οµάδα –SO3
-H+ και την 

καρβοξυλική –COO-H+.27 Αντίστοιχα, οι ανιονανταλλακτικές περιέχουν βασικές 

οµάδες µε ανιόντα που ανταλλάσονται µε τα ανιόντα του διαλύµατος. Oι πιο δραστικές 

θέσεις των ανιονανταλλακτικών ρητινών είναι οι τριτοταγείς –Ν(CH3)3
+OH- ή οι 

πρωτοταγείς –NH3
+OH- αµινοµάδες. 

 Χαρακτηριστικές αντιδράσεις ανταλλαγής ιόντων είναι οι ακόλουθες: 

RSO3
-H+ + Na+OH- ⇔ RSO3

-Na+ + H2O (ανταλλαγή κατιόντος) 

RN(CH3)3
+OH- + HCl ⇔ RN(CH3)3

+Cl- + H2O (ανταλλαγή ανιόντος) 

 

 Από τους σηµαντικότερους παράγοντες οι οποίοι επηρεάζουν την κατακράτηση 

των ενώσεων, στην χρωµατογραφία ιονανταλλαγής είναι το pH της κινητής φάσης η 

φύση και η συγκέντρωσή της.58 Συγκεκριµένα, το pH  έχει επίδραση τόσο στη µορφή 

των ιόντων της κινητής φάσης, όσο και στη µορφή των ιόντων του αναλύτη. Συνεπώς, 

αποτελεί καθοριστικό παράγοντα στην έκλουση των ιόντων.  Επίσης, ο παράγοντας 

εκλεκτικότητας ανάµεσα στο ιόν της κινητής φάσης και στο ιόν του αναλύτη 

καθορίζεται από το είδος του ιόντος της κινητής φάσης, καθώς διαφορετικά ιόντα 

έχουν διαφορετικό βαθµό εκλεκτικότητας. Παράλληλα, όσο µεγαλύτερη είναι η 

συγκέντρωση των ιόντων της κινητής φάσης, τόσο περισσότερες θέσεις 

καταλαµβάνουν τα ιόντα αυτά στη στερεή στατική φάση.58 Κατά συνέπεια, τα ιόντα 

του αναλύτη εξέρχονται γρηγορότερα από τη χρωµατογραφική στήλη.  
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1.6 Σκοπός της παρούσας εργασίας 

 Με βάση τα παραπάνω, το αρσενικό αποτελεί ένα τοξικό στοιχείο του οποίου η 

παρουσία στο περιβάλλον συνδέεται µε επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία. Για το λόγο 

αυτό η µελέτη της παρουσίας του στο περιβάλλον έχει αποτελέσει αντικείµενο 

διαφόρων ερευνών, µε σκοπό την κατανόηση της βιογεωχηµικής συµπεριφοράς του. 

 Στην παρούσα µελέτη, παρουσιάζεται µια προσπάθεια ανάπτυξης και 

βελτιστοποίησης αναλυτικών µεθόδων για τον προσδιορισµό ιχνοποσοτήτων 

αρσενικού σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα. Η µελέτη αφορά τόσο στον 

προσδιορισµό της ολικής ποσότητας του αρσενικού, όσο και στον διαχωρισµό και  των 

τεσσάρων µορφών (iAs(III), iAs(V), DMA, MMA) µε τις οποίες συναντάται στα 

υδατικά συστήµατα. Για το σκοπό αυτό αναπτύσσονται οι µέθοδοι αέρια εκνέφωση- 

ICP-MS και HG-ICP-MS οι οποίες χρησιµοποιούνται για τον ολικό προσδιορισµό 

ιχνοποσοτήτων αρσενικού, καθώς επίσης οι HPLC-αέρια εκνέφωση-ICP-MS και  

HPLC-HG-ICP-MS, οι οποίες στοχεύουν στην ειδοταυτοποίηση (speciation).  

Ειδικότερα, οι µέθοδοι αυτές επιλέχθηκαν µε σκοπό την επίτευξη χαµηλών 

ορίων ανίχνευσης και υψηλής ευαισθησίας, καθώς η ποσότητα του αρσενικού στα 

περιβαλλοντικά υδατικά συστήµατα είναι της τάξης των µg L-1. Παράλληλα,  κρίνεται 

αναγκαία η µείωση της παρεµπόδισης από το χλώριο το οποίο αποτελεί συστατικό των 

περισσότερων περιβαλλοντικών δειγµάτων και δυσχεραίνει τόσο την ανίχνευση, όσο 

και το διαχωρισµό κατά την ειδοταυτοποίηση. Ταυτόχρονα, στους στόχους της 

παρούσας εργασίας εντάσσεται η προσπάθεια αύξησης της ποσότητας του δείγµατος το 

οποίο εισάγεται στο ICP-MS και η εύκολη και γρήγορη ανάλυση δειγµάτων. 

Συγκεκριµένα, απατείται όσο το δυνατό µικρότερη επεξεργασία των περιβαλλοντικών 

δειγµάτων µε σκοπό την αποφυγή της µετατροπής των ειδών του αρσενικού (αλλοίωση 

της σύστασής τους) και την ανάλυσή τους σε σύντοµο χρονικό διάστηµα. 

Οι µέθοδοι οι οποίες αναπτύχθηκαν εφαρµόστηκαν σε περιβαλλοντικά υδατικά 

δείγµατα (θαλάσσιο, βρόχινο, πόσιµο νερό και νερό από τη Μονάδα Επεξεργασίας 

Λυµάτων Ηρακλείου) µε σκοπό την εύρεση του περιεχοµένου τους σε αρσενικό. Ο 

προσδιορισµός τόσο της ολικής ποσότητας, όσο και των τεσσάρων ειδών αποτελεί 

πηγή εξαγωγής συµπερασµάτων σχετικά µε τη βιογεωχηµεία και την πιθανή µόλυνση 

της εκάστοτε περιοχής. Επίσης, µελετάται η συµπεριφορά του αρσενικού σε 

συνάρτηση µε το βάθος του θαλάσσιου νερού. 
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Τέλος, συγκρίνονται τα αποτελέσµατα προσδιορισµού της ολικής ποσότητας 

του αρσενικού τα οποία υπολογίζονται ύστερα από τη χρήση των δύο µεθόδων, µε 

σκοπό την αξιολόγησή τους.  
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2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

 

2.1 Οργανολογία  

2.1.1 Φασµατοµετρία Μάζας Επαγωγικά Συζευγµένου Πλάσµατος (ICP-MS). 

  Η ανίχνευση του αρσενικού, πραγµατοποιήθηκε µε φασµατόµετρο µάζας 

επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος, (Τhermo Electron X Series ICP-MS). Ο 

τετραπολικός αναλυτής µάζας ρυθµίστηκε να µετράει την ένταση σήµατος m/z 75 για 

το αρσενικό (75Αs+), m/z 77 (40Ar37Cl+) για έλεγχο ύπαρξης χλωρίου από το θαλάσσιο 

νερό και m/z 115 (115Ιn+) για τη µέτρηση του εσωτερικού προτύπου. Οι συνθήκες του 

οργάνου ρυθµίστηκαν ώστε να λαµβάνεται µέγιστη ένταση σήµατος για ιόντα 

αρσενικού (m/z 75). Οι συνθήκες λειτουργίας του ICP-MS, παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 2.1. Τα αποτελέσµατα από το ICP-MS, καταγράφηκαν και επεξεργάστηκαν µε 

τη χρήση του λογισµικού PlasmaLab, του οργάνου. 

 

Πίνακας 2.1   Παράµετροι λειτουργίας ICP-MS 

Ισχύς πλάσµατος 1250 – 1350 W 

Ροή ψυκτικού αργού 13,5 L min-1

Ροή βοηθητικού αργού 1,00 L min-1

Ροή αργού του εκνεφωτή 0,95L min-1

Βάθος λήψης δείγµατος 100 (αυθαίρετες µονάδες) 

Kώνος δειγµατοληψίας Νικελίου, µε στόµιο διαµέτρου 1,0 mm 

Αποκορυφωτής (κώνος) Νικελίου, µε στόµιο διαµέτρου 0,75 mm 

 

2.1.2 Προσδιορισµός ολικής ποσότητας αρσενικού. 

 Με σκοπό την ανίχνευση της ολικής ποσότητας του αρσενικού, 

χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος εισαγωγής δείγµατος µε χρήση πνευµατικού εκνεφωτή και 

η µέθοδος σχηµατισµού πτητικών υδριδίων. 

 46



2.1.2.1 Εισαγωγή δείγµατος στο ICP-MS µε τη χρήση πνευµατικού εκνεφωτή. 

Σε αυτή τη µέθοδο, το δείγµα µεταφέρονταν µε τη βοήθεια υγρού µεταφορέα 

στο ICP-MS µέσω του εκνεφωτή (Tyfoon Nebuliser, P/No EP2050-0710NT). Η 

εισαγωγή του δείγµατος γινόταν µέσω βρόχου και το υγρό µεταφέρονταν µέσω 

αντλίας, µε ροή 0,8 mL min-1. H σύνδεση του βρόχου µε το ΙCP-MS, 

πραγµατοποιούνταν µε τη βοήθεια σωλήνα PEEK µήκους 45 cm και εσωτερικής 

διαµέτρου 0,127 mm. Ο όγκος του εισερχόµενου δείγµατος ήταν 200 µL και το υγρό 

που χρησιµοποιήθηκε για τη µεταφορά του δείγµατος ήταν 2 % HNO3. H σχηµατική 

παράσταση της αναφερόµενης διάταξης παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.1 

 

 

Θάλαµος εκνεφώσεως 

 
Α : Βαλβίδα εισαγωγής δείγµατος 

 

Σχήµα 2.1 Σχηµατική παράσταση της διάταξης, για τον ολικό προσδιορισµό του 

αρσενικού. 

2.1.2.2 Εισαγωγή δείγµατος  µε τη µέθοδο Σχηµατισµού Υδριδίων (HG).  

 Σε αυτή τη µέθοδο, 200 µL δείγµατος εισάγονταν σε βρόχο και µεταφέρονταν 

µέσω του υγρού µεταφορέα (0,1Μ ΗCl) σε ένα σύνδεσµο µορφής Τ, µέσω ενός 

σωλήνα PEEK µήκους 45 cm και µε εσωτερική διάµετρο 0,127 mm. Στον σύνδεσµο 

αναµειγνύονταν µε διάλυµα οξέος (ΗCl) το οποίο περιείχε κυστεΐνη (ροή 2 mL min-1), 

µέσω της περισταλτικής αντλίας. Αµέσως µετά το σύνδεσµο ήταν τοποθετηµένο ένα 

σπείραµα αντίδρασης κατασκευασµένο από Τeflon, µήκους 1m και εσωτερικής 

διαµέτρου 0,8 mm από το οποίο διέρχονταν το µίγµα. Στη συνέχεια, το οξινισµένο 

δείγµα αντιδρούσε µε το αναγωγικό (NaBH4) σε ένα δεύτερο σύνδεσµο µορφής Τ. Το 

διάλυµα του αναγωγικού αντιδραστηρίου εισέρχονταν µε ροή 2 mL min-1 µέσω της 

περισταλτικής αντλίας. Η ένωση των δύο συνδέσµων γινόταν µέσω σωλήνα µήκους 6 

cm και εσωτερικής διαµέτρου 0,8 mm. Στη συνέχεια, το µίγµα διέρχονταν από ένα 

 ICP-MS Υγρός 

µεταφορέας 
Α

Εκνεφωτής 

Απόβλητα 
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δεύτερο σπείραµα αντίδρασης, ίδιου υλικού, µήκους και εσωτερικής διαµέτρου µε το 

πρώτο. Από εκεί τα προϊόντα, µεταφέρονταν στον διαχωριστή υγρών - αερίων, του 

οποίου η συνδεσµολογία πραγµατοποιήθηκε στο εργαστήριο. 

 Ειδικότερα, σαν διαχωριστής χρησιµοποιήθηκε ο θάλαµος εκνεφώσεως του 

οργάνου, στον οποίο προσαρµόστηκε ένα εξάρτηµα κατασκευασµένο από Teflon 

(Σχήµα 2.2). Σε αυτό, εισέρχονταν τα προϊόντα µέσω σωλήνα µήκους 4 cm και 

εσωτερικής διαµέτρου 0,8 mm. Mε αυτόν τον τρόπο, τα σχηµατιζόµενα αέρια 

µεταφέροταν στο ICP-MS και από µια έξοδο του εξαρτήµατος αποµακρύνονταν τα 

απόβλητα µέσω της περισταλτικής αντλίας (Ar και H2, µε ροή 4,5 mL min-1)59. Aπό τον 

εκνεφωτή (Tyfoon Nebuliser, P/No EP2050-0710NT) διέρχονταν απιονισµένο νερό 

(18,2 ΜΩ cm) ή διάλυµα εσωτερικού προτύπου, 2µg L-1 In µε 2% HNO3. 

 Η παραπάνω διάταξη παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.2. 
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Σχήµα 2.2 Πειραµατική διάταξη της µεθόδου HG-ICP-MS.  
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Προς σύγκριση, χρησιµοποιήθηκε και ένας εµπορικά διαθέσιµος διαχωριστής 

υγρών - αερίων, ο οποίος παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.3. Στο σύστηµα αυτό, η 

εισαγωγή του δείγµατος ήταν συνεχής µέσω της περισταλτικής αντλίας του ICP-MS σε 

αντίθεση µε την προηγούµενη περίπτωση, όπου πραγµατοποιούνταν εισαγωγές 

έγχυσης σε ροή (flow injection). Αναλυτικότερα, το δείγµα αντιδρούσε µε το οξύ στον 

πρώτο σύνδεσµο και στη συνέχεια το µίγµα το οποίο προέκυπτε, αντιδρούσε µε το 

αναγωγικό σε ένα δεύτερο, µε τρόπο και συνθήκες, όπως και στην περίπτωση του 

διαχωριστή που κατασκευάστηκε στο εργαστήριο. Στη συνέχεια, τα προϊόντα της 

αντίδρασης εισέρχονταν στον διαχωριστή µέσω σωλήνα µήκους 40 cm και εσωτερικής 

διαµέτρου 0,8 mm, όπου και πραγµατοποιούνταν ο διαχωρισµός των πτητικών 

υδριδίων από το υπόλοιπο µίγµα των αποβλήτων. Τα απόβλητα αποµακρύνονταν από 

µια έξοδο του διαχωριστή, µε βοήθεια σωλήνα µήκους 27 cm και εσωτερικής 

διαµέτρου ίδιας µε αυτή του σωλήνα εισαγωγής, όπως παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.3. 

Τα πτητικά υδρίδια εισέρχονταν στο ICP-MS, µε τη βοήθεια σωλήνα µήκους 15 cm µε 

εσωτερική διάµετρο 0,8 mm. Σε µια τέταρτη είσοδο στο διαχωριστή υπήρχε ροή 

αερίου αργού. Η ροή του αερίου σε συνδυασµό µε την είσοδο των προϊόντων στο 

διαχωριστή δηµιουργούσε µια διαφορά πίεσης στο διαχωριστή, η οποία οδηγούσε στην 

αποµάκρυνση των υγρών αποβλήτων. 
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Σχήµα 2.3 Σχηµατική παράσταση της οργανολογίας HG-ICP-MS, µε εµπορικά 

διαθέσιµο διαχωριστή υγρών–αερίων. 

2.1.3 ∆ιαχωρισµός και ποσοτικός προσδιορισµός των τεσσάρων ενώσεων του 

αρσενικού. 

 Η πειραµατική διάταξη για τον διαχωρισµό και ποσοτικό προσδιορισµό των 

τεσσάρων ενώσεων του αρσενικού, βασίζεται στη χρήση Υγρής Χρωµατογραφίας 

Υψηλής Απόδοσης (ΗPLC) για το διαχωρισµό των ενώσεων, εισαγωγή τους στο ICP-

MS, µέσω του εκνεφωτή ή µέσω του σχηµατισµού πτητικών υδριδίων (HG) και τελικά 

την ανίχνευσή τους.  

NaBH4HCl ∆είγµα 
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Περισταλτική αντλία 
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εκνεφώσεως Απόβλητα 
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2.1.3.1 Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Απόδοσης (ΗPLC). 

Το σύστηµα της χρωµατογραφίας το οποίο χρησιµοποιήθηκε, αποτελούνταν από τα 

εξής µέρη: 

• Σύστηµα παροχής κινητής φάσης. 

Το σύστηµα αυτό αποτελούσε µια αντλία (Rigas Labs, Marathon IV HPLC 

pump), η οποία µετέφερε την κινητή φάση στο ICP-MS. Στην παρούσα εργασία, η 

ταχύτητα ροής της αντλίας ήταν 1,5 mL min-1.  

• Σύστηµα εισαγωγής δείγµατος. 

Περιελάµβανε µια βαλβίδα εισαγωγής υψηλής πίεσης, µε βρόχο δείγµατος 50 

µL. Η εισαγωγή του δείγµατος πραγµατοποιούνταν µε µικροσύριγγα. 

• Στήλη διαχωρισµού.  

Με σκοπό τον διαχωρισµό των ειδών iAs(III), iAs(V), DMA και ΜΜΑ, 

χρησιµοποιήθηκε υγρή χρωµατογραφία ανιονανταλλαγής. Συνεπώς, δύο 

ανιονανταλλακτικές στήλες Hamilton PRP-X100, µε µήκος 100 cm και εσωτερική 

διάµετρο 4,1 mm η πρώτη (P/N 79538) και µήκος 250 cm και εσωτερική διάµετρο 4,1 

mm η δεύτερη (P/N 79433), χρησιµοποιήθηκαν µε σκοπό την επίτευξη του 

διαχωρισµού. Επίσης, πριν τη συνδεσµολογία των δύο στηλών, τοποθετήθηκε 

προστήλη Hamilton PRP-X100, η οποία περιείχε το ίδιο υλικό µε τις στήλες. 

Σε όλες τις αναλύσεις οι οποίες πραγµατοποιήθηκαν, η έκλουση ήταν 

ισοκρατική και  έλαβαν χώρα σε θερµοκρασία δωµατίου. 

  Μετά το διαχωρισµό των τεσσάρων ειδών αρσενικού µε HPLC, 

ακολουθήθηκαν δύο πειραµατικές πορείες. Στην πρώτη, η οποία εφαρµόστηκε σε 

περιορισµένο αριθµό δειγµάτων, µετά το διαχωρισµό ακολούθησε απ’ευθείας 

ανίχνευση τους µε ICP-MS. Στη δεύτερη και αποτελεσµατικότερη πορεία, µετά το 

διαχωρισµό πραγµατοποιήθηκε σχηµατισµός πτητικών υδριδίων (HG), πριν την είσοδό 

τους στο ICP-MS.  

2.1.3.2 Εισαγωγή δείγµατος στο ICP-MS. 

• Εισαγωγή δείγµατος µε τη χρήση του εκνεφωτή. 

 Σε αυτόν τον τρόπο εισαγωγής  του δείγµατος, οι ενώσεις µετά το διαχωρισµό 

τους εισέρχονται µέσω του εκνεφωτή (Tyfoon Nebuliser, P/No EP2050-0710NT), στο 

ICP-MS. Η σύζευξη του συστήµατος της χρωµατογραφίας µε το ICP-MS, 

πραγµατοποιήθηκε µέσω ενός σωλήνα ΡΕΕΚ εσωτερικής διαµέτρου 0,127 mm και 

µήκους 45 cm. Σχηµατικά η παραπάνω µέθοδος παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.4. 
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• Εισαγωγή δείγµατος  µε τη µέθοδο Σχηµατισµού Υδριδίων (HG). 

Το έκλουσµα από τη στήλη εισέρχονταν σε σύνδεσµο της µορφής Τ, µέσω του 

σωλήνα ΡΕΕΚ που αναφέρθηκε παραπάνω και στη συνέχεια ακολουθούσε την πορεία 

η οποία περιγράφεται στην παράγραφο 2.1.2.2 της παρούσας εργασίας. ∆ιαφορετικό 

στοιχείο από την πορεία η οποία ακολουθήθηκε για τον ολικό προσδιορισµό του 

αρσενικού (παράγραφος 2.1.2.2), ήταν η απουσία των δύο σπειραµάτων από Teflon 

γύρω από το σύνδεσµο ανάµιξης του οξινισµένου δείγµατος µε το διάλυµα του 

αναγωγικού αντιδραστηρίου (NaBH4). Επίσης, στο διάλυµα του HCl δεν περιέχονταν 

κυστεΐνη. H σχηµατική παράσταση της διάταξης η οποία χρησιµοποιήθηκε 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.5.    
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Σχήµα 2.5 Σχηµατική παράσταση της χρησιµοποιούµ

µέθοδο HPLC-HG-ICP-MS. 

 2.2. Αντιδραστήρια – ∆είγµατα 

2.2.1 Ολικός προσδιορισµός 

  Από πρότυπο διάλυµα αρσενικού µε συγκέ

International, P/N S4400-100031), παρασκευάστηκε 

χαµηλότερης συγκέντρωσης, µε απιονισµένο νερό (18

αντίδραση σχηµατισµού των πτητικών υδριδίων, χ

βοροϋδρίδιο του νατρίου (NaBH4, Fluka Chemica, No. 7

του νατρίου (NaOH, Fluka Biochemica, No. 71689) και υ
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Εκνεφωτής
Aπόβλητα

ICP-MS

NaBH4

ρισταλτική αντλία 

Β Γ 

ενης οργανολογίας για τη 

ντρωση 1000 mg L-1 (CPI 

σειρά πρότυπων διαλυµάτων 

,2 ΜΩ cm). Eπίσης, για την 

ρησιµοποιήθηκε αναγωγικό, 

1320) σε διάλυµα υδροξειδίου 

δροχλωρικό οξύ (HCl, Riedel 



de Haen, No.30709) µε κυστεΐνη (Fluka Biochemica, No. 30089). Σαν εσωτερικό 

πρότυπο, χρησιµοποιήθηκε διάλυµα ινδίου (Ιn, CPI International, P/N S4400-1000241) 

σε νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3,  Fluka Chemica, Νο. 84380). 

 

2.2.2 ∆ιαχωρισµός και ποσοτικός προσδιορισµός των τεσσάρων ενώσεων του 

αρσενικού. 

Τα πρότυπα διαλύµατα των τεσσάρων ειδών του αρσενικού iAs(III), iAs(V), 

MMA και DMA τα οποία χρησιµοποιήθηκαν στην υγρή χρωµατογραφία, 

παρασκευάστηκαν από αρσενικώδες νάτριο (ΝaAsO2, BDH, Poole, Dorset, UK), 

αρσενικικό νάτριο (Νa2HAsO4.7H2O, Fluka Chemica, No. 10048-95-0), 

µονοµεθυλαρσονικό οξύ (Chem Service) και διµεθυλαρσινικικό οξύ (C2H7AsO2, Fluka 

Chemica, No. 20835), αντίστοιχα. Όλα τα διαλύµατα παρασκευάστηκαν µε 

απιονισµένο νερό (18,2 ΜΩ cm).  

  Τα αντιδραστήρια για την παρασκευή των κινητών φάσεων ήταν δισόξινο 

φωσφορικό αµµώνιο (NH4H2PO4, Fluka Βiochemica, No. 09709) και νιτρικό αµµώνιο 

(NH4NO3, Fluka Biochemica, No. 09889). Κινητές φάσεις µε συγκεντρώσεις 

NH4H2PO4 και NH4NO3, 10 mM και 20 mM παρασκευάστηκαν επίσης σε απιονισµένο 

νερό. Τα διαλύµατα αυτά ρυθµίστηκαν σε εύρος pH 6,0 έως 9,0 χρησιµοποιώντας 

διάλυµα αµµωνίας (NH3, Fluka Chemica, No. 30501). Σε όλα τα διαλύµατα των 

κινητών φάσεων πραγµατοποιήθηκε φιλτράρισµα µε χρήση φίλτρων 0,2 µm (Alltech) 

και ακολούθως απαερώθηκαν µε υπέρηχους. 

 Με σκοπό την παρασκευή των αντιδραστηρίων για την πραγµατοποίηση της 

αντίδρασης σχηµατισµού πτητικών υδριδίων, χρησιµοποιήθηκε αναγωγικό, 

βοροϋδρίδιο του νατρίου (NaBH4, Fluka Chemica, No. 71320) το οποίο 

παρασκευάστηκε σε διάλυµα υδροξειδίου του νατρίου (NaOH, Fluka Biochemica, No. 

71689) και για την οξίνιση του δείγµατος υδροχλωρικό οξύ (HCl, Riedel de Haen, 

No.30721).   

2.3 ∆ιαδικασία ανάλυσης για τον ολικό προσδιορισµό του αρσενικού 

Η αναλυτική διαδικασία περιελάµβανε την ανάπτυξη και βελτιστοποίηση της 

µεθόδου, καθώς και την εφαρµογή της σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα. Οι 

πειραµατικές διαδικασίες για την ανάπτυξη της µεθόδου πραγµατοποίηθηκαν σε 
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θαλάσσιο νερό, καθώς αποτελείται από πολυπλοκότερη µήτρα συγκριτικά µε τα 

υπόλοιπα είδη περιβαλλοντικών υδατικών δειγµάτων της παρούσας µελέτης.   

Με σκοπό την εύρεση των συνθηκών για την ίση απόκριση των τεσσάρων 

ειδών του αρσενικού, δοκιµάστηκαν διάφοροι συνδυασµοί συγκέντρωσης αναγωγικού, 

οξέος και κυστεΐνης. Για το αναγωγικό (ΝaBH4), οι συγκεντρώσεις που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν 0,5 και 1 %, για το οξύ (HCl) 0,5, 1, 2 και 3Μ και για την 

κυστεΐνη 0, 0,7, 1, 1,5, 3 και 5 %. Η κυστεΐνη συµµετείχε στην αντίδραση, µέσω της 

παρουσίας της στο διάλυµα του οξέος. Συγκεκριµένα, µετρήθηκε η ένταση για 5 µg L-1 

από το κάθε είδος αρσενικού στον καθένα από τους συνδυασµούς. Για την κατασκευή 

της καµπύλης βαθµονόµησης, πραγµατοποιήθηκαν εισαγωγές πρότυπων διαλυµάτων 

µε συγκεντρώσεις 0,2, 0,5, 1, 2 και 5 µg L-1 αρσενικό. Επίσης, για να υπολογιστεί η 

ανάκτηση της µεθόδου εµβολιάστηκαν 2 µg L-1 αρσενικού σε δείγµατα θαλάσσιου 

νερού. Με σκοπό να υπολογιστούν τα όρια ανίχνευσης της µεθόδου, 

πραγµατοποιήθηκαν εφτά εισαγωγές τυφλού διαλύµατος (απιονισµένο νερό, 18,2 ΜΩ 

cm) και τρεις εισαγωγές πρότυπου διαλύµατος συγκέντρωσης 2 µg As L-1. Παράλληλα, 

αναλύθηκαν και περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα, µε σκοπό να υπολογιστεί το 

περιέχοµενό τους σε αρσενικό. 

2.4 ∆ιαδικασία ανάλυσης για τον διαχωρισµό και τον ποσοτικό προσδιορισµό 

των τεσσάρων ενώσεων του αρσενικού. 

  Η διαδικασία της ανάλυσης περιελάµβανε τόσο την ανάπτυξη και 

βελτιστοποίηση της µεθόδου, όσο και την εφαρµογή της σε περιβαλλοντικά δείγµατα. 

Οι πειραµατικές διαδικασίες για την ανάπτυξη και βελτιστοποίηση της µεθόδου 

πραγµατοποιήθηκαν και σε αυτήν την περίπτωση στο θαλάσσιο νερό.  

  Με σκοπό την εύρεση της κινητής φάσης η οποία εξασφάλιζε 

αποτελεσµατικότερο διαχωρισµό των τεσσάρων ενώσεων, δοκιµάστηκαν διάφορες 

κινητές φάσεις. Η αποτελεσµατικότητα των κινητών φάσεων εξετάσθηκε σε πρότυπα 

διαλύµατα τα οποία περιείχαν 100 µg L-1 από κάθε είδος αρσενικού (iAs(III), iAs(V), 

MMA και DMA). Επίσης, εξετάσθηκε ο διαχωρισµός των ενώσεων σε διάλυµα 

θαλάσσιου νερού το οποίο είχε εµβολιαστεί µε 100 µg L-1 από κάθε είδος αρσενικού.  

 Επιπρόσθετα, µε σκοπό να επιτευχθεί µέγιστη ευαισθησία για τις τέσσερις 

ενώσεις µε τη µέθοδο σχηµατισµού πτητικών υδριδίων, δοκιµάστηκαν εννέα 

διαφορετικοί συνδυασµοί αναγωγικού και οξέος σε πρότυπο διάλυµα 100 µg L-1 από 

κάθε είδος αρσενικού. Παράλληλα, εφτά διαφορετικές ροές αργού του εκνεφωτή, από 
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0,80 έως 1,10 mL min-1, δοκιµάστηκαν σε διαλύµατα θαλάσσιου νερού στα οποία 

είχαν εµβολιαστεί µε 5 µg L-1, από κάθε είδος αρσενικού. Επίσης, σε ίδιας σύστασης µε 

τα προηγούµενα διαλύµατα, εξετάσθηκε η επίδραση της µεθανόλης. Συγκεκριµένα, 

διαφορετικά ποσοστά µεθανόλης, 0, 1, 2, 5 και 10 % προστέθηκαν στο οξύ (HCl), µε 

σκοπό να παρατηρηθεί η µεταβολή του λόγου S/N και η ευαισθησία των τεσσάρων 

ειδών. 

Επίσης, για να υπολογιστεί η ανάκτηση του αρσενικού, δείγµα θαλάσσιου 

νερού το οποίο είχε εµβολιαστεί µε 2 µg L-1 αρσενικού από κάθε ένωση, αραιωµένο 

1:2 µε απιονισµένο νερό (18,2 ΜΩ cm), αναλύθηκε µε την παρούσα µέθοδο. Για την 

κατασκευή καµπύλης βαθµονόµησης, έγιναν εισαγωγές στο σύστηµα πρότυπων 

διαλυµάτων µε συγκέντρωση 0,2, 0,5, 1, 2 και 5 µg L-1 από κάθε µορφή του αρσενικού. 

Τέλος, για τον υπολογισµό των ορίων ανίχνευσης των iAs(III), iAs(V), MMA και 

DMA, πραγµατοποιήθηκαν εφτά εισαγωγές τυφλού διαλύµατος (απιονισµένο νερό, 

18,2 ΜΩ cm) και τρεις εισαγωγές πρότυπου διαλύµατος συγκέντρωσης 2 µg L-1, από 

το κάθε είδος. 

2.5 Περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα 

2.5.1 Είδη και προέλευση των δειγµάτων 

Τα υδατικά περιβαλλοντικά δείγµατα τα οποία αναλύθηκαν ήταν θαλάσσιο 

νερό, νερό βροχής, νερό βρύσης και δείγµατα νερού από τη Μονάδα Επεξεργασίας 

Λυµάτων Ηρακλείου. 

 

• Θαλάσσια δείγµατα 

Συνοπτικά οι τοποθεσίες από τις οποίες ελήφθησαν τα δείγµατα ήταν: 

α) Ο Λιµένας του Ηρακλείου σε τρία διαφορετικά σηµεία. 

β) Λινοπεράµατα, κοντά στο σταθµό της ∆ΕΗ και στην ευρύτερη περιοχή 

(Ηράκλειο). 

γ) Ο ποταµός Γιόφυρος και η θαλάσσια περιοχή στην οποία εκβάλει (Ηράκλειο). 

δ) Περιοχές στον ευρύτερο νοµό Ηρακλείου. 

ε) Η ευρύτερη περιοχή του Λαυρίου, στο νοµό Αττικής. 

στ) Περιοχές στο νοµό Χανίων, Ρεθύµνου και Λασιθίου. 

Αναλυτικότερα, οι τοποθεσίες των δειγµάτων παρουσιάζονται στον πίνακα 2.3. 
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Πίνακας 2.3   Στοιχεία των δειγµάτων του θαλάσσιου νερού. 

Αριθµός 

δείγµατος 

Συµβολισµός 

δείγµατος 

Τοποθεσία 

1 Θ1 Λινοπεράµατα, σταθµός ∆ΕΗ 

2 Θ2 Ποτάµι, µπροστά από σταθµό ∆ΕΗ 

3 Θ3 Λινοπεράµατα, 50m από το Θ2 

4 Θ4 Λινοπεράµατα, 100m από το Θ2 

5 Θ5 Λινοπεράµατα, 75m από το Θ2 

6 Θ6 Λινοπεράµατα, 600m από το Θ2 

7 Θ7 Λινοπεράµατα, 1000m από το Θ2 

8 Θ8 Ποταµός Γιόφυρος  

9 Θ9 Ποταµός Γιόφυρος, 300m από Θ8 

10 Θ10 Εκβολές Γιόφυρου, 500m από Θ8  

11 Θ11 Εκβολές Γιόφυρου, 600m από Θ8 

12 Θ12 Λιµάνι Σούδας, Ν.Χανίων 

13 Θ13 Αγ. Πελαγία, Ν.Ηρακλείου 

14 Θ14 Αγ. Γαλήνη, Ν.Ρεθύµνου 

15 Θ15 Λιµένας Ηρακλείου 1 

16 Θ16 Λιµένας Ηρακλείου 2 

17 Θ17 Ανάληψη, Ν.Λασιθίου 

18 Θ18 Λιµ.Ιεράπετρας, Ν.Λασιθίου 

19 Θ19 Γεωργιούπολη, Ν.Χανίων 

20 Θ20 Αγ. Μαρίνα, Ν. Χανίων 

21 Θ21 Λυγαριά, Ν. Ηρακλείου 

22 Θ22 Λέντας, Ν.Ηρακλείου 

23 Θ23 Λιµάνι Λαυρίου 

24 Θ24 Λαύριο, 200m δεξιά από Θ23 

25 Θ25 Λαύριο, 700m δεξιά από Θ23 

26 Θ26 Λαύριο, 1km δεξιά από Θ23 

27 Θ27 Λαύριο, 2km δεξιά από Θ23 

28 Θ28 Λαύριο, 4km δεξιά από Θ23 

29 Θ29 Λαύριο, 6km δεξιά από Θ23 (∆ΕΗ) 

30 Θ30 Λαύριο, 100m αριστερά από ∆23 
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Επίσης µελετήθηκαν δείγµατα από τη θαλάσσια περιοχή ανατολικά της νήσου 

Ντίας, βόρεια του νοµού Ηρακλείου. Τα δείγµατα αυτά συλλέχθησαν από διαφορετικά 

βάθη, µε σκάφος του Ινστιτούτου Θαλάσσιας Βιολογίας Κρήτης (ΙΘΑΒΙΚ). Τα βάθη 

από τα οποία συλλέχθησαν τα δείγµατα παρουσιάζονται στον Πίνακα 2.4. 

 

  Πίνακας 2.4 ∆ιαφορετικά βάθη από τα οποία συλλέχθηκε θαλάσσιο νερό,                 

στην περιοχή Ντία, βόρεια του Ν. Ηρακλείου Κρήτης.     

 

Αριθµός δείγµατος Συµβολισµός δείγµατος Βάθος (m) 

1 N1 0 

2 N2 15 

3 N3 30 

4 N4 45 

5 N5 60 

6 N6 75 

7 N7 90 

8 N8 105 

9 N9 120 

 

• ∆είγµατα νερού βροχής 

Τα δείγµατα νερού βροχής τα οποία αναλύθηκαν, αναφέρονται σε διαφορετικές 

χρονικές περιόδους στην πόλη του Ηρακλείου. Τα δείγµατα αυτά παρατίθενται στον 

Πίνακα 2.5. 

 

       Πίνακας 2.5 Στοιχεία των δειγµάτων του νερού βροχής 

Αριθµός 

δείγµατος 

Συµβολισµός 

δείγµατος 

Τοποθεσία/Ηµεροµηνία 

1 Β1 Ηράκλειο 22/12/2004-10/01/2005 

2 Β2 Ηράκλειο 24/01-02/02/2005  

3 Β3 Ηράκλειο 02/02-04/02/2005 

4 Β4 Ηράκλειο 01/10/2005 

5 Β5 Ηράκλειο 18/11-21/11/2005 
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• ∆είγµατα πόσιµου νερού 

Αυτού του είδους τα δείγµατα, συλλέχθησαν από περιοχές όλης της Κρήτης. Η 

ειδικότερη προέλευσή τους, περιέχεται στον Πίνακα 2.6. 

      

     Πίνακας 2.6  Στοιχεία των δειγµάτων του πόσιµου νερού. 

Αριθµός 

δείγµατος 

Συµβολισµός 

δείγµατος 

Τοποθεσία 

1 Π1 Ηράκλειο, Πανεπιστήµιο Κρήτης 

2 Π2 Αγ. Ιωάννης, 5km από κέντρο Ηρακλείου 

3 Π3  Κηπούπολη, 1km από κέντρο Ηρακλείου 

4 Π4 Μασταµπάς, 1km από κέντρο Ηρακλείου 

5 Π5 Φορτέτσα, 7 km από κέντρο Ηρακλείου 

6 Π6 Γάζι, 7 km από κέντρο Ηρακλείου 

7 Π7 Αγ. Πελαγία, Ν. Ηρακλείου 

8 Π8 Χαλέπα, 3 km βόρεια από κέντρο Χανίων 

9 Π9 Πολυτεχνείο Κρήτης, 12 km από κέντρο Χανίων 

10 Π10 Κουµπές, 1 km από κέντρο Χανίων 

11 Π11 Βρύσες Αποκορώνου, Ν.Χανίων 

12 Π12 ∆ροσιά, Ν.Ρεθύµνου 

13 Π13 Καστέλλι Πεδιάδος, Ν. Ηρακλείου 

 

• Υδατικά δείγµατα από τη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου 

Σε αυτή την κατηγορία ανήκουν δύο δείγµατα από τα οποία το πρώτο προέρχεται 

από την είσοδο της εγκατάστασης των υγρών αποβλήτων και το δεύτερο από την 

εκροή της δεξαµενής δευτεροβάθµιας καθίζησης (Πίνακας 2.7). 

 

           

 

 

 

 59



     Πίνακας 2.7 Στοιχεία δειγµάτων από τη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων     

Ηρακλείου 

Αριθµός 

δείγµατος 

Συµβολισµός 

δείγµατος 

Στάδιο επεξεργασίας 

1 ΜΕΛ1 Είσοδος εγκατάστασης 

2 ΜΕΛ2 Εκροή από δεξαµενή 

 

2.5.2 Συντήρηση και ανάλυση των δειγµάτων 

Η ανάλυση των δειγµάτων πραγµατοποιούνταν σε διάστηµα 24 - 48 ωρών µετά 

τη συλλογή τους, µε σκοπό να αποφευχθεί πιθανή µετατροπή των ανόργανων 

οξειδωτικών καταστάσεων +3 και +5.60 Μέχρι την ανάλυσή τους τα δείγµατα 

διατηρούνταν στους 4 οC. Όσα από τα δείγµατα περιείχαν στερεά υπολείµµατα, 

φιλτράρονταν µε χρήση φίλτρων 0,2 µm. Τα δείγµατα του θαλάσσιου νερού, 

αραιώθηκαν 1:2 µε απιονισµένο νερό (18,2 ΜΩ cm) πριν την ανάλυσή τους µε τη 

µέθοδο HPLC-HG-ICP-MS. 
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3. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

 

3.1 Ανάπτυξη και Βελτιστοποίηση Αναλυτικής Μεθόδου ICP-MS για τον Ολικό 

Προσδιορισµό Ιχνοποσοτήτων Αρσενικού σε Περιβαλλοντικά Υδατικά ∆είγµατα. 

3.1.1 Προσδιορισµός ολικής ποσότητας του αρσενικού µε χρήση αέριου 

εκνεφωτή σαν µέθοδο εισαγωγής δείγµατος.  

 Η ένταση του σήµατος (m/z 75 και 77) που καταγράφηκε µε την µεθοδολογία 

συνεχούς εισαγωγής δείγµατος στο ICP-MS µε αέρια εκνέφωση, για πέντε πρότυπα 

διαλύµατα αρσενικού (0,5, 1, 2, 4, 8 µg L-1), τρία δείγµατα θαλάσσιου νερού που είχαν 

εµβολιαστεί µε 2 µg L-1 αρσενικού και δύο που δεν είχαν εµβολιαστεί, παρουσιάζεται 

στο Σχήµα 3.1. Λόγω της ύπαρξης υψηλού ποσοστού χλωρίου στο θαλάσσιο νερό 

σχηµατίζεται το µοριακό ιόν 40Ar35Cl+ (παράγραφος 1.3.2.1 της παρούσας εργασίας) 

στο πλάσµα Ar, το οποίο παρεµποδίζει την ανίχνευση των ατοµικών ιόντων 75Αs+. Η 

παρεµπόδιση αυτή εντοπίζεται µε την παρακολούθηση της έντασης του σήµατος στο 

m/z 77 που αντιστοιχεί στο 40Ar37Cl+ (Σχήµα 3.1). Η παρεµπόδιση είναι υπαρκτή και 

σηµαντική στα δείγµατα του θαλάσσιου νερού, ενώ όπως αναµένεται απουσιάζει από 

τα πρότυπα διαλύµατα. 
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 έντασης σήµατος για m/z 75 και m/z 77 σε συνάρτηση µε το 

τυπα δείγµατα και για δείγµατα θαλάσσιου νερού. 
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Mε σκοπό την αντιµετώπιση της παρεµπόδισης, χρησιµοποιήθηκε η διορθωτική 

εξίσωση [75ΑsI]= [75I] – 3.132*([77I]- 0.826*[82I]), όπου [nΙ] είναι η ένταση που 

καταγράφηκε σε m/z = n. Οι αριθµητικοί παράγοντες 3.132 και 0.826 προκύπτουν από 

το λόγο της φυσικής αφθονίας των ισοτόπων του χλωρίου 35 προς 37 και του σεληνίου 

82 προς 77, αντίστοιχα. Η ένταση του ισοτόπου του σεληνίου ( 82Se), χρησιµοποιείται 

γιατί η ένταση στο m/z 77 µπορεί να οφείλεται τόσο στην παρεµπόδιση 40Ar37Cl+ , όσο 

και στο 77Se+. Μετά τη χρήση της διορθωτικής εξίσωσης η ένταση του σήµατος η 

οποία λαµβάνεται για m/z 75, στην περίπτωση των δειγµάτων τα οποία αναφέρθηκαν, 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.2. Όπως παρατηρείται, το σήµα το οποίο λαµβάνεται 

παρουσιάζει αστάθεια και σηµαντικό θόρυβο. Κατά συνέπεια, χρησιµοποιώντας αυτή 

τη µέθοδο δεν είναι εφικτή η εξαγωγή ακριβών αποτελεσµάτων για τον ποσοτικό 

προσδιορισµό ιχνοποσοτήτων αρσενικού σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα τα 

οποία περιέχουν υψηλά ποσοστά χλωρίου. 
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Σχήµα 3.2  Ένταση σήµατος για m/z 75, µετά από χρήση διορθωτικής εξίσωσης. 

 

3.1.2 Προσδιορισµός ολικής ποσότητας του αρσενικού µε τη µέθοδο παραγωγής 

πτητικών υδριδίων (Hydride Generation,  ΗG -ICP-MS). 

3.1.2.1 Σύγκριση δύο ειδών διαχωριστή υγρών – αερίων. 

Σαν διαχωριστής υγρού - αερίου χρησιµοποιήθηκε ο θάλαµος εκνεφώσεως του 

ICP-MS (διαχωριστής Α), ο οποίος παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.3(α). Η λεπτοµερής 

περιγραφή της συνδεσµολογίας παρουσιάζεται στην παράγραφο 2.1.2.2 της παρούσας 
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εργασίας. Ένα εναλλακτικό είδος διαχωριστή το οποίο χρησιµοποιήθηκε ήταν ένας 

εµπορικά διαθέσιµος διαχωριστής (διαχωριστής Β), ο οποίος παρουσιάζεται στο Σχήµα 

3.3(β) και λεπτοµερής αναφορά του γίνεται επίσης στην παράγραφο 2.1.2.2. 

                                                               

                                                                           

Kενός όγκος 
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Συγκρίνοντας τα δύο είδη διαχωριστών υγρών – αερίων, προκύπτει το 

συµπέρασµα ότι ο εµπορικά διαθέσιµος διαχωριστής Β παρουσιάζει κάποια 

µειονεκτήµατα συγκριτικά µε το διαχωριστή Α. Ειδικότερα, κατά την ανάλυση 

πρότυπων διαλυµάτων αρσενικού καθώς και περιβαλλοντικών δειγµάτων, 

υπολογίστηκε το εύρος των κορυφών και ο χρόνος απόκρισης του συστήµατος. Το 

εύρος των κορυφών στην περίπτωση του διαχωριστή Α είναι πολύ µικρότερο σε σχέση 

µε αυτό που υπολογίζεται µε το διαχωριστή Β. Επίσης, όταν χρησιµοποιείται ο 

διαχωριστής Α η εµφάνιση της µέγιστης έντασης σήµατος από τη στιγµή της 

εισαγωγής του, γίνεται σε µικρότερο χρονικό διάστηµα. Αντίθετα, στην περίπτωση του 

διαχωριστή Β ο χρόνος απόκρισης υπολογίζεται µεγαλύτερος. Τα µειονεκτήµατα αυτά 

οφείλονται στην ύπαρξη µεγάλου κενού όγκου στον εµπορικά διαθέσιµο διαχωριστή 

υγρών – αερίων (Σχήµα 3.3 (β)). Εποµένως, η χρήση αυτού του είδους διαχωριστή δεν 

θεωρείται ικανοποιητική τόσο για ολικό προσδιορισµό του αρσενικού, όσο και για 

ανίχνευση των τεσσάρων ειδών του µετά την χρωµατογραφική έκλουση τους. 

Συνεπώς, χρησιµοποιήθηκε ο θάλαµος εκνεφώσεως σαν διαχωριστής υγρών - αερίων 

και για τον ολικό προσδιορισµό και για την χρωµατογραφική ανάλυση 

ειδοταυτοποίησης (speciation). 

3.1.2.2 Βελτιστοποίηση της µεθόδου ΗG -ICP-MS,  µε σκοπό τον προσδιορισµό 

της ολικής ποσότητας του αρσενικού. 

 Με σκοπό την προσπάθεια περιορισµού της παρεµπόδισης από το χλώριο, 

χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος ΗG -ICP-MS. Σύµφωνα µε αυτή τη µέθοδο, παράγονται 

πτητικά υδρίδια των ενώσεων του αρσενικού τα οποία εισάγονται στο ICP-MS, 

αποτρέποντας µε αυτόν τον τρόπο την εισαγωγή του χλωρίου που περιέχεται στα 

περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα. 

Στο Σχήµα 3.4 παρουσιάζεται η ένταση σήµατος m/z 75 και 77 για πρότυπα 

διαλύµατα και για περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα, µε τη χρήση της µεθόδου ΗG-

ICP-MS. Είναι εµφανές ότι η παρεµπόδιση από το χλώριο απουσιάζει κατά την 

εφαρµογή αυτής της µεθόδου. Συνεπώς, η εφαρµογή της µεθόδου σχηµατισµού 

πτητικών υδριδίων απέδειξε ότι πραγµατοποιήθηκε εξάλειψη της παρεµπόδισης από το 

χλώριο το οποίο περιείχαν τα περισσότερα περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα και 

ειδικότερα το θαλάσσιο νερό.         
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5 και m/z 77, για πρότυπα και περιβαλλοντικά 

µεθόδου ΗG -ICP-MS. 

µού της ολικής ποσότητας του αρσενικού είναι 

τεσσάρων ειδών του τα οποία αναµένεται να 

 τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες οι οποίες 

των υδριδίων.61 Έχει αποδειχθεί ότι κατά την 

ύ πτητικών υδριδίων, η τρισθενής και η 

αρσενικού χαρακτηρίζονται από διαφορετικές 

υθµός σχηµατισµού υδριδίου της τρισθενούς 

ς πεντασθενούς και σε ελαφρά όξινες συνθήκες 

 αναγωγικό αντιδραστήριο (NaBH4).65, ,66 67 Το 

ρόβληµα κατά τον ολικό προσδιορισµό του 

οσοστό του αρσενικού το οποίο υπάρχει στα 

ακρυνθεί στα απόβλητα. 

αραπάνω προβλήµατος, έχει αναφερθεί σε 

νης (L–cysteine) µε σκοπό την πλήρη αναγωγή 

κού σε συνδυασµό µε NaBH4 και HCl.67,68 Η 

οχεύει στην επίτευξη ίσης απόκρισης για τα 

ό λοιπόν, την επίτευξη ίσης απόκρισης για τα 

ΜΑ πραγµατοποιήθηκε βελτιστοποίηση των 

ξέος και της κυστεΐνης η οποία προστέθηκε στο 

ποίοι χρησιµοποιήθηκαν παρουσιάζονται στους 

 NaBH4  1 % και 0,5 %, αντίστοιχα. Με σκοπό 

65



να βρεθεί ο βέλτιστος συνδυασµός συγκεντρώσεων πραγµατοποιήθηκαν εισαγωγές 5 

µg L-1 από κάθε είδος αρσενικού, χωριστά. 

 

Πίνακας 3.1 Συνδυασµοί συγκεντρώσεων οξέος (HCl) – κυστεΐνης ( L- cysteine), για 

συγκέντρωση αναγωγικού (NaBH4) 1 %.  

Συγκέντρωση 

ΗCl (M) 

Συγκέντρωση 

Cysteine (%) 

0,5 0,0 

0,5 3,0 

0,5 5,0 

1,0 0,0 

1,0 1,67 

1,0 3,0 

1,0 5,0 

1,5 0,7 

1,5 1,5 

2,0 1,0 

 

Πίνακας 3.2 Συνδυασµοί συγκεντρώσεων οξέος (HCl) – κυστεΐνης ( L- cysteine), για 

συγκέντρωση αναγωγικού (NaBH4) 0,5 %.  

Συγκέντρωση 

ΗCl (M) 

Συγκέντρωση 

Cysteine (%) 

0,5 0,0 

0,5 3,0 

0,5 5,0 

1,0 0,0 

1,0 1,67 

1,0 3,0 

1,0 5,0 

3,0 0,0 

3,0 3,0 

3,0 5,0 
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 Η ένταση σήµατος για τα iAs(V), iAs(III), DMA και ΜΜΑ η οποία προέκυψε 

από τη χρήση των συνδυασµών του Πίνακα 3.1 παρουσιάζεται στα Σχήµατα 3.5, 3.6, 

3.7 και 3.8, αντίστοιχα. Ειδικότερα, για το iAs(V) µέγιστη ένταση επιτυγχάνεται µε 

χρήση 2,5 M HCl και 1 %  κυστεΐνης, µε συγκέντρωση NaBH4 1 %. Για το iAs(III), 

παρατηρείται µέγιστη ένταση σήµατος σε χαµηλές συγκεντρώσεις τόσο HCl (1 Μ) όσο 

και κυστεΐνης (0 %). Με περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης της κυστεΐνης, η ένταση 

του iAs(III) παρουσιάζει µείωση. Παρατηρείται λοιπόν, ότι η χρήση της κυστεΐνης 

προκαλεί µείωση στην ένταση του σήµατος της τρισθενούς µορφής του αρσενικού. Η 

καταστολή αυτή του σήµατος, είναι σύµφωνη και µε προηγούµενες µελέτες.62,  69 Όσον 

αφορά το DMA για συγκέντρωση αναγωγικού 1 %, η ένταση παρουσιάζεται µέγιστη 

µε το συνδυασµό 0,5 Μ HCl µε 3 % κυστεΐνη. Τέλος, η ένταση του σήµατος για το 

ΜΜΑ εµφανίζεται µειωµένη σε αυξηµένες συγκεντρώσεις κυστεΐνης. Η µέγιστη 

ένταση παρατηρείται κατά τη χρήση του συνδυασµού 1 Μ HCl µε 3 % κυστεΐνη. 

Eποµένως, υπό τις συνθήκες που µελετήθηκαν ήταν αδύνατη η επίτευξη ίσης και 

µέγιστης απόκρισης ταυτόχρονα και για τα τέσσερα είδη αρσενικού. Παράλληλα, 

παρατηρήθηκε ότι για να επιτευχθεί περίπου ίση απόκριση ήταν αναγκαία η χρήση 

υψηλών συγκεντρώσεων ΗCl. Η απαίτηση αυτή ήταν αδύνατο να πραγµατοποιηθεί, 

αφού σε αυτή την περίπτωση παρατηρήθηκε αστάθεια στο πλάσµα λόγω παραγωγής 

αυξηµένης ποσότητας υδρογόνου.    

 

iAs(V) - 1%NaBH4

 6956300,500
 7912601,000
 8868901,000
 9825202,000
 10781500,000
 11737803,000
 12694103,000
 13650404,000
 14606704,000
 15563005,000

 
     Σχήµα 3.5  Ένταση σήµατος για το iAs(V), σε διάφορους συνδυασµούς ΗCl και  

L- cysteine, µε 1% ΝaBH4. 
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iAs(III) - 1%NaBH4

 3597721,000
 7195442,000
 10793163,000
 14390884,000
 17988606,000
 21586326,000
 25184050,000
 28781770,000
 32379490,000
 35977210,000

 
Σχήµα 3.6  Ένταση σήµατος για το iAs(ΙΙΙ), σε διάφορους συνδυασµούς ΗCl και L-

cysteine, µε 1% ΝaBH4. 

 

DMA - 1%NaBH4

 14529220,000
 17058440,000
 19587656,000
 22116876,000
 24646094,000
 27175314,000
 29704530,000
 32233750,000
 34762970,000
 37292190,000

 
Σχήµα 3.7  Ένταση σήµατος για το DMA, σε διάφορους συνδυασµούς ΗCl και L-

cysteine, µε 1% ΝaBH4. 
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MMA - 1%NaBH4

 19007230,000
 20014460,000
 21021690,000
 22028920,000
 23036150,000
 24043380,000
 25050610,000
 26057840,000
 27065070,000
 28072300,000

 
Σχήµα 3.8  Ένταση σήµατος για το MMA, σε διάφορους συνδυασµούς ΗCl και L-

cysteine, µε 1% ΝaBH4. 

 

 Επιπρόσθετα, µε τη χρήση των συνδυασµών του Πίνακα 3.2 προέκυψαν 

εντάσεις σήµατος για τα iAs(V), iAs(III), DMA και ΜΜΑ οι οποίες παρουσιάζονται 

στα Σχήµατα 3.9, 3.10, 3.11 και 3.12, αντίστοιχα. Η ανόργανη πεντασθενής µορφή του 

αρσενικού χαρακτηρίζεται από µέγιστη ένταση σήµατος µε χρήση του συνδυασµού 3 

Μ ΗCl µε 0 % κυστεΐνη. Με τον ίδιο συνδυασµό επιτυγχάνεται µέγιστη ένταση και για 

την τρισθενή µορφή, εντούτοις υπάρχει µεγάλη διαφορά στην τιµή του µέγιστου της 

έντασης για τα δύο είδη. Παράλληλα, για τα DMA και ΜΜΑ µέγιστες εντάσεις 

σήµατος επιτυγχάνονται µε τους συνδυασµούς  0,5 Μ ΗCl µε 3 % κυστεΐνη και 1Μ 

ΗCl µε 0 % κυστεΐνη, αντίστοιχα. Παρατηρείται λοιπόν ότι και σε αυτήν την 

περίπτωση ήταν δύσκολη η επίτευξη ίσης απόκρισης για τα τέσσερα είδη. 
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iAs(V) - 0,5%NaBH4

 2612412,000
 3311051,000
 4009690,000
 4708329,000
 5406968,000
 6105607,000
 6804246,000
 7502885,000
 8201524,000
 8900163,000

 Σχήµα 3.9  Ένταση σήµατος για το iAs(V), σε διάφορους συνδυασµούς ΗCl και L-

cysteine, µε 0,5% ΝaBH4. 

 

iAs(III) - 0,5%NaBH4

 1876610,000
 5803750,000
 9730890,000
 13658030,000
 17585170,000
 21512310,000
 25439450,000
 29366590,000
 33293730,000
 37220870,000

 Σχήµα 3.10  Ένταση σήµατος για το iAs(III), σε διάφορους συνδυασµούς ΗCl και L-

cysteine, µε 0,5% ΝaBH4. 
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DMA - 0,5%NaBH4

 5955949,500
 7881157,500
 9806365,000
 11731574,000
 13656780,000
 15581990,000
 17507200,000
 19432406,000
 21357614,000
 23282820,000

 Σχήµα 3.11  Ένταση σήµατος για το DMA, σε διάφορους συνδυασµούς ΗCl και L-

cysteine, µε 0,5% ΝaBH4. 

 

MMA - 0,5%NaBH4

 8297750,500
 9803810,000
 11309870,000
 12815930,000
 14321990,000
 15828050,000
 17334110,000
 18840170,000
 20346230,000
 21852290,000

Σχήµα 3.12  Ένταση σήµατος για το MMA, σε διάφορους συνδυασµούς ΗCl και L-

cysteine, µε 0,5% ΝaBH4. 

 

Συγκρίνοντας τις συγκεντρώσεις αναγωγικού 0,5 και 1 %, προκύπτει το 

συµπέρασµα ότι η ένταση σήµατος και για τα τέσσερα είδη είναι µεγαλύτερη κατά τη 
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χρησιµοποίηση 1 % αναγωγικού. Συνεπώς, επιλέγεται αυτή η συγκέντρωση σαν 

βέλτιστη για την εφαρµογή της µεθόδου. Ωστόσο, από τους συνδυασµούς οι οποίοι 

παρουσιάζονται στα Σχήµατα 3.5 – 3.8 (NaBH4 1 %), δεν ήταν εφικτή η εύρεση ενός 

συνδυασµού ο οποίος να εξασφαλίζει ίση απόκριση για τα τέσσερα είδη του αρσενικού 

σε κανένα επίπεδο έντασης. Για το λόγο αυτό, επιλέχθηκε ο συνδυασµός ο οποίος δίνει 

ίση απόκριση για τις δύο ανόργανες µορφές του αρσενικού, καθώς αυτές είναι οι 

κύριες µορφές αρσενικού στα περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα. Συνεπώς, 

διαπιστώθηκε ότι ο συνδυασµός ο οποίος δίνει ίση απόκριση για τα iAs(V) και iAs(III) 

είναι 1 % ΝaBH4 και 1 M HCl µε 3 % L-cysteine. 

Επιπρόσθετα, εξετάσθηκε το µήκος των σπειραµάτων αντίδρασης γύρω από το 

σύνδεσµο ανάµιξης του οξινισµένου δείγµατος και του αναγωγικού. Παρατηρήθηκε ότι 

η χρήση σπειράµατος µήκους 1 m και εσωτερικής διαµέτρου 0,8 mm, παρουσιάζεται 

πλεονεκτικότερη σε σχέση µε τη χρήση σπειράµατος µε µήκος µέχρι 20 cm και 

εσωτερικής διαµέτρου 0,8 mm. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το µεγαλύτερο 

σπείραµα δίνει τη δυνατότητα µεγαλύτερου χρόνου αντίδρασης δείγµατος και 

αντιδραστηρίων.61 Από την άλλη πλευρά, η χρήση σπειράµατος 2 m και εσωτερικής 

διαµέτρου 0,8 mm είχε σαν αποτέλεσµα τη δηµιουργία κορυφών µεγάλου εύρους. 

Κατά συνέπεια, επιλέχθηκε σαν βέλτιστο µήκος σπειραµάτων το 1 m. Με τη χρήση του 

συγκεκριµένου µήκους σπειράµατος, το iAs(V) έχει τη δυνατότητα να ανάγεται στην 

τρισθενή οξειδωτική κατάσταση και εποµένως να µην παραµένει ποσότητά του η οποία 

να µην αντιδρά. Επίσης, επιτυγχάνεται και ικανοποιητικό εύρος κορυφών το οποίο 

είναι απαραίτητο για µέγιστη ευαισθησία, χαµηλά όρια ανίχνευσης και ταχεία ανάλυση 

µεγάλου αριθµού δειγµάτων.  

Με σκοπό λοιπόν τον ολικό προσδιορισµό του αρσενικού οι βέλτιστες 

πειραµατικές συνθήκες οι οποίες χρησιµοποιήθηκαν παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.3. 

 

Πίνακας 3.3 Βέλτιστες πειραµατικές συνθήκες για τον ολικό προσδιορισµό του 

αρσενικού. 

Συγκέντρωση αναγωγικού – οξέος Μήκος σπειραµάτων 

1% ΝaBH4 και 1 M HCl µε 3 % L-cysteine 1 m 
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3.1.2.3 Χαρακτηριστικά ποιότητας της µεθόδου. 

Η µέθοδος η οποία αναπτύχθηκε, εφαρµόστηκε σε πρότυπα διαλύµατα µε 

συγκεντρώσεις 0, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 και 5,0 µg L-1 αρσενικό. Η γραµµικότητα η οποία 

επιτυγχάνεται σε αυτό το εύρος συγκεντρώσεων (r2= 0,999) κρίνεται καλή (Σχήµα 

3.13). 

y = 732628x + 8800,5
R2 = 0,999

0,00E+00

1,00E+06

2,00E+06

3,00E+06

4,00E+06

0 1 2 3 4 5 6

Συγκέντρωση (µg/L)

Έ
ντ
ασ

η 
σ
ήµ

ατ
ος

 (c
ps

)

 
Σχήµα 3.13  Καµπύλη βαθµονόµησης για την ολική ποσότητα As µε HG-ICP-MS. 

 

 Επίσης, το όριο ανίχνευσης το οποίο επιτυγχάνεται µε την παρούσα µέθοδο 

είναι 0,09 µg L-1 (Πίνακας 3.4). Η τιµή αυτή θεωρείται ικανοποιητική για την 

ανίχνευση του αρσενικού σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα. Συγκεκριµένα, η 

συγκέντρωση του αρσενικού στο θαλάσσιο νερό είναι 1 - 2 µg L-1, ενώ στα φυσικά 

νερά ποικίλει από 0,4 - 80 µg L-1. Επιπρόσθετα, το συγκεκριµένο όριο ανίχνευσης 

παρουσιάζεται αρκετά βελτιωµένο, συγκριτικά µε τιµές ορίων 0,5 – 2 µg L-1 τα οποία 

επιτυγχάνονται µε τη χρήση του πνευµατικού εκνεφωτή για την εισαγωγή του 

δείγµατος στο ICP-MS. 

 Παράλληλα, η ακρίβεια της µεθόδου εξετάσθηκε µε τον υπολογισµό της 

ανάκτησης σε δείγµα θαλάσσιου νερού το οποίο εµβολιάστηκε µε 2 µg L-1 αρσενικό. Η 

µέση τιµή ανάκτησης η οποία προέκυψε, 112 ± 7 % (Πίνακας 3.4), θεωρείται 

ικανοποιητική για τον ποσοτικό προσδιορισµό του αρσενικού σε περιβαλλοντικά 

υδατικά δείγµατα.  
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Πίνακας 3.4  Όριο ανίχνευσης και µέση ανάκτηση του αρσενικού, µε τη µέθοδο HG-

ICP-MS. 

Όριο ανίχνευσης  (µg L-1) Aνάκτηση (%) 

(n=3) 

0,09 112 ± 7 

 

3.2 Ανάπτυξη και βελτιστοποίηση αναλυτικής µεθόδου για τον δαχωρισµό των 

τεσσάρων ενώσεων του αρσενικού. 

3.2.1 ∆ιαχωρισµός και Ανίχνευση των τεσσάρων µορφών του αρσενικού µε τη 

µέθοδο ΗPLC- αέρια εκνέφωση -ICP-MS. 

 Η µέθοδος ΗPLC-αέρια εκνέφωση-ICP-MS εφαρµόστηκε για τον διαχωρισµό 

των τεσσάρων ενώσεων του αρσενικού σε δείγµα θαλάσσιου νερού εµβολιασµένου µε 

20 µg L-1 από το κάθε είδος. Το χρωµατογράφηµα το οποίο προέκυψε παρουσιάζεται 

στο Σχήµα 3.14. Όπως παρατηρείται, ο διαχωρισµός και κυρίως η ανίχνευση των ειδών 

δεν είναι δυνατό να επιτευχθεί µε τη συγκεκριµένη µέθοδο. Ειδικότερα, παρατηρείται 

µια πλατιά κορυφή η οποία καλύπτει µεγάλο µέρος του χρωµατογραφήµατος. Επίσης, 

στο Σχήµα 3.15 παρουσιάζεται το χρωµατογράφηµα του ιόντος µε m/z 77. 

Συγκρίνοντας τα δύο χρωµατογραφήµατα (Σχήµα 3.14 και 3.15), προκύπτει ότι η 

πλατιά κορυφή στο Σχήµα 3.14 οφείλεται στην ύπαρξη χλωρίου στο θαλάσσιο νερό. 

Για το λόγο αυτό, η µέθοδος ΗPLC-αέρια εκνέφωση -ICP-MS δεν θεωρείται αξιόπιστη 

για την ανίχνευση και τον ποσοτικό προσδιορισµό του αρσενικού και συνεπώς δεν 

εφαρµόζεται στην παρούσα εργασία. 
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Σχήµα 3.14  Χρωµατογράφηµα δείγµατος θαλάσσιου νερού εµβολιασµένου µε 2 µg L-

1 από κάθε είδος αρσενικού, µε εφαρµογή της µεθόδου ΗPLC- αέρια εκνέφωση-ICP-

MS. 
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Σχήµα 3.15  Χρωµατογράφηµα για m/z 77, µε την εφαρµογή της µεθόδου HPLC-αέρια 

εκνέφωση -ICP-MS. 

3.2.2 ∆ιαχωρισµός και ανίχνευση των τεσσάρων µορφών του αρσενικού µε τη 

µέθοδο ΗPLC-ΗG-ICP-MS. 

3.2.2.1 ∆ιαχωρισµός των ενώσεων µε ΗPLC 

Με σκοπό τον αποτελεσµατικό διαχωρισµό των τεσσάρων ενώσεων του 

αρσενικού, τόσο σε πρότυπα, όσο και σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα, 

δοκιµάστηκαν διάφορες κινητές φάσεις, µε σηµαντικότερες αυτές που παρουσιάζονται 

στον Πίνακα 3.5. Η διαφορά ανάµεσα στις κινητές φάσεις, είναι στη συγκέντρωση των 

συστατικών τους (ιοντική ισχύς) και στο pH, παράγοντες οι οποίοι επηρεάζουν 
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σηµαντικά τον διαχωρισµό των ενώσεων µε χρωµατογραφία ανιονανταλλαγής. Για το 

λόγο αυτό, εξετάσθηκε ο διαχωρισµός των τεσσάρων ειδών σε πρότυπο διάλυµα το 

οποίο περιείχε 100 µg As L-1 από κάθε είδος αρσενικού (iAs(III), iAs(V), DMA και 

ΜΜΑ) και σε δείγµα θαλάσσιου νερού στο οποίο είχαν εµβολιαστεί 100 µg As L-1 από 

κάθε είδος. Ο λόγος για τον οποίο εξετάσθηκε ο διαχωρισµός και σε εµβολιασµένο 

δείγµα, ήταν για να γίνει µελέτη της επίδρασης της µήτρας του θαλάσσιου νερού στο 

διαχωρισµό των ειδών του αρσενικού. 

  

Πίνακας 3.5 Οι κινητές φάσεις που χρησιµοποιήθηκαν για το διαχωρισµό και 

ποσοτικό προσδιορισµό των τεσσάρων ενώσεων, σε πρότυπο διάλυµα 100 µg L-1 

αρσενικού από κάθε είδος. 

Κινητή φάση Σύσταση κινητής φάσης 

1η 10mM NH4H2PO4-10mM NH4NO3, pH 7,0 

2η 20mM NH4H2PO4-20mM NH4NO3, pH 6,0 

3η 20mM NH4H2PO4-20mM NH4NO3, pH 8,0 

4η 20mM NH4H2PO4-20mM NH4NO3, pH 9,0 

5η 10mM NH4H2PO4-10mM NH4NO3, pH 9,0 

6η 10mM NH4H2PO4-10mM NH4NO3, pH 8,5 

 

 Μετά την εφαρµογή των κινητών φάσεων του Πίνακα 3.5 στο πρότυπο 

διάλυµα, υπολογίστηκε ο χρόνος κατακράτησης των τεσσάρων ειδών, µε σκοπό να 

εξετασθεί ο διαχωρισµός τους. Ο χρόνος κατακράτησης για κάθε ένωση παρουσιάζεται 

στο Σχήµα 3.16. 
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Σχήµα 3.16  Χρόνοι κατακράτησης για τις τέσσερις µορφές του αρσενικού σε πρότυπo 

διάλυµα µε συγκέντρωση 100 µg L-1 από κάθε είδος αρσενικού, για καθεµία από τις 

κινητές φάσεις. 

 

Με βάση τους χρόνους κατακράτησης των τεσσάρων ειδών, εξάγεται το 

συµπέρασµα ότι στις κινητές φάσεις µε σύσταση 10mM NH4H2PO4 - 10mM NH4NO3, 

pH 7,0 και 20mM NH4H2PO4 - 20mM NH4NO3, pH 9,0, τα είδη iAs(III) και DMA 

έχουν τους ίδιους χρόνους κατακράτησης (περίπου 140 sec). Συνεπώς, οι συγκεριµένες 

κινητές φάσεις δεν θεωρούνται κατάλληλες για τον διαχωρισµό των τεσσάρων ειδών.  

Επίσης, στην κινητή φάση µε σύσταση 10mM NH4H2PO4 - 10mM NH4NO3, 

pH 9,0 η ανόργανη τρισθενής µορφή του αρσενικού (iAs(III)) και η οργανική 

διµεθυλιωµένη (DMA), χαρακτηρίζονται από χρόνους κατακράτησης 180 και 196 sec, 

αντίστοιχα. Το γεγονός αυτό συνεπάγεται ότι η παραπάνω κινητή φάση δεν 

εξασφαλίζει αποτελεσµατικό διαχωρισµό των ενώσεων, καθώς οι δύο µορφές (iAs(III) 

και DMA) εκλούονται περίπου στον ίδιο χρόνο. Τέλος, στις κινητές φάσεις µε σύσταση 

20mM NH4H2PO4 - 20mM NH4NO3, pH 6,0, 20mM NH4H2PO4 - 20mM NH4NO3, pH 

8,0 και 10mM NH4H2PO4 - 10mM NH4NO3, pH 8,5, οι χρόνοι κατακράτησης είναι 

διαφορετικοί για τα τέσσερα είδη (iAs(III), iAs(V), DMA και MMA). Κατά συνέπεια, 

επιτυγχάνεται διαχωρισµός των συστατικών του πρότυπου διαλύµατος. 

Με σκοπό τον έλεγχο του βαθµού αλληλεπικάλυψης των κορυφών, 

υπολογίστηκε η διαχωριστικότητά τους. Ειδικότερα, στον Πίνακα 3.6 παρουσιάζονται 

οι διαχωριστικότητες των  ζευγών των γειτονικών συστατικών, όπως υπολογίστηκαν 

χρησιµοποιώντας την εξίσωση 3.1.  
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Στην εξίσωση αυτή, tR1, tR2 είναι οι χρόνοι κατακράτησης των συστατικών και 

W1, W2 τα εύρη των κορυφών στη βάση τους. Στις περιπτώσεις στις οποίες 

επιτεύχθηκε βέλτιστος διαχωρισµός, οι τιµές για τη διαχωριστικότητα των γειτονικών 

κορυφών ήταν µεγαλύτερες από τη µονάδα ή κοντά σε αυτή. Όπως είναι εµφανές, οι 

βέλτιστες τιµές για τις διαχωριστικότητες επιτυγχάνονται στις κινητές φάσεις µε 

σύσταση 20mM NH4H2PO4 - 20mM NH4NO3, pH 6,0, 20mM NH4H2PO4 - 20mM 

NH4NO3, pH 8,0 και 10mM NH4H2PO4 - 10mM NH4NO3, pH 8,5.  

 

Πίνακας 3.6 ∆ιαχωριστικότητες των τεσσάρων ενώσεων του αρσενικού στις 

διάφορες κινητές φάσεις. 
     Kινητή φάση 

R 
1 2 3 4 5 6 

As(III)-DMA 0 1,49 1,29 0 0,99 1,25 

DMA-MMA 1,17 1,05 0,79 1,89 4,67 1,87 

MMA-As(V) 3,50 2,10 3,75 1,31 3,80 4,74 

  

Οι κινητές φάσεις στις οποίες επιτεύχθηκε διαχωρισµός στα πρότυπα (κινητές 

φάσεις 2, 3 και 6), χρησιµοποιήθηκαν για το διαχωρισµό των ίδιων µορφών αρσενικού 

σε δείγµα θαλάσσιου νερού εµβολιασµένου µε 100 µg As L-1 από το κάθε είδος 

αρσενικού. Οι χρόνοι κατακράτησης των τεσσάρων ενώσεων, στις τρεις κινητές φάσεις 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.17 και η διαχωριστικότητα των γειτονικών κορυφών στον 

Πίνακα 3.7. 

 Είναι εµφανές από το Σχήµα 3.17 και τον Πίνακα 3.7, ότι η κινητή φάση µε την 

οποία επιτυγχάνεται βέλτιστος διαχωρισµός των iAs(III), iAs(V), DMA και ΜΜΑ έχει 

σύσταση 10mM NH4H2PO4 - 10mM NH4NO3, pH 8,5. Ειδικότερα, µε τη χρήση της 

συγκεκριµένης κινητής φάσης, οι χρόνοι κατακράτησης των τεσσάρων ειδών είναι 

διαφορετικοί και οι διαχωριστικότητες των γειτονικών ζευγών παρουσιάζουν µέγιστες 

τιµές. Συνεπώς, η κινητή φάση η οποία επιλέχθηκε για τον διαχωρισµό των µορφών 

του αρσενικού στα περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα είχε σύσταση 10mM NH4H2PO4 - 

10mM NH4NO3, pH 8,5. 
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Σχήµα 3.17 Χρόνοι κατακράτησης των τεσσάρων ενώσεων σε δείγµατα θαλάσσιου 

νερού στα οποία έχουν προστεθεί 100 µg L-1 αρσενικού από το κάθε είδος, για τις τρεις 

αποτελεσµατικότερες κινητές φάσεις.  

 

Πίνακας 3.7 ∆ιαχωριστικότητες των τεσσάρων µορφών του αρσενικού στις τρεις 

κινητές φάσεις σε δείγµα θαλάσσιου νερού στο οποίο έχουν εµβολιαστεί 100µg L-1 

αρσενικού από το κάθε είδος. 
      Κινητή φάση 

R 
2 3 6 

As(III)-DMA 1,38 1,27 1,24 

DMA-MMA 0,21 0,56 2,06 

MMA-As(V) 1,93 2,90 5,25 

 

3.2.2.2 Σχηµατισµός πτητικών υδριδίων των τεσσάρων ενώσεων µε σύστηµα µετά 

στήλης παραγωγοποίησης, HG. 

 Με στόχο την επίτευξη µέγιστης ευαισθησίας για τις τέσσερις µορφές του 

αρσενικού, δοκιµάστηκαν συνδυασµοί συγκεντρώσεων του αναγωγικού και του οξέος 

τα οποία συµµετείχαν στην αντίδραση σχηµατισµού των πτητικών υδριδίων. Η 

βελτιστοποίηση των συγκεντρώσεων του αναγωγικού και του οξέος είναι αναγκαίο να 

επαναληφθεί και στη µέθοδο ειδοταυτοποίησης, καθώς υπάρχουν διαφοροποιήσεις 

ανάµεσα στα συστήµατα για τον ολικό προσδιορισµό και για τον διαχωρισµό των 

ενώσεων. Οι διαφοροποιήσεις αυτές αφορούν στις διαφορετικές πειραµατικές 

συνθήκες (σύσταση κινητής φάσης, µήκος σωλήνων, ύπαρξη ή όχι σπειραµάτων 
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αντίδρασης), οι οποίες επηρεάζουν την απόκριση των τεσσάρων ειδών. Οι συνδυασµοί 

οι οποίοι χρησιµοποιήθηκαν παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.8.  

 

Πίνακας 3.8  Οι συνδυασµοί αναγωγικού-οξέος που χρησιµοποιήθηκαν. 

Συνδυασµοί ΝaBH4(%)-0,05%NaOH HCl (M) 

1ος  0,5 6 

2ος 0,5 3 

3ος 0,5 1 

4ος 1 1 

5ος 1 3 

6ος 1 6 

7ος 2 6 

8ος 2 3 

9ος 2 1 

 

Εννέα συνδυασµοί συγκεντρώσεων αναγωγικού και οξέος χρησιµοποιήθηκαν 

για την ανάλυση πρότυπου διάλυµατος συγκέντρωσης 100 µg L-1 από το κάθε είδος 

αρσενικού. Τα αποτελέσµατα τα οποία ελήφθησαν από την εφαρµογή στα πρότυπα 

δείγµατα παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.18. 

 
Σχήµα 3.18 Ένταση του σήµατος για τις τέσσερις µορφές του αρσενικού, στους 

εννέα διαφορετικούς συνδυασµούς αναγωγικού και οξέος που χρησιµοποιήθηκαν. 
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Στο Σχήµα 3.18 παρατηρείται ότι η απόκριση των τεσσάρων ειδών στους 

διάφορους συνδυασµούς είναι διαφορετική. Κατά συνέπεια, µε σκοπό την επιλογή του 

βέλτιστου συνδυασµού συγκεντρώσεων θεωρείται απαραίτητη η εξέταση της 

συµπεριφοράς των ανόργανων (iAs(III), iAs(V)) και των οργανικών µορφών (DMA, 

MMA) του αρσενικού. Στο Σχήµα 3.19 παρουσιάζεται η ένταση των ανόργανων και 

των οργανικών µορφών του αρσενικού στους διαφορετικούς συνδυασµούς. 

Με βάση την ένταση του σήµατος των ανόργανων και των οργανικών ειδών, 

διακρίνεται ικανοποιητικός ο συνδυασµός 2 % ΝaBH4 – 6 M HCl, παράλληλα µε τους 

συνδυασµούς 1 % - 1Μ και 2 % - 1Μ. Ειδικότερα, στον συνδυασµό 1 % ΝaBH4 – 1 M 

HCl η ένταση του λαµβανόµενου σήµατος είναι ικανοποιητική για τα ανόργανα και τα 

οργανικά είδη. Παράλληλα, η χρησιµοποίηση συγκέντρωσης αναγωγικού 2 % µε 

συγκέντρωση οξέος 1 Μ, δίνει ικανοποιητική ένταση σήµατος για τις οργανικές 

µορφές, ενώ η ένταση των ανόργανων παρουσιάζεται ελαφρά µειωµένη και αποτελεί 

περίπου το 65 % της έντασης των οργανικών. Συγκεκριµένα, συγκριτικά µε το 

συνδυασµό 1 % ΝaBH4 – 1 M HCl, η ένταση σήµατος για τις οργανικές µορφές είναι 

µεγαλύτερη κατά ένα ποσοστό 20 %, ενώ ή ένταση των ανόργανων είναι περίπου η 

ίδια. 

 Για το συνδυασµό 2 % ΝaBH4 – 6 M HCl η ένταση του σήµατος για τα 

οργανικά είδη είναι το 40 % της έντασης του σήµατος το οποίο λαµβάνεται στο 

συνδυασµό 2 % ΝaBH4  – 1 M HCl. Από την άλλη πλευρά, η ένταση του σήµατος των 

ανόργανων παρουσιάζεται υψηλότερη (περίπου 20 %), συγριτικά µε τους δύο άλλους 

συνδυασµούς. 

Με βάση τις παρατηρήσεις οι οποίες εξήχθησαν από τη χρήση των συνδυασµών 

του αναγωγικού και του οξέος, προκύπτει το συµπέρασµα ότι οι αποτελεσµατικότεροι 

συνδυασµοί είναι οι  1 % ΝaBH4 – 1 M HCl και 2 % ΝaBH4 – 1 M HCl. Η 

αποτελεσµατικότητά τους οφείλεται στο γεγονός ότι εξασφαλίζουν βέλτιστο 

συνδυασµό έντασης µεταξύ των ανόργανων και των οργανικών ειδών και συνεπώς 

µέγιστη ένταση για την ολική ποσότητα του αρσενικού (Σχήµα 3.20). Ωστόσο, ήταν 

αναγκαίο να επιλεγεί ο βέλτιστος συνδυασµός µεταξύ των δύο. Για το λόγο αυτό, 

χρησιµοποιήθηκαν και οι δύο σε αναλύσεις πρότυπων και περιβαλλοντικών υδατικών 

δειγµάτων.  

Συγκεκριµένα, κατά τη χρησιµοποίηση του συνδυασµού 2 % ΝaBH4 – 1 M HCl 

παρατηρήθηκε αστάθεια στο σήµα, η οποία οδήγησε τελικά στο σβήσιµο του 

πλάσµατος µετά από αναλύσεις µε χρονική διάρκεια µισής ώρας. Αντίθετα, κατά τη 

 81



διάρκεια χρήσης του συνδυασµού 1 % ΝaBH4 – 1 M HCl δεν παρατηρήθηκαν όµοια 

αποτελέσµατα. Το σήµα ήταν σταθερό σε όλη τη διάρκεια της ανάλυσης (συνήθως 5 

ώρες), όπως επίσης και το πλάσµα. 

Η διαφορά στη συµπεριφορά τόσο σήµατος όσο και του πλάσµατος κατά τη 

χρήση των δύο συνδυασµών, οφείλεται στην παραγωγή διαφορετικών ποσοτήτων 

υδρογόνου κατά την αντίδραση σχηµατισµού πτητικών υδριδίων. Ειδικότερα, στους 

συνδυασµούς οι οποίοι περιείχαν 2 % ΝaBH4 παράγεται σηµαντική ποσότητα 

υδρογόνου ( υπολογίζεται 0,090 L min-1 ) η οποία προκαλεί αστάθεια στο πλάσµα. Από 

την άλλη πλευρά, κατά τη χρήση του συνδυασµού 1 % - 1 Μ, η παραγωγή υδρογόνου 

υπολογίστηκε να είναι 0,045 L min-1. Κατά συνέπεια, ο βέλτιστος πρακτικά 

εφαρµόσιµος συνδυασµός συγκεντρώσεων για το αναγωγικό (NaBH4) και το οξύ (HCl) 

ήταν 1 % - 1Μ. 
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Σχήµα 3.19 Σύγκριση της ολικής έντασης που αντιστοιχεί στις δύο ανόργανες 

µορφές αρσενικού, µε την ολική ένταση των δύο οργανικών µορφών του. 
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Σχήµα 3.20 Ένταση της συνολικής ποσότητας του αρσενικού στους εννέα 

συνδυασµούς αναγωγικού – οξέος.  

3.2.2.3 Βελτιστοποίηση της ροής του αργού του εκνεφωτή. 

 Στο Σχήµα 3.21 παρουσιάζονται οι ροές του αργού του εκνεφωτή οι οποίες 

χρησιµοποιήθηκαν, µε σκοπό την επίτευξη βέλτιστης έντασης σήµατος για τα πτητικά 

υδρίδια των τεσσάρων ειδών του αρσενικού. Ο ρόλος του αργού στον αέριο εκνεφωτή 

κατά τη συµβατική εισαγωγή δείγµατος στο ICP-MS, είναι η µετατροπή του υγρού σε 

αερόλυµα.  Στην παρούσα µεθοδολογία η διέλευση του αργού είναι απαραίτητη για τη 

µεταφορά των πτητικών υδριδίων από το θάλαµο διαχωρισµού στο πλάσµα. Η ύπαρξη 

νερού ή εσωτερικού προτύπου στον εκνεφωτή χρησιµεύει στην καλύτερη λειτουργία 

του πλάσµατος.70 Είναι εµφανές ότι µέγιστη ένταση σήµατος για τα iAs(III), iAs(V), 

DMA και ΜΜΑ επιτυγχάνεται µε ροή αργού στον εκνεφωτή 0,95 L min-1. Ροές 

µικρότερες ή µεγαλύτερες από αυτή δίνουν µικρότερη ένταση σήµατος και για τα 

τέσσερα είδη. Συνεπώς, επιλέχθηκε ροή 0,95 L min-1 για την πραγµατοποίηση των 

µετρήσεων της παρούσας εργασίας. 

 

 83



0

500000

1000000

1500000

2000000

2500000

3000000

3500000

4000000

0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1 1,05 1,1 1,15

Ροή ενεφωτή (L/min)

Έ
ντ
ασ

η 
σ
ήµ
ατ
ος

 (c
ps

)

iAs(III)
DMA
MMA
iAs(V)

 
Σχήµα 3.21 Ένταση  του σήµατος των τεσσάρων µορφών του αρσενικού σε 

διαφορετικές ροές αερίου Ar του εκνεφωτή. 

3.2.2.4 Μελέτη της επίδρασης Μεθανόλης στην Ευαισθησία και στο σήµα προς 

το θόρυβο (S/N) για το αρσενικό.  

Όπως έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία,71, ,72 73 η χρήση µεθανόλης αυξάνει την 

ένταση του σήµατος για το αρσενικό. Ειδικότερα, το αρσενικό µε δυναµικό ιοντισµού 

9,82 eV ιονίζεται δύσκολα κατά την ανάλυσή του µε ICP-MS. Ωστόσο, έχει αναφερθεί  

ότι προκαλείται αύξηση στην ένταση του σήµατος κατά ένα παράγοντα 3 - 4 παρουσία 

µεθανόλης. Η αύξηση αυτή θεωρείται ότι οφείλεται σε αντίδραση µεταφοράς φορτίου 

µεταξύ του θετικά φορτισµένου άνθρακα (C+) και του αρσενικού, η οποία λαµβάνει 

χώρα στο κεντρικό σηµείο του πλάσµατος.74 Η παραπάνω ερµηνεία αφορά στην 

περίπτωση της διέλευσης µεθανόλης από τον αέριο εκνεφωτή. Επίσης, η προσθήκη 

οργανικών διαλυτών είναι δυνατό να µειώσει τις φασµατικές παρεµποδίσεις, όπως την 

παρεµπόδιση 40Ar35Cl+.75  

Με βάση τις παραπάνω παρατηρήσεις, προστέθηκαν διαφορετικές 

συγκεντρώσεις µεθανόλης (Πίνακας 3.9) στο διάλυµα του οξέος µε σκοπό την 

προσπάθεια επίτευξης χαµηλότερων ορίων ανίχνευσης. Οι συγκεντρώσεις αυτές 

χρησιµοποιήθηκαν κατά την ανάλυση δείγµατος θαλάσσιου νερού (µε τη µέθοδο 

HPLC–HG–ICP-MS), εµβολιασµένου µε 5 µg L-1 από την κάθε µορφή του αρσενικού 

(iAs(III), iAs(V), DMA και ΜΜΑ). Oι τιµές του λόγου S/N, παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 3.10. 
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 Πρατηρείται λοιπόν, ότι η µέγιστη τιµή του λόγου S/N λαµβάνεται όταν δεν 

προστίθεται µεθανόλη στο µίγµα της αντίδρασης. Επιπρόσθετα, υπολογίστηκε η 

ευαισθησία των τεσσάρων µορφών του αρσενικού χωρίς τη χρήση µεθανόλης και µε 

χρήση 10 % στο διάλυµα του οξέος (Πίνακας 3.10). Είναι εµφανές ότι η χρήση της 

µεθανόλης εξασφαλίζει µεγαλύτερη ευαισθησία για τα τέσσερα είδη. Εντούτοις, επειδή 

η τιµή του λόγου S/N είναι µικρότερη µε τη χρήση 10 % µεθανόλης, επιλέγεται να µη 

χρησιµοποιηθεί στο µίγµα της αντίδρασης. Η επιλογή αυτή βασίστηκε στην ανάγκη 

επίτευξης χαµηλών ορίων ανίχνευσης στην ανάλυση του αρσενικού. Το γεγονός αυτό 

προϋποθέτει µικρή τιµή έντασης σήµατος υποβάθρου και συνεπώς υψηλή τιµή λόγου 

S/N.  

 

Πίνακας 3.9    Τιµές του λόγου S/N, σε διαφορετικά ποσοστά µεθανόλης. 

Ποσοστό µεθανόλης (%) Αναλογία S/N 

0,0 6,3 

1,0 

2,0 

5,0 

10,0 

5,6 

4,8 

5,9 

5,3 

 

 

Πίνακας 3.10 Ευαισθησία για κάθε ένωση, σε δύο διαφορετικά ποσοστά µεθανόλης. 

                    

Ευαισθησία1

Μορφή Αs     

Ευαισθησία µε 

0% 

µεθανόλη 

Ευαισθησία µε 

10% 

µεθανόλη 

As(III) 1044018 3109981 

iAs(V) 776437 2948691 

DMA 788557 2712076 

MMA 415407 1113206 

1 Κλίση της καµπύλης βαθµονόµησης 
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 Οι βέλτιστες συνθήκες οι οποίες επιλέχθησαν για την ταυτοποίηση των 

τεσσάρων ειδών του αρσενικού παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.11. 

 

Πίνακας 3.11 Βέλτιστες πειραµατικές συνθήκες για την ταυτοποίηση των τεσσάρων 

ενώσεων του αρσενικού. 

Κινητή φάση Συγκέντρωση ΝaBH4 (%) - 

HCl (M) 

Ροή εκνεφωτή 

10mM NH4H2PO4 - 10mM 

NH4NO3, pH 8,5 

1 % - 1 Μ 1 L min-1

 

3.2.2.5 Χρωµατογραφήµατα από την εφαρµογή της µεθόδου σε πρότυπα και 

πραγµατικά υδατικά περιβαλλοντικά δείγµατα. 

 Χαρακτηριστικά χρωµατογραφήµατα τα οποία προέκυψαν από την εφαρµογή 

της µεθόδου παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.22. Στο χρωµατογράφηµα (α), 

παρουσιάζεται ο διαχωρισµός των τεσσάρων ειδών σε πρότυπο διάλυµα το οποίο 

περιείχε 2 µg L-1 από κάθε είδος αρσενικού. Ο διαχωρισµός  των τεσσάρων µορφών 

επιτυγχάνεται σε χρονικό διάστηµα περίπου οκτώ λεπτών. Το χρωµατογράφηµα (β), 

αφορά στον διαχωρισµό των iAs(III), iAs(V), DMA και ΜΜΑ τα οποία έχουν 

εµβολιαστεί σε δείγµα θαλάσσιου νερού αραιωµένου 1:2 µε απιονισµένο νερό (18,2 

ΜΩ cm). Παρατηρείται συµφωνία των χρόνων έκλουσης των ειδών µε το 

χρωµατογράφηµα του πρότυπου διαλύµατος. Εντούτοις, είναι εµφανείς δύο επιπλέον 

κορυφές οι οποίες δεν παρουσιάζονται στο χρωµατογράφηµα του πρότυπου 

διαλύµατος (µε χρόνους έκλουσης 120 και 350 sec, περίπου). Επίσης, το 

χρωµατογράφηµα (γ) αντιστοιχεί σε θαλάσσιο δείγµα το οποίο έχει αραιωθεί µε 

απιονισµένο νερό (18,2 ΜΩ cm), σε αναλογία 1:2. ∆ιακρίνονται σε αυτό τα δύο 

ανόργανα είδη του αρσενικού και η διµεθυλιωµένη µορφή του. Ο χρόνος έκλουσης των 

ειδών του αρσενικού είναι ίδιος µε το χρόνο έκλουσης στο πρότυπο διάλυµα, γεγονός 

το οποίο συνεπάγεται την επιτυχή ανίχνευση των ειδών σε θαλάσσια δείγµατα. Είναι 

εµφανές το γεγονός ότι δεν παρουσιάζεται πρόβληµα από το χλώριο του θαλάσσιου 

νερού, κατά την ανίχνευση των ενώσεων. Συνεπώς, η µέθοδος σχηµατισµού πτητικών 

υδριδίων των ενώσεων του αρσενικού δρα αποτελεσµατικά στην αποµάκρυνση της 

παρεµπόδισης του χλωρίου. Ωστόσο, παραµένει το ερώτηµα των δύο άγνωστων 

κορυφών. 
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Σχήµα 3.22 Χρωµατογραφήµατα για πρ

αρσενικού από κάθε ένωση (α), για θαλάσ

µg L-1 αρσενικού από κάθε ένωση (µε αρ

δείγµα θαλάσσιου νερού αραιωµένου 1:2 µ

 

Η µέθοδος εφαρµόστηκε παράλλη

νερού. Χαρακτηριστικά χρωµατογραφήµα

χρωµατογράφηµα του νερού βροχής δια

iAs(V)) και το DMA, ενώ σε αυτό του πό

και iAs(V). Στα χρωµατογραφήµατα α

 8
(γ
ότυπο διάλυµα συγκέντρωσης 2 µg L-1 

σιο δείγµα στο οποίο έχουν εµβολιαστεί 2 

αίωση 1:2, µε απιονισµένο νερό) (β), για 

ε απιονισµένο νερό (γ). 

λα σε δείγµατα νερού βροχής και πόσιµου 

τα παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.2. Στο 

κρίνονται τα ανόργανα είδη (iAs(III) και 

σιµου νερού εµφανίζονται οι µορφές DMA 

υτών των κατηγοριών περιβαλλοντικών 

7



υδατικών δειγµάτων, οι επιπλέον άγνωστες κορυφές δεν είναι εµφανείς, σε αντίθεση µε 

το χρωµατογράφηµα του θαλάσσιου δείγµατος. 

Εποµένως, προκύπτει το συµπέρασµα ότι οι συγκεκριµένες κορυφές οφείλονται στη 

σύσταση του θαλάσσιου νερού. Για το λόγο αυτό, πραγµατοποιήθηκε προσπάθεια 

χαρακτηρισµού των κορυφών αυτών.                
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Σχήµα 3.23 Χρωµατογραφήµατα για δείγµα νερού βροχής (α) και δείγµα πόσιµου 

νερού (β). 

 

 Με σκοπό τον χαρακτηρισµό των άγνωστων κορυφών, παρασκευάστηκε 

διάλυµα ΝaCl συγκέντρωσης 3 % (w/v), η οποία αντιστοιχεί στη συγκέντρωση που 

έχει το συγκεκριµένο αλάτι στο θαλάσσιο νερό. 

 Το χρωµατογράφηµα το οποίο προέκυψε από την ανάλυση τυφλού     

διαλύµατος µε 3% ΝaCl, εµφανίζει επίσης τις κορυφές µε τους ίδιους περίπου χρόνους 

έκλουσης (Σχήµα 3.24). Με σκοπό τον έλεγχο της προέλευσης των κορυφών από τα 

ιόντα Νa+ ή  Cl-, µελετήθηκαν χωριστά τα χρωµατογραφήµατα του φορµικού νατρίου 

και του υδροχλωρικού οξέος. 

  Στο Σχήµα 3.25 (α) παρουσιάζεται το χρωµατογράφηµα του φορµικού νατρίου, 

το οποίο παρασκευάστηκε να έχει συγκέντρωση σε ιόντα νατρίου (Νa+) 1,18 %. Η 

αναφερόµενη συγκέντρωση αντιστοιχεί σε αυτή των ιόντων νατρίου που περιέχονται 

σε διάλυµα ΝaCl 3 %. Επίσης, στο δεύτερο χρωµατογράφηµα του ίδιου Σχήµατος 

(3.25 (β)) παρατηρείται ο χρόνος έκλουσης των ιόντων χλωρίου (Cl-) µε συγκέντρωση 
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1,82 %, καθώς αυτή είναι η συγκέντρωση των ιόντων χλωρίου στο θαλάσσιο νερό. Οι 

δύο κορυφές παρουσιάζονται και στα δύο χρωµατογραφήµατα, γεγονός το οποίο 

σηµαίνει ότι δεν οφείλονται αποκλειστικά στα ιόντα Νa+ ή  Cl-. 

 Επίσης, σε τέσσερα διαφορετικά διαλύµατα εµβολιάστηκαν 5 µg L-1 από κάθε 

είδος αρσενικού αντίστοιχα, µε σκοπό την εξαγωγή συµπερασµάτων σχετικά µε τη 

συµπεριφορά της κάθε µορφής αρσενικού στο θαλάσσιο νερό. Όπως παρατηρείται από 

το Σχήµα 3.26, οι άγνωστες κορυφές είναι εµφανείς και στις τέσσερις περιπτώσεις. 

Συνεπώς, οι κορυφές αυτές δεν πηγάζουν από το συνδυασµό των iAs(III), iAs(V), 

DMA και ΜΜΑ µε το ΝaCl το οποίο περιέχει το θαλάσσιο νερό. 

 Πιθανόν η ύπαρξη των συγκεκριµένων κορυφών να οφείλεται στην αύξηση της 

απόδοσης της αντίδρασης σχηµατισµού πτητικών υδριδίων κατά την παρουσία των 

συγκεκριµένων ιόντων. Έτσι λοιπόν το αρσενικό που υπάρχει σε µικρή ποσότητα στα 

αντιδραστήρια και που δίνει κάποιο σηµαντικό σήµα υποβάθρου, δίνει αυξηµένη 

ένταση όταν εκλούονται µεγάλες ποσότητες ιόντων Νa+ ή Cl-. Κατά συνέπεια δεν 

πραγµατοποιήθηκαν περαιτέρω προσπάθειες ταυτοποίησής τους, στην παρούσα 

µελέτη.  
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Σχήµα 3.24 Χρωµατογράφηµα του ΝaCl. 
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 3.2.2.6 Αναλυτικά χαρακτηριστικά ποιότητας της µεθόδου. 

 Με την παραπάνω µέθοδο (HPLC-HG-ICP-MS) αναλύθηκε σειρά πρότυπων 

διαλυµάτων µε συγκεντρώσεις 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 και 5,0 µg L-1. Οι καµπύλες 

βαθµονόµησης για κάθε είδος του αρσενικού παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.27. Όπως 

είναι εµφανές επιτυγχάνεται ικανοποιητική γραµµικότητα και για τις τέσσερις µορφές. 

Συγκεκριµένα, οι συντελεστές συσχέτισης για τα iAs(III), iAs(V), DMA και ΜΜΑ οι 

οποίοι επιτυγχάνονται είναι r2 = 0,999, r2 = 0,999, r2 = 0,999 και r2= 0,999, αντίστοιχα. 
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Σχήµα 3.27 Καµπύλες βαθµονόµησης για τα τέσσερα είδη του αρσενικού. 

 

  Τα όρια ανίχνευσης για τα τέσσερα είδη του αρσενικού παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 3.12. Οι τιµές των ορίων µπορούν να χαρακτηριστούν χαµηλές εποµένως και 

ικανοποιητικές, καθώς σε προηγούµενη εργασία ανάλυσης υδατικών δειγµάτων µε τη 

µέθοδο HPLC-HG-ICP-MS, τα όρια ανίχνευσης τα οποία υπολογίστηκαν ήταν 0,1 µg 

L-1 για τα iAs(III), DMA και MMA και 0,3 µg L-1 για το iAs(V). Παράλληλα, η µέση 

ανάκτηση για καθένα από τέσσερα είδη σε διάλυµα µε 2 µg Αs L-1, παρουσιάζεται 

επίσης στον Πίνακα 3.12. Οι µέσες τιµές των ανακτήσεων είναι ικανοποιητικές και για 

τις τέσσερις µορφές του αρσενικού. 
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      Πίνακας 3.12 Τιµές ορίων ανίχνευσης και µέσης ανάκτησης για τα τέσσερα είδη. 

Μορφή As Όριο ανίχνευσης (LOD, µg L-1) Ανάκτηση (%) 

(n=3) 

iAs(III) 0,07  96 ± 4 

iAs(V) 0,08  86 ± 5 

DMA 0,06  83 ± 2 

MMA 0,07           80 ± 2 

 

3.3 Αποτελέσµατα από την εφαρµογή των µεθόδων σε περιβαλλοντικά υδατικά 

δείγµατα. 

3.3.1 Αποτελέσµατα ολικού προσδιορισµού του αρσενικού στα περιβαλλοντικά 

υδατικά δείγµατα. 

• Θαλάσσια δείγµατα 

 Η µέθοδος HG-ICP-MS η οποία αναπτύχθηκε στην παρούσα εργασία, 

εφαρµόστηκε σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα µε σκοπό την εύρεση του 

περιεχοµένου τους σε αρσενικό. Η δειγµατοληψία θαλάσσιου νερού περιελάµβανε 

περιοχές από όλη την Κρήτη (Θ1 – Θ22), καθώς επίσης και από το Λαύριο (Θ23 – 

Θ30). Το περιεχόµενο των δειγµάτων αυτών σε αρσενικό παρουσιάζεται στον Πίνακα 

3.13. 
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Πίνακας 3.13   Περιεκτικότητα σε As για τα θαλάσσια δείγµατα.  

∆είγµα θαλάσσιου νερού CAs (µg L-1) 

Θ1 0,69 ± 0,08 

Θ2 0,92 ± 0,08 

Θ3 1,08 ± 0,08 

Θ4 1,09 ± 0,08 

Θ5 1,10 ± 0,07 

Θ6 1,08 ± 0,08 

Θ7 1,26 ± 0,07 

Θ8 4,45 ± 0,07 

Θ9 2,06 ± 0,08 

Θ10 1,76 ± 0,08 

Θ11 1,62 ± 0,08 

Θ12 1,25 ± 0,07 

Θ13 1,13 ± 0,07 

Θ14 1,05 ± 0,08 

Θ15 0,87 ± 0,08 

Θ16 0,84 ± 0,08 

Θ17 0,96 ± 0,07 

Θ18 1,06 ± 0,07 

Θ19 1,17 ± 0,08 

Θ20 1,06 ± 0,06 

Θ21 1,98 ± 0,06 

Θ22 1,29 ± 0,06 

Θ23 3,98 ± 0,08 

Θ24 2,22 ± 0,05 

Θ25 2,69 ± 0,06 

Θ26 3,29 ± 0,06 

Θ27 9,1 ± 0,1 

Θ28 3,85 ± 0,06 

Θ29 2,40 ± 0,05 

Θ30 1,68 ± 0,05 
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 Τα δείγµατα Θ1 - Θ7 τα οποία έχουν συλλεχθεί από την ευρύτερη περιοχή   

όπου βρίσκεται το εργοστάσιο της ∆ΕΗ στο Ηράκλειο, έχουν παραπλήσιες 

συγκεντρώσεις αρσενικού. Συγκεκριµένα, τα δείγµατα προέρχονται από περιοχές µε 

µέγιστη απόσταση περίπου 1 km από το εργοστάσιο της ∆ΕΗ. Οι τιµές οι οποίες 

προέκυψαν βρίσκονται µέσα στο εύρος των συγκεντρώσεων του αρσενικού στo 

θαλάσσιo νερό (1 – 2 µg L-1), οι οποίες αναφέρονται στη διεθνή βιβλιογραφία. Το 

γεγονός αυτό συνεπάγεται ότι το εργοστάσιο της ∆ΕΗ δεν επιβαρύνει το θαλάσσιο 

περιβάλλον µε ανιχνεύσιµα υπολείµµατα αρσενικού. Επίσης, εξάγεται το συµπέρασµα 

ότι στη συγκεκριµένη περιοχή δεν υπάρχουν τόσο φυσικές, όσο και ανθρωπογενείς 

πηγές αρσενικού. 

Στη συνέχεια µελετήθηκε ο ποταµός Γιόφυρος και οι εκβολές του (δείγµατα Θ8 

– Θ12), καθώς σε αυτόν καταλήγει ένας σηµαντικός αριθµός αποχετεύσεων από την 

κατοικηµένη περιοχή της πόλης του Ηρακλείου. Παρατηρείται ότι η συγκέντρωση του 

αρσενικού στον ποταµό είναι 4,45 ± 0,07 µg L-1. Είναι γνωστό ότι στα ποτάµια η 

συγκέντρωση του αρσενικού είναι συνήθως µεγαλύτερη συγκριτικά µε το θαλάσσιο 

νερό. Παρατηρείται παράλληλα, ότι αυξάνοντας την απόσταση από τον ποταµό και 

πλησιάζοντας προς τις εκβολές του η συγκέντρωση ελαττώνεται. Αυτό οφείλεται στο 

γεγονός ότι αρχίζει σταδιακά η ανάµιξη µε το θαλάσσιο νερό. Συγκεκριµένα, στο 

δείγµα Θ9 το οποίο απέχει 300 m από το Θ8 (ποταµός Γιόφυρος), η συγκέντρωση του 

αρσενικού είναι περίπου η µισή (2,06 ± 0,08). Στα επόµενα δείγµατα, στα οποία η 

ανάµειξη µε το θαλάσσιο νερό είναι µεγαλύτερη η συγκέντρωση ελαττώνεται ακόµη 

περισσότερο. Οι περιεκτικότητες των Θ10 και Θ11 είναι παραπλήσιες, καθώς 

αποτελούν τις εκβολές του ποταµού και απέχουν µεταξύ τους 100 m. Παρατηρείται 

λοιπόν ότι στο σηµείο ανάµειξης του ποταµού µε το θαλάσσιο νερό (δείγµα Θ11), η 

συγκέντρωση του αρσενικού είναι αναµενόµενη (1,62 ± 0,08 µg L-1). Συνεπώς, υπάρχει 

ελάχιστη ή µηδενική επιβάρυνση του θαλάσσιου συστήµατος από το νερό του 

ποταµού. Ωστόσο, για να εξαχθούν πληρέστερα συµπεράσµατα σχετικά µε τη 

συµπεριφορά και τις ιδιότητες του αρσενικού σε αυτό το σύστηµα είναι αναγκαίος ο 

προσδιορισµός των τεσσάρων ειδών του, όπως επίσης και ο προσδιορισµός του 

αρσενικού στα θαλάσσια ιζήµατα. Η µελέτη της ειδοταυτοποίησης αρσενικού στο 

θαλάσσιο νερό πραγµατοποιείται στην παράγραφο 3.3.2 της παρούσας εργασίας.  

Κατά την ανάλυση δειγµάτων από περιοχές όλης της Κρήτης (δείγµατα Θ12 – 

Θ22), διαπιστώνεται ότι οι συγκεντρώσεις βρίσκονται µεταξύ 84 – 1,98 µg L-1. Οι τιµές 
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αυτές χαρακτηρίζονται αναµενόµενες, καθώς σε καµία από αυτές τις περιοχές δεν 

υπάρχουν πηγές αρσενικού οι οποίες να προκαλούν αυξηµένα επίπεδα συγκεντρώσεων. 

Τέλος, µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρήθηκαν στα δείγµατα από την 

ευρύτερη περιοχή του Λαυρίου (δείγµατα Θ23 – Θ30). Σε αυτά οι συγκεντρώσεις 

κυµαίνονται από 2,22 – 9,1 µg L-1. Το γεγονός αυτό είναι δυνατό να ερµηνευθεί από 

την παρουσία υπολειµµάτων κατά την παλαιότερη κατεργασία µεταλλευµάτων στην 

συγκεκριµένη περιοχή. Όπως έχει αναφερθεί5,60 η ύπαρξη µεταλλείων και ορυχείων 

προκαλεί αυξηµένες συγκεντρώσεις αρσενικού στα περιβαλλοντικά συστήµατα. 

Ειδικότερα, στα δείγµατα Θ23 – Θ26 και Θ28 – Θ29 οι τιµές είναι αρκετά κοντά 

µεταξύ τους και ελαφρώς υψηλότερες από εκείνες που συναντώνται σε µη µολυσµένα 

θαλάσσια νερά. Υψηλότερη συγκέντρωση παρουσιάζει το δείγµα Θ27  η οποία είναι 

9,1 ± 0,1 µg L-1. Στην περιοχή από όπου συλλέχθηκε αυτό το δείγµα βρισκόταν 

παλαιότερα τα µεταλλεία. Εποµένως, η αυξηµένη συγκέντρωση του αρσενικού είναι 

δικαιολογηµένη και ως ένα βαθµό αναµενόµενη. Το δείγµα Θ30 παρουσιάζει τη 

µικρότερη συγκέντρωση σε αρσενικό συγκριτικά µε τα υπόλοιπα δείγµατα της 

περιοχής του Λαυρίου. Πρέπει να αναφερθεί ότι το δείγµα αυτό συλλέχθηκε από 

περιοχή η οποία απείχε περίπου 3 km από το Θ27. Κατά συνέπεια, η αύξηση της 

απόστασης οδήγησε και σε µείωση της επιρροής από τα µεταλλεία. 

H ανάλυση των δειγµάτων του θαλάσσιου νερού από διαφορετικά βάθη 

ανατολικά της νήσου Ντίας, έδωσε περίπου ίσες συγκεντρώσεις αρσενικού, όπως 

φαίνεται στο Σχήµα 3.28. Το γεγονός αυτό αποδεικνύει ότι το αρσενικό είναι ένα 

συντηρητικό στοιχείο, καθώς η συγκέντρωσή του διατηρείται σταθερή µε το βάθος. 

Αυτή η ιδιότητα αποδεικνύει ότι µόνο ένα µικρό µέρος της ολικής ποσότητας του 

αρσενικού διατίθεται στους ζώντες οργανισµούς των βαθειών νερών. Το υπόλοιπο 

τµήµα κατανέµεται στα επιφανειακά νερά, µέσω βιολογικών διεργασιών.5 
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Σχήµα 3.28  Συγκέντρωση As, σε διάφορα βάθη στην περιοχή ανατολικά της 

νήσου Ντίας. 

 

• ∆είγµατα νερού βροχής 

Τα αποτελέσµατα των δειγµάτων του νερού βροχής παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 3.14. Είναι εµφανές ότι στα περισσότερα δείγµατα η συγκέντρωση του 

αρσενικού βρίσκεται σε χαµηλά επίπεδα. Έχει αποδειχθεί σε προηγούµενες µελέτες ότι 

τα επίπεδα συγκεντρώσεων του αρσενικού είναι χαµηλά (0,02 µg L-1) σε περιοχές όπου 

δεν υπάρχει µόλυνση. Στην περίπτωση των δειγµάτων της παρούσας εργασίας, οι 

συγκεντρώσεις είναι υψηλότερες από αυτή των 0,02 µg L-1, αλλά εξακολουθούν να 

θεωρούνται χαµηλές. Εξαίρεση αποτελεί το δείγµα Β4, το οποίο χαρακτηρίζεται από 

υψηλότερη συγκέντρωση αρσενικού σε σχέση µε τα υπόλοιπα (3,52 ± 0,08 µg L-1). 

Όπως παρουσιάζεται στον Πίνακα 2.5 της παρούσας µελέτης, το δείγµα Β4 προέρχεται 

από τις πρώτες βροχοπτώσεις µετά την καλοκαιρινή περίοδο, η οποία αποτελεί περίοδο 

ξηρασίας για την Κρήτη. Συνεπώς, είναι πιθανό η υψηλότερη συγκέντρωση αρσενικού 

σε αυτό το δείγµα να οφείλεται στην εναπόθεσή του µέσς της σωµατιδιακής ύλης, η 

οποία ήταν συσσωρευµένη στην ατµόσφαιρα τους θερινούς µήνες.  

Από τα αποτελέσµατα προκύπτει το συµπέρασµα ότι εισέρχεται στην 

ατµόσφαιρα του Ηρακλείου αρσενικό, είτε από φυσικές είτε από ανθρωπογενείς πηγές 

µε χαµηλή συνεισφορά από την κάθε πηγή. Πιθανές πηγές για την πόλη του Ηρακλείου 

είναι η εξάτµιση από το έδαφος και η µεταφορά σωµατιδίων από την επιφάνεια της 

θάλασσας.  
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Πίνακας 3.14   Περιεκτικότητα σε As για δείγµατα νερού βροχής. 

∆είγµα νερού βροχής CAs (µg L-1) 

Β1 1,03 ± 0,07 

Β2 0,92 ± 0,07 

Β3 0,48 ± 0,07 

Β4 3,52 ± 0,08 

Β5 0,34 ± 0,08 

 

• Πόσιµο νερό 

Η περιεκτικότητα σε αρσενικό των δειγµάτων πόσιµου νερού από τους νοµούς 

Ηρακλείου και Χανίων, παρουσιάζεται στον Πίνακα 3.15. Οι συγκεντρώσεις για 

όλα τα δείγµατα είναι σηµαντικά χαµηλότερες από τα όρια τα οποία ορίζουν 

διάφοροι οργανισµοί. Συγκεκριµένα, ο Παγκόσµιος Οργανισµός Υγείας (WHO) και 

ο οργανισµός U.S Environmental Protection Agency (EPA), ορίζουν σαν ανώτατο 

όριο στο πόσιµο νερό τα 10 µg L-1.76 Επίσης, το ίδιο όριο θεσπίστηκε και από την 

Ευρωπαϊκή Ένωση σχετικά µε την περιεκτικότητα του πόσιµου νερού σε 

αρσενικό.77  

Στα δείγµατα αυτά δεν πραγµατοποιήθηκε περαιτέρω ανάλυση για την 

ανίχνευση των τεσσάρων ειδών του αρσενικού, καθώς η ολική συγκέντρωση ήταν 

πολύ χαµηλή (~ 0,35 µg L-1). 
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Πίνακας 3.15   Περιεκτικότητα σε As για δείγµατα πόσιµου νερού. 

∆είγµα πόσιµου νερού CAs (µg L-1) 

Π1 0,70 ± 0,06 

Π2 0,82 ± 0,07 

Π3 0,81 ± 0,06 

Π4 0,23 ± 0,06 

Π5 0,43 ± 0,07 

Π6 0,58 ± 0,07 

Π7 0,13 ± 0,07 

Π8 0,11 ± 0,06 

Π9 0,13 ± 0,07 

Π10 0,15 ± 0,06 

Π11 0,23 ± 0,07 

Π12 0,15 ± 0,06 

Π13 0,12 ± 0,06 

 

 

• ∆είγµατα από τη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου 

Η συγκέντρωση του αρσενικού είναι περίπου η ίδια στo δείγµα εισόδου 

(ΜΕΛ1) και εξόδου (ΜΕΛ2) από τη µονάδα επεξεργασίας λυµάτων Ηρακλείου 

(Πίνακας 3.16). Περισσότερες πληροφορίες σχετικά µε τη χηµεία του αρσενικού σε 

αυτά τα δείγµατα, προέκυψε ύστερα από τη γνώση των συγκεντρώσεων των τεσσάρων 

ειδών (παράγραφος 3.3.2). 

  

Πίνακας 3.16 Περιεκτικότητα σε As για δείγµατα από τη Μονάδα Επεξεργασίας 

Λυµάτων Ηρακλείου. 

∆είγµα CAs (µg L-1) 

MΕΛ1 1,49 ± 0,06 

MΕΛ2 1,93 ± 0,05 

3.3.2 Αποτελέσµατα περιεκτικότητας των περιβαλλοντικών υδατικών 

δειγµάτων, στις τέσσερις ενώσεις του αρσενικού.  
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• Θαλάσσια δείγµατα 

Από τα θαλάσσια δείγµατα επιλέχθησαν για ποσοτικό προσδιορισµό των τεσσάρων 

ειδών, όσα εµφάνισαν υψηλές συγκεντρώσεις αρσενικού καθώς και µερικά από αυτά 

µε µικρότερες συγκεντρώσεις. Απο τον ποσοτικό προσδιορισµό των τεσσάρων ειδών 

για τα δείγµατα τα οποία αναλύθηκαν, προέκυψαν τα αποτελέσµατα τα οποία 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.17.  

Είναι εµφανές ότι στον µεγαλύτερο αριθµό δειγµάτων το κυρίαρχο είδος αρσενικού 

είναι το iAs(V). Το γεγονός αυτό συνεπάγεται ότι σε αυτά τα νερά η θερµοδυναµικά 

σταθερή µορφή του αρσενικού είναι η ανόργανη πεντασθενής µορφή. Eξαίρεση 

αποτελούν τα δείγµατα Θ12 και Θ19, στα οποία η συγκέντρωση της µορφής  iAs(ΙΙΙ) 

είναι µεγαλύτερη από αυτή της iAs(V). Σε αυτά τα νερά πιθανό να επικρατούσε 

χαµηλή συγκέντρωση οξυγόνου και αυξηµένη βιολογική δραστηριότητα κατά την 

περίοδο της δειγµατοληψίας.5,78      

Επίσης είναι εµφανές από τα αποτελέσµατα του Πίνακα 3.17, ότι οι 

µεθυλιωµένες µορφές του αρσενικού αποτελούν περίπου το 10 – 20 % της ολικής 

ποσότητας του αρσενικού. Από το ποσοστό αυτό το µεγαλύτερο µέρος ανήκει στο 

DMA, καθώς αποτελεί το κυρίαρχο µεθυλιωµένο είδος του αρσενικού στα υδατικά 

συστήµατα. Σε µερικά δείγµατα (Θ17, Θ19, Θ20 και Θ22), δεν ανιχνεύεται καµία 

µεθυλιωµένη µορφή του αρσενικού. Πιθανόν σε αυτά τα συστήµατα δεν υπάρχει 

έντονη παρουσία βακτηρίων και φυτοπλαγκτού, η ύπαρξη των οποίων ενισχύει την 

εµφάνιση των µεθυλιωµένων µορφών του.   
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Πίνακας 3.17 Περιεκτικότητα (µg L-1) για τα τέσσερα είδη As για τα θαλάσσια δείγµατα 

∆είγµα 

 

iAs(III) 

 

iAs(V) 

 

DMA 

 

MMA 

 

Άθροισµα 

 

Θ8 0,2 ± 0,1 2,5 ± 0,1 0,46 ± 0,03 0,14 ± 0,03 3,3 ± 0,2 

Θ12 0,6 ± 0,1 0,5 ± 0,1 0,4 ± 0,2 ∆.Α. 1,5 ± 0,2 

Θ15 0,2 ± 0,1 0,7 ± 0,1 0,20 ± 0,04 ∆.Α. 1,1 ± 0,2 

Θ16 0,4 ± 0,1  0,5 ± 0,1 0,15 ± 0,05 ∆.Α. 1,1 ± 0,2 

Θ17 0,2 ± 0,1 0,9 ± 0,1 ∆.Α.           ∆.Α 1,1 ± 0,1 

Θ19 1,69 ± 0,02 0,2 ± 0,1 ∆.Α.        ∆.Α. 1,9 ± 0,1 

Θ20 0,2± 0,1 0,8 ± 0,1 ∆.Α. ∆.Α. 1,0 ± 0,1 

Θ22 0,5± 0,2 0,8 ± 0,1 ∆.Α. ∆.Α. 1,3 ± 0,2 

Θ23 0,29 ± 0,02  3,1 ± 0,1 0,4 ± 0,2 ∆.Α. 3,8 ± 0,2 

Θ24 0,53 ± 0,02 1,3 ± 0,1 0,9 ± 0,2 ∆.Α. 2,7 ± 0,2 

Θ25 0,48 ± 0,02 1,0 ± 0,2 0,7 ± 0,2 ∆.Α. 2,2 ± 0,3 

Θ26 0,84 ± 0,02 1,6 ± 0,2 0,7 ± 0,2 ∆.Α. 3,1 ± 0,3 

Θ27 3,48 ± 0,02 4,4 ± 0,2 0,3 ± 0,2 ∆.Α. 8,2 ± 0,3 

Θ28 0,15 ± 0,02 2,5 ± 0,1 0,78 ± 0,19 ∆.Α. 3,4 ± 0,2 

Θ29 0,38 ± 0,02 1,4 ± 0,1 0,5 ± 0,2 ∆.Α. 2,3 ± 0,2 

Θ30 0,06 ± 0,07 1,1 ± 0,1 0,2 ± 0,1 ∆.Α. 1,4 ± 0,2 

∆.Α. : ∆εν ανιχνεύθηκε  

 

• ∆είγµατα νερού βροχής 

 Η ανάλυση των δειγµάτων του νερού βροχής έδωσε ίδιας µορφής 

αποτελέσµατα µε τα δείγµατα του θαλάσσιου νερού. Συγκεκριµένα, µεγαλύτερη 

συγκέντρωση εµφανίζει η ανόργανη πεντασθενής µορφή του αρσενικού, ενώ το 

ΜΜΑ δεν ανιχνεύθηκε σε κανένα δείγµα.  
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Πίνακας 3.18 Περιεκτικότητα στα τέσσερα είδη As για τα δείγµατα νερού βροχής. 

∆είγµα iAs(III) iAs(V) DMA MMA Άθροισµα 

B1 0,35 ± 0,03 0,58 ± 0,02 0,23 ± 0,03 ∆.Α. 1,16 ± 0,05 

Β2 0,14 ± 0,03 0,45 ± 0,02 0,18 ± 0,03 ∆.Α. 0,77 ± 0,05 

Β3 0,17 ± 0,03 0,34 ± 0,02 0,17 ±0,03 ∆.Α. 0,68 ± 0,05 

Β4 0,3± 0,1 2,5 ± 0,1 0,19 ± 0,07 ∆.Α. 3,0 ± 0,2 

Β5 0,10 ± 0,06 0,16 ± 0,03 ∆.Α. ∆.Α. 0,26 ± 0,07 

 

 

• ∆είγµατα από τη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου 

Στο Σχήµα 3.29(α) παρουσιάζεται το χρωµατογράφηµα του δείγµατος το οποίο 

συλλέχθηκε από την είσοδο της Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων. Όπως 

παρατηρείται, το µεγαλύτερο ποσοστό του αρσενικού βρίσκεται µε τη µορφή του 

DMA. Το γεγονός αυτό είναι δυνατό να ερµηνευθεί από την παρουσία αζώτου, το 

οποίο αποτελεί συστατικό των αστικών υγρών αποβλήτων (κυρίως µε τη µορφή 

αµµωνίας). Ειδικότερα, η περίσσεια αζώτου οδηγεί στην ανάπτυξη µικροοργανισµών 

οι οποίοι παρουσία οξυγόνου παράγουν DMA.78    

 Από την άλλη πλευρά το δείγµα το οποίο προέρχεται µετά την επεξεργασία 

(Σχήµα 3.29(β)), παρουσιάζει υψηλή συγκέντρωση σε iAs(V), ενώ η συγκέντρωση του 

DMA εµφανίζει σηµαντική ελάττωση. Παρατηρείται συνεπώς αποµεθυλίωση του 

DMA µε τελικό σχηµατισµό του iAs(V). Έχει αποδειχθεί ότι η παρουσία διαφόρων 

ειδών µικροοργανισµών αποµεθυλιώνει και οξειδώνει τις µεθυλιωµένες ενώσεις του 

αρσενικού.78 Εποµένως, η παρουσία µικροοργανισµών κατά τη δευτεροβάθµια 

επεξεργασία των αποβλήτων (µε σκοπό τη βιολογική οξείδωση των οργανικών), 

προκαλεί την ελάττωση της συγκέντρωσης του DMA και την αύξηση της 

συγκέντρωσης του iΑs(V).  
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 Σχήµα 3.29  Χρωµατογράφηµα δείγµατος (α) από την είσοδο, (β) από την έξοδο της 

Μονάδας Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου. 

 

Πίνακας 3.19 Περιεκτικότητα στα τέσσερα είδη As για τα δείγµατα από τη Μονάδα 

Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου. 

∆είγµα iAs(III) iAs(V) DMA MMA Άθροισµα 

MΕΛ1 0,20 ± 0,06 ∆.Α. 0,76 ± 0,03 0,08 ± 0,01 1,04 ± 0,07 

MΕΛ2 0,10 ± 0,06 1,40 ± 0,03 0,06 ± 0,03 0,11 ± 0,01 1,67 ± 0,07 

 

3.3.3 Σύγκριση της ποσότητας του αρσενικού το οποίο υπολογίζεται µε τη 

µέθοδο προσδιορισµού της ολικής ποσότητας και της ποσότητας που προκύπτει 

από τον προσδιορισµό των ειδών 

Στις παραγράφους 3.3.1 και 3.3.2 της παρούσας εργασίας παρουσιάστηκαν τα 

αποτελέσµατα του ολικού προσδιορισµού του αρσενικού και του ποσοτικού 

προσδιορισµού των τεσσάρων ειδών, αντίστοιχα. Στον Πίνακα 3.21 παρατίθεται µια 

σύγκριση της ολικής ποσότητας του αρσενικού η οποία υπολογίζεται στις δύο 

περιπτώσεις. Η σύγκριση αυτή πραγµατοποιείται σε ένα τυχαία επελέγµενο αριθµό 

δειγµάτων από εκείνα τα οποία µελετήθηκαν στις παραγράφους 3.3.1 και 3.3.2, καθώς 

η ακριβής ποσότητα για κάθε δείγµα παρουσιάζεται αναλυτικά στους Πίνακες 3.13 – 

3.19. Eίναι εµφανές από τον Πίνακα 3.20 ότι υπάρχει συµφωνία µεταξύ των τιµών οι 

οποίες υπολογίζονται µε τις δύο µεθόδους. Το γεγονός αυτό αποδεικνύει ότι οι δύο 

µέθοδοι παρέχουν αξιόπιστα αποτελέσµατα, κατά την ανάλυση περιβαλλοντικών 

υδατικών δειγµάτων µε σκοπό τον προσδιορισµό του αρσενικού. 
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Πίνακας 3.20 Πόσοτητα αρσενικού (µg L-1), η οποία υπολογίζεται µε τις δύο 

γµα Mέθοδος HG-ICP-MS Mέθοδος HPLC-HG-ICP-MS 

µεθόδους. 

∆εί

Θ23 3,98 ± 0,08 3,8 ± 0,2 

Θ24 2,22 ± 0,05 2,7 ± 0,2 

Β1 1,03 ± 0,07 1,16 ± 0,05 

M

Β2 0,92 ± 0,07 0,77 ± 0,05 

ΕΛ1 1,49 ± 0,06 1,04 ± 0,07 

MΕΛ2 1,93 ± 0,05 1,67 ± 0,07 
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4. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ – ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ 

 

 
 Όπως αναφέρεται στην παρούσα εργασία, το αρσενικό αποτελεί ένα στοιχείο το 

οποίο συναντάται µε διάφορες µορφές στο περιβάλλον και συγκεκριµένα στα υδατικά 

συστήµατα. Ωστόσο, προκαλεί επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία και συνεπώς είναι 

απαραίτητη η ανίχνευση και ο ποσοτικός προσδιορισµός του, µε απώτερο στόχο την 

ανεύρεση τρόπων αποµάκρυνσής του. Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιούνται 

µέθοδοι µε σκοπό τον ολικό προσδιορισµό του αρσενικού καθώς και των τεσσάρων 

ενώσεών του που συναντώνται στα υδατικά συστήµατα (iAs(III), iAs(V), DMA, 

MMA). Οι µέθοδοι αυτές βασίζονται στην τεχνική ICP-MS. 

 Ειδικότερα, για τον ολικό προσδιορισµό του αρσενικού επιλέχθηκε η µέθοδος 

HG-ICP-MS, αντί της συµβατικής µεθόδου αέριας εκενέφωσης-ICP-MS. O λόγος της 

επιλογής της είναι ότι εξασφαλίζει αποµάκρυνση της παρεµπόδισης του χλωρίου των 

περιβαλλοντικών υδατικών δειγµάτων, χαµηλά όρια ανίχνευσης και µεγαλύτερη 

απόδοση εισαγωγής δείγµατος στο ICP-MS. Η µέθοδος αυτή βελτιστοποιήθηκε όσον 

αφορά στις συγκεντρώσεις των αντιδραστηρίων για το σχηµατισµό των πτητικών 

υδριδίων, µε σκοπό την επίτευξη µέγιστης ευαισθησίας. Το όριο ανίχνευσης και η 

ανάκτηση τα οποία προέκυψαν από τη χρήση της συγκεκριµένης µεθόδου ήταν αρκετά 

ικανοποιητικά ( 0,09 µg L-1 και 112 %, αντίστοιχα). 

  Επιπρόσθετα, αναπτύχθηκε και βελτιστοποιήθηκε η µέθοδος HPLC-HG-ICP-

MS µε στόχο την ανίχνευση και τον ποσοτικό προσδιορισµό των τεσσάρων ειδών, σε 

αντίθεση µε τη µέθοδο HPLC-αέρια εκνέφωση-ICP-MS η οποία δεν χρησιµοποιήθηκε 

σε αναλύσεις περιβαλλοντικών δειγµάτων λόγω της ύπαρξης χλωρίου. Ο 

χρωµατογραφικός διαχωρισµός και η ταυτοποίηση των τεσσάρων µορφών του 

αρσενικού, πραγµατοποιήθηκε µε χρωµατογραφία ανιονανταλλαγής. Τα τέσσερα είδη 

διαχωρίστηκαν ικανοποιητικά σε χρονικό διάστηµα περίπου οκτώ λεπτών, τόσο σε 

πρότυπα όσο και σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα. Στην παραπάνω µέθοδο 

πραγµατοποιήθηκαν βελτιστοποιήσεις, µε σκοπό την επίτευξη µέγιστης ευαισθησίας 

και τη βελτίωση των ορίων ανίχνευσης. Οι τιµές του ορίου ανίχνευσης και της 

ανάκτησης για καθεµία από τις τέσσερις µορφές του αρσενικού, ήταν ικανοποιητικές.    
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 Οι παραπάνω δύο µέθοδοι εφαρµόστηκαν µε στόχο τον προσδιορισµό του 

αρσενικού σε περιβαλλοντικά υδατικά δείγµατα χωρίς αυτά να υπόκεινται σε χηµική 

επεξεργασία, γεγονός ιδιαίτερα σηµαντικό κατά την ειδιταυτοποίηση. Οι τιµές των 

συγκεντρώσεων της ολικής ποσότητας για τα δείγµατα θαλάσσιου νερού βρίσκονται σε 

συµφωνία µε αυτές που αναφέρονται στη βιβλιογραφία (1 -2 µg L-1). Συνεπώς εξάγεται 

το συµπέρασµα ότι στις περιοχές που µελετήθηκαν δε βρέθηκαν ανιχνεύσιµα 

υπολείµµατα αρσενικού. Παράλληλα, προέκυψε το συµπέρασµα ότι η συµπεριφορά 

του αρσενικού µε το βάθος του θαλάσσιου νερού είναι συντηρητική. Επιπρόσθετα, οι 

τιµές συγκεντρώσεων για τα δείγµατα από τον ποταµό Γιόφυρο βρίσκονται σε 

αναµενόµενα για ποτάµια επίπεδα. Ελαφρώς αυξηµένες τιµές παρατηρήθηκαν στην 

ευρύτερη περιοχή του Λαυρίου λόγω της παρουσίας µεταλλείων στο παρελθόν. Επίσης 

στα δείγµατα του νερού βροχής, καθώς επίσης του πόσιµου νερού και του νερού από 

τη Μονάδα Επεξεργασίας Λυµάτων Ηρακλείου, τα επίπεδα των συγκρεντρώσεων είναι 

ιδιαίτερα χαµηλά.  

 Εντούτοις, πληρέστερα συµπεράσµατα ελήφθησαν κατά την ειδοταυτοποίηση 

των δειγµάτων. Στο µεγαλύτερο ποσοστό των δειγµάτων τα οποία αναλύθηκαν 

αποδείχθηκε ότι οι επικρατέστερες µορφές αρσενικού είναι οι ανόργανες, µε κυρίαρχο 

είδος την πεντασθενή (iAs(V)). Τέλος, τα ισοζύγια µάζας για το αρσενικό, όπως 

υπολογίστηκαν µε τη µέθοδο για το ολικό αρσενικό και από το άθροισµα των 

τεσσάρων ειδών µε τη µέθοδο της ειδοταυτοποίησης, βρέθηκαν να είναι αρκετά 

ικανοποιητικά. Το γεγονός αυτό πιστοποιεί την αξιοπιστία των δύο µεθόδων που 

χρησιµοποιήθηκαν για τον προσδιορισµό του αρσενικού ακόµη και σε δείγµατα µε 

υψηλά ποσοστά χλωρίου (θαλάσσιο νερό). 

 Κατά συνέπεια, επιτυγχάνεται ο άµεσος και γρήγορος προσδιορισµός 

ιχνοποσοτήτων αρσενικού µε τη χρήση των δύο µεθόδων. Εποµένως, είναι δυνατή η 

γρήγορη ανάλυση µεγάλου αριθµού δειγµάτων και κατά συνέπεια η ανέρευση πιθανών 

µολυσµένων περιοχών. Μελλοντικά, µε την πραγµατοποίηση συστηµατικότερων και 

εκτενέστερων δειγµατολειψιών είναι δυνατό να προκύψουν πληρέστερα 

περιβαλλοντικά συµπεράσµατα. Ειδικότερα, η ανάλυση περιβαλλοντικών υδατικών 

δειγµάτων από διάφορα γεωγραφικά µέρη, είναι δυνατό να δώσει µια σαφή εικόνα της 

συµπεριφοράς του αρσενικού και την αποτελεσµατικότερη κατανόηση της 

βιογεωχηµείας του, καθώς στην παρούσα εργασία πραγµατοποιήθηκε µια πρώτη 

προσπάθεια κατανοήσης της συµπεριφοράς του. 
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 Παράλληλα, οι µέθοδοι οι οποίες αναπτύχθηκαν στην παρούσα εργασία είναι 

δυνατό να χρησιµοποιηθούν και για ανάλυση βιολογικών δειγµάτων τα οποία 

χαρακτηρίζονται από πολύπλοκη µήτρα.      
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