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Α. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

                           Κεφάλαιο 1 - Φυτοφάρµακα 
 

1.1 Εισαγωγή  

 

Ο όρος φυτοφάρµακα ή γεωργικά φάρµακα είναι γενικός και αναφέρεται σε ουσίες ή 

µίγµατα ουσιών, τα οποία χρησιµοποιούνται για την πρόληψη, καταστροφή, αποµάκρυνση ή 

περιορισµό οποιουδήποτε επιβλαβούς οργανισµού, όπως έντοµα, τρωκτικά, ανεπιθύµητα 

φυτά, µύκητες, βακτήρια και ιοί. Επίσης, στα φυτοφάρµακα περιλαµβάνονται και ουσίες, οι 

οποίες χρησιµοποιούνται ως ρυθµιστές της ανάπτυξης των φυτών και ως αποφυλλωτικά. Με 

βάση τη δράση τους τα φυτοφάρµακα διακρίνονται σε εντοµοκτόνα, µυκητοκτόνα, 

ζιζανιοκτόνα κ.λ.π. (EPA, 2006). 

Από τα αρχαία χρόνια οι άνθρωποι χρησιµοποιούσαν διάφορες ουσίες για την προστασία 

των καλλιεργειών. Ως πρώτο φυτοφάρµακο µπορεί να θεωρηθεί το στοιχειακό θείο, το οποίο 

αναφέρεται ότι χρησιµοποιήθηκε από τους Σουµέριους το 2500 π.X. Κατά τη διάρκεια του 

15ου αιώνα, τοξικές ουσίες, όπως άλατα χαλκού, αρσενικού, υδραργύρου και µολύβδου, 

εφαρµόζονται στις καλλιέργειες για να εξοντώσουν επιβλαβείς οργανισµούς. ∆ύο αιώνες 

αργότερα ανακαλύπτεται ότι η νικοτίνη (nicotine), η οποία εκχυλίζεται από φύλλα καπνού, 

παρουσιάζει εντοµοκτόνο δράση. Στα µέσα του 18ου αιώνα χρησιµοποιούνται ακόµα δύο 

ουσίες µε παρόµοια δράση, το πύρεθρο (pyrethrum), το οποίο αποµονώνεται από τα 

χρυσάνθεµα και η ροτενόνη (rotenone), η οποία εξάγεται από τις ρίζες τροπικών φυτών του 

γένους Lonchocarpus και Derris (Wikipedia, 2007a, b). 

Στη δεκαετία του 1930 επιστήµονες προσπαθούν να παρασκευάσουν συνθετικά 

φυτοφάρµακα. Οι πρώτες έρευνες πραγµατοποιούνται στη Γερµανία από το χηµικό Gerhard 

Schrader, ο οποίος εργάζεται για τη βιοµηχανία I.G. Farben. Κατά τη διάρκεια πειραµάτων µε 

οργανοφωσφορικές ενώσεις, των οποίων ήταν γνωστή η εντοµοκτόνος δράση, ο Gerhard 

Schrader παρασκευάζει τυχαία το 1936 την ένωση C5H11N2O2P, γνωστή ως Tabun 

(Κατσαρός, 2003). Το Tabun δεν χρησιµοποιείται ως φυτοφάρµακο γιατί αποδεικνύεται ότι 

είναι πολύ τοξικό και θανατηφόρο όχι µόνο για τα έντοµα αλλά και για τα θηλαστικά. 

Συνεχίζοντας την έρευνα συνθέτει και άλλες οργανοφωσφορικές ενώσεις µε παρόµοια τοξική 

δράση, όπως την C4H10FO2P (1938) και την C7H16FO2P (1944), γνωστές µε τα εµπειρικά 

ονόµατα Sarin και Soman, αντίστοιχα. Στο σχήµα 1.1 απεικονίζονται οι χηµικές δοµές των 

ενώσεων Tabun, Sarin και Soman, γνωστές ως αέρια χηµικού πολέµου (Κατσαρός, 2002). 
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Στις αρχές της δεκαετίας του 1940 ο Gerhard Schrader συνθέτει το parathion, ένα από τα 

πρώτα εντοµοκτόνα, το οποίο χρησιµοποιείται ευρέως.  

 

 

 

 

 

              Tabun                                       Sarin                                         Soman 

 

Σχήµα 1.1: Χηµικές δοµές αερίων χηµικού πολέµου. 

 

     Το 1939, ο Ελβετός εντοµολόγος Paul Müller, µελετώντας την εντοµοκτόνο δράση 

διαφόρων ουσιών, ανακαλύπτει ότι το διχλωρο-διφαινυλο-τριχλωροαιθάνιο (dichloro-

diphenyltrichloroethane, DDT) παρουσιάζει ιδιαίτερη αποτελεσµατικότητα. Η ένωση αυτή 

ήταν γνωστή από το 1874, όταν ο Γερµανός χηµικός Othmar Zeidler την παρασκεύασε 

εργαζόµενος για το διδακτορικό του. Ο Paul Müller για την ανακάλυψη αυτή, η οποία ήταν 

σωτήρια για εκατοµµύρια ανθρώπους σε όλο τον κόσµο, τιµάται µε το βραβείο Nobel 

Ιατρικής το 1948. Η ανακάλυψη της εντοµοκτόνου δράσης του DDT θεωρείται ως ‘’θαύµα’’ 

για τους εξής λόγους: 

i. Είναι τοξικό για πολλά είδη εντόµων, ενώ παρουσιάζει χαµηλή τοξικότητα για τα θηλαστικά. 

ii. Είναι σταθερό στο περιβάλλον µε αποτέλεσµα να µην είναι απαραίτητη η συχνή εφαρµογή 

του. 

  iii. Η διαλυτότητά του στο νερό είναι πολύ µικρή και έτσι δεν αποµακρύνεται εύκολα µε το 

νερό της βροχής, µε αποτέλεσµα να µην απαιτείται συχνή εφαρµογή του. 

iv. Tο κόστος παραγωγής του είναι σχετικά χαµηλό και ο τρόπος εφαρµογής του εύκολος. 

     Το DDT αρχικά έγινε γνωστό το 1942-43, όταν χρησιµοποιήθηκε από αµερικανικά 

στρατεύµατα σε ελώδεις περιοχές της Ευρώπης και της Ασίας. Η πιο σηµαντική επιτυχία της 

χρήσης του DDT υπήρξε η καταπολέµηση της επιδηµίας του τύφου στην Νάπολη τον 

Ιανουάριο του 1944. Ένα εκατοµµύριο κάτοικοι ραντίζονται µε το εντοµοκτόνο και η επιδηµία 

εξαφανίζεται. Είναι η πρώτη φορά που µια παρασιτική ασθένεια σταµατάει σε τόσο σύντοµο 

διάστηµα µε την εφαρµογή χηµικών εντοµοκτόνων. Η φήµη του DDT επεκτείνεται και µε τη 

χρήση του για την καταπολέµηση της ελονοσίας στις µάχες του Νότιου Ειρηνικού, χωρίς να 

προκαλεί άµεσα συµπτώµατα στα στρατεύµατα που ραντίζονται µε την άσπρη σκόνη.  
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     Μετά το 1945 το DDT χρησιµοποιείται συστηµατικά για την καταπολέµηση των 

κουνουπιών και άλλων εντόµων στην Ευρώπη, στην Ινδία, τη Σρι Λάνκα και τη Νότιο 

Αµερική. Το 1955 ο Παγκόσµιος Οργανισµός Υγείας (World Health Organization, WHO) 

αρχίζει να χρησιµοποιεί το DDT ευρύτατα για την καταπολέµηση της ελονοσίας σε όλο τον 

κόσµο λόγω της αποτελεσµατικότητας, της εύκολης εφαρµογής και της φθηνής τιµής του.  

     Από τη χρήση του DDT σώζονται εκατοµµύρια άνθρωποι και σχεδόν εξαλείφεται η 

ελονοσία και άλλες παρασιτικές ασθένειες από τις περιοχές, οι οποίες ψεκάζονται µε αυτή 

την ουσία. Παράλληλα, το DDT χρησιµοποιείται ευρέως και στις γεωργικές καλλιέργειες και 

µάλιστα σε όλο και πιο µεγάλες δόσεις γιατί τα έντοµα αρχίζουν σταδιακά να αναπτύσσουν 

ανθεκτικότητα. Η χρήση του DDT, ως χρήσιµου εντοµοκτόνου στη γεωργία των 

αναπτυγµένων χωρών και ιδιαίτερα των Η.Π.Α., αυξήθηκε αλόγιστα και µε αλµατώδη ρυθµό, 

ενώ οι επιπτώσεις στο περιβάλλον εµφανίζονται κατά τις επόµενες δεκαετίες. Τα πρώτα 

συµπτώµατα των επιδράσεων του DDT στο περιβάλλον, όπως νεκρά ψάρια σε ποτάµια ή 

λίµνες µετά από ραντίσµατα, µείωση των ωφέλιµων εντόµων και αναπόφευκτα των πουλιών 

που τρέφονται µε αυτά στις γεωργικές περιοχές εµφανίζονται τις δεκαετίες 1950 και 1960. 

Ανάλογες παρατηρήσεις κάνουν και ορνιθολόγοι, οι οποίο διαπιστώνουν µείωση των 

αρπακτικών πουλιών σε διάφορες αγροτικές περιοχές (Βαλαβανίδης και Ευσταθίου, 2006). 

Τα περιβαλλοντικά προβλήµατα, που παρατηρούνται από τη χρήση του DDT, οφείλονται στο 

γεγονός, ότι ως πολυχλωριωµένη ένωση είναι ιδιαίτερα σταθερή µε αποτέλεσµα τη 

συσσώρευσή της στο περιβάλλον. Έτσι, λόγω των σοβαρών περιβαλλοντικών 

προβληµάτων, από το τέλος της δεκαετίας του 1960, αρχίζει σταδιακά ο περιορισµός και 

τελικά η απαγόρευση της χρήσης του DDT.  

     Όµως, σήµερα 300-500 εκατοµµύρια άνθρωποι νοσούν από ελονοσία κάθε χρόνο σε 

χώρες της Αφρικής, της Λατινικής Αµερικής και της Ασίας και περίπου ένα εκατοµµύριο 

πεθαίνουν, ιδιαίτερα παιδιά κάτω των 5 ετών στην Αφρική (Βαλαβανίδης και Ευσταθίου, 

2006). Έτσι παρά την απαγόρευση της χρήσης του DDT ο Παγκόσµιος Οργανισµός Υγείας 

και διάφορες οργανώσεις καταπολέµησης της ελονοσίας (Malaria Foundation International, 

United Nations, Decade to Roll Back Malaria, Africa Fighting Malaria) πέτυχαν την άρση της 

απαγόρευσης, τουλάχιστον για έκτακτες ανάγκες, όπως επιδηµίες από έντοµα ιδιαίτερα σε 

χώρες µε υψηλά ποσοστά περιπτώσεων ελονοσίας. Προσπάθειες να βρεθούν άλλα 

εντοµοκτόνα για την καταπολέµηση των κουνουπιών, αλλά χωρίς τις αρνητικές επιπτώσεις 

του DDT, δεν έχουν δώσει ικανοποιητικά αποτελέσµατα. Η χρήση εντοµοαπωθητικών καθώς 

επίσης και ανθελονοσιακά φάρµακα έχουν περιορισµένα αποτελέσµατα. Η χρήση των δύο 

φαρµάκων της chlroroquine (φθηνό φάρµακο µε εκτεταµένη χρήση στην Αφρική) και του 

sulfadoxine-pyrimethamine είχαν αρχικά αρκετή επιτυχία, αλλά µε την πάροδο του χρόνου 
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ξεπεράστηκε η αποτελεσµατικότητά τους λόγω της ανθεκτικότητας που ανάπτυξε το 

παράσιτο της ελονοσίας (Roberts et all, 1997,  Βαλαβανίδης και Ευσταθίου, 2006). 

     Στα χρόνια που ακολουθούν, λόγω της αύξησης του πληθυσµού και κατά συνέπεια της 

ανάγκης εξασφάλισης µεγαλύτερης και καλύτερης παραγωγής, εντείνεται η έρευνα για την 

ανάπτυξη νέων συνθετικών φυτοφαρµάκων. Από το δεύτερο παγκόσµιο πόλεµο και 

µετέπειτα, η βιοµηχανία παραγωγής φυτοφαρµάκων είναι από τις πιο αναπτυσσόµενες και 

υπολογίζεται ότι έχουν παρασκευαστεί περίπου 1.350 χηµικές ενώσεις από τις οποίες 750 

εξακολουθούν να χρησιµοποιούνται σε διάφορα εµπορικά σκευάσµατα φυτοφαρµάκων 

(Tomlin, 1997).  

     Στα τελευταία 50 χρόνια η συµβολή των φυτοφαρµάκων στην αύξηση της γεωργικής 

παραγωγής είναι ιδιαίτερα σηµαντική. Η εντατική και συχνά αλόγιστη χρήση τους όµως 

προκαλεί την εµφάνιση διαφόρων περιβαλλοντικών προβληµάτων, όπως ρύπανση των 

υδάτων, του εδάφους και της ατµόσφαιρας. Ακόµα, συνέπεια της αλόγιστης χρήσης τους 

είναι η αύξηση του κινδύνου για την ανθρώπινη υγεία, που προέρχεται είτε από την 

απευθείας έκθεση του ανθρώπου στα φυτοφάρµακα κατά την παρασκευή, διακίνηση και 

εφαρµογή τους είτε από τα υπολείµµατά τους στις τροφές, στο πόσιµο νερό και στην 

ατµόσφαιρα. Επίσης, ένα άλλο πρόβληµα το οποίο παρατηρείται, είναι ότι ορισµένα έντοµα 

και παράσιτα αναπτύσσουν ανθεκτικότητα στις ουσίες που χρησιµοποιούνται για την 

καταπολέµησή τους και έτσι απαιτούνται όλο και µεγαλύτερες ποσότητες φυτοφαρµάκων, 

καθώς και χρήση τοξικότερων ουσιών. Τέλος, η χρήση τους πολλές φορές καταστρέφει και 

ωφέλιµα έντοµα, όπως οι µέλισσες και άλλα έντοµα που είναι απαραίτητα στην επικονίαση 

των φυτών. 

     Το 1962 η συγγραφέας Rachel Carson εκδίδει το βιβλίο της ‘’Silent spring’’ στο οποίο 

αναφέρει τους κινδύνους από την εκτεταµένη χρήση των φυτοφαρµάκων και προβλέπει 

µαζικές καταστροφές οικοσυστηµάτων του πλανήτη εάν δεν ληφθούν άµεσα µέτρα (Rachel 

Carson, 1962). Το συγκεκριµένο βιβλίο αποτελεί το έναυσµα για τη δηµιουργία του 

περιβαλλοντικού κινήµατος. Τα παραπάνω προβλήµατα, που προέρχονται από την 

υπέρµετρη χρήση φυτοφαρµάκων, υποχρεώνουν τις κυβερνήσεις διαφόρων χωρών στη 

λήψη µέτρων, όπως την απαγόρευση της παραγωγής και χρήσης ορισµένων 

φυτοφαρµάκων, κυρίως των οργανοχλωριωµένων (στις Η.Π.Α. το 1969 και στην Ελλάδα το 

1972). Σήµερα, στα αναπτυγµένα κράτη η παραγωγή, η διακίνηση και η χρήση των 

φυτοφαρµάκων διέπεται από αυστηρές νοµοθετικές διατάξεις και συνεχώς εκδίδονται νέες 

οδηγίες για τα µέγιστα επιτρεπτά όρια των υπολειµµάτων των φυτοφαρµάκων στο πόσιµο 

νερό και στα τρόφιµα.  
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1.2 Χρήση των φυτοφαρµάκων 

 

     Η παγκόσµια βιοµηχανία των φυτοφαρµάκων άρχισε να αναπτύσσεται ραγδαία στο 

δεύτερο µισό του 20ου αιώνα. Ο αριθµός των εγκεκριµένων για χρήση δραστικών ουσιών, 

από µερικές δεκάδες τη δεκαετία του 1950, έφτασε τις 750 τη δεκαετία του 1990 και οι 

συγκεκριµένες δραστικές ουσίες χρησιµοποιούνται για την παραγωγή χιλιάδων διαφορετικών 

σκευασµάτων. Από τη δεκαετία του 1950, παρατηρείται ότι η χρήση των φυτοφαρµάκων 

διπλασιάζεται κάθε δέκα χρόνια (Tomlin, 1997).  

     Κατά τη διάρκεια του 1995 η παγκόσµια κατανάλωση φυτοφαρµάκων αγγίζει τα 2,59 x 109 

kg δραστικής ουσίας (Kolpin et al., 1998). Οι λόγοι που επιβάλλουν την αύξηση των 

χρησιµοποιούµενων ποσοτήτων φυτοφαρµάκων είναι η εντατικοποίηση των καλλιεργειών, η 

απόκτηση και διατήρηση υψηλών επιπέδων απόδοσης, η ανάπτυξη ανθεκτικότητας σε 

πολλά είδη εντόµων και ζιζανίων και η επίτευξη µείωσης του κόστους παραγωγής µε τον 

περιορισµό των εργατικών χεριών. Ο σηµαντικότερος όµως λόγος της αυξηµένης χρήσης 

των φυτοφαρµάκων στις καλλιέργειες θεωρείται η επιδίωξη για επίτευξη, κάθε χρόνο, όλο και 

µεγαλύτερων ποσοτήτων γεωργικών προϊόντων σε ανταγωνιστικές τιµές. Ωστόσο, η εντατική 

χρήση των φυτοφαρµάκων έχει οδηγήσει σε µία σειρά προβληµάτων, τα οποία σχετίζονται 

τόσο µε την υγεία του ανθρώπου όσο και µε το περιβάλλον. Καθηµερινά, ο άνθρωπος 

προσλαµβάνει φυτοφάρµακα µε την τροφή, το πόσιµο νερό και τον αέρα. Το πρόβληµα 

εστιάζεται κυρίως στην περίπτωση των αγροτών, οι οποίοι εκτίθενται σε µεγάλες ποσότητες 

φυτοφαρµάκων εξαιτίας της φύσης της εργασίας τους και της ελλιπούς ενηµέρωσης για την 

χρήση προστατευτικών µέσων. Για τις υπόλοιπες πληθυσµιακές οµάδες είναι δύσκολο να 

εκτιµηθεί ο συνολικός κίνδυνος που απορρέει από την έκθεσή τους στα φυτοφάρµακα. Για 

αυτό το λόγο, για κάθε φυτοφάρµακο έχει θεσπιστεί η ανώτατη αποδεκτή ηµερήσια ποσότητα 

πρόσληψης (Acceptable Daily Intake, ADI), δηλαδή η ποσότητα του φυτοφαρµάκου που 

µπορεί να προσλαµβάνεται καθηµερινά εφόρου ζωής χωρίς την εµφάνιση ανεπιθύµητων 

αποτελεσµάτων. Στην περίπτωση του περιβάλλοντος, λόγω της εκτεταµένης χρήσης των 

φυτοφαρµάκων, παρατηρείται µείωση του αριθµού καθώς επίσης και της βιοποικιλότητας 

των ειδών της πανίδας και της χλωρίδας που ζούνε κοντά σε αγροτικές καλλιέργειες, σε 

σχέση µε τις οργανικές καλλιέργειες στις οποίες δεν χρησιµοποιούνται φυτοφάρµακα (Krebs 

et al., 1999).  

     Τα φυτοφάρµακα που χρησιµοποιούνται περισσότερο σε παγκόσµιο επίπεδο είναι τα 

ζιζανιοκτόνα και τα εντοµοκτόνα ενώ ακολουθούν τα µυκητοκτόνα, τα ακαρεοκτόνα, οι 

ρυθµιστές ανάπτυξης των φυτών κ.α.. Στο σχήµα 1.2 φαίνεται η ποσοστιαία κατανάλωση των 

διαφόρων κατηγοριών φυτοφαρµάκων παγκόσµια για το έτος 2001. Τα ζιζανιοκτόνα 

αντιστοιχούν στο 37 % της παγκόσµιας αγοράς των φυτοφαρµάκων, τα εντοµοκτόνα στο 24 



 

 

6

Λοιπές 
κατηγορίες 
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%, τα µυκητοκτόνα στο 9 % και οι λοιπές κατηγορίες φυτοφαρµάκων στο 29 % (Kiely et al., 

2004). 

 

Σχήµα 1.2: Παγκόσµια κατανάλωση φυτοφαρµάκων κατά το έτος 2001. 
 

     Η Ευρωπαϊκή Ένωση (Ε.Ε.) αντιπροσωπεύει το ένα τέταρτο της παγκόσµιας αγοράς 

φυτοφαρµάκων. Οι κυριότερες κατηγορίες φυτοφαρµάκων που χρησιµοποιούνται στην Ε.Ε. 

είναι τα µυκητοκτόνα (51%), τα ζιζανιοκτόνα (35%), τα εντοµοκτόνα (4%) και άλλα 

φυτοφάρµακα (10%), όπως φαίνεται στο σχήµα 1.3 (Eurostat, 2007a). Η συνολική 

κατανάλωση φυτοφαρµάκων ανά κατηγορία χρήσης τους στις 15 χώρες της Ε.Ε. κατά την 

περίοδο 1992-2003, εκφρασµένη σε τόνους δραστικής ουσίας, παρουσιάζεται στο σχήµα 1.4 

(Eurostat, 2007a).  

 

Σχήµα 1.3: Κατανάλωση φυτοφαρµάκων στην Ε.Ε. κατά το έτος 2003. 
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Σχήµα 1.4: Συνολική κατανάλωση φυτοφαρµάκων ανά κατηγορία χρήσης τους σε 15 χώρες 

της Ε.Ε. κατά την περίοδο 1992-2003.  

 

     Σύµφωνα µε τα στοιχεία της Ευρωπαϊκής Στατιστικής Υπηρεσίας (Eurostat) κατά την 

περίοδο 1992-1998 η συνολική κατανάλωση φυτοφαρµάκων στην Ε.Ε. παρουσιάζει αυξητική 

τάση ενώ µικρή µείωση, κατά 10578 τόνους, παρατηρείται το 1999. Αυτή η µικρή µείωση 

αποδίδεται στην εφαρµογή της αγροτικής µεταρρύθµισης, η οποία είναι γνωστή ως Κοινή 

Αγροτική Πολιτική - Κ.Α.Π. (Common Agricultural Policy - C.A.P.). Με βάση την Κ.Α.Π. ο 

κύριος παράγοντας, ο οποίος καθορίζει την επιλογή και την ποσότητα των εφαρµοζόµενων 

φυτοφαρµάκων είναι η µείωση του κόστους παραγωγής. Μετά την αρχική ανασφάλεια για τις 

επιπτώσεις της Κ.Α.Π. στην παραγωγή και αφού αποδεικνύεται στην πράξη ότι µε την 

εφαρµογή της οι τιµές των παραγόµενων αγροτικών προϊόντων µειώνονται, η κατανάλωση 

των φυτοφαρµάκων κατά το έτος 1999 αυξάνεται σε σχέση µε το 1992. 

     Από το έτος 1999 µέχρι το 2003, παρατηρείται συνεχής µείωση στις ποσότητες των 

φυτοφαρµάκων που χρησιµοποιούνται στην Ε.Ε. Η µείωση αυτή οφείλεται κυρίως στη 

µείωση της κατανάλωσης των µυκητοκτόνων, της κατηγορίας που χρησιµοποιείται σε 

µεγαλύτερο ποσοστό στην Ε.Ε. και στη µείωση της κατανάλωσης του ανόργανου θείου αλλά 

και στην αντικατάσταση φυτοφαρµάκων, που εφαρµόζονται σε υψηλές δόσεις µε άλλα 

προϊόντα που χρησιµοποιούνται σε µικρότερες δόσεις. 

     Από τα χρησιµοποιούµενα φυτοφάρµακα στην Ε.Ε. η κατηγορία που κατέχει το 

µεγαλύτερο µερίδιο της αγοράς είναι τα µυκητοκτόνα µε ποσοστό 51 % (2003). Σε ορισµένες 
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χώρες το ποσοστό χρήσης µυκητοκτόνων είναι ακόµη µεγαλύτερο (Πορτογαλία 84 %, 

Ελλάδα 61 % και Ιταλία 59 %). Η εκτεταµένη χρήση τους οφείλεται στη µεγάλη συχνότητα 

εφαρµογής τους, στα πλαίσια διαφόρων προγραµµάτων καταπολέµησης των παρασίτων σε 

συγκεκριµένες καλλιέργειες και στην κυρίαρχη θέση που κατέχει το ανόργανο θείο, το οποίο 

εφαρµόζεται σε πολύ υψηλές δόσεις. Για παράδειγµα, στους αµπελώνες καταναλώνεται το 

76% των συνολικών µυκητοκτόνων, µε τη µορφή ανόργανη θείου. 

     Η κατανάλωση ζιζανιοκτόνων καλύπτει, κατά µέσο όρο, το 35 % της αγοράς της Ε.Ε. αν 

και σε ορισµένες χώρες το ποσοστό χρήσης τους είναι αρκετά µεγαλύτερο (Σουηδία 85 %, 

Φινλανδία 77%, Γερµανία 53 %). Από το σύνολο των εφαρµοζόµενων ζιζανιοκτόνων το 57 % 

χρησιµοποιείται στις καλλιέργειες δηµητριακών και το 24 % σε καλλιέργειες καλαµποκιού. 

     Τελευταία, από τις κύριες κατηγορίες φυτοφαρµάκων που χρησιµοποιούνται στην Ε.Ε., 

αποτελούν τα εντοµοκτόνα µε ποσοστό 4%. Το 31% των εντοµοκτόνων χρησιµοποιείται σε 

καλλιέργειες δηµητριακών, το 20% σε καλλιέργειες εσπεριδοειδών και το 18% στους 

αµπελώνες. 

     Στον πίνακα 1.1 (Eurostat, 2007a) φαίνονται οι συνολικές και οι ανά κατηγορία πωλήσεις 

φυτοφαρµάκων στις δεκαπέντε χώρες της Ε.Ε., καθώς επίσης και το ποσοστό συµµετοχής 

της κάθε χώρας στη συνολική κατανάλωση φυτοφαρµάκων το έτος 2003. Η κατανοµή των 

συνολικών πωλήσεων των φυτοφαρµάκων δείχνει ότι στις Μεσογειακές χώρες γίνεται η 

υψηλότερη κατανάλωση φυτοφαρµάκων (για το έτος 2003 οι πωλήσεις στις Μεσογειακές 

χώρες ανέρχεται στο 41,3 % επί των συνολικών) ενώ η Γαλλία (31,1% επί των συνολικών για 

το 2003) αποτελεί την πιο σηµαντική αγορά φυτοφαρµάκων στην Ευρώπη. Η Ισπανία (16,0 

%) είναι η δεύτερη πιο σηµαντική Ευρωπαϊκή αγορά φυτοφαρµάκων και ακολουθούν η Ιταλία 

(15,5 %), η Γερµανία (11,7 %), η Μεγάλη Βρετανία (7,5 %) και η Πορτογαλία (6,7 %). 

     Οι πωλήσεις των επιµέρους κατηγοριών των φυτοφαρµάκων παρουσιάζονται στο σχήµα 

1.5 (Eurostat, 2007a), στο οποίο παρατηρείται ότι τα µυκητοκτόνα αποτελούν την κύρια 

κατηγορία φυτοφαρµάκων που χρησιµοποιούνται στην Ε.Ε. Ωστόσο αυτή η εικόνα 

διαφοροποιείται από χώρα σε χώρα εξαιτίας των διαφορετικών κλιµατικών συνθηκών και των 

διαφορετικών ειδών καλλιέργειας. Στις Μεσογειακές χώρες η χρήση µυκητοκτόνων υπερτερεί 

έναντι των άλλων κατηγοριών, ενώ στις χώρες της Βόρειας και Κεντρικής Ευρώπης 

παρατηρείται µεγαλύτερη χρήση ζιζανιοκτόνων.  
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Πίνακας 1.1: Πωλήσεις φυτοφαρµάκων, ανά κατηγορία χρήσης τους, εκφρασµένες σε 

τόνους δραστικής ουσίας, για τις 15 χώρες της Ε.Ε. κατά το έτος 2003.  

Χώρα Μυκητοκτόνα Ζιζανιοκτόνα Εντοµοκτόνα 
Λοιπές 

κατηγορίες 
Σύνολο % 

Ε.Ε. 102149 70050 6960 19553 198712 100,0 

Βέλγιο/ 

Λουξεµβούργο 
1542 1534 117 446 3639 1,8 

∆ανία 635 1809 4 72 2520 1,3 

Γερµανία 8106 12529 493 2112 23240 11,7 

Ελλάδα 3692 1292 680 333 6057 3,1 

Ισπανία 16664 8877 2121 4154 31819 16,0 

Γαλλία 33983 21681 1274 4815 61753 31,1 

Ιρλανδία 537 653 6 43 1239 0,6 

Ιταλία 18435 5298 1526 5570 30829 15,5 

Ολλανδία 2396 2398 166 70 5030 2,5 

Αυστρία 737 704 45 14 1500 0,8 

Πορτογαλία 11242 1720 133 227 13322 6,7 

Φινλανδία 182 786 17 32 1017 0,5 

Σουηδία 219 1610 22 43 1894 1,0 

Μεγάλη Βρετανία 3781 9161 356 1622 14920 7,5 

 

 

Σχήµα 1.5: Πωλήσεις γεωργικών φαρµάκων ανά κατηγορία χρήσης τους εκφρασµένες σε 

ποσοστό %, για 15 χώρες της Ε.Ε. κατά το έτος 1999 
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     Στην Ελλάδα, µε βάση τα στοιχεία της Eurostat για το έτος 2003, τα µυκητοκτόνα 

αποτελούν το µεγαλύτερο κοµµάτι της αγοράς των φυτοφαρµάκων µε ποσοστό 61 % και 

χρησιµοποιούνται κυρίως στους αµπελώνες. Το ανόργανο θείο βρίσκεται πρώτο στην 

κατανάλωση µεταξύ των µυκητοκτόνων που χρησιµοποιούνται στους αµπελώνες και 

ακολουθούν τα καρβαµιδικά φυτοφάρµακα mancozeb και propineb. ∆εύτερη κατηγορία σε 

κατανάλωση στην Ελλάδα αποτελούν τα ζιζανιοκτόνα µε ποσοστό 22 %, από τα οποία τα 

περισσότερο χρησιµοποιούµενα είναι τα glyphosate, amitrol και paraquat. Τέλος, τα 

εντοµοκτόνα είναι τα φυτοφάρµακα που καταναλώνονται λιγότερο στην Ελλάδα µε ποσοστό 

11 %. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι κατά το έτος 2003 τα εντοµοκτόνα που κυρίως 

χρησιµοποιούνται στην Ελλάδα είναι τα fenthion, chlorpyrifos, parathion-methyl και 

methidathion  (Eurostat, 2007a).  

     Σύµφωνα µε στοιχεία της Eurostat για το χρονικό διάστηµα από το 1992 µέχρι 1999, η 

κατανάλωση φυτοφαρµάκων στην Ελλάδα, εκφρασµένη σε τόνους δραστικής ουσίας, 

παρουσιάζει αύξηση κατά 10 %. Αντίθετα, κατά τα έτη 1999-2000 και 2000-2003 

παρατηρείται σηµαντική µείωση της κατανάλωσης φυτοφαρµάκων στην Ελλάδα, της τάξης 

του 30 % και 32 %, αντίστοιχα. Συγκεκριµένα, ενώ η κατανάλωση φυτοφαρµάκων ανέρχεται 

στους 12.690 τόνους δραστικής ουσίας το έτος 1999, το 2003 µειώνεται στους 6.057 τόνους. 

Το συγκεκριµένο γεγονός, οφείλεται στη δραστική µείωση της χρήσης του ανόργανου θείου 

ως µυκητοκτόνου, κυρίως στις καλλιέργειες αµπελιών και η αντικατάστασή του από άλλου 

είδους σκευάσµατα, τα οποία είναι αποτελεσµατικά σε µικρότερες ποσότητες. Ενδεικτικά 

αναφέρεται ότι ενώ κατά το έτος 1999 το ανόργανο θείο χρησιµοποιείται στα αµπέλια σε 

δόση 8 kg ανά στρέµµα, το 2003 η αντίστοιχη δόση µειώνεται στα 2 kg ανά στρέµµα.  

1.3 Τοξικότητα των φυτοφαρµάκων 

    

     Η έκθεση των ζωντανών οργανισµών σε τοξικές και επικίνδυνες ουσίες µπορεί να 

πραγµατοποιηθεί µέσω της επαφής, µε το δέρµα, µε την εισπνοή, την κατάποση ή µέσω της 

διατροφής. Οι βλάβες που µπορούν να προκληθούν εξαρτώνται από τη συγκέντρωση των 

τοξικών ουσιών και τη διάρκεια έκθεσης των οργανισµών σε αυτές, τις φυσικοχηµικές τους 

ιδιότητες, τις µεταβολικές διεργασίες και την τοξικότητα των παραγώγων καθώς επίσης και 

την κατάσταση υγείας του οργανισµού που εκτίθεται. Ανάλογα µε τον χρόνο εµφάνισης των 

συµπτωµάτων η τοξικότητα διακρίνεται σε οξεία και χρόνια. 

    Η οξεία τοξικότητα αναφέρεται στο πόσο “δηλητηριώδες” είναι κάποιο φυτοφάρµακο για 

ένα ζωντανό οργανισµό µετά από µία ενιαία βραχυπρόθεσµη έκθεσή του σε αυτό και ο όρος 

χρησιµοποιείται για να περιγράψει τα συµπτώµατα, τα οποία εµφανίζονται σχετικά γρήγορα 

ή µέσα σε 24 ώρες από τη στιγµή της έκθεσης. Ένα φυτοφάρµακο µε µεγάλη οξεία 
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τοξικότητα µπορεί να αποδειχθεί θανατηφόρο ακόµη και στην περίπτωση πρόσληψης πολύ 

µικρής ποσότητας. Η οξεία τοξικότητα χρησιµοποιείται ως δείκτης για την επισήµανση και 

ταξινόµηση σε διάφορες κατηγορίες τοξικότητας των εµπορικών προϊόντων των 

φυτοφαρµάκων.  

     Ανάλογα µε τον τρόπο πραγµατοποίησης των τοξικολογικών δοκιµών υπάρχουν τρεις 

διαφορετικοί τρόποι έκφρασης της οξείας τοξικότητας: 

α. οξεία τοξικότητα δια του στόµατος (acute oral toxicity) κατά την οποία σε µία οµάδα 

πειραµατόζωων (συνήθως αρουραίοι) χορηγείται µαζί µε την τροφή, σε µία δόση, 

συγκεκριµένη ποσότητα από το εξεταζόµενο φυτοφάρµακο. Στην περίπτωση που 

προκαλείται θανάτωση του 50% των πειραµατόζωων, τότε η οξεία τοξικότητα δια του 

στόµατος αποδίδεται µε τον όρο ‘θανατηφόρος δόση των 50 %’ και συµβολίζεται ως LD50 

(Lethal Dose for 50 % mortality). Η οξεία τοξικότητα δια του στόµατος εκφράζεται 

ποσοτικά σε µονάδες mg/kg σωµατικού βάρους. 

β. οξεία τοξικότητα µέσω του δέρµατος (acute dermal toxicity) κατά την οποία µία οµάδα 

πειραµατόζωων εκτίθεται µέσω δερµατικής επαφής στο φυτοφάρµακο. Στην περίπτωση 

που προκαλείται η θανάτωση του 50% των πειραµατόζωων, τότε η οξεία τοξικότητα 

µέσω του δέρµατος εκφράζεται ποσοτικά, όπως και στην περίπτωση της οξείας 

τοξικότητας δια του στόµατος, µε τον όρο LD50 σε µονάδες mg/kg σωµατικού βάρους. 

γ. οξεία τοξικότητα µέσω της εισπνοής (acute inhalation toxicity) κατά την οποία τα 

πειραµατόζωα εκτίθεται σε ατµόσφαιρα που περιέχει το φυτοφάρµακο. Η τοξικότητα σε 

αυτήν την περίπτωση αποδίδεται µε τον όρο ‘θανατηφόρος συγκέντρωση των 50 %’, 

συµβολίζεται ως LC50 (Lethal Concentration for 50 %) και εκφράζεται ποσοτικά σε 

µονάδες mg/l αέρα (Nesheim et.al, 2005, WHO, 2005).  

     Στον πίνακα 1.2 φαίνεται η κατάταξη των φυτοφαρµάκων σε κατηγορίες ανάλογα µε την 

τοξικότητά τους καθώς επίσης και το εύρος τιµών LD50 και LC50 της κάθε κατηγορίας. Οι 

επαγγελµατικές οµάδες που κυρίως κινδυνεύουν από την οξεία τοξικότητα των 

φυτοφαρµάκων είναι οι γεωργοί, οι χειριστές µηχανηµάτων ψεκασµού και οι εργάτες σε 

βιοµηχανίες παραγωγής φυτοφαρµάκων. Επιπλέον θα πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι στη 

βιβλιογραφία αναφέρονται πολλά περιστατικά δηλητηριάσεων, αυτοκτονιών ακόµα και 

τυχαίων θανάτων από την έκθεση ή πρόσληψη φυτοφαρµάκων (Tsatsakis et al., 1996, 

Vougiouklakis et al., 2006, Mishara, 2007, Solomon et al., 2007, Soltaninejad et al., 2007). 
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Πίνακας 1.2: Κατηγορίες οξείας τοξικότητας των φυτοφαρµάκων. 

 

     Στην περίπτωση της χρόνιας τοξικότητας παρατηρείται βραδύτερη εκδήλωση των 

συµπτωµάτων της δηλητηρίασης από φυτοφάρµακα, η οποία οφείλεται στη βαθµιαία 

συσσώρευση των τοξικών ουσιών στον οργανισµό. Η χρόνια τοξικότητα των φυτοφαρµάκων 

επηρεάζει όχι µόνο τους επαγγελµατίες, που σχετίζονται άµεσα µε τη χρήση ή την παραγωγή 

τους, αλλά και το ευρύτερο κοινό λόγω της πιθανής έκθεσής του σε υπολείµµατα 

φυτοφαρµάκων, που υπάρχουν στην τροφή, στο νερό και στον αέρα. Η εκτίµηση της χρόνιας 

τοξικότητας πραγµατοποιείται εκθέτοντας πειραµατόζωα σε µικρές επαναλαµβανόµενες 

δόσεις του φυτοφάρµακου για χρονικό διάστηµα τριών µηνών (Nesheim et.al, 2005). 

Οποιαδήποτε επιβλαβή αποτελέσµατα εµφανιστούν στη συγκεκριµένη χρονική περίοδο 

καλούνται χρόνια αποτελέσµατα, τα κυριότερα από τα οποία είναι η εµφάνιση 

καρκινογεννέσεων (Jurewicz and Hanke, 2006), τερατογεννέσεων (Tian et al., 2005, Papis et 

al, 2006), δυσλειτουργιών του αναπαραγωγικού συστήµατος (Younqlai et al, 2006) καθώς 

και δυσµορφίες ζωτικών οργάνων (Richardson and Gangolli, 1997).   

     Σε µελέτες, οι οποίες διεξάγονται σε πειραµατόζωα, το φυτοφάρµακο, το οποίο εξετάζεται, 

προστίθεται σε συγκεκριµένες ποσότητες στην καθηµερινή τροφή µε την οποία τρέφονται τα 

πειραµατόζωα από πολύ µικρή µέχρι µεγάλη ηλικία. Ο σκοπός των συγκεκριµένων 

πειραµάτων είναι η εύρεση του ορίου που δεν παρατηρείται καµία επίδραση (No Observable 

Effect Level, NOEL), δηλαδή η εύρεση της συγκέντρωσης του φυτοφαρµάκου στη συνολική 

 

Κατηγορίες οξείας τοξικότητας 

LD50 LD50 LC50 

Κατηγορία Επισήµανση 

Στοµατική 

Χορήγηση 

mg/kg 

∆ερµατική 

Επαφή 

mg/kg 

Εισπνοή 

mg/l 

I. Πολύ τοξικό 
Κίνδυνος, ∆ηλητήριο 

(Danger, Poison) 
< 50 < 200 < 0,2 

II. Μέτρια τοξικό 
Προσοχή 

(Warning) 
50 - 500 200 - 2.000 0,2 - 2,0 

III. Λίγο τοξικό 
Προειδοποίηση 

(Caution) 
500 - 5.000 2.000 - 20.000 2,0 - 20 

IV. Πρακτικά µη 

τοξικό 
Χωρίς επισήµανση >5.000 >20.000 >20  
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διατροφή που δεν προκαλεί καµία δυσµενή συνέπεια στα πειραµατόζωα σε σχέση µε την 

οµάδα ελέγχου. Το όριο NOEL εκφράζεται ως mg/kg σωµατικού βάρους/ηµέρα. Με βάση την 

τιµή του NOEL ορίζεται και η ανώτατη αποδεκτή ηµερήσια ποσότητα πρόσληψης ADI για 

τους ανθρώπους, η οποία ισούται µε το ποσό του φυτοφαρµάκου που µπορεί να 

προσλαµβάνει καθηµερινά κάποιος για όλη τη διάρκεια της ζωής του χωρίς να παρατηρηθεί 

η εµφάνιση ανεπιθύµητων φαινοµένων. Η τιµή του ADI ισούται µε το 1/100 της τιµής του 

NOEL (Lu, 1995, Holland, 1996), επειδή θεωρείται ότι ο άνθρωπος είναι δέκα φορές πιο 

ευαίσθητος από τα πειραµατόζωα και επιπλέον λαµβάνεται υπόψη και ένας συντελεστής 

ασφαλείας 10. 

1.4 Κατηγορίες φυτοφαρµάκων 

 

Τα φυτοφάρµακα, ανάλογα µε τη δραστική ουσία που περιέχουν, κατατάσσονται στις 

ακόλουθες κατηγορίες (Αλµπάνης, 1997):  

 
I. Χλωριωµένοι υδρογονάνθρακες 

II. Οργανοφωσφορικοί εστέρες 

III. Καρβαµιδικά και αλειφατικά οξέα και οι εστέρες τους 

IV. Ενώσεις των χλωρο- και αµινο- τριαζινών 

V. Ενώσεις της ουρίας  

VI. Συνθετικά πυρεθρινοειδή και φυσικές πυρεθρίνες 

VII. Φεροµόνες 

VIII. Ανόργανα άλατα των µετάλλων Αs, Zn, Cu 

     Στα κεφάλαια που ακολουθούν περιγράφονται οι σηµαντικότερες από τις παραπάνω 

κατηγορίες φυτοφαρµάκων. 

 

1.4.1 Χλωριωµένοι υδρογονάνθρακες (Οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα)  

 

     Τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα χρησιµοποιούνται ευρέως ως εντοµοκτόνα κατά τη 

διάρκεια των δεκαετιών 1950 και 1960. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι το DDT, ο 

κυριότερος εκπρόσωπος της κατηγορίας των οργανοχλωριωµένων φυτοφαρµάκων, που µε 

τη χρήση του εξαλείφεται η ελονοσία σε πολλές περιοχές και σώζονται εκατοµµύρια 

άνθρωποι από το θάνατο. Στα χρόνια που ακολουθούν, η χρήση των οργανοχλωριωµένων 

φυτοφαρµάκων απαγορεύεται σε πολλές χώρες. Ο λόγος της απαγόρευσής τους είναι η 
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διαπίστωση ότι οι ενώσεις αυτές δεν αποικοδοµούνται εύκολα στο περιβάλλον και γι’ αυτό 

χαρακτηρίζονται ως παραµένοντες οργανικοί ρύποι (Persistent Organic Pollutants, POPs).  

     Ανάλογα µε τη χηµική δοµή τους, τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα διακρίνονται στις 

υποοµάδες: 

i. Ισοµερή του εξαχλωροβενζολίου, όπως το lindane 

ii. Κυκλοδιένια, όπως τα aldrin, dieldrin, endrin, chlordane, heptachlor και endosulfan 

iii. DDT και ανάλογα του, όπως methoxychlor, dicofol και chlorobenzylate 

     Τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα είναι ουσίες που συνδυάζουν µεγάλη εντοµοκτόνο 

αποτελεσµατικότητα και µικρή τοξικότητα στα θηλαστικά. Όµως, η υπέρµετρη και αλόγιστη 

χρήση τους, στο παρελθόν, οδήγησε στην καταστροφή ευαίσθητων οικοσυστηµάτων, στην 

εκτεταµένη ρύπανση του εδάφους και των φυσικών νερών και στη βιοσυσσώρευσή τους 

(bioaccumulation) στους οργανισµούς καθώς και στη βιοµεγέθυνσή (biomagnification) τους 

κατά µήκος της τροφικής αλυσίδας µε αποτέλεσµα την ανίχνευσή τους σε ανώτερους 

οργανισµούς, ακόµα και στον άνθρωπο, σε υψηλές συγκεντρώσεις. Σε πολλές χώρες, 

παρότι τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα έχουν απαγορευτεί πριν από πολλά χρόνια, 

εξακολουθούν να ανιχνεύονται σε ανθρώπινους ιστούς καθώς επίσης στο αίµα και τα ούρα 

(Tordoir and Van Sittert, 1994).  

     Η οξεία τοξικότητα των περισσοτέρων οργανοχλωριωµένων φυτοφαρµάκων, είναι χαµηλή 

και γι’ αυτό κατατάσσονται στις κατηγορίες τοξικότητας II και III που έχουν θεσπιστεί από τον 

Παγκόσµιο Οργανισµό Υγείας. Εξαίρεση αποτελούν τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα 

endrin, aldrin και dieldrin, η χρήση των οποίων έχει απαγορευτεί, που κατατάσσονται στην 

κατηγορία τοξικότητας Ι µε τιµές LD50 µικρότερες από 10 mg/kg σωµατικού βάρους. Όσον 

αφορά στον τρόπο δράσης τους, τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα δρουν κυρίως στο 

κεντρικό νευρικό σύστηµα. Ο κύριος µηχανισµός δράσης τους σχετίζεται µε την 

παρεµπόδιση της µεταφοράς των νευρικών παλµών κατά µήκος των νευρικών κυττάρων 

(Kaushik and Kaushik, 2007). Έχει βρεθεί ότι το dieldrin σχετίζεται και µε την εµφάνιση της 

νόσου του Parkinson (Kanthasamy et al., 2005). Στο σχήµα 1.6 απεικονίζονται οι δοµές των 

κυριότερων φυτοφαρµάκων που ανήκουν στην κατηγορία των οργανοχλωριωµένων 

φυτοφαρµάκων. 
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Σχήµα 1.6: Χηµικές δοµές των σηµαντικότερων οργανοχλωριωµένων φυτοφαρµάκων. 

 

1.4.2 Οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα (Οργανοφωσφορικοί εστέρες) 

 

     Τα οργανοφωσφορικά όπως και τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα είναι από τις 

πρώτες κατηγορίες οργανικών φυτοφαρµάκων που παρασκευάστηκαν και εξακολουθούν να 

χρησιµοποιούνται µέχρι και σήµερα. Είναι ενώσεις µεγάλης τοξικότητας, σχετικά ασταθείς σε 

αλκαλικό περιβάλλον και έχουν µικρό βαθµό βιοσσυσώρευσης (Walker, 2001). 

     Χρησιµοποιούνται κυρίως ως εντοµοκτόνα και σε µικρότερη έκταση ως ζιζανιοκτόνα. Η 

χρήση των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων άρχισε να αυξάνει κατά τη δεκαετία του 

1970 προκειµένου να αντικαταστήσουν τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα, τα οποία 

αποσύρονται σταδιακά από την αγορά. Στην πορεία όµως διαπιστώθηκε ότι τα 

οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα προκαλούν περιβαλλοντικά προβλήµατα λόγω της υψηλής 

οξείας τοξικότητας που παρουσιάζουν (Galloway and Handy, 2003). 
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     Τα περισσότερα από τα οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα είναι παράγωγα του 

φωσφορικού και του θειοφωσφορικού οξέος και µπορούν να απεικονιστούν µε το γενικό 

τύπο που φαίνεται στο σχήµα 1.7, όπου R1 και R2 είναι αλκοξυ, αµινο, θειοαλκυλο, φαινυλο 

ή άλλος υποκαταστάτης και το Χ είναι η χαρακτηριστική οµάδα των διαφόρων 

οργανοφωσφορικών ενώσεων. Στο σχήµα 1.7 απεικονίζονται οι δοµές µερικών 

οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων που χρησιµοποιούνται συχνότερα στη γεωργία (Storm 

et al., 2000). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.7: Γενική µοριακή δοµή των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων και χηµικές δοµές 

µερικών από τα πιο συχνά χρησιµοποιούµενα οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα.  

 

     Τα φυτοφάρµακα της κατηγορίας των οργανοφωσφορικών απορροφούνται αµέσως από 

το δέρµα, τους πνεύµονες και το γαστρεντερικό σωλήνα και µεταφέρονται στο αίµα και στους 

ιστούς του ανθρωπίνου σώµατος. Ορισµένες ενώσεις των οργανοφωσφορικών 

φυτοφαρµάκων, όπως για παράδειγµα τα azinphos-ethyl, dimefos, ethyl-parathion, methyl-

parathion, fonofos, methamidophos και monocrotophos είναι ενώσεις πολύ τοξικές και 

κατατάσσονται στην κατηγορία τοξικότητας I (LD50 σε αρουραίους µικρότερο από 50 mg/kg 

σωµατικού βάρους). Για τα υπόλοιπα οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα, το LD50 κυµαίνεται 
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από 50 έως 500 mg/kg σωµατικού βάρους, οπότε κατατάσσονται στην κατηγορία τοξικότητας 

II (NPIC, 2007).  

     Τα οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα επιδρούν στο νευρικό σύστηµα των ζωντανών 

οργανισµών δεσµεύοντας το ένζυµο ακετυλο-χολινεστεράση. Η ακετυλο-χολινεστεράση 

φυσιολογικά συµµετέχει στην υδρόλυση του νευροδιαβιβαστή ακετυλο-χολίνη στις νευρικές 

συνάψεις των κυττάρων και µε αυτό τον τρόπο τερµατίζεται η µεταφορά του νευρικού 

παλµού. Στην περίπτωση που η ακετυλο-χολινεστεράση δεσµεύεται, η υδρόλυση της 

ακετυλοχολίνης περιορίζεται και έτσι συσσωρεύεται στο νευρικό σύστηµα µε αποτέλεσµα τη 

συνεχή αποστολή νευρικών παλµών προς τα όργανα του οργανισµού. Συνέπεια αυτού είναι 

η εµφάνιση σπασµών µέχρι και θάνατος του οργανισµού (WHO, 1986, Kamanyire and 

Karalliedde, 2004).  

 

1.4.3 Καρβαµιδικά φυτοφάρµακα 

 

     Η κατηγορία των καρβαµιδικών φυτοφαρµάκων περιλαµβάνει ενώσεις, οι οποίες 

χρησιµοποιούνται ως εντοµοκτόνα, µυκητοκτόνα και ζιζανιοκτόνα. Σε πολλές περιπτώσεις, 

αντικατέστησαν τα χλωριωµένα εντοµοκτόνα λόγω της µικρής υπολειµµατικότητάς τους 

(υδρολύονται στο έδαφος και σε αλκαλικό περιβάλλον).  

     Τα καρβαµιδικά φυτοφάρµακα είναι εστέρες ή οξίµες του καρβαµιδικού οξέος. Στο σχήµα 

1.8 απεικονίζεται η γενική µοριακή δοµή τους και οι κυριότεροι εκπρόσωποί τους. Ο 

υποκαταστάτης R2 είναι αρωµατική ή αλειφατική οµάδα. Στα καρβαµιδικά εντοµοκτόνα ο 

υποκαταστάτης R1 είναι µεθυλοµάδα, στα ζιζανιοκτόνα αρωµατική οµάδα και στα 

µυκητοκτόνα βενζιµιδαζόλιο (Baron, 1991). 

     Σχετικά µε την τοξικότητα τους, τα περισσότερα από τα καρβαµιδικά φυτοφάρµακα 

κατατάσσονται στην κατηγορία τοξικότητας II. Εξαίρεση αποτελούν τα methomyl και aldicarb 

τα οποία κατατάσσονται στην κατηγορία τοξικότητας Ι. Συγκεκριµένα, το aldicarb θεωρείται το 

πιο επικίνδυνο από όλα τα φυτοφάρµακα που έχουν κυκλοφορήσει µέχρι σήµερα, καθώς η 

τιµή LD50 για τους αρουραίους ισούται µε 1 mg/kg σωµατικού βάρους. Ακόµα, τα καρβαµιδικά 

φυτοφάρµακα είναι πολύ τοξικά τόσο για τις µέλισσες όσο και για τα ψάρια, µερικά δε απ’ 

αυτά είναι πολύ τοξικά και για τον άνθρωπο (Machemer and Pickel, 1994, Αλµπάνης, 1997). 

     Η δράση τους ως εντοµοκτόνα είναι παρόµοια µε αυτή των οργανοφωσφορικών 

φυτοφαρµάκων, δηλαδή δεσµεύουν το ένζυµο ακετυλο-χολινεστεράση µε αποτέλεσµα τη 

δηµιουργία προβληµάτων στη λειτουργία του νευρικού συστήµατος, ενώ ως µυκητοκτόνα και 

ζιζανιοκτόνα έχουν διαφορετικούς µηχανισµούς δράσης. Η αναστολή της δράσης της 

ακετυλο-χολινεστεράσης από τα καρβαµιδικά φυτοφάρµακα είναι µικρής διάρκειας και 

αντιστρεπτό φαινόµενο, σε αντίθεση µε την αναστολή της δράσης της από τα 
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οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα που είναι µη αντιστρεπτό φαινόµενο. Αποτέλεσµα είναι η 

επαναλαµβανόµενη χορήγηση δόσεων καρβαµιδικών φυτοφαρµάκων να µην προκαλεί 

αθροιστική δέσµευση της ακετυλο-χολινεστεράσης (Maroni et al., 2000). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.8: Γενική µοριακή δοµή των καρβαµιδικών φυτοφαρµάκων και χηµικές δοµές 

µερικών από τα πιο συχνά χρησιµοποιούµενα καρβαµιδικά φυτοφαρµάκα. 

 

1.4.4 ∆ιθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα 

 

     Τα διθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα χρησιµοποιούνται στη γεωργία κυρίως ως 

µυκητοκτόνα και σε µικρότερη έκταση ως εντοµοκτόνα και ζιζανιοκτόνα. Στη βιοµηχανία 

ζάχαρης και χαρτιού χρησιµοποιούνται για την καταπολέµηση των µικροοργανισµών που 

αναπτύσσονται στα συστήµατα ψύξης, ενώ στη βιοµηχανία ελαστικού ως αντιοξειδωτικά και 

ως επιταχυντές του βουλκανισµού (Kumar Malik and Faubel, 1999). Ακόµα λόγω των 

συµπλεκτικών-χηλικών ιδιοτήτων τους χρησιµοποιούνται στην κατεργασία των υδατικών 

αποβλήτων για την αποµάκρυνση των βαρέων µετάλλων (WHO, 1988). Το disulfiram, το 

οποίο ανήκει στη συγκεκριµένη κατηγορία, αλλά δεν εφαρµόζεται στις καλλιέργειες, 

χρησιµοποιείται για τη θεραπεία του χρόνιου αλκοολισµού (Johnson et al., 1998). 

     Τα διθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα είναι διθειούχα ανάλογα των καρβαµιδικών εστέρων. 

Ανάλογα µε τον τύπο των αµινών, που χρησιµοποιούνται για την παρασκευή τους και τον 

τρόπο σύνδεσης των ατόµων θείου, τα διθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα χωρίζονται στις 

πέντε παρακάτω κατηγορίες (Van Lishaut et al., 2000): 
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i. N-µεθυλοδιθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα (Ν-methyldithiocarbamate, MDTC), τα οποία 

περιέχουν πρωτοταγή αµίνη. Μοναδικός εκπρόσωπος αυτής της κατηγορίας είναι το 

metham-sodium. 

ii. N,N-διµεθυλοδιθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα (Ν,Ν-dimethyl-dithiocarbamate, DMDTC), 

τα οποία περιέχουν δευτεροταγείς αµίνες. Κύριοι εκπρόσωποι αυτής της κατηγορίας είναι 

το ziram και το ferbam. 

iii. Αιθυλενο-δις-διθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα (ethylenebis-dithiocarbamate, EBDTC), τα 

οποία περιέχουν αιθυλενοδιαµίνη. Εκπρόσωποι αυτής της κατηγορίας είναι τα nabam, 

maneb, zineb, mancozeb και metiram.  

iv. Προπυλενο-δις-διθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα (propylenebis-dithiocarbamate, PBDTC), 

τα οποία περιέχουν 1-µεθυλοαιθυλενοδιαµίνη και ο µοναδικός εκπρόσωπος αυτής της 

κατηγορίας είναι το propineb. 

v. Τετρα-αλκυλοθειουραµοδισουλφίδια (tetra-aklylthiouramdisulfides, TATD), τα οποία έχουν 

στο µόριό τους ένα δεσµό µεταξύ δύο ατόµων θείου. Μοναδικός εκπρόσωπος είναι το 

thiram. 

Η γενική µοριακή δοµή τους, καθώς επίσης και ορισµένες αντιπροσωπευτικές ενώσεις 

της κατηγορίας αυτής απεικονίζονται στο σχήµα 1.9. 

     Τα διθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα είναι ακίνδυνες ουσίες, µε χαµηλή οξεία τοξικότητα 

και κατατάσσονται στις κατηγορίες τοξικότητας IV και V. Η υπολειµµατικότητα των 

διθειοκαρβαµιδικών φυτοφαρµάκων είναι µικρή, διότι είναι ασταθείς ενώσεις παρουσία 

υγρασίας, φωτός και υψηλής θερµοκρασίας. Οι µεταβολίτες που παράγονται από τη 

διάσπασή τους, όπως ο διθειάνθρακας, η αιθυλενοθειουρία, η προπυλενοθειουρία και τα 

βαρέα µέταλλα (Mn, Zn) εµφανίζουν µεγαλύτερη τοξικότητα από τις αρχικές µητρικές 

ενώσεις. Συγκεκριµένα, ο διθειάνθρακας, ο οποίος είναι κοινός µεταβολίτης για όλα τα 

διθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα, όταν εισέρχεται στους ζωντανούς οργανισµούς, δηµιουργεί 

διασταυρούµενες συνδέσεις µε τις χαµηλού µοριακού βάρους πρωτεΐνες, που περιέχονται 

στα κύτταρα του νευρικού συστήµατος, µε αποτέλεσµα την εµφάνιση νευροτοξικότητας 

(Valentine et al., 1995). Οι µεταβολίτες αιθυλενοθειουρία και προπυλενοθειουρία 

συσσωρεύονται στον θυρεοειδή αδένα µε αποτέλεσµα την εµφάνιση καρκίνου του 

θυρεοειδους (Graham et al., 1973, JMPR-731, 1985). Πολλές µελέτες σε πειραµατόζωα 

αποδεικνύουν ότι τα διθειοκαρβαµιδικά φυτοφάρµακα έχουν τερατογόνες, καρκινογόνες και 

µεταλλαξογόνες ιδιότητες (WHO, 1988). 
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Σχήµα 1.9: Γενική µοριακή δοµή των διθειοκαρβαµιδικών φυτοφαρµάκων και χηµικές δοµές 

ορισµένων αντιπροσωπευτικών ενώσεων της κατηγορίας. 

 

1.4.5 Πυρεθροειδή και φυσικές πυρεθρίνες 

 

     Οι φυσικές πυρεθρίνες είναι χηµικές ενώσεις που παρουσιάζουν εντοµοκτόνο δράση και 

περιέχονται στα χρυσάνθεµα (Chrysanthemum cinerariafolium). Η πρόκληση αναισθησίας 

στα έντοµα σε συνδυασµό µε την πολύ χαµηλή τοξικότητά τους κάνουν τις πυρεθρίνες 

ιδανικά οικιακά εντοµοκτόνα παρότι η αναισθησία στα έντοµα δεν σηµαίνει και θάνατο. 

Συνήθως χρησιµοποιούνται σε συνδυασµό µε κάποιο άλλο εντοµοκτόνο (οργανοφωσφορικό, 

καρβαµιδικό) για µεγαλύτερη αποτελεσµατικότητα. Οι φυσικές πυρεθρίνες περιλαµβάνουν 

τρεις εστέρες του χρυσανθεµικού οξέος (Pyrethrin I, Cinerin I και Jasmolin I) και τρεις εστέρες 

του πυρεθρικού οξέος (Pyrethrin IΙ, Cinerin IΙ και Jasmolin IΙ). 

     Η χηµική δοµή των φυσικών πυρεθρινών αποτελεί τη βάση για τη σύνθεση ουσιών µε 

παρόµοιες ιδιότητες, οι οποίες αναφέρονται ως πυρεθροειδή. Η χρήση των πυρεθροειδών 

γίνεται σε µεγάλο βαθµό στις καλλιέργειες εξαιτίας της σχετικά χαµηλής τους τοξικότητας για 
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τον άνθρωπο και γενικά για τα θηλαστικά καθώς επίσης και της µικρής τους 

υπολειµµατικότητας. Από χηµικής πλευράς, είναι εστέρες κάποιων «ιδιαίτερων» οξέων, 

όπως το χρυσανθεµικό οξύ, το αλογονοϋποκατεστηµένο χρυσανθεµικό οξύ και το 2-[4-

χλωροφαινυλο]-3-µεθυλοβουτυρικό οξύ και των αλκοολών αλεθρόνη και 3-φαινοξυβενζυλική 

αλκοόλη. Ανάλογα µε τη δοµή τους διακρίνονται σε δύο οµάδες, οι οποίες προκαλούν 

διαφορετικά συµπτώµατα δηλητηρίασης: 

 i. Πυρεθροειδή τύπου Ι, τα οποία δεν περιέχουν κυανοµάδα στο µόριο τους. Οι πιο 

αντιπροσωπευτικές ενώσεις αυτής της οµάδας είναι τα φυτοφάρµακα permethrin, allethrin, 

tetramethrin, and D-phenothrin. 

ii. Πυρεθροειδή τύπου ΙΙ, τα οποία περιέχουν κυανοµάδα στη θέση του α-άνθρακα και 

περιλαµβάνει τα deltamethrin, fenvalerate and cypermethrin.  

     Στο σχήµα 1.10 απεικονίζονται οι δοµές του permethrin και του cypermethrin που 

ανήκουν αντίστοιχα στις οµάδες i και ii, καθώς επίσης και των φυσικών πυρεθρινών pyrethrin 

I και pyrethrin II. 

     Οι πυρεθρίνες και τα πυρεθροειδή είναι ενώσεις µέτριας τοξικότητας και κατατάσσονται 

στην κατηγορία τοξικότητας ΙΙ, σύµφωνα µε τον παγκόσµιο οργανισµό υγείας ( WHO, 1989, 

WHO, 1992). Τα κύρια συµπτώµατα δηλητηρίασης από φυτοφάρµακα της πρώτης οµάδας 

των πυρεθροειδών είναι τρεµούλιασµα, ευερεθιστικότητα, σύγχυση, σπασµοί και σε σοβαρές 

περιπτώσεις παράλυση, ενώ από τις ενώσεις της δεύτερης οµάδας υπερβολική έκκριση 

σιέλου, υπερευαισθησία σε εξωτερικά ερεθίσµατα και παράλυση. Οι ενώσεις και των δύο 

οµάδων δρουν στις µεµβράνες των νευρικών κυττάρων, κρατώντας ανοικτά τα κανάλια 

νατρίου µε αποτέλεσµα τη συνεχή εισροή ιόντων νατρίου µέσα στο κύτταρο. Η συνεχής 

εισροή ιόντων νατρίου µέσα στο κύτταρο έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση του θετικού 

δυναµικού της κυτταρικής µεµβράνης σε σχέση µε το εξωκυτταρικό διάλυµα και τη διατάραξη 

της φυσιολογικής λειτουργία του κυττάρου. Το συγκεκριµένο φαινόµενο στη βιολογία 

ονοµάζεται αποπόλωση (depolarization) των κυττάρων (Maroni et al., 2000). 
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Σχήµα 1.10: ∆οµή των φυσικών πυρεθρινών pyrethrin I και pyrethrin II και των 

πυρεθροειδών permethrin και cypermethrin. 

 

1.4.6 Ενώσεις των χλωρο- και αµινο- τριαζινών 

 

     Οι τριαζίνες είναι ενώσεις, οι οποίες χρησιµοποιούνται ως ζιζανιοκτόνα είτε στις 

καλλιέργειες πριν τη σπορά ή µετά τη συγκοµιδή είτε σε χώρους που δεν υπάρχουν 

καλλιέργειες για την καταστροφή των ζιζανίων. Οι πιο σηµαντικές ενώσεις αυτής της 

κατηγορίας, οι οποίες απεικονίζονται στο σχήµα 1.11, είναι οι atrazine, simazine, propazine 

και terbuthylazine. 

Από χηµικής πλευράς, οι τριαζίνες ανήκουν στις αρωµατικές ετεροκυκλικές ενώσεις του 

αζώτου, υποκατεστηµένες στις θέσεις 2, 4 και 6 του δακτυλίου. Σε υδατικά διαλύµατα, οι 

τριαζίνες συµπεριφέρονται ως βάσεις και θεωρούνται από τις πιο ανθεκτικές δραστικές 

ουσίες φυτοφαρµάκων σε διεργασίες διάσπασης, όπως υδρόλυση, φωτόλυση και 

βιοδιάσπαση, µε αποτέλεσµα να ανιχνεύονται στα εδάφη και στα επιφανειακά και υπόγεια 

νερά. 

     Οι ενώσεις που ανήκουν στην οµάδα των τριαζινών είναι µέτριας τοξικότητας και 

κατατάσσονται στην κατηγορία τοξικότητας ΙΙΙ. Βραχυπρόθεσµη από του στόµατος 

πρόσληψη ατραζίνης από αρουραίους προκαλεί προβλήµατα στην καρδιά, στους πνεύµονες 

και στο ήπαρ, χαµηλή πίεση, µυϊκούς σπασµούς και βλάβη στα επινεφρίδια, ενώ η 

µακροπρόθεσµη έκθεση προκαλεί απώλεια βάρους, καρδιοαγγειακά προβλήµατα, βλάβη 

στον αµφιβληστροειδή χιτώνα του οφθαλµού και καρκίνο (ΕΡΑ, 2003). Η ζιζανιοκτόνος 

δράση τους οφείλεται στο γεγονός ότι παρεµποδίζουν τη ροή των ηλεκτρονίων στο 

φωτοσύστηµα ΙΙ των χλωροπλαστών µε αποτέλεσµα να σταµατά η φωτοσύνθεση του φυτού 

(Ohki et al., 1999). 
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Σχήµα 1.11: Σηµαντικότεροι εκπρόσωποι της κατηγορίας των τριαζινών. 

 

1.5 Τρόποι εφαρµογής των φυτοφαρµάκων 

 

     Η εφαρµογή των φυτοφαρµάκων πραγµατοποιείται είτε επάνω στα φυτά είτε στο έδαφος. 

Υπάρχουν πέντε κύριοι τρόποι εφαρµογής των φυτοφαρµάκων: 

1. Αεροψεκασµός: Στη συγκεκριµένη τεχνική, το εµπορικό σκεύασµα διαλύεται σε νερό και 

στη συνέχεια ψεκάζεται από αέρος µε αεροπλάνο ή ελικόπτερο. Συνήθως, ο 

αεροψεκασµός χρησιµοποιείται για την εφαρµογή φυτοφαρµάκων σε καλλιέργειες µεγάλης 

έκτασης. Ο τρόπος αυτός χρησιµοποιήθηκε σε µεγάλο βαθµό κατά τις δεκαετίες 1950, 

1960 και 1970. Σήµερα, ο αεροψεκασµός χρησιµοποιείται ελάχιστα, γιατί αφενός οδηγεί σε 

µεγάλες απώλειες της ποσότητας του εφαρµοζόµενου φυτοφαρµάκου, εξαιτίας της 

παράσυρσής του από τον αέρα και αφετέρου επειδή προκαλεί εκτεταµένες ζηµιές στο 

ευρύτερο φυσικό περιβάλλον. 

2. Ψεκασµός: Αποτελεί το συνηθέστερο τρόπο εφαρµογής των φυτοφαρµάκων στις 

καλλιέργειες. Το διάλυµα του φυτοφαρµάκου ψεκάζεται χειροκίνητα ή µε τη χρήση ειδικών 

µηχανηµάτων, τα οποία είναι εφοδιασµένα µε κατάλληλα ακροφύσια, ώστε τα 

φυτοφάρµακα να κατευθύνονται απευθείας επάνω στα καλλιεργούµενα φυτά. Η απώλεια 
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των φυτοφαρµάκων λόγω παράσυρσης από τον άνεµο, σε αυτή την περίπτωση, είναι 

περίπου πέντε φορές µικρότερη συγκρινόµενη µε εκείνη που παρατηρείται κατά τον 

αεριοψεκασµό. 

3. ∆ιασπορά σκόνης ή κόκκων επάνω στα φυτά ή στο έδαφος: Με βάση την τεχνική αυτή, τα 

φυτοφάρµακα εφαρµόζονται απευθείας επάνω στα φυτά ή στο έδαφος της καλλιέργειας. Οι 

απώλειες των φυτοφαρµάκων είναι πολύ µικρές συγκρινόµενες µε τις απώλειες που 

συµβαίνουν µε τις δύο προηγούµενες τεχνικές. 

4. Ενσωµάτωση στο έδαφος: Τα φυτοφάρµακα εφαρµόζονται αρχικά στην επιφάνεια του 

εδάφους και στη συνέχεια αναµιγνύονται µε αυτό ή εγχέονται µέσα στην µάζα του εδάφους. 

Η τεχνική αυτή εφαρµόζεται στις περιπτώσεις των φυτοφαρµάκων, τα οποία 

χρησιµοποιούνται ως καπνογόνα (fumigant) και έχουν µεγάλη τάση ατµών. 

5. Απευθείας χρήση αιωρηµάτων φυτοφαρµάκων: Η τεχνική χρησιµοποιείται στην περίπτωση 

των υδροπονικών καλλιεργειών σε θερµοκήπια. Σύµφωνα µε την τεχνική αυτή, αφού 

παρασκευαστεί το αιώρηµα των φυτοφαρµάκων κατάλληλα, διοχετεύεται µέσω 

σωληνώσεων και χρήση αντλιών στις ρίζες των φυτών. Με τον τρόπο αυτό παρατηρούνται 

οι µικρότερες απώλειες και κατά συνέπεια η µέγιστη αποτελεσµατικότητα του 

φυτοφαρµάκου γιατί απορροφάται απευθείας από τις ρίζες του φυτού. 

1.6 Τύχη των φυτοφαρµάκων στο περιβάλλον 

 

     Τα φυτοφάρµακα, µετά την εφαρµογή τους στα φυτά ή στο έδαφος, υφίστανται µια σειρά 

φυσικών, χηµικών και βιολογικών διεργασιών, όπως υδρόλυση, οξείδωση, διάσπαση, 

µεταφορά, εξάτµιση, ριζική πρόσληψη από τα φυτά κ.α. ενώ παράλληλα ρυπαίνουν την 

ατµόσφαιρα, το έδαφος, τα νερά των ποταµών, των λιµνών και των θαλασσών µε 

αποτέλεσµα να εµφανίζονται σε επικίνδυνες συγκεντρώσεις στα τρόφιµα και τους ζωντανούς 

οργανισµούς (Αλµπάνης, 2005).  

     Γενικά, οι περιβαλλοντικές διεργασίες από τις οποίες εξαρτάται η συµπεριφορά και η τύχη 

των φυτοφαρµάκων στο περιβάλλον µπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο κατηγορίες 

(Gavrilescu, 2005): 

 
- ∆ιεργασίες µεταφοράς. Με τις διεργασίες µεταφοράς τα φυτοφάρµακα αποµακρύνονται 

από το σηµείο εφαρµογής και κατανέµονται στα επιφανειακά και υπόγεια νερά, στο χώµα, 

στα ιζήµατα και στην ατµόσφαιρα. Οι διεργασίες µεταφοράς των φυτοφαρµάκων 

περιλαµβάνουν µεταφορά µε τον αέρα, εξάτµιση, έκπλυση, επιφανειακή απορροή, 

προσρόφηση και πρόσληψη από τα φυτά. 
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- ∆ιεργασίες διάσπασης. Με τις διεργασίες αυτές τα φυτοφάρµακα µετατρέπονται σε 

απλούστερες ενώσεις, οι οποίες ονοµάζονται µεταβολίτες ή προϊόντα διάσπασης, ή 

αποικοδοµούνται πλήρως προς ανόργανες ενώσεις. Οι διεργασίες διάσπασης των 

φυτοφαρµάκων περιλαµβάνουν τη φωτοδιάσπαση, την υδρόλυση και τη µικροβιακή 

διάσπαση.  

 
     Στο σχήµα 1.12 απεικονίζονται οι κυριότερες από τις διεργασίες µεταφοράς και 

διάσπασης των φυτοφαρµάκων από τις οποίες εξαρτάται η τύχη τους στο περιβάλλον. Στα 

υποκεφάλαια που ακολουθούν αναλύονται σύντοµα οι παραπάνω διεργασίες. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.12: Σχηµατική παρουσίαση της τύχης των φυτοφαρµάκων στο περιβάλλον 

σύµφωνα µε τις βασικές διεργασίες µεταφοράς και διάσπασής τους. 

 

1.6.1 ∆ιεργασίες µεταφοράς των φυτοφαρµάκων 

 

1.6.1.1 Εξάτµιση  

 

     Η µεταφορά ενός φυτοφαρµάκου από το έδαφος, τα φυτά ή το νερό στον αέρα γίνεται 

κατά κύριο λόγο µε την εξάτµιση (volatilization). Η τάση µετάβασης ενός φυτοφαρµάκου στην 

αέρια φάση εξαρτάται από τη σταθερά του Henry (Η), η οποία ορίζεται ως ο λόγος της τάσης 

ατµών του φυτοφαρµάκου προς τη διαλυτότητά του στο νερό. Όσο µεγαλύτερη είναι η τιµή 

της σταθεράς του Henry τόσο πιο πτητικό είναι το φυτοφάρµακο. Σηµαντικό ρόλο σε αυτή τη 

διεργασία µεταφοράς των φυτοφαρµάκων στην ατµόσφαιρα παίζουν και διάφοροι 

περιβαλλοντικοί παράγοντες, όπως η υψηλή θερµοκρασία, η χαµηλή υγρασία και η ταχύτητα 

του αέρα. Η απώλεια των φυτοφαρµάκων προς την ατµόσφαιρα λόγω εξάτµισης είναι πολύ 

σηµαντική και µπορεί να φτάσει µέχρι και το 90 % για φυτοφάρµακα µε µεγάλη πτητικότητα. 

Οι απώλειες των φυτοφαρµάκων λόγω εξάτµισης, αναλύονται εκτενώς στο 2ο Κεφάλαιο. 
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1.6.1.2 Μεταφορά µε τον αέρα  

 

     Η παράσυρση (spray drift)των σχηµατιζόµενων σταγονιδίων του φυτοφαρµάκου από τον 

αέρα κατά τη διάρκεια εφαρµογής του παίζει πολύ σηµαντικό ρόλο στην απόσταση που 

µπορούν να διανύσουν τα φυτοφάρµακα από το σηµείο εφαρµογής τους. Οι κυριότερες 

παράµετροι από τις οποίες εξαρτάται η µεταφορά των φυτοφαρµάκων µε τον αέρα είναι το 

µέγεθος των σχηµατιζόµενων σταγονιδίων, η ταχύτητα του ανέµου και η απόσταση του 

ακροφυσίου του ψεκαστικού συστήµατος από τα φυτά ή το έδαφος – όσο µεγαλύτερη είναι η 

απόσταση, τόσο µεγαλύτερο είναι το ποσοστό των σταγονιδίων που µπορούν να 

παρασυρθούν από τον άνεµο. Το σηµαντικότερο πρόβληµα, το οποίο δηµιουργείται από τη 

µεταφορά των φυτοφαρµάκων µε τον αέρα, είναι o κίνδυνος που ελλοχεύει για τους 

ανθρώπους και τα ζώα που ζουν στην περιοχή. Επίσης, τα παρασυρόµενα φυτοφάρµακα 

προκαλούν ρύπανση και ζηµιές σε γειτονικές καλλιέργειες που περιέχουν φυτά ή καρπούς 

έτοιµα για συγκοµιδή.  

     Η µεταφορά των φυτοφαρµάκων µε τον αέρα εξαρτάται σε σηµαντικό βαθµό από το 

µέγεθος των παραγόµενων σταγονιδίων. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία (Plimmer, 1990, 

Majewski and Capel, 1995, Huskes and Levsen., 1997) εάν τα παραγόµενα σταγονίδια του 

φυτοφαρµάκου κατά τη διάρκεια του ψεκασµού έχουν διάµετρο µικρότερη από 150 µm είναι 

δυνατόν να µεταφερθούν σε µεγάλες αποστάσεις πριν κατακαθίσουν. Γι’ αυτό το λόγο τα 

σύγχρονα συστήµατα ψεκασµού κατασκευάζονται µε τέτοιο τρόπο ώστε να παράγουν 

σταγονίδια µεγάλης διαµέτρου (>150 µm) και να αποφεύγεται έτσι η µεταφορά τους σε 

µεγάλες αποστάσεις. Η διεργασία µεταφοράς των φυτοφαρµάκων µε τον αέρα αναλύεται 

εκτενώς στο 2ο Κεφάλαιο. 

 

1.6.1.3 Έκπλυση  

 

     Η έκπλυση (leaching) είναι το φαινόµενο της µεταφοράς ενός φυτοφαρµάκου προς τα 

βαθύτερα στρώµατα του εδάφους υπό την επίδραση του νερού. Η συγκεκριµένη διεργασία 

παρουσιάζει µεγάλο ενδιαφέρον γιατί υπάρχει κίνδυνος ρύπανσης του υδροφόρου ορίζοντα. 

Ο βαθµός έκπλυσης ενός φυτοφαρµάκου εξαρτάται τόσο από τις χηµικές του ιδιότητες 

(κυρίως τη διαλυτότητά του στο νερό, το συντελεστή προσρόφησης της ουσίας στην 

οργανική ύλη του εδάφους, Koc και την ανθεκτικότητά του στη διάσπαση) όσο και από τις 

υδραυλικές και φυσικοχηµικές ιδιότητες του εδάφους (διαπερατότητα, κλίση, pH, ποσοστό 

της περιεχόµενης οργανικής ύλης). Ακόµα άλλες παράµετροι, όπως η συχνότητα και η 

ένταση της βροχόπτωσης καθώς και ο τρόπος και η συχνότητα άρδευσης, παίζουν 

σηµαντικό ρόλο στην έκπλυση των φυτοφαρµάκων. Γενικά, φυτοφάρµακα µε µικρή 
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διαλυτότητα στο νερό και µεγάλη ικανότητα προσρόφησης στην οργανική ύλη του εδάφους 

έχουν µικρό βαθµό έκπλυσης και παραµένουν στα ανώτερα στρώµατα του εδάφους ενώ 

φυτοφάρµακα ανθεκτικά στη διάσπαση εµφανίζουν µεγάλο βαθµό έκπλυσης γιατί 

παραµένουν για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα στο έδαφος. Επίσης, η έκπλυση είναι 

µεγαλύτερη στα αµµώδη εδάφη, τα οποία χαρακτηρίζονται από χαλαρή δοµή και µεγάλη 

διαπερατότητα, σε αντίθεση µε τα αργιλώδη, τα οποία είναι πιο συνεκτικά και έχουν 

µικρότερη διαπερατότητα (Gavrilescu, 2005). 

 

1.6.1.4 Επιφανειακή απορροή  

 

     Η αποµάκρυνση των φυτοφαρµάκων από τις καλλιέργειες µπορεί να συµβεί µε το νερό 

της επιφανειακής απορροής (runoff). Με τον όρο επιφανειακή απορροή εννοείται η µεταφορά 

του νερού από τις καλλιέργειες δια µέσου φυσικών υδατορευµάτων προς τους υδάτινους 

αποδέκτες µε την επίδραση της βαρύτητας. Τα φυτοφάρµακα, τα οποία βρίσκονται 

διαλυµένα στο νερό ή προσροφηµένα σε συστατικά του εδάφους, παρασύρονται από το 

νερό και αποµακρύνονται από την περιοχή της εφαρµογής τους. Αυτό το φαινόµενο µπορεί 

να εµφανιστεί και στην περίπτωση που ένα χωράφι αρδεύεται µε µεγαλύτερο ρυθµό από 

αυτόν που µπορεί να απορροφήσει το έδαφος. Το µέγεθος της επιφανειακής απορροής 

εξαρτάται από τη διαλυτότητα του φυτοφαρµάκου στο νερό, τη συχνότητα, την ένταση και τη 

χρονική διάρκεια των βροχοπτώσεων, τη συχνότητα άρδευσης, το είδος της καλλιέργειας και 

τον τύπο και την κλίση του εδάφους.  

     Ένας τρόπος ελάττωσης της επιφανειακής απορροής είναι η αποφυγή εφαρµογής 

φυτοφαρµάκων σε περιόδους έντονων βροχοπτώσεων καθώς επίσης και η χρήση ουσιών, οι 

οποίες έχουν µικρή διαλυτότητα στο νερό (Reichenberger et al., 2007). Η επιφανειακή 

απορροή µπορεί επίσης να περιοριστεί χρησιµοποιώντας κατάλληλη µέθοδο για την 

άρδευση της καλλιεργούµενης έκτασης. Για παράδειγµα, η επιφανειακή άρδευση µε αυλάκια 

ή παράλληλες λωρίδες θα πρέπει να αποφεύγεται γιατί, εκτός της αποµάκρυνσης των 

φυτοφαρµάκων λόγω επιφανειακής απορροής, προκαλεί και έκπλυση των θρεπτικών 

συστατικών του εδάφους, µεγάλη κατανάλωση νερού και ανοµοιόµορφο πότισµα. Στην 

περίπτωση εδαφών µε κλίση 2 έως 3 % έχουµε µεγάλες απώλειες νερού από επιφανειακή 

απορροή. Μείωση της επιφανειακής απορροής επιτυγχάνεται µε την τεχνητή βροχή, γιατί µε 

το σύστηµα αυτό το νερό εφαρµόζεται σε όλο το χωράφι οµοιόµορφα. Ο ρυθµός µε τον 

οποίο πρέπει να γίνεται η άρδευση πρέπει να είναι ίδιος µε το ρυθµό που το έδαφος 

απορροφά το νερό ώστε να µην έχουµε επιφανειακή απορροή. Ένας άλλος τρόπος µείωσης 

της επιφανειακής απορροής είναι η άρδευση µε σταγόνες. Η άρδευση µε σταγόνες 

εφαρµόζεται σε µέρος του εδάφους και συγκεκριµένα στην περιοχή του ριζικού συστήµατος 
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του φυτού. Η παροχή του νερού από τους σταλακτήρες είναι πολύ µικρή, 2 έως 3 λίτρα την 

ώρα, µε αποτέλεσµα όλη η ποσότητα του νερού να απορροφάται από το έδαφος και να µην 

απορρέει επιφανειακά. ∆εδοµένου ότι η άρδευση επαναλαµβάνεται καθηµερινά για 2 έως 3 

ώρες, ώστε να αναπληρώνεται το νερό που εξατµίζεται, δεν υπάρχουν απώλειες νερού από 

βαθιά διήθηση (Υπουργείο Αγροτικής Ανάπτυξης και Τροφίµων, 2003). 

     Γενικά, όταν δεν υπάρχουν έντονα καιρικά φαινόµενα, οι απώλειες των φυτοφαρµάκων 

από τις καλλιέργειες, λόγω της επιφανειακής απορροής, έχει βρεθεί ότι είναι µικρές και 

πλησιάζουν περίπου το 2 % της συνολικής εφαρµοζόµενης ποσότητας των φυτοφαρµάκων 

(Holvoet et al, 2007). 

 

1.6.1.5 Πρόσληψη από τα φυτά  

 

     Ένα ποσοστό του εφαρµοζόµενου φυτοφαρµάκου σε µία καλλιέργεια προσροφάται από 

τα φυτά µέσω του φυλλώµατος και του ριζικού τους συστήµατος (Inoue et al., 1998, Pfafflin 

and Ziegler, 2006, Wang and Liu, 2007). Επειδή η συγκεκριµένη διεργασία είναι αρκετά 

περίπλοκη και εξαρτάται από πολλούς παράγοντες, οι οποίοι συνεισφέρουν και στη 

διάσπαση του φυτοφαρµάκου (θερµοκρασία, υγρασία, pH, περιεχόµενη οργανική ύλη και 

µικροοργανισµοί του εδάφους) είναι δύσκολο να εκτιµηθεί η ακριβής ποσότητα του 

φυτοφαρµάκου που προσλαµβάνεται από τα φυτά. Μετά την πρόσληψή τους από τα φυτά, 

τα φυτοφάρµακα µπορεί να διασπαστούν παράγοντας µεταβολίτες, οι οποίοι πολλές φορές 

είναι περισσότερο τοξικοί από τις αρχικές µητρικές ουσίες ή να παραµείνουν αδιάσπαστα. Η 

πρόσληψη των φυτοφαρµάκων από τα φύλλα του φυτού εξαρτάται από πολλές 

παραµέτρους, όπως την επιφάνεια και τα χαρακτηριστικά τους, την ποσότητα και τις 

φυσικοχηµικές ιδιότητες των εφαρµοζόµενων φυτοφαρµάκων και τις περιβαλλοντικές 

συνθήκες ενώ η πρόσληψη από τις ρίζες του φυτού εξαρτάται από τη διαλυτότητα των 

φυτοφαρµάκων στο νερό και τη διαπερατότητα της µεµβράνης των επιφανειακών κυττάρων 

από τα µόρια του φυτοφαρµάκου (Sicbaldi et al., 1997). 

     Όπως γίνεται κατανοητό, η πρόσληψη των φυτοφαρµάκων από τα φυτά παίζει σηµαντικό 

ρόλο στη µεταφορά τους, µέσω της τροφικής αλυσίδας, στα ζώα και τελικά στον άνθρωπο, 

γεγονός που είναι ανεπιθύµητο, λόγω των τοξικών επιδράσεων των φυτοφαρµάκων στους 

ζωντανούς οργανισµούς. Αντίθετα, σε ορισµένες περιπτώσεις η ικανότητα πρόσληψης 

φυτοφαρµάκων από τα φυτά χρησιµοποιείται προς όφελος του ανθρώπου και του 

περιβάλλοντος. Συγκεκριµένα, χρησιµοποιείται στην απορρύπανση εδαφών, που περιέχουν 

φυτοφάρµακα σε µεγάλες συγκεντρώσεις. Η τεχνική είναι ευρέως γνωστή ως 

φυτοαποικοδόµιση  (phytoremediation). Ενδεικτικά αναφέρεται ότι το τροπικό τριαντάφυλλο 
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(canna hybrida) έχει την ικανότητα να απορροφήσει από διάλυµά του το ζιζανικτόνο simazine 

σε ποσοστό 80% (Wilson et al., 1999). 

 

1.6.2 ∆ιεργασίες διάσπασης των φυτοφαρµάκων 

 

     Τα φυτοφάρµακα στο περιβάλλον, όπως όλες οι οργανικές ενώσεις, διασπώνται µε την 

επίδραση διαφόρων περιβαλλοντικών παραγόντων. Οι κυριότερες διεργασίες διάσπασης 

των φυτοφαρµάκων στο περιβάλλον είναι η φωτοδιάσπαση ή φωτόλυση, η µικροβιακή 

διάσπαση και η υδρόλυση. Στη συνέχεια, αναλύεται καθένας από τους παράγοντες αυτούς 

συνοπτικά. 

 

1.6.2.1 Φωτοδιάσπαση ή φωτόλυση  

 

     Η φωτοδιάσπαση ή φωτόλυση (photodegradation or photolysis) αναφέρεται στην 

αποικοδόµηση των φυτοφαρµάκων µε την επίδραση του ηλιακού φωτός και µπορεί να 

συµβεί σε φυτοφάρµακα που βρίσκονται στην ατµόσφαιρα, στα επιφανειακά νερά, στα φύλλα 

των φυτών ή στην επιφάνεια του εδάφους. Η φωτόλυση των φυτοφαρµάκων µπορεί να είναι 

άµεση ή έµµεση. Κατά την άµεση φωτόλυση, το µόριο απορροφά ενέργεια (λ=290-400 nm) 

µε τη µορφή φωτονίων, διεγείρεται και στη συνέχεια ακολουθούν χηµικές αντιδράσεις 

διάσπασης, οι οποίες εξαρτώνται από τη δοµή του µορίου. Αντίθετα, στην έµµεση φωτόλυση, 

η οποία είναι και η πιο συνηθισµένη διαδικασία φωτοδιάσπασης στο περιβάλλον, το ηλιακό 

φως δεν απορροφάται ευθέως από τα φυτοφάρµακα αλλά από άλλες ενώσεις, οι οποίες 

ονοµάζονται φωτοευαισθητοποιητές και οι οποίες είτε αντιδρούν άµεσα µε τα µόρια του 

φυτοφαρµάκου είτε παράγουν δραστικά ενδιάµεσα, όπως ελεύθερες ρίζες οξυγόνου, 

υδροξυλίου ή υπεροξειδίου, που αντιδρούν µε τα φυτοφάρµακα (Racke et al., 1997). Η 

ταχύτητα της φωτοδιάσπασης εξαρτάται από την ενέργεια που απαιτείται για τη διάσπαση 

των χηµικών δεσµών του µορίου, την ένταση του φωτός και κυρίως από την παρουσία των 

φωτοευαισθητοποιητών, που καθιστούν εφικτή την έµµεση φωτόλυση. 

     Η φωτοδιάσπαση των φυτοφαρµάκων, που λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια του εδάφους, 

καθώς επίσης και ο ρυθµός της εξαρτάται από την περιεχόµενη οργανική ύλη και από το 

χρόνο έκθεσης των φυτοφαρµάκων στο ηλιακό φως. Στα επιφανειακά νερά ο ρυθµός της 

φωτοδιάσπασης εξαρτάται από το βάθος, τη θολερότητα και την αλατότητα του νερού, όπως 

επίσης και από την παρουσία αιωρουµένων σωµατιδίων, που ενδεχοµένως απορροφούν 

ακτινοβολία. Για νερά µέτριας θολερότητας, η ένταση της ακτινοβολίας µε µήκος κύµατος 

µικρότερο από 380 nm εξασθενεί πλήρως µετά από βάθος 1-2 m, σε αντίθεση µε τα πολύ 

καθαρά νερά, που η ένταση της ακτινοβολίας µειώνεται στο 90 % σε βάθος 20 m (Sakkas et 
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al, 2006). Στην ατµόσφαιρα, η φωτοδιάσπαση των φυτοφαρµάκων είναι έµµεση και εξαρτάται 

κυρίως από την παρουσία ελευθέρων ριζών υδροξυλίου, ΟΗ• και, σε µικρότερο βαθµό, από 

την παρουσία άλλων ριζών, όπως ΗΟ2
• και ΝΟ3

• και µορίων όζοντος (Klöpffer, 1992, 

Unsworth, et al., 1999).  

 

1.6.2.2 Μικροβιακή διάσπαση  

 

     Η µικροβιακή διάσπαση (microbial breakdown) είναι το αποτέλεσµα του µεταβολισµού 

των φυτοφαρµάκων από µικροοργανισµούς και αποτελεί την κύρια αιτία της αποικοδόµησής 

τους στο έδαφος (Waldman and Shevah, 1993). Συµβαίνει όταν οι µύκητες, τα βακτήρια και 

άλλοι µικροοργανισµοί του εδάφους χρησιµοποιούν τα φυτοφάρµακα ως πηγή άνθρακα και 

ενέργειας ή καταναλώνουν τα µόρια των φυτοφαρµάκων µαζί µε άλλες πηγές τροφής. 

Εκτιµάται, ότι σε ένα γραµµάριο χώµατος περιέχονται 5000 έως 7000 διαφορετικά είδη 

βακτηρίων. Ο πληθυσµός των βακτηρίων σε ένα γραµµάριο χώµατος ξεπερνά τα εκατό 

εκατοµµύρια, ενώ ο πληθυσµός των αποικιών των µυκητών είναι περίπου δέκα χιλιάδες. Οι 

παράγοντες, οι οποίοι επιδρούν στη µικροβιακή διάσπαση των φυτοφαρµάκων, είναι η 

υγρασία, η περιεχόµενη οργανική ύλη του έδαφος, η θερµοκρασία, το pH, το είδος του 

µικροοργανισµού (αναερόβιος ή αερόβιος). Η µικροβιακή δραστηριότητα είναι αυξηµένη σε 

θερµά και υγρά εδάφη, τα οποία έχουν ουδέτερο pH. Από µελέτες προκύπτει ότι για τη 

διάσπαση των φυτοφαρµάκων πολλές φορές συνεργάζονται διάφορα είδη µικροοργανισµών. 

    Η µικροβιακή διάσπαση των φυτοφαρµάκων χρησιµοποιείται για την απορρύπανση 

εδαφών και αποτελεί έναν απλό, οικονοµικό και το κυριότερο φιλικό προς το περιβάλλον 

τρόπο απορρύπανσης εδαφών σε σύγκριση µε τις συµβατικές µεθόδους. Η συγκεκριµένη 

τεχνική είναι γνωστή ως βιοδιάσπαση (bioremediation). Ο ακριβής µηχανισµός µεταβολισµού 

των φυτοφαρµάκων από τους µικροοργανισµούς δεν έχει κατανοηθεί πλήρως. Η πιθανότερη 

εξήγηση είναι ότι οι µικροοργανισµοί τροποποιούν το γενετικό τους υλικό ώστε να 

δηµιουργήσουν κατάλληλους βιοχηµικούς µηχανισµούς απαραίτητους για το µεταβολισµό 

των µορίων των φυτοφαρµάκων. Μετά την πρόσληψη των φυτοφαρµάκων από τους 

µικροοργανισµούς, ο µεταβολισµός τους ξεκινάει µε τη διάσπασή τους από εξειδικευµένα 

ένζυµα. Στην περίπτωση που ο µικροοργανισµός δεν έχει αναπτύξει τα κατάλληλα ένζυµα, ο 

µεταβολισµός των φυτοφαρµάκων προχωράει µε αργούς ρυθµούς ή δεν πραγµατοποιείται 

καθόλου (Gavrilescu, 2005). 
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1.6.2.3 Υδρόλυση  

 

     Η υδρόλυση (hydrolysis) είναι µια χηµική αντίδραση κατά την οποία συµβαίνει διάσπαση 

των χηµικών δεσµών ενός µορίου λόγω της αντίδρασής του µε το νερό. Οι αντιδράσεις 

υδρόλυσης συνήθως καταλύονται από την παρουσία υδρογονοκατιόντων και γι’ αυτό το λόγο 

εξαρτώνται άµεσα από το pH. Άλλοι παράγοντες που επηρεάζουν την υδρόλυση είναι η 

θερµοκρασία και η παρουσία µεταλλικών ιόντων, τα οποία δρουν καταλυτικά (Gavrilescu, 

2005). Στην περίπτωση της υδρόλυσης των φυτοφαρµάκων στο έδαφος η διεργασία 

εξαρτάται επιπλέον από την υγρασία, την περιεχόµενη οργανική ύλη και την παρουσία 

µεταλλικών ιόντων. Η προσρόφηση ενός φυτοφαρµάκου στην οργανική ύλη µπορεί να 

µειώσει σηµαντικά το ρυθµό υδρόλυσής του σε σχέση µε αυτόν σε διάλυµα. Σχεδόν όλες οι 

κατηγορίες των φυτοφαρµάκων υφίστανται υδρολυτική διάσπαση µε χρόνους ηµιζωής που 

ποικίλουν από µερικά λεπτά (εστέρες του φωσφορικού οξέος) µέχρι πολλούς µήνες (αµίδια) 

(Yaron et al., 1985). 
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Κεφάλαιο 2 – Φυτοφάρµακα στον αέρα 
 

2.1 Εισαγωγή 

 

     Η ατµόσφαιρα, η οποία αποτελεί µέρος της υδρόσφαιρας, συµµετέχει στον υδρολογικό 

κύκλο ως ένας καθοριστικός παράγοντας µεταφοράς και κατανοµής των φυτοφαρµάκων στο 

περιβάλλον. Τα φυτοφάρµακα αναγνωρίζονται ως εν δυνάµει αέριοι ρύποι για πρώτη φορά 

το 1946 (Daines, 1952). ∆ύο δεκαετίες αργότερα, το θέµα της παράσυρσης των 

φυτοφαρµάκων από τον αέρα µακριά από το σηµείο εφαρµογής τους απασχολεί σοβαρά 

τους ερευνητές (Yates and Akesson, 1973) και  αρχίζουν να πραγµατοποιούνται πολλές 

µελέτες µε σκοπό την κατανόηση των παραγόντων που την επηρεάζουν και την εύρεση 

τρόπων ελέγχου της.  

     Μέχρι τη δεκαετία του 1960, η ρύπανση της ατµόσφαιρας από τα φυτοφάρµακα θεωρείται 

ότι αποτελεί τοπικό πρόβληµα, το οποίο επηρεάζει τις περιοχές που βρίσκονται κοντά στο 

σηµείο εφαρµογής τους. Η µεταφορά τους σε µεγάλες αποστάσεις εκτιµάται ότι είναι 

αµελητέα εξαιτίας των φυσικοχηµικών τους ιδιοτήτων – χαµηλή πτητικότητα και διαλυτότητα 

στο νερό (τα κυριότερα φυτοφάρµακα που χρησιµοποιούνται την περίοδο αυτή είναι τα 

οργανοχλωριωµένα). Όµως, η ανίχνευση του DDT και άλλων οργανοχλωριωµένων 

φυτοφαρµάκων σε ψάρια και θηλαστικά στην Αρκτική και στην Ανταρκτική, δηλαδή σε 

περιοχές που ουδέποτε είχαν χρησιµοποιηθεί φυτοφάρµακα, αλλάζει την άποψη των 

ερευνητών για τη µεταφορά και την τύχη των φυτοφαρµάκων στο περιβάλλον. Η παρουσία 

υπολειµµάτων οργανοχλωριωµένων φυτοφαρµάκων θα µπορούσε σε ορισµένες 

περιπτώσεις να αποδοθεί στη µεταφορά τους µε τα επιφανειακά νερά καθώς και στην 

κατανοµή τους µέσω της τροφικής αλυσίδας, αλλά η µεταφορά τους µέσω της ατµόσφαιρας 

θεωρείται ο κύριος τρόπος ρύπανσης πολλών αποµακρυσµένων περιοχών. Στις ηµέρες µας 

η ατµόσφαιρα θεωρείται ως η κύρια οδός µέσω της οποίας φυτοφάρµακα και ανόργανες 

ουσίες µεταφέρονται και αποτίθενται σε αποµακρυσµένες περιοχές από το σηµείο 

εφαρµογής τους (Majewski and Capel, 1995).  

 

2.2 Μεταφορά και κατανοµή των φυτοφαρµάκων στην ατµόσφαιρα 

 

     Τα φυτοφάρµακα που χρησιµοποιούνται στη γεωργία εφαρµόζονται είτε στο χώµα ή 

απευθείας στα καλλιεργούµενα φυτά. Η εφαρµογή τους πραγµατοποιείται µε διάφορες 

τεχνικές, η επιλογή των οποίων εξαρτάται από τη µορφή του σκευάσµατος 

(γαλακτωµατοποιήσιµο αιώρηµα, βρέξιµη σκόνη ή κόκκοι) και από το είδος των παρασίτων, 
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τα οποία πρέπει να καταπολεµηθούν. Τα φυτοφάρµακα που χρησιµοποιούνται ως 

καπνογόνα (fumigant) εγχέονται µέσα στο έδαφος, λόγω της µεγάλης τους πτητικότητας, ενώ 

τα γαλακτωµατοποιήσιµα αιωρήµατα αραιώνονται µε νερό και στη συνέχεια ψεκάζονται τα 

φυτά ή το χώµα. Οι βρέξιµες σκόνες και οι κόκκοι απλώνονται στην επιφάνεια του εδάφους 

και στη συνέχεια αναµιγνύονται µε αυτό (Van den Berg et al.,1999). Κατά την εφαρµογή 

τους, ένα µέρος των φυτοφαρµάκων διαφεύγει στην ατµόσφαιρα. Οι απώλειες αυτές 

εκφράζονται ως το κλάσµα της εφαρµοζόµενης ποσότητας, η οποία δε φτάνει στο στόχο 

(φυτά ή χώµα). 

     Οι κυριότερες διεργασίες που επηρεάζουν τη µεταφορά και την κατανοµή των 

φυτοφαρµάκων στην ατµόσφαιρα είναι οι εξής: 

α. Παράσυρση των φυτοφαρµάκων από τον αέρα κατά την εφαρµογή τους  

β. Εξάτµιση των φυτοφαρµάκων από το έδαφος και τα φύλλα των φυτών 

γ. Υγρή ή Ξηρή εναπόθεση (Wet/Dry deposition) 

     Στα κεφάλαια που ακολουθούν αναλύονται η κάθε µια από τις παραπάνω διεργασίες 

καθώς και οι παράγοντες που τις επηρεάζουν. 

 

2.2.1 Παράσυρση των φυτοφαρµάκων από τον αέρα  

 

     Η µεταφορά των φυτοφαρµάκων µε τον αέρα µπορεί να συµβεί µε δύο τρόπους: 

α. Με την παράσυρση των σχηµατιζόµενων σταγονιδίων του αερολύµατος που δηµιουργείται 

κατά την εφαρµογή των φυτοφαρµάκων µε ψεκασµό  

β. Με τη µεταφορά σωµατιδίων χώµατος ή σκόνης, τα οποία δηµιουργούνται από τη 

διάβρωση των επιφανειακών στρωµάτων του εδάφους από τον αέρα και στα οποία 

βρίσκονται προσροφηµένα τα φυτοφάρµακα.  

 
     Η πρώτη περίπτωση είναι και η πιο σηµαντική γιατί ευθύνεται για το 20 - 50 % των 

συνολικών απωλειών που παρατηρούνται κατά τον ψεκασµό (Gil et al., 2007) µε 

αποτέλεσµα να απαιτείται η εφαρµογή µεγαλύτερων ποσοτήτων των φυτοφαρµάκων. Οι 

κυριότεροι παράγοντες, που επηρεάζουν τη συγκεκριµένη διεργασία, είναι οι ακόλουθοι: 

 
i. Μέγεθος σταγονιδίων. Το µέγεθος των παραγόµενων σταγονιδίων κατά τη διάρκεια του 

ψεκασµού αποτελεί τον καθοριστικό παράγοντα από τον οποίο εξαρτάται η παράσυρση των 

φυτοφαρµάκων από τον αέρα. Κατά τον ψεκασµό, η διάµετρος των παραγόµενων 

σταγονιδίων του αερολύµατος κυµαίνεται από 0,1 έως 1000 µm. Τα σταγονίδια µε διάµετρο 
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µικρότερη από 10 µm ενδέχεται να µεταφερθούν αρκετά χιλιόµετρα πριν εναποτεθούν, 

ακόµα και όταν οι άνεµοι που επικρατούν έχουν χαµηλή ταχύτητα (Plimmer, 1990). Αντίθετα, 

έχει βρεθεί, ότι µόνο το 1 % των σταγονιδίων µε διάµετρο µεγαλύτερη από 150 µm µπορεί να 

παρασυρθεί και µάλιστα σε µικρή απόσταση (20 m) από το σηµείο εφαρµογής, όταν η 

ταχύτητα των ανέµων είναι 5 m/s (Huskes and Levsen, 1997). Με βάση αυτές τις 

διαπιστώσεις και προκειµένου να περιοριστεί η παράσυρση των φυτοφαρµάκων, τα 

ακροφύσια των σηµερινών συστηµάτων ψεκασµού κατασκευάζονται µε τέτοιο τρόπο ώστε τα 

παραγόµενα σταγονίδια να είναι µεγάλης διαµέτρου, µεγαλύτερης από 150 µm. Ένας άλλος 

τρόπος αύξησης του µεγέθους των σταγονιδίων είναι η χρήση βοηθητικών ουσιών, οι οποίες 

προστιθέµενες στο διάλυµα του φυτοφαρµάκου, αυξάνουν το ιξώδες του µε αποτέλεσµα τη 

δηµιουργία σταγονιδίων µεγάλης διαµέτρου. Υπολογίζεται ότι, µε τον τρόπο αυτό, η µείωση 

της παράσυρσης των φυτοφαρµάκων από τον αέρα κυµαίνεται από 50 έως 80 % (Hofman 

and Solseng, 2001, Carlsen et al., 2006a, Stainer et al., 2006). Εντούτοις από τη 

βιβλιογραφία είναι γνωστό ότι σταγονίδια διαµέτρου µικρότερης από 50 µm είναι 

αποτελεσµατικότερα στην καταπολέµηση των παρασίτων στις καλλιέργειες (Plimmer, 1990). 

Στην πράξη, το πρόβληµα των µεγάλων απωλειών των φυτοφαρµάκων λόγω παράσυρσης, 

γεγονός που επιδρά τόσο στη ρύπανση του περιβάλλοντος όσο και στην 

αποτελεσµατικότητα των φυτοφαρµάκων, αντιµετωπίζεται µε τη χρήση µηχανηµάτων 

ψεκασµού που παράγουν σταγονίδια διαµέτρου µεταξύ 200 και 300 µm και τα φυτοφάρµακα 

εφαρµόζονται σε υψηλότερες δοσολογίες για την κάλυψη µεγαλύτερης επιφάνειας του φυτού 

(Majewski and Capel, 1995). Στον πίνακα 2.1 φαίνεται η επίδραση του µεγέθους των 

σταγονιδίων στην απόσταση που µπορούν να διανύσουν πριν εναποτεθούν (Dexter, 1993).   

 

Πίνακας 2.1: Επίδραση του µεγέθους των σταγονιδίων στην απόσταση που µπορούν να 

διανύσουν πριν κατακαθίσουν. 

∆ιάµετρος 

σταγόνας 

(µm) 

Χρόνος που απαιτείται για να 

µετατοπιστεί η σταγόνα κατακόρυφα 

κατά 3 m (Ταχύτητα ανέµου: 0 m/s) 

Απόσταση (m) που διανύει η σταγόνα 

καθώς µετατοπίζεται κατακόρυφα κατά 3 m 

(Ταχύτητα ανέµου: 1,3 m/s) 

5 66 min 4820 

20 4,2 min 335 

100 10 sec 13 

240 6 sec 9 

400 2 sec 3 

1000 1 sec 1 
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ii. Κλιµατολογικές συνθήκες. Οι κλιµατολογικές συνθήκες, όπως  θερµοκρασία,  ταχύτητα και  

διεύθυνση του ανέµου, που επικρατούν στην περιοχή κατά τη διάρκεια της εφαρµογής του 

φυτοφαρµάκου, επηρεάζουν σε µεγάλο βαθµό τη παράσυρση των φυτοφαρµάκων από τον 

αέρα. Η θερµοκρασία του αέρα παίζει σηµαντικό ρόλο στο µέγεθος των παραγοµένων 

σταγονιδίων και, όπως αναφέρεται προηγουµένως, το µέγεθος είναι ο καθοριστικός 

παράγοντας από τον οποίο εξαρτάται η παράσυρση των φυτοφαρµάκων από τον αέρα. 

Αύξηση της θερµοκρασίας προκαλεί µείωση του µεγέθους των σταγονιδίων λόγω της 

εξάτµισης του νερού που αυτά περιέχουν µε συνέπεια την παράσυρσή τους σε µεγαλύτερες 

αποστάσεις. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, το φυτοφάρµακο, που περιέχεται στα σταγονίδια, 

κατά τη σταδιακή εξάτµιση του νερού, συγκεντρώνεται σιγά-σιγά στο κέντρο των σταγονιδίων 

και, µετά την πλήρη αποµάκρυνση του νερού, δηµιουργούνται αιωρούµενα σωµατίδια, που 

αποτελούνται από µόρια του φυτοφαρµάκου (Holterman et al.,1997). Ένας τρόπος µείωσης 

της επίδρασης της θερµοκρασίας είναι η προσθήκη στο µίγµα του φυτοφαρµάκου µη 

πτητικών ή άλλων βοηθητικών ουσιών, οι οποίες ελαττώνουν το ρυθµό εξάτµισης του νερού 

και εποµένως επηρεάζουν το µέγεθος των σταγονιδίων και κατά συνέπεια την τροχιά και την 

απόσταση που αυτά διανύουν (Hall et al., 1994). Στον πίνακα 2.2 φαίνεται ο χρόνος που 

απαιτείται για την εξάτµιση του νερού από σταγονίδια διαµέτρου από 20 έως 200 µm καθώς 

επίσης και η αντίστοιχη διάµετρος των σωµατιδίων που προκύπτουν µετά την εξάτµιση του 

νερού (Hofman and Solseng, 2001). 

     Επίσης, η µεταβολή της θερµοκρασίας επηρεάζει και την ατµοσφαιρική σταθερότητα, µε 

αποτέλεσµα τη δηµιουργία στροβιλισµών ή θερµοκρασιακής αναστροφής. Θερµοκρασιακή 

αναστροφή συµβαίνει στην περίπτωση που επικρατεί άπνοια ή πολύ ήπιοι άνεµοι και η 

θερµοκρασία του αέρα κοντά στο έδαφος είναι χαµηλή, αυξάνεται µε το ύψος µέχρι ενός 

σηµείου και στη συνέχεια µειώνεται ξανά. Αυτές οι συνθήκες έχουν ως αποτέλεσµα τα 

σταγονίδια του φυτοφαρµάκου να παραµένουν αιωρούµενα στην ατµόσφαιρα για µεγαλύτερο 

χρονικό διάστηµα και να κινούνται µε πολύ µικρή ταχύτητα. Όπως γίνεται κατανοητό, η 

παράσυρση των φυτοφαρµάκων µε τον αέρα προς µία κατοικηµένη περιοχή σε συνδυασµό 

µε τη δηµιουργία θερµοκρασιακής αναστροφής ενέχει µεγάλο κίνδυνο για τον πληθυσµό 

εξαιτίας της υψηλής συγκέντρωσής τους στην ατµόσφαιρα (Majewski and Capel, 1995, 

Australian Government, 2004). 

     Η ταχύτητα και διεύθυνση του ανέµου είναι παράµετροι, οι οποίες πρέπει να λαµβάνονται 

σοβαρά υπόψη κατά τον ψεκασµό των φυτοφαρµάκων. Γενικά, αντενδεικνύεται ο ψεκασµός 

όταν επικρατούν ισχυροί άνεµοι, διότι αφενός δεν καταλήγει το φυτοφάρµακο στο στόχο, 

αφετέρου κινδυνεύουν άµεσα οι ευρισκόµενοι στην ευρύτερη περιοχή. Η κατεύθυνση του 

αέρα θα πρέπει να λαµβάνεται υπόψη και να αποφεύγεται ο ψεκασµός όταν ο αέρας 

κατευθύνεται προς κατοικηµένες περιοχές, διαφορετικές καλλιέργειες, λίµνες και ποτάµια. Σε 
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ορισµένες περιπτώσεις ακόµα και όταν επικρατούν ήπιοι άνεµοι, οι απώλειες των 

φυτοφαρµάκων είναι µεγάλες. Ενδεικτικά, αναφέρεται ότι για τα φυτοφάρµακα alachlor και 

atrazine µετρούνται απώλειες 38 και 46 %, αντίστοιχα, όταν κατά την εφαρµογή τους η µέση 

ταχύτητα του ανέµου που επικρατεί στην περιοχή κυµαίνεται από 2,5 έως 3,0  m/s (Ravier et 

al., 2005). 

 

Πίνακας 2.2: Χρόνος που απαιτείται για την εξάτµιση του νερού από σταγονίδια διαµέτρου 

20 έως 200 µm και η διάµετρος των σωµατιδίων που προκύπτουν µετά την εξάτµιση του 

νερού. 

Συνθήκες: Θερµοκρασία = 32 oC, Σχετική υγρασία = 36 %, Συγκέντρωση διαλύµατος 

φυτοφαρµάκου = 3,75 % w/v 

 

 

iii. Σταθερότητα φυτοφαρµάκων στον αέρα. Στην ατµόσφαιρα, η πιο σηµαντική διεργασία 

που συµβαίνει από χηµικής πλευράς και συµβάλει στην αποδόµηση των φυτοφαρµάκων, 

είναι η φωτοδιάσπαση. Φυτοφάρµακα, τα οποία είναι ευπαθή σε φωτοχηµικές αντιδράσεις, 

όπως για παράδειγµα το trifluralin, έχουν πολύ µικρούς χρόνους ηµιζωής στην ατµόσφαιρα, 

οι οποίοι κυµαίνονται από µερικά λεπτά µέχρι µερικές ώρες. Αποτέλεσµα αυτού είναι οι 

συγκεκριµένες ουσίες να µεταφέρονται σε µικρές αποστάσεις από το σηµείο εφαρµογής τους. 

Αντίθετα, ουσίες, οι οποίες είναι ανθεκτικές στη φωτοδιάσπαση, όπως για παράδειγµα τα 

οργανοχλωριωµένα εντοµοκτόνα, ανιχνεύονται σε µεγάλες αποστάσεις από το σηµείο 

εφαρµογής τους. Κλασικό παράδειγµα αποτελεί το DDT, του οποίου ο χρόνος ηµιζωής στην 

ατµόσφαιρα κυµαίνεται από 1 έως 7 ηµέρες (Foreman et al., 2000). Για το φυτοφάρµακο 

terbuthylazine ο χρόνος ηµιζωής του στην ατµόσφαιρα υπολογίζεται ότι είναι περίπου µία 

ηµέρα. Σε µελέτη αναφέρεται ότι το terbuthylazine µπορεί να µεταφερθεί σε απόσταση από 

∆ιάµετρος σταγόνας 

(µm) 

∆ιάµετρος σωµατιδίου µετά 

την εξάτµιση του νερού 

(µm) 

Χρόνος που απαιτείται για 

την εξάτµιση  

(sec) 

20  7 0,3 

50 17 1,8 

100 33 7,0 

150 50 16,0 

200 67 29,0 
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250 έως 500 km, πριν την πλήρη διάσπασή του, όταν οι άνεµοι που επικρατούν έχουν 

ταχύτητες από 3 έως 5 m/s (Ηuskes and Levsen, 1997). 

     Ένας διαφορετικός τρόπος εισαγωγής των φυτοφαρµάκων στην ατµόσφαιρα λαµβάνει 

χώρα, όταν ο αέρας παρασύρει σωµατίδια χώµατος, στα οποία βρίσκονται προσροφηµένα 

φυτοφάρµακα. Η συγκεκριµένη διεργασία, γενικά, θεωρείται ελάσσονος σηµασίας σε σχέση 

µε την παράσυρση των σταγονιδίων του αερολύµατος που σχηµατίζεται κατά την εφαρµογή 

των φυτοφαρµάκων και την εξάτµιση. Οι απώλειες που παρατηρούνται στην περίπτωση 

αυτή είναι πολύ µικρές και αποτελούν το 1 έως 3 % της συνολικά εφαρµοζόµενης ποσότητας 

του φυτοφαρµάκου (Glotfelty et al., 1989, Cessna et al., 1996). Οι παράγοντες που 

επηρεάζουν τη διάβρωση του εδάφους είναι η οριζόντια κίνηση του ανέµου, η θερµοκρασία, 

ο τύπος του εδάφους και το είδος της καλλιέργειας (Majewski and Capel, 1995). Μεγάλα 

σωµατίδια χώµατος µε διάµετρο, που κυµαίνεται από 500 έως 1000 µm, τείνουν να 

µετακινούνται στην επιφάνεια του εδάφους διανύοντας µεγάλες αποστάσεις, δεν περνούν 

στην ατµόσφαιρα γιατί η µετακίνησή τους καθ’ ύψος είναι σχετικά µικρή, σπανίως ξεπερνά το 

ένα µέτρο, αλλά µπορεί να διασπαστούν σε µικρότερα σωµατίδια. Αντίθετα, σωµατίδια 

χώµατος διαµέτρου από 100 έως 500 µm εισάγονται στην ατµόσφαιρα παρασυρόµενα από 

τον άνεµο µε αναπήδηση, διαδικασία που είναι πολύ σηµαντική γιατί έτσι παρασύρονται 

µεγάλες ποσότητες εδάφους, ιδιαίτερα όταν οι επικρατούντες άνεµοι είναι ισχυροί. 

(Nicholson, 1988). 

     Γενικά, στην ατµόσφαιρα σχηµατίζονται σωµατίδια των οποίων η διάµετρος κυµαίνεται 

από 0,002 έως 10 µm. Τα ενδιάµεσης διαµέτρου σωµατίδια, δηλαδή αυτά που έχουν 

διάµετρο από 0,08 έως 1-2 µm, σχηµατίζονται από τη συµπύκνωση ουσιών που έχουν 

χαµηλή τάση ατµών ή από τη συσσωµάτωση µικρότερων σωµατιδίων, δεν επηρεάζονται σε 

µεγάλο βαθµό από τη βαρύτητα και αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα µε αργούς 

ρυθµούς µέσω της διεργασίας της ξηρής ή υγρής εναπόθεσης. Έτσι, τα σωµατίδια αυτά είναι 

δυνατό να παραµένουν στην ατµόσφαιρα για µεγάλο χρονικό διάστηµα και να παρασύρονται 

σε µεγάλες αποστάσεις (Bidleman, 1988). Αιωρούµενα σωµατίδια διαµέτρου µικρότερης από 

2 µm δηµιουργούνται από εδάφη, τα οποία είναι πλούσια σε άργιλο και συσχετίζονται µε 

παθήσεις του αναπνευστικού συστήµατος (Schwartz and Neas, 2000, Cessna et al., 2006).  

 

2.2.2 Εξάτµιση των φυτοφαρµάκων 

 

     Οι απώλειες των φυτοφαρµάκων, που οφείλονται στην εξάτµιση, είναι συγκρίσιµες µε 

εκείνες που παρατηρούνται κατά τη χηµική και µικροβιακή διάσπασής τους. Η εξάτµιση των 

φυτοφαρµάκων από τις επιφάνειες, στις οποίες εφαρµόζονται, διαρκεί για πολλές ηµέρες ή 

ακόµη και εβδοµάδες µετά την εφαρµογή τους, ιδιαίτερα των ανθεκτικών στη διάσπαση 
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φυτοφαρµάκων, όπως είναι για παράδειγµα τα οργανοχλωριωµένα φυτοφάρµακα. 

Αποτέλεσµα της εξάτµισης είναι να εισάγονται στην ατµόσφαιρα µεγάλες ποσότητες 

φυτοφαρµάκων (Bedos et al., 2002a). 

     Επειδή η τάση ατµών των φυτοφαρµάκων είναι γενικά χαµηλή, µικρότερη από 10 Pa, τα 

φυτοφάρµακα θεωρούνται ενώσεις χαµηλής πτητικότητας. Βέβαια υπάρχουν και εξαιρέσεις, 

όπως για παράδειγµα τα καπνογόνα φυτοφάρµακα βρωµιούχο µεθύλιο, chloropicrin και 

methyl isothiocyanate, τα οποία έχουν µεγάλη τάση ατµών (190.000, 3.170 και 2.130 Pa, 

αντίστοιχα).  

     Το θέµα της εξάτµισης των φυτοφαρµάκων απασχολεί ιδιαίτερα τους ερευνητές και η 

παγκόσµια βιβλιογραφία στο θέµα είναι εκτενής (Müller et al., 1997, Rüdel, 1997, Bedos et 

al, 2002b, Briand et al., 2002, Wu et al., 2002, Wolters et al., 2003, Carlsen et al., 2006, 

Schlotz and Bidleman, 2006, Leistra and Van de Berg, 2007, Zhang and Wang, 2007). Στη 

βιβλιογραφία αναφέρεται ότι οι απώλειες που παρατηρούνται µέσω της συγκεκριµένης 

διεργασίας κυµαίνονται από 0,02 % στην περίπτωση του chlorothalonil σε χρονικό διάστηµα 

9 ηµερών (Wu et al., 2002) και φτάνουν µέχρι το 90 % στην περίπτωση του trifluralin σε 

χρονικό διάστηµα 7 ηµερών (Majewski and Capel, 1995).  

     Οι κυριότεροι παράγοντες, οι οποίοι επηρεάζουν την εξάτµιση των φυτοφαρµάκων από το 

έδαφος, είναι η τάση ατµών και η διαλυτότητα του φυτοφαρµάκου στο νερό (δηλαδή η 

σταθερά του Henry), το ποσοστό της περιεχόµενης στο έδαφος οργανικής ύλης, η υγρασία 

του εδάφους και του αέρα, η θερµοκρασία, το pH στην περίπτωση ουσιών που ιονίζονται και 

τέλος ο τρόπος µε τον οποίο γίνεται η εφαρµογή του φυτοφαρµάκου, δηλαδή εάν το 

φυτοφάρµακο ψεκάζεται στην επιφάνεια του εδάφους ή ενσωµατώνεται µέσα σε αυτό. Στο 

σχήµα 2.1 απεικονίζονται οι παράµετροι, οι οποίες καθορίζουν το ρυθµό εξάτµισης των 

φυτοφαρµάκων από το έδαφος (Bedos et al., 2002a). 

     Ο σηµαντικότερος παράγοντας που επιδρά στην εξάτµιση των φυτοφαρµάκων είναι η 

θερµοκρασία, γιατί επηρεάζει άµεσα την τάση ατµών του φυτοφαρµάκου και κατά συνέπεια 

τη σταθερά του Henry. Η αύξηση της θερµοκρασίας προκαλεί αύξηση της πτητικότητας του 

φυτοφαρµάκου, γεγονός που οδηγεί σε υψηλούς ρυθµούς εξάτµισης. Υψηλότερος ρυθµός 

εξάτµισης λαµβάνει χώρα µόλις αρχίζει η άνοδος της θερµοκρασίας, ο οποίος σταδιακά 

µειώνεται όσο η θερµοκρασία αυξάνεται. Η µείωση του ρυθµού εξάτµισης των 

φυτοφαρµάκων µε την αύξηση της θερµοκρασίας οφείλεται στο γεγονός ότι αυξανοµένης της 

θερµοκρασίας η επιφάνεια του εδάφους ξηραίνεται. Από δηµοσιευµένες µελέτες προκύπτει 

ότι η υγρασία του εδάφους διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο στo ρυθµό µε τον οποίο τα 

φυτοφάρµακα εξατµίζονται από αυτό και επίσης παρατηρείται το φαινόµενο ότι καθώς 

µειώνεται η υγρασία του εδάφους µειώνεται και ο ρυθµός εξάτµισης των φυτοφαρµάκων 

(Glotfelty et al., 1989, Majewski and Capel, 1995, Bedos et al., 2002a). Η εξήγηση που 
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δίνεται είναι ότι καθώς αποµακρύνεται το νερό, δηµιουργούνται περισσότερες ελεύθερες 

θέσεις στη δοµή του εδάφους, οι οποίες προηγουµένως περιείχαν µόρια νερού και στη 

συνέχεια καταλαµβάνονται από µόρια του φυτοφαρµάκου, τα οποία προσροφώνται ισχυρά. 

 

Σχήµα 2.1: Παράγοντες που επιδρούν στο ρυθµό εξάτµισης των φυτοφαρµάκων από το 

έδαφος. Τα βέλη αναπαριστούν τις διαφορετικές αλληλεπιδράσεις. Επειδή η τάση ατµών, η 

διαλυτότητα και η σταθερά προσρόφησης εξαρτώνται από τη θερµοκρασία, το πλαίσιο µε τις 

‘’µετεωρολογικές συνθήκες’’ συνδέεται µε το πλαίσιο ‘’χαρακτηριστικά της ενεργού ουσίας’’.   

 

     Η περιεχόµενη στο έδαφος οργανική ύλη επηρεάζει την εξάτµιση των φυτοφαρµάκων 

επειδή η προσρόφηση των µορίων του φυτοφαρµάκου σε αυτήν είναι ισχυρή (Bedos et al., 

2002a). Σε αυτή την περίπτωση, η έκταση της προσρόφησης των φυτοφαρµάκων στο 

έδαφος εκτιµάται µε το συντελεστή κατανοµής (Κd) και το συντελεστή προσρόφησης 

οργανικού άνθρακα (Κoc). Ως συντελεστής κατανοµής Κd ορίζεται ο λόγος της συγκέντρωσης 

του φυτοφαρµάκου στα σωµατίδια του εδάφους προς τη συγκέντρωσή του στο νερό που 

περιέχεται στο έδαφος ενώ ο συντελεστής προσρόφησης οργανικού άνθρακα Κoc ορίζεται ως 

ο λόγος του συντελεστή κατανοµής Κd προς το ποσοστό της περιεχόµενης οργανικής ύλης 
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στο έδαφος. Κατά συνέπεια, όσο µεγαλύτερες είναι οι τιµές Κd και Κoc για ένα φυτοφάρµακο, 

τόσο ισχυρότερα αυτό προσροφάται στο έδαφος και εποµένως τόσο ο ρυθµός εξάτµισής του 

είναι µικρότερος. 

     Η υγρασία του αέρα ευνοεί την εξάτµιση των φυτοφαρµάκων από το έδαφος. Ο Grass και 

οι συνεργάτες του παρατηρούν ότι σε ποσοστά σχετικής υγρασίας 31, 49 και 78 %, σε 

ελεγχόµενες εργαστηριακές συνθήκες, το ποσοστό του trifluralin που εξατµίζεται κατά τη 

διάρκεια της πρώτης ηµέρας είναι 64, 66 και 96 %, αντίστοιχα (Grass et al., 1994). Η 

επίδραση της υγρασίας του αέρα στην εξάτµιση των φυτοφαρµάκων είναι µια περίπλοκη 

διεργασία, γιατί δεν εξαρτάται µόνο από την απόλυτη τιµή της σχετικής υγρασίας του αέρα, 

αλλά και από τη σχετική υγρασία του εδάφους. Εάν κατά τη διάρκεια της εφαρµογής ενός 

φυτοφαρµάκου σε µια καλλιέργεια, η σχετική υγρασία του αέρα είναι χαµηλή προκαλείται 

γρήγορη ξήρανση του εδάφους, µε αποτέλεσµα να ευνοείται η προσρόφηση των µορίων του 

φυτοφαρµάκου στο έδαφος. Αντίθετα, αν επικρατεί υψηλή σχετική υγρασία στον αέρα, αυτή 

συµβάλλει στην εκρόφηση και στην εξάτµιση των µορίων του φυτοφαρµάκου από το έδαφος.  

     Ένας άλλος παράγοντας, που επιδρά στην εξάτµιση των φυτοφαρµάκων και την είσοδό 

τους στην ατµόσφαιρα, είναι ο τρόπος εφαρµογής τους. Όπως αναφέρεται στο κεφάλαιο 1, 

τα φυτοφάρµακα εφαρµόζονται κύρια είτε µε ψεκασµό πάνω στην επιφάνεια του εδάφους και 

των φυτών είτε µε ενσωµάτωσή τους στο έδαφος. Στην περίπτωση, που τα φυτοφάρµακα 

εφαρµόζονται στην επιφάνεια του εδάφους, οι παρατηρούµενες απώλειες αρχικά είναι 

υψηλές αλλά µειώνονται στη συνέχεια γιατί µειώνεται και η ποσότητα του φυτοφαρµάκου 

που υπάρχει διαθέσιµη στην επιφάνεια του εδάφους. Όταν χρησιµοποιούνται καπνογόνα 

φυτοφάρµακα ή φυτοφάρµακα µε υψηλή τάση ατµών µετά την εφαρµογή τους ακολουθεί 

κάλυψη του εδάφους µε µεµβράνες από πλαστικό για τη συγκράτηση των δραστικών 

συστατικών τους στο έδαφος. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι οι απώλειες του βρωµιούχου 

µεθυλίου, όταν το έδαφος δεν καλύπτεται µε πλαστικό, αγγίζουν το 89 % σε χρονικό 

διάστηµα πέντε ηµερών. Ο τρόπος εφαρµογής των καπνογόνων ή των φυτοφαρµάκων µε 

υψηλή πτητικότητα πραγµατοποιείται µε έγχυση µέσα στη µάζα του εδάφους, σε βάθος που 

κυµαίνεται από 25 έως 70 cm (Zhang and Wang, 2007). Η ενσωµάτωση των φυτοφαρµάκων 

στο έδαφος µειώνει τις απώλειές τους τόσο κατά τη διάρκεια όσο και αµέσως µετά την 

εφαρµογή τους. Όµως, οι απώλειες λόγω εξάτµισης των ενσωµατωµένων στο έδαφος 

φυτοφαρµάκων, µακροπρόθεσµα, είναι παρόµοιες µε αυτές των υπόλοιπων φυτοφαρµάκων, 

τα οποία εφαρµόζονται επιφανειακά. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι ο ρυθµός εξάτµισης των 

ενσωµατωµένων στο έδαφος φυτοφαρµάκων µε την πάροδο του χρόνου παραµένει 

σταθερός σε αντίθεση µε τα επιφανειακά εφαρµοζόµενα φυτοφάρµακα, τα οποία ενώ στην 

αρχή παρουσιάζουν υψηλό ρυθµό εξάτµισης, µετά µειώνεται λόγω της µείωσης της 
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δραστικής ουσίας του φυτοφαρµάκου, που βρίσκεται στην επιφάνεια του εδάφους (Majewski 

and Capel, 1995). 

     Κατά την εφαρµογή των φυτοφαρµάκων ένα µέρος τους εναποτίθεται στα φύλλα των 

φυτών. Οι κύριοι παράγοντες από τους οποίους επηρεάζεται η εξάτµιση των φυτοφαρµάκων 

από τα φυτά είναι οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των φυτοφαρµάκων, ο χρόνος παραµονής τους 

στην επιφάνεια των φύλλων και οι ατµοσφαιρικές συνθήκες (ταχύτητα ανέµου, θερµοκρασία 

και υγρασία). Ο χρόνος παραµονής των φυτοφαρµάκων στην επιφάνεια των φύλλων των 

φυτών εξαρτάται από διάφορες διεργασίες, οι κυριότερες από τις οποίες είναι η 

φωτοδιάσπαση (Walia et al., 1988, Fukushima and Kataqi, 2006), η έκπλυση των 

φυτοφαρµάκων από την επιφάνεια των φύλλων µε τη βροχή ή την άρδευση (Gaston et al., 

2003, Hunsche et al., 2007) και η προσρόφησή τους από το φύλλωµα (Lytle and Lytle, 2002, 

Wang and Liu, 2007). Οι παράγοντες από τους οποίους εξαρτάται η τύχη των 

φυτοφαρµάκων στην επιφάνεια των φύλλων των φυτών δεν έχουν διευκρινιστεί πλήρως. Οι 

κυριότεροι απ’ αυτούς θεωρούνται οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των φυτοφαρµάκων, το είδος, 

η ηλικία και το στάδιο ανάπτυξης του φυτού, τα χαρακτηριστικά της επιφάνειας του φύλλου, 

όπως ύπαρξη ή απουσία κηρώδους στρώµατος (waxy layer), το ύψος των φυτών καθώς 

επίσης και η πυκνότητά τους στην καλλιέργεια (Stevens and Baker, 1987, Stevens et al., 

1988, Wang and Liu, 2007). Στη βιβλιογραφία δεν υπάρχουν επαρκή δεδοµένα συσχέτισης 

της επίδρασης του εµπορικού τύπου του σκευάσµατος του φυτοφαρµάκου στο κηρώδες 

στρώµα της επιφάνειας των φύλλων, το οποίο µπορεί να καταστραφεί µερικώς µε τη χρήση 

συγκεκριµένων τύπων εµπορικών σκευασµάτων. Το κηρώδες στρώµα βρίσκεται στην 

επιφάνεια των επιδερµικών κυττάρων των φύλλων και επιτρέπει την είσοδο του ηλιακού 

φωτός ενώ ταυτόχρονα µειώνει την εξάτµιση του νερού από το φυτό. Σε φυτά που 

αναπτύσσονται σε θερµά κλίµατα, το κηρώδες στρώµα είναι παχύτερο. 

     Ένα µεγάλο ποσοστό του φυτοφαρµάκου, που αποτίθεται στην επιφάνεια των φύλλων, 

ενδέχεται να προσροφηθεί στο κηρώδες στρώµα ή, στην περίπτωση απουσίας κηρώδους 

στρώµατος, να προσροφηθεί από διάφορες οργανικές ουσίες που βρίσκονται στην επιφάνεια 

των φύλλων. Η εξάτµιση των φυτοφαρµάκων µπορεί να επηρεαστεί από την αρχική 

κατανοµή τους στην επιφάνεια των φύλλων. Αναλόγως µε τον τύπο του εµπορικού 

σκευάσµατος, που χρησιµοποιείται κατά τον ψεκασµό, το φυτοφάρµακο µπορεί να 

κατανεµηθεί σε όλη την επιφάνεια των φύλλων ή να συγκεντρωθεί σε έναν αριθµό θέσεων 

που αποτελούν µικρό ποσοστό της συνολικής επιφάνειας του φύλλου. Στη βιβλιογραφία 

υπάρχουν µελέτες για διάφορα φυτοφάρµακα, στις οποίες έχουν εκτιµηθεί οι απώλειες που 

οφείλονται στην εξάτµισή τους από την επιφάνεια των φύλλων των φυτών (Leistra et al., 

2006, Jensen at al., 2007). Όπως φαίνεται από τα διαθέσιµα βιβλιογραφικά δεδοµένα, οι 

απώλειες των φυτοφαρµάκων από την επιφάνεια των φυτών λόγω εξάτµισης κυµαίνονται σε 
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ευρύτατα όρια και σε ορισµένες περιπτώσεις είναι ιδιαίτερα υψηλές. Ενδεικτικά αναφέρεται 

ότι οι συνολικές απώλειες εκτιµώνται στο 7 % για το φυτοφάρµακο fenpropimorph ενώ 

αγγίζουν το 80 % για το φυτοφάρµακο prosulfocarb (Haith et al., 2002, Leistra et al., 2006, 

Jensen at al., 2007).  

 

2.2.3 Ξηρή και Υγρή εναπόθεση  

 

     Μετά την εφαρµογή των φυτοφαρµάκων και την είσοδό τους στην ατµόσφαιρα, ένας 

παράγοντας, ο οποίος διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο τόσο στη µεταφορά και την κατανοµή 

τους όσο και στην αποµάκρυνσή τους από αυτή, είναι η µορφή µε την οποία βρίσκονται στην 

ατµόσφαιρα. Συγκεκριµένα, τα φυτοφάρµακα στην ατµόσφαιρα µπορεί να υπάρχουν υπό 

µορφή ατµών ή αιωρουµένων σωµατιδίων όπως επίσης προσροφηµένα σε αιωρούµενα 

σωµατίδια. Ο χρόνος παραµονής τους στην ατµόσφαιρα καθορίζεται από το πόσο γρήγορα 

τα φυτοφάρµακα αποµακρύνονται από αυτή, διεργασία η οποία πραγµατοποιείται µε 

κατακάθιση ή µε χηµική διάσπαση (Barrie and Schemenauer, 1986).  

     Η αποµάκρυνση των φυτοφαρµάκων από την ατµόσφαιρα µε κατακάθιση είτε αυτά 

βρίσκονται υπό µορφή ατµών είτε προσροφηµένα σε αιωρούµενα σωµατίδια, 

πραγµατοποιείται µε σχετικά παρόµοιες διεργασίες, οι οποίες όµως διαφέρουν ως προς την 

ταχύτητα µε την οποία πραγµατοποιούνται. Η κατακάθιση µπορεί να συµβεί είτε µε 

κατακρήµνιση µε τη βροχή, γνωστή ως υγρή εναπόθεση (wet deposition) είτε µε την 

επίδραση της βαρύτητας, η οποία αναφέρεται ως ξηρή εναπόθεση (dry deposition). Ακόµα, 

τα φυτοφάρµακα αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα µε την οµίχλη, το χιόνι και τη δροσιά, 

διαδικασία, η οποία, αν και ταξινοµείται µεταξύ της ξηρής και της υγρής εναπόθεσης, µοιάζει 

περισσότερο µε την ξηρή εναπόθεση (Majewski and Capel, 1995, Wania et al., 1998). Οι 

παράγοντες από τους οποίους εξαρτάται η αποµάκρυνση των φυτοφαρµάκων από τον αέρα 

είναι οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των φυτοφαρµάκων, οι µετεωρολογικές συνθήκες και τα 

χαρακτηριστικά της επιφάνειας εναπόθεσης. Στο σχήµα 2.2 παρουσιάζονται συνοπτικά οι 

διεργασίες αποµάκρυνσης των φυτοφαρµάκων από την ατµόσφαιρα (Cousins et al., 1999). 

Στη συνέχεια αναλύονται οι διεργασίες της ξηρής και υγρής εναπόθεσης.  
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Σχήµα 2.2: Μεταφορά των φυτοφαρµάκων από την ατµόσφαιρα στο έδαφος και τα 

επιφανειακά νερά µέσω των διεργασιών ξηρής και υγρής εναπόθεσης. 

 

2.2.3.1 Ξηρή εναπόθεση  

 

     Η διεργασία της ξηρής εναπόθεσης περιλαµβάνει την κατακρήµνιση αιωρουµένων 

σωµατιδίων µε την επίδραση της βαρύτητας και την εναπόθεσή τους σε διάφορες επιφάνειες, 

όπως για παράδειγµα στο έδαφος, στα φυτά και στα επιφανειακά νερά. Ο ρυθµός 

εναπόθεσης των αιωρούµενων σωµατιδίων εξαρτάται κυρίως από το µέγεθος, την επιφάνεια 

και τη µάζα τους. Τα µεγαλύτερα σε µέγεθος σωµατίδια επηρεάζονται περισσότερο από την 

ταχύτητα του ανέµου και έχουν την τάση να καθιζάνουν γρηγορότερα σε σχέση µε τα 

µικρότερα σωµατίδια. Όµως, τα φυτοφάρµακα βρίσκονται σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις 

στα αιωρούµενα σωµατίδια µικρότερης διαµέτρου εξαιτίας της µεγαλύτερης επιφάνειάς τους 

σε σχέση µε τον όγκο τους συγκρινόµενα µε τα σωµατίδια µεγαλύτερης διαµέτρου (Majewski 

and Capel, 1995).  

     Οι συγκεντρώσεις των φυτοφαρµάκων στα αιωρούµενα σωµατίδια σε ορισµένες 

περιπτώσεις είναι υψηλές και επηρεάζουν την υγεία των κατοίκων στις συγκεκριµένες 

περιοχές. Από σχετικές µελέτες σε κατοικηµένες περιοχές κοντά στη θάλασσα της Αράλης, 

υπολογίζεται ότι η µηνιαία κατακάθιση αιωρούµενων σωµατιδίων κυµαίνεται από 5 έως 168 

kg/στρέµµα και ότι το 23 % αυτών αποτελούνται από αιωρούµενα σωµατίδια διαµέτρου 

µικρότερης από 10 µm (PM10). Στα σωµατίδια είναι προσροφηµένο το οργανοφωσφορικό 

φυτοφάρµακο phosalone, η συγκέντρωση του οποίου κυµαίνεται από 1,8 έως 30 mg/kg 

αιωρούµενων σωµατιδίων, ενώ σε µία περίπτωση αναφέρεται συγκέντρωση 126 mg/kg 

αιωρούµενων σωµατιδίων (O’ Hara et al., 2000). Στη συγκεκριµένη περιοχή, η κυριότερη 
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αιτία λοιµώξεων και θανάτων σε όλες τις ηλικίες οφείλεται κυρίως σε ασθένειες του 

αναπνευστικού συστήµατος, ενώ στα παιδιά το ποσοστό των αναπνευστικών λοιµώξεων 

φτάνει στο 50 % επί του συνόλου των ασθενειών (O’ Hara et al., 2000).  

     Η διεργασία της ξηρής εναπόθεσης λαµβάνει χώρα και στην περίπτωση των 

φυτοφαρµάκων, που βρίσκονται στην ατµόσφαιρα υπό τη µορφή ατµών. Η συγκέντρωση 

των φυτοφαρµάκων στην αέρια φάση εξαρτάται κυρίως από τη θερµοκρασία τόσο της 

επιφάνειας του εδάφους όσο και του αέρα. Αυτό το γεγονός έχει ως αποτέλεσµα αυξηµένες 

συγκεντρώσεις φυτοφαρµάκων στις θερµότερες περιοχές του πλανήτη σε σχέση µε τις 

ψυχρότερες µε αποτέλεσµα τη µεταφορά τους από τις θερµότερες προς τις ψυχρότερες 

περιοχές. Έτσι ανιχνεύονται φυτοφάρµακα σε µέρη στα οποία ουδέποτε χρησιµοποιούνται, 

όπως για παράδειγµα στην Αρκτική, στην Ανταρκτική (Unsworth et al., 1999) καθώς επίσης 

και σε βουνά µεγάλου υψοµέτρου στην Ευρώπη, στον Καναδά και στη Βόρεια Αµερική (Daly 

and Wania, 2005, Daly et al., 2007). Ο τρόπος µε τον οποίο πραγµατοποιείται η κατακάθιση 

των ατµών των φυτοφαρµάκων στις ψυχρές περιοχές είναι ο εξής: όταν οι ατµοί των 

φυτοφαρµάκων φθάσουν από τις θερµότερες στις ψυχρότερες περιοχές, λόγω της 

χαµηλότερης θερµοκρασίας του αέρα, οι ατµοί συµπυκνώνονται σχηµατίζοντας 

συσσωµατώµατα. Τα συσσωµατώµατα αυτά καθιζάνουν είτε µε την επίδραση της βαρύτητας 

είτε δρουν ως πυρήνες κρυστάλλωσης της υγρασίας της ατµόσφαιρας µε αποτέλεσµα τη 

δηµιουργία χιονιού µε τη µορφή του οποίου στη συνέχεια τα φυτοφάρµακα καθιζάνουν στην 

επιφάνεια του εδάφους (Simonich and Hites, 1995, Blais et al., 1998). 

     Η ξηρή εναπόθεση των φυτοφαρµάκων είναι η σηµαντικότερη διεργασία, η οποία 

ευθύνεται για τη ρύπανση των επιφανειακών υδάτων µε φυτοφάρµακα. Για µεγάλο αριθµό 

φυτοφαρµάκων, η ξηρή εναπόθεση επηρεάζεται κυρίως από τις ιδιαίτερες συνθήκες της 

ατµόσφαιρας και όχι από τις διεργασίες προσρόφησης ή διάχυσης µεταξύ της επιφάνειας του 

νερού και του αέρα. Αυτό συµβαίνει γιατί η διαλυτότητα των περισσότερων φυτοφαρµάκων 

στο νερό είναι µικρή. Έχει υπολογιστεί ότι η αντίσταση που συναντούν τα µόρια των 

φυτοφαρµάκων, κατά την έξοδό τους από την επιφάνεια του νερού προς τον αέρα είναι πολύ 

µικρή συγκρινόµενη µε την αντίσταση που συναντούν κατά την είσοδό τους από τον αέρα 

προς το νερό (Van Pul et al., 1998). Όµως, η διεργασία της ξηρής εναπόθεσης για τα 

φυτοφάρµακα, που βρίσκονται στα επιφανειακά νερά, εξαρτάται από τη συγκέντρωσή τους 

στα νερά. Σε ορισµένες περιπτώσεις, όταν η συγκέντρωση των φυτοφαρµάκων στα νερά 

είναι υψηλή, η διεργασία αντιστρέφεται και παρατηρείται επανεκποµπή των φυτοφαρµάκων 

στην ατµόσφαιρα (Van Pul et al., 1999). 
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2.2.3.2 Υγρή εναπόθεση  

 

     Εκτός της ξηρής εναπόθεσης, η αποµάκρυνση των φυτοφαρµάκων από την ατµόσφαιρα 

πραγµατοποιείται και µε τις σταγόνες της βροχής µέσω της διεργασίας που ονοµάζεται υγρή 

εναπόθεση. Με τη συγκεκριµένη διεργασία αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα τόσο τα 

φυτοφάρµακα που βρίσκονται στην αέρια φάση όσο και τα φυτοφάρµακα που είναι 

προσροφηµένα στα αιωρούµενα σωµατίδια. Η υγρή εναπόθεση µπορεί να συµβεί µε δύο 

διαφορετικές διεργασίες, οι οποίες σχετίζονται µε τον τρόπο που πραγµατοποιείται η 

κατακρήµνιση των φυτοφαρµάκων. Στην πρώτη διεργασία (rainout) τα φυτοφάρµακα 

εγκλωβίζονται στα σταγονίδια του νερού, τα οποία δηµιουργούν τα σύννεφα και στη συνέχεια 

µε τη µορφή βροχής κατακρηµνίζονται στο έδαφος ή στους υδάτινους αποδέκτες. Στην 

δεύτερη διεργασία (wash out) τα φυτοφάρµακα συγκεντρώνονται κάτω από τα σύννεφα και 

µε τη βροχή «εκπλύνονται» από την ατµόσφαιρα (Majewski and Capel, 1995). 

     Η συγκέντρωση των φυτοφαρµάκων στις σταγόνες της βροχής εξαρτάται τόσο από την 

απόσταση που αυτές διανύουν, κατά την πτώση τους, όσο και από τη συγκέντρωση των 

φυτοφαρµάκων στην ατµόσφαιρα. Ο Slinn και οι συνεργάτες του, σε σχετική µελέτη, 

υπολογίζουν ότι µια σταγόνα βροχής φτάνει σε κορεσµό µε τους ατµούς του φυτοφαρµάκου 

που υπάρχουν στην ατµόσφαιρα, όταν διανύσει κατά την πτώση της απόσταση ίση µε 10 m, 

θεωρώντας ότι η συγκέντρωση των ατµών του φυτοφαρµάκου είναι σταθερή σε όλη τη 

διάρκεια της διαδροµής της σταγόνας (Slinn et al., 1978). 

     Για τα αιωρούµενα σωµατίδια µικρής διαµέτρου, η αποµάκρυνσή τους µε κατακρήµνιση 

είναι σηµαντικότερη διεργασία συγκρινόµενη µε την αποµάκρυνσή τους µέσω της ξηρής 

εναπόθεσης, γιατί παραµένουν για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα στην ατµόσφαιρα σε σχέση 

µε τα σωµατίδια µεγαλύτερης διαµέτρου και διανύουν µεγάλες αποστάσεις. 

     Οι κύριοι παράγοντες, οι οποίοι επηρεάζουν την αποµάκρυνση των φυτοφαρµάκων από 

την ατµόσφαιρα µέσω της διεργασίας της υγρής εναπόθεσης, είναι το µέγεθος των σύννεφων 

και των σταγονιδίων της βροχής, τα χαρακτηριστικά του ανέµου και η σταθερά Henry των 

φυτοφαρµάκων. Στην περίπτωση φυτοφαρµάκων που βρίσκονται στην αέρια φάση, αυτά 

ενδέχεται να συγκεντρωθούν στο σύννεφο ή να διαλυθούν στα σταγονίδια της βροχής, 

γεγονός που ελαττώνει το ρυθµό απευθείας «παγίδευσής» τους από την ατµόσφαιρα και 

µπορεί να οδηγήσει, ανάλογα µε τη συγκέντρωση τους στην ατµόσφαιρα, στην επανεκποµπή 

τους από τα σταγονίδια της βροχής. Στην περίπτωση φυτοφαρµάκων που βρίσκονται 

προσροφηµένα σε αιωρούµενα σωµατίδια, αυτά παρασύρονται και αποµακρύνονται από την 

ατµόσφαιρα µε τη βροχή (Van Pul et al., 1999). 

     Για τα επίπεδα των φυτοφαρµάκων στο νερό της βροχής υπάρχουν πολλές επιστηµονικές 

µελέτες. Ενδεικτικά αναφέρεται η µελέτη του Coupe και των συνεργατών του, οι οποίοι 
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αναλύουν δείγµατα βροχής για την παρουσία των φυτοφαρµάκων atrazine, chlorpyrifos, 

cyanazine, diazinon, methyl-parathion, molinate, propanil και trifluralin σε αγροτικές περιοχές, 

που βρίσκονται κοντά στον ποταµό Μισισιπή. Τα αποτελέσµατα των αναλύσεων δείχνουν ότι 

οι µέγιστες συγκεντρώσεις των φυτοφαρµάκων είναι 0,83, 0,04, 0,32, 0,013, 22,9, 0,37, 1,8 

και 0,024 µg/l, αντίστοιχα (Coupe et al., 2000). Σε ανάλογη ελληνική µελέτη, ο Charizopoulos 

και η Papadopoulou-Mourkidou, αναλύουν δείγµατα βροχής που λαµβάνονται από τη λεκάνη 

του Αξιού ποταµού, στην οποία υπάρχουν καλλιεργούµενες εκτάσεις. Τα φυτοφάρµακα, τα 

οποία ανιχνεύονται σε µεγαλύτερη συχνότητα, είναι τα alachlor, lindane, parathion-methyl, 

atrazine, quintozene, metolachlor, prometryne και molinate µε µέγιστες συγκεντρώσεις 2,2, 

1,03, 1,65, 1,81, 2,8, 1,08, 2,9 και 6,82 µg/l, αντίστοιχα (Charizopoulos and Papadopoulou-

Mourkidou, 1999). 

 

2.2.4 Χηµική διάσπαση 

 

     Η κύρια διεργασία χηµικής διάσπασης των φυτοφαρµάκων στην ατµόσφαιρα είναι η 

φωτοδιάσπαση. Στην ατµόσφαιρα και µέχρι ύψους 10 έως 15 km (τροπόσφαιρα), η έµµεση 

φωτόλυση είναι σηµαντικότερη διεργασία διάσπασης των φυτοφαρµάκων σε σχέση µε την 

άµεση φωτόλυση. Η έµµεση φωτόλυση περιγράφεται από τη γενική αντίδραση 

 

Μ + Χ � Προϊόντα 

 

Όπου Μ είναι το µόριο του φυτοφαρµάκου ενώ µε Χ αναπαριστάται ένα αντιδρών µόριο ή µια 

ελεύθερη ρίζα, η οποία παράγεται είτε φωτοχηµικά είτε από µια δευτερεύουσα αντίδραση στο 

σκοτάδι, όπως για παράδειγµα συµβαίνει µε το NO3
•, το οποίο είναι δραστικό µόνο κατά τη 

διάρκεια της νύχτας επειδή φωτοδιασπάται πολύ γρήγορα. Τα σηµαντικότερα αντιδρώντα 

είναι οι ρίζες υδροξυλίου, τα µόρια του όζοντος και ρίζες NO3
•. Επίσης και άλλα αντιδρώντα 

είδη όπως για παράδειγµα ρίζες OOH, Cl, O και µόρια N2O5 συµβάλουν, αλλά σε πολύ 

µικρότερο βαθµό, στη διαδικασία της φωτοχηµικής διάσπασης των φυτοφαρµάκων (Klöpffer, 

1992). 

     Για τα φυτοφάρµακα τα οποία δεν υδρολύονται εύκολα η φωτοδιάσπαση είναι η κυριότερη 

διεργασία διάσπασής τους στην ατµόσφαιρα. Ενώ η υδρόλυση µπορεί να µελετηθεί εύκολα 

υπό εργαστηριακές συνθήκες, η φωτοδιάσπαση στον αέρα είναι µια σύνθετη διεργασία η 

οποία είναι δύσκολο να µελετηθεί στο εργαστήριο (Unsworth et al., 1999). 

     Η φωτοδιάσπαση των φυτοφαρµάκων στην ατµόσφαιρα µπορεί να συµβεί είτε µε άµεση 

είτε µε έµµεση φωτόλυση (ECETOC, 1981, Bossan et al., 1995). Ο ρυθµός διάσπασης των 

φυτοφαρµάκων στην περίπτωση της άµεσης φωτόλυσης, κατά την οποία τα µόρια του 
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φυτοφαρµάκου διασπώνται µε την απευθείας απορρόφηση φωτός, εξαρτάται από την 

ένταση του φωτός, τη διάρκεια της ηλιοφάνειας και την κατανοµή του φάσµατος του φωτός – 

κυρίως εξαρτάται από την υπεριώδη ακτινοβολία µήκους κύµατος µικρότερου από 310 nm 

(Van den Berg et al., 1999). Ο ρυθµός και ο µηχανισµός της διάσπασης των φυτοφαρµάκων 

µε την άµεση φωτόλυση εξαρτάται από τη µορφή των φυτοφαρµάκων στην ατµόσφαιρα, τα 

οποία µπορεί να βρίσκονται µε τη µορφή µορίων, προσροφηµένα σε αιωρούµενα σωµατίδια 

ή µε τη µορφή οµογενούς αερολύµατος. Οι παράγοντες που αναφέρονται προηγουµένως 

συµβάλουν κατά κύριο λόγο στην αποµάκρυνση των φυτοφαρµάκων από την ατµόσφαιρα 

συγκρινόµενοι µε την ξηρή εναπόθεση, την προσρόφηση, τη διάλυσή τους στο νερό και στην 

κατακρήµνισή τους µε το νερό της βροχής (Unsworth et al., 1999). 

     Στην έµµεση φωτόλυση, η αποικοδόµηση των φυτοφαρµάκων πραγµατοποιείται κατά την 

αντίδρασή τους µε ρίζες οι οποίες παράγονται φωτοχηµικά. Στις περισσότερες περιπτώσεις η 

έµµεση φωτόλυση λαµβάνει χώρα µε την αντίδρασή τους µε ρίζες υδροξυλίου οι οποίες 

αντιδρούν ταχέως µε την πλειοψηφία των φυτοφαρµάκων  (Atkinson, 1986). Η αντίδραση µε 

µόρια όζοντος είναι δευτερεύουσας σηµασίας και µόνο στην περίπτωση µικρού µοριακού 

βάρους ακόρεστων αλειφατικών φυτοφαρµάκων είναι πιο γρήγορη συγκρινόµενη µε την 

αντίδρασή τους µε τις ρίζες υδροξυλίου (Unsworth et al., 1999). Η έµµεση φωτόλυση 

αποτελεί την κύρια διεργασία διάσπασης των φυτοφαρµάκων στην ατµόσφαιρα, κυρίως 

αυτών που δεν απορροφούν το ηλιακό φως και κατά συνέπεια δεν µπορούν να διασπαστούν 

µε την άµεση φωτόλυση (Crosby, 1969). Κατά την έµµεση φωτόλυση, οι ρίζες υδροξυλίου 

αντιδρούν µε άτοµα υδρογόνου του µορίου του φυτοφαρµάκου, προστίθενται σε µη 

αρωµατικούς πολλαπλούς δεσµούς καθώς επίσης και σε αρωµατικούς δακτυλίους και 

αντιδρούν µε τα µέρη του µορίου τα οποία περιέχουν υποκαταστάτες µε άζωτο, θείο και 

φωσφόρο. Μετά την αντίδραση της ρίζας υδροξυλίου µε τα άτοµα του υδρογόνου παράγεται 

νερό και µία αλκυλική ρίζα η οποία στη συνέχεια αντιδρά µε οξυγόνο παράγοντας µία 

αλκυλοπεροξυ ρίζα που οδηγεί στο σχηµατισµό της αντίστοιχης αλδεύδης η κετόνης. Τα 

τµήµατα τα οποία προκύπτουν αντιδρούν στη συνέχεια µε τις ρίζες υδροξυλίου παράγοντας 

διοξείδιο του άνθρακα, διοξείδιο του αζώτου και µονο- και δι-καρβοξυλικές ενώσεις. Η 

προσθήκη των ριζών υδροξυλίου σε αρωµατικούς δακτυλίους έχει ως αποτέλεσµα τη 

δηµιουργία υδροξυαρωµατικών ενώσεων, υδροξυπεροξυ ριζών η ακόµη και διάσπαση του 

αρωµατικού δακτυλίου. Οι ρίζες που σχηµατίζονται ενδέχεται να αντιδράσουν µε οξείδια του 

αζώτου και του θείου τα οποία βρίσκονται στην ατµόσφαιρα. Τα προϊόντα που σχηµατίζονται 

είναι περισσότερο πολικά από το ίδιο το φυτοφάρµακο και ενδέχεται να προσροφηθούν σε 

αιωρούµενα σωµατίδια και στη συνέχεια να διασπαστούν ή να διαλυθούν στο νερό της 

βροχής (Unsworth et al., 1999). 
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     Η βιβλιογραφία σχετικά µε τη φωτοδιάσπαση των φυτοφαρµάκων στον αέρα είναι 

περιορισµένη. Ενδεικτικά, ο Carter και οι συνεργάτες του µελετούν τη φωτοδιάσπαση του 

φυτοφαρµάκου chloropicrin σε ειδικά κατασκευασµένο θάλαµο στον οποίο περιέχονται και 

NO, NO2, O3 καθώς επίσης και αιθάνιο και n- βουτάνιο και υπολογίζουν το χρόνο ηµίσειας 

ζωής του στο αέρα στις 18 ώρες (Carter et al., 1997). Σε άλλη µελέτη, o Bossan και οι 

συνεργάτες του µελετούν τη φωτοδιάσπαση των φυτοφαρµάκων alachlor, pendimethalin, 

trifluralin και malathion τα οποία βρίσκονται προσροφηµένα σε ιπτάµενη τέφρα µέσα σε 

εργαστηριακό θάλαµο στον οποίο υπάρχει καθαρό άζωτο. Από τη συγκεκριµένη µελέτη 

προκύπτει ότι µετά από 40 min ακτινοβόλησής τους, έχει διασπαστεί το 70 % της αρχικής 

τους ποσότητας (Bossan et al., 1995). 

 

2.2.5 Θερµοκήπια 

2.2.5.1 Γενικά  

 

     Η πρώτη ιστορική αναφορά για την καλλιέργεια φυτών υπό ελεγχόµενες συνθήκες, 

ανάγεται στην αρχαία Ρώµη. Σύµφωνα µε περιγραφές του ιστορικού Πλίνιου του 

Πρεσβύτερου, ο ρωµαίος αυτοκράτορας Τιβέριος περιλάµβανε στην καθηµερινή του 

διατροφή εδέσµατα µε βάση το αγγούρι, το οποίο είναι λαχανικό που αναπτύσσεται 

φυσιολογικά τους καλοκαιρινούς µήνες. Όµως, προκειµένου να είναι διαθέσιµο όλες τις 

εποχές του έτους, οι ρωµαίοι κηπουροί επινοούν και χρησιµοποιούν µεθόδους ανάπτυξης, οι 

οποίες προσοµοιάζουν µε το σύστηµα καλλιέργειας φυτών σε θερµοκήπια. Έτσι, τα φυτά, τα 

οποία φυτεύονται και αναπτύσσονται σε δοχεία τοποθετηµένα επάνω σε χειράµαξες, την 

ηµέρα εκτίθενται στο ηλιακό φως, αλλά το βράδυ αποθηκεύονται σε κλειστούς χώρους, όπου 

καλύπτονται µε πανιά εµποτισµένα µε λάδι ή µε φύλλα από µίκα (πυριτικό ορυκτό µε τη 

µορφή φύλλων που χρησιµοποιείται για µόνωση) για να τα προστατέψουν από το κρύο.  

     Τα πρώτα σύγχρονα θερµοκήπια κατασκευάζονται στην Ιταλία κατά τη διάρκεια του 13ου 

αιώνα και στεγάζουν τα εξωτικά φυτά, τα οποία φέρνουν µαζί τους οι εξερευνητές από τις 

τροπικές περιοχές. Η αρχική τους ονοµασία δεν είναι θερµοκήπια αλλά βοτανικοί κήποι. Τα 

συγκεκριµένα θερµοκήπια απαιτούν για τη λειτουργία τους µεγάλο αριθµό εργατών, γιατί η 

τότε τεχνολογία κατασκευής του γυαλιού δεν επιτρέπει την κατασκευή µεγάλων 

υαλοπινάκων, µε αποτέλεσµα να απαιτούνται πολλά εργατικά χέρια αλλά και πολύς χρόνος 

για το άνοιγµα την ηµέρα και το κλείσιµο το βράδυ των µικρών υαλοπινάκων της οροφής. Η 

χρήση των θερµοκηπίων σταδιακά εξαπλώνεται στην Ολλανδία, την Αγγλία και τη Γαλλία. 

Μάλιστα, τα πρώτα θερµοκήπια της Γαλλίας αποκαλούνται πορτοκαλεώνες, γιατί 

χρησιµοποιούνται για την ανάπτυξη και προστασία από την παγωνιά δέντρων πορτοκαλιάς. 

Η εξέλιξη στην κατασκευή των θερµοκηπίων συνεχίζεται και κατά τη διάρκεια του 17ου αιώνα 
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καθώς βελτιώνονται οι τεχνικές κατασκευής και η τεχνολογία παραγωγής του γυαλιού. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα της προόδου που συντελείται, αποτελεί το θερµοκήπιο του 

παλατιού των Βερσαλλιών µε διαστάσεις 150 µέτρα µήκος, 13 µέτρα πλάτος και 14 µέτρα 

ύψος. 

     Κατά τη διάρκεια του 19ου αιώνα χτίζονται τα µεγαλύτερα θερµοκήπια από σίδηρο και 

γυαλί, τα οποία αποτελούν πραγµατικά έργα τέχνης. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η 

κατασκευή του συµπλέγµατος θερµοκηπίων Royal Greenhouses of Laeken στο Βέλγιο για 

τον βασιλιά Λεοπόλδο τον 2ο, του οποίου η κατασκευή διαρκεί 21 χρόνια (1874-1895). Το 

σύµπλεγµα θερµοκηπίων Royal Greenhouses of Laeken απεικονίζεται στο σχήµα 2.3 

(Wikipedia, 2007c).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.3: Το σύµπλεγµα θερµοκηπίων Royal Greenhouses of Laeken στο Βέλγιο. 

 

     Στον 20ο αιώνα αρχίζουν να εφαρµόζονται πολλές τεχνικές βελτιώσεις στην κατασκευή 

των θερµοκηπίων, όπως για παράδειγµα η αντικατάσταση του γυαλιού από φύλλα 

πλαστικού, η χρήση συστηµάτων θέρµανσης και κλιµατισµού καθώς επίσης και η χρήση 

τεχνητού φωτισµού για την ανάπτυξη των φυτών. Στην Ελλάδα, οι πρώτες συστηµατικές 

εγκαταστάσεις θερµοκηπίων εµφανίζονται το 1955 και αποτελούνται από απλές υαλόφρακτες 

κατασκευές, οι οποίες φιλοξενούν καλλωπιστικά φυτά. Η µεγάλη ανάπτυξη όµως συµβαίνει 

µετά το 1961, οπότε αρχίζει να εξαπλώνεται η χρήση φύλλων πολυαιθυλενίου ως υλικό 

κάλυψης, το οποίο σε σύγκριση µε το γυαλί έχει πολύ µικρότερο κόστος, µεγαλύτερη 

ανθεκτικότητα και είναι πιο εύχρηστο.  



 

 

51

     Σήµερα, οι εγκαταστάσεις των θερµοκηπίων αποτελούνται από µεγάλες οργανωµένες 

µονάδες, στις οποίες η θερµοκρασία, η υγρασία και ο φωτισµός ελέγχονται πλήρως και 

ρυθµίζονται από αυτοµατοποιηµένα συστήµατα. Σύµφωνα µε τα στοιχεία της Eurostat, 

υπολογίζεται ότι στην Ευρωπαϊκή Ένωση το έτος 2005 1.260.000 στρέµµατα 

καλλιεργούµενης γης είναι µε τη µορφή θερµοκηπίων. Το 81 % των καλλιεργειών είναι 

λαχανικά και φρούτα ενώ το υπόλοιπο 19 % άνθη και καλλωπιστικά φυτά (Eurostat, 2007b). 

Στην Ελλάδα, τα θερµοκήπια καλύπτουν έκταση ίση µε 55.000 στρέµµατα, από τα οποία τα 

44.000 είναι καλλιέργειες λαχανικών και τα υπόλοιπα 11.000 καλλωπιστικών φυτών (Ε.Σ.Υ, 

2007). 

     Το περιβάλλον των θερµοκηπίων παρουσιάζει πολλά πλεονεκτήµατα για την ανάπτυξη 

φυτών, µε αποτέλεσµα να διατίθενται στην αγορά φρούτα και λαχανικά, τα οποία 

αναπτύσσονται υπό κανονικές συνθήκες σε διαφορετικές εποχές του χρόνου. Όµως, οι 

συνθήκες που επικρατούν στα θερµοκήπια, αυξηµένη θερµοκρασία και υγρασία καθώς 

επίσης και κατάλληλο θρεπτικό υπόστρωµα, αποτελούν ιδανικές συνθήκες για την ανάπτυξη 

παρασίτων. Οι φυσικοί εχθροί των παρασίτων, οι οποίοι κρατούν τον πληθυσµό τους υπό 

έλεγχο στο εξωτερικό περιβάλλον, απουσιάζουν µέσα στο θερµοκήπιο. Γι’ αυτούς τους 

λόγους προβλήµατα, που σχετίζονται µε τα παράσιτα, εµφανίζονται γρηγορότερα και σε 

µεγαλύτερη έκταση στα θερµοκήπια. Ο κυριότερος τρόπος ελέγχου των παρασίτων και κατά 

συνέπεια της αύξησης της παραγωγής είναι η χρήση φυτοφαρµάκων. Ένα σοβαρό 

πρόβληµα, το οποίο προκύπτει από τη χρήση των φυτοφαρµάκων στο θερµοκήπιο, είναι η 

εµφάνιση φυτοτοξικότητας στα καλλιεργούµενα φυτά. Η εµφάνιση φυτοτοξικότητας οφείλεται 

στο γεγονός ότι, επειδή τα φυτά αναπτύσσονται γρηγορότερα στα θερµοκήπια, δεν 

προλαβαίνουν να αναπτύξουν επαρκείς αµυντικούς µηχανισµούς και έτσι είναι περισσότερο 

επιρρεπή σε βλάβες, που µπορεί να προκληθούν από τα φυτοφάρµακα. Γι’ αυτό το λόγο η 

επιλογή των φυτοφαρµάκων θα πρέπει να γίνεται προσεκτικά και η εφαρµογή τους να 

πραγµατοποιείται σύµφωνα µε τις οδηγίες χρήσης που αναγράφονται στο σκεύασµα (Bessin 

et al., 1997). 

 

2.2.5.2 Φυτοφάρµακα στον αέρα των θερµοκηπίων 

 

     Η χρήση φυτοφαρµάκων στα θερµοκήπια είναι απαραίτητη για την καταπολέµηση των 

παρασίτων που αναπτύσσονται µέσα σε αυτά. Όµως, ένα σηµαντικό πρόβληµα, το οποίο 

δηµιουργείται από την εφαρµογή φυτοφαρµάκων σε κλειστά συστήµατα, όπως είναι τα 

θερµοκήπια, είναι η έκθεση των εργαζοµένων σε αυξηµένες συγκεντρώσεις τοξικών ουσιών, 

πρόβληµα το οποίο εντείνεται εξαιτίας της αυξηµένης θερµοκρασίας και υγρασίας καθώς και 
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της στεγανότητας των θερµοκηπίων. Η έκθεση των εργαζοµένων στα θερµοκήπια µπορεί να 

συµβεί τόσο µέσω της αναπνευστικής οδού όσο και µέσω του δέρµατος.  

     Οι συγκεντρώσεις των φυτοφαρµάκων στον αέρα των θερµοκηπίων εξαρτώνται από τη 

χρησιµοποιούµενη ποσότητα και σε µεγάλο βαθµό από την τεχνική που χρησιµοποιείται για 

την εφαρµογή τους. Η εφαρµογή των φυτοφαρµάκων στα θερµοκήπια πραγµατοποιείται 

συνήθως χειροκίνητα (De Vreede et al., 1998, Aprea et al., 2002, Machera et al., 2003, 

Segura Carretero et al., 2003) ή µε την χρήση αυτοµατοποιηµένων συστηµάτων ψεκασµού 

(Austerweil and Grinstein, 1997, Rowe et al., 2000). Οι τεχνικές εφαρµογής τους, ανάλογα µε 

τον όγκο του εφαρµοζόµενου διαλύµατος του φυτοφαρµάκου ανά στρέµµα καλλιεργήσιµης 

γης, διακρίνονται σε τεχνικές µικρού όγκου (Low-Volume techniques, LV techniques) και σε 

τεχνικές µεγάλου όγκου (High-Volume techniques, HV techniques). Στις τεχνικές µικρού 

όγκου ο χρησιµοποιούµενος όγκος φυτοφαρµάκου ανά στρέµµα είναι µικρότερος από 5 λίτρα 

και η διάµετρος των παραγόµενων σταγονιδίων κυµαίνεται από 1 έως 150 µm ενώ 

αντίστοιχα στις τεχνικές µεγάλου όγκου είναι µεγαλύτερος από 5 l/στρέµµα και η διάµετρος 

των παραγόµενων σταγονιδίων κυµαίνεται από 150 έως 1000 µm (Matthews, 2000). Οι 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις φυτοφαρµάκων στον αέρα των θερµοκηπίων παρατηρούνται 

στην περίπτωση που η εφαρµογή τους πραγµατοποιείται µε την τεχνική µικρού όγκου, γιατί 

τα παραγόµενα σταγονίδια είναι πολύ µικρής διαµέτρου. Ενδεικτικά, ο Brouwer και οι 

συνεργάτες του σε µελέτη τους αναφέρουν ότι η διάµετρος των παραγόµενων σταγονιδίων 

µε σύστηµα ψεκασµού µικρού όγκου κυµαίνεται από 14 έως 32 µm (Brouwer et al., 1992a). 

     Κατά τη διάρκεια αλλά και µετά την εφαρµογή, κλάσµα των φυτοφαρµάκων εναποτίθεται 

στις  εσωτερικές επιφάνειες του θερµοκηπίου (εσωτερικά τοιχώµατα θερµοκηπίου, φύλλα 

των φυτών, έδαφος, κ.λ.π), από τις οποίες στη συνέχεια µπορεί να επανέλθει στον αέρα του 

θερµοκηπίου. Αν και οι κυριότεροι παράγοντες (θερµοκρασία και υγρασία), οι οποίοι 

επηρεάζουν την επαναφορά των φυτοφαρµάκων στον αέρα τόσο στα θερµοκήπια όσο και 

τους εξωτερικούς χώρους (αγροί) είναι οι ίδιοι, οι διεργασίες επαναφοράς τους στα 

θερµοκήπια είναι διαφορετικές από εκείνες των εξωτερικών χώρων, επειδή οι παράγοντες 

αυτοί διατηρούνται σε υψηλότερα επίπεδα (Van den Berg et al., 1999). Επίσης, οι 

φωτολυτικές αντιδράσεις των φυτοφαρµάκων, οι οποίες συµβαίνουν στους εξωτερικούς 

χώρους, δεν παρατηρούνται στα θερµοκήπια επειδή η υπεριώδης ακτινοβολία µήκους 

κύµατος 290-310 nm, η οποία είναι υπεύθυνη για τις περισσότερες φωτολυτικές αντιδράσεις 

στην ατµόσφαιρα, µπορεί να κατακρατηθεί από το περίβληµα του θερµοκηπίου. Όµως, 

επειδή σε µερικά θερµοκήπια χρησιµοποιείται τεχνητός φωτισµός για την ανάπτυξη των 

φυτών, µπορεί να συµβεί φωτοδιάσπαση των φυτοφαρµάκων, η οποία εξαρτάται από το 

φάσµα της υπεριώδους ακτινοβολίας που εκπέµπει η φωτεινή πηγή (Van den Berg et al., 

1999). 
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     Μετά την εφαρµογή των φυτοφαρµάκων στο θερµοκήπιο αρχίζει η διαφυγή τους προς την 

ατµόσφαιρα του εξωτερικού περιβάλλοντος χώρου. Ο ρυθµός διαφυγής των φυτοφαρµάκων 

από τα θερµοκήπια προς την ατµόσφαιρα εξαρτάται από τη συχνότητα εξαερισµού και από 

την εφαρµοζόµενη ποσότητα µέσα σε αυτά και µπορεί να εκτιµηθεί µε βάση το ρυθµό 

εναλλαγής του αέρα και τη συγκέντρωση των φυτοφαρµάκων. Η διαφυγή φυτοφαρµάκων 

από τα θερµοκήπια προς την ατµόσφαιρα θεωρείται αµελητέα σε σύγκριση µε τις συνολικές 

εκποµπές από τις καλλιεργούµενες εκτάσεις, αφού στις περισσότερες χώρες το λιγότερο από 

το 1 % των συνολικών καλλιεργειών αντιστοιχεί σε θερµοκήπια. Παρόλα αυτά, η διαφυγή 

φυτοφαρµάκων από τα θερµοκήπια αποκτά ιδιαίτερη σηµασία για τους ανθρώπους που ζουν 

κοντά σε αυτά καθώς επίσης και για τα γειτονικά οικοσυστήµατα (Van den Berg et al., 1999). 

Η διαφυγή φυτοφαρµάκων από ένα θερµοκήπιο προς την ατµόσφαιρα µπορεί να περιοριστεί 

µε διάφορους τρόπους. Για παράδειγµα, το άνοιγµα των παραθύρων και των θυρών του 

θερµοκηπίου πρέπει να αποφεύγεται τουλάχιστον κατά τη διάρκεια του ψεκασµού και κατά 

τις πρώτες ώρες µετά την εφαρµογή του φυτοφαρµάκου, που οι συγκεντρώσεις στον αέρα 

του θερµοκηπίου είναι υψηλές. Ένας άλλος τρόπος, µε τον οποίο µπορεί να µειωθεί η 

διαφυγή των φυτοφαρµάκων προς την ατµόσφαιρα, είναι η τοποθέτηση ειδικών φίλτρων στο 

σύστηµα εξαερισµού του θερµοκηπίου, το κόστος των οποίων όµως είναι σχετικά υψηλό.  

     Τα επίπεδα των υπολειµµάτων των φυτοφαρµάκων στον αέρα των θερµοκηπίων, εξαιτίας 

του πιθανού κινδύνου για την υγεία των εργαζοµένων, απασχολούν τους επιστήµονες σε 

παγκόσµιο επίπεδο µε αποτέλεσµα να υπάρχουν πολλές µελέτες στη διεθνή βιβλιογραφία, 

στις οποίες εκτιµάται η έκθεση των εργαζοµένων στα φυτοφάρµακα τόσο µέσω του δέρµατος 

όσο και µέσω της αναπνευστικής οδού (Zuskin et al., 1993, Abell et al., 2000a, Abell et al., 

2000b, Aprea et al., 2002, Hatzilazarou et al., 2005). 

     Σε σχετικές µελέτες επιβεβαιώνεται η έκθεση σε φυτοφάρµακα των εργαζοµένων σε 

θερµοκήπια, σε ένα ευρύ φάσµα συγκεντρώσεων, όπως: 

• Οι µέγιστες συγκεντρώσεις των φυτοφαρµάκων parathion, dichlofluanid και pirimicarb 

αµέσως µετά την εφαρµογή τους σε θερµοκήπιο, προσδιορίζονται ίσες προς 28, 25 και 9,9 

µg/m3, αντίστοιχα (Siebers and Mattusch, 1996). 

• Οι µέγιστες συγκεντρώσεις για τα φυτοφάρµακα chlorothalonil και dichlofluanid, αµέσως 

µετά την εφαρµογή τους σε θερµοκήπιο προσδιορίζονται ίσες προς 10,9 και 2,2 mg/m3, 

αντίστοιχα (Egea González et al., 1997).  

• Τα φυτοφάρµακα α- και β- endosulfan προσδιορίζονται σε συγκεντρώσεις 4,4 και 4,2 

αντίστοιχα ενώ το lindane σε συγκέντρωση 3,3 mg/m3 κατά τη διάρκεια της εφαρµογής 

τους σε θερµοκήπιο (Martínez Vidal et al., 1997).  
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• Η συγκέντρωση του φυτοφαρµάκου metamidophos κατά τη διάρκεια της εφαρµογής του 

βρίσκεται ίση προς 420 µg/m3, ενώ 52 ώρες µετά την εφαρµογή µειώνεται στα 5 µg/m3 

(Egea González et al., 1998). 

• Τα επίπεδα των φυτοφαρµάκων parathion-methyl και fenthion προσδιορίζονται στον αέρα 

θερµοκηπίων και ανθοπωλείων και βρίσκεται ότι η µέγιστη συγκέντρωση του parathion-

methyl στο θερµοκήπιο είναι 17 ng/m3 ενώ στο ανθοπωλείο 14,3 ng/m3. Το φυτοφάρµακο 

fenthion, αν και δεν ανιχνεύεται στον αέρα του θερµοκηπίου, ανιχνεύεται στον αέρα του 

ανθοπωλείου και προσδιορίζεται η µέγιστη συγκέντρωσή του ίση προς 1,5 ng/m3 (Bouvier 

et al., 2006). 

• Οι µέγιστες συγκεντρώσεις των φυτοφαρµάκων chlorpyrifos και diazinon µετά την 

εφαρµογή τους σε θερµοκήπιο, στο οποίο αναπτύσσονται σε υδροπονικές συνθήκες 

καλλωπιστικά φυτά (ζέρµπερες), είναι 7,1 και 9,3 µg/m3, αντίστοιχα (Hatzilazarou et al., 

2005). 

• Το φυτοφάρµακο pirimiphos methyl εφαρµόζεται σε θερµοκήπιο στο οποίο καλλιεργούνται 

τοµάτες. Η µέγιστη συγκέντρωσή του στον αέρα του θερµοκηπίου είναι 165 µg/m3 (Adamis 

et al., 1985). 

     Οι συγκεντρώσεις των φυτοφαρµάκων, που έχουν προσδιοριστεί στον αέρα των 

θερµοκηπίων, κυµαίνονται σε ευρεία κλίµακα, από µερικά ng/m3 έως mg/m3. Ακόµα και στην 

περίπτωση, που προσδιορίζεται η συγκέντρωση του ίδιου φυτοφαρµάκου, υπάρχουν 

µεγάλες διαφορές στη βιβλιογραφία. Για παράδειγµα, το φυτοφάρµακο chlorpyrifos δεν 

ανιχνεύεται ένδεκα ώρες µετά τον ψεκασµό του σε θερµοκήπιο, που καλλιεργούνται τοµάτες 

και στο οποίο έχει προηγηθεί αερισµός για χρονικό διάστηµα δύο ωρών (Guardino et al., 

1998). Σε άλλη µελέτη, που το chlorpyrifos εφαρµόζεται µε ψεκασµό σε φυτά ζέρµπερας, τα 

οποία καλλιεργούνται σε θερµοκήπιο µε υδροπονικό σύστηµα, η µέγιστη συγκέντρωση του 

φυτοφαρµάκου στον αέρα βρίσκεται ίση προς 7,1 µg/m3 (Hatzilazarou et al., 2005). Τέλος, 

κατά την εφαρµογή του chlorpyrifos σε θερµοκήπιο µε χρυσάνθεµα, η µέγιστη συγκέντρωσή 

του στον αέρα του θερµοκηπίου είναι 75 µg/m3 (Stamper et al., 1989a). 

     Η ευρεία κλίµακα συγκεντρώσεων, που καταγράφεται στη διεθνή βιβλιογραφία για τα 

φυτοφαρµάκων στον αέρα θερµοκηπίων, ακόµα και για το ίδιο φυτοφάρµακο, οφείλεται σε 

πολλούς παράγοντες, οι κυριότεροι από τους οποίους είναι: 

1.  Ο τρόπος εφαρµογής του φυτοφαρµάκου. 

2. Η συγκέντρωση του φυτοφαρµάκου στο διάλυµα, το οποίο χρησιµοποιείται για τον 

ψεκασµό. 
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3.  Οι συνθήκες θερµοκρασίας και υγρασίας µέσα στο θερµοκήπιο. 

4.  Οι φυσικοχηµικές ιδιότητες του φυτοφαρµάκου, κυρίως η τάση ατµών και η ανθεκτικότητά 

του στη φωτοδιάσπαση. 

5.  Η στεγανότητα και ο ρυθµός εξαερισµού του θερµοκηπίου. 

6. Ο τύπος του θερµοκηπίου και ο τρόπος καλλιέργειας των φυτών, δηλαδή εάν περιέχει 

φυτά, τα οποία αναπτύσσονται στο χώµα σε υδροπονικές καλλιέργειες ή σε γλάστρες και 

αν το έδαφος είναι καλυµµένο µε τσιµέντο ή µε πλαστικά φύλλα. 

7. Οι διάφορες δραστηριότητες των εργαζοµένων µέσα στα θερµοκήπια, όπως για 

παράδειγµα το πότισµα, η συγκοµιδή, ο καθαρισµός του θερµοκηπίου. Οι 

δραστηριότητες αυτές έχουν ως αποτέλεσµα την επαναφορά των φυτοφαρµάκων από τις 

επιφάνειες που έχουν εναποτεθεί (εσωτερικά τοιχώµατα θερµοκηπίου, φυτά, έδαφος, 

κ.λ.π) στον αέρα του θερµοκηπίου. 

8.  Το είδος των φυτών που καλλιεργούνται µέσα στο θερµοκήπιο. 

9.  Ο χρόνος έναρξης της δειγµατοληψίας µετά την εφαρµογή των φυτοφαρµάκων. 

 

2.2.5.3 Έκθεση σε φυτοφάρµακα εργαζοµένων στα θερµοκήπια  

 

     Οι εργασιακές συνθήκες σε ένα θερµοκήπιο εµπεριέχουν τον κίνδυνο άµεσης ή έµµεσης 

έκθεσης των εργαζοµένων σε φυτοφάρµακα. Όµως, εκτός από τα φυτοφάρµακα, οι 

εργαζόµενοι σε θερµοκήπια προσλαµβάνουν µε την αναπνοή και άλλες ουσίες, οι οποίες 

είναι προσροφηµένες σε αιωρούµενα σωµατίδια, όπως ενδοτοξίνες και αλλεργιογόνα που 

παράγονται από τα φυτά, βακτήρια, µύκητες και αέρια (κυρίως CO2 και NO2). Επίσης, οι 

συνθήκες θερµοκρασίας, υγρασίας, έντασης φωτός καθώς και τα επίπεδα διοξειδίου του 

άνθρακα ρυθµίζονται µε βάση τις απαιτήσεις ανάπτυξης των φυτών, οι οποίες διαφέρουν 

από τις συνθήκες που είναι απαραίτητες για ένα άνετο και υγιές εργασιακό περιβάλλον για 

τους εργαζόµενους (Jurewicz et al., 2007). 

     Σε έρευνα, που πραγµατοποιήθηκε στην Κροατία, για την εµφάνιση προβληµάτων του 

αναπνευστικού συστήµατος σε εργαζόµενους σε θερµοκήπια, βρέθηκε ότι υπάρχει 

στατιστικά σηµαντική διαφορά σε σχέση µε την οµάδα ελέγχου, στην εµφάνιση χρόνιου βήχα, 

δύσπνοιας και ρινίτιδας. Η µελέτη περιλαµβάνει δύο πληθυσµιακές οµάδες: µία οµάδα από 

135 γυναίκες εργαζόµενες σε θερµοκήπια ενώ την οµάδα ελέγχου αποτελούν 51 γυναίκες 

που εργάζονται σε γραφεία και µια δεύτερη οµάδα από 32 άνδρες εργαζόµενους σε 

θερµοκήπια µε οµάδα ελέγχου αποτελούµενη από 30 άνδρες, που εργάζονται σε γραφεία 

(Zuskin et al., 1993). Ο Monsó και οι συνεργάτες του σε µελέτες τους στην Ευρώπη και στην 
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Αµερική αναφέρουν ότι η ενασχόληση µέσα σε θερµοκήπιο σχετίζεται µε την εµφάνιση 

χρόνιας βρογχίτιδας στους εργαζοµένους, οι οποίοι δεν είναι καπνιστές (Monsó et al., 2003) 

καθώς επίσης και µε την εµφάνιση άσθµατος (Monsó et al., 2000). Ένα άλλο πρόβληµα, το 

οποίο εµφανίζεται στους εργαζοµένους στα θερµοκήπια, είναι ο ερεθισµός του δέρµατος και 

η εµφάνιση εκζεµάτων, όπως αναφέρει ο Paulsen και οι συνεργάτες τους (Paulsen et al., 

1997). 

     Σε ορισµένες µελέτες, εκτός από τις ασθένειες του αναπνευστικού συστήµατος και του 

δέρµατος, αναφέρεται ότι η έκθεση σε φυτοφάρµακα εγκύων γυναικών που εργάζονται σε 

θερµοκήπια επηρεάζει το βάρος του νεογνού. Συγκεκριµένα, ο Jurewicz και οι συνεργάτες 

του εκτιµούν τις επιπτώσεις της έκθεσης σε φυτοφάρµακα όλων των κατηγοριών, στο βάρος 

νεογέννητων παιδιών. Για το σκοπό αυτό, µελετάται δείγµα αποτελούµενο από 460 έγκυες 

γυναίκες, ηλικίας µικρότερης των 45 χρόνων, οι οποίες εργάζονται σε θερµοκήπια. Οι 

γυναίκες χωρίζονται σε δύο οµάδες: η µία οµάδα αποτελείται από εγκύους που εργάζονται 

µέσα στο θερµοκήπιο και η δεύτερη οµάδα (οµάδα ελέγχου) από εγκύους, οι οποίες 

εργάζονται σε χώρους έξω από τα θερµοκήπια σε απλές δουλειές. Τα αποτελέσµατα της 

συγκεκριµένης µελέτης δείχνουν ότι το βάρος των νεογέννητων παιδιών των εγκύων 

εργαζοµένων µέσα στα θερµοκήπια είναι κατά µέσο όρο 177 γραµµάρια µικρότερο από το 

βάρος των νεογέννητων παιδιών των γυναικών που εργάζονται έξω από τα θερµοκήπια 

(Jurewicz et al., 2005). Σε άλλη εργασία, στην οποία µελετάται δείγµα 122 ανδρών 

εργαζόµενων σε θερµοκήπια (44 µε χαµηλό βαθµό έκθεσης σε φυτοφάρµακα, 65 µε µέσο 

βαθµό έκθεσης και 13 µε υψηλό βαθµό έκθεσης), ο Abell και οι συνεργάτες του καταλήγουν 

στο συµπέρασµα ότι ο αριθµός των σπερµατοζωαρίων είναι µειωµένος κατά 60 και 14 % 

στους άνδρες µε υψηλό και χαµηλό βαθµό έκθεσης, αντίστοιχα. Επίσης, ο αριθµός των 

σπερµατοζωαρίων σε άνδρες, οι οποίοι εργάζονται για περισσότερο από 10 χρόνια στα 

θερµοκήπια, είναι κατά 40 % µικρότερος από τους άνδρες, που εργάζονται για λιγότερο από 

5 χρόνια. Στην ίδια µελέτη αναφέρεται ότι δεν παρατηρούνται αλλαγές στα επίπεδα των 

σεξουαλικών ορµονών και στη βιωσιµότητα των σπερµατοζωαρίων (Abell et al., 2000a, Abell 

et al., 2000b).  

     Λαµβάνοντας υπόψη τα δεδοµένα που αναφέρονται προηγουµένως, γίνεται κατανοητό ότι 

οι εργαζόµενοι στα θερµοκήπια θα πρέπει να λαµβάνουν προστατευτικά µέτρα, όπως να 

φέρουν ειδικές προστατευτικές στολές, γάντια και µάσκα, όχι µόνο κατά την εφαρµογή των 

φυτοφαρµάκων αλλά και γενικά κατά την εργασία τους σε αυτά. Η επιλογή του 

προστατευτικού εξοπλισµού θα πρέπει να γίνεται µε βάση τη φύση και τα επίπεδα των 

ουσιών στα οποία εκτίθενται. Οι ειδικές προστατευτικές στολές και τα γάντια θα πρέπει να 

είναι ελαφριά και άνετα κατά την εργασία µέσα στο θερµοκήπιο εξαιτίας της αυξηµένης 

θερµοκρασίας και υγρασίας που επικρατεί. 



 

 

57

2.2.6 ∆ειγµατοληψία των φυτοφαρµάκων στον αέρα  

 

     Η δειγµατοληψία των φυτοφαρµάκων στον αέρα γίνεται µε ειδικές αντλίες αερίων, οι 

οποίες εξαναγκάζουν συγκεκριµένο όγκο αέρα να διέλθει δια µέσου κατάλληλων φίλτρων. Οι 

αντλίες αερίων ταξινοµούνται σε τρεις κατηγορίες αναλόγως της ποσότητας του αέρα που 

αντλούν. Συγκεκριµένα, χρησιµοποιούνται οι αντλίες µικρού όγκου, που αντλούν µέχρι 0,060 

m3 αέρα την ώρα, οι αντλίες µεσαίου όγκου, που αντλούν από 0,060 έως 2 m3 αέρα την ώρα 

και οι αντλίες µεγάλου όγκου, που αντλούν περισσότερα από 2 m3 αέρα την ώρα (Baker et 

al., 1996, Sanusi et al., 1999, Buehler et al., 2001, Demel et al., 2001, Segura Carretero et 

al., 2003,). Οι αντλίες µικρού και µεσαίου όγκου χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό 

φυτοφαρµάκων στον αέρα εσωτερικών χώρων (θερµοκηπίων, κατοικιών, αποθηκευτικών 

χώρων) στους οποίους οι συγκεντρώσεις των φυτοφαρµάκων είναι υψηλές. Για τον 

προσδιορισµό φυτοφαρµάκων στους εξωτερικούς χώρους, στους οποίους οι συγκεντρώσεις 

των φυτοφαρµάκων είναι χαµηλές, χρησιµοποιούνται οι αντλίες µεγάλου όγκου (Waite et al., 

2005). 

     Για τη συλλογή των φυτοφαρµάκων από τον αέρα, όπως αναφέρεται προηγουµένως, 

χρησιµοποιούνται κατάλληλα φίλτρα. Στην περίπτωση, που ενδιαφέρει ο προσδιορισµός της 

συγκέντρωσης των φυτοφαρµάκων τόσο στα αιωρούµενα σωµατίδια όσο και στην αέρια 

φάση χρησιµοποιούνται σε σειρά ειδικά φίλτρα, όπου κατακρατούνται τα αιωρούµενα 

σωµατίδια και προσροφητικά υλικά σε ειδικό υποδοχέα, όπου κατακρατούνται τα 

φυτοφάρµακα, τα οποία βρίσκονται στην αέρια φάση. Στη συνέχεια, τα φυτοφάρµακα 

παραλαµβάνονται από τα φίλτρα και τα προσροφητικά υλικά µε εκχύλιση σε κατάλληλο 

διαλύτη και τα διαλύµατα αναλύονται µε βάση συγκεκριµένη µέθοδο. 

     Για την συλλογή των αιωρουµένων σωµατιδίων των φυτοφαρµάκων χρησιµοποιούνται 

διάφοροι τύποι φίλτρων. Τα πιο συνηθισµένα υλικά, από τα οποία κατασκευάζονται τα 

φίλτρα, είναι το Teflon, η κυτταρίνη, οι µικροΐνες χαλαζία και οι µικροΐνες υάλου. Το µέγεθός 

τους εξαρτάται από τον τύπο της αντλίας, δηλαδή εάν χρησιµοποιούνται αντλίες µικρού, 

µεσαίου ή µεγάλου όγκου. Συνήθως, η διάµετρος των φίλτρων, που χρησιµοποιούνται στις 

αντλίες µικρού και µεσαίου όγκου, κυµαίνεται από 25 έως 47 mm ενώ στις αντλίες µεγάλου 

όγκου η συνηθέστερη διάµετρός τους είναι 102 mm (Stamper et al., 1989b, Hart and 

Pankow, 1994, Nilsson et al., 1996, Garrod et al., 1998, Sauret et al., 2000, Duyzer, 2003, 

Stout II and Mason, 2003 Kawahara et al., 2005, Yao et al., 2006). Η κατακράτηση των 

αιωρούµενων σωµατιδίων του αέρα στα φίλτρα πραγµατοποιείται µε µηχανικό τρόπο ως 

εξής: κατά τη διέλευση του αέρα, κατακρατούνται στα φίλτρα τα αιωρούµενα σωµατίδια, που 

έχουν διάµετρο µεγαλύτερη από τη διάµετρο των πόρων του φίλτρου, η οποία κυµαίνεται 

από 1 έως 10 µm.  
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     Για τη δειγµατοληψία των φυτοφαρµάκων, που βρίσκονται στην αέρια φάση, 

χρησιµοποιούνται διάφορα προσροφητικά υλικά. Η επιλογή του κατάλληλου προσροφητικού 

υλικού εξαρτάται από την κατηγορία των φυτοφαρµάκων, τα οποία προσδιορίζονται. Τα 

υλικά που χρησιµοποιούνται συνήθως είναι οι ρητίνες XAD-2 και XAD-4 (συµπολυµερές 

στυρολίου-διβινυλοβεζολίου), το Tenax (πολυµερές του 2,6-διφαινυλο-p-φαινυλενοξειδίου), o 

αφρός πολυουρεθάνης (PUF-polyurethane foam), ο ενεργός άνθρακας και το silica gel 

(Billings and Bidleman, 1983, Seiber et al., 1993, Kawata and Yasuhara, 1994, Kawata et al., 

1995, Lu and Fenske, 1998, Watanabe, 1998, Edwards et al., 2007, Kazos et al., 2007, 

Scheyer et al., 2007). Πρόσφατα, αναφέρεται η χρήση µεµβρανών C8 για την δειγµατοληψία 

φυτοφαρµάκων στον αέρα (Tollbäck et al., 2006). Αξίζει να αναφερθεί ότι οι ρητίνες XAD-2 

και XAD-4 αποτελούνται από το ίδιο υλικό και στο µόνο που διαφέρουν είναι το µέγεθος των 

πόρων και της ειδικής επιφάνειάς τους. Επίσης, ο αφρός πολυουρεθάνης χρησιµοποιείται 

κυρίως στις αντλίες µεγάλου όγκου, επειδή λόγω της µικρής του πυκνότητας, 0,021 g/cm3, 

επιτρέπει τη διέλευση του αέρα µε µεγάλη ροή. Οι δοµές των ρητινών XAD και του Tenax 

απεικονίζονται στο σχήµα 2.4 (Namiesnik, 1988). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.4: Χηµικές δοµές των: Α- XAD και Β-Tenax 

 

     Η κατακράτηση των φυτοφαρµάκων, που βρίσκονται στην αέρια φάση, πραγµατοποιείται 

ως εξής: Καθώς διέρχεται ο αέρας, ο οποίος περιέχει τους ατµούς του φυτοφαρµάκου, 

διαµέσου του προσροφητικού υλικού, οι ατµοί του συµπυκνώνονται µέσα στους πόρους της 
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επιφανείας του υλικού, όπου και υγροποιούνται. Στο σχήµα 2.5 απεικονίζεται ο τρόπος 

κατακράτησης των ατµών των φυτοφαρµάκων στα προσροφητικά υλικά (Namiesnik, 1988). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.5: Κατακράτηση των ατµών των φυτοφαρµάκων σε προσροφητικά υλικά. 

 

     Η δειγµατοληψία των φυτοφαρµάκων και γενικά των αερίων ρύπων µε τη χρήση αντλιών 

ονοµάζεται ενεργητική δειγµατοληψία. Μία άλλη µέθοδος, που απαντάται στη βιβλιογραφία, 

είναι η καλούµενη παθητική δειγµατοληψία. Κατά την παθητική δειγµατοληψία 

χρησιµοποιούνται δειγµατολήπτες (παθητικοί δειγµατολήπτες), οι οποίοι αποτελούνται από 

κατάλληλους υποδοχείς µέσα στους οποίους εµπεριέχεται κάποιο προσροφητικό υλικό και, 

σε αντίθεση µε την ενεργητική δειγµατοληψία, δεν διέρχεται αέρας δια µέσου αυτών µε τη 

χρήση αντλιών αλλά απλώς εκτίθενται στον αέρα της επιθυµητής περιοχής. Προκειµένου να 

υπολογιστεί ο όγκος του αέρα που διέρχεται από το προσροφητικό υλικό, απαραίτητο 

στοιχείο για τον υπολογισµό της συγκέντρωσης των ρύπων στην ατµόσφαιρα, υπολογίζεται 

ο ρυθµός εναλλαγής του αέρα µέσα από το προσροφητικό υλικό και επίσης καταγράφεται ο 

χρόνος έκθεσης. Ο ρυθµός εναλλαγής του αέρα για κάθε είδος παθητικού δειγµατολήπτη 

υπολογίζεται θεωρητικά. Οι παράµετροι από τους οποίους εξαρτάται είναι η σταθερά 

µεταφοράς µάζας στον αέρα kA, η οποία δεν εξαρτάται από την εκάστοτε ουσία και τη 

θερµοκρασία αλλά από την ταχύτητα του ανέµου· µεγαλύτερη ταχύτητα του ανέµου αυξάνει 

τη σταθερά kA. Η βαθµονόµηση των παθητικών δειγµατοληπτών πραγµατοποιείται υπό 

ελεγχόµενες εργαστηριακές συνθήκες και οι τιµές της σταθεράς kA που προκύπτουν είναι 

συγκρίσιµες µε τις τιµές της που προκύπτουν λόγω της ταχύτητας του αέρα που οφείλεται 

µόνο στη διάχυση. Για το λόγο αυτό οι παθητικοί δειγµατολήπτες τοποθετούνται σε ειδικά 

κατασκευασµένους υποδοχείς ώστε η κίνηση του αέρα να οφείλεται µόνο στη διάχυση και να 

µην επηρεάζονται από την ταχύτητα του ανέµου. Άλλη παράµετρος είναι η σταθερά KPSM-A η 

οποία εξαρτάται από την κατανοµή της ουσίας µεταξύ του υλικού που χρησιµοποιείται για την 

παθητική δειγµατοληψία και του αέρα. Η σταθερά KPSM-A υπολογίζεται εύκολα γιατί εξαρτάται 
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άµεσα από τη σταθερά κατανοµής οκτανόλης - αέρα, ΚOΑ, η οποία είναι γνωστή για την κάθε 

ουσία. Τέλος, ο ρυθµός εναλλαγής του αέρα εξαρτάται από τον όγκο και την επιφάνεια του 

παθητικού δειγµατολήπτη (Harner et al., 2004). Η παθητική δειγµατοληψία χρησιµοποιείται 

κυρίως για τη συλλογή ρύπων, οι οποίοι σε θερµοκρασία περιβάλλοντος βρίσκονται στην 

αέρια φάση (βενζόλιο, τολουόλιο, ξυλόλιο, CO, CO2, NOx, SO2, φορµαλδεύδη, 

πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες) (Seethapathy et al., 2008). Στην περίπτωση των 

φυτοφαρµάκων, επειδή η τάση ατµών των περισσοτέρων είναι µικρή και κατά συνέπεια η 

συγκέντρωσή τους στην ατµόσφαιρα είναι χαµηλή, προτιµάται η ενεργητική έναντι της 

παθητικής δειγµατοληψίας, γιατί στο ίδιο χρονικό διάστηµα η ποσότητα του αέρα που 

συλλέγεται µε τη χρήση αντλιών είναι κατά πολύ µεγαλύτερη συγκρινόµενη µε την ποσότητα 

του αέρα που διέρχεται διαµέσου των παθητικών δειγµατοληπτών. Γι αυτό το λόγο η σχετική 

βιβλιογραφία, που αναφέρεται στη συλλογή φυτοφαρµάκων από την ατµόσφαιρα µε τη 

χρήση παθητικών δειγµατοληπτών είναι περιορισµένη. Ενδεικτικά αναφέρεται η χρήση 

δίσκων από αφρό πολυουρεθάνης, οι οποίοι τοποθετούνται σε ειδικές κατασκευές από 

ανοξείδωτο ατσάλι για να προστατεύονται από τις περιβαλλοντικές συνθήκες για τον 

προσδιορισµό οργανοχλωριωµένων φυτοφαρµάκων σε δείγµατα αέρα που προέρχονται από 

την πόλη Toronto του Καναδά (Motelay-Massei et al., 2005), καθώς επίσης και ειδικά 

κατασκευασµένη ίνα που χρησιµοποιείται στην τεχνική της µικροεκχύλισης στερεάς φάσης 

(Solid Phase Microextraction, SPME) για τον προσδιορισµό του φυτοφαρµάκου procyminode 

στον αέρα θερµοκηπίου (Ferrari et al., 2004). 

 

2.2.7 Σκοπός και αντικείµενο της διατριβής 

 

     Σκοπός της παρούσας διατριβής είναι η ανάπτυξη αναλυτικών µεθόδων για τον 

ταυτόχρονο προσδιορισµό του φυτοφαρµάκου chlorothalonil και του µεταβολίτη του 4-

hydroxy-chlorothalonil καθώς επίσης και η ανάπτυξη αναλυτικής µεθόδου ταυτόχρονου 

προσδιορισµού των οργανοφωσφορικών εντοµοκτόνων parathion-methyl, fenthion, diazinon, 

pirimiphos-methyl και chlorpyrifos στον αέρα θερµοκηπίων. 

     Στην περίπτωση του chlorothalonil και του µεταβολίτη του αναπτύσσεται µέθοδος 

ταυτόχρονου προσδιορισµού µε τη χρήση υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης (High 

Performance Liquid Chromatography, HPLC). Λόγω της µεγάλης πολικότητας και της µικρής 

τάσης ατµών του µεταβολίτη δεν είναι εφικτός ο ταυτόχρονος προσδιορισµός τους µε τη 

χρήση αέριας χρωµατογραφίας. Για την εύρεση των βέλτιστων συνθηκών ανάλυσης, 

µελετώνται διάφορες παράµετροι, όπως η σύσταση και η αναλογία των διαλυτών της κινητής 

φάσης καθώς επίσης δοκιµάζονται διάφορες χρωµατογραφικές στήλες. Στη συνέχεια, 

προκειµένου να βρεθεί το κατάλληλο προσροφητικό υλικό για τη συλλογή των 
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φυτοφαρµάκων που βρίσκονται στην αέρια φάση, εξετάζονται διάφορα προσροφητικά υλικά 

διαφορετικής πολικότητας (Tenax, XAD-2, silica gel και Florisil) και µελετώνται οι ανακτήσεις 

των αναλυόµενων ουσιών από αυτά. Παράλληλα, µελετώνται οι ανακτήσεις από 

εµβολιασµένα φίλτρα µικροϊνών υάλου (GF/A), τα οποία χρησιµοποιούνται για την 

κατακράτηση των αιωρούµενων σωµατιδίων. Ακόµα, µελετάται η σταθερότητα των ουσιών 

σε εµβολιασµένα φίλτρα σε δύο διαφορετικές θερµοκρασίες και για χρονικό διάστηµα 15 

ηµερών. Τέλος, εξετάζεται η ικανότητα κατακράτησης των µελετώµενων ουσιών στα φίλτρα 

και στο επιλεγµένο προσροφητικό υλικό µε διαβίβαση αέρα και υπολογισµό των 

ανακτήσεων. Μετά την ολοκλήρωση των παραπάνω µελετών, ακολουθεί εφαρµογή του 

φυτοφαρµάκου chlorothalonil σε θερµοκήπιο, στο οποίο καλλιεργούνται καλλωπιστικά φυτά, 

δειγµατοληψία και ανάλυση των δειγµάτων. 

     Στο δεύτερο µέρος της διατριβής αναπτύσσεται µέθοδος ταυτόχρονου προσδιορισµού 

των οργανοφωσφορικών εντοµοκτόνων parathion-methyl, fenthion, diazinon, pirimiphos-

methyl και chlorpyrifos µε χρήση της τεχνικής της υγρής χρωµατογραφίας. Αν και η 

συνηθέστερη τεχνική για την ανάλυσή τους είναι η αέρια χρωµατογραφία, στην παρούσα 

διατριβή χρησιµοποιείται η υγρή χρωµατογραφία µε εξίσου καλά αποτελέσµατα. Και στην 

περίπτωση αυτή, µελετώνται διάφορες παράµετροι για τη βελτιστοποίηση τόσο της 

αναλυτικής µέθοδος όσο και της δειγµατοληψίας, ενώ µετά την ολοκλήρωση αυτών των 

µελετών ακολουθεί δειγµατοληψία και ανάλυση των δειγµάτων. 
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Β. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

Κεφάλαιο 3 – Ταυτόχρονος προσδιορισµός του 
φυτοφαρµάκου Chlorothalonil και του κύριου µεταβολίτη 

του 4-Hydroxychlorothalonil 
 

3.1 Εισαγωγή 

 

     Το chlorothalonil είναι µη συστηµατικό µυκητοκτόνο ευρέως φάσµατος και ανήκει στην 

κατηγορία των οργανοχλωριωµένων φυτοφαρµάκων. Εκτός από τις καλλιέργειες, το 

chlorothalonil (εφεξής θα αναφέρεται ως CTN) χρησιµοποιείται και ως πρόσθετο στα 

χρώµατα, τα οποία χρησιµοποιούνται στα ύφαλα των πλοίων, στις θαλάσσιες δεξαµενές 

πετρελαίου και στους κλωβούς των ιχθυοκαλλιεργειών για την παρεµπόδιση της ανάπτυξης 

ανεπιθύµητων οργανισµών (Voulvoulis et al., 1999, Konstantinou and Albanis, 2004). Στο 

σχήµα 3.1 απεικονίζεται το µόριο του CTN καθώς επίσης και οι κυριότερες φυσικοχηµικές 

του ιδιότητες.  

     Το CTN εισάγεται για πρώτη φορά στην αγορά από την εταιρία ISK Biosciences 

Corporation το 1966, µε τις εµπορικές ονοµασίες Bravo και Daconil. Μέχρι σήµερα τα 

εµπορικά του σκευάσµατα κυκλοφορούν µε την ίδια ονοµασία και ανάλογα µε τη σύσταση και 

την περιεκτικότητά τους σε chlorothalonil φέρουν διάφορους κωδικούς. Για παράδειγµα 

αναφέρονται τα Daconil 500SC, το οποίο είναι διάλυµα και περιέχει το ενεργό συστατικό 

chlorothalonil σε συγκέντρωση 50 % w/v και το Daconil 75WP, το οποίο είναι υπό µορφή 

σκόνης και περιέχει 75 % w/w chlorothalonil. 

     Το CTN χρησιµοποιείται στις καλλιέργειες για την πρόληψη και την καταπολέµηση 

ασθενειών, που προέρχονται από µύκητες των ειδών Alternaria, Septoria, Botrytis, 

Rhizosphaera και Cercospora και εµφανίζουν χαρακτηριστικά συµπτώµατα, όπως τη γκρίζα 

µούχλα που προσβάλει τα φύλλα της τοµάτας, τη χνουδωτή µούχλα στην επιφάνεια των 

λαχανικών, καθώς επίσης και τις κηλίδες που δηµιουργούνται στην επιφάνεια των 

καλλωπιστικών φυτών (Caux et al., 1996). Στην Ελλάδα χρησιµοποιείται ευρέως σε 

καλλιέργειες καπνού, αµπέλου, πατάτας, λαχανικών, ζαχαρότευτλων, εσπεριδοειδών, 

πυρηνόκαρπων οπωροφόρων δένδρων (ροδακινιά, βερικοκιά, δαµασκηνιά, κερασιά) και 

καλλωπιστικών φυτών. Επίσης, χρησιµοποιείται σε καλλιέργειες µπανάνας, µάνγκο και 

καρύδας. 
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Κοινή ονοµασία: Chlorothalonil (BSI, ISO, ANSI) 

Χηµική ονοµασία:  

- tetrachloroisophthalonitrile (I.U.P.A.C.) 

- 2,4,5,6-tetrachloro-1,3-benzenedicarbonitrile (Chemical Abstracts) 

Εµπορική ονοµασία: Bravo, Daconil, Bombardier, Clortocaffaro, Clortosip, Fungiless, 

Repulse, Rival, Teren, Visclor 

Χηµική κατηγορία: Οργανοχλωριωµένα 

Μοριακός τύπος: C8Cl4N2 

Μοριακό βάρος: 265,9 

Φυσική κατάσταση: Άχρωµοι και άοσµοι κρύσταλλοι.  

Σηµείο τήξεως: 252,1 oC 

Σηµείο ζέσεως: 350 oC (σε 760 mm Hg) 

Τάση ατµών: 0,076 mPa (στους 25 oC) 

Συντελεστής Kow: logP=2,89 

 

Σχήµα 3.1: ∆οµή και φυσικοχηµικές ιδιότητες του φυτοφαρµάκου chlorothalonil 

 

     Η οξεία τοξικότητα του φυτοφαρµάκου CTN είναι χαµηλή και κατατάσσεται στην 

κατηγορία τοξικότητας ΙΙΙ, σύµφωνα µε τoν WHO (WHO, 1996). Σε σχετικές µελέτες 

αναφέρεται ότι µε τη χορήγηση CTN δια του στόµατος σε αρουραίους και ποντίκια, η τιµή 

LD50 είναι µεγαλύτερη από 10000 και 6000 mg/kg σωµατικού βάρους, αντίστοιχα (WHO, 

1996). Όµως, η οξεία τοξικότητα του CTN είναι µεγαλύτερη στην έκθεση µέσω της εισπνοής. 

Στην περίπτωση των αρουραίων, η τιµή LC50 κυµαίνεται από 0,09 έως 0,54 mg/l αέρα και 

κατατάσσεται στις δύο πρώτες κατηγορίες τοξικότητας σύµφωνα µε τoν WHO (Tomlin, 1997).  

     Το CTN είναι σταθερό σε θερµοκρασία περιβάλλοντος καθώς επίσης στην υπεριώδη 

ακτινοβολία τόσο σε υδατικά διαλύµατα όσο και σε στερεή κατάσταση. Ακόµα είναι σταθερό 
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σε όξινα και σε ελαφρώς αλκαλικά υδατικά διαλύµατα ενώ υδρολύεται µε αργό ρυθµό 

(ποσοστό 1,8 % την ηµέρα) σε τιµή pH ίση προς 9 (Szalkowski and Stallard, 1977). 

     Το µεγαλύτερο ποσοστό του CTN, που προσλαµβάνεται από τα µη µηρυκαστικά 

θηλαστικά, απεκκρίνεται χωρίς να υποστεί διάσπαση. Η ποσότητα που κατακρατείται 

ενώνεται µε 1 έως 3 µόρια γλουταθειόνης και τα προϊόντα που προκύπτουν διασπώνται, 

σχηµατίζοντας θειόλες και µεθυλιωµένες θειόλες (Clarke et al., 1998, Kim et al., 2004). Στα 

µηρυκαστικά θηλαστικά το CTN στο µεγαλύτερο ποσοστό του επίσης απεκκρίνεται 

αδιάσπαστο, αλλά η ποσότητα που απορροφάται µεταβολίζεται σχηµατίζοντας διάφορους 

πολικούς µεταβολίτες µε κυριότερο το 4-hydroxy-2,5,6-trichloroisopthalonitrile (Maroni et al., 

2000). Στο έδαφος σε αερόβιες και αναερόβιες συνθήκες ο χρόνος ηµιζωής του, DT50, 

κυµαίνεται από 1 έως 36 ηµέρες (Caux et al., 1996, WHO, 1996, Potter et al., 2001) και ο 

κύριος µεταβολίτης του είναι το 4-hydroxy-2,5,6-trichloroisopthalonitrile, ο χρόνος ηµιζωής 

του οποίου στο έδαφος κυµαίνεται από 6 έως 43 ηµέρες (WHO, 1996). Επίσης, στην 

επιφάνεια και στον ιστό των φυτών έχει βρεθεί ο µεταβολίτης 4-hydroxy-2,5,6-

trichloroisopthalonitrile (Caux et al., 1996). 

     Ο κύριος µεταβολίτης/προϊόν διάσπασης του CTN είναι το 4-hydroxy-2,5,6-

trichloroisopthalonitrile ή 4-hydroxychlorothalonil (εφεξής θα αναφέρεται ως HCTN) η δοµή 

του οποίου απεικονίζεται στο σχήµα 3.2. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.2: ∆οµή του µεταβολίτη 4-hydroxychlorothalonil 

 

     Το HCTN σχηµατίζεται κυρίως εξαιτίας της µικροβιακής διάσπασης του CTN και 

ανιχνεύεται κυρίως σε εδάφη και στα φυτά. Στα εδάφη είναι σταθερότερο και εµφανίζει 

µεγαλύτερη κινητικότητα σε σχέση µε το CTN. (Van der Pas et al., 1999). Στα επιφανειακά 

νερά το HCTN συνήθως δεν ανιχνεύεται, γιατί ο χρόνος ηµιζωής του είναι περίπου 2,6 

ηµέρες (Armbrust, 2001b). Η οξεία τοξικότητα του HCTN είναι 30 φορές µεγαλύτερη από του 

CTN (Cox, 1997). Όπως αναφέρεται στη βιβλιογραφία η χορήγηση HCTN δια του στόµατος 

σε αρουραίους για µικρό χρονικό διάστηµα, προκαλεί µείωση του βάρους, αναιµία και βλάβες 

στο νωτιαίο µυελό, στη σπλήνα, στους νεφρούς και στο ήπαρ ενώ χρόνια δια στόµατος 

CN

Cl
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Cl
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χορήγηση σε αρουραίους οδηγεί στην εµφάνιση αναιµίας, όγκων στη σπλήνα και θάνατο 

(Cox, 1997). 

3.2 Μέθοδοι προσδιορισµού του CTN και του HCTN 

 

     Ο προσδιορισµός του CTN σε διάφορα υποστρώµατα, όπως νερά, χώµατα, ιζήµατα, 

τρόφιµα και αέρα, σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, γίνεται κυρίως µε χρήση αέριας 

χρωµατογραφίας µε ανιχνευτή σύλληψης ηλεκτρονίων (Gas Chromatography-Electron 

Capture Detector, GC-ECD) (O’Neil, 1991, Spencer et al., 1991, Van Doorn et al., 1995, 

Egea Gonzalez et al., 1997, Peñuela and Barceló, 1998, Chen et al., 2000, Ismail and Ngan, 

2005), µε χρήση υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης (High Performance Liquid 

Chromatography, HPLC) (Jongen et al., 1991, Salau et al., 1994, Klöppel and Kördel, 1997, 

Armbrust, 2001a, Armbrust, 2001b, Park et al., 2002, Kwon and Armbrust, 2006) καθώς 

επίσης και µε χρήση αέριας χρωµατογραφίας µε ανιχνευτή µαζών (Gas Chromatography-

Mass Spectrometry, GC-MS) (Kuang et al., 2003, Putnam et al., 2003, Egea Gonzalez et al., 

2004, Ramwell et al., 2004). Ο µεταβολίτης HCTN σε διάφορα υποστρώµατα προσδιορίζεται 

µε χρήση υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης µε ανιχνευτή υπεριώδους (HPLC-UV) 

(Van der Pas et al., 1999) καθώς επίσης και µε ανιχνευτή συστοιχίας διόδων (Diode Array 

Detector, DAD) (Potter et al., 2001, Kwon and Armbrust, 2006). Επίσης, ο προσδιορισµός 

του HCTN πραγµατοποιείται και µε τη χρήση αέριας χρωµατογραφίας µε ανιχνευτή 

σύλληψης ηλεκτρονίων, αλλά σε αυτή την περίπτωση απαιτείται παραγωγοποίηση του 

HCTN µε χρήση διαζωµεθανίου (Mukherjee and Gopal, 1995, Van Doorn et al., 1995). Όσον 

αφορά στον ταυτόχρονο προσδιορισµό των CTN και HCTN, υπάρχουν ελάχιστες µέθοδοι 

στη βιβλιογραφία, οι οποίες εφαρµόζονται σε δείγµατα χώµατος και νερού και στις οποίες 

χρησιµοποιείται η τεχνική της υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης µε ανιχνευτή µαζών 

(Potter et al., 2001, Kwon and Armbrust, 2006), ενώ ο ταυτόχρονος προσδιορισµός τους σε 

δείγµατα αέρα πραγµατοποιείται µε χρήση υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης µε 

ανιχνευτή υπεριώδους και είναι µέρος της παρούσας διατριβής (Kazos et al., 2008). 

     Στo κεφάλαιο 3 της παρούσας διατριβής αναπτύσσεται µία απλή, γρήγορη και ευαίσθητη 

µέθοδος ταυτόχρονου προσδιορισµού του φυτοφαρµάκου CTN και του µεταβολίτη του HCTN 

σε δείγµατα αέρα από θερµοκήπιο µε χρήση υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης και 

ανιχνευτή UV. Με βάση την υπάρχουσα βιβλιογραφία, δεν υπάρχει παρόµοια µελέτη 

ταυτόχρονου προσδιορισµού του CTN και του HCTN σε αέρια δείγµατα.  
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3.3 ∆ειγµατοληψία του CTN στον αέρα 

 

     Για τη δειγµατοληψία του CTN από τον αέρα χρησιµοποιούνται µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

(Leonard and Yeary, 1990), φίλτρα από κυτταρίνη (Brouwer et al., 1992a, Brouwer et al., 

1992b), αφρός πολυουρεθάνης (González et al., 1997), µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

συνδεδεµένα σε σειρά µε µικροστήλες που περιέχουν XAD-4 (Spencer et al., 1991) και 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων συνδεδεµένα σε σειρά µε αφρό πολυουρεθάνης (PUF) (Chernyak 

et al., 1996). Σε όλες τις περιπτώσεις, που αναφέρονται στη βιβλιογραφία για τον 

προσδιορισµό του CTN σε δείγµατα αέρα, µετριέται η συνολική ποσότητα του CTN που 

βρίσκεται στον αέρα, χωρίς να γίνεται διάκριση στο ποσοστό του φυτοφαρµάκου που είναι 

προσροφηµένο στα αιωρούµενα σωµατίδια και στο ποσοστό που βρίσκεται στην αέρια 

φάση. 

3.4 Αντιδραστήρια – ∆ιαλύτες – Υλικά 

 

     Τα αντιδραστήρια, οι διαλύτες και τα υλικά που χρησιµοποιούνται στην παρούσα εργασία 

είναι τα εξής: 

 

∆ιαλύτες 

- Ακετονιτρίλιο, καθαρότητας HPLC (Labscan, Dublin, Ireland) 

- Ύδωρ, καθαρότητας HPLC (Labscan, Dublin, Ireland) 

 

Αντιδραστήρια 

- Chlorothalonil, καθαρότητας 99,2 % w/w (Riedel-de-Haën, Germany) 

- 4-Hydroxychlorothalonil, καθαρότητας 98 % w/w (Παραχωρήθηκε στο εργαστήριο από τον 

Dr. Kevin L. Armbrust, Mississippi State Chemical Laboratory, Mississippi State University, 

USA) 

- ∆ισόξινο φωσφορικό κάλιο, καθαρότητας 99,5 % w/w (BDH Chemicals Ltd, Poole, England) 

- ΝaΟΗ, καθαρότητας 99 % w/w (Merck, Germany) 

 

Υλικά 

-  Ήλιο, καθαρότητας 99,999 %, για την απαέρωση των διαλυτών της HPLC 

- Εµπορικό σκεύασµα Daconil 500SC 50 % w/v σε chlorothalonil (Syngenta, Hellas) 

- Μικροφίλτρα υαλονηµάτων (glass microfiber filters, GF/A) (Whatman, England) 

- Silica gel, 70-230 mesh, 60 Å (Sigma-Aldrich, Germany) 
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- Amberlite XAD-2, 20-60 mesh (Sigma-Aldrich, Germany) 

- Florisil 60-100 mesh (Sigma-Aldrich, Germany) 

- Tenax 35-60 mesh (Alltech, Italy) 

3.5 ∆ιαλύµατα 

 

- ∆ιάλυµα παρακαταθήκης του CTN και του µεταβολίτη του HCTN συγκέντρωσης 1,0 mg/ml. 

Ζυγίζονται 10,0 mg από την κάθε ουσία, διαλύονται σε περίπου 7 ml ακετονιτριλίου, το 

διάλυµα µεταφέρεται ποσοτικά σε ογκοµετρική φιάλη των 10 ml και συµπληρώνεται ο 

όγκος µέχρι τη χαραγή µε ακετονιτρίλιο. Τα διαλύµατα φυλάσσονται στο ψυγείο στους +4 
oC. Κάτω από αυτές τις συνθήκες, τα διαλύµατα παρακαταθήκης παραµένουν σταθερά για 

χρονικό διάστηµα τουλάχιστον 6 µηνών. ∆ιαλύµατα των ουσιών µικρότερης συγκέντρωσης 

παρασκευάζονται από τα διαλύµατα παρακαταθήκης µε κατάλληλη αραίωση µε 

ακετονιτρίλιο. 

- ∆ιαλύµατα εργασίας του CTN και του HCTN. Τα διαλύµατα εργασίας των ουσιών 

παρασκευάζονται καθηµερινά µε κατάλληλη αραίωση των διαλυµάτων παρακαταθήκης µε 

διάλυµα, το οποίο περιέχει ακετονιτρίλιο:ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών (10 mM, 

pH=5,0) σε αναλογία 55:45. 

- Ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM. Ζυγίζονται 1,3600 g δισόξινου 

φωσφορικού καλίου, διαλύονται σε περίπου 900 ml δις απεσταγµένου ύδατος, ρυθµίζεται 

το pH σε τιµή ίση µε 5,0 µε προσθήκη 100 µl διαλύµατος NaOH συγκέντρωσης 0,5 Μ, το 

διάλυµα µεταφέρεται ποσοτικά σε ογκοµετρική φιάλη των 1000 ml και συµπληρώνεται ο 

όγκος µέχρι τη χαραγή µε δις απεσταγµένο ύδωρ. 

3.6 Όργανα – Συσκευές 

 

1. Σύστηµα υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης. To σύστηµα αποτελείται από αντλία 

LC-10AD, µίκτη διαλυτών FCV-10AL, σύστηµα θερµοστάτησης χρωµατογραφικής στήλης 

CTO-10Avp και ανιχνευτή ορατού–υπεριώδους (UV-Vis) SPD-10AV. Τα δεδοµένα 

συλλέγονται και επεξεργάζονται σε ηλεκτρονικό υπολογιστή στον οποίο είναι 

εγκατεστηµένο το πρόγραµµα Class-VP, Chromatography Data System, version 4.3. Όλες 

οι µονάδες της υγρής χρωµατογραφίας και το πρόγραµµα συλλογής και επεξεργασίας των 

δεδοµένων είναι της εταιρείας Shimadzu (Tokyo, Japan). Ο διαχωρισµός του CTN και του 

HCTN επιτυγχάνεται µε στήλη Kromasil C8 µήκους 250 mm, εσωτερικής διαµέτρου 4,0 

mm, µεγέθους κόκκων 5 µm και µεγέθους πόρων 120 Å. 
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2. Αντλία δειγµατοληψίας αερίων µε δυνατότητα ροής από 6 έως 30 l/min MCS 30 (SKC, 

England) 

3. Αντλία δειγµατοληψίας αερίων µε δυνατότητα ροής από 3 έως 12 l/min MCS 10 (SKC, 

England) 

4. Ροόµετρο µε δυνατότητα µέτρησης από 0,010 έως 12 l/min DryCal® CD-Lite (Bios 

International, USA) 

5. Αισθητήρας µέτρησης θερµοκρασίας και υγρασίας HMI 31 (Vaisala, Finland) 

6. Φυγόκεντρος 1200 (Hettich Universal, Germany) 

7. Υποδοχέας από Teflon για την τοποθέτηση των µικροφίλτρων υαλονηµάτων Supelco 

(Bellefonte, USA) 

8. Υάλινος σωλήνας, στον οποίο τοποθετείται ο υποδοχέας από Teflon, Supelco (Bellefonte, 

USA) 

9. Μικροστήλες από Teflon µήκους 25 mm και διαµέτρου 10 mm (Waters, USA) 

3.7 Προσδιορισµός του CTN και του HCTN 

 

3.7.1 Γενική πειραµατική πορεία 

 

     Τα υλικά δειγµατοληψίας (µικροφίλτρα υαλονηµάτων GF/A, διαµέτρου 25 mm και 200 mg 

silica gel) τοποθετούνται σε υάλινα φιαλίδια, εµβολιάζονται µε διαλύµατα του CTN και του 

HCTN κατάλληλων συγκεντρώσεων και τοποθετούνται σε ξηραντήρα για 30 min για να 

εξατµιστεί ο διαλύτης. Μετά την εξάτµιση του διαλύτη, ακολουθεί εκχύλιση των αναλυόµενων 

ουσιών από τα υλικά δειγµατοληψίας. Συγκεκριµένα, στα υάλινα φιαλίδια, που περιέχουν τα 

υλικά δειγµατοληψίας, προστίθενται 2 ml εκχυλιστικού µέσου (ακετονιτρίλιο-ρυθµιστικό 

διάλυµα φωσφορικών (10 mM, pH=5,0) σε αναλογία 55:45 v/v), τα φιαλίδια ανακινούνται σε 

vortex για 1 min και στη συνέχεια τοποθετούνται σε λουτρό υπερήχων για 10 min. Ακολουθεί 

φυγοκέντρηση για 20 min στις 3500 στροφές/min και τέλος 20 µl από το υπερκείµενο 

διάλυµα εγχέεται στην HPLC.  

 

3.7.2 Χρωµατογραφικές συνθήκες HPLC 

 

     Οι συνθήκες, που χρησιµοποιούνται στην υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης για 

τον προσδιορισµό του CTN και του HCTN, είναι οι εξής: 
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- Κινητή φάση. Η κινητή φάση αποτελείται από ακετονιτρίλιο (διαλύτης A) και ρυθµιστικό 

διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM (pH=5,0) (διαλύτης B). Ο διαχωρισµός των 

ουσιών επιτυγχάνεται µε βαθµωτή έκλουση χρησιµοποιώντας το εξής πρόγραµµα: αρχικά 

η περιεκτικότητα του διαλύτη Α είναι 30 % v/v και αυξάνεται γραµµικά µέχρι 70 % v/v σε 16 

min, όπου και παραµένει σταθερή µέχρι τα 18 min. Στη συνέχεια, η περιεκτικότητα του 

διαλύτη Α µειώνεται στο 30 % v/v µέχρι τα 20 min, όπου και παραµένει για 10 min ώστε να 

εξισορροπηθεί το σύστηµα. Η ροή της κινητής φάσης είναι 0,6 ml/min. Ο χρόνος 

κατακράτησης του HCTN είναι 10,05 min και του CTN 19,12 min. 

- Μήκος κύµατος ανιχνευτή, 242 nm. Το συγκεκριµένο µήκος κύµατος επιλέγεται γιατί τόσο 

το CTN όσο και το HCTN παρουσιάζουν µέγιστο απορρόφησης στα αντίστοιχα φάσµατα.  

- Θερµοκρασία στήλης, 30 oC. 

- Όγκος έγχυσης, 20 µl. 

- Χρωµατογραφική στήλη, Kromasil C8 µήκους 250 mm, εσωτερικής διαµέτρου 4,0 mm, 

µεγέθους κόκκων 5 µm και πόρων 120 Å. 

 

3.7.3 Επιλογή χρωµατογραφικής στήλης και κινητής φάσης 

 

     Προκειµένου να βρεθούν οι βέλτιστες συνθήκες για τον επιτυχή διαχωρισµό και την 

ποσοτικοποίηση των µελετώµενων ουσιών χρησιµοποιούνται δύο διαφορετικές 

χρωµατογραφικές στήλες, οι οποίες δοκιµάζονται κάτω από διάφορες πειραµατικές 

συνθήκες. 

     Πιο συγκεκριµένα, µελετώνται οι χρωµατογραφικές στήλες Kromasil C8 (µήκους 250 mm, 

εσωτερικής διαµέτρου 4,0 mm, µεγέθους κόκκων 5 µm και µεγέθους πόρων 120 Å) και 

Hypesil BDS C18 (µήκους 200 mm, εσωτερικής διαµέτρου 4,0 mm, µεγέθους κόκκων 5 µm 

και µεγέθους πόρων 120 Å). Αρχικά, χρησιµοποιείται η στήλη Hypesil και µεταβάλλοντας τη 

συγκέντρωση των φωσφορικών και το pH του ρυθµιστικού διαλύµατος των φωσφορικών, 

καθώς επίσης και την αναλογία των διαλυτών Α (ακετονιτρίλιο) και Β (ρυθµιστικό διάλυµα 

φωσφορικών) στην κινητή φάση επιζητείται ο καλύτερος διαχωρισµός των δύο αναλυόµενων 

ουσιών. Από τα αποτελέσµατα της µελέτης αυτής προκύπτει ότι ικανοποιητικός διαχωρισµός 

των δύο ουσιών επιτυγχάνεται µε τη στήλη Hypesil BDS C18 χρησιµοποιώντας ως κινητή 

φάση διάλυµα ακετονιτριλίου:ρυθµιστικού διαλύµατος φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM 

(pH=5,0) αναλογίας 55:45 v/v σε ισοκρατικές συνθήκες. Η ροή της κινητής φάσης είναι ίση 

προς 1 ml/min και η στήλη θερµοστατείται στους 30 oC. Ο διαχωρισµός των δύο ουσιών, 

κάτω από αυτές τις συνθήκες, επιτυγχάνεται σε χρονικό διάστηµα µικρότερο των επτά 
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λεπτών (οι χρόνοι κατακράτησης του HCTN και του CTN είναι 1,89 και 6,15 min, αντίστοιχα). 

Στο σχήµα 3.3 παρουσιάζεται ένα τυπικό χρωµατογράφηµα προτύπου διαλύµατος των δύο 

ουσιών, συγκέντρωσης 0,10 µg/ml, που λαµβάνεται µε τη στήλη Hypesil BDS C18.  

     Όµως, όταν χρησιµοποιείται η στήλη Hypesil BDS C18 µε τις συνθήκες που αναφέρονται 

προηγουµένως, για την ανάλυση και τον προσδιορισµό των µελετώµενων ουσιών σε 

δείγµατα, τα οποία λαµβάνονται από τον αέρα θερµοκηπίου, παρατηρείται ότι στο χρόνο 

έκλουσης του µεταβολίτη εµφανίζεται και µία άλλη κορυφή, µε συνέπεια να είναι αδύνατη η 

ποσοτικοποίησή του. Η εµφάνιση της κορυφής, που εκλούεται µαζί µε το µεταβολίτη, 

πιθανώς οφείλεται σε ουσίες, οι οποίες εκλύονται είτε από τα καλλιεργούµενα φυτά είτε από 

τα υλικά κατασκευής του θερµοκηπίου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.3: Τυπικό χρωµατογράφηµα προτύπου διαλύµατος συγκέντρωσης 0,10 µg/ml των 

HCTN (1) και CTN (2), που λαµβάνεται µε τη στήλη Hypesil BDS C18  

 

     Ακολούθως, µελετάται ο διαχωρισµός των HCTN και CTN µε χρήση της στήλης Kromasil 

C8. Και στην περίπτωση αυτή µελετάται η επίδραση της µεταβολής της συγκέντρωσης των 

φωσφορικών και του pH του ρυθµιστικού διαλύµατος των φωσφορικών, καθώς και της 

αναλογίας των διαλυτών της κινητής φάσης. Τελικά, καλός διαχωρισµός των δύο ουσιών 

επιτυγχάνεται µε τη στήλη Kromasil C8 και κινητή φάση ακετονιτρίλιο:ρυθµιστικό διάλυµα 

φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM (pH=5,0), µε συνθήκες βαθµωτής έκλουσης, που 

περιγράφονται αναλυτικά στο κεφάλαιο 3.7.2, σε χρονικό διάστηµα µικρότερο των 20 min. 

Επιπλέον, στην ανάλυση των δειγµάτων µε τις συγκεκριµένες συνθήκες δεν παρατηρούνται 

παρεµποδίσεις από το υπόστρωµα (matrix effect). Στο σχήµα 3.4 απεικονίζεται ένα τυπικό 
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χρωµατογράφηµα προτύπου διαλύµατος των δύο ουσιών, συγκέντρωσης 0,10 µg/ml, που 

λαµβάνεται µε τη στήλη Kromasil C8.  

 

Σχήµα 3.4: Τυπικό χρωµατογράφηµα προτύπου διαλύµατος συγκέντρωσης 0,10 µg/ml των 

HCTN (1) και CTN (2), που λαµβάνεται µε τη στήλη Kromasil C8  

 

3.7.4 Αναλυτικά χαρακτηριστικά µεθόδου 

 

          Καµπύλες αναφοράς του HCTN και του CTN 

     Στη συνέχεια λαµβάνει χώρα η χάραξη των καµπυλών αναφοράς των δύο ουσιών. Από 

τα διαλύµατα παρακαταθήκης, µε κατάλληλες αραιώσεις, παρασκευάζονται δέκα πρότυπα 

διαλύµατα συγκεντρώσεων 0,01 έως 10,90 µg/ml για το HCTN και 0,01 έως 10,30 µg/ml για 

το CTN. Στα παραπάνω διαλύµατα γίνεται ανάλυση στην HPLC χρησιµοποιώντας τις 

συνθήκες που προκύπτουν από τη βελτιστοποίηση. Τα αποτελέσµατα απεικονίζονται στο 

σχήµα 3.5. 

     Η εξίσωση ευθείας για το CTN είναι y = 237167x + 341 µε συντελεστή γραµµικής 

συσχέτισης r2 = 0,9999 και για το HCTN y = 221909x - 423 µε συντελεστή γραµµικής 

συσχέτισης r2 = 0,9999. 

          Επαναληψιµότητα-Όρια ανίχνευσης µεθόδου  

     Ο έλεγχος της επαναληψιµότητας της µεθόδου τόσο την ίδια ηµέρα (intra-day) όσο και 

µεταξύ διαφορετικών ηµερών (inter-day), πραγµατοποιείται µε ανάλυση πέντε πρότυπων 

διαλυµάτων των ουσιών συγκεντρώσεων 0,25, 1,00 και 2,50 µg/ml την ίδια ηµέρα καθώς και 

για πέντε συνεχόµενες ηµέρες. Η σχετική τυπική απόκλιση στο πείραµα της ίδιας ηµέρας για 

το CTN, στο εύρος των συγκεντρώσεων που µελετάται, κυµαίνεται από 0,7 έως 1,7 %, ενώ 
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για το HCTN κυµαίνεται από 0,5 έως 3,2 %. Μεταξύ διαφορετικών ηµερών, η σχετική τυπική 

απόκλιση για το CTN κυµαίνεται από 1,0 έως 6,5 %, ενώ για το HCTN κυµαίνεται από 0,7 

έως 4,9 %. Σε κάθε περίπτωση η επαναληψιµότητα της µεθόδου είναι ιδιαίτερα 

ικανοποιητική. 

 

Σχήµα 3.5: Καµπύλες αναφοράς του HCTN (1) και του CTN (2). 

 

     Τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης της µεθόδου υπολογίζονται ως η τιµή της 

συγκέντρωσης για την οποία το σήµα του ανιχνευτή είναι αντίστοιχα τριπλάσιο και 

δεκαπλάσιο του θορύβου, που υπολογίζεται από την ανάλυση τριών τυφλών δειγµάτων. Τα 

όρια ανίχνευσης για το CTN και το HCTN είναι 0,3 και 1,3 ng/ml αντίστοιχα, ενώ τα όρια 

ποσοτικοποίησης 1,0 και 4,2 ng/ml, αντίστοιχα. Λαµβάνοντας υπόψη όλη τη µεθοδολογία, 

δηλαδή τον εµβολιασµό και τις εκχυλίσεις των φίλτρων, τα όρια ποσοτικοποίησης είναι 2,1 

και 4,9 ng/ml (τα οποία αντιστοιχούν σε 4,2 και 9,8 ng/φίλτρο) για το CTN και το HCTN, 

αντίστοιχα. Τα συγκεκριµένα όρια ποσοτικοποίησης ισοδυναµούν µε 8,4 και 19,6 ng/m3 για 

το CTN και το HCTN, αντίστοιχα, θεωρώντας ότι η δειγµατοληψία διαρκεί 4 ώρες µε ροή 2 

l/min (δηλαδή ο συνολικός όγκος που συλλέγεται ισοδυναµεί περίπου µε 500 l). 
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3.8 Επιλογή προσροφητικού υλικού για τη συλλογή των CTN και HCTN από 

την αέρια φάση 

 

     Προκειµένου να βρεθεί το κατάλληλο προσροφητικό υλικό για τη συλλογή των CTN και 

HCTN, τα οποία βρίσκονται στην αέρια φάση (ατµοί), µελετώνται τα υλικά Tenax, XAD-2, 

Silica Gel και Florisil. Η επιλογή του κατάλληλου προσροφητικού υλικού βασίζεται στη µελέτη 

της ανάκτησης των αναλυόµενων ουσιών από τα µελετώµενα υλικά, τα οποία εµβολιάζονται 

µε τον εξής τρόπο: 200 mg Tenax, 250 mg XAD-2, 400 mg Florisil και 200 mg Silica gel 

τοποθετούνται, ξεχωριστά, σε καθαρά υάλινα φιαλίδια µε πώµα από Teflon και εµβολιάζονται 

µε 100 µl από πρότυπο διάλυµα που περιέχει τις προς µελέτη ουσίες, σε συγκέντρωση 50,0 

µg/ml (5,0 µg από την κάθε ουσία). Τα φιαλίδια τοποθετούνται σε ξηραντήρα για 30 min, 

ώστε να εξατµιστεί ο διαλύτης και στη συνέχεια προστίθενται 2 ml εκχυλιστικού µέσου 

(ακετονιτρίλιο:ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM (pH=5,0) σε αναλογία 

55:45 v/v), ανακινούνται στο vortex για 1 min και τοποθετούνται στο λουτρό υπερήχων για 

χρονικό διάστηµα 10 και 30 min. Ακολουθεί φυγοκέντρηση για 20 min και στη συνέχεια 20 µl 

από το υπερκείµενο διάλυµα εγχέονται στην HPLC. Η ποσοτικοποίηση των ουσιών 

πραγµατοποιείται µε σύγκριση του εµβαδού της κορυφής µε καµπύλη αναφοράς που 

κατασκευάζεται από πρότυπα διαλύµατα των ουσιών. Το κάθε πείραµα επαναλαµβάνεται 

τρεις φορές. Στον πίνακα 3.1 παρουσιάζονται οι ανακτήσεις του CTN και του HCTN από τα 

υλικά που µελετούνται για χρόνο παραµονής στο λουτρό υπερήχων 10 και 30 min. 

     Από τα αποτελέσµατα του πίνακα 3.1 φαίνεται ότι η ανάκτηση του CTN από τα υλικά 

Tenax, XAD-2 και Florisil είναι χαµηλή, 33,1±6,0, 20,6±7,0 και 70,3±4,1 %, αντίστοιχα, ενώ 

αντίθετα στην περίπτωση του silica gel η ανάκτηση είναι ποσοτική και ίση προς 98,7±0,8 %, 

για χρόνο παραµονής των υλικών 10 min στο λουτρό υπερήχων. Μεγαλύτερος χρόνος 

παραµονής στο λουτρό υπερήχων δε βελτιώνει σηµαντικά την ανάκτηση του CTN από το 

Tenax, το XAD-2 και το Silica gel, σε αντίθεση µε το Florisil που τα 30 min παραµονής στο 

λουτρό υπερήχων οδηγούν σχεδόν στην ποσοτική (92,9±2,5 %) ανάκτησή του. Η ανάκτηση 

του µεταβολίτη HCTN από όλα τα υλικά και µε όλες τις συνθήκες που µελετώνται είναι 

µεγαλύτερη από 90,2 %, µε την καλύτερη ανάκτηση να λαµβάνεται στην περίπτωση του 

silica gel. Με βάση αυτά τα πειραµατικά δεδοµένα, επιλέγεται το silica gel ως το 

καταλληλότερο υλικό για τη συλλογή και των δύο ουσιών ταυτόχρονα από την αέρια φάση. 

Ως χρόνος παραµονής στο λουτρό υπερήχων επιλέγονται τα 10 min γιατί µεγαλύτερο 

χρονικό διάστηµα δε βελτιώνει σηµαντικά τις ανακτήσεις των µελετώµενων ουσιών. 
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Πίνακας 3.1: Ανάκτηση του CTN και του HCTN από τα εµβολιασµένα υλικά µετά από χρόνο 

παραµονής 10 και 30 min στο λουτρό υπερήχων (ποσότητα κάθε ουσίας 5,0 µg ανά φίλτρο) 

 

 

3.9 Επιλογή διαλύµατος εκχύλισης - Επιλογή του όγκου του διαλύµατος 

εκχύλισης για την ανάκτηση των CTN και HCTN από εµβολιασµένα φίλτρα 

silica gel και µικροφίλτρα υαλονηµάτων  

 

     Η ποσοτική εκχύλιση των προσδιοριζόµενων ουσιών από το προσροφητικό υλικό είναι 

σηµαντική παράµετρος και σχετίζεται τόσο µε τη φύση όσο και µε την ποσότητα του 

διαλύµατος εκχύλισης. Στην παρούσα εργασία, αρχικά δοκιµάζεται ως εκχυλιστικό µέσο το 

διάλυµα της κινητής φάσης (ακετονιτρίλιο:ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 

10 mM (pH=5,0) = 55:45 v/v). Τα αποτελέσµατα δείχνουν ποσοτική ανάκτηση και των δύο 

αναλυόµενων ουσιών τόσο από τα φίλτρα silica gel όσο και από τα φίλτρα υαλονηµάτων. Για 

το λόγο αυτό δεν δοκιµάστηκαν άλλα εκχυλιστικά µέσα.  

     Στη συνέχεια, µελετάται η επίδραση του όγκου του εκχυλιστικού µέσου στην ανάκτηση 

των προσδιοριζόµενων ουσιών. Για το σκοπό αυτό, πραγµατοποιούνται πειράµατα µε χρήση 

διαφορετικών όγκων διαλύµατος εκχύλισης. Σε όλες τις περιπτώσεις εµβολιάζονται 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων διαµέτρου 25 mm και 200 mg silica gel µε 5,0 µg από την κάθε 

ουσία (100 µl από πρότυπο διάλυµα συγκέντρωσης 50,0 µg/ml ως προς κάθε ουσία) και τα 

εµβολιασµένα φίλτρα τοποθετούνται σε ξηραντήρα για 30 min. Στη συνέχεια προστίθενται 1, 

Υλικό 
Ανάκτηση ± RSD (%) 

(10 min στο λουτρό υπερήχων) 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

(30 min στο λουτρό υπερήχων ) 

Tenax 
          HCTN        91,3 ± 3,0 
 
          CTN           33,1 ± 6,0 

          HCTN        90,2 ± 3,5 
 
          CTN           41,7 ± 5,0 

Florisil 
          HCTN        97,1 ± 1,0 
 
          CTN           70,3 ± 4,1 

          HCTN        98,3 ± 0,7 
 
          CTN           92,9 ± 2,5 

XAD-2 
          HCTN         93,6 ± 1,2 
 
          CTN           20,6 ± 7,0 

          HCTN        95,4 ± 1,2 
 
          CTN           22,3 ± 7,0 

Silica gel 
          HCTN       101,1 ± 0,5 
 
          CTN           98,7 ± 0,8 

          HCTN       100,4 ± 0,5 
 
          CTN          101,1 ± 0,7 
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2 ή 4 ml διαλύµατος εκχύλισης και ακολουθεί κατεργασία, όπως αυτή περιγράφεται στο 

κεφάλαιο 3.7.1. Η ποσοτικοποίηση των ουσιών πραγµατοποιείται µε σύγκριση του εµβαδού 

της κορυφής µε καµπύλη αναφοράς που κατασκευάζεται από πρότυπα διαλύµατα των 

ουσιών. Το κάθε πείραµα επαναλαµβάνεται τρεις φορές. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται 

στον πίνακα 3.2. 

Όπως φαίνεται από τον πίνακα 3.2, τόσο το CTN όσο και το HCTN εκχυλίζονται ποσοτικά 

ακόµη και όταν χρησιµοποιείται 1 ml από το διάλυµα εκχύλισης. Όµως, ο όγκος εκχύλισης 

που επιλέγεται τελικά, είναι 2 ml, γιατί στην περίπτωση που χρησιµοποιείται 1 ml 

παρατηρούνται δυσκολίες στην παραλαβή των 20 µl από το υπερκείµενο διάλυµα, ενώ όταν 

χρησιµοποιούνται 4 ml τα όρια ανίχνευσης είναι υψηλότερα κατά δύο φορές.  

 

Πίνακας 3.2: Επίδραση του όγκου του διαλύµατος εκχύλισης στην ανάκτηση του CTN και 

του HCTN από εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων και από εµβολιασµένα φίλτρα silica 

gel (ποσότητα κάθε ουσίας 5,0 µg) 

 

 

3.10 Μελέτη της ανάκτησης διαφορετικών συγκεντρώσεων των CTN και HCTN 

από εµβολιασµένα φίλτρα silica gel και µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

 

     Η µελέτη της επίδρασης της ποσότητας των CTN και HCTN στην ανάκτηση από 

εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων και από εµβολιασµένα φίλτρα silica gel, 

πραγµατοποιείται µε τα παρακάτω πειράµατα: µικροφίλτρα υαλονηµάτων διαµέτρου 25 mm, 

καθώς επίσης και 200 mg silica gel τοποθετούνται σε ξεχωριστά υάλινα φιαλίδια και 

Όγκος εκχύλισης 
(ml) 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

Φίλτρα Silica gel Μικροφίλτρα GF/A  

1 
CTN          103,6 ± 2,4 
 
HCTN       107,2 ± 1,9 

CTN           98,1 ± 3,3 
 
HCTN        99,2 ± 3,5 

2 
CTN          102,0 ± 0,7 
 
HCTN       101,7 ± 0,7 

CTN          100,6 ± 0,7 
 
HCTN       100,3 ± 1,2 

4 
CTN:         101,6 ± 1,0 
 
HCTN         98,2 ± 0,7 

CTN            99,0 ± 1,2 
 
HCTN         98,7 ± 2,3 
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εµβολιάζονται µε 0,02, 0,05, 0,10, 0,50, 1,00, 2,00, 5,00 και 10,00 µg από την κάθε ουσία 

χρησιµοποιώντας πρότυπα διαλύµατα κατάλληλων συγκεντρώσεων και ακολουθεί 

κατεργασία, όπως αυτή περιγράφεται στο κεφάλαιο 3.7.1. Το κάθε πείραµα 

επαναλαµβάνεται τρεις φορές. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον πίνακα 3.3. 

     Από τα αποτελέσµατα του πίνακα 3.3 φαίνεται ότι σε όλες τις περιπτώσεις, οι ανακτήσεις 

των ουσιών είναι πολύ καλές (µεγαλύτερες από 93,1 %). Επιπλέον, σε όλο το εύρος των 

ποσοτήτων που εµβολιάζονται οι ανακτήσεις των ουσιών είναι σταθερές και δεν εξαρτώνται 

από την ποσότητα των ουσιών, γεγονός που αποτελεί σηµαντικό πλεονέκτηµα της µεθόδου. 

 

Πίνακας 3.3: Ανακτήσεις των CTN και HCTN από µικροφίλτρα υλονηµάτων και φίλτρα silica 

gel, σε διαφορετικά επίπεδα εµβολιασµού  

 

Εµβολιασµένη ποσότητα 
(µg) 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

Φίλτρα Silica gel Μικροφίλτρα GF/A  

0,02 
CTN       103,1 ± 4,0 
 
HCTN      95,4 ± 7,0 

CTN       100,8 ± 4,6 
 
HCTN    105,6 ± 5,0 

0,05 
CTN         99,3 ± 2,1 
 
HCTN     103,2 ± 3,1 

CTN        98,0  ± 1,0 
 
HCTN      94,2 ± 5,7 

0,10 
CTN       100,8 ± 1,8 
 
HCTN      98,4 ± 1,5 

CTN         99,2 ± 1,7 
 
HCTN      93,1 ± 0,8 

0,50 
CTN       100,2 ± 1,0 
 
HCTN      97,1 ± 3,3 

CTN       102,8 ± 4,1 
 
HCTN    102,0 ± 2,6 

1,00 
CTN         98,9 ± 2,6 
 
HCTN     104,5 ± 2,5 

CTN         98,1 ± 1,0 
 
HCTN        96,4±1,0 

2,00 
CTN         93,4 ± 0,8 
 
HCTN       97,4 ± 0,7 

CTN       101,6 ± 6,4 
 
HCTN      97,4 ± 4,7 

5,00 
CTN       100,6 ± 0,7 
 
HCTN      99,9 ± 0,5 

CTN       100,6 ± 0,7 
 
HCTN      99,9 ± 1,2 

10,00 
CTN         97,3 ± 2,1 
 
HCTN    101,2 ± 2,5 

CTN       100,1 ± 1,2 
 
HCTN       99,4 ± 1,0 
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3.11 Μελέτη της σταθερότητας των CTN και HCTN σε εµβολιασµένα φίλτρα 

κατά τη διάρκεια αποθήκευσής τους 

 

     Τα δείγµατα, τα οποία λαµβάνονται κατά τη διάρκεια αέριων δειγµατοληψιών, συνήθως 

δεν αναλύονται αµέσως µετά την άφιξή τους στο εργαστήριο και  τις πιο πολλές φορές 

µεσολαβεί χρονικό διάστηµα ακόµα και αρκετών ηµερών µέχρι να εκχυλιστούν και να 

αναλυθούν. Έτσι λοιπόν απαιτείται συστηµατική µελέτη της σταθερότητας των 

προσροφηµένων ουσιών στα φίλτρα ώστε να είναι δυνατή η ασφαλής αποθήκευσή τους σε 

κατάλληλες συνθήκες. Για το λόγο αυτό, σχεδιάζεται ένα πείραµα, κατά το οποίο µελετάται η 

σταθερότητα των µελετώµενων ουσιών σε εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων και 

φίλτρα silica gel κάτω από διαφορετικές συνθήκες αποθήκευσης. Το συγκεκριµένο πείραµα 

εκτελείται σύµφωνα µε τις οδηγίες που παρέχονται από τα εγχειρίδια του οργανισµού για την 

ασφάλεια και την υγεία στην εργασία (Occupational Safety and Health Administration, OSHA) 

(OSHA, 1999). Η µελέτη της σταθερότητας των ουσιών CTN και HCTN πραγµατοποιείται ως 

εξής: 33 µικροφίλτρα υαλονηµάτων και 33 φίλτρα silica gel εµβολιάζονται µε 0,5 µg από την 

κάθε ουσία και άλλη µία οµάδα, η οποία αποτελείται από τον ίδιο αριθµό φίλτρων, 

εµβολιάζεται µε 5,0 µg από την κάθε ουσία. Ακολούθως, τρία φίλτρα από την κάθε κατηγορία 

εκχυλίζονται και αναλύονται µε τις συνθήκες που αναφέρονται προηγουµένως, την ίδια ηµέρα 

που πραγµατοποιείται ο εµβολιασµός. Από τα υπόλοιπα εµβολιασµένα φίλτρα, τα 15 

αποθηκεύονται σε σκοτεινό µέρος σε θερµοκρασία δωµατίου και τα άλλα 15 στους +4 oC, για 

χρονικό διάστηµα 15 ηµερών. Κάθε τρεις ηµέρες, τρία τυχαία δείγµατα επιλέγονται από την 

κάθε οµάδα και αναλύονται για τον προσδιορισµό της ποσότητας του CTN και του HCTN 

που παραµένει σε αυτά. Τα αποτελέσµατα της µελέτης παρουσιάζονται στον πίνακα 3.4. 

     Όπως φαίνεται από τον πίνακα 3.4, η % ανάκτηση και των δύο µελετώµενων ουσιών για 

χρονικό διάστηµα 15 ηµερών είναι σταθερή και µεγαλύτερη από 94,7 %. Τα αποτελέσµατα 

δείχνουν σαφώς, ότι κατά την αποθήκευση των εµβολιασµένων φίλτρων τόσο σε 

θερµοκρασία δωµατίου όσο και στους +4 oC δεν παρατηρείται µείωση των τιµών της 

ανάκτησης ούτε για το CTN ούτε για το HCTN και εποµένως συµπεραίνεται ότι δεν συµβαίνει 

ούτε απώλεια ούτε αποσύνθεση των µελετώµενων ουσιών στα φίλτρα. Συνεπώς, µε βάση τη 

συγκεκριµένη µελέτη, φαίνεται ότι είναι εφικτή η αποθήκευση των µικροφίλτρων 

υαλονηµάτων και των φίλτρων silica gel, τα οποία περιέχουν CTN και HCTN, για χρονικό 

διάστηµα τουλάχιστον 15 ηµερών µέχρι να πραγµατοποιηθεί η ανάλυσή τους. 
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Πίνακας 3.4: Μελέτη της σταθερότητας του CTN και του HCTN σε εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων και φίλτρα silica gel 

κατά την αποθήκευσή τους σε διαφορετικές συνθήκες  

 

Ουσία 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

Μικροφίλτρα GF/A Φίλτρα Silica gel 

Εµβολιασµένη ποσότητα 

(0,5 µg) 

Εµβολιασµένη ποσότητα 

(5,0 µg) 

Εµβολιασµένη ποσότητα 

(0,5 µg) 

Εµβολιασµένη ποσότητα 

(5,0 µg) 

4 °C 
Θερµοκρασία 

δωµατίου 
4 °C 

Θερµοκρασία 

δωµατίου 
4 °C 

Θερµοκρασία 

δωµατίου 
4 °C 

Θερµοκρασία 

δωµατίου 

CTN 101,0 ± 1,3 100,5 ± 1,1 102,7 ± 0,9 102,2 ± 0,4 101,3 ± 1,3 100,9 ± 1,3 102,6 ± 0,6 103,1 ± 1,1 

HCTN   95,5 ± 1,7   96,0 ± 0,8   97,8 ± 0,7   97,4 ± 0,3   94,7 ± 0,9   95,4 ± 1,2   95,6 ± 0,7   96,2 ± 1,0 
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3.12 Μελέτη της ικανότητας συλλογής των CTN και HCTN από την αέρια φάση 

µε τη χρήση φίλτρων silica gel  

 

     Στα µέχρι τώρα πειράµατα, η µελέτη της ανάκτησης των µελετώµενων ουσιών από φίλτρα 

silica gel, πραγµατοποιείται µε εµβολιασµό των φίλτρων µε πρότυπα διαλύµατα. Όµως, 

επειδή στην ατµόσφαιρα του θερµοκηπίου ένα ποσοστό των ουσιών βρίσκεται στην αέρια 

φάση, κρίνεται σκόπιµο να µελετηθεί η ικανότητα συλλογής τους από την αέρια φάση µε τη 

χρήση φίλτρων silica gel. Για το σκοπό αυτό, χρησιµοποιείται σύστηµα δηµιουργίας 

σταθερής συγκέντρωσης των ουσιών στην αέρια φάση, το οποίο αποτελείται από αέριο 

χρωµατογράφο, στον οποίο προσαρµόζεται κοίλος σωλήνας από χαλκό µήκους 2 m και 

εσωτερικής διαµέτρου 0,6 cm σε µορφή έλικας. Ο σωλήνας, πριν την έναρξη των 

πειραµάτων, καθαρίζεται διαδοχικά µε µεθανόλη, ακετονιτρίλιο και ακετόνη και στη συνέχεια 

θερµαίνεται στους 180 oC για 2 ώρες, ενώ στο εσωτερικό του διαβιβάζεται συνεχώς αέρας.  

     Μετά τον καθαρισµό του σωλήνα, η ροή του αέρα ρυθµίζεται στο 1,5 l/min και στην έξοδο 

του σωλήνα τοποθετείται µικροστήλη, η οποία περιέχει 200 mg silica gel. Ακολούθως, 

ρυθµίζεται η θερµοκρασία του αέριου χρωµατογράφου στους 70, 100 ή 150 oC. Στον αέριο 

χρωµατογράφο εγχέονται 100 µl ακετονιτριλίου, που αποτελούν το τυφλό δείγµα, ακολουθεί 

δειγµατοληψία για χρονικό διάστηµα 1 ή 2 ωρών. Στη συνέχεια εγχέονται 100 µl πρότυπου 

διαλύµατος των µελετώµενων ουσιών συγκέντρωσης 50,0 µg/ml (5,0 µg από την κάθε ουσία) 

και ακολουθεί δειγµατοληψία για 1 ή 2 ώρες. Η µελέτη, όπως και στην περίπτωση του 

τυφλού, πραγµατοποιείται στους 70, 100 και 150 oC. Μεταξύ των εγχύσεων, η θερµοκρασία 

του χρωµατογράφου αυξάνεται στους 180 oC, ώστε να εκροφηθούν τυχόν υπολείµµατα των 

ουσιών. Σε κάθε θερµοκρασία πραγµατοποιούνται τρία πειράµατα. Τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στον πίνακα 3.5. 

     Τα αποτελέσµατα του συγκεκριµένου πειράµατος δείχνουν ότι το CTN συλλέγεται 

ποσοτικά από τα φίλτρα Silica gel, µε τις καλύτερες ανακτήσεις να επιτυγχάνονται στους 100  

oC (98,3±6,1 και 100,2±5,3 % για χρόνους δειγµατοληψίας 1 και 2 ώρες, αντίστοιχα). 

Αντίθετα, στην περίπτωση του µεταβολίτη HCTN οι παρατηρούµενες ανακτήσεις είναι µικρές 

(10,1±3,3 και 13,4±7,3 %, για χρόνους δειγµατοληψίας 1 και 2 ώρες, αντίστοιχα) στους 100 
oC και βελτιώνονται ελάχιστα όταν η θερµοκρασία αυξάνεται στους 150  oC (15,2±5,3 και 

18,2±4,1 % για χρόνους δειγµατοληψίας 1 και 2 ώρες, αντίστοιχα). Στους 70 oC δεν 

ανιχνεύεται το HCTN στα φίλτρα. Το συγκεκριµένο γεγονός, ενδεχοµένως οφείλεται στην 

πολύ χαµηλή τάση ατµών του µεταβολίτη HCTN (1,9x10-4 mPa, στους 20 oC) σε σχέση µε 

την τάση ατµών του CTN (0,076 mPa, στους 25 oC) ή στο γεγονός ότι ο µεταβολίτης δεν 

κατακρατείται από το silica gel. Για να ελεγχθεί ποια από τις δύο υποθέσεις είναι η σωστή, 

µετά το τέλος του πειράµατος, ο σωλήνας αποµακρύνεται από τον αέριο χρωµατογράφο και 
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το εσωτερικό της εκπλύνεται τρεις φορές µε 60 ml ακετονιτριλίου. Τα υγρά έκπλυσης από τις 

τρεις διαδοχικές εκπλύσεις συλλέγονται και εξατµίζονται µέχρι ξηρού σε περιστρεφόµενο 

εξατµιστήρα. Το υπόλειµµα διαλύεται σε 10 ml κινητής φάσης και 20 µl εγχέονται στην HPLC. 

Τα αποτελέσµατα του συγκεκριµένου πειράµατος δείχνουν ότι η συνολική ποσότητα του 

µεταβολίτη (µείον την ποσότητα που κατακρατήθηκε από το silica gel) παρέµεινε µέσα στη 

στήλη, γεγονός που οφείλεται στην πολύ χαµηλή τάση ατµών του HCTN. 

 

Πίνακας 3.5: Μελέτη της ικανότητας συλλογής των CTN και HCTN από την αέρια φάση, µε 

φίλτρα silica gel  

 

 

**  ∆εν ανιχνεύεται  

 

3.13 Μελέτη της ικανότητας κατακράτησης των CTN και HCTN από φίλτρα 

GF/A και silica gel, µετά τη διέλευση αέρα υγρασίας 10 και 80 % 

 

     Για να µελετηθεί η ικανότητα κατακράτησης των CTN και HCTN από τα φίλτρα που 

χρησιµοποιούνται στην παρούσα διατριβή για τη συλλογή τους από τον αέρα του 

θερµοκηπίου, πραγµατοποιούνται πειράµατα, στα οποία αντλείται αέρας, σταθερής 

θερµοκρασίας και υγρασίας, δια µέσου εµβολιασµένων φίλτρων (Kennedy et al., 1995). Η 

συγκεκριµένη τεχνική χρησιµοποιείται για τη µελέτη της ικανότητας κατακράτησης διαφόρων 

ουσιών σε φίλτρα είτε όταν δεν µπορεί να δηµιουργηθεί ατµόσφαιρα σταθερής 

Θερµοκρασία 

(oC) 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

Χρόνος δειγµατοληψίας 

1 ώρα 

Χρόνος δειγµατοληψίας 

2 ώρες 

70 
CTN      90,3 ± 8,3 
 
HCTN    ** 

CTN        95,4 ± 4,0 
 
HCTN      ** 

100 
CTN      98,3 ± 6,1 
 
HCTN   10,1 ± 3,3 

CTN      100,2 ± 5,3 
 
HCTN     13,4 ± 7,3 

150 
CTN      95,0 ± 4,1 
 
HCTN   15,2 ± 5,3 

CTN        96,0 ± 7,4 
 
HCTN      18,2 ± 4,1 
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συγκέντρωσης των µελετώµενων ουσιών λόγω της χαµηλής τάσης ατµών τους, όπως 

συµβαίνει στην παρούσα περίπτωση είτε οι ουσίες είναι ιδιαίτερα τοξικές (OSHA, 1999). Με 

τα συγκεκριµένα πειράµατα είναι δυνατόν να εκτιµηθούν τυχόν απώλειες των ουσιών από τα 

φίλτρα λόγω εξάτµισης ή λόγω διάσπασής τους. Προκειµένου να πραγµατοποιηθεί αυτή η 

µελέτη, κατασκευάζεται θάλαµος από πλεξιγκλάς όγκου περίπου 40 l, ο οποίος είναι 

µονωµένος εξωτερικά και στο εσωτερικό του η θερµοκρασία διατηρείται στους 22±1 oC. 

Μέσα στο θάλαµο διοχετεύεται συνεχώς αέρας του οποίου η σχετική υγρασία ρυθµίζεται στο 

10±2 και 80±2 %. Για να επιτευχθεί υγρασία 80 %, ο αέρας, πριν την εισαγωγή του στο 

θάλαµο, διέρχεται από πλυντηρίδα, η οποία περιέχει δις αποσταγµένο ύδωρ και 

θερµοστατείται στους 22±1 oC. Η θερµοκρασία και η υγρασία του θαλάµου 

παρακολουθούνται συνεχώς µε τη χρήση αισθητήρα µέτρησης θερµοκρασίας και υγρασίας. 

Αφού επιτευχθούν και σταθεροποιηθούν οι επιθυµητές συνθήκες θερµοκρασίας και υγρασίας 

στο εσωτερικό του θαλάµου, τοποθετούνται µέσα σ’ αυτόν τα εµβολιασµένα φίλτρα και 

διέρχονται µέσω των φίλτρων 250, 500, 1000 και 2000 l αέρα, µε ροή 2,1 l/min. Μόλις διέλθει 

ο επιθυµητός όγκος αέρα από τα φίλτρα, διακόπτεται η λειτουργία της αντλίας, τα φίλτρα 

αποµακρύνονται από το θάλαµο, τοποθετούνται σε υάλινα φιαλίδια και ακολουθεί 

κατεργασία, όπως περιγράφεται στο κεφάλαιο 3.7.1. Η ικανότητα κατακράτησης των 

µελετώµενων ουσιών από τα φίλτρα µελετάται για τρία διαφορετικά επίπεδα εµβολιασµού 

(0,5 και 5,0 µg από την κάθε ουσία, καθώς επίσης και 500,0 µg CTN και 1,0 µg ΗCTN). Το 

επίπεδο εµβολιασµού 500,0 µg CTN και 1,0 µg µελετάται για να εκτιµηθεί η ανάκτηση του 

µεταβολίτη HCTN παρουσία µεγάλης συγκέντρωσης CTN.  

 

3.13.1 Μελέτη της ικανότητας κατακράτησης των CTN και HCTN από 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων µετά τη διέλευση αέρα  

 

     Τα φίλτρα GF/A, αφού εµβολιασθούν µε τις ποσότητες των ουσιών που αναφέρονται 

προηγουµένως, τοποθετούνται σε ξηραντήρα για 30 min, ώστε να εξατµιστεί ο διαλύτης. Στη 

συνέχεια, προσαρµόζονται σε ειδικό υποδοχέα από Teflon, ο οποίος συνδέεται µε την 

αντλία, µε την οποία πραγµατοποιείται η δειγµατοληψία του αέρα, ρυθµίζεται η ροή του αέρα 

στα 2,1 l/min και ακολουθεί δειγµατοληψία για συγκεκριµένα χρονικά διαστήµατα, ώστε ο 

συνολικός όγκος του αέρα που διέρχεται από τα φίλτρα να ισούται µε 250, 500, 1000 και 

2000 l. Μετά τη διέλευση του επιθυµητού όγκου αέρα, τα φίλτρα αποµακρύνονται από το 

θάλαµο και ακολουθεί εκχύλιση και ανάλυση των ουσιών. Τα αποτελέσµατα της µελέτης της 

επίδρασης του όγκου του αέρα που διέρχεται από εµβολιασµένα φίλτρα GF/A στην ικανότητα 

κατακράτησης των CTN και HCTN, φαίνονται στα σχήµατα 3.6 και 3.7. 
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Σχήµα 3.6: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης του 

CTN από µικροφίλτρα υαλονηµάτων. Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10%. 

 

     Από τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης µελέτης προκύπτει ότι η ανάκτηση του 

µεταβολίτη HCTN, σε όλα τα επίπεδα εµβολιασµού που µελετώνται και στις δύο διαφορετικές 

υγρασίες, είναι µεγαλύτερη από 94 % ακόµη και µετά τη διέλευση 2000 l αέρα, που σηµαίνει 

ότι όλη η ποσότητα του HCTN που εµβολιάζεται στα φίλτρα GF/A παραµένει σε αυτά. 

 

 



 

 

84

A

0

20

40

60

80

100

120

0 250 500 1000 2000

Όγκος αέρα (l)

Α
ν
ά

κ
τ
η

σ
η

 (
%

)

0,5 µg HCTN

5,0 µg HCTN

1,0 µg HCTN

B

0

20

40

60

80

100

120

0 250 500 1000 2000

Όγκος αέρα (l)

Α
ν
ά

κ
τη

σ
η

 (
%

)

0,5 µg HCTN

5,0 µg HCTN

1,0 µg HCTN

 

Σχήµα 3.7: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης του 

HCTN από µικροφίλτρα υαλονηµάτων. Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 %. 

 

     Αντίθετα, στην περίπτωση του CTN, αρχίζουν να παρατηρούνται απώλειες ακόµη και 

µετά τη διέλευση 250 l αέρα, οι οποίες αυξάνονται όσο αυξάνεται και ο όγκος του αέρα που 

διέρχεται. Ένα άλλο γεγονός, το οποίο παρατηρείται, είναι ότι οι απώλειες του CTN 

εξαρτώνται από την ποσότητα που εµβολιάζεται στα φίλτρα και µάλιστα όσο µικρότερη είναι 

η ποσότητα τόσο µεγαλύτερες είναι και απώλειες. Πιο συγκεκριµένα, σε επίπεδα 

εµβολιασµού 0,5 µg, 5,0 µg και 500,0 µg, µετά τη διέλευση 2000 l αέρα, η ποσότητα του CTN 
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που παραµένει στα φίλτρα GF/A, είναι αντίστοιχα ίση προς 28, 64 και 85 % της αρχικής 

ποσότητας.  

     Οι απώλειες του CTN από τα φίλτρα ενδέχεται να οφείλονται σε τρεις κύριους λόγους: στη 

διάσπαση του CTN επάνω στο φίλτρο, στην εξάτµισή του από το φίλτρο ή σε µηχανική 

παράσυρση των σωµατιδίων του CTN από το διερχόµενο αέρα. Η περίπτωση της 

διάσπασης του CTN απορρίπτεται γιατί από τα αποτελέσµατα πειραµάτων, που αναφέρονται 

παρακάτω, στα οποία εµβολιασµένα φίλτρα GF/A συνδέονται σε σειρά µε µικροστήλες που 

περιέχουν silica gel, η ποσότητα του CTN, η οποία αποµακρύνεται από το φίλτρο GF/A 

κατακρατείται ποσοτικά από τα φίλτρα silica gel. 

     Προκειµένου να ελεγχθεί η περίπτωση µηχανικής παράσυρσης του CTN κατά τη διέλευση 

του αέρα από τα φίλτρα, πραγµατοποιείται µια σειρά πειραµάτων, στα οποία συνδέονται σε 

σειρά εµβολιασµένα φίλτρα GF/A µε φίλτρα silica gel και διέρχεται ο ίδιος όγκος αέρα, 

δηλαδή 250, 500, 1000 και 2000 l, αλλά µε τη διπλάσια ροή (4,2 l/min). Τα αποτελέσµατα 

από αυτή τη µελέτη παρουσιάζονται στα σχήµατα 3.8 και 3.9, στα οποία απεικονίζονται οι 

συνολικές ανακτήσεις του CTN και του HCTN από τα δύο φίλτρα ως συνάρτηση του 

διερχόµενου όγκου αέρα στις δύο διαφορετικές ταχύτητες ροής. 

     Από τα αποτελέσµατα των συγκεκριµένων πειραµάτων, προκύπτει ότι η ποσότητα του 

CTN, η οποία παραµένει στα φίλτρα GF/A, είναι η ίδια (µέσα στα όρια του πειραµατικού 

σφάλµατος) µε την ποσότητα που παραµένει στα GF/A φίλτρα όταν η ροή του αέρα είναι 2,1 

l/min. Εάν οι απώλειες οφείλονται σε µηχανική παράσυρση των σωµατιδίων του CTN από 

την επιφάνεια του φίλτρου GF/A, θα έπρεπε στην περίπτωση των πειραµάτων στα οποία η 

ροή του αέρα είναι διπλάσια να παρατηρούνται και µεγαλύτερες απώλειες κάτι το οποίο δεν 

συµβαίνει. Εποµένως, ενισχύεται η υπόθεση, ότι οι απώλειες του CTN οφείλονται σε 

εξάτµισή του από τον αέρα που διέρχεται από τα φίλτρα. Η υγρασία του αέρα δεν επηρεάζει 

την ικανότητα κατακράτησης των ουσιών από τα φίλτρα GF/A, γιατί τα αποτελέσµατα που 

λαµβάνονται και στις δύο περιπτώσεις (υγρασία του αέρα 10 και 80 %) είναι παρόµοια. 
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Σχήµα 3.8: Επίδραση του όγκου και της ταχύτητας ροής του διερχόµενου αέρα στην 

ικανότητα κατακράτησης του CTN από εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

συνδεδεµένα σε σειρά µε φίλτρα silica gel, Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 % 
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Σχήµα 3.9: Επίδραση του όγκου και της ταχύτητας ροής του διερχόµενου αέρα στην 

ικανότητα κατακράτησης του ΗCTN από εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

συνδεδεµένα σε σειρά µε φίλτρα silica gel, Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 % 
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3.13.2 Μελέτη της ικανότητας κατακράτησης των CTN και HCTN από φίλτρα 

silica gel µετά τη διέλευση αέρα  

 

     Ακολούθως, µελετάται η ικανότητα κατακράτησης των CTN και HCTN από εµβολιασµένα 

φίλτρα silica gel, τα οποία περιέχουν 200 mg προσροφητικού υλικού. Οι πειραµατικές 

συνθήκες είναι ίδιες µε αυτές που αναφέρονται στο προηγούµενο κεφάλαιο. Τα 

αποτελέσµατα της µελέτης αυτής φαίνονται στα σχήµατα 3.10 και 3.11. 

 

Σχήµα 3.10: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης του 

CTN από φίλτρα silica gel Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 %  
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Σχήµα 3.11: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης του 

ΗCTN από φίλτρα silica gel Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 %  

 

     Από τα αποτελέσµατα του συγκεκριµένου πειράµατος, προκύπτει ότι η ανάκτηση του 

CTN και του µεταβολίτη HCTN σε όλα τα επίπεδα εµβολιασµού που µελετώνται και στις δύο 

διαφορετικές υγρασίες είναι µεγαλύτερη από 96 % ακόµα και µετά τη διέλευση 2000 l αέρα. 

Το γεγονός αυτό ενισχύει την επιλογή του silica gel για τη δειγµατοληψία των ουσιών από 

την αέρια φάση, γιατί αποδεικνύεται όχι µόνο η ικανότητά του να κατακρατεί τις ουσίες µετά 

από τη διέλευση µεγάλου όγκου αέρα αλλά και η σταθερότητα των ουσιών σ’ αυτό. Η 
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υγρασία του αέρα δεν επηρεάζει την ικανότητα κατακράτησης των ουσιών από τα φίλτρα 

silica gel, γιατί τα αποτελέσµατα που λαµβάνονται και στις δύο περιπτώσεις (υγρασία του 

αέρα 10 και 80 %) είναι παρόµοια. 

 

3.13.3 Μελέτη της ικανότητας κατακράτησης των CTN και HCTN από 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων συνδεµένα σε σειρά µε φίλτρα silica gel µετά 

τη διέλευση αέρα  

 

     Τέλος, για την ολοκλήρωση της µελέτης της ικανότητας κατακράτησης των µελετώµενων 

ουσιών από εµβολιασµένα φίλτρα, πραγµατοποιείται και ένα πείραµα, κατά το οποίο 

διέρχεται αέρας από εµβολιασµένα φίλτρα GF/A και εµβολιασµένα φίλτρα silica gel, τα οποία 

συνδέονται σε σειρά. Οι συνθήκες του πειράµατος, όπως επίσης και τα επίπεδα 

εµβολιασµού των ουσιών, είναι ίδιες µε αυτές που αναφέρονται στα δύο προηγούµενα 

κεφάλαια. Αυτή η µελέτη πραγµατοποιείται αφενός γιατί η συγκεκριµένη διάταξη 

χρησιµοποιείται για τη δειγµατοληψία των φυτοφαρµάκων από τον αέρα θερµοκηπίου και 

αφετέρου για να εκτιµηθεί η ικανότητα κατακράτησης του CTN, που εξατµίζεται από το 

φίλτρο GF/A κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας, από το φίλτρο silica gel. Τα αποτελέσµατα 

από αυτή τη µελέτη παρουσιάζονται στα σχήµατα 3.12 και 3.13, στα οποία απεικονίζονται οι 

συνολικές ανακτήσεις του CTN και του HCTN από τα δύο φίλτρα ως συνάρτηση του 

διερχόµενου όγκου αέρα. Όπως φαίνεται στα σχήµατα 3.12 και 3.13, οι συνολικές ανακτήσεις 

τόσο του CTN όσο και του HCTN από τα δύο φίλτρα είναι µεγαλύτερες από 96 %. Η υγρασία 

του αέρα και στο συγκεκριµένο πείραµα δεν επηρεάζει την ικανότητα κατακράτησης των 

ουσιών, γιατί τα αποτελέσµατα που λαµβάνονται και στις δύο περιπτώσεις (υγρασία του 

αέρα 10 και 80 %) είναι παρόµοια. 

     Τα αποτελέσµατα αυτών των πειραµάτων δείχνουν ότι η ποσότητα του CTN, η οποία 

εξατµίζεται από το φίλτρο GF/A, κατακρατείται ποσοτικά από το φίλτρο silica gel, γεγονός 

που αποτελεί σηµαντικό πλεονέκτηµα της µεθόδου γιατί κατά τη συλλογή πραγµατικών 

δειγµάτων των ουσιών δεν θα υπάρχουν απώλειες. Όµως, εξαιτίας της εξάτµισης του CTN 

που παρατηρείται από τα φίλτρα GF/A, δεν µπορεί να γίνει κατανοµή της ποσότητας του 

CTN που βρίσκεται προσροφηµένη στα αιωρούµενα σωµατίδια, τα οποία κατακρατούνται 

από το GF/A και της ποσότητας του CTN που βρίσκεται στην αέρια φάση µε τη µορφή 

ατµών.  
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Σχήµα 3.12: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης του 

CTN από εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων συνδεδεµένα σε σειρά µε φίλτρα silica 

gel. Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 %  
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Σχήµα 3.13: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης του 

ΗCTN από εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων συνδεδεµένα σε σειρά µε φίλτρα silica 

gel. Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 %  

 

3.14 Εφαρµογή της προτεινόµενης µεθόδου  

 

     Η προτεινόµενη µέθοδος εφαρµόζεται στον προσδιορισµό του φυτοφαρµάκου 

chlorothalonil και του µεταβολίτη του 4-hydroxychlorothalonil σε δείγµατα αέρα, τα οποία 

λαµβάνονται από θερµοκήπιο, όπου καλλιεργούνται καλλωπιστικά φυτά. Για τη συλλογή των 

δειγµάτων χρησιµοποιείται δειγµατολήπτης, ο οποίος αποτελείται από υποδοχέα Teflon, που 
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προσαρµόζεται το µικροφίλτρο υαλονηµάτων για τη συλλογή των αιωρουµένων σωµατιδίων 

(φίλτρο GF/A) και από µικροστήλη, η οποία περιέχει 200 mg silica gel για τη συλλογή των 

ουσιών στην αέρια φάση (φίλτρο silica gel). Τα δύο µέρη του δειγµατολήπτη συνδέονται σε 

σειρά µε κατάλληλο υάλινο σωλήνα. Στο σχήµα 3.14 φαίνεται ο τρόπος σύνδεσης του 

υποδοχέα µικροφίλτρων υαλονηµάτων και της µικροστήλης µε το silica gel.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.14: Τρόπος σύνδεσης της µικροστήλης µε το silica gel (A) και του υποδοχέα 

µικροφίλτρων υαλονηµάτων (Β)  

 

     Ο υποδοχέας των µικροφίλτρων υαλονηµάτων µε όλα τα εξαρτήµατα που τον 

απαρτίζουν, απεικονίζεται αναλυτικά σχήµα 3.15.  
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Σχήµα 3.15: Υποδοχέας από Teflon στον οποίο προσαρµόζεται το µικροφίλτρο 

υαλονηµάτων. α. Πλαστικός δακτύλιος, β. Κύριο τµήµα του υποδοχέα, γ. ∆ιάτρητος δίσκος 

κατασκευασµένος από ανοξείδωτο ατσάλι, δ. Μικροφίλτρο υαλονηµάτων, ε. ∆ακτύλιος από 

Teflon, ζ. Βιδωτό καπάκι  

 

3.14.1 Περιγραφή δειγµατοληψίας 

 

     Για τη δειγµατοληψία χρησιµοποιούνται δύο αντλίες αερίων, ώστε να λαµβάνονται 

συγχρόνως δύο δείγµατα και να υπολογιστεί έτσι ο µέσος όρος της συγκέντρωσης των 

µελετώµενων ουσιών στον αέρα. Πριν την έναρξη της δειγµατοληψίας, οι αντλίες  συνδέονται 

σε σειρά µε ψηφιακό ροόµετρο, ώστε να ρυθµιστεί η ροή του αέρα. Μετά τη ρύθµιση, το 

ροόµετρο αποσυνδέεται και στη θέση του προσαρµόζεται, µε τη βοήθεια ελαστικού σωλήνα 

από Tygon® ο δειγµατολήπτης. Η χρησιµοποιούµενη διάταξη απεικονίζεται στο σχήµα 3.16. 

     Η συλλογή των δειγµάτων αέρα πραγµατοποιείται σε θερµοκήπιο, στο οποίο προηγείται 

εφαρµογή µε ψεκασµό του εµπορικού σκευάσµατος Daconil 500SC της εταιρίας Syngenta, 

περιεκτικότητας 50 % w/v σε chlorothalonil. Πριν την εφαρµογή του φυτοφαρµάκου στο 

θερµοκήπιο πραγµατοποιείται ανάλυση δείγµατος του εµπορικού σκευάσµατος προκειµένου 

να υπολογιστεί η περιεκτικότητά του στο µεταβολίτη HCTN. Ο µεταβολίτης ενδέχεται να 

περιέχεται στο εµπορικό σκεύασµα ως ανεπιθύµητο παραπροϊόν, που προκύπτει είτε κατά 

την παρασκευή του φυτοφαρµάκου είτε ως προϊόν διάσπασης του ενεργού συστατικού CTN 

κατά την αποθήκευση του σκευάσµατος. Η ανάλυση πραγµατοποιείται ως εξής: ζυγίζονται µε 

ακρίβεια περίπου 0,5 g από το εµπορικό σκεύασµα και παρασκευάζεται διάλυµα όγκου 50 ml 

σε διαλύτη ακετονιτρίλιο:ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM (pH=5,0) 

σε αναλογία 55:45 v/v. Ακολουθεί φυγοκέντρηση του διαλύµατος και από το υπερκείµενο 

διάλυµα εγχέονται 20 µl στην HPLC. Παράλληλα γίνεται ανάλυση και προτύπου διαλύµατος 

του µεταβολίτη. Η περιεκτικότητα του µεταβολίτη που µετριέται είναι ίση µε 0,30 mg/g 

εµπορικού σκευάσµατος. 
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Σχήµα 3.16: Σύστηµα δειγµατοληψίας 1. Αντλίες αερίων, 2. Ψηφιακό ροόµετρο, 3. Πλαστικοί 

σωλήνες Tygon®, 4. Μικροστήλες που περιέχουν silica gel, 5. Υάλινοι σωλήνες, 6. Υποδοχείς 

µικροφίλτρων υαλονηµάτων 

 

     O ψεκασµός γίνεται µε χειροκίνητη συσκευή, η οποία τοποθετείται στην πλάτη του 

χειριστή. Η συσκευή αποτελείται από δεξαµενή στην οποία βρίσκεται το αιώρηµα του 

φυτοφαρµάκου σε νερό, από ένα έµβολο το οποίο δηµιουργεί πίεση στο χώρο της δεξαµενής 

ώστε να προωθείται το αιώρηµα του φυτοφαρµάκου και από ένα ακροφύσιο που συνδέεται 

µε τη δεξαµενή και δηµιουργεί νέφος κατά τον ψεκασµό. Η διάρκεια του ψεκασµού διαρκεί 

περίπου 10 min. Το θερµοκήπιο έχει ηµικυλινδρικό σχήµα, διαστάσεις 5x18 m και ύψος 2,5 

m και είναι καλυµµένο µε ηµιδιαφανές πλαστικό από πολυβινυλοχλωρίδιο (PVC). Οι κύριες 

είσοδοι του θερµοκηπίου, διαστάσεων 1,7x1,0 m, βρίσκονται αντικριστά στα δυο άκρα του. 

Στα πλαϊνά µέρη του θερµοκηπίου, περίπου στη µέση, υπάρχουν δύο ανοίγµατα διαστάσεων 

0,5x1,0 m, τα οποία µπορούν να ανοίγουν και να κλείνουν. 
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     Ο δειγµατολήπτης τοποθετείται σε ύψος 1,50 m από το έδαφος, ώστε να βρίσκεται 

περίπου στο ύψος αναπνοής του µέσου ανθρώπου, µε το ελεύθερο άκρο του 

προσανατολισµένο προς το έδαφος. Στην αρχή, στα µέσα περίπου του χρόνου και στη λήξη 

της δειγµατοληψίας καταγράφονται η θερµοκρασία και η σχετική υγρασία του θερµοκηπίου. 

Μια ηµέρα πριν τον ψεκασµό πραγµατοποιείται δειγµατοληψία για να εκτιµηθεί το φορτίο του 

αέρα του θερµοκηπίου σε CTN και HCTN, τα αποτελέσµατα της οποίας αποτελούν το τυφλό 

δείγµα. Αµέσως µετά τον ψεκασµό λαµβάνεται το πρώτο δείγµα και οι δειγµατοληψίες 

συνεχίζονται καθηµερινά για δέκα συνεχόµενες ηµέρες. Επίσης, λαµβάνονται δείγµατα κατά 

τη 12η, 14η και 21η ηµέρα µετά τον ψεκασµό.  

     Μετά τη λήξη της δειγµατοληψίας τα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, αφού αποµακρυνθούν 

από τον υποδοχέα, τοποθετούνται προσεκτικά σε υάλινα φιαλίδια µε βιδωτό πώµα, µε τη 

βοήθεια λαβίδων και οι µικροστήλες, που περιέχουν το silica gel, πωµατίζονται ώστε να 

αποφευχθεί απώλεια των ουσιών που κατακρατούνται. Τα δείγµατα µεταφέρονται στο 

εργαστήριο, οι µικροστήλες ανοίγονται προσεκτικά και το περιεχόµενό τους φέρεται σε 

υάλινους δοκιµαστικούς σωλήνες. Η επεξεργασία και η ανάλυση των δειγµάτων 

πραγµατοποιείται την ίδια ηµέρα, σύµφωνα µε την προτεινόµενη πορεία σ’ αυτή τη διατριβή. 

     Στο σχήµα 3.17 απεικονίζονται τα χρωµατογραφήµατα ενός προτύπου διαλύµατος των 

CTN και HCTN, συγκέντρωσης 0,10 µg/ml καθώς επίσης και τα χρωµατογραφήµατα από τη 

ανάλυση των δειγµάτων των φίλτρων GF/A και των φίλτρων silica gel, που λαµβάνονται κατά 

την πρώτη ηµέρα της δειγµατοληψίας όπως επίσης και τα χρωµατογραφήµατα των 

αντίστοιχων τυφλών δειγµάτων. Όπως φαίνεται στο σχήµα 3.17, στα χρωµατογραφήµατα 

των τυφλών δεν υπάρχουν παρεµποδίσεις από το υπόστρωµα στον προσδιορισµό των 

µελετώµενων ουσιών.  
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Σχήµα 3.17: Χρωµατογραφήµατα της ανάλυσης των HCTN (1) και CTN (2) Α. Πρότυπο 

διάλυµα, Β. ∆είγµα από µικροφίλτρα υαλονηµάτων, Γ. ∆είγµα από φίλτρα silica gel. α τυφλό 

και β δείγµα. 
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3.14.2 Αποτελέσµατα δειγµατοληψίας 

 

     Οι συνθήκες δειγµατοληψίας καθώς επίσης και τα αποτελέσµατα από την ανάλυση των 

δειγµάτων παρουσιάζονται στον πίνακα 3.6. 

 

Πίνακας 3.6: Συγκεντρώσεις των CTN και HCTN στα δείγµατα της αέριας δειγµατοληψία 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*   ∆ειγµατοληψία τυφλού 

** Ο µέσος όρος σε τρεις διαφορετικές χρονικές στιγµές κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας 

*** ∆εν ανιχνεύεται 

 

     Από την ανάλυση των δειγµάτων παρατηρείται ότι το CTN ανιχνεύεται τόσο στα 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων όσο και στα φίλτρα silica gel σε όλο το χρονικό διάστηµα που 

Ηµέρα 

Μέση 

Σχετική 

Υγρασία 

(%)** 

Μέση 

Θερµοκρασία 

(
o
C)** 

Όγκος 
(l) 

CTN HCTN 

GF/A  

(µg/m
3
) 

Silica 
Gel 

(µg/m
3
) 

Συνολικά 

(µg/m
3
) 

GF/A  

(µg/m
3
) 

 0* 40 33 547 *** *** ***. *** 

1 44 28 695 0,32 0,50 0,82 0,02 

2 39 24 624 0,24 0,09 0,33 0,02 

3 26 30 603 0,37 0,20 0,57 0,02 

4 33 27 680 0,33 0,26 0,59 0,02 

5 44 23 617 0,22 0,09 0,31 *** 

6 44 21 646 0,08 0,03 0,11 *** 

7 66 22 610 0,06 0,10 0,16 *** 

8 50 26 587 0,08 0,14 0,22 *** 

9 55 27 657 0,14 0,26 0,40 *** 

10 52 28 624 0,11 0,12 0,23 *** 

12 35 27 625 0,07 0,05 0,12 *** 

14 48 26 571 0,04 0,03 0,07 *** 

21 60 25 680 0,03 0,03 0,06 *** 
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διαρκεί η µελέτη ενώ ο µεταβολίτης HCTN ανιχνεύεται κατά τη διάρκεια των πρώτων 

τεσσάρων ηµερών µόνο στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων. Οι προηγούµενες παρατηρήσεις 

δείχνουν ότι το CTN βρίσκεται τόσο στην αέρια φάση όσο και προσροφηµένο σε αιωρούµενα 

σωµατίδια στον αέρα του θερµοκηπίου. Αντίθετα, ο µεταβολίτης HCTN βρίσκεται κυρίως 

προσροφηµένος στα αιωρούµενα σωµατίδια, ενώ το ποσοστό που βρίσκεται στην αέρια 

φάση είναι αµελητέο, γεγονός που εξηγείται από τη µικρή τάση ατµών της ουσίας (1,9x10-4 

mPa στους 20 oC) (Syngenta, προσωπικά δεδοµένα).  

     Από τα αποτελέσµατα της δειγµατοληψίας προκύπτει ότι στα δείγµατα που λαµβάνονται 

την πρώτη ηµέρα, αµέσως µετά την εφαρµογή του φυτοφαρµάκου στο θερµοκήπιο, η 

συνολική συγκέντρωση του CTN στην ατµόσφαιρα του θερµοκηπίου, είναι ίση µε 0,82 µg/m3, 

ενώ τη δεύτερη ηµέρα η συγκέντρωσή του µειώνεται στα 0,33 µg/m3. Μέχρι την 9η ηµέρα της 

δειγµατοληψίας παρατηρούνται αυξοµειώσεις στις συγκεντρώσεις του CTΝ που µετρούνται 

στον αέρα του θερµοκηπίου. Τις ηµέρες, που η θερµοκρασία στο εσωτερικό του 

θερµοκηπίου είναι υψηλότερη, οι συγκεντρώσεις του CTN είναι υψηλότερες συγκρινόµενες 

µε τις συγκεντρώσεις που παρατηρούνται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Μεταξύ της 9ης και 

της 10ης ηµέρας, παρόλο που παρατηρείται αύξηση της θερµοκρασίας στο θερµοκήπιο, η 

συγκέντρωση του CTN µειώνεται γεγονός το οποίο παρατηρείται και τις επόµενες ηµέρες 

µέχρι και την 21η, ηµέρα που λαµβάνεται το τελευταίο δείγµα, από την ανάλυση του οποίου 

προκύπτει ότι περίπου το 7 % της αρχικής συγκέντρωσης του CTN παραµένει ακόµα στον 

αέρα του θερµοκηπίου. Παρόµοια συµπεριφορά παρατηρείται και για άλλα φυτοφάρµακα 

στον αέρα θερµοκηπίων (Siebers and Mattusch, 1996, Egea González et al., 1998, 

Hatzilazarou et al., 2004, Tsiropoulos et al., 2006). Ο µεταβολίτης HCTN ανιχνεύεται και 

προσδιορίζεται µόνο στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων τις πρώτες τέσσερις ηµέρες σε 

συγκεντρώσεις 0,02 µg/m3, τιµή η οποία βρίσκεται κοντά στα όρια ποσοτικοποίησης της 

µεθόδου, ενώ τις επόµενες ηµέρες της δειγµατοληψίας η συγκέντρωσή του είναι µικρότερη 

από τα όρια ανίχνευσης της µεθόδου. 

     Για τη σταθερότητα του CTN και του HCTN στον αέρα δεν υπάρχουν δεδοµένα στη 

βιβλιογραφία. Από µελέτες όµως που πραγµατοποιούνται σε εδάφη, στα οποία εφαρµόζεται 

εµπορικό σκεύασµα, που περιέχει chlorothalonil προκύπτει ότι ο χρόνος ηµιζωής του CTN 

κυµαίνεται από 1 έως 36 ηµέρες µε την µεγαλύτερη ποσότητα του CTN που διασπάται να 

µετατρέπεται στον µεταβολίτη HCTN (WHO, 1996, Caux et al., 1996, Potter et al., 2001). 

Επίσης, από µελέτες διάσπασης του CTN στα φύλλα φυτών, ο χρόνος ηµιζωής του 

κυµαίνεται από 3,6 έως 21,3 ηµέρες (Gilbert, 1976, Caux et al., 1996). Με βάση τα 

συγκεκριµένα βιβλιογραφικά δεδοµένα, µπορεί να θεωρηθεί ότι η ποσότητα του CTN, η 

οποία εφαρµόζεται αρχικά σ’ ένα θερµοκήπιο, µειώνεται σε σηµαντικό βαθµό µετά πάροδο 

10 ηµερών, µε αποτέλεσµα η διαθέσιµη ποσότητά του να είναι πολύ µικρή οπότε να 
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παρατηρείται µείωση της συγκέντρωσής του και στον αέρα του θερµοκηπίου, ανεξάρτητα 

από τη θερµοκρασία. 

     Ο Egea González και οι συνεργάτες του αναπτύσσουν µέθοδο για τον προσδιορισµό του 

CTN στον αέρα θερµοκηπίου. Το θερµοκήπιο που χρησιµοποιείται έχει διαστάσεις 40x15 m 

και ύψος 2,5 m. Η συνολική ποσότητα του CTN (ως δραστική ουσία) που εφαρµόζεται είναι 

75 g. Αµέσως µετά την εφαρµογή, ακολουθεί δειγµατοληψία και η συγκέντρωση του CTN 

που προσδιορίζεται στον αέρα του θερµοκηπίου είναι ίση µε 10,9 mg/m3. Σε δειγµατοληψία 

που πραγµατοποιείται 24 ώρες µετά τον ψεκασµό, η συγκέντρωση του CTN µειώνεται στα 

1,1 mg/m3 (Egea González et al., 1997). Σε παρόµοια εργασία, η Aprea και οι συνεργάτες της 

εφαρµόζουν σε θερµοκήπιο µε ψεκασµό εµπορικό σκεύασµα που περιέχει τη δραστική ουσία 

CTN. Το θερµοκήπιο, που πραγµατοποιείται ο ψεκασµός, έχει συνολικό όγκο 25.500 m3 (δεν 

αναφέρονται οι διαστάσεις του) και η συνολική ποσότητα του CTN, ως δραστική ουσία, που 

εφαρµόζεται είναι ίση µε 563 g. Η πρώτη δειγµατοληψία πραγµατοποιείται δύο ηµέρες µετά 

τον ψεκασµό και η συγκέντρωση του CTN που προσδιορίζεται στον αέρα του θερµοκηπίου 

είναι ίση µε 7,12 µg/m3 ενώ µετά από τέσσερις ηµέρες µειώνεται στα 3,95 µg/m3 (Aprea et al., 

2002). Στην παρούσα διατριβή, η ποσότητα του CTN που εφαρµόζεται είναι ίση µε 10,0 g 

δραστικής ουσίας και η µέγιστη συγκέντρωση, που προσδιορίζεται στον αέρα του 

θερµοκηπίου σε δείγµα που λαµβάνεται αµέσως µετά τον ψεκασµό, είναι 0,82 µg/m3. Όπως 

φαίνεται από τα αποτελέσµατα των τριών µελετών, η συγκέντρωση του CTN στον αέρα του 

θερµοκηπίου δεν εξαρτάται άµεσα από την εφαρµοζόµενη ποσότητα. Οι κύριοι παράγοντες 

από τους οποίους επηρεάζεται η συγκέντρωση του CTN στον αέρα θερµοκηπίου, είναι ο 

τρόπος µε τον οποίο πραγµατοποιείται ο ψεκασµός του εµπορικού προϊόντος, οι συνθήκες 

που επικρατούν στο θερµοκήπιο (θερµοκρασία, υγρασία, αερισµός) καθώς και το είδος των 

καλλιεργούµενων φυτών (Siebers and Mattusch, 1996, Egea González et al., 1997, Egea 

González et al., 1998, Potter et al., 2001, Aprea et al., 2002). Στην εργασία του Egea 

González, η εφαρµογή του φυτοφαρµάκου CTN πραγµατοποιείται µε σύστηµα ψεκασµού, το 

οποίο φέρει ακροφύσια κυκλικού σχήµατος και δηµιουργεί νέφος µέσα στο θερµοκήπιο, που 

φτάνει σε ύψος περίπου 2 m. ∆ηλαδή, η εφαρµογή του CTN δεν πραγµατοποιείται µε τοπικό 

ψεκασµό επάνω στα φυτά, αλλά διαχέεται σε όλο τον όγκο του θερµοκηπίου γεγονός το 

οποίο εξηγεί και τις πολύ υψηλές συγκεντρώσεις του CTN που παρατηρούνται στον αέρα του 

θερµοκηπίου. Στην εργασία της Aprea και των συνεργατών της, η εφαρµογή του 

φυτοφαρµάκου πραγµατοποιείται µε ένα απλό σύστηµα ψεκασµού, που αποτελείται από µία 

δεξαµενή, µέσα στην οποία περιέχεται το διάλυµα του φυτοφαρµάκου και ένα ακροφύσιο, το 

οποίο συνδέεται µε τη δεξαµενή. Το όλο σύστηµα ψεκασµού είναι τοποθετηµένο σε γεωργικό 

όχηµα (τρακτέρ). Επίσης, στην ίδια εργασία αναφέρεται ότι καθηµερινά εισάγεται στο 

θερµοκήπιο νερό υπό τη µορφή σταγονιδίων ώστε να αυξάνεται η σχετική υγρασία. Ο 
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ρυθµός εναλλαγής του αέρα µέσα στο θερµοκήπιο και η θερµοκρασία δεν αναφέρεται σε 

καµιά από τις δύο προηγούµενες εργασίες. Τέλος, στην παρούσα εργασία η εφαρµογή του 

φυτοφαρµάκου γίνεται µε χειροκίνητη συσκευή, η οποία τοποθετείται στην πλάτη του 

χειριστή. 

     Με βάση τα βιβλιογραφικά δεδοµένα και τα αποτελέσµατα από την παρούσα διατριβή, 

παρατηρούνται σηµαντικές διαφορές στις συγκεντρώσεις του CTN που προσδιορίζονται στον 

αέρα του θερµοκηπίου, µε τις χαµηλότερες συγκεντρώσεις να παρατηρούνται στην παρούσα 

εργασία. Το συγκεκριµένο γεγονός ενδεχοµένως οφείλεται τόσο στον διαφορετικό τρόπο 

εφαρµογής του φυτοφαρµάκου, όσο και στο γεγονός ότι κατά τη διάρκεια του ψεκασµού και 

της δειγµατοληψίας τα δύο πλαϊνά ανοίγµατα του θερµοκηπίου παραµένουν ανοιχτά.  

 

3.14.3 Εκτίµηση της έκθεσης σε CTN των εργαζοµένων σε θερµοκήπια  

 

     Για να εκτιµηθεί ο κίνδυνος για την υγεία των εργαζοµένων σε θερµοκήπια, από την 

έκθεσή τους σε CTN, µέσω της αναπνευστικής οδού, θεωρείται ότι ο µέσος ρυθµός 

αναπνοής είναι ίσος µε 15 l/min και ότι η ποσότητα του CTN, που εισέρχεται στον οργανισµό 

µέσω της εισπνοής, απορροφάται κατά 100%, ενώ η απορροφούµενη ποσότητα, που 

προσλαµβάνεται µέσω του δέρµατος είναι µόνο το 10% (Aprea et al., 2002). 

     Με βάση τα παραπάνω και τη συγκέντρωση του CTN που µετριέται την πρώτη ηµέρα 

στον αέρα του θερµοκηπίου, υπολογίζεται η ποσότητα του CTN που προσλαµβάνεται από 

τον οργανισµό µέσω της αναπνευστικής οδού ανά ώρα εργασίας. Επιλέγεται η πρώτη ηµέρα 

σ’ αυτούς τους υπολογισµούς, γιατί η τιµή της συγκέντρωσης του CTN είναι η υψηλότερη 

(0,82 µg/m3) και εποµένως η έκθεση των εργαζοµένων στο φυτοφάρµακο είναι η µεγαλύτερη. 

Από τους υπολογισµούς προκύπτει ότι η ποσότητα του CTN που προσλαµβάνεται 

αντιστοιχεί σε περίπου 0,8 µg/h. Η αντίστοιχη ποσότητα του µεταβολίτη HCTN, υπολογίζεται 

ίση µε 0,02 µg/h.  

 

3.15 Αποτελέσµατα-Συζήτηση  

 

     Στο πρώτο κεφάλαιο του πειραµατικού µέρους της παρούσας διδακτορικής διατριβής 

προτείνεται µία µέθοδος για τον ταυτόχρονο προσδιορισµό του φυτοφαρµάκου chlorothalonil 

(CTN) και του κύριου µεταβολίτη του 4-hydroxy-chlorothalonil (HCTN) µε χρήση υγρής 

χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης και ανιχνευτή ορατού-υπεριώδους σε δείγµατα αέρα. 

Παράλληλα προτείνεται και µέθοδος για την ταυτόχρονη δειγµατοληψία αυτών σε δείγµατα 

αέρα.  
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     Για την ανάπτυξη της αναλυτικής µεθόδου µελετάται µια σειρά από παράγοντες, όπως η 

σύσταση και το pH της κινητής φάσης, η αναλογία των διαλυτών αυτής και η αναλυτική 

στήλη. Τελικά, ο καλύτερος διαχωρισµός των δύο ουσιών επιτυγχάνεται µε στήλη Kromasil 

C8 και κινητή φάση ακετονιτρίλιο:ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM 

(pH=5,0), µε συνθήκες βαθµωτής έκλουσης. Επίσης, δίνονται τα αναλυτικά χαρακτηριστικά 

της µεθόδου (καµπύλες αναφοράς, επαναληψιµότητα µεθόδου την ίδια ηµέρα και µεταξύ 

διαφορετικών ηµερών και τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης). Οι καµπύλες αναφοράς 

καλύπτουν µία ευρεία κλίµακα συγκεντρώσεων, ενώ η επαναληψιµότητα της µεθόδου 

κρίνεται ιδιαίτερα ικανοποιητική. 

     Προκειµένου να βρεθούν οι βέλτιστες συνθήκες για τη δειγµατοληψία των δύο 

µελετώµενων ουσιών µελετώνται διάφοροι παράγοντες, οι οποίοι επιδρούν στην επιτυχή 

συλλογή και κατακράτηση αυτών σε κατάλληλα προσροφητικά υλικά αλλά και στην ποσοτική 

ανάκτησή τους από αυτά. Συγκεκριµένα, δοκιµάζονται διάφορα προσροφητικά υλικά, 

µελετάται ο όγκος του διαλύτη εκχύλισης και ο χρόνος παραµονής στο λουτρό υπερήχων για 

την ποσοτική παραλαβή των µελετώµενων ουσιών από τα προσροφητικά υλικά, ελέγχεται η 

σταθερότητα των ουσιών στα προσροφητικά υλικά µετά τη διέλευση αέρα όπως επίσης και 

κάτω από διάφορες συνθήκες αποθήκευσης και εξετάζεται η ικανότητα συλλογής των ουσιών 

από την αέρια φάση. Σε κάθε περίπτωση, η επιλογή των βέλτιστων συνθηκών βασίζεται στις 

τιµές της ανάκτησης.  

     Για τη δειγµατοληψία του CTN και του HCTN στον αέρα θερµοκηπίου χρησιµοποιούνται 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων για τη συλλογή των αιωρούµενων σωµατιδίων και µικροστήλες, οι 

οποίες περιέχουν silica gel, για τη συλλογή των ουσιών που βρίσκονται στην αέρια φάση. Η 

επιλογή του silica gel ως καταλληλότερου προσροφητικού υλικού γίνεται µετά από τη µελέτη 

τεσσάρων διαφορετικών υλικών (Florisil, Silica gel, Tenax και XAD-2). 

     Για την ποσοτική εκχύλιση των ουσιών από εµβολιασµένα φίλτρα, µελετάται η επίδραση 

του όγκου του διαλύµατος εκχύλισης καθώς επίσης και του χρόνου παραµονής των φίλτρων 

στο λουτρό υπερήχων. Από τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης µελέτης, επιλέγεται ως 

κατάλληλος όγκος εκχύλισης τα 2 ml και χρόνος παραµονής στο λουτρό υπερήχων τα 10 

min. Μετά την εύρεση των βέλτιστων συνθηκών εκχύλισης, ακολουθεί µελέτη προκειµένου 

να ελεγχθεί η ποσοτική ανάκτηση των µελετώµενων ουσιών από τα προσροφητικά υλικά, σε 

µια ευρεία κλίµακα εµβολιαζόµενης ποσότητας (0,02 έως 10,00 µg από την κάθε ουσία). Οι 

ανακτήσεις από τα εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, σε όλα τα επίπεδα εµβολισµού 

είναι σταθερές και µεγαλύτερες από 93,1 % και 98,0 % για το HCTN και το CTN αντίστοιχα, 

ενώ για τo silica gel οι ανακτήσεις του HCTN και του CTN είναι µεγαλύτερες από 95,4 και 

93,4 %, αντίστοιχα. Το συµπέρασµα, το οποίο εξάγεται από τη µελέτη αυτή είναι ότι για 

µεγάλο εύρος εµβολιαζόµενων ποσοτήτων, οι τιµές των ανακτήσεων είναι υψηλές, σταθερές 
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και ανεξάρτητες από την ποσότητα των ουσιών, γεγονός που αποτελεί σηµαντικό 

πλεονέκτηµα της µεθόδου. 

      Για την εκτίµηση της ικανότητας συλλογής των ουσιών από την αέρια φάση 

χρησιµοποιείται κατάλληλα τροποποιηµένος αέριος χρωµατογράφος, στον οποίο 

προσαρµόζεται κοίλος σωλήνας στη µία άκρη του οποίου εγχέεται πρότυπο διάλυµα των 

ουσιών και στην άλλη άκρη συνδέεται µικροστήλη, η οποία περιέχει silica gel. Τα 

αποτελέσµατα αυτής της µελέτης δείχνουν ότι ενώ το CTN συλλέγεται ποσοτικά από το 

φίλτρο silica gel, το ποσοστό του HCTN που συλλέγεται από το φίλτρο είναι πολύ µικρό, 

ακόµη και όταν η θερµοκρασία αυξάνεται στους 150 οC, γεγονός το οποίο οφείλεται στη 

µικρή τάση ατµών του HCTN. 

     Η ικανότητα κατακράτησης των ουσιών από τα φίλτρα εκτιµάται µε διαβίβαση αέρα δια 

µέσου εµβολιασµένων φίλτρων, όγκου 250, 500, 1000 και 2000 l. Μελετώνται ξεχωριστά 

εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, εµβολισµένα φίλτρα silica gel και τέλος 

εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων και silica gel, τα οποία συνδέονται σε σειρά. Οι 

ανακτήσεις του µεταβολίτη HCTN, σε όλες τις περιπτώσεις που εξετάζονται, είναι 

µεγαλύτερες από 94 %, γεγονός που αποδεικνύει ότι τα φίλτρα κατακρατούν ποσοτικά το 

µεταβολίτη. Αντίθετα στην περίπτωση του CTN, ένα ποσοστό αυτού εξατµίζεται από τα 

εµβολισµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, ακόµη και µετά τη διέλευση 250 l αέρα, το οποίο 

όµως κατακρατείται ποσοτικά από τα φίλτρα silica gel. Εποµένως, µε τη χρήση του 

προτεινόµενου δειγµατολήπτη µπορεί να κατακρατηθεί ποσοτικά το CTN δε µπορεί όµως να 

γίνει διάκριση µεταξύ της ποσότητας, η οποία βρίσκεται προσροφηµένη στα αιωρούµενα 

σωµατίδια και της ποσότητας που βρίσκεται στην αέρια φάση. 

     Η σταθερότητα των µελετώµενων ουσιών στα επιλεγµένα προσροφητικά υλικά ελέγχεται 

µε µια σειρά πειραµάτων, από τα οποία αποδεικνύεται ότι και οι δύο ουσίες είναι σταθερές 

τόσο σε θερµοκρασία δωµατίου όσο και στους +4 oC για χρονικό διάστηµα τουλάχιστον 15 

ηµερών. 

     Η προτεινόµενη µέθοδος ταυτόχρονου προσδιορισµού του φυτοφαρµάκου CTN και του 

µεταβολίτη του HCTN εφαρµόζεται στην ανάλυση δειγµάτων αέρα, τα οποία λαµβάνονται 

από θερµοκήπιο. Στο θερµοκήπιο προηγείται ψεκασµός µε το εµπορικό σκεύασµα Daconil 

500 SC και οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιούνται καθηµερινά για δέκα συνεχείς ηµέρες, 

καθώς επίσης και την 12η, την 14η και την 21η ηµέρα µετά τον ψεκασµό. Το CTN ανιχνεύεται 

σε όλα τα δείγµατα, τόσο στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων όσο και στα φίλτρα silica gel, ενώ ο 

µεταβολίτης HCTN ανιχνεύεται µόνο στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων τις πρώτες τέσσερις 

ηµέρες της δειγµατοληψίας, γεγονός που µπορεί να αποδοθεί στην χαµηλή τάση ατµών του. 

Η µεγαλύτερη συγκέντρωση του CTN παρατηρείται στα δείγµατα που λαµβάνονται την 

πρώτη ηµέρα αµέσως µετά τον ψεκασµό. Μέχρι την 9η ηµέρα της δειγµατοληψίας 
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παρατηρούνται αυξοµειώσεις στην συγκέντρωση του CTN, που οφείλονται πιθανώς και στις 

µεταβολές της θερµοκρασίας. Από τη 10η µέχρι και την 21η ηµέρα, η συγκέντρωση του CTN 

µειώνεται σταθερά.  

     Τέλος, η προτεινόµενη µέθοδος ταυτόχρονου προσδιορισµού του chlorothalonil και του 

µεταβολίτη του 4-hydroxychlorothalonil µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την εκτίµηση του 

κινδύνου για την υγεία των εργαζοµένων στα θερµοκήπια και γενικά των εργαζοµένων ή 

ευρισκοµένων σε χώρους, στους οποίους γίνεται χρήση αυτού του φυτοφαρµάκου. 

     Συνοψίζοντας, η προτεινόµενη µέθοδος ταυτόχρονου προσδιορισµού του φυτοφαρµάκου 

CTN και του κύριου µεταβολίτη του HCTN είναι απλή, γρήγορη, επαναλήψιµη και επιτυγχάνει 

χαµηλά όρια ανίχνευσης. Επίσης, σηµαντικά πλεονεκτήµατα της µεθόδου θεωρούνται 

αφενός η χρήση κοινών και φθηνών υλικών και οργάνων και αφετέρου η µικρή κατανάλωση 

οργανικών διαλυτών για την ποσοτική παραλαβή των προσροφηµένων ουσιών. Η 

προτεινόµενη µέθοδος εφαρµόζεται µε επιτυχία στη δειγµατοληψία και την ανάλυση 

δειγµάτων αέρα, τα οποία προέρχονται από θερµοκήπιο. 
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Κεφάλαιο 4 – Ταυτόχρονος προσδιορισµός των 
φυτοφαρµάκων Chlorpyrifos, Diazinon, Pirimiphos-methyl, 

Fenthion και Parathion-methyl 

4.1 Εισαγωγή 

 

     Τα οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα χρησιµοποιούνται ευρέως για την καταπολέµηση 

εντόµων και σε µικρότερη έκταση για την καταπολέµηση ζιζανίων στις καλλιέργειες. Είναι 

ενώσεις µεγάλης τοξικότητας, σχετικά ασταθείς σε αλκαλικό περιβάλλον και έχουν µικρό 

βαθµό βιοσσυσώρευσης (WHO, 1986, Walker, 2001). Αν και είναι ενώσεις, οι οποίες 

διασπώνται σχετικά εύκολα, προκαλούν περιβαλλοντικά προβλήµατα λόγω της υψηλής 

οξείας τοξικότητας που παρουσιάζουν (Galloway and Handy, 2003).  

     Στο δεύτερο µέρος της παρούσας διατριβής (κεφάλαιο 4) αναπτύσσεται µέθοδος για την 

ταυτόχρονη δειγµατοληψία και τον ταυτόχρονο προσδιορισµό των οργανοφωσφορικών 

φυτοφαρµάκων parathion-methyl, fenthion, diazinon, pirimiphos-methyl και chlorpyrifos σε 

δείγµατα αέρα από θερµοκήπιο. Η προτεινόµενη µέθοδος δειγµατοληψίας είναι απλή στην 

εφαρµογή, χρησιµοποιεί κοινά και φθηνά υλικά και συσκευές και ακόµα είναι εφικτή η 

ποσοτική συλλογή και εκχύλιση των ουσιών από τα προσροφητικά υλικά. Επίσης, η 

προτεινόµενη µέθοδος προσδιορισµού των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων είναι απλή, 

γρήγορη και ευαίσθητη. Η αναλυτική τεχνική που χρησιµοποιείται είναι η υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης µε ανιχνευτή συστοιχίας διόδων. Με βάση την 

υπάρχουσα βιβλιογραφία, δεν υπάρχει παρόµοια µελέτη ταυτόχρονου προσδιορισµού των 

συγκεκριµένων φυτοφαρµάκων σε αέρια δείγµατα. 

 

4.1.1 Chlorpyrifos 

 

     Το chlorpyrifos είναι µη συστηµατικό εντοµοκτόνο, το οποίο δρα µέσω της επαφής, της 

εισπνοής και του στοµάχου. Στο σχήµα 4.1 απεικονίζεται το µόριο του chlorpyrifos καθώς 

επίσης και οι κυριότερες φυσικοχηµικές του ιδιότητες. 

     Το chlorpyrifos εισάγεται για πρώτη φορά στην αγορά από την εταιρία Dow Chemical 

Company, το 1965, µε τις εµπορικές ονοµασίες Dursban και Lorsban. Μέχρι σήµερα, τα 

εµπορικά του σκευάσµατα κυκλοφορούν µε την ίδια ονοµασία (Dursban) και ανάλογα µε τη 

σύσταση και την περιεκτικότητά τους σε chlorpyrifos φέρουν διάφορους κωδικούς. Για 

παράδειγµα αναφέρονται τα Dursban 480 EC, το οποίο είναι διάλυµα και περιέχει 

chlorpyrifos σε συγκέντρωση 48 % w/v και το Dursban 25 WP, το οποίο είναι υπό µορφή 

σκόνης και περιέχει 25 % w/w chlorpyrifos. 
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Κοινή ονοµασία: Chlorpyrifos (BSI, ISO, ANSI) 

Χηµική ονοµασία:  

- O,O-diethyl O-(3,5,6-trichloro-2-pyridyl) phosphorothioate (I.U.P.A.C.) 

- O,O-diethyl O-(3,5,6-trichloro-2-pyridinyl) phosphorothioate (Chemical Abstracts) 

Εµπορική ονοµασία: Dursban, Lorsban, Agromil, Bullet, Chlorfos, Destroyer, Dhanvan, 

Dorsan, Omexan, Panda, Pestan, Piridane, Pyriban, Pyrifoz, Pyrinex, Pyrivol, Radar, Robon, 

Rochlop, Rodazim, Silrifos, Spannit, Strike, Tabafan, Talon, Terraguard, Tricel 

Χηµική κατηγορία: Οργανοφωσφορικό 

Μοριακός τύπος: C9H11Cl3NO3PS 

Μοριακό βάρος: 350,6 

Φυσική κατάσταση: Άχρωµοι κρύσταλλοι µε ελαφριά µυρωδιά µερκαπτάνης.  

Σηµείο τήξεως: 42 – 43,5 oC 

Σηµείο ζέσεως: 200 oC  

Τάση ατµών: 2,7 mPa (στους 25 oC) 

Συντελεστής Kow: logP= 4,70 

 

Σχήµα 4.1: ∆οµή και φυσικοχηµικές ιδιότητες του φυτοφαρµάκου chlorpyrifos  

 

     Το chlorpyrifos χρησιµοποιείται στις καλλιέργειες για την πρόληψη και την καταπολέµηση 

εντόµων των ειδών coleoptera, diptera, homoptera και lepidoptera στο έδαφος ή στο 

φύλλωµα των καλλιεργειών. Στην Ελλάδα, χρησιµοποιείται σε καλλιέργειες λαχανικών, 

πατάτας, βαµβακιού, καπνού, σε οπωροφόρα δένδρα (ροδακινιά, βερικοκιά, δαµασκηνιά, 

κερασιά, µηλιά, αχλαδιά), σε εσπεριδοειδή (µανταρινιά, πορτοκαλιά, λεµονιά), σε 

καλλωπιστικά φυτά καθώς επίσης χρησιµοποιείται και για την καταπολέµηση των 

κουνουπιών (Tomlin, 1997). 
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     Το chlorpyrifos είναι σταθερό σε θερµοκρασία περιβάλλοντος καθώς επίσης στην 

υπεριώδη ακτινοβολία σε στερεή κατάσταση. Ακόµα είναι σταθερό σε όξινα και σε ουδέτερα 

υδατικά διαλύµατα ενώ η ταχύτητα υδρόλυσής του αυξάνεται µε το pH και µε την παρουσία 

ιόντων δισθενούς χαλκού, τα οποία δρουν καταλυτικά (Mortland and Raman, 1967). Ο 

χρόνος ηµιζωής του σε υδατικά διαλύµατα κυµαίνεται από 22,8 ηµέρες σε τιµή pH ίση µε 8,1 

στους 25 oC έως 100 ηµέρες σε pH 7 στους 15 oC (Meikle and Youngson, 1978, Tomlin, 

1997). Στο έδαφος ο χρόνος ηµιζωής του chlorpyrifos κυµαίνεται από 10 έως 120 ηµέρες και 

ο κύριος µεταβολίτης του είναι το 3,5,6-trichloro-2-pyridinol, το οποίο διασπάται περαιτέρω 

σχηµατίζοντας οργανοχλωριωµένα προϊόντα και διοξείδιο του άνθρακα (Singh and Walker, 

2006). Επίσης, στην επιφάνεια και στον ιστό των φυτών έχει βρεθεί ο µεταβολίτης 3,5,6-

trichloro-2-pyridinol (FAO, 1999). 

     Η οξεία τοξικότητα του φυτοφαρµάκου chlorpyrifos είναι µέτρια και κατατάσσεται στην 

κατηγορία τοξικότητας ΙΙ, σύµφωνα µε τoν WHO (WHO, 1986). Σε σχετικές µελέτες 

αναφέρεται ότι µε τη χορήγηση chlorpyrifos δια του στόµατος σε αρουραίους η τιµή LD50 

κυµαίνεται από 135 έως 163 mg/kg σωµατικού βάρους. Παρόµοια είναι και η τοξικότητά του 

στην έκθεση µέσω της εισπνοής. Στην περίπτωση των αρουραίων, η τιµή LC50 είναι 

µεγαλύτερη από 36 mg/m3 αέρα για χρόνο έκθεσης ίσο µε 4 ώρες (FAO, 1999). Η ανώτατη 

αποδεκτή ηµερήσια ποσότητα πρόσληψης ADI ορίζεται στα 0,01 mg/kg σωµατικού βάρους 

(JMPR - 617, 1983). 

     Το µεγαλύτερο ποσοστό του chlorpyrifos, που προσλαµβάνεται από τα θηλαστικά, 

µεταβολίζεται γρήγορα σχηµατίζοντας κυρίως το µεταβολίτη 3,5,6-trichloro-2-pyridinol, ενώ η 

ποσότητα που παραµένει αδιάσπαστη απεκκρίνεται µε τα ούρα (FAO, 1999). Μελέτη σε 

εθελοντές για χρονικό διάστηµα δύο εβδοµάδων, µε χορήγηση δια του στόµατος µίας δόσης 

chlorpyrifos που αντιστοιχεί σε 0,5 mg/kg, δείχνει µείωση κατά 80 % της δραστικότητας της 

βουτυρυλοχολινεστεράσης, αλλά καµία µεταβολή στη δραστικότητα της 

ακετυλοχολινεστεράσης ούτε την εµφάνιση άλλων συµπτωµάτων (Albers et al., 1999). Όπως 

αναφέρεται στη βιβλιογραφία, η έκθεση σε chlorpyrifos επηρεάζει το βάρος και το ύψος των 

εµβρύων του ανθρώπου. Σε δείγµα 314 εγκύων γυναικών, οι οποίες εκτίθενται µέσω της 

αναπνευστικής οδού σε chlorpyrifos, το µέσο βάρος των νεογέννητων παιδιών είναι µειωµένο 

κατά 42,6 g και το µέσο ύψος τους µειωµένο κατά 0,24 cm, σε σχέση µε την οµάδα ελέγχου 

(Whyatt et al., 2004).  
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4.1.2 Diazinon 

 

     Το diazinon είναι µη συστηµατικό εντοµοκτόνο και ακαρεοκτόνο, το οποίο δρα µέσω της 

επαφής, της εισπνοής και του στοµάχου. Στο σχήµα 4.2 απεικονίζεται το µόριο του diazinon 

καθώς επίσης και οι κυριότερες φυσικοχηµικές του ιδιότητες. 

 

 

 

 

 

 

 

Κοινή ονοµασία: Diazinon (BSI, ISO, ANSI) 

Χηµική ονοµασία: 

- O,O-diethyl O-2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4-yl phosphorothioate (I.U.P.A.C.) 

- O,O-diethyl O-[6-methyl-2-(1-methylethyl)-4-pyrimidinyl] phosphorothioate (Chemical 

Abstracts) 

Εµπορική ονοµασία: Basudin, Cekuzinon, Dianon, Dianozyl, Diazol, Ectoban, Efdiazon, 

Knox-out 

Χηµική κατηγορία: Οργανοφωσφορικό 

Μοριακός τύπος: C12H21N2O3PS 

Μοριακό βάρος: 304,3 

Φυσική κατάσταση: Άχρωµο υγρό.  

Σηµείο ζέσεως: 83-84 oC (σε 0,0002 mm Hg), 125 oC (σε 1 mm Hg) 

Τάση ατµών: 9,7 mPa (στους 20 oC), 12 mPa (στους 25 oC)  

Συντελεστής Kow: logP= 3,30 

 

Σχήµα 4.2: ∆οµή και φυσικοχηµικές ιδιότητες του φυτοφαρµάκου diazinon 
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     Το diazinon εισάγεται για πρώτη φορά στην αγορά από την εταιρία Ciba-Geigy (µετέπειτα 

Novartis και σήµερα Syngenta) το 1952, µε την εµπορική ονοµασία Basudin. Σήµερα τα 

εµπορικά του σκευάσµατα κυκλοφορούν µε διαφορετικές ονοµασίες και ανάλογα µε τη 

σύσταση και την περιεκτικότητά τους σε diazinon φέρουν διάφορους κωδικούς. Για 

παράδειγµα αναφέρονται το Diazinon 60 EC, το οποίο είναι διάλυµα και περιέχει το ενεργό 

συστατικό diazinon σε συγκέντρωση 60 % w/v, το Εfdiazon 40 WP, το οποίο είναι υπό 

µορφή σκόνης και περιέχει 40 % w/w diazinon και το Diziktol 10 GR, το οποίο είναι υπό 

µορφή κόκκων και περιέχει diazinon σε συγκέντρωση 10 % w/w. 

     Το diazinon χρησιµοποιείται για την καταπολέµηση διαφόρων ειδών εντόµων σε 

καλλιέργειες καθώς επίσης και για την καταπολέµηση των κατσαρίδων και των µυρµηγκιών 

και άλλων εντόµων σε οικίες. Επίσης, χρησιµοποιείται στην επεξεργασία των σπόρων του 

καλαµποκιού, πριν από τη σπορά, τόσο για την καταπολέµηση των εντόµων όσο και για την 

αποµάκρυνση των πτηνών. Στην Ελλάδα, χρησιµοποιείται σε καλλιέργειες αµπέλου, 

πυρηνόκαρπων δένδρων (ροδακινιά, βερικοκιά, δαµασκηνιά, κερασιά), βαµβακιού, καπνού, 

εσπεριδοειδών, λαχανικών, ελιάς, πατάτας και καλλωπιστικών φυτών. Επίσης, 

χρησιµοποιείται σε καλλιέργειες µπανάνας, ανανά, καφέ και κακάο (Tomlin, 1997). 

     Το diazinon είναι σταθερό σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, αλλά αποσυντίθεται σε 

θερµοκρασίες µεγαλύτερες από 120 oC (WHO, 1979). Ακόµα, είναι σταθερό σε διαλύµατα µε 

ουδέτερο pH, υδρολύεται µε αργό ρυθµό σε αλκαλικά διαλύµατα ενώ σε όξινα διαλύµατα η 

υδρόλυσή του είναι ταχεία. Πιο συγκεκριµένα, στους 20 oC ο χρόνος ηµιζωής του diazinon σε 

τιµές pH 7,4 και 10,4 είναι 185 και 6 ηµέρες, αντίστοιχα, ενώ σε τιµή pH 3,1 ο χρόνος 

ηµιζωής είναι µόνο 11,77 ώρες (Tomlin, 1997). Στο έδαφος, το diazinon διασπάται είτε µέσω 

οξείδωσης, σχηµατίζοντας το ανάλογο οξείδιο (diazoxon) είτε µέσω υδρόλυσης ενώ ο χρόνος 

ηµιζωής του κυµαίνεται από 8 έως 10 ηµέρες (WHO, 1998). 

     Η οξεία τοξικότητα του φυτοφαρµάκου diazinon τόσο µε τη χορήγηση δια του στόµατος 

όσο και µε την έκθεση µέσω της εισπνοής είναι χαµηλή και κατατάσσεται στην κατηγορία 

τοξικότητας ΙΙΙ, σύµφωνα µε τoν WHO (WHO, 1998). Σε σχετικές µελέτες αναφέρεται ότι µε 

τη χορήγηση diazinon δια του στόµατος σε αρουραίους, η τιµή LD50 ισούται µε 1250 mg/kg 

σωµατικού βάρους, ενώ στην έκθεση αρουραίων µέσω της εισπνοής η τιµή LC50 είναι 

µεγαλύτερη από 2,33 mg/l αέρα για χρόνο έκθεσης 4 ώρες (WHO, 1998). Η ανώτατη 

αποδεκτή ηµερήσια ποσότητα πρόσληψης ADI ορίζεται στα 0,002 mg/kg σωµατικού βάρους 

(JMPR - 858, 1993). 

     Το µεγαλύτερο ποσοστό του diazinon που προσλαµβάνεται από τα θηλαστικά 

µεταβολίζεται σχηµατίζοντας τους µεταβολίτες diethyl thiophosphate, diethyl phosphate και 

diazoxon (Forsyth and Chambers, 1989, Vitozzi et al., 2001). Από µελέτη σε εθελοντές 

προκύπτει ότι µετά από πρόσληψη δια του στόµατος diazinon, η δραστικότητα της 
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ακετυλοχολινεστεράσης µειώνεται κατά 14 % (Garfitt et al., 2002). Επίσης, από µελέτη σε 

άλλη οµάδα εθελοντών, προκύπτει ότι το ποσοστό του diazinon που απορροφάται από το 

δέρµα φτάνει το 20 % (Moody and Nadeau, 1994). Στα φυτά, το προσλαµβανόµενο diazinon 

υδρολύεται και τα προϊόντα υδρόλυσης διασπώνται σχηµατίζοντας τελικά διοξείδιο του 

άνθρακα (WHO, 1998).  

 

4.1.3 Pirimiphos-methyl 

 

     Το pirimiphos-methyl είναι συστηµατικό εντοµοκτόνο ευρέως φάσµατος που δρα µέσω 

της επαφής και µέσω της αναπνευστικής οδού. Στο σχήµα 4.3 απεικονίζεται το µόριο του 

pirimiphos-methyl καθώς επίσης και οι κυριότερες φυσικοχηµικές του ιδιότητες. 

 

 

 

 

 

Κοινή ονοµασία: Pirimiphos-methyl (BSI, ISO, ANSI) 

Χηµική ονοµασία: 

- O,O-dimethyl O-2-diethylamino-6- methylpyrimidin-4-yl phosphorothioate (I.U.P.A.C.) 

- O-[2-(diethylamino)-6-methyl-4-pyrimidinyl] O,O-dimethyl phosphorothioate (Chemical 

Abstracts) 

Εµπορική ονοµασία: Actellic, Actellifog 

Χηµική κατηγορία: Οργανοφωσφορικό 

Μοριακός τύπος: C11H20N3O3PS 

Μοριακό βάρος: 350,3 

Φυσική κατάσταση: Αχυρόχρωµο υγρό.  

Σηµείο τήξεως: 15 – 18 oC 

Σηµείο ζέσεως: Αποσυντίθεται κατά την απόσταξη. 

Τάση ατµών: 2 mPa (στους 20 oC), 5 mPa (στους 25 oC), 15 mPa (στους 30 oC) 

Συντελεστής Kow: logP= 4,2 

 

Σχήµα 4.3: ∆οµή και φυσικοχηµικές ιδιότητες του φυτοφαρµάκου pirimiphos-methyl 
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     Το pirimiphos-methyl εισάγεται για πρώτη φορά στην αγορά από την εταιρία Zeneca το 

1966, µε την εµπορική ονοµασία Actellic. Μέχρι σήµερα τα εµπορικά του σκευάσµατα 

κυκλοφορούν µε την ίδια ονοµασία και ανάλογα µε τη σύσταση και την περιεκτικότητά τους 

σε pirimiphos-methyl φέρουν διάφορους κωδικούς. Για παράδειγµα αναφέρεται το Actellic 

50EC, το οποίο είναι διάλυµα και περιέχει το ενεργό συστατικό pirimiphos-methyl σε 

συγκέντρωση 50 % w/v. 

     Το pirimiphos-methyl χρησιµοποιείται για την καταπολέµηση διαφόρων ειδών εντόµων σε 

καλλιέργειες καθώς επίσης και για την καταπολέµηση εντόµων σε αποθήκες και σε κτήρια. 

Στην Ελλάδα χρησιµοποιείται ευρέως σε καλλιέργειες αµπέλου, λαχανικών, εσπεριδοειδών, 

καλαµποκιού, δηµητριακών, τριφυλλιού και ελιάς. Στα θερµοκήπια χρησιµοποιείται σε 

καλλιέργειες τοµάτας, αγγουριού, µελιτζάνας και καλλωπιστικών φυτών (Tomlin, 1997). 

     Το pirimiphos-methyl υδρολύεται σε πυκνά υδατικά διαλύµατα οξέων και βάσεων και η 

ταχύτητα της αντίδρασης υδρόλυσης εξαρτάται από το pH. Συγκεκριµένα, ο χρόνος ηµιζωής 

κυµαίνεται από 7,5 έως 35 ηµέρες για εύρος τιµών pH από 5,8 έως 8,5, ενώ σε τιµή pH ίση 

µε 7,0 εµφανίζει τη µεγαλύτερη σταθερότητα. Ακόµα, υδατικά διαλύµατα του pirimiphos-

methyl παρουσία ηλιακού φωτός αποικοδοµούνται και η αντίδραση αυτή έχει χρόνο ηµιζωής 

µία ηµέρα. Στο έδαφος, ο χρόνος ηµιζωής είναι µικρότερος από 30 ηµέρες (Tomlin, 1997). 

     Η οξεία τοξικότητα του φυτοφαρµάκου pirimiphos-methyl τόσο µε τη χορήγηση δια του 

στόµατος όσο και µε την έκθεση µέσω της εισπνοής είναι χαµηλή και κατατάσσεται στην 

κατηγορία τοξικότητας ΙΙΙ, σύµφωνα µε τoν WHO (Tomlin, 1997). Σε σχετικές µελέτες 

αναφέρεται ότι µε τη χορήγηση pirimiphos-methyl δια του στόµατος σε αρουραίους, η τιµή 

LD50 εκτιµάται ίση µε 2050 mg/kg σωµατικού βάρους, ενώ στην έκθεση αρουραίων µέσω της 

εισπνοής η τιµή LC50 είναι µεγαλύτερη από 5,04 mg/l αέρα για χρόνο έκθεσης 4 ώρες (WHO, 

1986). Η ανώτατη αποδεκτή ηµερήσια ποσότητα πρόσληψης ADI ορίζεται στα 0,03 mg/kg 

σωµατικού βάρους (JMPR - 850, 1992). 

     Το µεγαλύτερο ποσοστό του pirimiphos-methyl (περίπου το 90 %), που προσλαµβάνεται 

δια του στόµατος από αρουραίους, απεκκρίνεται σε 48 ώρες χωρίς να υποστεί διάσπαση 

(FAO, 2004). Η ποσότητα που κατακρατείται διασπάται σχηµατίζοντας τους µεταβολίτες O-2-

ethylamino-6-methylpyrimidin-4-yl O-methyl O-hydrogen phosphorothioate, 2-ethylamino-6-

methylpyrimidin-4-ol και O-2-diethylamino-6-methylpyrimidin-4-yl O-methyl O-hydrogen 

phosphorothioate (FAO, 2004). Επίσης, ο µεταβολίτης O-2-ethylamino-6-methylpyrimidin-4-yl 

O,O-dimethyl phosphorothioate έχει βρεθεί στον ιστό των φυτών, στον οποίο διεισδύει το 

pirimiphos-methyl µέσω των φύλλων τους (FAO, 2004). Η χορήγηση pirimiphos-methyl σε 

ποσότητα ίση µε 100 mg/kg σωµατικού βάρους σε κότες, µετά από χρονικό διάστηµα 21 

ηµερών οδηγεί σε µείωση της δραστικότητας της ακετυλοχολινεστεράσης κατά 80 % σε 

σχέση µε την οµάδα ελέγχου (Lock and Johnson, 1990).  
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4.1.4 Fenthion 

 

     Το fenthion είναι συστηµατικό εντοµοκτόνο που δρα µέσω της επαφής, του στοµάχου και 

της αναπνευστικής οδού. Στο σχήµα 4.4. απεικονίζεται το µόριο του fenthion καθώς επίσης 

και οι κυριότερες φυσικοχηµικές του ιδιότητες. 

 

 

 

 

 

Κοινή ονοµασία: Fenthion (BSI, ISO, ANSI) 

Χηµική ονοµασία: 

- O,O-dimethyl O-4-methylthio-m-tolyl phosphorothioate (I.U.P.A.C.) 

- O,O-dimethyl O-[3-methyl-4-(methylthio) phenyl] phosphorothioate (Chemical Abstracts) 

Εµπορική ονοµασία: Lebaycid, Beiliulin, Faster, Pilartex 

Χηµική κατηγορία: Οργανοφωσφορικό 

Μοριακός τύπος: C10H15O3PS2 

Μοριακό βάρος: 278,3 

Φυσική κατάσταση: Άχρωµο ελαιώδες υγρό.  

Σηµείο ζέσεως: 90 oC (σε 0,0075 mm Hg), 117 oC (σε 0,075 Hg) 

Τάση ατµών: 0,74 mPa (στους 20 oC), 1,4 mPa (στους 25 oC) 

Συντελεστής Kow: logP= 4,84 

 

Σχήµα 4.4: ∆οµή και φυσικοχηµικές ιδιότητες του φυτοφαρµάκου fenthion  

 

     Το fenthion εισάγεται για πρώτη φορά στην αγορά από την εταιρία Bayer το 1960, µε την 

εµπορική ονοµασία Lebaycid. Μέχρι σήµερα τα εµπορικά του σκευάσµατα κυκλοφορούν µε 

την ίδια ονοµασία και διατίθενται κυρίως υπό τη µορφή διαλυµάτων, όπως για παράδειγµα το 

Lebaycid 50EC, το οποίο περιέχει ως ενεργό συστατικό fenthion σε συγκέντρωση 50 % w/v.  

     Το fenthion χρησιµοποιείται για την καταπολέµηση διαφόρων ειδών εντόµων σε 

καλλιέργειες. Επίσης, χρησιµοποιείται σε δηµόσιους χώρους για την εξόντωση κουνουπιών, 

κατσαρίδων, µυγών και µυρµηγκιών και για τον έλεγχο των παρασίτων στο τρίχωµα των 
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ζώων. Στην Ελλάδα χρησιµοποιείται κυρίως σε καλλιέργειες αµπέλου, καπνού, ελιάς, 

λαχανικών, εσπεριδοειδών, βαµβακιού, ρυζιού και καλλωπιστικών φυτών (Tomlin, 1997). 

     Το fenthion είναι σταθερό παρουσία φωτός και σε θερµοκρασίες έως 210  oC. Στα υδατικά 

του διαλύµατα υδρολύεται µε αργό ρυθµό. Ο χρόνος ηµιζωής στους 25 oC σε τιµές pH 5, 7 

και 9 είναι: 56, 41 και 32 ηµέρες, αντίστοιχα (JMPR-909, 1995). Στο έδαφος σε αερόβιες και 

αναερόβιες συνθήκες ο χρόνος ηµιζωής του fenthion κυµαίνεται από 10 έως 32 ηµέρες 

(JMPR-909, 1995) και οι µεταβολίτες, που σχηµατίζονται είναι το fenthion sulfoxide και το 

fenthion sulfone, οι οποίοι διασπώνται περαιτέρω σχηµατίζοντας τις αντίστοιχες φαινόλες 

(Tomlin, 1997). Επίσης, στον ιστό των φυτών έχουν βρεθεί οι µεταβολίτες fenthion sulfoxide 

και fenthion sulfone, ενώσεις οι οποίες εµφανίζουν εντοµοκτόνο δράση (JMPR-895, 1995). 

     Η οξεία τοξικότητα του φυτοφαρµάκου fenthion τόσο µε τη χορήγηση δια του στόµατος 

όσο και µε την έκθεση µέσω της εισπνοής είναι µέτρια και κατατάσσεται στην κατηγορία 

τοξικότητας ΙΙ, σύµφωνα µε τoν WHO (WHO, 2005). Σε σχετικές µελέτες αναφέρεται ότι µε τη 

χορήγηση fenthion δια του στόµατος σε αρουραίους, η τιµή LD50 ισούται µε 250 mg/kg 

σωµατικού βάρους, ενώ στην έκθεση αρουραίων µέσω της εισπνοής η τιµή LC50 είναι 

µεγαλύτερη από 0,5 mg/l αέρα για χρόνο έκθεσης 4 ώρες (JMPR-931, 1997). 

     Το µεγαλύτερο ποσοστό του fenthion που προσλαµβάνεται από τα θηλαστικά διασπάται 

µέσω υδρόλυσης σχηµατίζοντας διάφορα προϊόντα, τα οποία αποβάλλονται µε τα ούρα. Οι 

κύριοι µεταβολίτες είναι το fenthion sulfoxide, το fenthion sulfone και οι ανάλογες µε οξυγόνο 

ενώσεις τους, οι οποίοι διασπώνται περαιτέρω µε υδρόλυση σχηµατίζοντας τις αντίστοιχες 

φαινόλες (Tomlin, 1997). Με τη χορήγηση δια του στόµατος 100 mg/kg σωµατικού βάρους σε 

αρουραίους και για χρονικό διάστηµα δύο ηµερών, παρατηρούνται βλάβες στο ήπαρ και 

στους νεφρούς (Kerem at al., 2007). Επίσης, παρατηρούνται βλάβες στον εγκεφαλικό φλοιό 

και στον κερατοειδή χιτώνα αρουραίων, όταν χορηγείται ποσότητα fenthion ίση µε 100 mg/kg 

για χρονικό διάστηµα 56 ηµερών (Tandon et al., 1994). H ανώτατη αποδεκτή ηµερήσια 

ποσότητα πρόσληψης ADI ορίζεται στα 0,007 mg/kg σωµατικού βάρους (JMPR - 895, 1995). 

 

4.1.5 Parathion-methyl 

 

     Το parathion-methyl είναι µη συστηµατικό εντοµοκτόνο και ακαρεοκτόνο, το οποίο δρα 

µέσω της επαφής, του στοµάχου και µέσω της αναπνευστικής οδού. Στο σχήµα 4.5 

απεικονίζεται το µόριο του parathion-methyl καθώς επίσης καταγράφονται και οι κυριότερες 

φυσικοχηµικές του ιδιότητες. 

 

 



 

 

114

 

 

 

 

 

 

Κοινή ονοµασία: Parathion-methyl (BSI, ISO, ANSI) 

Χηµική ονοµασία: 

- O,O-dimethyl O-4-nitrophenyl phosphorothioate (I.U.P.A.C.) 

- O,O-dimethyl O-(4-nitrophenyl) phosphorothioate (Chemical Abstracts) 

Εµπορική ονοµασία: Folidol-M, Metacide, Cekumethion, Dhanuman, Fostox metil, 

Jiajiduiliulin, Morfos methyl, Parataf, Paratox, Penncap-M, Sweeper, Thionyl, Parathyl 

Χηµική κατηγορία: Οργανοφωσφορικό 

Μοριακός τύπος: C8H10NO5PS 

Μοριακό βάρος: 263,2 

Φυσική κατάσταση: Άχρωµοι και άοσµοι κρύσταλλοι.  

Σηµείο τήξεως: 35 – 36 oC 

Σηµείο ζέσεως: 154 oC 

Τάση ατµών: 0,2 mPa (στους 20 oC), 0,41 mPa (στους 25 oC) 

Συντελεστής Kow: logP= 3,0 

 

Σχήµα 4.5: ∆οµή και φυσικοχηµικές ιδιότητες του φυτοφαρµάκου parathion-methyl 

 

     Το parathion-methyl εισάγεται για πρώτη φορά από την εταιρία Bayer, το 1951, µε την 

εµπορική ονοµασία Folidol-M. Επίσηµα, δε διατίθενται πλέον εµπορικά του σκευάσµατα στην 

αγορά γιατί µε απόφαση της Ευρωπαϊκής Ένωσης, η χρήση του έχει απαγορευτεί από το 

2003 (µε περίοδο χάριτος έως το 2004) (Επίσηµη Εφηµερίδα της Ευρωπαϊκής Ένωσης, 

2003). Σε ορισµένες χώρες, εκτός της Ευρωπαϊκής Ένωσης, εξακολουθεί να 

χρησιµοποιείται. Αν και απαγορευµένο από το 2003, µέχρι το 2006 υπολείµµατά του 

ανιχνεύονται σε τρόφιµα στην Ευρωπαϊκή Ένωση γεγονός που οφείλεται ή στην παράνοµη 

εισαγωγή και χρήση του από τρίτες χώρες εκτός Ευρωπαϊκής Ένωσης ή στη χρήση 

ποσοτήτων του φυτοφαρµάκου που έχουν αποµείνει ως απόθεµα. Στην Ελλάδα, όπως 
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φαίνεται σε σχετική µελέτη, το φυτοφάρµακο parathion-methyl ανιχνεύεται σε δείγµατα 

ελαιολάδου, τα οποία ελήφθησαν κατά τη χρονολογική περίοδο 2004-2005 (Amvrazi and 

Albanis, 2009). Η παράνοµη χρήση του από τους αγρότες οφείλεται κυρίως στην καλή του 

αποτελεσµατικότητα και στο χαµηλό του κόστος (Muttray et al., 2006). 

     Το parathion-methyl χρησιµοποιείται για την καταπολέµηση διαφόρων ειδών εντόµων, 

που είναι επιβλαβή για πολλές καλλιέργειες. Στην Ελλάδα χρησιµοποιούνταν ευρέως σε 

καλλιέργειες πυρηνόκαρπων οπωροφόρων δένδρων (ροδακινιά, βερικοκιά, κερασιά), 

αχλαδιάς, µηλιάς, εσπεριδοειδών, πατάτας, ελιάς, λάχανου, τοµάτας, µαρουλιού, αγγουριού 

και καλλωπιστικών φυτών. 

     Το φυτοφάρµακο parathion-methyl υδρολύεται µε αργό ρυθµό στα υδατικά του διαλύµατα. 

Ο χρόνος ηµιζωής στους 25 oC σε τιµές pH 5, 7 και 9 είναι 68, 40 και 33 ηµέρες, αντίστοιχα 

(Tomlin, 1997). Στο έδαφος, ο χρόνος ηµιζωής του φυτοφαρµάκου parathion-methyl 

κυµαίνεται από 25 έως 130 ηµέρες και οι κύριοι µεταβολίτες που σχηµατίζονται είναι η 4-

nitrophenol και το methyl-paraoxon (Singh and Walker, 2006). Στον ιστό των φυτών έχουν 

βρεθεί οι µεταβολίτες 4-nitrophenol, 4-nitrophenyl glucopyranoside και P-S-demethyl 

parathion-methyl (Tomlin, 1997). 

     Η οξεία τοξικότητα του φυτοφαρµάκου parathion-methyl τόσο δια του στόµατος όσο και 

µέσω της εισπνοής είναι υψηλή και κατατάσσεται στην κατηγορία τοξικότητας Ι, σύµφωνα µε 

τoν WHO (JMPR-902, 1995). Σε σχετικές µελέτες αναφέρεται ότι µε τη χορήγηση parathion-

methyl δια του στόµατος σε αρουραίους, η τιµή LD50 είναι 3 mg/kg σωµατικού βάρους, ενώ 

µέσω της εισπνοής η τιµή LC50 είναι 0,17 mg/l αέρα για χρόνο έκθεσης 4 ώρες (Tomlin, 

1997). Η ανώτατη αποδεκτή ηµερήσια ποσότητα πρόσληψης ADI ορίζεται στα 0,003 mg/kg 

σωµατικού βάρους (JMPR - 902, 1995). 

     Το µεγαλύτερο ποσοστό του φυτοφαρµάκου parathion-methyl που προσλαµβάνεται από 

τα θηλαστικά απεκκρίνεται µε τα ούρα σε 24 ώρες, ενώ η ποσότητα που κατακρατείται 

διασπάται σχηµατίζοντας τους µεταβολίτες methyl-paraoxon, 4-nitrophenol και dimethyl 

phosphate (JMPR-902, 1995). Η χορήγηση parathion-methyl σε αρουραίους σε ποσότητα 

0,28 mg/kg ανά ηµέρα και για χρονικό διάστηµα 7 εβδοµάδων, οδηγεί σε ελάττωση του 

βάρους των γενετικών τους αδένων, καθώς επίσης και σε µειωµένη κινητικότητα των 

σπερµατοζωαρίων τους (Uzunhisarcikli et al., 2007).  

 

4.2 Μέθοδοι προσδιορισµού οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων 

 

     Οι αναλυτικές τεχνικές, που χρησιµοποιούνται κυρίως για τον προσδιορισµό των 

οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων σε διάφορα υποστρώµατα, όπως νερά, ιζήµατα, 

τρόφιµα και αέρα, είναι η αέρια χρωµατογραφία και η υγρή χρωµατογραφία υψηλής 
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απόδοσης. Η πρώτη τεχνική χρησιµοποιείται σε συνδυασµό είτε µε ανιχνευτή αζώτου-

φωσφόρου (Wright et al., 1988, Leidy et al., 1991, Brown et al., 1993, Wright et al., 1994,  

Tolosa et al., 1996, Hiskia et al., 1998, Medina et al., 1999, Garfitt et al., 2002, Tsoutsi and 

Albanis, 2004, Al-Eed, 2006, Bai et al., 2006, López-Blanco et al., 2006, Pagliuca et al., 

2006, Tsoutsi et al., 2006) είτε µε ανιχνευτή µαζών (Rodríguez and Permanyer, 1991, 

Schenk et al., 1997, Hebert et al., 2000, Soleas et al., 2000, Whyatt et al., 2002, Lu et al., 

2004, Silvia Díaz-Cruz and Barceló, 2006) ενώ η υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης 

είτε µε ανιχνευτή υπεριώδους-ορατού (Brealey and Lawrence, 1979, Seiber, 1990, Thapar et 

al., 1994, Ku et al., 1998, Kitamura et al., 2000, Salleh et al., 2001) είτε µε ανιχνευτή 

συστοιχίας διόδων (Lacorte et al., 1997, Herrmann et al., 1999) είτε τέλος µε ανιχνευτή 

µαζών (Donnely Betowski and Jones, 1988, Chiron et al., 1998). 

     Για τον προσδιορισµό των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων στον αέρα, 

συµπεριλαµβανοµένων και των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων της παρούσας 

διατριβής, χρησιµοποιείται η τεχνική της αέριας χρωµατογραφίας σε συνδυασµό είτε µε 

ανιχνευτή µαζών (Kawata et al., 1995, Scheyer et al., 2007, Esteve-Turrillas et al., 2008, 

Morgan et al., 2008) είτε µε ανιχνευτή αζώτου φωσφόρου (Kawahara et al., 2005, Bouvier et 

al., 2006, Edwards et al., 2007, Tsakirakis and Machera, 2007). Επίσης, για τον 

προσδιορισµό αυτών των φυτοφαρµάκων χρησιµοποιείται η υγρή χρωµατογραφία υψηλής 

απόδοσης σε συνδυασµό είτε µε ανιχνευτή µαζών (Tollbäck et al., 2006, Raina and Sun, 

2008) είτε µε ανιχνευτή ορατού υπεριώδους (Guardino et al., 1998).  

 

4.3 ∆ειγµατοληψία οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων στον αέρα 

 

     Στη βιβλιογραφία, υπάρχει µια µεγάλη ποικιλία υλικών για τη δειγµατοληψία των 

οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων από τον αέρα. Πιο συγκεκριµένα, χρησιµοποιούνται 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων (Muttray et al., 2006), µικροστήλες οι οποίες περιέχουν διάφορα 

προσροφητικά υλικά, όπως XAD-2 (Brown et al., 1993), XAD-4 (Seiber et al., 1993), Tenax 

(Tsakirakis and Machera, 2007), ενεργό άνθρακα (Kawata and Yasuhara, 1994, Kawata et 

al., 1995), Florisil (Swami et al., 1997), Chromosorb (ρητίνη αποτελούµενη από 

πολυστυρένιο) (Hatzilazarou et al., 2005, Kawahara et al., 2005), µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

συνδεδεµένα σε σειρά είτε µε µικροστήλες που περιέχουν XAD-2 (Guardino et al., 1998, 

Scheyer et al., 2007) είτε αφρό πολυουρεθάνης (Glotfelty et al., 1990), µικροφίλτρα 

κατασκευασµένα από ίνες χαλαζία (QFF- Quartz Fiber Filters) συνδεδεµένα σε σειρά µε 

αφρό πολυουρεθάνης (Whyatt et al., 2003, Bouvier et al., 2006), αφρός πολυουρεθάνης 

(Wright et al., 1988, Stamper et al., 1989a, Leidy et al., 1991, Schenk et al., 1997, Ferrari et 

al., 2003, Lu et al., 2004, Ferrari et al., 2005) και µικροστήλες που περιέχουν silica gel 
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(Morabito et al., 1990, Watanabe, 1998). Ακόµα, τα τελευταία χρόνια διατίθενται στην αγορά 

οι δειγµατολήπτες OVS (OSHA Versatile Sampler, OVS) οι οποίοι αποτελούνται από υάλινο 

κύλινδρο, ο οποίος περιέχει σε σειρά µικροφίλτρο υαλονηµάτων, XAD-2 ή Tenax και αφρό 

πολυουρεθάνης (Cattani et al., 2001, Stout and Mason, 2003, Edwards et al., 2007). Σε όλες 

τις βιβλιογραφικές αναφορές, οι οποίες σχετίζονται µε τη δειγµατοληψία οργανοφωσφορικών 

φυτοφαρµάκων στον αέρα, προσδιορίζεται η συνολική ποσότητα χωρίς να γίνεται διάκριση 

αιωρούµενων σωµατιδίων και αέριας φάσης. Τα συγκεκριµένα προσροφητικά υλικά 

χρησιµοποιούνται και για τη δειγµατοληψία των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων της 

παρούσας µελέτης. 

 

4.4 Αντιδραστήρια – ∆ιαλύτες – Υλικά 

 

     Τα αντιδραστήρια, οι διαλύτες και τα υλικά που χρησιµοποιούνται στο παρόν τµήµα της 

διδακτορικής διατριβής είναι τα εξής: 

 

∆ιαλύτες 

- Ακετονιτρίλιο, καθαρότητας HPLC (Labscan, Dublin, Ireland) 

- Ύδωρ, καθαρότητας HPLC (Labscan, Dublin, Ireland) 

- Ακετόνη, καθαρότητας HPLC (Labscan, Dublin, Ireland) 

 

Αντιδραστήρια 

- Diazinon, καθαρότητας 99,0 % w/w (Riedel-de-Haën, Germany) 

- Pirimiphos-methyl, καθαρότητας 99,9 % w/w (Riedel-de-Haën, Germany) 

- Chlorpyrifos, καθαρότητας 99,2 % w/w (Riedel-de-Haën, Germany) 

- Parathion-methyl, καθαρότητας 99,0 % w/w (Riedel-de-Haën, Germany) 

- Fenthion, καθαρότητας 97,0 % w/w (Riedel-de-Haën, Germany) 

- ∆ισόξινο φωσφορικό κάλιο, καθαρότητας 99,5 % w/w (BDH Chemicals Ltd, Poole, England) 

Υλικά 

- Ήλιο καθαρότητας 99,999 %, για την απαέρωση των διαλυτών της HPLC 

- Εµπορικό σκεύασµα Parathyl 40EC σύστασης 40% w/v σε parathion-methyl (ΛΑΠΑΦΑΡΜ, 

Ελλάς) 
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- Εµπορικό σκεύασµα Diazinon 60 EC σύστασης 60 % w/v σε diazinon (ΕΛΛΑΓΡΕΤ, Ελλάς) 

- Εµπορικό σκεύασµα Dursban 480 EC σύστασης 48 % w/v σε chlorpyrifos (DOW 

Agrosciences, Ελλάς) 

- Εµπορικό σκεύασµα Actellic 50EC σύστασης 50 % w/v σε pirimiphos-methyl (SYNGENTA, 

Ελλάς) 

- Εµπορικό σκεύασµα Lebaycid 50EC σύστασης 50 % w/v σε fenthion (BAYER Cropscience, 

Ελλάς) 

- Μικροφίλτρα υαλονηµάτων (Glass microfiber filters, GF/A) (Whatman, England) 

- Silica gel, 70-230 mesh, 60 Å (Sigma-Aldrich, Germany) 

- Amberlite XAD-2, 20-60 mesh (Sigma-Aldrich, Germany) 

- Florisil 60-100 mesh (Sigma-Aldrich, Germany) 

- Tenax 35-60 mesh (Alltech, Italy) 

 

4.5 ∆ιαλύµατα 

 

- ∆ιάλυµα παρακαταθήκης των φυτοφαρµάκων συγκέντρωσης 1,0 mg/ml. Ζυγίζονται µε 

ακρίβεια 10,0 mg από την κάθε ουσία διαλύονται σε περίπου 7 ml ακετόνης, το διάλυµα 

µεταφέρεται ποσοτικά σε ογκοµετρική φιάλη των 10 ml και συµπληρώνεται ο όγκος µέχρι 

τη χαραγή µε ακετόνη. Τα διαλύµατα φυλάσσονται στο ψυγείο στους +4 oC. Κάτω από 

αυτές τις συνθήκες, τα διαλύµατα παρακαταθήκης παραµένουν σταθερά για χρονικό 

διάστηµα τουλάχιστον 6 µηνών. ∆ιαλύµατα των ουσιών µικρότερης συγκέντρωσης 

παρασκευάζονται από το διάλυµα παρακαταθήκης µε κατάλληλη αραίωση µε ακετόνη. 

- ∆ιαλύµατα εργασίας των φυτοφαρµάκων. Τα διαλύµατα εργασίας των φυτοφαρµάκων 

παρασκευάζονται µε κατάλληλη αραίωση των διαλυµάτων παρακαταθήκης µε 

ακετονιτρίλιο. 

- Ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM. Ο τρόπος παρασκευής του 

ρυθµιστικού διαλύµατος φωσφορικών περιγράφεται αναλυτικά στο κεφάλαιο 3.5. 

 

4.6 Όργανα – Συσκευές 

 

1. Σύστηµα υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης. To σύστηµα αποτελείται από αντλία 

LC-10ADvp, µίκτη διαλυτών FCV-10AL και σύστηµα θερµοστάτησης CTO-10Avp. Για την 
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ανίχνευση των φυτοφαρµάκων, χρησιµοποιείται ανιχνευτής συστοιχίας διόδων (Diode 

Array Detector, DAD) SPD-M20A. Τα δεδοµένα συλλέγονται και επεξεργάζονται σε 

ηλεκτρονικό υπολογιστή στον οποίο είναι εγκατεστηµένο το πρόγραµµα LC Solution, 

version 1.21. Όλες οι µονάδες της υγρής χρωµατογραφίας και το πρόγραµµα συλλογής 

και επεξεργασίας δεδοµένων είναι της Shimadzu (Tokyo, Japan). Ο διαχωρισµός των 

φυτοφαρµάκων επιτυγχάνεται µε στήλη Hypesil BDS C18 (µήκους 200 mm, εσωτερικής 

διαµέτρου 4,0 mm, µεγέθους κόκκων 5 µm και µεγέθους πόρων 120 Å) 

 

2. Τα υπόλοιπα όργανα και οι συσκευές, που χρησιµοποιούνται στο δεύτερο µέρος της 

παρούσας διδακτορικής διατριβής, περιγράφονται αναλυτικά στο κεφάλαιο 3.6. 

 

4.7 Προσδιορισµός των επιλεγµένων οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων 

 

4.7.1 Γενική πειραµατική πορεία 

 

     Τα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, διαµέτρου 25 mm καθώς επίσης και 100 mg XAD-2 

τοποθετούνται σε χωριστά υάλινα φιαλίδια και εµβολιάζονται µε διάλυµα, το οποίο περιέχει 

τα επιλεγµένα φυτοφάρµακα σε κατάλληλες συγκεντρώσεις. Στη συνέχεια τοποθετούνται σε 

ξηραντήρα για 30 min ώστε να εξατµιστεί ο διαλύτης και µετά την εξάτµιση του διαλύτη, 

ακολουθεί εκχύλιση των αναλυόµενων ουσιών από τα υλικά δειγµατοληψίας. Πιο αναλυτικά, 

στα υάλινα φιαλίδια, που περιέχουν τα υλικά δειγµατοληψίας, προστίθενται 2 ml 

ακετονιτριλίου, τα φιαλίδια ανακινούνται σε vortex για 1 min και κατόπιν τοποθετούνται σε 

λουτρό υπερήχων για 15 min. Ακολουθεί φυγοκέντρηση για 20 min στις 3500 στροφές/min 

και τέλος 20 µl από το υπερκείµενο διάλυµα εγχέονται στην HPLC.  

 

4.7.2 Χρωµατογραφικές συνθήκες HPLC 

 

     Ο διαχωρισµός και ο προσδιορισµός των επιλεγµένων οργανοφωσφορικών 

φυτοφαρµάκων πραγµατοποιείται σύµφωνα µε τις παρακάτω συνθήκες: 

- Κινητή φάση: Η σύσταση της κινητής φάσης είναι ακετονιτρίλιο και ρυθµιστικό διάλυµα 

φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM (pH=5,0) σε αναλογία 60:40 v/v. Ο διαχωρισµός των 

ουσιών επιτυγχάνεται ισοκρατικά µε ροή κινητής φάσης 1,0 ml/min. Ο χρόνος 

κατακράτησης των ουσιών είναι: parathion-methyl 4,06 min, fenthion 6,57 min, diazinon 

7,24 min, pirimiphos-methyl 9,12 min, chlorpyrifos 15,08 min. 
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- Μήκος κύµατος ανιχνευτή: Tα µήκη κύµατος, τα οποία επιλέγονται για την ποσοτικοποίηση 

των µελετώµενων φυτοφαρµάκων, είναι τα µήκη κύµατος της µέγιστης απορρόφησης όλων 

των φυτοφαρµάκων. Προκειµένου να ευρεθεί το µήκος κύµατος της µέγιστης 

απορρόφησης του κάθε φυτοφαρµάκου λαµβάνονται φάσµατα προτύπου διαλύµατος του 

φυτοφαρµάκου στην HPLC σε περιοχή µηκών κύµατος από 190 έως 800 nm. Έτσι, τα 

µήκη κύµατος, τα οποία χρησιµοποιούνται για την ποσοτικοποίηση των φυτοφαρµάκων 

είναι τα εξής: parathion-methyl λmax= 274 nm, fenthion λmax= 252 nm, diazinon λmax= 246 

nm, pirimiphos-methyl λmax= 248 nm, chlorpyrifos λmax= 227 nm. 

- Θερµοκρασία στήλης: 30 oC. 

- Όγκος έγχυσης: 20 µl. 

- Χρωµατογραφική στήλη: Hypesil BDS C18 (µήκους 200 mm, εσωτερικής διαµέτρου 4,0 

mm, µεγέθους κόκκων 5 µm και µεγέθους πόρων 120 Å). 

 

4.7.3 Επιλογή χρωµατογραφικής στήλης και κινητής φάσης 

 

     Για το διαχωρισµό των µελετώµενων φυτοφαρµάκων δοκιµάζεται αρχικά η στήλη Hypesil 

BDS C18. Με χρήση της συγκεκριµένης στήλης και µεταβάλλοντας την αναλογία των δύο 

διαλυτών της κινητής φάσης επιζητείται ο καλύτερος διαχωρισµός των επιλεγµένων 

φυτοφαρµάκων. Τα αποτελέσµατα της µελέτης αυτής δείχνουν επιτυχή διαχωρισµό των 

µελετώµενων φυτοφαρµάκων χρησιµοποιώντας ως κινητή φάση ακετονιτρίλιο και ρυθµιστικό 

διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM (pH=5,0) σε αναλογία 60 % προς:40 % v/v, 

κάτω από ισοκρατικές συνθήκες και ροή 1,0 ml/min. Αφού ο διαχωρισµός των ουσιών 

επιτυγχάνεται µε τη χρήση της στήλης Hypesil BDS C18, δεν δοκιµάστηκε άλλη 

χρωµατογραφική στήλη. Κάτω από τις συνθήκες που περιγράφονται προηγουµένως, ο 

διαχωρισµός επιτυγχάνεται σε χρονικό διάστηµα µικρότερο των 17 λεπτών, όπως φαίνεται 

στο σχήµα 4.6, που απεικονίζεται ένα τυπικό χρωµατογράφηµα προτύπου διαλύµατος των 

µελετώµενων φυτοφαρµάκων. 

     Στα πλαίσια της µελέτης αυτής εξετάζεται και η περίπτωση κατά την οποία στην κινητή 

φάση, αντί του ρυθµιστικού διαλύµατος των φωσφορικών, χρησιµοποιείται δις αποσταγµένο 

ύδωρ, δηλαδή ακετονιτρίλιο:δις αποσταγµένο ύδωρ=60:40 v/v, σε ισοκρατικές συνθήκες. 
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Σχήµα 4.6: Τυπικό χρωµατογράφηµα προτύπου διαλύµατος των επιλεγµένων 

οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων (parathion-methyl:0,54 µg/ml, fenthion:0,55 µg/ml, 

diazinon:1,20 µg/ml, pirimiphos-methyl:0,28 µg/ml και chlorpyrifos: 0,78 µg/ml) λ=250 nm 

 

     Στα πειράµατα αυτά, οι χρόνοι κατακράτησης των parathion-methyl, fenthion, diazinon και 

chlorpyrifos είναι οι ίδιοι, όπως και στην περίπτωση που χρησιµοποιείται στην κινητή φάση 

το ρυθµιστικό διάλυµα των φωσφορικών, σε αντίθεση µε το χρόνο κατακράτησης του 

pirimiphos-methyl, που δεν είναι σταθερός. Το συγκεκριµένο γεγονός οφείλεται στο ότι το 

pirimiphos-methyl είναι ασθενής βάση (pKa=3,71) (Tomlin, 1997) µε αποτέλεσµα να ιονίζεται 

σε διαφορετικό βαθµό, να αλληλεπιδρά µε διαφορετικό τρόπο µε τη στήλη και ο χρόνος 

κατακράτησής του να µεταβάλλεται. Με βάση τα αποτελέσµατα από την παραπάνω µελέτη, 

επιλέγεται η κινητή φάση µε το διάλυµα των φωσφορικών µε pH=5,0, γιατί ο χρόνος 

κατακράτησης του pirimiphos-methyl είναι σταθερός.  

 

4.7.4 Αναλυτικά χαρακτηριστικά µεθόδου 

 

          Καµπύλες αναφοράς των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων 

     Για τη χάραξη των καµπυλών αναφοράς παρασκευάζονται επτά πρότυπα διαλύµατα 

διαφορετικών συγκεντρώσεων. Συγκεκριµένα, το εύρος των συγκεντρώσεων των προτύπων 

διαλυµάτων του κάθε φυτοφαρµάκου είναι: parathion-methyl από 0,05 έως 10,70 µg/ml, 

fenthion από 0,05 έως 10,90 µg/ml, diazinon από 0,12 έως 24,00 µg/ml, pirimiphos-methyl 

από 0,03 έως 5,50 µg/ml και chlorpyrifos από 0,08 έως 15,50 µg/ml. Οι καµπύλες αναφοράς 

όλων των προσδιοριζόµενων φυτοφαρµάκων απεικονίζονται στο σχήµα 4.7.  

 



 

 

122

0

100

200

300

400

500

600

700

0 5 10 15 20 25

Συγκέντρωση (µg/ml)

Ε
µ

β
α

δ
ό

ν
 κ

ο
ρ

υ
φ

ή
ς
 (

x
1
0
0
0
)

1

2

3

4

5

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.7: Καµπύλες αναφοράς των µελετώµενων φυτοφαρµάκων 1: pirimiphos-methyl, 2: 

fenthion, 3: parathion-methyl, 4: chlorpyrifos και 5: diazinon 

 

     Στον πίνακα 4.1 παρουσιάζονται οι εξισώσεις ευθείας των καµπυλών αναφοράς των 

επιλεγµένων φυτοφαρµάκων καθώς επίσης και οι συντελεστές γραµµικής συσχέτισης αυτών. 

 

Πίνακας 4.1: Εξισώσεις ευθείας και συντελεστές γραµµικής συσχέτισης των καµπυλών 

αναφοράς για τον προσδιορισµό των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων  

 

          

Φυτοφάρµακο Εξίσωση ευθείας 
Συντελεστής γραµµικής 

συσχέτισης (r2) 

Parathion-methyl y= 51145x - 393 0,9999 

Fenthion y= 57076x - 780 0,9998 

Diazinon y= 20222x - 544 0,9999 

Pirimiphos-methyl  y= 99534x - 1297 0,9997 

Chlorpyrifos y= 38254x - 871 0,9999 



 

 

123

          Επαναληψιµότητα-Όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης της µεθόδου 

     Η επαναληψιµότητα της µεθόδου τόσο την ίδια ηµέρα όσο και µεταξύ διαφορετικών 

ηµερών πραγµατοποιείται µε ανάλυση τριών προτύπων διαλυµάτων των ουσιών 

διαφορετικών συγκεντρώσεων την ίδια ηµέρα (πέντε αναλύσεις για κάθε πρότυπο διάλυµα) 

καθώς και για πέντε συνεχόµενες ηµέρες, αντίστοιχα. Στον πίνακα 4.2 παρουσιάζονται οι 

σχετικές τυπικές αποκλίσεις στα πειράµατα της ίδιας ηµέρας και µεταξύ διαφορετικών 

ηµερών καθώς επίσης και οι συγκεντρώσεις των προτύπων διαλυµάτων των ουσιών, που 

χρησιµοποιούνται στη µελέτη αυτή. 

 

Πίνακας 4.2: Επαναληψιµότητα της προτεινόµενης µεθόδου την ίδια ηµέρα και µεταξύ 

διαφορετικών ηµερών  

 

     Όπως φαίνεται από τα δεδοµένα του πίνακα 4.2, η σχετική τυπική απόκλιση, στο πείραµα 

της ίδιας ηµέρας κυµαίνεται από 0,1 έως 4,2 % και στο πείραµα µεταξύ διαφορετικών 

ηµερών από 0,2 έως 6,0 % για το σύνολο των ουσιών που µελετούνται. Σε κάθε περίπτωση, 

η επαναληψιµότητα της µεθόδου κρίνεται ιδιαίτερα ικανοποιητική.  

     Τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης υπολογίζονται ως η τιµή της συγκέντρωσης για 

την οποία το σήµα του ανιχνευτή είναι αντίστοιχα τριπλάσιο και δεκαπλάσιο του θορύβου, 

που υπολογίζεται από την ανάλυση τριών τυφλών δειγµάτων. Στον πίνακα 4.3 

παρουσιάζονται τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης της µεθόδου, καθώς επίσης και τα 

όρια ποσοτικοποίησης της όλης µεθοδολογίας. Τα όρια ποσοτικοποίησης της όλης 

µεθοδολογίας υπολογίζονται θεωρώντας ότι η δειγµατοληψία διαρκεί 4 ώρες και η ροή του 

αέρα είναι 2 l/min (συνολικός όγκος αέρα περίπου 500 l). 

 

 

Φυτοφάρµακο 
Συγκεντρώσεις 

διαλυµάτων (µg/ml) 

Επαναληψιµότητα (% RSD) 

Ίδια ηµέρα  
∆ιαφορετικές 

ηµέρες 

Parathion-methyl 0,14 - 0,54 - 1,07 0,2 έως 3,2 2,1 έως 4,7 

Fenthion 0,14 - 0,55 - 1,09 0,1 έως 2,7 0,2 έως 6,0 

Diazinon 0,30 - 1,20 - 2,40 0,8 έως 3,5 1,7 έως 4,5 

Pirimiphos-methyl 0,07 - 0,27 - 0,55 1,1 έως 4,2 2,1 έως 5,7 

Chlorpyrifos 0,20 - 0,78 - 1,55 0,1 έως 2,9 1,4 έως 4,9 
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Πίνακας 4.3: Όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης της προτεινόµενης µεθόδου  

 

4.8 Επιλογή προσροφητικού υλικού για τη συλλογή των επιλεγµένων 

φυτοφαρµάκων από την αέρια φάση-Επιλογή διαλύµατος εκχύλισης  

 

     Για τη συλλογή των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων, τα οποία βρίσκονται ως αιωρούµενα 

σωµατίδια στον αέρα του θερµοκηπίου, χρησιµοποιούνται µικροφίλτρα υαλονηµάτων ενώ για 

τη συλλογή τους στην αέρια φάση ελέγχεται η καταλληλότητα διαφόρων προσροφητικών 

υλικών. Συγκεκριµένα, δοκιµάζονται τα προσροφητικά υλικά Tenax, XAD-2, Silica Gel και 

Florisil. Το κριτήριο επιλογής του προσροφητικού υλικού βασίζεται στη µελέτη της ανάκτησης 

των µελετώµενων ουσιών από τα υλικά. Για το σκοπό αυτό, 100 mg από το κάθε 

προσροφητικό υλικό τοποθετούνται, ξεχωριστά, σε καθαρά υάλινα φιαλίδια µε πώµα από 

Teflon και εµβολιάζονται µε 100 µl προτύπου διαλύµατος, που περιέχει τα µελετώµενα 

φυτοφάρµακα. Η ποσότητα του κάθε φυτοφαρµάκου που εµβολιάζεται είναι: parathion-

methyl:1,10 µg, fenthion:1,10 µg, diazinon:2,40 µg, pirimiphos-methyl:0,55 µg και 

chlorpyrifos:1,55 µg. Ακολουθεί κατεργασία των προσροφητικών υλικών σύµφωνα µε τη 

γενική πειραµατική πορεία (κεφάλαιο 4.7.1), η οποία σύντοµα έχει ως εξής: τα φιαλίδια 

τοποθετούνται σε ξηραντήρα για 30 min και στη συνέχεια προστίθενται 2 ml ακετονιτριλίου, 

ανακινούνται στο vortex για 1 min, τοποθετούνται στο λουτρό υπερήχων για χρονικό 

διάστηµα 10, 15 ή 30 min και τέλος φυγοκεντρούνται για 20 min. Το κάθε πείραµα 

επαναλαµβάνεται τρεις φορές και εποµένως η ποσοτικοποίηση και στη συνέχεια ο 

υπολογισµός της ανάκτησης των µελετώµενων ουσιών από τα διάφορα υλικά βασίζεται στο 

µέσο όρο των τριών µετρήσεων. Επίσης, πρέπει να αναφερθεί ότι η ποσοτικοποίηση 

πραγµατοποιείται µε χρήση της καµπύλης αναφοράς. Στον πίνακα 4.4 παρουσιάζεται η µέση 

Φυτοφάρµακο 
Όριο ανίχνευσης 

(ng/ml) 

Όριο 

ποσοτικοποίησης 

(ng/ml) 

Όριο ποσοτικοποίησης 

µεθοδολογίας 

(ng/m3) 

Parathion-methyl 3,7 12,3 49,2 

Fenthion 5,2 17,4 69,6 

Diazinon            11,1 36,8                147,2 

Pirimiphos-methyl 4,7 15,8 63,2 

Chlorpyrifos 8,6 28,7                114,8 



 

 

125

τιµή των ανακτήσεων των µελετώµενων φυτοφαρµάκων από τα διάφορα υλικά που 

εξετάζονται, για χρόνο παραµονής στο λουτρό υπερήχων 10, 15 και 30 min. 

 

Πίνακας 4.4: Ανακτήσεις των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από διάφορα υλικά, µετά από 

χρόνο παραµονής 10, 15 και 30 min στο λουτρό υπερήχων  

Υλικό Φυτοφάρµακο 

Ανάκτηση ± RSD 

(%) 

10 min στο λουτρό 

υπερήχων 

Ανάκτηση ± RSD 

(%) 

15 min στο λουτρό 

υπερήχων 

Ανάκτηση ± RSD 

(%) 

30 min στο λουτρό 

υπερήχων 

XAD-2 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

92,5 ± 1,2 

94,6 ± 2,7 

98,7 ± 3,2 

91,4 ± 0,9 

90,5 ± 1,7 

98,3 ± 2,1 

96,5 ± 3,8 

99,6 ± 0,9 

97,5 ± 0,5 

99,7 ± 2,7 

96,3 ±1 ,4 

95,4 ± 3,1 

96,3 ± 1,9 

94,3 ± 1,6 

95,9 ± 4,2 

Tenax 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

81,2 ± 3,4 

64,2  ± 0,8 

75,3 ± 1,4 

59,6 ± 5,9 

84,2 ± 4,2 

84,2 ± 4,8 

62,3 ± 1,2 

76,5 ± 1,8 

64,2 ± 3,7 

98,2 ± 3,4 

84,3 ± 3,4 

67,3 ± 1,7 

76,3 ± 2,9 

81,5 ± 4,3 

     100,3 ± 3,8 

Florisil 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

95,2 ± 2,3 

93,8 ± 2,8 

95,5 ± 1,0 

    120,5 ± 3,4 

97,3 ± 0,5 

98,6 ± 2,8 

95,5 ± 3,4 

    107,2 ± 1,2 

    125,6 ± 4,8 

    104,3 ± 1,7 

98,5 ± 3,2 

    103,6 ± 3,8 

    100,3 ± 1,9 

    130,7 ± 4,5 

    102,4 ± 1,3 

Silica gel 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

92,3 ± 0,7 

97,3 ± 3,6 

93,2 ± 4,9 

98,6 ± 3,6 

95,4 ± 2,2 

99,3 ± 1,9 

99,3 ± 2,7 

97,6 ± 4,2 

98,3 ± 2,5 

    100,2 ± 1,6 

92,3 ± 5,2 

99,4 ± 2,1 

     100,3 ± 3,6 

     101,2 ± 2,8 

    103,2 ± 2,4 
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     Από τα αποτελέσµατα του πίνακα 4.4, φαίνεται ότι, στην περίπτωση του Tenax, οι 

ανακτήσεις των φυτοφαρµάκων είναι σχετικά χαµηλές για όλα τα φυτοφάρµακα ακόµη και 

µετά από παραµονή 30 min στο λουτρό υπερήχων. Εξαίρεση αποτελεί το chlorpyrifos, του 

οποίου η ανάκτηση µετά από παραµονή µόνο 10 min στο λουτρό υπερήχων είναι ίση µε 84,2 

% και φθάνει το 100 % µετά τα 30 min. Οι ανακτήσεις των µελετώµενων φυτοφαρµάκων από 

το Florisil είναι µεγαλύτερες από 93,8 % για χρόνο παραµονής στο λουτρό υπερήχων ίσο µε 

10 min και βελτιώνονται περισσότερο για µεγαλύτερους χρόνους. Όµως, στην περίπτωση 

του φυτοφαρµάκου pirimiphos-methyl, η ανάκτησή του κυµαίνεται από 120,5 έως 130,7 %. 

Οι υψηλές τιµές ανάκτησης του pirimiphos-methyl αποδίδονται στο γεγονός ότι στο χρόνο 

κατακράτησης του pirimiphos-methyl, εκλούεται µία κορυφή, η οποία προέρχεται από το 

υλικό του Florisil. Τέλος, στην περίπτωση των προσροφητικών υλικών XAD-2 και Silica gel, 

οι ανακτήσεις όλων των µελετώµενων ουσιών, ακόµα και µετά από παραµονή µόνο 10 min 

στο λουτρό υπερήχων, είναι ικανοποιητικές, µεγαλύτερες από 91,4 και 92,3 %, αντίστοιχα, 

ενώ για χρόνο παραµονής στο λουτρό υπερήχων 15 min, οι ανακτήσεις πλησιάζουν το 100 

%. 

     Αν και τα αποτελέσµατα της παραπάνω µελέτης κρίνονται ικανοποιητικά αφού η 

ανάκτηση των µελετώµενων φυτοφαρµάκων από δύο προσροφητικά υλικά, XAD-2 και Silica 

gel και µε τη χρήση ακετονιτριλίου ως διαλύτη εκχύλισης, είναι ποσοτική εντούτοις 

πραγµατοποιείται µία µελέτη χρησιµοποιώντας τα δύο µη πολικά υλικά XAD-2 και Tenax και 

διαφορετικούς διαλύτες εκχύλισης. Η συγκεκριµένη µελέτη πραγµατοποιείται για να εκτιµηθεί 

η ανάκτηση των µελετώµενων φυτοφαρµάκων από το XAD-2 και το Tenax επειδή τα 

συγκεκριµένα προσροφητικά υλικά χρησιµοποιούνται κατά κύριο λόγο στη βιβλιογραφία για 

τη συλλογή των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων από την αέρια φάση (Brown et al., 

1993, Guardino et al., 1998, Cattani et al., 2001, Stout and Mason, 2003, Edwards et al., 

2007, Scheyer et al., 2007, Tsakirakis and Machera, 2007) σε αντίθεση µε τα πολικά 

προσροφητικά υλικά Silica Gel και Florisil, τα οποία χρησιµοποιούνται σε ελάχιστες 

περιπτώσεις (Morabito et al., 1990, Swami et al., 1997, Watanabe, 1998). 

     Στη µελέτη αυτή, δοκιµάζονται, εκτός του ακετονιτριλίου, η ακετόνη και µείγµα ακετόνης 

και ακετονιτριλίου σε αναλογία 1:1 v/v. Για το σκοπό αυτό, 100 mg Tenax και 100 mg XAD-2 

εµβολιάζονται µε τις παρακάτω ποσότητες: parathion-methyl:1,10 µg, fenthion:1,10 µg, 

diazinon:2,40 µg, pirimiphos-methyl:0,55 µg και chlorpyrifos:1,55 µg. Ακολουθεί κατεργασία 

των προσροφητικών υλικών σύµφωνα µε τη γενική πειραµατική πορεία (κεφάλαιο 4.7.1). Στα 

πειράµατα στα οποία χρησιµοποιείται ως διαλύτης εκχύλισης ακετόνη ή µείγµα 

ακετόνης:ακετονιτριλίου, µετά τη φυγοκέντρηση, λαµβάνονται 500 µl από το υπερκείµενο 

διάλυµα, εξατµίζονται µέχρι ξηρού σε ρεύµα αζώτου και στη συνέχεια το υπόλειµµα διαλύεται 

σε 500 µl ακετονιτριλίου και ακολουθεί ανάλυση στην HPLC. Το κάθε πείραµα 
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επαναλαµβάνεται τρεις φορές. Στον πίνακα 4.5, παρουσιάζονται οι ανακτήσεις των 

φυτοφαρµάκων από τα εµβολιασµένα προσροφητικά υλικά XAD-2 και Tenax για τους 

διαφορετικούς διαλύτες εκχύλισης, που µελετούνται και για χρόνο παραµονής στο λουτρό 

υπερήχων 10, 15 και 30 min.  

     Από τα αποτελέσµατα του πίνακα 4.5 παρατηρείται ότι στην περίπτωση του Tenax, τα 

καλύτερα αποτελέσµατα λαµβάνονται όταν ως διαλύτης εκχύλισης χρησιµοποιείται η ακετόνη 

και τα εµβολιασµένα υλικά παραµένουν στο λουτρό υπερήχων για 30 min. Στα πειράµατα 

αυτά οι ανακτήσεις των µελετώµενων φυτοφαρµάκων κυµαίνονται από 85,7 έως 98,5 %. 

Όταν το ακετονιτρίλιο ή το µείγµα ακετόνης και ακετονιτριλίου χρησιµοποιείται ως διαλύτης 

εκχύλισης, οι ανακτήσεις όλων των µελετώµενων φυτοφαρµάκων από το Tenax κυµαίνονται 

από 67,3 έως 84,3 και από 82,3 έως 91,3, αντίστοιχα, για 30 min παραµονή στο λουτρό 

υπερήχων, µε εξαίρεση το chlorpyrifos, του οποίου η ανάκτηση αγγίζει το 100 %. Στην 

δεύτερη σειρά πειραµάτων, στην οποία δοκιµάζεται το υλικό XAD-2, οι καλύτερες τιµές 

ανακτήσεων λαµβάνονται όταν χρησιµοποιείται ως διαλύτης εκχύλισης ακετόνη (εύρος 

ανακτήσεων 95,7 έως 102,5 %) ή µίγµα ακετόνης:ακετονιτριλίου (εύρος ανακτήσεων 94,9 

έως 99,6 %) και ο χρόνος παραµονής στο λουτρό υπερήχων είναι µόνο 10 min. Όταν όµως 

χρησιµοποιείται ως διαλύτης εκχύλισης το ακετονιτρίλιο, παρόµοιες τιµές ανακτήσεων 

λαµβάνονται (εύρος ανακτήσεων 96,5 έως 99,7 %) για χρόνο παραµονής στο λουτρό 

υπερήχων ίσο µε 15 min. Λαµβάνοντας υπόψη όλα τα προηγούµενα, ενισχύεται η επιλογή 

αφενός του XAD-2 ως κατάλληλου υλικού για τη συλλογή των φυτοφαρµάκων από την αέρια 

φάση και αφετέρου του ακετονιτριλίου ως κατάλληλου διαλύτη εκχύλισης, όπως επίσης και ο 

χρόνος παραµονής των 15 min στο λουτρό υπερήχων. Εξάλλου, όταν χρησιµοποιείται η 

ακετόνη ή µείγµα ακετόνης και ακετονιτριλίου για την εκχύλιση των φυτοφαρµάκων, 

απαιτείται εξάτµιση και στη συνέχεια διάλυση του υπολείµµατος σε ακετονιτρίλιο προκειµένου 

να γίνει έγχυση και ανάλυση στην HPLC, δηλαδή αυξάνεται ο συνολικός χρόνος ανάλυσης 

του δείγµατος. Αντίθετα, όταν χρησιµοποιείται το ακετονιτρίλιο ως διαλύτης εκχύλισης η 

ανάλυση πραγµατοποιείται µε απευθείας έγχυση στην HPLC και έτσι ο χρόνος ανάλυσης του 

κάθε δείγµατος είναι σηµαντικά µικρότερος. 
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Πίνακας 4.5: Ανακτήσεις των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από τα εµβολιασµένα υλικά Tenax και XAD-2, µε τη χρήση διαφορετικών διαλυτών 

εκχύλισης και για χρόνους παραµονής στο λουτρό υπερήχων 10, 15 και 30 min.  

 

∆ιαλύτης 

εκχύλισης 
Φυτοφάρµακο 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

10 min στο λουτρό υπερήχων 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

15 min στο λουτρό υπερήχων 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

(30 min στο λουτρό υπερήχων 

Tenax XAD-2 Tenax XAD-2 Tenax XAD-2 

CH3CN 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

81,2 ± 3,4 

64,2 ± 0,8 

75,3 ± 1,4 

59,6 ± 5,9 

84,2 ± 4,2 

92,5 ± 1,2 

94,6 ± 2,7 

98,7 ± 3,2 

91,4 ± 0,9 

90,5 ± 1,7 

84,2 ± 4,8 

62,3 ± 1,2 

76,5 ± 1,8 

64,2 ± 3,7 

98,2 ± 3,4 

98,3 ± 2,1 

96,5 ± 3,8 

99,6 ± 0,9 

97,5 ± 0,5 

99,7 ± 2,7 

84,3±3,4 

67,3±1,7 

76,3±2,9 

81,5±4,3 

100,3±3,8 

96,3±1,4 

95,4±3,1 

96,3±1,9 

94,3±1,6 

95,9±4,2 

CH3COCH3 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

95,3 ± 2,3 

82,5 ± 1,4 

85,3 ± 3,5 

79,5 ± 0,8 

93,1 ± 2,9 

  100,2 ± 2,1 

  102,6 ± 1,5 

  102,5 ± 1,4 

  100,7 ± 0,8 

95,7 ± 3,8 

98,5 ± 0,3 

81,9 ± 1,7 

94,6 ± 2,5 

78,6 ± 3,6 

95,8 ± 4,5 

  100,9 ± 2,1 

  101,5 ± 1,1 

99,8 ± 1,6 

98,6 ± 2,7 

99,4 ± 3,2 

98,5±1,3 

85,7±2,4 

96,8±0,9 

89,5±4,1 

97,3±3,4 

99,5±3,4 

103,5±1,4 

101,4±1,8 

99,9±4,7 

98,5±2,9 

CH3CN: 

CH3COCH3 

(µίγµα 1:1 v/v) 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

84,3 ± 1,4 

73,5 ± 0,5 

75,2 ± 0,7 

70,5 ± 1,9 

95,6 ± 4,5 

95,6 ± 3,8 

97,8 ± 1,2 

99,6 ± 2,7 

98,7 ± 4,9 

94,9 ± 1,7 

90,3 ± 4,8 

75,3 ± 5,9 

82,3 ± 4,2 

77,9 ± 1,3 

95,6 ± 0,4 

99,3 ± 1,1 

  103,2 ± 0,8 

97,5 ± 3,4 

99,6 ± 2,4 

  102,3 ± 5,7 

91,3±1,2 

82,3±2,6 

85,7±4,1 

83,6±3,9 

98,6±2,4 

98,7±1,1 

99,8±0,7 

102,4±3,4 

98,6±2,4 

99,1±1,3 
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4.9 Επιλογή του όγκου του διαλύµατος εκχύλισης για την ανάκτηση των 

επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από εµβολιασµένα φίλτρα XAD-2 και 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

 

     Από τα πειράµατα που αναφέρονται στο κεφάλαιο 4.8 προκύπτει ότι το ακετονιτρίλιο 

αποτελεί το καλύτερο εκχυλιστικό µέσο για την ποσοτική εκχύλιση των µελετώµενων ουσιών 

από τα εµβολιασµένα φίλτρα XAD-2. Όµως, εκτός της σωστής επιλογής του είδους του 

εκχυλιστικού µέσου, σηµαντική είναι και η επιλογή του όγκου του διαλύµατος εκχύλισης, η 

οποία πρέπει να πληροί συγχρόνως δύο προϋποθέσεις, αφενός να παραλαµβάνει ποσοτικά 

τις ουσίες από τα υλικά και αφετέρου να είναι όσο το δυνατόν µικρότερος, ώστε να µειώνεται 

το όριο ανίχνευσης της µεθόδου. Προκειµένου λοιπόν να βρεθεί ο βέλτιστος όγκος 

πραγµατοποιούνται πειράµατα µε χρήση διαφορετικών όγκων διαλύµατος εκχύλισης. Σε όλες 

τις περιπτώσεις εµβολιάζονται 100 mg XAD-2 αλλά και µικροφίλτρα υαλονηµάτων, διαµέτρου 

25 mm, τα οποία χρησιµοποιούνται για τη συλλογή των αιωρουµένων σωµατιδίων, µε τις 

παρακάτω ποσότητες των µελετώµενων ουσιών: parathion-methyl:1,10 µg, fenthion:1,10 µg, 

diazinon:2,40 µg, pirimiphos-methyl:0,55 µg και chlorpyrifos:1,55 µg. Η εκχύλιση των 

φυτοφαρµάκων από τα εµβολιασµένα υλικά πραγµατοποιείται µε 1, 2 ή 4 ml ακετονιτριλίου 

και στη συνέχεια ακολουθείται η κατεργασία, όπως αυτή περιγράφεται στο κεφάλαιο 4.7.1. 

Το κάθε πείραµα επαναλαµβάνεται τρεις φορές. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον 

πίνακα 4.6. 

     Όπως δείχνουν τα αποτελέσµατα του πίνακα 4.6, οι ανακτήσεις των µελετώµενων 

φυτοφαρµάκων τόσο από τα µικροφίλτρα υαλονηµάτων όσο και από τα φίλτρα XAD-2, όταν 

χρησιµοποιείται 1 ml ακετονιτριλίου για την εκχύλιση, είναι µικρότερες από εκείνες που 

λαµβάνονται µε χρήση 2 ml ακετονιτριλίου ενώ δεν βελτιώνονται περισσότερο µε τη χρήση 4 

ml ακετονιτριλίου. Τελικά, επιλέγεται ο όγκος των 2 ml για την εκχύλιση των φυτοφαρµάκων 

τόσο από τα µικροφίλτρα υαλονηµάτων όσο και από τα φίλτρα XAD-2, γιατί συνδυάζει και τις 

δύο προϋποθέσεις που τέθηκαν προηγουµένως, δηλαδή ποσοτική ανάκτηση αλλά και 

χαµηλότερα όρια ανίχνευσης. 
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Πίνακας 4.6: Επίδραση του όγκου του διαλύµατος εκχύλισης στην ανάκτηση των 

επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων και από 

εµβολιασµένα φίλτρα XAD-2  

 

Όγκος εκχύλισης 

(ml) 
Φυτοφάρµακο 

Ανάκτηση ± RSD(%) 

Μικροφίλτρα GF/A Φίλτρα XAD-2 

1 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

 84,2 ± 2,0 

 93,3 ± 1,8 

        104,1 ± 1,5 

 98,2 ± 3,4 

 97,5 ± 3,4 

  81,2 ± 2,6 

  89,1 ± 3,6 

  99,4 ± 2,4 

  84,2 ± 5,2 

  89,2 ± 4,2 

2 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

  99,3 ± 0,5 

100,3 ± 1,2 

102,4 ± 2,2 

  99,2 ± 0,9 

100,2 ± 1,2 

  95,4 ± 1,3 

  99,4 ± 1,9 

102,1 ± 1,1 

  97,4 ± 0,8 

  98,3 ± 1,1 

4 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

  98,3 ± 0,7 

100,7 ± 2,3 

103,2 ± 1,2 

  98,6 ± 1,3 

  98,2 ± 2,0 

  96,4 ± 1,1 

101,3 ± 1,6 

102,1 ± 1,3 

  94,3 ± 1,3 

  96,4 ± 3,0 

 

4.10 Μελέτη της ανάκτησης διαφορετικών ποσοτήτων των επιλεγµένων 

φυτοφαρµάκων από εµβολιασµένα φίλτρα XAD-2 και µικροφίλτρα 

υαλονηµάτων  

 

     Προκειµένου να βρεθεί αν η ποσότητα, που εµβολιάζεται τόσο στα µικροφίλτρα 

υαλονηµάτων όσο και στα φίλτρα XAD-2, επιδρά στην ανάκτηση των µελετώµενων 

φυτοφαρµάκων από αυτά πραγµατοποιείται µια σειρά πειραµάτων, κατά τα οποία τα 

επιλεγέντα υλικά δειγµατοληψίας εµβολιάζονται µε πρότυπα διαλύµατα, τα οποία περιέχουν 

διαφορετικές συγκεντρώσεις των φυτοφαρµάκων. Για κάθε φυτοφάρµακο πραγµατοποιείται 

εµβολιασµός σε έξι διαφορετικά επίπεδα και το κάθε πείραµα επαναλαµβάνεται τρεις φορές. 

Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον πίνακα 4.7. 
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     Από τα αποτελέσµατα του πίνακα 4.7, φαίνεται ότι σε όλες τις περιπτώσεις, οι ανακτήσεις 

των ουσιών είναι πολύ καλές (µεγαλύτερες από 94,4 %). Επιπλέον, σε όλο το εύρος των 

ποσοτήτων που µελετάται οι ανακτήσεις των ουσιών είναι σταθερές και ανεξάρτητες από την 

ποσότητα, γεγονός που αποτελεί σηµαντικό πλεονέκτηµα της µεθόδου. 

 

Πίνακας 4.7: Ανακτήσεις των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

και φίλτρα XAD-2, σε διαφορετικά επίπεδα εµβολιασµού  

 

4.11 Μελέτη της σταθερότητας των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων σε 

εµβολιασµένα φίλτρα κατά τη διάρκεια αποθήκευσής τους 

 

     Η σταθερότητα των µελετώµενων φυτοφαρµάκων τόσο στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

όσο και στα φίλτρα XAD-2 ελέγχεται µε σειρά πειραµάτων, τα οποία πραγµατοποιούνται 

σύµφωνα µε τις οδηγίες που παρέχονται από τα εγχειρίδια του οργανισµού για την ασφάλεια 

και την υγεία στην εργασία (Occupational Safety and Health Administration, OSHA) (OSHA, 

1999) και περιγράφονται αναλυτικά στο κεφάλαιο 3.11. Τα αποτελέσµατα του συγκεκριµένου 

πειράµατος παρουσιάζονται στον πίνακα 4.8. 

     Από τα αποτελέσµατα του πίνακα 4.8 εξάγεται εύκολα το συµπέρασµα ότι κατά την 

αποθήκευση εµβολιασµένων φίλτρων, τόσο σε θερµοκρασία δωµατίου όσο και στους +4 oC, 

δεν παρατηρείται, σε καµιά περίπτωση, διάσπαση ή απώλεια των µελετώµενων ουσιών, 

αφού η % ανάκτηση παραµένει σταθερή. Με βάση τη συγκεκριµένη µελέτη, φαίνεται ότι είναι 

εφικτή η αποθήκευση των µικροφίλτρων υαλονηµάτων και των φίλτρων XAD-2, τα οποία  

Φυτοφάρµακο 

Περιοχή 

εµβολιασµού 

(µg) 

Ανάκτηση 

Μικροφίλτρα GF/A Φίλτρα XAD-2 

Εύρος 

ανάκτησης 

(%) 

Μέση 

ανάκτηση 

± RSD (%) 

Εύρος 

ανάκτησης 

(%) 

Μέση 

ανάκτηση 

± RSD (%) 

Parathion-methyl 0,05-5,35 95,4-101,0   98,7 ± 3,6 93,7-100,9 96,9 ± 2,7 

Fenthion 0,05-5,45 93,5-100,1   97,5 ± 2,8 91,0-99,2 95,8 ± 3,0 

Diazinon 0,12-12,00 100,2-105,3 102,2 ± 2,0 94,6-100,0 98,2 ± 2,1 

Pirimiphos-methyl 0,03-2,77 94,6-101,4   98,0 ± 2,5 91,3-97,7 94,4 ± 2,6 

Chlorpyrifos 0,02-7,75 93,7-103,2   99,0 ± 4,2 96,1-102,3 97,9 ± 2,5 
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Πίνακας 4.8: Μελέτη της σταθερότητας των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων σε εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων και φίλτρα XAD-2 

κατά την αποθήκευσή τους σε διαφορετικές συνθήκες  

 

 

 

Φυτοφάρµακο 
Εµβολιασµένη 

ποσότητα (µg) 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

Μικροφίλτρα GF/A Φίλτρα XAD-2 

4 °C 
Θερµοκρασία 

δωµατίου 
4 °C 

Θερµοκρασία 

δωµατίου 

Parathion-methyl 
1,10 98,2 ± 3,2 96,7 ± 3,1 97,2 ± 2,2 97,0 ± 2,9 

5,40 99,3 ± 1,4 97,0 ± 2,1 98,0 ± 1,9 97,0 ± 1,6 

Fenthion 
1,10 98,7 ± 2,7 97,3 ± 2,9 97,3 ± 2,2 96,5 ± 3,7 

5,50 99,5 ± 1,5 97,8 ± 1,7 97,0 ± 2,4 95,8 ± 2,6 

Diazinon 
2,40 97,5 ± 3,1 95,5 ± 2,5 95,3 ± 3,3 96,8 ± 3,3 

12,00 96,7 ± 2,8 95,3 ± 2,7 95,0 ± 2,6 95,7 ± 2,9 

Pirimiphos-methyl 
0,55 98,0 ± 2,7 97,3 ± 4,6 97,0 ± 3,5 97,5 ± 3,2 

2,80 99,3 ± 1,2 98,7 ± 3,8 96,7 ± 3,7 98,3 ± 4,1 

Chlorpyrifos 
1,55 97,0 ± 2,4 97,7 ± 3,1 96,7 ± 2,5 96,2 ± 3,4 

7,80 98,0 ± 2,3 97,3 ± 3,7 96,8 ± 2,0 95,7 ± 3,5 
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περιέχουν φυτοφάρµακα, για χρονικό διάστηµα τουλάχιστον 15 ηµερών µέχρι να 

πραγµατοποιηθεί η ανάλυσή τους. 

 

4.12 Μελέτη της ικανότητας συλλογής των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από 

την αέρια φάση µε τη χρήση φίλτρων XAD-2  

 

     Στη συνέχεια εξετάζεται η δυνατότητα συλλογής των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από 

την αέρια φάση µε τη χρήση φίλτρων XAD-2. Η µελέτη αυτή πραγµατοποιείται µε χρήση 

διάταξης δηµιουργίας σταθερής συγκέντρωσης των ουσιών στην αέρια φάση, η οποία 

περιγράφεται αναλυτικά στο κεφάλαιο 3.12. Στα πειράµατα, που ακολουθούν, η 

συγκεκριµένη διάταξη χρησιµοποιείται κάτω από τις παρακάτω συνθήκες: η ροή του αέρα 

στο σωλήνα είναι 1,5 l/min, η θερµοκρασία του αέριου χρωµατογράφου ρυθµίζεται στους 70 

ή στους 100 oC και εγχέονται 100 µl προτύπου διαλύµατος των φυτοφαρµάκων (ποσότητα 

του κάθε φυτοφαρµάκου: parathion-methyl:1,10 µg, fenthion:1,10 µg, diazinon:2,40 µg, 

pirimiphos-methyl:0,55 µg και chlorpyrifos:1,55 µg). Η συλλογή των µελετώµενων 

φυτοφαρµάκων γίνεται µε µικροστήλη, η οποία περιέχει 100 mg XAD-2 και διαρκεί για 1 ή 2 

ώρες. Πριν από κάθε πείραµα, εγχέονται 100 µl ακετονιτριλίου, που αποτελούν το τυφλό 

δείγµα, ενώ µεταξύ των εγχύσεων η θερµοκρασία του χρωµατογράφου αυξάνεται στους 180 
oC, ώστε να αποµακρυνθούν τυχόν υπολείµµατα των φυτοφαρµάκων. Σε κάθε περίπτωση, 

πραγµατοποιούνται τρία πειράµατα, µε βάση τα οποία υπολογίζεται ο µέσος όρος της 

ανάκτησης των µελετώµενων φυτοφαρµάκων από το XAD-2, ώστε να εκτιµηθεί η ικανότητα 

συλλογής αυτών από την αέρια φάση.  

     Από τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης µελέτης, τα οποία παρουσιάζονται στον πίνακα 

4.9, εξάγεται το συµπέρασµα ότι όλα τα µελετώµενα φυτοφάρµακα, όταν βρίσκονται στην 

αέρια φάση, είναι δυνατόν να κατακρατηθούν ποσοτικά στα φίλτρα XAD-2. Όπως φαίνεται 

στον πίνακα 4.9, οι καλύτερες ανακτήσεις, άρα η µέγιστη κατακράτηση, επιτυγχάνονται στους 

100 oC και για χρόνο δειγµατοληψίας 2 ώρες (οι ανακτήσεις όλων των φυτοφαρµάκων είναι 

µεγαλύτερες από 96,2 %). Η ποσοτική κατακράτηση των µελετώµενων φυτοφαρµάκων από 

τα φίλτρα XAD-2 ενισχύει την επιλογή του υλικού αυτού ως του καταλληλότερου για τη 

συλλογή τους από τον αέρα, όταν αυτά βρίσκονται στην αέρια φάση. 
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Πίνακας 4.9: Μελέτη της ικανότητας συλλογής των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από την 

αέρια φάση, µε φίλτρα XAD-2  

 

Θερµοκρασία 

(oC) 
Φυτοφάρµακο 

Ανάκτηση ± RSD (%) 

Χρόνος δειγµατοληψίας 

1 ώρα 2 ώρες 

70 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

80,2 ± 6,3 

75,3 ± 2,8 

79,3 ± 7,2 

81,2 ± 3,4 

71,5 ± 6,7 

84,0 ± 5,2 

81,7 ± 8,3 

90,7 ± 9,9 

96,3 ± 3,0 

84,7 ± 6,8 

100 

Parathion-methyl 

Fenthion 

Diazinon 

Pirimiphos-methyl 

Chlorpyrifos 

92,2 ± 3,4 

91,3 ± 7,5 

97,3 ± 4,9 

98,2 ± 3,4 

92,5 ± 5,4 

96,2 ± 3,9 

98,3 ± 5,7 

      101,1 ± 5,3 

99,4 ± 2,3 

97,5 ± 3,4 

 

4.13 Μελέτη της ικανότητας κατακράτησης των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων 

από φίλτρα GF/A και XAD-2, µετά τη διέλευση αέρα υγρασίας 10 και 80 % 

 

     Η µελέτη της ικανότητας κατακράτησης των επιλεγµένων οργανοφωσφορικών 

φυτοφαρµάκων τόσο από τα φίλτρα GF/A όσο και τα φίλτρα XAD-2, όταν διέρχεται από αυτά 

αέρας υγρασίας 10 ή 80 %, πραγµατοποιείται σύµφωνα µε τις οδηγίες που περιγράφονται 

αναλυτικά στο κεφάλαιο 3.13. Η ικανότητα κατακράτησης των επιλεγµένων 

οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων µελετάται για διερχόµενο, διαµέσου των φίλτρων, όγκο 

αέρα ίσο µε 125, 250 ή 500 l και µε ροή 2,1 l/min. Η µελέτη πραγµατοποιείται σε δύο επίπεδα 

εµβολιασµού, τα οποία είναι: 

- 1ο επίπεδο εµβολιασµού. parathion-methyl:1,10 µg, fenthion:1,10 µg, diazinon:2,40 µg, 

pirimiphos-methyl:0,55 µg και chlorpyrifos:1,55 µg 



 

 

135

- 2ο επίπεδο εµβολιασµού: parathion-methyl:5,40 µg, fenthion:5,50 µg, diazinon:12,00 µg, 

pirimiphos-methyl:2,80 µg και chlorpyrifos:7,80 µg.  

 

4.13.1 Μελέτη της ικανότητας κατακράτησης των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων 

από µικροφίλτρα υαλονηµάτων, µετά τη διέλευση αέρα 

 

     Τα εµβολιασµένα µικροφίλτρα GF/A προσαρµόζονται στον ειδικό υποδοχέα από Teflon 

και ακολουθεί δειγµατοληψία για συγκεκριµένα χρονικά διαστήµατα, ώστε ο συνολικός όγκος 

του αέρα που διέρχεται από τα µικροφίλτρα να ισούται µε 125, 250 ή 500 l. Λεπτοµέρειες για 

το σχεδιασµό και την εκτέλεση των πειραµάτων της µελέτης αυτής υπάρχουν στο κεφάλαιο 

3.13.1. Τα αποτελέσµατα της µελέτης της επίδρασης του όγκου του αέρα που διέρχεται από 

εµβολιασµένα φίλτρα GF/A στην ικανότητα κατακράτησης των µελετώµενων 

οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων, φαίνονται στα σχήµατα 4.8 και 4.9. 

     Τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης µελέτης δείχνουν ότι η ανάκτηση τόσο του diazinon 

όσο και του pirimiphos-methyl στις δύο διαφορετικές τιµές υγρασίας και για τα δύο 

διαφορετικά επίπεδα εµβολιασµού, που µελετώνται στην παρούσα διατριβή, είναι 

µεγαλύτερη από 94 %, ακόµα και µετά τη διέλευση 500 l αέρα. Με βάση αυτή την 

παρατήρηση συνάγεται το συµπέρασµα ότι όλη η ποσότητα των φυτοφαρµάκων diazinon και 

pirimiphos-methyl, που εµβολιάζεται αρχικά στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, παραµένει σε 

αυτά, γεγονός που δηλώνει ότι δεν συµβαίνει απώλεια ή διάσπαση ή εξάτµιση των 

συγκεκριµένων φυτοφαρµάκων κατά τη δειγµατοληψία. Αντίθετα, στην περίπτωση των 

φυτοφαρµάκων parathion-methyl, fenthion και chlorpyrifos, παρατηρείται ότι καθώς 

αυξάνεται ο όγκος του αέρα, που διέρχεται από τα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, αυξάνονται και 

οι απώλειες, µε τις µεγαλύτερες απώλειες να παρατηρούνται µετά τη διέλευση 500 l αέρα. 

Συγκεκριµένα, µετά από τη διέλευση 500 l αέρα, η ποσότητα του parathion-methyl, του 

fenthion και του chlorpyrifos, που παραµένει στα φίλτρα, είναι ίση µε 41, 32 και 24 %, 

αντίστοιχα. Προκειµένου να εκτιµηθεί εάν οι απώλειες αυτές οφείλονται στη διάσπαση ή στην 

εξάτµιση των ουσιών, πραγµατοποιούνται πειράµατα µε εµβολιασµένα µικροφίλτρα 

υαλονηµάτων συνδεδεµένα σε σειρά µε εµβολιασµένα φίλτρα XAD-2, τα αποτελέσµατα των 

οποίων παρουσιάζονται στο κεφάλαιο 4.13.3. Τέλος, σηµειώνεται ότι οι παρατηρούµενες 

απώλειες δεν εξαρτώνται από την υγρασία του αέρα και είναι παρόµοιες και για τα δύο 

επίπεδα εµβολιασµού.  
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Σχήµα 4.8: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης των 

επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από µικροφίλτρα υαλονηµάτων. Α: Υγρασία 80 % και Β: 

Υγρασία 10 % 
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Σχήµα 4.9: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης των 

επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από µικροφίλτρα υαλονηµάτων. Α: Υγρασία 80 % και Β: 

Υγρασία 10 % 

 

4.13.2 Μελέτη της ικανότητας κατακράτησης των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων 

από φίλτρα XAD-2, µετά τη διέλευση αέρα 

 

     Η µελέτη της ικανότητας κατακράτησης των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από τα φίλτρα 

XAD-2, τα οποία περιέχουν 100 mg προσροφητικού υλικού, µετά τη διέλευση αέρα, 
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πραγµατοποιείται κάτω από τις πειραµατικές συνθήκες που αναφέρονται στο προηγούµενο 

κεφάλαιο. Τα αποτελέσµατα αυτής της µελέτης παρουσιάζονται στα σχήµατα 4.10 και 4.11. 

 

Σχήµα 4.10: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης των 

επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από φίλτρα XAD-2. Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 %  

 

     Όπως φαίνεται από τα σχήµατα 4.10 και 4.11 η ανάκτηση όλων των µελετώµενων 

οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων είναι µεγαλύτερη από 94 %, ακόµα και µετά τη διέλευση 

500 l αέρα, όπως επίσης είναι ανεξάρτητη από την υγρασία του αέρα και το επίπεδο 

εµβολιασµού.  
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Εποµένως, αποδεικνύεται όχι µόνο η καταλληλότητα του XAD-2 να κατακρατεί τα επιλεγµένα 

οργανοφωσφορικά φυτοφάρµακα αλλά και η σταθερότητά τους σ’ αυτό, µετά τη διέλευση 

µεγάλου όγκου αέρα. Τέλος, αξίζει να αναφερθεί ότι τα αποτελέσµατα, που λαµβάνονται από 

τη µελέτη αυτή, ενισχύουν προηγούµενα αποτελέσµατα, µε βάση τα οποία το XAD-2 

θεωρείται κατάλληλο προσροφητικό υλικό για τη συλλογή των ατµών των µελετώµενων 

ουσιών από τον αέρα. 

 

Σχήµα 4.11: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης των 

επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από φίλτρα XAD-2. Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 %  
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4.13.3 Μελέτη της ικανότητας κατακράτησης των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων 

από µικροφίλτρα υαλονηµάτων συνδεµένα σε σειρά µε φίλτρα XAD-2, 

µετά τη διέλευση αέρα  

 

     Όπως αναφέρεται στο κεφάλαιο 4.13.1, κατά τη διέλευση αέρα από εµβολιασµένα 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων, παρατηρείται µερική απώλεια των τριών από τα πέντε 

µελετώµενα φυτοφάρµακα και συγκεκριµένα των parathion-methyl, fenthion και chlorpyrifos. 

Επειδή τα φυτοφάρµακα αυτά έχουν σχετικά υψηλή τάση ατµών, η απώλεια, η οποία 

συµβαίνει κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας, αποδίδεται σε εξάτµιση. Ακόµα, 

παρατηρώντας τα πειραµατικά δεδοµένα, φαίνεται να υπάρχει γραµµική σχέση µεταξύ της 

τάσης ατµών και της ποσοστιαίας απώλειας ή ανάκτησης αυτών των φυτοφαρµάκων από τα 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων. Συγκεκριµένα, η ανάκτηση των parathion-methyl, fenthion και 

chlorpyrifos υπολογίζεται ίση µε 41, 32 και 24 %, αντίστοιχα, ενώ η τάση ατµών στους 25 oC 

είναι 0,41, 1,4 και 2,7 mPa, αντίστοιχα. Για τα φυτοφάρµακα pirimiphos-methyl και diazinon, 

των οποίων η τάση ατµών στους 25 oC είναι 5 και 12 mPa, αντίστοιχα, δεν παρατηρείται 

εξάτµιση από τα µικροφίλτρα υαλονηµάτων. Προκειµένου να επιβεβαιωθεί αυτή η εικασία, ότι 

δηλαδή η απώλεια των φυτοφαρµάκων parathion-methyl, fenthion και chlorpyrifos οφείλεται 

σε εξάτµιση, πραγµατοποιείται µια σειρά πειραµάτων, στα οποία εµβολιασµένα µικροφίλτρα 

υαλονηµάτων συνδέονται σε σειρά µε εµβολιασµένα φίλτρα XAD-2 και στη συνέχεια µε 

χρήση αυτής της διάταξης πραγµατοποιείται δειγµατοληψία 125, 250 και 500 l αέρα. Οι 

υπόλοιπες πειραµατικές συνθήκες, όπως επίσης και τα επίπεδα εµβολιασµού των ουσιών, 

είναι ίδιες µε αυτές που αναφέρονται στα δύο προηγούµενα κεφάλαια. Τα αποτελέσµατα της 

µελέτης παρουσιάζονται στα σχήµατα 4.12 και 4.13, στα οποία απεικονίζονται οι συνολικές 

ανακτήσεις των µελετώµενων ουσιών και από τα δύο φίλτρα ως συνάρτηση του διερχόµενου 

όγκου αέρα. Όπως φαίνεται στα σχήµατα 4.12 και 4.13, οι συνολικές ανακτήσεις των 

µελετώµενων φυτοφαρµάκων είναι µεγαλύτερες από 95 % ενώ η υγρασία του αέρα δεν 

επηρεάζει την ικανότητα κατακράτησης των ουσιών. 

     Με βάση τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης µελέτης συνάγεται το συµπέρασµα ότι οι 

απώλειες των φυτοφαρµάκων parathion-methyl, fenthion και chlorpyrifos από τα φίλτρα 

GF/A, όταν διέρχεται από αυτό αέρας, οφείλονται σε εξάτµιση αυτών. Το γεγονός ότι η 

ποσότητα των τριών αυτών φυτοφαρµάκων που εξατµίζεται, κατακρατείται ποσοτικά από το 

φίλτρο XAD-2, αποτελεί σηµαντικό πλεονέκτηµα της µεθόδου γιατί κατά τη συλλογή των  
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Σχήµα 4.12: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης των 

επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων συνδεδεµένα σε 

σειρά µε φίλτρα XAD-2. Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 %  

 

συγκεκριµένων φυτοφαρµάκων από πραγµατικά δείγµατα δεν θα υπάρχουν απώλειες και 

έτσι θα είναι δυνατός ο υπολογισµός της ολικής συγκέντρωσης αυτών στα δείγµατα. Όµως, 

για τα φυτοφάρµακα parathion-methyl, fenthion και chlorpyrifos εξαιτίας της εξάτµισής τους 

από τα φίλτρα GF/A κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας, δεν είναι δυνατόν να γίνει διάκριση 

µεταξύ της ποσότητας που βρίσκεται προσροφηµένη στα αιωρούµενα σωµατίδια, τα οποία 

κατακρατούνται από τα φίλτρα GF/A και της ποσότητας που βρίσκεται στην αέρια φάση µε τη 
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µορφή ατµών. Αντίθετα, για τα φυτοφάρµακα diazinon και pirimiphos-methyl δεν 

παρατηρούνται απώλειες κατά τη διαβίβαση ακόµα και 500 l αέρα από τα εµβολιασµένα 

φίλτρα GF/A, όπως δείχνουν τα πειράµατα που παρουσιάζονται αναλυτικά στο κεφάλαιο 

4.13.1, µε αποτέλεσµα για τα συγκεκριµένα δύο φυτοφάρµακα να είναι εφικτή η διάκριση 

µεταξύ των αιωρούµενων σωµατιδίων και της αέριας φάσης. 

 

Σχήµα 4.13: Επίδραση του όγκου του διερχόµενου αέρα στην ικανότητα κατακράτησης των 

επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων συνδεδεµένα σε 

σειρά µε φίλτρα XAD-2. Α: Υγρασία 80 % και Β: Υγρασία 10 %  
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4.14 Εφαρµογή της προτεινόµενης µεθόδου 

 

     Η αξιοπιστία της προτεινόµενης µεθόδου ελέγχεται µε εφαρµογή της στον προσδιορισµό 

των φυτοφαρµάκων parathion-methyl, diazinon, chlorpyrifos, pirimiphos-methyl και fenthion 

σε δείγµατα αέρα, τα οποία λαµβάνονται από θερµοκήπιο, όπου καλλιεργούνται 

καλλωπιστικά φυτά. Η συλλογή των δειγµάτων πραγµατοποιείται µε χρήση δειγµατολήπτη, ο 

οποίος περιγράφεται και απεικονίζεται αναλυτικά στο κεφάλαιο 3.14, µε τη µόνη διαφορά ότι 

η µικροστήλη περιέχει 100 mg XAD-2 αντί των 200 mg silica gel. 

 

4.14.1 Περιγραφή δειγµατοληψίας 

 

     Η σύνδεση των δειγµατοληπτών µε τις αντλίες, η ρύθµιση της ροής του αέρα, η θέση του 

δειγµατολήπτη στο θερµοκήπιο και γενικά ο τρόπος της δειγµατοληψίας περιγράφεται 

αναλυτικά στο πρώτο κεφάλαιο του πειραµατικού µέρους της παρούσας διατριβής (κεφάλαιο 

3.14.1). Επίσης, το θερµοκήπιο, στο οποίο πραγµατοποιείται ο ψεκασµός και στη συνέχεια η 

δειγµατοληψία των µελετώµενων οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων, είναι το ίδιο που 

χρησιµοποιείται στην περίπτωση του chlorothalonil. Αναλυτική περιγραφή του θερµοκηπίου 

υπάρχει στο κεφάλαιο 3.14.1. 

     Η δειγµατοληψία των επιλεγµένων οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων πραγµατοποιείται 

στον αέρα του θερµοκηπίου, στο οποίο προηγείται εφαρµογή µε ψεκασµό των εµπορικών 

σκευασµάτων Diazinon 60 EC, Dursban 480 EC, Actellic 50EC και Lebaycid  50EC, τα οποία 

περιέχουν τα φυτοφάρµακα diazinon, chlorpyrifos, pirimiphos-methyl και fenthion σε 

συγκεντρώσεις 60, 48, 50 και 50 % w/v, αντίστοιχα. Το αιώρηµα του φυτοφαρµάκου 

parathion-methyl παρασκευάζεται ξεχωριστά σε µικρό δοχείο ψεκασµού όγκου 200 ml, σε 

συγκέντρωση 10 φορές χαµηλότερη από τη συγκέντρωση που προτείνεται από τη εταιρεία 

και η εφαρµογή του πραγµατοποιείται σε ένα τµήµα του εδάφους του θερµοκηπίου εµβαδού 

περίπου 1 m2. Για τα υπόλοιπα τέσσερα φυτοφάρµακα παρασκευάζεται αιώρηµα σε νερό 

όγκου 10 l, σύµφωνα µε τις οδηγίες που υπάρχουν στη συσκευασία του κάθε φυτοφάρµακου 

και ο ψεκασµός γίνεται µε χειροκίνητη συσκευή, η οποία τοποθετείται στην πλάτη του 

χειριστή. Η διάρκεια του ψεκασµού είναι περίπου 10 min. Μια ηµέρα πριν τον ψεκασµό 

πραγµατοποιείται δειγµατοληψία για να εκτιµηθεί το φορτίο του αέρα του θερµοκηπίου στα 

φυτοφάρµακα που µελετώνται, τα αποτελέσµατα της οποίας αποτελούν το τυφλό δείγµα. 

Αµέσως µετά τον ψεκασµό λαµβάνεται το πρώτο δείγµα και οι δειγµατοληψίες συνεχίζονται 

καθηµερινά για δέκα συνεχόµενες ηµέρες. Επίσης, λαµβάνονται δείγµατα κατά τη 12η, 14η και 

21η ηµέρα µετά τον ψεκασµό.  
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    Μετά τη λήξη της κάθε δειγµατοληψίας ακολουθεί επεξεργασία των προσροφητικών 

υλικών για την εκχύλιση των προσδιοριζόµενων ουσιών και η ανάλυση των δειγµάτων 

πραγµατοποιείται την ίδια ηµέρα, σύµφωνα µε την προτεινόµενη πορεία σ’ αυτή τη διατριβή. 

     Στο σχήµα 4.14 παρουσιάζονται τα χρωµατογραφήµατα από τη ανάλυση των δειγµάτων 

των µικροφίλτρων GF/A και των φίλτρων XAD-2, που λαµβάνονται κατά την πρώτη ηµέρα 

της δειγµατοληψίας, όπως επίσης και τα χρωµατογραφήµατα των αντίστοιχων τυφλών 

δειγµάτων. Ακόµα, για λόγους άµεσης σύγκρισης, στο ίδιο σχήµα υπάρχει και το 

χρωµατογράφηµα ενός προτύπου διαλύµατος των µελετώµενων φυτοφαρµάκων, οι 

συγκεντρώσεις των οποίων είναι: parathion-methyl:0,54 µg/ml, fenthion:0,55 µg/ml, 

diazinon:1,20 µg/ml, pirimiphos-methyl:0,28 µg/ml και chlorpyrifos: 0,78 µg/ml.  

 

4.14.2 Αποτελέσµατα δειγµατοληψίας  

 

     Τα αποτελέσµατα του προσδιορισµού των επιλεγµένων οργανοφωσφορικών 

φυτοφαρµάκων στον αέρα του θερµοκηπίου καθώς επίσης και οι συνθήκες δειγµατοληψίας 

(υγρασία, θερµοκρασία, όγκος δείγµατος) παρουσιάζονται στον πίνακα 4.10. Από την 

ανάλυση των δειγµάτων, ξεχωριστά για το κάθε φυτοφάρµακο, προκύπτουν τα εξής 

συµπεράσµατα: 

- Ρarathion-methyl: Το φυτοφάρµακο parathion-methyl ανιχνεύεται µόνο την πρώτη ηµέρα 

της δειγµατοληψίας τόσο στα αιωρούµενα σωµατίδια όσο και στην αέρια φάση, σε συνολική 

συγκέντρωση ίση µε 3,05 µg/m3. Μέχρι την 21η ηµέρα που διαρκεί η µελέτη το parathion-

methyl δεν ανιχνεύεται σε κανένα άλλο δείγµα. Τα συγκεκριµένα αποτελέσµατα εξηγούνται 

λαµβάνοντας υπόψη τον τρόπο εφαρµογής του parathion-methyl, το οποίο δεν εφαρµόζεται 

µαζί µε τα υπόλοιπα φυτοφάρµακα σε όλο το θερµοκήπιο αλλά σε ένα µικρό µόνο τµήµα του 

εδάφους του, εµβαδού 1 m2, µε αποτέλεσµα η συνολική διαθέσιµη ποσότητα µέσα στο 

θερµοκήπιο να είναι συγκεντρωµένη σε ένα σηµείο. Επίσης, το γεγονός ότι δεν ανιχνεύεται 

τις επόµενες ηµέρες της δειγµατοληψίας ενδεχοµένως να οφείλεται και στο ότι το parathion-

methyl στον αέρα διασπάται είτε µέσω υδρόλυσης σχηµατίζοντας p-nitrophenol και dimethyl 

phosphorothioic acid είτε µέσω οξείδωσης σχηµατίζοντας το methyl-paraoxon (Helliker, 

1999). Η οξείδωση του parathion-methyl πραγµατοποιείται γρήγορα παρουσία ριζών 

υδροξυλίου και υπεριώδους φωτός, αλλά επειδή η σχετική βιβλιογραφία είναι περιορισµένη, 

δεν υπάρχουν ακριβή δεδοµένα για το χρόνο ηµιζωής του στον αέρα (ATSDR, 2001). Αν και 

η χρήση του φυτοφαρµάκου parathion-methyl έχει απαγορευτεί από το 2003 στις χώρες της 

Ευρωπαϊκής Ένωσης, η παρουσία υπολειµµάτων του σε τρόφιµα υποδηλώνει την παράνοµη 

χρήση του εξαιτίας της αποτελεσµατικότητας και του χαµηλού του κόστους (Muttray et al., 
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2006, Amvrazi and Albanis, 2009). Για το λόγο αυτό το συγκεκριµένο φυτοφάρµακο 

περιλαµβάνεται σε αυτή τη µελέτη. 

- Fenthion: Η συγκέντρωση του φυτοφαρµάκου fenthion σε όλα τα δείγµατα που λαµβάνονται 

κατά τη διάρκεια της µελέτης, είναι µικρότερη από τα όρια ανίχνευσης της µεθόδου. Στη 

διεθνή βιβλιογραφία δεν υπάρχει παρόµοια µελέτη για την παρουσία, τη συγκέντρωση αλλά 

και την τύχη του fenthion στον αέρα θερµοκηπίων µετά από την εφαρµογή του. Σε µελέτη, η 

οποία πραγµατοποιείται σε εξωτερικό χώρο µετά την εφαρµογή του fenthion σε δέντρα, η 

συγκέντρωσή του στον αέρα κυµαίνεται από 20 έως 230 µg/m3 (Edwards et al., 2007). 

Επίσης, σε δείγµατα αέρα, τα οποία λαµβάνονται από ανθοπωλείο, η συγκέντρωση του 

fenthion είναι ίση µε 1,5 ng/m3 (Bouvier et al., 2006).  

     Επειδή η συγκέντρωση του fenthion στα δείγµατα του αέρα είναι εξαιρετικά χαµηλή και 

δεδοµένου ότι η ποσότητα του φυτοφαρµάκου, που χρησιµοποιήθηκε στα συγκεκριµένα 

πειράµατα, δεν προήλθε από κλειστή συσκευασία αγορασµένη από γεωπονικό κατάστηµα, 

όπως συνέβη µε τα υπόλοιπα φυτοφάρµακα, αλλά από ανοιχτή συσκευασία, άγνωστο για 

πόσο καιρό και υπό ποιες συνθήκες αποθήκευσης, από γεωργό, θεωρήθηκε σκόπιµο να 

γίνει ανάλυση αυτού του προϊόντος ώστε να υπολογιστεί η περιεκτικότητά του στη δραστική 

ουσία fenthion. Από τα αποτελέσµατα της ανάλυσης προκύπτει ότι η περιεκτικότητα στη 

δραστική ουσία fenthion είναι 5 % w/v, τιµή η οποία είναι δέκα φορές µικρότερη από εκείνη 

που αναγράφεται στη συσκευασία, γεγονός που σηµαίνει ότι κατά την αποθήκευσή του το 

fenthion διασπάστηκε. Με βάση αυτά τα αποτελέσµατα, η τελική συγκέντρωση του fenthion 

στο διάλυµα, το οποίο τελικά ψεκάζεται στο θερµοκήπιο, είναι 0,0015 % και όχι 0,015 % w/v, 

όπως υπολογίζεται αρχικά και στο λόγο αυτό οφείλεται ενδεχοµένως η τόσο µικρή 

συγκέντρωση του fenthion στον αέρα του θερµοκηπίου. Επίσης, ένας δεύτερος λόγος είναι 

ότι στην αέρια φάση, ενδέχεται να συµβαίνουν διαφόρων ειδών φωτοχηµικές αντιδράσεις, οι 

οποίες οδηγούν στη διάσπασή του και κατά συνέπεια στη χαµηλή συγκέντρωσή του στον 

αέρα ακόµη και αµέσως µετά την εφαρµογή του. Με βάση τη βιβλιογραφία, ο χρόνος ηµιζωής 

του φυτοφαρµάκου fenthion στην ατµόσφαιρα είναι 1,7 ώρες εξαιτίας της αλληλεπίδρασής 

του µε τις ρίζες υδροξυλίου της ατµόσφαιρας (JMPR-909, 1995).  

- Ρirimiphos-methyl: Το φυτοφάρµακο pirimiphos-methyl ανιχνεύεται από τη 1η µέχρι και την 

8η ηµέρα της µελέτης ενώ τις ηµέρες που ακολουθούν, η συγκέντρωσή του είναι µικρότερη 

από τα όρια ανίχνευσης της µεθόδου. Η µεγαλύτερη συγκέντρωση, 0,69 µg/m3, µετριέται την 

πρώτη ηµέρα αµέσως µετά την εφαρµογή του στο θερµοκήπιο, ενώ τις επόµενες ηµέρες η 

συγκέντρωσή του στον αέρα του θερµοκηπίου µειώνεται µε σταθερό ρυθµό, εκτός από την 3η 

ηµέρα που παρατηρείται µια µικρή αύξηση σε σχέση µε τη 2η ηµέρα, γεγονός που 

ενδεχοµένως οφείλεται στην αύξηση της θερµοκρασίας κατά 4 oC. Το pirimiphos-methyl 

ανιχνεύεται µόνο στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων.  
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Πίνακας 4.10: Συγκεντρώσεις των επιλεγµένων οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων στα δείγµατα της αέριας δειγµατοληψίας 

*    ∆ειγµατοληψία τυφλού 

**  Ο µέσος όρος σε τρεις διαφορετικές χρονικές στιγµές κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας 

*** ∆εν ανιχνεύεται 

 

 

 

Ηµέρα 

Μέση 
Σχετική 
Υγρασία 

(%)** 

Μέση 
Θερµοκρασία 

(
o
C)** 

Όγκος 
(l) 

Parathion-methyl Diazinon Pirimiphos-methyl Chlorpyrifos 

GF/A 
(µg/m

3
) 

XAD-2 
(µg/m

3
) 

Συνολικά 
(µg/m

3
) 

GF/A 
(µg/m

3
) 

XAD-2 
(µg/m

3
) 

Συνολικά 
(µg/m

3
) 

GF/A 
(µg/m

3
) 

XAD-2 
(µg/m

3
) 

Συνολικά 
(µg/m

3
) 

GF/A 
(µg/m

3
) 

XAD-2 
(µg/m

3
) 

Συνολικά 
(µg/m

3
) 

  0* 45 24 504 *** *** *** *** *** *** *** *** *** *** *** *** 

1 59 21 578 0,64 2,41 3,05 2,85 1,04 3,89 0,69 *** 0,69 0,48 0,72 1,20 

2 63 21 506 *** *** *** 0,64 0,56 1,20 0,11 *** 0,11 *** 0,50 0,50 

3 60 25 528 *** *** *** 0,77 0,62 1,39 0,14 *** 0,14 *** 0,49 0,49 

4 57 28 537 *** *** *** 0,58 0,57 1,15 0,12 *** 0,12 *** 0,50 0,50 

5 60 25 516 *** *** *** 0,53 0,50 1,03 0,11 *** 0,11 *** 0,53 0,53 

6 67 24 547 *** *** *** 0,47 0,54 1,01 0,10 *** 0,10 *** 0,35 0,35 

7 48 29 535 *** *** *** 0,49 0,66 1,15 0,09 *** 0,09 *** 0,56 0,56 

8 52 28 521 *** *** *** 0,48 0,54 1,02 0,07 *** 0,07 *** 0,52 0,52 

9 56 27 547 *** *** *** 0,39 0,51 0,90 *** *** *** *** 0,49 0,49 

10 49 29 515 *** *** *** 0,34 0,49 0,83 *** *** *** *** 0,39 0,39 

12 57 26 531 *** *** *** 0,27 0,48 0,75 *** *** *** *** 0,32 0,32 

14 38 30 587 *** *** *** 0,28 0,55 0,83 *** *** *** *** 0,24 0,24 

21 49 27 574 *** *** *** 0,20 0,50 0,70 *** *** *** *** *** *** 
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Σχήµα 4.14: Χρωµατογραφήµατα των επιλεγµένων οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων Α. 

Πρότυπο διάλυµα, Β. ∆είγµα από µικροφίλτρα υαλονηµάτων, Γ. ∆είγµα από φίλτρα XAD-2. α 

τυφλό και β δείγµα  
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- Chlorpyrifos: Το φυτοφάρµακο chlorpyrifos ανιχνεύεται µέχρι και την 14η ηµέρα της µελέτης, 

µε τη µεγαλύτερη συγκέντρωση, 1,20 µg/m3, να µετριέται κατά την πρώτη ηµέρα, αµέσως 

µετά την εφαρµογή του. Το chlorpyrifos, εκτός από την πρώτη ηµέρα που ανιχνεύεται τόσο 

στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων όσο και στα φίλτρα XAD-2, τις επόµενες ηµέρες ανιχνεύεται 

µόνο στα φίλτρα XAD-2, γεγονός που δηλώνει ότι υπάρχει µόνο µε τη µορφή ατµών στον 

αέρα του θερµοκηπίου. Από την 2η µέχρι και την 9η ηµέρα της µελέτης η συγκέντρωσή του 

παραµένει σταθερή µε εξαίρεση την 6η ηµέρα, που παρατηρείται µικρή µείωση. Από την 9η 

µέχρι και την 14η ηµέρα παρατηρείται σταδιακή µείωση της συγκέντρωσής του ενώ την 

τελευταία ηµέρα (21η ηµέρα) δεν ανιχνεύεται.  

     Για τη συγκέντρωση του φυτοφαρµάκου chlorpyrifos στον αέρα θερµοκηπίου, υπάρχουν 

ορισµένα στοιχεία στη βιβλιογραφία. Ο Guardino και οι συνεργάτες του δεν ανιχνεύουν το 

φυτοφάρµακο chlorpyrifos ένδεκα ώρες µετά τον ψεκασµό του σε θερµοκήπιο, που 

καλλιεργούνται τοµάτες και στο οποίο έχει προηγηθεί αερισµός για χρονικό διάστηµα δύο 

ωρών (Guardino et al., 1998). Σε άλλη µελέτη, κατά την οποία το chlorpyrifos εφαρµόζεται µε 

ψεκασµό σε φυτά ζέρµπερας, τα οποία καλλιεργούνται σε θερµοκήπιο, η µέγιστη 

συγκέντρωσή του είναι ίση µε 7,1 µg/m3, δύο ώρες µετά τον ψεκασµό (Hatzilazarou et al., 

2005). Τέλος, κατά την εφαρµογή του chlorpyrifos σε θερµοκήπιο στο οποίο καλλιεργούνται 

χρυσάνθεµα, η µέγιστη συγκέντρωσή του στον αέρα είναι ίση µε 75 µg/m3 (Stamper et al., 

1989a). Αν και σε όλες τις περιπτώσεις, συµπεριλαµβανοµένης και της παρούσας διατριβής, 

η ποσότητα του chlorpyrifos που εφαρµόζεται στο θερµοκήπιο ανά στρέµµα είναι περίπου η 

ίδια (20 g δραστικής ουσίας/στρέµµα) οι µέγιστες συγκεντρώσεις στον αέρα του θερµοκηπίου 

διαφέρουν σηµαντικά. Το συγκεκριµένο γεγονός οφείλεται πιθανώς στο διαφορετικό τρόπο 

εφαρµογής του φυτοφαρµάκου, στις διαφορετικές συνθήκες υγρασίας, θερµοκρασίας και 

αερισµού που επικρατούν στα θερµοκήπια καθώς επίσης και στους διαφορετικούς όγκους 

αιωρήµατος που ψεκάζονται. Για παράδειγµα, στην εργασία του Stamper και των 

συνεργατών του (Stamper et al., 1989a), στην οποία παρατηρούνται οι µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις του chlorpyrifos στον αέρα του θερµοκηπίου, ο συνολικός όγκος του 

διαλύµατος του φυτοφαρµάκου που ψεκάζεται στο θερµοκήπιο είναι περίπου 240 l, µε 

αποτέλεσµα την καλύτερη διασπορά του στον αέρα του θερµοκηπίου, ενώ στην εργασία του 

Guardino και των συνεργατών του (Guardino et al., 1998) στην οποία δεν ανιχνεύεται το 

chlorpyrifos στον αέρα του θερµοκηπίου ο συνολικός όγκος του διαλύµατος είναι 2,5 l.  

- Diazinon: Το φυτοφάρµακο diazinon ανιχνεύεται σε όλα τα δείγµατα, τα οποία λαµβάνονται 

κατά τη διάρκεια της µελέτης, µε τη µεγαλύτερη συγκέντρωση, 3,89 µg/m3, να καταγράφεται 

την πρώτη ηµέρα. Σε όλη τη διάρκεια της µελέτης, το diazinon ανιχνεύεται και στα 

αιωρούµενα σωµατίδια και στην αέρια φάση. Η συγκέντρωσή του στα αιωρούµενα σωµατίδια 

παρουσιάζει µια µικρή αύξηση µεταξύ της 2ης και της 3ης ηµέρας εξαιτίας της αύξησης της 
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θερµοκρασίας κατά 4 oC. Τις επόµενες ηµέρες, παρατηρείται σταδιακή µείωση της 

συγκέντρωσης του diazinon στα αιωρούµενα σωµατίδια, η οποία δεν φαίνεται να 

επηρεάζεται από τις µεταβολές της θερµοκρασίας. Η συγκέντρωση του diazinon στην αέρια 

φάση παρουσιάζει σηµαντική µείωση την 2η ηµέρα ενώ τις επόµενες ηµέρες, µέχρι και την 

21η, παραµένει, στα όρια του πειραµατικού σφάλµατος, σταθερή και δεν φαίνεται να 

επηρεάζεται από τις µεταβολές της θερµοκρασίας. Εξαίρεση πιθανώς αποτελεί η µικρή 

αύξηση της συγκέντρωσης, που παρατηρείται την 7η ηµέρα, η οποία αποδίδεται στην αύξηση 

της θερµοκρασίας κατά 5 oC.  

     Σε µελέτη στη βιβλιογραφία, αναφέρεται ότι η µέγιστη συγκέντρωση του diazinon, δύο 

ώρες µετά την εφαρµογή του σε θερµοκήπιο στο οποίο καλλιεργούνται φυτά ζέρµπερας, 

είναι ίση µε 9,3 µg/m3 (Hatzilazarou et al., 2005). Στη συγκεκριµένη εργασία, η ποσότητα του 

diazinon που εφαρµόζεται ισούται µε 12,9 g/στρέµµα και το φυτοφάρµακο ανιχνεύεται για 

χρονικό διάστηµα 6 ηµερών µε τη συγκέντρωσή του την 6η ηµέρα να µειώνεται από 9,3 στα 

0,19 µg/m3. Στην µελέτη που γίνεται στην παρούσα διατριβή, η ποσότητα του diazinon που 

εφαρµόζεται ισούται µε 26,6 g/στρέµµα, δηλαδή είναι περίπου διπλάσια από την ποσότητα 

που χρησιµοποιεί ο Hatzilazarou και οι συνεργάτες του, γεγονός το οποίο εξηγεί πιθανώς την 

παρουσία του diazinon σε συγκέντρωση 0,70 µg/m3 ακόµα και µετά από 21 ηµέρες στον 

αέρα του θερµοκηπίου. Όπως αναφέρεται και στην περίπτωση του φυτοφαρµάκου 

chlorpyrifos, οι διαφορές στα αποτελέσµατα οφείλονται στο διαφορετικό τρόπο εφαρµογής 

του αιωρήµατος, στις διαφορετικές συνθήκες υγρασίας, θερµοκρασίας και αερισµού που 

επικρατούν στα θερµοκήπια καθώς επίσης και στους διαφορετικούς όγκους διαλύµατος που 

ψεκάζονται. 

 

4.14.3 Εκτίµηση της έκθεσης στα επιλεγµένα φυτοφάρµακα των εργαζοµένων 

σε θερµοκήπια 

 

     Η εκτίµηση της έκθεσης µέσω της εισπνοής στα επιλεγµένα οργανοφωσφορικά 

φυτοφάρµακα των εργαζοµένων στα θερµοκήπια βασίζεται στο σκεπτικό, που αναπτύσσεται 

στο κεφάλαιο 3.14.3, της παρούσας διατριβής. Με βάση το σκεπτικό αυτό και τη 

συγκέντρωση των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων που µετριέται την πρώτη ηµέρα στον 

αέρα του θερµοκηπίου, εκτιµάται η ποσότητα που προσλαµβάνεται από τον οργανισµό µέσω 

της εισπνοής. Επιλέγεται η πρώτη ηµέρα σ’ αυτούς τους υπολογισµούς, γιατί η τιµή της 

συγκέντρωσης των µελετώµενων οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων είναι η υψηλότερη και 

εποµένως η έκθεση των εργαζοµένων είναι η µεγαλύτερη. Στον πίνακα 4.11 φαίνονται οι 

ποσότητες των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων, οι οποίες προσλαµβάνονται µέσω της 

εισπνοής από τον άνθρωπο ανά ώρα εργασίας.  
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Πίνακας 4.11: Ποσότητες των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων που προσλαµβάνονται µέσω 

της εισπνοής από τον άνθρωπο ανά ώρα εργασίας 

 

Φυτοφάρµακο 

Μέγιστη 

συγκέντρωση 

(µg/m3) 

Απορροφούµενη 

ποσότητα 

(µg/h) 

Parathion-methyl 3,05 2,74 

Diazinon 3,89 3,50 

Pirimiphos-methyl 0,69 0,62 

Chlorpyrifos 1,20 1,08 

 

4.15 Αποτελέσµατα-Συζήτηση 

 

     Στο δεύτερο κεφάλαιο του πειραµατικού µέρους της παρούσας διδακτορικής διατριβής 

αναπτύσσεται µία µέθοδος για την ταυτόχρονη δειγµατοληψία και τον ταυτόχρονο 

προσδιορισµό των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων parathion-methyl, fenthion, 

diazinon, pirimiphos-methyl και chlorpyrifos σε δείγµατα αέρα. Η ταυτοποίηση και ο 

προσδιορισµός των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων πραγµατοποιείται µε χρήση υγρής 

χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης και ανιχνευτή συστοιχίας διόδων.  

     Σε µελέτες προσδιορισµού αέριων ρύπων, σηµαντικό ρόλο διαδραµατίζει η σωστή 

δειγµατοληψία αυτών. Στην παρούσα εργασία, προκειµένου να αναπτυχθεί µια αξιόπιστη 

µέθοδος για την ταυτόχρονη δειγµατοληψία των επιλεγµένων οργανοφωσφορικών 

φυτοφαρµάκων από δείγµατα αέρα, µελετώνται µια σειρά παραγόντων, οι οποίοι επιδρούν 

στα ποιοτικά χαρακτηριστικά της δειγµατοληψίας. Σε όλες τις περιπτώσεις, η επιλογή των 

βέλτιστων συνθηκών βασίζεται στις τιµές της ανάκτησης, οι οποίες υπολογίζονται από την 

κατεργασία εµβολιασµένων φίλτρων. 

     Αρχικά, πραγµατοποιείται µια µελέτη για την επιλογή του κατάλληλου προσροφητικού 

υλικού, για τη συλλογή των φυτοφαρµάκων που βρίσκονται µε τη µορφή ατµών. Η µελέτη 

περιλαµβάνει τον έλεγχο τεσσάρων διαφορετικών υλικών (Florisil, Silica gel, Tenax και XAD-

2). Τα καλύτερα αποτελέσµατα λαµβάνονται στην περίπτωση του Silica gel και του XAD-2. 

Από τα δύο υλικά επιλέγεται το XAD-2, γιατί χρησιµοποιείται περισσότερο στη βιβλιογραφία 

για τη συλλογή των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων από την αέρια φάση σε σχέση µε το 

silica gel. Τελικά, η δειγµατοληψία των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων από τον αέρα του 
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θερµοκηπίου πραγµατοποιείται µε χρήση δειγµατοληπτών, οι οποίοι περιλαµβάνουν 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων, για την συλλογή των αιωρούµενων σωµατιδίων και µικροστήλες, 

οι οποίες περιέχουν το προσροφητικό υλικό XAD-2, για τη συλλογή των φυτοφαρµάκων που 

βρίσκονται µε τη µορφή ατµών.  

     Η επιλογή του όγκου του διαλύτη εκχύλισης (ακετονιτρίλιο) πρέπει να πληροί ταυτόχρονα 

δύο προϋποθέσεις: η πρώτη είναι η ποσοτική εκχύλιση των ουσιών από τα φίλτρα και η 

δεύτερη η ταπείνωση του ορίου ανίχνευσης των προσδιοριζόµενων ουσιών. Η σχετική 

µελέτη οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η επιλογή όγκου ίσου µε 2 ml για το διαλύτη εκχύλισης 

καλύπτει και τις δύο προηγούµενες προϋποθέσεις. Στη συνέχεια πραγµατοποιείται µια σειρά 

πειραµάτων για την εύρεση του βέλτιστου χρόνου παραµονής των φίλτρων στο λουτρό 

υπερήχων ώστε να επιτευχθεί, στο µικρότερο δυνατό χρόνο, ποσοτική παραλαβή των 

µελετώµενων ουσιών από αυτά. Από τα αποτελέσµατα της συγκεκριµένης µελέτης επιλέγεται 

ως κατάλληλος χρόνος παραµονής στο λουτρό υπερήχων τα 15 min. Μετά την εύρεση του 

βέλτιστου όγκου εκχύλισης και του βέλτιστου χρόνου παραµονής των φίλτρων στο λουτρό 

υπερήχων, κρίνεται σκόπιµο να ακολουθήσει µελέτη προκειµένου να διερευνηθεί η 

δυνατότητα ποσοτικής ανάκτησης των µελετώµενων ουσιών από τα προσροφητικά υλικά, σε 

µια ευρεία κλίµακα εµβολιαζόµενης ποσότητας. Τα πειραµατικά δεδοµένα αυτής της µελέτης, 

δείχνουν ότι σε όλα τα επίπεδα εµβολιασµού και για όλες τις µελετώµενες ουσίες, οι 

ανακτήσεις τόσο από τα εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων όσο και από το XAD-2 

είναι σταθερές και επαναλήψιµες, όπως δείχνουν οι τιµές RSD και µεγαλύτερες από 97,5 και 

94,4 %, αντίστοιχα.  

     Από προηγούµενη µελέτη, επιλέγεται το προσροφητικό υλικό XAD-2 ως το 

καταλληλότερο για τη συλλογή των µελετώµενων οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων, όταν 

αυτά βρίσκονται υπό µορφή ατµών στον αέρα. Για την εκτίµηση της ικανότητας συλλογής 

των ατµών των προσδιοριζόµενων φυτοφαρµάκων µε το προσροφητικό υλικό XAD-2, 

χρησιµοποιείται αέριος χρωµατογράφος, ο οποίος διαµορφώνεται κατάλληλα ώστε να 

δηµιουργείται ‘ατµόσφαιρα’ σταθερής συγκέντρωσης των προσδιοριζόµενων 

φυτοφαρµάκων. Στο φούρνο του χρωµατογράφου τοποθετείται κοίλος σωλήνας, ο οποίος 

θερµαίνεται σε κατάλληλη θερµοκρασία, στο σωλήνα εγχέεται πρότυπο διάλυµα των ουσιών 

και στην έξοδο του συνδέεται µικροστήλη, η οποία περιέχει XAD-2. Όπως αποδεικνύεται από 

τα αποτελέσµατα των συγκεκριµένων πειραµάτων, όλες οι µελετώµενες ουσίες 

κατακρατούνται ποσοτικά από το προσροφητικό υλικό XAD-2, καθώς οι τιµές των 

ανακτήσεων είναι µεγαλύτερες από 96,2 %. 

     Η µελέτη της ικανότητας κατακράτησης των ουσιών στα επιλεγµένα φίλτρα, συνεχίζεται µε 

πειράµατα, στα οποία αέρας όγκου 125, 250 ή 500 l διέρχεται από εµβολιασµένα 

µικροφίλτρα υαλονηµάτων ή εµβολισµένα φίλτρα XAD-2 ή τέλος εµβολιασµένα µικροφίλτρα 
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υαλονηµάτων και XAD-2, τα οποία συνδέονται σε σειρά. Σε όλες τις περιπτώσεις, οι 

ανακτήσεις των φυτοφαρµάκων diazinon και pirimiphos-methyl, από τα µικροφίλτρα 

υαλονηµάτων είναι µεγαλύτερες από 94 %, ακόµα και µετά τη διέλευση 500 l αέρα γεγονός 

που αποδεικνύει ότι κατακρατούνται ποσοτικά από τα µικροφίλτρα υαλονηµάτων. Αντίθετα, 

για τα φυτοφάρµακα parathion-methyl, fenthion και chlorpyrifos παρατηρούνται απώλειες 

από τα εµβολισµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, ακόµη και µετά τη διέλευση µόνο 125 l αέρα, 

απώλειες οι οποίες οφείλονται σε εξάτµιση. Στα αντίστοιχα πειράµατα, στα οποία µελετώνται 

τα εµβολιασµένα φίλτρα XAD-2 φαίνεται ότι όλα τα φυτοφάρµακα κατακρατούνται ποσοτικά 

καθώς οι ανακτήσεις τους είναι µεγαλύτερες από 94 %. Τέλος, µε βάση τα πειράµατα, στα 

οποία χρησιµοποιούνται εµβολισµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων συνδεµένα σε σειρά µε 

εµβολιασµένα φίλτρα XAD-2, αποδεικνύεται ότι οι απώλειες των φυτοφαρµάκων parathion-

methyl, fenthion και chlorpyrifos από τα φίλτρα υαλονηµάτων, οφείλεται σε εξάτµιση αφού η 

ποσότητα και των τριών φυτοφαρµάκων που ‘χάνεται’, κατακρατείται ποσοτικά από τα 

φίλτρα XAD-2. Τα τελικά συµπεράσµατα της µελέτης αυτής είναι ότι η διάκριση µεταξύ της 

ποσότητας που βρίσκεται προσροφηµένη στα αιωρούµενα σωµατίδια και εκείνης που 

βρίσκεται στην αέρια φάση, είναι δυνατή µόνο για τα φυτοφάρµακα diazinon και pirimiphos-

methyl ενώ για τα φυτοφάρµακα parathion-methyl, fenthion και chlorpyrifos, εξαιτίας της 

εξάτµισής τους από τα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, η διάκριση αυτή δεν είναι δυνατή και έτσι 

η συγκέντρωση, που υπολογίζεται στον αέρα, είναι το άθροισµα της συγκέντρωσης στα 

αιωρούµενα σωµατίδια και στην αέρια φάση. 

     Για την εκτίµηση της σταθερότητας των φυτοφαρµάκων στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων 

και στα φίλτρα XAD-2 πραγµατοποιείται µελέτη, σύµφωνα µε την οποία εµβολιασµένα 

φίλτρα αποθηκεύονται σε θερµοκρασία δωµατίου και στους +4 oC, για χρονικό διάστηµα 15 

ηµερών. Τα αποτελέσµατα δείχνουν ότι τα µελετώµενα φυτοφάρµακα είναι σταθερά, 

τουλάχιστον για 15 ηµέρες, τόσο στα µικροφίλτρα υαλονηµάτων όσο και στα φίλτρα XAD-2 

και στις δύο θερµοκρασίες. 

     Η αναλυτική µέθοδος προσδιορισµού των επιλεγµένων φυτοφαρµάκων περιλαµβάνει 

επιτυχή διαχωρισµό τους µε χρήση της χρωµατογραφικής στήλης Hypesil BDS C18 και 

κινητή φάση ακετονιτρίλιο και ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM 

(pH=5,0) σε αναλογία 60:40 v/v. Ο διαχωρισµός των ουσιών επιτυγχάνεται ισοκρατικά µε 

ροή κινητής φάσης 1,0 ml/min, σε λιγότερο από 17 λεπτά. Επίσης, δίνονται τα αναλυτικά 

χαρακτηριστικά της µεθόδου (καµπύλες αναφοράς, επαναληψιµότητα µεθόδου την ίδια 

ηµέρα και µεταξύ διαφορετικών ηµερών και τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης). Οι 

καµπύλες αναφοράς καλύπτουν µία ευρεία κλίµακα συγκεντρώσεων, ενώ η 

επαναληψιµότητα της µεθόδου κρίνεται ιδιαίτερα ικανοποιητική. 
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     Η αξιοπιστία της προτεινόµενης µεθόδου ταυτόχρονης δειγµατοληψίας και ταυτόχρονου 

προσδιορισµού των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων parathion-methyl, fenthion, 

diazinon, pirimiphos-methyl και chlorpyrifos ελέγχεται µε την ανάλυση δειγµάτων αέρα, τα 

οποία λαµβάνονται από θερµοκήπιο. Στο θερµοκήπιο προηγείται ψεκασµός µε αιώρηµα των 

εµπορικών σκευασµάτων Diazinon 60 EC, Dursban 480 EC, Actellic 50EC και Lebaycid 

50EC, τα οποία περιέχουν τα φυτοφάρµακα diazinon, chlorpyrifos, pirimiphos-methyl και 

fenthion σε συγκεντρώσεις 60, 48, 50 και 50 % w/v, αντίστοιχα, ενώ το parathion-methyl 

εφαρµόζεται µόνο σε µικρό τµήµα του εδάφους του θερµοκηπίου, εµβαδού 1 m2. Η µελέτη 

διαρκεί για χρονικό διάστηµα 21 ηµερών. Από τα µελετώµενα φυτοφάρµακα, το µοναδικό 

που δεν ανιχνεύεται στον αέρα του θερµοκηπίου είναι το fenthion, πιθανώς εξαιτίας της 

χαµηλής του συγκέντρωσης στο εµπορικό σκεύασµα που χρησιµοποιείται ή λόγω διαφόρων 

φωτοχηµικών αντιδράσεων που συµβαίνουν στον αέρα του θερµοκηπίου, καθώς ο χρόνος 

ηµιζωής του στην ατµόσφαιρα είναι ίσος µε 1,7 ώρες. Το parathion-methyl ανιχνεύεται µόνο 

κατά την 1η ηµέρα της δειγµατοληψίας τόσο στα αιωρούµενα σωµατίδια όσο και στην αέρια 

φάση. Το pirimiphos-methyl ανιχνεύεται µέχρι και την 8η ηµέρα της δειγµατοληψίας, µόνο στα 

αιωρούµενα σωµατίδια. Το chlorpyrifos ανιχνεύεται µέχρι και την 14η ηµέρα της 

δειγµατοληψίας. Την 1η ηµέρα ανιχνεύεται στα αιωρούµενα σωµατίδια και στην αέρια φάση, 

ενώ τις επόµενες ηµέρες ανιχνεύεται µόνο στην αέρια φάση. Το diazinon ανιχνεύεται µέχρι 

και την 21η ηµέρα τόσο στα αιωρούµενα σωµατίδια όσο και στην αέρια φάση.  

     Τέλος, µε βάση τα αποτελέσµατα της παρούσας διατριβής υπολογίζονται οι ποσότητες 

των parathion-methyl, diazinon, pirimiphos-methyl και chlorpyrifos που προσλαµβάνoνται 

από τον ανθρώπινο οργανισµό ανά ώρα εργασίας, οι οποίες είναι ίσες µε 2,74, 3,50, 0,62 και 

1,08 µg/h, αντίστοιχα. Όπως και στην περίπτωση του chlorothalonil και του µεταβολίτη του 4-

hydroxychlorothalonil, η προτεινόµενη µέθοδος ταυτόχρονου προσδιορισµού των 

επιλεγµένων οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την 

εκτίµηση του κινδύνου για την υγεία των εργαζοµένων στα θερµοκήπια και γενικά των 

εργαζοµένων ή ευρισκοµένων σε χώρους, στους οποίους γίνεται χρήση αυτών των 

εντοµοκτόνων. 

     Συνοψίζοντας, η προτεινόµενη µέθοδος ταυτόχρονου προσδιορισµού των φυτοφαρµάκων 

parathion-methyl, fenthion, diazinon, pirimiphos-methyl και chlorpyrifos είναι απλή, γρήγορη, 

επαναλήψιµη και επιτυγχάνει χαµηλά όρια ανίχνευσης. Επίσης, απλή και επαναλήψιµη είναι 

και η µέθοδος ταυτόχρονης δειγµατοληψίας των προηγούµενων φυτοφαρµάκων, η οποία 

αναπτύσσεται και ελέγχεται στην παρούσα διατριβή. Σηµαντικά πλεονεκτήµατα τόσο της 

αναλυτικής µεθόδου όσο και της µεθόδου δειγµατοληψίας είναι η χρήση κοινών και φθηνών 

υλικών και οργάνων, όπως επίσης και η µικρή κατανάλωση οργανικών διαλυτών. Τέλος, η 

προτεινόµενη µέθοδος εφαρµόζεται µε επιτυχία στην ανάλυση δειγµάτων αέρα από 
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θερµοκήπιο, στο οποίο εφαρµόζονται µε ψεκασµό εµπορικά σκευάσµατα των µελετώµενων 

οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων. 
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ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΜΕΘΟ∆ΩΝ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑΣ ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

ΕΠΙΛΕΓΜΕΝΩΝ ΦΥΤΟΦΑΡΜΑΚΩΝ ΣΤΟΝ ΑΕΡΑ ΘΕΡΜΟΚΗΠΙΩΝ 

 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

     Τα τελευταία χρόνια η παρουσία υπολειµµάτων φυτοφαρµάκων στον αέρα των 

θερµοκηπίων απασχολεί τους επιστήµονες εξαιτίας του πιθανού κινδύνου για την υγεία των 

εργαζοµένων σε αυτά. Η παρούσα διατριβή περιλαµβάνει την ανάπτυξη µεθόδου 

δειγµατοληψίας και ταυτόχρονου προσδιορισµού του µυκητοκτόνου chlorothalonil και του 

κύριου µεταβολίτη του 4-hydroxychlorothalonil καθώς επίσης και την ανάπτυξη µεθόδου 

ταυτόχρονης δειγµατοληψίας και ταυτόχρονου προσδιορισµού των οργανοφωσφορικών 

εντοµοκτόνων parathion-methyl, fenthion, diazinon, pirimiphos-methyl και chlorpyrifos στον 

αέρα θερµοκηπίων. 

     Στην περίπτωση του chlorothalonil και του µεταβολίτη του αναπτύσσεται µέθοδος 

προσδιορισµού µε τη χρήση µιας βελτιστοποιηµένης RP-HPLC µεθόδου βαθµωτής 

έκλουσης. Για την εύρεση των βέλτιστων συνθηκών ανάλυσης, µελετώνται διάφορες 

παράµετροι, όπως η σύσταση και η αναλογία των διαλυτών της κινητής φάσης καθώς επίσης 

δοκιµάζονται διάφορες χρωµατογραφικές στήλες. Τελικά, καλός διαχωρισµός των δύο 

ουσιών επιτυγχάνεται µε στήλη Kromasil C8 και κινητή φάση ακετονιτρίλιο και ρυθµιστικό 

διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM (pH=5,0), σε χρονικό διάστηµα µικρότερο των 

20 min. Η δειγµατοληψία των µελετώµενων ουσιών πραγµατοποιείται µε δειγµατολήπτη, ο 

οποίος αποτελείται από µικροφίλτρο υαλονηµάτων, για τη συλλογή των ουσιών, που 

βρίσκονται προσροφηµένες στα αιωρούµενα σωµατίδια και µικροστήλη συνδεµένη σε σειρά, 

η οποία περιέχει πυριτία (silica gel) για τη συλλογή τους από την αέρια φάση. Από τα 

πειραµατικά δεδοµένα διαπιστώνεται ότι, όταν διέρχεται αέρας από εµβολισµένα µικροφίλτρα 

υαλονηµάτων, ένα ποσοστό του chlorothalonil εξατµίζεται, το οποίο όµως κατακρατείται 

ποσοτικά από τα φίλτρα silica gel. Εποµένως, µε το συγκεκριµένο δειγµατολήπτη µπορεί να 

µην είναι εφικτός ο διαχωρισµός των αιωρουµένων σωµατιδίων και της αέριας φάσης, είναι 

όµως δυνατή η ποσοτική κατακράτηση του chlorothalonil σε αυτόν. Αντίθετα, για το 

µεταβολίτη 4-hydroxychlorothalonil δεν παρατηρείται εξάτµιση από τα φίλτρα υαλονηµάτων. 

Μελέτη της σταθερότητας των συγκεκριµένων ουσιών στα φίλτρα δείχνει ότι και οι δύο ουσίες 

είναι σταθερές τόσο σε θερµοκρασία δωµατίου όσο και στους +4 oC για χρονικό διάστηµα 

τουλάχιστον 15 ηµερών. 

     Η καµπύλη αναφοράς καλύπτει µια ευρεία περιοχή συγκεντρώσεων τόσο για το 

chorothalonil όσο και για το 4-hydroxychlorothalonil (0,01-10,00 mg l-1). Τα όρια 
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ποσοτικοποίησης υπολογίζονται σε 8,4 και 19,6 ng m-3 για το chlorothalonil και το 4-

hydroxychlorothalonil, αντίστοιχα. 

     Η δυνατότητα εφαρµογής της προτεινόµενη µεθόδου ελέγχεται µε την ανάλυση του 

chlorothalonil και του 4-hydroxychlorothalonil σε δείγµατα αέρα, τα οποία λαµβάνονται από 

θερµοκήπιο. Το chlorothalonil ανιχνεύτηκε σε όλα τα δείγµατα που λήφθηκαν στις 21 ηµέρες 

που διήρκησε η δειγµατοληψία τόσο στα αιωρούµενα σωµατίδια όσο και στην αέρια φάση 

ενώ ο µεταβολίτης 4-hydroxychlorothalonil ανιχνεύτηκε µόνο στα αιωρούµενα σωµατίδια τις 

πρώτες τέσσερις ηµέρες της δειγµατοληψίας. 

     Στο δεύτερο τµήµα του πειραµατικού µέρους, αναπτύσσεται µέθοδος ταυτόχρονης 

δειγµατοληψίας και ταυτόχρονου προσδιορισµού των οργανοφωσφορικών φυτοφαρµάκων 

parathion-methyl, fenthion, diazinon, pirimiphos-methyl και chlorpyrifos, η οποία εφαρµόζεται 

για τον προσδιορισµό τους σε αέρια δείγµατα, τα οποία λαµβάνονται από θερµοκήπιο µετά 

από τον ψεκασµό των εµπορικών τους σκευασµάτων. Ο προσδιορισµός των φυτοφαρµάκων 

πραγµατοποιείται µε τη χρήση µιας βελτιστοποιηµένης RP-HPLC µεθόδου ισοκρατικής 

έκλουσης. Επιτυχής διαχωρισµός των µελετώµενων φυτοφαρµάκων επιτυγχάνεται σε 

λιγότερο από 17 λεπτά µε χρήση στήλης Hypesil BDS C18 και κινητή φάση ακετονιτρίλιο και 

ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών συγκέντρωσης 10 mM (pH=5,0) σε αναλογία 60:40 v/v. Ο 

προτεινόµενος δειγµατολήπτης απαρτίζεται από µικροφίλτρο υαλονηµάτων για τη συλλογή 

των φυτοφαρµάκων, που βρίσκονται προσροφηµένα στα αιωρούµενα σωµατίδια και από 

µικροστήλη, η οποία περιέχει XAD-2 για τη συλλογή τους από την αέρια φάση. Από 

πειράµατα, τα οποία πραγµατοποιήθηκαν για να µελετηθεί η ικανότητα κατακράτησης των 

φυτοφαρµάκων σε εµβολιασµένα µικροφίλτρα υαλονηµάτων όταν διέρχεται αέρας από αυτά, 

διαπιστώνεται ότι τα φυτοφάρµακα diazinon και pirimiphos-methyl κατακρατούνται ποσοτικά 

από τα µικροφίλτρα υαλονηµάτων, ενώ τα fenthion, parathion-methyl και chlorpyrifos 

εξατµίζονται µερικώς. ‘Όµως, η ποσότητα των fenthion, parathion-methyl και chlorpyrifos, 

που εξατµίζεται κατά τη διέλευση αέρα, κατακρατείται ποσοτικά από τα φίλτρα XAD-2. 

Εποµένως, µόνο για τα φυτοφάρµακα diazinon και pirimiphos-methyl είναι δυνατή η διάκριση 

µεταξύ των φυτοφαρµάκων των αιωρούµενων σωµατιδίων και της αέριας φάσης, ενώ στην 

περίπτωση των fenthion, parathion-methyl και chlorpyrifos προσδιορίζεται η συνολική 

ποσότητα που βρίσκεται στην ατµόσφαιρα του θερµοκηπίου. Τα µελετώµενα φυτοφάρµακα 

αποδεικνύεται ότι παραµένουν σταθερά σε εµβολιασµένα φίλτρα για χρονικό διάστηµα 

τουλάχιστον 15 ηµερών, τόσο σε θερµοκρασία δωµατίου όσο και στους +4 oC.  

     Η καµπύλη αναφοράς όλων των µελετώµενων φυτοφαρµάκων παρουσιάζει γραµµικότητα 

σε ευρεία περιοχή συγκεντρώσεων (parathion-methyl 0,05-10,70 µg/ml, fenthion 0,05-10,90 

µg/ml, diazinon 0,12-24,00 µg/ml, pirimiphos-methyl 0,03-5,50 µg/ml και chlorpyrifos 0,08-

15,50 mg/l). Τα όρια ποσοτικοποίησης υπολογίζονται ίσα µε 49,2, 69,6, 147,2, 63,2 και 
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114,8 ng m-3 για το parathion-methyl, fenthion, diazinon, pirimiphos-methyl και το 

chlorpyrifos, αντίστοιχα. 

     Η εφαρµογή της προτεινόµενης µεθόδου πραγµατοποιείται σε θερµοκήπιο, από το οποίο 

λαµβάνονται δείγµατα αέρα για 21 ηµέρες. Στα ληφθέντα δείγµατα, το parathion-methyl 

ανιχνεύτηκε µόνο την πρώτη ηµέρα τόσο στα αιωρούµενα σωµατίδια όσο και στην αέρια 

φάση, το fenthion δεν ανιχνεύεται σε κανένα δείγµα, πιθανώς εξαιτίας του µικρού χρόνου 

ηµιζωής του στην ατµόσφαιρα, το pirimiphos-methyl ανιχνεύεται µέχρι και την 8η ηµέρα της 

µελέτης µόνο στα αιωρούµενα σωµατίδια, ενώ το chlorpyrifos, το οποίο κατά τη διάρκεια της 

πρώτης ηµέρας ανιχνεύεται και στα αιωρούµενα σωµατίδια και στην αέρια φάση, τις 

επόµενες ηµέρες και µέχρι τη 14η ηµέρα ανιχνεύεται µόνο στην αέρια φάση. Τέλος, το 

diazinon ανιχνεύεται καθ’ όλη τη διάρκεια της µελέτης και στα αιωρούµενα σωµατίδια και 

στην αέρια φάση. 
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DEVELOPMENT OF SAMPLING METHODS AND ANALYSIS OF 
SELECTED PESTICIDES IN GREENHOUSE AIR 

 

SUMMARY 

 

     In recent years, the presence of pesticide residues in the air of greenhouses has been a 

subject of great concern in the scientific community due to risk to the health of applicants. 

The present PhD thesis deals with the development of methods for the sampling and 

simultaneous determination of the fungicide chlorothalonil and its main metabolite 4-

hydroxychlorothalonil as well as the organophosphorous insecticides parathion-methyl, 

fenthion, diazinon, pirimiphos-methyl και chlorpyrifos in the air of greenhouses. 

     Chlorothalonil and its metabolite are determined using an optimized RP-HPLC with 

gradient elution. Several procedural parameters are studied including the composition and 

proportion of solvents in the mobile phase and chromatographic material. Acceptable 

resolution was attained using a Kromasil C8 chromatographic column and mobile phase 

acetonitrile and buffer phosphate 10 mM (pH 5.0), in less than 20 min. The sampling of the 

analytes under study is carried out on a glass fiber microfilter for the discrimination of the 

airborne fraction that is adsorbed on the particulate matter, connected in series with a 

microcolumn which contains silica gel for the collection of the analytes in gas phase. From 

the data obtained it is concluded that when the sampled air passes through spiked glass 

filters an amount of chlorothalonil evaporates and subsequently retained on silica gel filters 

quantitatively. In this way, the quantitative retention of chlorothalonil is possible, although the 

discrimination between particulate and gas phase pesticide is feasible. In contrast, the 

metabolite 4-hydroxychlorothalonil does not exhibit any evaporation from the glassfiber 

microfilters. Study of the stability of the above mentioned compounds proves their stability at 

room temperature and at 4 oC for at least 15 days. 

     Calibration curves for both compounds were constructed in the concentration range of 

0.01-10.00 mg l-1 with limits of quantitation to be 8.4 and 19.6 ng m-3 for chlorothalonil and 4-

hydroxychlorothalonil, respectively. 

     The potency of the proposed method was further tested with the analysis of chlorothalonil 

and its metabolite in greenhouse air. Chlorothalonil was detected in all samples even on the 

21st day after application. The 4-hydroxychlorothalonil was found only in the first four 

samples after application, at concentrations near the quantification limits. 

     The second part of this thesis concerns the development of analytical method for the 

sampling and determination of the organophosphorous insecticides parathion-methyl, 

fenthion, diazinon, pirimiphos-methyl και chlorpyrifos in the air of greenhouses. The 
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determination is performed by an RP-HPLC method isocratically. Successful separation of 

the studied compounds was obtainable in less than 17 min using a Hypersil BDS C18 and 

acetonitrile-buffer phosphate, 10 mM (pH 5.0) 60:40 v/v, as mobile phase. The proposed 

mode of sampling consists of a glass fiber microfilter for the particulate-sorbed pesticides 

and a microcolumn containing XAD-2 for gas phase pesticides. From the experiments 

carried out on spiked microfilters it is demonstrated that diazinon και pirimiphos-methyl are 

retained quantitatively on the filters while a break-through is noticed for fenthion, parathion-

methyl and chlorpyrifos. Nonetheless, the escaped pesticides are retained completely on the 

XAD-2 filters connected in series. The pesticides under study are stable in spiked microfilters 

for at least fifteen days, at room temperature and at 4 oC. 

     The calibration curves exhibit linearity in a broad range of concentrations (parathion-

methyl 0.05-10.70 mg/l, fenthion 0.05-10.90 mg/l, diazinon 0.12-24.00 mg/l, pirimiphos-

methyl 0.03-5.50 mg/l και chlorpyrifos 0.08-15,50 mg/l). The quantitation limits are 49.2, 69.6, 

147.2, 63.2 και 114.8 ng m-3 for parathion-methyl, fenthion, diazinon, pirimiphos-methyl and 

chlorpyrifos, respectively. 

     The proposed method is applied in a greenhouse receiving air samples for 21 days. In the 

received samples, parathion-methyl is detected only on the first day, in both phases. 

Fenthion is not detected at all probably due to the low half-life time, while pirimiphos-methyl 

is detected in the particulate matter by the 8th day. Chlorpyrifos, which is detected on the first 

day in both phases, is not detected in particulate matter on the subsequent days up to the 

14th one. Finally, diazinon is present in all samples through the whole sampling period. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


