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Περίλθψθ 
 

Οι φκαλικοί εςτζρεσ είναι μια ομάδα χθμικϊν ενϊςεων που χρθςιμοποιοφνται ςτθν 

βιομθχανία ωσ διαλφτεσ, πρόςκετα και πλαςτικοποιθτζσ. Αρκετοί φκαλικοί εςτζρεσ είναι 

γνωςτό ότι προκαλοφν αναπαραγωγικά και αναπτυξιακά προβλιματα ςε ηϊα, ενϊ μποροφν 

να προκαλζςουν ακόμα και καρκίνο. Ωςτόςο, τα δεδομζνα που ςχετίηονται με τισ 

επιπτϊςεισ των φκαλικϊν ςτον άνκρωπο είναι ακόμα περιοριςμζνα. 

 Οι άνκρωποι μποροφν να εκτεκοφν ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ μζςω τθσ τροφισ, του 

νεροφ και με τθ χριςθ καταναλωτικϊν προϊόντων. Μετά τθν ζκκεςθ, οι φκαλικοί εςτζρεσ 

μεταβολίηονται ταχφτθτα ςτο κφριο μεταβολίτθ του, το φκαλικό μονοεςτζρα, ο οποίοσ 

μπορεί περαιτζρω να οξειδωκεί πριν εκκρικεί ςτα οφρα ι ςτα κόπρανα. Αυτοί οι 

μεταβολίτεσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςαν βιοδείκτεσ (biomarkers) ζκκεςθσ ςε 

φκαλικά. 

 Ο ςκοπόσ τθσ παροφςασ εργαςίασ είναι ο ποςοτικόσ και ποιοτικόσ προςδιοριςμόσ 

ζξι μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων: φκαλικόσ αικυλεςτζρασ (mEP), φκαλικόσ 

βουτυλεςτζρασ (mBP), φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-εξανόλθσ (mEHP), φκαλικόσ εςτζρασ 

τθσ 2-αίκυλο-5-υδρόξυ-εξανόλθσ (mEHHP), φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-5-οξο-εξανόλθσ 

(mEOHP), και φκαλικόσ εςτζρασ τθσ ιςο-εννεανόλθσ (mNP). Δείγματα οφρων ςυλλζχκθςαν 

από 81 άνδρεσ οι οποίοι εργάηονται ςε διάφορα επαγγζλματα ςε ςκοπό τθν εκτίμθςθ τθσ 

ζκκεςθσ τθσ κάκε ομάδασ ανάλογα με τον εργαςιακό χϊρο. Η τεχνικι που χρθςιμοποιικθκε 

είναι θ υγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ ςυηευγμζνθ με διαδοχικι φαςματομετρία 

μαηϊν με θλεκτροψεκαςμό (HPLC-ESI-MS/MS). 

 Η υψθλότερθ διάμεςοσ των αρχικϊν μεταβολιτϊν που μελετικθκαν ςε αυτι τθν 

εργαςία βρζκθκε για το φκαλικό αικυλεςτζρασ (mEP: 62,33 μg/g κρεατινίνθσ), ακολοφκθςε 

ο φκαλικόσ βουτυλεςτζρασ (mBP: 20,14 μg/g κρεατινίνθσ) και τζλοσ ο φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 

2-αίκυλο-εξανόλθσ (mEHP: 10,60 μg/g κρεατινίνθσ). Η διάμεςοσ που βρζκθκε για τουσ 

δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ του DEHP είναι 27.18 για το φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-5-

υδρόξυ-εξανόλθσ (mEHHP) και 15,46 μg/g για το φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-5-οξο-

εξανόλθσ (mEOHP). Ο αρχικόσ μεταβολίτθσ του DiNP, ο φκαλικόσ εςτζρασ τθσ ιςο-

εννεανόλθσ (mNP) δεν ανιχνεφκθκε ςε κανζνα δείγμα, οπότε δεν είναι κατάλλθλοσ 

βιοδείκτθσ τθσ ζκκεςθσ ςε DiNP. 

 Σα επίπεδα των φκαλικϊν μεταβολιτϊν δεν διζφεραν ςθμαντικά ανάμεςα ςτισ 

ομάδεσ , με εξαίρεςθ τθν κατθγορία των κομμωτϊν, οι οποίοι εκτίκενται ςε πολφ υψθλζσ 

ποςότθτεσ φκαλικoφ διαικυλεςτζρα, DEP. 
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Abstract 
 

Phthalates are a group of industrial chemicals used in consumer products as 

solvents, additives and plasticizers. Several phthalates are known to cause carcinogenic, 

reproductive and development toxicities in animals. However, data on the effects of 

phthalate exposure in humans are still limited. 

Humans can be exposed to phthalates through food, water, air and using phthalate 

containing consumer products. After exposure, phthalates are rapidly metabolized to their 

respective hydrolytic monoesters. For some phthalates, the monoesters can be further 

metabolized to their oxidative products before excretion in urine or feces. These metabolites 

have been used as biomarkers of exposure to phthalates. 

The aim of the present study was the qualitative and quantitative analysis of six 

phthalates metabolites including monoethyl phthalate (mEP), mono-2-ethylhexyl- phthalate 

(mEHP), mono (2-ethyl-5-hydroxyhexyl) phthalate (mEHHP), mono (2-ethyl-5-oxohexyl) 

phthalate (mEOHP), mono-n-butyl-phthalate (mBP) and mono-iso-nonyl phthalate (mNP). 

Urine samples were collected by 81 men from various workplaces in order to assess their 

exposure to phthalates. Σhe analytical procedure used in this study was liquid 

chromatography –electrospray ionization-tandem mass spectrometry. 

The highest median values of primary metabolites found in this study were found for 

monoethyl phthalate (mEP: 62,33 μg/g creatinine), followed by mono-n-butyl-phthalate 

(mBP: 20,14 μg/g creatinine) and finally mono-2-ethylhexyl- phthalate (mEHP: 10,60 μg/g 

creatinine). The median concentrations of the oxidized metabolites of DEHP were 27.18 μg/g 

creatinine for mono (2-ethyl-5-hydroxyhexyl) phthalate (mEHHP) and 15,46 μg/g creatinine 

for mono (2-ethyl-5-oxohexyl) phthalate (mEOHP). The primary metabolite of DiNP was not 

detected in any sample and therefore is not a sensitive biomarker of DiNP exposure. 

Phthalate metabolite levels did not significantly differ among the groups apart from 

the hairdressers who are highly exposed to diethyl phthalate, DEP. 
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1 Θεωρθτικό Μζροσ 

1.1 Ειςαγωγι 
 

Οι φκαλικοί εςτζρεσ είναι μια κατθγορία ςυνκετικϊν βιομθχανικϊν χθμικϊν 

ενϊςεων, οι οποίοι παρουςιάςτθκαν για πρϊτθ φορά μετά το 1920 και μζχρι το 1933 

κακιερϊκθκαν ωσ οι πιο ευρζωσ γνωςτοί πλαςτικοποιθτζσ. Οι φκαλικοί εςτζρεσ πλζον 

χρθςιμοποιοφνται εκτεταμζνα ςε παγκόςμια κλίμακα όχι μόνο ςαν πλαςτικοποιθτζσ αλλά 

και ςαν πρόςκετα ςε βιομθχανικά προϊόντα ςυμπεριλαμβανομζνων των τροφίμων, των 

προϊόντων προςωπικισ υγιεινισ, των ιατρικϊν μθχανθμάτων και τθσ φαρμακευτικισ 

[1,2,3,4,5,6,7,8,9]. 

Οι φκαλικοί εςτζρεσ είναι διεςτζρεσ ι αλλυλικοί εςτζρεσ του 1,2 

βενηοδικαρβοξυλικοφ οξζοσ ι κοινϊσ του φκαλικοφ οξζοσ. Οι φυςικζσ τουσ ιδιότθτεσ και 

άρα το πεδίο των εφαρμογϊν τουσ εξαρτάται από το μικοσ και τισ διακλαδϊςεισ των 

πλευρικϊν αλυςίδων. Πολλοί φκαλικοί εςτζρεσ προςτίκενται ςε εμπορικά προϊόντα ϊςτε 

να διατθροφν το χρϊμα και το άρωμα του προϊόντοσ, να παρζχουν γυαλάδα και ςτθν 

περίπτωςθ τθσ φαρμακευτικϊν προϊόντων παρζχουν μεγάλθ διάρκεια χρόνου. 

Ωςτόςο, οι φκαλικοί εςτζρεσ χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ ςαν πλαςτικοποιθτζσ 

προςδίδοντασ ευκαμψία, επεξεργαςιμότθτα και αντοχι. Αυτοί οι πλαςτικοποιθτζσ 

εκλφονται με ςτακερό ρυκμό από τα πλαςτικά προϊόντα ςτο περιβάλλον με αποτζλεςμα να 

είναι ευρζωσ διαςκορπιςμζνα ςτα οικοςυςτιματα και να αποτελοφν τουσ πιο άφκονουσ 

τεχνθτοφσ ρυπαντζσ ςτο περιβάλλον.   

 Οι άνκρωποι εκτίκενται ςτουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ μζςω τθσ κατάποςθσ, τθσ 

ειςπνοισ και τθσ δερματικισ επαφισ κατά τθ διάρκεια τθσ ηωισ τουσ κακϊσ και κατά τθν 

εμβρυικι τουσ ανάπτυξθ.  
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1.2 Εμφάνιςθ και Χθμεία των φκαλικϊν  
 
Όπωσ αναφζρκθκε παραπάνω οι φκαλικοί εςτζρεσ είναι διεςτζρεσ ι αλλυλικοί εςτζρεσ του 

φκαλικοφ οξζοσ με γενικι δομι : 

 

 
 
 
 
 

χιμα 1: Γενικι δομι φκαλικϊν εςτζρων 

 

Σα χαρακτθριςτικά και θ αποςφνκεςθ του κάκε φκαλικοφ εςτζρα εξαρτϊνται από το μικοσ 

και τισ διακλαδϊςεισ των αλυςίδων. Όςεσ περιςςότερεσ διακλαδϊςεισ ζχει ,τόςεσ 

περιςςότερεσ ιςομερείσ μορφζσ μπορεί να ζχει και τόςο πιο υδρόφοβο γίνεται.  

 

τον Πίνακα 1 φαίνεται μια λίςτα με φκαλικοφσ εςτζρεσ, τουσ πιο ςυνθκιςμζνουσ 

μεταβολίτεσ τουσ και τισ ςυντμιςεισ τουσ.  

 

Πίνακασ 1: Φκαλικοί διεςτζρεσ και οι μεταβολίτεσ τουσ 

Φκαλικοί διεςτζρεσ  Μεταβολίτεσ  

Φκαλικόσ διμεκυλεςτζρασ 
 

DMP Φκαλικόσ μεκυλεςτζρασ MMP 

Φκαλικόσ διαικυλεςτζρασ 
 

DEP Φκαλικόσ αικυλεςτζρασ MEP 

Φκαλικόσ διβουτυλεςτζρασ 
 

DBP Φκαλικόσ βουτυλεςτζρασ MBP 

Φκαλικόσ δι-ιςο-
βουτυλεςτζρασ 

DiBP Φκαλικόσ ιςο-βουτυλεςτζρασ MiBP 

Φκαλικόσ 
βουτυλοβενηυλεςτζρασ 

BBzP Φκαλικόσ βενηυλεςτζρασ MBzP 

Φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ 2-
αίκυλο-εξανόλθσ 

DEHP Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-εξανόλθσ MEHP 

  Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-5-υδρόξυ-
εξανόλθσ 

MEHHP ι  
5OH-MEHP 

  Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-5-οξο-
εξανόλθσ 

MEOHP ι  
5oxo-MEHP 

  Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-5-καρβόξυ- 
πεντανόλθσ 

MECPP ι  
5cx-MEPP 

  Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-καρβόξυ-εξανόλθσ MCMHP ι  
2cx-MMHP 
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Πίνακασ 1 (υνζχεια): Φκαλικοί διεςτζρεσ και οι μεταβολίτεσ τουσ 

Φκαλικοί διεςτζρεσ  Μεταβολίτεσ  

Φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ ιςο-
εννεανόλθσ 

DiNP Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ ιςο-εννεανόλθσ MiNP 

  Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ υδρόξυ-ιςο-
εννεανόλθσ 

MHiNP ι  
OH-MiNP 

  Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ οξο-ιςο-εννεανόλθσ MOiNP ι  
oxo-MiNP 

  Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ καρβόξυ-ιςο-
οκτανόλθσ 

MCiOP ι 
 cx-MiNP 

 
το χιμα 2 φαίνεται θ δομι μερικϊν από των πιο ςυνθκιςμζνων φκαλικϊν 

εςτζρων που χρθςιμοποιοφνται ςτθν Ευρϊπθ [10]. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

χιμα 2: Δομζσ μερικϊν φκαλικϊν διεςτζρων 
 

Οι φκαλικοί εςτζρεσ χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ και με μικρζσ διακλαδϊςεισ όπωσ ο 

φκαλικόσ διμεκυλεςτζρασ (DMP) και ο φκαλικόσ διαικυλεςτζρασ (DEP) χρθςιμοποιοφνται 

εκτεταμζνα ςτα καλλυντικά. Σο DEP ζχει βρεκεί ςχεδόν ςε όλα τα προϊόντα προςωπικισ 

φροντίδασ για βρζφθ, παιδιά και ενιλικουσ [11]. Επί πλζον, το DMP και το DBP είναι 

ςυνικθ πρόςκετα ςε καλλυντικά για ενθλίκουσ όπωσ τα αρϊματα, τα ςαμπουάν και τα 

προϊόντα περιποίθςθσ νυχιϊν [10]. 

Οι φκαλικοί εςτζρεσ υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ και με μεγάλεσ διακλαδϊςεισ όπωσ 

ο φκαλικόσ βουτυλοβενηυλεςτζρασ (BBzP), το DEHP, και το DiNP αλλά και το DBP 

χρθςιμοποιοφνται ςε πλαςτικά προϊόντα όπωσ τα δάπεδα από βινφλιο, οι βαφζσ και άλλα  
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οικοδομικά υλικά, ςε παιχνίδια, πλαςτικζσ ςακοφλεσ, γάντια, παποφτςια και ςε 

απομιμιςεισ δζρματοσ. Επί πρόςκετα, το DEHP χρθςιμοποιείται ςαν πλαςτικοποιθτισ ςε 

κάποιεσ ιατρικζσ ςυςκευζσ όπωσ οι φιάλεσ αίματοσ και οι ενδοφλζβιοι ςωλινεσ [10]. 

Μερικά μαλακά πλαςτικά περιζχουν ζωσ 40%  DEHP [12]. τθν Ευρϊπθ, τα περιςςότερα 

τρόφιμα που ζρχονται ςε επαφι με πλαςτικά περιζχουν DEHP και DBP, ενϊ τα DiBP, DEHP 

περιζχονται ςε δθμθτριακά, ψωμί, κζικ, ξθροφσ καρποφσ, μπαχαρικά, λάδι ςε ποςότθτεσ 

περίπου μζχρι και τα 10mg/kg [10].  

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι παγκοςμίωσ παράγονται περιςςότεροι από 8 

διςεκατομμφρια τόνοι φκαλικϊν εςτζρων ετθςίωσ, από τα οποία τα 3-4 εκατομμφρια  

τόνων αντιςτοιχοφν ςτθν παραγωγι του DEHP [13]. Σο 2003, περιςςότεροι από 800.000 

τόνοι φκαλικϊν εςτζρων χρθςιμοποιικθκαν ςτθ Δυτικι Ευρϊπθ, 24% DEHP και παραπάνω 

από 50% DiNP και DIDP ( φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ ιςο-δεκανόλθσ) [14]. 

Σελικά, ςχεδόν όλα τα βιομθχανικά καταναλωτικά προϊόντα περιζχουν φκαλικοφσ 

εςτζρεσ ι ίχνθ φκαλικϊν εςτζρων. Παρόλο που οι ςυγκεκριμζνεσ ουςίεσ μεταβολίηονται 

πολφ γριγορα, θ επιμόλυνςθ του περιβάλλοντοσ είναι ςθμαντικι εξαιτίασ τθσ εκτεταμζνθσ 

χριςθσ τουσ και τθσ παρουςίασ των φκαλικϊν εςτζρων χαμθλοφ άλλα και υψθλοφ 

μοριακοφ βάρουσ ςτθ ςκόνθ, ςτο ζδαφοσ και ςτον αζρα [10,12,15] . 

 
Πίνακασ 2: Μερικοί φκαλικοί εςτζρεσ και οι χριςεισ τουσ 

Φκαλικοί εςτζρεσ Χριςεισ  

Φκαλικόσ διαικυλεςτζρασ (DEP) 
 

Προϊόντα προςωπικισ φροντίδασ, καλλυντικά 

Φκαλικόσ βουτυλοβενηυλεςτζρασ 
(BBzP) 

Πλακάκια βινυλίου, ιμάντεσ μεταφοράσ τροφίμων, τεχνθτό 
δζρμα, αυτοκινθτοβιομθχανία, κϊνοι κυκλοφορίασ  

Φκαλικόσ διβουτυλεςτζρασ (DBP) Πλαςτικά PVC, κόλλεσ, προϊόντα προςωπικισ φροντίδασ, 
καλλυντικά, βαφζσ 

Φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-
εξανόλθσ (DEHP) 

Οικοδομικά υλικά ( ταπετςαρίεσ, καλϊδια, μονωτικά 
υλικά),PVC, προϊόντα αυτοκινιτων (ταπετςαρίεσ, κακίςματα), 
ρουχιςμό (παποφτςια, αδιάβροχα), ςυςκευαςίεσ τροφίμων, 
παιχνίδια, ιατρικζσ ςυςκευζσ  

Φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ εξανόλθσ 
(DnHP) 

Ιμάντεσ μεταφοράσ τροφίμων, εργαλεία, δάπεδα  

Φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ οκτανόλθσ 
(DnOP) 

Μάνικεσ κιπων, πιςίνεσ, πλακάκια, τςιμζντο, πϊματα φιαλϊν, 
ιμάντεσ μεταφοράσ τροφίμων 

Φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ ιςο-
εννεανόλθσ (DiNP) 

Μάνικεσ κιπων, πιςίνεσ, πλακάκια, παιχνίδια 

Φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ ιςο-
δεκανόλθσ (DiDP) 

Πλαςτικά PVC, καλϊδια, τεχνθτό δζρμα, παιχνίδια, πιςίνεσ, 
χαλιά 
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1.3 Φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ 
 

1.3.1 Φυςικι κατάςταςθ  
 
Οι φκαλικοί εςτζρεσ που χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ, είναι υγρά ςε κερμοκραςία 

περιβάλλοντοσ (Πίνακασ 3). χεδόν όλα ζχουν ςθμείο τιξθσ (ι ςθμείο ροισ) χαμθλότερο 

από τουσ -25οC. Οι εξαιρζςεισ είναι τα DMP, DUP με ςθμεία τιξθσ +5,5οC και -9οC 

αντίςτοιχα. Οι φκαλικοί εςτζρεσ ζχουν ςθμείο βραςμοφ το οποίο κυμαίνεται από 230 οC 

μζχρι 486 οC. Φκαλικοί εςτζρεσ με μεγάλο μοριακό βάροσ ζχουν ςθμείο βραςμοφ που 

πρζπει να υπολογιςτεί ςε ςυνκικεσ χαμθλϊν πιζςεων ϊςτε να αποτραπεί θ κερμικι 

διάςπαςι τουσ. 

Σα χαμθλά ςθμεία τιξθσ και ταυτόχρονα τα υψθλά ςθμεία βραςμοφ ςυνειςφζρουν 

ςτθν χρθςιμότθτά τουσ ςαν πλαςτικοποιθτζσ και ςαν υγρά μεταφοράσ κερμότθτασ. 

 

Πίνακασ 3: Φυςικζσ ιδιότθτεσ 16 φκαλικϊν εςτζρων
a
 

Φκαλικόσ 
εςτζρασ 

Χθμικόσ 
τφποσb 

Μικοσ 
αλυςίδασ 
αλκυλίου 

Μοριακό  
βάροσ 

θμείο 
τιξθσ  
(oC) 

Ειδικό 
βάροσ  

(oC) 

DMP C10H10O4 1 194.2 5.5 1.192 
DEP C12H14O4 2 222.2 -40 1.118 
DAP C14H14O4 3 246.2 - - 
DPP C14H18O4 3 250.2 - - 
DBP C16H22O4 4 278.4 -35 1.042 
DiBP C16H22O4 4 278.4 -58 1.050

c
 

BBP C19H20O4 4, 6
d
 312.4 -35 1.111 

DHP C20H30O4 6 334.4 -27.4 1.011 
DnOP C24H38O4 8 390.4 -25 0.978 
BOP C20H30O4 6

a
, 8 334.4 {278.4-390.6}

e
 .37 - 

DEHP C24H38O4 8 390.6 -47 0.986 
DiOP C24H38O4 8 390.6 {376.6-390.6}

e
  -46 0.986 

DiNP C26H4O4 9 418.6 {418.6-432.6}
e
 -48 0.97 

DiDP C28H46O4 10 446.7 {432.7-446.7}
e
 -46 0.961 

DUP C30H50O4 11 447.7 {432.7-474.7}
e
 -9 0.96 

DTDP C34H58O4 13 530.8 {506.8-544.8}
e
 -37 0.953 

                                                 
a
 Howard et al. (1985); Howard et al. (1989); Sears and Touchette (1982). 

b
 Για μίγματα, δίνεται ο χθμικόσ τφποσ του πιο αντιπροςωπευτικοφ ιςομεροφσ. 

c
 τουσ 15

ο
C 

d
 Αρωματικόσ δακτφλιοσ 

e
 {}εφροσ μοριακοφ βάρουσ ιςομεροφσ 
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1.3.2 Διαλυτότθτα ςτο νερό 
 

Η διαλυτότθτα ςτο νερό είναι μια εξαιρετικά ςθμαντικι ιδιότθτα, θ οποία 

επθρεάηει τθν πικανότθτα βιοδιάςπαςθσ και βιοςυςςϊρευςθσ μιασ χθμικισ ουςίασ, κακϊσ 

και τθν τοξικότθτα τθσ. Επίςθσ, θ διαλυτότθτα είναι ζνασ κακοριςτικόσ παράγοντασ που 

ελζγχει τθν κατανομι των χθμικϊν ουςιϊν ςτο περιβάλλον. 

 Ωςτόςο, ο υπολογιςμόσ τθσ διαλυτότθτασ υδρόφοβων ουςιϊν είναι αρκετά 

περίπλοκοσ αφοφ υπεςζρχονται διάφορα πειραματικά προβλιματα. τθν περίπτωςθ των 

φκαλικϊν εςτζρων, θ αδυναμία να διαχωριςτοφν τα κολλοειδι γαλακτϊματα από το 

υδατικό διάλυμα είναι ζνα αρχικό πρόβλθμα που εμποδίηει τον ακριβι υπολογιςμό τθσ 

διαλυτότθτασ [16]. Δεφτερον, υπάρχει επιμόλυνςθ από τθ χριςθ πλαςτικϊν ςτο εργαςτιριο 

[17]. Σρίτον, από τθ ςτιγμι, που oι φκαλικοί εςτζρεσ υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ είναι 

ελαφρϊσ λιγότερο πυκνά υγρά από το νερό ςτθ κερμοκραςία περιβάλλοντοσ, ςχθματίηουν 

ζνα λεπτό ςτρϊμα ςτθν επιφάνεια τουσ, οπότε κακίςταται δφςκολθ θ μεταφορά υδατικϊν 

διαλυμάτων δια μζςου των ςτρωμάτων αυτϊν [18]. 

 Γνωρίηοντασ τα παραπάνω προβλιματα, ςτον Πίνακα 4 ςυνοψίηονται οι 

διαλυτότθτεσ των φκαλικϊν εςτζρων ςτο νερό. τα αποτελζςματα φαίνεται για τουσ 

φκαλικοφσ εςτζρεσ χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ μια τάςθ μείωςθσ τθσ διαλυτότθτασ κακϊσ 

αυξάνεται ο αρικμόσ των ανκράκων ςτο τμιμα OR’ του διεςτζρα. 

 ε αντίκεςθ, οι φκαλικοί εςτζρεσ υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ δεν φαίνεται να 

εμφανίηουν παρόμοια τάςθ. Επί πλζον, μετριςεισ που πραγματοποιικθκαν με 

διαφορετικζσ πειραματικζσ διαδικαςίεσ ,ςυχνά, διαφζρουν αρκετζσ τάξεισ μονάδων. Πιο 

πρόςφατεσ μετριςεισ είναι κατά ζνα μεγάλο ποςοςτό ςφμφωνεσ με τισ κεωρθτικζσ 

προβλζψεισ που βαςίηονται ςτθ δομι των μορίων (Πίνακασ 4). 

 

Πίνακασ 4: Κακοριςτικοί παράγοντεσ για τθν κατανομι των φκαλικϊν εςτζρων ςτο περιβάλλον 

Ζνωςθ Log Kow AQ SOL (mg/L) VP (mm Hg, ~25oC) 

DMP 1.46 1.61 2179
b
 4280 1.65 10

-3
  

 1.47 1.62 2810 4290 1.9 10
-3

  
 1.48

a
 1.62 3160 4320 5.4 10

-3
  

 1.53 1.66
b
 3300

a
  5.5 10

-3
  

 1.56 1.66 4000  2.9 10
-2b

  
 1.60 1.74     
 1.61 1.90     

  1,61  4200
*
 2,0 10

-3*
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Πίνακασ 4 (υνζχεια): Κακοριςτικοί παράγοντεσ για τθν κατανομι των φκαλικϊν εςτζρων ςτο 
περιβάλλον 

Ζνωςθ Log Kow AQ SOL (mg/L) VP (mm Hg, ~25oC) 

DEP 2.21 2.42 260
b
 1080   

 2.21 2.47 400
a
 1160-1240 20 

o
C 4.8 10

-5
  

 2.24 2.51
a
 680 1340-1400 30 

o
C 3.9 10

-4
  

 2.29 2.65
b
 720 7028 6.1 10

-4
  

 2.35 2.67 896  8.1 10
-4

  

 3.00  928 1100
*
 1.2 10

-3
  

  2.38
*
   1.65 10

-3
  

     5.0 10
-3b

  

     1.0 10
-3*

  

DAP 3.16
a
 3.36

b
 43 182

*
 3.7 10

-5
 1.16 10

-3b
 

 3.23
*
  100

a
  1.6 10

-4*
  

DPP 3.27
*
 3.63

b
 38

b
 108

*
 8.9 10

-5
 1.16 10

-3
 

 3.57
a
  47

a
  1.04 10

-3b
  

DnBP 3.74 4.57 1.5
b
 10.5-11.1 20 

o
C 9.3 10

-6
 4.1 10

-5
 

 4.08 4.61
b
 3.2 11.2-11.5 30

o
C 1.7 10

-5
 7.3 10

-5
 

 4.11 4.63
a
 3.25 11.2 1.9 10

-5
 1.2 10

-4
 

 4.13 4.72 4.9
a
 13.0 2.08 10

-5
 2.5 10

-4b
 

 4.30 4.72 8.7-9.6  2.7 10
-5

  

 4.39 4.79 10.1 11.2
*
 3.5 10

-5
 2.7 10

-5*
 

 4.50 5.15   3.6 10
-5

  
 4.56      

  4.45
*
     

DiBP 4.11 4.46
b
 5.1

b
 20.0 1.8 10

-6
  

 4.31
a
  6.2 20.3 5.8 10

-4b
  

  4.11
*
 9.6

a
    

    20.0
*
   

BBP 3.57 4.77 0.67
b
 2.82 8.7 10

-7
  

 3.97 4.77 0.70 2.90 7.7 10
-6b

  
 4.05 4.77

a
 1.90 2.90 8.6 10

-6
  

 4.11 4.84
b
 2.40

a
 40.2 9.0 10

-6
  

 4.73 4.91 2.69  9.1 10
-5

  

 4.75   2.7
*
   

  4.59
*
   5.0 10

-6*
  

DHP 5.65 6.67
a
  0.019

b
 1.9 10

-8
  

 5.93 6.82  0.049
a
 1.8 10

-6
  

 6.57
b
   0.24 1.4 10

-5
  

  6.30
*
   1.2 10

-5b
  

    0.05
*
   

     5.0 10
-6*

  

DnOP 5.22 8.10 0.00046
a
 0.02 2.2 10

-7
 1.3 10

-5
 

 7.06 8.30
a
 0.0005

b
 0.02 <3.4 10

-7
 1.9 10

-4
 

 8.06 8.54
b
 0.001 3.00 3.4 10

-7b
  

      1.0 10
-7*

 

  8.06
*
  0.0005

*
   

DEHP 4.20-5.22 7.54
a
 0.0006 0.285 4.1 10

-8
 <3.4 10

-7
 

 5.11 7.80 8.90 0.0011
b
 0.34 4.5 10

-8
 3.8 10

-7
 

 7.06 7.86-8.15 0.041 0.40 7.2 10
-8

 7.1 10-7 
 7.14±0.15 7.94 0.16 0.40 9.8 10

-8
 6.4 10

-6
 

 7.27 8.06 0.27-0.36 1.16 2.8 10
-7

 1.4 10
-6b

 
 7.45 8.39

b
  1.2 3.3 10

-7
 1.4 10

-4
 

 7.45±0.006      

  7.50
*
  0.003

*
  1.0 10

-7*
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Πίνακασ 4 (υνζχεια): Κακοριςτικοί παράγοντεσ για τθν κατανομι των φκαλικϊν εςτζρων ςτο 
περιβάλλον 

Ζνωςθ Log Kow AQ SOL (mg/L) VP (mm Hg, ~25oC) 

DiOP 8.00
a*

  0.00024
b
 0.09 3.4 10

-7
 1.4 10

-6
 

 8.39
b
  0.00081

a
  1.4 10

-6
 5.6 10

-6
 

    0.001
*
   

      1.0 10
-6*

 

DiNP >8.0
*
 9.4

b
 7.8 10

-5a
 0.0006 <1.0 10

-1
 5.4 10

-7
 

 9.0  2.3 10
-5b

 0.20 2.3 10
-7b

  

      5.0 10
-7*

 

    <0.001
*
   

DiDP >8.0
*
 10.3

b
 2.2 10

-6b
 0.28 5.1 10

-8
 3.7 10

-8b
 

 10.0
a
  7.4 10

-6a
 1.19 5.6 10

-8
 <1.0 10

-1
 

   <0.00013  <5.0 10
-7

  

    <0.001
*
  <5.0 10

-7*
 

DUP >8.0
*
 11.5

b
 1.7 10

-7
 1.10 <1.0 10

-1
 5.3 10

-7
 

 11.2  4.2 10
-7

  1.2 10
-9b

  

    <0.001
*
 <5.0 10-7 5.0 10

-7*
 

DTDP >8.0
*
 13.4

b
 1.5 10

-9b
 0.34 2.5 10

-11b
 <5.0 10

-7
 

 13.1
a
  4.2 10

-9a
  <1.0 10

-1
  

   <0.3 <0.001
*
  <5.0 10

-7*
 

BOP 6.28
a*

  0.02
b
 <1.0 1.1 10

-7*
 1.2 10

-4
 

 6.5
b
  0.11

a*
  2.4 10

-5b
  

a
Τπολογίςτθκε από SPARC Structure Activity Program .[23] 

b
Τπολογίςτθκε ςφμφωνα με EPIWIN 
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*
Προτεινόμενθ τιμι 

1.3.3 υντελεςτισ λιποφιλίασ: υντελεςτισ κατανομισ 
οκτανόλθσ/νεροφ Κow 

 
Ο λιποφιλικόσ ι όχι χαρακτιρασ μιασ ζνωςθσ, (πικανότθτα ενςωμάτωςθσ ι 

πρόςλθψθσ από οργανιςμοφσ, προςρόφθςθσ ςε ςτερεά που περιζχουν οργανικι φλθ κ.α.) 

μασ παρζχει ςθμαντικζσ πλθροφορίεσ για τθν περιβαλλοντικι τθσ ςυμπεριφορά. Ο 

λιποφιλικόσ χαρακτιρασ μιασ ζνωςθσ μπορεί να προςεγγιςτεί μζςω τθσ τάςθσ μιασ ζνωςθσ 

να κατανζμεται μεταξφ οκτανόλθσ και νεροφ. 

Ζνασ απλόσ, αξιόπιςτοσ και ακριβισ τρόποσ υπολογιςμοφ του ςυντελεςτι 

λιποφιλίασ, ενϊςεων με μικρι διαλυτότθτα και υδρόφοβων όπωσ οι φκαλικοί διεςτζρεσ 

είναι θ μζκοδοσ ‘‘αργισ- ανάδευςθσ’’ [20,21,22]. Αυτι θ μζκοδοσ επιτρζπει το ςχθματιςμό 

ιςορροπίασ μειϊνοντασ ταυτόχρονα τον ςχθματιςμό γαλακτωμάτων. 

Μερικζσ τιμζσ Kow φαίνονται ςτον Πίνακα 4. Για φκαλικοφσ εςτζρεσ χαμθλοφ 

μοριακοφ βάρουσ, όπωσ το DMP, DEP, DBP και τοBBP εμφανίηονται αρκετά ςτακερζσ τιμζσ. 

Όςο αυξάνεται το μζγεκοσ τθσ άλκυλο αλυςίδασ, το logΚow αυξάνεται, υποδεικνφοντασ τθν 

υψθλι υδροφοβία τουσ. Οι μεςαίεσ τιμζσ logΚow των DMP, DEP, DBP και BBP ιταν 1.61, 

2.38, 4.45 και 4.59 αντίςτοιχα. Σο DEHP αποτελεί ζναν από τουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ  
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υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ που ζχουν μελετθκεί περιςςότερο. Σο logΚow ζχει υπολογιςτεί 

7.54 με χριςθ HPLC [18], ενϊ με χριςθ τθσ μεκόδου ‘‘αργισ- ανάδευςθσ’’ υπολογίςτθκε  

από 7.14 ζωσ 7.45 [20,21,22]. Η EPA U.S ζχει υπολογίςει το logΚow 7.54 βαςιηόμενθ ςτθ 

μοριακι του δομι με χριςθ του μοντζλου SPARK [23]. Οι τιμζσ logΚow για φκαλικοφσ 

εςτζρεσ  με μοριακό βάροσ μεγαλφτερο από του DiNP κυμαίνονται από 9 ζωσ 13 [23]. 

 

1.3.4 Σάςθ ατμϊν 

 
Η τάςθ ατμϊν παίηει ζνα ςθμαντικό ρόλο για τθν πορεία των εκπομπϊν και άλλων 

εκλφςεων που προζρχονται από τουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ. υνικωσ, υπολογίηεται με 

απευκείασ μζτρθςθ τθσ πίεςθσ ςε αυξανόμενεσ κερμοκραςίεσ. Με τα ςυγκεκριμζνα 

αποτελζςματα και χρθςιμοποιϊντασ τισ εξίςωςθ Clausius-Clapeyron ι Antoine, είναι 

δυνατόσ ο υπολογιςμόσ τθσ τάςθσ ατμϊν. 

 Οι τιμζσ τθσ τάςθσ ατμϊν που αναφζρεται ςτθ βιβλιογραφία ςυνοψίηεται ςτον 

Πίνακα 4. Τπάρχουν αρκετζσ τιμζσ που διαφζρουν κατά αρκετζσ τάξεισ μεγζκουσ. Ωςτόςο, 

υπάρχει μια γενικι τάςθ ότι θ τάςθ ατμϊν των φκαλικϊν εςτζρων μειϊνεται περιςςότερο 

από τζςςερισ τάξεισ μεγζκουσ κακϊσ αυξάνεται το μικοσ τθσ αλκυλικισ αλυςίδασ. 

 

1.4 Σοξικολογία των φκαλικϊν εςτζρων 
 

Εκτίμθςθ των κινδφνων που προζρχονται από τουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ ζχουν γίνει από 

πολλζσ ερευνθτικζσ ομάδεσ ςτθν Ευρϊπθ και τθν Αμερικι.  

  υγκεκριμζνα, οι φκαλικοί εςτζρεσ εμφανίηουν ιπια τοξικότθτα με τιμζσ LD50 1-

30g/kg βάρουσ ςϊματοσ ι και ςε υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ. ε ζρευνεσ που ζχουν γίνει 

για διάφορα χρονικά διαςτιματα ςε τρωκτικά, παρουςιάςτθκαν ανεπικφμθτεσ 

παρενζργειεσ, οι οποίεσ εξαρτϊνται από τισ δόςεισ, ςτο ςυκϊτι, ςτο νεφρό και για 

ςυγκεκριμζνουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ ςτον κυρεοειδι αδζνα και ςτουσ όρχεισ. θμαντικζσ 

διαφορζσ υπάρχουν για διαφορετικά είδθ τρωκτικϊν και ανάμεςα ςε αρςενικά και κθλυκά. 

Κανζνασ από τουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ δεν ζχει μεταλλαξιγόνο δράςθ ι/και γονοτοξικότθτα. 

 χετικά με τθν καρκινογζνεςθ, θ δράςθ του DEP είναι αμφιςβθτιςιμθ. Για το DiNP 

δεν υπάρχουν ςχετικζσ ενδείξεισ, ενϊ το DBP φαίνεται να ςυνδζεται με τθν ανάπτυξθ 

όγκων. Η ζκκεςθ ςε DEHP δθμιοφργθςε θπατοκυτταρικά καρκινϊματα ςε τρωκτικά μαηί με  
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άλλα ςυμπτϊματα όπωσ πολλαπλαςιαςμό των υπεροξυςωμάτων, αφξθςθ τθσ 

δραςτθριότθτασ των Cyp4A1 και PCoA κ.α. [24]. Σα περιςςότερα από αυτά τα ςυμπτϊματα 

καταλφονται από τον υποδοχζα PPAR-alpha. Ζχει όμωσ αποδειχκεί ότι ςε ποντίκια τα οποία 

είναι ζτςι γενετικά ςχεδιαςμζνα ϊςτε ζνα ι περιςςότερα γονίδια να είναι 

απενεργοποιθμζνα και ταυτόχρονα ζχουν τον υποδοχζα PPAR-alpha, θ χοριγθςθ DEHP δεν 

οδιγθςε ςε θπατοκυτταρικά καρκινϊματα. Για διάφορουσ λόγουσ, παρενζργειεσ που 

ςχετίηονται με τθν δράςθ του υποδοχζα PPAR ςτα ποντίκια, δεν υπάρχουν και ςτουσ 

ανκρϊπουσ [25,26,27,28,29,30,31]. Αυτό οδιγθςε τον Διεκνι Οργανιςμό Ζρευνασ για τον 

Καρκίνο να κατατάξει το DEHP από ‘‘πικανό καρκινογόνο για τον άνκρωπο’’ ςαν ‘‘μθ 

ταξινομιςιμο ςαν καρκινογενζσ για τον άνκρωπο’’ [32]. 

 Ωςτόςο, τα τελευταία χρόνια οι τοξικολογικζσ ανθςυχίεσ αυξικθκαν εξαιτίασ τθσ 

πικανισ δράςθσ των φκαλικϊν εςτζρων ωσ ενδοκρινικοί διαταράκτεσ. Η πικανότθτα ότι οι 

φκαλικοί εςτζρεσ προκαλοφν δυςμενείσ επιπτϊςεισ ςτο αναπαραγωγικό και αναπτυξιακό 

ςφςτθμα του ανκρϊπου αξιολογικθκε από το Εκνικό Κζντρο Σοξικολογίασ για τθν 

αξιολόγθςθ των κινδφνων για τθν Ανκρϊπινθ Αναπαραγωγι (National Toxicology Program 

Center for the Evaluation Of Risks to Human Reproduction) [24,25,26,27,28,29,30]. 

Επιλζχκθκαν επτά φκαλικοί εςτζρεσ για αξιολόγθςθ λόγω τθσ μεγάλθσ παραγωγισ τουσ, 

τθσ ζκκεςθσ των ανκρϊπων ςε αυτά, τθσ χριςθσ τουσ ςε παιδικά παιχνίδια και λόγω των 

δθμοςιευμζνων ςτοιχείων για τθν αναπαραγωγικι και αναπτυξιακι δράςθ τουσ 

[24,25,26,27,28,29,30]. (Πίνακασ 5). 

Λόγω ζλλειψθσ ςτοιχείων που αφοροφν ανκρϊπινεσ μελζτεσ πάνω ςτουσ 

φκαλικοφσ εςτζρεσ, χρθςιμοποιικθκαν μελζτεσ που διεξιχκθςαν ςε πειραματόηωα και τα 

αποτελζςματα (NOAELa, LOAELb) ςυγκρίκθκαν με τα διακζςιμα ςτοιχεία τθσ ανκρϊπινθσ 

ζκκεςθσ. Βαςιηόμενοι ςε αυτά τα ςτοιχεία, εκφράςτθκαν ανθςυχίεσ ότι θ ανκρϊπινθ 

ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ οδθγεί ςε μείωςθ του αρικμοφ των ςπερματοηωαρίων, ςε 

ιςτολογικζσ αλλαγζσ ςτουσ όρχεισ και μειωμζνθ γονιμότθτα. 

 

                                                 
a
 NOAEL: No Observed Adverse Effect Level: Η υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ ι ποςότθτα μιασ ουςίασ, που 

υπολογίηεται μζςω πειραμάτων ι παρακολοφκθςθσ, που δεν προκαλεί καμία δυςμενι αλλαγι ςτθ μορφολογία, 
τθν λειτουργικι ικανότθτα, τθν ανάπτυξθ και τθν διάρκεια ηωισ ενόσ οργανιςμοφ. 
b
 LOAEL: Lowest Observed Adverse Effect Level: Η χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ ι ποςότθτα μιασ ουςίασ που 

υπολογίηεται μζςω πειραμάτων ι παρακολοφκθςθσ, και προκαλεί δυςμενείσ αλλαγζσ ςτθν μορφολογία, τθν 
λειτουργικι ικανότθτα, ανάπτυξθ και διάρκεια ηωισ ενόσ οργανιςμοφ- ςτόχου ςε αντίκεςθ με φυςιολογικοφσ 
οργανιςμοφσ του ίδιου είδουσ, υπό κακοριςμζνεσ ςυνκικεσ ζκκεςθσ. 
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Πίνακασ 5: Πικανζσ επιπτϊςεισ των φκαλικϊν εςτζρων ςτον άνκρωπο (ΝΣR-CERHR, 2000, 2003a-f) 

Άνκρωποσ Ζκκεςθ 
(μg/kg 

bw/day) 

Επιπτϊςεισ     Ανεπαρκι 
κινδφνου 
ςτοιχεία 

οβαρι 
ανθςυχία 

Ανθςυχία Μερικι 
ανθςυχία 

Ελάχιςτθ 
ανθςυχία 

Κακόλου 
ανθςυχία 

 

ΒBP     D R 
(ενιλικοι 
άνδρεσ) 

R(ενιλικεσ 
γυναίκεσ) 

DBP 2-10   D υψθλι 
ζκκεςθ 

D R 
(ενιλικοι) 

 

DEHP 1-30 D(άνδρεσ, 
παιδιά) 

R (παιδιά<1 
ζτουσ) 

R, υψθλζσ 
δόςεισ 

αρςενικά 
παιδιά 

R   

   D, αρςενικά 
ζμβρυα 

εγκφων υπό 
ιατρικι 
αγωγι  

R, 
αρςενικά 
ζμβρυα 

   

DnHP ?      D/R 

DnOP <30     R D 

DINP ?    D/R   

DIDP <30    D R  

D: αναπτυξιακά προβλιματα, R: αναπαραγωγικά προβλιματα, bw: βάροσ ςϊματοσ 

 

ε αναπτυξιακζσ μελζτεσ, βρζκθκαν αυξιςεισ ςτθν προγεννθτικι κνθςιμότθτα, 

μειωμζνθ ανάπτυξθ και μειωμζνο βάροσ του βρζφουσ, ςκελετικζσ και εξωτερικζσ 

δυςμορφίεσ κακϊσ και δυςμορφίεσ ςτα ςπλάχνα. 

ε μελζτεσ δφο γενεϊν, βρζκθκαν πικανζσ επιπτϊςεισ ςτο βάροσ του βρζφουσ, 

μειωμζνθ απόςταςθ μεταξφ όρχεων και τθσ βάςθσ των γεννθτικϊν οργάνων των ανδρϊν, 

μειωμζνα επίπεδα τεςτοςτερόνθσ, μείωςθ των ςπερματοκφτταρων και άλλεσ 

ιςτοπακολογικζσ αλλαγζσ ςτουσ όρχεισ. 

Όςον αφορά το DnHP, ζγιναν ζρευνεσ που χρθςιμοποιικθκαν υψθλζσ δόςεισ ( 

9900mg/kg βάροσ ςϊματοσ/θμζρα, 380-1670mg/kg βάροσ ςϊματοσ/θμζρα), οι οποίεσ 

παρουςίαςαν αναπτυξιακά και αναπαραγωγικά προβλιματα. Όμωσ, εξαιτίασ του μικροφ 

αρικμοφ ερευνϊν με μικρότερεσ δόςεισ, τα αποτελζςματα δεν ιταν επαρκι ϊςτε να 

αποςαφθνιςτεί θ πικανότθτα παρουςίαςθσ αναπτυξιακϊν και αναπαραγωγικϊν 

προβλθμάτων μετά από ζκκεςθ ςε DnHP. 

Για το DnOP, διεξιχκθςαν ζρευνεσ ςε πειραματόηωα όπου δεν παρατθρικθκαν 

ανεπικφμθτεσ παρενζργειεσ ζωσ 7500mg/kg/θμζρα, αλλά ςε μεγαλφτερεσ δόςεισ (5000-

10.000mg/kg/θμζρα) εμφανίςτθκαν παρενζργειεσ ςε όλα τισ ομάδεσ πειραματόηωων.  
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Παρενζργειεσ ςτθν ανάπτυξθ του εμβρφου παρατθρικθκαν ςε ζγκυα ηϊα μετά από 

ζκκεςθ ςε ςυγκεντρϊςεισ μεγαλφτερεσ από 100mg DBP/kg βάροσ ςϊματοσ/θμζρα, 200mg 

DiDP/kg βάροσ ςϊματοσ/θμζρα, 500-1000mg DiNP/kg βάροσ ςϊματοσ/θμζρα, και ςε 

ςυγκεντρϊςεισ μεγαλφτερεσ από 1000mg ΒΒP/kg βάροσ ςϊματοσ/θμζρα. ε ζρευνεσ δφο 

γενεϊν, παρουςιάςτθκαν αναπαραγωγικά προβλιματα ςε αρουραίουσ και ποντίκια με 

ζκκεςθ ςε 143-285mg DiNP/kg βάροσ ςϊματοσ/θμζρα. Ζκκεςθ ςε DBP ζδειξε αναπτυξιακι 

και αναπαραγωγικι τοξικότθτα από τα 100 mg /kg βάροσ ςϊματοσ/θμζρα. 

Βαςιηόμενοι κυρίωσ ςε ζρευνεσ που διεξιχκθςαν ςε πειραματόηωα, αποδείχκθκε 

ότι το DEHP είναι ο φκαλικόσ εςτζρασ με τθν μεγαλφτερθ τοξικότθτα, ιδίωσ ςε 

ςυγκεκριμζνεσ ομάδεσ ανκρϊπων, όπωσ παιδιά μικρότερα του ενόσ ζτουσ, άρρωςτα παιδιά 

ςε κρίςιμθ κατάςταςθ και ζγκυεσ γυναίκεσ που υποβάλλονται ςε κεραπευτικι αγωγι με 

χριςθ ιατρικϊν ςυςκευϊν που περιζχουν DEHP (Πίνακασ 5). 

Με βάςθ τα επίπεδα NOAEL και LOAEL που προζρχονται από τισ ζρευνεσ ςτα 

πειραματόηωα, θ Επιςτθμονικι Επιτροπι για τθν Σοξικότθτα, Οικοτοξικότθτα και το 

Περιβάλλον (Scientific Committee on Toxicity, Ecotoxicity and the Environment [33,34] 

όριςαν όρια θμεριςιασ ζκκεςθσ. Οι φκαλικοί εςτζρεσ που χρθςιμοποιοφνται ωσ επί το 

πλείςτον είναι αυτοί με τα χαμθλότερα όρια (TDI: tolerable daily intake) (Πίνακασ 6) *33,34]. 

Σα ελάχιςτα επίπεδα κινδφνου (MRL), ορίςτθκαν από τθν Γραμματεία Τπθρεςίασ  

Καταγραφισ Σοξικϊν Ουςιϊν και Αςκενειϊν (Agency for Toxic Substances and Disease 

Registry, ATSDR) και προκφπτουν από τθν εξζταςθ των πλζον ευαίςκθτων ειδϊν, 

χρθςιμοποιϊντασ τα επίπεδα NOAEL και LOAEL και λαμβάνοντασ υπόψθ διάφορουσ 

ςυντελεςτζσ αβεβαιότθτασ. Άρα, το μικρότερο ελάχιςτο όριο κινδφνου των 

0.06mg/kg/θμζρα υπολογίςτθκε για χρόνια ζκκεςθ ςτο DEHP, με βάςθ το NOAEL των 

5.8mg/kg που προκαλεί παρενζργειεσ ςτουσ όρχεισ και με βάςθ το LOAEL των 140mg/kg 

βάρουσ ςϊματοσ για μειωμζνθ γονιμότθτα [4+. Η Τπθρεςία Περιβαλλοντικισ Προςταςίασ 

των ΗΠΑ (USA EPA), όριςε το επίπεδο δόςθσ αναφοράσ (Rfd) ωσ 19mg/kg/θμζρα για 

θπατικζσ επιπτϊςεισ ςτουσ χοίρουσ [35]. 
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Πίνακασ 6: Εκτίμθςθ Κινδφνων των Φκαλικϊν Εςτζρων (ATSDR, US-EPA< EU-CSTEE, Health Canada) 

 Χϊρα, 
περιφζρεια 

Επιτροπι, ζτοσ mg /kg βάροσ 
ςϊματοσ/θμζρα. 

MRL/TDI/RfD 

DEP ΗΠΑ ATSDR, 1995 7 MRL οξεία ζκκεςθ δια 
του ςτόματοσ 

   5 MRL χρόνια ζκκεςθ δια 
του ςτόματοσ 

  US-EPA 1993a 0.8 RfD χρόνια ζκκεςθ 
DBP ΗΠΑ ATSDR, 2001 0.5 MRL οξεία ζκκεςθ δια 

του ςτόματοσ 
  US-EPA 1990 0.1 RfD χρόνια ζκκεςθ 
 Καναδάσ Health Canada, 1994 0.06 TDI 
 Ε.Ε CSTEE, 1998a,b 0.1 TDI 
ΒΒzP ΗΠΑ US-EPA 1993b 0.2 RfD χρόνια ζκκεςθ 
 Ε.Ε CSTEE, 1998a,b 0.2 TDI 
DEHP ΗΠΑ US-EPA 1991 0.020 RfD χρόνια ζκκεςθ 
  ATSDR, 2002 0.100 MRL μεςαία διάρκεια 

ζκκεςθσ 
   0,060 MRL χρόνια ζκκεςθ 
 Καναδάσ Health Canada, 1994 0.044 TDI 
 Ε.Ε CSTEE, 1998a,b 0.050 TDI 
  ECB/EU (RAP-DEHP), 

2004? 
0.020 TDI για νεογζννθτα< 

3μθνϊν, γυναίκεσ ςε 
αναπαραγωγικι θλικία 

   0.025 TDI βρζφθ 3-12μθνϊν 
   0,041 TDI για γενικό πλθκυςμό 
DnOP ΗΠΑ ATSDR, 1997 3 MRL οξεία ζκκεςθ δια 

του ςτόματοσ 
   0.4 MRL μεςαία διάρκεια 

ζκκεςθσ 
 Ε.Ε CSTEE, 1998a,b 0.37 TDI 
DiNP Ε.Ε CSTEE, 1998a,b 0.15 TDI 
DiDP Ε.Ε CSTEE, 1998a,b 0.25 TDI 

MRL: Ελάχιςτα επίπεδα κινδφνου, Rfd: Επίπεδα δόςθσ αναφοράσ 

 

1.5 Φκαλικοί Εςτζρεσ – Περιβαλλοντικι παρακολοφκθςθ 
 

Εξαιτίασ τθσ τεράςτιασ χριςθσ των φκαλικϊν εςτζρων ςε πολυάρικμα προϊόντα και 

τθσ ικανότθτασ τουσ να κατανζμονται ςε διάφορα μζρθ ςτο περιβάλλον, ανιχνεφονται όχι 

μόνο ςε καταναλωτικά προϊόντα, αλλά ςτα τρόφιμα και ςτο εςωτερικό περιβάλλον των 

ςπιτιϊν, με αποτζλεςμα τθν επιμόλυνςθ τθσ οικιακισ ςκόνθσ και του αζρα ςτο εςωτερικό 

των ςπιτιϊν . 

 Πολλοί φκαλικοί εςτζρεσ ζχουν χαρακτθριςτεί ωσ ζμμεςα πρόςκετα των τροφίμων 

δθλαδι μπορεί να προζρχονται από το περιτφλιγμα των τροφίμων [36,37]. ε είδθ 

διατροφισ, τα επίπεδα των φκαλικϊν εςτζρων ποικίλλουν και τα υλικά ςυςκευαςίασ  
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κεωροφνται θ πθγι εκπομπϊν [38,39]. Όμωσ, υπάρχουν και άλλεσ πθγζσ εκπομπϊν, όπωσ 

για παράδειγμα ςτθν Ιαπωνία όπου εξετάςτθκε θ ζκκεςθ μζςω τθσ διατροφισ ςε δυο ίδια 

δείγματα τροφίμων το 1999 και το 2001. Οι πλαςτικοποιθτζσ που ανιχνεφκθκαν ιταν τα 

DBP, BBP, DEHP και το DiNP. Σο 1999, τθν μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ τθν είχε το DEHP με τα 

επίπεδα να κυμαίνονται μεταξφ 10 και 4400ng/g. Μια πικανι εξιγθςθ για αυτι τθ 

ςυγκζντρωςθ είναι θ χριςθ γαντιϊν από PVC κατά τθν προετοιμαςία των γευμάτων, τα 

οποία περιζχουν μεγάλθ ποςότθτα DEHP. ε αντίκεςθ, το 2001 τα επίπεδα DEHP ιταν 

ςθμαντικά χαμθλότερα ςε ςφγκριςθ με το 1999 (6-675ng/g) [40,41]. 

 τθν οικιακι ςκόνθ, τα επίπεδα των DEHP και DiNP υπερζβαιναν αυτά των υψθλά 

πτθτικϊν φκαλικϊν όπωσ των DEP και DBP. ε διάφορεσ ζρευνεσ, βρζκθκαν μεςαία 

επίπεδα ςτα: DEP <10mg/kg, DBP40-50 mg/kg και DEHP 400-700 mg/kg [42,43,44,45]. Για 

τον εςωτερικό αζρα των ςπιτιϊν όμωσ,  αυτζσ οι ςχζςεισ είναι αντίςτροφεσ, και τα επίπεδα 

είναι: DEP> 350-650ng/m3, DBP 600-1200ng/m3 και DEHP 150-450ng/m3 [43,46,47]. 

 Για βρζφθ και νιπια, τα παιχνίδια που περιζχουν φκαλικοφσ εςτζρεσ είναι μια 

πικανι πθγι μόλυνςθσ μζςω τθσ ειςαγωγισ των παιχνιδιϊν ςτο ςτόμα. Οι εκτιμιςεισ τθσ 

ζκκεςθσ ςτο DiNP κυμαίνονται από 5 ζωσ 44μg/kg βάροσ ςϊματοσ/θμζρα, ενϊ του DEHP 

φτάνουν ζωσ τα 85μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα [4].. Λαμβάνοντασ υπόψθ τθ τοξικότθτα 

των φκαλικϊν εςτζρων και το ρυκμό που απελευκερϊνονται από τα παιχνίδια, 

απαγορεφτθκε από τθν Ευρωπαϊκι Ζνωςθ το 1999 [48] θ χριςθ των DnBP, BBzP, DEHP, 

DiNP, DiDP ςε παιχνίδια που προορίηεται για παιδιά κάτω των τριϊν ετϊν . 

Ενϊ, θ χριςθ διάφορων καταναλωτικϊν προϊόντων και άλλων είναι κυρίωσ 

υπεφκυνθ για τθ μόλυνςθ των εςωτερικϊν χϊρων από τουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ : DMP, DEP, 

DBP, BBP, DiNP, DiDP, τα τρόφιμα αντιπροςωπεφουν τθν κφρια πθγι ζκκεςθσ ςτα DiBP, DBP 

και DEHP [49,50]. 

1.5.1 Ζκκεςθ αξιολόγθςθσ από μοντζλα με χριςθ δεδομζνων 
περιβαλλοντικισ παρακολοφκθςθσ 

 
Με βάςθ τα δεδομζνα τθσ παραπάνω ενότθτασ, είναι δυνατι θ εκτίμθςθ τθσ ζκκεςθσ 

των καταναλωτϊν ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ. Η πρωταρχικι ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ 

προζρχεται από τθν κατανάλωςθ τροφίμων, ιδίωσ λιπαρϊν τροφίμων όπωσ το γάλα, το 

βοφτυρο και το κρζασ, αλλά οι φκαλικοί εςτζρεσ με μικρό μοριακό βάροσ (DEP, DBP, BBzP) 

μποροφν να απορροφθκοφν από το δζρμα, και οι πιο πτθτικοί φκαλικοί εςτζρεσ μποροφν 

να απορροφθκοφν μζςω τθσ ειςπνοισ [1]. Σο Εκνικό Κζντρο Σοξικολογίασ για τθν  
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αξιολόγθςθ των κινδφνων για τθν Ανκρϊπινθ Αναπαραγωγι *24,25,26,27,28,29,30] 

υπολόγιςε τθν ζκκεςθ ςε DBP 2-10μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα, ςε DnOP και DiDP 

30μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα και ςε DEHP μζχρι 30μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα. 

Γενικά, θ ζκκεςθ των παιδιϊν ςτουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ υπερβαίνει τθν ζκκεςθ των 

ενθλίκων. τον Καναδά τθ δεκαετία 1990 εκτιμικθκε ότι θ μζςθ θμεριςια ζκκεςθ ςε DEHP 

ιταν 9μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα για βρζφθ, 19μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα για 

νιπια, 14μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα για παιδιά και 6μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα για 

ενιλικεσ [51]. 

 Μια πιο λεπτομερισ εκτίμθςθ τθσ ζκκεςθσ των Ευρωπαίων καταναλωτϊν ζγινε 

ςφμφωνα με ζνα μοντζλο προςζγγιςθσ με βάςθ τθν εκτίμθςθ των κινδφνων των φκαλικϊν 

εςτζρων [10]. Μελετικθκαν οι τρόποι ζκκεςθσ οκτϊ φκαλικϊν εςτζρων, δθλαδι θ 

ςτοματικι οδόσ, θ αναπνευςτικι και θ δερματικι οδόσ ςε βρζφθ, νιπια, παιδιά, ζφθβουσ 

και ενιλικεσ. Επαλθκεφτθκε το γεγονόσ ότι τα βρζφθ και τα νιπια ζρχονται ςε μεγαλφτερθ 

επαφι με φκαλικοφσ εςτζρεσ από ότι οι άλλεσ ομάδεσ. υγκεκριμζνα, θ μζςθ θμεριςια 

ζκκεςθ ςε DiDP και DiNP υπολογίςτθκε μεγαλφτερθ από τθν μζγιςτθ ζκκεςθ των άλλων 

ομάδων ςε αυτοφσ τουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ. 

Η μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ ιταν μεγαλφτερθ από 100μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα 

και προζρχεται από τθν χριςθ πλαςτικϊν παιχνιδιϊν, τθ τροφι και τθ ςκόνθ (Πίνακασ 7). 

 

Πίνακασ 7: Ημεριςια ζκκεςθ ςε οκτϊ φκαλικοφσ εςτζρεσ ςε 5 καταναλωτικζσ ομάδεσ 

Φκαλικοί 
εςτζρεσ 

Βρζφθ Νιπια Παιδιά Γυναίκεσ Άνδρεσ 
0-12 μθνϊν 1-3 ετϊν 4-10ετϊν 18-80 ετϊν 18-80 ετϊν 

5,5kg 13kg 27kg 60kg 70kg 

H.Ε Μ.E H.Ε Μ.E H.Ε Μ.E H.Ε Μ.E H.Ε Μ.E 

DMP 1.81 23.46 0.76 9.72 0.49 6.28 0.22 2.54 0.22 2.58 

DEP 3.48 19.74 1.49 8.31 0.76 4.44 1.43 64.93 1.15 50.94 

DBP 1.57 5.58 0.68 2.62 0.29 1.25 0.41 1.45 0.45 1.61 

DiBP 7.60 44.92 2.55 25.42 1.23 17.01 3.53 38.56 3.61 18.57 

BBzP 0.76 7.56 0.31 3.67 0.06 1.24 0.27 1.65 0.31 1.89 

DEHP 16.16 135.28 6.31 62.10 1.97 17.44 2.54 14.71 2.85 16.32 

DiNP 21.98 135.02 7.07 67.19 0.19 5.61 0.00 0.26 0.00 0.29 

DiDP 1.43 8.99 0.51 4.24 0.03 0.47 0.00 0.08 0.00 0.09 

φνολο 54.80 380.57 19.68 183.28 5.00 53.73 8.42 124.17 8.59 92.38 

H.Ε: Ημεριςια ζκκεςθ (μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα), Μ.E: Μζγιςτθ ζκκεςθ (μg/kg βάρουσ ςϊματοσ/θμζρα) 

 
Αναφορικά με τθ ςυνειςφορά των διάφορων πθγϊν ζκκεςθσ ςε διαφορετικζσ 

καταναλωτικζσ ομάδεσ μποροφν να βγουν τα εξισ ςυμπεράςματα για τουσ τζςςερισ από 

τουσ οκτϊ φκαλικοφσ εςτζρεσ: ο εςωτερικόσ αζρασ των ςπιτιϊν είναι υπεφκυνοσ για τθν  
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ζκκεςθ ςε DMP, θ χριςθ προϊόντων προςωπικισ φροντίδασ όπωσ κρζμεσ, ςαμπουάν 

ευκφνονται για το DEP, και τα τρόφιμα είναι πρωταρχικι πθγι ζκκεςθσ ςε DBP και DEHP 

(>95%). Όμωσ, ςτα βρζφθ και τα νιπια ζνα ποςοςτό τθσ ζκκεςθσ ςε DBP και DEHP 

οφείλεται ςτθν ειςπνοι τθσ ςκόνθσ και ςτθν ειςαγωγι των παιχνιδιϊν ςτο ςτόμα τουσ (<20-

30%). Όςον αφορά το BBzP, το DiNP και το DiDP οι πθγζσ ζκκεςθσ είναι αρκετά 

διαφορετικζσ ανάμεςα ςτα βρζφθ/νιπια και τουσ ενιλικεσ : θ ειςπνοι τθσ ςκόνθσ και θ 

ειςαγωγι των παιχνιδιϊν ςτο ςτόμα των βρεφϊν/νθπίων είναι θ κφρια πθγι ζκκεςθσ (>75% 

BBzP, >95% DiNP, DiDP), πθγι αμελθτζα για τουσ ενιλικεσ [10]. 

1.6 Μεταβολιςμόσ των φκαλικϊν εςτζρων ςτουσ ανκρϊπουσ 
 
Οι φκαλικοί εςτζρεσ μεταβολίηονται ταχφτατα ςτον οργανιςμό του ανκρϊπου ςε δφο 

φάςεισ: θ πρϊτθ φάςθ είναι θ υδρόλυςθ και θ υδροξυλίωςθ ι οξείδωςθ που ακολουκείται 

από τθ ςφηευξθ κατά τθν δεφτερθ φάςθ(χιμα 3). 

 
χιμα 3: Μεταβολικά μονοπάτια των φκαλικϊν εςτζρων 

 
Πιο αναλυτικά, ςτθ πρϊτθ φάςθ ο φκαλικόσ διεςτζρασ υδρολφεται ςτο κφριο 

μεταβολίτθ του, το φκαλικό μονοεςτζρα, ςε μια διαδικαςία που καταλφεται από ειδικά 

ζνηυμα, τισ λιπάςεσ και τισ εςτεράςεσ ςτο ζντερο και ςτο παρζγχυμα [52,53]. Κανονικά, ςτο 

πρϊτο βιμα, θ υδρόλυςθ κα ζπρεπε να λειτουργοφςε ςαν ζνα είδοσ αποτοξικοποίθςθσ, 

δθλαδι κα ζπρεπε να μειϊνεται θ τοξικότθτα του διεςτζρα, αλλά ςε εςωςωματικζσ 

διαδικαςίεσ (in vivo) και δοκιμαςίεσ (in vitro) ζχουν δείξει ότι οι φκαλικοί διεςτζρεσ 
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γίνονται πιο βιοενεργοί όταν υδρολφονται προσ τουσ αντίςτοιχουσ μονοεςτζρεσ [54]. Οι 

ςχετικά πολικοί και χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ φκαλικοί εςτζρεσ εκκρίνονται κυρίωσ ςτα 

οφρα με τθ μορφι των μονοεςτζρων, ενϊ οι φκαλικοί εςτζρεσ υψθλότερου μοριακοφ 

βάρουσ υφίςτανται πολλζσ βιομετατροπζσ, ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ περαιτζρω 

υδροξυλίωςθσ και οξείδωςθσ τουσ και ςτθ ςυνζχεια εκκρίνονται ςτα οφρα ι τα κόπρανα με 

τθ ςυηευγμζνθ μορφι τουσ (φάςθ ΙΙ) (χιμα 3) [55],56]. Η δεφτερθ φάςθ καταλφεται από 

ζνα ζνηυμο το ουριδινό-5- διφωςφογλυκουρο-μεταφοράςθ με τθν δράςθ του οποίου 

ςχθματίηεται θ γλυκουρονιομζνθ ζνωςθ.  

1.6.1 DMP, DEP, DBP και BBzP 
 
Οι φκαλικοί εςτζρεσ χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ, όπωσ το DMP και το DEP ςυνικωσ 

εκκρίνονται ςτα οφρα με τθ μορφι του ελεφκερου μονοεςτζρα : φκαλικόσ 

μονομεκυλεςτζρασ (MMP) και φκαλικόσ αικυλεςτζρασ (MEP) αντίςτοιχα. τα ανκρϊπινα 

οφρα το 70% του MEP που εκκρίνεται είναι χωρίσ γλυκουρονίδιο, γεγονόσ το οποίο ιςχφει 

και ςτθ περίπτωςθ του πλάςματοσ [56,57]. 

O μεταβολιςμόσ του DBP ςτουσ αρουραίουσ είναι γνωςτόσ πολλά χρόνια [57,58]. Με 

τθ χοριγθςθ μιασ απλισ δόςθσ DBP ςτουσ αρουραίουσ, το 80-90% του DBP μεταβολίηεται 

και εκκρίνεται ςτα οφρα μζςα ςε 48 ϊρεσ και το 5% εκκρίνεται ςτα κόπρανα. τα οφρα 

ανιχνεφκθκαν, κυρίωσ ο φκαλικόσ μονοβουτυλεςτζρασ (MBP) ςε ποςοςτό 88%, ενϊ οι 

φκαλικοί εςτζρεσ μονο-4-υδροξυβουτυλεςτζρασ, μονο-3-υδροξυβουτυλεςτζρασ και 

φκαλικό οξφ αντιςτοιχοφςαν ςτο 8.2% των εκκρινόμενων φκαλικϊν μεταβολιτϊν [58].  

Άλλεσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ γλυκουρονιομζνθ μορφι του MBP είναι ο κφριοσ 

μεταβολίτθσ ςτα οφρα των αρουραίων και των χάμςτερ [52,58,59], ενϊ το MBP και θ 

γλυκουρονιομζνθ μορφι του ιταν παρόντεσ ςε όλουσ τουσ ιςτοφσ ςυμπεριλαμβανομζνων 

του πλακοφντα, του εμβρφου και του αμνιακοφ υγροφ ςε εγκφουσ αρουραίουσ 30 λεπτά 

μετά τθν δόςθ. Σο DBP αντιςτοιχοφςε ςτο λιγότερο από 1% [60] 

 Παρομοίωσ ανκρϊπινεσ μελζτεσ ζδειξαν ότι μόνο το 6% του ςυνολικοφ MBP 

εκκρίνεται με τθν ελεφκερθ μορφι ενϊ το υπόλοιπο με τθ γλυκουρονιομζνθ μορφι του 

[56]. 

 Σο πολφ απλό μεταβολικό μονοπάτι και το γεγονόσ ότι το MBP είναι ο κφριοσ 

μεταβολίτθσ του DBP είναι ζνασ λόγοσ που όλεσ οι μελζτεσ χρθςιμοποιοφν το MBP ςαν 

βιοδείκτθ a για τθν ζκκεςθ ςε DBP. Παρόμοια μεταβολικά μονοπάτια ζχουν και τα DiBP,

                                                 
a
 Βιοδείκτθσ (biomarker): Χαρακτθριςτικό που μπορεί να μετρθκεί αντικειμενικά και να αξιολογθκεί ωσ δείκτθσ 

μια φυςιολογικισ ι πακολογικισ εργαςίασ ι ωσ απόκριςθ ςε μια κεραπευτικι αγωγι. 
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BBzP. Για παράδειγμα, ςτα ανκρϊπινα οφρα μόνο το 7% του ςυνολικοφ MBzP εκκρίνεται με 

τθν ελεφκερθ μορφι του [56]. 

1.6.2 DEHP 
 
Σο DEHP είναι ο πλζον χρθςιμοποιοφμενοσ φκαλικόσ εςτζρασ και επιπλζον είναι αυτόσ που 

ζχει μελετθκεί περιςςότερο. Σο DEHP μεταβολίηεται εκτενϊσ ανεξαρτιτωσ του τρόπου 

ζκκεςθσ. Σο πρϊτο βιμα είναι ο ταχφτατοσ μεταβολιςμόσ του DEHP ςε MEHP, το οποίο με 

τθ ςειρά του μεταβολίηεται ταχφτατα μζςω διάφορων αντιδράςεων οξείδωςθσ [61]. Ο 

μεταβολιςμόσ του DEHP παρουςιάηεται ςτο χιμα 4 [62]. 

 

 
χιμα 4: Μεταβολιςμόσ του DEHP. Οι κφριοι μεταβολίτεσ του είναι τονιςμζνοι 

 

 Μελετικθκαν τα χαρακτθριςτικά του DEHP και των παραγόντων που επθρεάηουν 

τθν μετατροπι του DEHP ςτουσ κφριουσ μεταβολίτεσ του μετά από διάφορεσ δόςεισ 

ιςοτοπικά επιςθμαςμζνου DEHP ςε ζναν υγιι άνδρα θλικίασ 63 ετϊν [62,63].Σου 

χορθγικθκαν τρεισ δόςεισ ,που καλφπτουν το εφροσ ζκκεςθσ του γενικοφ πλθκυςμοφ αλλά 

ιταν πιο χαμθλά από το γνωςτό NOAEL για το DEHP των 4.8mg/kg/θμζρα [64]. 

 Μετά από 24 ϊρεσ, το 67% ( εφροσ :64.6-70.5%) τθσ δόςθσ του DEHP εκκρίκθκε ςτα 

οφρα με τθ μορφι των 5 κφριων μεταβολιτϊν του : MEHHP (23.3%, εφροσ:22.7-24.15), 

MECPP (18.5%, εφροσ:15.5-20.7%), MEOHP (15.0%, εφροσ:13.0-17.3%), MEHP (5.9%, εφροσ:  
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4.3-7.3%) και MCMHP(4.2%, εφροσ:3.7-5.2%). Δεν παρατθρικθκε καμία εξάρτθςθ του 

μεταβολιςμοφ και τθσ ζκκριςθσ από τθν δόςθ. Σθ δεφτερθ μζρα, το 3.8% του DEHP 

εκκρίκθκε περιζχοντασ : MCMHP (1.6%), MECPP (1.2%), MEHHP (0.6%) και MEOHP (0.4%). 

Οι οξειδωμζνοι μεταβολίτεσ του DEHP, MEHHP, MECPP, MEOHP, MCMHP 

παρουςίαςαν ςθμαντικά μεγαλφτερουσ χρόνουσ θμιηωισ και εμφάνιςαν τθν μζγιςτθ 

απζκκριςθ τουσ από τα οφρα αρκετά αργότερα από τον απλό μεταβολίτθ MEHP. Οπότε, 24 

ϊρεσ μετά τθν ζκκεςθ ςε DEHP , θ ςυνολικι ςυγκζντρωςθ των οξειδωμζνων μεταβολιτϊν 

του DEHP ςτα οφρα ιταν πολλαπλι από τθ ςυγκζντρωςθ του ΜEHP. τον Πίνακα 8 

παρουςιάηονται ςυνοπτικά τα αποτελζςματα. 

 

Πίνακασ 8: υγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν του DEHP, χρόνοσ ζκκριςθσ τθσ μζγιςτθσ ςυγκζντρωςθσ 
(tmax) και χρόνοσ θμιηωισ (t1/2) 

 υγκζντρωςθ (%) tmax(h) t1/2(h) 

MEHP 5.9 2 5 

MEHHP 23.3 4 10 

MEOHP 15.0 4 10 

MECPP 18.5 4 12-15 

MCMHP 4.2 8-10, 24 24 

 
Οι περιςςότερεσ από τισ παραπάνω μετριςεισ βαςίηονται ςτο MEHP ωσ βιοδείκτθ. 

Όμωσ, το MEHP ςχθματίηεται επίςθσ και από άλλεσ διαδικαςίεσ μετατρζποντασ το ςε 

περιβαλλοντικό ρυπαντι από μόνο του. Ζνα άλλο μειονζκτθμα του MEHP είναι ότι 

αντιπροςωπεφει μόνο το 10% του αρχικοφ DEHP και ζχει το μικρότερο χρόνο αποβολισ από 

όλουσ τουσ υπόλοιπουσ μεταβολίτεσ. Οπότε, ο μεγάλοσ χρόνοσ αποβολισ των MEOHP και 

MEHHP τα κακιςτοφν εξαίρετουσ βιοδείκτεσ επιβάρυνςθσ του οργανιςμοφ, ενϊ τα MECPP 

και MCMHP αντανακλοφν κυρίωσ τθν βραχυχρόνια ζκκεςθ. Επιπλζον, υπάρχουν ςοβαρζσ 

ενδείξεισ ότι οι οξειδωμζνοι μεταβολίτεσ είναι ιςχυρότατα τοξικοί για τθν ανάπτυξθ. 

 

Πίνακασ 9: Πλεονεκτιματα (+) και μειονεκτιματα (-) των βιοδεικτϊν του DEHP 

 Ανκεκτικότθτα Ποςότθτα t/2 Σοξικότθτα 

MEHP - - - ? 
MEHHP + + + + 
MEOHP + + + + 
MECPP + + ++ + 
MCMHΡ + -/+ ++ + 
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1.6.3 DiNP 
 
Ο φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ ιςο-εννεανόλθσ (DiNP) αποτελείται από μια ομάδα ιςομερϊν 

εννεανολϊν, οι οποίεσ διαφζρουν ςτο μικοσ και ςτισ διακλαδϊςεισ. ε αντίκεςθ με το 

DEHP, οι μελζτεσ που ζχουν γίνει για το DiNP είναι ςχετικά λίγεσ. Όπωσ και άλλοι φκαλικοί 

εςτζρεσ υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ, ζτςι και το DiNP μεταβολίηεται ςε διάφορουσ 

δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ πριν εκκρικεί ςτα οφρα [65,66]. ε οφρα αρουραίων, οι οποίοι 

ζλαβαν μια δόςθ του DiNP, ανιχνεφκθκε μόνο 0.04% του αρχικοφ μεταβολίτθ φκαλικοφ 

εςτζρα τθσ ιςο-εννεαNόλθσ (MiNP), ενϊ το 81% των εκκρινόμενων μεταβολιτϊν 

ταυτοποιικθκαν ςαν δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ και κυρίωσ ο φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 

καρβόξυ-ιςο- οκτανόλθσ (MCiOP ι cx-MiNP). Ανάμεςα ςτουσ δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ 

ανιχνεφκθκαν οι φκαλικοί μονοεςτζρεσ τθσ υδρόξυ-ιςο-εννεανόλθσ (MHiNP ι OH-MiNP), 

τθσ όξο- ιςο-εννεανόλθσ (MOiNP ι oxo-MiNP) και τθσ καρβόξυ-ιςο-επτανόλθσ (MCiHpP) ςε 

ποςοςτό 8, 3 ,5% αντίςτοιχα [65]. 

ε ανκρϊπουσ, το DiNP εκκρίνεται ςτα οφρα με τθ μορφι των δευτερευόντων 

μεταβολιτϊν. ε μια ζρευνα που αναλφκθκαν οφρα από 129 ενιλικουσ εκελοντζσ που 

εκτζκθκαν ςε άγνωςτθ ποςότθτα DiNP ανιχνεφκθκαν τα MCiOP, MOiNP, MHiNP, ενϊ ο 

αρχικόσ μεταβολίτθσ MiNP δεν ανιχνεφκθκε ςε κανζνα από τα δείγματα. Ο κφριοσ 

μεταβολίτθσ MHiNP ανιχνεφκθκε και με τθ γλυκουρονιομζνθ και τθν ελεφκερθ μορφι του, 

το MCiOP κυρίωσ με τθν ελεφκερθ και το MOiNP με τθ γλυκουρονιομζνθ μορφι. Οι τρεισ 

μεταβολίτεσ αντιπροςϊπευαν το 55, 38, και 6% αντίςτοιχα των εκκρινόμενων μεταβολιτϊν 

[66]. ε μια παρόμοια μελζτθ ςε γερμανικό πλθκυςμό βρζκθκαν επίςθσ αυτοί οι τρεισ 

μεταβολίτεσ [67], αλλά το ςυνολικό επίπεδο ιταν τρεισ φορζσ πιο υψθλό από αυτό τθσ 

προθγοφμενθσ ζρευνασ και οι τρεισ μεταβολίτεσ ανιχνεφκθκαν ςε ποςοςτό 40, 37, 22% 

αντίςτοιχα [66,67] (Πίνακασ 10). 

 

Πίνακασ 10: Μεταβολίτεσ του DiNP ςτα οφρα 

 Γερμανικόσ πλθκυςμόσa Πλθκυςμόσ Θ.Π.Α.b 

 ng/mLc %d ng/mLc %d 

MHiNP 14.9 37.1 11.4 55.6 
MOiNP 8.9 22.1 1.2 5.9 
MCiOP 16.4 40.8 7.8 38.2 
a 

25 εκελοντζσ τυχαία επιλεγμζνοι 
b 

129 εκελοντζσ τυχαία επιλεγμζνοι 
c 
Γεωμετρικόσ μζςοσ 

d 
Σο άκροιςμα των κφριων μεταβολιτϊν ορίςτθκε 100 
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Αν και θ ζκκριςθ των μεταβολιτϊν του DiNP ςτα οφρα είχε κάποιεσ διαφορζσ 

ανάμεςα ςτουσ δυο πλθκυςμοφσ, παρατθρικθκε μια κετικι ςυςχζτιςθ μεταξφ των 

μεταβολιτϊν και ςτισ δυο ζρευνεσ [66,67]. 

Πρόςφατεσ ζρευνεσ ςε ανκρϊπουσ και αρουραίουσ απζδειξαν ότι το MiNP δεν 

είναι ο κατάλλθλοσ βιοδείκτθσ για τθν ζκκεςθ ςε DiNP και όταν χρθςιμοποιείται τα 

αποτελζςματα τθσ ζκκεςθσ δεν κα πρζπει να λαμβάνονται ςοβαρά υπόψθ. 

 

1.7 Ενδοκρινικζσ διαταραχζσ από φκαλικοφσ εςτζρεσ ςτον 
άνκρωπο 

 
Πολλζσ ζρευνεσ ςε ηϊα ζχουν δείξει ότι θ περιγεννθτικι ζκκεςθ ςε DBP και ςε άλλουσ 

φκαλικοφσ εςτζρεσ με μεγαλφτερεσ διακλαδϊςεισ όπωσ τα BBzP, DEHP, DiNP κακϊσ και 

ςτουσ μεταβολίτεσ τουσ οδθγεί ςε ςεξουαλικζσ διαφοροποιιςεισ ςε αρςενικά ποντίκια. Οι 

επιδράςεισ που παρατθρικθκαν περιλαμβάνουν κρυψορχίεσ, μειωμζνα επίπεδα 

τεςτοςτερόνθσ, ατροφία των όρχεων, ανωμαλίεσ των κυττάρων Sertoli, μείωςθ θμεριςιασ 

παραγωγισ ςπζρματοσ και μείωςθ του αρικμοφ των ςπερματοηωαρίων 

[68,69,70,71,72,73,74,75]. Ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ με μικρότερεσ διακλαδϊςεισ όπωσ 

το DMP και το DEP, δεν οδθγεί ςε παρόμοια ςυμπτϊματα [71]. Η ζκκεςθ ςε DEHP των 

κθλυκϊν απογόνων ςτθ μιτρα, κακϊσ και θ ζκκεςθ ςε DEHP μζςω του κθλαςμοφ προκαλεί 

κακυςτζρθςθ ςτθν ζναρξθ τθσ εφθβείασ [76]. Πολλζσ από τισ ςυνζπειεσ για τθν ανάπτυξθ 

του ανδρικοφ αναπαραγωγικοφ ςυςτιματοσ που παρατθρικθκαν ςε αρςενικοφσ 

αρουραίουσ μετά από μθτρικι ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ, παρατθροφνται και ςε άνδρεσ 

με φνδρομο Δυςγενζςιασ Όρχεων (TDS) [68,77,78]. 

Ωςτόςο είναι ακόμα αςαφζσ το αν θ ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ προκαλεί 

κινδφνουσ για τθν ανκρϊπινθ υγεία αφοφ οι ανκρϊπινεσ ζρευνεσ δεν ζχουν δείξει ζνα 

ςαφι ςφνδεςμο μεταξφ τθσ ζκκεςθσ ςε αυτοφσ και ςτθν ανκρϊπινθ υγεία [79]. Όμωσ ςε 

πρόςφατεσ ζρευνεσ υπάρχουν ενδείξεισ ότι θ ζκκεςθ ςτισ ςυγκεκριμζνεσ ουςίεσ μάλλον 

είναι επικίνδυνθ για τον άνκρωπο. ε ενιλικουσ άνδρεσ παρατθρικθκε μια ςυςχζτιςθ 

μεταξφ του επιπζδου του MEP ςτα οφρα και των βλαβϊν του DNA ςτο ςπζρμα, ενϊ τα 

MMP, MBP, MBzP δεν ςυνδζονται ςθμαντικά με τθ ςυγκεκριμζνθ παρενζργεια [80,81]. 

Επίςθσ δεν υπάρχει καμία ςχζςθ μεταξφ του MEHP ςτα οφρα και τθσ βλάβθσ του DNA ςτο 

ςπζρμα αν δεν λθφκοφν υπόψιν οι δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ του DEHP [80], εκτόσ και αν 

γίνει προςαρμογι του επιπζδου του MEHP με τουσ άλλουσ μεταβολίτεσ [82]. 
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Οπότε όςο μεγαλφτεροσ είναι ο λόγοσ MEHP/MEHHP ι MEHP/MEOHP τόςο 

μεγαλφτερθ είναι θ βλάβθ υποδεικνφοντασ ζτςι ότι ο περαιτζρω μεταβολιςμόσ του MEHP 

ςτουσ άλλουσ μεταβολίτεσ προςτατεφει από βλάβεσ ςτο DNA του ςπζρματοσ. Ωσ εκ τοφτου, 

προτάκθκε θ ςχζςθ μεταξφ MEHP και δευτερογενϊν μεταβολιτϊν να γίνει δείκτθσ για τον 

μεταβολιςμό του DEHP ςε λιγότερο τοξικοφσ μεταβολίτεσ. ε μια πρόςφατθ ζρευνα 

βρζκθκε ότι υπάρχει ςχζςθ μεταξφ τθσ ςυγκζντρωςθσ του MBP ςτα οφρα και τθσ χαμθλισ 

κινθτικότθτασ και ςυγκζντρωςθσ των ςπερματοηωαρίων ενϊ δεν βρζκθκε καμία ςχζςθ με 

το MMP, το MEP και τουσ κυριότερουσ μεταβολίτεσ του DEHP [83]. Ο λόγοσ όμωσ που οι 

φκαλικοί μεταβολίτεσ προκαλοφν βλάβεσ ςτθν ποιότθτα του ςπζρματοσ δεν είναι 

ξεκάκαροσ. τισ παραπάνω μελζτεσ, είναι πικανό οι βλάβεσ ςτθν ποιότθτα του ςπζρματοσ 

να μθν προκαλοφνται από τουσ φκαλικοφσ μεταβολίτεσ αλλά ςε άλλουσ παράγοντεσ. 

 Τπάρχουν και άλλεσ μελζτεσ που εξετάηουν τθν ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ και 

τα επίπεδα των ορμονϊν που ςχετίηονται με τθν αναπαραγωγι ςε ενιλικουσ άνδρεσ. 

Άνδρεσ που ζχουν υψθλι επαγγελματικι ζκκεςθ ςε DBP και DEHP ςε ςφγκριςθ με μια 

ομάδα ελζγχου ζχουν μια μικρι μείωςθ του επιπζδου τθσ τεςτοςτερόνθσ αλλά δεν 

αποδείχκθκε καμία κετικι ςυςχζτιςθ ανάμεςα ςτα επίπεδα τθσ τεςτοςτερόνθσ και ςτα 

επίπεδα του DBP και DEHP ςτα οφρα για τθν ςυγκεκριμζνθ ομάδα. Επίςθσ, δεν υπιρχε 

καμία διαφορά ςτα επίπεδα διάφορων ορμονϊν όπωσ τθσ κυλακιοτρόποσ ορμόνθσ (FSH), 

τθσ ωχρινοποιθτικισ ορμόνθσ (LH) και τθσ οιςτραδιόλθσ ςτον ορό του αίματοσ ανάμεςα ςτισ 

δφο ομάδεσ. Αντίκετα, ςε μια άλλθ ζρευνα ςυςχζτιηαν τα επίπεδα των MBP,MBzP ςτα οφρα 

με τα επίπεδα των αναπαραγωγικϊν ορμονϊν κυλακιοτρόποσ και αναςταλτίνθσ Β [84] ςτον 

ορό του αίματοσ. 

 Οι παραπάνω ανκρϊπινεσ μελζτεσ αναφζρουν ζκκεςθ ενιλικων ανδρϊν ςε 

φκαλικοφσ εςτζρεσ αλλά θ πιο ευάλωτθ περίοδοσ ζκκεςθσ για το ανδρικό αναπαραγωγικό 

ςφςτθμα είναι θ προγεννθτικι και περιγεννθτικι περίοδοσ. ε δφο ανκρϊπινεσ ζρευνεσ, 

ζχουν ςυνδεκεί αποτελζςματα που αφοροφν τθν υγεία του εμβρφου ι του νεογνοφ με τθν 

ζκκεςθ ςτουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ, [85,86,109]. τθν πρϊτθ ζρευνα, χρθςιμοποίθςαν ζνα 

δείκτθ (anogenital index, AGI) ο οποίοσ βαςίηεται ςτθν απόςταςθ του πρωκτοφ από τθ βάςθ 

των γεννθτικϊν οργάνων (anogenital distance, AGD), ζνα μζτρο που χρθςιμοποιείται ςτθν 

τοξικολογία ωσ μζτρο αρρενοποίθςθσ. Ο παραπάνω δείκτθσ μετρικθκε ςε αγοράκια 2-30 

μθνϊν και ςυγκρίκθκε με τθν ζκκεςθ των μθτζρων τουσ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ ευρείασ 

χριςεωσ κατά τθν διάρκεια τθσ εγκυμοςφνθσ τουσ. Οι μθτζρεσ που είχαν αυξθμζνθ 

προγεννθτικι ζκκεςθ ςε MEP, MBP, MiBP και MBzP  γζννθςαν αγοράκια που είχαν 

μειωμζνθ τθν απόςταςθ AGD [85]. 
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Η δεφτερθ ζρευνα είναι μια μελζτθ ελζγχου αρςενικϊν νθπίων που παρουςίαηαν ι 

όχι κρυψορχίεσ. ε αυτιν τθν ζρευνα μετρικθκαν ςαν βιοδείκτεσ για τθν πρόωρθ 

λειτουργία των όρχεων, οι αναπαραγωγικζσ ορμόνεσ των αρςενικϊν νθπίων ςτθν θλικία 

των τριϊν μθνϊν, και ςχετίςτθκαν με τθν περιεκτικότθτα ζξι φκαλικϊν μονοεςτζρων ςε 

δείγματα μθτρικοφ γάλακτοσ από τισ αντίςτοιχεσ μθτζρεσ [109]. Αναλφκθκαν δείγματα οροφ 

αίματοσ για να μετρθκοφν τα επίπεδα τεςτοςτερόνθσ, LH, FSH, αναςταλτίνθσ Β. τθσ 

ορμόνθσ binding globulin (SHBG) και μετρικθκε και ο λόγοσ τεςτοςτερόνθσ/SHBG που 

ορίηεται ςαν FAI (free androgen index) και χρθςιμοποιείται για τον προςδιοριςμό 

ανωμαλιϊν των ανδρογόνων ςτουσ ανκρϊπουσ. τα δείγματα μθτρικοφ γάλακτοσ 

ανιχνεφκθκαν τα MEP, MMP, MBP, MBzP, MEHP και MiNP. Παρατθρικθκε ότι θ κρυψορχίεσ 

δεν οφείλονται ςτουσ μεταβολίτεσ αλλά μζςω του μθτρικοφ γάλακτοσ επθρεάηονται τα 

επίπεδα των αναπαραγωγικϊν ορμονϊν των νθπίων. Πιο ςυγκεκριμζνθ, το MEP και το MBP 

είχαν κετικι ςυςχζτιςθ με τθ SHBG, τα MEP, MMP και MBP με το λόγο LH/FAI, το MiNP με 

τθ LH ενϊ το MBP είχε αρνθτικι ςυςχζτιςθ με το FAI. τα παιδιά που δεν παρουςίαηαν 

κρυψορχίεσ το MEΗP και το MiNP επίςθσ είχαν κετικι ςυςχζτιςθ με το λόγο LH/FAI 

[87,109]. 

υνολικά, όλεσ αυτζσ οι ςυςχετίςεισ ζχουν ςαν αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ δράςθσ 

των ανδρογόνων ςτα αγοράκια που είχαν τθν υψθλότερθ μθτρικι ζκκεςθ. Σα 

αποτελζςματα από τισ δφο ζρευνεσ ςυνοψίηονται ςτον Πίνακα 11. 

 

Πίνακασ 11: υςχζτιςθ μεταξφ τθσ απζκκριςθσ των επιπζδων των μθτρικϊν φκαλικϊν εςτζρων και 
των δεικτϊν τθσ αναπαραγωγικισ υγείασ των βρεφϊν 

 MMP MEP MBP MiBP MBzP MEHP MiNP 

LH nc nc nc  nc nc + 

SHBG nc + +  nc nc nc 

LH/FAI + + +  nc +α +α 

FAI nc nc -  nc nc nc 

AGD nc + + + + nc  

nc: καμία ςυςχζτιςθ, +: κετικι ςυςχζτιςθ,-: αρνθτικι ςυςχζτιςθ 
α
: μόνο αγοράκια χωρίσ κρυψορχίεσ 

 

 Η ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ ζχει ,επίςθσ, ςυνδεκεί με άλλεσ αρνθτικζσ 

ςυνζπειεσ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία εκτόσ από τισ επιπτϊςεισ ςτον αναπαραγωγικό ςφςτθμα. 

Μελζτεσ ςε ανκρϊπουσ ζχουν δείξει ςυςχζτιςθ τθσ ζκκεςθσ ςε DEHP με ενδομθτρίωςθ [88] 

και μείωςθ τθσ διάρκειασ τθσ κφθςθσ [89]. 
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1.8 Ζκκεςθ εμβρφων και βρεφϊν ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ 
 
Η ανκρϊπινθ ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ ζχει υπολογιςτεί με βάςθ τθν περιεκτικότθτα 

τουσ ςε τρόφιμα , ςε προϊόντα προςωπικισ φροντίδασ και ςε άλλα καταναλωτικά προϊόντα 

και από τθν ζκκριςθ των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων ςτα οφρα [10,12,15,90,91]. 

Εξαιτίασ των πολλϊν και διαφορετικϊν πθγϊν ζκκεςθσ είναι πολφ δφςκολο να υπολογιςτεί 

θ ανκρϊπινθ ζκκεςθ. φμφωνα με μια ζρευνα ςε γερμανικό πλθκυςμό, οι μετριςεισ για 

τον υπολογιςμό των μεταβολιτϊν δεν κα πρζπει να βαςίηονται ςε μετριςεισ μιασ μόνο 

μζρεσ άλλα πολλϊν και κα πρζπει να υπολογίηονται εκτόσ από τουσ κφριουσ και οι 

δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ [92]. 

Πρόςφατεσ ζρευνεσ ζχουν καταλιξει ςτο ςυμπζραςμα ότι τα παιδία είναι 

περιςςότερο εκτεκειμζνα ςτουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ από τουσ ενιλικεσ. Για παράδειγμα, 

ςτα παιδιά (μζςθ θλικία 4,7 ετϊν)  τα επίπεδα των MBP και MBzP ςτα οφρα είναι δφο με 

τζςςερισ φορζσ μεγαλφτερα από ότι ςτουσ ενιλικεσ [93]. Αυτι θ ζκκεςθ φαίνεται ότι 

γίνεται ςε μικρότερεσ θλικίεσ, οπότε θ ζκκεςθ ςε DEHP και ςε BBzP νθπίων ενόσ ζτουσ 

υπολογίηεται τζςςερισ φορζσ μεγαλφτερθ από τθν ζκκεςθ ενόσ αντιπροςωπευτικοφ 

πλθκυςμοφ των Η.Π.Α.. Για παιδιά θλικίασ 6-11 ετϊν θ πρόςλθψθ BBzP είναι διπλάςια από 

αυτι του γενικοφ πλθκυςμοφ, ενϊ για παιδιά μεγαλφτερθσ θλικίασ θ πρόςλθψθ DEHP και 

DBP κυμαίνεται ςτα ίδια επίπεδα με τον γενικό πλθκυςμό [93,94]. Η επίδραςθ τθσ θλικίασ 

ςτο μεταβολικό διάγραμμα των φκαλικϊν εςτζρων, είναι γνωςτι από ζρευνεσ ςε ηϊα όπου 

θ κατανομι των αρχικϊν και δευτερευόντων μεταβολιτϊν διζφερε ςθμαντικά ςε νζουσ και 

θλικιωμζνουσ αρουραίουσ [54,95,96]. Όμωσ μζχρι ςιμερα δεν υπάρχουν ςυςτθματικζσ 

μελζτεσ για το μεταβολικό διάγραμμα των φκαλικϊν εςτζρων ςτα παιδία ςε ςχζςθ με τουσ 

ενιλικεσ. Οπότε, κεωρθτικά τα υψθλά επίπεδα των φκαλικϊν μονοεςτζρων ςτα μικρότερα 

παιδιά μπορεί να οφείλονται ςτα διαφορετικά μεταβολικά μονοπάτια ςυγκριτικά με τουσ 

ενιλικεσ, οι οποίοι εκκρίνουν τουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ με τθ 

μορφι των δευτερευόντων μεταβολιτϊν. Είναι απαραίτθτθ θ ςυςτθματικι ζρευνα ϊςτε να 

διευκρινιςτοφν τα μεταβολικά μονοπάτια των δευτερευόντων μεταβολιτϊν των παιδιϊν ςε 

διάφορεσ θλικίεσ ϊςτε να γίνει εκτίμθςθ του κινδφνου. 

Δεδομζνου ότι οι φκαλικοί εςτζρεσ μπορεί να είναι ςθμαντικοί ενδοκρινικοί 

διαταράκτεσ για τουσ ανκρϊπουσ, ιδιαίτερα κατά τθν εμβρυακι περίοδο και τHν πρϊιμθ 

παιδικι θλικία φαίνεται ςθμαντικό να διευκρινιςτοφν τα μεταβολικά μονοπάτια από τθ 

μθτζρα ςτο ζμβρυο και ςτο νεογνό μζςω του πλακοφντα και του μθτρικοφ γάλακτοσ (χιμα  
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5 ). Λίγα είναι γνωςτά για αυτζσ τισ πορείεσ άλλα πλζον είναι επιβεβαιωμζνο ότι τα ζμβρυα 

και τα νεογνά είναι πολφ εκτεκειμζνα ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ. 

ε ζνα μοντζλο αποδείχκθκε ότι οι φκαλικοί μονοεςτζρεσ διανζμονται ςτον 

ομφάλιο λϊρο, ςτον πλακοφντα ςτο υγρό εγχφςεωσ τθσ μθτζρασ και του εμβρφου ανάλογα 

με τισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ τθσ ζνωςθσ [97]. 

 

 

χιμα 5: Σρόποι ζκκεςθσ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ 

 

 ε μια ζρευνα που πραφματοποιικθκε ςτθν Ιταλία, μελετικθκε θ προγεννθτικι 

ζκκεςθ ςε DEHP και MEHP ςτο αίμα του ομφάλιου λϊρου ςε 84 νεογζννθτα και ςτο αίμα 

των μθτζρων τουσ. Η μζςθ ςυγκζντρωςθ του DEHP ςτον ομφάλιο λϊρο και ςτο μθτρικό 

αίμα ιταν 2.05 και 1.15 μg/ml αντίςτοιχα και θ ςυγκζντρωςθ του MEHP ιταν 0.68 μg/ml και 

ςτα δφο [98] υποδεικνφοντασ ζτςι ότι το ζμβρυο και θ μθτζρα μοιράηονται τθν ίδια ζκκεςθ 

ςε ΜΕΗΡ. Όςον αφορά τθ διαφορά ςτα επίπεδα του DEHP είναι δφςκολο να μετρθκοφν οι 

φκαλικοί εςτζρεσ που δεν ζχουν μεταβολιςτεί ςε βιολογικά δείγματα λόγω τθσ πικανισ 

περιβαλλοντικισ επιμόλυνςθσ. 

 ε μια άλλθ ζρευνα που πραγματοποιικθκε ςτθν Αμερικι, μελετικθκαν οι 

φκαλικοί μεταβολίτεσ από 84 ανϊνυμεσ εκελόντριεσ, ςτισ οποίεσ βρζκθκαν πολφ χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν ςτα αμνιακά υγρά. τθν πραγματικότθτα, από τουσ 

ςυνολικά δζκα φκαλικοφσ εςτζρεσ, ανιχνεφκθκαν μόνο τα MEP, MBP, MEHP και οι 

ανϊτερεσ ςυγκεντρϊςεισ ιταν 9.0, 264, 2,8 ng/ml αντίςτοιχα [66]. Παρόμοια, οι 

ςυγκεντρϊςεισ των MEP και MEHP είναι αρκετά υψθλότερεσ ςτα μθτρικά οφρα αρουραίων 

από ότι ςτα αμνιακά υγρά.  

 Σα νεογζννθτα που χρειάηονται εκτεταμζνθ ιατρικι φροντίδα εκτίκενται ςε πολφ 

υψθλζσ ποςότθτεσ ,ιδίωσ DEHP, λόγω των ιατρικϊν μθχανθμάτων. Ανιχνεφκθκαν τα MECPP 
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(10.2 mg.ml, ~66%), MEHHP (2.4 mg.ml, ~15%) και MEOHP (2.1 mg.ml, ~14%) αλλά και 

άλλοι μεταβολίτεσ του DEHP, ανάμεςα τουσ το MEHP ςε ποςοςτό 0.6% [66,99].. Σα νεογνά 

επίςθσ εκτίκενται ςε MiNP και MEHP μζςω του κθλαςμοφ [104,105,109]. 

το βρεφικό γάλα τα επίπεδα του MBP και του MEHP ιταν 0.6-3.9 και 5.6-9.1 ng/ml 

αντίςτοιχα και επίςθσ φκαλικοί εςτζρεσ βρζκθκαν ςε παιδικζσ τροφζσ, αγελαδινό γάλα και 

άλλα γαλακτοκομικά προϊόντα [39,106,108]. Σζλοσ τα νεογνά και τα νιπια εκτίκενται μζςω 

των προϊόντων προςωπικισ φροντίδασ , των παιχνιδιϊν και του περιβάλλοντοσ. 

1.9 Κατανομι φκαλικϊν εςτζρων ςε άλλεσ μιτρεσ 
 

Για τθν ανάλυςθ των φκαλικϊν εςτζρων ςε άλλεσ μιτρεσ ζχουν αναπτυχκεί 

μζκοδοι αλλά δεν ζχουν πραγματοποιθκεί πολλζσ ζρευνεσ ακόμθ. Μια μελζτθ ζδειξε ότι θ 

κατανομι των φκαλικϊν μονοεςτζρων ςτον ορό είναι παρόμοια με αυτι ςτα οφρα [56] 

αλλά θ ςυνολικι περιεκτικότθτα είναι χαμθλότερθ. Για παράδειγμα, το MBzP δεν 

ανιχνεφκθκε ςτον ανκρϊπινο ορό αλλά βρζκθκε ςτα οφρα, και μόνο ζνα μικρό ποςοςτό του 

MEP βρζκθκε ςτον ορό ςε αντίκεςθ με το αντίςτοιχο ποςοςτό ςτα οφρα. τθν ίδια ζρευνα, 

το ποςοςτό του ΜEHP ιταν το ίδιο ςτον ανκρϊπινο ορό και ςτα οφρα [56] ενϊ οι κφριοι 

μεταβολίτεσ του DEHP (ΜΕΗΗP, MEOHP, MECPP, MCMHP) ιταν ςε πολφ μεγαλφτερεσ 

ποςότθτεσ ςτα οφρα από ότι ςτον ορό [47]. 

Η περιεκτικότθτα των φκαλικϊν εςτζρων ςτο αμνιακό υγρό ζχει αναλυκεί ςε 

μελζτεσ με τρωκτικά και ζχει αναπτυχκεί μια μζκοδοσ για τθν ανάλυςθ του ανκρϊπινου 

αμνιακοφ υγροφ [100,101,102]. ε μια μελζτθ εγκφων ποντικϊν που τουσ χορθγικθκε μια 

δόςθ DBP, βρζκθκε MBP ςτο μθτρικό πλάςμα, ςτο πλάςμα του εμβρφου και ςτο αμνιακό 

υγρό [102]. Ο κφριοσ μεταβολίτθσ ιταν το MBP και ςτο μθτρικό και ςτο εμβρυικό πλάςμα 

και με μια αφξθςθ τθσ δόςθσ (πενταπλάςια ςυγκζντρωςθ) βρζκθκε μθ γραμμικι αφξθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του MBP ςτο μθτρικό και ςτο εμβρυακό πλάςμα. ε πιο χαμθλζσ δόςεισ, 

αποδείχκθκε ότι θ ςυγκζντρωςθ του MBP (ελεφκερο και γλυκουρονιομζνο) ιταν τριπλάςια 

ςτο μθτρικό πλάςμα, αλλά ςε υψθλότερεσ δόςεισ θ ςυγκζντρωςθ ιταν παρόμοια ςτο 

μθτρικό και ςτο εμβρυικό πλάςμα. το αμνιακό υγρό, το MBP ιταν ο κφριοσ μεταβολίτθσ 

αρχικά αλλά μετά από 24 ϊρεσ ο κφριοσ μεταβολίτθσ ιταν το γλυκουρονιομζνο MBP, το 

οποίο μετατράπθκε περαιτζρω ςε διάφορεσ ιςομερισ μορφζσ. Ο χρόνοσ θμιηωισ των δφο 

μορφϊν του ΜΒΡ ιταν αρκετά διαφορετικόσ ςτισ τρεισ μιτρεσ. Περίπου τρεισ ϊρεσ και για 

τουσ δφο μεταβολίτεσ ςτο μθτρικό πλάςμα, περίπου 4,2-6,5 ϊρεσ ςτο εμβρυικό πλάςμα και  
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6-11 ϊρεσ ςτο αμνιακό υγρό, ενϊ μζχρι 64 ϊρεσ βρζκθκε ο χρόνοσ θμιηωισ του 

γλυκουρονιομζνου MBPςτο αμνιακό υγρό μετά από υψθλι δόςθ ςε DBP [102]. 

ε μια άλλθ ζρευνα με ποντίκια, μετά από μια δόςθ DBP και DEHP ςε ζγκυα 

ποντίκια, αποδείχκθκε ότι με αφξθςθ τθσ δόςθσ, αυξάνεται και θ ςυγκζντρωςθ των 

μεταβολιτϊν ςτο αμνιακό υγρό αρκετά περιςςότερο ςε ςφγκριςθ με τθ ςυγκζντρωςθ ςτα 

οφρα. ε αυτι τθσ ζρευνα, το MEHP και το MBP ιταν κυρίωσ με τθν ελεφκερθ μορφι τουσ 

ςτο αμνιακό υγρό τθν θμζρα πριν τθν τελευταία δόςθ, ενϊ το MEHP ιταν γλυκουρονιομζνο 

ςτα μθτρικά οφρα και το ΜΒΡ ιταν και με τισ δφο μορφζσ του ςτα μθτρικά οφρα [100]. 

Σα ανκρϊπινα αμνιακά υγρά ζχουν αναλυκεί κυρίωσ για δζκα κοινοφσ μεταβολίτεσ 

φκαλικϊν εςτζρων και δφο δευτερευόντων μεταβολιτϊν του DEHP [103]. To MBP 

ανιχνεφκθκε ςε όλα ςχεδόν τα δείγματα (~93%). Σο MEP και το MEHP ανιχνεφκθκαν μόνο 

ςτο 39 και 24% των δειγμάτων αντίςτοιχα ενϊ οι ςυγκεντρϊςεισ των άλλων μεταβολιτϊν 

ιταν κάτω από τα όρια ανίχνευςθσ. Σα επίπεδα του ΜΒΡ ιταν δφο με τρεισ φορζσ 

χαμθλότερα ςτο αμνιακό υγρό ςε ςχζςθ με τον ορό ςε πλθκυςμιακζσ μελζτεσ, το οποίο 

ςυμφωνεί και με τθ ςχζςθ του ΜΒΡ ςτο μθτρικό αίμα και το αμνιακό υγρό ςε ζρευνεσ με 

ποντίκια που ζλαβαν χαμθλι δόςθ [102]. Σα επίπεδα του ΜΒΡ ςτο αμνιακό υγρό ιταν επτά 

φορζσ πιο χαμθλά από ότι ςτα οφρα των παιδιϊν και τζςςερισ φορζσ πιο χαμθλά από ότι 

ςτα οφρα των ενθλίκων [103].  

Άλλο ζνα αντικείμενο μελζτθσ ϊςτε να διευκρινιςτοφν οι φκαλικοί εςτζρεσ και οι 

μεταβολίτεσ τουσ, είναι το μθτρικό γάλα, τα αγελαδινό γάλα κακϊσ και τα βρεφικά 

παραςκευάςματα [104,105,106,107,108]. Όμωσ μόνο λίγεσ μελζτεσ ζχουν δθμοςιευκεί που 

αφοροφν το ανκρϊπινο μθτρικό γάλα και δείχνουν ότι είναι μολυςμζνο με φκαλικοφσ 

εςτζρεσ [104,105,109,110]. ε μια πρόςφατθ ζρευνα το DEP, το DBP και το DEHP 

ανιχνεφκθκαν ςε 86 δείγματα μθτρικοφ γάλακτοσ ςε διάρκεια ζξι μθνϊν ςτθ Νότια Αμερικι 

από μθτζρεσ που κθλάηουν. Διαπιςτϊκθκε ότι το MEHP ιταν ο μεταβολίτθσ που 

κυριαρχοφςε ενϊ τα επίπεδα των φκαλικϊν ενϊςεων είχαν διάφορεσ διακυμάνςεισ κατά 

τθν περίοδο τθσ ςυλλογισ των δειγμάτων [105]. Κατά τθν επικφρωςθ τθσ μεκόδου βρζκθκε 

ότι οι μεταβολίτεσ των φκαλικϊν  εςτζρων ιταν με τθν ελεφκερθ μορφι τουσ ςε αντίκεςθ 

με τον ορό. Σελικά, λαμβάνοντασ υπόψθ τα αποτελζςματα των ερευνϊν αποδείχκθκε ότι οι 

φκαλικοί εςτζρεσ με μεγάλεσ διακλαδϊςεισ όπωσ τα DBP, DEHP και DiNP εκκρίνονται χωρίσ 

να μεταβολιςτοφν ι με τθν μορφι του αρχικοφ μονοεςτζρα τουσ ςε ςχετικά υψθλά επίπεδα 

ςτο ανκρϊπινο μθτρικό γάλα και ίςωσ υπάρχει μια εναλλακτικι μεταβολικι οδόσ των 

φκαλικϊν εςτζρων για τα ςυγκεκριμζνα δείγματα. 
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Επίςθσ ζχουν αναπτυχκεί μζκοδοι για τθν ανάλυςθ των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν 

εςτζρων ςτο ςάλιο, ςτο ςπζρμα και ςτο μθκϊνιο αλλά κατά τθν επικφρωςθ των μεκόδων 

από τουσ 14 μεταβολίτεσ μόνο επτά βρζκθκαν ςτα δείγματα ςάλιου, μόνο το MECPP και 

λίγοι ακόμθ μεταβολίτεσ του DEHP βρζκθκαν ςτο μθκϊνιο, ενϊ ςτα δείγματα ςπζρματοσ 

βρζκθκε μόνο MECPP [66,111]. 
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1.10  Αντικείμενο και ςτόχοι 
 

Οι φκαλικοί διεςτζρεσ είναι μια ομάδα χθμικϊν ενϊςεων που χρθςιμοποιοφνται 

ευρζωσ ςτθν βιομθχανία ςαν διαλφτεσ, πρόςκετα και ςαν πλαςτικοποιθτζσ. Πολλοί 

φκαλικοί εςτζρεσ είναι γνωςτό ότι προκαλοφν καρκίνο, αναπτυξιακά και αναπαραγωγικά 

προβλιματα ςτα ηϊα. Αντίκετα με τον μεγάλο αρικμό ερευνϊν ςε αυτό το πεδίο, τα 

δεδομζνα ςχετικά με τθν ζκκεςθ των ανκρϊπων ςε αυτά είναι περιοριςμζνα. 

Ο ςκοπόσ τθσ παροφςασ εργαςίασ είναι θ μελζτθ των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν 

διεςτζρων ςε δείγματα ανκρϊπινων οφρων με χριςθ υγρισ χρωματογραφίασ υψθλισ 

απόδοςθσ ςυηευγμζνθσ με διαδοχικι φαςματομετρία μαηϊν με θλεκτροψεκαςμό (HPLC-

ESI-MS/MS). Σα οφρα προζρχονται από άνδρεσ εκελοντζσ οι οποίοι εργάηονται ςτο χϊρο 

του Πανεπιςτθμίου Κριτθσ ςαν πειραματικοί Χθμικοί και Βιολόγοι, από εργαηομζνουσ του 

Σμιματοσ Χθμείασ, από εργαηομζνουσ διαφόρων επαγγελμάτων, από κομμωτζσ και από 

τραπεηικοφσ υπαλλιλουσ.  

 

τόχοι είναι : 

 

 Ο ποιοτικόσ και ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των φκαλικϊν μονοεςτζρων ςε 

ανκρϊπινα οφρα. 

 

 Η ςφγκριςθ των επιπζδων ζκκεςθσ ανάλογα με τον εργαςιακό χϊρο. 

 

 Η εκτίμθςθ των πικανϊν πθγϊν ζκκεςθσ. 
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2 Πειραματικό Μζροσ 
 

2.1 Αντιδραςτιρια  
 
τθν παροφςα διατριβι χρθςιμοποιικθκαν τα εξισ αντιδραςτιρια:  
 

Σο ζνηυμο E.Coli β-glucoronidase, 140 μονάδεσ ενεργότθτασ/mL, διατζκθκε από τθ 

Roche. Σο οξικό αμμϊνιο και το όξινο φωςφορικό νάτριο προμθκεφτθκαν από τθ Fluka. Σο 

οξικό οξφ(παγόμορφο) προμθκεφτθκε από τθν Carlo Erba. Σο φωςφορικό οξφ, 85%, 

προμθκεφτθκε από τθ Riedel de Haen.  Σο υδροξείδιο του αμμωνίου (28%) και οι 

διαλφτεσ(ακετονιτρίλιο, μεκανόλθ και οξικόσ αικυλεςτζρασ), ιταν τφπου ChromaSolv for 

HPLC, και προμθκεφτθκαν από τθ Sigma Aldrich. Σο απιονιςμζνο νερό που 

χρθςιμοποιικθκε, παραςκευαηόταν ςτο εργαςτιριο και είχε ειδικι αντίςταςθ 18,2ΜΩ*cm.  

 

2.2 Πρότυπεσ ενϊςεισ 
 
τθν παροφςα διατριβι  χρθςιμοποιικθκαν τα εξισ διαλφματα : 

 

Ο φκαλικόσ-μόνο-αικυλεςτζρασ ,ο φκαλικόσ μόνο-κ-βουτυλεςτζρασ, ο φκαλικόσ 

μόνο-2-αίκυλο-εξυλεςτζρασ ,ο φκαλικόσ μόνο-2-αίκυλο-5-φδροξυ-εξυλεςτζρασ, ο φκαλικόσ 

μόνο-2-αίκυλο-5-όξο-εξυλεςτζρασ ,ο φκαλικόσ μόνο-ίςο-εννεανουλοεςτζρασ, θ 4-methyl-

umbelliferrone και οι ανάλογεσ επιςθμαςμζνεσ με 13C ενϊςεισ, ιταν διαλυμζνεσ ςε 

ακετονιτρίλιο ςε ςυγκζντρωςθ 100 μg/ml και διατζκθκαν από τθν Cambridge Isotope 

Laboratories. Σο 4-methyl-umbelliferyl glucoronide διατζκθκε από τθν Sigma Aldrich. 

 

2.3 Διαλφματα 
 

Σα διαλφματα των  μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων παραςκευάςτθκαν ςε 

υπερκάκαρο νερό με ςυγκζντρωςθ 2μg/ml ςε γυάλινα ςκουρόχρωμα φιαλίδια όγκου 4mL 

με καπάκια από teflon. Επίςθσ τα διαλφματα των ιχνθκετθμζνων μεταβολιτϊν των 

φκαλικϊν εςτζρων παραςκευάςτθκαν ςε υπερκάκαρο νερό με ςυγκζντρωςθ 2μg/mL-8 
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μg/mL ςε γυάλινα ςκουρόχρωμα φιαλίδια όγκου 4mL με καπάκια από teflon. Σα διαλφματα 

τθσ 4-methyl-umbelliferone, τθσ επιςθμαςμζνθσ 4-methyl-umbelliferone, του 4methyl-

umbelliferyl glucoronide παραςκευάςτθκαν ςε υπερκάκαρο νερό με ςυγκζντρωςθ 2μg/ml 

ςε γυάλινα ςκουρόχρωμα φιαλίδια όγκου 4mL με καπάκια από teflon.  . 

Σο ρυκμιςτικό διάλυμα οξικοφ αμμωνίου/οξικοφ οξζωσ παραςκευάςτθκε ςε 

ςυγκζντρωςθ 1Μ, διαλφοντασ 3,854g οξικό αμμϊνιο ςε 50mL υπερκάκαρο νερό και 

ρυκμίηοντασ το pH ςε 6.5 με προςκικθ οξικοφ οξζωσ. Σο ρυκμιςτικό διάλυμα υδροξειδίου 

του αμμωνίου παραςκευάςτθκε προςκζτοντασ 535 μL υδροξειδίου του αμμωνίου 28% ςε 

50 mL υπεκάκαρο νερό και 50 mL ακετονιτρίλιο. Σο ρυκμιςτικό διάλυμα όξινου 

φωςφορικοφ νατρίου/φωςφορικοφ οξζωσ παραςκευάςτθκε ςε ςυγκζντρωςθ 0,14Μ 

διαλφοντασ 4,366g όξινο φωςφορικό νάτριο ςε 200ml υπερκάκαρο νερό και ρυκμίηοντασ το 

pH ςε 2,0 προςκζτοντασ φωςφορικό οξφ. 

 

2.4 Δειγματολθψία 
 

Ωσ δειγματολθψία ορίηεται θ διαδικαςία επιλογισ, ςυλλογισ, διατιρθςθσ και 

μεταφοράσ προσ ανάλυςθ, μιασ ενδεικτικισ ποςότθτασ ενόσ υλικοφ. Η ποςότθτα αυτι 

(δείγμα) πρζπει να ανταποκρίνεται ςτα χαρακτθριςτικά του προσ ανάλυςθ υλικοφ και να 

επιτρζπει τθν αναγωγι των παραμζτρων που κα προςδιοριςκοφν ςτο δείγμα. 

 Πριν τθ δειγματολθψία, μελετάται το υλικό που πρόκειται να αναλυκεί, 

κακορίηονται οι απαιτοφμενοι προςδιοριςμοί και επιλζγονται οι ποςότθτεσ που κα 

χρθςιμοποιθκοφν ωσ δείγμα. Σο δείγμα πρζπει να είναι αντιπροςωπευτικό του αρχικοφ 

υλικοφ. Η αντιπροςωπευτικότθτα εξαςφαλίηεται με επιλογι κατάλλθλων ςθμείων και του 

χρόνου δειγματολθψίασ κακϊσ και τθ διατιρθςθ αναλλοίωτου του δείγματοσ μζχρι τθν 

ζναρξθ τθσ ανάλυςθσ. 

 Τπάρχουν τρεισ τφποι δειγμάτων : Α) τιγμιαία δείγματα : Με τον όρο ςτιγμιαία 

δείγματα νοοφνται τα δείγματα που ςυλλζγονται ςε μια οριςμζνθ ϊρα και κζςθ και 

αντιπροςωπεφουν τθ ςυγκεκριμζνθ ςφνκεςθ τθσ πθγισ, τθ ςτιγμι τθσ δειγματολθψίασ. 

Β) φνκετα δείγματα : Ο όροσ ςφνκετα δείγματα αναφζρεται ςτθ ςυλλογι και ανάμειξθ 

οριςμζνθσ ποςότθτασ ςτιγμιαίων δειγμάτων που ζχουν ςυλλεγεί από το ίδιο ςθμείο ςε  

διαφορετικά χρονικά διαςτιματα. Γ) Ολοκλθρωμζνα δείγματα : Με τον όρο ολοκλθρωμζνα  

δείγματα νοείται θ ςυλλογι και ανάμειξθ δειγμάτων που ζχουν ςυλλεγεί τθν ίδια χρονικι 

ςτιγμι από διαφορετικά ςθμεία. 
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τθν παροφςα εργαςία τα δείγματα ιταν ςτιγμιαία. υλλζχκθςαν δείγματα από 28 

άνδρεσ από το χϊρο του τμιματοσ Χθμείασ του Πανεπιςτθμίου Κριτθσ, οι οποίοι είναι 

πειραματικοί χθμικοί και ίςωσ εκτίκενται παραπάνω ςτουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ, και από 19 

άνδρεσ από το χϊρο του τμιματοσ Χθμείασ του Πανεπιςτθμίου Κριτθσ, οι οποίοι δεν είναι 

πειραματικοί χθμικοί. Επίςθσ ςυλλζχκθςαν δείγματα από 13 άνδρεσ εκτόσ του χϊρου του 

Πανεπιςτθμίου Κριτθσ, οι οποίοι δεν είναι χθμικοί, 9 δείγματα από άνδρεσ που εργάηονται 

ςε τράπεηα και τζλοσ 12 δείγματα από άνδρεσ που εργάηονται ςε κομμωτιρια. 

 

2.5 Επεξεργαςία δειγμάτων 
 

Αρχικά το δείγμα αναδεφεται και με πιπζτα μεταφζρεται 1 mL ςε κωνικό ςωλινα 

φυγοκζντριςθσ πολυπροπυλενίου (falcon tube) τθσ Techno Plastic Products, όγκου 15 mL. 

Προςτίκενται επίςθσ με πιπζτα, 50 μL διαλφματοσ ιχνθκετθμζνων μεταβολιτϊν των 

φκαλικϊν εςτζρων, 50 μL ιχνθκετθμζνθσ umbelliferone, 100μL διαλφματοσ 4methyl-

umbelliferyl glucoronide, 250μL ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ οξικοφ αμμωνίου/οξικοφ οξζωσ 

και 10 μL E.Coli β-glucoronidase. 

τθ ςυνζχεια το δείγμα τοποκετείται ςε φοφρνο ςτουσ 37οC για 90min ϊςτε να 

ολοκλθρωκεί θ ενηυμικι υδρόλυςθ των γλυκουρονικϊν ομάδων από τουσ ςυηευγμζνουσ 

μεταβολίτεσ. 

Ακολοφκωσ, προςτίκεται 1 mL ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ υδροξειδίου του αμμωνίου 

και το δείγμα διαβιβάηεται ςε φυςίγγιο SPE 60mg. Οι μεταβολίτεσ ςε βαςικό pH βρίςκονται 

ςτθν αποπρωτονιωμζνθ τουσ μορφι και δεν ςυγκρατϊνται ςτο φυςίγγιο ςε αντίκεςθ με τισ 

άπολεσ παρεμποδιςτικζσ ενϊςεισ.  

Ζπειτα, ςτο ζκλουςμα προςτίκενται 3mL ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ όξινου 

φωςφορικοφ νατρίου/φωςφορικοφ οξζωσ και το δείγμα διαβιβάηεται ςε φυςίγγιο SPE 

200mg. Οι μεταβολίτεσ ςε όξινο pH βρίςκονται ςτθν πρωτονιωμζνθ τουσ μορφι και 

ςυγκρατϊνται ςτο φυςίγγιο ςε αντίκεςθ με τισ πολικζσ παρεμποδιςτικζσ ενϊςεισ. Σζλοσ οι 

μεταβολίτεσ εκλοφονται από το φυςίγγιο των 200mg με 3mL ακετονιτρίλιο και 3mL οξικό 

αικυλεςτζρα. Επίςθσ λόγω του ότι κάποιοι μεταβολίτεσ μζνουν προςροφθμζνοι ςτο πρϊτο 

φυςίγγιο, και ςε αυτό διαβιβάηονται 3mL ακετονιτρίλιο και 3mL οξικοφ αικυλεςτζρα. 

το τελικό ςτάδιο τθσ επεξεργαςίασ τα εκλοφςματα μεταφζρονται ςε falcon tube 

15mL και ςυμπυκνϊνονται μζχρι ξθροφ ςε περιςτροφικό ςφςτθμα ςυμπφκνωςθσ υπό κενό
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(rotational vacuum concentrator, RVC 2-25 Martin Christ). Ο ςυμπυκνωτισ ιταν 

ρυκμιςμζνοσ ςε κερμοκραςία 60 οC και πίεςθ 45mbar. Σο δείγμα επαναδιαςπείρεται ςε 1 

ml υπερκάκαρο νερό και αναλφεται με HPLC-ESI-MS/MS [112]. 

 

2.6 Αναλυτικι μεκοδολογία 
 

Η μεκοδολογία που χρθςιμοποιικθκε για τθν ανάλυςθ των δειγμάτων οφρων 

περιλαμβάνει τρία κφρια ςτάδια : 

 

 Εκχφλιςθ ςτερεάσ φάςθσ (solid phase extraction, SPE) 

τθν παροφςα εργαςία χρθςιμοποιικθκαν τα φυςίγγια Varian Nexus 60 και 200 mg. 

Σα ςυγκεκριμζνα φυςίγγια μποροφν να ςυμπεριφερκοφν είτε ωσ κανονικισ φάςθσ 

είτε ωσ ανάςτροφθσ ανάλογα με το pH των διαλυτϊν που χρθςιμοποιοφνται ςτισ 

εκλοφςεισ. 

 

 Τγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ (high performance liquid chromatography, 

HPLC) 

Η HPLC που χρθςιμοποιικθκε αποτελοφνταν από μια αντλία (Surveyor LC pump) και 

ζνα αυτόματο δειγματολιπτθ (Surveyor Aytosampler) τθσ εταιρείασ Thermo 

Finnigan. Ο βρόγχοσ είχε όγκο 20 μL. Η αναλυτικι ςτιλθ ιταν μια Betasil Phenyl τθσ 

Thermo Scientific, με μικοσ 100mm, εςωτερικι διάμετρο 2,1 mm και με διάμετρο 

πλθρωτικοφ υλικοφ 3 μm. 

 

 Διαδοχικι φαςματομετρία μαηϊν με θλεκτροψεκαςμό (electrospray ionization 

tandem mass spectrometry) 

Ο φαςματογράφοσ μάηασ που χρθςιμοποιικθκε ιταν ζνασ TSQ Quantum τθσ 

Thermo Finnigan. 

 

Παρακάτω περιγράφονται αναλυτικά οι τεχνικζσ επεξεργαςίασ, διαχωριςμοφ και 

ανίχνευςθσ που χρθςιμοποιικθκαν ςτθν παροφςα μελζτθ. 
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2.6.1 Εκχφλιςθ ςτερεάσ φάςθσ (solid phase extraction, SPE) 
 

Η εκχφλιςθ ςτερεάσ φάςθσ (solid phase extraction, SPE) αποτελεί μια ευρφτατα 

χρθςιμοποιοφμενθ τεχνικι προετοιμαςίασ του προσ μζτρθςθ (δοκιμι ι ανάλυςθ) 

δείγματοσ. Η SPE αντικακιςτά αποτελεςματικά τθν εκχφλιςθ υγροφ με υγρό και 

χρθςιμοποιείται κυρίωσ για τισ ακόλουκεσ αναλυτικζσ διαδικαςίεσ. 

 

 Προςυγκζντρωςθ τθσ προςδιοριηόμενθσ ουςίασ (αναλφτθ) από μεγαλφτερουσ 

όγκουσ δειγμάτων. 

 Κακαριςμόσ δειγμάτων, όπου δεςμεφονται ουςίεσ από τα δείγματα οι οποίεσ 

παρεμποδίηουν μια διαδικαςία μζτρθςθσ. 

 Χρονοπρογραμματιηόμενεσ δειγματολθψίεσ πεδίου, όπου πραγματοποιοφνται 

αυτοποιθμζνεσ/προγραμματιςμζνεσ δειγματολθψίεσ ςε τακτά χρονικά διαςτιματα 

με χριςθ SPE. 

 

Με τθν SPE επιλφονται πολλά προβλιματα τθσ υγρισ/υγρισ εκχφλιςθσ, όπωσ π.χ. 

 ο ατελισ διαχωριςμόσ φάςεων, 

 θ μθ ποςοτικι ανάκτθςθ των διαχωριηόμενων ουςιϊν, 

 θ χριςθ ακριβοφ και εφκραυςτου εξοπλιςμοφ (διαχωριςτικζσ χοάνεσ), 

 χριςθ και απόρριψθ μεγάλων ποςοτιτων δαπανθρϊν και κατά κανόνα εφφλεκτων 

ι/και τοξικϊν οργανικϊν διαλυτϊν 

 

Βαςικζσ αρχζσ εκχφλιςθσ ςτερεάσ φάςθσ 

 

SPE "αντίςτρoφθσ φάςθσ" : Οι διαχωριςμοί αντίςτροφθσ φάςθσ πραγματοποιοφνται με 

κατανομι τθσ προςδιοριηόμενθσ ουςίασ (δθλαδι του "αναλφτθ") μεταξφ ενόσ πολικοφ ι 

μετρίωσ πολικοφ διαλφτθ (ςυνικωσ φδατοσ) ι "μιτρασ" (matrix) και μίασ μθ πολικισ 

ςτατικισ φάςθσ. Ο αναλφτθσ μπορεί να είναι ουςία μζςθσ πολικότθτασ ι μθ πολικι. 

 

SPE "κανονικισ φάςθσ" : Η πορεία αυτι περιλαμβάνει μία πολικι προςδιοριηόμενθ ουςία, 

μία μζςθσ πολικότθτασ ι μθ πολικι μιτρα (π.χ. ακετόνθ, χλωριωμζνοι διαλφτεσ, εξάνιο κ.α.) 

και μία πολικι ςτατικι φάςθ. Ωσ πλθρωτικά υλικά χρθςιμοποιείται οξείδιο του πυριτίου με  
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προςδεμζνεσ πολικζσ ομάδεσ δθλαδι αντί απλϊν αλκυλομάδων, περιζχουν ομάδεσ όπωσ: 

−CH2CH2CN, −CH2CH2NH2, −CH2CH(OH)CH2OH, που προςδίδουν ςτθν πυριτία διάφορουσ 

βακμοφσ πολικότθτασ. 

 

SPE με ιοντοανταλλαγι : Η εκχφλιςθ ςτερεάσ φάςθσ με ιοντοανταλλαγι μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί για ουςίεσ οι οποίεσ ςε διάλυμα (ςυνικωσ υδατικό, ςπανιότερα ςε 

οργανικό διαλφτθ) διακζτουν θλεκτρικό φορτίο, είναι δθλαδι ιόντα. Ο κφριοσ μθχανιςμόσ 

κατακράτθςθσ τθσ ουςίασ βαςίηεται ςτθν θλεκτροςτατικι ζλξθ τθσ φορτιςμζνθσ δραςτικισ 

ομάδασ τθσ ουςίασ προσ τθν φορτιςμζνθ ομάδα θ οποία είναι ςυνδεδεμζνθ ςτο πυριτικό 

υπόςτρωμα. 

 

Η εκχφλιςθ ςτερεάσ φάςθσ περιλαμβάνει τα εξισ βιματα: 

 

1. Ενεργοποίθςθ των δραςτικϊν ομάδων του προςροφθτικοφ υλικοφ με διζλευςθ 

κατάλλθλου διαλφτθ ι χριςθ προενεργοποιθμζνων φυςιγγίων (preconditioned 

cartridges). 

2. Διζλευςθ του δείγματοσ από τθ ςτιλθ και κατακράτθςθ είτε των επικυμθτϊν 

ουςιϊν είτε των προςμίξεων. 

3. Ζκπλυςθ του φυςιγγίου για απομάκρυνςθ προςμίξεων 

4. ε περίπτωςθ που οι προσ ανάλυςθ ουςίεσ βρίςκονται προςροφθμζνεσ ςτθ ςτιλθ, 

ακολουκεί θ ζκλουςθ τουσ με κατάλλθλο διαλφτθ. 

 

χιμα 6: Συπικι διαδικαςία SPE 
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2.6.2 Τγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ (high performance 
liquid chromatography, HPLC) 

 
Η υγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ (high performance liquid 

chromatography, HPLC) είναι μια ευρφτατα διαδεδομζνθ τεχνικι διαχωριςμοφ και 

χρθςιμοποιείται ςτθν ποιοτικι και ποςοτικι ανάλυςθ ουςιϊν ςε πολφπλοκα δείγματα. 

Η αρχι λειτουργίασ τθσ τεχνικισ αυτισ βαςίηεται ςτουσ διαφορετικοφσ ςυντελεςτζσ 

κατανομισ των ςυςτατικϊν ενόσ δείγματοσ μεταξφ μιασ υγρισ κινθτισ φάςθσ και μιασ 

ςτατικισ φάςθσ, θ οποία βρίςκεται κακθλωμζνθ ςε μια ςτιλθ. Σο δείγμα κινείται μζςα ςε 

αυτιν τθ ςτιλθ κάτω από υψθλι πίεςθ παραςυρόμενο από τθν κινθτι φάςθ. Οι διαφορζσ 

ςτουσ ςυντελεςτζσ κατανομισ των προσ ανάλυςθ ουςιϊν ςε ςχζςθ με τθν κινθτι και ςτερει 

φάςθ ζχουν ςαν αποτζλεςμα, ενϊ οι ουςίεσ ειςζρχονται τθν ίδια ςτιγμι ςτθ ςτιλθ, να 

εξζρχονται ςε διαφορετικοφσ χρόνουσ. 

Ο τφποσ χρωματογραφίασ που χρθςιμοποιικθκε ιταν υγρι χρωματογραφία υψθλισ 

απόδοςθσ ανάςτροφθσ φάςθσ. ε αυτιν τθν περίπτωςθ θ κινθτι φάςθ είναι πιο πολικι από 

τθ ςτατικι. τθν περίπτωςθ αυτι το πολικότερο ςυςτατικό εμφανίηεται πρϊτο και με 

αφξθςθ τθσ πολικότθτασ τθσ κινθτισ φάςθσ αυξάνει ο χρόνοσ ζκλουςθσ. 

 Η κατακράτθςθ μιασ ζνωςθσ εξαρτάται από τθν πολικότθτα τθσ και τισ εκάςτοτε 

πειραματικζσ ςυνκικεσ όπωσ θ ςφςταςθ τθσ κινθτισ φάςθσ, το είδοσ του πλθρωτικοφ 

υλικοφ και τθ κερμοκραςία. 

 Η ζκλουςθ τθσ κάκε ουςίασ μπορεί να είναι είτε ιςοκρατικι είτε βακμιδωτι. τθν 

ιςοκρατικι ζκλουςθ αντλείται ςτακερι ςφςταςθ διαλφτθ (κινθτισ φάςθσ) μζςω τθσ ςτιλθσ 

κατά τθν διάρκεια τθσ ανάλυςθσ. τθν περίπτωςθ τθσ βακμιδωτισ ζκλουςθσ, θ ςφςταςθ τθσ 

κινθτισ φάςθσ μεταβάλλεται ςφμφωνα με το πρόγραμμα τθσ ανάλυςθσ. 

 
Μια τυπικι διάταξθ HPLC αποτελείται από τα εξισ τμιματα: 

 

4. Αντλία (LC pump): πρόκειται για ζνα ςφςτθμα που παρζχει ςυνεχι και 

επαναλιψιμθ ροι κινθτισ φάςθσ υπό υψθλι πίεςθ 

5. φςτθμα ειςαγωγισ δείγματοσ (injector): αποτελείται από μια περιςτρεφόμενθ 

βαλβίδα υψθλισ πίεςθσ με βρόγχο. 

6. τιλθ (column): είναι ζνασ ευκφγραμμοσ χαλφβδινοσ ςωλινασ που περιζχει τθ 

ςτατικι φάςθ. 
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7. Ανιχνευτισ (detector): με τον ανιχνευτι γίνεται φανερι θ παρουςία των ενϊςεων 

που εξζρχονται από τθ ςτιλθ και μετράται θ ςυγκζντρωςθ τουσ ςτθν κινθτι φάςθ. 

8. Καταγραφικό (data logger): αποτελεί το μζςο ςυλλογισ, αποκικευςθσ και 

παρουςίαςθσ των αποτελεςμάτων τθσ ανάλυςθσ και είναι ζνασ θλεκτρονικόσ 

υπολογιςτισ εφοδιαςμζνοσ με το κατάλλθλο λογιςμικό. 

 

 

χιμα 7: Διαγραμματικι απεικόνιςθ μιασ τυπικισ διάταξθσ HPLC. Με τισ διακεκομμζνεσ γραμμζσ 

απεικονίηονται εξαρτιματα που είναι προαιρετικά ςε μια τζτοια διάταξθ. 

 

 

2.6.3 Σεχνικι Θλεκτροψεκαςμοφ 
 

Η ςυγκεκριμζνθ τεχνικι χρθςιμοποιείται ευρζωσ για τθν ανάλυςθ πολικϊν ενϊςεων, 

όπου τα ιόντα του διαλφματοσ τθσ προςδιοριηόμενθσ ουςίασ μεταβαίνουν ςτθν αζρια 

φάςθ. Με τθν τεχνικι του θλεκτροψεκαςμοφ κακίςταται δυνατι θ ανάλυςθ κερμικά 

αςτακϊν ενϊςεων ι ενϊςεων με μεγάλο μοριακό βάροσ. Η διαδικαςία αποτελείται από 

τρία ςτάδια:  

 

1. χθματιςμόσ ςταγόνασ 

2. υρρίκνωςθ ςταγόνασ 

3. Παραγωγι ιόντων ςτθν αζρια φάςθ 
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Σο διάλυμα τθσ προςδιοριηόμενθσ ζνωςθσ απελευκερϊνεται ςτθν άκρθ τθσ βελόνασ 

θλεκτροψεκαςμοφ, όπου εφαρμόηεται ιςχυρό θλεκτρικό πεδίο. Μόλισ το διάλυμα ζρκει ςε 

επαφι με το θλεκτρικό πεδίο ςχθματίηεται ζνα νζφοσ από ςταγόνεσ ιςχυρά φορτιςμζνεσ 

ςτθν επιφάνεια τουσ. Σα κετικά ιόντα ςυςςωρεφονται ςτθν επιφάνεια ςχθματίηοντασ ζνα 

κϊνο (Taylor cone). 

 Κακϊσ το νζφοσ από ςταγόνεσ κατευκφνεται προσ τον αναλυτι μαηϊν αρχικά 

εξατμίηεται ο διαλφτθσ οπότε και μικραίνει θ διάμετροσ τθσ ςταγόνασ και ταυτόχρονα 

αυξάνει θ πυκνότθτα του φορτίου ςτθν επιφάνεια κάκε ςταγόνασ μζχρι ζνα κρίςιμο ςθμείο, 

γνωςτό ωσ όριο Rayleigh. τθ ςυνζχεια γίνεται ςχάςθ τθσ ςταγόνασ ςε μικρότερα 

ςταγονίδια, περαιτζρω εξάτμιςθ του διαλφτθ και ςχάςεισ με αποτζλεςμα το ςχθματιςμό 

πολφ μικρϊν ςταγονιδίων και λόγω τθσ θλεκτροςτατικισ άπωςθσ εκτινάςςονται τα ιόντα 

τθσ εξεταηόμενθσ ζνωςθσ ςτθν αζρια κατάςταςθ. 

 Για πιο εφκολθ εκνζφωςθ του διαλφματοσ από τθ βελόνα του θλεκτροψεκαςμοφ 

διαβιβάηεται ζνα αζριο εκνζφωςθσ (sheath gas), το οποίο επίςθσ διευκολφνει και τθν 

εξάτμιςθ του διαλφτθ (auxiliary gas). 

 

 

χιμα 8: χθματιςμόσ ιόντων με ESI 
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2.6.4 Διαδοχικι φαςματομετρία μάηασ 
 

Σο ςφςτθμα υγρισ χρωματογραφίασ είναι ςυνδυαςμζνο με ζνα φαςματόμετρο 

μάηασ, που φζρει αναλυτι μάηασ με τρία τετράπολα. Πρόκειται για μια διάταξθ από τρία 

τετράπολα από τα οποία το πρϊτο και το τρίτο είναι αναλυτζσ μαηϊν και λειτουργοφν με 

ςυνδυαςμό και των δφο δυναμικϊν, ραδιοςυχνότθτασ και ςτακεροφ δυναμικοφ, ζτςι ϊςτε 

να επιτρζπουν τθν δίοδο μόνο των επικυμθτϊν ιόντων με κατάλλθλθ επιλογι του λόγου 

μάηασ προσ φορτίο (m/z).  

το δεφτερο τετράπολο εφαρμόηεται μόνο ζνα ςτακερό δυναμικό. τθν περίπτωςθ 

αυτι, ιόντα οποιουδιποτε λόγου m/z μποροφν να περάςουν από το τετράπολο, το οποίο 

λειτουργεί ωσ κυψελίδα πρόςκρουςθσ με ιδιότθτεσ εςτίαςθσ ιόντων. Ο εςτιαςμόσ των 

ιόντων οφείλεται ςτθν επίδραςθ του δυναμικοφ. Σα ιόντα υφίςτανται προςκροφςεισ με ζνα 

ευγενζσ αζριο που διοχετεφεται μζςα ςτθν κυψελίδα, θ μεταβολι τθσ πολικότθτασ όμωσ τα 

αναγκάηει να επανζλκουν πίςω ςτο κζντρο τθσ διάταξθσ. Σα εξερχόμενα ιόντα από το 

τετράπολο Q2, διζρχονται από το τρίτο τετράπολο Q3, το οποίο επιτρζπει τθ δίοδο μόνο 

ςυγκεκριμζνων ιόντων με κατάλλθλθ επιλογι του λόγου m/z (χιμα 9).  

 

 

χιμα 9: χθματικι αναπαράςταςθ φαςματομζτρου μάηασ με τρία τετράπολα 
 

2.7 Παράμετροι Λειτουργίασ Μεκόδου 
 

2.7.1 Παράμετροι Λειτουργίασ Τγρισ Χρωματογραφίασ 
 

Λόγω τθσ παρεμφεροφσ δομισ των προσ ανάλυςθ ενϊςεων ιταν επιβεβλθμζνθ θ 

χριςθ μια ςτιλθσ με υψθλι διαχωριςτικι ικανότθτα και θ εφαρμογι βακμιδωτισ ζκλουςθσ 

τθσ κινθτισ φάςθσ, ϊςτε να υπάρχει διαχωριςμόσ ςε μια ςχετικά ςφντομθσ χρονικισ 

διάρκειασ ανάλυςθ. Η ςτιλθ που χρθςιμοποιικθκε, επιλζχκθκε λόγω του λεπτόκοκκου-

πλθρωτικοφ υλικοφ που φζρει, το οποίο αυξάνει τθν ικανότθτα διαχωριςμοφ και λόγω τθσ 
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δομισ των δραςτικϊν ομάδων που φζρει (βενηυλικζσ ομάδεσ προςδεμζνεσ ςε πυριτικό 

πολυμερζσ) που είναι ςυγγενείσ με τθ δομι των προσ ανάλυςθ ενϊςεων. 

Ο βζλτιςτοσ διαχωριςμόσ επιτεφχκθκε με ροι 0,350 mL/min, κινθτζσ φάςεισ νερό 

και ακετονιτρίλιο με 0,1% οξικό οξφ και το ακόλουκο πρόγραμμα ζκλουςθσ [113]. 

 

Πίνακασ 12: Βακμιδωτό πρόγραμμα ζκλουςθσ 

Χρόνοσ (min) % (0,1% Οξικό οξφ 

ςε Ακετονιτρίλιο) 

% (0,1% Οξικό οξφ 

ςε Νερό) 

mL/min 

0 4 96 0,350 

0,1 4 96 0,350 

1,0 15 85 0,350 

14,0 25 75 0,350 

21,0 65 35 0,350 

22,0 100 0 0,350 

22,5 100 0 0,350 

23,0 4 96 0,350 

25,0 4 96 0,350 

 

 

 
χιμα 10: χθματικι αναπαράςταςθ του βακμιδωτοφ προγράμματοσ ζκλουςθσ (Α:οξικό οξφ ςε 
ακετονιτρίλιο, Β: Οξικό οξφ ςε νερό) 

 

Η λιψθ του δείγματοσ πραγματοποιείται με αυτόματο δειγματολιπτθ (Auto 

Sampler). Σο μοντζλο ειςαγωγισ δείγματοσ ιταν πλιρουσ βρόγχου (full loop). Οι 

παράμετροι λειτουργίασ του παρατίκενται ςτον Πίνακα 13. 
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Πίνακασ 13: Παράμετροι λειτουργίασ αυτόματου δειγματολιπτθ 

Παράμετροσ (μονάδεσ) Σιμι 

Όγκοσ ζνεςθσ (μL) 20 

Απόςταςθ βελόνασ από τον πυκμζνα του 

φιαλιδίου με το δείγμα (mm) 

2,0 

Σαχφτθτα ειςαγωγισ του δείγματοσ (μL/s) 6,0 

Διαλφτθσ ζκπλυςθσ CH3OH HPLC grade 

Όγκοσ διαλφτθ ζκπλυςθσ πριν κάκε ζνεςθ (μL) 1600 

Όγκοσ διαλφτθ ζκπλυςθσ μετά από κάκε ζνεςθ 

(μL) 

1600 

Σαχφτθτα ζκπλυςθσ (μL/s) 100,0 

 
Επίςθσ, είναι απαραίτθτο να αναφερκεί ότι πριν από τθν κάκε ζναρξθ διαδικαςίασ 

μετριςεων, πραγματοποιοφνταν απαζρωςθ των διαλυτϊν, αποςυνδζοντασ τθ ςτιλθ και 

αυξάνοντασ τθ ροι ςτα 2mL/min για 10min. Σζλοσ μετά από κάκε κφκλο αναλφςεων, 

εφαρμοηόταν 50μL/min ροι μεκανόλθσ ςτθ ςτιλθ για τουλάχιςτον 12 ϊρεσ ϊςτε να 

απομακρυνκοφν τυχόν υπολείμματα. 

 

2.7.2 Θλεκτροψεκαςμόσ, Επιλογι κυγατρικϊν ιόντων για τθν τεχνικι 
S.R.M 

 
Κατά τθν ςάρωςθ με παρακολοφκθςθ επιλεγμζνθσ αντίδραςθσ (Selected Reaction 

Monitoring, S.R.M.), μελετάται μια χαρακτθριςτικι αντίδραςθ ι ομάδα αντιδράςεων για 

κάκε αναλυόμενθ ζνωςθ. Αρχικά επιλζγεται ζνα πρόδρομο ιόν από το MS1 φάςμα μάηασ, 

όπωσ και ςτθ μζκοδο παρακολοφκθςθσ επιλεγμζνου ιόντοσ (Selected Ion Monitoring, 

S.I.M.). ε αντίκεςθ όμωσ με τθ μζκοδο SIM που ςταματάει ς’ αυτό το ςτάδιο, το 

επιλεγμζνο ιόν κραυςματοποιείται ξανά, και παρακολουκείται κάποιο κυγατρικό ιόν ι 

ιόντα από το MS2 φάςμα μάηασ. Ζτςι θ επιλεκτικότθτα τθσ μεκόδου αυξάνεται κατακόρυφα 

ςε ςχζςθ με τισ ςυμβατικζσ τεχνικζσ φαςματομετρίασ μάηασ και λόγω τθσ παρακολοφκθςθσ 

επιλεγμζνων ιόντων μόνο, δεν υπάρχει μεγάλθ μείωςθ ςτθν ευαιςκθςία τθσ μεκόδου. 

Αρχικά παραςκευάηονται πρότυπα διαλφματα ςυγκζντρωςθσ 2μg/ml όλων των 

αναλυτϊν και λαμβάνονται φάςματα μάηασ ϊςτε να προςδιοριςτεί το πιο άφκονο ιόν,  
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όπου για όλουσ τουσ φκαλικοφσ εςτζρεσ ιταν το μθτρικό και ςτθ ςυνζχεια επιλζγονται τα 

κυγατρικά ιόντα με τθν παρακολοφκθςθ ςυγκεκριμζνθσ αντίδραςθσ. τον Πίνακα 14 

φαίνονται οι επιλεγμζνεσ αντιδράςεισ των ενϊςεων προσ ανάλυςθ. 

 

Πίνακασ 14: Επιλεγμζνεσ αντιδράςεισ των ενϊςεων 

Μεταβολίτθσ SRM 

μθ-επιςθμαςμζνου 

SRM  

επιςθμαςμζνου 

mEP 19377 19779 

mEHHP 293121 297124 

mBP 22177 22579 

mEOHP 291121 291124 

mEHP 277134 281137 

mNP 291141 295141 

Umbelliferone  175133 179135 

4methyl-umbelliferyl 

glucoronide 

350175 Μθ διακζςιμο αντιδραςτιριο 

 

 
Επίςθσ ορίςτθκε το δυναμικό θλεκτροψεκαςμοφ, το οποίο εφαρμόηεται ςτθ βελόνα 

και επθρεάηει τθ μεταφορά ιόντων του αναλφτθ ςτα -4000V για όλεσ τισ ενϊςεισ. Η 

κερμοκραςία του τριχοειδοφσ που μεταφζρει  τα ιόντα από το κάλαμο ιονιςμοφ ςτο πρϊτο 

τετράπολο ρυκμίςτθκε ςτουσ 330ΟC και θ πίεςθ του αερίου ξιρανςθσ ςτα 20 mTorr.  Επίςθσ 

δεν παρακολουκοφνταν όλα τα SRM ταυτόχρονα αλλά χωρίςτθκαν ςε 4 ομάδεσ με βάςθ 

τουσ χρόνουσ κατακράτθςθσ (segments) ϊςτε να αυξθκεί όςο το δυνατό περιςςότερο θ 

ευαιςκθςία και ςε και κάκε segment είχε οριςτεί θ βζλτιςτθ τιμι τθσ πίεςθσ για το αζριο 

εκνζφωςθσ (Sheath gas).  τα τρία πρωτα segment ορίςτθκε ςτα 45 mTorr και ςτο τζταρτο 

ςτα 49 mTorr.  Σο αζριο ιταν άηωτο υψθλισ κακαρότθτασ 99%.  Επίςθσ βελτιςτοποιικθκαν 

άλλοι δυο παράμετροι, το δυναμικό φακϊν εςτίαςθσ (tube lens offset) και θ διάςπαςθ από 

επαγόμενθ ςφγκρουςθ ςτθν πθγι (Source Collision Induced Dissociation, Source CID ), ςτισ 

οποίεσ υπάρχει θ δυνατότθτα να οριςτοφν για κάκε SRΜ οι βζλτιςτεσ τιμζσ, όπωσ και ζγινε. 
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2.8 Χαρακτθριςτικά Μεκόδου 
 

2.8.1 Συφλά δείγματα  
 

Για τθν αποφυγι του κινδφνου επιμόλυνςθσ των δειγμάτων από τα γυαλικά ι από 

κάποιο πειραματικό ςφάλμα είναι απαραίτθτθ θ ανάλυςθ τυφλϊν δειγμάτων, όπου 

αναλφεται 1ml υπερκάκαρου νεροφ με τθν ίδια διαδικαςία που αναλφονται τα πραγματικά 

δείγματα. Οι ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν βρζκθκαν όλεσ κάτω από τα 

όρια ανίχνευςθσ. Οι τελικζσ αναλφςεισ ζγιναν ςε πζντε διαφορετικά δείγματα. 

2.8.2 Τπολογιςμόσ ανακτιςεων 

 
Ο υπολογιςμόσ των ανακτιςεων γίνεται με ανάλυςθ πρότυπων διαλυμάτων με 

γνωςτι ςυγκζντρωςθ, θ οποία πρζπει να είναι ςυγκρίςιμθ με τισ αναμενόμενεσ ςε 

πραγματικά δείγματα. 

ε κάκε δείγμα νεροφ γίνεται αρχικά εμβολιαςμόσ όλων των ενϊςεων εκτόσ από τισ 

μθ επιςθμαςμζνεσ , οι οποίεσ προςτίκενται ςτο τζλοσ τθσ ανάλυςθσ και ακολουκείται θ 

πειραματικι διαδικαςία όπωσ και ςτα πραγματικά δείγματα. Σελικά ζγιναν αναλφςεισ ςε 

τρία δείγματα που εμβολιάςτθκαν με 100ng και ςε άλλα τρία που εμβολιάςτθκαν με 500ng 

των μθ επιςθμαςμζνων ενϊςεων. 

τον Πίνακα 15 παρατίκενται τα αποτελζςματα. 

 

Πίνακασ 15: Ανακτιςεισ των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων 

Ζνωςθ %Ανάκτθςθ (100ng) %Ανάκτθςθ (500ng) 

mEP 62±6 84±3 

mEHHP 67±2 85±4 

mBP 76±4 80±3 

mEOHP 72±2 80±3 

mEHP 37±7 82±6 

mNP 32±8 31±6 

Umbelliferone 68±2 83±2 
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2.8.3 Τπολογιςμόσ ορίου ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ 
ςυςτιματοσ υγρισ χρωματογραφίασ 

 

2.8.3.1 Όριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ οργάνου 
 

Ο γενικά αποδεκτόσ οριςμόσ του ορίου ανίχνευςθσ (detection limit) είναι, ότι 

αποτελεί τθν ςυγκζντρωςθ ι μάηα του αναλφτθ, θ οποία μπορεί να ανιχνευκεί με 

κακοριςμζνθ ςτάκμθ (ι επίπεδο) εμπιςτοςφνθσ. 

Για τον υπολογιςμό του ορίου ανίχνευςθσ του οργάνου παραςκευάςτθκε ζνα 

διάλυμα με τουσ μεταβολίτεσ των φκαλικϊν ςυγκζντρωςθσ 10ng/ml και αναλφκθκε 7  

φορζσ .Η επιλογι τθσ ςυγκζντρωςθσ ζγινε ςφμφωνα με τα αναμενόμενα όρια ανίχνευςθσ 

που προκφπτουν από τον τφπο [114]:  

IDL=(t) x (S) 

 
όπου  

 

(t): student’s value για 99% όριο εμπιςτοςφνθσ, τυπικι απόκλιςθ με n-1 βακμοφσ 

ελευκερίασ (3,14 για 7 επαναλιψεισ) 

(S): τυπικι απόκλιςθ των ςυγκεντρϊςεων των 7 επαναλιψεων του διαλφματοσ των 

μεταβολιτϊν. 

 
Με παρόμοιο τρόπο υπολογίςτθκε και το όριο ποςοτικοποίθςθσ τθσ μεκόδου 

(Instrumental Limit of Quantification), το οποίο ορίηεται ςαν τθν ελάχιςτθ ποςότθτα μιασ 

ζνωςθσ, θ οποία μπορεί να ποςοτικοποιθκεί με κακοριςμζνθ ςτάκμθ εμπιςτοςφνθσ αλλά 

με τιμι t ίςθ με 10.  

 

τον Πίνακα 16 παρατίκενται τα LOD και LOQ του οργάνου για τισ ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ 

λειτουργίασ. 
 



69 

Πίνακασ 16: Όρια ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ του οργάνου ςε ng/ml για κάκε μεταβολίτθ 

Ζνωςθ 
LOD οργάνου 

(ng/ml) 

LOQ οργάνου 

(ng/ml) 

mEP 0,9 2,8 

mEHHP 2,8 9,0 

mBP 4,8 15,2 

mEOHP 1,9 6,2 

mEHP 0,2 0,6 

mNP 2,0 6,0 

2.8.3.2 Όριο ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ μεκόδου 

 
Σα όρια ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ τθσ μεκόδου είναι θ ελάχιςτθ ποςότθτα ςε 

πραγματικό δείγμα που μπορεί να ανιχνευκεί και να ποςοτικοποιθκεί αντίςτοιχα. 

Ο υπολογιςμόσ τουσ γίνεται λαμβάνοντασ υπόψθ το I.D.L, το επί τοισ εκατό ποςοςτό 

ανάκτθςθσ τθσ μεκόδου και τζλοσ τον βακμό ςυμπφκνωςθσ του δείγματοσ. τθν 

ςυγκεκριμζνθ μζκοδο ξεκινά τθν ανάλυςθ με 1ml δείγματοσ και ςτο τζλοσ τθσ ανάλυςθσ 

επαναδιαςπείρεται ςε 1ml νερό, οπότε δεν υπάρχει ςυμπφκνωςθ. 

 

τον Πίνακα 17 παρατίκενται τα LOD και LOQ τθσ μεκόδου για τισ ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ 

λειτουργίασ. 

 

Πίνακασ 17: Όρια ανίχνευςθσ και  ποςοτικοποίθςθσ τθσ μεκόδου ςε ng/ml για κάκε μεταβολίτθ 

Ζνωςθ 
LOD μεκόδου 

(ng/ml) 

LOQ μεκόδου 

(ng/ml) 

mEP 1,4 4,6 

mEHHP 4,2 13,4 

mBP 6,3 20,0 

mEOHP 2,7 8,6 

mEHP 0,5 1,6 

mNP 5,8 18,5 
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2.8.3.3 Ζλεγχοσ ποιότθτασ μετριςεων (Quality Control-QC) 

 
Προκείμενου να εξαςφαλιςκεί θ αντιπροςωπευτικότθτα των μετριςεων και 

αναλφςεων ςε κάκε κφκλο αναλφςεων προςτίκενται άλλα δφο δείγματα. ε αυτά τα 

δείγματα αναλφεται 1ml νεροφ με τθν πειραματικι διαδικαςία που χρθςιμοποιείται ςτα 

πραγματικά δείγματα, ςτα οποία γίνεται εμβολιαςμόσ με 20 και 100ng πρότυπων φκαλικϊν 

μεταβολιτϊν. Σελικά ποςοτικοποιοφνται και ςυγκρίνονται με τισ αναμενόμενεσ τιμζσ. 

τον Πίνακα 18 παρατίκενται τα αποτελζςματα από ζνα κφκλο αναλφςεων που 

χρθςιμοποιικθκαν τζτοια δείγματα. 

 

Πίνακασ 18: Δείγματα ελζγχου ποιότθτασ 

Ζνωςθ 
Εμβολιαςμόσ 20ng 

προτφπων 

Εμβολιαςμόσ 100ng 

προτφπων 

mEP 18,21 90,19 

mBP 22,42 91,80 

mEHHP 19,19 87,78 

mEOHP 20,63 97,36 

mEHP 17,14 76,98 

mNP 14,11 72,06 

2.8.3.4 Καμπφλεσ Βακμονόμθςθσ 

 
Κατά τθν ποςοτικοποίθςθ των δειγμάτων παραςκευάςτθκαν εςωτερικζσ καμπφλεσ 

βακμονόμθςθσ αντί για εξωτερικζσ λόγω τθσ μεταβολισ τθσ πυκνότθτασ των δειγμάτων και 

για αποφυγι του φαινόμενου μιτρασ. Πιο αναλυτικά παραςκευάςτθκαν ζξι πρότυπα 

διαλφματα ςτα οποία ζγινε εμβολιαςμόσ από 100 ζωσ 400ng από κάκε επιςθμαςμζνθ 

ζνωςθ, ανάλογα με τθν αναμενόμενθ ςυγκζντρωςθ ςτα πραγματικά δείγματα. Επίςθσ, ζγινε 

εμβολιαςμόσ με μθ επιςθμαςμζνουσ μεταβολίτεσ ϊςτε θ ςυγκζντρωςθ των δειγμάτων να 

είναι 10, 20, 50, 100, 200, 500ng/ml. 

Κατά τθν παραςκευι των καμπφλων βακμονόμθςθσ ςτον άξονα ψ χρθςιμοποιικθκε ο 

λόγοσ τθσ επιφάνειασ του μθ επιςθμαςμζνου μεταβολίτθ προσ τθν επιφάνεια του 

επιςθμαςμζνου, αντί τθν επιφάνεια του μθ επιςθμαςμζνου μεταβολίτθ όπωσ ςτθν  
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εξωτερικι βακμονόμθςθ. Με τον ςυγκεκριμζνο τρόπο αποφεφγεται θ διόρκωςθ τθσ 

ανάκτθςθσ αφοφ οι απϊλειεσ που εμφανίηονται ςτισ μθ επιςθμαςμζνεσ ενϊςεισ, 

εμφανίηονται και ςτισ επιςθμαςμζνεσ. Δεφτερον, αςτάκειεσ που μπορεί να εμφανίηονται 

ςτθν λειτουργία του οργάνου δεν επθρεάηουν τισ μετριςεισ και τρίτον θ χριςθ των 

επιςθμαςμζνων ενϊςεων ενιςχφεται θ ιδθ μεγάλθ επιλεκτικότθτα τθσ τεχνικι ςάρωςθσ με 

παρακολοφκθςθ επιλεγμζνθσ αντίδραςθσ, SRM. 

Παρακάτω παρατίκεται μια χαρακτθριςτικι καμπφλθ βακμονόμθςθσ. 

 

χιμα 11: Χαρακτθριςτικι καμπφλθ βακμονόμθςθσ του μεταβολίτθ mEHP 
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3 Αποτελζςματα 
 
υνολικά ελιφκθςαν 81 δείγματα, τα οποία κατθγοριοποιικθκαν ανάλογα με το 

επάγγελμα του εκάςτοτε εκελοντι. Ο ςκοπόσ αυτισ τθσ κατθγοριοποίθςθσ είναι θ εκτίμθςθ 

τθσ ζκκεςθσ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ ανάλογα με τον επαγγελματικό χϊρο. Οπότε οι 

κατθγορίεσ που προζκυψαν είναι : 

 

I. Δείγματα χθμικϊν και βιολόγων που εργάηονται ςε εργαςτιρια του Πανεπιςτθμίου 

Κριτθσ 

II. Δείγματα εκελοντϊν που δεν εργάηονται ςε ερευνθτικά εργαςτιρια ςτο 

Πανεπιςτιμιο Κριτθσ αλλά εργάηονται ςτο τμιμα Χθμείασ 

III. Δείγματα εκελοντϊν διαφόρων επαγγελμάτων 

IV. Κομμωτζσ 

V. Σραπεηικοί Τπάλλθλοι 

 

τθν πρϊτθ κατθγορία ανικουν χθμικοί και βιολόγοι οι οποίοι εργάηονται ςε 

ερευνθτικά εργαςτιρια ςτο Πανεπιςτιμιο Κριτθσ. Η ςυλλογι των ςυγκεκριμζνων 

δειγμάτων ζγινε ϊςτε να διευκρινιςτεί αν θ ςυγκεκριμζνθ ομάδα εκτίκεται παραπάνω ςε 

φκαλικοφσ εςτζρεσ λόγω αντιδραςτθρίων, ενϊςεων, οργάνων και πάγκων εργαςίασ (οι 

οποίοι περιζχουν PVC). τθν δεφτερθ ομάδα ανικουν εκελοντζσ οι οποίοι δεν εργάηονται 

ςε ερευνθτικά εργαςτιρια αλλά βρίςκονται και αυτοί εντόσ του Πανεπιςτθμίου Κριτθσ 

ϊςτε να γίνει μια ςφγκριςθ με τθν παραπάνω ομάδα. τθν τρίτθ κατθγορία ανικουν 

εκελοντζσ οι οποίοι δεν ζχουν κάποιο κοινό ςθμείο αναφοράσ μεταξφ τουσ ι με τισ άλλεσ 

ομάδεσ. τθν τζταρτθ κατθγορία ανικουν κομμωτζσ, οι οποίοι εργάηονται είτε ςε γυναικεία 

είτε ςε ανδρικά κομμωτιρια, οπότε χρθςιμοποιοφν προϊόντα τα οποία περιζχουν υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ φκαλικϊν εςτζρων. Σζλοσ, θ τελευταία κατθγορία είναι οι τραπεηικοί 

υπάλλθλοι, οι οποίοι δεν χρθςιμοποιοφν αντικείμενα που να περιζχουν υψθλζσ ποςότθτεσ 

από τισ ουςίεσ προσ ανάλυςθ. 
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3.1 Δείγματα χθμικϊν και βιολόγων που εργάηονται ςε 
εργαςτιρια του Πανεπιςτθμίου Κριτθσ 

 
Λιφκθκαν δείγματα από 28 εκελοντζσ από τον χϊρο του Πανεπιςτθμίου Κριτθσ οι 

οποίοι είναι πειραματικοί χθμικοί και βιολόγοι. Σα αποτελζςματα των ςυγκεντρϊςεων για 

τουσ ζξι μεταβολίτεσ φαίνονται ςτον Πίνακα 19. 

 

Πίνακασ 19: υγκεντρϊςεισ από 28 εκελοντζσ (πειραματικοί χθμικοί και βιολόγοι) 

Δείγμα 
mEP 

(ng/ml) 

mBP 

(ng/ml) 

mEHHP 

(ng/ml) 

mEOHP 

(ng/ml) 

mEHP 

(ng/ml) 

mNP 

(ng/ml) 

Π1 69,05 49,05 142,37 92,81 55,08 Δ.Α 

Π2 95,84 83,31 91,58 56,71 31,36 Δ.Α 

Π3 15,62 Δ.Π 43,73 30,34 8,44 Δ.Α 

Π4 36,93 38,85 184,95 114,95 38,03 Δ.Α 

Π5 171,84 32,40 13,52 10,22 7,08 Δ.Α 

Π6 120,10 29,89 137,72 74,99 30,67 Δ.Α 

Π7 198,73 79,06 159,91 110,28 33,01 Δ.Α 

Π8 241,52 50,15 68,85 43,74 15,46 Δ.Α 

Π9 225,74 113,18 101,87 66,84 31,40 Δ.Α 

Π10 148,45 Δ.Π 25,96 22,16 12,21 Δ.Α 

Π11 56,31 31,33 92,52 66,69 12,84 Δ.Α 

Π12 96,43 58,67 31,13 12,72 3,00 Δ.Α 

Π13 109,65 129,08 84,55 57,84 22,26 Δ.Α 

Π14 6,87 93,62 47,13 35,80 22,66 Δ.Α 

Π15 39,74 27,58 91,54 70,86 23,42 Δ.Α 

Π16 24,07 Δ.Π 117,54 56,09 35,55 Δ.Α 

Π17 288,24 26,58 14,56 10,54 Δ.Α Δ.Α 

Π18 150,25 35,87 185,03 84,40 58,47 Δ.Α 

Π19 36,06 13,15 90,66 50,75 12,20 Δ.Α 

Π20 111,14 61,38 125,87 71,71 56,14 Δ.Α 

Π21 76,11 25,41 105,22 58,46 25,57 Δ.Α 
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Πίνακασ 19 (υνζχεια): υγκεντρϊςεισ από 28 εκελοντζσ (πειραματικοί χθμικοί και βιολόγοι) 

Δείγμα 
mEP 

(ng/ml) 

mBP 

(ng/ml) 

mEHHP 

(ng/ml) 

mEOHP 

(ng/ml) 

mEHP 

(ng/ml) 

mNP 

(ng/ml) 

Π22 196,77 Δ.Π 48,03 26,58 13,30 Δ.Α 

Π23 161,75 20,62 90,82 45,96 25,82 Δ.Α 

Π24 63,21 26,46 111,16 63,46 38,28 Δ.Α 

Π25 79,24 26,81 14,01 Δ.Π Δ.Α Δ.Α 

Π26 71,14 21,91 13,81 Δ.Π Δ.Α Δ.Α 

Π27 321,84 31,44 58,12 39,35 9,35 Δ.Α 

Π28 856,55 Δ.Π 72,90 48,16 26,36 Δ.Α 

Δ.Α: Δεν ανιχνεφκθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ανίχνευςθσ. 
Δ.Π: Δεν ποςοτικοποιικθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ποςοτικοποίθςθσ και πάνω από 
το όριο ανίχνευςθσ. 

 

Σα ςυγκεντρωτικά αποτελζςματα και τα ςτατιςτικά ςτοιχεία φαίνονται ςτον Πίνακα 20. 

Πίνακασ 20: τατιςτικά ςτοιχεία των 28 πειραματικϊν εκελοντϊν 

 
Μζςοσ όροσ 

(ng/ml) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(ng/ml) 

Διάμεςοσ 

(ng/ml) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ(ng/ml) 

mEP 145,33 161,96 103,04 94,49 

mBP 41,84 31,46 30,61 32,99 

mEHHP 84,47 50,25 90,74 66,06 

mEOHP 51,20 29,73 53,42 39,79 

mEHP 23,17 16,58 23,04 13,11 

 
Λόγω όμωσ των διακυμάνςεων τθσ πυκνότθτασ των οφρων είναι απαραίτθτο να 

μετρθκεί θ κρεατινίνθ των οφρων ϊςτε να γίνει διόρκωςθ τιμϊν ςφμφωνα με τισ 

παραμζτρουσ αναφοράσ. Ζτςι και για τουσ 28 εκελοντζσ μετρικθκαν οι τιμζσ τθσ 

κρεατινίνθσ και ζγινε διόρκωςθ των ςυγκεντρϊςεων των φκαλικϊν μεταβολιτϊν ςτα οφρα. 

Οι ςυγκεντρϊςεισ τθσ κρεατινίνθσ ςτα οφρα είναι μεταξφ 0,47 και 3,04 g/l και θ διάμεςθ 

τιμι είναι 1,73g/l. 

 

τουσ Πίνακεσ 21,22 φαίνονται τα διορκωμζνα, με τισ τιμζσ τθσ κρεατινίνθσ, αποτελζςματα 

και τα ςυγκεντρωτικά αντίςτοιχα. 
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Πίνακασ 21: Διορκωμζνεσ, ωσ προσ τθ κρεατινίνθ, ςυγκεντρϊςεισ φκαλικϊν μεταβολιτϊν ςτα οφρα 
πειραματικϊν χθμικϊν και βιολόγων 

Δείγμα 
mEP 

(μg/g) 

mBP 

(μg/g) 

mEHHP 

(μg/g) 

mEOHP 

(μg/g) 

mEHP 

(μg/g) 

Π1 35,97 25,54 74,15 48,34 28,69 

Π2 53,84 46,80 51,45 31,86 17,62 

Π3 15,02 12,64 42,05 29,17 8,11 

Π4 15,07 15,86 75,49 46,92 15,52 

Π5 166,83 31,46 13,12 9,92 6,88 

Π6 71,49 17,79 81,97 44,64 18,25 

Π7 65,37 26,01 52,60 36,28 10,86 

Π8 113,92 23,65 32,48 20,63 7,29 

Π9 104,99 52,64 47,38 31,09 14,61 

Π10 176,73 15,65 30,90 26,39 14,54 

Π11 27,47 15,28 45,13 32,53 6,26 

Π12 96,43 58,67 31,13 12,72 3,00 

Π13 54,02 63,58 41,65 28,49 10,97 

Π14 2,54 34,68 17,46 13,26 8,39 

Π15 13,07 9,07 30,11 23,31 7,71 

Π16 51,21 27,98 250,09 119,35 75,64 

Π17 228,76 21,09 11,56 8,36 0,20 

Π18 242,34 57,85 298,43 136,14 94,30 

Π19 21,34 7,78 53,64 30,03 7,22 

Π20 45,18 24,95 51,17 29,15 22,82 

Π21 52,49 17,52 72,56 40,32 17,63 

Π22 144,68 9,67 35,31 19,54 9,78 

Π23 86,04 10,97 48,31 24,45 13,74 

Π24 22,50 9,42 39,56 22,58 13,62 

Π25 95,47 32,30 16,88 6,81 0,30 

Π26 59,29 18,26 11,51 4,71 0,21 

Π27 206,31 20,15 37,26 25,22 5,99 

Π28 481,21 7,39 40,95 27,06 14,81 
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Πίνακασ 22: Διορκωμζνα ,ωσ προσ τθν κρεατινίνθ, ςτατιςτικά ςτοιχεία των πειραματικϊν χθμικϊν 
και βιολόγων 

 
Μζςοσ όροσ 

(μg/g) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(μg/g) 

Διάμεςoσ 

(μg/g) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ (μg/g) 

mEP 98,20 100,88 62,33 60,51 

mBP 25,52 16,42 20,62 21,12 

mEHHP 58,37 64,18 41,85 42,30 

mEOHP 33,19 29,16 27,77 25,48 

mEHP 16,25 20,68 10,91 8,40 

 
 υνολικά, ςτα 28 δείγματα, το mEP ανιχνεφκθκε ςε όλα τα δείγματα, το mBP ςτο 

82% των δειγμάτων, οι δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ mEHHP και mEOHP ςτο 100% και 92% 

των δειγμάτων αντίςτοιχα, το mEHP ςτο 92% των δειγμάτων και τζλοσ ο αρχικόσ 

μεταβολίτθσ mNP δεν ανιχνεφκθκε ςε κανζνα δείγμα. 

3.2 Δείγματα εκελοντϊν που δεν εργάηονται ςε ερευνθτικά 
εργαςτιρια ςτο Πανεπιςτιμιο Κριτθσ 

 
Λιφκθκαν 19 δείγματα από εκελοντζσ οι οποίοι εργάηονται ςτο χϊρο του τμιματοσ 

Χθμείασ του Πανεπιςτθμίου Κριτθσ ι είναι φοιτθτζσ εκεί. Σα αποτελζςματα των 

ςυγκεντρϊςεων των φκαλικϊν μεταβολιτϊν φαίνονται ςτον Πίνακα 23. 

 
Πίνακασ 23: Αποτελζςματα ςυγκεντρϊςεων των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων ςτουσ 19 
εκελοντζσ που εργάηονται ςτο Πανεπιςτιμιο Κριτθσ 

Δείγμα 
mEP 

(ng/ml) 

mBP 

(ng/ml) 

mEHHP 

(ng/ml) 

mEOHP 

(ng/ml) 

mEHP 

(ng/ml) 

mNP 

(ng/ml) 

NP001 83,39 35,10 56,62 26,04 Δ.Α Δ.Α 

NP002 83,05 25,79 65,89 46,41 13,67 Δ.Α 

NP003 374,79 74,29 72,86 37,21 11,81 Δ.Α 

NP004 426,72 45,42 76,70 46,91 21,99 Δ.Α 

NP005 92,04 93,63 71,04 39,44 9,72 Δ.Α 

NP006 176,34 144,79 128,95 62,67 55,58 Δ.Α 

NP007 199,71 29,91 25,22 15,26 7,98 Δ.Α 

NP008 99,49 82,42 99,92 56,08 13,37 Δ.Α 
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Πίνακασ 23 (υνζχεια): Αποτελζςματα ςυγκεντρϊςεων των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων 
ςτουσ 19 εκελοντζσ που εργάηονται  Σμιμα Χθμείασ 

Δείγμα 
mEP 

(ng/ml) 

mBP 

(ng/ml) 

mEHHP 

(ng/ml) 

mEOHP 

(ng/ml) 

mEHP 

(ng/ml) 

mNP 

(ng/ml) 

NP009 31,63 Δ.Π 29,61 15,51 14,03 Δ.Α 

NP010 351,34 64,05 39,50 36,43 Δ.Α Δ.Α 

NP011 16,20 Δ.Π 27,24 14,41 12,55 Δ.Α 

NP012 70,45 39,23 28,52 19,67 Δ.Α Δ.Α 

NP013 96,78 53,44 28,84 20,13 24,01 Δ.Α 

NP014 97,39 47,60 71,76 44,28 30,98 Δ.Α 

NP015 21,25 21,24 60,22 40,33 4,60 Δ.Α 

NP016 93,66 42,35 116,96 43,19 37,98 Δ.Α 

NP017 Δ.Π Δ.Π 28,86 17,32 8,49 Δ.Α 

NP018 31,20 32,16 20,68 11,43 Δ.Α Δ.Α 

NP019 597,36 39,68 44,08 29,37 8,22 Δ.Α 

Δ.Α: Δεν ανιχνεφκθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ανίχνευςθσ. 
Δ.Π: Δεν ποςοτικοποιικθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ποςοτικοποίθςθσ και πάνω από το όριο 
ανίχνευςθσ. 

 

τον Πίνακα 24 παρατίκενται τα ςτατιςτικά ςτοιχεία που προκφπτουν από τισ 

ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν ςτα οφρα. 

Πίνακασ 24: τατιςτικά ςτοιχεία των 19 εκελοντϊν που εργάηονται ςτο Πανεπιςτιμιο Κριτθσ 

 
Μζςοσ όροσ 

(ng/ml) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(ng/ml) 

Διάμεςοσ 

(ng/ml) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ(ng/ml) 

mEP 155,04 164,08 93,66 85,18 

mBP 47,92 32,83 39,68 39,00 

mEHHP 57,55 32,13 56,62 49,66 

mEOHP 32,74 15,32 36,43 29,08 

mEHP 14,53 14,38 11,81 6,24 

 
Οι ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων υπολογίςτθκαν ξανά 

λαμβάνοντασ υπόψθ τισ τιμζσ τθσ κρεατινίνθσ ςτα οφρα, οι οποίεσ κυμαίνονται από 0,53 
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ζωσ 3,78g/l και θ διάμεςθ τιμι είναι 1,99g/l. τον Πίνακα 25 φαίνονται οι καινοφριεσ 

ςυγκεντρϊςεισ που προζκυψαν από τον υπολογιςμό τθσ κρεατινίνθσ. 

 

Πίνακασ 25: Διορκωμζνεσ, ωσ προσ τθν κρεατινίνθ, ςυγκεντρϊςεισ των 19 εκελοντϊν που εργάηονται 
ςτο Πανεπιςτιμιο Κριτθσ 

Δείγμα 
mEP 

(μg/g) 

mBP 

(μg/g) 

mEHHP 

(μg/g) 

mEOHP 

(μg/g) 

mEHP 

(μg/g) 

NP001 40,28 16,95 27,35 12,58 0,12 

NP002 40,51 12,58 32,14 22,64 6,67 

NP003 128,35 25,44 24,95 12,74 4,05 

NP004 112,89 12,02 20,29 12,41 5,82 

NP005 34,87 35,47 26,91 14,94 3,68 

NP006 88,61 72,76 64,80 31,49 27,93 

NP007 122,52 18,35 15,47 9,36 4,90 

NP008 41,98 34,77 42,16 23,66 5,64 

NP009 21,81 9,07 20,42 10,69 9,67 

NP010 140,54 25,62 15,80 14,57 0,10 

NP011 21,04 17,08 35,37 18,72 16,30 

NP012 51,42 28,64 20,82 14,35 0,18 

NP013 54,68 30,19 16,29 11,37 13,56 

NP014 36,89 18,03 27,18 16,77 11,73 

NP015 13,12 13,11 37,17 24,90 2,84 

NP016 43,36 19,61 54,15 19,99 17,58 

NP017 5,66 24,81 54,46 32,68 16,03 

NP018 33,55 34,58 22,24 12,29 0,27 

NP019 481,74 32,00 35,55 23,69 6,63 

 

 

τον Πίνακα 26 παρατίκενται τα ςτατιςτικά που προκφπτουν από τισ διορκωμζνεσ 

ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν. 
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Πίνακασ 26: Διορκωμζνα, ωσ προσ τθν κρεατινίνθ, ςτατιςτικά ςτοιχεία των 19 εκελοντϊν που 
εργάηονται ςτο Πανεπιςτιμιο Κριτθσ 

 
Μζςοσ όροσ 

(μg/g) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(μg/g) 

Διάμεςοσ 

(μg/g) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ (μg/g) 

mEP 79,67 105,58 41,98 49,02 

mBP 25,32 14,21 24,81 22,44 

mEHHP 31,24 14,16 27,18 28,58 

mEOHP 17,89 6,93 14,94 16,74 

mEHP 8,09 7,45 5,82 3,59 

 
υνολικά, το mEP ανιχνεφκθκε ςε όλα τα δείγματα αλλά ποςοτικοποιικθκε ςτο 95% 

των δειγμάτων, το mBP ποςοτικοποιικθκε ςτο 84% των δειγμάτων, το mEHP ανιχνεφκθκε 

ςτο 84% των δειγμάτων, τα mEHHP και mEOHP ανιχνεφκθκαν ςε όλα τα δείγματα και τζλοσ 

το mNP δεν βρζκθκε ςε κανζνα δείγμα. 

3.3 Δείγματα εκελοντϊν διαφόρων επαγγελμάτων 
 

Λιφκθκαν δείγματα από 10 εκελοντζσ που εργάηονται ςε διάφορα τμιματα του 

Πανεπιςτθμίου Κριτθσ (Φυςικό, Σμιμα Τπολογιςτϊν) και από τρία παιδιά. Σα 

αποτελζςματα των ςυγκεντρϊςεων φαίνονται ςτον Πίνακα 27. 

 

Πίνακασ 27: υγκεντρϊςεισ μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων ςτουσ 13 εκελοντζσ διαφόρων 
επαγγελμάτων 

Δείγμα 
mEP 

(ng/ml) 

mBP 

(ng/ml) 

mEHHP 

(ng/ml) 

mEOHP 

(ng/ml) 

mEHP 

(ng/ml) 

mNP 

(ng/ml) 

E001 342,81 Δ.Π 30,23 17,56 7,30 Δ.Α 

E002 56,85 23,22 52,11 40,15 2,56 Δ.Α 

E003 39,45 Δ.Π 64,07 45,11 4,72 Δ.Α 

E004 118,30 Δ.Π 16,33 9,61 5,27 Δ.Α 

E005 61,98 22,73 89,81 31,90 26,67 Δ.Α 

E006 323,01 Δ.Π 50,17 33,02 17,17 Δ.Α 
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Πίνακασ 27 (υνζχεια): υγκεντρϊςεισ μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων ςτουσ 13 εκελοντζσ 
διαφόρων επαγγελμάτων 

Δείγμα 
mEP 

(ng/ml) 

mBP 

(ng/ml) 

mEHHP 

(ng/ml) 

mEOHP 

(ng/ml) 

mEHP 

(ng/ml) 

mNP 

(ng/ml) 

E007 17,77 Δ.Π Δ.Π Δ.Α 2,23 Δ.Α 

E008 406,10 30,16 28,99 20,96 3,05 Δ.Α 

E009 101,15 22,69 69,61 33,35 14,46 Δ.Α 

E010 81,87 84,86 41,22 29,05 4,93 Δ.Α 

E011 238,51 46,03 86,04 51,19 28,43 Δ.Α 

E012 17,16 29,03 52,09 30,87 14,30 Δ.Α 

E013 53,29 28,52 151,89 75,74 13,58 Δ.Α 

Δ.Α: Δεν ανιχνεφκθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ανίχνευςθσ. 
Δ.Π: Δεν ποςοτικοποιικθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ποςοτικοποίθςθσ και πάνω από  
το όριο ανίχνευςθσ. 

 

Σα ςτατιςτικά ςτοιχεία που προκφπτουν από τισ ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν 

παρατίκενται ςτον Πίνακα 28. 

 

Πίνακασ 28: τατιςτικά ςτοιχεία των 13 εκελοντϊν διαφόρων επαγγελμάτων 

 
Μζςοσ όροσ 

(ng/ml) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(ng/ml) 

Διάμεςοσ 

(ng/ml) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ(ng/ml) 

mEP 142,94 135,72 81,87 89,53 

mBP 26,38 20,63 22,73 20,46 

mEHHP 57,03 37,59 52,09 45,62 

mEOHP 32,30 18,93 31,90 24,35 

mEHP 11,13 8,90 7,30 8,02 

 
Ζγινε διόρκωςθ των τιμϊν των ςυγκεντρϊςεων με τισ τιμζσ τθσ κρεατινίνθσ ςτα οφρα οι 

οποίεσ κυμαίνονται από 0,50 ζωσ 3,31 g/l και θ διάμεςθ τιμι είναι 2,05g/l. Σα 

αποτελζςματα φαίνονται ςτον Πίνακα 29. 
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Πίνακασ 29: Διορκωμζνεσ, ωσ προσ τθν κρεατινίνθ, ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν 
εςτζρων ςτουσ 13 εκελοντζσ διαφόρων επαγγελμάτων 

Δείγμα 
mEP 

(μg/g) 

mBP 

(μg/g) 

mEHHP 

(μg/g) 

mEOHP 

(μg/g) 

mEHP 

(μg/g) 

E001 132,36 5,08 11,67 6,78 2,82 

E002 46,22 18,88 42,37 32,64 2,08 

E003 26,84 8,95 43,58 30,68 3,21 

E004 155,66 17,30 21,49 12,65 6,94 

E005 41,32 15,15 59,87 21,27 17,78 

E006 146,82 5,98 22,81 15,01 7,81 

E007 35,55 6,30 17,60 2,70 4,45 

E008 158,01 11,73 11,28 8,16 1,18 

E009 49,34 11,07 33,96 16,27 7,05 

E010 32,11 33,28 16,17 11,39 1,93 

E011 72,06 13,91 25,99 15,46 8,59 

E012 9,64 16,31 29,27 17,34 8,03 

E013 25,13 13,45 71,65 35,72 6,40 

 
Σα καινοφρια ςτατιςτικά ςτοιχεία που προκφπτουν από τισ διορκωμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ 

παρατίκενται ςτον Πίνακα 30. 

 

Πίνακασ 30: Διορκωμζνα, ωσ προσ τθν κρεατινίνθ, ςτατιςτικά ςτοιχεία των 13 εκελοντϊν διαφόρων 
επαγγελμάτων 

 
Μζςοσ όροσ 

(μg/g) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(μg/g) 

Διάμεςοσ 

(μg/g) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ (μg/g) 

mEP 71,62 55,38 46,22 52,68 

mBP 13,64 7,38 13,45 12,04 

mEHHP 31,36 18,55 25,99 26,84 

mEOHP 17,39 10,18 15,46 14,33 

mEHP 6,02 4,38 6,40 4,72 
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υνολικά, το mEP ανιχνεφκθκε και ποςοτικοποιικθκε ςε όλα τα δείγματα, το mBP 

ποςοτικοποιικθκε ςτο 61% των δειγμάτων, ο δευτερεφον μεταβολίτθσ mEHHP 

ποςοτικοποιικθκε ςτο 92% τω δειγμάτων, ενϊ το mEOHP ανιχνεφκθκε ςτο92% των 

δειγμάτων. Σο mEHP ανιχνεφκθκε ςε όλα τα δείγματα, ενϊ το mNP ςε κανζνα. 

3.4 Δείγματα κομμωτϊν 
 

Από τισ πιο ενδιαφζρουςεσ κατθγορίεσ εκελοντϊν υπιρξαν οι κομμωτζσ. 

υλλζχκθκαν 12 δείγματα από άνδρεσ κομμωτζσ από το κζντρο του Ηρακλείου, από τουσ 

οποίουσ πολλοί εργάηονται ςε γυναικεία κομμωτιρια, οπότε εκτίκενται αρκετά παραπάνω 

ςε βαφζσ, ςαμπουάν και κρζμεσ. Σα αποτελζςματα από τισ αναλφςεισ των μεταβολιτϊν των 

φκαλικϊν εςτζρων ςτα οφρα φαίνονται ςτον Πίνακα 31. 

 

Πίνακασ 31: υγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν εςτζρων ςτα οφρα 12 κομμωτϊν 

Δείγμα 
mEP 

(ng/ml) 

mBP 

(ng/ml) 

mEHHP 

(ng/ml) 

mEOHP 

(ng/ml) 

mEHP 

(ng/ml) 

mNP 

(ng/ml) 

K01 934,80 27,08 51,52 27,26 32,00 Δ.Α 

K02 141,18 24,17 168,74 103,84 41,09 Δ.Α 

K03 973,07 Δ.Π 17,01 Δ.Π 3,70 Δ.Α 

K04 355,85 49,88 42,75 26,07 5,85 Δ.Α 

K05 423,92 28,67 242,99 122,37 99,24 Δ.Α 

K06 55,47 122,85 40,25 29,13 29,64 Δ.Α 

K07 255,99 Δ.Π 40,20 24,25 15,66 Δ.Α 

K08 3649,81 52,25 40,66 30,39 28,18 Δ.Α 

K09 396,54 121,59 50,49 35,14 21,04 Δ.Α 

K10 327,67 102,57 129,86 65,50 87,87 Δ.Α 

K11 94,53 29,17 181,69 97,04 57,60 Δ.Α 

K12 210,47 26,15 27,56 22,73 9,00 Δ.Α 

Δ.Α: Δεν ανιχνεφκθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ανίχνευςθσ. 
Δ.Π: Δεν ποςοτικοποιικθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ποςοτικοποίθςθσ και πάνω από το όριο 
ανίχνευςθσ. 

 

τον Πίνακα 32 παρατίκενται τα ςτατιςτικά ςτοιχεία των ςυγκεντρϊςεων των φκαλικϊν 

μεταβολιτϊν. 
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Πίνακασ 32: τατιςτικά ςτοιχεία των 12 κομμωτϊν 

 
Μζςοσ όροσ 

(ng/ml) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(ng/ml) 

Διάμεςοσ 

(ng/ml) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ(ng/ml) 

mEP 651,61 989,00 341,76 342,39 

mBP 50,89 41,07 28,92 38,27 

mEHHP 86,14 74,66 46,62 62,14 

mEOHP 49,12 38,24 29,76 36,49 

mEHP 35,91 31,07 28,91 23,94 

 

Είναι απαραίτθτο να γίνει ξανά θ διόρκωςθ των ςυγκεντρϊςεων των μεταβολιτϊν με τισ 

τιμζσ τθσ κρεατινίνθσ ςτα οφρα. Οι τιμζσ κυμαίνονται από 0,65 ζωσ 2,64g/l και θ διάμεςθ 

τιμι είναι 2,25g/l. Οι διορκωμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ φαίνονται ςτον Πίνακα 33. 

 

Πίνακασ 33: Διορκωμζνεσ, ωσ προσ τθν κρεατινίνθ, ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν των φκαλικϊν 
εςτζρων ςτα οφρα 12 κομμωτϊν 

Δείγμα 
mEP 

(μg/g) 

mBP 

(μg/g) 

mEHHP 

(μg/g) 

mEOHP 

(μg/g) 

mEHP 

(μg/g) 

K01 417,32 12,09 23,00 12,17 14,28 

K02 55,58 9,51 66,43 40,88 16,18 

K03 1497,04 20,23 26,17 8,69 5,69 

K04 135,30 18,97 16,25 9,91 2,22 

K05 428,21 28,96 245,44 123,61 100,24 

K06 39,34 87,13 28,54 20,66 21,02 

K07 182,85 9,39 28,71 17,32 11,19 

K08 1614,96 23,12 17,99 13,45 12,47 

K09 157,98 48,44 20,12 14,00 8,38 

K10 128,50 40,22 50,93 25,69 34,46 

K11 45,45 14,03 87,35 46,65 27,69 

K12 79,72 9,91 10,44 8,61 3,41 
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τον Πίνακα 34 παρατίκενται τα ςτατιςτικά ςτοιχεία από τισ διορκωμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ. 

 

Πίνακασ 34: Διορκωμζνα, ωσ προσ τθν κρεατινίνθ, ςτατιςτικά ςτοιχεία κομμωτϊν 

 
Μζςοσ όροσ 

(μg/g) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(μg/g) 

Διάμεςοσ 

(μg/g) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ (μg/g) 

mEP 398,52 556,55 146,64 186,04 

mBP 26,83 22,72 19,60 20,80 

mEHHP 51,78 65,13 27,35 33,77 

mEOHP 28,47 32,42 15,66 19,82 

mEHP 21,44 26,62 13,38 13,01 

 
 υνολικά, το mEP όπωσ ιταν αναμενόμενο ανιχνεφκθκε ςε όλα τα δείγματα όπωσ 

το mEHP και ο δευτερεφον μεταβολίτθσ του DEHP, το mEHHP, ενϊ ο δευτερεφον 

μεταβολίτθσ του DEHP, το mEOHP ποςοτικοποιικθκε ςτο 91% των δειγμάτων. Σο mBP 

ποςοτικοποιικθκε  ςτο 83% των δειγμάτων ενϊ το mNP δεν ανιχνεφκθκε ςε κανζνα δείγμα. 

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι θ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ του mEP βρζκθκε ςτο δείγμα 8 που 

αντιςτοιχεί ςε 1614,96 μg/g και ςτο δείγμα 3 βρζκθκε 1497,04 μg/g. 

3.5 Δείγματα τραπεηικϊν υπαλλιλων  
 

ε ςφγκριςθ με τθν κατθγορία των κομμωτϊν, των οποίων θ ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ 

εςτζρεσ είναι μεγάλθ, λιφκθκαν δείγματα από 9 υπαλλιλουσ τράπεηασ ςτο κζντρο του 

Ηρακλείου, οι οποίοι λόγω εργαςίασ εκτίκενται αρκετά λιγότερο ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ. 

Αυτό οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι τα αντικείμενα που χρθςιμοποιοφν δεν περιζχουν ςε 

μεγάλο ποςοςτό τισ ςυγκεκριμζνεσ ουςίεσ οπότε και ο αζρασ που βρίςκεται ςτον εργαςιακό 

τουσ χϊρο είναι λιγότερο ρυπαςμζνοσ από φκαλικζσ ενϊςεισ Σα αποτελζςματα των 

ςυγκεντρϊςεων των φκαλικϊν μεταβολιτϊν ςτα οφρα των 9 τραπεηικϊν υπαλλιλων 

φαίνονται ςτον Πίνακα 35. 
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Πίνακασ 35: υγκεντρϊςεισ φκαλικϊν μεταβολιτϊν ςε οφρα 9 τραπεηικϊν υπαλλιλων 

Δείγμα 
mEP 

(ng/ml) 

mBP 

(ng/ml) 

mEHHP 

(ng/ml) 

mEOHP 

(ng/ml) 

mEHP 

(ng/ml) 

mNP 

(ng/ml) 

T01 145,32 21,73 19,26 16,48 16,74 Δ.Α 

T02 61,93 59,78 75,81 45,04 10,41 Δ.Α 

T03 33,85 Δ.Π 11,83 9,35 6,77 Δ.Α 

T04 21,65 45,22 47,47 34,08 23,52 Δ.Α 

T05 340,34 22,23 27,63 16,34 18,45 Δ.Α 

T06 23,31 71,23 35,07 23,04 13,40 Δ.Α 

T07 310,17 44,99 21,06 15,90 20,28 Δ.Α 

T08 110,94 58,84 107,61 58,18 27,30 Δ.Α 

T09 106,92 Δ.Π 30,23 16,78 19,71 Δ.Α 

Δ.Α: Δεν ανιχνεφκθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ανίχνευςθσ. 
Δ.Π: Δεν ποςοτικοποιικθκε, θ ςυγκζντρωςθ είναι κάτω από το όριο ποςοτικοποίθςθσ και πάνω από το όριο 
ανίχνευςθσ. 

 

Σα ςτατιςτικά ςτοιχεία που προκφπτουν από τισ ςυγκεντρϊςεισ των φκαλικϊν μεταβολιτϊν 

ςτα οφρα των τραπεηικϊν υπαλλιλων παρατίκενται ςτον Πίνακα 36. 

 

Πίνακασ 36:τατιςτικά ςτοιχεία των ςυγκεντρϊςεων των οφρων των τραπεηικϊν υπαλλιλων 

 
Μζςοσ όροσ 

(ng/ml) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(ng/ml) 

Διάμεςοσ 

(ng/ml) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ(ng/ml) 

mEP 128,27 119,79 106,92 83,27 

mBP 38,92 21,95 44,99 32,69 

mEHHP 41,77 31,10 30,23 33,59 

mEOHP 26,13 16,28 16,78 22,33 

mEHP 17,40 6,41 18,45 16,15 

 

Ζγινε ξανά διόρκωςθ των ςυγκεντρϊςεων των μεταβολιτϊν με τισ τιμζσ τθσ κρεατινίνθσ που 

βρζκθκαν ςτα οφρα, οι οποίεσ κυμαίνονται από 0,71 ζωσ 2,26g/l και θ διάμεςθ τιμι είναι 

1,65g/l. Σα διορκωμζνα αποτελζςματα φαίνονται ςτον Πίνακα 37. 
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Πίνακασ 37: Διορκωμζνεσ, ωσ προσ τθν κρεατινίνθ ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν φκαλικϊν 
εςτζρων ςτα οφρα των 9 τραπεηικϊν υπαλλιλων 

Δείγμα 
mEP 

(μg/g) 

mBP 

(μg/g) 

mEHHP 

(μg/g) 

mEOHP 

(μg/g) 

mEHP 

(μg/g) 

T01 64,30 9,61 8,52 7,29 7,41 

T02 30,66 29,59 37,53 22,30 5,15 

T03 31,94 12,41 11,16 8,82 6,39 

T04 9,75 20,37 21,38 15,35 10,60 

T05 272,27 17,78 22,10 13,08 14,76 

T06 16,77 51,25 25,23 16,58 9,64 

T07 187,98 27,27 12,77 9,64 12,29 

T08 66,04 35,03 64,05 34,63 16,25 

T09 150,59 18,52 42,58 23,63 27,76 

 
Σα ςτατιςτικά ςτοιχεία που προκφπτουν από τισ διορκωμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ των φκαλικϊν 

μεταβολιτϊν ςτα οφρα των τραπεηικϊν υπαλλιλων παρατίκενται ςτον Πίνακα 38. 

 

Πίνακασ 38: Διορκωμζνα, ωσ προσ τθν κρεατινίνθ, ςτατιςτικά ςτοιχεία των τραπεηικϊν υπαλλιλων 

 
Μζςοσ όροσ 

(μg/g) 

Συπικι 

απόκλιςθ 

(μg/g) 

Διάμεςοσ 

(μg/g) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ (μg/g) 

mEP 92,26 91,09 64,30 55,80 

mBP 24,65 12,87 20,37 21,90 

mEHHP 27,26 17,96 22,10 22,51 

mEOHP 16,81 8,78 15,35 14,96 

mEHP 12,25 6,90 10,60 10,82 

 
υνολικά, τα mEP, mΕΗΗP, mEOHP, mEHP ανιχνεφκθκαν ςε όλα τα δείγματα, το mBP 

ποςοτικοποίθκθκε ςτο 77% των ςυνολικϊν δειγμάτων, ενϊ το mNP δεν ανιχνεφκθκε ςε 

κανζνα δείγμα. 
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υγκεντρϊςεισ Μεταβολιτϊν Φκαλικϊν Εςτζρων (ng/ml) 

χωρίσ κομμωτζσ
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Πειραματικοί Χθμικοί και Βιολόγοι Εργαηόμενοι Σμιματοσ Χθμείασ

Εργαηόμενοι Διάφορων Επαγγελμάτων Σραπεηικοί Τπάλλθλοι

3.6 υγκεντρωτικά αποτελζςματα 
 
Οι ςυγκεντρϊςεισ των φκαλικϊν μεταβολιτϊν των δειγμάτων φαίνονται ςτο χιμα 12. 

 

υγκεντρϊςεισ Mεταβολιτϊν Φκαλικϊν Εςτζρων (ng/ml)
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Πειραματικοί Χθμικοί και Βιολόγοι Ερηαηόμενοι Σμιματοσ Χθμείασ

Εργαηόμενοι Διάφορων Επαγγελμάτων Κομμωτζσ

Σραπεηικοί Τπάλλθλοι
 

χιμα 12:υγκεντρϊςεισ μεταβολιτϊν φκαλικϊν εςτζρων ςε ng/ml όλων των δειγμάτων 

 
Όμωσ για μια πιο ξεκάκαρθ εικόνα τθσ ποιοτικισ κατανομισ των φκαλικϊν 

μεταβολιτϊν κα ιταν χριςιμο να αφαιρεκοφν οι ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν που 

βρζκθκαν ςτουσ κομμωτζσ, οι οποίοι ζχουν πολφ μεγάλθ ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ εςτζρεσ 

ςυγκριτικά με τισ υπόλοιπεσ κατθγορίεσ (χιμα 13). 

 

χιμα 13:υγκεντρϊςεισ μεταβολιτϊν φκαλικϊν εςτζρων ςε ng/ml χωρίσ τα δείγματα των 
κομμωτϊν 
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Όπωσ όμωσ αναφζρκθκε ςτθν προθγοφμενθ υποενότθτα είναι απαραίτθτο να 

μετρθκεί θ κρεατινίνθ των οφρων ςε κάκε δείγμα, ϊςτε να απαλειφκοφν οι διαφορζσ που 

οφείλονται ςτθν διαφορετικι πυκνότθτα των οφρων. Οπότε οι νζεσ ςυγκεντρϊςεισ με και 

χωρίσ τουσ κομμωτζσ φαίνονται ςτα χιματα 14 και 15 αντίςτοιχα. 

 

Σσγκεντρώσεις Μεταβολιτών Φθαλικών Εστέρων (μg/g 
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Ερηαηόμενοι Διάφορων Επαγγελμάτων Κομμωτζσ

Σραπεηικοί Τπάλλθλοι
 

χιμα 14: υγκεντρϊςεισ μεταβολιτϊν φκαλικϊν εςτζρων όλων των δειγμάτων ςε μg/g κρεατινίνθσ 

 

 

Σσγκεντρώσεις Μεταβολιτών Φθαλικών Εστέρων (μg/g 

κρεατινίνης) τωρίς κομμωτές
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Εργαηόμενοι Διάφορων Επαγγελμάτων Σραπεηικοί Τπάλλθλοι
 

χιμα 15: υγκεντρϊςεισ μεταβολιτϊν φκαλικϊν εςτζρων χωρίσ τα δείγματα των κομμωτϊν ςε μg/g 
κρεατινίνθσ 
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3.7 Κατανομι Φκαλικϊν Μεταβολιτϊν ςτισ Διάφορεσ 
Ομάδεσ 

 
Όπωσ φαίνεται και ςτα παρακάτω διαγράμματα θ κατανομι των φκαλικϊν 

μεταβολιτϊν ςτισ διάφορεσ ομάδεσ είναι παρόμοια. Ο μεταβολίτθσ που κυριαρχεί ςε όλεσ 

τισ ομάδεσ είναι το mEP, λόγω τθσ αυξθμζνθσ χριςθσ του DEP ςτα προϊόντα προςωπικισ 

φροντίδασ και ςτα καλλυντικά. Επίςθσ λόγω του μικροφ μοριακοφ βάρουσ, το DEP είναι 

πολφ πτθτικό με αποτζλεςμα να υπάρχει ςτθν ατμόςφαιρά ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ και μζςω 

ειςπνοισ να περνάει ςτον άνκρωπο. τουσ κομμωτζσ ιδίωσ το mEP κυριαρχεί ςε ποςοςτό 

76%, γεγονόσ που επιβεβαιϊνει  τισ αρχικζσ υποψίεσ ότι οι κομμωτζσ ζχουν μεγαλφτερθ 

ζκκεςθ ςε DEP το οποίο βρίςκεται ςτισ βαφζσ, ςτα ςαμπουάν, ςτισ κρζμεσ και ςτισ λακ. 

Οι μεταβολίτεσ του DEHP, mEHP, mEHHP και mEOHP βρίςκονται ςε πολφ μικρότερα 

ποςοςτό με αυτό του mEHHP να επικρατεί ζναντι των άλλων. Όπωσ αναφζρεται και ςτθν 

υποενότθτα ‘‘1.6.2 DEHP’’ το DEP αρχικά μεταβολίηεται ςε mEHP και ςτθ ςυνζχεια μζςω 

διαφόρων αντιδράςεων ςε mEOHP και mEHHP. Όμωσ ο αρχικόσ μεταβολίτθσ 

αντιπροςωπεφει μόνο το 10% του αρχικοφ DEHP και είναι λιγότερο ανκεκτικόσ από του δφο 

δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ. Άρα είναι αναμενόμενο το mEHP να ζχει το μικρότερο ποςοςτό 

ςτισ διάφορεσ ομάδεσ. 

Σο mBP βρίςκεται ςε αρκετά χαμθλά ποςοςτά ςε όλεσ τισ ομάδεσ ςε ςχζςθ με τουσ 

δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ του DEHP, αφοφ το DBP χρθςιμοποιείται λιγότερο ςτθν 

βιομθχανία ςε ςχζςθ με το DEHP. 

Όςον αφορά το mNP δεν ανιχνεφκθκε ςε κανζνα δείγμα. Όπωσ αναφζρκθκε και ςτθ 

υποενότθτα ‘‘1.6.3 DiNP’’ το mNP δεν είναι κατάλλθλοσ βιοδείκτθσ ζκκεςθσ ςε DiNP αφοφ 

ςτουσ ανκρϊπουσ εκκρίνεται ςτα οφρα με τθ μορφι των δευτερεφοντων μεταβολιτϊν του, 

όπωσ προζκυψε από διάφορεσ ζρευνεσ. 
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3.7.1 Κατανομι Φκαλικϊν Μεταβολιτϊν ςτουσ Πειραματικοφσ 
Χθμικοφσ και Βιολόγουσ 

 

 

3.7.2 Κατανομι Φκαλικϊν Μεταβολιτϊν ςτουσ Εργαηόμενουσ 
Σμιματοσ Χθμείασ 

 



91 

 

3.7.3 Κατανομι Φκαλικϊν Μεταβολιτϊν ςτουσ Εργαηομζνουσ 
Διαφόρων Επαγγελμάτων 

 

 

 

 

 

3.7.4  Κατανομι Φκαλικϊν Μεταβολιτϊν ςτουσ Κομμωτζσ 
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3.7.5 Κατανομι Φκαλικϊν Μεταβολιτϊν ςτουσ Σραπεηικοφσ 
Τπαλλιλουσ 

 

 

 

 

 

 

3.8  υγκεντρωτικά τατιςτικά τοιχεία 
 
Σα ςτατιςτικά ςτοιχεία από όλα τα δείγματα, ςτα οποία όμωσ δεν ζχει υπολογιςτεί θ 

κρεατινίνθ φαίνονται ςυνοπτικά ςτον Πίνακα 39. 

 

Πίνακασ 39: υγκεντρωτικά αποτελζςματα από όλα τα δείγματα 

 
Μζςοσ όροσ 

(ng/ml) 

Διάμεςoσ 

(ng/ml) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ (ng/ml) 

Μζςοσ όροσ 

%  

mEP 244,65 103,04 115,91 46,38 

mBP 41,70 30,61 32,95 14,25 

mEHHP 65,34 52,09 49,63 20,89 

mEOHP 38,34 31,90 29,31 12,36 

mEHP 21,74 18,45 15,73 6,59 
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Λόγω όμωσ των διακυμάνςεων τθσ πυκνότθτασ των οφρων είναι απαραίτθτο να μετρθκεί θ 

κρεατινίνθ των οφρων ϊςτε να γίνει διόρκωςθ τιμϊν ςφμφωνα με τισ παραμζτρουσ  

αναφοράσ. Τπολογίηοντασ όμωσ τισ νζεσ ςυγκεντρϊςεισ λαμβάνοντασ υπόψθ τισ τιμζσ τθσ 

κρεατινίνθσ τα επίπεδα των ςυγκεντρϊςεων είναι αρκετά χαμθλότερα, όπωσ φαίνεται ςτον 

Πίνακα 40. 

 

Πίνακασ 40: Διορκωμζνα, ωσ προσ τθν κρεατινίνθ, ςυγκεντρωτικά αποτελζςματα όλων των 
δειγμάτων 

 
Μζςοσ όροσ 

(μg/g)  

Διάμεςοσ 

(μg/g) 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ (μg/g) 

Μζςοσ όροσ 

%  

mEP 148,08 62,33 69,75 54,25 

mBP 23,61 20,14 19,83 11,32 

mEHHP 39,90 27,18 29,87 18,39 

mEOHP 22,78 15,46 17,64 10,56 

mEHP 13,62 10,60 9,34 5,90 

 

Σα αποτελζςματα φαίνονται ςυγκριτικά ςτο χιμα 16. 

 

χιμα 16: υγκριτικά αποτελζςματα ςυγκεντρϊςεων, χωρίσ (ng/l) και με τθ διόρκωςθ με τθν 
κρεατινίνθ (ng/g), των φκαλικϊν μεταβολιτϊν ςε όλα τα δείγματα 
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Όπωσ φαίνεται από το χιμα 16 τα επίπεδα του mEP είναι αρκετά μεγαλφτερα από 

τουσ υπόλοιπουσ μεταβολίτεσ, το οποίο οφείλεται ςτισ αυξθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ του  

ςυγκεκριμζνου μεταβολίτθ που εκτίκενται οι κομμωτζσ. 

Αν αφαιρεκοφν οι ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν των κομμωτϊν από τισ 

υπόλοιπεσ ομάδεσ, τα ςυνολικά αποτελζςματα κα είναι πολφ χαμθλότερα όπωσ φαίνεται 

ςτον Πίνακα 41 και ςτο χιμα 17: 

 

Πίνακασ 41: υγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν ςε ng/ml και μg/ κρεατινίνθσ χωρίσ τουσ κομμωτζσ 

 Μζςοσ όροσ (ng/ml) Μζςοσ όροσ (μg/g) 

mEP 142,91 85,47 

mBP 39,30 22,72 

mEHHP 60,14 36,93 

mEOHP 35,61 21,32 

mEHP 18,19 11,66 

 

 

χιμα 17: υγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν ςε ng/ml και μg/g κρεατινίνθσ χωρίσ κομμωτζσ 

 
υγκριτικά τα αποτελζςματα παρατίκενται ςτον Πίνακα 42 και ςτο χιμα 18. 
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Πίνακασ 42: υγκριτικά αποτελζςματα ςυγκεντρϊςεων ςε μg/g κρεατινίνθσ με και χωρίσ κομμωτζσ 

 

 

υγκζντρωςθ ςε μg/g 

κρεατινίνθσ με κομμωτζσ 

υγκζντρωςθ ςε μg/g 

κρεατινίνθσ χωρίσ κομμωτζσ 

mEP 85,47 148,08 

mBP 22,72 23,61 

mEHHP 36,93 39,90 

mEOHP 21,32 22,78 

mEHP 11,66 13,62 

 

 

 

χιμα 18: υγκριτικά αποτελζςματα ςε μg/g κρεατινίνθσ με και χωρίσ κομμωτζσ 
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3.9 τατιςτικι επεξεργαςία 
 

Η ςτατιςτικι επεξεργαςία των αποτελεςμάτων ζγινε με χριςθ ανάλυςθσ κυρίων 

ςυνιςτωςϊν (Principal Component Analysis, PCA). Όπωσ φαίνεται από το χιμα 19 

εξάγονται τρεισ ςυνιςτϊςεσ με ιδιοτιμζσ (eigenvalues) μεγαλφτερεσ από το 1. 

 

 

 
χιμα 19: Ιδιοτιμζσ και ςυνιςτϊςεσ που εξάγονται από τθν PCA 

 

 

 
Από αυτζσ τισ ςυνιςτϊςεσ, οι F1 , F2 και F3 περιγράφουν το 97,75% τθσ ολικισ 

διακφμανςθσ και είναι αυτζσ που επιλζχκθκαν να μελετθκοφν . Όπωσ φαίνεται ςτα χιματα 

20 και 21 θ πρϊτθ ςυνιςτϊςα (Factor 1) ζχει κετικι ςυςχζτιςθ με του τρεισ μεταβολίτεσ του 

DEHP, θ δεφτερθ ςυνιςτϊςα (Factor 2) επιδρά κετικά ςτο mEP και θ τρίτθ ςυνιςτϊςα 

(Factor 3) επιδρά κετικά ςτο mBP. 
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χιμα 20: Επίδραςθ των ςυνιςτωςϊν F1 και F2 ςτισ μεταβλθτζσ 

 

 

 
χιμα 21: Επίδραςθ των ςυνιςτωςϊν F1 και F3 ςτισ μεταβλθτζσ 

 
τον Πίνακα 43 φαίνονται οι ςυνειςφορζσ των τριϊν μεταβλθτϊν ςε κάκε μεταβολίτθ 

ξεχωριςτά. 
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Πίνακασ 43: υνειςφορά % των τριϊν ςυνιςτωςϊν ςε κάκε φκαλικό μεταβολίτθ 

 F1 F2 F3 

mEP 0,039 94,038 5,225 

mBP 3,931 5,449 90,196 

mEHHP 32,558 0,000 2,095 

mEOHP 32,102 0,046 2,294 

mEHP 31,370 0,467 0,190 

 

 
το χιμα 22 παρουςιάηεται θ προβολι των δεδομζνων ςτισ δφο πρϊτεσ 

ςυνιςτϊςεσ (F1, F2) που είναι αποτζλεςμα τθσ ανάλυςθσ κυρίων ςυνιςτωςϊν (PCA) και ςτο 

χιμα 23 παρουςιάηεται θ προβολι των δεδομζνων των ςυνιςτωςϊν F1 και F3. Από τα 

διαγράμματα φαίνεται ότι δεν υπάρχει κάποια κατθγοριοποίθςθ των δειγμάτων.  

 

 

 
χιμα 22: Προβολι των δεδομζνων των ςυνιςτωςϊν  F1 και F2 που εξάγονται από τθν PCA 
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χιμα 23: Προβολι των δεδομζνων των ςυνιςτωςϊν F1 και F3 που εξάγονται από τθν PCA 
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3.10  φγκριςθ των αποτελεςμάτων με αυτά άλλων εργαςιϊν 
 

τουσ Πίνακεσ 44 και 45 ςυγκρίνονται θ διάμεςοσ και ο γεωμετρικόσ μζςοσ με άλλεσ 

μελζτεσ ςε ng/ml και μg/g κρεατινίνθσ αντίςτοιχα. τα αποτελζςματα από τθ ςυγκεκριμζνθ 

μελζτθ δεν περιλαμβάνονται τα δείγματα των κομμωτϊν, οι οποίοι δεν αποτελοφν ζνα 

τυπικό δείγμα. Η πρϊτθ μελζτθ [92] περιλαμβάνει τθν ανάλυςθ 23 δειγμάτων και θ 

δεφτερθ μελζτθ [115] ανάλυςθ 369 δειγμάτων.  

 

Πίνακασ 44: φγκριςθ ςυγκεντρϊςεων ςε (ng/ml) 

Μεταβολίτθσ 

Παροφςα εργαςία, 

Ελλάδα 

[92] 

Γερμανία 

[115] 

Θ.Π.Α 

Διάμεςοσ 
Γεωμετρικόσ 

μζςοσ 
Διάμεςοσ Διάμεςοσ 

Γεωμετρικόσ 

μζςοσ 

mEP 98,35 88,41 N.R 128 149 

mBP 35,15 31,53 49,8 13,6 13,3 

mEHHP 54,36 46,92 22,7 N.R N.R 

mEOHP 34,17 27,62 15,9 N.R N.R 

mEHP 15,91 14,16 5,1 5,2 5,7 

(N.R: Not Repored, Δεν αναλφκθκε ο μεταβολίτθσ) 

 

Πίνακασ 45: φγκριςθ ςυγκεντρϊςεων ςε μg/g κρεατινίνθσ 

Μεταβολίτθσ 

Παροφςα εργαςία, 

Ελλάδα 
Γερμανία *92] 

Διάμεςοσ Διάμεςοσ 

mEP 54,27 Ν.R 

mBP 20,14 41,4 

mEHHP 26,59 18,5 

mEOHP 15,41 12,1 

mEHP 8,63 4,3 

(N.R: Not Repored, Δεν αναλφκθκε ο μεταβολίτθσ) 
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τουσ Πίνακεσ 46 και 47 γίνεται ςφγκριςθ διάφορων ςτατιςτικϊν ςτοιχείων ςε ng/ml και ςε 

μg/g κρεατινίνθσ. 

 

 

Πίνακασ 46: φγκριςθ ςτατιςτικϊν ςτοιχείων ςε ng/ml 

 Μελζτθ mEP mBP mEHHP mEOHP mEHP 

Min 

Παροφςα 
εργαςία,  

3,00 3,15 8,80 1,35 0,25 

[92] 
Γερμανία  

N.R 24,6 10 7,8 1,8 

Max 

Παροφςα 
εργαςία,  

856,55 144,79 185,03 114,95 58,47 

[92] 
Γερμανία 

N.R 113,7 40,4 26,8 11,8 

10ο 
εκατοςτθμόριο 

Παροφςα 
εργαςία,  

21,57 13,15 18,68 11,25 1,83 

[92] 
Γερμανία 

N.R 26,5 12,5 9,1 2,4 

[115] 
Η.Π.Α 

22,7 2,9 N.R N.R 0,5 

90ο 
εκατοςτθμόριο 

Παροφςα 
εργαςία,  

340,83 82,59 126,48 71,03 36,04 

[92] 
Γερμανία 

N.R 91,6 32,9 24,8 8,9 

[115] 
Η.Π.Α 

1144 50,4 N.R N.R 63,6 

95ο 
εκατοςτθμόριο 

Παροφςα 
εργαςία,  

393,58 93,63 148,08 80,94 48,36 

[92] 
Γερμανία 

N.R 103,6 39,9 25,3 9,1 

[115] 
Η.Π.Α 

1879 73,1 N.R N.R 110 

(N.R: Not Repored, Δεν αναλφκθκε ο μεταβολίτθσ) 
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Πίνακασ 47: φγκριςθ ςτατιςτικϊν ςτοιχείων ςε μg/g κρεατινίνθσ 

 Μελζτθ mEP mBP mEHHP mEOHP mEHP 

Min 

Παροφςα 
εργαςία,  

2,54 5,08 8,52 2,70 0,10 

[92] 
Γερμανία 

N.R 22,9 8,7 6,7 1,4 

Max 

Παροφςα 
εργαςία,  

481,74 72,76 298,43 136,14 94,30 

[92] 
Γερμανία 

N.R 86,9 24,4 20,3 7,5 

10ο 

εκατοςτθμόριο 

Παροφςα 
εργαςία,  

15,06 9,07 13,05 8,73 1,01 

[92] 
Γερμανία 

N.R 29,2 12,3 8,4 2,4 

90ο 

εκατοςτθμόριο 

Παροφςα 
εργαςία,  

178,98 37,73 66,17 35,83 17,88 

[92] 
Γερμανία 

N.R 72,3 23,6 16,1 6,5 

95ο 
εκατοςτθμόριο 

Παροφςα 
εργαςία,  

236,91 55,77 74,95 46,01 27,86 

[92] 
Γερμανία 

N.R 73,6 24,3 18,6 7,1 

(N.R: Not Repored, Δεν αναλφκθκε ο μεταβολίτθσ) 

 

 
Σα παραπάνω ςτατιςτικά ςτοιχεία παρουςιάηουν αρκετζσ ομοιότθτεσ αλλά και διαφορζσ.  

Αρχικά, ο μεταβολίτθσ MEP ςτθν παροφςα εργαςία εμφανίηει λίγο μικρότερθ 

διάμεςο τιμι από ότι ςτθν μελζτθ *115+, ενϊ θ διάμεςοσ του κφριου μεταβολίτθ του DBP, 

του mBP βρίςκεται ανάμεςα ςτισ δφο μελζτεσ. Όςον αφορά τουσ τρεισ μεταβολίτεσ του 

DEHP, τα mEHP, mEHHP και mEOHP εμφανίηουν λίγο υψθλότερεσ τιμζσ ςυγκριτικά με τισ 

άλλεσ μελζτεσ. Παρόμοια τάςθ εμφανίηεται και για τον γεωμετρικό μζςο. 

τον Πίνακα 45 όμωσ όπου ζχει γίνει διόρκωςθ των τιμϊν ςφμφωνα με τισ τιμζσ τθσ 

κρεατινίνθσ, τα επίπεδα των ςυγκεντρϊςεων πλθςιάηουν πολφ τα επίπεδα των 

ςυγκεντρϊςεων που παρατθρικθκαν ςτθν Γερμανία. 

τον Πίνακα 46 παρατθροφμε ότι οι ελάχιςτεσ ςυγκεντρϊςεισ ςε ng/ml που 

ανιχνεφκθκαν ςε αυτι τθν εργαςία είναι ςε λίγο πιο χαμθλά επίπεδα από ότι ςτθν Γερμανία 

αντίκετα με τισ μζγιςτεσ τιμζσ που παρατθρικθκαν οι οποίεσ είναι πολφ πιο υψθλζσ από ότι 

ςτθν Γερμανία. Αυτό μπορεί να οφείλεται ςτθν διαφορά του αρικμοφ των δειγμάτων που 

αναλφκθκαν ςε κάκε εργαςία, αφοφ ςτθν παροφςα εργαςία αναλφκθκαν 81 δείγματα και 

ςτθν Γερμανία 23. 

Αυτό επιβεβαιϊνεται και από τθν ςφγκριςθ των τιμϊν με χριςθ εκατοςτθμορίων. 

Οι τρεισ ζρευνεσ διαφζρουν ςθμαντικά ςτον αρικμό των δειγμάτων. Οι ελάχιςτεσ τιμζσ που 

παρατθροφνται κακϊσ και οι τιμζσ ςτα χαμθλά εκατοςτθμόρια κυμαίνονται ςτα ίδια 
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επίπεδα. Όμωσ οι μζγιςτεσ τιμζσ κακϊσ και οι τιμζσ ςτα υψθλά εκατοςτθμόρια, τα οποία 

αντιπροςωπεφουν τισ υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ κάκε μελζτθσ, ζχουν μεγάλεσ διαφορζσ. 

Αναλφοντασ λίγα δείγματα, θ πικανότθτα εφρεςθσ κάποιασ ακραίασ τιμισ είναι αρκετά 

χαμθλότερθ από ότι αναλφοντασ μεγάλο αρικμό δειγμάτων. Ζτςι, για παράδειγμα,  ςτθν 

ζρευνα που πραγματοποιικθκε ςτθν Γερμανία, θ ςυγκζντρωςθ του mEHP που 

παρατθρείται ςτο 95ο εκατοςτθμόριο είναι 6,5ng/ml, ςτθν παροφςα εργαςία είναι 48,36 

ng/ml και ςτισ Η.Π.Α. είναι 110 ng/ml. 

υμπεραςματικά, οι τιμζσ τθσ διαμζςου και του γεωμετρικοφ μζςου των 

ςυγκεντρϊςεων των μεταβολιτϊν ςε ng/ml δεν διαφζρουν πολφ και θ διαφορά αυτι 

μειϊνεται ακόμα περιςςότερο όταν γίνεται υπολογιςμόσ των ςυγκεντρϊςεων 

χρθςιμοποιϊντασ τισ τιμζσ τθσ κρεατινίνθσ , οπότε και απαλείφονται οι διαφορζσ που 

οφείλονται ςτθν πυκνότθτα των οφρων. 

Μεγάλεσ διαφορζσ εμφανίηονται ςτισ μζγιςτεσ ςυγκεντρϊςεισ των μεταβολιτϊν που 

ανιχνεφκθκαν ςτθν παροφςα εργαςία ςε ςφγκριςθ με τθν πρϊτθ μελζτθ. Οι τρεισ κφριοι 

μεταβολίτεσ του DEHP εμφανίηουν πολλαπλάςια ςυγκζντρωςθ ςτθν παροφςα εργαςία, ενϊ 

οι ελάχιςτεσ ςυγκεντρϊςεισ είναι παρόμοιεσ. 
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Συμπεράσματα 

 

 Σα δείγματα οφρων που αναλφκθκαν είχαν παρόμοιεσ κατανομζσ φκαλικϊν 

μονοεςτζρων, γεγονόσ που υποδθλϊνει ότι θ ζκκεςθ ςε φκαλικοφσ διεςτζρεσ είναι 

παρόμοια για τισ διαφορετικζσ κατθγορίεσ εκελοντϊν. 

 

 Από τθν ανάλυςθ κυρίων ςυνιςτωςϊν αποδεικνφεται ότι οι πθγζσ ζκκεςθσ ςε 

φκαλικοφσ εςτζρεσ είναι οι ίδιεσ για όλεσ τισ κατθγορίεσ των εκελοντϊν. 

 

 Η κατθγορία των κομμωτϊν αποδείχκθκε ότι εκτίκενται ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ του 

φκαλικοφ διεςτζρα DEP. Η αυξθμζνθ ζκκεςθ μπορεί να οφείλεται ςτθν ειςπνοι και 

τθν δερματικι επαφι με το ιδιαίτερα πτθτικό DEP, αφοφ οι κομμωτζσ ζρχονται ςε 

ςυνεχι επαφι με προϊόντα τα οποία περιζχουν μεγάλεσ ποςότθτεσ του 

ςυγκεκριμζνου φκαλικοφ.  

 

 Οι πειραματικοί χθμικοί και βιολόγοι ζχουν διπλάςια ζκκεςθ ςε DEHP από τισ 

υπόλοιπεσ ομάδεσ, γεγονόσ που οφείλεται ςτθν αυξθμζνθ χριςθ πλαςτικϊν και 

διαλυτϊν ςτα ερευνθτικά εργαςτιρια κακϊσ και ςτουσ πάγκουσ εργαςίασ, οι οποίοι 

περιζχουν PVC. 

 

 Τπάρχουν πολφ μεγάλεσ διακυμάνςεισ ςτα επίπεδα του mEP, οι οποίεσ οφείλονται 

ςτθν προςωπικι ζκκεςθ του εκάςτοτε εκελοντι ςε DEP, το οποίο περιζχεται ςε 

προϊόντα προςωπικισ υγιεινισ και φροντίδασ. Εξαίρεςθ αποτελεί θ κατθγορία των 

κομμωτϊν, των οποίων θ ζκκεςθ ςτον ςυγκεκριμζνο φκαλικό εςτζρα οφείλεται και 

ςτον εργαςιακό τουσ χϊρο. 

 

 Σο mNP δεν πρζπει να χρθςιμοποιείται ςαν βιοδείκτθσ αφοφ ζρευνεσ ζχουν 

αποδείξει, όπωσ και θ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ, ότι δεν ανιχνεφεται ςτα οφρα. Σο DiNP 

εκκρίνεται ςτα οφρα με τθ μορφι των δευτερευόντων μεταβολιτϊν του. 

 
 Σο DEHP εκκρίνεται ςτα οφρα με τθ μορφι του αρχικοφ μεταβολίτθ του, mEHP και 

με τθ μορφι των δευτερευόντων μεταβολιτϊν mEHHP και mEOHP. Κατάλλθλοι 

βιοδείκτεσ όμωσ για τθν ζκκεςθ ςε DEHP, είναι οι δευτερεφοντεσ μεταβολίτεσ που 

ζχουν μεγαλφτερουσ χρόνουσ θμιηωισ και είναι ταυτόχρονα πιο ανκεκτικοί. 



105 

Παράλλθλα το mEHP αντιπροςωπεφει μόνο το 10% του ςυνολικοφ DEHP και μπορεί 

να ςχθματιςτεί και από άλλεσ διαδικαςίεσ κακιςτϊντασ ζτςι ρυπαντι από μόνο του. 

 

 Λόγω τθσ μεταβολισ τθσ πυκνότθτασ των οφρων ςτουσ διάφορουσ εκελοντζσ είναι 

απαραίτθτο να μετρθκεί θ κρεατινίνθ των οφρων ϊςτε να γίνει διόρκωςθ τιμϊν 

ςφμφωνα με τισ παραμζτρουσ αναφοράσ.  

 

 Είναι απαραίτθτθ θ περαιτζρω μελζτθ των επιπτϊςεων τθσ ζκκεςθσ ςε φκαλικοφσ 

διεςτζρεσ ςτουσ ανκρϊπουσ αφοφ οι επιπτϊςεισ τουσ δεν είναι ςαφείσ. 
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Παράρτθμα ΙΙ 
 

υντμιςεισ 
 

Φκαλικόσ εςτζρασ φντμθςθ 

Φκαλικόσ διμεκυλεςτζρασ DMP 

Φκαλικόσ διαικυλεςτζρασ DEP 

Φκαλικόσ διβουτυλεςτζρασ DBP 

Φκαλικόσ δι-ιςο-βουτυλεςτζρασ DiBP 

Φκαλικόσ βουτυλοβενηυλεςτζρασ BBzP 

Φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-εξανόλθσ DEHP 

Φκαλικόσ διεςτζρασ τθσ ιςο-εννεανόλθσ DiNP 

 
 

Μεταβολίτθσ φκαλικοφ εςτζρα φντμθςθ 

Φκαλικόσ μεκυλεςτζρασ MMP 

Φκαλικόσ αικυλεςτζρασ MEP 

Φκαλικόσ βουτυλεςτζρασ MBP 

Φκαλικόσ ιςο-βουτυλεςτζρασ MiBP 

Φκαλικόσ βενηυλεςτζρασ MBzP 

Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-εξανόλθσ MEHP 

Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-5-υδρόξυ-εξανόλθσ 
MEHHP ι 

5OH-MEHP 
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Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-5-οξο-εξανόλθσ 
MEOHP ι 

5oxo-MEHP 

Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-αίκυλο-5-καρβόξυ-πεντανόλθσ 
MECPP ι 

5cx-MEPP 

Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ 2-καρβόξυ-εξανόλθσ 
MCMHP ι 

2cx-MMHP 

Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ ιςο-εννεανόλθσ MiNP 

Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ υδρόξυ-ιςο-εννεανόλθσ 
MHiNP ι 

OH-MiNP 

Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ οξο-ιςο-εννεανόλθσ 
MOiNP ι 

oxo-MiNP 

Φκαλικόσ εςτζρασ τθσ καρβόξυ-ιςο-οκτανόλθσ 
MCiOP ι 

cx-MiNP 

 


