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Περίλθψθ 

φμφωνα με τον Παγκόςμιο Οργανιςμό Τγείασ (WHO) «όλοι οι άνκρωποι, 

ανεξάρτθτα από τθν οικονομικι τουσ κατάςταςθ και τθν κοινωνικι τουσ κζςθ, 

ζχουν το δικαίωμα πρόςβαςθσ ςε επαρκι ποςότθτα αςφαλοφσ πόςιμου νεροφ». 

Αναντίρρθτα, λοιπόν, θ ανάγκθ του ανκρϊπου για πόςιμο νερό οδιγθςε ςτθ 

δθμιουργία νομοκεςιϊν που φροντίηουν ϊςτε κάκε άνκρωποσ ςτθ γθ να μπορεί να 

καταναλϊνει επαρκείσ ποςότθτεσ αςφαλοφσ πόςιμου φδατοσ.  

τισ ςφγχρονεσ κοινωνίεσ κυρίαρχο ωσ προσ κατανάλωςθ φδωρ είναι το 

εμφιαλωμζνο νερό. Ελλοχεφει όμωσ κίνδυνοσ μόλυνςθσ αυτοφ από χθμικζσ ουςίεσ 

ι πακογόνουσ μικροοργανιςμοφσ που μπορεί να προζρχονται είτε από 

παραπροϊόντα απολφμανςθσ του εξοπλιςμοφ είτε από το περιβάλλον κατά τθν 

αποκικευςθ. Σα νερά αυτά επθρεάηονται ςε όλθ τθ διάρκεια τθσ ηωισ τουσ, από τθ 

ςτιγμι τθσ εμφιάλωςθσ, τθν αποκικευςθ, το άνοιγμά αυτϊν και τθ ςυντιρθςι 

τουσ, κακϊσ παράγοντεσ όπωσ θ κερμοκραςία και θ υπολειμματικι ποςότθτα 

όηοντοσ μποροφν να οδθγιςουν ςτθ δθμιουργία παραπροϊόντων απολφμανςθσ.  Με 

βάςθ τα παραπάνω, ςκοπόσ τθσ παροφςασ διατριβισ αποτελεί θ εφαρμογι μιασ 

βζλτιςτθσ αναλυτικισ μεκόδου μζςω τθσ οποίασ γίνεται εφικτι θ  μελζτθ 

παρουςίασ τριϊν ιόντων, παραπροϊόντων απολφμανςθσ, ςε δείγματα 

εμφιαλωμζνου νεροφ εμπορικά διακζςιμου ςτουσ καταναλωτζσ. τόχο δεν 

αποτελεί θ ανάλυςθ νερϊν ςυγκεκριμζνων εταιρειϊν, αλλά θ απόκτθςθ μίασ 

γενικισ εικόνασ τθσ ποιότθτασ αυτϊν που κυκλοφοροφν ςτο εμπόριο.   

Θ μζκοδοσ εφαρμόςτθκε με τθ βοικεια τθσ αναλυτικισ τεχνικισ υγρισ 

χρωματογραφίασ αντίςτροφθσ φάςθσ – δίδυμθσ φαςματομετρίασ μάηασ (HPLC-

MS/MS). Σα ιόντα αυτά είναι τα οξυαλογονίδια BrO3
-, ClO3

- και ClO4
- και 

ανιχνεφτθκαν με επιτυχία ςε ςυγκεντρϊςεισ τάξθσ μεγζκουσ των μg/l ςε αρκετά 

δείγματα. υγκεκριμζνα τα βρωμικά ιόντα βρζκθκαν από 0 ζωσ 8.42 μg/l, τα 

χλωρικά από 0 ζωσ 7.54 μg/l και τα υπερχλωρικά από 0 ζωσ 2.91 μg/l. Αναλφκθκαν 

18 δείγματα εμφιαλωμζνου νεροφ εμπορικά διακζςιμου. Ακολοφκωσ, θ μζκοδοσ 

επαλθκεφτθκε μζςω τθσ ιοντικισ χρωματογραφίασ αλλά και τθν υγρι 

χρωματογραφία με φαςματομετρία μάηασ επαγωγικά ςυηευγμζνου πλάςματοσ. 



   

Abstract 

 

According to the World Health Organization (WHO) agency “every human, despite 

their financial situation and social status, possesses the right to have access to 

sufficient quantity of safe drinking water”. Undoubtedly, the human need for 

drinking water has led to the creation of legislations which ensure that every human 

being on earth can consume sufficient quantities of safe drinking water.  

In most societies, they use bottled drinking water in their everyday needs. 

However, there is a risk of the water being contaminated by chemical substances or 

pathogenic micro-organisms that may result either from equipment disinfecting 

byproducts or from the environment, during storage. Bottled waters are affected 

throughout their lifetime, from bottling, storage, opening and maintenance and also 

factors such as temperature and residual ozone quantity. 

From the above, he purpose of this thesis is the application of an optimal 

analytical method by which it is possible to study the presence of three ions, 

disinfection byproducts, in samples of bottled water that are commercially available 

to consumers. The objective is not to analyze specific water brands, but to obtain a 

general picture of the quality of those that are commercially available. 

The method used was Reversed Phase Liquid Chromatography - Tandem Mass 

Spectrometry (HPLC-MS/MS). These oxyhalide ions are BrO3
-, ClO3

- and ClO4
-, and 

were successfully detected at concentrations of μg/l in several samples. Specifically, 

the bromide ion concentrations were from 0 to 8.42 μg/l, the chlorate ion 

concentrations were from 0 to7.54 μg/l and the perchlorate ion concentrations were 

from 0 to 2.91 μg/l. In this study 18 brands of commercially available bottled water 

were analyzed. Subsequently, the analytical results were verified by ion 

chromatography and HPLC coupled to inductively coupled plasma mass 

spectrometry. 
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1.Θεωρητικό Μϋροσ 
 

1.1 Ειςαγωγό  
 

1.1.1 κοπόσ Διατριβόσ 
 

Θ παρουςία οξυαλογόνων ςτο πόςιμο νερό αποτελεί ζνα ςθμαντικό κζμα ςτθν 

βιομθχανία του πόςιμου φδατοσ. Σα οξυαλογόνα ςχθματίηονται είτε από τισ αντιδράςεισ 

ιόντων, που υπάρχουν ςτο νερό, με διάφορα απολυμαντικά μζςα είτε παράγονται μζςα ςτα 

ίδια τα διαλφματα των απολυμαντικϊν μζςων όπωσ τα χλωρικά παράγονται ςε πυκνά 

διαλφματα υποχλωριϊδουσ οξζοσ. Σα βαςικά οξυαλογόνα που προκαλοφν ανθςυχία είναι 

τα βρωμικά, χλωρικά και υπερχλωρικά. Σα τελευταία χρόνια, ζχει προκαλζςει 

προβλθματιςμό για τισ ρυκμιςτικζσ αρχζσ το ανϊτατο επιτρεπτό όριο των παραγόμενων 

οξυαλογόνων, κακϊσ μεγάλθ κατανάλωςθ αυτϊν προκαλεί αρνθτικζσ επιπτϊςεισ ςτθν 

ανκρϊπινθ υγεία. τα πλαίςια αυτά, ο Οργανιςμόσ Προςταςίασ Περιβάλλοντοσ των 

Θνωμζνων Πολιτειϊν τθσ Αμερικισ (USEPA) κακιζρωςε το ανϊτατο επιτρεπτό όριο των 

βρωμικϊν ιόντων ςτα 10 μg/l ενϊ των υπερχλωρικϊν ιόντων ποικίλει από 1 μg/l ζωσ 24.5 

μg/l κακότι οι ζρευνεσ για τθν επίδραςι τουσ ςτον ανκρϊπινο παράγοντα δεν ζχουν 

ξεκάκαρα αποτελζςματα. Ομοίωσ, ο Παγκόςμιοσ Οργανιςμόσ Τγείασ (WHO) ζχει κεςπίςει 

ωσ ανϊτατο επιτρεπτό όριο των χλωρικϊν ιόντων τα 0.7 mg/l. 

Θ πιο διαδομζνθ τεχνικι που χρθςιμοποιείται για τθν ανάλυςθ των οξυαλογόνων ςε 

νερό είναι θ ιοντικι χρωματογραφία με αγωγιμομετρικό ανιχνευτι (IC-CD). Με τθν τεχνικι 

αυτι όμωσ δεν επιτυγχάνονται χαμθλά όρια ανίχνευςθσ οφτε θ απαραίτθτθ εκλεκτικότθτα 

και ςυνεπϊσ δεν είναι εφικτι θ ανίχνευςθ ιόντων όπωσ βρωμικά και υπερχλωρικά, χωρίσ 

τθν ανάπτυξθ πολφπλοκθσ μεκοδολογίασ για τθν επεξεργαςία και τθν χρωματογραφικι 

ανάλυςθ των δειγμάτων.  

κοπόσ τθσ ςυγκεκριμζνθσ εργαςίασ ιταν θ ανάπτυξθ και εφαρμογι μιασ γριγορθσ, 

ευαίςκθτθσ και αξιόπιςτθσ τεχνικισ, κατά τθν οποία κα πραγματοποιείται θ ανίχνευςθ και 

ποςοτικοποίθςθ των τριϊν παραπάνω ιόντων ςε δείγματα νεροφ, με χαμθλά όρια 

ανίχνευςθσ και χωρίσ ιδιαίτερθ επεξεργαςία δειγμάτων. Αναπτφχκθκε θ μζκοδοσ τθσ υγρισ 

χρωματογραφίασ αντίςτροφθσ φάςθσ, με αρνθτικό θλεκτροψεκαςμό και δίδυμθ 

φαςματομετρία μάηασ (RPLC-ESI-MS/MS). Με τθ μεκοδολογία αυτι επιτυγχάνεται υψθλι 
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εκλεκτικότθτα και ακρίβεια, κακϊσ το τριπλό τετράπολο επιτρζπει τθν ανίχνευςθ μόνο των 

υπό μελζτθ ιόντων. Κατά τθν επεξεργαςία των δειγμάτων χρθςιμοποιικθκαν Cartridge 

Ag/H με ςκοπό τθν απομάκρυνςθ τυχϊν παρεμποδίςεων, και για τθν επιβεβαίωςθ τθσ 

αξιοπιςτίασ των αναλφςεων πραγματοποιικθκε και μελζτθ τθσ επίδραςθσ των ςυςτατικϊν 

τθσ μιτρασ του δείγματοσ.  

Για τθν επαλικευςθ τθσ μεκόδου πραγματοποιικθκαν παράλλθλα αναλφςεισ με τθ 

χριςθ δφο ςυμπλθρωματικϊν τεχνικϊν, τθσ ιοντικισ χρωματογραφίασ με αγωγιμομετρικό 

ανιχνευτι (IC-CD) και τθσ υγρισ χρωματογραφίασ υψθλισ απόδοςθσ ςυνδεδεμζνθ με 

φαςματομετρία μάηασ επαγωγικά ςυηευγμζνου πλάςματοσ (HPLC-ICP-MS). Μζςω τθσ 

ιοντικισ χρωματογραφίασ επιτεφχκθκε ςφγκριςθ και επαλικευςθ των αποτελεςμάτων των 

μεκόδων RPLC-ESI-MS/MS και IC-CD για τα χλωρικά ιόντα. Ενϊ μζςω τθσ HPLC-ICP-MS ζγινε 

φανερι μία πιο κακαρι εικόνα για τα επίπεδα των βρωμικϊν ιόντων ςτα εμφιαλωμζνα 

δείγματα, κακϊσ και τυχϊν ςυςχετιςμόσ των αυξθμζνων επιπζδων βρωμικϊν με τα 

αντίςτοιχα επίπεδα βρωμιοφχων.       

 

1.1.2 Βιβλιογραφικό αναφορϊ 
 

Σο πόςιμο νερό αποτελεί πρωταρχικι ανάγκθ όλων των ανκρϊπων. Ωσ πόςιμο φδωρ 

ορίηεται το νερό εκείνο που είναι αςφαλζσ για κατάποςθ είτε μπορεί να χρθςιμοποιθκεί 

ςτθν προετοιμαςία φαγθτοφ, χωρίσ να προκαλεί προβλιματα υγείασ (WHO, 2016). Σο 

δικαίωμα αυτό των ανκρϊπων ζρχεται να ςτθρίξει ο Παγκόςμιοσ Οργανιςμόσ Τγείασ (World 

Health Organization, WHO) τονίηοντασ ότι «όλοι οι άνκρωποι, ανεξάρτθτα από τθν 

οικονομικι τουσ κατάςταςθ και τθν κοινωνικι τουσ κζςθ, ζχουν το δικαίωμα πρόςβαςθσ ςε 

επαρκι ποςότθτα αςφαλοφσ πόςιμου νεροφ» (WHO, 2006). 

Σο νερό που προορίηεται για ανκρϊπινθ κατανάλωςθ κα πρζπει να μθν ζχει επιμολυνκεί 

από χθμικζσ ουςίεσ ι πακογόνουσ μικροοργανιςμοφσ. Θ παρουςία των χθμικϊν ουςιϊν 

μπορεί να προζρχεται από παραπροϊόντα απολφμανςθσ του εξοπλιςμοφ (παρουςία 

βρωμικϊν, υπολειμματικό χλϊριο), από τθ χριςθ ακατάλλθλων ι ακάκαρτων υλικϊν 

ςυςκευαςίασ, από το περιβάλλον κατά τθν αποκικευςθ, από ελλιπι προςταςία τθσ πθγισ 

υδρολθψίασ κ.α. Θ παρουςία πακογόνων μικροοργανιςμϊν, κυρίωσ οφείλεται ςτα υλικά 

ςυςκευαςίασ (ελλιπισ πλφςθ γυάλινων φιαλϊν), ςτον εξοπλιςμό (μθ υγιεινοφ τφπου 
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ςχεδιαςμόσ, με πολλά νεκρά ςθμεία και δυςκολία ςτον κακαριςμό και τθν απολφμανςθ), 

ςτο προςωπικό (ελλιπισ εκπαίδευςθ και ενθμζρωςθ ςε κζματα υγιεινισ και αςφάλειασ 

τροφίμων) και ςτον περιβάλλοντα χϊρο. Θ παρουςία πακογόνων μικροοργανιςμϊν είναι 

δυνατόν να οφείλεται επίςθσ ςε μολυςμζνθ πθγι υδρολθψίασ ι ςε μολυςμζνο υδροφόρο 

ορίηοντα (Τπουργείο.Τγείασ, 2006). 

Σο νερό οφείλει να φζρει κάποια ςυγκεκριμζνα χαρακτθριςτικά όπωσ να μθν  είναι κολό, 

να μθν ζχει χρϊμα, ενϊ δε κα πρζπει να ζχει δυςάρεςτθ οςμι και γεφςθ. υνεπϊσ, γίνεται 

φανερό ότι θ επίβλεψθ μιασ πθγισ υδρολθψίασ πρζπει να είναι αδιάκοπθ για να μθν 

υπάρχει ρφπανςθ και μόλυνςθ του φδατοσ τθσ πθγισ. υνεπϊσ οι πθγζσ, οι δεξαμενζσ, θ 

επεξεργαςία και θ διανομι κα πρζπει να βρίςκονται κάτω από ςυνεχι ζλεγχο. Ακόμθ το 

Τπουργείο Τγείασ και Πρόνοιασ τονίηει ότι με το όρο «πόςιμο νερό» εννοείται το νερό που 

προορίηεται για ανκρϊπινθ κατανάλωςθ, είτε με προθγοφμενθ επεξεργαςία, είτε όχι, 

οποιαδιποτε και αν είναι θ προζλευςι του (Τπουργείο-Τγείασ-και-Πρόνοιασ, 2001). 

Όταν δεν τθροφνται οι παραπάνω ποιοτικζσ προδιαγραφζσ, τότε το νερό κεωρείται 

επικίνδυνο για τον άνκρωπο. Θ μικροβιολογικι κακαρότθτα των πόςιμων υδάτων για τον 

άνκρωπο είναι μζγιςτθσ ςθμαςίασ, κακότι οποιαδιποτε ζλλειψθ μικροβιακοφ ελζγχου του 

υδάτινου περιβάλλοντοσ μπορεί να οδθγιςει ςε ςοβαρζσ υδατογενείσ λοιμϊξεισ για τον 

άνκρωπο. Οι λοιμϊξεισ αυτζσ οφείλονται ςτθν φπαρξθ πακογόνων μικροοργανιςμϊν, οι 

οποίοι, ειςερχόμενοι ςτο νερό μζςω λυμάτων, μποροφν να επιβιϊςουν άλλοτε για μικρό 

και άλλοτε για μεγαλφτερο χρονικό διάςτθμα. Θ κατάποςθ, θ δερματικι επαφι, θ ειςπνοι 

ςταγονιδίων νεροφ είναι κάποιοι από τουσ τρόπουσ με τουσ οποίουσ τα προςλαμβάνονται 

οι πακογόνοι μικροοργανιςμοί από τον άνκρωπο και προκαλοφν υδατογενι νοςιματα. 

Ακολοφκωσ μποροφν να προκαλζςουν τυφοειδι πυρετό, βάκιλλο δυςεντερίασ, χολζρα, 

οξείεσ γαςτρεντερίτιδεσ, θπατίτιδα Α και Ε και πολιομυελίτιδα (White, 1992).  

Οι περιςςότερεσ χϊρεσ, κζλοντασ να αποφφγουν ι ακόμθ και να εξαλείψουν τισ 

υδατογενισ προζλευςθσ λοιμϊξεισ, ζχουν κακιερϊςει πρότυπα ποιότθτασ πόςιμου νεροφ. 

Θ κάκε χϊρα ενδεχομζνωσ να ζχει κεςπίςει και εφαρμόςει τα δικά τθσ ποιοτικά κριτιρια, 

κάνουν όμωσ χριςθ παρόμοιων αναλυτικϊν μεκόδων και εκφράηουν τα αποτελζςματά 

τουσ με τζτοιο τρόπο, ϊςτε να είναι εφικτι θ ςφγκριςθ. Ζπειτα από αυςτθροφσ ελζγχουσ 

τθσ ποιότθτασ του πόςιμου νεροφ από τουσ υπευκφνουσ των ςυςτθμάτων υδρολθψίασ και 

από τισ αρμόδιεσ αρχζσ υγείασ, οι λοιμϊξεισ αυτζσ μποροφν να αποφευχκοφν. Ζνασ άλλοσ 

τρόποσ περιοριςμοφ των υδατογενϊν λοιμϊξεων είναι το να απορρίπτεται πθγι 
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προζλευςθσ, μια πθγι φδατοσ που δεν πλθροί όλουσ τουσ κανόνεσ υγιεινισ. Θ επιλογι 

όμωσ αυτι δεν είναι δυνατι, κακϊσ υπάρχει μεγάλοσ βακμόσ ηιτθςθσ ςε πόςιμο νερό και 

περιοριςμζνοσ αρικμόσ διακζςιμων υδάτινων πόρων. υγκεκριμζνα το πόςιμο νερό είναι 

λιγότερο από το 1 % τθσ ςυνολικισ ποςότθτασ φδατοσ που υπάρχει ςτθ γθ. υνεπϊσ, για να 

λυκεί το πρόβλθμα αυτό τθσ μικροβιακισ μόλυνςθσ, κρίνεται απαραίτθτθ θ διαδικαςία τθσ 

απολφμανςθσ.  
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1.2 Τδατογενεύσ λοιμώξεισ  
 

Οι πακογόνοι μικροοργανιςμοί που προχπάρχουν ςτο μθ επεξεργαςμζνο νερό οδθγοφν 

ςτθν δθμιουργία των υδατογενϊν λοιμϊξεων. Σισ λοιμϊξεισ αυτζσ κατάφερε να 

ομαδοποιιςει ο Bradley και οι ςυνεργάτεσ του το 1987 και θ ομαδοποίθςθ αυτι ςτθρίηεται 

ςε επιδθμιολογικά δεδομζνα, ενϊ ταυτόχρονα βοθκά ςτθν κατανόθςθ των προβλθμάτων 

των υδατογενϊν λοιμϊξεων (WHO, 2001). τον παρακάτω πίνακα παρουςιάηονται οι 

λοιμϊξεισ που ςχετίηονται με το πόςιμο νερό, όπωσ τισ ταξινόμθςε ο Bradley: 

Πίνακας 1. Ταμηλόκεζε πδνηνγελώλ ινηκώμεσλ θαηά Bradley. 

Κατθγορία χόλια 

Αςκζνειεσ που μεταδίδονται με το νερό 

(Water-borne diseases) 

Προκαλοφνται από κατάποςθ 

μολυςμζνου νεροφ από ανκρϊπινθ 

δραςτθριότθτα ι από περιττϊματα 

ηϊων. Περιζχουν πακογόνα βακτιρια ι 

ιοφσ που προκαλοφν χολζρα, τυφοειδι 

πυρετό, διάρροια. 

Αςκζνειεσ που προκαλοφνται από 

ελλειπι χοριγθςθ νεροφ 

 (Water-washed diseases) 

Προκαλοφνται από τθν ζλλειψθ 

προςωπικισ υγιεινισ όπωσ ψϊρα, 

ψφλλουσ, τςιμποφρια, ψείρεσ. 

Αςκζνειεσ που οφείλονται ςτθν 

παρουςία μικροοργανιςμϊν 

 (Water-based diseases) 

Προκαλοφνται από παράςιτα που 

βρίςκονται ςε μικροοργανιςμοφσ που 

ηουν ςτο νερό. 

Αςκζνειεσ που μεταδίδονται από ζντομα 

(Water-related diseases) 

Μεταδίδονται από ζντομα που 

εκκολάπτονται ςτο νερό και προκαλοφν 

μαλάρια, τρυπανοςωμίαςθ, κίτρινο 

πυρετό. 

 

Ανάλογα με τον τρόπο πρόκλθςισ τουσ οι υδατογενείσ λοιμϊξεισ διακρίνονται ςτισ εξισ 

τρεισ κατθγορίεσ: α) λοιμϊξεισ από κατάποςθ νεροφ, β) λοιμϊξεισ από επαφι με νερά 

αναψυχισ (κάλαςςα, λίμνεσ, ποτάμια), είτε τεχνθτό περιβάλλον (κολυμβθτιρια, κζντρα 

κερμϊν λουτρϊν), γ) λοιμϊξεισ από ειςπνοι ςταγονιδίων. 
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1.3 Απολύμανςη 
 

Ωσ απολφμανςθ ορίηεται κάκε φυςικι ι χθμικι διαδικαςία θ οποία ςκοτϊνει ι 

αδρανοποιεί μικροοργανιςμοφσ όπωσ βακτιρια, ιοφσ και πρωτόηωα, τα οποία μποροφν να 

προκαλζςουν αςκζνειεσ όπωσ τφφο, χολζρα, θπατίτιδα (W.S.D.H., 2004). κοπόσ τθσ 

απολφμανςθσ δεν αποτελεί θ αποςτείρωςθ αλλά θ προςταςία του νεροφ από τουσ 

πακογόνουσ μικροοργανιςμοφσ, θ καταςτροφι δθλαδι όλων των ηωντανϊν 

μικροοργανιςμϊν που υπάρχουν ςτο νερό. Θ απολφμανςθ είναι απαραίτθτθ διαδικαςία για 

το πόςιμο νερό. 

Θ απολφμανςθ του πόςιμου νεροφ αποτελεί ςθμαντικό κομμάτι τθσ διαδικαςίασ 

διανομισ του νεροφ από τισ αρχζσ του 1900 (White et al., 1998). Τπάρχουν διάφορα 

απολυμαντικά είδθ που χρθςιμοποιοφνται για τον κακαριςμό του νεροφ όπωσ οι 

χλωραμίνεσ, το διοξείδιο του χλωρίου (ClO2), το όηον και θ UV ακτινοβολία, ενϊ για μικρζσ 

ποςότθτεσ νεροφ όπωσ ιδιωτικά πθγάδια, χρθςιμοποιοφνται ολιγοδυναμικζσ ενϊςεισ του 

χαλκοφ και του ςιδιρου. Σο πιο διαδεδομζνο και ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενο απολυμαντικό 

όμωσ είναι το χλϊριο (Cl). Θ απολφμανςθ γενικά πραγματοποιείται μζςω χθμικισ 

οξείδωςθσ ςτο τελευταίο βιμα τθσ επεξεργαςίασ του νεροφ, ενϊ ακολουκεί και 

φιλτράριςμα αυτοφ. Θ διαδικαςία τθσ απολφμανςθσ ιδανικά ςτοχεφει ςτουσ εξισ ςτόχουσ: 

 τθν απομάκρυνςθ των πακογόνων μικροοργανιςμϊν  

 τθν μακράσ διαρκείασ ςτακερότθτα του πόςιμου νεροφ  

 τθν ευκολία μζτρθςθσ αυτοφ μζςω αναλυτικϊν τεχνικϊν 

 τθν μθ παραγωγι μθ επικυμθτϊν παραπροϊόντων απολφμανςθσ 

 το χαμθλό κόςτοσ  

Δυςτυχϊσ κανζνα απολυμαντικό δεν πλιρθ όλεσ τισ παραπάνω προχποκζςεισ 

ταυτόχρονα. Θ επιλογι τθσ ςωςτισ μεκόδου απολφμανςθσ βαςίηεται ςε ςυμβιβαςμό που 

εξαρτάται από τα εξισ (Haas et al., 1990): 

 Σθν ποιότθτα του προσ απολφμανςθ νεροφ  

 Σουσ μικροοργανιςμοφσ που τυχόν περιζχει 

 Σο μζγεκοσ του πλθκυςμοφ που κα το προμθκευτεί  

 Σθν πολυπλοκότθτα και αξιοπιςτία τθσ τεχνολογίασ 

 Σθν αποτελεςματικότθτα του απολυμαντικοφ μζςου 
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υγκεκριμζνα, θ αποτελεςματικότθτα του απολυμαντικοφ μζςου μπορεί να εκφραςτεί 

μακθματικά για ςυγκεκριμζνο είδοσ μικροοργανιςμοφ μζςω τθσ εξίςωςθσ: 

𝑪𝒐𝒏𝒔𝒕𝒂𝒏𝒕 = 𝑪𝒏𝒕    (Εξίσωση 1) 

 

όπου C είναι θ ςυγκζντρωςθ του απολυμαντικοφ ςε mg/l, t είναι ο χρόνοσ ςε λεπτά τθσ 

αδρανοποίθςθσ ςυγκεκριμζνου ποςοςτοφ μικροοργανιςμϊν (κυρίωσ 99 %), n αποτελεί ο 

εκκζτθσ όπου το εφροσ του είναι 0.5 ζωσ 1.8 για τα περιςςότερα απολυμαντικά (Hoff et al., 

1986). 

Σα παραπροϊόντα απολφμανςθσ και ο ςχθματιςμόσ τουσ είναι γνωςτά από τα μζςα τθσ 

δεκαετίασ του 1970, όταν θ αζρια χρωματογραφία άρχιςε να αναπτφςςεται. Οι πρϊτεσ 

ενϊςεισ που αναγνωρίςτθκαν ιταν τα τριαλογονομζνα μεκάνια (Trihalomethanes – THMs). 

Ζκτοτε, νζεσ αναλυτικζσ τεχνικζσ δθμιουργικθκαν και καινοφρια DBPs ανακαλφφκθκαν, τα 

περιςςότερα επιβλαβι για τθν ανκρϊπινθ υγεία. Ωσ αποτζλεςμα, κακίςταται αναγκαίοσ ο 

ςυνεχισ ζλεγχοσ του νεροφ (Praus et al., 2003).   

φμφωνα με τον Παγκόςμιο Οργανιςμό Τγείασ (WHO, 2001) και τθν USEPA (EPA, 2009) θ 

απολφμανςθ μπορεί να πραγματοποιθκεί με δφο τρόπουσ, τον πρωτογενι και τον 

δευτερογενι. τθν πρωτογενι απολφμανςθ, πραγματοποιείται προςκικθ ιςχυροφ 

απολυμαντικοφ μζςου, οφτωσ ϊςτε να αδρανοποιοφνται είτε να ςκοτϊνονται βακτιρια, ιοί 

και άλλοι πακογόνοι οργανιςμοί ςτο πόςιμο νερό. Κατά τθν δευτερογενι απολφμανςθ, 

προςτίκενται ςυγκζντρωςθ ιςχυροφ απολυμαντικοφ μζςου, τζτοια ϊςτε να εξαςφαλίηεται θ 

υπολειμματικι του δράςθ κατά τθ διανομι του νεροφ ςτα ςυςτιματα φδρευςθσ. Κα πρζπει 

ακόμθ να τονιςτεί, ότι παρότι υπάρχουν οριςμζνεσ φυςικοχθμικζσ διεργαςίεσ, όπωσ θ 

κροκίδωςθ, θ κακίηθςθ, θ διικθςθ και θ προςρόφθςθ (Huck et al., 1993), μζςω των οποίων 

επιτυγχάνεται ςε ικανοποιθτικό βακμό θ απομάκρυνςθ μικροοργανιςμϊν, κεωρείται 

αναγκαίο το ςτάδιο τθσ χθμικισ απολφμανςθσ, ειδικά ςτα επιφανειακά φδατα, ϊςτε να 

αποφευχκεί θ ανάπτυξθ των μικροοργανιςμϊν εκείνων που είναι επικίνδυνοι για τθ 

δθμόςια υγεία (Webber et al., 1972). Όταν οξειδωτικοί παράγοντεσ προςτίκενται ςτο νερό 

πριν τθν βαςικι διαδικαςία απολφμανςθσ, τότε πραγματοποιείται προεπεξεργαςτικι 

οξείδωςθ (pretreatment oxidation).    

Οι μζκοδοι απολφμανςθσ ποικίλουν, με ποιο γνωςτι αυτι τθσ χλωρίωςθσ. Τπάρχουν οι 

εξισ τρόποι απολφμανςθσ: 

 Απολφμανςθ με Χλωρίωςθ  
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 Απολφμανςθ με Χλωραμίνεσ  

 Απολφμανςθ με Διοξείδιο του χλωρίου (ClO2) 

 Απολφμανςθ με Όηον (Ο3)  

 Απολφμανςθ με Ακτινοβολία UV  

 Απολφμανςθ με Τπεροξείδιο του Τδξνγόλνπ (Η2Ο2)  

Πιο αναλυτικά, τα πλεονεκτιματα και τα μειονεκτιματα των διαφόρων μεκόδων 

απολφμανςθσ παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 2. 

Πίνακας 2. Πιενλεθηήκαηα θαη κεηνλεθηήκαηα κεζόδσλ απνιύκαλζεο (W.S.D.H., 2004) 

Απολυμαντικό Πλεονεκτιματα Μειονεκτιματα 

Χλϊριο  

χρθςιμοποιείται 

ωσ αζριο ι υγρό 

(υποχλωριϊδεσ) 

- Αποτελεςματατικό για τουσ 

περιςςότρουσ μικροοργανιςμοφσ 

- Μπορεί να οξειδϊςει Fe και Mn 

(ευκολότερθ απομάκρυνςθ) 

- Ζχει υπολειμματικι δράςθ 

- Μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςτθν 

υποχλωριϊδθ μορφι 

- Αντιδρά με τθν οργανικι φλθ και 

ςχθματίηει DBPs 

- Μπορεί να δθμιουργιςει 

προβλιματα γεφςθσ και οςμισ 

- Λιγότερο αποτελεςματικό ζναντι 

των  πρωτοηϊων. 

- Κακόλου αποτελεςματικό ζναντι 

των  πρωτοηϊων  του είδουσ 

Cryptosporidium 

Χλωραμίνεσ 

ςχθματίηονται 

από χλϊριο και 

αμμωνία 

- χθματίηουν πιο ςτακερά κατάλοιπα 

από το χλϊριο 

- χθματίηουν λιγότερα DBPs από το 

χλϊριο 

- Προκαλοφν  λιγότερα προβλιματα 

γεφςθσ και οςμισ από το χλϊριο 

- Λιγότερο αποτελεςματικό ζναντι 

ςτουσ μικροοργανιςμοφσ. 

- Μειωμζνθ οξείδωςθ Fe και Mn 

- Χρθςιμοποιείται, ςυνικωσ, για 

δευτερογενισ απολφμανςθ 

Διοξείδιο του 

Χλωρίου 

παράγεται από 

τθν αντίδραςθ 

χλωρίου με 

NaClO2 

- Ποιο αποτελεςματικό από τθν 

χλωρίωςθ και τισ χλωραμίνεσ 

- Ζλεγχοσ γεφςθσ και οςμισ 

- χθματιςμόσ λιγότερων THMs  και  

HAAs 

- Πρζπει να παραχκεί ςτο ςθμείο 

τθσ απολφμανςθσ 

- Απαιτεί περιςςότερα χθμικά και 

εξοπλιςμό 

- Απαιτεί περιςςότερεσ ικανότθτεσ 

χριςθσ 

Όηον - Αποτελεί το πιο ιςχυρό οξειδωτικό - Πρζπει να παραχκεί ςτο ςθμείο 

τθσ απολφμανςθσ 

- χθματίηει βρωμιομζνα 

παράγωγα και DBPs 

- Απαιτεί περιςςότερεσ ικανότθτεσ 

χριςθσ 

- Δεν παρζχει υπολειμματικι 

δράςθ 
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Ακτινοβολία UV - Δραςτικι ενάντια ςε βακτιρια 

- Δεν ςχθματίηει DBPs 

- Λιγότερο αποτελεςματικι 

ενάντια ςε ιοφσ 

- Δεν παρζχει υπολειμματικι 

δράςθ 

- Απαιτεί εκπαίδευςθ χειριςμοφ 

εξοπλιςμοφ για εφαρμογι τθσ 

- Δεν μειϊνει τθ ςυγκζντρωςθ των 

DBPs 

 

Όπωσ προαναφζρκθκε θ χθμικι απολφμανςθ επιτυγχάνεται ςυνικωσ μζςω οξειδωτικϊν 

αντιδράςεων. Σα πλζον κοινά απολυμαντικά μζςα είναι αυτά που ιδθ αναφζρκθκαν. Οι 

παραπάνω μζκοδοι καταφζρνουν να προκαλζςουν απενεργοποίθςθ των πακογόνων 

μικροοργανιςμϊν με διάφορουσ τρόπουσ, ενϊ κάκε μία από τισ ενϊςεισ αυτζσ αντιδρά 

διαφορετικά ανάλογα με τισ ςυνκικεσ ςτισ οποίεσ πραγματοποιείται θ απολφμανςθ (pH, 

κερμοκραςία, ςυγκζντρωςθ, NOM). Κφριοσ ςτόχοσ κατά τθν επεξεργαςία του νεροφ με 

κάποια από τισ παραπάνω  μεκόδουσ, είναι θ ελαχιςτοποίθςθ των κινδφνων υγείασ που 

κρφβει θ ζκκεςθ ςε πακογόνουσ μικροοργανιςμοφσ με ταυτόχρονθ ελαχιςτοποίθςθ του 

ςχθματιςμοφ των DBPs. Αυτό ςθμαίνει τθν εφρεςθ μιασ ελάχιςτθσ δόςθσ απολυμαντικοφ θ 

οποία προςφζρει μζγιςτθ αςφάλεια όςον αφορά τθν ανκρϊπινθ υγεία (Saliq et al., 2004). 

 

Σχήμα 1. Αληηζηάζκηζε θηλδύλνπ κηθξνβηαθήο κόιπλζεο θαη ζρεκαηηζκνύ DBP (Saliq et al., 2004). 
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1.4 Κύριεσ μϋθοδοι Απολύμανςησ του πόςιμου νερού 
  

Οι κφριεσ μζκοδοι απολφμανςθσ των νερϊν που χρθςιμοποιοφνται κατά τθν 

επεξεργαςία αυτϊν αναφζρονται ςτθν παράγραφο 1.3. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι αρκετζσ 

φορζσ χρθςιμοποιείται ςυνδυαςμόσ περιςςότερων του ενόσ απολυμαντικϊν μζςων, 

καταφζρνοντασ με αυτό τον τρόπο να μειωκεί ο ςχθματιςμόσ κάποιων παραπροϊόντων 

απολφμανςθσ και να απενεργοποιθκοφν οι πακογόνοι μικροοργανιςμοί, που είναι δφςκολο 

να εξαλειφκοφν με μία μόνο τεχνικι. Με τον τρόπο αυτό δίνεται θ δυνατότθτα ενόσ 

εναλλακτικοφ  τρόπου  απολφμανςθσ  ανάλογα  με  τισ υπάρχουςεσ ςυνκικεσ. Μερικά από 

τα βαςικά χαρακτθριςτικά των απολυμαντικϊν μζςων αλλά και κάποια κφρια 

πλεονεκτιματα και μειονεκτιματα, τα οποία διακζτουν αυτά, αναπτφςςονται ακολοφκωσ 

(Praus et al., 2003): 

 

1.4.1 Φλώριο (Cl) 

 

Σο χλϊριο χρθςιμοποιείται από τισ αρχζσ του προθγοφμενου αιϊνα για τθν απολφμανςθ 

του νεροφ. υγκεκριμζνα βρίςκεται με τθ μορφι ελεφκερου χλωρίου και ειςάγεται είτε ωσ 

αζριο είτε ωσ υποχλωριϊδεσ νάτριο ι αςβζςτιο. Παρόλα αυτά υπάρχουν πολλά 

παραπροϊόντα απολφμανςθσ (Disinfection By-Products-DBP) που παράγονται από τθν 

αντίδραςθ του ελεφκερου χλωρίου με τθν οργανικι φλθ, όπωσ τα χουμικά και φουλβικά 

οξζα (Janda et al., 2000).  

Σα κφρια οργανικά DBP είναι τα THMs (χλωροφόρμιο, βρωμοφόρμιο, 

βρϊμοδίχλωρομεκάνιο, διβρωμοχλϊρομεκάνιο), οι χλωριομζνεσ φαινόλεσ, τα αλοακετικά 

οξζα, οι αλοκετόνεσ κ.ά. Σα κφρια ανόργανα DBP περιλαμβάνουν χλωραμίνεσ, κυανογόνα 

χλωρίδια, χλωρικά, βρωμικά, υπερχλωρικά κ.ά. 

Σο χλϊριο, είτε ειςάγεται με τθν αζρια μορφι είτε με τθ μορφι αλάτων, μόλισ διαλυκεί 

ςτο νερό οδθγεί ςτθ δθμιουργία ενϊςεων που δρουν εναντίον των βακτθρίων και των ιϊν. 

Πρζπει επίςθσ να τονιςτεί ότι προςφζρει μια διαρκι προςταςία, κακϊσ θ υπολειμματικι 

του δράςθ αποτρζπει τθν ανάπτυξθ βακτθρίων που βρίςκονται ςε λανκάνουςα κατάςταςθ 

ςτο νερό που διακινείται από το δίκτυο. Θ απολυμαντικι δράςθ του χλωρίου επθρεάηεται 

από τθν τιμι του pH και είναι ιςχυρότερθ ςε όξινο (pH<6) και αςκενζςτερθ ςε αλκαλικό 
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περιβάλλον (pH>8).  Θ αμμωνία και το άηωτο των οργανικϊν ενϊςεων αντιδροφν με το 

χλϊριο και ςχθματίηουν οργανικζσ και ανόργανεσ χλωραμίνεσ. 

Οι λόγοι που το χλϊριο είναι τόςο διαδεδομζνο ςτον τομζα τθσ απολφμανςθσ, αφοροφν 

τθν υψθλι βακτθριογόνο δράςθ του, το χαμθλό κόςτοσ του, τθν αποτελεςματικότθτά του 

ςτουσ περιςςότερουσ μικροοργανιςμοφσ και κυριότερα, τθν ςτακερότθτα που διαςφαλίηει 

θ υπολειμματικι του δράςθ ςτο δίκτυο. Επιπλζον θ ικανότθτα οξείδωςθσ του ςιδιρου και 

του μαγγανίου από αυτό, κάνοντασ ζτςι πιο απλι τθν απομάκρυνςι τουσ, είναι ζνα ακόμθ 

πλεονζκτθμα. Σζλοσ, θ γνωςτι τεχνολογία και θ εφαρμογι του είναι ςχετικά εφκολθ με τθ 

μορφι υποχλωριϊδουσ. Σο βαςικό μειονζκτθμα τθσ μεκόδου αυτισ βρίςκεται ςτθ 

διαδικαςία ςχθματιςμοφ των παραπροϊόντων απολφμανςθσ και αυτό οφείλεται ςτθν 

υψθλι και μθ εκλεκτικι δραςτικότθτα όλων των μορφϊν του ελεφκερου χλωρίου, ενϊ 

πρζπει να τονιςτεί ότι το χλϊριο προςδίδει ιδιαίτερθ οςμι και γεφςθ ςτο νερό.  

 

1.4.1.1 Αϋριο Φλώριο 
  

Θ παραγωγι του αζριου χλωρίου μπορεί να πραγματοποιθκεί μζςω τθσ οξείδωςθσ του 

χλωριοφχου νατρίου ςε υδατικό διάλυμα όπωσ παρουςιάηεται παρακάτω (Webber et al., 

1972): 

2H2O + NaCl + θλεκτρικι ενζργεια  H2(g) + 2NaOH + Cl2(g)     (Εξίσωση 2) 

  

Σο μοριακό χλϊριο υδρολφεται γριγορα ςτο νερό, ςχεδόν ςε 100 ms (Aieta et al., 1984), 

ςχθματίηοντασ υποχλωριϊδεσ οξφ και ανιόν χλωρίου: 

Cl2(g) + H2O  HOCl + H+ + Cl-     (Εξίσωση 3) 

 

Όταν το pH  ςτο παραπάνω διάλυμα είναι πάνω από 4.4 τότε δεν περιζχεται ςχεδόν 

κακόλου μοριακό χλϊριο. τθν εξίςωςθ 3 τα κφρια προϊόντα είναι το HOCl και το Cl-. Σο 

ανιόν χλωρίου είναι ςχετικά αδρανζσ και δεν ςυμμετζχει ςτθν απολφμανςθ ι ςε άλλθ 

χθμικι αντίδραςθ, αντίκετα με το HOCl, όπου θ οξειδωτικι βακμίδα του χλωρίου είναι +1. 

Σο HOCl μετατρζπεται μζςω άλλων αντιδράςεων ςε ενϊςεισ του χλωρίου, οπότε θ ςυνολικι 

αποτελεςματικότθτα τθσ απολφμανςθσ και θ δραςτικότθτα του χλωρίου είναι αποτζλεςμα 

των διαφορετικϊν αυτϊν ενϊςεων. Σο HOCl είναι ζνα αςκενζσ οξφ με pKa=7.5 οπότε 

διαςπάται μερικϊσ ςχθματίηοντασ το υποχλωριϊδεσ ανιόν: 
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HOCl  H+ + OCl-   (Εξίσωση 4) 

 

Θ αναλογία του HOCl και του OCl- εξαρτάται από τθ κερμοκραςία, το pH και τθν ολικι 

ςυγκζντρωςθ του χλωρίου. Αυξάνοντασ το pH θ ιςορροπία κινείται προσ τα δεξιά, οπότε για 

τισ τιμζσ του pH πάνω από 8, το OCl- αποτελεί κφρια ζνωςθ. Για τισ τιμζσ του pH μικρότερεσ 

από 7, βρίςκεται ςε αφκονία το HOCl, ενϊ ςτθν περιοχι μεταξφ 7 και 8, ζχουμε και τισ δφο 

μορφζσ (White, 1992). Είναι λοιπόν γεγονόσ ότι ο ζλεγχοσ του pH είναι πολφ ςθμαντικόσ για 

τθν επίτευξθ αποδοτικισ απολφμανςθσ του νεροφ με το χλϊριο, αφοφ θ απολυμαντικι 

δράςθ του χλωρίου μειϊνεται ςθμαντικά όταν το pH του νεροφ είναι πάνω από 8. ε τιμζσ 

pH μεγαλφτερεσ του 8, το χλϊριο κεωρείται μθ αποτελεςματικό απολυμαντικό. Σο Cl2, το 

HOCl και το OCl- αναφζρονται ωσ «ελεφκερο ι υπολειμματικό χλϊριο». υνεπϊσ, για να 

διαπιςτωκοφν τα αποκζματα του απολυμαντικοφ, πρζπει, εκτόσ από τθ μζτρθςθ του 

ελεφκερου χλωρίου, να ελεγχκεί και το επίπεδο του pH. 

Σο OCl- είναι αρκετά αςτακζσ και ακολουκεί δφο διεργαςίεσ αυτο-αποικοδόμθςθσ 

(Gordon et al., 1995) (Adam, 1994). τθν πρϊτθ διεργαςία, ςχθματίηονται οξυγόνο (O2) και 

χλϊριο (Cl-), ενϊ ςτθ δεφτερθ διεργαςία ςχθματίηονται ClO3
- και Cl- όπωσ φαίνεται 

παρακάτω: 

2OCl-  O2 + 2Cl-    (Εξίσωση 5) 

3OCl-  ClO3
- + 2Cl-  (Εξίσωση 6) 

  

Ο βακμόσ αποικοδόμθςθσ του υποχλωριϊδουσ και δθμιουργίασ των χλωρικϊν ι του 

οξυγόνου δίνεται από τον επόμενο νόμο αναλογίασ: 

𝐝[𝐎𝐂𝐥−]

𝟑𝐝𝐭
= 𝐤𝐨𝐛𝐬𝐞𝐫𝐯𝐞𝐝 [𝐎𝐂𝐥−]𝟐  (Εξίσωση 7) 

  

Σο ClO2
- (chlorite) ςχθματίηεται ωσ ζνα ςτακερό είδοσ των προϊόντων και 

χρθςιμοποιείται ωσ ενδιάμεςο ανάμεςα ςτο OCl- και τα ClO3
- και ClO4

-. Όταν τα ιόντα 

χλωρίου αντιδράςουν περαιτζρω με το υποχλωριϊδεσ ιόν τότε ςχθματίηονται υπερχλωρικά 

ιόντα όπωσ φαίνεται παρακάτω: 

OCl-  ClO3
-  ClO4

- + Cl-    (Εξίσωση 8) 

 
𝐝[𝐂𝐥𝐎𝟒

−]

𝐝𝐭
= 𝐤𝐨𝐛𝐬𝐞𝐫𝐯𝐞𝐝  𝐎𝐂𝐥− [𝐂𝐥𝐎𝟑]  (Εξίσωση 9) 
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Ο νόμοσ αναλογίασ φαινομενικά είναι απλόσ, παρόλα αυτά, δεν μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ζτςι απλά. Για παράδειγμα, μελετϊντασ τθν κινθτικι του ςχθματιςμοφ των 

υπερχλωρικϊν, κα πρζπει να λάβουμε υπόψθ ότι το υποχλωριϊδεσ (πρϊτο αντιδρϊν) 

καταναλϊνεται με δφο πικανζσ πορείεσ , ενϊ θ ςυγκζντρωςθ των χλωρικϊν (δεφτερο 

αντιδρϊν) αυξάνεται ςυναρτιςει τθσ ςυγκζντρωςθσ του υποχλωριϊδουσ. Για να γίνουν τα 

πράγματα πιο περίπλοκα, ζνα κομμάτι των χλωρικϊν που παράγεται, ταυτόχρονα 

καταναλϊνεται για τθν παραγωγι των υπερχλωρικϊν. υνεπϊσ, θ παρατθροφμενθ αφξθςθ 

ςτθ ςυγκζντρωςθ των χλωρικϊν, ςτθν πραγματικότθτα αποτελεί ςυνδυαςτικι εξίςωςθ  τθσ 

παραγωγισ των χλωρικϊν και ταυτόχρονθσ οξείδωςισ τουσ για τθν παραγωγι των 

υπερχλωρικϊν. Επιπλζον, πρζπει να τονιςτεί ότι ο ρυκμόσ ςχθματιςμοφ των υπερχλωρικϊν 

εξαρτάται και από άλλουσ παράγοντεσ όπωσ θ κερμοκραςία και θ ιοντικι ιςχφσ, πζραν των 

ςυγκεντρϊςεων OCl- και ClO3
- (Stanford et al., 2011).  

 

1.4.1.2 Άλατα του υποχλωριώδουσ οξϋοσ 
  

Λόγω τθσ αυξθμζνθσ τοξικότθτάσ του, θ χριςθ αερίου χλωρίου, πολλζσ φορζσ 

περιορίηεται. Αντί αυτοφ, χρθςιμοποιείται ςυνικωσ υποχλωριϊδεσ νάτριο ι υποχλωριϊδεσ 

αςβζςτιο, τα οποία υδρολφονται ωσ ακολοφκωσ:  

NaOCl + H2O  HOCl + Na+ + OH-
     (Εξίσωση 10) 

 
Ca(OCl)2 + 2H2O  2HOCl + Ca2+ + 2OH-

      (Εξίσωση 11) 

 

Σα κφρια προϊόντα που προκφπτουν και από τισ δφο αυτζσ αντιδράςεισ είναι το HOCl και 

το OCl-, με αποτζλεςμα τα χαρακτθριςτικά τθσ απολφμανςθσ, όςο και των άλλων χθμικϊν 

αντιδράςεων να είναι παρόμοια με αυτά του αζριου χλωρίου. Θ κατανομι των HOCl και το 

OCl- εξαρτάται και πάλι από το pH. 

 

1.4.2 Φλωραμύνεσ 
 

Οι χλωραμίνεσ και ειδικότερα θ μονοχλωραμίνθ, είναι από τα πρϊτα απολυμαντικά που 

χρθςιμοποιικθκαν αρχικά ςτισ ΘΠΑ το 1917 (Wolfe et al., 1984). Πολφ ςφντομα ζγινε 

φανερι θ ικανότθτά τουσ να μειϊνουν τθ γεφςθ και τθν οςμι που εμφανίηονταν όταν 

πραγματοποιοφνταν απολφμανςθ με χλϊριο, λόγω ότι είναι αςκενζςτερα οξειδωτικά από 
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το χλϊριο και δεν οξειδϊνουν εφκολα τθν NOM, ενϊ επιςθμάνκθκε ότι παρείχαν πιο 

ςτακερι υπολειμματικι δράςθ μζςα ςτο δίκτυο (Praus et al., 2003). Βάςθ αυτϊν τον 

πλεονεκτθμάτων, θ χριςθ τουσ αυξικθκε απότομα μζχρι τισ αρχζσ τθσ δεκαετίασ του 1960 

όπου θ χριςθ τθσ μεκόδου αυτισ άρχιςε να περιορίηεται. Ζνασ λόγοσ που οδιγθςε ςε αυτι 

τθ μείωςθ είναι θ μειωμζνθ ικανότθτα απολφμανςθσ που παρουςιάηουν ςε ςχζςθ με το 

ελεφκερο χλϊριο.  

Οι χλωραμίνεσ παραςκευάηονται όταν ςτο νερό προςτεκοφν αμμωνία και χλϊριο. 

Παραμζνουν ςτο νερό και παρουςιάηουν αυξθμζνθ ςτακερότθτα που τισ κακιςτά ιδανικζσ 

ςτθν παρεμπόδιςθ τθσ ανάπτυξθσ βακτθρίων (μεταμόλυνςθ), κυρίωσ ςε μεγάλα δίκτυα 

φδρευςθσ. Από μόνεσ τουσ όμωσ δε μποροφν να επιτφχουν ικανοποιθτικι αρχικι 

απολφμανςθ του νεροφ, ςυνεπϊσ πρζπει να χρθςιμοποιοφνται ςε ςυνδυαςμό με κάποιο 

άλλο ιςχυρό οξειδωτικό όπωσ το όηον ι το διοξείδιο του χλωρίου, προκειμζνου να 

επιτευχκεί ζνα ικανοποιθτικό αποτζλεςμα.  

Οι χλωραμίνεσ παραςκευάηονται από τθν αντίδραςθ του υποχλωριϊδουσ οξζωσ με τθν 

αμμωνία. Με τθ μζκοδο αυτι μποροφν να παραςκευαςτοφν μονοχλωραμίνεσ, 

διχλωραμίνεσ και τριχλωραμίνεσ. Ο ςχθματιςμόσ των χλωραμινϊν πραγματοποιείται 

ςφμφωνα με τισ εξισ αντιδράςεισ: 

NH3 + HOCl  NH2Cl + H2O        (Εξίσωση 12) 

 
NH2Cl + HOCl  NHCl2 + H2O     (Εξίσωση 13) 

 
NHCl2 + HOCl  NCl3 + H2O        (Εξίσωση 14) 

 

ε ςυνκικεσ επεξεργαςίασ νεροφ, οι αντιδράςεισ 12 και 13 λαμβάνουν χϊρα ςχεδόν 

ταυτόχρονα και θ κατανομι τουσ εξαρτάται κυρίωσ από το λόγο του χλωρίου προσ τθν 

αμμωνία και το pH. Όταν θ αναλογία του χλωρίου προσ τθν αμμωνία είναι 3:1 και το pH 

είναι 7 τότε το κφριο ομόλογο που ςχθματίηεται είναι θ μονοχλωραμίνθ ςε ποςοςτό 92 % ςε 

αντίκεςθ με τθ διχλωραμίνθ που ςχθματίηεται ςε ποςοςτό 8 %. Οι αναλογίεσ αυτζσ είναι 

ςχετικζσ και μποροφν να αλλάξουν με το χρόνο τθσ αντίδραςθσ (Glaze et al., 1975). ε 

υψθλζσ τιμζσ του λόγου χλϊριο/αμμωνία γίνεται ςθμαντικι θ αντίδραςθ ςχθματιςμοφ τθσ 

τριχλωραμίνθσ και αν καταναλωκεί θ αμμωνία τότε το χλϊριο μπορεί να οξειδϊςει 

περαιτζρω τισ χλωραμίνεσ και να ςχθματίςει αζριο άηωτο. υνικωσ θ αναλογία 

χλωρίου/αμμωνίασ που χρθςιμοποιείται κυμαίνεται από 2:1 ζωσ 5:1. Επειδι θ διχλωραμίνθ 
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και θ τριχλωραμίνθ ζχουν ιδιαίτερθ οςμι, ενδείκνυται ο λόγοσ χλωρίου/αμμωνία/άηωτο να 

είναι περίπου 4:1, ϊςτε να αποφεφγεται ο ςχθματιςμόσ τουσ (ASCE/AWWA, 1990).  

Σο χλϊριο που περιζχεται ςτισ χλωραμίνεσ ζχει οξειδωτικι κατάςταςθ +1, ακριβϊσ όπωσ 

και το χλϊριο ςτο HOCl και ςτο OCl-. Παρόλα αυτά υπάρχουν  διαφορζσ τόςο ςτθν 

απολυμαντικι δράςθ του όςο και ςτθν απολυμαντικι ικανότθτά του, λόγο τθσ 

διαφορετικισ κατανομισ του φορτίου ςτο μόριο. Σο HOCl ςυμπεριφζρεται ωσ οξφ κατά 

Lewis, εξαιτίασ τθσ διαφοράσ θλεκτραρνθτικότθτασ μεταξφ Ο και Cl, αντίκετα το Ν και το Cl 

ζχουν ίδια θλεκτραρνθτικότθτα με αποτζλεςμα ο δεςμόσ μεταξφ τουσ να μθν ζχει πολικό 

χαρακτιρα. Ωσ αποτζλεςμα, το Cl ςτισ χλωραμίνεσ είναι ιςχυρότερα δεςμευμζνο και κατά 

ςυνζπεια λιγότερο διακζςιμο ςε ςχζςθ με το HOCl. Βαςικό πλεονζκτθμα τθσ χριςθσ 

χλωραμινϊν είναι ότι διαςφαλίηεται ςτακερότερθ υπολειμματικι δράςθ ςτα ςυςτιματα 

διανομισ νεροφ ςε ςχζςθ με το χλϊριο. Επίςθσ κατά τθ χριςθ τουσ ςχθματίηονται λιγότερα 

DBPs ςε ςχζςθ με το χλϊριο. Σζλοσ, διακζτει γνωςτι τεχνολογία και ςχθματίηει λιγότερα 

προϊόντα που προκαλοφν προβλιματα οςμισ και γεφςθσ ςτο νερό. Σο κφριο μειονζκτθμα 

αυτισ τθσ μεκόδου εντοπίηεται ςτο ότι είναι λιγότερο αποτελεςματικι από το χλϊριο 

εναντίον μικροοργανιςμϊν και ιδιαίτερα όςον αφορά ιοφσ και πρωτόηωα. Επίςθσ θ χριςθ 

τθσ μεκόδου των χλωραμινϊν παρζχει χαμθλι οξείδωςθ ςιδιρου και μαγγανίου. υνικωσ 

απαιτείται ζνα πιο ιςχυρό απολυμαντικό ςτο αρχικό ςτάδιο τθσ απολφμανςθσ. Οι 

χλωραμίνεσ δε διατίκενται ςτο εμπόριο ςαν ζτοιμο προϊόν, παράγονται επιτόπου ςτο 

ςθμείο χριςθσ από χλϊριο και αμμωνία. Σζλοσ, βαςικό μειονζκτθμα τθσ χριςθσ 

χλωραμινϊν αποτελεί το γεγονόσ ότι ευνοοφν τον πολλαπλαςιαςμό νιτροβακτθρίων ςτισ 

δεξαμενζσ νεροφ, τα οποία με τθ ςειρά τουσ μπαίνουν ςτθν τροφικι αλυςίδα άλλων 

μικροοργανιςμϊν και ζτςι αυξάνει ο ςυνολικόσ αρικμόσ μικροοργανιςμϊν του νεροφ. 

 

1.4.3 Διοξεύδιο του Φλωρύου (ClO2) 
  

Σο διοξείδιο του χλωρίου ανακαλφφκθκε το 1814 από τον Sir Humphrey Davy και ωσ 

πρϊτθ χριςθ του ιταν θ λεφκανςθ του χαρτιοφ. ιμερα το διοξείδιο του χλωρίου 

χρθςιμοποιείται ςτθν επεξεργαςία του νεροφ για να μειωκοφν τα προβλιματα γεφςθσ και 

οςμισ που παρουςιάηονται κατά τθ χλωρίωςθ όταν ςτο νερό περιζχονται φαινολικζσ 

ενϊςεισ. Σο χλϊριο αντιδρά με αυτζσ τισ ενϊςεισ, ςχθματίηοντασ χλωριωμζνεσ φαινόλεσ, 

που δίνουν δυςάρεςτθ γεφςθ ςτο νερό, ενϊ το διοξείδιο του χλωρίου τισ καταςτρζφει. Σο 
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διοξείδιο του χλωρίου δεν αποτελεί φυςικό ςυςτατικό του νεροφ, αλλά παραςκευάηεται με 

χθμικι διεργαςία. 

Θ χριςθ του διοξειδίου του χλωρίου ωσ απολυμαντικό μζςω, δίνει ζνα πετυχθμζνο 

αποτζλεςμα ςτθν απολφμανςθ των υδάτων, ενϊ ταυτόχρονα θ δθμιουργία των 

παραπροϊόντων απολφμανςθσ περιορίηεται αρκετά. Σο πρόβλθμα ζγκειται ςτθ χθμικι του 

μορφι όπου πρόκειται για ζνα πολφ αςτακζσ αζριο. Ζτςι εμφανίηονται προβλιματα κατά 

τθ μεταφορά και τθ χριςθ του, γεγονόσ που οδθγεί ςτθν ανάγκθ δθμιουργίασ του ςτο 

ςθμείο τθσ απολφμανςθσ. 

Σο διοξείδιο του χλωρίου παραςκευάηεται με τθν προςκικθ αζριου χλωρίου ι 

υποχλωριϊδουσ οξζοσ ςε υδατικό διάλυμα χλωριϊδουσ νατρίου (Aieta et al., 1984) (Aieta 

et al., 1986) (Masschelein, 1984). Οι αντιδράςεισ που πραγματοποιοφνται είναι οι επόμενεσ: 

Cl2 + 2NaClO2  2ClO2 + 2NaCl      (Εξίσωση 15) 

 
HOCl + 2NaClO2  2ClO2 + NaCl + NaOH       (Εξίσωση 16) 

 

Σο διοξείδιο του χλωρίου μπορεί επίςθσ να παραςκευαςτεί με οξίνιςθ του χλωριϊδουσ 

νατρίου με υδροχλωρικό ι κειικό οξφ, όπωσ φαίνεται παρακάτω: 

2NaClO2 + 4HCl  4ClO2 + 5NaCl + 2H2O   (Εξίσωση 17) 

 
2NaClO2 + 2H2SO4  2Na2SO4 + ClO2 + NaCl + 2H2O   (Εξίσωση 18) 

 

Θ δραςτικότθτα του χλωρίου ςτο ClO2 διαφζρει ςθμαντικά ςε ςχζςθ με τισ άλλεσ μορφζσ 

χλωρίου, κακότι θ οξειδωτικι του βακμίδα εδϊ είναι +4. Θ οξειδωτικι του κατάςταςθ του 

προςδίδει υψθλι δραςτικότθτα και όταν απελευκερωκεί ςτο περιβάλλον δεν παραμζνει 

ςτθν αρχικι μορφι για ςθμαντικό χρόνο. Ωσ αποτζλεςμα αποςυντίκεται γριγορα προσ 

χλωριϊδθ, χλωριοφχα και χλωρικά. χθματίηει όμωσ μθ πτθτικζσ οργανοχλωριοφχεσ 

ενϊςεισ ςε πολφ μικρότερο ποςοςτό από το χλϊριο. Θ απολυμαντικι του ικανότθτα δεν 

εξαρτάται από το pH και τθν παρουςία αμμωνίασ. Σο διοξείδιο του χλωρίου αντιδρά με τθν 

αμμωνία, ενϊ ςυμμετζχει ςε αντιδράςεισ μεταφοράσ θλεκτρονίων, λόγω του ενόσ 

ελεφκερου θλεκτρονίου του χλωρίου. Επίςθσ, μπορεί να αναχκεί ςε χλωριϊδεσ ανιόν (ClO2
-) 

εάν υπάρχει ςίδθροσ ι μαγγάνιο και οργανικι φλθ ςτο νερό (Werdehoff et al., 1987).  

Σο διοξείδιο του χλωρίου αλλάηει οξειδωτικι βακμίδα με αποτζλεςμα να ςχθματίηονται 

χλωριϊδθ (ClO2
-) και χλωρικά ανιόντα (ClO3

-), ωσ ενδιάμεςα ανόργανα προϊόντα, πριν τθν 

τελικι αποικοδόμθςθ ςε αδρανι χλωριοφχα ανιόντα. ε αλκαλικό περιβάλλον (pH>10) το 
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διοξείδιο του χλωρίου υδρολφεται ταχφτατα για να δϊςει ClO2
- και ClO3

-  όπωσ 

παρουςιάηεται ςτισ παρακάτω αντιδράςεισ (Aieta et al., 1986): 

2ClO2 + 2OH- ↔ ClO2
- + ClO3

- + H2O  
 (Εξίσωση 19) 

 

Σο χλωριϊδεσ ανιόν είναι ςχετικά ςτακερό παρουςία ΝΟΜ αλλά μπορεί να οξειδωκεί ςε 

χλωρικά ιόντα εάν προςτεκεί ςτο νερό ελεφκερο χλϊριο ωσ δευτερεφον απολυμαντικό 

μζςο: 

ClO2
- + OCl- ↔ ClO3

- + Cl-   (Εξίσωση 20) 

 

Σο χλϊριο αποτελεί ιςχυρό απολυμαντικό και δρα αποτελεςματικά κατά των βακτθρίων, 

των πρωτόηωων και των ιϊν. Οι τιμζσ του γινομζνου C*t που απαιτοφνται για απολφμανςθ 

με διοξείδιο του χλωρίου είναι κατά μζςο όρο οι μιςζσ από τισ αντίςτοιχεσ του ελεφκερου 

χλωρίου και ανεξάρτθτεσ από το pH του νεροφ. Σο ClO2 ζχει μεγαλφτερθ 

αποτελεςματικότθτα από το ελεφκερο χλϊριο ζναντι των πακογόνων βακτθρίων αλλά το 

ελεφκερο χλϊριο είναι πιο αποτελεςματικό ζναντι των ιϊν. Θ ποςότθτα του διοξειδίου του 

χλωρίου ςτο νερό δεν επθρεάηεται από τθν αμμωνία, όπωσ γίνεται με τθν ποςότθτα του 

υπολειμματικοφ χλωρίου, όμωσ μπορεί να επθρεαςτεί από ανόργανεσ ουςίεσ όπωσ ο 

ςίδθροσ, το μαγγάνιο και τα κειικά ιόντα. Αν το νερό είναι πλοφςιο ςε κάποια από αυτά τα 

ςυςτατικά τότε μπορεί να είναι δφςκολο να επιτευχκεί ςτακερι ποςότθτα ClO2 ςτο νερό. 

Αντίκετα θ ιδιότθτα αυτι μπορεί να το κάνει χριςιμο, ςαν ςυμπλθρωματικό απολυμαντικό, 

για τθ βελτίωςθ των οργανολθπτικϊν ιδιοτιτων του νεροφ που περιζχει τζτοιου είδουσ 

ανόργανεσ ουςίεσ. 

Κφριο πλεονζκτθμα τθσ χριςθσ του ClO2 είναι ότι παρζχει μεγαλφτερθ 

αποτελεςματικότθτα από ότι το υποχλωριϊδεσ ι οι χλωραμίνεσ ενάντια ςτουσ 

μικροοργανιςμοφσ. Παρζχει ςθμαντικι αποτελεςματικότθτα ςτθν καταςτροφι βακτθρίων 

και ιϊν ςε ευρεία κλίμακα pH. Ζνα μειονζκτθμα τθσ μεκόδου είναι ότι ςχθματίηονται 

επιπλζον DBPs όπωσ χλωριϊδθ και χλωρικά. Ακόμθ το διοξείδιο του χλωρίου κα πρζπει να 

παραχκεί λίγο πριν τθ χριςθ του, αυξάνοντασ ζτςι το κόςτοσ του εξοπλιςμοφ περιςςότερο 

ςε ςχζςθ με τθν μζκοδο τθσ χλωρίωςθσ. 
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1.4.4 όζον (Ο3)  
 

Σο όηον ζχει μεγάλθ ιςτορία όςον αφορά τθ χριςθ του ωσ απολυμαντικό μζςο. Ζχει τθν 

ικανότθτα να περιορίηει και να ελζγχει τθν γεφςθ, τθν οςμι  και το χρϊμα ςτο πόςιμο 

φδωρ. Ζχει τθν πιο ιςχυρι βακτθριοκτόνο δράςθ και αποτελεί ιςχυρό οξειδωτικό 

παράγοντα ζναντι τθσ οργανικισ φλθσ και των μετάλλων όπωσ ο ςίδθροσ και το μαγγάνιο. 

Επειδι πρόκειται για αςτακι ζνωςθ δεν ζχει καμία παραμζνουςα δράςθ ςτο δίκτυο 

διανομισ. Αντίκετα, επειδι οξειδϊνει ςφνκετεσ οργανικζσ ενϊςεισ ςε απλοφςτερεσ 

αφομοιϊςιμεσ μορφζσ, ςε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ μπορεί να αυξιςουν τθν πικανότθτα 

ανάπτυξθσ βακτθρίων ςτο δίκτυο. Για το λόγο αυτό θ οηόνωςθ χρθςιμοποιείται ςα βαςικι 

απολφμανςθ, ακολουκοφμενθ από φιλτράριςμα άμμου ι ενεργοφ άνκρακα και εφαρμογι 

τελικισ χλωρίωςθσ με κάποια ουςία θ οποία να διακζτει υπολειμματικι δράςθ ςτο δίκτυο 

διανομισ νεροφ.  

Σο όηον αποτελεί το πιο ιςχυρό απολυμαντικό μζςο που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για 

τθν απολφμανςθ του πόςιμου νεροφ, θ δράςθ του όμωσ περιορίηεται από το pH, τθ 

ςυγκζντρωςθ του μονοξειδίου και του διοξειδίου του άνκρακα και άλλων οργανικϊν και 

ανόργανων ενϊςεων ςτο νερό. Ωσ αποτζλεςμα ζχει μεγάλθ ςθμαςία θ καλι γνϊςθ των 

χαρακτθριςτικϊν του νεροφ πριν εφαρμοςτεί οηόνωςθ για τθν απολφμανςι του.  

Σο όηον οξειδϊνει πολλζσ επιβλαβείσ ενϊςεισ ςε απλοφςτερεσ αβλαβείσ μορφζσ. Πολφ 

λίγα DBPs είναι γνωςτό ότι ςχθματίηονται με τθ χριςθ όηοντοσ. Σα πιο επικίνδυνα 

παραπροϊόντα που παράγονται κατά τθ διαδικαςία τθσ οηόνωςθσ είναι οριςμζνεσ ενϊςεισ 

του βρωμίου και κατά κφριο λόγω τα βρωμικά ανιόντα (BrO3
-). Αυτά μποροφν να 

ςχθματιςτοφν όταν το προσ επεξεργαςία νερό περιζχει ςθμαντικζσ ποςότθτεσ βρωμιοφχων 

ενϊςεων.  

Σο όηον δεν παραμζνει ςτο νερό για μεγάλο χρονικό διάςτθμα. Πραγματοποιεί τθν 

απολυμαντικι του δράςθ και μετά αποςυντίκεται. Θ δράςθ του είναι ιςχυρι και ταχεία. Για 

παράδειγμα, ο ιόσ τθσ πολιομυελίτιδασ αδρανοποιείται ςε ποςοςτό 99,99 % ςε 4 - 6 λεπτά 

υπό τθν επίδραςθ 0.4 ppm όηοντοσ (Coin et al., 1987). Επίςθσ ζχει απολυμαντικι δράςθ 

ζναντι των πρωτοηϊων (Wickramanayake et al., 1985).  

Κατά τθ χριςθ του όηοντοσ δε ςχθματίηονται πολυαλογονωμζνεσ ενϊςεισ ςτο νερό, ενϊ 

αποφεφγονται προβλιματα γεφςθσ και οςμισ ςτο νερό. Σο όηον ςε κερμοκραςία και πίεςθ 

περιβάλλοντοσ είναι ζνα αςτακζσ αζριο και μετατρζπεται ςε οξυγόνο ςε κερμοκραςίεσ > 35 
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oC. Σο τελευταίο αποτελεί μειονζκτθμα τθσ χριςθσ όηοντοσ κακότι αυτό κα πρζπει να 

παραςκευαςτεί ςτο ςθμείο που πρόκειται και λίγο πριν τθ χριςθ του. Επιπλζον βαςικό 

μειονζκτθμα αποτελεί ο ςχθματιςμόσ επιπλζον DBP, όπωσ τα βρωμικά. Σζλοσ θ χριςθ του 

όηοντοσ δε διαςφαλίηει υπολειμματικι δράςθ ςτο ςφςτθμα διανομισ νεροφ.  

Θ πιο διαδεδομζνθ τεχνικι παραγωγισ όηοντοσ αποτελεί θ διάςπαςθ του ατομικοφ 

οξυγόνου ωσ εξισ (Glaze et al., 1987): 

O2 + ενζργεια  Ο• + Ο•
     (Εξίσωση 21) 

 
Ο• + Ο2  Ο3      (Εξίσωση 22) 

 

Σο 1982, προτάκθκε (Forni et al., 1982) ότι θ αποςφνκεςθ του όηοντοσ οδθγεί ςτο 

ςχθματιςμό μοριακοφ οξυγόνου και του ανιόντοσ υπεροξειδίου, ςφμφωνα με τθν 

παρακάτω αντίδραςθ: 

Ο3 + ΘΟ-  ΘΟΟ- + Ο2     (Εξίσωση 23) 

 

Σο 1984, ο Buhler και οι ςυνεργάτεσ του πρότειναν ωσ πικανά προϊόντα τθσ παραπάνω 

αντίδραςθσ τισ ρίηεσ HOO• και O2
•-. Περαιτζρω αντίδραςθ τόςο τθσ HOO• όςο και του ιόντοσ 

ΘΟΟ- οδθγεί ςτο ςχθματιςμό τθσ ρίηασ υδροξυλίου ΘΟ•, όπωσ παρουςιάηεται παρακάτω 

(Buhler et al., 1984):   

O3 + HOO-  HOO• + O3
•-

      (Εξίσωση 24) 

 
HOO•  H+ + O2

•- (pKa=4.8)      (Εξίσωση 25) 

 
O2

•- + O3  O3
•- + O2          (Εξίσωση 26) 

 
O3

•- + H2O  HO• + HO- + O2     (Εξίσωση 27) 

 

Θ ρίηα του υδροξυλίου ςυμμετζχει ςτθ ςυνζχεια ςε άλλεσ αντιδράςεισ αποςφνκεςθσ του 

όηοντοσ ςφμφωνα με τθν εξισ αντίδραςθ: 

HO• + O3  HOO• + O2   (Εξίσωση 28) 

 

Οι ελεφκερεσ ρίηεσ HO• και HOO• που ςχθματίηονται, ζχουν υψθλι οξειδωτικι 

ικανότθτα και μποροφν να αντιδράςουν με διάφορα ςυςτατικά του νεροφ, όπωσ άλατα 

μετάλλων, οργανικι φλθ, Θ+, ΟΘ-, κλπ. Οι ρίηεσ αυτζσ είναι και οι κφριεσ ενεργζσ ομάδεσ.  

Όταν ςτο νερό υπάρχουν ανιόντα βρωμίου (Br-), τότε αυτά, παρουςία όηοντοσ, 

οξειδϊνονται ςε βρϊμιο (Br) και οδθγοφν ςτο ςχθματιςμό βρωμιομζνων DBP, περίπτωςθ 
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παρόμοια όπωσ ςτθ μζκοδο τθσ χλωρίωςθσ. Σα Br- οξειδϊνονται ςε διάφορα βιματα και 

περιλαμβάνουν ωσ ενδιάμεςα τα HBrO και BrO- (pKa=8.7) (Praus et al., 2003): 

Br
-
 + O3 + H2O  HBrO + O2 + OH

-  
 (Εξίσωση 29) 

HBrO + H2O  H3O
+
 + BrO

-
      (Εξίσωση 30) 

BrO
-
 + 2O3  BrO3

-
 + O2

-
      (Εξίσωση 31) 

 

Θ μζγιςτθ δυνατι τιμι του BrO3
- ζχει οριςτεί ςτα 10 μg/l από τθν US EPA. 

Επιπλζον, τα υποχλωριϊδθ ιόντα που ςχθματίηονται κατά τθ διεργαςία τθσ χλωρίωςθσ, 

αντιδροφν με το όηον και ςχθματίηουν χλωρικά ανιόντα: 

2O3 + ClO-  2O2 + ClO3
-
 (Εξίσωση 32) 

 

1.4.5 Ακτινοβολύα UV 
  

Θ υπεριϊδθσ ακτινοβολία (UV) παράγεται από χαμθλισ πίεςθσ λάμπεσ υδραργφρου. 

Μολονότι χρθςιμοποιείται ςτθν απολφμανςθ θ ίδια θ μζκοδοσ δεν αποτελεί χθμικό 

απολυμαντικό μζςο. Θ γενικι τάςθ για αποφυγι προςκικθσ χθμικϊν ςτο νερό ζχει 

δθμιουργιςει νζο ενδιαφζρον για τθ χριςθ τθσ υπεριϊδουσ (UV) ακτινοβολίασ ςα μζςο 

αδρανοποίθςθσ ι καταςτροφισ των βακτθρίων και των ιϊν, ςτα οποία εμφανίηει 

μεγαλφτερθ αποτελεςματικότθτα ζναντι των πρωτόηωων. Κατά τθ χριςθ τθσ μεκόδου δε 

ςχθματίηονται DBP. Θ μζκοδοσ αυτι μπορεί να είναι πολφ αποτελεςματικι ςε νερό που δεν 

περιζχει αιωροφμενα ςτερεά που αποτελοφν αςπίδα για τουσ προςκολλθμζνουσ ςε αυτά 

οργανιςμοφσ. Για αυτόν τον λόγο θ αποτελεςματικότθτα και θ αποδοτικότθτα αυτοφ του 

είδουσ απολφμανςθσ επθρεάηονται από τθ κολερότθτα και τισ διαλυμζνεσ ουςίεσ. Σο 

αποτελεςματικότερο μικοσ κφματοσ είναι 240-380 nm. 

Για πρακτικοφσ λόγουσ χρθςιμοποιείται κυρίωσ ςε μικρά ςυςτιματα. Μζςω τθσ UV 

ακτινοβολίασ, οι χθμικοί δεςμοί ςε πολλά οργανικά μόρια διαςπόνται, εξθγϊντασ με αυτό 

τον τρόπο τθν απολυμαντικι δράςθ τθσ μεκόδου αυτισ. Θ υπεριϊδθσ ακτινοβολία δε 

ςκοτϊνει τουσ μικροοργανιςμοφσ, όπωσ τα οξειδωτικά απολυμαντικά, αλλά επιδρά ςτο 

DNA προκαλϊντασ αλλαγζσ ςτα νουκλεϊκά οξζα με αποτζλεςμα να μθν λειτουργεί ο 

αναπαραγωγικόσ μθχανιςμόσ. Κατά τθ χριςθ αυτισ τθσ μεκόδου, πρζπει να δίνεται 

προςοχι ςτο φαινόμενο τθσ φωτοενεργοποίθςθσ (photoreactivation). Οριςμζνοι 

μικροοργανιςμοί, υπό τθν επίδραςθ φωτόσ οριςμζνου μικουσ κφματοσ επανεργοποιοφνται, 

πολλαπλαςιάηονται και κακίςτανται λοιμογόνοι ξανά. Αυτό το φαινόμενο παρατθρείται και 



ΚΕΩΡΘΣΛΚΟ ΜΕΡΟ- Απολφμανςθ 36 
 

ςε βακτιρια που ζχουν ςθμαςία για τθ δθμόςια υγεία, όπωσ τα κολοβακτθριοειδι και οι 

ςιγκζλλεσ, δεν παρατθρείται όμωσ ςτουσ ιοφσ.  

Σο κφριο μειονζκτθμα τθσ μεκόδου αυτισ είναι ότι δεν ζχει παραμζνουςα απολυμαντικι 

δράςθ ςτο δίκτυο και ςυνεπϊσ θ χριςθ τθσ απαιτεί δευτεροβάκμια απολφμανςθ. Παρόλα 

αυτά, δεν υπάρχουν ενδείξεισ ότι αυξάνει το ποςοςτό του διαλυμζνου βιοδιαςπϊμενου 

οργανικοφ άνκρακα ςτα υδατικά ςυςτιματα (Shaw et al., 2000). Όταν χρθςιμοποιείται ςαν 

δευτεροβάκμιο απολυμαντικό δε μειϊνει το ςχθματιςμό των DBP. Αποτελεί μια τεχνικϊσ 

πολφπλοκθ μζκοδο και απαιτεί εκπαίδευςθ για το χειριςμό του εξοπλιςμοφ. 

 

1.4.6 Τπεροξεύδιο του υδρογόνου (Η2Ο2) 
  

Σο υπεροξείδιο του υδρογόνου, αποτελεί ιςχυρό οξειδωτικό με καλι αντιβακτθριακι 

δράςθ. Όταν το Θ2Ο2 χρθςιμοποιείται ςε ςυνδυαςμό με το Ο3 τότε οι δφο μζκοδοι 

παρουςιάηουν εξαιρετικι οξειδωτικι δράςθ. Όμωσ, ζνα μζροσ του Θ2Ο2 μπορεί να περάςει 

ςτο νερό που πθγαίνει προσ κατανάλωςθ. Μελζτεσ ςε ηϊα ζχουν δείξει ότι μπορεί να ζχει 

μεταλλάκτικι δράςθ τόςο ςε βακτθριακά κφτταρα όςο και ςε κφτταρα κθλαςτικϊν. Από τον 

WHO δεν προβλζπεται κανζνα όριο για το παραμζνον H2O2, ενϊ θ USEPA ζπειτα από 

εφαρμογι μακθματικϊν μοντζλων πρότεινε τα 0.02 mg/l. Ωςτόςο δεν είναι βζβαιο το κατά 

πόςον το ςυγκεκριμζνο μοντζλο μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςτθν περίπτωςθ του H2O2. Σο 

ςχετικά υψθλό κόςτοσ ζχει κρατιςει τθν εφαρμογι του ςε περιοριςμζνθ κλίματα, ενϊ δεν 

υπάρχουν διακζςιμα ςτοιχεία ςχετικά με τα παραπροϊόντα που ςχθματίηονται με τθ χριςθ 

του.      
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1.5 Οξυαλογόνα 
 

Σα οξυαλογόνα(oxyhalides) αποτελοφν ομάδα χθμικϊν ενϊςεων οι οποίεσ περιζχουν 

ταυτόχρονα οξυγόνα και αλογόνα ςε ζνα μόριο. Ωσ γενικι φόρμουλα ζχουν τον μοριακό 

τφπο AOmXn, X = F, Cl, Br, I, όπου το ςτοιχείο Α μπορεί να είναι ζνα από τα ςτοιχεία τθσ 

κφριασ ομάδασ, είτε κάποιο μζταλλο μετάπτωςθσ, είτε από τθν κατθγορία των ακτινίδων. Ο 

όροσ οξυαλογόνα μπορεί ακόμθ να αναφζρεται ςε μεταλλικζσ ι άλλεσ κρυςταλλικζσ ουςίεσ 

με τθν ίδια χθμικι φόρμουλα αλλά διαφορετικι ιοντικι δομι (Greenwood et al., 1997).  

Θ παρουςία των οξυαλογόνα ςτο πόςιμο νερό αποτελεί κφριο ηιτθμα για τθ βιομθχανία 

του νεροφ. Κατά κφριο λόγο, τα βρωμικά και τα υπερχλωρικά αποτελοφν τα οξυαλογόνα 

αυτά που ςυγκεντρϊνουν πάνω τουσ τθ μεγαλφτερθ προςοχι από τισ ρυκμιςτικζσ 

υπθρεςίεσ. Ο Οργανιςμόσ Προςταςίασ Περιβάλλοντοσ  (U.S.E.P.A.) ζχει προτείνει το 

ποςοςτό ςτο οποίο θ ςυγκζντρωςθ του υπερχλωρικοφ είναι αποδεκτι είναι το 6 μg/l. 

Παρόλα αυτά υπάρχει αςυμφωνία ςχετικά με τθν επιτρεπτι ςυγκζντρωςθ των 

υπερχλωρικϊν ςτο πόςιμο νερό κακϊσ θ Διεκνισ Ακαδθμία Επιςτθμϊν (National Academy 

of Sciences) πρόςφατα τθν κακιζρωςε ςε 24.5 μg/l. τθν Αμερικι θ ςυγκζντρωςθ αυτι 

ποικίλει από πολιτεία ςε πολιτεία. Αντίκετα το βρωμικό ιόν, το οποίο αποτελεί παραπροϊόν 

απολφμανςθσ, δε κεωρείται τόςο επικίνδυνο και ζχει ωσ ανϊτερο επιτρεπτό όριο 

(maximum contaminant level: M.C.L.) 10 μg/l ωσ επιτρεπτι τιμι ςτο πόςιμο νερό. τα 

χλωρικά δεν υπάρχει κάποιο όριο ςτθν επιτρεπτι ςυγκζντρωςθ τουσ, ίςωσ επειδι 

υπάρχουν ιδθ ςτο φυςικό περιβάλλον, ενϊ μποροφν να ειςζλκουν ςε αυτό και ωσ 

παραπροϊόντα απολφμανςθσ μζςω των διαδικαςιϊν κακαριςμοφ του νεροφ (οηονόλυςθ, 

χλωρίωςθ). 

1.5.1. ύνθεςη 
 

Σα οξυαλογόνα μποροφν να κεωρθκοφν ενϊςεισ ανάμεςα ςε οξείδια και αλογόνα. 

Τπάρχουν τρεισ γενικοί μζκοδοι ςφνκεςθσ: 

 Μερικι οξείδωςθ ενόσ αλογόνου: 2PCl3 + O2 → 2POCl3. Εδϊ θ οξειδωτικι βακμίδα 

αυξάνεται κατά 2 και το θλεκτρικό φορτίο δεν αλλάηει. 

 Μερικι αλογόνωςθ ενόσ οξειδίου: 2V2O5 + 6Cl2 + 3C → 4VOCl3 + 3CO2. 

 Αντικατάςταςθ οξειδίου: *CrO4]2− + 2Cl− + 4H+ → CrO2Cl2 + 4H2O. 
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Επιπρόςκετα, πολλά οξυαλογόνα μποροφν να παραχκοφν με αντιδράςεισ εναλλαγισ 

αλογόνων. Ζτςι προκφπτει ο ςχθματιςμόσ μικτϊν οξυαλογόνων όπωσ POFCl2 και CrO2FCl. 

 

1.5.2 Ιδιότητεσ 
 

Για τα οξείδια και τα αλογόνα, για δεδομζνο αρικμό οξειδωτικισ κατάςταςθσ ενόσ 

ςτοιχείου Α, εάν δφο αλογόνα αντικαταςτιςουν ζνα οξυγόνο και αντίςτροφα, τότε το 

ςυνολικό φορτίο του μορίου δεν αλλάηει, αλλά ο αρικμόσ ςυναρμογισ του κεντρικοφ 

ατόμου μειϊνεται κατά ζνα. Για παράδειγμα, και το οξυχλωρίδιο του φωςφόρου (POCl3) και 

το πενταχλωρίδιο του φωςφόρου (PCl5) είναι ουδζτερεσ ομοιοπολικζσ ενϊςεισ του 

φωςφόρου με οξειδωτικι κατάςταςθ +5. Εάν ζνα άτομο οξυγόνου απλά αντικαταςτακεί 

από ζνα άτομο αλογόνου τότε το φορτίο αυξάνεται κατά +1 ενϊ ο αρικμόσ ςυναρμογισ δεν 

αλλάηει. Αυτό φαίνεται από τθν παρακάτω αντίδραςθ του μίγματοσ χρωμικοφ ι διχρωμικοφ 

άλατοσ και του χλωριοφχου καλίου με μικρι ποςότθτα κειικοφ οξζοσ: [Cr2O7]2− + 4Cl− + 6H+ 

→ 2CrO2Cl2 + 3H2O. Σο χλωριοφχο χρωμφλιο (CrO2Cl2) που παράγεται  δεν ζχει θλεκτρικό 

φορτίο ενϊ αποτελεί ζνα πτθτικό ομοιοπολικό μόριο το οποίο μπορεί να απομονωκεί από 

το μίγμα τθσ ζνωςθσ μζςω απόςταξθσ (Sisler et al., n.d.). 

Σα οξυαλογόνα των ςτοιχείων που βρίςκονται ςε υψθλζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ, 

αποτελοφν ιςχυροφσ οξειδωτικοφσ παράγοντεσ με οξειδωτικι ικανότθτα όμοια με του 

αντίςτοιχου οξειδίου ι αλογόνου. Σα περιςςότερα οξυαλογόνα υδρολφονται εφκολα. Για 

παράδειγμα, το χλωριοφχο χρωμίλιο (CrO2Cl2) υδρολφεται ςε χρωμικό ([Cr2O7]2−) με τθν 

αντίκετθ αντίδραςθ ςφνκεςθσ. Θ δφναμθ που οδθγεί τθν αντίδραςθ αυτι είναι ο 

ςχθματιςμόσ δεςμϊν του ςτοιχείου Α με το οξυγόνο (Α-Ο δεςμοί) που είναι ιςχυρότεροσ 

από το ςχθματιςμό δεςμϊν του ςτοιχείου Α με το χλϊριο (A-Cl δεςμοί). Θ ενκαλπία είναι 

ευνοϊκι και ςυνειςφζρει ςτθν αλλαγι τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ Gibbs τθσ αντίδραςθσ. 

Πολλά οξυαλογόνα μποροφν να δράςουν ωσ οξζα κατά Lewis. Σζτοια οξυαλογόνα ζχουν 

ςυνικωσ αρικμό ςυναρμογισ 3 ι 4 και με τθν προςκικθ ενόσ ι περιςςότερων ηευγϊν 

θλεκτρονίων από μία βάςθ Lewis, ο αρικμόσ ςυναρμογισ γίνεται 5- ι 6-. Ανιόντα 

οξυαλογλονων όπωσ *VOCl4]2-μποροφν να βρεκοφν ωσ ςυμπλζγματα οξζων – βάςεων του 

οξυαλογόνου VOCl2 με περιςςότερα ιόντα αλογόνων που δρουν ωσ βάςεισ κατά Lewis. Άλλο 

παράδειγμα αποτελεί το VOCl2 το οποίο ςχθματίηει τριγωνικό δυπυραμιδικό ςφμπλοκο του 

VOCl2(N(CH3)3)2 με βάςθ τθν τριμεκυλαμίνθ. 
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Σο δονθτικό φάςμα πολλϊν οξυαλογόνων ζχει δοκεί λεπτομερϊσ παρζχοντασ ζτςι 

ςθμαντικζσ πλθροφορίεσ για τισ ενζργειεσ των δεςμϊν. Για παράδειγμα, ςτο μόριο του 

CrO2F2, οι εκτάςεισ δόνθςθσ του δεςμοφ Cr–O εμφανίηονται ςτουσ 1006 cm-1 και ςτουσ 1016 

cm-1, ενϊ οι εκτάςεισ δόνθςθσ του δεςμοφ Cr–Fεμφανίηονται ςτουσ 727 cm-1 και ςτουσ 789 

cm-1.Θ διαφορά είναι πολφ μεγάλθ για να οφείλεται ςτθ διαφορά των μαηϊν των ατόμων O 

και F. Αντίκετα, φαίνεται ότι ο δεςμόσ  Cr–O είναι πολφ πιο δυνατόσ από τον δεςμό Cr–F. 

Γενικά οι δεςμοί M–O κεωροφνται ωσ διπλοί δεςμοί και αυτι θ άποψθ ενδυναμϊνεται από 

τισ μετριςεισ των μθκϊν δεςμϊν τουσ. υνεπάγεται λοιπόν ότι τα ςτοιχεία Α και Ο είναι 

χθμικά ςυνδεδεμζνα με ζνα ς και ζνα π δεςμό (Nakamoto et al., 1997).  

Οξυαλογόνα ςτοιχείων ςε υψθλζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ ζχουν ζντονο χρϊμα που 

οφείλεται ςε μεταπτϊςεισ μεταφορά; φορτίου από το ligandςτο μζταλλο (LMCT) (Atkins et 

al., 2009). 
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1.6 Βρωμικϊ  
 

Σα βρωμικά ιόντα αποτελοφν παραπροϊόντα απολφμανςθσ (Disinfection By-Products – 

DBP) που προζρχονται από τθν αντίδραςθ του όηοντοσ, όταν αυτό χρθςιμοποιείται ωσ 

απολυμαντικό, με τα φυςικά ςυςτατικά του νεροφ όπωσ τα υπολείμματα οργανικισ φλθσ 

(Natural Organic Matter – NOM) (Cordeiro.et.al, 2011). Θ κατάποςθ μεγάλων ποςοςτϊν 

βρωμικϊν ιόντων φαίνεται να οδθγεί ςε ενοχλιςεισ του γαςτρεντερικοφ, όπωσ ναυτία, 

εμετόσ, διάρροια και κοιλιακοφσ πόνουσ (Department of Health, 2006). Σα βρωμικά 

αποτελοφν ζνα ενεργό οξειδωτικό ςτα βιολογικά ςυςτιματα με αποτζλεςμα να ζχουν 

παρατθρθκεί και περιςτατικά όπου υπάρχει αφξθςθ των καρκινικϊν κυττάρων ςτα νεφρά 

και ςτα κθροειδι ωοκυλάκια των ποντικϊν (Bromate, 1999) (Kurokawa.et.al, 1990). Σα 

παραπάνω ςτοιχεία οδθγοφν ςτο ςυμπζραςμα ότι εάν δεν υπάρξει ςυμβιβαςμόσ ςτθ 

μικροβιολογικι ποιότθτα του νεροφ, τότε κα πρζπει να λαμβάνονται τα απαραίτθτα μζτρα 

για τθν ελαχιςτοποίθςθ των παραπροϊόντων απολφμανςθσ ςτο νερό, κακϊσ ελλοχεφει 

κίνδυνοσ αφξθςθσ των βρωμικϊν. Ιδθ από τθ δεκαετία του 1970 γίνεται φανερό ότι θ 

χλωρίωςθ του πόςιμου νεροφ οδθγεί ςτθν παραγωγι καρκινογόνων παραπροϊόντων 

απολφμανςθσ (Disinfection by-Products-DBP) όπωσ τα τριαλογονομεκάνια (Trihalomethane-

THM) (Kumar.et.al, 2011). Ζκτοτε μελετικθκαν πολλζσ εναλλακτικζσ μζκοδοι απολφμανςθσ 

για τθν αποφυγι παραγωγισ μεγάλων ποςοτιτων DBP. Ζνασ από τουσ τρόπουσ αυτοφσ 

είναι θ οηόνωςθ, θ οποία κεωρείται ωσ θ πιο αποτελεςματικι εναλλακτικι τεχνικι 

απολφμανςθσ μετά τθν χλωρίωςθ κακϊσ δεν αφινει γεφςθ ςτθν υπολειμματικι του 

ςυγκζντρωςθ, χρϊμα ι οςμι ςτο νερό (Lawrence.et.al, 1980). Ενϊ, όμωσ, θ οηόνωςθ ζχει 

κεςπιςτεί ωσ μια από τθσ κφριεσ μεκόδουσ απολφμανςθσ ςτθν βιομθχανία  του πόςιμου 

νεροφ, επικρατεί ζνα κφριο πρόβλθμα που αφορά το ςχθματιςμό των βρωμικϊν ανιόντων 

λόγω τθσ οξείδωςθσ των ιόντων βρωμιδίου. 

Θ ςυγκζντρωςθ των βρωμιδίων (Br-) και θ ςυγκζντρωςθ του όηοντοσ που 

χρθςιμοποιείται κατά τθν απολφμανςθ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν εφρεςθ τθσ 

ποςότθτασ των βρωμιδίων που κα γίνουν βρωμικά, κακϊσ ςυνικωσ το 50 % των βρωμιδίων 

γίνονται βρωμικά (Scientific, 2004). Σα βρωμικά ςχθματίηονται κατά τθ διαδικαςία 

απολφμανςθσ των νερϊν με οηόνωςθ όταν αυτά περιζχουν βρωμίδια ι με τθν επεξεργαςία 

τουσ με υποχλωριϊδθ προϊόντα που περιζχουν ακακαρςίεσ βρωμικϊν (Boylard.et.al, 1992) 

(Quevauviller.et.al, 2006). 
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Γενικότερα, το όηον ζχει μεγάλθ ιςτορία όςον αφορά τθν απολφμανςθ του νεροφ και 

ςτον ζλεγχο τθσ γεφςθσ, τθσ οςμισ και του χρϊματόσ αυτοφ. Αυτό γιατί αποτελεί ζναν από 

τουσ ιςχυρότερουσ βιοκτόνουσ και οξειδωτικοφσ παράγοντεσ. Σο όηον, ακολοφκωσ, δρα με 

τθν οργανικι φλθ (Natural Organic Matter – NOM) και οδθγεί ςτο ςχθματιςμό αλδεφδων 

όπωσ θ φορμαλδεφδθ, θ ακεταλδεφδθ και άλλεσ οργανικζσ ενϊςεισ ςε χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ (Jacangelo et al., 1989). ε νερό που ζχει υποςτεί απολφμανςθ υπάρχουν 

κυρίωσ φορμικά και οξαλικά οξζα (Song et al., 1997).  

Σα ιόντα βρωμίου οξειδϊνονται από το όηον δίνοντασ BrO3
- ωσ τελικό προϊόν και HBrO 

και BrO- ωσ ενδιάμεςα προϊόντα. Σα βιματα που οδθγοφν ςτο ςχθματιςμό των βρωμικϊν 

για pKa=8.7, δίνονται παρακάτω (Praus et al., 2003): 

Br- + O3 + H2O  HBrO + O2 + OH-
      (Εξίσωση 33) 

HBrO + H2O  H3O+ + BrO-
       (Εξίσωση 34) 

BrO- + 2O3  BrO3
- + O2

-    
 (Εξίσωση 35) 

 

Θ μζγιςτθ δυνατι τιμι του BrO3
- ζχει οριςτεί ςτα 10 μg/l από τθν US EPA. 

Σο πρόδρομο ιόν των βρωμικϊν, το Br- προζρχεται από ανκρωπογενείσ παράγοντεσ αλλά 

υπάρχει και ςτθ φφςθ. Πθγζσ φυςικισ προζλευςθσ αποτελοφν το καλαςςινό νερό, τα 

φυςικά φδατα/υπόγεια φδατα και τα ιηιματα. Πθγζσ ανκρϊπινθσ προζλευςθσ αποτελοφν 

τα φυτοφάρμακα, τα φάρμακα και οι βιομθχανικοί διαλφτεσ, τα πρόςκετα βενηίνθσ και θ 

απολφμανςθ νεροφ (Kumar.et.al, 2011).  

τα νερά τθσ Ελλάδασ και ειδικότερα τθσ Κριτθσ, υπάρχουν μεγάλεσ ςυγκεντρϊςεισ Br- 

και χαμθλά ποςοςτά NOM. Οι δυο αυτοί παράγοντεσ ςυνδζονται με το φαινόμενο τθσ 

Ερθμοποίθςθσ.  Θ Ερθμοποίθςθ αποτελεί ζνα από τα πιο ςοβαρά προβλιματα που 

αντιμετωπίηει θ μεςόγειοσ ςιμερα. Ο λόγοσ φπαρξθσ του φαινομζνου ζγκειται ςτισ 

αυξθμζνεσ ανκρϊπινεσ εργαςίεσ τα τελευταία χρόνια. Οι αυξθμζνεσ καλλιζργειεσ, θ 

αποψίλωςθ των δαςϊν και ςε μικρότερο ποςοςτό θ άρδευςθ και θ αςτικοποίθςθ είναι 

κάποιοι από τουσ λόγουσ που εμφανίηεται το ςυγκεκριμζνο φαινόμενο (climate.change, 

2017). 

Οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ οδθγοφν ςτθν  μείωςθ τθσ γονιμότθτασ του εδάφουσ λόγο 

αυξθμζνων ρυκμϊν αποικοδόμθςθσ και ςυνεπϊσ μειωμζνου ποςοςτοφ οργανικισ φλθσ.  

Μείωςθ του ποςοςτοφ των κατακρθμνίςεων ι αφξθςθ του ποςοςτοφ τθσ εξάτμιςθσ 

οδθγεί ςε αφξθςθ των καλάςςιων ςυνκθκϊν. Δθλαδι, περιοχζσ που χάνουν μεγάλα 

ποςοςτά νεροφ είτε λόγω υπζρ άρδευςθσ είτε λόγω εξάτμιςθσ του από τισ πθγζσ του, 



ΚΕΩΡΘΣΛΚΟ ΜΕΡΟ-Οξυαλογονίδια  42 
 

μποροφν εφκολα να αναμιχκοφν με νερό κάλαςςασ το οποίο κινείται υπόγεια από τθ 

κάλαςςα προσ τθν αρχικι πθγι νεροφ που ζχει ςτερζψει.  

Γενικά, όταν τα βρωμιοφχα οξειδϊνονται ςχθματίηουν μία «ενεργι μορφι ιόντων 

βρωμιδίου». τισ ςφνθκεσ ςυνκικεσ επεξεργαςίασ του νεροφ, τα είδθ των ενεργϊν 

βρωμιοφχων ιόντων είναι το ηεφγοσ οξζοσ/βάςεωσ, HOBr/OBr-, το υποβρωμιοφχο οξφ και 

υποβρωμιοφχο ιόν. Σο ηεφγοσ αυτό αποτελείται από ςτακερά pKa=8.8 και ςυνεπϊσ ςε pH > 

8.8 το OBr- είναι το κυρίαρχο ιόν, ενϊ ςε pH < 8.8 το HOBr είναι το κυρίαρχο ιόν. 

Ρυκμίηοντασ το pH, αυτόματα ρυκμίηεται το ηεφγοσ HOBr/OBr- και ακολοφκωσ ο 

ςχθματιςμόσ των βρωμικϊν και βρωμιομζνων παραπροϊόντων απολφμανςθσ. Σο όηον αλλά 

και θ χλωρίωςθ μποροφν να ενεργοποιιςουν τα ιόντα βρωμιδίου. 

Ομοίωσ, τα βρωμικά ιόντα μποροφν να παραχκοφν και κατά τθν χλωρίωςθ ςφμφωνα με 

τισ παρακάτω αντιδράςεισ (Cross-oxidation): 

HOCl + Br-  Cl- + HOBr       (Εξίσωση 36) 

HOCl + HOBr  HBrO2 + H+ + Cl-       (Εξίσωση 37) 

HOCl + HBrO2  BrO3
- + 2H+ + Cl-       (Εξίσωση 38) 

 

Ο Haag και οι ςυνεργάτεσ του ζδειξαν ότι τα βρωμικά ιόντα μποροφν να παραχκοφν από 

τθν χλωρίωςθ χωρίσ τθν παρουςία φωτόσ (Haag.et.al., 1981). Βρωμικά ςε χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ ςχθματίηονταν ςε χρόνο θμερϊν όταν ςτο διάλυμα υπιρχε ενεργι μορφι 

ιόντων βρωμιδίου με αυτό-οξείδωςθ (auto-oxidation). Εφόςον θ ενεργι μορφι του 

βρωμιδίου εμφανίηεται όταν επιδρά το χλϊριο πάνω ςε αυτό, τότε αντίςτοιχα 

δθμιουργοφνται βρωμικά βάςθ των παραπάνω αντιδράςεων (Cross-oxidation) (DWE.7101, 

1993).  

Παράγοντεσ που επθρεάηουν το ςχθματιςμό των βρωμικϊν ιόντων (Health-Canada, 

2016): 

Οηόνωςθ: το όηον αντιδρά με το ιόν του βρωμιδίου με τρεισ τρόπουσ. Ζνα «άμεςο 

μονοπάτι» όπου το όηον αντιδρά με το βρωμίδιο και ςχθματίηουν HOBr/OBr- και με 

επιπλζον οξείδωςθ του OBr- από το όηον ςχθματίηεται το βρωμικό. Ζνα «άμεςο/ ζμμεςο» 

μονοπάτι όπου το όηον αντιδρά με το βρωμίδιο και ςχθματίηουν HOBr/OBr- και με επιπλζον 

οξείδωςθ από ρίηεσ OH● και Ο3 ςχθματίηεται βρωμικό ίον. Σζλοσ υπάρχει το 

«ζμμεςο/άμεςο» μονοπάτι όπου το ιόν του βρωμιδίου οξειδϊνεται από ρίηεσ OH● και 

ςχθματίηονται ρίηεσ βρωμιδίων. Με επιπλζον οξείδωςθ με όηον ςχθματίηεται το βρωμικό 
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ιόν. Όλεσ αυτζσ οι αντιδράςεισ είναι περίπλοκεσ και μθ γραμμικζσ κακϊσ ςυμμετζχουν δφο 

οξειδωτικά, OH● και Ο3. 

 

Σχήμα 2. Κύξηα κνλνπάηηα ζρεκαηηζκνύ βξσκηθώλ ηνλησλ (Song, 1997). 
 

Τποχλωριϊδθ διαλφματα: τα υποχλωριϊδθ διαλφματα προκφπτουν από τθν 

θλεκτρόλυςθ χλωριδίου του νατρίου και αςβεςτίου ςε άλμθ. Σο ιόν του βρωμιδίου 

ςυνυπάρχει με το χλωρίδιο ςτθν άλμθ και οξειδϊνεται ςε βρωμικό κατά τθν on-site 

διεργαςία τθσ θλεκτρόλυςθσ ι κατά τθν βιομθχανοποίθςθ του. Σο ποςό του βρωμικοφ που 

κα παραχκεί εξαρτάται από τισ πθγζσ του αλατιοφ. Σο βρωμίδιο βρίςκεται ςε διάφορεσ 

ςυγκεντρϊςεισ ανάλογα τθν πθγι του αλατιοφ που χρθςιμοποιείται για τθν καταςκευι των 

υποχλωριϊδων αλάτων. 

Σρόποι εμποδιςμοφ ςχθματιςμοφ βρωμικϊν: 

Οηόνωςθ: για τθν ελαχιςτοποίθςθ τθσ ςχθματιηόμενθσ ποςότθτασ βρωμικϊν κα πρζπει θ 

εκάςτοτε εταιρεία να γνωρίηει τθν ποιότθτα του νεροφ τθσ (πθγι του νεροφ, 

χαρακτθριςτικά του, ςυνκικεσ εμφιάλωςθσ και ςτόχοι επεξεργαςίασ) και να προςκζτει 

ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα όηοντοσ. Θ χριςθ του όηοντοσ μπορεί να αυξιςει το οργανικό υλικό 

του νεροφ και κατά ςυνζπεια τα παραπροϊόντα απολφμανςθσ. υνεπϊσ, ςτακεροποιϊντασ 

τθν ποιότθτα του νεροφ γίνεται εφικτι και θ περιοριςμζνθ δθμιουργία βρωμικϊν. 

Τποχλωριϊδθ διαλφματα: θ φπαρξθ φωτόσ, υψθλϊν κερμοκραςιϊν, οργανικισ φλλθσ 

και βαρζων μετάλλων όπωσ χαλκόσ, νικζλιο, κοβάλτιο, αυξάνουν τθν μετατροπι τθσ 

χλωρίνθσ ςε υποχλριϊδθ διαλφματα. Παρ’ όλα αυτά είναι πολφ μικρό το ποςοςτό των 
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βρωμικϊν που ςχθματίηεται και εξαρτάται από τθν δόςθ τθσ χλωρίνθσ που εφαρμόηεται και 

το ποςοςτό τθσ χλωρίνθσ ςτα αλάτια που χρθςιμοποιοφνται. 

Παράγοντεσ που επθρεάηουν το ςχθματιςμό βρωμικϊν κατά τθν οηόνωςθ: 

υγκζντρωςθ ιόντοσ Br-: γενικά αναφζρεται ότι όςο αυξάνεται θ *Br-+ τόςο αυξάνεται θ 

ςυγκζντρωςθ των ςχθματιηόμενων *BrO3-+ κατά τθν οηόνοςθ. Όμωσ υπάρχουν κι άλλεσ 

παράμετροι που επθρεάηουν τθ διαδικαςία οξείδωςθσ, με αποτζλεςμα να είναι δφςκολθ θ 

πρόβλεψθ του ποςοςτοφ των βρωμικϊν που κα ςχθματιςτοφν (Gillogly.et.al., 2001).  

Δόςθ Ο3:  αυξάνοντασ τθν δόςθ του όηοντοσ, αυξάνεται και το ποςοςτό των βρωμικϊν. 

Σο παραπάνω ςυμπζραςμα ζχει να κάνει με τθν εποχικι διακφμανςθ τθσ ποιότθτασ του 

νεροφ, όπωσ αλλαγζσ ςτθν οργανικι φλθ και τθ κερμοκραςία. Οι εταιρείεσ κα πρζπει να 

λάβουν υπόψιν τουσ αυτζσ τισ διακυμάνςεισ και να ρυκμίηουν ανάλογα το ποςοςτό του 

όηοντοσ. 

Θερμοκραςία: θ κερμοκραςία επθρεάηει το ςχθματιςμό των βρωμικϊν ςε τρία επίπεδα. 

Πρϊτον, το διαλυμζνο όηον είναι πιο ςτακερό ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Δεφτερον, οι 

ρυκμοί οξείδωςθσ αυξάνονται με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. Σρίτον, θ ςτακερά pKa του 

ηεφγουσ HOBr/OBr- μειϊνεται όςο αυξάνεται θ κερμοκραςία. υνεπϊσ, θ πακογόνοσ 

αδράνεια εξαρτάται από τθν κερμοκραςία. Σζλοσ, θ δράςθ των ριηϊν υδροξυλίου δεν 

εξαρτάται από τθ κερμοκραςία, μόνο οι αντιδράςεισ του όηοντοσ (Krasner.et.al, 1991) 

(Elovitz.et.al, 2000).  

pH: το pH αποτελεί ςθμαντικό παράγοντα για τθν ιςορροπία του ηεφγουσ HOBr/OBr-. 

Τψθλό pH οδθγεί τθν ιςορροπία προσ τθ δθμιουργία του OBr-, το οποίο δρα με το όηον και 

τισ ρίηεσ υδροξυλιου και ςχθματίηουν βρωμικά. Αντίκετα, ςε χαμθλό pH, θ ιςορροποία 

οδθγείται προσ το ςχθματιςμό του HOBr που είναι λιγότερο πικανό να ςχθματίςει βρωμικά 

ιόντα, κακϊσ και ο ρυκμόσ αποικοδόμθςθσ του όηοντοσ είναι πιο αργόσ και χρειάηεται πολφ 

λιγότερθ ποςότθτα για τθν επίτευξθ τθσ απολφμανςθσ. 

Αλκαλικότθτα: το κφριο μονοπάτι τθσ αλκαλικότθτασ είναι το ανκρακικό ςφςτθμα 

(H2CO3), που βρίςκεται ςε ιςορροπία κατά τθ διεργαςία του νεροφ. Σο δίκαρβονυλικό 

(HCO3
-) και καρβονυλικό (CO3

2-) ςφςτθμα αντιδρά με τισ ρίηεσ υδροξυλίου κατά ςυνζπεια κα 

ζπρεπε να μειϊνεται ο ςχθματιςμόσ των βρωμικϊν κακϊσ εμποδίηονται και το 

«άμεςο/ζμμεςο» μονοπάτι και το «ζμμεςο/άμεςο» μονοπάτι. Ακόμθ μειϊνεται και θ 

αποδόμθςθ του όηοντοσ. Παρόλα αυτά, παράγεται ρίηα καρβονυλίου (CO3
●-) που είναι ιπιο 

οξειδωτικό και βοθκάει ςτθν παραγωγι βρωμικϊν μζςο του «άμεςου» μονοπατιοφ 
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(Gunten, 1995). Παρατθρικθκε ότι αφξθςθ τθσ αλκαλικότθτασ οδθγεί ςε αφξθςθ τθσ 

παραγωγισ των βρωμικϊν (Krasner.et.al, 1993; Song.et.al, 1996). υνεπϊσ θ πθγι του 

νεροφ και τα χαρακτθριςτικά τθσ ζχουν τον πρωτεφοντα ρόλο. 

Οργανικι Υλθ (ΝΟΜ): όταν θ οργανικι φλθ υπάρχει ςτο νερό, τα βρωμικά τείνουν να 

είναι πιο χαμθλά ςε ςυγκεντρϊςεισ,  γιατί θ οργανικι φλθ αντιδρά με το όηον και τισ ρίηεσ 

υδροξυλίου και κατά ςυνζπεια μειϊνονται  τα ποςοςτά των οξειδωτικϊν για τα ιόντα 

βρωμιδίου. Σο ποςοςτό των βρωμικϊν που ςχθματίηονται εξαρτάται από τθ φφςθ και το 

ποςοςτό τθσ οργανικισ φλθσ. Οι λόγοι που θ οργανικι φλθ είναι ςθμαντικι είναι οι εξισ: 1) 

αςκεί μεγάλθ ποςότθτα όηοντοσ, 2) αντιδρά με το ηεφγοσ HOBr/OBr- για τον ςχθματιςμό 

παραπροϊόντων απολφμανςθσ όπωσ βρωμοφόρμιο και βρωμοακετικά οξζα, 3) αντιδρά με 

τισ ρίηεσ υδροξυλίου εμποδίηοντασ ζτςι το ςχθματιςμό των βρωμικϊν από δφο μονοπάτια, 

4) όταν δρα με το όηον, ςχθματίηει ρίηεσ υδροξυλίου, υπεροξείδιο του υδρογόνοου (H2O2) 

και ςουπεροξείδιο (O2
-) που επιταχφνουν τθν αποδόμθςθ του όηοντοσ (Westerhoff.et.al., 

1999) (Amy.et.al, 1997).  

Αμμωνία: θ αμμωνία αντιδρά ταχφτατα με το ηεφγοσ HOBr/OBr- για το ςχθματιςμό 

μονοβρωμαμινϊν και κατά ςυνζπεια εμποδίηει τα «άμεςα» και «άμεςα/ζμμεςα» 

μονοπάτια του ςχθματιςμοφ των βρωμικϊν. Παρόλα αυτά το βρωμικά εξακολουκοφν να 

ςχθματίηονται μζςω του «ζμμεςου/άμεςου» μονοπατιοφ, ςε μικρότερο ποςοςτό. 

Τπεροξείδιο του Τδρογόνου: το υεπροξείδιο του υδρογόνου αυξάνει τθν ταχφτθτα 

αποδόμθςθσ του όηοντοσ ςε ρίηεσ υδροξυλίου. Θ διάςπαςθ αυτι οδθγεί ςε κατανάλωςθ 

του HOBr και ςχθματιςμό ιόντων βρωμιδίου, αντιδράςεισ που εξαρτϊνται από το pH. 

Βρζκθκε ότι ςε υψθλό pH μειϊνεται ο ςχθματιςμόσ των βρωμικϊν, ενϊ ςε χαμθλό pH 

αυξικθκε ο ςχθματιςμόσ των βρωμικϊν (Amy.et.al., 1999). Θ χριςθ του υπεροξειδίου κα 

πρζπει να γίνεται προςεκτικά κακϊσ αποδομεί το όηον και ενδζχεται να κζςει τθν 

απολφμανςθ ωσ μθ επαρκι.  

Γενικά οι εταιρείεσ κα πρζπει να γνωρίηουν τθν ποιότθτα του νεροφ που ζχουν. Από τθν 

οργανικι φλθ μζχρι το pH και από το ποςοςτό τθσ αμμωνίασ μζχρι και τισ εποχικζσ 

διακυμάνςεισ, όλα επθρεάηουν τα χαρακτθριςτικά του νεροφ και κατ’ επζκταςθ τθν 

εμφάνιςθ των παραπροϊόντων απολφμανςθσ, όπωσ τα βρωμικά (Health-Canada, 2016). 
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1.6.1 Επιπτώςεισ ςτην ανθρώπινη υγεύα 
  

Σα βρωμικά ιόντα ζχουν χαρακτθριςτεί ωσ καρκινογόνα και ςυνεπϊσ επικίνδυνα για τθν 

υγεία ςε πολφ υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ. ε ζρευνεσ που ζχουν πραγματοποιθκεί ςε τρωκτικά 

και ποντίκια, ζγινε φανερό ότι θ βραχυπρόκεςμθ ζκκεςθ τουσ ςε βρωμικά ιόντα μζςω του 

νεροφ, οδθγοφςε ςτθν μείωςθ του ςωματικοφ βάρουσ, αφξθςθ του βάρουσ των εςωτερικϊν 

οργάνων (νεφρά, ςυκϊτι, πνεφμονεσ), ενδείξεισ τοξικότθτασ ςτον ορό του αίματοσ, ςτο 

ςυκϊτι και ςτα νεφρά (Kawana et al., 1991) (Kurokawa et al., 1990). Ακολοφκωσ, μζςα από 

τθν μακροχρόνια ζκκεςθ των ποντικϊν ςτο βρωμικό ιόν, παρατθρικθκε ότι κφριοσ ςτόχοσ 

του μθχανιςμοφ τοξικότθτασ είναι τα νεφρά. ε αρκετά τρωκτικά παρατθρικθκε μειωμζνο 

μζγεκοσ πυρινα (karyopyknotic foci) (Nakano et at., 1989). 

Όςον αφορά τον ανκρϊπινο παράγοντα, οι περιςςότερεσ περιπτϊςεισ δθλθτθρίαςθσ 

από βρωμικά ιόντα, προζρχονται από τυχαία ι εκ προκζςεωσ κατάποςθσ αυτϊν (WHO, 

2005). Θ τοξικι επίδραςθ των βρωμικϊν ιόντων, είτε αυτά προζρχονται από το νερό είτε 

από άλατα αυτοφ, μπορεί να προκαλζςει ναυτία, εμετό, κοιλιακό πόνο, ανουρία, διάρροια, 

πρόβλθμα ςτο κεντρικό νευρικό ςφςτθμα, αιμολυτικι αναιμία και πνευμονικό οίδθμα. 

χεδόν όλα τα παραπάνω προβλιματα υγείασ είναι αντιςτρεπτά ςε αντίκεςθ με τθν 

νεφρικι ανεπάρκεια και τθν κϊφωςθ, που δθμιουργοφν μόνιμθ βλάβθ ςτον ανκρϊπινο 

οργανιςμό (Quick et al., 1975).  

Θ USΕΡΑ, ζκεςε το όριο των 10 μg/l ωσ θμεριςια δόςθ βρωμικϊν ιόντων που μπορεί να 

καταναλϊςει κάποιοσ και να μθν αναπτφξει καρκίνο μακροπρόκεςμα. Οι πιο ευπακείσ 

ομάδεσ είναι οι γυναίκεσ και τα παιδιά. Τποκζτοντασ ότι ζνασ ενιλικασ καταναλϊνει 

περίπου 2 λίτρα νερό τθν θμζρα, και το όριο είναι κεςπιςμζνο ςτα 10 μg/l, τότε 

κινδυνεφουν περίπου ςτο 1/6. Θ δθμιουργία καρκίνου από το πόςιμο νερό κυμαίνεται ςε 

δφο από τουσ δζκα χιλιάδεσ ανκρϊπουσ. Γεγονόσ που φανερϊνει ότι υπερτιμάται το ρίςκο 

δθμιουργίασ καρκινικϊν κυττάρων, κακϊσ οι περιςςότεροι άνκρωποι δφςκολα κα 

κατανάλωναν δφο λίτρα νερό κάκε μζρα για το υπόλοιπο τθσ ηωισ τουσ (DOH, 2006).   

Για να επιτευχκοφν όλα τα παραπάνω προβλιματα υγείασ, κα πρζπει ο άνκρωποσ να 

εκτίκεται ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ βρωμικϊν αλάτων και ιόντων κακθμερινά. Ακόμθ, κα 

πρζπει να γίνει αντιλθπτό ότι όλα τα πειράματα για τθ δθμιουργία καρκίνου 

πραγματοποιικθκαν ςε τρωκτικά και ποντίκια που είναι πιο ευαίςκθτα από τον άνκρωπο. 

Ο άνκρωποσ χρειάηεται μεγάλεσ ποςότθτεσ για να επιτφχει αυτό το αποτζλεςμα. ε κάκε 
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περίπτωςθ όμωσ, που κάποιοσ εμφανίηει οποιαδιποτε από τισ παραπάνω αςκζνειεσ, 

οφείλει να επιςκεφτεί ειδικό γιατρό.  

 

1.7 Φλωρικϊ 
 

Σο χλωρικό αποτελεί ιόν με μοριακι φόρμουλα ClO3
-, όπου το χλϊριο βρίςκεται ςτθν 

οξειδωτικι κατάςταςθ +5. Όπωσ προβλζπεται από τθ κεωρεία τθσ VSEPR, το χλωρικό ιόν 

ζχει τριγωνικι πυραμιδικι δομι. Σα χλωρικά ιόντα ςυναντϊνται ςτθ φφςθ ςε υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ ςε άγονεσ κυρίωσ, περιοχζσ (Rao et al., 2010). ε παλιότερθ μελζτθ που 

πραγματοποιικθκε ςτο νερό τθσ βροχισ ζγινε φανερό ότι τα ποςοςτά των χλωρικϊν ιταν 

παρόμοια με τα ποςοςτά των υπερχλωρικϊν. Δθμιουργείται ζτςι θ υποψία ότι τα χλωρικά 

και τα υπερχλωρικά ενδεχομζνωσ να μοιράηονται κάποιον κοινό μθχανιςμό ςχθματιςμοφ, ο 

οποίοσ είναι μζροσ του βιογεωχθμικοφ κφκλου του χλωρίου. Από μικροβιολογικισ άποψθσ, 

θ παρουςία των χλωρικϊν ςτο φυςικό περιβάλλον μπορεί να εξθγιςει το λόγο που υπάρχει 

ποικιλία μικροοργανιςμϊν ικανϊν να ανάξουν το χλωρικό ιόν ςε χλϊριο (Coates et al., 

2004).  

τθν απολφμανςθ του πόςιμου νεροφ χρθςιμοποιοφνται διάφοροι τφποι χλωρίου, λόγο 

τθσ ικανότθτάσ του να διατθρεί μία επαρκι ποςότθτα υπολειμματικοφ χλωρίου και ωσ 

αποτζλεςμα τθν διαρκι απολφμανςθ του νεροφ κατά τθ διανομι του ςτο δίκτυο. Σο χλϊριο 

χρθςιμοποιείται από τισ αρχζσ του προθγοφμενου αιϊνα για τθν απολφμανςθ του νεροφ. 

Ζνασ πρϊτοσ τρόποσ είναι θ χριςθ ελεφκερου χλωρίου. Ειςάγεται ωσ αζριο είτε ωσ 

υποχλωριϊδεσ νάτριο ι αςβζςτιο. Παρόλα αυτά υπάρχουν πολλά παραπροϊόντα 

απολφμανςθσ και κατά κφριο λόγο THMs, και άλλα DBPs που παράγονται από τθν 

αντίδραςθ του ελεφκερου χλωρίου με τθν οργανικι φλθ, όπωσ τα χουμικά και φουλβικά 

οξζα (Janda et al., 2000). Ζνασ δεφτεροσ τρόποσ απολφμανςθσ είναι θ χριςθ χλωραμινϊν, 

δθλαδι θ προςκικθ χλωρίου και αμμωνίασ ςτο νερό για το ςχθματιςμό χλωραμινϊν. 

Επειδι οι χλωραμίνεσ αποτελοφν αςκενισ οξειδωτικοφσ παράγοντεσ, είναι λιγότερο πικανι 

θ αντίδραςι τουσ με τθν ΝΟΜ. Ο βαςικόσ τρόποσ απολφμανςθσ είναι θ χριςθ διοξειδίου 

του χλωρίου. 

Όπωσ προαναφζρκθκε ςτθν ενότθτα 1.4.3, τα χλωρικά ιόντα ςχθματίηονται κατά τθν 

διάλυςθ διοξειδίου του χλωρίου ςτο νερό. Κακϊσ ο χρόνοσ που ζχει πραγματοποιθκεί θ 

απολφμανςθ αυξάνεται, κακίςταται αναγκαία θ προςκικθ επιπλζον απολυμαντικοφ 
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προϊόντοσ για τθν επίτευξθ και πάλι τθσ επικυμθτισ ποςότθτασ υπολειμματικοφ χλωρίου. 

υνεπϊσ αυξάνεται θ ποςότθτα των χλωρικϊν ιόντων ςτο νερό, αντίδραςθ που ευνοείται 

ςε αλκαλικά περιβάλλοντα. 

Όταν πρόκειται για το ςχθματιςμό του χλωρικοφ ανιόντοσ, το διοξείδιο του χλωρίου 

αλλάηει οξειδωτικι βακμίδα με αποτζλεςμα να ςχθματίηονται χλωριϊδθ (ClO2
-) και χλωρικά 

ανιόντα (ClO3
-), ωσ ενδιάμεςα ανόργανα προϊόντα, πριν τθν τελικι αποικοδόμθςθ ςε 

αδρανι χλωριοφχα ανιόντα. ε αλκαλικό περιβάλλον (pH>10) το διοξείδιο του χλωρίου 

υδρολφεται ταχφτατα για να δϊςει ClO2
- και ClO3

-  όπωσ παρουςιάηεται ςτισ παρακάτω 

αντιδράςεισ (Aieta et al., 1986): 

2ClO2 + 2OH- ↔ ClO2
- + ClO3

- + H2O   
 (Εξίσωση 39) 

 

Σο χλωριϊδεσ ανιόν είναι ςχετικά ςτακερό παρουςία ΝΟΜ αλλά μπορεί να οξειδωκεί ςε 

χλωρικά ιόντα εάν προςτεκεί ςτο νερό ελεφκερο χλϊριο ωσ δευτερεφον απολυμαντικό 

μζςο: 

ClO2
- + OCl- ↔ ClO3

- + Cl-   (Εξίσωση 40) 

   

1.7.1 Επιπτώςεισ ςτην ανθρώπινη υγεύα 
 

Όςον αφορά τθν τοξικότθτα του χλωρικοφ ιόντοσ, θ δόςθ που μπορεί να αποβεί 

κανατθφόρα για ζνα ηϊο, ζχει οριςτεί ςτα 600 mg/kg/bodyweight (Sheahan et al., 1971). 

Δόςθ, όμωσ, που αφορά τθν μία θμζρα. ε βραχυπρόκεςμθ ζκκεςθ ηϊων ςε αυτό, ςε 

αναλογία 360 mg/kg/bodyweight τθν θμζρα, δεν παρατθρικθκε καμία αρνθτικι επίπτωςθ 

ςτον οργανιςμό των ςκφλων που ςυμμετείχαν. ε ανάλογθ ζρευνα που διεξιχκθ ςε 

ποντίκια, ζγινε αντιλθπτι θ πρόςλθψθ ςωματικοφ βάρουσ των ηϊων αυτϊν, ενϊ ζχαναν ςε 

βάροσ των εςωτερικϊν τουσ οργάνων. ε κάποια υπιρξε μείωςθ τθσ αιμογλοβίνθσ και του 

αιματοκρίτθ τουσ. Επίςθσ παρατθρικθκε εξάντλθςθ τθσ βλεννογόνου υπόφυςθσ και του 

κυρεοειδοφσ αδζνα όταν αυξικθκε αιςκθτά θ θμεριςια δόςθ χλωρικϊν. Θ δόςθ ςτθν 

οποία δεν υπιρχε ιδιαίτερθ επίπτωςθ ςτον οργανιςμό (No-Observed-Adverse-Effect-Level, 

NOAEL) ορίςτθκε ςτα 30 mg/kg/bodyweight (McCauley et al., 1995).  

Δεν υπάρχουν προσ το παρόν ζρευνεσ που μελετοφν τθν ικανότθτα του  χλωρικοφ 

ανιόντοσ να προκαλεί καρκίνο είτε ςτα ηϊα είτε ςτον άνκρωπο (WHO, 2005). Αυτό γιατί, 

όπωσ παρατθρικθκε παραπάνω, δεν υπάρχουν ενδείξεισ ότι μπορεί να προκλθκεί τζτοιοσ 
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κίνδυνοσ. Ζρευνα που βαςίςτθκε ςτθν ειςαγωγι χλωρικοφ νατρίου και χλωρικοφ καλίου ςε 

ποντίκια, αναμενόταν να υπάρξει ςυςχζτιςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ αυτϊν και τθσ δθμιουργίασ 

όγκων ςτα νεφρά, μιασ και αποτελοφν εκκινθτζσ των όγκων αυτϊν. Παρόλα αυτά δεν 

υπιρξε καμία ιδιαίτερθ ςτατιςτικι αφξθςθ ςτα αποτελζςματα, γεγονόσ που δεν μπορεί να 

ρίξει ευκφνεσ ςτα χλωρικά ιόντα για τθ δθμιουργία καρκίνου ςε ηϊα. υνεπϊσ, δεν μπορεί 

να αποτελζςει κίνδυνο για τθν ανκρϊπινθ υγεία (Kurokawa et al., 1985).   

ε ζρευνεσ που διεξιχκθςαν, δεν παρατθρικθκε ιδιαίτερθ επίπτωςθ των χλωρικϊν ςτθν 

ανκρϊπινθ υγεία (WHO, 2005). Αντίκετα, δε φάνθκε να επθρεάηει ςχεδόν κακόλου τον 

άνκρωπο. Εξαίρεςθ αποτελεί θ καταγραφι κάποιων περιςτατικϊν όπου οι άνκρωποι είχαν 

δθλθτθριαςτεί με χλωρικό, κακ’ ότι εκείνο χρθςιμοποιοφνταν ωσ ηιηανιοκτόνο (NAS, 1987). 

Κάποια ςυμπτϊματα ιταν μεκαιμοςφαιριναιμία, ανουρία, κοιλιακόσ πόνοσ και νεφρικι 

ανεπάρκεια. υμπτϊματα, όμωσ, που δεν επζφεραν κάνατο. Ζτςι, θ μζγιςτθ δόςθ που 

μπορεί να επιφζρει κάνατο, ορίςτθκε ςτα 20 gr χλωρικοφ νατρίου, δθλαδι, 230 

mg/kg/bodyweight (NAS, 1980). Με τα υπάρχοντα δεδομζνα, δεν υπάρχει μια ξεκάκαρθ 

απόδειξθ ότι τα χλωρικά ιόντα μποροφν να είναι επιβλαβι για τθν ανκρϊπινθ υγεία. Παρ’ 

όλα αυτά, ο WHO ζκεςε ωσ ανϊτατο επιτρεπτό όριο τα 0.7 mg/l (WHO, 2003). 

 

1.8 Τπερχλωρικϊ  
 

Σο υπερχλωρικό ιόν αποτελεί ζνα αρνθτικά φορτιςμζνο ιόν που αποτελείται από ζνα 

κεντρικό άτομο χλωρίου και τζςςερα άτομα οξυγόνου, με μοριακι φόρμουλα ClO4
-. Σο ιόν 

αυτό προζρχεται από άλατα των υπερχλωρικϊν οξζων. Σο υπερχλωρικό ιόν παράγεται ςτθ 

φφςθ με φυςικζσ διεργαςίεσ. Παρόλα αυτά το μεγαλφτερο ποςοςτό τθσ ςυγκζντρωςθσ των 

ιόντων αυτϊν ςτθ γθ προκαλείται από τον ανκρωπινό παράγοντα. Αυτό γιατί τα άλατα των 

υπερχλωρικϊν οξζων χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ ωσ προωκθτικά κακϊσ διακατζχουν 

εκρθκτικζσ ιδιότθτεσ λόγο ότι αποτελοφν ιςχυροφσ οξειδωτικοφσ παράγοντεσ (ATSDR, 2005).    

Σα υπερχλωρικά ιόντα δεν ζχουν χρϊμα οφτε οςμι. Βρίςκονται ςτθ φφςθ μζςω φυςικοφ 

ςχθματιςμοφ τουσ ςτθν ατμόςφαιρα, πράγμα το οποίο οδθγεί ςτθν κακίηθςθ ιχνϊν των 

ιόντων αυτϊν. Σα ιόντα αυτά υπάρχουν ςτο περιβάλλον ςε δφο μορφζσ, είτε ωσ ςτερεά, 

είτε διαλυμζνα ςτο νερό. Εάν δεν υπάρχει καμία άλλθ ζνδειξθ νεροφ ςτο περιβάλλον, τότε 

υπάρχουν ωσ ςτερεά και μόνο. Εάν όμωσ υπάρχει νερό, τότε κα διαλυκοφν γριγορα ςε 

αυτό. Ακόμθ, τα υπερχλωρικά αποτελοφν ιόντα που είναι ςτακερά ςε κερμοκραςία 
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δωματίου, ενϊ αντίκετα είναι πολφ δραςτικά ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ. Για το λόγο αυτό, 

παρά τθ δραςτικότθτά τουσ, τα υπερχλωρικά αντιδροφν πάρα πολφ αργά ι και κακόλου, 

ςτισ κερμοκραςίεσ τθσ γθσ. 

Κάποιεσ από τισ εφαρμογζσ τουσ αποτελοφν θ χριςθ ωσ καφςιμο του υπερχλωρικοφ 

αμμωνίου (NH4ClO4) ςτουσ πυραφλουσ, θ χριςθ τουσ ωσ εκρθκτικζσ φλεσ ςτο ςτρατό, λόγο 

τθσ δραςτικότθτάσ τουσ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ, θ χριςθ τουσ ωσ μπαταρίεσ, ςτουσ 

αερόςακουσ, ωσ κακαριςτικοί παράγοντεσ, ωσ χλωρίνθ, ωσ ςυγκολλθτικοί παράγοντεσ και 

ωσ παράγοντεσ χάραξθσ (ATSDR, 2008). 

Θ είςοδοσ των υπερχλωρικϊν ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό, πραγματοποιείται μζςω 

κατάποςθσ και ειςπνοισ αλλά όχι δερματικισ απορρόφθςθσ. Ζνασ εφκολοσ τρόποσ ζκκεςθσ 

του ανκρϊπου ςτα ιόντα αυτά είναι μζςω τθσ τροφισ. Καταπίνοντασ φαγθτά ι νερό 

πλοφςια ςε ClO4 αυτά περνοφν ςτο ςτομάχι και ςτο ζντερο και αφοφ διαλφονται εφκολα ςτο 

νερό, καταλιγουν ςτο αίμα. Ακόμθ και μζςω τθσ ειςπνοισ, περνοφν από τουσ πνεφμονεσ 

και καταλιγουν πάλι ςτο αίμα. Από εκεί περνοφν ςε όλο το ςϊμα χωρίσ να αλλάηει θ 

ςφςταςι τουσ και αποβάλλονται από αυτό μζςα ςε λίγεσ ϊρεσ. Εξαίρεςθ αποτελοφν οι 

κυρεοειδισ αδζνεσ, ο ιςτόσ του μαςτοφ και οι ςιελογόνοι αδζνεσ, όπου μποροφν να 

κρατιςουν μεγάλεσ ποςότθτεσ υπερχλωρικϊν (ATSDR, 2008).       

Σο υπερχλωρικό ιόν (ClO4
-) είναι πολφ ςτακερό ςτο νερό, και τα άλατα αυτοφ ζχουν 

μεγάλθ διαλυτότθτα ςε αυτό. Σο υπερχλωρικό υπάρχει ςτο περιβάλλον, ςε αποκζματα 

νιτρικϊν και ποτάςασ, ενϊ ακόμθ μπορεί να ςχθματιςτεί ςτθν ατμόςφαιρα και να κακιηάνει 

ςτο χϊμα και το ζδαφοσ. Επίςθσ κεωρείται ωσ παράγοντα μόλυνςθσ του περιβάλλοντοσ 

όταν προκφπτει από τθ χριςθ φυτοφαρμάκων που ζχουν ωσ βάςθ τα νιτρικά ιόντα. Ακόμθ, 

οι καταςκευαςτζσ πυραφλων, πυροτεχνθμάτων, αεροςάκων, χρθςιμοποιοφν υπερχλωρικό 

αμμϊνιο για τθν καταςκευι των παραπάνω, γεγονόσ που επιβαρφνει τθν μολυςματικι του 

δράςθ. Σζλοσ, το υπερχλωρικό μπορεί να ςχθματιςτεί κατά τθ διαδικαςία αποδόμθςθσ του 

υποχλωριϊδουσ νατρίου, το οποίο χρθςιμοποιείται ωσ απολυμαντικό ςτθν απολφμανςθ 

του νεροφ και μπορεί να προςβάλλει το δίκτυο του νεροφ. Σο νερό, το χϊμα και τα 

φυτοφάρμακα κεωροφνται πικανζσ πθγζσ μόλυνςθσ του φαγθτοφ από το υπερχλωρικό ιόν. 

Θ Ευρωπαϊκι Ζνωςθ καλείται να κεςπίςει ανϊτατα επιτρεπτά όρια του υπερχλωρικοφ 

ιόντοσ ςτο φαγθτό και ςτο πόςιμο νερό. Σον Απρίλιο του 2015 θ Ευρωπαϊκι Επιτροπι με 

τθν απόφαςθ EU 2015/682, ξεκίνθςε θ παρακολοφκθςθ των υπερχλωρικϊν ιόντων ςτα 

τρόφιμα, ενϊ το 2016 ξεκίνθςε θ ςυγκζντρωςθ όλων των ςτοιχείων για τον οριςμό του 
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ανϊτατου επιτρεπτοφ ορίου. Μζχρι ςτιγμισ, δεν υπάρχει κζςπιςθ ςυγκεκριμζνθσ τιμισ, 

παρά μόνο αναμονι για τθν ζκβαςθ περιςςότερων αποτελεςμάτων (Commission, 2017).     

Θ κζςπιςθ ορίου του υπερχλωρικοφ μελετάτε ςτθν Αμερικι από τα μζςα τθσ δεκαετίασ 

του 1990. Εν τζλει, το 2009 το Εκνικό υμβοφλιο Ερευνϊν (National Research Council) 

κατζλθξε ότι το όριο των υπερχλωρικϊν ςτο πόςιμο νερό ιςοφται με 24.5 μg/l. Σο 2011 το 

πρακτορείο προςταςίασ περιβάλλοντοσ (USEPA) αποφάςιςε ότι το όριο αυτό δεν ιταν 

αρκετά χαμθλό. Θ απόφαςθ αυτι προιλκε από ςτοιχεία που εμφανίςτθκαν ςε ζρευνα 

ςχετικά με τισ επιπλοκζσ που προκαλοφςε το υπερχλωρικό ςε νεογζννθτα μωρά, όπωσ 

χαμθλότερο βάροσ του φυςιολογικοφ. Αποφάςιςε λοιπόν να το εντάξει ςτθ λίςτα με τισ 

πικανζσ ενϊςεισ επιμόλυνςθσ (Contaminant Candidate List) και να ξεκινιςει ζρευνα ςχετικά 

με τθ κζςπιςθ νζου ορίου (Maximum Contaminant Level Goal).  

Θ ανάπτυξθ τζτοιασ ζρευνασ περιλαμβάνει περίπλοκα και άλυτα επιςτθμονικά 

ερωτιματα όπωσ τθ χριςθ τθσ ανάλυςθσ «των φάςεων ηωισ» (life stages) και τθ 

μετατόπιςθ του τρόπου δράςθσ ςε μία μθ-αρνθτικι επίπτωςθ. Αυτά τα δφο προβλιματα 

μποροφν να αποτελζςουν πρόγονο των μελλοντικϊν ρυκμίςεων δεδομζνου ότι τα 

νεογζννθτα καταναλϊνουν τθν ποςότθτα νεροφ που χρειάηεται ζνασ ενιλικασ. 

Σο 2016, το πρακτορείο περιβαλλοντικισ προςταςίασ, εξζδωςε οδθγίεσ ςχεδίου 

βιολογικά βαςιςμζνο ςτθ Δόςθσ-Απόκριςθσ του υπερχλωρικοφ (Draft Biologically Based 

Dose-Response (BBDR) Model for Perchlorate), ζγγραφο το οποίο μπορεί κάκε πολιτεία να 

ακολουκεί ςχετικά με τθ κζςπιςθ του ορίου (USEPA, 2016). Ωσ αποτζλεςμα, θ πολιτεία τθσ 

Καλιφόρνια κζςπιςε το ανϊτατο επιτρεπτό όριο ςτα 6 μg/l (USEPA, 2007), ενϊ θ 

Μαςαχουςζτθ ςτα 2 μg/l (AWWS, 2017). υνοψίηοντασ, το ανϊτατο επιτρεπτό όριο 

υπερχλωρικϊν ιόντϊν ςτο πόςιμο νερό ποικίλει από 2 ζωσ 24.5 μg/l, ανάλογα ςε ποια 

πολιτεία τθσ Αμερικισ ζχει κεςπιςτεί.  

 

1.8.1 Μηχανιςμόσ τοξικότητασ 
 

Οι κυρεοειδείσ ορμόνεσ είναι απαραίτθτεσ ςτθν ρφκμιςθ τθσ κατανάλωςθσ και του 

μεταβολιςμοφ του οξυγόνου ςτο ανκρϊπινο ςϊμα. Σα επίπεδα ρφκμιςθσ των κυρεοειδϊν 

ορμονϊν ςτον ορό του αίματοσ και ςτουσ ιςτοφσ, εξαρτϊνται από μία ςειρά αιμοςτατικϊν 

μθχανιςμϊν που δεν είναι αρκετά κατανοθτοί ςτον άνκρωπο (Greenspan.et.al, 1997). Θ 

κυρεοτροπίνθ (Thyrotropin – TSH), ορμόνθ που ςυντίκεται και εκκρίνεται από τον πρόςκιο 
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λοβό τθσ υπόφυςθσ, αποτελεί τον κφριο ρυκμιςτι τθσ πρόςλθψθσ του κυρεοειδοφσ ιωδίου 

και γενικά των λειτουργιϊν του αδζνα (Scanlon et al., 1996). Θ ζκκριςθ τθσ TSH ρυκμίηεται 

μζςω των επιπζδων των τριιοδοκυρονίνθ (triiodothyronine -Σ3) και κυροξίνθ (thyroxin - Σ4) 

ςτον ορό του αίματοσ. Εάν λοιπόν, υπάρχει αναςτολι τθσ επαρκοφσ πρόςλθψθσ του ιωδίου, 

τότε υπάρχει φφεςθ ςτο ςχθματιςμό των ορμονϊν αυτϊν (Capen, 1997). Ωσ αποτζλεςμα, 

παρατεταμζνθ ζκκριςθ τθσ TSH από τον πρόςκιο λοβό τθσ υπόφυςθσ κα ενεργοποιιςει το 

κυρεοειδι να παράγει περιςςότερεσ T3 και Σ4. Θ αναςτολι τθσ πρόςλθψθσ του ιωδίου 

αποτελεί τθ βάςθ τθσ φαρμακευτικισ χριςθσ του ClO4
- (Mattie et al., 2006). Ουςιαςτικά, το 

υπερχλωρικό ιόν λόγο του παρόμοιου ιοντικοφ μεγζκουσ και φορτίου με το ιϊδιο, το 

ςυναγωνίηεται ςτθν πρόςλθψθ από το κυρεοειδι αδζνα (Wolff, 1998). Προβλιματα που 

μποροφν να προκλθκοφν είναι θ μείωςθ πρόςλθψθσ Σ3 και Σ4 και ωσ αποτζλεςμα φπαρξθ 

νεφρο-αναπτυξιακϊν δυςκολιϊν ςε ζμβρυα. Άλλο πρόβλθμα αποτελεί θ αφξθςθ τθσ TSH 

που οδθγεί ςε κυρεοειδι υπερπλαςία και  τθ δθμιουργία όγκων. Επιπλζον μπορεί να 

οδθγιςει ςε αφξθςθ βάρουσ.    

 

1.8.2 Επιπτώςεισ ςτην ανθρώπινη υγεύα 
 

Όπωσ προαναφζρκθκε, το ClO4
- είναι ευδιάλυτο ςτο νερό και δεν προςλαμβάνεται οφτε 

κατακρατείται εφκολα από το ανκρϊπινο ςϊμα. Παρόλα αυτά, ο ςυναγωνιςμόσ του με το 

ιϊδιο το κάνει απειλθτικό ςε ότι αφορά το κυρεοειδι αδζνα. Οι ορμόνεσ T3, T4, TSH είναι οι 

πρϊτεσ που παρατθρείται αλλαγι ζπειτα από ζκκεςθ του οργανιςμοφ ςε υπερχλωρικά. 

Λόγω των αυξθμζνων επιπζδων τθσ TSH, προκαλείται κυρεοειδι υπερπλαςία που οδθγεί 

ςτθ δθμιουργία όγκων ςτα τρωκτικά (Hill et al., 1989). Παρόλα αυτά, θ ςυςχζτιςθ ανάμεςα 

ςτουσ όγκουσ των τρωκτικϊν και ςτουσ όγκουσ των ανκρϊπων αμφιςβθτείται κακϊσ αυτι θ 

εξζλιξθ δεν ζχει παρατθρθκεί ςτουσ ανκρϊπουσ. Αντίκετα, ζχει παρατθρθκεί ότι μείωςθ 

των επιπζδων τθσ Σ4 ςε εγκφουσ και νεογνά, οδθγεί ςε μθ φυςιολογικι ανάπτυξθ των 

νευρϊνων, αν και δεν ζχει επιβεβαιωκεί ακόμθ.  

Ζπειτα από αίτθμα των DoD, EPA, DOE και NASA, το NRC ςυγκάλεςε επιτροπι, τθσ 

οποίασ ςτόχοσ ιταν να βρει τθ ςφνδεςθ τθσ ςυςχζτιςθσ των υπερχλωρικϊν και τθσ 

ανκρϊπινθσ υγείασ (NRC, 2005a). Θ επιτροπι αυτι κατζλθξε ότι ο ςχθματιςμόσ όγκων είναι 

το χειρότερο αποτζλεςμα ςτθν υγεία των τρωκτικϊν που μπορεί να προκλθκεί από τθ 

ςυνεχι κατανάλωςθ των υπερχλωρικϊν, αλλά είναι δφςκολο να ςυμβεί ςτον άνκρωπο και 



ΚΕΩΡΘΣΛΚΟ ΜΕΡΟ-Οξυαλογονίδια  53 
 

να επθρεάςει τθν υγεία του. Θ απόφαςθ αυτι βαςίςτθκε ςε δφο λόγουσ. Πρϊτον, τα 

τρωκτικά είναι ευαίςκθτα ςτθν ανάπτυξθ κυρεοειδϊν όγκων, κακϊσ θ λειτουργία του 

κυρεοειδοφσ αδζνα τουσ διακόπτεται εφκολα. Δεφτερον, ο ανκρϊπινοσ οργανιςμόσ δεν 

υποχωρεί το ίδιο εφκολα με τα τρωκτικά, με αποτζλεςμα θ λειτουργία του κυρεοειδοφσ 

αδζνα να μθν διακόπτεται το ίδιο εφκολα. υνεπϊσ, δεν είναι πικανό να αναπτυχκοφν το 

ίδιο εφκολα όγκοι ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό. Εν κατακλείδι, θ επιτροπι ανακοίνωνε ότι οι 

αλλαγζσ που πρόκειται να ςυμβοφν ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό, ζπειτα από τροποποιιςεισ 

ςτθν κυρεοειδι ορμόνθ και ςτθν ζκκριςθ τθσ TSH, ζγκειται μόνο ςε κυρεοειδι υπερτροφία 

ι υπερπλαςμία, που οδθγεί ςε υποκυρεοειδιςμό (NRC, 2005a). Ο υποκυρεοειδιςμόσ με τθ 

ςειρά του οδθγεί ςε δφο πικανά μονοπάτια, όπου το πρϊτο μειϊνει τθν απόδοςθ του 

μεταβολιςμοφ και κατά ςυνζπεια τθ λειτουργία πολλϊν οργάνων, ενϊ το δεφτερο οδθγεί 

ςε μθ φυςιολογικι ανάπτυξθ των εμβρφων και των παιδιϊν. Όλα τα παραπάνω 

ςυνοψίηονται ςτθν παρακάτω εικόνα.    

 

Σχήμα 3. Μεραληζκνί δξάζεο ηνμηθόηεηαο ησλ ClO4
-
 ζηνλ αλζξώπηλν νξγαληζκό  (NRC, 2005a). 
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2.Πειραματικό Μϋροσ  
 

Θ ταυτοποίθςθ και ο ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των οξυαλογονιδίων ςε δείγματα 

πόςιμου νεροφ, οι μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ ςε αυτά, ο διαχωριςμόσ τουσ από ιόντα που κα 

παρεμπόδιηαν τθν ανάλυςθ και τον ακριβι προςδιοριςμό τουσ, κατζςτθςε αναγκαία τθν 

ανάπτυξθ μιασ τεχνικισ θ οποία διακζτει τθν ικανότθτα ανίχνευςθσ τουσ ςε ιχνοποςότθτεσ 

ςε όςο το δυνατόν μικρότερο χρόνο. Θ τεχνικι διαχωριςμοφ και ανίχνευςθσ που 

χρθςιμοποιικθκε ςτθν παροφςα εργαςία είναι θ υγρι χρωματογραφία αντίςτροφθσ φάςθσ, 

με αρνθτικό θλεκτροψεκαςμό και δίδυμθ φαςματομετρία μάηασ (RPLC-ESI-MS/MS).  

 

2.1.Οργανολογύα 
 

2.1.1.ύςτημα HPLC-ESI-MS/MS 
 

Θ υγρι χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ (HPLC: High Performance Liquid 

Chromatography) χρθςιμοποιείται ευρφτατα ςτθν ποιοτικι και ποςοτικι ανάλυςθ κυρίωσ 

για τθν ανίχνευςθ, τθν ταυτοποίθςθ και τον ποςοτικό προςδιοριςμό οργανικϊν ουςιϊν ςε 

πολφπλοκα δείγματα  (Κ.Π. Χατηθιωάννου, 1990).  

Θ αρχι λειτουργίασ τθσ τεχνικισ αυτισ βαςίηεται ςτον διαφορετικό βακμό κατανομισ 

των ςυςτατικϊν ενόσ δείγματοσ  μεταξφ μιασ κινθτισ φάςθσ, θ οποία είναι ζνα υγρό, και 

μιασ ςτατικισ φάςθσ, θ οποία είναι  κακθλωμζνθ ςε μια ςτιλθ ςτθν οποία  οι προσ 

ανάλυςθ ουςίεσ αναγκάηονται να κινθκοφν κάτω από υψθλι πίεςθ. Ο διαχωριςμόσ γίνεται 

ςτθν ςτιλθ και το ποςοςτό του διαχωριςμοφ εξαρτάται από το μζγεκοσ τθσ 

αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ των υπό διαχωριςμό ςυςτατικϊν και τθσ κινθτισ  και ςτατικισ 

φάςθσ. Οι διαφορζσ ςτθν ευκινθςία των ςυςτατικϊν του δείγματοσ, λόγω τθσ διαφορετικισ 

ιςχφοσ κατακράτθςθσ από τθν ςτερεά φάςθ (που οφείλεται ςτθν κατάλλθλθ ιςορροπία των 

ενδομοριακϊν δυνάμεων μεταξφ των τριϊν δραςτικϊν παραγόντων, δθλαδι τθσ 

διαλυμζνθσ ουςίασ, τθσ κινθτισ φάςθσ και τθσ ςτατικισ φάςθσ) ζχει ςαν αποτζλεςμα τον 

διαχωριςμό τουσ, καταλαμβάνοντασ διαφορετικζσ ηϊνεσ και ςτθν ςυνζχεια τον ποιοτικό και 

τον ποςοτικό προςδιοριςμό τουσ. Ο αρικμόσ των πικανϊν αλλθλεπιδράςεων μεταξφ του 

δείγματοσ και τθσ ςτερεάσ φάςθσ διευκολφνει τθν εκλεκτικότθτα τθσ, δθλαδι τον βακμό  

ςτον οποίο θ ςυγκεκριμζνθ τεχνικι μπορεί να διαχωρίςει τισ προσ ανάλυςθ ουςίεσ από τισ 

αλλθλεπιδράςεισ ςτο αρχικό δείγμα. 
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Θ ςυγκεκριμζνθ χρωματογραφικι τεχνικι που χρθςιμοποιικθκε ςτθν παροφςα εργαςία 

είναι θ υγρι χρωματογραφία αντίςτροφθσ φάςθσ όπου θ ςτατικι φάςθ είναι μθ πολικι 

(υδρόφοβθ) ενϊ θ κινθτι φάςθ αποτελείται από ζναν πολικό διαλφτθ. τθν περίπτωςθ 

αυτι το πολικότερο ςυςτατικό εμφανίηεται πρϊτο ενϊ με αφξθςθ τθσ πολικότθτασ τθσ 

κινθτισ φάςθσ αυξάνει ο χρόνοσ ζκλουςθσ. 

Θ πολικότθτα του υγροφ ζκλουςθσ (eluent polarity) παίηει τον μεγαλφτερο ρόλο ςε όλουσ 

τουσ τφπουσ RPLC. Τπάρχουν δφο τφποι ζκλουςθσ: Θ ιςοκρατικι (isocratic elution) και θ 

βακμιδωτι ζκλουςθ (gradient elution). τθν πρϊτθ περίπτωςθ αντλείται ςτακερι ςφςταςθ 

διαλφτθ (κινθτι φάςθ) και ςτθ δεφτερθ περίπτωςθ θ ςφςταςθ τθσ κινθτισ φάςθσ 

μεταβάλλεται ςφμφωνα με το πρόγραμμα τθσ ανάλυςθσ. 

Μία ςυςκευι RPLC αποτελείται από πζντε βαςικά τμιματα. Σο ςφςτθμα παροχισ 

κινθτισ φάςεωσ, το ςφςτθμα ειςαγωγισ δείγματοσ, τθ ςτιλθ, τον ανιχνευτι και τον 

καταγραφζα.  

τθν παροφςα εργαςία, ςτο ςφςτθμα παροχισ κινθτισ φάςθσ, ςαν εκλουςτικό μζςο 

χρθςιμοποιικθκαν μεκανόλθ (με 0.1 % φορμικό οξφ) και υπερκάκαρο νερό ςε αναλογία 

20:80, ενϊ θ ζκλουςθ που πραγματοποιικθκε ιταν ιςοκρατικι. Θ ςτιλθ διαχωριςμοφ είναι 

ζνασ ευκφγραμμοσ ςωλινασ καταςκευαςμζνοσ από χάλυβα. Περιζχει τθ ςτατικι φάςθ θ 

οποία είναι μθ πολικι και αποτελείται από Silica (ςαν υπόςτρωμα) ςτθν οποία ζχει 

προςδεκεί με χθμικό δεςμό υδρογονάνκρακικι αλυςίδα C-18. τθν παροφςα εργαςία θ 

ςτιλθ που χρθςιμοποιικθκε είναι θ Fortis 3 μm UniverSilUHS18. Σο ςφςτθμα υγρισ 

χρωματογραφίασ που χρθςιμοποιείται ςτθν παροφςα εργαςία είναι τθσ καταςκευάςτριασ 

εταιρείασ Thermo Finnigan (San Jose, USA). Σο ςφςτθμα αυτό αποτελείται από μία αντλία 

(HPLC Surveyor Pump) και ζναν αυτόματο δειγματολιπτθ (Surveyor AS, Thermo Finnigan). 

Ο ιοντιςμόσ τθσ ςταγόνασ που προκφπτει από τθν ειςαγωγι του δείγματοσ, βαςίηεται 

ςτθν τεχνικι του θλεκτροψεκαςμοφ (electron spray ionization). Κατά τον θλεκτροψεκαςμό 

διαλφματοσ, τα εντόσ του διαλφματοσ ιόντα τθσ προςδιοριηόμενθσ ουςίασ μεταβαίνουν 

ςτθν αζρια κατάςταςθ. Για τθν ευκολότερθ εκνζφωςθ του διαλφματοσ κακϊσ αυτό 

εξζρχεται από τθ βελόνα θλεκτροψεκαςμοφ, ςυνικωσ διαβιβάηεται ζνα αζριο εκνεφφωςθσ 

(sheath gas). Παράλλθλα, το αζριο αυτό διευκολφνει και τθν εξάτμιςθ του διαλφτθ από τισ 

ςταγόνεσ (auxiliary gas). τθν παροφςα εργαςία, ωσ αζριο ξιρανςθσ (βοθκθτικό αζριο, 

auxiliary gas) κακϊσ και ωσ αζριο εκνζφωςθσ (sheath gas) χρθςιμοποιικθκε άηωτο υψθλισ 

κακαρότθτασ 99 % που παράγεται από μια γεννιτρια αηϊτου. τθ γεννιτρια αηϊτου 
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παρζχεται αζρασ από ζναν αεροςυμπιεςτι (compressor) όπου διατθρείται ο αζρασ υπό 

ατμοςφαιρικι πίεςθ. Θ πίεςθ του αερίου εκνζφωςθσ ζχει επιλεγεί ςτθν τιμι των 45 

μονάδων και του βοθκθτικοφ αερίου ςτθν τιμι των 10 μονάδων (οι μονάδεσ αυτζσ ζχουν 

οριςτεί από τον καταςκευαςτι). 

τα υπόλοιπα τμιματα εφαρμόηεται αρνθτικι πολικότθτα (αρνθτικά ιόντα), ενϊ το 

εφαρμοηόμενο δυναμικό ςτθ βελόνα θλεκτροψεκαςμοφ (spray voltage) αντιςτοιχεί ςτθν 

τιμι 3400 Volt. Σζλοσ, θ κερμοκραςία ςτον κερμαινόμενο τριχοειδι (capillary temperature) 

ρυκμίηεται ςτουσ 300 oC. 

 

2.2.  Δειγματοληψύεσ   

 

Ωσ δειγματολθψία ορίηεται θ διαδικαςία επιλογισ, ςυλλογισ, διατιρθςθσ και 

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

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

επιτρζπει τθν αναγωγι των παραμζτρων που κα προςδιοριςκοφν ςτο δείγμα. Όςον αφορά 

τθν ανάλυςθ των δειγμάτων, θ ςειρά των ενεργειϊν περιελάμβανε τισ διαδικαςίεσ 

ανάκτθςθσ των ςυςτατικϊν που ζπρεπε να αναλυκοφν, τθν επιλογι των πιο κατάλλθλων 

ςυνκθκϊν – μεκόδων για τον διαχωριςμό, τον ποιοτικό και ποςοτικό προςδιοριςμό αυτϊν.  

Αρχικά πραγματοποιείται θ επιλογι του δείγματοσ, δθλαδι, γίνεται μελζτθ του υλικοφ 

που πρόκειται να αναλυκεί, κακορίηονται οι απαιτοφμενοι προςδιοριςμοί και επιλζγονται 

οι ποςότθτεσ που κα χρθςιμοποιθκοφν ωσ δείγμα. Σο δείγμα οφείλει να αναλογεί ςτο 

αρχικό υλικό.  

τθ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ, εκτόσ από τθν ανάπτυξθ και βελτιςτοποίθςθ τθσ αναλυτικισ 

μεκοδολογίασ, πραγματοποιικθκε και εφαρμογι τθσ ςυγκεκριμζνθσ μεκόδου για τον 

ποιοτικό και ποςοτικό προςδιοριςμό των οξυαλογόνων ςε πραγματικά δείγματα.  

Σα ςτοιχεία που  αφοροφν τισ δειγματολθψίεσ που πραγματοποιικθκαν και ςε δείγματα 

εμφιαλωμζνου νεροφ, καταγράφονται ςτον παρακάτω πίνακα. 
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Πίνακας 3. Δείγκαηα εκθηαισκέλσλ λεξώλ 

  

ΔΕΛΓΜΑΣΑ ΕΜΦΛΑΛΩΜΕΝΩΝ 

ΝΕΡΩΝ 

[SO4
2-] 

mg/L 

[Cl-] 

mg/L 

Αγωγιμότθτα 

μS/cm (25oC) 

1 Δ1 15.0 9.8 396 

2 Δ2 10.5 7.8 485 

3 Δ3 1121 7.6 - 

4 Δ4 12.6 6.8 - 

5 Δ5 9.8 6.8 399 

6 Δ6 <0.5 9.5 499 

7 Δ7 120.0 - - 

8 Δ8 8.5 4.3 344 

9 Δ9 6.1 13.6 271 

10 Δ10 15.2 6.4 619 

11 Δ11 11,6 6,8 478 

12 Δ12 13.4 27 433 

13 Δ13 6.3 11.3 269 

14 Δ14 7.9 17.4 297 

15 Δ15 8.7 12.0 251 

16 Δ16 <5.0 12.0 289 

17 Δ17 7.9 17.4 297 

18 Δ18 23.0 66.7 555 

 

Σα παραπάνω δείγματα μποροφν να διατθρθκοφν ζωσ και ζνα μινα ςτο ψυγείο. ε 

περίπτωςθ επανάλθψθσ τθσ ανάλυςθσ ςε χρονικό διάςτθμα μεγαλφτερο των τριάντα 

θμερϊν πραγματοποιοφνταν εκ νζου αγορά του δείγματοσ.  
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2.3. Αντιδραςτόρια, επεξεργαςύα δειγμϊτων 

 

2.3.1.Αντιδραςτόρια 

 
1. Μεκανόλθ (Sigma Aldrich – 99 %) 

2. Απιοντιςμζνο Νερό (Nanopure Reagent Water 18 MΩ)  

3. Φορμικό οξφ (Merck 99 %) 

 

2.3.2. Επεξεργαςύα δειγμϊτων νερού 
 

Σα δείγματα νεροφ λόγω τθσ απλότθτασ τθσ μεκόδου, δε χρειάςτθκαν ιδιαίτερθ 

επεξεργαςία. Κάκε δείγμα περάςτθκε από Cartridge Ag/H και φίλτρο Whatman (0.2 μm x 25 

mm). Σα φυςίγγια αργφρου που χρθςιμοποιικθκαν είναι τισ εταιρείασ DIONEX OnGuard II 

Ag/H 2.5 cc. Σα φυςίγγια αυτά αποτελοφν μια πολυεπίπεδθ καςζτα που περιζχει ρθτίνεσ 

OnGuard Ag αλλά και OnGuard H. υνεπϊσ μπορεί να δεςμεφει και να απομακρφνει εφκολα 

χλωριοφχα, βρωμιοφχα και ιωδιοφχα ιόντα από ςυμπυκνωμζνεσ μιτρεσ όπωσ οι άλμεσ. 

Επιπλζον μπορεί να παγιδεφει διαλυτό αςιμι και άλλα κατιόντα, ενϊ αφαιρεί τα υψθλά 

επίπεδα αλκαλικϊν γαιϊν, μετάλλων μετάπτωςθσ και των ανκρακικϊν ιόντων (Scientific, 

2016). 

Σο φίλτρο Whatman και το cartridge Ag/H ςυνδζκθκαν ςε ςειρά και κατά αυτό τον τρόπο 

φιλτραρίςτθκαν όλα τα δείγματα και τα πρότυπα διαλφματα πριν από τθν ανάλυςι τουσ 

ςτο ςφςτθμα HPLC-ESI-MS/MS.        
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3. Αποτελϋςματα – Ανϊλυςη Αποτελεςμϊτων 

3.1. Διεργαςύεσ ανϊπτυξησ και βελτιςτοπούηςησ τησ HPLC-ESI-

MS/MS 

3.1.1. Μϋθοδοσ HPLC-ESI-MS/MS 

 

Πριν από τθν ζναρξθ ανάλυςθσ των δειγμάτων, πραγματοποιείται ανάπτυξθ τθσ 

μεκόδου του χρωματογραφικοφ διαχωριςμοφ. Πραγματοποιοφνται, δθλαδι, πειράματα τα 

οποία ςτοχεφουν ςτθ άριςτθ ρφκμιςθ των πειραματικϊν ςυνκθκϊν ζτςι ϊςτε οι προσ 

ανάλυςθ ουςίεσ να διαχωρίηονται όςο το δυνατόν καλφτερα και βζλτιςτα. Σα πειράματα 

βελτιςτοποίθςθσ αποβλζπουν ςτθ μείωςθ τθσ διεφρυνςθσ των ηωνϊν ι ςτθ μεταβολι των 

ςχετικϊν ταχυτιτων μετανάςτευςθσ των ςυςτατικϊν. 

τθν παροφςα διατριβι, θ ανάλυςθ των ςυςτατικϊν του δείγματοσ γίνεται με 

χρωματογραφία αντίςτροφθσ φάςθσ ςε αναλυτικι ςτιλθ C-18. Θ ςτιλθ διαχωριςμοφ που 

χρθςιμοποιικθκε είναι θ Fortis 3 μm UniverSilUHS18 αντίςτροφθσ φάςθσ, μικουσ 150 mm 

εςωτερικισ διαμζτρου 2.1 mm με υλικό πλιρωςθσ που αποτελείται από πορϊδθ 

ςωματίδια λεπτότατου διαμεριςμοφ (μζγεκοσ 3 μm)και υψθλισ ςφαιρικισ ομοιομορφίασ. 

Θ κερμοκραςία τθσ ςτιλθσ ςε όλθ τθ διάρκεια τθσ ανάλυςθσ ιταν 40 oC, θ ταχφτθτα ροισ 

20.0 μl/min και ο ειςαγόμενοσ όγκοσ του δείγματοσ επιλζχκθκε ςτα 20 μl. 

Καλό είναι να ςθμειωκεί ότι όςο αυξάνεται το μικοσ τθσ αναλυτικισ ςτιλθσ αυξάνεται θ 

ποιότθτα του διαχωριςμοφ, ενϊ ταυτόχρονα αυξάνει και ο απαιτοφμενοσ χρόνοσ ανάλυςθσ.  

Θ ζκλουςθ των ςυςτατικϊν του δείγματοσ από τθν αναλυτικι ςτιλθ πραγματοποιείται 

ιςοκρατικά, με χριςθ μεκανόλθσ με 0.1% φορμικό οξφ και υπερκάκαρο νερό (20:80). Θ 

ταχφτθτα ροισ ζχει επιλεχκεί ςτα 0.2 ml/min, ενϊ θ διάρκεια του προγράμματοσ 

ιςοκρατικισ  ζκλουςθσ επιλζχκθκε ςτα 6.00 min, ςαν ζνασ ςυμβιβαςμόσ μεταξφ του χρόνου 

ανάλυςθσ , τθσ ποιότθτασ του διαχωριςμοφ και τθσ ευαιςκθςίασ του ςυςτιματοσ.  

Κακϊσ αυξάνεται ο χρόνοσ του προγράμματοσ τθσ χρωματογραφικισ ανάλυςθσ τόςο 

καλφτερθ προκφπτει θ ποιότθτα του διαχωριςμοφ, αλλά ταυτόχρονα αυξάνεται και το 

πλάτοσ των κορυφϊν με αποτζλεςμα να μειϊνεται θ ευαιςκθςία τθσ μεκόδου. Με χριςθ 

του προγράμματοσ ζκλουςθσ για ζνα μίγμα τριϊν ενϊςεων, λαμβάνεται το παρακάτω 

χρωματογράφθμα:  
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Σχήμα 4. Ιζνθξαηηθή έθινπζε νμπαινγνληδίσλ. 

 

 

3.1.2. Σεχνικό ςϊρωςησ με μελϋτη χαρακτηριςτικών αντιδρϊςεων 

και επιλογό θυγατρικών ιόντων 
 

Θ μζκοδοσ που αναπτφχκθκε ςτθ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ, εφαρμόηει τθν τεχνικι 

παρακολοφκθςθσ χαρακτθριςτικϊν αντιδράςεων (SRM: Selected Reaction Monitoring) κατά 

τθν οποία παρακολουκείται μια χαρακτθριςτικι αντίδραςθ ι μια ομάδα αντιδράςεων για 

κάκε αναλυόμενθ ζνωςθ, αντιδράςεισ όπωσ είναι θ κραυςματοποίθςθ ενόσ ιόντοσ. Θ 

τεχνικι αυτι παρουςιάηει μεγάλο ενδιαφζρον και εμφανίηει εφροσ εφαρμογϊν λόγω τθσ 

απλότθτασ, τθσ ςυντομίασ και τθσ μεγάλθσ ακρίβειασ που προςφζρει. Θ τεχνικι αυτι 

επιτυγχάνεται ςυνικωσ με τον κατάλλθλο κακοριςμό του πρόδρομου ιόντοσ (με βάςθ το 

λόγο μάηασ προσ φορτίο, m/z) και τθν παρακολοφκθςθ κυγατρικϊν ιόντων που προκφπτουν 

από αυτό. υνεπϊσ κακορίηεται ζνα πρόδρομο ιόν και ζνα ι περιςςότερα κυγατρικά για 

κάκε ουςία που μελετάτε (κατάλλθλα διαλεγμζνα με βάςθ τα δεδομζνα των καμπυλϊν 

κραυςματοποίθςθσ - optimizing). Θ δυνατότθτα επιλογισ περιςςότερων από ζνα 

κυγατρικϊν ιόντων ςε κάκε υπό μελζτθ ζνωςθ, κακιςτά τθ ςυγκεκριμζνθ τεχνικι ιδιαίτερα 

αποτελεςματικι ςτθν ανάλυςθ λόγω τθσ εξαιρετικά μεγάλθσ ακρίβειασ τθσ. 

Με αυτι τθ μζκοδο, οι παρεμποδίηουςεσ ενϊςεισ που περιζχονται ςτο δείγμα κα πρζπει 

αρχικά να παράγουν πρόδρομο ιόν, του οποίου θ τιμι m/z να είναι ταυτόςθμθ με αυτιν 

του πρόδρομου ιόντοσ που ζχει κακοριςκεί για τθν αναλυόμενθ ζνωςθ και επιπλζον το 

πρόδρομο αυτό ιόν κα πρζπει να διαςπαςτεί προσ οριςμζνα κραφςματα, ζνα από τα οποία 

κα πρζπει να ζχει τον ίδιο λόγο m/z με αυτό του κυγατρικοφ ιόντοσ που ζχει κακοριςκεί για 

τθν αναλυόμενθ ζνωςθ. Οι ςυγκεκριμζνεσ, αυτζσ, ςυνκικεσ που απαιτοφνται, κακιςτοφν 

τθν τεχνικι αυτι ζνα πολφτιμο μζςο για τθν ανάλυςθ ςυγκεκριμζνων ενϊςεων. 

Για τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου SRM απαιτείται θ μελζτθ των αντιδράςεων διάςπαςθσ 

των υπό μελζτθ ενϊςεων ςτθν κυψελίδα πρόςκρουςθσ του φαςματόμετρου μάηασ. Αυτό 

επιτυγχάνεται με τθν επιτάχυνςθ των πρόδρομων ιόντων, τα οποία φτάνουν ςτθν κυψελίδα 
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πρόςκρουςθσ, ςε διάφορεσ ενζργειεσ και τελικά τθν διάςπαςθ τουσ από επαγόμενθ 

πρόςκρουςθ (C.I.D.: Collision Induced Dissociation) με τα άτομα του αργοφ. τισ 

περιςςότερεσ τεχνικζσ ιονιςμοφ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί θ τεχνικι 

ενίςχυςθσ ςιματοσ C.I.D., κακϊσ τα δθμιουργοφμενα ιόντα, πριν το διαχωριςμό τουσ, 

αναγκάηονται να ςυγκρουςτοφν με μόρια αργοφ, με αποτζλεςμα  να αυξάνεται και το ςιμα 

που περνάει ςτον ανιχνευτι αλλά και το ςιμα από τα λαμβανόμενα κραφςματα που 

μποροφν να δϊςουν πλθροφορίεσ για τθ δομι τθσ ζνωςθσ. Οι ςυγκροφςεισ 

πραγματοποιοφνται ςε ειδικά διαμορφωμζνεσ κυψελίδεσ χαμθλισ πίεςθσ (3x10-3 Torr), που 

βρίςκονται λίγο πριν από το ςθμείο που γίνεται ο διαχωριςμόσ.  

Οι βζλτιςτεσ τιμζσ τθσ ενζργειασ διάςπαςθσ ςτθν πθγι, οι οποίεσ εφαρμόηονται 

ξεχωριςτά για κάκε ζνωςθ, αναγράφονται ςτον πίνακα παρακάτω: 

 

Πίνακας 4. Εελέξγεηα δηάζπαζεο ζηελ πεγή (Source CID: source collision induced dissociation) 

Ζνωςθ 
Μοριακό Ιόν 

(m/z) 
Source CID (eV) 

79Br16O3
- 127 2 

35Cl16O3
- 83 2 

35Cl16O4
- 99 1.5 

 

Εφαρμόηοντασ τθ μζκοδο ςάρωςθσ προϊόντων ιόντων για κάκε ζνωςθ ξεχωριςτά, από 

πρότυπο διάλυμα αυτισ (1 ppm), λαμβάνονται χρωματογραφιματα ςχετικισ αφκονίασ 

ςυναρτιςει m/z κατά τθν εφαρμογι διαφορετικϊν ενεργειϊν πρόςκρουςθσ. Με τον τρόπο 

αυτό είναι εφικτόσ και ο υπολογιςμόσ τθσ βζλτιςτθσ ενζργειασ πρόςκρουςθσ, αλλά και θ 

επιλογι των παρακολουκοφμενων κραυςμάτων. 

τθριηόμενοι ςτα ςτοιχεία των φαςμάτων μάηασ που προζκυψαν, επιλζξαμε τα ιόντα 

εκείνα τα οποία παρουςίαηαν τθν μεγαλφτερθ αφκονία και τα οποία κα παρακολουκοφνται 

κατά τθν SRM μζκοδο. Για τισ ενϊςεισ τθσ παροφςασ εργαςίασ γίνεται επιλογι τριϊν ιόντων 

(2 ηεφγθ). Θ επιλογι περιςςότερων από ζνα κυγατρικϊν ιόντων για τθν κάκε ζνωςθ 

ξεχωριςτά, δίνει μεγαλφτερθ αςφάλεια για το ότι θ ζνωςθ που παρακολουκοφμε είναι 

όντωσ αυτι που μελετάμε και όχι κάποια άλλθ που πικανϊσ κα ζδινε ζνα ίδιο κραφςμα. Σα 

ιόντα αναγράφονται ςτον παρακάτω πίνακα: 
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Πίνακας 5. Επηινγή Θπγαηξηθώλ Ιόλησλ  

Ζνωςθ 
Μοριακό Λόν 

(m/z) 

SRM 

Κυγατρικά Λόντα 

(m/z) 

79Br16O3
- 127 

111 

95 

35Cl16O3
- 83 

67 

51 

35Cl16O4
- 99 

83 

67 

 

τθν παροφςα μελζτθ, οι μθχανιςμοί κραυςματοποίθςθσ των ενϊςεων δεν 

αποτελοφνται από κάποιο πολφπλοκο μθχανιςμό. ε κάκε πρόδρομο ιόν αποςπάται ζνα 

οξυγόνο (16O) όπου και προκφπτει το πρϊτο κυγατρικό ιόν. Κατόπιν πραγματοποιείται 

απόςπαςθ ακόμθ ενόσ οξυγόνου (16O) όπου και προκφπτει το δεφτερο κυγατρικό ιόν.  

υνοπτικά παρουςιάηονται παρακάτω οι μθχανιςμοί κραυςματοποίθςθσ των τριϊν υπό 

μελζτθ ιόντων:  

BrO3 
− −O

   BrO2
−  

−O
   BrO− 

ClO3 
− −O

   ClO2
−  

−O
   ClO− 

ClO4 
− −O

   ClO3
−  

−O
  ClO2

−  

Σχήμα 5. Μεραληζκνί ζξαπζκαηνπνίεζεο βξσκηθώλ, ρισξηθώλ θαη ππεξρισξηθώλ ηόλησλ. 

 

το παραπάνω ςχιμα παρουςιάηονται τα πρόδρομα και τα κυγατρικά ιόντα για τισ 

ενϊςεισ που μελετάμε.  

 

3.1.3. Προςδιοριςμόσ βϋλτιςτησ ενϋργειασ πρόςκρουςησ  

  

Θ ενζργεια πρόςκρουςθσ (collision energy) αντιςτοιχεί ςτθν ενζργεια εκείνθ που 

εφαρμόηεται ςτο τετράπολο q2 το οποίο λειτουργεί ςαν κυψελίδα πρόςκρουςθσ. Θ 
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βζλτιςτθ τιμι τθσ ενζργειασ πρόςκρουςθσ αντιςτοιχεί ςτθν ενζργεια εκείνθ, ςτθν οποία το 

κάκε κραφςμα παρουςιάηει μζγιςτθ αφκονία. Ωσ αποτζλεςμα εφαρμόηοντασ τθ 

ςυγκεκριμζνθ ενζργεια πετυχαίνουμε να δοφμε το προσ παρακολοφκθςθ ιόν ςτθ μζγιςτθ 

αφκονία του. Για τον προςδιοριςμό τθσ ςυγκεκριμζνθσ ενζργειασ, παριςτάνεται θ αφκονία 

των ιόντων ςυναρτιςει τθσ ενζργειασ αυτισ ςε διαγράμματα από τα οποία προκφπτουν τα 

εξισ:. 

Πίνακας 6. Ιόληα θαη βέιηηζηεο ζπλζήθεο παξαθνινύζεζεο ηνπο θαηά ηε κέζνδν S.R.M. 

Ενϊςεισ 
Μοριακό Ιόν 

(m/z) 

SRM 

Θυγατρικά 

ιόντα 

Ενζργεια 

Πρόςκρουςθσ 

(eV) 

Source CID 

(eV) 

79Br16O3
- 127 

111 

95 

25 2 

35Cl16O3
- 83 

67 

51 

27 2 

35Cl16O4
- 99 

83 

67 

23 1.5 

 

τον παραπάνω πίνακα ςυνοψίηονται τα μοριακά και κυγατρικά ιόντα, κακϊσ και οι 

εφαρμοηόμενεσ τιμζσ για τθν ενζργεια θ οποία προκαλεί διάςπαςθ από επαγόμενθ 

πρόςκρουςθ.  
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3.2. Τπολογιςμού Ανϊκτηςησ, Ορύων Ανύχνευςησ, Ορύων 

Ανύχνευςησ Μεθόδου και Ορύων Ποςοτικοπούηςησ. 

3.2.1. Τπολογιςμόσ ςυντελεςτών ανϊκτηςησ 
 

Θ εφρεςθ των ανακτιςεων των δειγμάτων πραγματοποιικθκε με τθν μζκοδο προςκικθσ 

γνωςτισ ποςότθτασ (Standard Addition – SA). υγκεκριμζνα, ςε κάκε δείγμα 

πραγματοποιοφνταν ανάλυςθ του κακαροφ δείγματοσ και ταυτόχρονα επιπλζον ανάλυςθ 

με προςκικθ γνωςτισ ποςότθτασ και των τριϊν ιόντων ςτο δείγμα.  

Για τθν επίτευξθ ανάλυςθσ με χριςθ SA παραςκευάςτθκε διάλυμα των 0.8 ppm του 

κακζνα από τα τρία υπό μελζτθ ιόντα. ε κάκε vial χωρθτικότθτασ 1.5 ml, φιλτράρονταν 

1400 μl δείγματοσ και προςτίκενται 100 μl διαλφματοσ SA οφτωσ ϊςτε ο τελικόσ όγκοσ να 

είναι 1500 μl και θ τελικι ςυγκζντρωςθ των υπό μελζτθ ουςιϊν κοντά ςτα 50 ppb. 

Θ ανάκτθςθ υπολογίηεται από τον τφπο:  

[(CSA-C)/C]*100      (Εξίσωση 41) 

 

Όπου,  

- CSA: θ ςυγκζντρωςθ για το κάκε ιόν με τθν προςκικθ γνωςτισ ποςότθτασ 

- C: θ ςυγκζντρωςθ του κακαροφ δείγματοσ 

Σα αποτελζςματα παρατίκενται ςτον παρακάτω πίνακα. 
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Πίνακας 7. Απνηειέζκαηα επί ηνηο εθαηό αλάθηεζεο γηα ηα δείγκαηα εκθηαισκέλσλ λεξώλ. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Όπωσ γίνεται φανερό από τον παραπάνω πίνακα, οι ανακτιςεισ για τα βρωμικά ιόντα 

κυμαίνονται από 80.51 % ζωσ 179.9 % εκτόσ από τα δείγματα Δ3 και Δ18 όπου το ποςοςτό 

των ανακτιςεων είναι πολφ χαμθλό. τα χλωρικά ιόντα οι ανακτιςεισ κυμαίνονται ςε 

φυςιολογικά επίπεδα από 87.64 % ζωσ 145.80 %, όπωσ και ςτα υπερχλωρικά, 93.18 % ζωσ 

156.21 %.  

Δείγματα 
BrO3

- 

% ανάκτθςθ 

ClO3
- 

% ανάκτθςθ 

ClO4
- 

% ανάκτθςθ 

Δ1 105,7 106,6 111,8 

Δ2 88,9 113,8 134,2 

Δ3 24,2 120,1 182,2 

Δ4 84,7 104,0 112,1 

Δ5 69,9 109,8 126,6 

Δ6 111,6 124,2 136,0 

Δ7 86,4 145,8 137,8 

Δ8 117,4 138,5 156,2 

Δ9 142,7 140,9 155,8 

Δ10 133,1 102,8 99,8 

Δ11 80,5 104,8 123,7 

Δ12 133,2 93,1 93,2 

Δ13 127,9 115,4 126,4 

Δ14 179,9 108,4 106,9 

Δ15 100,7 113,4 130,9 

Δ16 107,9 109,9 131,6 

Δ17 96,9 112,1 123,5 

Δ18 29,8 87,6 119,0 
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το επόμενο γράφθμα παρουςιάηονται ςυνοπτικά τα ποςοςτά των ανακτιςεων.  

 

 

Σχήμα 6. Γξάθεκα επί ηνηο εθαηό αλάθηεζεο γηα ηα δείγκαηα εκθηαισκέλσλ λεξώλ. 
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3.2.2. Έλεγχοσ τησ επαναληψιμότητασ για την τεχνικό HPLC 
 

Για τθ διαςφάλιςθ και τθν ακρίβεια των αποτελεςμάτων που δόκθκαν από τθ χριςθ τθσ 

HPLC μελετικθκε θ επαναλθψιμότθτα θ οποία παρατθρείται με τθ χριςθ αυτισ. Θ 

επαναλθψιμότθτα (repeatability) αποτελεί το βακμό αμοιβαίασ ςυμφωνίασ μεταξφ των 

δεδομζνων τα οποία λαμβάνονται με τον ίδιο τρόπο και περιγράφει τθ μεταβλθτότθτα 

μεταξφ  των αρικμθτικϊν τιμϊν ενόσ αρικμοφ επαναλαμβανόμενων μετριςεων που 

λαμβάνονται με τθν ίδια ακριβϊσ αναλυτικι μζκοδο τθν ίδια χρονικι περίοδο. 

Για τον ζλεγχο τθσ επαναλθψιμότθτασ πραγματοποιικθκαν 10 ςυνεχόμενεσ μετριςεισ 

(τθν ίδια μζρα) ενόσ μείγματοσ και των τριϊν υπό μελζτθ ιόντων, ςυγκζντρωςθσ 10 ppb. 

Κατόπιν πραγματοποιικθκε υπολογιςμόσ τθσ τυπικισ απόκλιςθσ και τθσ μζςθσ τιμισ με 

απϊτερο ςτόχο τον υπολογιςμό τθσ % ςχετικισ τυπικισ απόκλιςθσ (% RSD). Σα 

αποτελζςματα απεικονίηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

Πίνακας 8.  Έιεγρνο ηεο επαλαιεςηκόηεηαο ηεο ηερληθήο HPLC-ESI-MS/MS. 
 BrO3

- ClO3
- ClO4

- 

1 11.88 11.93 9.38 

2 9.93 11.14 10.59 

3 10.72 14.35 12.76 

4 11.97 13.21 12.88 

5 12.44 15.24 13.71 

6 10.33 14.32 13.86 

7 14.44 13.79 15.70 

8 13.44 15.45 16.04 

9 13.85 15.65 16.34 

10 14.28 15.91 15.85 

Τσπική απόκλιση 

(Stdev) 
1.65 1.61 2.38 

Μέσος όρος 

(average) 
12.33 14.10 13.71 

% RSD 13.39 11.41 17.36 

 

Μζτρο  τθσ επαναλθψιμότθτασ αποτελεί θ τυπικι απόκλιςθ (standard deviation), θ 

οποία ζχει μικρι τιμι για όλα τα εξεταηόμενα ιόντα. υνεπϊσ  τα αποτελζςματα τα οποία 

λαμβάνονται με τθ χριςθ τθσ ςυγκεκριμζνθσ μεκόδου παρουςιάηουν επαναλθψιμότθτα. 



ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ - Τπολογιςμοί 68 

3.2.3. Τπολογιςμόσ του ορύου ανύχνευςησ 
 

Σο όριο ανίχνευςθσ (I.D.L.: Instrument Detection Limit) του ςυςτιματοσ υγρισ 

χρωματογραφίασ υψθλισ απόδοςθσ, αντιςτοιχεί ςτθν μικρότερθ εκείνθ ςυγκζντρωςθ ι 

ποςότθτα του μετροφμενου ςυςτατικοφ, που μπορεί να προςδιοριςκεί με αξιοπιςτία από 

το ςυγκεκριμζνο όργανο HPLC, με κακοριςμζνθ ςτάκμθ εμπιςτοςφνθσ (Κ.Π. Χατηθιωάννου, 

1990). Σο πολλαπλάςιο τθσ τυπικισ απόκλιςθσ ςφμφωνα με το οποίο  το ελάχιςτο 

αναλυτικό ςιμα μπορεί να γίνει αντιλθπτό για όλεσ τισ χρωματογραφικζσ αναλφςεισ 

κεωρείται το S/N=3 με κακοριςμζνθ ςτάκμθ εμπιςτοςφνθσ.  

Για τον προςδιοριςμό του  ορίου ανίχνευςθσ πραγματοποιικθκε θ ανάλυςθ ςτθν HPLC-

ESI-MS/MS, 7 δειγμάτων πρότυπων διαλυμάτων, ςυγκεκριμζνθσ ςυγκζντρωςθσ για το κάκε 

ιόν. Οι ςυγκεντρϊςεισ του κάκε ιόντοσ υπολογίςκθκαν με τθ βοικεια καμπυλϊν αναφοράσ.  

Πίνακας 9. Υπνινγηζκός ηνπ νξίνπ αλίρλεπζεο θαη νξίνπ πνζνηηθνπνίεζεο ηνπ νξγάλνπ γηα θάζε ηόλ. 

Αρικμόσ 

Μετριςεων 
BrO3

-
 ClO3

-
 ClO4

-
 

1 7.75 4.08 0.56 

2 8.57 4.65 0.50 

3 7.59 5.05 0.63 

4 7.25 4.72 0.64 

5 8.09 4.46 0.61 

6 7.66 4.03 0.60 

7 7.65 4.44 0.61 

Συπικι Απόκλιςθ 

(stdev) 
0.42 0.36 0.05 

%RSD 5.43 8.02 8.39 

IDL 1.33 1.13 0.16 

LOQ 4.23 3.60 0.5 

 

τθν παροφςα εργαςία, το όριο ανίχνευςθσ του οργάνου υπολογίηεται χρθςιμοποιϊντασ 

το Student’s t-value για κακοριςμζνθ ςτάκμθ εμπιςτοςφνθσ 99 % και n-1 βακμοφσ 

ελευκερίασ (Glaser et al., 1981). υγκεκριμζνα πολλαπλαςιάςτθκε θ τυπικι απόκλιςθ με το 
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3.14 του Student’s t-value για τθν εφρεςθ του IDL. Όςον αφορά το όριο ποςοτικοποίθςθσ 

(LOQ: Limit of Quantitation), το κατϊτερο όριο ποςοτικϊν μετριςεων κα κεωρθκεί ότι 

είναι δεκαπλάςιο τθσ τυπικισ απόκλιςθσ τθσ ελάχιςτθσ ποςότθτασ που μπορεί να μετρθκεί 

ςτο όργανο και παρουςιάηεται ςτον πίνακα 9 (Skoog et al., 2002). 

Σο IDL υπολογίηεται ωσ ακολοφκωσ: IDL=(Stdev)*3.143 

Σο LOQ υπολογίηεται ωσ ακολοφκωσ: LOQ=10*(stdev) 

Σο όριο ανίχνευςθσ τθσ μεκόδου (MDL: Method Detection Limit) υπολογίηεται 

λαμβάνοντασ υπόψθ το IDL και το επί τοισ εκατό ποςοςτό ανάκτθςθσ τθσ μεκόδου. τθν 

παροφςα εργαςία όμωσ κεωρείται ίςο με το IDL λόγω τθσ αμελθτζασ επεξεργαςίασ των 

δειγμάτων. υνεπϊσ IDL ίδιο με MDL.Θ γραμμικότθτα τθσ μεκόδου υπολογίςτθκε με βάςθ 

τα R2 από τισ καμπφλεσ βακμονόμθςθσ για κάκε αναλφτθ (Department of Natural 

Resources, 1996). 
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3.3. Μϋθοδοσ προςθόκησ γνωςτών ποςοτότων και ϋλεγχοσ 

ύπαρξησ παρεμπόδιςησ μότρασ (matrix effect) 
  

Με τον όρο Παρεμπόδιςθ Μιτρασ (matrix effect: M.E.), χαρακτθρίηονται οι φυςικζσ μθ-

φαςματομετρικζσ παρεμποδίςεισ (επίδραςθ μιτρασ) που οφείλονται ςτθν αλλαγι των 

φυςικϊν ιδιοτιτων του διαλφματοσ (ιξϊδουσ, πυκνότθτασ, επιφανειακισ τάςεωσ, τάςεωσ 

ατμϊν διαλφματοσ) από θλεκτρολφτεσ ι οργανικζσ ουςίεσ. Οι αλλαγζσ αυτζσ ςυνεπάγονται 

μεταβολζσ ςτθν αποδοτικότθτα τθσ εκνεφϊςεωσ, του ψεκαςμοφ και του ιοντιςμοφ, κι αυτό 

γιατί ςτθν περίπτωςθ που θ παρεμποδίηουςα ουςία είναι επιφανειοδραςτικι 

καταλαμβάνει χϊρο πάνω ςτθν ςταγόνα κατά τον θλεκτροψεκαςμό και παρεμποδίηει τθν 

ουςία που μασ ενδιαφζρει να περάςει ςτθν αζρια ιονιςμζνθ μορφι τθσ και ςυνεπϊσ το 

ςιμα που λαμβάνουμε για αυτιν είναι μικρότερο από το πραγματικό.  

τθν παροφςα εργαςία πραγματοποιικθκε ζλεγχοσ φπαρξθσ του φαινομζνου Μ.Ε. με τθ 

δθμιουργία δφο καμπυλϊν βακμονόμθςθσ. Οι καμπφλεσ αυτζσ αποτελοφνταν από τισ ίδιεσ 

γνωςτζσ ποςότθτεσ των προσ μελζτθ ιόντων (5 ppb, 10 ppb, 25 ppb, 50 ppb, 100 ppb) με 

μόνθ διαφορά ότι θ μία είχε ωσ μιτρα υπερκάκαρο νερό και θ δεφτερθ ζνα εμφιαλωμζνο 

νερό. Ο ακριβισ ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ ζγινε ακολουκϊντασ τα παρακάτω βιματα: 

1. Πραγματοποιοφνται μετριςεισ πρότυπων διαλυμάτων διαφόρων ςυγκεντρϊςεων (5 

ppb, 10 ppb, 25 ppb, 50 ppb, 100 ppb) και βάςθ των δεδομζνων που προκφπτουν 

(ολοκλθρϊματα) γίνεται καταςκευι καμπφλθσ αναφοράσ. τθν καμπφλθ αυτι 

παριςτάνεται το ολοκλιρωμα που λαμβάνεται από κάκε δείγμα ςυναρτιςει τθσ 

ςυγκζντρωςθσ.  

2. τθ ςυνζχεια ςε μιτρα του πραγματικοφ δείγματοσ προςτίκεται ς’ αυτό ποςότθτα από 

πρότυπο διάλυμα με τζτοιο τρόπο ϊςτε να επιτευχκοφν ίδιεσ ςυγκεντρϊςεισ με αυτζσ 

που καταςκευάςτθκε θ καμπφλθ αναφοράσ (5 ppb, 10 ppb, 25 ppb, 50 ppb, 100 ppb).  

3. Από τα δεδομζνα που λαμβάνονται κατά τθν μζτρθςθ των παραπάνω δειγμάτων, 

καταςκευάηεται δεφτερθ καμπφλθ. 

4. ε όλα πρότυπα διαλφματα που παραςκευάςτθκαν, ακολουκικθκε θ διαδικαςία 

επεξεργαςίασ των διαλυμάτων όπωσ ςτα κανονικά δείγματα. Δθλαδι, υπιρξε 

προεπεξεργαςία με φιλτράριςμα από Cartridge Ag και φίλτρα Whatman. 

Εάν το ποςοςτό επί τοισ εκατό τθσ διαφοράσ των κλίςεων των δφο καμπυλϊν είναι 

μικρότερο του 20 %, τότε κεωρείται ότι δεν υπάρχει παρεμπόδιςθ μιτρασ και ο ποςοτικόσ 



ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ - Τπολογιςμοί  71 
 

προςδιοριςμόσ των ενϊςεων μπορεί να γίνει με χριςθ τθσ καμπφλθσ βακμονόμθςθσ κατά 

τον γνωςτό τρόπο. τθν περίπτωςθ όμωσ που το παραπάνω ποςοςτό είναι μεγαλφτερο του 

20 %, τότε θ πραγματικι ποςότθτα των ενϊςεων που μελετάμε αντιςτοιχεί εκτόσ τθσ 

καμπφλθσ βακμονόμθςθσ και πρζπει να πραγματοποιθκοφν περαιτζρω διαφοροποιιςεισ 

ςτθ μζκοδο για τθν ελάττωςθ του Μ.Ε.. 

Παρακάτω παρουςιάηονται τα διαγράμματα με τισ καμπφλεσ βακμονόμθςθσ του 

υπερκάκαρου νεροφ και του νεροφ μιτρασ, κακϊσ και θ διαφορά των κλίςεων των ευκειϊν 

για το κάκε ιόν χωριςτά.   

 

Σχήμα 7. Μειέηε ύπαξμεο παξεκπόδηζεο κήηξαο γηα ην βξσκηθό ηόλ. 
 

Όπωσ γίνεται αντιλθπτό ςτο ςχιμα 7, θ διαφορά των κλίςεων των δφο ευκειϊν είναι 

οριακά κοντά ςτο 20 %. υνεπϊσ, οριακά κεωρείται ότι δεν υπάρχει παρεμπόδιςθ μιτρασ. 

y = 1139,x - 2458
R² = 0,997

y = 1437,x - 3712,
R² = 0,994

0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

160000

0 20 40 60 80 100 120

reagent bottled

BrO3
-

20.73%

Concentration ppb

A
R

EA
  (

M
A

) 



ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ - Τπολογιςμοί  72 
 

 

Σχήμα 8. Μειέηε ύπαξμεο παξεκπόδηζεο κήηξαο γηα ην ρισξηθό ηόλ. 

 

 

 

Σχήμα 9. Μειέηε ύπαξμεο παξεκπόδηζεο κήηξαο γηα ην ππεξρισξηθό ηόλ. 
 

Παρατθρϊντασ τα ςχιματα 8 και 9, γίνεται φανερό ότι δεν υπάρχει Μ.Ε. για τα χλωρικά 

και υπερχλωρικά ιόντα. 
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3.4. Εφαρμογό HPLC-ESI-MS/MS για τον ποςοτικό προςδιοριςμό 

των υπό μελϋτη ιόντων ςε δεύγματα εμφιαλωμϋνου νερού. 
 

Ο ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των οξυαλογόνων επιτυγχάνεται με τθ χριςθ του 

ςυςτιματοσ HPLC-ESI-MS/MS, με το οποίο επιτυγχάνεται χαμθλό όριο ανίχνευςθσ, υψθλι 

ακρίβεια, υψθλι ευαιςκθςία και εκλεκτικότθτα. Ακόμθ θ χριςθ τθσ μεκόδου SRM 

επιτρζπει τθν επιβεβαίωςθ ότι τα ιόντα που ανιχνεφονται είναι τα επικυμθτά προσ μελζτθ 

και όχι κάποια άλλθ ζνωςθ.  

 

3.4.1. Ανϊλυςη δειγμϊτων εμφιαλωμϋνων νερών HPLC-ESI-

MS/MS.  
 

Για τθν παροφςα εργαςία αναλφκθκαν δεκαοκτϊ μάρκεσ εμφιαλωμζνου νεροφ. Οι εννζα 

από αυτζσ αντιςτοιχοφν ςε φυςικό μεταλλικό νερό και άλλεσ εννζα ςε επιτραπζηιο. Θ 

επεξεργαςία των δειγμάτων περιγράφεται ςτθν ενότθτα 2.3.2. ενϊ θ μζτρθςθ του 

ποςοςτοφ των ιόντων ςτα δείγματα πραγματοποιικθκε με εξωτερικι  καμπφλθ 

βακμονόμθςθσ. 

Πίνακας 10. Δείγκαηα θπζηθώλ κεηαιιηθώλ λεξώλ. 

 

 

 

ΔΕΛΓΜΑΣΑ ΕΜΦΛΑΛΩΜΕΝΩΝ 

ΦΤΛΚΩΝ ΜΕΣΑΛΛΛΚΩΝ 

ΝΕΡΩΝ 

[SO4
2-] 

mg/L 

[Cl-] 

mg/L 

Αγωγιμότθτα 

μS/cm (25oC) 

1 Δ1 15.0 9.8 396 

2 Δ2 10.5 7.8 485 

3 Δ3 1121 7.6 - 

4 Δ4 12.6 6.8 - 

5 Δ5 9.8 6.8 399 

6 Δ6 <0.5 9.5 499 

7 Δ7 120.0 - - 

8 Δ8 8.5 4.3 344 

9 Δ9 6.1 13.6 271 
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Πίνακας 11. Δείγκαηα εκθηαισκέλσλ επηηξαπέδησλ λεξώλ. 

 

 

 

ΔΕΛΓΜΑΣΑ 

ΕΜΦΛΑΛΩΜΕΝΩΝ 

ΕΠΛΣΡΑΠΕΗΛΩΝ ΝΕΡΩΝ 

[SO4
2-] 

mg/L 

[Cl-] 

mg/L 

Αγωγιμότθτα 

μS/cm (25oC) 

10 Δ10 15.2 6.4 619 

11 Δ11 11,6 6,8 478 

12 Δ12 13.4 27 433 

13 Δ13 6.3 11.3 269 

14 Δ14 7.9 17.4 297 

15 Δ15 8.7 12.0 251 

16 Δ16 <5.0 12.0 289 

17 Δ17 7.9 17.4 297 

18 Δ18 23.0 66.7 555 

 

τουσ παραπάνω πίνακεσ παρουςιάηονται οι κωδικζσ ονομαςίεσ των νερϊν  που 

αναλφκθκαν ςτθν παροφςα εργαςία. Δεν δίνονται οι ονομαςίεσ των νερϊν επιγραμματικά 

διότι θ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ δεν ζχει ςκοπό να αναλφςει εμφιαλωμζνα νερά 

ςυγκεκριμζνων εταιρειϊν, αλλά να αποκτιςει μία γενικι εικόνα τθσ ποιότθτασ των νερϊν 

αυτϊν που κυκλοφοροφν ςτο εμπόριο. Σα νερά χωρίηονται ςε φυςικά μεταλλικά και 

επιτραπζηια. Θ διαφορά αυτϊν ζγκειται ςτθν επεξεργαςία τουσ. Πιο ςυγκεκριμζνα:  

Ωσ φυςικό μεταλλικό νερό νοείται ζνα νερό μικροβιολογικά υγιεινό, που προζρχεται από 

ζνα υπόγειο υδροφόρο ορίηοντα και  που υπόκειται ςε εκμετάλλευςθ από μία ι 

περιςςότερεσ φυςικζσ ι τεχνθτζσ, μετά από γεϊτρθςθ, εξόδουσ μίασ πθγισ. 

Ωσ επιτραπζηιο νερό νοείται το  νερό που προςφζρεται από το εμπόριο ςυςκευαςμζνο 

αεροςτεγϊσ εντόσ υάλινων ι πλαςτικϊν φιαλϊν ι πλαςτικϊν δοχείων και προορίηεται για 

ανκρϊπινθ κατανάλωςθ, πλθροί τισ ποιοτικζσ απαιτιςεισ και προδιαγραφζσ του εκάςτοτε 

νόμου. 

Επιςθμαίνεται ότι τα φυςικά μεταλλικά νερά διακρίνονται από τα επιτραπζηια κακϊσ 

ςτα φυςικά μεταλλικά νερά «Απαγορεφεται κάκε επεξεργαςία απολφμανςθσ με 
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οποιαδιποτε μζκοδο και αν γίνεται». Ενϊ ςτθν περίπτωςθ των επιτραπζηιων, το νερό πριν 

τθν εμφιάλωςι, επιτρζπεται να υποβάλλεται ςε αποτελεςματικι απολφμανςθ (Διεφκυνςθ-

Τγιεινισ-Περιβάλλοντοσ, 2009).  

Ακολοφκωσ παρουςιάηονται ςυνοπτικά ςτα παρακάτω γραφιματα, οι ςυγκεντρϊςεισ 

των τριϊν προσ μελζτθ ιόντων ςε φυςικά μεταλλικά και επιτραπζηια νερά.  

  

Σχήμα 10. Σπγθεληξώζεηο BrO3
-
 ζηα θπζηθά κεηαιιηθά λεξά θαη αλώηαην επηηξεπηό όξην από USEPA. 

 

 
 

 

Σχήμα 11. Σπγθεληξώζεηο BrO3
-
 ζηα επηηξαπέδηα λεξά θαη αλώηαην επηηξεπηό όξην από USEPA. 
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Σχήμα 12. Σπγθεληξώζεηο ClO3
-
 ζηα θπζηθά κεηαιιηθά λεξά θαη αλώηαην επηηξεπηό όξην από ηνλ WHO. 

 

 

Σχήμα 13. Σπγθεληξώζεηο ClO3
-
 ζηα επηηξαπέδηα λεξά θαη αλώηαην επηηξεπηό όξην από ηνλ WHO. 
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Σχήμα 14. Σπγθεληξώζεηο ClO4
-
 ζηα θπζηθά κεηαιιηθά λεξά θαη αλώηαην επηηξεπηό όξην από ηελ USEPA. 

 

 

Σχήμα 15. Σπγθεληξώζεηο ClO4
-
 ζηα επηηξαπέδηα λεξά θαη αλώηαην επηηξεπηό όξην από ηελ USEPA. 
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υνοπτικά τα αποτελζςματα ςυνοψίηονται ςτον παρακάτω πίνακα.  
 

 

Πίνακας 12. Σπλνπηηθόο πίλαθαο απνηειεζκάησλ κε ζπγθεληξώζεηο ζε κg/l. 

ΔΕΙΓΜΑΣΑ 
ΕΜΦΙΑΛΩΜΕΝΩΝ 

ΝΕΡΩΝ 

BrO3
- 

(μg/l) 

ClO3
- 

(μg/l) 

ClO4
- 

(μg/l) 

Δ1 nd nd 2.91 

Δ2 nd nd nd 

Δ3 nd nd 1.94 

Δ4 nd 5.02 1.86 

Δ5 4.68 nd 2.41 

Δ6 nd 7.54 1.90 

Δ7 nd nd nd 

Δ8 nd nd 2.17 

Δ9 nd nd nd 

Δ10 nd 3.86 nd 

Δ11 nq nd nd 

Δ12 nd nd 1.68 

Δ13 nq nd nd 

Δ14 8.42 nd nd 

Δ15 nd nd 1.86 

Δ16 nd nd nd 

Δ17 nd nd nd 

Δ18 6.31 nd 1.85 

*nd = non detected    

*nq = non quantified 

 

Από τα παραπάνω αποτελζςματα μποροφμε να ςυμπεράνουμε τα εξισ: 

υγκεκριμζνα ξεκινϊντασ από τα υπερχλωρικά, παρατθρείται ότι εννζα δείγματα από τα 

18 περιζχουν υπερχλωρικά. Σο αποτζλεςμα αυτό δε χρίηει ανθςυχίασ κακότι τα 
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υπερχλωρικά βρίςκονται ςε αφκονία ςτθ φφςθ (βλ. παράγραφο 1.8) είτε μζςω του φυςικοφ 

ςχθματιςμοφ τουσ ςτθ ατμόςφαιρα είτε μζςω τθσ ανκρωπογενισ δραςτθριότθτασ. 

Όςον αφορά τα χλωρικά, μόνο ςε τρία δείγματα από τα δεκαοκτϊ ανιχνεφτθκαν χλωρικά 

όπου δφο νερά ιταν μεταλλικά και ζνα επιτραπζηιο. Αρχικά κα πρζπει να τονιςτεί ότι τα 

χλωρικά απαντϊνται ςτθ φφςθ και χωρίσ τθν διαδικαςία τθσ χλωρίωςθσ (βλ παράγραφο 

1.7). υνεπϊσ είναι φυςιολογικό να ανιχνεφονται χλωρικά ακόμθ και ςε τόςο χαμθλά μg/l. 

Επίςθσ θ μθ φπαρξι τουσ ςτα επιτραπζηια νερά, φανερϊνει ότι ενδεχομζνωσ, θ διαδικαςία 

απολφμανςθσ των νερϊν πραγματοποιικθκε με όηον και όχι με υποχλωριϊδθ ιόντα.  

Όςον αφορά τισ ςυγκεντρϊςεισ των βρωμικϊν ιόντων, ςε τρία δείγματα από τα  

δεκαοκτϊ ανιχνεφτθκαν τα ιόντα αυτά. Οι ςυγκεντρϊςεισ τουσ ιταν κάτω από το MCL αλλά 

και πολφ κοντά ςε αυτό. Σο γεγονόσ αυτό είναι ανθςυχθτικό κακϊσ τα νερά είναι φυςικό να 

περιζχουν βρωμιοφχα ίοντα τα οποία αντιδροφν με το όηον προσ το ςχθματιςμό βρωμικϊν. 

Σα βρωμικά ςχθματίηονται κατά τθν απολφμανςθ με όηον (βλ. παράγραφο 1.6) και λιγότερο 

με υποχλωριϊδθ οξζα. Επίςθσ, ωσ αποτζλεςμα κα ζπρεπε τα φυςικά μεταλλικά νερά να 

μθν περιζχουν βρωμικά ιόντα κακϊσ δεν απολυμαίνονται. Παρόλα αυτά, ςε ζνα δείγμα 

μεταλλικϊν νερϊν υπάρχουν. Γεγονόσ που οδθγεί ςε ςκζψεισ κακϊσ ενδεχομζνωσ θ 

οηόνωςθ να μθν αποτελεί τον κφριο λόγο δθμιουργίασ βρωμικϊν. 
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3.4.2. Ανϊλυςη δειγμϊτων νερού βιομηχανικόσ μονϊδασ με τη 

μϋθοδο IC-CD 
 

το ςυγκεκριμζνο κομμάτι τθσ εργαςίασ, λιφκθκε θ απόφαςθ να πραγματοποιθκεί 

ταυτόχρονθ ανάλυςθ δειγμάτων νεροφ εταιρείασ αναψυκτικϊν με τθν μζκοδο τθσ HPLC-ESI-

MS/MS και με τθν μζκοδο τθσ IC-CD, με ςτόχο τθν επαλικευςθ τθσ αρχικισ μεκόδου.  

Αναλφκθκαν δζκα δείγματα νεροφ, ςε ςυγκεκριμζνα ςτάδια τθσ επεξεργαςίασ τουσ. 

Κατόπιν, τα ίδια δείγματα αναλφκθκαν ςτθν ιοντικι χρωματογραφία με ςκοπό τθ ςφγκριςθ 

των δφο μεκόδων. Πρζπει να αναφερκεί ότι μελετικθκαν μόνο τα ClO3
- ιόντα και ςτισ δφο 

μεκόδουσ, κακϊσ τα νερά ιταν επεξεργαςμζνα και ζτοιμα για χριςθ μόνο με χλωρίωςθ 

οπότε και ωφελικθκε θ δθμιουργία χλωρικϊν ιόντων. Βρωμικά και υπερχλωρικά δεν 

ανιχνεφτθκαν κακϊσ βρίςκονταν ςε πολφ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ, αδφνατεσ να 

ανιχνευτοφν από τθν ιοντικι χρωματογραφία. 

Πίνακας 13. Σπγθεληξώζεηο δεηγκάησλ λεξνύ ησλ κεζόδσλ HPLC-ESI- MS/MS θαη IC-CD. 

 

  

Concetration μg/l 

 

 

Δείγματα HPLC-ESI-Ms/Ms IC 
% διαφορά 

μg/l 

1 Β1 04/10 111,2 115,1 3,4 

2 Β2 04/10 299,7 258,0 16,2 

3 Β3 04/10 289,5 278,7 3,9 

4 Β4 04/10 705,7 726,3 2,8 

5 Β5 04/10 756,8 838,7 9,8 

6 Β1 07/10 103,9 118,9 12,6 

7 Β2 07/10 130,4 152,0 14,3 

8 Β3 07/10 141,5 141,1 0,3 

9 Β4 07/10 464,7 440,5 5,5 

10 Β5 07/10 361,1 472,1 23,5 

 

τον παραπάνω πίνακα παρουςιάηονται οι ςυγκεντρϊςεισ χλωρικϊν που 

ποςοτικοποιικθκαν και από τισ δφο μεκόδουσ και θ επί τοισ εκατό διαφορά των μεταξφ 
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τουσ ςυγκεντρϊςεων ςτο κάκε δείγμα. Για τθν μελζτθ του ποςοςτοφ τθσ ςυςχζτιςισ των 

δφο μεκόδων, δθμιουργικθκε διάγραμμα των ςυγκεντρϊςεων αυτϊν, το οποίο 

παρουςιάηεται παρακάτω: 

 

Σχήμα 16. Σύγθξηζε κεζόδσλ HPLC-ESI-MS/MS θαη IC-CD. 

 

Σα δείγματα αναλφκθκαν ςε ίδιο χρόνο και από τισ δφο μεκόδουσ, γεγονόσ που βοικθςε 

ςτθν ςφγκριςι τουσ. Όπωσ γίνεται αντιλθπτό από το παραπάνω γράφθμα οι δφο μζκοδοι 

ςυμφωνοφν και τα αποτελζςματα ςυςχετίηονται. Θ απόκλιςθ μεταξφ των δειγμάτων δεν 

υπερβαίνει το 16 % και κυμαίνεται από 0.3 ζωσ 16 % . Αποτζλεςμα τθσ όλθσ ςυςχζτιςθσ 

είναι θ ενίςχυςθ τθσ αξιοπιςτίασ τθσ μίασ μεκόδου μζςω τθσ άλλθσ και θ μεταξφ τουσ 

επαλικευςθ.   
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3.4.3.Ανϊλυςη δειγμϊτων εμφιαλωμϋνου νερού με τη μϋθοδο 

HPLC-ICP-MS 
 

φμφωνα με τα αποτελζςματα τθσ υγρισ χρωματογραφίασ υψθλισ απόδοςθσ για τα 18 

δείγματα εμφιαλωμζνων νερϊν, υπιρξαν 5 δείγματα από τα 18, όπου βρζκθκαν βρωμικά 

ιόντα. τα 3 από αυτά ιταν εφικτι θ ποςοτικοποίθςθ τουσ. Αυτό, ςε ςυνδυαςμό με το 

γεγονόσ ότι οι ςυγκεντρϊςεισ δφο εξ αυτϊν ιταν μεγαλφτερεσ των 5 ppb και κοντά ςτα 10 

ppb, λιφκθκε θ απόφαςθ να πραγματοποιθκεί μελζτθ των δειγμάτων ςε μζκοδο 

διαφορετικι τθσ HPLC-ESI-MS/MS οφτωσ ϊςτε να μελετθκοφν με μεγαλφτερθ ακρίβεια τα 

βρωμικά ιόντα. Τπιρξε, λοιπόν, θ ανάγκθ για χαμθλότερα όρια ανίχνευςθσ και άρα 

ποςοτικοποίθςθ των δειγμάτων που δεν μπόρεςαν να ποςοτικοποιικοφν ςτθ 

χρωματογραφία υψθλισ απόδοςθσ. Επιπλζον κρίκθκε απαραίτθτθ θ μελζτθ βρωμικϊν και 

βρωμιοφχων ιόντων, ςτθν προςπάκεια εξιγθςθσ τθσ φπαρξθσ των βρωμικϊν ιόντων ςτα 

νερά αυτά. Λόγω των παραπάνω επιλζχκθκε θ μζκοδοσ τθσ Τγρισ Χρωματογραφίασ 

ςυνδεδεμζνθσ με Φαςματομετρία Μάηασ Επαγωγικά υηευγμζνου Πλάςματοσ. 

Αρχικά πραγματοποιικθκε χριςθ τθσ ίδιασ χρωματογραφίασ με τθν HPLC-ESI-MS/MS ςτθ 

μζκοδο HPLC-ICP-MS με ςκοπό τθν παρακολοφκθςθ των βρωμικϊν ιόντων αλλά 

ταυτόχρονα και των βρωμιοφχων ςε ανιχνευτι μεγαλφτερθσ ευαιςκθςίασ και με 

χαμθλότερα όρια ανίχνευςθσ. 

ε αυτό το ςθμείο πρζπει να τονιςτεί ότι θ ίδια ακριβϊσ χρωματογραφία αντίςτροφθσ 

φάςθσ τθσ HPLC-ESI-MS/MS  αξιολογικθκε και ςτο HPLC-ICP-MS. Πιο ςυγκεκριμζνα, με τθ 

ςτιλθ Fortris αντίςτροφθσ φάςθσ που χρθςιμοποιικθκε ςτθν HPLC-ESI-MS/MS δεν 

επιτεφχκθκε διαχωριςμόσ των κορυφϊν βρωμιοφχων ιόντων και βρωμικϊν, αλλά οι δφο 

κορυφζσ παρουςιάηονταν ωσ μία ςτο HPLC-ICP-MS. Αυτό ενϊ δεν ιταν πρόβλθμα ςτθν 

τεχνικι SRM HPLC-ESI-MS/MS είναι ςθμαντικι παρεμπόδιςθ για τθν τεχνικι HPLC-ICP-MS. 

το παρακάτω χρωματογράφθμα παρουςιάηεται ο μθ διαχωριςμόσ τουσ. 
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Σχήμα 17. Φξσκαηνγξάθεκα έθινπζεο βξσκηνύρσλ θαη βξσκηθώλ ηόλησλ ζπγθέληξσζεο 100 ppb κε ηελ 

ζηήιε Fortris ζηελ κέζνδν RPLC-ICP-MS. 

 

Ωσ αποτζλεςμα πραγματοποιικθκε αλλαγι τθσ χρωματογραφίασ, αλλάηοντασ τθ ςτιλθ. 

υγκεκριμζνα, χρθςιμοποιικθκε θ ςτιλθ ανιονανταλλαγισ Hamilton PRP-x100 (10 µm 4.1 x 

100 mm) με κινθτι φάςθ 18 mM νιτρικό οξφ και 34 mM υδροξείδιο του αμμωνίου και pH 

4.0. Σο loop που χρθςιμοποιικθκε ιταν ςτα 50 μl και θ ροι τθσ κινθτισ φάςθσ ςτα 0.8 

ml/min. Ο διαχωριςμόσ ιταν επιτυχισ και αυτό παρουςιάηεται ςτο παρακάτω 

χρωματογράφθμα. 

 

Σχήμα 18. Φξσκαηνγξάθεκα έθινπζεο βξσκηνύρσλ θαη βξσκηθώλ ηόλησλ ζπγθέληξσζεο 100 ppb κε ηελ 

ζηήιε Hamilton ζηελ κέζνδν HPLC-ICP-MS. 
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τθ ςυγκεκριμζνθ μζκοδο αναλφκθκαν 66 δείγματα εμφιαλωμζνου νεροφ – τρία με 

τζςςερα δείγματα από διαφορετικζσ παρτίδεσ το κακζνα. Δεν αναλφκθκαν τα 18 δείγματα 

που είχαν αναλυκεί ςτθν HPLC-ESI-MS/MS κακϊσ είχε περάςει αρκετόσ καιρόσ από το 

άνοιγμα των μπουκαλιϊν, με αποτζλεςμα να ζχει ξεκινιςει ιδθ θ παραγωγι περιςςότερων 

παραπροϊόντων λόγο τθσ επαφισ τουσ με το οξυγόνο τθσ ατμόςφαιρασ. Κάποια από αυτά 

είχαν ιδθ λιξει. Σα καινοφρια δείγματα είτε  βρίςκονταν κοντά ςτθν θμερομθνία λιξθσ 

τουσ, είτε ιταν καινοφρια. Κανζνα όμωσ δεν είχε λιξει. 

 

 

Σχήμα 19. Καηαλνκή ζπγθέληξσζεο βξσκηθώλ ζηα δείγκαηα κε ηε κέζνδν HPLC-ICP-MS. 

 

 

Όπωσ παρουςιάηεται ςτο παραπάνω γράφθμα, από τα 66 δείγματα που αναλφκθκαν, τα 

37 εξ αυτϊν δεν περιείχαν βρωμικά ιόντα (56 %), τα 11 δείγματα είχαν ςυγκεντρϊςεισ 

μεγαλφτερεσ των 5 ppb (17 %) και τα 18 περιείχαν βρωμικά ςε ςυγκεντρϊςεισ μικρότερεσ 

των 5 ppb (27 %).  

Παρακάτω παρουςιάηονται οι ςυγκεντρϊςεισ των βρωμικϊν ιόντων και των αντίςτοιχων 

βρωμιοφχων τουσ για όλα τα δείγματα ςτο HPLC-ICP-MS. 

 

 

56%

17%

27%

66 δείγματα - ICP-MS

Νερά που δεν ανιχνεφτθκαν BrO3- Νερά που *BrO3] > 5 ppb

Νερά που *BrO3] < 5 ppb
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Πίνακας 14. Σπλνπηηθόο πίλαθαο απνηειεζκάησλ HPLC-ICP-MS κε ζπγθεληξώζεηο ζε ppb. 

 

Δείγμα 
[BrO3

-] 

ppb 

[Br-] 

ppb  
Δείγμα 

[BrO3
-] 

ppb 

[Br-] 

ppb  
Δείγμα 

[BrO3
-] 

ppb 

[Br-] 

ppb 

1 nd 97,95 

 

23 nd 31,38 

 

45 2,22 86,85 

2 nd 90,59 

 

24 nd 66,21 

 

46 2,55 21,77 

3 nd 45,52 

 

25 nd 64,82 

 

47 2,66 46,66 

4 nd 41,22 

 

26 nd 69,30 

 

48 3,08 46,61 

5 nd 46,32 

 

27 nd 42,47 

 

49 3,16 46,75 

6 nd 29,53 

 

28 nd 42,81 

 

50 3,34 46,11 

7 nd 9,24 

 

29 nd 41,78 

 

51 3,50 46,28 

8 nd 9,10 

 

30 nd 57,66 

 

52 3,78 50,99 

9 nd 8,95 

 

31 nd 57,78 

 

53 3,92 41,42 

10 nd 30,94 

 

32 nd 55,19 

 

54 4,82 42,46 

11 nd 38,12 

 

33 nd 80,20 

 

55 4,96 196,40 

12 nd 39,68 

 

34 nd 100,31 

 

56 6,46 212,13 

13 nd 76,86 

 

35 nd 69,79 

 

57 7,87 237,73 

14 nd 77,72 

 

36 nd 29,74 

 

58 8,08 74,92 

15 nd 74,99 

 

37 nd 17,95 

 

59 8,11 40,17 

16 nd 27,04 

 

38 0,26 72,70 

 

60 8,69 38,02 

17 nd 30,52 

 

39 1,13 30,43 

 

61 9,35 39,17 

18 nd 29,43 

 

40 1,36 26,93 

 

62 10,04 41,72 

19 nd 15,05 

 

41 1,37 89,80 

 

63 11,80 68,38 

20 nd 14,58 

 

42 1,51 89,00 

 

64 12,70 37,65 

21 nd 15,53 

 

43 1,96 20,15 

 

65 14,81 58,45 

22 nd 36,25 

 

44 2,15 19,51 

 

66 38,15 30,04 
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3.4.4. ύγκριςη Αποτελεςμϊτων HPLC-ESI-MS/MS και HPLC-ICP-

MS 
 

ε αυτό το κομμάτι τθσ παροφςασ διατριβισ κρίνεται απαραίτθτθ θ υπενκφμιςθ ότι θ 

ςυγκεκριμζνθ μελζτθ δεν ζχει ςκοπό να αναλφςει εμφιαλωμζνα νερά ςυγκεκριμζνων 

εταιρειϊν, αλλά να αποκτιςει μία γενικι εικόνα τθσ ποιότθτασ των νερϊν αυτϊν που 

κυκλοφοροφν ςτο εμπόριο.  

Όπωσ ζγινε αντιλθπτό ςτον παραπάνω πίνακα υπάρχουν εμφιαλωμζνα νερά που 

κυκλοφοροφν ςτο εμπόριο ενϊ ζχουν υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ βρωμικϊν. Θ πρϊτθ πικανι 

εξιγθςθ για τισ υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ βρωμικϊν ςτθρίχτθκε ςτισ αντίςτοιχεσ 

ςυγκεντρϊςεισ βρωμιοφχων που περιζχονταν ςτα δείγματα και ςτθν πικανι επεξεργαςία 

των μπουκαλιϊν με όηον. Αυτό γιατί είναι γνωςτόσ ο μθχανιςμόσ δθμιουργίασ βρωμικϊν 

όταν τα βρωμιοφχα αντιδράςουν με όηον (βλ. ενότθτα 1.6). Κεωρικθκε, λοιπόν, ότι 

αυξθμζνα επίπεδα βρωμιοφχων ιόντων οδθγοφν αυτόματα και ςε αυξθμζνα επίπεδα 

βρωμικϊν ιόντων ςτο δείγμα. Θ κεωρία αυτι απορρίφτθκε κακϊσ ςτθν παροφςα εργαςία 

αναλφκθκαν νερά όπου οι ςυγκεντρϊςεισ των βρωμιοφχων ιταν χαμθλζσ αλλά τα επίπεδα 

βρωμικϊν ιταν υψθλά.  

Σο τελευταίο ενιςχφκθκε από τισ ζρευνεσ των Gillogly et al, και τον Καναδικό Οργανιςμό 

Επικεϊρθςθσ Σροφίμων (Gillogly.et.al., 2001) , (Canadian-Food-Inspection-Agency, 2011). 

υγκεκριμζνα, ξεκινϊντασ τισ ζρευνεσ τουσ το 1996 μζχρι και ςιμερα και εξετάηοντασ 

δείγματα που ζχουν επεξεργαςτεί ι όχι με όηον, κατζλθξαν ςτο ςυμπζραςμα ότι δεν είναι 

εφικτόσ ο ςυςχετιςμόσ του επιπζδου των βρωμιοφχων με το επίπεδο του όηοντοσ και των 

βρωμικϊν, κακϊσ ςτα δείγματα που δεν είχαν επεξεργαςτεί με όηον βρζκθκαν τα 

υψθλότερα επίπεδα βρωμικϊν και ταυτόχρονα μικρι πικανότθτα να βρεκεί 

υπολειμματικό όηον.  

Όςον αφορά τα δείγματα τθσ παροφςασ διατριβισ, δεν υπιρχαν πλθροφορίεσ για τθν 

επεξεργαςία των μπουκαλιϊν από όλεσ τισ εταιρείεσ, κακϊσ δεν αναγράφονται τζτοιεσ 

πλθροφορίεσ πάνω ςτισ ετικζτεσ. Μζςω όμωσ θλεκτρονικισ ζρευνασ πραγματοποιείται θ 

διαπίςτωςθ ότι τα δείγματα 10, 22, 23, 27 ζωσ 29, 47 ζωσ 54, 59 ζωσ 62 και 64 ζχουν 

υποςτεί επεξεργαςία με όηον. Αντίςτοιχα τα 13 ζωσ 14, 35, 38, 58, 63, 65, 66 δεν ζχουν 

υποςτεί καμία χθμικι επεξεργαςία. Σζλοσ τα δείγματα 3 ζωσ 5, 10, 22, 23 και 27 ζωσ 29 
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ζχουν απολυμανκεί με ακτινοβολία UV. Για όλα τα υπόλοιπα δείγματα δεν υπάρχουν 

πλθροφορίεσ.  

Οι παραπάνω πλθροφορίεσ επιβεβαιϊνονται και από τα παρακάτω διαγράμματα κακϊσ 

οι ςυγκεντρϊςεισ των βρωμιοφχων δεν ιταν δυνατόν να ςυςχετιςτοφν με τισ 

ςυγκεντρϊςεισ των βρωμικϊν. 

 

Σχήμα 20. Γξάθεκα ζπγθέληξσζεο BrO3
-
 θαη Br

-
 ζε δείγκαηα εκθηαισκέλσλ λεξώλ. 

 

το παραπάνω γράφθμα παρουςιάηεται θ ςυγκζντρωςθ βρωμικϊν των δειγμάτων που 

αναλφκθκαν κακϊσ και θ αντίςτοιχθ ςυγκζντρωςθ των βρωμιοφχων ιόντων. Με μπλε 

χρϊμα παρουςιάηεται θ ςυγκζντρωςθ των βρωμικϊν τα οποία αποτελοφν τον κφριο άξονα 

(αριςτερά), ενϊ με κόκκινο χρϊμα παρουςιάηονται τα αντίςτοιχα βρωμιοφχα, των οποίων θ 

ςυγκζντρωςθ αποτελεί τον δευτερεφον άξονα (δεξιά). Επίςθσ με αςτερίςκο παρουςιάηονται 

δείγματα που είτε είχαν λιξει είτε βρίςκονταν κοντά ςτθν θμερομθνία λιξθσ τουσ.  

Σα δείγματα με αςτερίςκο είχαν ιδθ ανοιχτεί αρκετοφσ μινεσ πριν τθν ανάλυςι τουσ και 

όπωσ γίνεται αντιλθπτό από το γράφθμα, ζχουν αρκετά χαμθλά βρωμιοφχα ενϊ τα βρωμικά 

είναι πολφ υψθλά. Γίνεται, λοιπόν, φανερό ότι με το πζραςμα του χρόνου και το άνοιγμα 

του μπουκαλιοφ αρχίηει θ αντίςτροφθ μζτρθςθ για τθν ποιότθτα του νεροφ. Θ παρατιρθςθ 

αυτι ςτθρίηεται ςτο γεγονόσ ότι πραγματοποιικθκε ανάλυςθ ςτα νερά τθσ ίδιασ εταιρείασ, 
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μόλισ λίγα λεπτά από τθν αγορά τουσ  και ςε αυτά δε βρζκθκαν κακόλου βρωμικά, ενϊ τα 

βρωμιοφχα ιταν κοντά ςτα 75 ppb. 

Ακόμθ, γίνεται φανερό ότι αρκετά δείγματα βρίςκονται κοντά ι πάνω από τα ανϊτατα 

επιτρεπτά όρια που ζχουν κεςπιςτεί από τθν USEPA. Κεωρϊντασ ότι υπάρχει περίπτωςθ θ 

εμφάνιςθ των βρωμικϊν να εξαρτάται από τθ ςυγκζντρωςθ των βρωμιοφχων, 

πραγματοποιείται θ δθμιουργία γραφθμάτων ςυςχζτιςθσ των ςυγκεντρϊςεων βρωμικϊν – 

βρωμιοφχων. 

 

Σχήμα 21. Δηάγξακκα ζπζρέηηζεο ζπγθέληξσζεο BrO3
-
 θαη Br

- 
γηα όια ηα δείγκαηα. 

 

 

Σχήμα 22. Δηάγξακκα ζπζρέηηζεο ζπγθέληξσζεο BrO3
-
 θαη Br

- 
γηα ηα δείγκαηα πνπ εκθάληζαλ βξσκηθά. 
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Από τα παραπάνω γραφιματα είναι εφικτι θ επιβεβαίωςθ τθσ  μθ εξάρτθςθσ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ των βρωμικϊν από τα βρωμιοφχα. Δεν υπάρχει ςυςχζτιςθ μεταξφ των δφο 

κακότι δεν ζχουν γραμμικι τάςθ (R^2=0.008 και R^2=0.002). Επίςθσ, δείγματα με αυξθμζνα 

βρωμιοφχα εμφάνιςαν χαμθλά βρωμικά ζωσ κακόλου, ενϊ δείγματα με μειωμζνα 

βρωμιοφχα δεν εμφάνιςαν βρωμικά. Αντίκετα δείγματα με μία μζςθ ςυγκζντρωςθ 

βρωμιοφχων κοντά ςτα 50 ppb εμφάνιςαν υψθλά βρωμικά ςε ςυγκεντρϊςεισ μεγαλφτερεσ 

ακόμθ και των 10 ppb. 

Εδϊ κα πρζπει να αναφερκεί ότι το όηον δεν αποτελεί τον μοναδικό τρόπο οξείδωςθσ 

του Br-. Τπάρχουν επιπλζον παράγοντεσ που το οξειδϊνουν και οδθγοφν ςτθ δθμιουργία 

βρωμικϊν όπωσ τα υποχλωριϊδθ διαλφματα, το pH, θ κερμοκραςία, θ οργανικι φλθ, θ 

αμμωνία κ.ά (βλ. ενότθτα 1.6).  

Θ φπαρξθ, λοιπόν, των βρωμικϊν ςτα εμφιαλωμζνα νερά ποικίλει ςε μεταβλθτζσ, 

γεγονόσ που δυςκολεφει τθν πραγματοποίθςθ τθσ μελζτθσ τουσ και τθν διεξαγωγι τελικϊν 

ςυμπεραςμάτων. Λόγω, λοιπόν, των πολλϊν αυτϊν μεταβλθτϊν χρειάηεται ζρευνα ετϊν 

όπου κα μελετά τα νερά ςε όλθ τθ διάρκεια τθσ ηωισ τουσ (αρχι αγοράσ, λίγο πριν τθν 

λιξθ, μετά τθ λιξθ τουσ και άνοιγμα μπουκαλιοφ) ςε ςυνδυαςμό με τθν ποιότθτα του 

νεροφ για να καταγράφει το ςυςχετιςμό όλων των παραπάνω. 
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4.υμπερϊςματα 
 

το κεφάλαιο αυτό παρουςιάηεται μια γενικότερθ ανάλυςθ των πειραματικϊν 

αποτελεςμάτων, μζςω τθσ οποίασ υλοποιοφνται βαςικζσ επιδιϊξεισ τθσ εργαςίασ αυτισ. 

Αυτζσ περιλαμβάνουν κυρίωσ τθν μελζτθ τθσ παρουςίασ των οξυαλογόνων ςε εμφιαλωμζνα 

νερά, και τισ πικανζσ εξθγιςεισ για τθν παρουςία τουσ. Σζλοσ αναφζρονται τα 

ςυμπεράςματα που προζκυψαν από τθν παροφςα διατριβι. 

 

4.1.υμπερϊςματα που αφορούν την ανϊπτυξη και 

βελτιςτοπούηςη τησ αναλυτικόσ μεθόδου 
 

τθν παροφςα εργαςία αναπτφχκθκε μία αναλυτικι μζκοδοσ, θ οποία επιτρζπει τον 

ποιοτικό και ποςοτικό προςδιοριςμό των οξυαλογόνων (χλωρικά, υπερχλωρικά, βρωμικά). 

Αυτι θ μζκοδοσ εφαρμόςτθκε ςε δείγματα εμφιαλωμζνου νεροφ. 

Σα βαςικότερα επιτεφγματα και ςυμπεράςματα τα οποία προζκυψαν ςτθν παροφςα 

εργαςία είναι τα ακόλουκα: 

1. Αναπτφχκθκε μία ιδιαίτερα ευαίςκθτθ και επιλεκτικι μζκοδοσ για τθν ανάλυςθ των 

ενϊςεων χλωρικϊν, υπερχλωρικϊν και βρωμικϊν ιόντων. Θ μζκοδοσ αυτι βαςίηεται 

ςτθν χριςθ ςυνδυαςμοφ υγρισ χρωματογραφίασ αντίςτροφθσ φάςθσ, 

θλεκτροψεκαςμοφ, διαδοχικισ φαςματομετρίασ μαηϊν (HPLC-ESI-MS/MS). Σο 

ςφςτθμα ανίχνευςθσ βελτιςτοποιικθκε ζτςι ϊςτε να είναι εφικτόσ ο ποιοτικόσ και 

ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των ιόντων ςε πολφ μικρζσ ποςότθτεσ.  

2. Θ χριςθ τθσ φαςματομετρίασ μαηϊν ζδωςε τθν δυνατότθτα μετριςεων με ακρίβεια, 

ευαιςκθςία, κακϊσ και χαμθλά όρια ανίχνευςθσ. Επίςθσ εξαςφάλιηε τθν ςιγουριά 

ότι οι κορυφζσ που προζκυπταν αντιςτοιχοφςαν ςτισ υπό μελζτθ ενϊςεισ και όχι ςε 

κάποιεσ άλλεσ που απλϊσ παρουςιάηονταν ςτον ίδιο χρόνο ζκλουςθσ. 

3. Πολφ ςθμαντικό ςτάδιο για τθν εικόνα των υπό μελζτθ ενϊςεων, ςτάκθκε θ μελζτθ 

του φαινομζνου παρεμπόδιςθσ μιτρασ. Κακότι το φαινόμενο αυτό ιταν ςε ανεκτά 

επίπεδα, ζγινε εφικτι θ γριγορθ επεξεργαςία των δειγμάτων και θ άμεςθ ανάλυςι 

τουσ. 

4. Προςδιορίςτθκαν οι βζλτιςτεσ τιμζσ, ςτισ οποίεσ κα πρζπει να ρυκμίηονται οι 

διάφορεσ λειτουργικζσ παράμετροι των οργάνων.  
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5. Σα υψθλά όρια ποςοτικοποίθςθσ οφείλονται ςτθν απλι επεξεργαςία των 

δειγμάτων. Δεν πραγματοποιικθκαν αραιϊςεισ παρά μόνο φιλτράριςμα από 

Cartrdge Ag/H, γεγονόσ που οδθγεί ςε υψθλά όρια ποςοτικοποίθςθσ, τα οποία όμωσ 

ιταν αρκετά χαμθλά για να προςδιορίςουν τα υπό μελζτθ ιόντα. 

6. Όςον αφορά τα δείγματα αξιοςθμείωτο είναι το γεγονόσ ότι δεν εμφάνιςαν τόςο 

μεγάλεσ ςυγκεντρϊςεισ χλωρικϊν, γεγονόσ που ςθμαίνει ότι τα νερά δεν 

επεξεργάηονται τόςο με υποχλωριϊδθ οξζα. Εμφανίςτθκαν αρκετά υπερχλωρικά, τα 

οποία όμωσ δε χριηουν ανθςυχίασ κακότι απαντϊνται ςε αφκονία ςτθ φφςθ.  Σζλοσ, 

αρκετά δείγματα εμφάνιςαν βρωμικά ιόντα, ενϊ οι ςυγκεντρϊςεισ τουσ κα ζπρεπε 

να είναι μθδαμινζσ. 
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4.2.υμπερϊςματα από ςύγκριςη των τριών αναλυτικών 

μεθόδων προςδιοριςμού 
 

το ςυγκεκριμζνο κομμάτι παρακζτονται τα ςυμπεράςματα – ςκζψεισ που προκφπτουν 

από τθν ςφγκριςθ των τριϊν μεκόδων που χρθςιμοποιθκικαν για τθν ανάλυςθ των 

δειγμάτων κακϊσ και από τα αποτελζςματα που προζκυψαν. Όςον αφορά τον ποςοτικό 

προςδιοριςμό των ενϊςεων ςτα δείγματα που προαναφζρκθκαν, τα κυριότερα 

ςυμπεράςματα που προκφπτουν είναι τα εξισ: 

1. Οι προσ ανάλυςθ ενϊςεισ προςδιορίηονται ςε επίπεδα τθσ τάξθσ μεγζκουσ των μg/l 

και ςτισ τρεισ μεκόδουσ που χρθςιμοποιικθκαν.  

2. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι ςτθν μζκοδο τθσ HPLC-ESI-MS/MS και ςτθν μζκοδο τθσ IC-CD 

τα δείγματα φιλτράρονται με Cartridge Ag/H για τθν απομάκρυνςθ των χλωριοφχων 

ιόντων (πικανι παρεμπόδιςθ), ενϊ ςτθν μζκοδο HPLC-ICP-MS τα δείγματα δεν 

υφίςτανται καμία επεξεργαςία πριν τθν ανάλυςθ. 

3. Οι μζκοδοι HPLC-ICP-MS και HPLC-ESI-MS/MS εκλοφουν τα αντίςτοιχα βρωμικά 

ιόντα ςε παρόμοιουσ χρόνουσ (περίπου 2.3 λεπτά) και το χρωματογράφθμα διαρκεί 

4 με 6 λεπτά, γεγονόσ που τισ κάνει αρκετά ταχφτερεσ από τθν ιοντικι 

χρωματογραφία (περίπου 23 λεπτά). 

4. Θ κφρια μζκοδοσ που χρθςιμοποιικθκε επαλθκεφτθκε από τθν ιοντικι 

χρωματογραφία. Σα αποτελζςματα και ςτισ δφο μεκόδουσ ζδειξαν ικανοποιθτικι 

ςυμφωνία. υνεπϊσ θ μία μζκοδοσ ενιςχφει τθν αξιοπιςτία τθσ άλλθσ, ενϊ θ κφρια 

μζκοδοσ HPLC-ESI-MS/MS αποδείχκθκε αξιόπιςτθ, γριγορθ και αποτελεςματικι. 

5. Θ χρωματογραφικι τεχνικι που χρθςιμοποιικθκε ςτθν HPLC-ESI-MS/MS με τθν 

ςτιλθ Fortris, δεν ζδωςε αποτελζςματα ςτο HPLC-ICP-MS λόγω ςυνζκλουςθσ 

βρωμιοφχων και βρωμικϊν ιόντων,  γεγονόσ που οδιγθςε ςτθν αλλαγι τθσ

 χρωματογραφίασ. Θ νζα ςτιλθ που χρθςιμοποιικθκε ιταν θ ςτιλθ 

ανιονανταλλαγισ Hamilton PRP-100, με τθν οποία ο διαχωριςμόσ Br- - BrO3
- ιταν 

επιτυχισ.  

6. τθν μζκοδο HPLC-ESI-MS/MS και ςτθν μζκοδο HPLC-ICP-MS δυςτυχϊσ δεν 

αναλφκθκαν οι ίδιεσ παρτίδεσ δειγμάτων. Αυτό γιατί είχε περάςει αρκετόσ χρόνοσ 

από το άνοιγμα των μπουκαλιϊν και τα περιςςότερα είχαν λιξει. 
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7. Λόγω τθσ απλότθτασ και τθσ ταχφτθτασ τθσ μεκόδου του HPLC-ICP-MS αναλφκθκαν 

τρεισ με τζςςερισ παρτίδεσ από τθν κάκε εταιρεία εμφιάλωςθσ νεροφ, γεγονόσ που 

οδιγθςε ςε περιςςότερο ολοκλθρωμζνα  και πολφπλευρα ςυμπεράςματα για τισ 

ςυγκεντρϊςεισ των BrO3
- ςτα εμφιαλωμζνα νερά. 

8. Δεν υπιρχαν πλθροφορίεσ για τυχόν επεξεργαςία των μπουκαλιϊν με όηον από όλεσ 

τισ εταιρείεσ, ςυνεπϊσ δεν είναι εφικτι θ ςυςχζτιςθ ςυγκζντρωςθσ βρωμιοφχων, 

βρωμικϊν και όηοντοσ.  

9. Θ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ δεν ζχει ςκοπό να αναλφςει εμφιαλωμζνα νερά 

ςυγκεκριμζνων εταιρειϊν, αλλά να αποκτιςει μία γενικι εικόνα τθσ ποιότθτασ των 

νερϊν αυτϊν που κυκλοφοροφν ςτο εμπόριο. 
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6.1.Παρϊρτημα χρωματογραφημϊτων τησ μεθόδου HPLC-

ESI-MS/MS 

 

Σχήμα 23. Τππηθό ρξσκαηνγξάθεκα ησλ ηξηώλ ππό κειέηε ηόλησλ κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS. 

 

 

Σχήμα 24. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ1 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS. 

RT: 0.00 - 6.00
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2.32

2.172.05 5.273.913.13 4.943.66 4.703.330.55 4.471.35 4.032.760.10 0.73 0.92 1.49 5.915.76

2.32

5.274.943.663.141.90 4.703.33 4.471.330.56 2.760.11 4.270.74 1.08 3.991.49 5.915.75

2.05
3.913.13 4.94 5.003.33 4.700.55 4.481.34 4.030.63 2.760.10 1.90 2.430.93 5.785.631.49

2.17

3.18 4.964.703.47 4.471.350.54 2.760.660.10 4.271.90 2.451.75 4.061.14 3.65 5.765.30

NL: 4.90E2

TIC  MS 
emphialomena02

NL: 4.90E2

TIC F: - c SRM 
ms2 98.80 
[66.65-83.55]  MS 
emphialomena02

NL: 7.05

TIC F: - c SRM 
ms2 126.80 
[94.65-111.35]  
MS 
emphialomena02

NL: 2.01E1

TIC F: - c SRM 
ms2 82.80 
[50.65-67.35]  MS 
emphialomena02
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Σχήμα 25. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ2 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS. 

 

 

Σχήμα 26. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ3 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

RT: 0.00 - 6.00
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2.351.661.25 1.56 3.800.15 3.680.40 2.14 3.25 5.822.932.831.860.52 0.81 4.33 5.310.91 5.684.68 4.86

2.361.671.560.390.15 3.782.82 3.252.922.15 5.823.691.86 3.940.67 1.27 4.34 5.21 5.310.79 5.684.65 5.02

2.18

2.351.69 3.793.250.40 5.820.15 3.672.932.83 3.941.27 1.870.66 4.34 5.290.79 5.685.024.69

NL: 1.06E1

TIC  MS 

emphialomena11

NL: 7.83

TIC F: - c SRM ms2 

98.80 [66.65-83.55]  

MS emphialomena11

NL: 7.74

TIC F: - c SRM ms2 

126.80 [94.65-111.35]  

MS emphialomena11

NL: 1.06E1

TIC F: - c SRM ms2 

82.80 [50.65-67.35]  

MS emphialomena11
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5.49 5.811.450.27 5.374.61 4.922.85 3.08 3.822.48 4.280.800.63 1.07 2.12 3.34 3.57

1.70

2.25

5.49 5.810.27 5.271.35 2.85 4.924.603.823.05 4.370.62 3.950.88 3.643.292.60

5.49 5.805.37
1.35 4.921.68 4.583.082.48 4.280.800.63 1.07 2.92 3.841.86 2.13 3.35 3.520.26

5.49 5.811.45 5.37
1.34 4.61 4.921.67 3.05 3.851.84 4.392.12 2.48 4.170.48 0.81 3.342.92 3.560.13

NL: 1.28E2

TIC  MS 
emphialomena06

NL: 1.28E2

TIC F: - c SRM 
ms2 98.80 
[66.65-83.55]  MS 
emphialomena06

NL: 7.23

TIC F: - c SRM 
ms2 126.80 
[94.65-111.35]  
MS 
emphialomena06

NL: 7.32

TIC F: - c SRM 
ms2 82.80 
[50.65-67.35]  MS 
emphialomena06
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Σχήμα 27. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ4 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

 

Σχήμα 28. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ5 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

RT: 0.00 - 6.00
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2.341.761.61 3.061.46 4.510.96 1.88 4.121.12 4.290.02 3.34 3.873.72 4.772.68 5.15 5.470.710.610.33 5.81

2.34

1.761.62 3.061.46 4.510.96 1.88 4.121.05 4.293.72 3.883.340.08 4.772.71 5.130.71 5.470.33 5.84

1.62 3.061.450.95 2.381.12 4.131.88 2.160.02 4.293.873.723.242.68 4.77 5.104.47 5.470.20 0.720.59 5.81

2.18

1.61 3.071.460.95 1.12 4.133.34 3.72 4.281.77 1.94 3.880.03 4.772.66 5.154.46 5.470.71 2.79 5.560.61 5.850.42

NL: 1.94E2

TIC  MS 

emphialomena05

NL: 2.21E1

TIC F: - c SRM ms2 

98.80 [66.65-83.55]  

MS emphialomena05

NL: 7.22

TIC F: - c SRM ms2 

126.80 [94.65-111.35]  

MS emphialomena05

NL: 1.94E2

TIC F: - c SRM ms2 

82.80 [50.65-67.35]  

MS emphialomena05
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1.88 2.95 4.704.48 5.884.043.20 5.554.833.851.44 2.73 4.220.40 3.49 5.280.03 0.970.820.55 1.16 5.19

2.31

2.95 4.48 4.694.04 5.885.553.85 4.831.44 2.73 3.22 4.23 5.283.490.03 0.41 2.020.820.54 0.96 1.891.16 5.17

2.00

1.88 2.95 4.704.48 5.884.834.073.93 5.552.731.44 4.250.40 3.493.220.97 5.280.82 1.560.28 5.082.441.23

2.16 2.95 4.704.484.073.20 5.882.28 3.93 4.95 5.551.45 2.72 4.220.410.03 2.03 5.270.96 3.480.55 1.731.20

NL: 2.89E2

TIC  MS 

emphialomena03

NL: 2.85E2

TIC F: - c SRM ms2 

98.80 [66.65-83.55]  

MS emphialomena03

NL: 2.89E2

TIC F: - c SRM ms2 

126.80 [94.65-111.35]  

MS emphialomena03

NL: 7.29

TIC F: - c SRM ms2 

82.80 [50.65-67.35]  

MS emphialomena03
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Σχήμα 29. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ6 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

 

Σχήμα 30. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ7 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

RT: 0.00 - 6.00
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1.70 5.920.890.34 5.440.44 2.890.24 5.624.983.59 4.531.08 2.00 2.56 3.973.131.59 4.383.25 4.761.28 5.15

2.32

0.890.35 5.44 5.840.480.24 5.622.90 4.983.591.08 4.543.13 3.991.59 3.86 4.393.252.00 4.872.581.741.28 5.15

1.70 5.920.940.35 0.44 5.440.24 2.89 5.633.60 4.532.56 3.971.07 1.59 4.383.281.99 5.002.37 5.294.84

2.18

0.890.34 5.930.44 5.442.890.06 5.613.59 4.552.00 3.972.581.59 3.401.11 3.21 4.764.16 4.981.871.28 5.20

NL: 4.28E2

TIC  MS 

emphialomena07

NL: 4.06E1

TIC F: - c SRM ms2 

98.80 [66.65-83.55]  

MS emphialomena07

NL: 6.53

TIC F: - c SRM ms2 

126.80 [94.65-111.35]  

MS emphialomena07

NL: 4.28E2

TIC F: - c SRM ms2 

82.80 [50.65-67.35]  

MS emphialomena07

RT: 0.00 - 6.00
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2.67 3.01 5.193.13 5.284.040.530.35 0.86 1.00 2.02 2.53 5.773.71 4.834.733.46 4.381.95 2.311.651.41

2.67 3.01 5.213.13 4.060.530.35 1.00 2.040.85 2.53 5.773.70 4.834.734.383.53 5.472.311.651.40

3.032.66 4.04 5.20 5.293.140.530.38 1.00 2.020.07 0.88 3.71 5.782.54 3.53 4.38 4.834.73 5.532.341.651.41

5.193.022.66 5.284.040.53 3.130.28 0.86 3.202.060.99 3.71 4.73 5.764.572.501.95 5.494.381.651.40

NL: 7.49

TIC  MS 

emphialomena13

NL: 7.49

TIC F: - c SRM ms2 

98.80 [66.65-83.55]  

MS emphialomena13

NL: 6.98

TIC F: - c SRM ms2 

126.80 [94.65-111.35]  

MS emphialomena13

NL: 6.97

TIC F: - c SRM ms2 

82.80 [50.65-67.35]  

MS emphialomena13
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Σχήμα 31. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ8 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

 

Σχήμα 32. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ9 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

RT: 0.00 - 6.00
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2.34

2.04 5.275.14 5.38 5.943.583.350.970.83 4.911.85 2.872.711.40 4.280.17 1.62 5.623.981.23 3.700.59 3.07 4.650.36

2.34

5.275.142.21 3.58 5.38 5.873.350.83 0.97 2.87 4.911.40 5.564.281.850.690.17 3.981.61 3.07 4.773.890.51

2.04 5.255.142.21 3.35 5.37 5.910.970.83 4.912.35 2.87 3.422.710.03 5.551.41 4.281.681.23 4.803.700.59 3.980.35 3.04

5.295.142.21 5.943.362.350.82 1.850.97 4.912.872.680.17 5.554.271.40 1.62 3.980.69 3.69 4.790.54 4.433.06

NL: 1.76E2

TIC  MS 

emphialomena04

NL: 1.76E2

TIC F: - c SRM ms2 

98.80 [66.65-83.55]  

MS emphialomena04

NL: 6.93

TIC F: - c SRM ms2 

126.80 [94.65-111.35]  

MS emphialomena04

NL: 6.64

TIC F: - c SRM ms2 

82.80 [50.65-67.35]  

MS emphialomena04

RT: 0.01 - 6.00
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2.341.86

4.183.55 5.853.693.48 5.750.83 1.22 1.46 4.38 4.81 5.160.560.30 2.22 2.68 3.01

2.34

3.55 4.193.683.48 5.925.740.83 1.23 1.46 4.39 4.82 5.161.520.57 5.352.070.30 2.68 2.78

4.183.56 3.69 5.855.753.270.86 1.23 4.382.45 4.82 5.360.57 2.222.06 2.680.43 1.53 2.77

1.86

4.163.55 5.853.27 3.72 5.760.84 1.22 4.38 4.812.45 5.170.560.30 2.07 2.681.54 3.01

NL: 9.48

TIC  MS 
emphialomena09

NL: 9.48

TIC F: - c SRM 
ms2 98.80 
[66.65-83.55]  MS 
emphialomena09

NL: 7.39

TIC F: - c SRM 
ms2 126.80 
[94.65-111.35]  
MS 
emphialomena09

NL: 9.34

TIC F: - c SRM 
ms2 82.80 
[50.65-67.35]  MS 
emphialomena09
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Σχήμα 33. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ10 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

Σχήμα 34. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ11 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

 

RT: 0.00 - 6.00
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2.25

2.05
1.940.69 3.601.350.39 2.750.18 5.511.14 5.283.95 4.492.97 3.32 4.12 5.824.95

2.48

0.69 1.871.35 3.600.39 2.750.18 1.14 5.28 5.523.95 4.492.97 4.123.32 5.834.952.171.60

2.05

1.94 3.60 5.513.950.46 1.17 4.493.32 5.302.68 2.97 4.95 5.830.03 0.64 1.40 4.18

2.25

2.120.41 5.27 5.531.17 3.95 4.482.98 5.823.322.68 4.960.63 1.440.90 3.65 4.241.59

NL: 2.44E2

TIC  MS 
emphialomena

NL: 2.44E2

TIC F: - c SRM ms2 
98.80 [66.65-83.55] 
 MS emphialomena

NL: 4.37E1

TIC F: - c SRM ms2 
126.80 
[94.65-111.35]  MS 
emphialomena

NL: 1.89E2

TIC F: - c SRM ms2 
82.80 [50.65-67.35] 
 MS emphialomena

RT: 0.00 - 6.00
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b

u
n

d
a

n
c
e

0

20

40

60

80

100
2.01

2.32 2.87 5.605.510.64 5.170.16 0.26 4.921.53 3.291.87 3.953.20 4.734.403.482.77 3.631.34 4.221.140.98

5.665.495.46
5.180.26 0.51 4.912.201.52 1.87 3.30 4.832.49 3.953.202.95 4.403.481.34 4.223.680.97

2.32 2.87 5.600.64 5.51
5.170.16 0.25 1.53 2.25 5.021.85 3.29 3.92 4.734.403.482.79 3.630.97 1.15

2.01

5.605.515.170.27 4.920.51 1.52 3.292.451.86 4.822.96 3.95 4.352.77 3.48 3.681.14 4.060.72 0.98

NL:

3.28E1

TIC  MS 

emphialomena1
0

NL:
7.11

TIC F: - c SRM 
ms2 

82.80@27.00 [ 
50.65-67.35]  

MS 

emphialomena1
0

NL:
7.54

TIC F: - c SRM 
ms2 

98.80@23.00 [ 
66.65-83.55]  

MS 
emphialomena1

0

NL:

3.28E1

TIC F: - c SRM 
ms2 

126.80@25.00 [ 
94.65-111.35]  

MS 
emphialomena1

0
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Σχήμα 35. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ12 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

 

Σχήμα 36. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ13 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 
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2.42

2.37
1.64 3.46 4.303.751.27 3.933.352.66 5.415.280.18 1.84 4.45 4.66 5.602.040.960.80

2.42

2.37
1.64 3.43 4.311.27 3.75 3.932.69 5.400.10 3.15 4.45 4.661.84 5.602.040.39 0.80 5.11

3.46 3.50 4.301.28 2.56 3.93 5.410.08 2.721.58 5.481.84 3.17 4.44 4.772.361.180.800.40 5.11

4.303.452.561.27 3.93 5.415.280.18 1.84 3.152.89 4.74 5.601.59 2.050.870.33

NL: 1.77E1

TIC  MS 
emphialomena03

NL: 1.77E1

TIC F: - c SRM ms2 
98.80 [66.65-83.55]  
MS 
emphialomena03

NL: 6.44

TIC F: - c SRM ms2 
126.80 
[94.65-111.35]  MS 
emphialomena03

NL: 6.86

TIC F: - c SRM ms2 
82.80 [50.65-67.35]  
MS 
emphialomena03

RT: 0.00 - 6.00

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

Time (min)
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100
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100
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e
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e
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b

u
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d
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c
e 0

50
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2.10

4.392.34 6.003.58 5.412.570.52 3.02 4.92 5.174.753.201.08 1.42 3.730.21 3.951.960.91

4.39
2.34

3.58 5.41 5.632.14 2.56 2.640.51 3.10 5.174.751.05 1.43 3.730.21 3.991.950.68

2.10

5.895.412.57 4.35 4.470.51 2.70 3.02 5.154.913.381.421.08 3.950.20 3.791.960.91

2.19
6.00

5.612.14 5.402.560.52 4.493.01 4.35 4.923.201.08 3.391.42 3.730.22 0.91 1.96

NL: 2.32E2

TIC  MS 
emphialomena12

NL: 8.99

TIC F: - c SRM ms2 
98.80 [66.65-83.55]  
MS 
emphialomena12

NL: 2.32E2

TIC F: - c SRM ms2 
126.80 
[94.65-111.35]  MS 
emphialomena12

NL: 8.59

TIC F: - c SRM ms2 
82.80 [50.65-67.35]  
MS 
emphialomena12
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Σχήμα 37.  Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ14 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

 

Σχήμα 38. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ15 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

RT: 0.00 - 6.00
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2.15

2.46 2.66 4.500.99 1.92 4.233.23 3.621.280.61 4.671.460.39 4.893.843.00 5.25 5.46 6.00

2.46

2.66 4.500.99 1.921.80 4.233.23 3.621.280.61 4.660.39 2.31 3.84 5.253.01 5.46 5.66

2.15

1.89 3.66 4.673.391.650.39 4.892.701.340.53 1.05 4.413.853.00 4.06 5.25 5.45 5.67

3.663.450.39 4.672.511.01 2.701.651.34 2.00 4.893.280.56 3.862.30 4.06 4.41 4.96 5.45 5.66

NL: 1.27E3

TIC  MS 
emphialomena02

NL: 2.93E1

TIC F: - c SRM ms2 
98.80 [66.65-83.55]  
MS 
emphialomena02

NL: 1.27E3

TIC F: - c SRM ms2 
126.80 
[94.65-111.35]  MS 
emphialomena02

NL: 7.40

TIC F: - c SRM ms2 
82.80 [50.65-67.35]  
MS 
emphialomena02

RT: 0.00 - 6.00

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

Time (min)
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100

0
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100
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e
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v
e

 A
b

u
n

d
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n
c
e 0
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100
2.36

2.282.00 3.920.70 4.50 4.620.26 5.122.93 3.76 4.21 5.410.91 5.571.461.29 3.42

2.36

2.28 3.920.70 4.50 4.620.25 5.112.92 3.77 4.210.91 5.41 5.571.36 3.421.52 1.96

2.00 3.920.70 4.490.33 5.122.93 4.844.423.77 5.41 5.572.281.460.92 1.30 3.421.95 2.74

3.920.69 4.500.26 4.62 5.142.92 3.76 4.21 5.410.91 2.23 5.581.47 2.341.35 3.431.96

NL: 2.60E1

TIC  MS 
emphialomena08

NL: 2.60E1

TIC F: - c SRM ms2 
98.80 [66.65-83.55]  
MS 
emphialomena08

NL: 6.95

TIC F: - c SRM ms2 
126.80 
[94.65-111.35]  MS 
emphialomena08

NL: 6.76

TIC F: - c SRM ms2 
82.80 [50.65-67.35]  
MS 
emphialomena08
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Σχήμα 39. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ16 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

 

Σχήμα 40. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ17 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

RT: 0.00 - 6.00
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3.54

2.440.02 2.34 5.383.13 3.92 5.732.840.730.35 1.86 4.301.06 1.52 4.51 4.75 5.03

3.54

0.05 2.34 5.363.12 3.92 5.730.73 4.300.32 2.841.52 1.861.06 4.512.71 4.80 5.132.20

0.05 5.383.13 3.92 5.27 5.542.84 3.670.840.35 1.851.06 2.50 4.172.19 4.751.53 4.39

2.44 5.365.273.12 3.933.66 5.740.730.35 2.851.86 3.261.06 1.29 4.291.53 4.802.09

NL: 9.02

TIC  MS 
emphialomena14

NL: 9.02

TIC F: - c SRM ms2 
98.80 [66.65-83.55]  
MS 
emphialomena14

NL: 6.54

TIC F: - c SRM ms2 
126.80 
[94.65-111.35]  MS 
emphialomena14

NL: 6.87

TIC F: - c SRM ms2 
82.80 [50.65-67.35]  
MS 
emphialomena14

RT: 0.00 - 6.00

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

Time (min)

0
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100

0
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100

0
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100

R
e
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t
iv

e
 
A

b
u
n
d
a
n
c
e 0

50

100
4.68 5.24 5.655.425.031.73 4.431.841.45 4.062.051.13 2.75 3.12 3.830.970.78 2.532.430.24 0.64 5.893.40 3.50

4.68 5.24 5.665.411.73 5.024.431.841.45 2.05 2.75 4.063.131.120.970.78 5.982.51 3.830.64 2.360.23 3.40 3.53

4.73 5.24 5.425.03 5.674.431.731.13 2.762.041.460.97 4.063.140.78 5.982.53 3.830.09 2.440.24 0.62 3.40 3.75

5.244.68 5.651.73 5.414.44 5.034.061.12 3.122.751.46 3.830.96 1.84 2.040.78 2.610.11 2.440.62 3.460.24

NL: 6.38

TIC  M S emphialomena15

NL: 6.38

TIC F: - c SRM  ms2 98.80 

[66.65-83.55]  M S 

emphialomena15

NL: 6.30

TIC F: - c SRM  ms2 126.80 

[94.65-111.35]  M S 

emphialomena15

NL: 6.31

TIC F: - c SRM  ms2 82.80 

[50.65-67.35]  M S 

emphialomena15



ΠΑΡΑΡΣΘΜΑ 110 
 

 

Σχήμα 41. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ18 κε ηελ ηερληθή HPLC-ESI-MS/MS 

 

  

RT: 0.00 - 6.00

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
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2.06

2.11

2.451.79
2.790.61 4.384.14 4.601.28 1.520.83 3.64 5.043.983.01 5.443.51 5.950.32

2.45

0.61 4.14 4.602.801.52 2.261.28 3.640.83 1.71 5.063.99 5.433.02 3.50 5.950.32

2.06
2.11

1.79
4.380.63 2.79 4.14 4.602.561.28 1.520.83 5.043.953.64 5.443.03 3.37 5.770.32

2.34
2.790.60 4.14 4.602.231.29 1.520.82 3.653.011.71 5.073.50 5.450.32 5.93

NL: 6.02E2

TIC  MS 
emphialomena02

NL: 1.06E2

TIC F: - c SRM ms2 
98.80 [66.65-83.55]  
MS 
emphialomena02

NL: 6.02E2

TIC F: - c SRM ms2 
126.80 
[94.65-111.35]  MS 
emphialomena02

NL: 7.54

TIC F: - c SRM ms2 
82.80 [50.65-67.35]  
MS 
emphialomena02
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6.2.Παρϊρτημα χρωματογραφημϊτων τησ μεθόδου HPLC-

ICP-MS 
 

 

Σχήμα 42. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ38 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 43. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ39 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 44. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ40 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 45. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ41 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 46. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ42 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 47. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ43 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 48. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ44 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 49.  Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ45 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 50. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ46 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 51. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ47 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 52. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ48 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 53. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ49 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 54. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ50 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 55. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ51 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 56. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ52 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 57. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ53 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 58. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ54 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 59. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ55 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 60. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ56 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 61. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ57 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 62. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ58 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 63. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ59 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 64. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ60 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 65. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ61 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 66. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ62 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 67. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ63 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 68. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ64 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 

 

 

Σχήμα 69. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ65 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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Σχήμα 70. Φξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο Δ66 κε ηελ ηερληθή HPLC-ICP-MS 
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