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Περίληψη 

Η προετοιμασία δειγμάτων συνήθως περιλαμβάνει πολλαπλά στάδια για τη δημιουργία 

συνθηκών διαχωρισμού των αναλυτών από τη μήτρα του δείγματος. Αυτά τα στάδια 

περιλαμβάνουν την προετοιμασία αντιδραστηρίων και υλικών, την προσθήκη τους στο 

δείγμα, την ανάμιξη με εξωτερική εισροή ενέργειας και τον χρονισμό κάθε σταδίου. Όλα 

αυτά τα στάδια αυξάνουν τον χρόνο ανάλυσης, μειώνουν την απόδοση δειγμάτων και 

απαιτούν εργαστηριακό εξοπλισμό και εκπαιδευμένο προσωπικό. Σε αυτή την εργασία, 

παρουσιάζονται πολύ-στρωματοποιημένα αναβράζοντα δισκία για την απλοποίηση της 

πολυβήματης προετοιμασίας δειγμάτων. Τα δισκία αποτελούνται από στρώματα που 

διαλύονται διαδοχικά με ελεγχόμενο ρυθμό, απελευθερώνοντας αποθηκευμένα, προ-

ποσοτικοποιημένα αντιδραστήρια σε συγκεκριμένα χρονικά διαστήματα. Ως απόδειξη της 

εγκυρότητας της ιδέας, σχεδιάστηκαν δισκία για την εκχύλιση ιόντων χαλκού, ως πρότυπο 

αναλύτη, από υδατικά διαλύματα. Τα δισκία εκτελούν αυτόνομα μια σειρά βημάτων που 

περιλαμβάνουν ρύθμιση του pH, διάλυση και διασπορά ενός χηλικού υποκαταστάτη, 

επώαση, ανάμιξη και εκχύλιση των χηλικών ενώσεων του μετάλλου σε ένα μαγνητικό 

προσροφητικό μέσο μέσω του αναβρασμού. Η προκαταρκτική αναλυτική εφαρμογή της 

μεθόδου στον προσδιορισμό του χαλκού σε περιβαλλοντικά δείγματα αποκάλυψε 

αναλυτικά χαρακτηριστικά, τα οποία είναι συγκρίσιμα με τις τυπικές εργαστηριακές 

πρακτικές (ανακτήσεις > 80%, RSD < 8%). Με αυτόν τον τρόπο αποδεικνύεται ότι τα 

πολύ-στρωματοποιημένα αναβράζοντα δισκία μπορούν να αποτελέσουν ένα πολλά 

υποσχόμενο εργαλείο για την απλοποίηση της πολυβήματης προετοιμασίας δειγμάτων, 

μειώνοντας την εξάρτηση από ανθρώπινους και τεχνικούς πόρους και επιτρέποντας την 

εκτέλεση εκχυλίσεων με ελάχιστη παρέμβαση και βασική υποδομή. 
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Abstract  

Sample preparation typically involves multiple steps to create conditions for separating 

analytes from the sample matrix. These steps involve the preparation of reagents and 

materials, their addition into the sample, mixing by external energy input, and timing of 

each step. All these steps increase analysis time, reduce sample throughput, and require 

benchtop lab oratory equipment and trained personnel. In this work, we report layered 

effervescent tablets to simplify multistep sample preparation. The tablets consist of layers 

that dissolve sequentially at a controlled rate, releasing stored, pre-quantified reagents at 

specific time intervals. As a proof-of-concept demonstration, we designed tablets for the 

extraction of copper ions, as model analyte, from aqueous solutions. The tablets 

autonomously perform a series of steps that involve adjustment of pH, dissolution and 

dispersion of a chelating agent, incubation, mixing and extraction of the metal chelates in 

a magnetic sorbent by the action of effervescence. The preliminary analytical application 

of the method to the determination of copper in environmental samples revealed analytical 

features, which are comparable to standard laboratory practices (recoveries > 80%, RSD < 

8%). In this manner it is demonstrated that layered effervescent tablets can be a promising 

tool for simplifying multistep sample preparation by reducing reliance on human and 

technical resources and allowing extractions to be performed with minimal intervention 

and basic infrastructure. 
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1. Μικροεκχύλιση 

Η μικροεκχύλιση είναι μια απλοποιημένη μικρογραφία των κλασικών μεθόδων 

προετοιμασίας δειγμάτων, που ως σκοπό έχει την ελάχιστη ή σχεδόν μηδενική 

κατανάλωση διαλύτη. Όπως δηλώνει και η ονομασία της, στην μικροεκχύλιση οι όγκοι 

των μέσων εκχύλισης είναι της τάξης των μικρόλιτρων ή ακόμη μικρότεροι, ως εκ τούτο 

ο όγκος της φάσης εκχύλισης είναι πολύ μικρός σε σχέση με τον όγκο του δείγματος. Η 

αποτελεσματικότητα της εκχύλισης καθορίζεται από τον διαχωρισμό του αναλύτη μεταξύ 

της μήτρας του δείγματος και της φάσης εκχύλισης: όσο μεγαλύτερη είναι η συγγένεια του 

αναλύτη με την φάση εκχύλισης, σε σύγκριση με την μήτρα του δείγματος, τόσο 

περισσότερος αναλύτης εκχυλίζεται. Οι φυσικοχημικές ιδιότητες του αναλύτη, της μήτρας 

του δείγματος και της φάσης εκχύλισης ελέγχουν τον διαχωρισμό. Εάν η σύνθεση της 

μήτρας του δείγματος και η φάση εκχύλισης είναι σταθερές, ο βαθμός διαχωρισμού και 

συνεπώς το ποσοστό του αναλύτη που εκχυλίζεται θα είναι σταθερά [1].  

Η προετοιμασία δειγμάτων έχει καταστεί ένας σημαντικός τομέας της αναλυτικής χημείας, 

ιδίως για την απομόνωση των αναλυτών-στόχων από σύνθετες μήτρες ή την  προ-

συγκέντρωσή τους όταν υπάρχουν σε πολύ μικρές ποσότητες. Μια επιτυχημένη μέθοδος 

προ επεξεργασίας δειγμάτων περιλαμβάνει α) απλοποίηση ή αντικατάσταση της μήτρας 

του δείγματος, β) αύξηση της συγκέντρωσης, γ) καθαρισμός δείγματος [2]. Τις τελευταίες 

δεκαετίες έχει παρατηρηθεί ραγδαία αύξηση του ενδιαφέροντος για την ανάπτυξη 

μεθοδολογιών που θα προσφέρουν καλή ευαισθησία και εκλεκτικότητα. Για αυτό τον 

σκοπό η μικροεκχύλιση έχει εισαχθεί ως μια οικολογική τεχνική προετοιμασίας δειγμάτων 

ως εναλλακτική λύση στις συμβατικές μεθόδους εκχύλισης μεγάλης κλίμακας, όπως η 

εκχύλιση υγρού-υγρού (LLE) και η εκχύλιση στερεής φάσης (SPE). Η μικροεκχύλιση 

χρησιμοποιεί σημαντικά μικρότερες ποσότητες διαλύτη και προσροφητικού από την LLE 

και την SPE, αντίστοιχα, παράγει λιγότερα απόβλητα καθιστώντας την φιλική προς το 

περιβάλλον και μειώνει τον χρόνο ανάλυσης. Επιπλέον, επιτρέπει την αυτοματοποίηση, 

βελτιώνει την ευαισθησία, απαιτεί μικρή ποσότητα δείγματος και μειώνει και το συνολικό 

λειτουργικό κόστος [3].  

Παρότι υπάρχουν αρκετοί διαφορετικοί τύποι μικροεκχύλισης, γενικά κατηγοριοποιείται 

σε μικροεκχύλιση υγρής φάσης (LPME) και μικροεκχύλιση στερεάς φάσης (SPME). 
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1.2  Μέθοδοι μικροεκχύλισης υγρής φάσης 

Οι μέθοδοι μικροεκχύλισης με βάση την υγρή φάση, έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον 

της επιστημονικής κοινότητας κυρίως λόγω της υψηλής αποδοτικότητάς τους, των 

χαμηλών ποσοτήτων διαλύτη και δείγματος που απαιτούν, της βελτιωμένης 

εκλεκτικότητας και ακρίβειας, καθώς και της καλής αναπαραγωγιμότητας για ένα ευρύ 

φάσμα αναλυτών. Η τεχνική μικροεκχύλισης υγρής φάσης (LPME) αποτελεί μικρογραφία 

της τεχνικής εκχύλισης υγρού-υγρού, στην οποία ο όγκος της φάσης εκχύλισης είναι ίσος 

ή μικρότερος από 100μL [4],[5]. Στην πιο απλούστερη μορφή της LPME, μια σταγόνα 

ενός μη αναμίξιμου με το νερό διαλύτη, συγκρατείται στην άκρη μιας βελόνας από μια 

μικροσύριγγα, η οποία στην συνέχεια είτε βυθίζεται απευθείας στο δείγμα, είτε αιωρείται 

πάνω από την επιφάνειά του [6]. Υπάρχουν προσεγγίσεις της LPME δύο και τριών 

φάσεων. Στην LPME δύο φάσεων, η φάση εκχύλισης βρίσκεται σε άμεση επαφή με το 

διάλυμα του δείγματος, και ως εκ τούτου να διευκολύνεται η διαδικασία της εκχύλισης. 

Από την άλλη πλευρά, στην LPME τριών φάσεων, το διάλυμα του δείγματος και ο μη 

αναμίξιμος με το νερό διαλύτης, διαχωρίζονται από έναν τρίτο διαλύτη ο οποίος είναι μη 

αναμίξιμος και με τις δυο φάσεις, ενισχύοντας με αυτόν τον τρόπο την εκλεκτικότητα της 

μεθόδου [7].   

Οι πιο δημοφιλής LPME, είναι η μέθοδος μικροεκχύλισης υγρής φάσης με διασπορά 

(DLLME), η μικροεκχύλιση με μια σταγόνα (SDME), η μικροεκχύλιση υγρής φάσης με 

κοίλη ίνα (HF-LPME) και στερεοποιημένη μικροεκχύλιση με επιπλέουσα οργανική 

σταγόνα SFOME. Οι τρεις πρώτες από τις μεθόδους αυτές βρίσκουν εφαρμογή σε 

διάφορους τομείς, ενώ οι διαφορές τους σημειώνονται στον τρόπο με τον οποίο ο διαλύτης 

έρχεται σε επαφή με την υδατική φάση [7].     
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Πίνακας 1: Συγκριτικός πίνακας μεθόδων μικροεκχύλισης υγρής φάσης 
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1.2.3 Μικροεκχύλιση μιας σταγόνας-SDME  

Η πρώτη προσέγγιση της LPME ήταν η μικροεκχύλιση με μια σταγόνα SDME, η οποία 

εμφανίστηκε την δεκαετία του ’90 από τους Liu και Dasgupta κατά την οποία η αμμωνία 

και το διοξείδιο του θείου εκχυλιζόταν σε μία σταγόνα νερού πριν από  

φασματοφωτομετρική ανάλυση [11], [5]. Σε αυτή την μέθοδο, περιλαμβάνεται η μεταφορά 

μικρής ποσότητας (μερικά μL) οργανικού διαλύτη (φάση δέκτη), σε ένα μικροσκοπικό 

σταγονίδιο. Το σταγονίδιο αυτό βρίσκεται στην άκρη της βελόνας μιας μικροσύριγγας. 

Μετά την εκχύλιση η οργανική σταγόνα ανασύρεται πίσω στην μικροσύριγγα και εγχέεται 

στο απαιτούμενο όργανο για την ποσοτικοποίηση των αναλυτών.[5], [9]. Η μεταφορά του 

αναλύτη από το υδατικό δείγμα στη σταγόνα της φάσης δέκτη ελέγχεται κυρίως από τον 

βαθμό διάχυσης των μορίων του αναλύτη. Η παθητική διάχυση, χρησιμοποιείται για την 

εξαγωγή των αναλυτών-στόχων, από ένα υδατικό δείγμα σε ένα αιωρούμενο διαλύτη 

εκχύλισης Η απόδοση της εκχύλισης εξαρτάται από τον συντελεστή κατανομής οργανικού 

διαλύτη προς νερό [12], [13], [14].  

 

1.2.3.α.  Ταξινόμηση της SDME  

Η μέθοδος της SDME ταξινομείται κυρίως σε διφασική ή τριφασική με βάση των αριθμό 

των φάσεων σε ισορροπία. Ανάλογα με την έκθεση της σταγόνας στο υδατικό δείγμα, η 

SDME χωρίζεται στην DI-SDME (Direct Immersion) με άμεση εμβάπτιση, στην DD-

SDME (Drop-to-Drop), σταγόνα προς σταγόνα, η οποία αποτελεί παραλλαγή της DI-

SDME σχεδιασμένη για να μειώνει περαιτέρω τον όγκο, του δείγματος και του διαλύτη 

διατηρώντας παράλληλα την αποτελεσματικότητα της εκχύλισης, στην DSD-SDME 

(Directly Suspended Droplet) με απευθείας αιωρούμενη σταγόνα, στην CF-SDME 

(Continuous-Flow Microextraction) την οποία εισήγαγαν οι Liu και Lee για την ενίσχυση 

της επαφής μεταξύ του διαλύτη εκχύλισης και του αναλύτη, στην HS-SDME (Headspace 

SDME) με υπερκείμενη ροή και στην LLL-SDME (Liquid-Liquid-Liquid SDME). Οι πιο 

συχνά χρησιμοποιούμενες τεχνικές είναι η DI-SDME και η HS-SDME καθώς είναι απλές 

και απαιτούν εξοπλισμό χαμηλού κόστους [8], [12], [5]. 
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ΣΧΗΜΑ 1: ΔΙΑΦΟΡΕΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟΔΟΙ  SDME [8] 

 

 

Στην μέθοδο DI-SDME με άμεση εμβάπτιση η βελόνα μιας μικροσύριγγας, η οποία 

περιέχει μικρή ποσότητα μη αναμίξιμου οργανικού διαλύτη, διαπερνά το διάφραγμα του 

φιαλιδίου του δείγματος έως ότου η άκρη της βελόνας προεξέχει από τον μηνίσκο του 

υδατικού δείγματος. Στην συνέχεια το έμβολο της σύριγγας πιέζεται έως ότου ο διαλύτης 

να σχηματίζει μια σταγόνα η οποία να αιωρείται από την άκρη της βελόνας. Τέλος το 

υδατικό διάλυμα αναδεύεται συνεχώς μέχρι να επιτευχθεί ισορροπία. Μετά το πέρας 

προκαθορισμένου χρονικού διαστήματος η σταγόνα αναρροφάται πίσω στην σύριγγα για 

περεταίρω ανάλυση. Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιείται για πολικούς ή μέτρια πολικούς 

αναλύτες [8].  

Από την άλλη πλευρά, στην μέθοδο HS-SDME η σταγόνα του εκχυλιστικού μέσου 

διατηρείται πάνω από την επιφάνεια του διαλύματος του δείγματος και όχι μέσα σε αυτό. 

Με αυτόν τον τρόπο, οι πτητικοί και ημι-πτητικοί αναλύτες μεταφέρονται πρώτα στην 

αέρια φάση και στην συνέχεια διαχωρίζονται στην σταγόνα, μειώνοντας με αυτόν τον 

τρόπο την επαφή με την μήτρα [8], [15],[16]. 
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1.2.3.β.  Πλεονεκτήματα και περιορισμοί της SDME  

Η μέθοδος SDME προσφέρει πολλά πλεονεκτήματα, καθώς χρησιμοποιεί αρκετά χαμηλή 

ποσότητα οργανικού διαλύτη μειώνοντας δραματικά την χρήση οργανικών διαλυτών σε 

σύγκριση με την εκχύλιση υγρού-υγρού (LLE), είναι επίσης χαμηλού κόστους και εύκολη 

στην χρήση, φιλική προς το περιβάλλον με την χαμηλή κατανάλωση διαλυτών και την 

ελάχιστη παραγωγή αποβλήτων ευθυγραμμίζοντάς την με τις αρχές της πράσινης 

αναλυτικής χημείας [15], [16]. Είναι μία μέθοδος συμβατή με πράσινους διαλύτες όπως  

ιοντικά υγρά (ILs), ευτικτηκοί διαλύτες (DES) και υπερμοριακοί διαλύτες (SUPRAS) [17], 

ενώ τα εκχυλίσματά της μπορούν να εισαχθούν σε GC, GC-MS, HPLC και άλλους 

ανιχνευτές με απλή μεταφορά, επιτρέποντας ευρεία αναλυτική σύζευξη [15].  

Από την άλλη πλευρά, στους περιορισμούς της μεθόδους αυτής αναφέρονται ο κίνδυνος 

αποκόλλησης ή απώλειας μεγαλύτερων σωματιδίων, καθώς η σταθερότητα εξαρτάται από 

την φύση του διαλύτη, δεν είναι ιδανική για δείγματα μεγάλου όγκου. Επιπρόσθετα, 

απαιτεί προσεκτικό χειρισμό των σταγονιδίων για αποφυγή των απωλειών, ενώ τέλος οι 

αυξημένες θερμοκρασίες μπορούν να αποσταθεροποιήσουν την σταγόνα ή να 

μεταβάλλουν τις ιδιότητες του διαλύτη [8], [18].  

 

1.2.3.γ.  Εφαρμογές της SDME  

Εξαιτίας της χαμηλής κατανάλωσης διαλυτών και της συμβατότητας με τις αρχές της 

πράσινης χημείας, η SDME βρίσκει εφαρμογή σε πολλούς κλάδους όπως στην 

περιβαλλοντική ανάλυση, για την ανίχνευση οργανικών ρύπων, μετάλλων και 

αναδυόμενων ρύπων στα περιβαλλοντικά ύδατα [19] στην ασφάλεια τροφίμων για τον 

προσδιορισμό ιχνοστοιχείων σε μήτρες τροφίμων, για το προφίλ γεύσης και αρώματος, 

καθώς και στην βιομηχανική ανάλυση για την απομόνωση οργανικών μορίων από 

σύνθετες μήτρες, και την εκχύλιση με την βοήθεια νανοσωματιδίων [17].   
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1.2.4 Μικροεκχύλιση υγρού-υγρού με διασπορά- DLLME  

Η μικροεκχύλιση υγρού-υγρού με διασπορά είναι μια μέθοδος προετοιμασίας δειγμάτων, 

η οποία αναπτύχθηκε από τους Rezaee et al. το 2006 [20]. Η υψηλή απόδοση εκχύλισης, 

η ταχεία κινητική εκχύλισης, και η χαμηλή κατανάλωση διαλύτη, την καθιστούν μια από 

τις πιο χρησιμοποιούμενες μεθόδους για την ανάλυση ιχνών σε βιολογικές, φαρμακευτικές 

και περιβαλλοντικές μήτρες. Τα τελευταία χρόνια, έχει σημειωθεί μια σαφής στροφή προς 

την χρήση φιλικών προς το περιβάλλον διαλυτών, αυξάνοντας περεταίρω την χρήση της 

DLLME στην αναλυτική χημεία [21], [22].  

 

1.2.4.α.  Βασικές αρχές της DLLME  

Στην κλασική προσέγγιση, η ταχεία έγχυση ενός μίγματος το οποίο περιλαμβάνει έναν 

διαλύτη εκχύλισης (μη αναμίξιμο με το νερό) και έναν διαλύτη διασποράς (αναμίξιμος με 

τον διαλύτη εκχύλισης και την υδατική φάση)  στο δείγμα, έχει ως αποτέλεσμα τον 

σχηματισμό ενός θολού διαλύματος που περιέχει εξαιρετικά λεπτά σταγονίδια του διαλύτη 

εκχύλισης. Στην συνέχεια χρησιμοποιείται φυγοκέντριση για την ενσωμάτωση και 

ενοποίηση των λεπτών σταγονιδίων του διαλύτη εκχύλισης τα οποία μπορούν να 

συλλεχθούν για τελική ανάλυση χρησιμοποιώντας μια μικροσύριγγα [20], [22]. Η 

κατάσταση ισορροπίας επιτυγχάνεται γρήγορα εξαιτίας της μεγάλης επιφάνειας μεταξύ της 

φάσης δέκτη (διαλύτης εκχύλισης) και της φάσης δότη (υδατικό δείγμα), αυξάνοντας την 

ταχύτητα και την αποτελεσματικότητα της εκχύλισης [5].  

 

1.2.4.β.  Διαλύτες εκχύλισης 

Στην μέθοδο DLLME χρησιμοποιούνται διάφοροι διαλύτες για την εκχύλιση των 

αναλυτών. Για την επιτυχία της μεθόδου, ο διαλύτης εκχύλισης πρέπει να πληρεί ορισμένα 

κριτήρια όπως α) η πυκνότητά του πρέπει να είναι χαμηλότερη από αυτή του νερού έτσι 

ώστε να μπορεί να διαχωριστεί στο στάδιο της φυγοκέντρισης β) πρέπει να είναι μη 

αναμίξιμος με το διάλυμα γ) να έχει συγγένεια με τις ενώσεις-στόχους [10]. Αυτά τα 

κριτήρια πληρούνται από τους περισσότερους διαλύτες, οι πιο συνηθισμένοι από τους 

οποίους είναι χλωριωμένοι συμπεριλαμβανομένου του τετραχλωράνθρακα, του 

διχλωρομεθανίου και του τριχλωρομεθανίου [23]. Με την πάροδο του χρόνου, οι 
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ερευνητές έχουν δοκιμάσει και βρωμιωμένους και ιωδιούχους διαλύτες, χωρίς ωστόσο να 

παρουσιάζουν βελτιώσεις σε σύγκριση με τους χλωριωμένους [24].  

Τα ιοντικά υγρά ILs, είναι μια κατηγορία ασφαλών διαλυτών με μοναδικές φυσικοχημικές 

ιδιότητες που προκύπτουν από τις ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

οργανικών κατιόντων και των ανόργανων ή οργανικών ανιόντων τους [20]. Τα ιοντικά 

υγρά (IL) αποτελούνται εξ ολοκλήρου από ιόντα, γεγονός που τους προσδίδει μοναδικές 

ιδιότητες. Αυτές περιλαμβάνουν αμελητέα πτητικότητα και υγρή κατάσταση σε ένα ευρύ 

φάσμα θερμοκρασιών, καθώς και την ικανότητα να μεταβάλλονται ανάλογα με τον τύπο 

του ανιόντος και του κατιόντος που επιλέγεται, με αποτέλεσμα να χρησιμοποιούνται όλο 

και περισσότερο ως φάση εκχύλισης στην DLLME [25].  

Οι ευτηκτικοί διαλύτες, DES, έχουν αρχίσει να προσελκύουν το ενδιαφέρον ως μια 

πράσινη εναλλακτική έναντι των ιοντικών υγρών, εξαιτίας των φυσικοχημικών ιδιοτήτων 

τους. Πρόκειται για ομοιογενή διαφανή υγρά, που σχηματίζονται από τις διαμοριακές 

αλληλεπιδράσεις δύο ενώσεων, μια από τις οποίες λειτουργεί ως δότης υδρογόνου και η 

άλλη ως δέκτης υδρογόνου [26]. Είναι φιλικοί προς το περιβάλλον, έχουν εξαιρετική 

θερμική και χημική σταθερότητα, χαμηλή πτητικότητα, ενώ είναι εύκολο να συντεθούν 

και δεν απαιτούν βήματα καθαρισμού [10].  

Οι υπερμοριακοί διαλύτες SUPRAS, είναι νανοδομημένα μη αναμίξιμα με το νερό 

αιωρήματα, που υποκαταστάτηι μέσω αυτοσυναρμολόγησης. Βρίσκουν εφαρμογή κυρίως 

στον τομέα των τροφίμων και του περιβάλλοντος, καθώς διαθέτουν μοναδικές 

φυσικοχημικές ιδιότητες όπως εξαιρετικές ικανότητες διαλυτοποίησης, μη πτητικότητα και 

μη αναφλεξιμότητα [20].  

Οι διαλύτες με δυνατότητα εναλλαγής υδρόφιλης συμπεριφοράς, SHSs, είναι πράσινοι 

διαλύτες των οποίων η αναμιξιμότητα με το νερό μπορεί να μεταβεί από υδρόφιλη σε 

υδρόφοβη κατάσταση με την χρήση εξωτερικών ερεθισμάτων όπως με το διοξείδιο του 

άνθρακα, με οξέα/βάσεις ή με την θερμοκρασία [27]. Έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον 

στις τεχνικές μικροεκχύλισης καθώς είναι φιλικοί προς το περιβάλλον, ανακυκλώσιμοι και 

επαναχρησιμοποιούμενοι [20].  Βρίσκουν εφαρμογές όπως για τον προσδιορισμό 

αλκοολών στην ζύμωση αλκοολούχων ποτών [28],  ή για τον προσδιορισμό πυρεθροειδών 

σε σιτάρι [29].  
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1.2.4.γ.  Συνδυασμός της DLLME με άλλες μεθόδους 

Η μέθοδος της DLLME συνδυάζεται και με άλλες μεθόδους εκχύλισης, ώστε να μειωθεί 

η χρήση των διαλυτών και να βελτιωθεί η εκλεκτικότητα. Ένας από τους πιο γνωστούς 

υβριδικούς συνδυασμούς είναι η εκχύλιση με την βοήθεια υπερήχων (UAE), η οποία 

αυξάνει την διασπορά του διαλύτη εκχύλισης, μειώνοντας έτσι τον χρόνο που απαιτείται 

για την επίτευξη της χημικής ισορροπίας. Έχει χρησιμοποιηθεί σε δείγματα τροφίμων για 

την εξαγωγή ακρυλαμιδίου από ψωμί [30], και την εξαγωγή άλφα-τοξίνης Β1 από αυγά 

[31]. Τα πλεονεκτήματα της UAE-DLLME αποδίδονται στην απλότητα της εφαρμογής 

της, στην μείωση του χρόνου εκχύλισης και στην αύξηση της ευαισθησίας [10]. 

Ο συνδυασμός της DLLME με μικροεκχύλιση με συσκευασμένες σύριγγες (MEPS), έχει 

επιδείξει ταχεία πρόοδο στην ανάπτυξη των τεχνικών προετοιμασίας δειγμάτων σε 

διάφορους τομείς όπως στο περιβάλλον, στην τοξικολογία και στα τρόφιμα [10]. Τα MEPS 

είναι μια μικροσκοπική έκδοση της εκχύλισης στερεάς φάσης (SPE), στην οποία το 

προσροφητικό ενσωματώνεται κατευθείαν στην σύριγγα [32]. Ανάμεσα στα ποικίλα 

πλεονεκτήματα που προσφέρουν είναι η ποικιλία προσροφητικών φάσεων πέρα από τις 

συμβατικές φάσεις όπως οι C6, C8 και C18 [33].  

 

1.2.4.δ.  Πλεονεκτήματα και περιορισμοί της DLLME  

Η μέθοδος της DLLME προσφέρει πολλά πλεονεκτήματα για τις διαδικασίες διαχωρισμού 

και προσυγκέντρωσης. Επιτυγχάνει υψηλούς συντελεστές εμπλουτισμού εξαιτίας του 

σχηματισμού μικροσταγονιδίων αυξάνοντας την επιφάνεια για την μεταφορά της 

αναλυόμενης ουσίας, είναι μια ταχεία μέθοδος με πολλές παραλλαγές, χρησιμοποιεί μικρές 

ποσότητες από οικολογικούς διαλύτες γεγονός που συνάδει με τις αρχές της πράσινης 

αναλυτικής χημείας, ενώ ταυτόχρονα προσφέρει ευελιξία, χαμηλό κόστος και αυξημένη 

απόδοση εκχύλισης [20], [34].  

Παρόλα τα πλεονεκτήματα η μέθοδος DLLME αντιμετωπίζει και ορισμένους 

περιορισμούς. Η κλασική DLLME χρησιμοποιεί τοξικούς χλωριωμένους [35], μπορεί να 

μην παρέχει ικανότητα καθαρισμού σε δείγματα με πολύπλοκες μήτρες (π.χ. βιολογικά 

υγρά ή περιβαλλοντικά στερεά) απαιτώντας περεταίρω βήματα προετοιμασίας των 

δειγμάτων [36]. Τέλος ο σχηματισμός λεπτών σταγονιδίων ποικίλει ανάλογα με την 
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τεχνική έγχυσης και τις αναλογίες διαλυτών, μειώνοντας με αυτόν τον τρόπο την 

επαναληψημότητα της μεθόδου [37].   

 

1.2.4.ε.  Εφαρμογές της DLLME  

Η μέθοδος της DLLME χρησιμοποιείται εκτενώς στην περιβαλλοντική ανάλυση για τον 

προσδιορισμό των φυτοφαρμάκων, φαρμακευτικών προϊόντων και προϊόντων προσωπικής 

φροντίδας, λόγω του μειωμένου όγκου οργανικών διαλυτών εκχύλισης, τον υψηλό 

συντελεστή εμπλουτισμού και την συμβατότητα με διάφορες αναλυτικές μεθόδους [38], 

[39]. Η μέθοδος της DLLME με υπερήχους έχει χρησιμοποιηθεί για την ανάκτηση 

πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων (PAH) διαφορετικού μοριακού βάρους από 

το νερό [40].  

Η DLLME χρησιμοποιείται και στον τομέα των τροφίμων και των ποτών, ως ένα γρήγορο 

στάδιο καθαρισμού και προ-συγκέντρωσης για τις φθαλικές ενώσεις, επικίνδυνες 

οργανικές ουσίες σε τροφικές μήτρες επιτρέποντας χαμηλά όρια ανίχνευσης και 

ελαχιστοποιώντας την χρήση διαλυτών και δειγμάτων [41], [42]. Αυτή η μέθοδος μπορεί 

να χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό επικίνδυνων οργανικών ενώσεων (μυκοτοξίνες, 

βιογενείς αμίνες) στο κρασί [43], αλλά και για την απομάκρυνση φυτοφαρμάκων από 

χυμούς φρούτων [44].  
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1.2.5 Μικροεκχύλιση υγρής φάσης με κοίλες ίνες HF-LPME  

1.2.5.α.  Αρχές λειτουργίας της HF-LPME  

Στην τεχνική της HF-LPME, ένας μικρός όγκος (μερικά μl) της φάσης δέκτη (ενός 

υδρόφοβου οργανικού διαλύτη), τοποθετείται στον αυλό μιας υδρόφοβης κοίλης ίνας 

προκειμένου να την προστατεύσει [5]. Οι ενώσεις στόχοι εκχυλίζονται από την υδατική 

φάση δείγματος στην φάση εκχύλισης η οποία είναι ακινητοποιημένη στους πόρους του 

τοιχώματος μιας πορώδους κοίλης ίνας με την μορφή μιας λεπτής υποστηριζόμενης υγρής 

μεμβράνης (SLM). Έπειτα οι ενώσεις εισέρχονται στον αυλό της κοίλης ίνας ο οποίος 

περιέχει μικρόλιτρα της φάσης δέκτη. Τέλος η φάση του δέκτη συλλέγεται και αναλύεται 

[45]. Η μέθοδος HF-LPME μπορεί να πραγματοποιηθεί τόσο σε συστήματα δύο φάσεων 

όσο και σε συστήματα τριών φάσεων όπως φαίνεται στο Σχήμα 3. Στο σύστημα δύο 

φάσεων οι αναλύτες διαχέονται από την υδατική φάση στην φάση δέκτη με βάση την 

συγγένειά τους. Από την άλλη πλευρά, στο σύστημα τριών φάσεων ο αναλύτης 

μεταφέρεται από το υδατικό δείγμα, μέσω της μεμβράνης SLM στην υδατική φάση δέκτη 

στον αυλό της κοίλης ίνας [5], [46]. Η φάση δέκτη μπορεί να είναι ο ίδιος οργανικός 

διαλύτης με την SLM (διφασικό σύστημα) ή ένα υδατικό διάλυμα (τριφασικό σύστημα). 

Υπάρχουν τέσσερις διαφορετικές διατάξεις της HF-LPME: με διαμόρφωση ράβδου, σε 

σχήμα U, με ράβδο διαλύτη κοίλης ίνας, και με  διαμόρφωση κοίλης ίνας με κόμπους. 

Ανάλογα με την πολυπλοκότητα του δείγματος και με τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά 

του αναλύτη η HF-LPME πραγματοποιείται σε δύο ή τρεις φάσεις [47].  
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Σχήμα 2: Αναπαράσταση του διφασικού και τριφασικού συστήματος της HF-LPME [5] 

 

 

1.2.5.β.  Πλεονεκτήματα και περιορισμοί της HF-LPME  

Η HF-LPME ως μέθοδος διαθέτει πολλά πλεονεκτήματα καθώς η ύπαρξη της μεμβράνης 

SLM προστατεύει την φάση δέκτη εμποδίζοντας την διέλευση σε μακρομόρια και 

σωματίδια να περάσουν στον δέκτη παρέχοντας καθαρό εκχύλισμα, καθιστώντας την με 

αυτό τον τρόπο κατάλληλη τεχνική για δείγματα υψηλής πολυπλοκότητας όπως πλάσμα, 

ούρα καθώς και περιβαλλοντικά δείγματα. Διαθέτει υψηλές τιμές συντελεστή 

εμπλουτισμού αυξάνοντας την ευαισθησία της μεθόδου, ενώ καταναλώνεται ελάχιστη 

ποσότητα οργανικού διαλύτη, συμβάλλοντας έτσι στην πράσινη αναλυτική χημεία. Τέλος, 

η μέθοδος αυτή είναι συμβατή με ένα ευρύ φάσμα χρωματογραφικών φασματοσκοπικών 

και ηλεκτροαναλυτικών τεχνικών [47]. 

Παρά τα πολυάριθμα πλεονεκτήματα, η μέθοδος αυτή αντιμετωπίζει και ορισμένους 

περιορισμούς, ένας από τους οποίους είναι η αστάθεια της υγρής μεμβράνης SLM εξαιτίας 

της απώλειας διαλύτη [48]. Το πρόβλημα της σταθερότητας, της επαναχρησιμοποίησης και 

της αναπαραγωγιμότητας της μεμβράνης, έχει καταστήσει δύσκολη της εφαρμογή της 



21 
 

τεχνικής αυτής σε βιομηχανική κλίμακα, παρόλο των προσπαθειών που 

πραγματοποιήθηκαν για την αντιμετώπιση του προβλήματος, καθώς οι εναλλακτικές δεν 

ήταν οικονομικά αποδοτικές [49], [50]. Ένα άλλο μειονέκτημα της HF-LPME είναι η 

χαμηλή ταχύτητα εκχύλισης, εξαιτίας της παθητικής διάχυσης, ως απόρροια της χαμηλής 

απόδοσης της τεχνικής εντείνοντας έτσι την ανάπτυξη νέων τεχνικών για την 

αντιμετώπιση αυτών των προβλημάτων[7].  

 

1.2.5.γ.  Εφαρμογές της HF-LPME  

Η HF-LPME είναι ευρέως διαδεδομένη για τις εφαρμογές σε περιβαλλοντικούς, 

φαρμακευτικούς τομείς αλλά και στην ασφάλεια τροφίμων. Τόσο σε συστήματα δύο αλλά 

και τριών φάσεων η τεχνική αυτή έχει χρησιμοποιηθεί για την εξαγωγή περιβαλλοντικών 

ρύπων και άλλων ρύπων μεταξύ των οποίων φυτοφαρμάκων, πολυχλωριωμένων 

διφαινυλίων (PCB), αλλά και αρωματικών αμινών [51]. Η τεχνική αυτή έχει καταφέρει 

την ανίχνευση και τον διαχωρισμό φαρμακευτικών ενώσεων και άλλων EOCs σε αρκετά 

χαμηλές συγκεντρώσεις και με χαμηλή κατανάλωση οργανικού διαλύτη σε διάφορες 

περιβαλλοντικές μήτρες [52]. Εξαιτίας των υψηλών τιμών εμπλουτισμού και της 

καθαρότητας του εκχυλίσματος, η HF-LPME είναι ικανή να ανιχνεύσει φάρμακα με 

χαμηλή πολικότητα όπως αντικαταθλιπτικά και αντιεπιληπτικά καθώς και αναβολικά, 

στεροειδή από βιολογικά δείγματα αλλά και παράνομων ναρκωτικών ουσιών ως 

αναδυόμενων ρύπων στο υδατικό περιβάλλον [45], [51]. Στον τομέα των τροφίμων, είναι 

δυνατός ο προσδιορισμός υπολειμμάτων φυτοφαρμάκων σε λαχανικά όπως ντομάτα, 

αγγούρι πιπεριά συνδυάζοντας την HF-LPME με την αναλυτική τεχνική της HPLC-MS 

[53], ο προσδιορισμός μελαμίνης σε φρέσκο γάλα [54], και η εκχύλιση πτητικών 

αρωματικών ενώσεων και διαλυμένου οξυγόνου από λύματα που υποκαταστάτη από την 

βιομηχανία τροφίμων [55].  
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1.2.6 Μικροεκχύλιση στερεάς φάσης με διασπορά – DSPME  

Η μικροεκχύλιση στερεάς φάσης με διασπορά, έχει προσελκύσει ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

στην διαδικασία προετοιμασίας δειγμάτων, εξαιτίας της απλότητάς της, της ταχύτητας 

αλλά και της αποτελεσματικότητάς της [56].  

1.2.6.α.  Αρχή λειτουργίας της DSPME  

Η εκχύλιση στερεάς φάσης με διασπορά περιλαμβάνει την διασπορά ενός στερεού 

ροφητικού μέσου σε ένα υγρό. Η κινητική της ρόφησης ενισχύεται από την αλληλεπίδραση 

του ροφητικού με του αναλύτες-στόχους, βελτιώνοντας με αυτόν τον τρόπο την 

αποτελεσματικότητα της εκχύλισης. Σε αυτήν την μέθοδο, όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 

5, το προσροφητικό προστίθεται στο δείγμα, όπου και διασπείρεται είτε με ανάδευση, 

στροβιλισμό είτε με υπερήχους [57]. Μετά την συγκράτηση την αναλυόμενης ουσίας στο 

ροφητικό, ακολουθεί διαχωρισμός με φυγοκέντριση. Τέλος η εκρόφηση των αναλυτών 

γίνεται με μικρή ποσότητα κατάλληλου διαλύτη εκχύλισης [56].  

 

 

Σχήμα 4: Τα κύρια βήματα της μεθόδου DSPME 
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Κρίσιμο ρόλο σε αυτήν τηνμέθοδο έχει η διασπορά του ροφητικού, η οποία πρέπει να 

διατηρείται καθ’ όλη την διάρκεια της διαδικασίας εκχύλισης. Ως εκ τούτου, υπάρχουν 

αρκετές παραλλαγές της κλασσικής DSPME, ανάλογα με τον τύπο της διασποράς, όπως 

φαίνονται στον Πίνακα 3.  

 

Πίνακας 2: Παραλλαγές της DSPME και τα κύρια χαρακτηριστικά τους. 

Παραλλαγές της DSPME Κύρια χαρακτηριστικά 

DSPME με βοήθεια υπερήχων (UA-DSPME) Αξιοποίηση υπερήχων για ενίσχυση της 

μεταφοράς μάζας [58] 

DSPME με υποβοήθηση στροβίλου (VA-

DSMPE) 

Ενίσχυση της διασποράς μέσω vortex [58] 

Μαγνητικό DSPME Τα προσροφητικά περιέχουν μαγνητικούς 

πυρήνες, και έτσι παραλείπεται το στάδιο της 

φυγοκέντρισης εξαιτίας της μαγνητικής 

ανάκτησης [59], [60] 

DSPME ευαίσθητο στην θερμοκρασία (TSP-

DSPME) 

Με την βοήθεια θερμοευαίσθητων πολυμερών 

επιτυγχάνεται αποτελεσματική διασπορά του 

προσροφητικού και ανάκτηση φάσης μέσω 

θερμοκρασιακών αλλαγών [61] 

DSPME εντός σύριγγας Συνδυάζει την εκχύλιση, τον διαχωρισμό και 

την μεταφορά σε ενιαίο κλειστό σύστημα, 

καταργώντας το στάδιο της φυγοκέντρισης 

[62] 

   

 

1.2.6.β.  Πλεονεκτήματα και περιορισμοί της DSPME  

Η μέθοδος DSPME ξεχωρίζει για την απλότητα, την ταχύτητα και το χαμηλό κόστος 

καθιστώντας την κατάλληλη για την επεξεργασία πραγματικών δειγμάτων. Μπορεί να 

εφαρμοστεί αποτελεσματικά στην απομόνωση, τον καθαρισμό και την συμπύκνωση 

διάφορων αναλυτών επιτυγχάνοντας υψηλά επίπεδα εκχύλισης και εμπλουτισμού ενώ 



24 
 

απαιτεί πολύ μικρή ποσότητα διαλύματος δείγματος [58]. Επιπλέον πλεονέκτημα, είναι  η 

μείωση του χρόνου εκχύλισης και εκ-ρόφησης, ενισχύοντας περαιτέρω την 

αποτελεσματικότητά της στις αναλυτικές εφαρμογές [63].  

Ωστόσο, η μέθοδος της DSPME, συνοδεύεται από ορισμένους περιορισμούς, οι οποίοι 

περιλαμβάνουν την δυσχέρεια του διαχωρισμού του προσροφητικού από το διάλυμα του 

δείγματος, δυσκολίες που σχετίζονται με την εφαρμογή της σε αναλύσεις in vivo και οι 

περιορισμένες δυνατότητες αυτοματοποίησης [58].  

 

1.2.6.γ.  Εφαρμογές της DSPME  

Η DSPME αποτελεί μια ευρέως χρησιμοποιούμενη τεχνική προετοιμασίας δειγμάτων, 

εξαιτίας της υψηλής αποτελεσματικότητας εκχύλισης και του μειωμένου χρόνου 

ανάλυσης. Στην περιβαλλοντική ανάλυση, χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό 

μετάλλων, φυτοφαρμάκων και οργανικών ρύπων. Χαρακτηριστικό παράδειγμα, αποτελεί 

η εφαρμογή της για την προ-συγκέντρωση ιόντων Cd(II) και Co(II) από περιβαλλοντικά 

δείγματα με την χρήση ενός σύνθετου προσροφητικού υλικού IL@ZIF-8 [64]. Στην 

ανάλυση των τροφίμων, η DSPME  χρησιμοποιείται για την ανίχνευση μυκοτοξινών από 

δείγματα με σύνθετη μήτρα, καθώς και για την ανίχνευση καφεΐνης από διάφορα δείγματα 

τσαγιού, καφέ, ενεργειακών ποτών, coca-cola και σοκολάτας [65]. Τέλος, η DSPME 

επιτρέπει την ανάλυση βιοδεικτών και φαρμάκων σε ούρα, αίμα και πλάσμα. Έχει 

χρησιμοποιηθεί για τον διαχωρισμό και την προ-συγκέντρωση μη στεροειδών, 

αντιφλεγμονωδών φαρμάκων όπως η παρακεταμόλη σε βιολογικά δείγματα [66], καθώς 

και για την ανάλυση της οξυκωδόνης (ενός ισχυρού αναλγητικού φαρμάκου) με την χρήση 

ενός ισχυρού προσροφητικού υλικού βασισμένο σε μαγνητικά νανοσωματίδια [67].  
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1.2.7 Μικροεκχύλιση με υποβοήθηση αναβρασμού – ΕΑΜΕ  

Η μικροεκχύλιση με υποβοήθηση αναβρασμού, είναι μια από τις μεθόδους 

μικροεκχύλισης, η οποία προτάθηκε με σκοπό την εξοικονόμηση ενέργειας καθώς και την 

μείωση της διάρκειας της εκχυλιστικής διαδικασίας [68], [69].  

1.2.7.α.  Αρχή λειτουργίας της EAME  

Στην μικροεκχύλιση με υποβοήθηση αναβρασμού, αξιοποιείται ένας υποκαταστάτης 

αναβρασμού ο οποίος κατά την αντίδρασή του με έναν δότη πρωτονίων (H+), 

απελευθερώνει διοξείδιο του άνθρακα  (CO2) [70]. Το αέριο που απελευθερώνεται, 

δημιουργεί φυσαλίδες, οι οποίες διασκορπίζουν τα εκχυλιστικά ή προσροφητικά μέσα 

χωρίς την χρήση μηχανικής ανάδευσης, υπερήχων ή στροβιλισμού, ενισχύοντας με αυτόν 

τον τρόπο την ενεργή επιφάνεια, αλλά και την αποτελεσματικότητα της μεταφοράς μάζας 

[70], [71].  

 

1.2.7.β.  Βασικές κατηγορίες εκχύλισης με υποβοήθηση αναβρασμού 

 

1. Μικροεκχύλιση υγρού-υγρού με υποβοήθηση αναβρασμού (EA-DLLME) 

Πρόκειται για μια τροποποιημένη μορφή της κλασικής DLLME, κατά την οποία η διάχυση 

του εκχυλιστικού διαλύτη πραγματοποιείται χωρίς την χρήση οργανικού διαλύτη. Αντί 

αυτού, επιτυγχάνεται μέσω της in situ παραγωγής διοξειδίου του άνθρακα. Το αέριο αυτό 

προκύπτει από την αντίδραση ανθρακικών ή διττανθρακικών αλάτων με οργανικά ή 

ανόργανα οξέα, οδηγώντας στον σχηματισμό μικροφυσαλίδων, οι οποίες διαχέουν με  την 

σειρά τους τα σταγονίδια του εκχυλιστικού διαλύτη αυξάνοντας την επιφάνεια επαφής 

[72].  

2. Μικροεκχύλιση στερεής φάσης με υποβοήθηση αναβρασμού (EA-μSPE/ EA-

dMSPE) 

Πρόκειται για μια μέθοδος μικροεκχύλισης, κατά την οποία οι φυσαλίδες που 

δημιουργούνται από την παραγωγή του διοξειδίου του άνθρακα (CO2) διασπείρουν τα 

σωματίδια του προσροφητικού υλικού ομοιόμορφα, αυξάνοντας έτσι την αλληλεπίδραση 
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της αναλυόμενης ουσίας με το προσροφητικό υλικό και κατά συνέπεια και την 

αποτελεσματικότητα της εκχύλισης [73], [74].  

3. Μικροεκχύλιση υγρής φάσης με υποβοήθηση αναβράζοντος δισκίου (ET-LPME/ 

ETA-LPME) 

Η μέθοδος αυτή, είναι μια μέθοδος μικροεκχύλισης στην οποία ένα ειδικά σχεδιασμένο 

δισκίο το οποίο περιέχει οξύ, ανθρακικό άλας και το εκχυλιστικό μέσο προστίθεται στο 

προς ανάλυση δείγμα οδηγώντας στην παράγωγή φυσαλίδων CO2. Οι φυσαλίδες αυτές 

διασπείρουν το εκχυλιστικό μέσο σε λεπτά σταγονίδια αυξάνοντας την 

αποτελεσματικότατα και την ταχύτητα της εκχύλισης  [75], [76].  

4. Μαγνητική μικροεκχύλιση με υποβοήθηση αναβρασμού 

Η μαγνητική μικροεκχύλιση με υποβοήθηση αναβρασμού γνωστή και ως ME-A-μ 

SPME/ME-A-dMSPE, είναι μια μέθοδος κατά την οποία το CO2 που παράγεται από την 

αντίδραση ανθρακικών αλάτων και οξέος, διασπείρει το μαγνητικό προσροφητικό υλικό 

στο δείγμα και στην συνέχεια η χρήση μαγνητικού πεδίου επιτρέπει την άμεση και 

αποτελεσματική συλλογή του, χωρίς την χρήση φυγοκέντρισης ή διήθησης [77], [78]. Το 

δισκίο επιρρίπτεται στο δείγμα όπου και ακολουθεί αναβρασμός (παραγωγή φυσαλίδων 

διοξειδίου του άνθρακα), διασπείροντας ομοιογενώς τα μαγνητικά νανοσωματίδια ως 

εκχυλιστικό μέσο στο υδατικό δείγμα (Σχήμα 5 ). Τέλος οι αναλύτες στόχοι απομονώνονται 

από την υδατική φάση με την χρήση εξωτερικού μαγνητικού πεδίου [79].  

 

 

Σχήμα 5: Απεικόνιση της διαδικασίας μικροεκχύλισης με χρήση αναβράζοντος μαγνητικού 

δισκίου [79]. 
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1.2.7γ. Εναλλακτικές μέθοδοι μαγνητικής μικροεκχύλισης με υποβοήθηση αναβρασμού  

Μικροεκχύλιση υγρού-υγρού με μαγνητικά αναβράζοντα δισκία και διασπορά 

ιοντικού υγρού (META-IL-DLLME): Ειδική μέθοδος όπως μικροεκχύλισης με 

υποβοήθηση αναβρασμού, η οποία στηρίζεται στην παραγωγή φυσαλίδων διοξειδίου του 

άνθρακα, από αναβράζοντα δισκία οι οποίες επιτρέπουν την ταχεία διασπορά του ιοντικού 

υγρού στο δείγμα, το οποίο στην συνέχεια έρχεται σε επαφή με τον αναλύτη και συνδέεται 

με τα μαγνητικά νανοσωματίδια. Μετά το στάδιο όπως εκχύλισης, το μαγνητικό ιοντικό 

υγρό IL, ανακτάται με την βοήθεια εξωτερικού μαγνητικού πεδίου [80], [81].  

Μικροεκχύλιση υγρού-υγρού με μαγνητικά αναβράζοντα δισκία, με χρήση 

ευτηκτικού διαλύτη (META-DES-DLLME): Επιμέρους κατηγορία όπως 

μικροεκχύλισης με υποβοήθηση αναβρασμού, όπου σε αυτήν την περίπτωση το 

εκχυλιστικό μέσο είναι όπως ευτηκτικός διαλύτης (DES), ο οποίος απορροφά όπως 

ενώσεις-στόχους, ενώ στην συνέχεια συνδέεται με τα μαγνητικά νανοσωματίδια και 

ανακτάται με την βοήθεια εξωτερικού μαγνητικού πεδίου [82].  

Μικροεκχύλιση με μαγνητικά αναβράζοντα δισκία με in-situ σχηματισμό μαγνητικού 

ροφητή: Πρόκειται για μια εξελιγμένη εκδοχή, στην οποία το δισκίο δεν περιλαμβάνει εξ’ 

αρχής τον ροφητή αλλά τα συστατικά του. Κατά την αναβράζουσα αντίδραση 

δημιουργείται ο μαγνητικός ροφητής μέσα στο δείγμα. Πιο συγκεκριμένα, κατά το στάδιο 

όπως εκχύλισης με αναβρασμό, όπου η έντονη έκλυση αερίου προάγει την αποτελεσματική 

ανάμιξη, τα μη τροποποιημένα μαγνητικά νανοσωματίδια αλληλοεπιδρούν με το 

προσροφητικό μέσω αυτοσυναρμολόγησης οδηγώντας στον σχηματισμό όπως in-situ 

μαγνητικού προσροφητικού υλικού. Η ενσωμάτωση στην μικροεκχύλιση με υποβοήθηση 

αναβρασμού, οδηγεί σε σημαντική μείωση όπως πολυπλοκότητας και του κόστους όπως 

κλασικής διαδικασίας, αφού πλέον δεν απαιτείται η προπαρασκευή μαγνητικών υλικών 

[74].  
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1.2.7.δ. Πλεονεκτήματα και περιορισμοί όπως μικροεκχύλισης με υποβοήθηση 

αναβρασμού 

Αυτή η μέθοδος μικροεκχύλισης, όπως προαναφέρθηκε και παραπάνω, έχει ως βασικό 

όπως βήμα την παραγωγή διοξειδίου του άνθρακα (CO2), το οποίο προκαλεί ομοιόμορφη 

διασπορά του εκχυλιστικού μέσου ή του προσροφητικού στο δείγμα. Η ένταση του 

αναβρασμού καταργεί την ανάγκη για χρήση μηχανικών μέσων ανάδευσης όπως ο 

στροβιλισμός, η χρήση υπερήχων ή η ανακίνηση αφού οι φυσαλίδες του CO2 που έχουν 

παραχθεί, αναλαμβάνουν τον ρόλο του μέσου διασποράς. Συνέπεια αυτών είναι η 

ταχύτητα όπως εκχύλισης να αυξάνεται, προσφέροντας μια αποδοτικότερη και πιο 

οικολογικά βιώσιμη προσέγγιση για τον διαχωρισμό στοχευμένων αναλυτών από 

πολύπλοκες μήτρες [73]. Επιπλέον, η μέθοδος αυτή χρησιμοποιεί διαλύτες φιλικούς όπως 

το περιβάλλον όπως τα ιοντικά υγρά (Ils), οι ευτηκτικοί διαλύτες (DES), τα οποία σε 

αντίθεση με όπως παραδοσιακούς οργανικούς διαλύτες βελτιώνουν αισθητά την 

αποδοτικότητα όπως εκχύλισης. Όσον αφορά τα μαγνητικά νανοσωματίδια ως 

προσροφητικά, η χρήση όπως σε αυτήν την μέθοδο εκχύλισης, μπορεί να επιτύχει όχι μόνο 

τον διαχωρισμό και εμπλουτισμό των οργανικών και ανόργανων  ουσιών [83], αλλά και 

την ανάκτηση του εκχυλιστικού μέσω υδρόφοβων δυνάμεων [84]. Τα μαγνητικά 

νανοσωματίδια μπορούν να απομονωθούν ταχέως με την εφαρμογή εξωτερικού 

μαγνητικού πεδίου, αποφεύγοντας τα στάδια όπως φυγοκέντρισης ή όπως χειροκίνητης 

συλλογής του εκχυλιστικού [85]. Η διαδικασία όπως μαγνητικής ανάκτησης 

χαρακτηρίζεται από ταχύτητα και υψηλή αποδοτικότητα [86].  

Παρόλο που η μέθοδος όπως μικροεκχύλισης με υποβοήθηση αναβρασμού 

χρησιμοποιείται ευρέως για την προετοιμασία δειγμάτων, παρουσιάζει ορισμένα 

μειονεκτήματα και περιορισμούς. Όπως βασικός περιορισμός σχετίζεται με το φαινόμενο 

όπως μήτρας, δεδομένου ότι τα πραγματικά δείγματα περιέχουν συχνά υψηλές ποσότητες 

πολύπλοκων ουσιών όπως για παράδειγμα πρωτεΐνες, λιπίδια και υδατάνθρακες στα 

δείγματα τροφίμων. Η ύπαρξη μακρομορίων και μικρομορίων ενδέχεται να προκαλέσει 

φραγή στην επιφάνεια του προσροφητικού υλικού είτε εξαιτίας του περιορισμού όπως 

διάχυσης των αναλυτών στην επιφάνεια του προσροφητικού, είτε εξαιτίας όπως άμεσης 

προσρόφησης αυτών των μορίων στο προσροφητικό [73]. Έτσι, προκύπτει η ανάγκη για 

προεπεξεργασία του δείγματος για την απομάκρυνση των πα;ρεμποδίζουσων ουσιών, με 
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φυγοκέντριση, στροβιλισμό ή αραίωση του δείγματος πριν την εκχύλιση, αυξάνοντας 

σημαντικά την διάρκεια όπως πειραματικής εργασίας [87]. Τέλος, η αποτελεσματικότητα 

του αναβρασμού σχετίζεται με όπως σωστές αναλογίες οξέος-βάσης. Μικρές αποκλίσεις 

από όπως ιδανικές ποσότητες μπορούν να επηρεάσουν την ποσότητα των φυσαλίδων και 

κατ’ επέκταση την ποιότητα όπως διασποράς και την αναπαραγωγιμότητα όπως 

μεθόδου[87].  

 

1.2.7.ε.  Εφαρμογές όπως EAME  

Η μέθοδος όπως μικροεκχύλισης με υποβοήθηση αναβρασμού βρίσκει εφαρμογή σε 

πολλούς τομείς. Χρησιμοποιείται ευρέως για την ανίχνευση οργανικών ρύπων όπως 

φίλτρων UV σε φυσικά νερά, βαρέων μετάλλων, και μικρορύπων σε υδατικά και 

περιβαλλοντικά δείγματα, εξαιτίας όπως υψηλής ευαισθησίας που προσφέρει η μέθοδος 

αλλά και όπως χαμηλής κατανάλωσης διαλυτών [88], [77], [89]. Επιπλέον χρησιμοποιείται 

για την διασφάλιση όπως ποιότητας των τροφίμων και τον έλεγχο όπως παρουσίας ρύπων. 

Έχουν πραγματοποιηθεί όπως μελέτες, που στοχεύουν στην ανάλυση δειγμάτων τροφίμων 

για υπολείμματα φυτοφαρμάκων (πυρεθροειδή, τριαζινοκτόνα) σε φρούτα, λαχανικά 

χυμούς και τσάι [90], [91], [92]. Σημαντική είναι η εφαρμογή όπως όπως μεθόδου και στον 

φαρμακευτικό τομέα καθώς έχουν διεξαχθεί έρευνες οι οποίες παρουσιάζουν πολύ καλά 

ποσοστά ανακτήσεων. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η ανάλυση μολύβδου και 

χαλκού σε δείγματα ανθρώπινων μαλλιών με ποσοστά ανίχνευσης (LOD) 1,6 mg L-1 και 

0,7 mg L-1 αντίστοιχα με ανάκτηση R= 94 – 96.5% [93] , αντικαταθλιπτικών φαρμάκων 

σε δείγματα ούρων [94] καθώς και β-αναστολέων σε ανθρώπινο πλάσμα [73], [95]. 
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1.3 Προσροφητικά υλικά  

Ο ρόλος των προσροφητικών υλικών στην αναλυτική χημεία είναι πολύ σημαντικός τόσο 

για την προετοιμασία δειγμάτων όσο και για όπως μεθόδους μικροεκχύλισης. 

Ο όρος προσροφητικά υλικά, αναφέρεται σε στερεά ή πορώδη υλικά τα οποία μπορούν να 

συγκρατούν μόρια από υγρά ή αέρια πάνω στην επιφάνειά όπως μέσω φυσικών ή χημικών 

αλληλεπιδράσεων [96]. Ο μηχανισμός όπως προσρόφησης ή όπως απορρόφησης μπορεί 

να βασίζεται όπως ακόλουθες τρεις διεργασίες [97]: 

i. Η ουσία που αναλύεται διεισδύει όπως πόρους το ροφητικού υλικού χωρίς να 

δημιουργεί διαμοριακές δυνάμεις ή δεσμούς υδρογόνου, μια διαδικασία που 

ονομάζεται διαδικασία απορρόφησης [98]. Το απορροφητικό υλικό που επιλέχθηκε 

για αυτή την διαδικασία διαθέτει μια δομή πόρων στην οποία η όπως ανάλυση 

ουσία εισχωρεί στο εσωτερικό του υλικού ανάλογα με το μέγεθος των πόρων του 

[99]. Επιπρόσθετα το προσροφητικό υλικό παρουσιάζει συνήθως αυξημένη 

ικανότητα εκχύλισης, εξαιτίας όπως μεγάλης πορώδους δομής του. 

ii. Μεταξύ των λειτουργικών ομάδων του προσροφητικού υλικού και όπως 

αναλυόμενης ουσίας δημιουργούνται διαμοριακές αλληλεπιδράσεις. Οι 

διαμοριακές αλληλεπιδράσεις περιλαμβάνουν δυνάμεις διπόλου – διπόλου (ιδίως 

δεσμούς υδρογόνου), δυνάμεις van der Waals, καθώς και π-π αλληλεπιδράσεις 

[100], [101]. Η αποδοτικότητα εκχύλισης των συγκεκριμένων προσροφητικών 

υλικών καθορίζεται από τον αριθμό των λειτουργικών ομάδων και των ενεργών 

θέσεων στην επιφάνειά όπως, οι οποίες είναι διαθέσιμες για αλληλεπίδραση με την 

όπως ανάλυση ουσία.  

iii. Δημιουργείται χημικός δεσμός μεταξύ προσροφητικού μέσου και όπως 

αναλυόμενης ουσίας [102]. Οι αλληλεπιδράσεις που δημιουργούνται διακρίνονται 

σε δυο κατηγορίες: τον ομοιοπολικό δεσμό και τον ιοντικό δεσμό. Και οι δύο αυτές 

αλληλεπιδράσεις είναι πολύ ισχυρότερες από όπως διαμοριακές δυνάμεις έλξης με 

αποτέλεσμα και οι αντίστοιχε ενέργειες δεσμού να είναι συνήθως υψηλότερες. Ο 

σχηματισμός χημικού δεσμού μεταξύ του προσροφητικού και όπως αναλυόμενης 

ουσίας μπορεί να ενισχύσει σημαντικά και την εκλεκτικότητα του προσροφητικού 

[103]. Ωστόσο η εκρόφηση του αναλύτη από την επιφάνεια του προσροφητικού, 
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όταν έχει σχηματιστεί χημικός δεσμός, είναι δυσχερής, γεγονός που οδηγεί σε 

μειωμένη απόδοση εκχύλισης [104]. Κατά συνέπεια ο σχηματισμός χημικού 

δεσμού εφαρμόζεται λιγότερο όπως διεργασίες εκχύλισης.  

Η υιοθέτηση όπως εφαρμογής προσροφητικών υλικών όπως μεθόδους μικροεκχύλισης 

έχει συμβάλει στην ανάπτυξη βιώσιμων διαδικασιών προετοιμασίας δειγμάτων. Οι 

σύγχρονες προσεγγίσεις μικροεκχύλισης με προσροφητικά υλικά μπορούν να μειώσουν το 

αποτύπωμα άνθρακα από όπως συμβατικές τεχνικές μικροεκχύλισης, ενώ ταυτόχρονα να 

βελτιώσουν την απόδοση όπως ανάλυσης. Τα κύρια προσροφητικά υλικά που 

χρησιμοποιούνται σήμερα όπως μεθόδους μικροεκχύλισης, όπως φαίνονται στο Σχήμα 6, 

είναι ανόργανα, οργανικά ή φυσικά πολυμερή, υπερπορώδη υλικά συμπεριλαμβανομένων 

ομοιοπολικών οργανικών πλαισίων (COFs), μεταλλοργανικών πλαισίων (MOFs), μοριακά 

αποτυπωμένα πολυμερή (MIPs), μέσα περιορισμένης πρόσβασης (RAM), ιοντικά υγρά 

(Ils), αλλοτροπικές μορφές άνθρακα όπως γραφένιο ή νανοσωλήνες άνθρακα και τέλος 

μαγνητικά νανοσωματίδια (MNPs) [105].  

 

 

Σχήμα 6: Απεικόνιση των κύριων προσροφητικών υλικών που χρησιμοποιούνται όπως 

μεθόδους μικροεκχύλισης [105]. 
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1.3.1.  Μαγνητικά υλικά  

Τα μαγνητικά νανοϋλικά (MNMs) αποτελούνται από στοιχεία όπως ο σίδηρος, το νικέλιο, 

το κοβάλτιο, και τα οξείδιά όπως, τα οποία μπορούν να απομονωθούν από το μέσο 

χρησιμοποιώντας ένα ενεργό μαγνητικό πεδίο [106]. Η χρήση των μαγνητικών 

νανοσωματιδίων όπως μεθόδους εκχύλισης, έχει συγκεντρώσει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, 

εξαιτίας των ξεχωριστών ιδιοτήτων που διαθέτουν, περιορίζοντας αισθητά τον 

απαιτούμενο χρόνο εκχύλισης, επιτρέποντας την ταχεία επίτευξη όπως ισορροπίας μεταξύ 

του αναλύτη και όπως στερεάς φάσης ακόμη και με μικρή ποσότητα προσροφητικού [107].  

1.3.1.α.  Ιδιότητες μαγνητικών νανοσωματιδίων MNPs 

Τα μαγνητικά νανοσωματίδια χαρακτηρίζονται από ενισχυμένες μαγνητικές και 

ηλεκτρικές ιδιότητες όπως υψηλή μαγνητική ικανότητα, χαμηλή θερμοκρασία Curie, 

υψηλή μαγνητική επιδεκτικότητα και έντονο υπερμαγνητισμό. Ο υπερμαγνητισμός είναι 

ένα φαινόμενο που προκύπτει όταν τα σωματίδια αποκτούν τόσο μικρές διαστάσεις, ώστε 

να σχηματίζουν ένα ενιαίο μαγνητικό τομέα μέσα σε συγκεκριμένο εύρος διαμέτρου. Σε 

αντίθεση με τα παραμαγνητικά υλικά, τα υπερμαγνητικά υλικά δεν εμφανίζουν 

υπολειμματικό μαγνητισμό όταν αφαιρείται το εξωτερικό μαγνητικό πεδίο [107].  

1.3.1.β.  Μαγνητική εκχύλιση στερεάς φάσης MSPE 

Η μέθοδος την μαγνητικής εκχύλισης στερεάς φάσης εφαρμόστηκε πρώτη φορά το 1999 

από όπως Safarkova et al. [108], και έκτοτε έχει προσελκύσει το ενδιαφέρον στον 

επιστημονικό τομέα. Η εκχύλιση με μαγνητικά προσροφητικά πραγματοποιείται συνήθως 

με την μέθοδο όπως διασποράς. Σε αυτήν την περίπτωση, ο διαχωρισμός όπως φάσης 

εκχύλισης από το δείγμα ή τον διαλύτη πραγματοποιείται εύκολα με την εφαρμογή 

μαγνητικού πεδίου, εξαλείφοντας με αυτόν τον τρόπο την ανάγκη για ενεργοβόρα στάδια, 

όπως είναι η φυγοκέντριση ή η διήθηση υπό κενό [105]. Παράλληλα τα περισσότερα 

μαγνητικά προσροφητικά υλικά έχουν την δυνατότητα όπως επαναχρησιμοποίησης 

συμβάλλοντας τόσο στην μείωση του κόστους όσο και την περιβαλλοντική προστασία 

[106].  

1.3.1.γ.  Σύνθεση μαγνητικών προσροφητικών υλικών  

Τα σύγχρονα μαγνητικά ροφητικά είναι δυνατόν να αποτελούνται από μεταλλικά 

νανοσωματίδια (MNPs), μαγνητικά ιοντικά υγρά (MILs), μαγνητικά μέταλλο-οργανικά 
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πλαίσια (MOFs), καθώς και ανθρακούχα υλικά. Τα MNPs περιλαμβάνουν οξείδια του 

σιδήρου ( όπως Fe3O4, γ-Fe2O3, α-Fe2O3), κοβάλτιο (Co), νικέλιο (Ni), μαγνήσιο (Mg), και 

ορυκτά όπως φερρίτης, σιδηροπλατίνα (FePt), κράμα κοβαλτίου-πλατίνας (CoPt), και 

κράμα σιδήρου-κοβαλτίου (FeCo). Τα Fe3O4 και γ-Fe2O3 αποτελούν όπως πιο ευρέως 

χρησιμοποιούμενους μαγνητικούς φορείς, κυρίως λόγο όπως απλής σύνθεσής όπως, του 

χαμηλού κόστους παραγωγής και όπως καλής βιοσυμβατότητάς όπως με οργανικές 

ενώσεις [109]. Επιπρόσθετα, τα σωματίδια Fe3O4 μπορούν να προσδεθούν φυσικά, να 

δεσμευθούν χημικά ή να ενσωματωθούν σε διάφορα οργανικά και ανόργανα υλικά 

οδηγώντας έτσι στην ανάπτυξη ποικίλων τύπων προσροφητικών υλικών [105]. Τα μη 

επικαλυμμένα μαγνητικά νανοσωματίδια έχουν την τάση να κολλάνε μεταξύ όπως 

δημιουργώντας μεγαλύτερα συσσωματώματα αντί να παραμένουν ομοιόμορφα 

διασκορπισμένα στο μέσο. Για την επίλυση αυτού του περιορισμού, αλλά και για την 

βελτίωση όπως προσροφητικής ικανότητας, όπως εκλεκτικότητας και όπως σταθερότητας 

των μαγνητικών νανοσωματιδίων MNPs σε όξινο περιβάλλον [110], εφαρμόζεται η 

μέθοδος όπως λειτουργικοποίησης, και ανάμιξης των μαγνητικών νανοσωματιδίων με 

διάφορα υλικά. Όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 7,  διάφορα υλικά όπως, νανοσωλήνες 

άνθρακα (CNTs), γραφένιο/οξείδιο του γραφενίου (G/GO), μέταλλο-οργανικά πλαίσια 

(MOFs),στρωματοποιημένα διπλά υδροξείδια (LDHs), απταμερή, μοριακά αποτυπωμένα 

πολυμερή (MIPs), ομοιοπολικά οργανικά πλαίσια (COFs) και υλικά περιορισμένης 

πρόσβασης (RAMs) έχουν αναφερθεί για την λειτουργικοποίηση των MNPs, με σκοπό την 

Παρασκευή διάφορων μαγνητικών νανοσύνθετων υλικών, μαγνητικών υδρογελών 

σφαιριδίων, αφρών και σπόγγων [111].  
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Σχήμα 7: Απεικόνιση διαφορετικών μαγνητικών νανοσύνθετων υλικών [111]. 

 

Διάφορες μέθοδοι σύνθεσης μαγνητικών προσροφητικών υλικών, έχουν αναπτυχθεί όπου 

η μαγνήτιση των υλικών μπορεί να επιταχύνεται μέσω μεθόδων όπως είναι η φυσική 

προσκόλληση (με ανάμειξη και χρήση υπερήχων) οι υδροθερμικές ή διαλυτοθερμικές 

διεργασίες, η συγκαθίζηση, τα μικρογαλακτώματα, οι υδροθερμικες μέθοδοι, η αντίδραση 

αυτοσυναρμολόγησης καύσης, η εξάτμιση γαλακτώματος και οι ηχοχημικές μέθοδοι [111]. 

Μεταξύ αυτών η υδροθερμική μέθοδος είναι μια από τις πιο οικονομικές προσεγγίσεις 

κατά την οποία η μορφολογία και των μέγεθος των σωματιδίων, ιδιαίτερα σε υψηλούς 

ρυθμούς αντίδρασης εξαρτώνται από παραμέτρους όπως η θερμοκρασία και η πίεση. 

Παράλληλα από τις διαθέσιμες μεθόδους χημικής σύνθεσης η μέθοδος sol-gel, θεωρείται 

ιδιαίτερα αποδοτική, καθώς οδηγεί στην δημιουργία σύνθετων μαγνητικών υλικών με πολύ 

λεπτόκοκκη και ομοιογενή δομή, περιορισμένη διασπορά μεγέθους και μειωμένη 

θερμοκρασία πύρωσης, αναδεικνύοντας την μέθοδο αυτήν ως την πλέον 

χρησιμοποιούμενη. Τέλος η ηχοχημική μέθοδος αποτελεί βασικό εργαλείο της συνθετικής 
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χημείας, αφού επιτρέπει την παραγωγή νέων υλικών σε ήπιες περιβαλλοντικές συνθήκες 

[111].  

Τα πιο συνήθη χρησιμοποιούμενα μαγνητικά προσροφητικά παρουσιάζονται στον Πίνακα 

4 στον οποίο καταγράφονται οι μέθοδοι σύνθεσής τους, τα πλεονεκτήματα, οι περιορισμοί, 

οι πιθανές αλληλεπιδράσεις και η περιοχή εφαρμογής τους.  

 

Πίνακας 3: Ευρέως  χρησιμοποιούμενα μαγνητικά προσροφητικά, τρόποι σύνθεσής τους, 

πλεονεκτήματα, περιορισμοί πιθανές αλληλεπιδράσεις και πεδία εφαρμογής τους. 

Τύπος 

μαγνητικού 

προσροφητικού 

Μέθοδος 

σύνθεσης 

(μαγνήτισης) 

Πλεονεκτήματα Περιορισμοί Πιθανές 

αλληλεπιδράσει

ς 

Πεδίο 

εφαρμογής 

Αναφορές 

 

Μεταλλοργανικά  

πλάισια (MOFs) 

Φυσική 

προσκόλληση 

Συγκαθίζηση 

in-situ 

Μεγάλη 

επιφάνεια, 

ποικίλο πορώδες, 

ευέλικτες 

λειτουργικές 

ομάδες στη δομή 

τους, υψηλή 

θερμική 

σταθερότητα 

Περιορισμός 

στις 

διαστάσεις 

των πόρων 

ορισμένων 

MOF 

Αλληλεπίδραση 

π-π, δεσμοί Van 

der Waals, 

δεσμοί 

υδρογόνου, 

ιοντικές 

αλληλεπιδράσεις 

Αποβολή και 

διαχωρισμός 

τοξικών ουσιών 

από αέρια και 

υγρά καθώς και 

από 

περιβαλλοντικά 

δείγματα 

[112], 

[113] 

Νανοσωματίδια 

μεταλλικών 

οξειδίων (FeO,  

Fe3O4) 

Συγκαθίζηση 

in-situ και 

sol-gel 

Υπερμαγνητισμός

, λιγότερη 

τοξικότητα, 

μεγάλη επιφάνεια 

Συσσωμάτωσ

η 

Δεσμοί Van der 

Waals, δεσμοί 

υδρογόνου και 

ιοντικές 

αλληλεπιδράσεις 

Κατάλληλο για 

προσρόφηση και 

απομάκρυνση 

τοξικών και 

ραδιενεργών 

μεταλλικών 

ιόντων, ιόντων 

βαρέων 

μετάλλων 

[114] 
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Νανοσωλήνες 

άνθρακα (CNTs) 

Φυσική 

προσκόλληση 

Συγκαθίζηση 

Υψηλή μηχανική 

αντοχή, θερμική 

και ηλεκτρική 

αγωγιμότητα 

Ακριβό, 

χαμηλή 

δυνατότητα 

διανομής 

νερού 

Αλληλεπίδραση 

π-π, δεσμοί Van 

der Waals, 

Εξαγωγή μη 

πολικών 

οργανικών 

ρύπων 

[115] 

Μοριακά 

αποτυπωμένα 

πολυμερή 

(MIPs) 

Φυσική 

προσκόλληση 

Υψηλή 

εκλεκτικότητα για 

τον διαχωρισμό 

ιχνοστοιχείων 

Στρατηγικές 

παρασκευής 

υδατικών 

MIPs 

Αλληλεπίδραση 

π-π, δεσμοί Van 

der Waals, 

δεσμοί 

υδρογόνου 

Επιλεκτική 

αναλυτική 

εκχύλιση 

ενώσεων 

χλωρίου/χλωρίο

υ, 

ζιζανιοκτόνων 

[116] 

Γραφένιο/ 

Οξείδιο του 

γραφενίου 

(G/GO) 

Φυσική 

προσκόλληση 

Συγκαθίζηση 

Εξαιρετικά 

μαγνητικά 

χαρακτηριστικά, 

υψηλή ειδική 

επιφάνεια, 

επιφανειοδραστικ

ές θέσεις 

Υψηλό 

κόστος 

γραφενίου 

και των 

παραγώγων 

του 

Αλληλεπίδραση 

π-π,  δεσμοί 

υδρογόνου 

Εξαγωγή 

μεταλλικών 

ιόντων και 

οργανικών 

ρύπων 

[117] 
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1.4 Βαρέα μέταλλα 

1.4.α.  Τι είναι τα βαρέα μέταλλα 

Τα βαρέα μέταλλα είναι ανόργανα στοιχεία που υπάρχουν φυσικά στο περιβάλλον, ωστόσο 

η αυξημένη συγκέντρωσή τους κυρίως ως αποτέλεσμα των ανθρώπινων δραστηριοτήτων 

συνδέεται έντονα με φαινόμενα ρύπανσης και υψηλής τοξικότητας. Διακρίνονται από 

υψηλό ατομικό αριθμό, μεγάλο ατομικό βάρος,  μεγάλη πυκνότητα σχεδόν πέντε φορές 

μεγαλύτερη από αυτή του νερού, μη βιοδιασπασιμότητα και ικανότητα συσσώρευσης 

στους ζωντανούς οργανισμούς και στα οικοσυστήματα [118], [119]. Τα βαρέα μέταλλα τα 

οποία μελετώνται συστηματικά είναι ο μόλυβδος (Pb), ο χαλκός (Cu), το νικέλιο (Ni), ο 

υδράργυρος (Hg), το χρώμιο (Cr), το κάδμιο (Cd), το κοβάλτιο (Co), και ο ψευδάργυρος 

(Zn). Τα μέταλλα αυτά, δεν είναι δυνατόν να αποικοδομηθούν ή να διασπαστούν εύκολα, 

ενώ η πυκνότητά τους υπερβαίνει την τιμή 5 [120].  

1.4.β.  Πηγές προέλευσης των βαρέων μετάλλων 

Η παρουσία βαρέων μετάλλων στο φυσικό περιβάλλον συνδέεται με φυσικές διεργασίες, 

όπως η δράση θερμικών πηγών και ηφαιστείων καθώς φαινομένων διάβρωσης [119]. Οι 

ανθρωπογενείς πηγές βαρέων μετάλλων σχετίζονται με βιομηχανικές δραστηριότητες 

όπως η καύση ορυκτών καυσίμων [121], με αγροτικές δραστηριότητες όπως με την χρήση 

λιπασμάτων και φυτοφαρμάκων [122], αλλά και με τα βιομηχανικά λύματα και τα αστικά 

απόβλητα, τα οποία αποτελούν την μεγαλύτερη αιτία απελευθέρωσης βαρέων μετάλλων 

στα υδάτινα οικοσυστήματα [119].  

1.4.γ.  Τοξικολογικές επιπτώσεις βαρέων μετάλλων  

Τα βαρέα μέταλλα έχουν την τάση να συσσωρεύονται είτε υπό την συγκεκριμένη χημική 

τους μορφή, είτε μέσω ενώσεων με άλλα μέταλλα γεγονός που δυσχεραίνει σημαντικά την 

απομάκρυνσή τους από το υδατικό περιβάλλον [123]. Ορισμένα από τα μέταλλα αυτά 

όπως είναι ο χαλκός (Cu), ο σίδηρος (Fe), ο ψευδάργυρος (Zn) και το μαγνήσιο (Mg) είναι 

αναγκαία σε χαμηλές συγκεντρώσεις για την σωστή λειτουργία των μεταβολικών 

διεργασιών και συμβάλλουν στην πρόληψη διάφορων ασθενειών στον ανθρώπινο 

οργανισμό [124]. Παρόλα αυτά, η παρουσία των βαρέων μετάλλων σε υψηλές 

συγκεντρώσεις ενδέχεται να προκαλέσει σοβαρές επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία, όπως 

μυϊκές, νευρολογικές και σωματικές εκφυλιστικές διεργασίες [125]. Επιπρόσθετα, η 
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απόρριψη βαρέων μετάλλων σε υδάτινους πόρους, είναι δυνατόν να επιφέρει φυσικές, 

χημικές και βιολογικές διαταραχές επηρεάζοντας την ποικιλομορφία του πληθυσμού 

[126].  

 

1.4.δ.  Βαρέα μέταλλα και Παγκόσμιος Οργανισμός Υγείας 

Ο Παγκόσμιος Οργανισμός Υγείας θέτει αυστηρότατα όρια για τα βαρέα μέταλλα κυρίως 

στο πόσιμο νερό και στα τρόφιμα (μέσω του FAO/WHO δηλαδή του Οργανισμού 

Τροφίμων και Γεωργίας του ΟΗΕ/ Παγκόσμιου Οργανισμού Υγείας), αλλά και στα 

καλλυντικά και στα βιομηχανικά απόβλητα. Τα πιο αυστηρά όρια είναι για το κάδμιο (Cd), 

τον μόλυβδο (Pb), τον υδράργυρο (Hg) και το αρσενικό (As) καθώς τα μέταλλα αυτά 

παρουσιάζουν αυξημένη τοξικότητα και καρκινογόνο δράση. Στον παρακάτω Πίνακα 6 

παρουσιάζονται συνοπτικά τα όρια για τα βαρέα μέταλλα τα οποία αποδίδονται στον 

Παγκόσμιο Οργανισμό Υγείας (WHO). 

Πίνακας 5: Όρια βαρέων μετάλλων από τον Παγκόσμιο Οργανισμό Υγείας. 

Μέταλλο Όρια Παγκοσμίου 

Οργανισμού Υγείας 

Πεδίο εφαρμογής Βιβλιογραφικές 

πηγές 

Pb 0.01 mg/L Πόσιμο νερό [127] 

Cd 0.003-0.005 mg/L Πόσιμο νερό [128] 

Hg 0.006 mg/L Πόσιμο νερό [127] 

As 0.05-2 mg/L Πόσιμο νερό [127] 

Cr (VΙ) 0,05 mg/L Πόσιμο νερό [129] 

Pb 10 ppm Οδοντόκρεμα [130] 

Cd <3 ppb Βιομηχανικά λύματα [131] 

Pb <10 ppb Βιομηχανικά λύματα [131] 
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2.Πειραματικό μέρος  

Η εκχύλιση αποτελεί αναπόσπαστο μέρος πολλών διαδικασιών προετοιμασίας δειγμάτων 

οι οποίες χρησιμοποιούνται σε αναλύσεις περιβαλλοντικών δειγμάτων, τροφίμων και 

βιολογικών υγρών [132], [133]. Συνήθως η εκχύλιση πραγματοποιείται με την προσθήκη 

ενός μέσου εκχύλισης (στερεού ή υγρού), την ανάμιξη με το δείγμα για την διευκόλυνση 

της μεταφοράς μάζας των αναλυτών από το δείγμα στο μέσο εκχύλισης, την συλλογή του 

μέσου εκχύλισης και την έκπλυση των εκχυλισμένων αναλυτών για την εισαγωγή τους 

στον κατάλληλο ανιχνευτή [132], [133]. Με βάση  την παραπάνω αρχή, έχουν αναφερθεί 

αρκετές μέθοδοι εκχύλισης και μικροεκχύλισης οι οποίες χρησιμοποιούν διασκορπούμενες 

ή ακινητοποιημένες φάσεις εκχύλισης οι οποίες καταφέρνουν να απλοποιήσουν την 

διαδικασία εκχύλισης, να βελτιώσουν την μεταφορά μάζας μεταξύ του δείγματος και του 

μέσου εκχύλισης, να μειώσουν τον χρόνο εκχύλισης και να διευκολύνουν την έκλουση των 

αναλυτών [134], [135], [136], [137], [138], [139], [140]. 

 Ωστόσο, πριν από την εκχύλιση πρέπει να εκτελεστούν διάφορα αρχικά βήματα για την 

ρύθμιση των φυσικοχημικών συνθηκών του δείγματος και την τροποποίηση των ιδιοτήτων 

των αναλυτών, ώστε να διευκολυνθεί η εκχύλισή τους. Αυτά τα βήματα μπορεί να 

περιλαμβάνουν την ρύθμιση του pH, και της ιοντικής ισχύος, την προσθήκη 

αντιδραστηρίων για την εκτέλεση αντιδράσεων παραγώγησης ή συμπλοκοποίησης, την 

προσθήκη εσωτερικών προτύπων για την μείωση των σφαλμάτων κ.λπ. Όλα αυτά τα 

βήματα απαιτούν ζύγιση, διάλυση και εισαγωγή των αντιδραστηρίων στο δείγμα με 

προκαθορισμένη σειρά, καθώς και ανάμιξη κάθε αντιδραστηρίου για συγκεκριμένα 

χρονικά διαστήματα, προκειμένου να διασφαλιστεί η ολοκλήρωση των αντιδράσεων. Τα 

βήματα αυτά πρέπει να εκτελούνται χειροκίνητα από εκπαιδευμένους χρήστες σε 

εργαστηριακές εγκαταστάσεις. Ως αποτέλεσμα, παρά την μεγάλη πρόοδο στις διαδικασίες 

εκχύλισης, τα αρχικά βήματα για την επεξεργασία του δείγματος παραμένουν ένα 

χρονοβόρο στάδιο στην προετοιμασία του δείγματος, που απαιτει σημαντικούς 

ανθρώπινους και τεχνικούς πόρους. 

Επί του παρόντος, μέθοδοι για την απλοποίηση των σταδίων προ-επεξεργασίας δειγμάτων 

περιλαμβάνουν συστοιχίες που μπορούν να εκτελέσουν αυτά τα στάδια σε πραγματικό 

χρόνο, όπως συσκευές ανάλυσης ροής ή διαδοχικής έγχυσης (FIA/SIA), και 
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αυτοματοποιημένους σταθμούς εργασίας που μπορούν να εκτελέσουν μια σειρά σταδίων 

κατάλληλων για μια συγκεκριμένη μέθοδο εκχύλισης. Οι συσκευές FIA/SIA καθώς και οι 

πιο προηγμένες διαμορφώσεις ‘lab-on-valve’ (LOV), χρησιμοποιούν περισταλτικές 

αντλίες ή αντλίες σύριγγας για την άντληση συγκεκριμένου όγκου δείγματος, την ανάμειξή 

του με τα κατάλληλα αντιδραστήρια και την μεταφορά του δείγματος σε ένα μέσο 

εκχύλισης [141], [142]. Επιτρέπουν επίσης την on-line έκλουση των αναλυτών και την 

μεταφορά τους στον κατάλληλο ανιχνευτή. Αυτή η προσέγγιση μπορεί να μειώσει την 

ανάγκη για ανθρώπινη παρέμβαση, αλλά συχνά απαιτεί σχετικά πολύπλοκες διατάξεις που 

περιλαμβάνουν πολλαπλές ροές, περισταλτικές αντλίες και αντιδραστήρες ανάμιξης, τα 

οποία πρέπει να ρυθμιστούν με ακρίβεια για να εκτελέσουν πολλαπλά βήματα, εγκαίρως 

και με συγκεκριμένη ακολουθία [143], [144], [145]. Ως εκ τούτου είναι κατάλληλες για 

εφαρμογές εργαστηριακού πάγκου και για την επεξεργασία ενός δείγματος κάθε φορά. Οι 

αυτοματοποιημένοι σταθμοί εργασίας χρησιμοποιούν ογκώδη και εξελιγμένα όργανα που 

χρησιμοποιούν ρομποτικούς χειριστές υγρών (Robotic Liquid Handlers-RLH), οι οποίοι 

μπορούν να αυτοματοποιήσουν με ακρίβεια τη διανομή, την μεταφορά και την ανάμιξη 

υγρών [146]. Με την σύζευξη αυτών των διατάξεων με άλλες συσκευές (αναδευτήρες, 

υπέρηχοι, μαγνήτες κ.λπ.) μπορούν να αυτοματοποιηθούν διάφορα στάδια που σχετίζονται 

με την προ-επεξεργασία και την εκχύλιση δειγμάτων [147], [148]. Ωστόσο, η αγορά και η 

συνεχής συντήρηση τέτοιων διατάξεων είναι πολύ δαπανηρή, και χρειάζονται 

εξειδικευμένες διαμορφώσεις για να μπορούν να προσαρμοστούν σε διαφορετικές 

διαδικασίες προετοιμασίας δειγμάτων και ροές εργασίας.  Επιπλέον, ανάλογα με την 

πολυπλοκότητα της διαδικασίας, έχουν αναφερθεί τεχνικοί περιορισμοί όπως η μεταφορά 

μόλυνσης (carryover), προκλήσεις στην επίτευξη ακριβούς αραίωσης δειγμάτων και 

δυσκολίες στην διαχείριση αδιάλυτων συστατικών [149].  

Στην παρούσα εργασία, παρουσιάζεται μια διαφορετική προσέγγιση για την απλοποίηση 

της προετοιμασίας δειγμάτων πολλαπλών σταδίων που δεν βασίζεται σε συλλέκτες 

οργάνων, αλλά σε αναβράζοντα δισκία. Οι αντιδράσεις αναβρασμού χρησιμοποιούνται 

εδώ και δεκαετίες για την διασπορά και την αραίωση φαρμακευτικών δραστικών ενώσεων 

και βασίζονται σε μια απλή αντίδραση μεταξύ ενός δότη πρωτονίων και ανθρακικών 

αλάτων για την επιτόπια παραγωγή φυσαλίδων διοξειδίου του άνθρακα στο υδατικό 

διάλυμα. Αξιοποιώντας αυτή την αντίδραση, ο Valcarcel και οι συνεργάτες του ανέπτυξαν 
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την μικροεκχύλιση με την βοήθεια αναβράζουσας δράσης, δημιουργώντας ένα δισκίο που 

αποτελείται από ένα προσροφητικό μέσο αναμεμιγμένο με ανθρακικό ή διττανθρακικό 

νάτριο και ασθενή οξέα [150]. Με την προσθήκη στο υδατικό δείγμα, η αντίδραση 

αναβρασμού διασκορπίζει το προσροφητικό μέσο στο δείγμα για να επιτευχθεί η εκχύλιση 

των αναλυτών-στόχων. Με αυτή την προσέγγιση, αποφεύγεται η χειροκίνητη ανάμιξη, η 

εκχύλιση απλοποιείται και διευκολύνεται η επιτόπια επεξεργασία δείγματος [151]. Με την 

πρόοδο των ετών έχουν αναπτυχθεί πληθώρα εφαρμογών που αξιοποιούν τα 

πλεονεκτήματα της μικροεκχύλισης με την βοήθεια της αναβράζουσας δράσης. Μέσω 

αυτών των μελετών αποκαλύφθηκε επίσης ότι η σύνθεση των αντιδραστηρίων 

αναβρασμού ασκεί σημαντική επίδραση και σε άλλες παραμέτρους όπως το pH του 

δείγματος, η ιοντική ισχύς, το ιξώδες, ο χρόνος εκχύλισης κ.λπ. οι οποίες ενδέχεται να 

απαιτούν περαιτέρω βελτιστοποίηση μέσω πρόσθετων πειραματικών βημάτων, που 

συνήθως εκτελούνται χειροκίνητα πριν από την εκχύλιση [152], [153]. Μια παρόμοια 

λογική, αλλά χωρίς να περιλαμβάνει εκχύλιση υιοθετήθηκε πρόσφατα από τον Chan και 

τους συνεργάτες του, οι οποίοι ανέπτυξαν δισκία που μπορούν να διαλύονται διαδοχικά 

στο δείγμα και να απελευθερώνουν αντιδραστήρια με προκαθορισμένο και χρονικά 

ελεγχόμενο τρόπο [154], [155]. Με αυτή την προσέγγιση, οι πολυβήματες 

χρωματομετρικές αναλύσεις μπορούσαν να πραγματοποιηθούν με ελάχιστη παρέμβαση 

του χρήστη και ελάχιστους εργαστηριακούς πόρους, προσφέροντας παράλληλα 

βελτιωμένη σταθερότητα των αντιδραστηρίων, ευκολότερο χειρισμό και ταχύτερους 

χρόνους επεξεργασίας, καθώς δεν υπάρχει ανάγκη προετοιμασίας των αντιδραστηρίων, 

μεταφοράς τους με πιπέτα στο δείγμα και ανάμιξής τους σε κάθε βήμα με χρονικά 

ελεγχόμενο τρόπο.  

Έχοντας ως έμπνευση τα δισκία που έχουν σχεδιαστεί για την ελεγχόμενη απελευθέρωση 

αντιδραστηρίων για την διεξαγωγή χρωματομετρικών αναλύσεων [154], [155] και της 

μικροεκχύλισης υποβοηθούμενης με αναβρασμό[151], [152], [154] αναπτύχθηκαν 

στρωματοποιημένα αναβράζοντα δισκία που επιτρέπουν την ελεγχόμενη απελευθέρωση 

αντιδραστηρίων και υλικών για την διεξαγωγή τόσο της προετοιμασίας του δείγματος όσο 

και της εκχύλισης, και παρουσιάζεται η εφαρμογή τους, για την εκχύλιση ιόντων μετάλλων 

σε υδατικά δείγματα. Τα δισκία αποτελούνται από τρία στρώματα (εξωτερικό, εσωτερικό 

και πυρήνα) τα οποία διαλύονται διαδοχικά στο δείγμα και εκτελούν μια σειρά ενεργειών 
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σε μια προκαθορισμένη ακολουθία και σε συγκεκριμένα χρονικά διαστήματα.  

Συγκεκριμένα, το εξωτερικό στρώμα χρησιμεύει για την ρύθμιση του pH του δείγματος 

και την απελευθέρωση ενός χηλικού υποκαταστάτη για την συμπλοκοποίηση των ιόντων 

μετάλλων. Το εσωτερικό στρώμα λειτουργεί ως επικάλυψη του μέσο εκχύλισης και το 

προστατεύει από την επαφή με το νερό για συγκεκριμένο χρονικό διάστημα, παρέχοντας 

έτσι επαρκή χρόνο επώασης ώστε ο χηλικός υποκαταστάτης να συμπλοκοποιήσει τα ιόντα 

μετάλλων. Το τρίτο στρώμα (πυρήνας) περιέχει το προσροφητικό μέσο που προσροφά τα 

σύμπλοκα μετάλλων. Το εξωτερικό στρώμα και ο πυρήνας αναμίχθηκαν με αναβράζοντα 

αντιδραστήρια, τα οποία παράγουν αυθόρμητα φυσαλίδες CO2 κατά την επαφή με το νερό, 

επιτρέποντας την διασπορά των αντιδραστηρίων και την ανάμιξή τους χωρίς εξωτερική 

εισροή ενέργειας. Μόλις ολοκληρωθεί η διαδικασία, το προσροφητικό συλλέγεται από ένα 

εξωτερικό μαγνητικό πεδίο και εκλούεται για την απελευθέρωση των μεταλλικών ιόντων. 

Επομένως, εκτός από την έκπλυση των αναλυτών από το προσροφητικό μέσο, η οποία 

εξακολουθεί να γίνεται χειροκίνητα, η διαδικασία απλοποιεί όλα τα στάδια που σχετίζονται 

με την επεξεργασία και την εκχύλιση του δείγματος, τα οποία πραγματοποιούνται με προ-

αποθηκευμένα αντιδραστήρια, ελάχιστη παρέμβαση του χρήστη και στοιχειώδεις 

εργαστηριακούς πόρους και εγκαταστάσεις.  

 

2.1 Υλικά και Μέθοδοι  

2.1.α.Αντιδραστήρια   

 

Διττανθρακικό νάτριο, μονοένυδρο όξινο φωσφορικό νάτριο, L(+)-ασκορβικό οξύ, L(+)-

τρυγικό οξύ, σακχαρόζη και άμυλο προμηθεύτηκαν από την Merck (Darmstadt, Γερμανία). 

Νιτρικό κοβάλτιο (ΙΙ) εξαϋδρικό και νιτρικό σίδηρο (ΙΙΙ) εννεαϋδρικό εξαιρετικά υψηλής 

καθαρότητας (99,999% με βάση τα ιχνοστοιχεία), HNO3, HCl, επταένυδρο υδρογενικό 

φωσφορικό νάτριο (99.99%, Supra pure®) αγοράστηκαν από την Sigma-Aldrich 

(Steinheim, Γερμανία). Το στεατικό μαγνήσιο και η πολυβινυλική αλκοόλη (PVA, M.W. 

22,000 ≥ 98%, υδρολυμένη) προήλθαν από την VWR Chemicals. Το στεατικό οξύ 

προμηθεύτηκε από την APC Pure (Cheshire, Ηνωμένο Βασίλειο). Η σκόνη 

μικροκρυσταλλικής κυτταρίνης (MCC) και το ελαϊκό νάτριο προήλθαν από την Thermo 
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Scientific. Η πολυβινυλοπυρρολιδόνη (PVP K15, Aver. MW 10.000) και το γλυκονικό 

νάτριο προμηθεύτηκαν από την TCI Chemicals. Για τον μαγνητικό διαχωρισμό των 

νανοσωματιδίων από το διάλυμα χρησιμοποιήθηκε ένας ορθογώνιος μαγνήτης ράβδου 

νεοδυμίου (N42) με αξονική μαγνήτιση  (3 × 3 × 20mm πάχος), ο οποίος προμηθεύτηκε 

από την Magnet Expert ( https://www.magnetexpert.com , Tuxford, Ηνωμένο Βασίλειο).  

 

2.1.β. Οργανολογία και διατάξεις 

 

Τα δισκία παρασκευάστηκαν σε χειροκίνητη πρέσα δισκίων από ανοξείδωτο χάλυβα 

χρησιμοποιώντας μήτρες 6 και 12 mm. O προσδιορισμός των μεταλλικών ιόντων 

πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας ένα φασματόμετρο ατομικής απορρόφησης φλόγας 

GBC 932 Plus με λάμπα κοίλης καθόδου πολλαπλών στοιχείων Photron. Οι μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν σε φλόγα ακετυλενίου-αέρα χρησιμοποιώντας τη λειτουργία εμβαδού 

κορυφής στα 324,7nm για το Cu2+ με διόρθωση φόντου D2. Τα διαγράμματα περίθλασης 

XRD σκόνης (PXRD) καταγράφηκαν σε ένα διαθλασίμετρο ακτίνων X Bruker D2 Phaser 

(ακτινοβολία CuKa, μήκος κύματος = 1,54184 Α). Η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης 

εκπομπής πεδίου (FE-SEM) και η ανάλυση ακτίνων Χ με διασπορά ενέργειας (EDX) 

πραγματοποιήθηκαν με ένα επιτραπέζιο FEG-SEM Phenom Pharos G2 (Thermo Fisher 

Scientific) σε δείγματα με επίστρωση Cr (αυτόματη μηχανή επίστρωσης Q150T ES Plus, 

Quorum Technologies Ltd). Τα φάσματα IR καταγράφηκαν σε φασματόμετρο Perkin 

Elmer Spectrum Two με εξασθενημένη ολική ανάκλαση (ATR-IR). Η ξήρανση υπό κενό 

των αντιδραστηρίων και των υλικών πραγματοποιήθηκε σε φούρνο MMM Vacucell 55 

ECO. 

2.2 Παρασκευή των δισκίων  

 

Πριν από τη χρήση, όλα τα αντιδραστήρια και τα υλικά, εκτός από το στεατικό μαγνήσιο, 

ξηράνθηκαν στους 40°C για 6 ώρες για την απομάκρυνση της υπερβολικής υγρασίας. 

Αρχικά, παρασκευάστηκε ο πυρήνας των δισκίων με ανάμιξη 65 mg NaH2PO4, 35 mg 

Na2CO3 και 150 mg CoFe2O4 @ MNPs stearic acid. Τα αντιδραστήρια και τα υλικά σε 
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σκόνη χύθηκαν σε καλούπι διαμέτρου 0,6 cm και συμπιέστηκαν. Οι πυρήνες 

αποθηκεύτηκαν σε ξηραντήρα μέχρι τη χρήση τους. 

Για την παρασκευή των δισκίων, τα αντιδραστήρια που αποτελούν το κάτω εξωτερικό 

στρώμα (140 mg NaH2PO4, 70 mg Na2CO3 και 1,5 mg γλυκονικού νατρίου) αναμίχθηκαν 

και τοποθετήθηκαν σε καλούπι από ανοξείδωτο χάλυβα 12 mm και συμπιέστηκαν. Στη 

συνέχεια, τα αντιδραστήρια που αποτελούν το κάτω μέρος του εσωτερικού στρώματος 

προστέθηκαν ως μείγμα (120 mg μικροκρυσταλλικής κυτταρίνης (MCC), 60 mg 

πολυβινυλοπυρρολιδόνης (PVP) και 10 mg στεατικού μαγνησίου) και συμπιέστηκαν. 

Προστέθηκε ο πυρήνας του δισκίου και προστέθηκαν ξανά τα αντιδραστήρια του άνω 

εσωτερικού στρώματος (120 mg MCC, 60 mg PVP και 10 mg στεατικό μαγνήσιο) και 

συμπιέστηκαν. Τέλος, τα αντιδραστήρια του άνω εξωτερικού στρώματος (140 mg NaH2 

PO4, 70 mg Na2CO3, και 1,5 mg γλυκονικού νατρίου) αποτέθηκαν στην κορυφή. Η μήτρα 

συμπιέστηκε για τη διαμόρφωση του δισκίου, το οποίο αποδεσμεύτηκε από τη μήτρα με 

τη βοήθεια του εμβόλου συμπίεσης εφαρμόζοντας ήπια δύναμη. Μετά την παρασκευή, τα 

δισκία αποθηκεύτηκαν σε ξηραντήρα μέχρι τη χρήση τους (συνήθως για 2-3 ημέρες). 

2.3 Σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων CoFe2O4@stearic acid 

 

Τα μαγνητικά νανοσωματίδια CoFe2O4 @ stearic acid (MNPs) παρασκευάστηκαν με 

αλκαλική υδρόλυση αλάτων σιδήρου και κοβαλτίου παρουσία στεατικού οξέος και 

χαρακτηρίστηκαν λεπτομερώς σύμφωνα με τις διαδικασίες που περιγράφονται σε 

προηγούμενη εργασία [153]. Τα νανοσωματίδια αποθηκεύτηκαν σε ξηραντήρα σε γυάλινο 

φιαλίδιο. 

2.4 Πραγματικά δείγματα 

 

Πραγματικά δείγματα νερού συλλέχθηκαν σε δοχεία από σκουρόχρωμο γυαλί από τον 

ποταμό Καλάμα και τη λίμνη Παμβώτιδα (Ήπειρος, ΒΔ Ελλάδα). Το νερό της βρύσης 

προήλθε από το τοπικό δίκτυο ύδρευσης, ενώ το εμφιαλωμένο νερό αγοράστηκε από 

τοπικά καταστήματα. Όλα τα δείγματα φιλτραρίστηκαν μέσω μεμβρανικών φίλτρων 0,45 

μm για την απομάκρυνση των αιωρούμενων στερεών και αποθηκεύτηκαν στο σκοτάδι 
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στους 4 °C πριν από την ανάλυση. Η προσθήκη των εξεταζόμενων μεταλλικών ιόντων 

πραγματοποιήθηκε στα φιλτραρισμένα δείγματα πριν από την ανάλυση.  

2.5 Πειραματική πορεία 

 

Σε 10 mL δείγματος νερού προστέθηκε ένα δισκίο. Τα εξωτερικά στρώματα του δισκίου 

προκαλούν έντονο αναβρασμό για 1 λεπτό, ρυθμίζοντας το pH του διαλύματος και 

απελευθερώνοντας τον χηλικό υποκαταστάτη. Στη συνέχεια, ο αναβρασμός σταματά και 

αρχίζει μια περίοδος επώασης κατά τη διάρκεια της οποίας το εσωτερικό στρώμα 

ενυδατώνεται σταδιακά. Μετά από 10 λεπτά, το νερό φτάνει στον πυρήνα και ξεκινά ο 

αναβρασμός, διασκορπίζοντας το προσροφητικό υλικό για περίπου 5 λεπτά. Μόλις το 

προσροφητικό υλικό διασκορπιστεί στο νερό, ένας μαγνήτης νεοδυμίου τοποθετείται στον 

πυθμένα του φιαλιδίου για τη συλλογή του μαγνητικού προσροφητικού υλικού και την 

απόρριψη του υδατικού δείγματος. Στη συνέχεια, προστέθηκαν 2 mL 1 M ΗNO3 για την 

έκπλυση των μεταλλικών ιόντων με ανάδευση υπό περιδίνηση  (vortex) για 5 λεπτά. Τα 

μαγνητικά νανοσωματίδια συλλέχθηκαν στα τοιχώματα του φιαλιδίου με τον μαγνήτη, το 

εκχύλισμα διηθήθηκε μέσω φίλτρου μεμβράνης 0,2μm και αναρροφήθηκε στον εκνεφωτή 

της AAS. Η διαδικασία εκχύλισης απεικονίζεται γραφικά στο Σχήμα 8.  

Σχήμα 8: Σχηματική απεικόνιση των φάσεων της διαδικασίας εκχύλισης. 
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2.6 Αποτελέσματα και συζήτηση 

 

2.6.α. Χαρακτηρισμός των μαγνητικών νανοσωματιδίων CoFe2O4@stearic acid 

 

Η επιτυχής σύνθεση των μαγνητικών νανοσωματιδίων CoFe2O4@stearic acid 

επαληθεύτηκε με ανάλυση pXRD, SEM-EDX και ATR-IR [153]. Το μοτίβο pXRD 

(Εικόνα 2α) παρουσιάζει κορυφές στα 2θ = 18,53,  30,3, 35,74, 37,26, 43,25, 57,35, 62,94, 

που αντιστοιχούν στις ανακλάσεις Bragg (111) (220) (222) (311) (400) (511) και (440), οι 

οποίες είναι χαρακτηριστικές των μαγνητικών νανοσωματιδίων [156]. Οι εικόνες SEM 

(Εικόνα 2b) δείχνουν το κυβικό σχήμα των νανοσωματιδίων, ενώ η ανάλυση EDX (Εικόνα 

2c) δείχνει στοιχειομετρική αναλογία Co: Fe: Ο 1 : 1,94 : 3,52, η οποία συμφωνεί με την 

αναμενόμενη δομή. Η παρουσία άνθρακα σε ίσο ποσοστό με το Co2+, επιβεβαιώνει την 

παρουσία στεατικού οξέος στην επιφάνεια των MNPs, η οποία επιβεβαιώθηκε περαιτέρω 

από τις ζώνες IR στα 2977 cm-1 (δόνηση C-H), 2860 cm-1 (μεθυλένιο), 1094 και 1052 cm- 

1 (δονήσεις τάσης C-C και C-O, αντίστοιχα) και 1436 cm-1 (συμμετρική δόνηση τάσης του 

COO-) (Εικόνα 2d). Το γεγονός ότι όλες οι ζώνες IR ήταν αδύναμες υποδηλώνει τη μερική 

επικάλυψη των μαγνητικών νανοσωματιδίων με στεατικό οξύ. Αυτό αποδεικνύεται επίσης 

από τη γωνία επαφής με το νερό 75  ± 4o, υποδηλώνοντας ότι τα MNPs είναι διαβρέξιμα 

από το νερό· επομένως, είναι υδρόφιλα, γεγονός που ευνοεί τη διασπορά τους στο νερό. 

Τέλος, η σταθερότητα των νανοσωματιδίων διερευνήθηκε με την καταγραφή των 

φασμάτων pXRD και ATR-IR μετά από 2 μήνες αποθήκευσης σε συνθήκες 

περιβάλλοντος. Τα φάσματα ήταν παρόμοια με αυτά που καταγράφηκαν σε φρέσκα 

νανοσωματίδια, υποδηλώνοντας την υψηλή σταθερότητά τους υπό κανονικές συνθήκες. 

 

2.6.β. Αρχή λειτουργίας και σχεδιασμός στρωματοποιημένων αναβράζοντων δισκίων. 

 

Για την επίδειξη της χρησιμότητας των πολυστρωματικών δισκίων στην αποδέσμευση 

αντιδραστηρίων και υλικών σε καθορισμένους χρόνους, διαμορφώθηκαν πρωτότυπα 

δισκία τριών στρωμάτων. Η βασική ιδέα είναι ότι ένα προφίλ διαδοχικής απελευθέρωσης 

από κάθε στρώμα θα επιτρέψει στα αντιδραστήρια να αντιδράσουν με τις αναλύτες-
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στόχους στο διάλυμα κατά τη διάρκεια ενός συγκεκριμένου χρόνου επώασης, 

ακολουθούμενο από την απελευθέρωση του προσροφητικού υλικού για την εκχύλιση των 

αναλυτών, μιμούμενο τα στάδια προετοιμασίας του δείγματος πριν και κατά τη διάρκεια 

της εκχύλισης. Ο σχεδιασμός δισκίου που συνάδει με αυτή τη λογική παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 9.  

 

 

Σχήμα 9: Καλλιτεχνική απεικόνιση του δισκίου (α), και φωτογραφίες του δισκίου (b). Τα 

εξωτερικά στρώματα (λευκά στρώματα) στο πάνω και στο κάτω μέρος του δισκίου περιέχουν 

αντιδραστήρια αναβρασμού και τον χηλικό υποκαταστάτη. Το εσωτερικό στρώμα (το οποίο 

εμφανίζεται διαφανές για καλύτερη οπτική προβολή) περιέχει πολυμερή που διαλύονται στο 

νερό σταδιακά με την πάροδο του χρόνου, και ο πυρήνας (μαύρος δίσκος) περιέχει 

αντιδραστήρια αναβρασμού αναμεμειγμένα με το προσροφητικό υλικό. Οι εικόνες δεν είναι 

σχεδιασμένες σε πραγματική κλίμακα. 

 

Σύμφωνα με αυτόν τον σχεδιασμό, τα εξωτερικά στρώματα (άνω και κάτω) διαλύονται 

πρώτα υπό την δράση του αναβρασμού απελευθερώνοντας τα αποθηκευμένα 

αντιδραστήρια, αναμειγνύοντάς τα στο διάλυμα και ρυθμίζοντας το pH του διαλύματος. Η 

προσθήκη αντιδραστηρίων αναβρασμού τόσο στο άνω όσο και στο κάτω στρώμα 

εξασφαλίζει ομοιόμορφη διασπορά, εξαλείφοντας την ανάγκη προσανατολισμού του 

δισκίου (όρθιο ή οριζόντιο) μέσα στο διάλυμα. Στη συνέχεια, το νερό έρχεται σε επαφή με 

το εσωτερικό στρώμα, το οποίο αποτελείται από πολυμερή που αντιστέκονται στην άμεση 

διάλυση στο νερό, προσφέροντας έτσι επαρκή χρόνο επώασης για να αντιδράσουν τα 

αντιδραστήρια με τους αναλύτες. Μόλις ενυδατωθεί το εσωτερικό στρώμα, το νερό φτάνει 

στον πυρήνα, ο οποίος απελευθερώνει το προσροφητικό υλικό μέσω αναβρασμού, 
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επιτυγχάνοντας τη διασπορά και την ανάμιξη του προσροφητικού υλικού χωρίς εξωτερική 

εισροή ενέργειας. 

 

 

Εικόνα 2: Χαρακτηρισμός των μαγνητικών νανοσωματιδίων CoFe2O4@stearic acid. (α) 

Διάγραμμα XRD σκόνης, (b) εικόνα SEM, (c)φάσματα EDX και (d) φάσματα ATR-IR των 

νανοσωματιδίων. 

 

Μια σημαντική παράμετρος στη λειτουργία και την κατασκευή τέτοιων δισκίων είναι η 

κατασκευή του εσωτερικού στρώματος, επειδή χρησιμεύει (α) ως σκελετός για την 

ενθυλάκωση του πυρήνα που περιέχει το προσροφητικό μέσο εκχύλισης, (β) ως 

υπόστρωμα για την εναπόθεση των εξωτερικών στρωμάτων που περιέχουν τα 

αντιδραστήρια που είναι απαραίτητα για την εκχύλιση και (γ) ως στρώμα υδατικού 

φραγμού που διαλύεται αργά στο νερό, μιμούμενο έτσι τον χρόνο επώασης των 

αντιδραστηρίων που απελευθερώνονται από τα εξωτερικά στρώματα.  Ως εκ τούτου, θα 
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πρέπει να είναι αρκετά σταθερό ώστε να εξασφαλίζει τη δομική σταθερότητα των δισκίων, 

να αντιστέκεται στην άμεση διάλυση στο νερό και να περιέχει αδρανή αντιδραστήρια που 

δεν αντιδρούν με άλλα συστατικά του δισκίου ή με τους αναλύτες. Ως εκ τούτου, διάφορα 

πολυμερή και ενώσεις, που χρησιμοποιούνται συνήθως στη σύνθεση δισκίων στη 

φαρμακευτική βιομηχανία, δοκιμάστηκαν ως υποστρώματα για τη σύνθεση του 

εσωτερικού στρώματος και την επίτευξη διαφόρων χρόνων διάλυσης. Οι ενώσεις που 

δοκιμάστηκαν (Πίνακας 1), είτε μόνες είτε σε μίγματα, επιτρέπουν τον έλεγχο του προφίλ 

απελευθέρωσης του εσωτερικού στρώματος λόγω της διαφορετικής υδροφιλικότητας και 

υδροφοβικότητάς τους. Όπως φαίνεται, ορισμένες από αυτές τις ενώσεις δεν ήταν 

κατάλληλες είτε επειδή δημιουργούσαν προβλήματα σταθερότητας των δισκίων είτε 

επειδή αύξησαν τον χρόνο διάλυσης του στρώματος είτε επειδή προκάλεσαν 

παρεμποδίσεις κατά τη διάρκεια της ανάλυσης με ατομική φασματοσκοπία. 

Πίνακας 6: Έκδοχα για την σύνθεση δισκίων και αξιολόγηση καταλληλόλητας. 

Έκδοχα Ρόλος Καταλληλότητα Εφικτότητα 

Υδροξυπροπυλοκυτταρίνη 

(HPC) 

Συνδετικό μέσο Όχι Μακρά διάλυση, χαμηλή 

υδατοδιαλυτότητα, παρεμποδίζει 

την ανάλυση με AAS 

Μικροκρυσταλλική  

κυτταρίνη (MCC) 

Συνδετικό, 

Διογκωτικό και, 

Διαλυτικό μέσο 

Ναι Γρήγορη διάλυση, καλή 

υδατοδιαλυτότητα 

Πολυβινυλοπυρρολιδόνη 

(PVP) 

Συνδετικό και, 

Διαλυτικό μέσο 

Ναι Γρήγορη διάλυση, υψηλή 

υδατοδιαλυτότητα 

Πολυβινυλική αλκοόλη 

(PVA) 

Συνδετικό 

μέσο, 

Όχι Κακή συμπιεστότητα δισκίου, 

υψηλή ευθραυστότητα, χαμηλή 

υδατοδιαλυτότητα 

Σακχαρόζη Συνδετικό 

μέσο, 

Όχι Βελτιώνει τη σταθερότητα του 

δισκίου, υψηλή 

υδατοδιαλυτότητα, παρεμποδίζει 

την ανάλυση με AAS 

Αλγινικό Συνδετικό 

μέσο, 

Όχι Πολύ αργή διαλυτοποίηση 

(σχηματισμός σβώλων), αντιδρά 

με ιόντα μετάλλων 
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Άμυλο Συνδετικό και, 

Διαλυτικό μέσο 

Όχι Χαμηλή υδατοδιαλυτότητα, 

υψηλή ευθραυστότητα των 

δισκίων 

Ελαϊκό νάτριο Λιπαντικό μέσο Όχι Κηρώδης υφή, χαμηλή 

αποτελεσματικότητα στην 

εξώθηση του δισκίου 

Στεατικό οξύ Λιπαντικό μέσο Όχι Κηρώδης υφή, χαμηλή 

απόδοση στην εξώθηση των 

δισκίων 

Στεατικό μαγνήσιο Λιπαντικό μέσο Ναι Διευκολύνει την εξαγωγή του 

δισκίου 

 

Με βάση αυτές τις παρατηρήσεις, τα εσωτερικά στρώματα των δισκίων παρασκευάστηκαν 

με χρήση MCC, η οποία είναι ένα υδρόφιλο πολυμερές το οποίο είναι αδιάλυτο στο νερό 

λόγω των πολυάριθμων ενδομοριακών και διαμοριακών δεσμών υδρογόνου μεταξύ των 

επιμέρους αλυσίδων της κυτταρίνης [157].  Επιπλέον, το MCC λειτουργεί ως συνδετικό 

μέσο, προάγοντας τη δομική σταθερότητα του στρώματος και βελτιώνοντας τη 

συμπιεστότητά του, δύο παράγοντες που είναι σημαντικοί για τη διατήρηση της 

σταθερότητας των δισκίων [158], [159].  Επειδή δεν υπάρχει διαφορά στην αντοχή των 

δεσμών νερού- νερού και νερού-κυτταρίνης, το νερό μπορεί να προκαλέσει υδρολυτική 

διάσπαση των γλυκοζιδικών δεσμών, οδηγώντας σε μείωση του βαθμού πολυμερισμού και 

απώλεια φυσικής σταθερότητας [160]. Αυτή η ιδιότητα καθιστά το MCC ιδιαίτερα 

χρήσιμο για την συγκεκριμένη εφαρμογή, καθώς αντιστέκεται στην άμεση διάλυση, αλλά 

μπορεί να απορροφήσει σταδιακά νερό και να διογκωθεί, οδηγώντας στη διάσπασή και 

την κατάρρευσή του. Στη συμπιεσμένη μορφή του δισκίου, αυτό συμβαίνει με την 

εμφάνιση ρωγμών στην επιφάνεια του δισκίου. Αυτές οι ρωγμές επιτρέπουν στο νερό να 

διεισδύει αργά και να φτάνει στον πυρήνα, προκαλώντας αντίδραση αναβρασμού από τα 

αντιδραστήρια που είναι αποθηκευμένα στον πυρήνα. Ωστόσο, καθώς αυτές οι ρωγμές 

σχηματίζονταν αργά (> 20 λεπτά), η ποσότητα νερού που διείσδυε στο εσωτερικό στρώμα 

και έφτανε στον πυρήνα ήταν μικρή.  Ως αποτέλεσμα, ο αναβρασμός ήταν χαμηλός και, 

κατά συνέπεια, το προσροφητικό υλικό απελευθερώθηκε αργά από τον πυρήνα και 

καταβυθίστηκε λόγο βαρυτικής δράσης, καθώς η ανάμιξη δεν ήταν αρκετά έντονη για να 

διασκορπίσει το προσροφητικό υλικό στο διάλυμα.  
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Προκειμένου να μετριαστεί αυτό το πρόβλημα, και να μειωθεί ο χρόνος διαλυτοποίησης 

του MCC, προστέθηκε PVP καθώς απορροφά περισσότερο νερό μέσω δράσης τριχοειδούς 

ροής [161].  Επιπλέον, το PVP λειτουργεί ως συνδετικό, βελτιώνοντας τη σταθερότητα του 

δισκίου και αυξάνοντας τη σκληρότητά του [162].  Το σχετικό ποσοστό του PVP σε σχέση 

με το MCC στη σύνθεση του εσωτερικού στρώματος διερευνήθηκε σε τρεις τιμές (10, 30 

και 50%, κ.β.). Στο 30% (w/w) PVP τα δισκία παρουσίασαν καλή σταθερότητα και 

αναπαραγώγιμη αποσύνθεση μετά από ~ 10 λεπτά, κάτι που θεωρήθηκε ως ένας καλός 

συμβιβασμός μεταξύ του χρόνου επώασης και του συνολικού χρόνου ανάλυσης. Σε 

υψηλότερο ποσοστό, το δισκίο ήταν λιγότερο σταθερό και η αποσύνθεση συνέβαινε 

ταχύτερα λόγω της υψηλότερης υδροφιλικότητας του PVP, ενώ στο 10% (w/w) PVP δεν 

παρατηρήθηκε καμία αλλαγή στον χρόνο αποσύνθεσης σε σύγκριση με την απουσία PVP. 

Με βάση αυτές τις παρατηρήσεις, το εσωτερικό στρώμα παρασκευάστηκε με 140 mg MCC 

και 60 mg PVP.  Η μάζα κάθε αντιδραστηρίου, η οποία είναι κρίσιμη για τον προσδιορισμό 

του ρυθμού απελευθέρωσης του στρώματος, προσδιορίστηκε εμπειρικά ώστε να παρέχει 

πλήρη κάλυψη του πυρήνα του δισκίου, προσφέροντας παράλληλα αρκετό χώρο στο 

καλούπι για την προσθήκη των εξωτερικών στρωμάτων. Ωστόσο, με τη χρήση προηγμένης 

παραγωγής δισκίων θα ήταν δυνατό να ρυθμιστεί περαιτέρω η μάζα των αντιδραστηρίων 

και, ως εκ τούτου, να επιτευχθεί πιο ακριβής έλεγχος του ρυθμού διάλυσης. Η μάζα των 

αντιδραστηρίων επηρεάζει επίσης το πάχος του στρώματος. Αυτή η παράμετρος μπορεί να 

ελεγχθεί από τη δύναμη συμπίεσης και μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τη ρύθμιση του 

χρόνου διάλυσης του στρώματος, εφαρμόζοντας ισχυρότερη δύναμη συμπίεσης για τη 

στενή συμπύκνωση της σκόνης πολυμερούς και τη μείωση του πορώδους [155], [163].  

Τέλος, διαπιστώθηκε ότι η προσθήκη μικρής ποσότητας (~ 5%, w/w) στεατικού μαγνησίου 

ως λιπαντικού ήταν απαραίτητη για τη λίπανση των τοιχωμάτων του καλουπιού της 

πρέσας. Αυτό κρίθηκε αναγκαίο για τη μείωση της τριβής μεταξύ του δισκίου και της 

μεταλλικής επιφάνειας του καλουπιού, διευκολύνοντας έτσι την εξαγωγή του δισκίου από 

το καλούπι [164]. 
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2.6.γ. Βελτιστοποίηση της σύστασης του δισκίου για την εκχύλιση μεταλλικών ιόντων 

 

Για την εκχύλιση ιόντων μετάλλων στην παρούσα εργασία, πραγματοποιήθηκαν 

βελτιστοποίησης του pH του διαλύματος, της συγκέντρωσης του χηλικού υποκαταστάτη, 

της ποσότητας του προσροφητικού υλικού και των συνθηκών έκπλυσης, χρησιμοποιώντας 

10 mL υδατικών διαλυμάτων που περιείχαν 0,8 μg mL-1 Cu2+. Όλες οι μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν σε σύγκριση με τυφλά διαλύματα (διαλύματα χωρίς ιόντα μετάλλων 

για την αφαίρεση τυχόν σημάτων υποβάθρου από ακαθαρσίες των αντιδραστηρίων). Για 

τον ίδιο λόγο, χρησιμοποιήθηκαν αντιδραστήρια και άλατα μετάλλων υψηλής 

καθαρότητας για τον περιορισμό των σημάτων υποβάθρου. 

Η επιλογή του χηλικού υποκαταστάτη ήταν ο πρώτος παράγοντας που εξετάστηκε. 

Δεδομένου ότι δεν εφαρμόζεται εξωτερική ενέργεια για την ανάμιξη και ο χηλικός 

υποκαταστάτης υπάρχει σε μορφή σκόνης στα εξωτερικά στρώματα του δισκίου, θα πρέπει 

να είναι εύκολα διαλυτός στο νερό και να διαλύεται σχεδόν αυθόρμητα κατά τον 

αναβρασμό χωρίς ειδικές συνθήκες. Σε αυτό το πλαίσιο, δοκιμάστηκαν διάφοροι 

υδατοδιαλυτοί χηλικοί υποκαταστάτες. Η αποτελεσματικότητα αυτών των χηλικών 

υποκαταστατών εξετάστηκε για την εκχύλιση του Cu2+, με την παρασκευή δισκίων που 

περιέχουν αναβράζοντα αντιδραστήρια (δηλ. μίγματα οξέων-βάσεων) τα οποία παράγουν 

pH όσο το δυνατόν πιο κοντά στο βέλτιστο pH για κάθε χηλικό υποκαταστάτη, όπως 

αναφέρθηκε σε προηγούμενες μελέτες [165], [166], [167], [168]. Για το γλυκονικό νάτριο, 

το pH ρυθμίστηκε στο 7,5, καθώς είναι γνωστό ότι λειτουργεί ως ρυθμιστής pH, 

δημιουργώντας υδατικά διαλύματα με pH 6-8, το οποίο είναι το εύρος pH με τη 

μεγαλύτερη ρυθμιστική του ικανότητα [169], [170]. Σύμφωνα με αυτά τα πειράματα 

(Πίνακας 7), το γλυκονικό νάτριο παρουσίασε την υψηλότερη απόδοση εκχύλισης, 

πιθανώς λόγω της υψηλότερης υδατοδιαλυτότητάς του σε σύγκριση με άλλους χηλικούς 

υποκαταστάτες (όπως διθειοκαρβαμικά, διθειοφωσφορικά κ.λπ.). Η υψηλή διαλυτότητα 

του γλυκονικού νατρίου οφείλεται στην παρουσία πολλαπλών ομάδων υδροξυλίου (-ΟΗ) 

και μιας ομάδας καρβοξυλίου (-COOH). Αυτές οι ομάδες σχηματίζουν ισχυρά σύμπλοκα 

με πολλά μεταλλικά ιόντα, συμπεριλαμβανομένων των αλκαλικών γαιών. Ο σχηματισμός 

υδατοδιαλυτών μεταλλικών συμπλόκων αποκλείει τον σχηματισμό αδιάλυτων ιζημάτων 
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και εξασφαλίζει την ομοιογενή κατανομή τους στο διάλυμα, κάτι που είναι σημαντικό για 

τη διευκόλυνση της εκχύλισης χωρίς εξωτερική εισροή ενέργειας. 

 

Πίνακας 7: Αξιολόγηση υδατοδιαλυτών χηλικών υποκαταστατών για την εκχύλιση του  Cu2+ 

με αναβράζοντα δισκία.  

Χηλικός υποκαταστάτης Απόδοση (%) PH 

8-υδροξυκινολικό σουλφονικό οξύ 22±6 4,0 

Αιθυλενοδιαμινοτετραοξικό οξύ 11±5 7,8 

Πυριδυλοδιθειοκαρβαμικό αμμώνιο 2±1 4,0 

Διαιθυλοδιθειοκαρβαμικό νάτριο 30±8 7,8 

Διαιθυλοδιθειοφωσφορικό αμμώνιο 38±7 4,0 

Γλυκονικό νάτριο 46±7 7,5 

 

Μετά την επιλογή του χηλικού υποκαταστάτη, διερευνήθηκε η σύνθεση των 

αναβράζοντων αντιδραστηρίων ως μέσο ρύθμισης του pH του διαλύματος σε περίπου 7,5. 

Για τον σκοπό αυτό εξετάστηκαν τρεις συνδυασμοί αναβράζοντων αντιδραστηρίων, 

συγκεκριμένα: NaH2PO4 - Na2CO3 σε αναλογία μάζας 2:1, τρυγικό οξύ - Na2CO3 σε 

αναλογία μάζας 1:1 και Na2ΗPO4 - NaHCO3 σε αναλογία μάζας 1:1. Τα αποτελέσματα 

συνοψίζονται στο Σχήμα 10α. Aνάλυση διακύμανσης (ANOVA) των αποτελεσμάτων 

δείχνει ότι δεν υπάρχει σημαντική διαφορά μεταξύ των μέσων όρων της απόδοσης της 

εκχύλισης  σε επίπεδο πιθανότητας p = 0,01, υποδεικνύοντας ότι όλοι οι συνδυασμοί 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν αποτελεσματικά για τη ρύθμιση του pH του διαλύματος. 

Επιλέξαμε το σύστημα NaH2PO4 - Na2CO3 σε αναλογία μάζας 2:1 επειδή (α) το Na2CO3 

είναι λιγότερο υγροσκοπικό [171], προσφέροντας έτσι βελτιωμένη σταθερότητα στα 

δισκία και (β) η αναλογία μάζας οξέος-βάσης 2:1 προκαλεί πιο έντονη αντίδραση 

αναβρασμού σε σύγκριση με τα μείγματα 1:1, λόγω της μεγαλύτερης ποσότητας οξέος 

[153]. Ως εκ τούτου, εξασφαλίζει ταχύτερη διάλυση του χηλικού υποκαταστάτη και, κατά 

συνέπεια, μεγαλύτερο χρόνο επώασης για τη συμπλοκοποίηση των μεταλλικών ιόντων 

πριν από το επόμενο στάδιο της διαδικασίας. Η μάζα του NaH2PO4- Na2CO3, ήταν 0,42 g 

(ισοκατανεμημένη στο άνω και κάτω στρώμα) και αποτελούταν από 0,28 g NaH2PO4 και 
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0,14 g Na2CO3. Αυτή η μάζα ήταν η μέγιστη ποσότητα που μπορούσε να εισαχθεί στο 

καλούπι διαμέτρου 12 mm όταν υπήρχαν όλα τα στρώματα του δισκίου. Προτιμήσαμε να 

χρησιμοποιήσουμε τη μέγιστη μάζα αναβραζόντων αντιδραστηρίων για να εξασφαλίσουμε 

έντονο αναβρασμό για γρήγορη διάλυση και καλή ρυθμιστική ικανότητα. Αυτοί οι 

παράγοντες είναι επίσης σημαντικοί στην ανάλυση πραγματικών δειγμάτων, επειδή τα 

φυσικά νερά έχουν ρυθμιστική ικανότητα και περιέχουν άλλα ιόντα μετάλλων. Επομένως, 

είναι απαραίτητο να εξασφαλιστεί η αναπαραγώγιμη ρύθμιση του pH του δείγματος και ο 

επαρκής χρόνος επώασης για να εξασφαλιστεί η πλήρης συμπλοκοποίηση των ιόντων 

μετάλλων.  

Στη συνέχεια, διερευνήθηκε η βέλτιστη μάζα γλυκονικού νατρίου αυξάνοντας τη μάζα από 

3 έως 10 mg, κατανεμημένη ισόποσα μεταξύ του άνω και του κάτω στρώματος των 

δισκίων (δηλ. 1,5-5 mg σε κάθε στρώμα). Τα αποτελέσματα (Σχήμα 10b) δείχνουν ότι η 

μάζα του γλυκονικού νατρίου δεν επηρεάζει την εκχύλιση δράση του Cu2+ όταν υπάρχει 

σε συγκεντρώσεις ίσες με ή μεγαλύτερες από 3 mg. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το 

γλυκονικό οξύ σχηματίζει χηλικές ενώσεις μετάλλου 1:1 με Cu2+ [168], [172], επομένως 

3,0 mg γλυκονικού νατρίου (δηλ. 2,68 mg ιόντων γλυκονικού / 10mL) βρίσκονται σε 

σημαντική περίσσεια (~335 φορές) σε σύγκριση με τα ιόντα Cu2+. Μικρότερη μάζα 

γλυκονικού νατρίου δεν εξετάστηκε, επειδή δεν ήταν εφικτό να ζυγιστούν και να 

εισαχθούν χειροκίνητα στο καλούπι μικρότερες ποσότητες. Παρ' όλα αυτά, η περίσσεια 

γλυκονικών ιόντων είναι ευεργετική για την ανάλυση πραγματικών δειγμάτων, 

λαμβάνοντας υπόψη την παρουσία ιόντων αλκαλικών γαιών, τα οποία συνήθως βρίσκονται 

σε μεγάλη περίσσεια σε σχέση με άλλα είδη και συμπλέκονται αποτελεσματικά από τα 

ιόντα του γλυκονικού άλατος.  

Η βελτιστοποίηση της σύνθεσης του πυρήνα του δισκίου πραγματοποιήθηκε με την 

ανάμιξη αναβραζόντων αντιδραστηρίων με CoFe2O4@stearic acid MNPs ως 

προσροφητικό υλικό. Συγκεκριμένα, ο πυρήνας παρασκευάστηκε με ανάμιξη 65mg  

NaH2PO4, 35 mg g Na2CO3 και αυξανόμενη μάζα (25-200 mg) CoFe2O4@stearic acid 

MNPs (Σχήμα 10c). Η απόδοση εκχύλισης του Cu2+ αυξήθηκε με την αύξηση της μάζας 

των MNPs έως τα 100 mg, παρέμεινε σταθερή έως τα 150 mg και μειώθηκε με την αύξηση 

της μάζας. Αυτή η παρατήρηση αποδόθηκε στην ανεπαρκή διασπορά και ανάμιξη των 
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MNPs με την αύξηση της μάζας.  Θεωρητικά, βελτίωση της διασποράς μεγαλύτερων 

μαζών MNPs θα μπορούσε να επιτευχθεί με αύξηση της ποσότητας των αναβραζόντων 

αλατιών στον πυρήνα για τη δημιουργία πιο έντονου αναβρασμού. Όμως αυτό θα είχε ως 

αποτέλεσμα μεγαλύτερο μέγεθος πυρήνα και, κατά συνέπεια, αλλαγή στα χαρακτηριστικά 

σχεδιασμού του δισκίου. Επομένως, η μάζα των MNPs διατηρήθηκε στα 150 mg. 

Δεδομένου ότι το σημείο μηδενικού φορτίου των νανοσωματιδίων είναι κοντά στο 7 [153], 

το επιφανειακό φορτίο στο pH εργασίας θα πρέπει να είναι ελαφρώς αρνητικό. Ως εκ 

τούτου, συμπεραίνεται ότι η απορρόφηση των συμπλοκών γλυκονικού χαλκού λαμβάνει 

χώρα με εκτεθειμένες (μη καλυμμένες με στεατικό οξύ) θέσεις στην επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων μέσω συντονισμού εσωτερικής σφαίρας στις θέσεις Fe-OH/Fe [173]. 

Ωστόσο, η επικάλυψη με στεατικό οξύ διατηρήθηκε για λόγους σταθερότητας, καθώς τα 

μη επικαλυμμένα μαγνητικά νανοσωματίδια είναι λιγότερο σταθερά και εμφανίζουν 

μεγαλύτερη τάση συσσωμάτωσης σε υδατικά μέσα, μειωμένη κολλοειδή σταθερότητα, 

απώλεια ιδιοτήτων (όπως ο υπερπαραμαγνητισμός) και επηρεάζονται από 

περιβαλλοντικούς παράγοντες όπως το pH, η συγκέντρωση ηλεκτρολυτών και η οξείδωση 

[174], [175], [176].  

 

2.6.δ. Βελτιστοποίηση του σταδίου εκχύλισης  

 

Η εκρόφηση των συμπλοκών μετάλλου-γλυκονικού από την επιφάνεια των μαγνητικών 

νανοσωματιδίων βελτιστοποιήθηκε με: α) τη δοκιμή διαφορετικών διαλυτών εκλουσης και 

συγκεκριμένα μεθανόλης καθώς και υδατικών και μεθανολικών διαλυμάτων που περιείχαν 

ΗΝΟ3 και HCI σε δύο επίπεδα συγκέντρωσης (1,0 και 2,0 Μ), β) την μελέτη των συνθήκών 

ανάμιξης (ανάδευση και ανάδευση με περιδίνηση) και γ) διαφορετικούς χρόνους έκλουσης 

(2-45 λεπτά). Όλα τα πειράματα εκρόφησης διεξήχθησαν με 2,0 mL διαλύτη έκλουσης, 

ώστε να εξασφαλιστεί επαρκής όγκος για την αναρρόφηση στον νεφελοποιητή της FAAS. 

Τα αποτελέσματα δείχνουν ότι η μεθανόλη είναι ανεπαρκής για την έκλουση των 

συμπλοκών, πιθανώς λόγω της χαμηλής διαλυτότητας του γλυκονικού άλατος στη 

μεθανόλη [177]. Ταυτόχρονα, τα μεθανολικά και υδατικά διαλύματα 1,0 Μ ΗΝΟ3 είναι 

εξίσου αποτελεσματικά στην εκχύλιση των μεταλλικών ιόντων είτε με ανάδευση με 
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περιδίνηση είτε με ανάδευση για 5 λεπτά (Σχήμα 10d). Η αύξηση της συγκέντρωσης του 

ΗΝO3 ή του χρόνου έκλουσης, καθώς και άλλες μέθοδοι ανάδευσης, δεν επηρέασαν την 

απόδοση της εκχύλισης. Ως εκ τούτου, η έκλουση πραγματοποιήθηκε με 2,0 mL 1,0 Μ 

ΗΝΟ3 υπό ανάδευση με περιδίνηση για 5 λεπτά. Ωστόσο, μετά την έκπλυση με ΗΝΟ3, το 

προσροφητικό υλικό δεν μπορούσε να επαναχρησιμοποιηθεί λόγω της αστάθειας των 

μαγνητικών νανοσωματιδίων CoFe2O4@stearic acid στις όξινες συνθήκες του διαλύτη 

έκπλυσης, μια παρατήρηση που συμφωνεί με προηγούμενες βιβλιογραφικές αναφορές 

[178]. 

Σχήμα 10: Βελτιστοποίηση των συνθηκών εκχύλισης: (α)επιλογή αντιδραστηρίων 

αναβρασμού για τη ρύθμιση του pH του διαλύματος, (b) επίδραση της μάζας του χηλικού 

υποκαταστάτη, (c) επίδραση της μάζας του προσροφητικού μέσου και (d) επίδραση της 

σύνθεσης και της συγκέντρωσης του διαλύτη έκπλυσης. 
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2.7 Αξιολόγηση των δισκίων 

 

Με αυτόν τον σχεδιασμό, μόλις τα δισκία προστεθούν στο νερό, παρατηρείται έντονος 

αναβρασμός από τα εξωτερικά (άνω και κάτω) στρώματα για περίπου 1 λεπτό. Μετά από 

αυτό το διάστημα, ο αναβρασμός μειώνεται σημαντικά αλλά δεν σταματά εντελώς, 

γεγονός που διευκολύνει την ανάμιξη. Το εσωτερικό στρώμα αρχίζει να ραγίζει και να 

αποσυντίθεται μετά από περίπου 10 λεπτά. Μόλις το νερό φτάσει στον πυρήνα, 

χρειάζονται περίπου 5 λεπτά για να διασκορπιστεί ο πυρήνας μέσω ήπιου αναβρασμού. 

Αυτό αποτελεί πλεονέκτημα σε σύγκριση με τον ταχύ αναβρασμό που χρησιμοποιείται 

στην κλασική μικροεκχύλιση με τη βοήθεια αναβράζουσας δράσης, διότι, καθώς το 

προσροφητικό υλικό απελευθερώνεται σταδιακά, υπάρχει επαρκής χρόνος επώασης για 

την εκχύλιση των χηλικών συμπλόκων χωρίς την ανάγκη πρόσθετης εισροής ενέργειας 

(δηλ. ανάμιξης). Συνολικά, η ανάλυση ολοκληρώνεται σε λιγότερο από 20 λεπτά με 

ελάχιστη ή καθόλου παρέμβαση του χρήστη. Φωτογραφίες των πρώτων τεσσάρων 

βημάτων της διαδικασίας παρουσιάζονται στην Εικόνα 3. 

 

Εικόνα 3: Φωτογραφίες των τεσσάρων πρώτων σταδίων της διαδικασίας και διάρκεια κάθε 

σταδίου. Ο αχνός κίτρινος χρωματισμός οφείλεται στην προσθήκη χρωστικής (8 

υδροξυκινολινικό σουλφονικό οξύ), για τη διευκόλυνση της οπτικής παρατήρησης. 
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Η αναπαραγώγιμη παρασκευή των δισκίων αξιολογήθηκε με τον προσδιορισμό της 

αναπαραγωγιμότητας (ημερήσια ακρίβεια) και της επαναληψιμότητας (ακρίβεια ανά 

ημέρα) του συνολικού χρόνου ανάλυσης, ο οποίος προσδιορίστηκε με τη χρονομέτρηση 

κάθε σταδίου ξεχωριστά. Η διαδοχική απελευθέρωση των αντιδραστηρίων καταγράφηκε 

με βιντεοσκόπηση χρησιμοποιώντας ψηφιακή φωτογραφική μηχανή (Sony G, 50 Mpixel). 

Ο χρόνος απελευθέρωσης του εξωτερικού στρώματος απεικονίστηκε με την 

απελευθέρωση κίτρινης χρωστικής (8-υδροξυκινολινικό σουλφονικό οξύ) από το ανώτερο 

στρώμα και μαύρου στερεού (δηλ. μαγνητικών νανοσωματιδίων) από τον πυρήνα του 

δισκίου. Η αναπαραγωγιμότητα του χρόνου αποσύνθεσης του δισκίου ήταν 7,8% (n = 6), 

ενώ η επαναληψιμότητα ήταν 11,7% (n = 7), που αμφότερες κρίνονται ως ικανοποιητικές. 

Περαιτέρω βελτίωση και ακριβέστερος χρονισμός κάθε βήματος θα μπορούσαν πιθανώς 

να επιτευχθούν με τη χρήση αυτοματοποιημένου εξοπλισμού συμπίεσης δισκίων, όπως 

περιστροφική πρέσα δισκίων, εκτύπωση 3D με βάση κλίνη σκόνης, κοκκοποιητές υψηλής 

διάτμησης κ.λπ., ώστε να επιτρέπεται πιο ακριβής έλεγχος της δύναμης συμπίεσης, του 

πάχους του στρώματος, της πυκνότητας του αντιδραστηρίου ανά στρώμα, του αριθμού των 

στρωμάτων, του μεγέθους των δισκίων κ.λπ.  

 

2.7.α. Εκλεκτικότητα 

 

Η εκλεκτικότητα της μεθόδου εξετάστηκε με την εκχύλιση υδατικών διαλυμάτων που 

περιείχαν 1 μg mL -1 Cu2+ και ίσες συγκεντρώσεις διαφόρων μεταλλικών ιόντων (Pb2+, 

Fe3+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+) καθώς και 100 μg mL -1 αλκαλικών γαιών (Ca2+, Mg2+) και 

προσδιορίζοντας την ανάκτηση του Cu2+ ως αναλύτη-στόχου. Επιπλέον, η συγκέντρωση 

κάθε μεταλλικού ιόντος στο τελικό εκχύλισμα προσδιορίστηκε επίσης με FAAS. Λόγω της 

περίσσειας του χηλικού υποκαταστάτη (300 μg mL-1 ), δεν παρατηρήθηκε καμία 

παρεμπόδιση στην απόδοση εκχύλισης του Cu2+ (απόδοση 55%), ενώ όλα τα μεταλλικά 

ιόντα μπορούσαν να προσδιοριστούν στο διάλυμα εκχύλισης ΗΝΟ3, με αποδόσεις 

ανάκτησης της τάξης του 45% για το Νi2+, 30% για το Zn2+, 23% για το Co2+, 40% για το 

Fe3+ και 15% για το Cd2+ (τα αλκαλικομεταλλικά στοιχεία δεν προσδιορίστηκαν). 

Επομένως, η μέθοδος δεν είναι εκλεκτική για συγκεκριμένα ιόντα μετάλλων, ανοίγοντας 
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το δρόμο για την περαιτέρω ανάπτυξη της μεθόδου για πολυστοιχειακή ανάλυση, ειδικά 

όταν συνδυάζεται με συσκευές ICP. Αυτά τα αποτελέσματα δείχνουν επίσης ότι η μέθοδος 

δεν επιτυγχάνει την εξαντλητική εκχύλιση ιόντων μετάλλων, αλλά τη μη εξαντλητική (με 

βάση την ισορροπία) εκχύλιση, όπως συμβαίνει με τις περισσότερες μεθόδους 

μικροεκχύλισης [132], [179], [180].  

 

2.7.β. Αναλυτικά χαρακτηριστικά της μεθόδου 

 

Η βαθμονόμηση της μεθόδου πραγματοποιήθηκε με την εκχύλιση υδατικών προτύπων 

διαλυμάτων που περιείχαν αυξανόμενες συγκεντρώσεις Cu2+ . Η καμπύλη αναφοράς για 

τον Cu2+ παρουσίασε γραμμική αύξηση με την αύξηση της συγκέντρωσης για περισσότερο 

από μία τάξη μεγέθους (0,05-1,5 μg mL-1, y = 0,381x +0,0106, R2 =0,998). Με βάση αυτή 

την καμπύλη, η ελάχιστη συγκέντρωση που μπορούσε να προσδιοριστεί ορίστηκε ως η 

χαμηλότερη συγκέντρωση της καμπύλης βαθμονόμησης (0,05 μg mL-1). Το εύρος 

εργασίας του Cu2+ και το LOD είναι κάτω από το όριο του WHO (2 μg mL-1) και το όριο 

του ΕΡΑ (1,3 μg mL-1) για το πόσιμο νερό. Υψηλότερη ευαισθησία μπορεί να επιτευχθεί 

με την έκλουση των αναλυτών σε μικρότερο όγκο ΗΝΟ3 για την αύξηση του συντελεστή 

προσυγκέντρωσης ή με την εκχύλιση μεγαλύτερων όγκων δείγματος. Το τελευταίο 

συνεπάγεται την κατασκευή μεγαλύτερων δισκίων ή δισκίων με υψηλότερη συγκέντρωση 

αντιδραστηρίου, ώστε να επιτυγχάνεται ισχυρότερη και παρατεταμένη αναβράζουσα 

δράση ανάλογα με τον όγκο του δείγματος. Ωστόσο, αυτό απαιτεί εξελιγμένα όργανα 

παραγωγής δισκίων (π.χ. περιστροφική πρέσα δισκίων, τρισδιάστατη εκτύπωση με βάση 

κλίνη σκόνης, εξώθηση θερμής τήξης κ.λπ.), τα οποία δεν ήταν διαθέσιμα . Εναλλακτικά, 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν πιο ευαίσθητοι ανιχνευτές, όπως ETAAS ή ICP-MS, 

ανάλογα με τις ανάγκες της ανάλυσης. 

Αν και σε αυτό το στάδιο το σύστημα δεν έχει ακόμη βελτιστοποιηθεί πλήρως ως προς την 

αναλυτική ευαισθησία, τα αποτελέσματα αναδεικνύουν τα πλεονεκτήματα της 

προτεινόμενης προσέγγισης, τα οποία έγκεινται στην λειτουργική της απλότητα και στην 

ενσωμάτωση της προ-επεξεργασίας και της εκχύλισης σε μια αυτόνομη ροή εργασίας, κάτι 

που τη διαφοροποιεί από τις υπάρχουσες μεθοδολογίες και υπογραμμίζει τη δυναμική της 
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για αποκεντρωμένη ή επιτόπια ανάλυση. Ο Πίνακας 8 συγκρίνει αυτά τα χαρακτηριστικά 

με εκείνα προηγούμενων μεθόδων που χρησιμοποιούν φάσεις εκχύλισης σε στερεά ή υγρή 

μορφή, υπογραμμίζοντας την αυτόνομη προ-επεξεργασία και εκχύλιση των δειγμάτων, 

κατά την οποία όλα τα στάδια εκτελούνται χωρίς ή με ελάχιστη παρέμβαση του χρήστη. 
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Πίνακας8: Σύγκριση των στρωματοποιημένων αναβράζοντων δισκίων με τις συμβατικές μεθόδους για την εκχύλιση μεταλλικών ιόντων. 

Μέθοδος Χειροκίνητα  

βήματα 

Παρέμβαση  

χρήστη 

Βήματα 

Προ-επεξεργασίας 

Εκχύλιση Τρόπος 

εφαρμογής 

Έκλουση Τρόπος 

εκχύλισης 

Αναφορά 

Εκχύλιση σημείου 

νεφέλωσης 

Πολλαπλά Ναι Ξεχωριστά βήματα Διασποράς Επιτραπέζιος Χειροκίνητη Ισορροπίας [181] 

Εκχύλιση στερεάς 

φάσης 

Πολλαπλά Ναι Ξεχωριστά βήματα Στατική Επιτραπέζιος/ 

Φορητός 

Χειροκίνητη/ 

μερικώς 

αυτοματοποιημένη 

Εξαντλητική [182] 

Μικροεκχύλιση 

στερεάς φάσης 

Πολλαπλά Ναι Ξεχωριστά βήματα Στατική Επιτραπέζιος/ 

Φορητός 

Χειροκίνητη/ 

μερικώς 

αυτοματοποιημένη 

Ισορροπίας [183] 

Μικροεκχύλιση 

υγρής φάσης 

Πολλαπλά Ναι Ξεχωριστά βήματα Διασποράς Επιτραπέζιος 

/φορητός 

Χειροκίνητη Ισορροπίας [184] 

Μικροεκχύλιση 

υποβοηθούμενη από 

αναβρασμό 

Αρκετά Μερική Ξεχωριστά βήματα Διασποράς Επιτραπέζιος 

/φορητός 

Χειροκίνητη Ισορροπίας [151] 

Πολυστρωματικά 

αναβράζοντα δισκία  

Κανένα Ελάχιστη Μερικώς 

ενσωματωμένα 

Διασπορά Αυτόνομος/ 

Έτοιμος για 

χρήση 

Χειροκίνητη Ισορροπίας Παρούσα 

εργασία 
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2.7.γ. Ανάλυση πραγματικών δειγμάτων  

 

Η μέθοδος εφαρμόστηκε στον προσδιορισμό του Cu2+ σε δείγματα νερού στα οποία είχαν 

προστεθεί σε συγκεντρώσεις κάτω από τα όρια του WHO και του ΕΡΑ για το πόσιμο νερό. 

Λόγω της διάλυσης του MCC, του PVP και του στεατικού μαγνησίου από το δισκίο κατά 

τη διάρκεια της εκχύλισης και της πολυπλοκότητας ορισμένων φυσικών υδάτων, οι 

επιδράσεις της μήτρας υπολογίστηκαν χρησιμοποιώντας τον τύπο:  𝑀𝐸(%) =

(1 −
𝑆𝐷𝑊

𝑆𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒
) × 100 (%) , όπου SDW είναι το καθαρό σήμα (απορρόφηση του δείγματος 

μείον την απορρόφηση του τυφλού δείγματος) του ιόντος του μετάλλου- στόχου σε 

απεσταγμένο νερό, και SSample είναι το καθαρό σήμα του ιόντος του μετάλλου-στόχου στη 

μήτρα του δείγματος. Οι επιδράσεις της μήτρας ήταν ασθενείς (<10%) σε όλα τα δείγματα 

γλυκού νερού (Πίνακας 9) και μέτριες στο θαλασσινό νερό (~34%). Αυτές οι επιδράσεις 

της μήτρας ενδέχεται να σχετίζονται με (α) τη μεγάλη περίσσεια ανιόντων χλωρίου, τα 

οποία ενδέχεται να ανταγωνίζονται έντονα το γλυκονικό άλας για τη συμπλοκοποίηση του 

Cu2+, (β) τη μεγάλη περίσσεια Ca2+ και Mg2+ που μπορεί να συμπλοκοποιηθεί 

αποτελεσματικά από το γλυκονικό, και (γ) τη συμπίεση του ηλεκτρικού διπλού στρώματος 

των MNPs που εμπλέκεται στην εκχύλιση. Ως εκ τούτου, πειράματα ανακτήσεων για την 

αξιολόγηση της ακρίβειας της μεθόδου διεξήχθησαν σε δείγματα γλυκού νερού. 

Δεδομένου ότι η μέθοδος βασίζεται σε εκχύλιση ισορροπίας (μη εξαντλητική), 

υπολογίστηκαν οι σχετικές ανακτήσεις (που ορίζονται ως ο λόγος της συγκέντρωσης που 

βρέθηκε στα εμπλουτισμένα δείγματα νερού προς εκείνη που προσδιορίστηκε από την 

εκχύλιση ενός υδατικού πρότυπου διαλύματος της ίδιας συγκέντρωσης). Τα αποτελέσματα 

που συγκεντρώθηκαν στον Πίνακα 9 δείχνουν ότι η μέθοδος παρέχει ικανοποιητικές 

σχετικές ανακτήσεις, οι οποίες είναι συγκρίσιμες με τις τυπικές εργαστηριακές πρακτικές 

και εντός των αποδεκτών ορίων που προτείνει η IUPAC (70-120%). Παρόμοιες ανακτήσεις 

παρατηρήθηκαν επίσης σε άλλες μεθόδους μικροεκχύλισης με τη βοήθεια αναβράζοντος 

δισκίου [185], [186], ενώ περαιτέρω βελτίωση μπορεί πιθανώς να επιτευχθεί με τη χρήση 

αυτοματοποιημένων μηχανών συμπίεσης δισκίων για τη βελτίωση του σχεδιασμού των 

δισκίων. Το RSD των μετρήσεων (n = 3) σε πραγματικά δείγματα ήταν χαμηλότερο από 

8%, το οποίο είναι επίσης ικανοποιητικό. 
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Πίνακας 9: Ανακτήσεις Cu2+ (0,8 mg mL-1) από εμπλουτισμένα περιβαλλοντικά δείγματα. 

 Προσδιορισθείσα 

συγκέντρωση  

(μg mL-1) 

Ανάκτηση (%) Επίδραση μήτρας 

(%) 

Εμφιαλωμένο νερό 0,68 ± 0,04 85,0±6 7 

Νερό της βρύσης 0,74 ± 0,04 92,5 ±5 7 

Νερό ποταμού 0,70 ± 0,05 87,5 ±7 5 

Νερό λίμνης 0,64 ± 0,05 80,0 ± 8 9 

 

 

2.7.δ. Εφαρμογή της μεθόδου στον προσδιορισμό Pb2+ και Ni2+ 

Με βάση της παραπάνω παρατηρήσεις, η μέθοδος εφαρμόστηκε και για τον προσδιορισμό 

Pb2+ και Ni2+ σε εμβολιασμένα πραγματικά δείγματα. Οι καμπύλες βαθμονόμησης ήταν 

y=0.093x + 0.0142, R2=0.998 (0.5-4 μg mL-1) και y=0.233x + 0.01, R2=0.997 (0.05-8 μg 

mL-1) για τα δυο μέταλλα, αντίστοιχα. Οι ανακτήσεις από εμβολιασμένα περιβαλλοντικά 

δείγματα που παρουσιάζονται στον πίνακα 10 δείχνουν την εφαρμοσιμότητα των δισκίων 

και στον προσδιορισμό άλλων μεταλλικών ιόντων παρόλο που η ανάπτυξη και 

βελτιστοποίηση της μεθόδου βασίστηκε σε ένα μόνο μέταλλο. Συγκεκριμένα, οι σχετικές 

ανακτήσεις του Pb2+ κυμάνθηκαν από 80-86% ενώ του Ni2+ από 50,4-68,2%. Αν και οι 

ανακτήσεις του Ni2+ δεν ήταν ικανοποιητικές για ποσοτική ανάλυση (πιθανώς λόγο της 

μικρότερης συμπλεκτικής ικανότητας των αλγινικών ιόντων για το Ni2+ [168], [172]), 

μπορούν να αποτελέσουν την βάση ημι-ποσοτικών αναλύσεων ενώ μέσω περεταίρω 

βελτιστοποίησης του σχεδιασμού των δισκίων και της χρήσης εναλλακτικών 

συμπλεκτικών αντιδραστηρίων θα μπορούσε να επιτευχθεί βελτίωση των αναλυτικών 

χαρακτηριστικών για πολυστοιχειακή ανάλυση.  

 



0 
 

 

Πίνακας 10. Ανακτήσεις Pb2+ (2 μg mL-1) και Ni2+ (0.4 μg mL-1) σε εμβολιασμένα πραγματικά δείγματα.  

Μεταλλοιόν  Εμφιαλωμένο νερό Νερό βρύσης Νερό ποταμού Νερό λίμνης 

 Προσδιορισθείσα  

συγκέντρωση  

(μg mL-1) 

Ανακτήσεις  

(%) 

Προσδιορισθείσα  

συγκέντρωση  

(μg mL-1) 

Ανακτήσεις  

(%) 

Προσδιορισθείσα  

συγκέντρωση  

(μg mL-1) 

Ανακτήσεις  

(%) 

Προσδιορισθείσα  

συγκέντρωση  

(μg mL-1) 

Ανακτήσεις  

(%) 

Pb2+ 

(2 μg/mL) 
1.64±0.22 82.0±11 1.72±0.31 86.0±15.0 1.65±0,30 83.0±14.7 1.60±0.27 80±13.3 

Ni2+ 

(0.4 μg/mL) 
0.20±0.02 50.4±9.0 0.24±0.03 58.4±12 0.25±0.035 60±14 0.28±0.04 68.2±14 
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2.8 Συμπεράσματα 

 

Σε αυτή τη μελέτη, παρουσιάζεται μια νέα προσέγγιση για την απλοποίηση της 

προετοιμασίας δειγμάτων πολλών σταδίων, εγκλείοντας τα απαιτούμενα αντιδραστήρια 

και τα ροφητικά υλικά εκχύλισης σε πολυστρωματικά αναβράζοντα δισκία που επιτρέπουν 

τη διαδοχική διάλυση και απελευθέρωση κάθε στρώματος. Αυτή η προσέγγιση επιτρέπει 

τον καθορισμό του αριθμού των πειραματικών βημάτων, του ρυθμού απελευθέρωσης των 

αντιδραστηρίων ή των υλικών και του χρόνου αντίδρασης κάθε βήματος. 

Χρησιμοποιώντας δισκία τριών στρωμάτων, φαίνεται ότι η χρήση προδιαμορφωμένων 

δισκίων μπορεί να βελτιστοποιήσει τη ροή εργασίας της ανάλυσης και να απλοποιήσει την 

προετοιμασία των δειγμάτων (α) αποθηκεύοντας τα αντιδραστήρια, μειώνοντας την 

ανάγκη προετοιμασίας διαλυμάτων εργασίας ή ζύγισης στερεών αντιδραστηρίων και 

υλικών και (β) επιτρέποντας την ανάλυση χωρίς τεχνικές δεξιότητες και εξοπλισμό. Τα 

αναλυτικά αποτελέσματα δείχνουν ικανοποιητικές ανακτήσεις από εμβολιασμένα 

δείγματα νερού, συγκρίσιμες με αυτές που λαμβάνονται με τις τυπικές εργαστηριακές 

πρακτικές. Με την περαιτέρω ανάπτυξη και βελτίωση του σχεδιασμού των δισκίων, 

μπορούν να εισαχθούν στην ανάλυση βελτιωμένα αναλυτικά πλεονεκτήματα, πιο σύνθετες 

αντιδράσεις και πρόσθετα στάδια καθιστώντας τα πολυστρωματικά αναβράζοντα δισκία 

ελεγχόμενης αποδέσμευσης εφαλτήριο για τις μεθόδους προπαρασκευής δειγμάτων 

επόμενης γενιάς, οι οποίες προσφέρουν μια αποδοτική, ως προς τον φόρτο εργασίας, 

λειτουργία καθώς και δυνατότητες προ-επεξεργασίας δειγμάτων επί τόπου, ακόμη και από 

μη ειδικούς.  
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