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ΠΡΟΛΟΓΟ 

 

 Θ παροφςα διατριβι εκπονικθκε ςτο Ερευνθτικό Εργαςτιριο Αναλυτικι Χθμείασ, του 

Σμιματοσ Χθμείασ, του Πανεπιςτθμίου Ιωαννίνων, υπό τθν επίβλεψθ του Κακθγθτι 

Χθμείασ και Πρφτανθ του Πανεπιςτθμίου Ιωαννίνων, κ. Σριαντάφυλλο Αλμπάνθ. Μζροσ τθσ 

διατριβισ εκπονικθκε ςτθ Μονάδα Περιβαλλοντικισ, Οργανικισ και Βιοχθμικισ ανάλυςθσ 

υψθλισ ευκρίνειασ-ORBITRAP-LC-MS του Πανεπιςτθμίου Ιωαννίνων, τθν οποία ευχαριςτϊ 

για τθν πρόςβαςθ ςτισ υπθρεςίεσ τθσ. Ιδιαιτζρωσ ευχαριςτϊ τουσ Δρ. Καρκαμποφνα 

Ακανάςιο και Δρ. Βαςιλικι Μπότθ για τθν πολφ καλι και ομαλι λειτουργία τθσ Μονάδασ.  

 H παροφςα ζρευνα ζχει ςυγχρθματοδοτθκεί από τθν Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό 

Κοινωνικό Σαμείο - ΕΚΣ) και από εκνικοφσ πόρουσ μζςω του Επιχειρθςιακοφ Προγράμματοσ 

«Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» του Εκνικοφ τρατθγικοφ Πλαιςίου Αναφοράσ (ΕΠΑ) – 

Ερευνθτικό Χρθματοδοτοφμενο Ζργο: Θράκλειτοσ ΙΙ. Επζνδυςθ ςτθν κοινωνία τθσ γνϊςθσ 

μζςω του Ευρωπαϊκοφ Κοινωνικοφ Σαμείου. 

 κοπόσ τθσ διατριβισ είναι: (α) ο ςυςτθματικόσ ζλεγχοσ για τθν ανίχνευςθ 

υπολειμμάτων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε νερά Μονάδων Επεξεργαςίασ Τγρϊν Αποβλιτων 

ςτον Ελλαδικό Χϊρο, (β) θ μελζτθ του ρυκμοφ απομάκρυνςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

από τισ μονάδεσ αυτζσ, (γ) θ εκτίμθςθ τθσ περιβαλλοντικισ τουσ επικινδυνότθτασ, (δ) θ 

μελζτθ τθσ φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ επιλεγμζνων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε 

διαφορετικοφσ τφπουσ επιφανειακϊν υδάτων (κινθτικι, προςδιοριςμόσ προϊόντων 

μεταςχθματιςμοφ, μελζτθ τοξικότθτασ), (ε) θ μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςισ 

τουσ με τθν εφαρμογι του πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ (κινθτικι, προςδιοριςμόσ ανόργανων 

ιόντων και ολικοφ οργανικοφ άνκρακα, προςδιοριςμόσ προϊόντων μεταςχθματιςμοφ, 

ζλεγχοσ τοξικότθτασ) και (ςτ) θ μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ 

trimethoprim ςε πιλοτικι μονάδα φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ.  

 Σο κζμα τθσ διατριβισ υποδείχκθκε από τον Κακθγθτι κ. Σριαντάφυλλο Αλμπάνθ, τον 

οποίο ευχαριςτϊ κερμά για τθ ςυνεχι επίβλεψι του, τθν αμζριςτθ θκικι και επιςτθμονικι 

ςυμπαράςταςι του, αλλά πάνω απ’ όλα για τθν ευκαιρία που μου ζδωςε να βρεκϊ ςτο 

εργαςτιριό του όλα αυτά τα χρόνια και να αποκομίςω γνϊςεισ, βιϊματα και εμπειρίεσ 

ηωισ. 

 Θα ικελα επίςθσ να ευχαριςτιςω κερμά τθν Κακθγιτρια του Σμιματοσ Χθμείασ, κ. 

Μαριλζνα Λζκκα και τον Αναπλθρωτι Κακθγθτι του Σμιματοσ Διαχείριςθσ Περιβάλλοντοσ 

και Φυςικϊν Πόρων, του Πανεπιςτθμίου Πατρϊν, κ. Ιωάννθ Κωνςταντίνου, που δζχκθκαν 

να ςυμμετζχουν ςτθν τριμελι ςυμβουλευτικι επιτροπι και προςζφεραν πάντα τισ 



πολφτιμεσ ςυμβουλζσ τουσ. Ευχαριςτϊ ιδιαιτζρωσ τον κ. Ιωάννθ Κωνςταντίνου, για τθ 

βοικεια που μου παρείχε ςτθ ςυλλογι των δειγμάτων και πλθροφοριϊν από τθ Μονάδα 

Επεξεργαςία Τγρϊν Αποβλιτων τθσ πόλθσ του Αγρινίου. Επιπλζον, τον ευχαριςτϊ για τθν 

προκυμία του πάντα να με βοθκιςει και να απαντιςει ςτουσ προβλθματιςμοφσ μου, 

προςφζροντασ τισ πολφτιμεσ γνϊςεισ και ςυμβουλζσ του και πάνω απ’ όλα τισ εφςτοχεσ 

παρατθριςεισ του.  

 Οφείλω  ζνα πολφ μεγάλο ευχαριςτϊ ςτθ Λζκτορα του Σμιματοσ Χθμείασ του 

Αριςτοτελείου Πανεπιςτθμίου Θεςςαλονίκθσ, κ. Διμθτρα Λαμπροποφλου, που ιταν δίπλα 

μου όλα αυτά τα χρόνια, από το ξεκίνθμά μου ςτο εργαςτιριο ωσ μεταπτυχιακι φοιτιτρια 

ζωσ και ςιμερα. Παρ’ όλεσ τισ αντιξοότθτεσ που προζκυπταν κατά καιροφσ τα τελευταία 

χρόνια λόγω τθσ απόςταςθσ, οι ςυνομιλίεσ μασ ζδιναν λφςθ ςε πολλζσ δυςκολίεσ και 

απαντοφςαν ςε πολλά ερωτιματά μου. Σθν ευχαριςτϊ για τθν άριςτθ ςυνεργαςία που 

είχαμε και τισ γνϊςεισ που μου προςζφερε. Θ ςυνειςφορά τθσ ςτθν πραγματοποίθςθ και 

ςτθν ολοκλιρωςθ τθσ παροφςασ διατριβισ ιταν κακοριςτικι. 

 Θα ικελα επίςθσ να εκφράςω τισ ευχαριςτίεσ μου ςτα υπόλοιπα μζλθ τθσ εξεταςτικισ 

επιτροπισ. Αρχικά, να ευχαριςτιςω τον Λζκτορα του Σμιματοσ Χθμείασ κ. ακκά Βαςίλειο 

για τθν προκυμία του να απαντιςει πάντα ςτισ απορίεσ μου. Ευχαριςτϊ επίςθσ, τον 

Αναπλθρωτι Κακθγθτι του Σμιματοσ Χθμείασ κ. Ακανάςιο Βλεςςίδθ και τον Κακθγθτι του 

Σμιματοσ Χθμείασ κ. Βαϊμάκθ Σιβζριο, για τθ ςυμμετοχι τουσ ςτθν εξεταςτικι επιτροπι.  

 Ακόμθ, κα ικελα να ευχαριςτιςω το προςωπικό, επιςτθμονικό και τεχνικό, από όλεσ 

τισ ΜΕΤΑ από τισ οποίεσ προμθκεφτθκα δείγματα. υγκεκριμζνα τθν κ. Παπαχριςτου 

Θεοδοςία, τον κ. Σςιμαράκθ Γεϊργιο και τον κ. Σςιρογίαννθ Θεόδωρο από τθ ΜΕΤΑ τθσ 

πόλθσ των Ιωαννίνων, τον κ. Βαγγζλθ Βαγγζλθ από τθ ΜΕΤΑ του νοςοκομείου των 

Ιωαννίνων, τον κ. Καρζλθ Κϊςτα από τθ ΜΕΤΑ τθσ Άρτασ, τον κ. Βάςςθ Δθμιτρθ από τθ 

ΜΕΤΑ τθσ Πρζβεηασ, τον κ. Ποφλιο Θεόδωρο από τθ ΜΕΤΑ των Γρεβενϊν, τον κ. 

Κοντοδθμθτρίου Κϊςτα από τθ ΜΕΤΑ τθσ Κοηάνθσ και τον κ. Μπίςμπα Γεϊργιο από τθ 

ΜΕΤΑ τθσ Βζροιασ. 

 Θα ικελα ακόμθ να ευχαριςτιςω τθ Δρ. Μαρία Αντωνοποφλου, για τον προςδιοριςμό 

των ανιόντων και του ολικοφ οργανικοφ άνκρακα ςτο Εργαςτιριο Ρφπανςθσ και 

Σεχνολογιϊν Προςταςίασ Περιβάλλοντοσ, ςτο Σμιμα Διαχείριςθσ Περιβάλλοντοσ και 

Φυςικϊν Πόρων, του Πανεπιςτθμίου Πατρϊν. 

 Ευχαριςτϊ επίςθσ τισ Δρ. Χαροφλα Σςοφτςθ και Δρ. Βαςιλικι Μπότθ, για τθ 

ςυμπαράςταςι τουσ, τθ βοικειά τουσ ςτθν επίλυςθ διαφόρων κεμάτων που προζκυπταν 



κατά τθ διάρκεια αυτισ τθσ ζρευνασ, αλλά και τθν πολφ καλι παρζα τουσ όλο αυτό το 

διάςτθμα. 

 Ευχαριςτϊ ιδιαιτζρωσ τουσ πολφ καλοφσ μου φίλουσ και ςυνεργάτεσ, Τποψιφιουσ 

Διδάκτορεσ, Ιωάννθ Ηιϊρθ και Νίκο Πετρίδθ, για τθν πολφτιμθ βοικειά τουσ κατά τισ 

δειγματολθψίεσ από τισ ΜΕΤΑ των Γρεβενϊν, Κοηάνθσ, Βζροιασ, Άρτασ και Πρζβεηασ. Θ 

ευχάριςτθ παρζα τουσ και θ διάκεςι τουσ ζκαναν τισ δφςκολεσ και χρονοβόρεσ 

δειγματολθψίεσ να μοιάηουν με εκδρομι. 

 Ευχαριςτϊ επίςθσ, τθ φίλθ μου και ςυνεργάτιδα, Τποψιφια Διδάκτορα του τμιματοσ 

Χθμείασ Χριςτίνα Νάννου, που με τον τρόπο τθσ βοικθςε κι αυτι ςτθν περάτωςθ πολλϊν 

πειραματικϊν και άλλων διεργαςιϊν, που αφοροφν τθν παροφςα ζρευνα.  

 Ακόμθ, κα ικελα να ευχαριςτιςω όλα τα υπόλοιπα μζλθ του εργαςτθρίου Αναλυτικισ 

Χθμείασ για τθ φιλικι ατμόςφαιρα και τθ ςυνεργαςία μασ, τουσ Γιϊργο Ράλλθ, Ράνια 

Χριςτοποφλου, Μαριάννα Σςοφλφα, Μερίνα Καλαμπόκα, Μαργαρίτα Καψι, Βαλίνα 

Κομποκζκρα, Μαρία υναρίδου, Ιωάννα Καβζλθ, Ιωάννα Ρεμπελάκθ και Χριςτο 

Χατηθκϊςτα. 

 Κλείνοντασ, ευχαριςτϊ για όλα τθν οικογζνειά μου. Σουσ γονείσ μου και τον αδερφό 

μου, που είναι πάντα δίπλα μου, ςτθρίηουν τισ επιλογζσ μου και μου δίνουν δφναμθ. Σο 

μεγαλφτερο ευχαριςτϊ βζβαια, το οφείλω ςτον καλφτερο φίλο και ςφντροφο τθσ ηωισ μου, 

ςτον Ανδρζα, για τθν  κατανόθςθ που ζδειξε όλο αυτό το διάςτθμα, τθ ςτιριξθ και τθν 

ενκάρρυνςι του τισ δφςκολεσ ςτιγμζσ, αλλά και τθν καλι παρζα που μου ζκανε κατά τθ 

διάρκεια ςυγγραφισ τθσ παροφςασ διατριβισ. 

 

 

 

 

Χριςτίνα Ι. Κοςμά 

Ιωάννινα, Δεκζμβριοσ 2013 
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Mass Spectrometry) 

Υγρι χρωματογραφία με φαςματοςκοπία 

υπεριϊδουσ/ορατοφ ςυηευγμζνθ με 

φαςματομετρία μάηασ με τθν τεχνικι του 

θλεκτροψεκαςμοφ 

LOD (Limit of Detection) Όριο ανίχνευςθσ 

LOF (Lack of Fit) Ζλλειψθσ Προςαρμογισ 

LOQ (Limit of Quantification) Όριο ποςοτικοποίθςθσ 

MEC (Measured Environmental Concentration) Συγκζντρωςθσ τθσ ουςίασ που ανιχνεφκθκε ςτο 

περιβάλλον 

MS (Media of Square) Μζςοσ Όροσ των Τετραγϊνων 

NDIR (Non Dispersive Infra Red gas analyzer) Ανιχνευτισ Υπερφκρου 

NHE (Normal Hydrogen Electrode) Κανονικό Θλεκτρόδιο Υδρογόνου 

NOEC (No Observed Effect Concentration) Χρόνιεσ ςυγκεντρϊςεισ μθ παρατθροφμενων 

επιδράςεων 

NSAIDs  (Non Steroidal Anti-Inflammatory 

Drugs) 

Μθ ςτεροειδι Αντιφλεγμονϊδθ Φάρμακα 

OECD (Organization for Economic Co-

operation and Development) 

Οργανιςμόσ Οικονομικισ Συνεργαςίασ και 

Ανάπτυξθσ 

OTC (Over The Counter drugs) Μθ Συνταγογραφοφμενα Φάρμακα 

PNEC (Predicted No-Effect Concentration) Προβλεπόμενθ ελάχιςτθ δυνατι ςυγκζντρωςθ που 

είναι ικανι να προκαλζςει τοξικό αποτζλεςμα ςε 

ςυγκεκριμζνθ ταξινομικι ομάδα 



PPCPs (Pharmaceuticals and Personal Care 

Products) 

Φαρμακευτικζσ Ουςίεσ και Προϊόντα Προςωπικισ 

Φροντίδασ 

PPIs (Proton Pump Inhibitors)  Φάρμακα για τθ κεραπεία του ζλκουσ 

PSA (Plataforma Solar de Almeria) Hλιακι πλατφόρμα τθσ Αλμερίασ 

PTC (Parabolic Trough Concentrator) Συλλζκτθσ Παραβολικοφ Κυλίνδρου 

PTFE (Polytetrafluoroethylene) Πολυτετραφκοφοαικυλζνιο 

QC (Quality Control) Ποιοτικόσ Ζλεγχοσ 

QCB (Quasi-Collimated Beam) Συςκευι Παράλλθλθσ Δζςμθσ 

RBE (Ring Double Bond) Aρικμόσ διπλϊν δεςμϊν και δακτυλίων 

RQ (Risk Quotient) Mζκοδοσ του Πθλίκου 

RSD (Relative Standard Deviation) Σχετικι τυπικι απόκλιςθ 

RSM (Response Surface Methodology) Μεκοδολογία επιφανειακισ απόκριςθσ 

RT (Retention Time) Χρόνοσ Κατακράτθςθσ 

SDS (Sodium Dodecyl Sulfate) Δωδζκυλο ςουλφονικό νάτριο 

SHE (Standard Hydrogen Electrode) Πρότυπο Θλεκτρόδιο Υδρογόνου 

SPE (Solid Phase Extraction) Εκχφλιςθ δια τθσ Στερεάσ Φάςθσ 

SIM (Selected Ion Monitoring) Μζκοδοσ ανίχνευςθσ επιλεγμζνων ιόντων 

SRT (Solid Retention Time) Θλικία Ιλφοσ 

TC (Total Carbon) Ολικόσ Άνκρακασ 

TOC (Total Organic Carbon) Ολικόσ Οργανικόσ Άνκρακασ 

TP (Transoformation Product) Προϊόν Μεταςχθματιςμοφ 

UPC (Unknown Photoreactive Chromophores) Άγνωςτα Φωτοδραςτικά Χρωμοφόρα 

UC (unknown Chromophores) Άγνωςτα Χρωμοφόρα 

UV (Ultra Violet) Υπεριϊδθσ ακτινοβολία 

VB (Valence Band) Ηϊνθ Σκζνουσ 

Vis (Visible) Ορατι ακτινοβολία 

WFD (Water Framework Directive) Οδθγία Πλαίςιο για τα Φδατα 

ZPC (Zero Point Charge) Σθμείο μθδενικοφ φορτίου 
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Α. ΘΕΩΡΗΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

ΦΑΡΜΑΚΕΤΣΙΚΕ ΟΤΙΕ ΚΑΙ ΠΡΟΪΟΝΣΑ ΠΡΟΩΠΙΚΗ ΦΡΟΝΣΙΔΑ 

 

1.1 Ειςαγωγι 

Σισ τελευταίεσ δεκαετίεσ, θ ζρευνα για τθ ρφπανςθ των υδάτων από τισ χθμικζσ ουςίεσ 

εςτιάηεται ςτουσ καλοφμενουσ ωσ «αναδυόμενουσ ρφπουσ (emerging contaminants)». 

φμφωνα με τθν υπθρεςία προςταςίασ περιβάλλοντοσ των ΗΠΑ (US EPA-Environmental 

Protection Agency), πρόκειται για χθμικζσ ουςίεσ που ανιχνεφονται ςυχνά ςε μθ 

αναμενόμενεσ ςυγκεντρϊςεισ, δεν περιλαμβάνονται ςτουσ υπάρχοντεσ κανονιςμοφσ τθσ 

ποιότθτασ των υδάτων και κεωροφνται ωσ εν δυνάμει επιβλαβείσ για το περιβάλλον και τθν 

ανκρϊπινθ υγεία. Επιπλζον, ωσ «αναδυόμενοι ρφποι» μπορεί να κεωρθκοφν οι ουςίεσ που 

προςδιορίςτθκαν με τθν εφαρμογι νζων μεκόδων ι μζςω τθσ ανακάλυψθσ νζων πθγϊν 

χριςθσ από τουσ ανκρϊπουσ (http://water.epa.gov). 

τισ ουςίεσ αυτζσ ανικουν κυρίωσ οι τοξικοί/καρκινογενείσ ρφποι όπωσ τα 

φυτοφάρμακα και οι βιομθχανικοί ρφποι οι οποίοι παρουςιάηουν ςτακερότθτα ςτο 

περιβάλλον. Μια άλλθ ομάδα βιοενεργϊν χθμικϊν ουςιϊν που χρίηουν ιδιαίτερθσ 

προςοχισ τα τελευταία δεκαπζντε χρόνια περίπου και κεωροφνται «αναδυόμενοι ρφποι», 

είναι οι φαρμακευτικζσ ουςίεσ και τα προϊόντα προςωπικισ φροντίδασ (Pharmaceuticals 

and Personal Care Products, PPCPs) που προορίηονται για ανκρϊπινθ και κτθνιατρικι 

χριςθ. Εκτόσ από τα ςυνταγογραφοφμενα φάρμακα, ςτα προϊόντα αυτά ανικουν επίςθσ οι 

διαγνωςτικζσ και κρεπτικζσ ουςίεσ, τα αρϊματα, τα αντθλιακά, πλικοσ καλλυντικϊν, 

ςαμπουάν, απορρυπαντικά και άλλα. Οι ουςίεσ αυτζσ και οι ενεργοί μεταβολίτεσ τουσ 

ειςζρχονται ςυνεχϊσ ςτο υδάτινο περιβάλλον, ωσ πολφπλοκα μίγματα, μζςω διαφόρων 

οδϊν και κυρίωσ μζςω των ανεπεξζργαςτων και επεξεργαςμζνων αποβλιτων.  

Η ςυνεχόμενθ αλλά μθ ανιχνεφςιμθ ι μθ παρατθροφμενθ επίδραςθ τθσ ρφπανςθσ 

ςτουσ υδάτινουσ οργανιςμοφσ είναι ιδιαίτερα ανθςυχθτικι, διότι δια μζςου τθσ αργισ 

ςυςςϊρευςθσ αυτοί υφίςτανται μεγάλεσ αλλαγζσ χωρίσ να γίνεται άμεςα αντιλθπτό, με 

αποτζλεςμα να δθμιουργοφνται τελικά μθ αναςτρζψιμεσ αλλαγζσ. ε αντίκεςθ λοιπόν με 

τουσ ςυμβατικοφσ, ςτακεροφσ ρφπουσ, οι φαρμακευτικζσ ουςίεσ και τα προϊόντα 

προςωπικισ φροντίδασ δεν είναι απαραίτθτο να εμφανίηουν ςτακερότθτα αφοφ 

ειςζρχονται ςυνεχϊσ ςτα επιφανειακά φδατα, ακόμα και ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ (ng-

pg/L) (Daughton and Ternes, 1999).  
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1.2 Πθγζσ ρφπανςθσ και τφχθ φαρμακευτικών ουςιών 

Η τφχθ και θ ζκκεςθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτο περιβάλλον αποτελοφν βαςικοφσ 

παράγοντεσ προςδιοριςμοφ του ρυπαντικοφ φορτίου, κακϊσ τόςο θ χορθγοφμενθ 

ποςότθτα όςο και θ διάρκεια τθσ κεραπείασ, κακορίηουν το μζγεκοσ αυτοφ. υχνά, οι ίδιεσ 

φαρμακευτικζσ ουςίεσ μπορεί να χρθςιμοποιθκοφν ςε ξεχωριςτζσ περιπτϊςεισ (π.χ. θ ίδια 

ουςία χρθςιμοποιείται για κεραπευτικοφσ λόγουσ τόςο ςτισ πτθνοτροφικζσ μονάδεσ όςο 

και ςτισ ιχκυοκαλλιζργειεσ) και να διαφζρουν ωσ προσ τθν χορθγοφμενθ ποςότθτα και τθ 

διάρκεια τθσ κεραπείασ, με αποτζλεςμα να καταλιγουν ςε ποικίλεσ ςυγκεντρϊςεισ ςτο 

περιβάλλον (Halling-Sørensen et al., 1998). 

 

 Βιομθχανίεσ 

 Λόγω τθσ απαιτοφμενθσ νομοκεςίασ ςτθ βιομθχανία φαρμάκων για τθ ςωςτι 

βιομθχανικι πρακτικι (good manufacturing practice, GMP) και το ςυχνά υψθλό κόςτοσ των 

δραςτικϊν ουςιϊν, τα ποςοςτά των εκπομπϊν που προκφπτουν από τισ βιομθχανίεσ 

κεωροφνται αμελθτζα. τθν Ευρϊπθ και ςτθν Βόρεια Αμερικι μάλιςτα, τα ποςοςτά αυτά 

κεωροφνται χαμθλά. Παρόλα αυτά, μζχρι και ςιμερα οι βιομθχανίεσ δεν ζχουν 

δθμοςιοποιιςει ςχετικζσ πλθροφορίεσ. Πρόςφατα, βρζκθκε ότι ςτισ Αςιατικζσ χϊρεσ οι 

ςυγκεντρϊςεισ κάποιων ουςιϊν ςτθ ζξοδο των βιομθχανιϊν φτάνουν τα mg/L (Larsson et 

al., 2007, Li et al., 2008). Επίςθσ, ακόμα και ςτθ Νορβθγία οι ςυγκεντρϊςεισ φαρμάκων ςτθν 

είςοδο μιασ τοπικισ βιομθχανίασ βρζκθκαν να είναι υψθλζσ (Kümmerer, 2009). 

 

 Νοςοκομεία 

 Όπωσ ιταν αναμενόμενο, οι φαρμακευτικζσ ουςίεσ υπάρχουν ςτα απόβλθτα των 

νοςοκομείων (Kümmerer and Helmers, 1997, Hartmann et al., 1999, Kümmerer, 2001, 

Gómez et al., 2006, Seifrtová et al., 2008, Schuster et al., 2008) και μάλιςτα ςε 

ςυγκεντρϊςεισ μεγαλφτερεσ από αυτζσ των αςτικϊν αποβλιτων. Παρόλα αυτά, θ 

ςυνειςφορά των ουςιϊν αυτϊν ςτθ ςυνολικι ρφπανςθ των αςτικϊν αποβλιτων κεωρείται 

ςχετικά μικρι, κυρίωσ ςτισ ανεπτυγμζνεσ χϊρεσ.  Ζχει βρεκεί ότι, κατά τθν ανάμιξθ των 

νοςοκομειακϊν αποβλιτων με τα αςτικά απόβλθτα, τα πρϊτα υφίςτανται αραίωςθ 

μεγαλφτερθ από 100 φορζσ (Kümmerer and Helmers, 1997, Kümmerer, 2009). 

 

 Ιδιωτικζσ κατοικίεσ-νοικοκυριά 

 Σα λθγμζνα ι αχρθςιμοποίθτα φάρμακα, καταλιγουν ςυχνά ςτισ αποχετεφςεισ μζςω 

των οικιακϊν αποβλιτων και κατ’ επζκταςθ ςτισ Μονάδεσ Επεξεργαςίασ Τγρϊν Αποβλιτων 
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(ΜΕΤΑ). φμφωνα με τθν Ευρωπαϊκι Νομοκεςία, θ διάκεςθ αχρθςιμοποίθτων φαρμάκων 

μζςω των οικιακϊν αποβλιτων ζχει απαγορευκεί από το 1994. Ζχει αναφερκεί ότι περίπου 

το ζνα τρίτο του ςυνολικοφ ποςοφ φαρμάκων που πωλοφνται ςτθ Γερμανία και περίπου το 

25 % αυτϊν που πωλοφνται ςτθν Αυςτρία διατίκενται μζςω των οικιακϊν αποβλιτων 

(Greiner and Rönnefahrt, 2003). φμφωνα με μία πρόςφατθ ζρευνα, το 17,7 % των ατόμων 

εναποκζτει τα λθγμζνα ι αχρθςιμοποίθτα φάρμακα ςτθ λεκάνθ τθσ τουαλζτασ και περίπου 

το 20 % κάνει το ίδιο με τα υγρά φάρμακα. Μια ζρευνα που πραγματοποιικθκε ςτο 

Ηνωμζνο Βαςίλειο, ςχετικά με τθν εναπόκεςθ αχρθςιμοποίθτων ςκευαςμάτων και 

λθγμζνων φαρμάκων από 400 κατοικίεσ, κυρίωσ από τθ νότιο-ανατολικι Αγγλία, αποτζλεςε 

τθ βάςθ για τθ δθμιουργία ενόσ μοντζλου αποτίμθςθσ των διαδρομϊν των φαρμακευτικϊν 

ουςιϊν ςτο περιβάλλον. Σο μοντζλο ζδειξε ότι θ διάκεςθ αχρθςιμοποίθτων ςκευαςμάτων, 

είτε μζςω των οικιακϊν απορριμμάτων, είτε μζςω του νεροχφτθ ι τθσ τουαλζτασ, αποτελεί 

ςθμαντικι αφετθρία που χρίηει ιδιαίτερθσ προςοχισ (Bound and Voulvoulis, 2005). 

 τισ Ηνωμζνεσ Πολιτείεσ, περιςςότεροι από τουσ μιςοφσ αςκενείσ που ρωτικθκαν ςε 

ζρευνα, ανζφεραν ότι κρατοφν τα αχρθςιμοποίθτα ςκευάςματα ςτα ςπίτια τουσ και από 

αυτοφσ, το μεγαλφτερο ποςοςτό τα πζταξε ςτθν τουαλζτα. Μόνο το 22,9 % ανζφερε 

επιςτροφι των φαρμάκων ςτα φαρμακεία. Λιγότερο από το 20 % ανζφερε ότι δεν ζχει 

λάβει ποτζ κάποια ενθμζρωςθ ςχετικά με τθ διάκεςθ των φαρμάκων (Seehusen and 

Edwards, 2006). ε άλλθ ζρευνα που διεξιχκθ ςτο Κουβζιτ (Abahussain et al., 2006), 

περίπου οι μιςοί από τουσ ερωτθκζντεσ (45,4 %) προμθκεφτθκαν φάρμακα μζςω ιατρικϊν 

ςυνταγϊν περιςςότερεσ από τρεισ φορζσ το χρόνο και ςχεδόν όλοι είχαν ανεπικφμθτα 

ςκευάςματα ςτα ςπίτια τουσ. Οι λόγοι για τουσ οποίουσ τουσ είχαν απομείνει αυτά τα 

ςκευάςματα είναι κυρίωσ λόγω αλλαγισ φαρμακευτικισ αγωγισ από το γιατρό (48,9 %), ι 

διακοπι από τουσ ίδιουσ (25,8 %). Ο πιο ςυχνόσ τρόποσ διάκεςθσ των φαρμάκων ιταν θ 

διάκεςι τουσ ςτα ςκουπίδια (76,5 %) ι ςτθν αποχζτευςθ (11,2 %). Σα αποτελζςματα τθσ 

ζρευνασ αυτισ δθλϊνουν τθν ανάγκθ για ενθμζρωςθ των αςκενϊν όςον αφορά ςτθ ςωςτι 

διάκεςθ τόςο των αχρθςιμοποίθτων ςκευαςμάτων όςο και των λθγμζνων φαρμάκων ςε 

όλεσ τισ χϊρεσ.  

 ε κάποιεσ χϊρεσ το ςφςτθμα τθσ επιςτροφισ των φαρμάκων είναι ιδθ ςε λειτουργία. 

Σόςο ςτθν Ευρϊπθ όςο και ςτισ Ηνωμζνεσ Πολιτείεσ, κεωρείται νόμιμθ θ διάκεςθ των 

αχρθςιμοποίθτων ι λθγμζνων φαρμάκων ςτα ςκουπίδια. ε περίπτωςθ που τα ςκουπίδια 

αποτεφρϊνονται αποτελεί τον πιο αποτελεςματικό και περιβαλλοντικά φιλικό τρόπο 

διαχείριςθσ του προβλιματοσ. Η υγειονομικι ταφι αποτελεί βραχυπρόκεςμθ και εχκρικι 

λφςθ για το περιβάλλον, μιασ και το πικανότερο ςε αυτι τθν περίπτωςθ είναι θ εμφάνιςθ 
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των ουςιϊν αυτϊν ςτθν ζξοδο των μονάδων υγειονομικισ ταφισ ζπειτα από κάποια χρόνια 

(Kümmerer, 2009). 

 

 Υγειονομικι ταφι 

Όταν τα φάρμακα διατίκενται μαηί με τα οικιακά απορρίμματα, καταλιγουν ςε χϊρουσ 

υγειονομικισ ταφισ (Eckel et al., 1993, Holm et al., 1995, Ahel and Jeličid, 2001). τθν 

περίπτωςθ που δεν υπάρχει επεξεργαςία των ςτραγγιςμάτων τθσ εξόδου, μπορεί να 

προκλθκεί ρφπανςθ των επιφανειακϊν και υπογείων υδάτων, δεδομζνου ότι θ ποςότθτα 

των φαρμάκων που καταλιγει ςτα ςτραγγίςματα δεν είναι γνωςτι (Kümmerer, 2009). 

 

 Κτθνιατρικι χριςθ  

 Σα φάρμακα που προορίηονται για κτθνιατρικι χριςθ περιλαμβάνουν τισ ουςίεσ που 

χρθςιμοποιοφνται ςτισ μονάδεσ εκτροφισ χοίρων, τισ αντιβιοτικζσ ουςίεσ που 

χρθςιμοποιοφνται ςτισ κτθνιατρικζσ μονάδεσ, τα μυκθτοκτόνα που χρθςιμοποιοφνται ςτισ 

πτθνοτροφικζσ μονάδεσ και τισ ουςίεσ που χρθςιμοποιοφνται ςτισ ιχκυοκαλλιζργειεσ όπωσ 

είναι οι ορμόνεσ και τα αντιβιοτικά. 

Σα περιςςότερα κτθνιατρικά φάρμακα καταλιγουν ςτο λίπαςμα. Σο λίπαςμα 

διατθρείται ςε δεξαμενζσ για χρονικό διάςτθμα το οποίο κακορίηεται από τθ νομοκεςία τθσ 

εκάςτοτε χϊρασ και ςτθ ςυνζχεια διατίκεται ςτα χωράφια. Ζτςι, οι φαρμακευτικζσ ουςίεσ 

μποροφν να αποτελζςουν απειλι για τα υπόγεια φδατα, τουσ υδάτινουσ και τουσ χερςαίουσ 

οργανιςμοφσ. 

 Όταν τα φάρμακα χορθγοφνται ςε ηϊα ελευκζρασ βοςκισ, τότε καταλιγουν απευκείασ 

ςτα χωράφια μζςω τθσ απζκκριςθσ, δίνοντασ ςε αυτι τθν περίπτωςθ υψθλότερεσ 

ςθμειακζσ ςυγκεντρϊςεισ (Jorgensen and Halling-Sorensen, 2000).  

 Αρκετζσ φαρμακευτικζσ ουςίεσ που χρθςιμοποιοφνται ςτισ ιχκυοκαλλιζργειεσ, 

καταλιγουν άμεςα ςτουσ υδάτινουσ αποδζκτεσ κακϊσ ςυχνά δεν καταναλϊνονται από τα 

ψάρια (Jacobsen and Berglind, 1988). ε αρκετζσ περιπτϊςεισ, μπορεί να υπάρξει μια μικρι 

μονάδα επεξεργαςίασ του νεροφ των ιχκυοκαλλιεργειϊν πριν καταλιξουν ςτον υδάτινο 

αποδζκτθ. Η ιλφσ που προζρχεται από τθν επεξεργαςία αυτι, χρθςιμοποιείται ςαν λίπαςμα 

με αποτζλεςμα θ τελικι κατάλθξθ των φαρμάκων ςτο ζδαφοσ να είναι ίδια με αυτι των 

υπολοίπων κτθνιατρικϊν φαρμάκων. 

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι όλεσ αυτζσ οι ουςίεσ από τθ ςτιγμι που καταλιγουν ςτα 

διάφορα ςυςτιματα υφίςτανται διάφορεσ διεργαςίεσ (π.χ. διάλυςθ, φωτοδιάςπαςθ, 

βιοδιάςπαςθ, προςρόφθςθ) με αποτζλεςμα τθν πλιρθ ι μερικι απομάκρυνςθ τουσ, κακϊσ 
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και τθ δθμιουργία προϊόντων διάςπαςθσ. θμαντικό όμωσ είναι και το ενδεχόμενο να μθν 

υποςτοφν καμία μεταβολι και να παραμείνουν ωσ ζχουν (Jorgensen and Halling-Sorensen, 

2000). 

 το παρακάτω ςχιμα φαίνονται οι πθγζσ ρφπανςθσ, θ τφχθ και θ κατάλθξθ των 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτο περιβάλλον. 

 

χιμα 1.1. Πθγζσ ρφπανςθσ, τφχθ και κατάλθξθ φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτο περιβάλλον (Ter Laak et 

al., 2012) 

 

1.3 Μεταβολιςμόσ φαρμακευτικών ουςιών 

 Πολλά φάρμακα μετά τθν χοριγθςι τουσ απορροφοφνται από τον οργανιςμό, 

χαρακτθρίηονται ωσ ξενοβιοτικζσ ουςίεσ και υφίςτανται αντιδράςεισ μεταβολιςμοφ. Οι 

ουςίεσ μεταβολίηονται μζςω τθσ φάςθσ Ι και τθσ φάςθσ ΙΙ (ςχιμα 1.2) πριν τθν απζκκριςι 

τουσ ςτο περιβάλλον. τθ φάςθ Ι πραγματοποιοφνται αντιδράςεισ οξείδωςθσ (π.χ. 

αλειφατικι υδροξυλίωςθ των ibuprofen και diclofenac, εποξείδωςθ του carbamazepine), 

υδρόλυςθσ (π.χ. υδρόλυςθ του fenofibrate προσ fenofibric acid) ι αναγωγισ. τθ φάςθ ΙΙ 

πραγματοποιοφνται ομοιοπολικζσ ςυηεφξεισ, όπου μια πολικι ομάδα ι μόριο μεταφζρεται 
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ςτθν αρχικι ουςία ι ςε ζνα μεταβολίτθ που προζκυψε από τθ φάςθ Ι, δθμιουργϊντασ 

υδρόφιλα και πιο απεκκρίςιμα μόρια (π.χ. προςκικθ καρβοξυ-, αλογονο-, νίτρο- ι αμινο- 

ομάδων κακϊσ και ςχθματιςμόσ πεπτιδίων), τα οποία είναι ςυνικωσ ανενεργά. Οι δφο 

φάςεισ τθσ μεταβολικισ αυτισ διεργαςίασ, ζχουν ωσ αποτζλεςμα τθ δθμιουργία 

μεταβολιτϊν που είναι πιο πολικοί και κατά ςυνζπεια πιο διαλυτοί ςτο νερό από τισ αρχικζσ 

ουςίεσ και ωσ εκ τοφτου επιτείνουν τθν απζκκριςθ (Halling-Sørensen et al., 1998, Daughton 

and Ternes, 1999, Pérez and Barceló, 2007). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 1.2 Μεταβολιςμόσ φαρμάκων ςτθ φάςθ Ι και ςτθ φάςθ ΙΙ (Pérez and Barceló, 2007) 

 

 Ζχει βρεκεί ότι πάνω από το 90 % ςυγκεκριμζνων φαρμάκων μπορεί να ςυηευχκεί. Σα 

ςυηευγμζνα μόρια δρουν ωσ «δεξαμενζσ αποκικευςθσ» από τα οποία μπορεί ςτθ ςυνζχεια 

να αποδεςμευκοφν οι αρχικζσ ουςίεσ. Ακόμα και οι λιγότερο/ μθ τοξικζσ ςυηυγείσ ουςίεσ 

(γλυκουρονίδια) είναι δυνατόν να μετατραποφν ςτισ αρχικζσ ενεργζσ τουσ ουςίεσ μζςω 

ενηυματικϊν ι χθμικϊν διεργαςιϊν υδρόλυςθσ (π.χ. το ακετυλο-ςαλικυλικό οξφ μπορεί να 

υδρολυκεί ςτο αρχικό ςαλικυλικό οξφ) (Halling-Sørensen et al., 1998, Daughton and Ternes, 

1999).  

 Η διεργαςία του μεταβολιςμοφ ςτον οργανιςμό ςυνικωσ δεν ολοκλθρϊνεται και 

κάποιο ποςοςτό τθσ αρχικισ ουςίασ απεκκρίνεται μαηί με τουσ μεταβολίτεσ. Για 

παράδειγμα, κάποιεσ αντιβιοτικζσ ουςίεσ μεταβολίηονται ςε ποςοςτό ζωσ και 95 %, ενϊ 

άλλεσ μόνο ζωσ 5 %. Ζρευνεσ ζδειξαν ότι το 75 % των αντιβιοτικϊν που χρθςιμοποιοφνται 

υηευγμζνα  Μεταβολίτεσ  
   

Φάςθ 1 

ΞΕΝΟΒΙΟΣΙΚΗ- 
ΑΡΧΙΚΗ ΟΤΙΑ 

 

Φάςθ Ι 
- Οξείδωςθ  
- Αναγωγι 
- Υδρόλυςθ 

 

Φάςθ ΙΙ 
- Γλυκουρονιδίωςθ 
- ουλφονίωςθ 
- Ακετυλίωςθ 
- Μεκυλίωςθ 
- GSH φηευξθ 

ΑΠΕΚΚΡΙΗ 
Χολικι (μζςω ιπατοσ) 
Ουρικι (μζςω νεφρϊν) 
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ςτθ Γερμανία απεκκρίνονται από τον οργανιςμό αμετάβλθτεσ, ωσ ενεργζσ αρχικζσ ουςίεσ 

(Kummerer, 2004). 

 

1.4 Κατανάλωςθ φαρμακευτικών ουςιών 

 Δεν υπάρχουν διακζςιμεσ πλθροφορίεσ ςχετικά με τθν ολικι κατανάλωςθ 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν παγκοςμίωσ, δεδομζνου ότι θ χριςθ τουσ ποικίλει ςε μεγάλο 

βακμό από χϊρα ςε χϊρα (Schuster et al., 2008). Όταν υπάρχουν αλλαγζσ ςτθ νομοκεςία 

ςχετικά με τθν κατανάλωςθ φαρμάκων, ςυχνά κάποια από αυτά τυγχάνουν μεγαλφτερθσ 

κατανάλωςθσ από άλλα, κυρίωσ για οικονομικοφσ λόγουσ. φμφωνα με κάποιεσ 

πλθροφορίεσ των Ηνωμζνων Εκνϊν, το 2,3 % των γυναικϊν τθσ Ιαπωνίασ καταναλϊνουν 

κάποιο αντιςυλλθπτικό χάπι το οποίο περιζχει τθν ουςία ethinylestradiol, ενϊ ςτθ Βόρεια 

Αμερικι και ςτθν Ευρϊπθ το ποςοςτό αυτό είναι 16 και 59 %, αντίςτοιχα (United-Nations, 

2004). Κάποιεσ ουςίεσ πωλοφνται χωρίσ ςυνταγι (Over The Counter, OTC) ςε πολλζσ χϊρεσ, 

ενϊ ςε άλλεσ όχι. Μερικά αντιβιοτικά όπωσ οι ςτρεπτομυκίνεσ (streptomycins) 

χρθςιμοποιοφνται ςτθν καλλιζργεια των φροφτων ενϊ κάποια άλλα ςτθ μελιςςοκομικι. 

Είναι προφανζσ ότι οι τρόποι χριςθσ των φαρμάκων μπορεί να αλλάηουν από χϊρα ςε 

χϊρα. Η μεγάλθ χριςθ των ςτρεπτομυκινϊν ςτθν καλλιζργεια των φροφτων ςτισ Ηνωμζνεσ 

Πολιτείεσ ζχει αναφερκεί ωσ θ πικανι αιτία τθσ υψθλισ ανκεκτικότθτασ των πακογόνων 

βακτθρίων  ςε αυτζσ τισ ουςίεσ. τθ Γερμανία, θ χριςθ αυτϊν των αντιβιοτικϊν για το 

ςκοπό αυτό, ζχει απαγορευτεί.  

 Σο 2001, περίπου 50.000 διαφορετικζσ ουςίεσ καταγράφθκαν ςτθ Γερμανία, από τισ 

οποίεσ οι 2.700 υπολογίςτθκε ότι αποτελοφν το 90 % τθσ ολικισ κατανάλωςθσ και 

περιζχουν 900 διαφορετικζσ δραςτικζσ ουςίεσ. υνολικά 6000-7000 τόνοι δραςτικϊν 

ουςιϊν το χρόνο αποτελοφν περιβαλλοντικι κίνδυνο ςτθ Γερμανία, δθλαδι περίπου 0,45 kg 

το άτομο το χρόνο. Σα ςτοιχεία για τθν Αυςτραλία βρίςκονται ςτο ίδιο επίπεδο ςφμφωνα με 

τουσ Ongerth and Khan (2004) (Kümmerer, 2009). 

 τον πίνακα 1.1, φαίνονται μερικζσ από τισ πιο ςθμαντικζσ ομάδεσ φαρμακευτικϊν με 

βάςθ τθ χριςθ τουσ, κακϊσ και οι πιο αντιπροςωπευτικζσ φαρμακευτικζσ ουςίεσ. Ζχει 

αναφερκεί (Daughton, 2001) ότι υπάρχουν περίπου 6 εκατομμφρια PPCPs ουςίεσ 

διακζςιμεσ ςτο εμπόριο παγκοςμίωσ και ότι θ χριςθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

αυξάνεται 3-4 % το κιλό το χρόνο (Ellis, 2006). 
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Πίνακασ 1.1 Κφριεσ ομάδεσ φαρμακευτικϊν και αντιπροςωπευτικζσ ουςίεσ 

Ομάδα Ουςία 

Φαρμακευτικά   
Αναλγθτικά/ μθ ςτεροειδι- 
αντιφλεγμονϊδθ (ΜΑΦ) 

Ibuprofen, diclofenac, fenoprofen, paracetamol, 
naproxen, salicylic acid, fluoxetine, ketoprofen, 
indometacine, phenazone, mefenamic acid 

Αντιβιοτικά  Trimethoprim, erytromycine,clarithromycin, 
sulfamethoxazole, ciprofloxasine, amoxycillin 

Ψυχιατρικά Carbamazepine, primidone, paroxetine, diazepam 

Τπολιπιδαιμικά Clofibric acid, bezafibrate, gemfibrozil, fenofibrate, 
pravastatin, atorvastatin, simvastatin 

β- Αναςτολείσ Metoprolol, propranolol, timolol, sotalol, atenolol 

κιαγραφικά ακτίνων Χ Iopromide, iopamidol, diatrizoate 

τεροειδι και ορμόνεσ Estradiol, estrone, estriol, budesonide 

Aντιδιαβθτικά Glibenclamide, Metformin hydrochloride 

Θεραπευτικά ζλκουσ Omeprazole, lansoprazole, pantoprazole 

Προϊόντα προςωπικήσ φροντίδασ   

Αρϊματα Nitro, polycyclic musks, macrocyclic musks 

Αντθλιακά Benzophenone, methylbenzylidene camphor 

Εντομοαπωκθτικά N,N-diethyltoluamide 

Αντιςθπτικά Triclosan, chlorophene 

 

1.5 Η κατάςταςθ ςτθν Ελλάδα 

 Οι πωλιςεισ φαρμακευτικϊν προϊόντων ςτθν Ελλάδα αυξικθκαν ςθμαντικά τθν 

περαςμζνθ δεκαετία τόςο ωσ προσ τθν ποςότθτα όςο και τθν αξία. Όςον αφορά ςτθν 

ποςότθτα, εκτιμάται ότι ο κάκε πολίτθσ ζχει καταναλϊςει περίπου 44 φαρμακευτικζσ 

ουςίεσ το χρόνο (2003). Η Ελλθνικι αγορά φαρμακευτικϊν προϊόντων αποτελείται τα 

τελευταία χρόνια από ειςαγόμενα προϊόντα (70,3 % των ολικϊν πωλιςεων το 2003 από 

30,9 % το 1990). Η ςχζςθ μεταξφ κατανάλωςθσ φαρμακευτικϊν και επιδθμικοφ προφίλ του 

πλθκυςμοφ ςτθν Ελλάδα παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 1.3 ςτο οποίο απεικονίηονται οι 

πωλιςεισ των φαρμακευτικϊν προϊόντων ανά κεραπευτικι κατθγορία ςε ςχζςθ με τθν 

ποςότθτα. 

 

 

  



9 
 

 

χιμα 1.3 Ποςοςτά πωλιςεων όγκων ανά κεραπευτικι κατθγορία (2002) (Contiades et al., 2007) 

 

 Η δαπάνεσ τθσ Ελλάδασ για τισ φαρμακευτικζσ ουςίεσ, ςφμφωνα με πλθροφορίεσ από 

τον Οργανιςμό Οικονομικισ υνεργαςίασ και Ανάπτυξθσ (Organization for Economic Co-

operation and Development, OECD) (OECD, 2003), κυμάνκθκαν περίπου ςτο 14 % των 

ςυνολικϊν εξόδων για τθν υγεία το 2001, ςχεδόν παρόμοια με αυτά τθσ Γερμανίασ (14,3 %), 

τθσ ουθδίασ (13,5 %) και του Ηνωμζνου Βαςιλείου (15,8 %), λιγότερα όμωσ από αυτά των 

υπολοίπων Μεςογειακϊν χωρϊν (Πορτογαλία 22,8 %, Ιταλία 22,3 %, Ιςπανία 22 %) 

(Contiades et al., 2007). 

 Η Ελλάδα κατατάςςεται μεταξφ των χωρϊν με τθ μεγαλφτερθ κατά κεφαλιν 

κατανάλωςθ αντιβιοτικϊν και τα υψθλότερα ποςοςτά ανκεκτικϊν μικροβίων παγκοςμίωσ. 

Ενϊ θ μζςθ κατανάλωςθ αντιβιοτικϊν ςτθν Ευρϊπθ ανζρχεται περίπου ςτισ 20 

κακοριςμζνεσ θμεριςιεσ δόςεισ (ΚΗΔ) κεραπείασ (DDD-Defined daily dose) ανά 1000 

κατοίκουσ, θ Ελλάδα βρίςκεται ςτθν πρϊτθ κζςθ ςτθ λίςτα κατανάλωςθσ με 38,64 δόςεισ 

(ςχιμα 1.4). Επίςθσ, ςτθν Ελλάδα 7 ςτουσ 10 Ζλλθνεσ ζχουν λάβει το τελευταίο εξάμθνο 

αντιβιοτικά, 5 ςτουσ 10 γονείσ ζχουν ςπίτι τουσ εφεδρικά αντιβιοτικά ενϊ οι Ελλθνίδεσ 

μθτζρεσ ςε ποςοςτό 20-40 % χορθγοφν αντιβιοτικά ςτο παιδί τουσ χωρίσ ςυμβουλι 

γιατροφ, για απλά ςυμπτϊματα (Vatopoulos, 2008). 
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χιμα 1.4 Μζςθ κατανάλωςθ αντιβιοτικϊν ςτα κράτθ τθσ Ευρωπαϊκισ Ζνωςθσ το 2009 (n=32 χϊρεσ) 

(Πθγι: ESAC, yearbook 2009) 

 

 Μία άλλθ ζρευνα που διεξιχκθ μετά τουσ Ολυμπιακοφσ Αγϊνεσ του 2004 ςτθν 

Ελλάδα, αναφζρει ότι κατά τθ διάρκεια των Ολυμπιακϊν και Παραολυμπιακϊν αγϊνων τθσ 

Ακινασ δόκθκαν 3.802 ςυνταγζσ και καταναλϊκθκαν περίπου 270 διαφορετικζσ 

φαρμακευτικζσ ουςίεσ. Ανάμεςα ςτισ 202 χϊρεσ που ςυμμετείχαν ςτουσ Ολυμπιακοφσ και 

Παραολυμπιακοφσ Αγϊνεσ ςτθν Ακινα το 2004, θ Ελλάδα κατείχε τθν πρϊτθ κζςθ ςτθ 

ςυνταγογράφθςθ φαρμάκων, ενϊ ακολουκοφςε θ Κίνα, το Ιράν και θ Αίγυπτοσ. Οι πιο 

ςυχνά ςυνταγογραφοφμενεσ ομάδεσ φαρμάκων ιταν τα αναλγθτικά/μθ ςτεροειδι 

αντιφλεγμονϊδθ (Non Steroidal Anti-inflammatory Drugs, NSAIDs) και τα αντι-μολυςματικά 

φάρμακα (Skouroliakou et al., 2005). 

 

1.6 υγκεντρώςεισ φαρμακευτικών ουςιών ςτο περιβάλλον 

 Η είςοδοσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτο περιβάλλον ζπειτα από τθ χριςθ τουσ είναι 

αναπόφευκτθ. Οι ΜΕΤΑ αποτελοφν τθν κφρια πθγι ειςροισ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

ςτο υδάτινο περιβάλλον (Gracia-Lor et al., 2010, Kosma et al., 2010, Gros et al., 2012). Οι 

φαρμακευτικζσ ουςίεσ, οι μεταβολίτεσ τουσ αλλά και τα προϊόντα διάςπαςισ τουσ 

υφίςτανται περεταίρω διαφοροποιιςεισ λόγω των βιολογικϊν, χθμικϊν και φυςικϊν 

διεργαςιϊν που λαμβάνουν χϊρα τόςο ςτισ ΜΕΤΑ, όςο και ςτουσ υδάτινουσ αποδζκτεσ. Οι 
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ΜΕΤΑ δεν ζχουν τθ δυνατότθτα αντιμετϊπιςθσ πολφπλοκων φαρμακευτικϊν μορίων, 

κακϊσ ζχουν καταςκευαςτεί και αναβακμιςτεί με βαςικό ςτόχο τθν απομάκρυνςθ του 

βιοαποδομιςιμου άνκρακα, των νιτρικϊν και φωςφορικϊν ουςιϊν και των 

μικροβιολογικϊν οργανιςμϊν, οι οποίοι ςυνικωσ ειςζρχονται ςτισ ΜΕΤΑ ςε ςυγκεντρϊςεισ 

τθσ τάξεωσ των mg/L και το ελάχιςτο 106 MPN/100 mL, αντίςτοιχα. Ζωσ τϊρα ζχει βρεκεί 

ότι οι ςυγκεντρϊςεισ των φαρμακευτικϊν ςτα ανεπεξζργαςτα απόβλθτα κυμαίνονται από 

10-3 ζωσ 10-6 mg/L. Οι φυςικοχθμικζσ τουσ ιδιότθτεσ (π.χ. διαλυτότθτα, πτθτικότθτα, 

ικανότθτα προςρόφθςθσ, πολικότθτα) ποικίλουν αρκετά, με αποτζλεςμα αυτό να επθρεάηει 

τθ ςυμπεριφορά τουσ κατά τθ διάρκεια τθσ επεξεργαςίασ και κατά ςυνζπεια τθν 

απομάκρυνςι τουσ (Verlicchi et al., 2012a). 

 Η πρϊτθ αναφορά ανίχνευςθσ φαρμακευτικϊν ουςιϊν, ζγινε ςτισ Ηνωμζνεσ Πολιτείεσ 

Αμερικισ ςε νερά μονάδων επεξεργαςίασ υγρϊν αποβλιτων, όπου το clofibric acid 

(μεταβολίτθσ των λιπιδαιμικϊν clofibrate, etofibrate και etofyllin clofibrate) βρζκθκε ςε 

ςυγκεντρϊςεισ 0,8-2 μg/L (Garrison et al., 1976). τθ ςυνζχεια, ζγιναν κάποιεσ αναφορζσ το 

1981 για ανίχνευςθ φαρμακευτικϊν ςε ποταμοφσ του Ηνωμζνου Βαςιλείου ςε 

ςυγκεντρϊςεισ πάνω από 1 μg/L (Richardson and Bowron, 1985). Επίςθσ, οι ουςίεσ 

ibuprofen και naproxen ανιχνεφκθκαν ςε ΜΕΤΑ του Kαναδά (Rogers, 1996). Σα τελευταία 

χρόνια, θ αυξθμζνθ γνϊςθ ςχετικά με τθν φπαρξθ φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτο περιβάλλον 

και θ ανάπτυξθ αναλυτικϊν τεχνικϊν για τθν ανίχνευςι τουσ, ζχει οδθγιςει ςτον 

προςδιοριςμό ακόμα και πολφ μικρϊν ςυγκεντρϊςεων. τον πίνακα 1.2 δίνονται οι 

ςυγκεντρϊςεισ επιλεγμζνων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτθν είςοδο και ςτθν ζξοδο ΜΕΤΑ 

παγκοςμίωσ, κακϊσ επίςθσ και οι απομακρφνςεισ τουσ. 
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1.7 Παράγοντεσ που επιδροφν ςτο ρυκμό απομάκρυνςθσ των φαρμακευτικών ουςιών 

από τισ ΜΕΤΑ 

 Οι φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ κάποιων φαρμακευτικϊν ουςιϊν που ανικουν ςτθν ίδια 

ομάδα μπορεί να διαφζρουν αρκετά, με αποτζλεςμα να εμφανίηουν διαφορετικι 

ςυμπεριφορά κατά τθ διάρκεια τθσ επεξεργαςίασ τουσ ςτισ ΜΕΤΑ (τάςθ να παραμζνουν 

ςτθν υγρι φάςθ, προςρόφθςθ ςτθ μάηα ι βιοδιάςπαςθ) και κατά ςυνζπεια διαφορετικοφσ 

ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ. Επίςθσ, είναι δφςκολο να ςυςχετίςει κανείσ απόλυτα τισ 

φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ μιασ ουςίασ με το ρυκμό απομάκρυνςθσ ςε μια ΜΕΤΑ, κακϊσ 

υπάρχουν πολλοί άλλοι παράγοντεσ που μπορεί να επιδράςουν όπωσ θ ςυγκζντρωςθ τθσ 

βιομάηασ, θ θλικία ιλφοσ (Solid Retention Time, SRT), ο υδραυλικόσ χρόνοσ κατακράτθςθσ 

(Hydraulic Retention Time, HRT), το pH, θ κερμοκραςία κακϊσ και θ διάταξθ των τμθμάτων 

τθσ μονάδασ (Verlicchi et al., 2012a). 

 

 Συγκζντρωςθ βιομάηασ και θλικία ιλφοσ  

Η θλικία ιλφοσ (Solid Retention Time, SRT),  είναι ο χρόνοσ παραμονισ των 

μικροοργανιςμϊν ςτο ςφςτθμα. ε αρκετζσ ζρευνεσ (Kreuzinger et al., 2004, Weiss and 

Reemtsma, 2008) ζχει διαπιςτωκεί ότι θ υψθλι θλικία ιλφοσ ςυμβάλλει κετικά ςτθν 

προςαρμογι διαφορετικϊν ειδϊν μικροοργανιςμϊν, όπωσ επίςθσ και ςτθν φπαρξθ πιο 

αργά αναπτυςςόμενων ειδϊν με μεγαλφτερθ ικανότθτα απομάκρυνςθσ των ξενοβιοτικϊν 

(xenobiotics), ενϊ ταυτόχρονα βελτιϊνουν το διαχωριςμό των αιωροφμενων ςτερεϊν. Αυτό 

ςυνζβθ ςτθν περίπτωςθ των ουςιϊν ibuprofen και diclofenac (Suárez et al., 2008), των 

οποίων θ απομάκρυνςθ πραγματοποιικθκε μόνο μετά από τθν ανάπτυξθ ςυγκεκριμζνων 

βακτθρίων. Παρατθρικθκε επίςθσ (Kimura et al., 2007) μεγαλφτερθ απομάκρυνςθ του 

diclofenac ςε μονάδα που λειτουργοφςε με μεγαλφτερθ θλικία ιλφοσ (ζωσ 65 μζρεσ) από 

μία άλλθ (μζςο όρο 7 μζρεσ), λόγω τθσ διαφορετικισ ςφςταςθσ των ιλφων που οδιγθςε ςε 

διαφορετικζσ ικανότθτεσ προςρόφθςθσ των φαρμακευτικϊν. 

Οι υψθλζσ θλικίεσ ιλφοσ ζχουν επίςθσ κετικζσ επιδράςεισ ςτθν απομάκρυνςθ των 

φαρμακευτικϊν που ζχουν τθν τάςθ τα ςυςςωρεφονται ςτα ςωματίδια τθσ λάςπθσ, είτε 

λόγω τθσ φυςικισ τουσ υδροφοβίασ είτε λόγω των θλεκτροςτατικϊν αλλθλεπιδράςεων με 

τθ βιομάηα (π.χ. tetracycline, ciprofloxacin, ofloxacin, norfloxacin) (Kim et al., 2007). Η 

κετικι επίδραςθ τθσ αφξθςθσ τθσ θλικίασ ιλφοσ για κάποιεσ ουςίεσ όπωσ οι ορμόνεσ, τα 

ibuprofen, ketoprofen, naproxen, bezafibrate, gemfibrozil, fluoxetine και τα αντιβιοτικά 

κυρίωσ, που απομακρφνονται από τθ βιοδιάςπαςθ ζχει επίςθσ επιβεβαιωκεί από τουσ 

Strenn et al. (2004).   
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Βρζκθκε επίςθσ, ότι για κάποιεσ βιοδιαςπϊμενεσ ουςίεσ απαιτείται θλικία ιλφοσ 

μεγαλφτερθ των 10 θμερϊν (ςυγκεκριμζνα για τισ ορμόνεσ, το bezafibrate και το ibuprofen) 

για τθν επίτευξθ χαμθλϊν ςυγκεντρϊςεων ςτθν ζξοδο (Clara et al., 2005), παρόλο που ςε 

άλλεσ ζρευνεσ (Joss et al., 2005, Vieno et al., 2007) δεν παρατθρικθκε κακαρόσ 

ςυςχετιςμόσ μεταξφ του ποςοςτοφ απομάκρυνςθσ και τθσ θλικίασ ιλφοσ, κυρίωσ για τουσ 

βιτα-αναςτολείσ, το  carbamazepine και τα αντιβιοτικά ciprofloxacin, ofloxacin και 

norfloxacin. 

Η ομάδα των Suárez et al. (2008), παρατιρθςε ότι θλικία ιλφοσ μεγαλφτερθ των 30 

θμερϊν δεν οδθγεί ςυνικωσ ςε αφξθςθ του ρυκμοφ απομάκρυνςθσ των ουςιϊν. Επίςθσ, 

βρζκθκε ότι ςε μονάδεσ ενεργοφ ιλφοσ που παρουςίαηαν υψθλό οργανικό φορτίο και 

λειτουργοφςαν με πολφ χαμθλζσ θλικίεσ ιλφοσ (<2 θμερϊν), θ προςρόφθςθ αποτελεί το 

ςθμαντικότερο μθχανιςμό απομάκρυνςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν. θμαντικό είναι το 

γεγονόσ ότι, παρόλο που θ θλικία ιλφοσ αναφζρεται ωσ κακοριςτικόσ παράγοντασ ςτθ 

βιοαποδόμθςθ των φαρμακευτικϊν, δεν ζχει γίνει ακόμα ευρζωσ ξεκάκαρθ θ ςυςχζτιςθ 

μεταξφ τουσ (Sipma et al., 2010).  

 

 Υδραυλικόσ χρόνοσ κατακράτθςθσ   

Ο υδραυλικόσ χρόνοσ κατακράτθςθσ (Hydraulic Retention Time, HRT) είναι ο χρόνοσ 

παραμονισ των αποβλιτων ςτθ δεξαμενι αεριςμοφ. Η επίδραςθ του υδραυλικοφ χρόνου 

κατακράτθςθσ ςτο ρυκμό απομάκρυνςθσ των φαρμακευτικϊν μελετικθκε από αρκετοφσ 

ερευνθτζσ. Κάποιοι από αυτοφσ (Bernhard et al., 2006, Vieno et al., 2007) ςυμπζραναν ότι 

δεν υπάρχει ςθμαντικι ςυςχζτιςθ μεταξφ του υδραυλικοφ χρόνου κατακράτθςθσ και του 

ρυκμοφ απομάκρυνςθσ κάποιων φαρμακευτικϊν ουςιϊν.  

Οι ερευνθτικζσ ομάδεσ των Gros et al. (2010) και García-Galán et al. (2011), μελζτθςαν 

τθν απομάκρυνςθ διαφόρων φαρμακευτικϊν ουςιϊν, από διάφορεσ κεραπευτικζσ ομάδεσ 

(αναλγθτικά/αντιφλεγμονϊδθ, αντιβιοτικά, υπολιπιδαιμικά, διουρθτικά, βιτα-αναςτολείσ 

και ςουλφαμίδια) ςε δφο ΜΕΤΑ ςτθν Ιςπανία, με υδραυλικοφσ χρόνουσ κατακράτθςθσ 7-10 

και 32 ϊρεσ, αντίςτοιχα. υςχζτιςαν τα παρατθροφμενα ποςοςτά απομάκρυνςθσ με τουσ 

αντίςτοιχουσ χρόνουσ θμιηωισ των ουςιϊν (half-lives, t1/2) βαςιςμζνοι ςτθν υπόκεςθ ότι θ 

μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ με το χρόνο είναι ανάλογθ με τθ ςυγκζντρωςθ που παραμζνει 

ςτο υπόςτρωμα (και αυτό ακολουκεί κινθτικι ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ για τθν αποδόμθςθ). 

Σελικά, κατζλθξαν ότι οι ουςίεσ με χρόνο θμιηωισ μικρότερο από τον υδραυλικό χρόνο 

κατακράτθςθσ τθσ μονάδασ γενικά παρουςίαηαν μεγαλφτερα ποςοςτά απομάκρυνςθσ. 



28 
 

υγκεκριμζνα κατζλθξαν ςε τρεισ διαφορετικζσ περιπτϊςεισ: (α) για ουςίεσ με υψθλό 

ποςοςτό απομάκρυνςθσ και υψθλό ρυκμό διάςπαςθσ (χαμθλό t1/2), όπωσ ibuprofen, 

naproxen, salicylic acid, acetaminophen και enalapril και (β) για ουςίεσ με μικρι 

απομάκρυνςθ και χαμθλι διάςπαςθ (υψθλό t1/2) όπωσ το carbamazepine, ο υδραυλικόσ 

χρόνοσ κατακράτθςθσ δεν επθρεάηει τθν απομάκρυνςθ τθσ ουςίασ, ενϊ (γ) για ουςίεσ με 

μεςαία απομάκρυνςθ και ρυκμό διάςπαςθσ, ο υδραυλικόσ χρόνοσ κατακράτθςθσ φαίνεται 

να παίηει ρόλο, κακϊσ οι απομακρφνςεισ τουσ ιταν υψθλότερεσ όταν αυτόσ αυξανόταν 

(ςυμπεριλαμβανομζνων των famotidine, ranitidine και pravastatin). Οι Gros et al. (2010) 

καταλιγουν ότι ουςίεσ που είναι βιοδιαςπάςιμεσ (υψθλό kbiol ι χαμθλό t1/2) και ζχουν 

χαμθλό Log Kd (low sludge-water distribution coefficient, που αντιςτοιχεί ςε χαμθλι τάςθ 

ςτο να απορροφϊνται ςτθ λάςπθ) επθρεάηονται περιςςότερο από τον υδραυλικό χρόνο 

κατακράτθςθσ, ενϊ ουςίεσ με υψθλό LogKd και χαμθλό kbiol επθρεάηονται περιςςότερο από 

τθν θλικία ιλφοσ. Παρόλα αυτά, υπάρχουν άλλα φαρμακευτικά όπωσ το ibuprofen με υψθλό 

kbiol και χαμθλό LogKd που εμφανίηουν ικανοποιθτικι απομάκρυνςθ ανεξαρτιτωσ των δφο 

αυτϊν παραμζτρων.  

 

 pH 

 Οι τιμζσ του pH μποροφν επίςθσ να επθρεάςουν ςε μεγάλο βακμό τθ ςυμπεριφορά 

των φαρμακευτικϊν και κυρίωσ των αντιβιοτικϊν (ciprofloxacin, tetracycline και penicillin 

G), τα οποία αποτελοφνται από διαφορετικζσ λειτουργικζσ ομάδεσ ςτο ίδιο μόριο. τθν 

πραγματικότθτα, ςε διαφορετικζσ τιμζσ pH, το μόριο μπορεί να είναι ουδζτερο, κατιονικό, 

ανιονικό ι διπολικό και ζτςι είναι φυςικό, οι χθμικζσ και βιολογικζσ ιδιότθτζσ του 

(απορρόφθςθ, φωτο-δραςτικότθτα, αντιβιοτικι δραςτικότθτα και τοξικότθτα) να αλλάηουν 

(Kümmerer, 2009). Η ομάδα των Tadkaew et al. (2010) μελζτθςε τθν επίδραςθ διαφόρων 

τιμϊν pH (pH μεταξφ 5 και 9) ςτθν απομάκρυνςθ των οργανικϊν ουςιϊν (sulfamethoxazole, 

carbamazepine, diclofenac, ibuprofen και ketoprofen) ςε μια ΜΕΤΑ. Σα αποτελζςματά τουσ 

ζδειξαν ότι οι ρυκμοί απομάκρυνςθσ των ιονιςμζνων ουςιϊν (sulfamethoxazole, diclofenac, 

ibuprofen και ketoprofen) εξαρτιόταν κατά πολφ από το pH. το pH=5, θ υψθλι 

απομάκρυνςθ των ιονιςμζνων ουςιϊν μπορεί να οφείλεται ςτο ότι διαφοροποιοφνται ςε 

ζνα νζο είδοσ, αφοφ ςε αυτό το pH, οι ουςίεσ αυτζσ υπάρχουν κυρίωσ ςτθν υδροφοβικι 

τουσ μορφι. Ωσ ςυνζπεια, μποροφν αμζςωσ να προςροφθκοφν ςτθν ενεργό ιλφ, 

καταλιγοντασ ςε υψθλότερα ποςοςτά απομάκρυνςθσ ςε ςφγκριςθ με τισ λιγότερο όξινεσ 

ςυνκικεσ ςτον αντιδραςτιρα. Οι ρυκμοί απομάκρυνςθσ του μθ-ιονιςμζνου carbamazepine, 

ιταν ςχετικά ανεξάρτθτοι με τθ τιμι του pH (Verlichi et al., 2012a). 
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 Θερμοκραςία 

 Ζχει παρατθρθκεί ότι οι βιολογικζσ διεργαςίεσ γενικά επθρεάηονται από τθ 

κερμοκραςία, κακϊσ χαμθλότεροι ρυκμοί απομάκρυνςθσ παρατθρικθκαν κατά τθ 

χειμερινι περίοδο ςε πιο ψυχρά κλίματα (Vieno et al., 2005). Επιπλζον, με βάςθ τα 

ποςοςτά απομάκρυνςθσ που προζκυψαν ςε ζρευνεσ ζξι διαφορετικϊν ΜΕΤΑ ςτθν Ιταλία 

(Castiglioni et al., 2006), βρζκθκε ότι υπάρχουν φάρμακα που παρουςιάηουν εμφανϊσ 

μεγαλφτερεσ απομακρφνςεισ το καλοκαίρι από ότι το χειμϊνα, όπωσ τα amoxicillin (με μζςθ 

απομάκρυνςθ 75 % το χειμϊνα και 100 % το καλοκαίρι), atenolol (10% και 55%), bezafibrate 

(15% και 87%), enalapril (18% και 100%), furosemide (8% και 54%), ibuprofen (38% και 

93%), ranitidine (39% και 84%) και το sulfamethoxazole (17% και 71%). Άλλεσ ουςίεσ 

βρζκθκαν να ζχουν παρόμοιεσ απομακρφνςεισ και ςτισ δφο εποχζσ όπωσ τα ciprofloxacin 

(60%), hydrochlorotiazide (30%) και ofloxacin (50%), ενϊ κάποιεσ άλλεσ εμφανίηουν 

μθδενικζσ απομακρφνςεισ τόςο το καλοκαίρι όςο και το χειμϊνα όπωσ τα carbamazepine, 

clarithromycin, erythromycin και salbutamol. 

 Παρόλα αυτά, δεν είναι ακόμα ξεκάκαρο εάν θ επίδραςθ τθσ διακφμανςθσ τθσ 

κερμοκραςίασ, που παρατθρείται ςυνικωσ για τθ βιολογικι αποδόμθςθ των ςυνικων 

ουςιϊν (C, N και P), επθρεάηει και το μεταςχθματιςμό των αντιβιοτικϊν ι των 

φαρμακευτικϊν γενικότερα (Verlichi et al., 2012a). 

 

 Διάταξθ τμθμάτων τθσ ΜΕΥΑ 

 Εκτόσ από τισ φυςικοχθμικζσ ςυνκικεσ μιασ ΜΕΤΑ, θ διάταξθ των διαφόρων τμθμάτων 

τθσ μπορεί παίξει ρόλο ςτθν απομάκρυνςθ κάποιων φαρμακευτικϊν ουςιϊν (Sipma et al., 

2010). Σα βακτιρια που επιδροφν ςτθ νιτροποίθςθ ζχει βρεκεί ότι είναι ικανά να 

ςυμβάλλουν ςτο μεταβολιςμό μεγάλου εφρουσ ςτακερϊν ουςιϊν όπωσ τα  iopromide και 

trimethoprim (Pérez et al., 2005). Η διεργαςία τθσ επεξεργαςίασ των υγρϊν αποβλιτων που 

περιλαμβάνει πλιρθ βιολογικι απομάκρυνςθ κρεπτικϊν ςυςτατικϊν χαρακτθρίηεται από 

ξεχωριςτζσ ηϊνεσ με αερόβια, ανοξικι και αναερόβια επεξεργαςία για τθ βελτιςτοποίθςθ 

τθσ απομάκρυνςθσ του άνκρακα και του αηϊτου, που μπορεί όμωσ να επιδράςουν εξίςου 

ςτθν απομάκρυνςθ των φαρμακευτικϊν (US EPA, 1999). Τψθλζσ απομακρφνςεισ των 

φαρμακευτικϊν ζχουν βρεκεί ςε ΜΕΤΑ με υψθλά επίπεδα απομάκρυνςθσ αηϊτου (Clara et 

al., 2005). Οι ομάδα των Vieno et al. (2007) βρικε ότι το atenolol και το sotalol 

απομακρυνόταν ελαφρϊσ περιςςότερο ςε ΜΕΤΑ όπου θ απομάκρυνςθ του αηϊτου ιταν 

μεγαλφτερθ κατά 60 % ςε ςφγκριςθ με αυτοφσ που θ απομάκρυνςθ ιταν λιγότερθ από 30 

%. ε μία άλλθ ζρευνα, οι  Suárez et al. (2010) χϊριςαν ςε τρεισ ομάδεσ τα φαρμακευτικά 
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ςφμφωνα με τισ δυνατότθτζσ τουσ να απομακρυνκοφν ςτουσ βιολογικοφσ αντιδραςτιρεσ: 

(α) υψθλά βιοδιαςπϊμενεσ ουςίεσ κάτω από αερόβιεσ και ανοξικζσ ςυνκικεσ, 

ςυμπεριλαμβανομζνων των ibuprofen, fluoxetine και των φυςικϊν οιςτρογόνων, (β) υψθλά 

βιοδιαςπϊμενεσ ουςίεσ κάτω από αερόβιεσ ςυνκικεσ, αλλά ςτακερζσ ςε ανοξικζσ 

ςυνκικεσ, ςυμπεριλαμβανομζνων των diclofenac, naproxen, ethinylestradiol, roxithromycin 

και erythromycin και τζλοσ, ςτακερζσ ουςίεσ ςε βιολογικοφσ μεταςχθματιςμοφσ 

(sulfamethoxazole, trimethoprim, carbamazepine και diazepam). 

 Οι ομάδα των Pérez et al. (2005) παρατιρθςε ότι ζνα ςφςτθμα ενεργοφ ιλφοσ με 

ςφςτθμα νιτροποίθςθσ ιταν το μόνο ικανό να απομακρφνει τθν ουςία trimethoprim. 

Επίςθσ, οι ΜΕΤΑ με ολοκλθρωμζνο βιολογικό ςφςτθμα νιτροποίθςθσ-απονιτροποίθςθσ 

αποτελοφνται από ξεχωριςτά τμιματα αερόβιων, ανοξικϊν και αναερόβιων ςυνκθκϊν, οι 

οποίεσ μπορεί να επθρεάςουν τθν απομάκρυνςθ των μικρορρυπαντϊν. Μάλιςτα, οι 

Zwiener and Frimmel (2003) παρατιρθςαν ότι θ ουςία diclofenac δεν παρουςίαηε 

αποδόμθςθ υπό αερόβιεσ ςυνκικεσ, ενϊ αποδομικθκε υπό ανοξικζσ ςυνκικεσ. Ζτςι, 

πρότειναν ότι θ φπαρξθ ανοξικϊν-οξικϊν αναλογιϊν μπορεί να επθρεάςει τθν 

απομάκρυνςθ ςυγκεκριμζνων φαρμακευτικϊν. 

 Όςον αφορά γενικά ςτισ απομακρφνςεισ των ουςιϊν, αξίηει να ςθμειωκεί ότι 

παρατθροφνται χαμθλζσ απομακρφνςεισ, διότι πολλζσ ουςίεσ υπάρχουν ςε πολφ χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ ςτθν είςοδο και αναπόφευκτα λάκθ του οργάνου κατά τθν ανάλυςθ 

(instrumental errors) μπορεί να επθρεάςουν τθ φαινομενικι απομάκρυνςι τουσ. Από τθν 

άλλθ μεριά, υψθλζσ απομακρφνςεισ, μεγαλφτερεσ του 99 %, αντιςτοιχοφν ςε μια μείωςθ 

τθσ τάξεωσ των δφο μεγεκϊν ςε ςχζςθ με τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ ςτθν είςοδο, θ οποία 

όμωσ, μπορεί να μθν επαρκεί για να μειϊςει αποτελεςματικά τθ ςυγκζντρωςθ των 

φαρμακευτικϊν ϊςτε να μθν αποτελοφν κίνδυνο για τουσ υδάτινουσ οργανιςμοφσ. Για 

παράδειγμα, το ibuprofen μπορεί να παρουςιάςει ςτθν είςοδο μιασ ΜΕΤΑ ςυγκζντρωςθ 

350 μg/L, όπου το 99 % να απομακρφνεται, αλλά θ τελικι του ςυγκζντρωςθ κα είναι ακόμα 

3,5 μg/ (Verlichi et al., 2012a). 

 

1.8 Διεργαςίεσ φαρμακευτικών ουςιών ςτο περιβάλλον 

 Μετά τθν απζκκριςθ των φαρμακευτικϊν και τθν ειςαγωγι τουσ ςτο περιβάλλον, τόςο 

θ αρχικι ουςία όςο και οι μεταβολίτεσ υφίςτανται αλλαγζσ ςτθ δομι τουσ μζςω βιοτικϊν 

και αβιοτικϊν διαδικαςιϊν. Οι φαρμακευτικζσ ουςίεσ μπορεί να μεταςχθματιςτοφν ατελϊσ 

ςτο περιβάλλον από τθν φπαρξθ οργανιςμϊν όπωσ είναι τα βακτιρια και οι μφκθτεσ, κακϊσ 

επίςθσ και από το φϊσ αλλά και από άλλεσ αβιοτικζσ χθμικζσ διαδικαςίεσ. Οι 
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μεταςχθματιςμοί ςτθ δομι μπορεί επίςθσ να είναι αποτζλεςμα τεχνολογικϊν διαδικαςιϊν, 

όπωσ θ επεξεργαςία ςτθν ζξοδο των ΜΕΤΑ, θ οξείδωςθ, θ υδρόλυςθ και θ φωτόλυςθ. Σα 

μόρια που προκφπτουν από αυτζσ τισ διεργαςίεσ είναι γνωςτά ωσ προϊόντα 

μεταςχθματιςμοφ (ςχιμα 1.5) και ζχουν διαφορετικζσ ιδιότθτεσ από τισ αρχικζσ ουςίεσ 

(Kümmerer, 2009). 

 

 Προςρόφθςθ και ςυμπλοκοποίθςθ 

 Η εξαφάνιςθ ουςιϊν δεν οφείλεται απαραίτθτα ςε βιολογικι ι φωτοχθμικι διάςπαςθ. 

Ζνασ ςθμαντικόσ παράγοντασ μπορεί να είναι θ προςρόφθςθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν. 

Η προςρόφθςθ μπορεί να παίξει ρόλο ςτθ διαςπορά και ςτθ (βιο)διακεςιμότθτα των 

φαρμακευτικϊν ςτο περιβάλλον κακϊσ επίςθσ και ςτθν απομάκρυνςι τουσ από τισ ΜΕΤΑ. 

Κάποιεσ αντιβιοτικζσ ουςίεσ όπωσ οι τετρακυκλίνεσ, είναι γνωςτό ότι ζχουν τθν τάςθ να 

προςκολλϊνται ςτα ςτερεά ςωματίδια ι να ςχθματίηουν ςφμπλοκα με τα υπάρχοντα ιόντα. 

ε αυτι τθν περίπτωςθ, θ εξαφάνιςθ μια ουςίασ δεν προχποκζτει βιολογικι ι φωτοχθμικι 

διάςπαςθ. Επίςθσ, θ διαλυτότθτα, θ υδροφοβία, θ διαςπορά και θ προςρόφθςθ κάποιων 

φαρμακευτικϊν, όπωσ το ciprofloxacin, εξαρτϊνται από το pH. Ζχει βρεκεί ακόμθ ότι θ 

προςρόφθςθ κάποιων ουςιϊν δεν εξαρτάται μόνο από τθ λιποφιλία τουσ (logKow), αλλά και 

από το pH, το δυναμικό οξείδωςθσ και αναγωγισ, τθ ςτερεοχθμικι δομι και χθμικι φφςθ 

τόςο του προςροφθτικοφ υλικοφ όςο και τθσ ουςίασ (Kümmerer, 2009). 

 

 Βιοδιάςπαςθ και φωτοδιάςπαςθ 

 Όταν δεν ολοκλθρϊνεται θ διεργαςία τθσ διάςπαςθσ μιασ ουςίασ ςτο περιβάλλον, τα 

ενδιάμεςα προϊόντα που προκφπτουν, μπορεί να είναι πιο ςτακερά από τθν αρχικι ουςία. 

Σα βακτιρια και οι μφκθτεσ κεωροφνται οι κατάλλθλοι οργανιςμοί για τθ διάςπαςθ των 

οργανικϊν ουςιϊν. Οι μφκθτεσ που κεωροφνται πολφ ςθμαντικοί ςτα εδάφθ, ςυνικωσ δεν 

παίηουν κάποιο ςθμαντικό ρόλο ςτο υδάτινο περιβάλλον. Για αυτό και τα βακτιρια που 

υπάρχουν ςτισ ΜΕΤΑ, ςτα επιφανειακά, ςτα υπόγεια και ςτα καλάςςια φδατα, κεωροφνται 

υπεφκυνα για τισ περιςςότερεσ διεργαςίεσ βιοδιάςπαςθσ. τισ περιπτϊςεισ αυτζσ, τα 

προςαρμοςμζνα βακτιρια είναι πιο αποτελεςματικά ςτθ βιοαποδόμθςθ.  

 Η φπαρξθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτο υδάτινο περιβάλλον, υποδεικνφει τελικά 

τθν ελλιπι βιοαποδόμθςθ και κατά ςυνζπεια απομάκρυνςι τουσ από τισ ΜΕΤΑ. Γι’ αυτό και 

θ φπαρξθ προϊόντων διάςπαςθσ από τισ διεργαςίεσ φωτο-μεταςχθματιςμοφ κεωρείται ζνασ 

πολφ ςθμαντικόσ παράγοντασ ρφπανςθσ (Kümmerer, 2009). 
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χιμα 1.5. Μεταβολίτεσ και προϊόντα μεταςχθματιςμοφ (Kümmerer, 2009) 

 

1.9 Νομοκετικό πλαίςιο για τισ φαρμακευτικζσ ουςίεσ 
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οικοςυςτιματοσ. Οι κοινοτικζσ οδθγίεσ 92/13/ΕΟΚ και 92/18/ΕΟΚ του 1995 για τα 

κτθνιατρικά και ανκρϊπινα φάρμακα αντίςτοιχα, κακιζρωςαν τον ζλεγχο τθσ οικολογικισ 

τοξικότθτασ των φαρμάκων ωσ απαραίτθτθ προχπόκεςθ για τθν ζγκριςθ τουσ (EMEA, 

1998). Η νομοκετικι βάςθ κακιερϊκθκε με το άρκρο 4.6 τθσ Κοινοτικισ οδθγίασ 65/65/ΕΟΚ 

ςφμφωνα με το οποίο, πριν τθν κυκλοφορία ενόσ φαρμακευτικοφ προϊόντοσ ςτθν αγορά, κα 

πρζπει να ελζγχεται αν υπάρχουν πικανζσ αρνθτικζσ περιβαλλοντικζσ επιπτϊςεισ από το 

ςυγκεκριμζνο προϊόν. ιμερα θ νομοκεςία που διζπει τθν εκτίμθςθ των περιβαλλοντικϊν 

επιπτϊςεων από τθ χριςθ των κτθνιατρικϊν και ανκρωπίνων φαρμάκων ςτθρίηεται ςτισ 

οδθγίεσ 2001/82/ΕΚ και 2001/83/ΕΚ, αντίςτοιχα. φμφωνα με τισ οδθγίεσ αυτζσ, θ ζγκριςθ 

φαρμακευτικϊν προϊόντων κα πρζπει να ςυνοδεφεται από τουσ αντίςτοιχουσ ελζγχουσ 

εκτίμθςθσ περιβαλλοντικισ επικινδυνότθτασ (Environmental Risk Assessment, ERA) (EMEA, 

2006). Παρόλα αυτά, ζωσ ςιμερα δεν ζχουν κεςπιςτεί ανϊτατα επιτρεπτά όρια 

υπολειμμάτων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτο περιβάλλον. 
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1.10 Εκτίμθςθ Περιβαλλοντικισ Επικινδυνότθτασ 

 Οι γνϊςεισ ςχετικά με τθν επικινδυνότθτα τθσ φπαρξθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

ςτο περιβάλλον είναι αρκετά περιοριςμζνεσ. Οι κίνδυνοι και οι επιπτϊςεισ από τθ λιψθ 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν που υπάρχουν ςτο πόςιμο νερό φαίνεται να είναι αμελθτζα. Ο 

κίνδυνοσ όμωσ, που ελλοχεφει για τουσ ανκρϊπουσ από τθν φπαρξθ φαρμακευτικϊν ςτο 

περιβάλλον προκαλεί ιδιαίτερθ ανθςυχία. Η πικανι μζγιςτθ απορρόφθςθ μζςω του 

πόςιμου νεροφ κατά τθ διάρκεια ηωισ ενόσ ανκρϊπου (2 λίτρα πόςιμου νεροφ τθ μζρα για 

70 χρόνια) είναι πολφ λιγότερθ από αυτι που καταναλϊνει από τισ διάφορεσ κεραπείεσ ςε 

όλθ του τθ ηωι. Παρόλα αυτά, ο ιςχυριςμόσ αυτόσ βαςίηεται ςε κάποιεσ υποκζςεισ: (i) ότι 

τόςο οι επιπτϊςεισ όςο και οι παρενζργειεσ κατά τθ διάρκεια μιασ κεραπείασ (μικρι 

διάρκεια, υψθλι δόςθ) είναι οι ίδιεσ ποςοτικά και ποιοτικά όπωσ και κατά τθ δια βίου 

απορρόφθςθ μζςω του πόςιμου νεροφ (μεγάλο διάςτθμα, υψθλι δόςθ), (ii) ότι οι 

επιπτϊςεισ είναι ίδιεσ για τα ζμβρυα, τα μωρά, τα παιδιά, τουσ υγιείσ ενιλικεσ και τουσ 

θλικιωμζνουσ και (iii) ότι ο κίνδυνοσ που ελλοχεφει από τθ μία ουςία να είναι ςυγκρίςιμοσ 

με αυτόν που ελλοχεφει από μίγμα ουςιϊν. χετικά με το τελευταίο, βρζκθκε ότι οι 

θλικιωμζνοι που καταναλϊνουν διαφορετικά φάρμακα κατά καιροφσ υποφζρουν 

ςυχνότερα από ανεπικφμθτεσ παρενζργειεσ κατά τθ διάρκεια τθσ κεραπείασ. Η αποκόμιςθ 

δεδομζνων ςχετικά με τθ λιψθ φαρμάκων και τθ διάρκεια των κεραπειϊν, μζςω του 

πόςιμου νεροφ, αποτελεί άλυτο κζμα τόςο για τθν τοξικολογία όςο και για τθν 

οικοτοξικολογία.   

 Δεδομζνα τα οποία εξάγουν ρεαλιςτικι εκτίμθςθ για τουσ μεταβολίτεσ και τα προϊόντα 

μεταςχθματιςμοφ δεν είναι διακζςιμα. Επίςθσ, ζωσ τϊρα θ εκτίμθςθ τθσ επικινδυνότθτασ 

γίνεται για ξεχωριςτζσ ουςίεσ μόνο και όχι για μίγματα ουςιϊν. Κάποιεσ φαρμακευτικζσ 

ουςίεσ ζχουν καρκινογενείσ, μεταλλαξιογόνεσ ι τοξικζσ για τθν αναπαραγωγι επιπτϊςεισ, 

γνωςτζσ ωσ  ουςίεσ CMR (Carginogenic, Multagenic or Toxic for Reproduction, CMR 

compounds). Δεν είναι ξεκάκαρο εάν αυτζσ οι ουςίεσ κα πρζπει να τυγχάνουν τθσ ίδιασ 

μεταχείριςθσ με τισ υπόλοιπεσ ουςίεσ. Εκτόσ από τθν τοξικότθτα, θ ςτακερότθτα μερικϊν 

ουςιϊν χρίηει ιδιαίτερθσ εκτίμθςθσ όςον αφορά τθ ςθμαντικότθτα μιασ ουςίασ. Οι ουςίεσ 

αυτζσ αυξάνουν τθ δυνατότθτα χρόνιασ ζκκεςθσ και ςυνεπϊσ τθν φπαρξθ διαφόρων 

επιπτϊςεων, ενϊ όςο περιςςότερο διαρκεί θ ζκκεςθ, αυξάνεται θ πικανότθτα για 

πολλαπλι ρφπανςθ του οικοςυςτιματοσ. Σα προβλιματα αυτοφ του είδουσ φαίνεται ότι 

δεν μποροφν να αντιμετωπιςτοφν με τα διακζςιμα ςυςτιματα (Kümmerer, 2009). 
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1.11 Φαρμακευτικζσ ουςίεσ που μελετικθκαν 

 τθν παροφςα εργαςία, μελετικθκε θ φπαρξθ και θ ςυμπεριφορά είκοςι δραςτικϊν 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν που ανικουν ςε διαφορετικζσ φαρμακευτικζσ ομάδεσ, κακϊσ 

επίςθσ και ενόσ προϊόντοσ μεταςχθματιςμοφ (guanylurea), ςε ΜΕΤΑ τθσ Ελλάδασ. τον 

πίνακα 1.3 δίνονται οι φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ των ουςιϊν αυτϊν. Η επιλογι των ουςιϊν 

πραγματοποιικθκε με βάςθ τα παρακάτω κριτιρια (Kosma et al., 2010, Gros et al., 2010,  

Gracia-Lor et al., 2012a, Verlicchi et al., 2012a, Kosma et al., 2014): 

i.   Σθν υψθλι ετιςια κατανάλωςθ τουσ. 

ii.   Προθγοφμενεσ ζρευνεσ ςχετικά με τθν φπαρξθ και τθν απομάκρυνςι τουσ από τισ 

ΜΕΤΑ.  

iii.   Σθ ςχετικι ανθςυχία που υπάρχει για τισ πικανζσ επιπτϊςεισ τουσ, τόςο ςτουσ 

ανκρϊπινουσ, όςο και ςτουσ υδάτινουσ οργανιςμοφσ, αφοφ κεωροφνται 

«αναδυόμενοι ρφποι». 

iv.   Περιοριςμζνα δεδομζνα ςχετικά με τθν τφχθ και τθ ςυμπεριφορά τουσ ςτο 

περιβάλλον.  

 

 



35 
 Π

ίνα
κα

σ 1
.3. Φ

υ
ς

ικο
χθ

μ
ικζσ ιδ

ιό
τθ

τεσ επ
ιλεχκ

ζντω
ν φ

α
ρμ

α
κευ

τικϊ
ν ο

υ
ςιϊ

ν  

Ο
μ

ά
δ

α
 

Ο
υ

ς
ία

 
Μ

ο
ρ

ια
κό

σ 
τφ

π
ο

σ 
Μ

ο
ρ

ια
κό

 
β

ά
ρ

ο
σ 

p
K

a
a 

Lo
gK

o
w

a 
P

v (m
m

H
g) ab 

Lo
g K

d  
Κ

b
io

l                
 (L gSS

-1d
-1) 

Sw
 25 °C

  
(m

g/L) 
k

H                        
(atm

 m
3m

o
le

-1) 

Α
να

λγθ
τικά

/ μ
θ

 ς
τερ

ο
ειδι

- 
α

ντιφ
λεγμ

ο
νώ

δ
θ

  
Salicylic acid

 
C

7 H
6 O

3  
138.12 

2.3/ 3.5
c 

1.13/ 2.26
c/- 2.42

c 
8.20E-0

5
  

1.36
b 

δ
.α

 
2

2
4

0
b/3808

c 
7.34E-0

9
b  

 
Ib

u
p

ro
fen

 
C

1
3 H

1
8 O

2  
206.28 

4.9 
3.97/ 0.45

c 
1.86E-0

4
  

1.84
b/ 0.9

c 
1.5

-2
0

c                
2

1-3
5

b
c             

9-2
2

c            
1.33

->3
c  

2
1

b 
1.5E-0

7
b 

 
P

aracetam
o

l 
C

8 H
9 N

O
2  

151.17 
9.4 

0.46 
7.00E-0

6
  

0.4
b/ 3.06

c 
5

8-8
0

b
c                      

1
0

6-24
0

c                          
1.40E+0

4
b  

6.42E-1
3

b  

 
N

ap
ro

xen
 

C
1

4 H
1

4 O
3  

230.26 
4.2 

3.50 
1.89E-0

6
  

1.1
b

c 
<0

.2
-9

c              
1-1.9

b
c               

0.4
-0.8

c         
0.08

-0.4
c       

15.9
b/144.9

c 
3.39E-1

0
b

  

 
D

iclofen
ac 

C
1

4 H
1

1 C
l2 N

O
2  

296.15 
4.2 

4.51/ 0.7
c 

6.14E-0
8

  
1.2

b
c 

<0
.04

-1.2
c  

≤0
.1

b
c            

<0
.002

-<0
.1

c 

23.7
b/4.52

c 
4.73E-1

2
b 

 
To

lfen
am

ic acid
 

C
1

4 H
1

2 C
lN

O
2  

261.71 
4.3 

5.38
c 

2.59E-0
7

c 
- 

- 
0.782

c 
1.73E-1

1
c  

 
P

h
en

azo
ne 

C
1

1 H
1

2 N
2 O

 
188.23 

1.5 
0.38 

3.06E-05   
- 

- 
5

.1
9

E+0
4

b/2
.3

7
6

 x1
0

4
c 

6.65E-1
0

b  

Υπ
ο

λιπ
ιδ

α
ιμ

ικά
 

G
em

fib
ro

zil 
C

1
5 H

2
2 O

13  
250.34 

4.7 
4.77 

3.05E-0
5 

1.87
b/ 1.28

c 
6.4

-9.6
b

c         
0.5

-1.8
c 

10.9
b/ 4.964

c 
1.19E-0

8
b 

 
Fen

o
fib

rate 
C

2
0 H

2
1 C

lO
4  

360.83 
4.5 

5.19 
5.35E-0

9 
- 

- 
0.25/ 0.1957

c 
- 

    

B
ezafib

rate 
C

1
9 H

2
0 C

lN
O

4  
361.82 

3.6 
4.25 

6.29E-1
4 

- 
2.1

-3.0
c            

3.4
-4.5

c          
0.77

->2.9
c 

1
2

2
4

c 
  

- 



36 
 

Π
ίνα

κα
σ 1

.3
 (υ

νζχεια
) 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

Ο
μ

ά
δ

α
 

Ο
υ

ς
ία

 
Μ

ο
ρ

ια
κό

σ 
τφ

π
ο

σ 
Μ

ο
ρ

ια
κό

 
β

ά
ρ

ο
σ 

p
K

a
a 

Lo
gK

o
w

a 
P

v (m
m

H
g) ab 

Lo
g K

d  
Κ

b
io

l                
 (L gSS

-1d
-1) 

Sw
 25 °C

  
(m

g/L) 
k

H                        
(atm

 m
3m

o
le

-1) 

 
C

lo
fib

ric acid
 

C
1

0 H
1

1 C
lO

3  
214.65 

3.2/ -3.18
c 

2.57 
1.13E-0

4 
0.7

b 
0.3

-0.8
b

c        
0.1

-0.23
c       

0.09
-0.1

c 

5
8

3
b 

2.19E-0
8

b 

Α
ντιβ

ιο
τικά

 
Trim

eth
o

p
rim

 
C

1
4 H

1
8 N

4 O
3  

290.32 
6.6/ 7.2

c 
1.33/ 0.91

c 
9.88E-0

9 
2.2

-2.6
c      

2.3
c 

0.15
c 

2
3

3
4

c 
2.39E-1

4
c 

 
Su

lfam
eth

o
xazo

le 
C

1
0 H

1
0 N

3 O
3 S 

253.28 
5.7 

0.89 
6.93E-08   

2.1
-2.7

c      
2.3

-2.6
c 

0.3
c 

610/ 3942
c 

6.42E-1
3

c 

Ψ
υ

χια
τρ

ικά
-α

ντιεπ
ιλθ

π
τικά

 
C

arb
am

azep
in

e 
C

1
5 H

1
2 N

2 O
 

236.27 
7/ 13.9

c 
2.47 

1.84E-0
7

  
1.82

b/ 0.1
c 

≤0
.1

b
c         

<0
.03

-<0
.06

c  
<0

.0
0

5
-<0

.0
0

8
c 

17.7
b

c 
1.08E-1

0
b 

Α
ντιδ

ια
β

θτικά
 

M
etfo

rm
in 

h
yd

ro
chlo

ride 
C

4 H
11 N

5 ·H
C

l 
165.63 

12.1
e/ 10.3

f/12.3
f 

-1.43
e/ -2.64 

- 
- 

- 
- 

8E-1
6

g 

 
G

u
an

ylu
rea (Π

M
) 

C
2 H

6 N
4 O

 
102.1 

8.0
f/13.5

f 
- 

- 
- 

- 
- 

- 

Ψ
υ

χο
κινθτικο

ί δ
ιεγζρ

τεσ 
C

affeine 
C

8 H
10 N

4 O
2  

194.20 
10.4 

-0.007 
15

 
2.30

b 
- 

2.16E+0
4

b 
3.58

E-11
b 

Γλυ
κο

κο
ρτικο

ειδ
ι

 ς
τερο

ειδ
ι

 
B

u
d

eso
nid

e 
C

2
5 H

3
4 O

6  
430.53 

7.9 
2.18 

2.73 
- 

- 
- 

- 

Θ
ερ

α
π

ευ
τικά

 ζλκο
υ

σ 
O

m
ep

razole 
C

1
7 H

1
9 N

3 O
3 S 

345.42 
4

d/ 8.8
d 

2.35
e/ 3.4

c 
9.16E-1

3 
- 

- 
82.28

c 
3.04

E-1
9

c 

Α
ντις

θ
π

τικά
 

Triclo
san

 
C

1
2 H

7 C
l3 O

2  
289.50 

4.5/ 7.8/ 8.1
c 

4.80
b/ 5.34

c 
6.45E-07   

4.3
b 

- 
1

0
b/ 4.621

c 
4.99E-0

9
b 

Υπ
ο

λιπ
ιδ

α
ιμ

ικζσ ς
τα

τίνεσ 
Sim

vastatin
 

C
2

5 H
3

8 O
5  

418.57 
13.2 

4.68/ 5.89
c 

- 
- 

- 
0.765

c 
3E-1

0
g 

aK
o

sm
a et al., 2

0
10

, bStam
atis an

d
 K

o
n

stan
tin

ou
, 20

1
3

, cV
erlicchi et al., 2

01
2

a, dG
ó

m
ez et al., 20

07
b

, eSn
iffer, 2011, fSch

eu
rer et al., 2012

, gK
h

an
 an

d O
n

gerth
, 2005 

p
Κ

a
: Ν

egative logarithm
 o

f D
isso

ciatio
n

 C
o

n
stan

t (α
ρνθ

τικόσ λο
γά

ρικ
μ

ο
σ τθ

σ τα
κ

ερά
σ Δ

ιά
ς

τα
ς

θ
σ, Κ

a), k
o

w : O
ctan

o
l-W

ater P
artitio

n
 C

o
efficien

t (υ
ντελες

τι
σ κα

τα
νο

μ
ι

σ 

κα
νο

νικι
σ ο

κτα
νό

λθ
σ/νερο

φ
),  P

v: V
ap

o
r P

ressu
re

 (Σά
ςθ

 α
τμ

ϊ
ν), K

d : So
lid

-liq
u

id
 P

artitio
n

 C
o

efficien
t (υ

ντελες
τι

σ Κα
τα

νο
μ

ι
σ υ

γρο
φ

-ς
τερεο

φ
), K

b
io

l : D
egrad

atio
n R

ate 

C
o

n
stan

t (τα
κ

ερ
ά

 α
π

ο
δ

ό
μ

θ
ς

θ
σ), Sw

: W
ater So

lu
bility (Δ

ια
λυ

τό
τθ

τα
 ς

το
 νερό

), k
H : H

en
ry’s Law

 C
o

n
stan

t (τα
κ

ερά
 το

υ
 H

en
ry). 

G
u

an
ylu

rea: Π
ρ

ο
ϊό

ν Μ
ετα

ς
χθ

μ
α

τις
μ

ο
φ

 (Π
Μ

) τθ
σ ο

υ
ς

ία
σ M

etfo
rm

in
 



37 
 

1.11.1 Αναλγθτικά/μθ ςτεροειδι αντιφλεγμονώδθ 

 Σα περιςςότερα αναλγθτικά ζχουν αντιφλεγμονϊδεισ και αντιπυρετικζσ ιδιότθτεσ. 

Πολλά φάρμακα τθσ κατθγορίασ αυτισ και κυρίωσ εκείνα που χρθςιμοποιοφνται για τθν 

ανακοφφιςθ από τον πόνο (pain killers), πωλοφνται ςε πολφ μεγάλεσ ποςότθτεσ και είναι 

ευρζωσ γνωςτά ωσ μθ ςυνταγογραφοφμενα φάρμακα (Over The Counter, OTC drugs). Η 

παρακεταμόλθ (paracetamol) και το ςαλικυλικό οξφ (salicylic acid) είναι τα δφο πιο 

διαδεδομζνα μθ ςυνταγογραφοφμενα φάρμακα παγκοςμίωσ (Heberer, 2002). 

 

1.11.2 Αντιβιοτικά 

 Σα αντιβιοτικά αποτελοφν μία από τισ κυριότερεσ ομάδεσ φαρμακευτικϊν 

ςκευαςμάτων. Παρόλο που ζχουν χρθςιμοποιθκεί ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ για πολλζσ 

δεκαετίεσ, ζωσ πρόςφατα θ φπαρξι τουσ ςτο περιβάλλον δεν είχε τφχει ιδιαίτερθσ 

προςοχισ. Η ςτακερότθτα και αντοχι των αντιβιοτικϊν ςτο περιβάλλον αποτελεί 

αντικείμενο ζντονθσ μελζτθσ μιασ και εμφανίηουν περιοριςμζνθ βιοαποδόμθςθ με 

αποτζλεςμα να μθν απομακρφνονται αποτελεςματικά από τισ μονάδεσ επεξεργαςίασ υγρϊν 

αποβλιτων. Είναι χαρακτθριςτικό το γεγονόσ ότι τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ, θ ςυνεχισ 

αφξθςθ ςτθν κατανάλωςθ αντιβιοτικϊν είχε ωσ αποτζλεςμα τθν «δθμιουργία» βλαβερϊν 

βακτθρίων, τα οποία παρουςιάηουν περιςςότερθ ανκεκτικότθτα ςτα αντιβιοτικά 

(Kümmerer, 2009). 

 

1.11.3 Τπολιπιδαιμικά 

 Σα υπολιπιδαιμικά φάρμακα χρθςιμοποιοφνται για τθ μείωςθ των επιπζδων τθσ 

χολεςτερόλθσ και των τριγλυκεριδίων ςτο αίμα και για αυτό ονομάηονται αλλιϊσ και 

ρυκμιςτζσ λιπιδίων ςτο αίμα (lipid lowering agents). Τπάρχουν δφο βαςικζσ κατθγορίεσ 

υπολιπιδαιμικϊν φαρμάκων, οι ςτατίνεσ (statins) και οι φιβράτεσ (fibrates). Οι φιβράτεσ 

(πχ. fenofibrate, bezafibrate, gemfibrozil) μειϊνουν τθ ςτάκμθ τθσ χολθςτερόλθσ LDL, 

κυρίωσ όμωσ των τριγλυκεριδίων, ενϊ οι ςτατίνεσ (π.χ. lovastatin, simvastatin, pravastatin, 

atorvastatin) αναςτζλλουν τθν αναγωγάςθ του 3-υδροξυ-3-μεκυλο-γλουταρυλο-

ςυνενηφμου Α (HMG-CoA), ενόσ ζνηυμου ποφ ρυκμίηει τθν ταχφτθτα ςφνκεςθσ τθσ 

χολθςτερόλθσ. Οι φιβράτεσ ζχουν τφχει μεγαλφτερθσ ζρευνασ ζωσ τϊρα και ζχει βρεκεί θ 

φπαρξι τουσ ςτο υδάτινο περιβάλλον (Fent et al., 2006). Παρόλα αυτά, οι ςτατίνεσ 

αποτελοφν πλζον μια από τισ πιο ςυχνά ςυνταγογραφοφμενεσ ομάδεσ φαρμάκων και γι’ 

αυτό θ ανίχνευςι τουσ ςτο περιβάλλον ζχει προςελκφςει το ενδιαφζρον των επιςτθμϊν 

(Nirogi et al., 2007). 
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1.11.4 Ψυχιατρικά φάρμακα 

 Σα ψυχιατρικά φάρμακα δρουν ςτο Κεντρικό Νευρικό φςτθμα (ΚΝ) μειϊνοντασ τθν 

ολικι νευρωνικι ςυμπεριφορά. Χωρίηονται ςε αρκετζσ διαφορετικζσ κατθγορίεσ με βάςθ τα 

χθμικά χαρακτθριςτικά όπωσ τα αντιψυχωςικά, τα αντικατακλιπτικά, τα αντιεπιλθπτικά και 

άλλα. Μεταξφ των φαρμάκων που δρουν ςτο ΚΝ, λίγα παρουςιάηουν αξιοςθμείωτθ 

φπαρξθ ςτο περιβάλλον. Η ουςία carbamazepine, είναι θ πιο διαδεδομζνθ αντιεπιλθπτικι 

ουςία ςε παγκόςμιο επίπεδο και καταναλϊνεται ςε αρκετά υψθλζσ ποςότθτεσ το χρόνο. 

Ζχει αναφερκεί θ φπαρξι τθσ ςτισ μονάδεσ επεξεργαςίασ υγρϊν αποβλιτων, ςτα 

επιφανειακά και υπόγεια φδατα κακϊσ επίςθσ και ςε πόςιμο νερό (Heberer et al., 2002, 

Fent et al., 2006). 

 

1.11.5 Αντιδιαβθτικά 

 Σα αντιδιαβθτικά φάρμακα κεραπεφουν το διαβιτθ, μειϊνοντασ τα επίπεδα γλυκόηθσ 

ςτο αίμα. Με εξαίρεςθ τθν ινςουλίνθ, όλα τα υπόλοιπα χορθγοφνται ςτοματικά και για 

αυτό καλοφνται επίςθσ ςτοματικοί υπογλυκαιμικοί παράγοντεσ (oral hypoglycaemic 

agents). Τπάρχουν διαφορετικζσ ομάδεσ αντιδιαβθτικϊν φαρμάκων και θ επιλογι τουσ 

εξαρτάται από ποικίλουσ παράγοντεσ όπωσ τθ φφςθ των διαβθτικϊν, τθν θλικία και τθν 

κατάςταςθ του αςκενοφσ (Kοςμά, 2007). Η ουςία metformin αποτελεί το αντιδιαβθτικό με 

το υψθλότερο ποςοςτό κατανάλωςθσ από όλα τα φάρμακα παγκοςμίωσ με μζςθ 

κατανάλωςθ 2 g τθ μζρα. Δεν μεταβολίηεται ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό με αποτζλεςμα να 

ανιχνεφεται ςτο υδάτινο περιβάλλον (Scheurer et al., 2012).  

 

1.11.6 Ψυχοκινθτικοί διεγζρτεσ 

 Οι ψυχοκινθτικοί διεγζρτεσ είναι χθμικζσ ουςίεσ που δρουν κυρίωσ ςτο ΚΝ και 

μεταβάλλουν τισ λειτουργίεσ του εγκεφάλου, καταλιγοντασ ςε περιςταςιακζσ αλλαγζσ ςτθν 

αντίλθψθ, ςτθ διάκεςθ, ςτθ ςυνείδθςθ και ςτθ ςυμπεριφορά. υχνά χρθςιμοποιοφνται ςε 

μεγάλεσ ποςότθτεσ και χωρίσ τθ ςυνταγι γιατροφ. Η ςυςτθματικι χριςθ τουσ οδθγεί ςε  

ςωματικι εξάρτθςθ που δφςκολα μπορεί να ξεπεραςτεί (Κοςμά, 2007).  

 

1.11.7 Γλυκοκορτικοειδι ςτεροειδι 

 Σα γλυκοκορτικοειδι είναι φυςικά παραγόμενεσ ςτεροειδείσ ορμόνεσ, ι ςυνκετικά 

ςυςτατικά, που προκαλοφν μείωςθ του φλεγμονικοφ οιδιματοσ και των βρογχικϊν 

εκκρίςεων. Σα γλυκογορτικοειδι καταναλϊνονται παγκοςμίωσ ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ ωσ 

αντιφλεγμονϊδθ και ανοςοκαταταςταλτικά. Παρόλο που με βάςθ τισ ζρευνεσ που ζχουν 
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γίνει ζωσ ςιμερα αναμζνονται να υπάρχουν ςτο υδάτινο περιβάλλον, οι πλθροφορίεσ 

ςχετικά με τισ ςυγκεντρϊςεισ τουσ είναι περιοριςμζνεσ (Kugathas et al., 2012). 

 

1.11.8 Φάρμακα για τθ κεραπεία του πεπτικοφ ζλκουσ  

 Σα φάρμακα αυτά χορθγοφνται με ςκοπό τθν καταπολζμθςθ των γαςτρικϊν αςκενειϊν 

και τθσ ζκκριςθσ οξικϊν ουςιϊν. Ανικουν ςτα φάρμακα με τθ μεγαλφτερθ κατανάλωςθ 

παγκοςμίωσ και κεωροφνται αρκετά δραςτικά και αποτελεςματικά. Μετά τθν εμφάνιςθ τθσ 

ουςίασ omeprazole το 1989, ακολοφκθςαν και άλλα φάρμακα κατά τθ κεραπεία του ζλκουσ 

(Proton Pump Inhibitors, PPIs) όπωσ τα lansoprazole (1995), pantoprazole (1997), 

rabeprazole (1999), και το S-enantiomer (ιςομερζσ) του omeprazole (2001) (Shi and Klotz, 

2008). 

 

1.11.9 Αντιςθπτικά 

 Οι αντιςθπτικζσ ουςίεσ εφαρμόηονται ςε ηωντανό ιςτό ι ςτο δζρμα με ςκοπό τθν 

ελαχιςτοποίθςθ τθσ πικανότθτασ μιασ μόλυνςθσ ι ςιψθσ. Σα αντιςθπτικά ξεχωρίηουν από 

τα αντιβιοτικά, κακϊσ τα δεφτερα ζχουν τθν ικανότθτα να μεταφζρονται μζςω του 

λεμφικοφ ςυςτιματοσ και να καταςτρζφουν τα βακτιρια μζςα ςτο ςϊμα και από τα 

απολυμαντικά, τα οποία καταςτρζφουν τουσ μικροοργανιςμοφσ ςε μθ ηϊντα αντικείμενα. 

Κάποια αντιςθπτικά είναι ικανά να καταςτρζφουν τα μικρόβια (μικροβιοκτόνα), ενϊ άλλα 

απλά αποτρζπουν τθν εξάπλωςθ/ανάπτυξθ τουσ (βακτθριοςτατικά). Η ουςία triclosan είναι 

ευρζωσ γνωςτι για τθν αντιβακτθριδιακι και τθ ςυντθρθτικι τθσ δράςθ και 

χρθςιμοποιείται ςτα προϊόντα προςωπικισ φροντίδασ όπωσ ςτα ςαποφνια, ςτα ςαμπουάν, 

ςτα αποςμθτικά και ςτα αντιςθπτικά χεριϊν (Ferrer et al., 2004). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

ΜΕΘΟΔΟΙ ΕΠΕΞΕΡΓΑΙΑ ΤΓΡΩΝ ΑΠΟΒΛΗΣΩΝ 

 

2.1 υμβατικζσ μζθοδοι επεξεργαςίασ υγρών αποβλήτων 

 Η οδθγία 91/271/ΕΟΚ 21.05.1991, θ οποία εκδόκθκε με ςκοπό τθν προςταςία του 

περιβάλλοντοσ από τισ αρνθτικζσ επιπτϊςεισ τθσ απόρριψθσ των υγρϊν αποβλιτων και 

αφορά τθν ολοκλθρωμζνθ διαχείριςι τουσ, αναφζρει ότι αςτικά λφματα είναι τα υγρά 

απόβλθτα που προζρχονται κυρίωσ από χϊρουσ υγιεινισ, κουηίνεσ, πλυντιρια και γενικά 

από διαδικαςίεσ κακαριότθτασ κατοικιϊν, γραφείων, καταςτθμάτων κ.λ.π. Στθν κατθγορία 

των αςτικϊν λυμάτων περιλαμβάνονται και αυτά των εςτιατορίων, ξενοδοχείων, δθμοςίων 

υπθρεςιϊν, καταςτθμάτων, γραφείων κ.λ.π. Στα κυριότερα ςυςτατικά τουσ 

περιλαμβάνονται οργανικζσ κυρίωσ ουςίεσ ςε διάλυςθ ι αιωροφμενα ςωματίδια, λίπθ, 

ζλαια, ανόργανεσ ουςίεσ και ςε ελάχιςτεσ ποςότθτεσ διαλυμζνα αζρια όπωσ θ αμμωνία 

(ΝΗ3) και το υδρόκειο (H2S). Βιομθχανικά απόβλθτα τα υγρά απόβλθτα των βιομθχανικϊν ι 

βιοτεχνικϊν εγκαταςτάςεων, που δθμιουργοφνται κατά τθν παραγωγικι διαδικαςία και 

μπορεί να περιζχουν υπολείμματα των υλϊν που χρθςιμοποιοφνται.  

 Η ολοκλθρωμζνθ διαχείριςθ των υγρϊν αποβλιτων περιλαμβάνει ζργα για τθ 

ςυλλογι, τθν επεξεργαςία και τθ διάκεςι τουσ. Τα υγρά απόβλθτα μιασ πόλθσ ςυλλζγονται 

με το ςφςτθμα αποχζτευςθσ, το οποίο είναι δυνατόν να είναι χωριςτικό (όταν δεν δζχεται 

όμβρια φδατα) ι παντορροϊκό (όταν δζχεται και όμβρια φδατα) ι και μερικά χωριςτικό 

(όταν μόνο μερικά τμιματα του δικτφου αποχζτευςθσ δζχονται όμβρια φδατα και μερικά 

δεν δζχονται). Ρολλζσ φορζσ το ςφςτθμα δζχεται και ειςροζσ από υπόγεια ι επιφανειακά 

νερά. Μπορεί ακόμα και υπό προχποκζςεισ να δζχεται και κάποιεσ κατθγορίεσ 

βιομθχανικϊν αποβλιτων τα οποία όμωσ ζχουν οπωςδιποτε υποςτεί κάποιου είδουσ 

προεπεξεργαςία. Πλο το δίκτυο του ςυςτιματοσ αποχζτευςθσ ςυμβάλλει ςε ζναν Κεντρικό 

Αποχετευτικό Αγωγό (ΚΑΑ) ο οποίοσ καταλιγει ςε μια Μονάδα Επεξεργαςίασ Υγρϊν 

Αποβλιτων (ΜΕΥΑ) όπου τα λφματα υφίςτανται επεξεργαςία με ςκοπό τθ δζςμευςθ και 

τθν εξουδετζρωςθ των ανεπικφμθτων ςυςτατικϊν τουσ.  

 Σθμειϊνεται επίςθσ ότι ςε μια ΜΕΥΑ καταλιγουν και βοκρολφματα, αφοφ ακόμα και 

ςιμερα ζνα ςθμαντικό ποςοςτό του πλθκυςμοφ ςε διάφορεσ χϊρεσ, αλλά ιδιαίτερα ςτισ 

λιγότερο αναπτυγμζνεσ, δεν είναι ςυνδεδεμζνο ςε κάποιο δίκτυο αποχζτευςθσ και 

εξυπθρετείται με ςθπτικοφσ κυρίωσ βόκρουσ (Νταρακάσ, 2010).  
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2.1.1 τάδια επεξεργαςίασ υγρών αποβλήτων 

 Η επεξεργαςία των υγρϊν αποβλιτων πριν από τθ διάκεςι τουσ αμβλφνει τισ 

δυςμενείσ επιπτϊςεισ ςτουσ αποδζκτεσ, διαφυλάςςει τθν οικολογικι ιςορροπία και 

προςτατεφει το περιβάλλον. Οι μζκοδοι επεξεργαςίασ με φυςικζσ δυνάμεισ είναι γνωςτζσ 

ωσ φυςικζσ διεργαςίεσ, ενϊ οι μζκοδοι κατά τισ οποίεσ θ απομάκρυνςθ των ρυπογόνων 

ουςιϊν επιτυγχάνεται με χθμικζσ και βιολογικζσ αντιδράςεισ είναι γνωςτζσ ωσ χθμικζσ και 

βιολογικζσ διεργαςίεσ.  

 Τα κφρια ςτάδια τθσ επεξεργαςίασ των υγρϊν αποβλιτων είναι τα εξισ:  

 Προεπεξεργαςία, κατά τθν οποία απομακρφνονται υλικά όπωσ πανιά, χαλίκια, 

άμμοσ, μικρά τεμάχια ξφλου και πλαςτικοφ, λάδια, λίπθ και άλλα, τα οποία ςυνικωσ 

προκαλοφν ηθμιζσ ςτο μθχανολογικό εξοπλιςμό και προβλιματα ςτθ ςυντιρθςθ και τθ 

λειτουργία των ΜΕΥΑ.  

 Πρωτοβάκμια επεξεργαςία, κατά τθν οποία απομακρφνεται ζνα μζροσ των 

αιωροφμενων ςτερεϊν και ζνα μζροσ των οργανικϊν ουςιϊν. Αυτό επιτυγχάνεται με το 

φυςικό φαινόμενο τθσ κακίηθςθσ.  

 Δευτεροβάκμια επεξεργαςία, κατά τθν οποία απομακρφνονται οι 

βιοαποικοδομιςιμεσ οργανικζσ ουςίεσ, τα αιωροφμενα ςτερεά και οι κρεπτικζσ ουςίεσ του 

αηϊτου και του φωςφόρου, με τθ χριςθ βιολογικϊν και χθμικϊν διεργαςιϊν.  

 Τριτοβάκμια ι προχωρθμζνθ επεξεργαςία, κατά τθν οποία απομακρφνονται οι 

εναπομείναςεσ από τθν δευτεροβάκμια επεξεργαςία αιωροφμενεσ και διαλυμζνεσ ουςίεσ. 

Η επεξεργαςία αυτι επιτυγχάνεται με ςυνδυαςμό φυςικϊν, βιολογικϊν και χθμικϊν 

διεργαςιϊν και ςυνικωσ περιλαμβάνει διικθςθ, χριςθ μεμβρανϊν, αντίςτροφθ ϊςμωςθ, 

προςρόφθςθ ςε ενεργό άνκρακα, ιοντοεναλλαγι κ.ά.  

 Απολφμανςθ, ζχει ωσ ςτόχο τθν καταςτροφι των βακτθρίων, των ιϊν και των 

λοιπϊν μικροοργανιςμϊν που πικανόν να είναι φορείσ αςκενειϊν, ι μποροφν να 

εξελιχκοφν ςε τζτοιουσ. Η απολφμανςθ γίνεται με τθ χριςθ ιςχυρϊν οξειδωτικϊν 

παραγόντων (Cl2, ClO2, O3) ι με υπεριϊδθ ακτινοβολία (UV). Η χλωρίωςθ αποτελεί το πιο 

ςυνθκιςμζνο μζςο απολφμανςθσ. Με τθν απολφμανςθ επιτυγχάνεται καταςτροφι ι 

αδρανοποίθςθ (παρεμπόδιςθ τθσ ανάπτυξθσ ι τθσ δυνατότθτασ αναπαραγωγισ) των 

μικροοργανιςμϊν που περιζχονται ςτα λφματα, ςε ποςοςτό τθσ τάξθσ του 98 – 99,9 %, ϊςτε 

αυτοί να μθν είναι ικανοί να μεταδϊςουν αςκζνειεσ ςτα ηϊα και τουσ ανκρϊπουσ.  

 Τθ δεκαετία του 1930 ξεκίνθςε ςτθν Ευρϊπθ θ καταςκευι των πρϊτων ΜΕΥΑ. Σιμερα 

ζχουν καταςκευαςτεί ςφγχρονεσ ΜΕΥΑ ςε όλεσ ςχεδόν τισ πόλεισ τθσ Ελλάδασ, οι οποίεσ 

περιλαμβάνουν πολλά ςτάδια επεξεργαςίασ υγρϊν αποβλιτων και κάκε ςτάδιο 
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επεξεργαςίασ περιλαμβάνει περιςςότερεσ από μια διεργαςίεσ. Στο ςχιμα 2.1 δίνεται ζνα 

απλό ςκαρίφθμα (διάγραμμα ροισ) μιασ μεγάλθσ εγκατάςταςθσ βιολογικισ επεξεργαςίασ 

αςτικϊν λυμάτων με τθ μζκοδο τθσ ενεργοφ ιλφοσ. 

 

 
 

χήμα 2.1 Τυπικό διάγραμμα ροισ ΜΕΥΑ με τθ μζκοδο τθσ ενεργοφ ιλφοσ (Νταρακάσ, 2010) 

 

 Η ιλφσ που προκφπτει από τισ δεξαμενζσ κακίηθςθσ οδθγείται προσ πάχυνςθ 

(παχυντισ), ςτακεροποίθςθ (αναερόβια χϊνευςθ) και αφυδάτωςθ είτε με φυςικι ξιρανςθ 

(κλίνεσ ξιρανςθσ, χωμάτινεσ δεξαμενζσ, θλιακι ακτινοβολία) είτε με μθχανικι αφυδάτωςθ 

(ταινιοφιλτρόπρεςεσ, φυγοκεντρικοί διαχωριςτζσ). Η ςτακεροποιθμζνθ και αφυδατωμζνθ 

ιλφσ διατίκεται ςε χϊρουσ που προβλζπει θ αρμόδια αρχι.  

Σε κάκε περίπτωςθ επεξεργαςίασ υγρϊν αποβλιτων δεν εφαρμόηονται ταυτόχρονα 

όλεσ οι πιο πάνω επεξεργαςίεσ, αλλά ο πιο κατάλλθλοσ για τθν περίπτωςθ ςυνδυαςμόσ, με 

βάςθ τθν ποιότθτα και ποςότθτα των αποβλιτων, τθν αφομοιωτικι ικανότθτα και τισ 

επικυμθτζσ χριςεισ του αποδζκτθ. Ο κακοριςμόσ τθσ χριςθσ του αποδζκτθ κακορίηει κατά 

κανόνα τον τελικό βακμό κακαριςμοφ / επεξεργαςίασ (ποτάμι, λίμνθ, κάλαςςα και άλλα). 

Σε κάκε περίπτωςθ, κα πρζπει να ςυνδυάηεται θ απαιτοφμενθ ποιότθτα των 

επεξεργαςμζνων αποβλιτων με τθ μικρότερθ δυνατι δαπάνθ καταςκευισ και λειτουργίασ 

μιασ ΜΕΥΑ, να διαςφαλίηεται θ δθμόςια υγεία και γενικότερα θ προςταςία του 

περιβάλλοντοσ και θ ποιότθτα ηωισ (Νταρακάσ, 2010).  
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2.2 Προχωρημζνεσ Οξειδωτικζσ Μζθοδοι Αντιρρφπανςησ (ΠΟΜΑ) 

2.2.1 Οριςμόσ - Πλεονεκτήματα - Μειονεκτήματα 

 Ο όροσ «Ρροχωρθμζνεσ Οξειδωτικζσ Μζκοδοι Αντιρρφπανςθσ (ΡΟΜΑ)» ειςιχκθ για 

πρϊτθ φορά το 1987 ωσ “διεργαςίεσ επεξεργαςίασ φδατοσ ςε ςυνκικεσ κερμοκραςίασ και 

πίεςθσ που πλθςιάηουν τισ ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ και περιλαμβάνουν τθν παραγωγι 

ριηϊν υδροξυλίου ςε επαρκι ποςότθτα ϊςτε να επιτευχκεί ο αποτελεςματικόσ κακαριςμόσ 

του φδατοσ” (Glaze et al., 1987). Τα τελευταία χρόνια, θ ζρευνα και γενικότερα θ ανάπτυξθ 

πάνω ςτον τομζα των ΡΟΜΑ, ζχει επεκτακεί ςε μεγάλο βακμό τόςο για τθν ποικιλία των 

τεχνολογιϊν που εμπλζκονται όςο και για το εφροσ των εφαρμογϊν τουσ. 

 Ραρόλο που οι ΡΟΜΑ ζχουν ωσ πεδίο εφαρμογισ κυρίωσ τθν επεξεργαςία του νεροφ 

και των αποβλιτων, ζχουν χρθςιμοποιθκεί και ςε άλλουσ τομείσ όπωσ είναι θ επεξεργαςία 

του υπόγειου φδατοσ, τθσ λυματολάςπθσ και των πτθτικϊν οργανικϊν ςυςτατικϊν, θ 

αποκατάςταςθ των εδαφϊν, θ παραγωγι υπερκάκαρου νεροφ κακϊσ και ο ζλεγχοσ των 

οςμϊν (Δρόςου, 2009). 

Η αποτελεςματικότθτα των ΡΟΜΑ, ςτθρίηεται κατά κφριο λόγο, ςτθ δθμιουργία 

ελευκζρων ριηϊν υδροξυλίου (·ΟΗ), οι οποίεσ αποτελοφν το ιςχυρότερο οξειδωτικό μζςο 

μετά το φκόριο και επιπλζον δεν ρυπαίνουν το περιβάλλον (πίνακασ 2.1) (Pelizzetti and 

Minero, 1993). Οι ρίηεσ υδροξυλίου, αντιδροφν με τισ οργανικζσ ενϊςεισ αποςπϊντασ ι και 

δθμιουργϊντασ υπεροξειδικζσ ρίηεσ. Οι τελευταίεσ προκαλοφν οξειδωτικζσ αντιδράςεισ, οι 

οποίεσ τελικά οδθγοφν ςτθν πλιρθ μετατροπι των οργανικϊν ενϊςεων ςε CO2, H2O και 

ανόργανα άλατα (Carp et al., 2004). Οι ρίηεσ υδροξυλίου δεν είναι επιλεκτικζσ, μποροφν να 

δράςουν ςε κανονικι κερμοκραςία και πίεςθ και είναι ικανζσ να οξειδϊςουν ςχεδόν όλεσ 

τισ υπάρχουςεσ ανθγμζνεσ ενϊςεισ χωρίσ κάποιο περιοριςμό ςτθν κλάςθ ι ςτθν ομάδα των 

ενϊςεων ςε αντίκεςθ με άλλα οξειδωτικά (Βελεγράκθ, 2009, Δρόςου, 2009). 

Οι προθγμζνεσ διεργαςίεσ οξείδωςθσ, μποροφν να εφαρμοςτοφν είτε μεμονωμζνα είτε 

ςε ςυνδυαςμό με άλλεσ φυςικοχθμικζσ και βιολογικζσ διεργαςίεσ. Οι ςυνδυαςμζνεσ 

τεχνικζσ είναι πιο αποτελεςματικζσ και ςυνικωσ οδθγοφν ςε αποδοτικότερθ επεξεργαςία 

(Δρόςου, 2009). Η πλιρθσ χθμικι οξείδωςθ των ρφπων δεν είναι πάντα απαραίτθτθ. 

Κακοριςτικισ ςθμαςίασ είναι θ μείωςθ τθσ τοξικότθτασ και θ αφξθςθ τθσ 

βιοαποικοδομθςιμότθτασ των επεξεργαςμζνων αποβλιτων, ζτςι ϊςτε ο ςυνδυαςμόσ τθσ 

χθμικισ οξείδωςθσ με μία χαμθλοφ κόςτουσ κλαςςικι μζκοδο επεξεργαςίασ (π.χ. βιολογικι 

επεξεργαςία), να επιφζρει τα βζλτιςτα δυνατά αποτελζςματα με το χαμθλότερο δυνατό 

κόςτοσ (Κοςιτηι, 2006). 
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Πίνακασ 2.1. Δυναμικά οξείδωςθσ διαφόρων οξειδωτικϊν μζςων με αναφορά ςε πρότυπο 

θλεκτρόδιο υδρογόνου (Standard Hydrogen Electrode, SHE) (Βελεγράκθ, 2009) 

Οξειδωτικό μζςο Δυναμικό οξείδωςησ (V) 

Φκόριο, F2 3,03 

ίηα υδροξυλίου, ·OH 2,80 

Ατομικό οξυγόνο, O 2,42 

Πηον, O3 2,07 

Υπεροξείδιο του υδρογόνου, H2O2 1,77 

Υπεροξειδικι ρίηα, ΗOΟ· 1,70 

Υπερμαγγανικό ανιόν, MnO4
-
 1,67 

Υποβρωμιϊδεσ οξφ, ΗΒrO 1,59 

Υποχλωριϊδεσ οξφ, HClO 1,49 

Χλϊριο, Cl2 1,36 

Οξυγόνο, Ο2 1,23 

 

 Η ευρεία χριςθ των ΡΟΜΑ τα τελευταία χρόνια οφείλεται ςτουσ παρακάτω λόγουσ: 

(α) Ρροκαλοφν τθν καταςτροφι οργανικϊν μικρορυπαντϊν ςτο νερό και ςτα υγρά 

απόβλθτα (π.χ. υπολείμματα φυτοφαρμάκων, φαρμακευτικϊν ενϊςεων). 

(β) Απομακρφνουν τισ μθ βιοδιαςπϊμενεσ οργανικζσ ενϊςεισ που περιζχονται ςυνικωσ ςε 

βιομθχανικά απόβλθτα (π.χ. απόβλθτα ελαιοτριβείων, βαφείων, χαρτοβιομθχανίασ, 

φαρμακοβιομθχανίασ, διυλιςτθρίων). 

(γ) Ρροκαλοφν τθν αδρανοποίθςθ πακογόνων μικροοργανιςμϊν, αποφεφγοντασ ζτςι τθν 

χριςθ χλωρίου. 

(δ) Ρροκαλοφν τθν οξείδωςθ ι τθν αναγωγι τοξικϊν βαρζων μετάλλων ι μεταλλοειδϊν ςε 

λιγότερο τοξικά ιόντα  (όπωσ Cr(VI) ςε Cr(III) και As(III) ςε As(V)) (Δρόςου, 2009). 

 Στον πίνακα 2.2, παρουςιάηονται οι ςθμαντικότερεσ ΡΟΜΑ οι οποίεσ διακρίνονται ςε 

φωτοχθμικζσ ι μθ φωτοχθμικζσ, ζχοντασ ωσ κριτιριο τθ ςυμμετοχι ι μθ τθσ 

θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ ςτο ςχθματιςμό των ενεργϊν ςυςτατικϊν (·ΟΗ). Στισ 

φωτοχθμικζσ κατατάςςονται εκείνεσ οι μζκοδοι, όπου θ δθμιουργία των ριηϊν του 

υδροξυλίου υποβοθκείται από τθν πρόςπτωςθ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ. Για τθν 

ενεργοποίθςθ των αντιδράςεων προσ δθμιουργία των δραςτικϊν ςυςτατικϊν (·ΟΗ) 

χρθςιμοποιείται ωσ επί το πλείςτον το υπεριϊδεσ (UV-A,B,C) και το ορατό τμιμα (Vis) του 

θλεκτρομαγνθτικοφ φάςματοσ.  

 Ξεχωριςτι κζςθ κατζχουν θ ετερογενισ (heterogeneous photocatalysis) και ομογενισ 

φωτοκαταλυτικι οξείδωςθ (homogeneous photocatalysis), διότι ςε αυτζσ τισ περιπτϊςεισ 

είναι δυνατι θ ενεργοποίθςθ των καταλυτϊν για τθ δθμιουργία των ·ΟΗ με τθ βοικεια του 

θλιακοφ φωτόσ. Το γεγονόσ αυτό εξαςφαλίηει τθν ουςιαςτικι ςυμβολι των ιπιων μορφϊν 
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ενζργειασ (θλιακι ενζργεια) ςτθ διαδικαςία κακαριςμοφ και αποκατάςταςθσ του 

περιβάλλοντοσ (Κοςιτηι, 2006). 

 

Πίνακασ 2.2 Κατθγοριοποίθςθ ςθμαντικότερων ΡΟΜΑ (Σταμάτθσ, 2012) 

Φωτοχημικζσ ΠΟΜΑ 

H2O2/UV-C 

Ο3/UV-C ι Ο3/H2O2/UV-C 

ΤiO2/UV-A (Ετερογενισ φωτοκατάλυςθ) 

Fe2+ ι Fe3+/H2O2/UV-A,B (Photo-assisted Fenton) (Ομογενισ φωτοκατάλυςθ) 

Φωτόλυςθ υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ υπό κενό (Vacuum UV, VUV) 

Μη φωτοχημικζσ ΠΟΜΑ 

Ο3 ι Ο3/Η2Ο2 (Οηονόλυςθ) 

Fe
2+ 

ι Fe
3+

/H2O2 (Fenton) 

Fe3+ -oxalate/H2O2  

Mn
2+

/(COOH)2/Ο3 

Υγρι οξείδωςθ (Wet oxidation) 

Ηλεκτροχθμικι οξείδωςθ (Electrochemical oxidation) 

αδιόλυςθ (Radiolysis) 

Οξείδωςθ ςε υπερκρίςιμεσ ςυνκικεσ (Super Criticala Water Oxidation) 

Χριςθ υπεριχων (Sonolysis) 

 

 Τα ςθμαντικότερα πλεονεκτιματα των ΡΟΜΑ είναι τα εξισ (Andreozzi et al., 1999, 

Esplugas et al., 2002, Κοςιτηι, 2006, Σταμάτθσ, 2012): 

 Συντελοφν ςτθν επίλυςθ και όχι ςτθν μεταφορά του προβλιματοσ. 

 Δρουν μθ επιλεκτικά, επιτρζποντασ τθν εφαρμογι τουσ ςε όλα ςχεδόν τα είδθ 

αποβλιτων που περιζχουν οργανικοφσ ρφπουσ. 

 Η προεπεξεργαςία των λυμάτων με κάποιεσ από τισ ΡΟΜΑ διευκολφνει τθν 

βιολογικι επεξεργαςία που ακολουκεί, λόγω τθσ δθμιουργίασ βιοαποδομιςιμων 

προϊόντων, αλλά και εξαιτίασ τθσ μείωςθσ ςε πολλζσ περιπτϊςεισ τθσ τοξικότθτασ 

των λυμάτων. Ομοίωσ, μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε μεκόδουσ όπωσ θ 

αντίςτροφθ ϊςμωςθ και ιοντοανταλλαγι μειϊνοντασ το κόςτοσ, λόγω τθσ 

αποτροπισ δθμιουργίασ ςυςςωματωμάτων οργανικισ φλθσ. 

 Χρθςιμοποιοφν αντιδραςτιρια φιλικότερα προσ το περιβάλλον.  

 Συντελοφν ςτθ δραςτικι μείωςθ τθσ παραγόμενθσ ιλφοσ ςτισ ΜΕΥΑ. 
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 Το κφριο μειονζκτθμα των ΡΟΜΑ είναι το υψθλό κόςτοσ που απαιτείται λόγω τθσ 

χριςθσ ακριβϊν αντιδραςτθρίων κακϊσ και των πθγϊν φωτόσ για τθν παραγωγι 

υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ (Malato et al., 2003). 

Τα τελευταία χρόνια για τθν αντιμετϊπιςθ του προβλιματοσ τθσ ρφπανςθσ των νερϊν 

από φαρμακευτικά υπολείμματα, χρθςιμοποιικθκαν κάποιεσ από τισ προθγμζνεσ 

διεργαςίεσ οξείδωςθσ, όπωσ θ οηονόλυςθ, θ οξείδωςθ με αντιδραςτιριο Fenton, θ 

ομογενισ και ετερογενισ φωτοκατάλυςθ, θ θλεκτροχθμικι οξείδωςθ, θ ςονόλυςθ και θ 

υπερκρίςιμθ υγρι οξείδωςθ (Βυλλιϊτθ, 2009). 

Στο πλαίςιο τθσ ςυγκεκριμζνθσ διδακτορικισ διατριβισ και λόγω του ότι ζνασ από τουσ 

ςτόχουσ τθσ ιταν θ μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ ςτθν αποικοδόμθςθ 

χαρακτθριςτικϊν εκπροςϊπων των φαρμακευτικϊν ενϊςεων, που ανιχνεφτθκαν ςε υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ και με μεγάλθ ςυχνότθτα ςτο υδάτινο περιβάλλον, επιλζχκθκε θ μελζτθ τθσ 

ετερογενοφσ φωτοκαταλυτικισ οξείδωςθσ, θ οποία περιγράφεται αναλυτικά ςε επόμενο 

κεφάλαιο. 

 

2.2.2 Πηγζσ ακτινοβολίασ 

 Στθν περίπτωςθ των φωτοχθμικϊν ΡΟΜΑ, όπου θ φωτεινι ενζργεια ςυμβάλλει 

κακοριςτικά ςτθν δθμιουργία των ·ΟΗ, θ επιλογι τθσ φωτεινισ πθγισ είναι κακοριςτικισ 

ςθμαςίασ. Ωσ πθγζσ φωτόσ, ανάλογα με τθν μζκοδο που επιλζγεται, μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν λαμπτιρεσ εκπομπισ υπεριϊδουσ και ορατοφ φωτόσ, κακϊσ και ςε 

ςυγκεκριμζνεσ περιπτϊςεισ θ θλιακι ακτινοβολία. Η τελευταία περίπτωςθ αποκτά 

ενδιαφζρον, διότι μζςω αυτϊν των μεκόδων είναι δυνατι θ ζνταξθ τθσ θλιακισ ενζργειασ 

(ανανεϊςιμθ πθγι) ςτθν διαδικαςία κακαριςμοφ και αποκατάςταςθσ του περιβάλλοντοσ. 

Το φωσ είναι ζνα από τα διάφορα είδθ θλεκτρομαγνθτικϊν ακτινοβολιϊν που υπάρχουν 

ςτο διάςτθμα. Το θλεκτρομαγνθτικό φάςμα καλφπτει ζνα πολφ μεγάλο εφροσ, από τα 

ραδιοκφματα με μικοσ κφματοσ τθσ τάξθσ του 1 m ζωσ τισ ακτίνεσ Χ με μικοσ κφματοσ τθσ 

τάξθσ των 100 nm (ςχιμα 2.2). Η ςυμπεριφορά των διαφόρων ακτινοβολιϊν εξαρτάται από 

το μικοσ κφματοσ τουσ. Ζτςι, ακτινοβολίεσ κοντά ςτθν περιοχι των ακτίνων Χ 

ςυμπεριφζρονται περιςςότερο ςαν ςωματίδια, ενϊ προσ τθν αντίκετθ μεριά του φάςματοσ 

εμφανίηεται περιςςότερο θ κυματοειδισ ςυμπεριφορά. Η περιοχι του θλεκτρομαγνθτικοφ 

φάςματοσ που αξιοποιείται από τθ φωτοκαταλυτικι οξείδωςθ, είναι αυτι του υπεριϊδουσ-

ορατοφ (Κοςιτηι, 2006). 
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χήμα 2.2 Φάςμα θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ (Αντωνιάδου, 2012) 

 

Υπεριϊδθσ ακτινοβολία (UV) 

 Η υπεριϊδθσ ακτινοβολία χωρίηεται, για πρακτικοφσ λόγουσ, ςε τρεισ περιοχζσ. Η UV-Α 

περιλαμβάνει τα μικθ κφματοσ από 315 ζωσ 400 nm, ζχει τθ χαμθλότερθ ενζργεια, 

ςυνεπϊσ τθ χαμθλότερθ επικινδυνότθτα. Συχνά καλείται black light ακτινοβολία επειδι ζχει 

τθν ιδιότθτα να προκαλεί φκοριςμό ςε διάφορα υλικά, ςτο ςκοτάδι. Η περιοχι τθσ 

ακτινοβολίασ UV-A εμπεριζχεται ςτο φάςμα εκπομπισ του θλιακοφ φωτόσ και γι’ αυτό, ςε 

πολλζσ μελζτεσ, λαμπτιρεσ εκπομπισ UV-A ακτινοβολίασ χρθςιμοποιοφνται ςτο 

εργαςτιριο, για προςομοίωςθ του θλιακοφ φωτόσ.  

Η ακτινοβολία UV-Β περιλαμβάνει τα μικθ κφματοσ από 280 ζωσ 315 nm, ζχει 

μεγαλφτερθ ενζργεια, δε δεςμεφεται πλιρωσ από τθ ςτιβάδα του όηοντοσ κι ζτςι μεγάλο 

ποςοςτό τθσ φτάνει ςτθν επιφάνεια τθσ γθσ. Είναι περιςςότερο βλαβερι, επειδι μπορεί να 

καταςτρζψει βιολογικοφσ ιςτοφσ. Μικρζσ μεταβολζσ ςτθ ςτιβάδα του όηοντοσ μποροφν να 

προκαλζςουν ςθμαντικι αφξθςθ εμφάνιςθσ καρκίνου του δζρματοσ. 

 Η ακτινοβολία UV-C θ οποία περιλαμβάνει τα μικθ κφματοσ από 100 ζωσ 280 nm, 

απορροφάται από τθν ατμόςφαιρα ςε μερικζσ εκατοντάδεσ μζτρα κι ζτςι δεν φτάνει ςτθν 

επιφάνεια του πλανιτθ. Πταν φωτόνια UV-C προςπίπτουν ςε άτομα οξυγόνου, 

απορροφϊνται και ςχθματίηονται μόρια όηοντοσ. Συχνά, λαμπτιρεσ ακτινοβολίασ UV-C 

χρθςιμοποιοφνται για τθν απολφμανςθ του νεροφ, κακϊσ ζχει τθν ικανότθτα να ςκοτϊνει 

βακτιρια (Blanco and Malato, 2001). 

 

Ορατι ακτινοβολία (Vis) 

Το κομμάτι του φάςματοσ ακτινοβολιϊν που αντιλαμβάνεται το ανκρϊπινο μάτι, δθλαδι 

από 400 ζωσ 780nm, ονομάηεται ορατι ακτινοβολία και αποτελεί το μεγαλφτερο τμιμα τθσ 

θλιακισ ακτινοβολίασ που προςπίπτει ςτον πλανιτθ (Augugliaro et al., 1997).  
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2.2.3 Λαμπτήρεσ ακτινοβολίασ 

 Οι λαμπτιρεσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν ζναρξθ ι τθν υποβοικθςθ φωτοχθμικϊν 

αντιδράςεων, εκπζμπουν κυρίωσ ακτινοβολίεσ από τισ προαναφερκείςεσ. Ανάλογα με το 

είδοσ των αντιδράςεων, χρθςιμοποιείται και θ κατάλλθλθ πθγι φωτεινισ ενζργειασ. Οι πιο 

ςυνθκιςμζνεσ πθγζσ ακτινοβολίασ που μελετϊνται, είναι οι εξισ (Augugliaro et al., 1997): 

 

Λυχνία Υδραργφρου χαμθλισ πίεςθσ  

 Οι λυχνίεσ υδραργφρου αποτελοφνται από δφο θλεκτρόδια ςυνδεδεμζνα ςτα άκρα 

ενόσ ερμθτικά κλειςτοφ ςωλινα από χαλαηία ι γυαλί που επιτρζπει τθ διζλευςθ τθσ 

υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ. Ο ςωλινασ πλθρϊνεται με μικρι ποςότθτα Hg κι ζνα αδρανζσ 

αζριο, ςυνικωσ αργό (Ar). Στα άκρα των θλεκτροδίων εφαρμόηεται διαφορά δυναμικοφ, 

οπότε οι ατμοί του Hg διεγείρονται. Η αποδιζγερςι τουσ προκαλεί τθν εκπομπι τθσ 

υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ. Στουσ λαμπτιρεσ Hg χαμθλισ πίεςθσ, ςτο εςωτερικό του 

ςωλινα θ πίεςθ είναι 0,1 Pa και ο υδράργυροσ βρίςκεται κυρίωσ ςε υγρι μορφι. Η 

υπεριϊδθσ ακτινοβολία που εκπζμπεται είναι μεταξφ 254 και 385 nm και αποτελεί το 85% 

τθσ ςυνολικισ ακτινοβολίασ που εκπζμπεται από το λαμπτιρα (Augugliaro et al., 1997). 

 

 

χήμα 2.3 Φάςμα εκπομπισ λυχνίασ υδραργφρου χαμθλισ πίεςθσ (Phillips, 1983) 

 

Λυχνία Υδραργφρου μζτριασ πίεςθσ 

 Η διαφορά αυτϊν των λυχνιϊν από αυτζσ που περιγράφθκαν προθγουμζνωσ, είναι θ 

πίεςθ ςτο εςωτερικό του ςωλινα, θ οποία ςε αυτιν τθν περίπτωςθ είναι ςχεδόν 13 kPa και 

θ κερμοκραςία ςτα τοιχϊματα του ςωλινα φτάνει ςτουσ 650-850 :C. Εξαιτίασ αυτϊν των 

ςυνκθκϊν τα άτομα του Hg διεγείρονται ςε διάφορεσ ςτιβάδεσ, οπότε κατά τθν 

αποδιζγερςι τουσ εκπζμπονται φωτόνια διαφορετικϊν ενεργειϊν, και το φάςμα εκπομπισ 

τουσ αποτελείται από ζνα ςυνεχόμενο κομμάτι κάτω από τα 245nm. Η ακτινοβολία που 
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εκπζμπεται ανικει ςε ποςοςτό 44% ςτθν UVC και ςτθν UVB υπεριϊδθ ακτινοβολία. 

Τουλάχιςτον το 16% τθσ θλεκτρικισ ενζργειασ μετατρζπεται ςε ακτινοβολία (Phillips, 1983). 

 

 

χήμα 2.4 Φάςμα εκπομπισ λυχνίασ υδραργφρου μζτριασ πίεςθσ (Phillips, 1983) 

 

Λυχνία Υδραργφρου υψθλισ πίεςθσ 

 Στουσ λαμπτιρεσ Hg υψθλισ πίεςθσ, ςτο εςωτερικό του ςωλινα θ πίεςθ είναι 2 ζωσ 4 

φορζσ μεγαλφτερθ από τθν ατμοςφαιρικι (δθλαδι ~200-400 kPa) και ο υδράργυροσ 

βρίςκεται κυρίωσ ςε υγρι μορφι. Στο εςωτερικό αυτϊν των λαμπτιρων, αναπτφςςονται 

κατά τθ λειτουργία τουσ πολφ υψθλζσ πιζςεισ και κερμοκραςίεσ. Τζτοιοι λαμπτιρεσ 

χρθςιμοποιοφνται για φωτιςμό δρόμων και εξωτερικϊν χϊρων, αν και ςταδιακά 

αντικακίςτανται (Fu et al., 2005). 

 

 

χήμα 2.5 Φάςμα εκπομπισ λυχνίασ υδραργφρου υψθλισ πίεςθσ (Fu et al., 2005) 

 

Λυχνία Ξζνου 

 Στο εςωτερικό αυτϊν των λαμπτιρων υπάρχει αζριο ξζνο (Xe). Διαφζρουν από τουσ 

λαμπτιρεσ Hg, επειδι θ ζνταςθ του ρεφματοσ δε διζρχεται ςυνεχόμενα αλλά περιοδικά και 

ςε μεγάλθ ποςότθτα. Με αυτόν τον τρόπο, το 20-28 % των φωτονίων που εκπζμπονται από 
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αυτζσ τισ λυχνίεσ ζχουν μικθ κφματοσ από 200 ζωσ 300 nm. Το ποςοςτό από τθν 

ακτινοβολία που ζχει λ<240nm είναι μεγαλφτερο από το αντίςτοιχο που αποδίδουν οι 

λυχνίεσ Hg (Bolton and Cater, 1994). Με τθ χριςθ των λυχνιϊν Xe ςε πειράματα 

φωτοκατάλυςθσ, γίνεται ικανοποιθτικι προςζγγιςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ. 

 

 

χήμα 2.6 Φάςμα εκπομπισ λυχνίασ ξζνου (Eckenfelder et al., 1994) 

 

Ηλιακι ακτινοβολία 

 Ρθγι φωτεινισ ενζργειασ αποτελεί και ο ιλιοσ. Από τθ ςυνολικι ακτινοβολία που 

εκπζμπεται από τον ιλιο, ςτθ γθ φτάνουν 1,7x1014 kW, δθλαδι 1,5x1018 kWh ανά χρόνο, 

περίπου 28000 φορζσ περιςςότερο από τθν ενζργεια που καταναλϊνει ο γιινοσ πλθκυςμόσ 

ετθςίωσ. Η θλιακι ακτινοβολία, πριν ειςζλκει ςτθν ατμόςφαιρα, ζχει μικοσ κφματοσ μεταξφ 

0,2μm ωσ 50μm, ενϊ φτάνοντασ ςτθν επιφάνεια τθσ γθσ μειϊνεται ςε 0,3 μm ωσ 3,0 μm. Η 

μείωςθ αυτι οφείλεται ςτθν απορρόφθςθ τθσ ακτινοβολίασ από τα ςυςτατικά τθσ 

ατμόςφαιρασ (όηον, οξυγόνο, CO2, ατμοί, ςφννεφα). Το κλάςμα τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ 

που φτάνει ςτο ζδαφοσ χωρίσ να απορροφάται ι να διαχζεται, ονομάηεται άμεςθ 

ακτινοβολία (direct radiation), ενϊ το κλάςμα που διαχζεται πριν φτάςει ςτθν επιφάνεια 

τθσ γθσ ονομάηεται διάχυτθ ακτινοβολία (diffuse radiation). Το άκροιςμα των δφο 

ακτινοβολιϊν ονομάηεται ολικι ακτινοβολία (global radiation). Σε θμζρεσ που ο ουρανόσ 

είναι ςυννεφιαςμζνοσ, το μεγαλφτερο ποςοςτό που φτάνει ςτθν επιφάνεια τθσ γθσ είναι θ 

διάχυτθ ακτινοβολία και το αντίκετο ςυμβαίνει ςε θμζρεσ θλιοφάνειασ. Στο ςχιμα που 

ακολουκεί, δίνεται το ςυνολικό φάςμα τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ (ςχιμα 2.7) (Κοςιτηι, 

2006). 
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χήμα 2.7 Φάςμα θλιακισ ακτινοβολίασ ςτθν επιφάνεια τθσ κάλαςςασ, κατά τθ διάρκεια μιασ 

θλιόλουςτθσ μζρασ (Hulstrom et al., 1985) 

 

Υπεριϊδθσ θλιακι ακτινοβολία 

 Από τθν ολικι θλιακι ακτινοβολία, μόλισ το 3,5-8 % προζρχεται από τθν περιοχι του 

υπεριϊδουσ, δθλαδι τθν περιοχι που ενδιαφζρει άμεςα τισ διάφορεσ φωτοκαταλυτικζσ 

εφαρμογζσ. Το ποςοςτό αυτό μεταβάλλεται ανάλογα με τισ καιρικζσ ςυνκικεσ και τθν 

τοποκεςία. Γενικά το ποςοςτό αυτισ τθσ ακτινοβολίασ αυξάνεται ςε ςχζςθ με τθν ολικι 

ακτινοβολία όταν θ διαφγεια τθσ ατμόςφαιρασ μειϊνεται, λόγω ςυννεφιάσ ι λόγω 

αιωροφμενων ςωματιδίων. Το μζςο εκατοςτιαίο ποςοςτό τθσ UV θλιακισ ακτινοβολίασ 

αυξάνεται ςχεδόν δφο μονάδεσ ςε θμζρεσ με ςφννεφα, από ότι ςτισ αντίςτοιχεσ όπου 

επικρατεί πλιρθσ θλιοφάνεια. Στο ςχιμα 2.8 δίνεται θ υπεριϊδθσ ακτινοβολία που φτάνει 

από τον ιλιο ςτθν επιφάνεια τθσ γθσ. Η άμεςθ ακτινοβολία (UVD) φτάνει τα 22 Wm-2 μεταξφ 

300 nm και 400 nm, ενϊ θ ολικι ακτινοβολία (UVG) φτάνει τα 46 Wm-2. 

 
χήμα 2.8 Υπεριϊδθσ θλιακι ακτινοβολία που φτάνει ςτθ γθ (ASTM) (Blanco and Malato, 2001) 
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 Το μεγαλφτερο μικοσ κφματοσ που ζχει παρατθρθκεί ποτζ ςτθν επιφάνεια τθσ γθσ 

είναι 280 nm. Κατά ςυνζπεια, οι διάφορεσ φωτοχθμικζσ και φωτοκαταλυτικζσ δράςεισ, οι 

οποίεσ μποροφν να αξιοποιιςουν το θλιακό φϊσ κα πρζπει να ενεργοποιοφνται με 

ακτινοβολία μικουσ κφματοσ μεγαλφτερθσ από 290 nm. Η δυνατότθτα χριςθσ του θλιακοφ 

φωτόσ είναι ευνόθτο ότι αποτελεί, ειδικά για περιοχζσ με μεγάλθ θλιοφάνεια όπωσ θ 

Ελλάδα, μια ιδιαίτερα ελκυςτικι λφςθ για τθν επεξεργαςία του πόςιμου νεροφ, 

ρυπαςμζνων υδάτων και αποβλιτων. Ραρόλα αυτά, προκφπτουν κάποια μειονεκτιματα, τα 

κυριότερα από τα οποία είναι (Σταμάτθσ, 2012): 

 Η ζνταςθ του θλιακοφ φωτόσ είναι αρκετά χαμθλι, κυρίωσ ςτο υψθλισ ενζργειασ 

μζροσ του φάςματοσ, ςτθν υπεριϊδθ περιοχι, που ςθμαίνει ότι απαιτοφνται 

μεγάλα χρονικά διαςτιματα φωτιςμοφ, ϊςτε να επιτευχκεί ο απαιτοφμενοσ 

βακμόσ φωτοαποικοδόμθςθσ. 

 Υπάρχουν ςυνεχείσ μεταβολζσ τθσ ζνταςθσ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ, τόςο κατά τον 

κφκλο μζρα-νφχτα, όςο και λόγω των μεταπτϊςεων του κλίματοσ. 

 Ραρατθροφνται μεταβολζσ ςτα χαρακτθριςτικά του φάςματοσ, ανάλογα με το 

γεωγραφικό πλάτοσ και τισ μετεωρολογικζσ ςυνκικεσ. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

ΒΑΙΚΕ ΑΡΧΕ ΦΩΣΟΛΤΗ ΦΤΙΚΩΝ ΤΔΑΣΩΝ 

 

3.1 Ειςαγωγι  

 Οι ωωτοχθμικζσ αντιδράςεισ επθρεάηουν τα επιωανειακά ςτρϊματα των υδάτινων 

ςυςτθμάτων, όπωσ τα νερά των ποταμϊν, των λιμνϊν και των καλαςςϊν, κακϊσ 

κυριαρχοφν ςε όλεσ τισ διεργαςίεσ που λαμβάνουν χϊρα ςτα επιωανειακά ςτρϊματα τθσ 

υδρόςωαιρασ. Οι διεργαςίεσ αυτζσ (χθμικζσ ι βιολογικζσ) είναι πολφ πιο ςθμαντικζσ από 

αυτζσ που παρατθροφνται ςε μεγαλφτερα βάκθ. Θ επιωανειακι ςτοιβάδα των ωυςικϊν 

υδάτων δζχεται μεγάλεσ ποςότθτεσ αερίων, υγρϊν και ςτερεϊν αποβλιτων ενϊ 

ταυτόχρονα χρθςιμοποιείται για ποικίλουσ λόγουσ και δραςτθριότθτεσ. 

τον πίνακα 3.1, ςυνοψίηονται οι ωωτοχθμικζσ διεργαςίεσ αρκετϊν ςυςτατικϊν των 

υδατικϊν ςυςτθμάτων, που πραγματοποιοφνται με τθν επίδραςθ τθσ θλιακισ 

ακτινοβολίασ. Διακρίνονται αξιοςθμείωτεσ ομοιότθτεσ μεταξφ των γλυκϊν και των 

καλάςςιων υδατικϊν ςυςτθμάτων, όπωσ είναι θ ςυμμετοχι των μθ ταυτοποιθμζνων 

οργανικϊν χρωμοωόρων ςε διεργαςίεσ οξειδοαναγωγισ, μεταωοράσ ενζργειασ ι ακόμθ και 

ο ςυνδυαςμόσ τουσ. θμαντικι είναι θ παρουςία του διαλυμζνου οξυγόνου, που δρα ωσ 

δζκτθσ ενζργειασ ι θλεκτρονίων ςυμμετζχοντασ ζτςι ςε δευτερεφουςεσ αντιδράςεισ. 

Ομοίωσ, οι αντιδράςεισ ελευκζρων ριηϊν οργανικϊν είτε ανόργανων ενϊςεων, κακϊσ 

επίςθσ και θ μεγαλφτερθ αποτελεςματικότθτα τθσ άμεςθσ ωωτόλυςθσ επί των ρυπαντϊν 

από ότι επί μορίων μεγάλου μοριακοφ βάρουσ, τα οποία βρίςκονται ςε αωκονία ςτα 

επιωανειακά νερά. 

Παρόλα αυτά, αρκετζσ είναι και οι διαωορζσ μεταξφ των δφο ςυςτθμάτων. Γενικά, θ 

ηϊνθ ακτινοβόλθςθσ ςτα γλυκά νερά είναι περιςςότερο μεταβλθτι και ρθχι από τθν 

αντίςτοιχθ τθσ κάλαςςασ, όπου περίπου το 1% του θλιακοφ ωωτόσ μπορεί να ωτάςει ςε 

βάκοσ ζωσ τα 100‐150 m. Οι διαλυτζσ οργανικζσ ουςίεσ κακϊσ και τα αιωροφμενα 

ςωματίδια διαωζρουν τόςο ποιοτικά όςο και ποςοτικά ςτα δφο αυτά ςυςτιματα και 

ςυνικωσ είναι κατά μία ζωσ τζςςερισ ωορζσ λιγότερα ςτα καλάςςια ςυςτιματα. 

Επιπροςκζτωσ, ςτα καλάςςια φδατα θ τιμι του pH και θ ιοντικι ιςχφσ κυμαίνονται μεταξφ 

8±0,5 και 0,7 αντίςτοιχα, ενϊ ςτα γλυκά νερά είναι μεταξφ 7±3 και 0,001‐3, αντίςτοιχα. Θ 

ιοντικι ςφςταςθ των καλαςςϊν είναι ςτακερι και κυριαρχοφν χλωριοφχα και κειικά ιόντα, 

ενϊ αντίκετα ςτα γλυκά νερά θ ιοντικι ςφςταςθ μεταβάλλεται και κυριαρχοφν τα 

ανκρακικά ιόντα. Οι παραπάνω διαωορζσ προκαλοφν μεταβολζσ ςε αντιδράςεισ που 
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πραγματοποιοφνται ςτα υδατικά ςυςτιματα, όπωσ για παράδειγμα, θ αντίδραςθ των ριηϊν 

·OH με τα βρωμιοφχα ιόντα, που είναι άωκονα ςτθ κάλαςςα και ςτα γλυκά νερά ςχεδόν δεν 

υπάρχουν. Θ πλειοψθωία των ιόντων και των ενϊςεων με μικρό μοριακό βάροσ που 

υπάρχουν ςτα νερά, δεν απορροωοφν τθν θλιακι ακτινοβολία ςε αντίκεςθ με ςυνκετικζσ 

ενϊςεισ, όπωσ είναι οι πολυπυρθνικζσ και οι ετερο‐ατομικζσ, οι χρωςτικζσ, τα οργανικά 

γεωπολυμερι και τα ςφμπλοκα τα οποία απορροωοφν ςτθν ηϊνθ ωάςματοσ του θλιακοφ 

ωωτόσ (Zafiriou et al., 1984, Κωνςταντίνου, 2000)   

 

Πίνακασ 3.1 Φωτοχθμικζσ διεργαςίεσ ςτα ωυςικά νερά (Zafiriou et al., 1984) 

Φυςικά νερά Τποςτρώματα Προϊόντα Μθχανιςμόσ δράςθσ 

Θαλάςςια- 
γλυκά 
υδατικά 
ςυςτιματα 

Φυςικά οργανικά  
χρωμοωόρα και  
χρωςτικζσ 
 

C· + HO2 ι C· + AH· 
C + ·O2

- 
C + ·O2 
 

Μεταωορά ατόμου Θ ςτο Ο2 ι 
το Α 
Μεταωορά θλεκτρονίου ςτο Ο2 
Μεταωορά ενζργειασ ςτο Ο2 

 ΝΟ2
- ·NO + ·OH Άμεςθ ωωτόλυςθ 

 Br‐,CO3
2‐,RH ·Br2

‐, ·CO3
‐, R· Οξειδοαναγωγι και απόςπαςθ 

ριηϊν ·OH 
  R· ROO· Προςκικθ O2 

Θαλάςςια 
ςυςτιματα 

CH3I 
MnO2(κολλοειδι) 

·CH3 + I· 
Mnaq

2+ 
Άμεςθ ωωτόλυςθ 
Άγνωςτοσ 

 Cu(II) Cu(I)Cl Αναγωγι του Cu(II) από H2O2 ι 
·O2

‐ 
 Cu(II)‐οργανικά ςφμπλοκα  - Μεταωορά ωορτίου ςτο 

μζταλλο 

Γλυκά 
υδατικά 
ςυςτιματα 

Fe(III)‐οργανικό ςφμπλοκο 
Fe(III)‐οργανικό‐PO4‐ςφμπλοκο 

Fe(II) + CO2 

Fe(II) + PO4 
Κατανάλωςθ Ο2 

Άγνωςτοσ 

Επιφανειακά 
φίλμ 

Ι‐, οργανικά μόρια ΟΘΙ, οξείδωςθ 
οργανικϊν μορίων 

Διάχυςθ Ο3 

Ρυπαςμζνα 
φδατα 

   

Κθλίδεσ 
πετροχθμικϊν 

RH, ArH, R2S R=O, RCO2‐, ArOH, R2SO Ελεφκερεσ ρίηεσ, άμεςθ 
ωωτόλυςθ, 1Ο2 (singlet) 

 Ar(CH2)nCH3 Φαίνυλο‐άλκυλο 
κετόνεσ, αλκοόλεσ 

Ανκρακινόνθσ 

Εκρθκτικζσ 
φλεσ 

TNT, Νιτροαρωματικζσ 
ενϊςεισ 

Αηω‐αηόξυ χρωςτικζσ Άγνωςτοσ 

Ηιηανιοκτόνα 2,4‐D Προϊόντα οξείδωςθσ, 
αναγωγισ, υδρόλυςθσ 

Άμεςθ και ζμμεςθ ωωτόλυςθ 

Εντομοκτόνα Disulfoton Disulfoton sulfoxide 1O2 (singlet) 

υντθρθτικά PCP Φαινόλεσ, κινόνεσ, CO2, 
Cl‐ 

Άμεςθ ωωτόλυςθ 

Αςτικά 
απόβλθτα 

Fe(III)‐NTA Fe(II)+ αμίνεσ +CO2+CH2O Μεταωορά ωορτίου ςτο 
μζταλλο 

 

3.2. Φωτόλυςθ φυςικών υδάτων 

 Οι διάωορεσ ωωτοχθμικζσ και οι ωωτοβιολογικζσ διεργαςίεσ που λαμβάνουν χϊρα ςτα 

ωυςικά νερά (τόςο ςτθν επιωάνεια όςο και ςε μεγαλφτερα βάκθ) λόγω τθσ θλιακισ 



55 
 

ακτινοβολίασ, κακορίηονται από κάποιεσ παραμζτρουσ όπωσ είναι θ ζνταςθ τθσ 

ακτινοβολίασ, θ περιοχι του ωάςματοσ και οι εποχιακζσ μεταβολζσ. Θ ζνταςθ τθσ 

ακτινοβολίασ που ωτάνει ςε βάκοσ z, E (z,λ) (einstein L‐1s‐1), εξαρτάται από τθν 

εκπεμπόμενθ ακτινοβολία θ οποία προςπίπτει ςτθν επιωάνεια του νεροφ. Επίςθσ, 

εξαρτάται από τθν διαπερατότθτα τθσ διεπιωάνειασ νεροφ‐αζρα κακϊσ και από τισ οπτικζσ 

ιδιότθτεσ τθσ μάηασ του νεροφ, όπωσ οι διαλφτεσ και οι αιωροφμενεσ φλεσ. 

 
 
αΔιάχυςθ του ωωτόσ ςτα ωυςικά νερά ςφμωωνα με το μοντζλο των Baker και Smith. Ο ςυντελεςτισ Κτ(λ) 
αντιςτοιχεί ςτθ ςυνειςωορά του κακαροφ νεροφ, τθσ διαλυτισ οργανικισ ουςίασ, τθσ χλωροωφλλθσ κακϊσ και 
των ανόργανων ςυςτατικϊν: 
Κτ(λ) = ΚH2O(λ) + Κχλωρ.(λ) + Κοργ.(λ) + Κανοργ.(λ) 
D = ςυγκζντρωςθ τθσ διαλυτισ οργανικισ φλθσ (mg/m3) 
C = ςυγκζντρωςθ τθσ χλωροωφλλθσ του ωυτοπλαγκτόν (mg/m3) 

 

χιμα 3.1 Σο εμπειρικό μοντζλο των Baker και Smith (Baker and Smith, 1982) 

 

 Ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ Κτ(λ) εκωράηει τθν ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ θ οποία είναι 

δφςκολο να υπολογιςκεί ςτα διάωορα μικθ κφματοσ. Ο ςυντελεςτισ Κτ(λ) χαρακτθρίηει τθν 

διαπερατότθτα τθσ υδάτινθσ μάηασ του ωωτόσ και προςδιορίηει τθν απορρόωθςθ ςε κολά 

ςυςτιματα όπωσ τα ωυςικά νερά. Για τον προςδιοριςμό του ςυντελεςτι Κτ(λ) 

χρθςιμοποιείται το εμπειρικό μοντζλο των Baker και Smith (1982) (ςχιμα 3.1). Σο μοντζλο 

αυτό είναι κατάλλθλο για τα καλάςςια νερά ςε μικθ κφματοσ που κυμαίνονται μεταξφ 

300‐700 nm και εκωράηει, μζςω του ςυντελεςτι Κτ(λ), τθν ςυνειςωορά απορρόωθςθσ του 

ωωτόσ από το κακαρό νερό, τθν διαλυτι οργανικι ουςία, τθν χλωροωφλλθ κακϊσ και τα 

ανόργανα ςυςτατικά.  

 Οι ωωτοχθμικζσ διεργαςίεσ διακρίνονται ςε δφο κατθγορίεσ, ανάλογα με τθν ζνταςθ 

τθσ ακτινοβολίασ του θλιακοφ ωωτόσ και τθν ςφςταςθ των ωυςικϊν υδάτων: τθν άμεςθ 
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ωωτόλυςθ (direct photolysis) και τθν ζμμεςθ ωωτόλυςθ ι ωωτοευαιςκθτοποιοφμενθ 

ωωτόλυςθ (indirect or sensitized photolysis) (ακκάσ, 2002).  

 

3.2.1 Άμεςθ φωτόλυςθ 

3.2.1.1 Γνωςτά χρωμοφόρα 

 Κατά τθν άμεςθ ωωτόλυςθ πραγματοποιείται απ’ ευκείασ απορρόωθςθ του ωωτόσ 

από ςυγκεκριμζνεσ χθμικζσ ομάδεσ, οι οποίεσ καλοφνται χρωμοωόρα. Θ διζγερςθ του 

μορίου οδθγεί ςτθν χθμικι μετατροπι του και ςυνικωσ ςτθν διάςπαςθ του. Σα 

αποτελζςματα τθσ απορρόωθςθσ τθσ θλιακισ ενζργειασ μπορεί να είναι επίςθσ θ 

ιςομερίωςθ και θ απόςπαςθ υδρογόνου ι και άλλων μορίων. Ζπειτα,  τα ωωτοπροϊόντα 

είναι δυνατόν να εμπλακοφν ςε δευτερεφουςεσ χθμικζσ αντιδράςεισ εάν τα χρωμοωόρα 

που διακζτουν ζχουν τθν ικανότθτα απορρόωθςθσ τθσ θλιακισ ενζργειασ. Θ άμεςθ 

ωωτόλυςθ γνωςτϊν ενϊςεων που περιλαμβάνουν ςτο μόριο τουσ γνωςτά χρωμοωόρα και 

βρίςκονται διαλυμζνεσ ςτα ωυςικά νερά αποτελεί το πιο απλό είδοσ ωωτοχθμικϊν 

αντιδράςεων. Λίγεσ είναι όμωσ οι ενϊςεισ για τισ οποίεσ είναι γνωςτι θ δομι τουσ και θ 

ωωτοχθμικι τουσ δράςθ ςτθ ωφςθ (Choudhry et al., 1979, Zafiriou et al., 1984, 

Κωνςταντίνου, 2000). 

 Σα απλά ανόργανα ςυςτατικά των ωυςικϊν νερϊν είναι διαπερατά από το θλιακό ωωσ 

και αυτό επιβεβαιϊνεται από το γεγονόσ ότι θ μόνθ καλά μελετθμζνθ ωωτόλυςθ 

ανόργανων χρωμοωόρων είναι οι περιπτϊςεισ των νιτρικϊν και των νιτρωδϊν ιόντων, ενϊ 

τα τελευταία χρόνια μελετάται επίςθσ και θ ωωτοχθμεία των I‐, Fe2+ και H2O2. Απουςία 

διαλυτϊν οργανικϊν χρωμοωόρων και αιωροφμενων ςωματιδίων θ θλιακι ακτινοβολία 

απορροωάται από τθν μάηα του νεροφ αλλά θ ωωτοδιάςπαςθ του ςε H+ και OH‐ είναι 

ουςιαςτικά μθδαμινι (Zafiriou et al., 1984, Κωνςταντίνου, 2000).  

 Παρόλο που οι διάωοροι ρφποι μποροφν να απορροωιςουν με αποτελεςματικότθτα το 

θλιακό ωωσ και να αντιδράςουν με υψθλζσ κβαντικζσ αποδόςεισ, οι τελευταίεσ είναι 

δφςκολο να εκτιμθκοφν εξαιτίασ του ανταγωνιςμοφ μεταξφ ενδομοριακϊν και διαμοριακϊν 

διεργαςιϊν και ςυνικωσ αυτζσ ποικίλλουν κατά μερικζσ τάξεισ μεγζκουσ. Γι’ αυτό, οι 

άμεςεσ ωωτοχθμικζσ αντιδράςεισ είναι προτιμότερο να μελετϊνται ςτα αρχικά ςτάδια των 

αντιδράςεων με παρακολοφκθςθ του ρυκμοφ διάςπαςθσ τθσ μθτρικισ ουςίασ κακϊσ 

επίςθσ και τθσ εμωάνιςθσ των ωωτοπαραγϊγων (Κωνςταντίνου, 2000). 
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3.2.1.2 Άγνωςτα χρωμοφόρα 

 Θ ωωτόλυςθ των άγνωςτων οργανικϊν ςυμπλόκων των χρωμοωόρων, των οποίων θ 

δομι δεν ζχει προςδιοριςτεί, αποτελεί πολφ ςθμαντικό κζμα κακϊσ ακόμα και οι 

πλθροωορίεσ για τθν ονοματολογία, τθ προζλευςθ και τισ δομικζσ τουσ διαωορζσ 

παραμζνουν αντιωατικζσ και αςαωείσ ζωσ ςιμερα. Σα ςθμαντικότερα χρωμοωόρα 

αποτελοφνται από ποικίλεσ οργανικζσ ομάδεσ με άγνωςτθ ςωματιδιακι μορωι, θ οποία 

είναι πικανόν να είναι κατά ζνα μζροσ κολλοειδισ. Παρόλο που δεν υπάρχουν οριςμοί και 

επίςθμθ ορολογία για τθν ακριβι περιγραωι τουσ, με ςκοπό τθν ελαχιςτοποίθςθ τθσ 

ςφγχυςθσ μεταξφ των διαωόρων ειδϊν που απαντϊνται ςτα ωυςικά νερά, προτείνεται θ 

ταξινόμθςθ τουσ ωσ εξισ: 

 Άγνωςτα χρωμοωόρα (unknown chromophores, UC) είναι οι χθμικζσ ενϊςεισ, οι 

οποίεσ απορροωοφν το θλιακό ωωσ ζχοντασ κυρίωσ οργανικζσ δομζσ, χωρίσ όμωσ 

να αποκλείονται προςδεμζνα μζταλλα ι και άλλα ςτοιχεία.  

 Άγνωςτα ωωτοδραςτικά χρωμοωόρα (unknown photoreactive chromophores, UPC), 

αναλογικά με τα παραπάνω είναι εκείνα τα χρωμοωόρα που απορροωοφν το 

θλιακό ωωσ και μετζχουν ςε ωωτοχθμικζσ διεργαςίεσ προκαλϊντασ αλλαγζσ ςτα 

υδατικά ςυςτιματα (διαλυτόσ οργανικόσ άνκρακασ, χουμικζσ ενϊςεισ και 

ωουλβικζσ ενϊςεισ ανάλογα με τθν χθμικι διαδικαςία απομόνωςισ τουσ) (Zafiriou 

et al., 1984, Κωνςταντίνου, 2000)  

 Θ μελζτθ του ωάςματοσ απορρόωθςθσ των ωωτοωυςικϊν και ωωτοχθμικϊν ιδιοτιτων, 

κακϊσ επίςθσ τθσ δομισ και τθσ εποχιακισ κατανομισ τουσ, αποτελοφν βαςικά ςτοιχεία για 

τθν κατανόθςθ τθσ ωωτοχθμείασ των ωυςικϊν νερϊν.  

 

3.2.2 Ζμμεςθ φωτόλυςθ 

 Ζμμεςθ ωωτόλυςθ είναι θ διεργαςία κατά τθν οποία πραγματοποιείται απορρόωθςθ 

του θλιακοφ ωωτόσ από χρωμοωόρα διαωορετικά του εξεταηόμενου υποςτρϊματοσ και ςτθ 

ςυνζχεια θ αλλθλεπίδραςθ του με τα παραγόμενα ενδιάμεςα. Όταν το χρωμοωόρο που 

απορροωά τθν ενζργεια, παραμζνει αναλλοίωτο μετά το τζλοσ τθσ διεργαςίασ, όπωσ 

ςυμβαίνει ςτθν διαδικαςία μεταωοράσ ενζργειασ και ςε κυκλικζσ οξειδοαναγωγικζσ 

αντιδράςεισ, τότε παίηει τον ρόλο του ωωτοκαταλφτθ. 

 τθν περίπτωςθ που το χρωμοωόρο μεταβάλλεται μθ αντιςτρεπτά, τότε αυτό 

υωίςταται άμεςθ ωωτόλυςθ και τα δραςτικά ενδιάμεςα, τα οποία παράγονται ςτθν 

ςυνζχεια προκαλοφν τθν ζμμεςθ ωωτόλυςθ άλλων ενϊςεων που βρίςκονται ςτα ωυςικά 

νερά. τια δφο παραπάνω περιπτϊςεισ τα χρωμοωόρα καλοφνται ωωτοευαιςκθτοποιθτζσ 
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(photosensitizers) και κατά ςυνζπεια οι αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα 

ευαιςκθτοποιοφμενεσ (sensitized) (Choudhry and Webster, 1985, Choudhry et al., 1979, 

Κωνςταντίνου, 2000) 

 θμαντικό ρόλο ςτα ωυςικά νερά κατζχουν οι ζμμεςεσ ωωτοαντιδράςεισ γιατί μποροφν 

να μεταβάλλουν τα μόρια, τα οποία δεν υωίςτανται άμεςθ ωωτόλυςθ, είτε γιατί αυτά δεν 

απορροωοφν τθν θλιακι ακτινοβολία, είτε γιατί οι διεγερμζνεσ καταςτάςεισ τουσ είναι 

αναποτελεςματικζσ. Ο υπολογιςμόσ του ρυκμοφ διάςπαςθσ κακϊσ και του χρόνου ηωισ 

των περιβαλλοντικϊν αντιδράςεων ςτα ωυςικά νερά, είναι απαραίτθτο να λαμβάνει υπόψθ 

εκτόσ από τθ ςυμβολι των άμεςων ωωτοαντιδράςεων και τθν ςυμβολι των ζμμεςων. Οι 

γνωςτζσ ζμμεςεσ ωωτοαντιδράςεισ των χρωμοωόρων, περιλαμβάνουν αρχικά τθ διζγερςθ 

τουσ θ οποία ακολουκείται από μεταωορά ενζργειασ θλεκτρονίων ι ατόμων υδρογόνου 

προσ ι από άλλεσ ενϊςεισ. Οι τρεισ κυριότερεσ πορείεσ ζμμεςθσ ωωτόλυςθσ που 

λαμβάνουν χϊρα ςτο περιβάλλον απεικονίηονται ςτο ςχιμα 3.2. 

 

χιμα 3.2 Οι τρεισ κφριεσ πορείεσ ζμμεςθσ ωωτόλυςθσ ςτο περιβάλλον (Zafiriou et al., 1984) 

 

3.2.2.1 Μεταφορά ενζργειασ 

 Οι πιο γνωςτζσ ωωτοδιεργαςίεσ ςτα ωυςικά νερά είναι οι αντιδράςεισ μεταωοράσ 

ενζργειασ, οι οποίεσ παρουςιάηουν τισ μεγαλφτερεσ κβαντικζσ αποδόςεισ ςε ςφγκριςθ με 

τισ άλλεσ πορείεσ ζμμεςθσ ωωτοδιάςπαςθσ και είναι οι πρϊτεσ που μελετικθκαν (Joussot-

Dubien and Kadiri, 1970). ε περιβαλλοντικζσ ςυνκικεσ, περίπου 1‐2% των χρωμοωόρων 

που απορροωοφν το θλιακό ωωσ ςτα ωυςικά νερά (ςτα γλυκά νερά περιςςότερο), οδθγοφν 

ςτον ςχθματιςμό μακρόβιων τριπλϊν ενεργειακϊν καταςτάςεων. τθ ςυνζχεια, 

αλλθλεπιδροφν με το διαλυμζνο οξυγόνο και ςχθματίηουν οξυγόνο απλισ κατάςταςθσ (1O2·, 

singlet oxygen), το οποίο αποτελεί ιςχυρό οξειδωτικό μζςο (Haag and Hoigné, 1985). Θ 

κβαντικι απόδοςθ αυτισ τθσ αντίδραςθσ είναι ιδιαίτερα μεγάλθ (1%) και προςεγγίηει τθν 

UC = χρωμοωόρο άγνωςτθσ δομισ, 
 
S = μόριο δραςτικό ωσ προσ το 

1
Ο2 

 
Α = μόριο – δζκτθσ ενζργειασ 
(εκτόσ του οξυγόνου) 
 
→ μθ ακτινοβολοφςεσ 
μεταπτϊςεισ 
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τάξθ μεγζκουσ τθσ ωωτοςφνκεςθσ ςτα ωυςικά νερά (περίπου 3%). Για τθν ωωτόλυςθ των 

διαλυμζνων ουςιϊν με αυτι τθ διεργαςία προκφπτουν δφο βαςικά ερωτιματα: α) πωσ 

αντιδρά το ςχθματιηόμενο οξυγόνο τθσ απλισ κατάςταςθσ και β) πόςο αποτελεςματικι 

είναι θ δζςμευςθ τθσ ενζργειασ από το οξυγόνο κακϊσ και θ παρεμπόδιςθ τθσ μεταωοράσ 

τθσ ςε άλλα ςυςτατικά των ωυςικϊν νερϊν. Σο οξυγόνο απλισ κατάςταςθσ αλλθλεπιδρά με 

το νερό και αποδιεγείρεται ςε μοριακό οξυγόνο (βαςικι κατάςταςθ) ζχοντασ θμιπερίοδο 

ηωισ 3 μs. Δεδομζνου ότι τα δραςτικά ςυςτατικά των ωυςικϊν νερϊν και το οξυγόνο απλισ 

κατάςταςθσ αντιδροφν με ρυκμοφσ 108 M‐1s‐1 , ςυγκεντρϊςεισ τθσ τάξθσ των 10‐100 ppm 

είναι απαραίτθτεσ, ζτςι ϊςτε να αποτραπεί θ αποδιζγερςθ του και να ευνοθκεί θ 

αντίδραςθ του με άλλα ςυςτατικά του υδατικοφ ςυςτιματοσ. Οι ςυγκεντρϊςεισ αυτζσ είναι 

πολφ υψθλζσ για τα ωυςικά νερά και μποροφν να ανιχνευκοφν μόνο ςε μικρό‐περιβάλλοντα 

και εξαιρετικά ρυπαςμζνα νερά. Ζτςι, θ μεγάλθ παραγωγι του οξυγόνου απλισ κατάςταςθσ 

δεν οδθγεί ςε ανάλογουσ ρυκμοφσ αντίδραςθσ με τα άλλα ςυςτατικά των ωυςικϊν νερϊν 

(Baxter and Carey, 1982, Zafiriou et al., 1984, Κωνςταντίνου, 2000). 

 Λόγω του ότι ο ρυκμόσ μεταωοράσ εξϊκερμθσ ενζργειασ μεταξφ των διαωόρων 

ςυςτατικϊν των ωυςικϊν νερϊν ελζγχεται από τθ διάχυςθ, αποτελεςματικότθτα τθσ 

πορείασ αυτισ κα εξαρτάται από τθν ςυχνότθτα παρουςίασ των μορίων‐δεκτϊν ενζργειασ 

με χαμθλζσ τριπλζσ ενεργειακζσ καταςτάςεισ και υψθλζσ δραςτικότθτεσ. Ο μθχανιςμόσ 

αυτόσ ςίγουρα είναι πιο ςθμαντικόσ για τισ ωωτοδιεργαςίεσ ςτθν προςροωθμζνθ ωάςθ, 

όπου θ αναλογία δζκτθ ενζργειασ‐οξυγόνου ευνοεί τθν μεταωορά ςτο δζκτθ. Θ δυνατότθτα 

αυτι περιγράωεται από τθν αντίδραςθ που ακολουκεί: 

 

𝑋 + 𝑃 ⇋ 𝑋 − 𝑃
𝐾𝑑  ,ℎ𝜈
     𝜋𝜌𝜊ϊό𝜈𝜏𝛼 

                   

 όπου, Χ είναι ζνα χουμικό μόριο, Ρ είναι ο ρυπαντισ και Χ–Ρ είναι το ςφμπλοκο 

χουμικοφ‐ρυπαντι. Θ διεργαςία αυτι προχποκζτει ότι το ςχθματιηόμενο ςφμπλοκο είναι 

ωωτοχθμικά δραςτικό κακϊσ και ότι θ πρόςδεςθ είναι εφκολα αντιςτρεπτι. Ο μθχανιςμόσ 

αυτόσ είναι γνωςτόσ ωσ «ςτατικι ωωτοευαιςκθτοποιιςθ» (Zepp, 1980, Κωνςταντίνου, 

2000). υνικωσ, οι περιπτϊςεισ ευαιςκθτοποίθςθσ με μεταωορά ενζργειασ ςτα ωυςικά 

νερά δεν ακολουκοφν το παραπάνω μοντζλο αλλά περιγράωονται από τισ αντιδράςεισ που 

ακολουκοφν ςτο ςχιμα 3.3: 
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S, 1S*, 3S* αποτελοφν ςυςτατικά τθσ διαλυτισ οργανικισ ουςίασ που απορροωοφν το θλιακό ωωσ και οι αντίςτοιχεσ απλζσ και 
τριπλζσ διεγερμζνεσ ενεργειακζσ καταςτάςεισ.  
RH αποτελεί οποιοδιποτε υπόςτρωμα που αλλθλεπιδρά με τα ενδιάμεςα.  

 

χιμα 3.3 Πορείεσ ςχθματιςμοφ τριπλϊν ενεργειακϊν καταςτάςεων και οξυγόνου απλισ 

κατάςταςθσ, με μεταωορά ενζργειασ κατά τθν ωωτοβόλθςθ των ωυςικϊν νερϊν (Zepp, 1980)  

 

3.2.2.2 Μεταφορά θλεκτρονίων 

 θμαντικό ρόλο ςτισ ωωτοαντιδράςεισ των ωυςικϊν νερϊν παρουςιάηει ο 

ωωτο‐ιονιςμόσ και ο μθχανιςμόσ μεταωοράσ επιδιαλυτωμζνων θλεκτρονίων (solvated 

electrons) (ςχιμα 3.3). Ο ςχθματιςμόσ τθσ ανιονικισ ρίηασ του υπεροξειδίου (·Ο2
-) και του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου (Θ2Ο2) από τθν ωωτοβολθμζνθ οργανικι φλθ, περιλαμβάνει 

μθχανιςμό μεταωοράσ θλεκτρονίων και ατόμων υδρογόνου ςτο διαλυμζνο οξυγόνο 

ςφμωωνα με τισ παρακάτω αντιδράςεισ (Zepp, 1992, Κωνςταντίνου, 2000):   

 

eaq
− + N2O → N2 +· OH + OH− 

2eaq
− + 2O2 → 2O2

− · 
H+

   H2O2 + O2
 

2eaq
− + 2H+ → 2H · 

O2
   H2O2 + O2 

                                                                                                           

3.2.2.3 Ελεφκερεσ ρίηεσ - Βραχφβια οξειδωτικά ενδιάμεςα 

 Ζχει παρατθρθκεί ότι ςυχνά κατά τισ περιβαλλοντικζσ ωωτο‐αντιδράςεισ παράγονται 

ελεφκερεσ ρίηεσ και άλλα οξειδωτικά παράγωγα, τα οποία με τθν ςειρά τουσ ςυμμετζχουν 

ςε μοριακζσ αντιδράςεισ, ςε αντιδράςεισ ελευκζρων, αλλά είναι δυνατόν και να παράγουν 

εκ νζου ελεφκερεσ ρίηεσ (Zepp, 1980). τον πίνακα 3.2 παρατίκενται αρκετά είδθ οργανικϊν 

και ανόργανων ριηϊν, όπωσ είναι τα: CH3·, R·, RΟ·, NO·, NO2·, ·OH, Br2·‐, I·. Θ παρουςία των 
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ριηϊν ·OH ςτα ωυςικά νερά είναι ιδιαίτερα ςθμαντικι λόγω τθσ ιςχυρισ οξειδωτικισ 

ικανότθτάσ τουσ, αλλά επιπλζον επειδι είναι μθ εκλεκτικά αντιδραςτιρια, προςβάλλουν 

πλικοσ οργανικϊν ενϊςεων. Οι πικανότερεσ πθγζσ ριηϊν ·OH ςτα ωυςικά νερά δεν είναι 

ακόμα διευκρινιςμζνεσ αλλά ςίγουρα περιλαμβάνουν αντιδράςεισ υπεροξειδίων, ςφμωωνα 

με τισ παρακάτω αντιδράςεισ (Zepp, 1980, Zafiriou, 1983): 

ΗΟΟΗ ή ROOH + hν → N2 + 2 · OH ή RO · +ΟΗ 

ΗΟΟΗ ή ROOH + Μe(red ) → Me(ox ) +· OH ή RO · +ΟΗ− 

 τα περιςςότερα ωυςικά νερά ζχει παρατθρθκεί θ φπαρξθ υπεροξειδίου του 

υδρογόνου, το οποίο προζρχεται είτε από τθν ατμόςωαιρα είτε από τθν in situ 

ωωτοπαραγωγι του (Cooper and Zika, 1983). Θ ςυγκζντρωςθ του ςτα καλάςςια ςυςτιματα 

κυμαίνεται μεταξφ 14‐290 nM, 100‐7000 nM ςτα γλυκά νερά και ςτισ λιμνοκάλαςςεσ 

μεταξφ 1‐33 μM. Μια κφρια πορεία παραγωγισ ·ΟΘ με αλλθλεπίδραςθ των χουμικϊν και 

νιτρικϊν ιόντων παρουςιάηεται ςτο επόμενο ςχιμα: 

 

χιμα 3.4 Φωτοπαραγωγι ριηϊν ·ΟΘ με αλλθλεπίδραςθ χουμικϊν και νιτρικϊν ιόντων (Kieber et al., 

1999)  

 

 Άλλεσ πθγζσ ριηϊν μπορεί να είναι: 

 Οι αςτακείσ ανθγμζνεσ μορωζσ μετάλλων, πολλζσ από τισ οποίεσ παράγονται 

ωωτοχθμικά, κακϊσ επίςθσ και οργανικζσ ενϊςεισ που αυτοοξειδϊνονται 

 Σα νιτρικά ιόντα, κακϊσ και τα νιτρϊδθ που απορροωοφν τθν θλιακι ακτινοβολία 

UV και υωίςτανται ομόλυςθ δίνοντασ ελεφκερεσ ρίηεσ  

 Οι ελεφκερεσ ρίηεσ είναι δυνατόν να αντιδράςουν μεταξφ τουσ, ι με ςτοιχεία 

μετάπτωςθσ, ι με αρκετζσ οργανικζσ ουςίεσ, μειϊνοντασ ζτςι τθν ςυγκζντρωςθ 

τουσ ςτα ωυςικά νερά και δυςκολεφοντασ τθν ανίχνευςθ τουσ (Zafiriou et al., 1984, 

Κωνςταντίνου, 2000). 
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Πίνακασ 3.2 χετικζσ δραςτικότθτεσ
α
 οριςμζνων ριηϊν

β
 και βραχφβιων οξειδωτικϊν με ωυςικά 

ςυςτατικά των επιωανειακϊν νερϊν (Zafiriou et al., 1984, Κωνςταντίνου, 2000) 

υςτατικά Ρίηεσ και τριπλζσ ενεργειακζσ καταςτάςεισ   Οξειδωτικά 

φυςικών  
         

HOOH 

νερών ·OH O2 ROO· RO· R· NO 3UPC O3 
1O2    ROOH 

H2O - - - - - - - - 2x103 - 

Cl‐ <6x104 - - - - - - 10‐3 - - 

Br‐ 8x105 - - * - - * 0.10 - - 

HCO3
‐ 2x103 - - - - - - - - - 

CO3
2‐ 3x104 - - - - - - - - - 

O2 - - - - 4x105 Αργι 4x105 - - - 

Ι‐ 0‐2x103 * 0‐200 * - - * 0‐400 * Αργι 

NO2
‐ 0‐20x103 * * * - - * 0‐0.2 * Αργι 

DOM 2x104 * ≤3 6 <104 * * <10-5 <100 * 

HOOH <102 Αργι <0.1 ≤40 - - - - 
 

- 

(CH3)2S <1 - <10 * - - - 2 0.2 * 

Mered <10 <10 <10 * - * * * * <10 

Κφρια  BrOH‐ MeOX I, * * ROO * 1O2 HOI 3O2 * 

προϊόντα CO3
‐ * DOM        

υνολικόσ 
 

* 
        ρυκμόσ (s) 106 * 200 * 4x105 <10‐2 4x105 2‐400 2x105 * 

3UPC = τριπλι ενεργειακι κατάςταςθ άγνωςτων ωωτοδραςτικϊν χωμοωόρων 
α Οι ςχετικοί ρυκμοί αντίδραςθσ των οξειδωτικϊν με τα διάωορα υποςτρϊματα αναωζρονται ςε αντιδράςεισ 
ψεφδο‐πρϊτθσ τάξθσ και εκωράηονται ςε mol/s 
β Δεν ςυμπεριλαμβάνονται αντιδράςεισ μεταξφ ριηϊν 
‐ : αμελθτζα αντίδραςθ, * : ζλλειψθ πλθροωοριϊν 

 

3.3 Φωτοδιάςπαςθ οργανικών ρφπων ςτο περιβάλλον 

3.3.1 Ειςαγωγι 

 Θ ωωτοδιάςπαςθ κατζχει ςθμαντικι κζςθ ανάμεςα ςτισ διάωορεσ χθμικζσ και 

βιολογικζσ διεργαςίεσ που αωοροφν ςτθ διάςπαςθ τοξικϊν οργανικϊν μικρορυπαντϊν ςτο 

περιβάλλον. Οι ωωτοχθμικζσ διεργαςίεσ αποτελοφν κφριεσ οδοφσ διάςπαςθσ ςτθν 

ατμόςωαιρα, ςτα διάωορα ωυςικά νερά, κακϊσ επίςθσ ςτο ζδαωοσ και ςτθν επιωάνεια των 

ωυτϊν. Θ ωωτοδιάςπαςθ των οργανικϊν ρφπων μπορεί να πραγματοποιθκεί είτε με απ’ 

ευκείασ απορρόωθςθ του ωωτόσ από τον ρφπο (άμεςθ ωωτόλυςθ), είτε με αλλθλεπίδραςι 

του με άλλα ςυςτατικά (ζμμεςθ ωωτόλυςθ) που βρίςκονται ςε διεγερμζνθ κατάςταςθ 

(Mansour et al., 1989).  

 Οι ζμμεςεσ διεργαςίεσ ωωτοδιάςπαςθσ διακρίνονται ςε δφο κατθγορίεσ: τισ 

ευαιςκθτοποιθμζνεσ διεργαςίεσ κατά τισ οποίεσ μεταωζρεται ενζργεια από τθν ουςία δότθ 

ςτον ρφπο, και ςτισ ωωτοεπαγόμενεσ, όπου μεταωζρονται θλεκτρόνια από τθν ουςία δότθ 

ςτον οργανικό ρφπο. τθν ειδικι περίπτωςθ μεταωοράσ οξυγόνου ςτον ρφπο, ωσ 
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αποτζλεςμα τθσ απορρόωθςθσ του ωωτόσ από ευαιςκθτοποιθτζσ, θ διεργαςία είναι 

γνωςτι ωσ ωωτοευαιςκθτοποιοφμενθ οξείδωςθ (Choudhry et al., 1979, Κωνςταντίνου, 

2000). 

 Θ ωωτοχθμικι ςυμπεριωορά ενόσ ρφπου προςδιορίηεται από α) τον προςδιοριςμό τθσ 

κβαντικισ απόδοςθσ τθσ ωωτομετατροπισ του, β) τον προςδιοριςμό τθσ κινθτικισ 

διάςπαςισ του (χρόνοσ θμίςειασ ηωισ) και γ) τθν ταυτοποίθςθ των παραγϊγων που 

προκφπτουν. 

 

χιμα 3.5 Διεργαςίεσ ωωτοδιάςπαςθσ ςτο περιβάλλον (Mansour et al., 1989) 

 

3.3.2 Άμεςθ και ζμμεςθ φωτόλυςθ ρφπων ςε φυςικά νερά 

3.3.2.1 Άμεςθ φωτόλυςθ 

 Λόγω του ότι τα επίπεδα των ςυγκεντρϊςεων των ρφπων ςτα ωυςικά νερά είναι 

αρκετά χαμθλά (ppm‐ppt), τα πειράματα ωωτοδιάςπαςθσ πραγματοποιοφνται ςε ανάλογεσ 

ςυγκεντρϊςεισ. Θ εκτίμθςθ τθσ ωωτοχθμικισ ςυμπεριωοράσ τοξικϊν ενϊςεων ςε υδατικά 

δείγματα είναι δυνατό να γίνει ςτο εργαςτιριο χρθςιμοποιϊντασ διάωορα είδθ λυχνιϊν, τα 

οποία εκπζμπουν μονοχρωματικι ακτινοβολία ι προςομοιάηουν το θλιακό ωωσ ι με 

πειράματα πεδίου ςε ωυςικζσ ςυνκικεσ ακτινοβολίασ. ε τζτοια αραιά διαλφματα 

αναμζνεται να ακολουκείται κινθτικι πρϊτθσ τάξθσ (Zepp, 1982) και χρθςιμοποιοφνται 

ανάλογεσ εξιςϊςεισ πρϊτθσ τάξθσ για τον υπολογιςμό τθσ ςτακεράσ διάςπαςθσ (kω,λ), όπωσ 

θ παρακάτω (Choudhry, 1984): 

Ct = Co e−kt => ln(𝐶0/𝐶𝑡) = kφ ,λ  t                                    3.1 

Όπου, Co και Ct είναι οι ςυγκεντρϊςεισ του ρφπου ςε χρόνο μθδζν και t αντίςτοιχα. Από 

τον εκκζτθ τθσ εξίςωςθσ ι τθν κλίςθ τθσ ευκείασ μποροφμε να υπολογίςουμε τθν ςτακερά 

διάςπαςθσ (kω,λ) του ρφπου, με τθν βοικεια τθσ οποίασ ςτθ ςυνζχεια μπορεί να 

υπολογιςτεί θ κβαντικι απόδοςθ τθσ ωωτοδιάςπαςθσ (Zepp, 1982) ςτα εργαςτθριακά 

πειράματα ςφμωωνα με τθν παρακάτω εξίςωςθ: 



64 
 

                                                             Φτ,λ =
kω,λ

2,303 Ιλελ I
                                                                   3.2 

Όπου, ελ είναι ο ςυντελεςτισ μοριακισ απορρόωθςθσ του ρφπου (L mol‐1 cm‐1), ςτο 

μικοσ λ τθσ μονοχρωματικισ ακτινοβολίασ που χρθςιμοποιικθκε ςτα εργαςτθριακά 

πειράματα και Iλ είναι θ ζνταςθ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ (einsteins L‐1 sec‐1). Θ 

προςπίπτουςα ακτινοβολία υπολογίηεται από τα δεδομζνα τθσ ακτινομετρίασ με τθ χριςθ 

κάποιου χθμικοφ ακτινομζτρου (για παράδειγμα νιτροβενηαλδεψδθ) και από το νόμο τθσ 

ωωτοχθμείασ των Beer‐Lambert ςφμωωνα με τθν ςχζςθ: 

                                            log  (Ιλ / Ι ) = ελ  C I                                                              3.3                                                            

                                     Iλ =
np

6,023 x 1023 x Φπ  t (1 − 10−εΑ Α I  ) 
                                                 3.4 

 Όπου, np είναι ο αρικμόσ των μορίων του ωωτοπροϊόντοσ του ακτινόμετρου Α, Φπ είναι 

θ κβαντικι απόδοςθ του ακτινομζτρου και 1‐10‐εΑ*Α+Ι είναι το κλάςμα τθσ προςπίπτουςασ 

ακτινοβολίασ που απορροωικθκε από το ακτινόμετρο. υνικωσ θ ςυγκζντρωςθ του 

ακτινομζτρου είναι τζτοια ϊςτε όλθ θ προςπίπτουςα ακτινοβολία να απορροωάται, ζτςι ο 

όροσ 1‐10‐εΑ*Α+Ι τείνει ςτθν μονάδα και θ παραπάνω εξίςωςθ γράωεται ωσ εξισ: 

                                                         Iλ =
[pr]

Φπ x t
                                                                                     3.5 

 Όπου, *Pr+ είναι ίςο με np / 6,023 x 1023 (mol L‐1). 

 Για τον υπολογιςμό τθσ ςτακεράσ τθσ ωωτόλυςθσ ςε ωυςικζσ ςυνκικεσ 

χρθςιμοποιείται θ παρακάτω ςχζςθ (Miller and Zepp, 1983): 

                                         kSp = Φτ,λ  kα ,λ = Φτ ,λ  
2,303ελΖλ

j
                                              3.6 

 όπου kα,λ είναι ο ρυκμόσ απορρόωθςθσ του ωωτόσ ςτα μικθ κφματοσ τθσ θλιακισ 

ακτινοβολίασ, Ηλ είναι θ ακτινικι θλιακι ακτινοβολία δθλαδι θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ για 

μια μικρι ηϊνθ του ωάςματοσ με μζςο το μικοσ κφματοσ λ (photons cm‐1 s‐1 nm‐1), j = 60,23 

x 1020 είναι θ ςτακερά μετατροπισ των ελ και Ηλ ςε ενιαίεσ μονάδεσ, ενϊ τα Φr,λ και ελ 

προςδιορίςτθκαν παραπάνω. Επίςθσ θ θμιπερίοδοσ ηωισ κα δίνεται αντίςτοιχα από τθν 

ςχζςθ (Κωνςταντίνου, 2000):  

                                                       t1/2     =
ln2

ksp
=

0,693

ksp
                                                                    3.7 

 
 

3.3.2.2 Ζμμεςθ φωτόλυςθ 

 Ζμμεςεσ αντιδράςεισ ωωτοευαιςκθτοποίθςθσ λαμβάνουν χϊρα ςτα ωυςικά νερά και 

το ζδαωοσ. Θ κεωρία τθσ ωωτοευαιςκθτοποιθμζνθσ διάςπαςθσ ενόσ ρφπου προχποκζτει 
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ότι θ ςυγκζντρωςθ του ευαιςκθτοποιθτι πρζπει να είναι θ κατάλλθλθ ϊςτε το 99% τθσ 

προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ να απορροωάται από αυτόν (Choudhry et al., 1979). Εάν 

λθωκεί υπ’ όψθ ο νόμοσ των Beer‐Lambert για ζνα τζτοιο διάλυμα ιςχφει θ εξίςωςθ: 

                                                    
Αλ ,s

Αλ ,c + Aλ ,s
=

ελ ,s  Cs

ελ ,s Cs + ελ ,c Cc 
                                                       3.8 

 όπου Aλ,s, Aλ,c και ελ,s, ελ,c είναι θ απορρόωθςθ και ο ςυντελεςτισ μοριακισ 

απορρόωθςθσ του ευαιςκθτοποιθτι και του ρφπου αντίςτοιχα ςε μικοσ κφματοσ λ, και Cs, 

Cc είναι οι αντίςτοιχεσ ςυγκεντρϊςεισ. Δεδομζνου ότι ο ευαιςκθτοποιθτισ απορροωά το 

99% τουλάχιςτον τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ, το αριςτερό μζροσ τθσ παραπάνω 

εξίςωςθσ κα είναι ίςο με 0,99 και επομζνωσ θ εξίςωςθ μεταςχθματίηεται ςτθν: 

                                                        Cs =
ελ ,c Cc

0,01 x ελ ,s
                                                                              3.9 

 Θ ιδανικι ςυγκζντρωςθ του ευαιςκθτοποιθτι ςε μια ευαιςκθτοποιθμζνθ 

ωωτοδιάςπαςθ ενόσ ρφπου μπορεί να υπολογιςκεί από τθν εξίςωςθ που ακολουκεί. Θ 

κβαντικι απόδοςθ (Φ𝑟 ,𝜆
𝑠𝑒𝑛𝑠 ) μιασ ευαιςκθτοποιθμζνθσ ωωτοαντίδραςθσ του ρφπου ςε μικοσ 

κφματοσ λ είναι ανάλογθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του *Ρ+: 

                                                     Φr,λ
sens = Qλ  P , Qλ = ςταθερά                                                   3.10 

Θ εξίςωςθ υπολογιςμοφ τθσ ςτακεράσ ωωτόλυςθσ του ρφπου παρουςία κάποιου 

ωωτοευαιςκθτοποιθτι ζχει ανάλογθ μορωι με τθν παραπάνω εξίςωςθ, θ οποία 

μετατρζπεται ςτθν: 

                                                   ksp
sens = Qλ  

2,30ελ
sens  Zλ

j
  Sens.                                              3.11 

 Σα ςυςτατικά των ωυςικϊν νερϊν μπορεί επίςθσ να δρουν ωσ οπτικά ωίλτρα 

δεςμεφοντασ το μεγαλφτερο μζροσ του ωωτόσ και να ζχουν ζτςι αρνθτικι επίπτωςθ ςτθν 

ωωτόλυςθ των ρφπων (Frimmel and Hessler, 1994). Ο ςυντελεςτισ μείωςθσ του ωωτόσ 

δίνεται από τθν εξισ ςχζςθ: 

                                                             Sλ

1 − 10−aλ  I

2,303 aλ I
                                                                           3.12 

 όπου αλ είναι ο δεκαδικόσ ςυντελεςτισ απορρόωθςθσ του διαλφματοσ (Zepp et al., 

1985, Κωνςταντίνου, 2000). Παρόλο που οι παραπάνω ςχζςεισ βοθκοφν ςτθν εκτίμθςθ τθσ 

ωωτοχθμικισ ςυμπεριωοράσ των ρφπων δεν προςεγγίηουν με αρκετι ακρίβεια τισ 

διεργαςίεσ που λαμβάνουν χϊρα ςτθ ωφςθ. Αυτό ςυμβαίνει γιατί το πραγματικό ποςοςτό 

τθσ ακτινοβολίασ που απορροωάται δεν μπορεί να υπολογιςκεί με ακρίβεια και επιπλζον οι 

ςτακερζσ Qλ για ζμμεςεσ ωωτοαντιδράςεισ και ςυγκεκριμζνο τφπο νεροφ μεταβάλλονται 

ευρφτατα ανάλογα με τθν ωφςθ του ρφπου και τθν ποικιλία των μθχανιςμϊν που 

λαμβάνουν χϊρα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

ΒΑΙΚΕ ΑΡΧΕ ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΗ 

 

4.1 Ειςαγωγι 

 Από τθν ετυμολογία τθσ λζξθσ «φωτοκατάλυςθ» γίνεται εφκολα αντιλθπτό ότι 

πρόκειται για μια διεργαςία επιτάχυνςθσ χθμικϊν αντιδράςεων υπό τθν επίδραςθ του 

φωτόσ, παρουςία καταλφτθ. Θ διεργαςία αυτι διαφοροποιείται από τθν κλαςικι κατάλυςθ 

ςτον τρόπο με τον οποίο ενεργοποιείται ο καταλφτθσ και οδθγεί ςτθν αφξθςθ του ρυκμοφ 

τθσ κάκε χθμικισ αντίδραςθσ. τισ φωτοκαταλυτικζσ διεργαςίεσ, ο καταλφτθσ 

ενεργοποιείται φωτονικά ενϊ ςτθν περίπτωςθ των απλϊν καταλυτικϊν διεργαςιϊν, θ 

ενεργοποίθςθ του καταλφτθ είναι κερμικι, με αφξθςθ δθλαδι τθσ κερμοκραςίασ 

(Herrmann, 1999). 

 Θ φωτοκατάλυςθ μπορεί να είναι ομογενισ ι ετερογενισ, ανάλογα με τθ φάςθ ςτθν 

οποία βρίςκονται ο καταλφτθσ και το καταλυόμενο ςφςτθμα. Όταν δθλαδι, ο καταλφτθσ 

είναι ςε υγρι μορφι όπωσ το ίδιο το καταλυόμενο ςφςτθμα, τότε θ φωτοκατάλυςθ 

καλείται ομογενισ. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα ομογενοφσ φωτοκαταλυτικισ αντίδραςθσ 

αποτελοφν οι αντιδράςεισ αποικοδόμθςθσ υγρϊν αποβλιτων με χριςθ αντιδραςτθρίων 

Fenton (Fe2
+/H2O2) και photo-Fenton (Fe2

+/UV/H2O2). Οι παραπάνω φωτοκαταλφτεσ 

βρίςκονται ςτθν ίδια φάςθ με τα φωτοκαταλυόμενα υγρά απόβλθτα (Ruppert et al., 1993). 

τθν αντίκετθ περίπτωςθ, όπου ο καταλφτθσ βρίςκεται ςε ςτερεά μορφι και το 

φωτοκαταλυόμενο ςφςτθμα είναι ςε υγρι ι αζρια μορφι, φάςθ, τότε θ διεργαςία που 

πραγματοποιείται είναι θ ετερογενισ φωτοκατάλυςθ. Θ ετερογενισ φωτοκατάλυςθ 

αποτελεί μια μζκοδο αρκετά διαδεδομζνθ και με πολφ ικανοποιθτικι απόδοςθ. 

 Μια ακόμα κατθγοριοποίθςθ των φωτοκαταλυτικϊν διεργαςιϊν γίνεται ανάλογα με το 

που πραγματοποιείται θ αρχικι διζγερςθ. Όταν διεγείρεται αρχικά ο φωτοκαταλφτθσ, τότε 

θ φωτοκατάλυςθ ονομάηεται άμεςθ. Ενϊ όταν διεγείρεται αρχικά ζνα μόριο που ζχει 

ροφθκεί ςτον καταλφτθ, θ φωτοκαταλυτικι διεργαςία ονομάηεται ευαιςκθτοποιθμζνθ, ι 

αλλιϊσ φωτοευαιςκθτοποίθςθ. Θ ευαιςκθτοποιθμζνθ φωτοκατάλυςθ πραγματοποιείται 

κυρίωσ υπό τθν επίδραςθ ορατισ ακτινοβολίασ (λ>400nm) (Konstantinou and Albanis, 

2004). 
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4.2 Ημιαγωγοί  

4.2.1 Θεωρία ενεργειακών ηωνών 

 Θ θλεκτρονιακι κατάςταςθ ενόσ μεμονωμζνου ατόμου ι μορίου, περιγράφεται μζςω 

των θλεκτρονιακϊν τροχιακϊν του. φμφωνα με τθ κεωρία ηϊνθσ τθσ ςτερεισ κατάςταςθσ, 

για το ςχθματιςμό ενόσ κρυςτάλλου από ζνα μεγάλο αρικμό ατόμων ι μορίων, τα 

θλεκτρονιακά τροχιακά που ζχουν παρόμοια ενζργεια ενϊνονται και ςχθματίηουν μια 

ενεργειακι ηϊνθ (energy band). Θεωρείται ότι τα ενεργειακά επίπεδα των θλεκτρονίων ςε 

μία ηϊνθ είναι ςυνεχόμενα και τα θλεκτρόνια μποροφν να κινθκοφν εφκολα μζςα ςε αυτι, 

αν δεν είναι κατειλθμμζνεσ όλεσ οι κζςεισ τθσ. Σα τροχιακά των θλεκτρονίων ςκζνουσ 

(δθλαδι των υψθλότερθσ ενζργειασ ςυμπλθρωμζνων τροχιακϊν) ςχθματίηουν τθ ηϊνθ 

ςκζνουσ (Valence Band, VB), ενϊ τα χαμθλότερθσ ενζργειασ μθ κατειλθμμζνα τροχιακά, 

ςχθματίηουν τθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ (Conduction Band, CB). Σο τροχιακό με τθν υψθλότερθ 

ενζργεια ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ, ονομάηεται άκρο τθσ ηϊνθσ (band edge, Evb) και παρουςιάηεται 

ωσ θ ενζργειασ τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ. Σο τροχιακό με τθ χαμθλότερθ ενζργεια από τθ ηϊνθ 

αγωγιμότθτασ, ονομάηεται άκρο τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ (conductivity band edge, Ec) και 

κεωρείται ωσ θ ενζργεια τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ.  

 Θ ενεργειακι διαφορά μεταξφ τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ και τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ, 

ονομάηεται ενεργειακό χάςμα (Band Gap, Eg). Σα διάφορα υλικά διαχωρίηονται ςε αγωγοφσ 

(π.χ. μζταλλα) ι θμιαγωγοφσ (π.χ. κάποια οξείδια μετάλλων) και μονωτζσ, ανάλογα με το 

φψοσ του ενεργειακοφ τουσ χάςματοσ (χιμα 4.1) (Κοςιτηι, 2006). 

 

 

χιμα 4.1 Ενεργειακζσ ηϊνεσ για  (α) μζταλλα, (β) θμιαγωγοφσ και (γ) μονωτζσ  

Η: ηϊνθ ςκζνουσ, ΗΑ: ηϊνθ αγωγιμότθτασ 

 

 τουσ μεταλλικοφσ αγωγοφσ δεν υπάρχει ενεργειακό χάςμα, κακϊσ θ ηϊνθ ςκζνουσ και 

θ ηϊνθ αγωγιμότθτασ αλλθλεπικαλφπτονται. Ζτςι, τα θλεκτρόνια μποροφν να διεγερκοφν με 

ελάχιςτθ εξωτερικι ενζργεια από τα ςυμπλθρωμζνα τροχιακά τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ, ςτα κενά 
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τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ και να κινοφνται ελεφκερα ςτα κενά τροχιακά των ατόμων. τουσ 

θμιαγωγοφσ όπου, το ενεργειακό χάςμα κυμαίνεται από 0,2 ζωσ 4 eV τα θλεκτρόνια, αφοφ 

διεγερκοφν με εξωτερικι ενζργεια, μεταπθδοφν από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ 

αγωγιμότθτασ και κινοφνται ςτα κενά τροχιακά των ατόμων, αφινοντασ πίςω μια κενι 

κζςθ θ οποία ονομάηεται κετικά φορτιςμζνθ οπι. ε αντίκετθ περίπτωςθ, όπου το 

ενεργειακό χάςμα ανάμεςα ςτισ δυο ηϊνεσ είναι μεγάλο και ςυγκεκριμζνα μεγαλφτερο από 

4 eV, τα θλεκτρόνια δε μποροφν να μεταπθδιςουν από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ 

αγωγιμότθτασ και το υλικό χαρακτθρίηεται ωσ μονωτισ. Οι μονωτζσ ζχουν ενεργειακό 

χάςμα μεγαλφτερο από 5 eV.   

 Θ χριςθ των θμιαγωγϊν ενδείκνυται ςτθν περίπτωςθ τθσ ετερογενοφσ 

φωτοκατάλυςθσ και αυτό γιατί με τθν απορρόφθςθ φωτόσ κατάλλθλου μικουσ κφματοσ, οι 

θμιαγωγοί διεγείρονται και τα θλεκτρόνια μετακινοφνται από τθ μια ηϊνθ ςτθν άλλθ με 

αποτζλεςμα να οδθγοφν ςτθν πραγματοποίθςθ φωτοκαταλυτικϊν αντιδράςεων, κάτω από 

οριςμζνεσ προχποκζςεισ, οι οποίεσ περιγράφονται παρακάτω (Κοςιτηι, 2006, τρατάκθ, 

2009). 

 

4.2.2 Ημιαγωγοί τφπου p και n – τάκμθ Fermi 

 Οι θμιαγωγοί διακρίνονται ςε δφο είδθ: (α) ενδογενείσ θμιαγωγοί (intrinsic 

semiconductors) όπωσ Si, Ge, CuO κ.ά και (β) εξωγενείσ θμιαγωγοί (extrinsic semiconductors) 

όπωσ ZnO, NiO και TiO2 (Μποφρασ, 2007). τουσ ενδογενείσ θμιαγωγοφσ, το ενεργειακό 

χάςμα είναι αρκετά μικρό και με μικρι αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ι πρόςπτωςθ του φωτόσ, 

τα θλεκτρόνια μεταπθδοφν εφκολα από τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ και 

αφινουν πίςω κετικά φορτιςμζνεσ οπζσ. ε κάκε θμιαγωγό, για κάκε ζνα θλεκτρόνιο που 

μετακινείται, δθμιουργείται και μια κετικά φορτιςμζνθ οπι. Αυτό ςθμαίνει ότι θ 

ςυγκζντρωςθ των θλεκτρονίων ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ είναι ίςθ με τθ ςυγκζντρωςθ των 

οπϊν ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ. ε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, οι ενδογενείσ θμιαγωγοί 

ςυμπεριφζρονται ςαν μονωτζσ. 

 τουσ εξωγενείσ θμιαγωγοφσ, το ενεργειακό χάςμα είναι αρκετά μεγάλο και θ διζγερςθ 

γίνεται δυςκολότερα. Ζνασ τρόποσ αφξθςθσ τθσ αγωγιμότθτασ, δθλαδι, μεταπιδθςθσ 

θλεκτρονίων ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ είναι θ προςκικθ προςμίξεων. τουσ ενδογενείσ 

θμιαγωγοφσ, οι προςμίξεισ δεν ζχουν ιδιαίτερθ ςθμαςία. Αντικζτωσ, ςτουσ εξωγενείσ 

θμιαγωγοφσ θ αγωγιμότθτα μπορεί να αυξθκεί με προςκικθ προςμίξεων (doping) ςτθν 

κρυςταλλικι δομι του θμιαγωγοφ. Ανάλογα με το είδοσ και τθ ςυγκζντρωςθ του ςτοιχείου 

που προςτίκεται ωσ πρόςμιξθ, οι θμιαγωγοί που προκφπτουν διακρίνονται ςε n-τφπου και 
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p-τφπου. τουσ θμιαγωγοφσ αυτοφσ δθμιουργοφνται ςτάκμεσ ενζργειασ λόγω των 

προςμίξεων που προςτίκενται ςτο πλζγμα τουσ, προςφζροντασ φορείσ φορτίου. 

 Σα χθμικά ςτοιχεία που ςυνειςφζρουν θλεκτρόνια, δθλαδι αρνθτικοφσ φορείσ φορτίου 

ςτον θμιαγωγό λζγονται δότεσ. τουσ n-τφπου θμιαγωγοφσ (π.χ. TiO2, ZnO) δθμιουργείται 

μια ςτάκμθ δότθ, μζςα ςτο ενεργειακό χάςμα και κοντά ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ. Σα 

θλεκτρόνια που βρίςκονται ςτθ ςτάκμθ αυτι μποροφν πολφ εφκολα να μεταπθδιςουν ςτθ 

ηϊνθ αγωγιμότθτασ μετά από κερμικι διζγερςθ ι φωτονικι. Αυτό ζχει ςαν αποτζλεςμα 

μεγαλφτερο αρικμό θλεκτρονίων ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ ςε ςχζςθ με τισ κετικά 

παραγόμενεσ οπζσ που βρίςκονται ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ. Θ αγωγιμότθτα αυξάνεται λόγω τθσ 

πλθκϊρασ των αρνθτικϊν φορτίων γι’ αυτό και ο θμιαγωγόσ λζγεται n-τφπου (negative). 

 ε αντίςτοιχθ περίπτωςθ, ςτουσ θμιαγωγοφσ p-τφπου (p, positive) (π.χ. NiO) 

δθμιουργείται μια ςτάκμθ δζκτθ, τοποκετθμζνθ κοντά ςτο άνω άκρο τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ. 

Με τθν κατάλλθλθ διζγερςθ, τα θλεκτρόνια μποροφν να μεταπθδιςουν πολφ εφκολα από 

τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ςτάκμθ δζκτθ με αποτζλεςμα να αυξάνεται ο αρικμόσ των κετικά 

παραγόμενων οπϊν ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ ςε ςχζςθ με τον αρικμό των θλεκτρονίων που 

υπάρχουν ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ. Θ αφξθςθ τθσ αγωγιμότθτασ οφείλεται τϊρα ςτθν 

πλθκϊρα των κετικϊν φορτίων που υπάρχουν, γι’ αυτό και οι θμιαγωγοί αυτοί λζγονται p-

τφπου (positive). 

 

 

χιμα 4.2 Ενεργειακό επίπεδο Fermi για (1) ενδογενείσ θμιαγωγοφσ, (2) p-τφπου εξωγενείσ και (3) n-

τφπου εξωγενείσ θμιαγωγοφσ  
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 Θ διάκριςθ των θμιαγωγϊν ςε ενδογενείσ και εξωγενείσ κακϊσ και ςε p και n τφπου 

μπορεί να περιγραφεί και ςχθματικά (ςχιμα 4.2) με βάςθ τθν ενεργειακι ςτάκμθ Fermi. Θ 

ςτάκμθ αυτι ορίηεται ωσ το ενεργειακό επίπεδο ςτο οποίο θ πικανότθτα κατάλθψθσ από 

ζνα θλεκτρόνιο είναι ίςθ με ½ (Mead and Spitzer, 1963). Όπωσ παρατθρείται, ςτουσ 

ενδογενείσ θμιαγωγοφσ θ περιοχι αυτι βρίςκεται ακριβϊσ ςτο μζςο τθσ περιοχισ του 

ενεργειακοφ χάςματοσ. Αντίκετα, ςτουσ εξωγενείσ n-τφπου θμιαγωγοφσ το ενεργειακό 

επίπεδο Fermi τοποκετείται ανάμεςα ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ και τθ ςτάκμθ δότθ, δθλαδι 

πολφ κοντά ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ ενϊ ςτουσ εξωγενείσ p τφπου θμιαγωγοφσ, θ ςτάκμθ 

βρίςκεται μεταξφ τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ και τθσ ςτάκμθσ δζκτθ, δθλαδι πολφ κοντά ςτθ ηϊνθ 

ςκζνουσ. 

 Από τθ ςφγκριςθ των τφπων των θμιαγωγϊν, προκφπτει το ςυμπζραςμα ότι θ 

αγωγιμότθτα των ενδογενϊν θμιαγωγϊν προκαλείται κυρίωσ από κερμικι διζγερςθ. 

Εξαιτίασ του μικροφ ενεργειακοφ χάςματοσ, το παραγόμενο ηεφγοσ θλεκτρονίου – οπισ 

μπορεί εφκολα να επαναςυνδεκεί κατά τθν αποδιζγερςθ των θμιαγωγϊν. Αντίκετα, ςτουσ 

εξωγενείσ θμιαγωγοφσ, είτε τφπου n ι τφπου p, θ επαναςφνδεςθ θλεκτρονίων με οπζσ είναι 

δυςκολότερθ, γι’ αυτό και παρουςιάηουν περιςςότερο ενδιαφζρον. Πράγματι, οι θμιαγωγοί 

αυτοί χρθςιμοποιοφνται περιςςότερο ςε φωτοκαταλυτικζσ διεργαςίεσ, μζςω τθσ διζγερςισ 

τουσ με χριςθ ακτινοβολίασ κατάλλθλου μικουσ κφματοσ  (τρατάκθ, 2009). 

 

4.2.3 Φωτοδιζγερςθ θμιαγωγών 

 Θ διζγερςθ ενόσ θμιαγωγοφ μπορεί να πραγματοποιθκεί είτε κερμικά είτε φωτονικά. Θ 

κερμικι διζγερςθ παρουςιάηει κάποια μειονεκτιματα, που οφείλονται κυρίωσ ςτο μικρό 

ενεργειακό χάςμα που απαιτείται για να γίνει θ μετάβαςθ των θλεκτρονίων από τθ ηϊνθ 

ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ. υνεπϊσ, είναι αρκετά μεγάλθ θ πικανότθτα 

επαναςφνδεςθσ των θλεκτρονίων με τισ φωτοπαραγόμενεσ οπζσ και τελικά θ αποδιζγερςθ 

του θμιαγωγοφ. 

 τθν περίπτωςθ τθσ φωτονικισ διζγερςθσ, ζνα θλεκτρόνιο μπορεί να μεταπθδιςει από 

τθ ηϊνθ ςκζνουσ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, με τθν απορρόφθςθ ενόσ φωτονίου, αφινοντασ 

ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ μια κετικά φορτιςμζνθ παραγόμενθ οπι (h+). Με τον τρόπο αυτό 

αυξάνεται ο αρικμόσ των ελεφκερων φορζων φορτίου και ςυνεπϊσ και θ αγωγιμότθτα. 

Απαραίτθτθ προχπόκεςθ για να πραγματοποιθκεί φωτονικά θ διζγερςθ του θμιαγωγοφ 

είναι θ ενζργεια τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ να είναι ίςθ ι μεγαλφτερθ από το 

ενεργειακό χάςμα του θμιαγωγοφ, δθλαδι να ιςχφει ότι: 

                                                                  Eg ≤ hv                                                                                   4.1 
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 Σο μικοσ κφματοσ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ ςυνδζεται με το ενεργειακό χάςμα 

του θμιαγωγοφ μζςω τθσ ςχζςθσ: 

                                                 λg  nm =
hc

Eg  eV 
=

1240

Eg  eV 
                                                           4.2 

 υνεπϊσ, μικθ κφματοσ μεγαλφτερα από το λg δεν απορροφοφνται από τον θμιαγωγό, 

ενϊ ςε μικθ κφματοσ μικρότερα από το λg τα φωτόνια απορροφοφνται μζςα ςε μικρι 

απόςταςθ από τθν επιφάνεια του θμιαγωγοφ. Μετά τθν απορρόφθςθ και κατά τθν ζξοδό 

του, το φωσ ακολουκεί τον εκκετικό νόμο, που δίνεται από τθ ςχζςθ (Hagfeldt and Grätzel, 

1995): 

                                                             I = Io exp −ad                                                                          4.3 

 Όπου, d είναι το βάκοσ διείςδυςθσ του φωτόσ ςτο υλικό και a είναι ο ςυντελεςτισ 

απορρόφθςθσ. Ζτςι ςτο TiO2, που είναι ζνασ θμιαγωγόσ που χρθςιμοποιείται κυρίωσ ςε 

φωτοκαταλυτικζσ διεργαςίεσ, θ τιμι του a είναι 2,6 x 104 cm-1 για μικοσ κφματοσ 320 nm. 

Ζτςι, το φωσ με μικοσ κφματοσ 320 nm χάνει το 90% τθσ ζνταςισ του αφοφ διανφςει 

απόςταςθ ίςθ με 3900 Å μζςα ςτο υλικό (Mead and Spitzer, 1963). 

 

4.3 Επαφι θμιαγωγοφ με άλλθ φάςθ 

 Θ επαφι ανάμεςα ςε ζνα θμιαγωγό και μια άλλθ φάςθ (π.χ. υγρι, αζρια ι μεταλλικι) 

γενικά οδθγεί ςε μια ανταλλαγι θλεκτρονίων ανάμεςα ςτισ δυο φάςεισ, μζχρι να 

επιτευχκοφν οι ςυνκικεσ ιςορροπίασ και να εξιςωκοφν τα θλεκτροχθμικά δυναμικά τουσ 

(επίπεδα Fermi) (Zur et al., 1983). Θ ανακατανομι αυτι των θλεκτρικϊν φορτίων ζχει ςαν 

αποτζλεςμα το ςχθματιςμό μιασ διπλοςτιβάδασ (double layer) ςτθ διεπιφάνεια. Θ 

μεταφορά των κινθτϊν φορζων φορτίου ανάμεςα ςτον θμιαγωγό και τθν φάςθ ςε επαφι ι 

θ παγίδευςθ ςε επιφανειακζσ καταςτάςεισ ςτθ διεπιφάνεια, παράγει μια ςτιβάδα φορτίου 

(space charge layer). Για αλλθλεπιδράςεισ θμιαγωγοφ-αζριασ φάςθσ, ζνασ n-τφπου 

θμιαγωγόσ, όπωσ το TiΟ2, μπορεί να ζχει διακζςιμεσ επιφανειακζσ καταςτάςεισ για 

παγίδευςθ θλεκτρονίου. τθν περίπτωςθ αυτι, θ περιοχι τθσ επιφάνειασ κα γίνει αρνθτικά 

φορτιςμζνθ. Για να διατθρθκεί θλεκτρικι ουδετερότθτα μια κετικι ςτιβάδα φορτίου 

αναπτφςςεται ςτθν πλευρά του θμιαγωγοφ προκαλϊντασ μια μετατόπιςθ ςτο 

θλεκτροςτατικό δυναμικό και μια κλίςθ ηϊνθσ (band bending) προσ τα πάνω (προσ τθν 

κατεφκυνςθ τθσ επιφάνειασ). Σο ςχιμα 4.3 απεικονίηει τισ ςτιβάδεσ φορτίου που 

παράγονται από τθν κινθτικότθτα του φορτίου διαμζςου τθσ διεπιφάνειασ θμιαγωγοφ-

θλεκτρολφτθ για ζναν n-τφπου θμιαγωγό (Linsebigler et al., 1995).    
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χιμα 4.3 χθματιςμόσ ςτιβάδασ φορτίου και κλίςθ ηωνϊν κατά τθν επαφι ενόσ n-τφπου θμιαγωγοφ 

με θλεκτρολφτθ (Linsebigler et al., 1995) 

 

 το ςχιμα 4.3 (α) φαίνεται το δυναμικό οριηόντιασ ηϊνθσ (flat band potential) απουςία 

ςτιβάδασ φορτίου, όπου ο θμιαγωγόσ διακζτει μια ομοιόμορφθ κατανομι φορτίου. Θ 

φπαρξθ ενόσ κετικοφ φορτίου ςτθ διεπιφάνεια (ςχιμα 4.3 (β)) αυξάνει τθ ςυγκζντρωςθ του 

φορζα πλειονότθτασ των θλεκτρονίων κοντά ςτθν επιφάνεια μζςα ςτθν περιοχι τθσ 

ςτιβάδασ φορτίου. Θ ςτιβάδα φορτίου που ςχθματίηεται ονομάηεται ςτιβάδα ςυςςϊρευςθσ 

(accumulation layer). Οι ηϊνεσ του θμιαγωγοφ κα κλίνουν προσ τα επάνω, κακϊσ θ μια 

κινείται προσ τθν κατεφκυνςθ τθσ επιφάνειασ ςαν αποτζλεςμα τθσ δυναμικισ ενζργειασ 

των θλεκτρονίων και κακϊσ κινείται προσ τθν κατεφκυνςθ τθσ κετικά φορτιςμζνθσ 

εξωτερικισ ςτιβάδασ. Όταν αρνθτικά φορτία ςυςςωρεφονται ςτθ διεπιφάνεια, θ 

ςυγκζντρωςθ του φορζα πλειονότθτασ των θλεκτρονίων είναι μικρότερθ από αυτι ςτο 

εςωτερικό του θμιαγωγοφ (ςχιμα 4.3 (γ)). Θ ςτιβάδα φορτίου που ςχθματίηεται είναι μια 

ςτιβάδα εκκζνωςθσ (depletion layer) και οι ηϊνεσ κλίνουν προσ τα κάνω προσ τθν 

κατεφκυνςθ τθσ επιφάνειασ. Όταν θ εκκζνωςθ του φορζα πλειονότθτασ φορτίου εκτείνεται 

μακριά μζςα ςτον θμιαγωγό, το επίπεδο Fermi μπορεί να μειωκεί κάτω από εγγενζσ 

επίπεδο, το οποίο είναι ςτθ μζςθ ανάμεςα το κατϊτερο άκρο τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ και 

το ανϊτερο άκρο τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ. Θ περιοχι τθσ επιφάνειασ του θμιαγωγοφ εμφανίηεται 

να είναι p-τφπου ενϊ το ςϊμα (bulk) ακόμα παρουςιάηει ςυμπεριφορά n-τφπου. Αυτι θ 

ςτιβάδα φορτίου ονομάηεται ςτιβάδα αναςτροφισ (inversion layer) και απεικονίηεται ςτο 

ςχιμα 4.3 (δ). 

 Όταν ζνασ θμιαγωγόσ είναι ςε επαφι με ζνα διάλυμα και φωτιςτεί με ακτινοβολία 

κατάλλθλθσ ενζργειασ (ίςθσ ι μεγαλφτερθσ από το ενεργειακό του χάςμα), θ απορρόφθςθ 

ενόσ φωτονίου επιτρζπει ςε ζνα θλεκτρόνιο να μεταφερκεί από τθ ηϊνθ ςκζνουσ του 

θμιαγωγοφ ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ, δθλαδι δθμιουργείται ζνα ηεφγοσ θλεκτρονίου-οπισ. 
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Για να μπορζςουν να χρθςιμοποιθκοφν οι φωτοδθμιουργοφμενοι φορείσ φορτίου ϊςτε να 

παράγουν οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ ςτθν επιφάνεια των θμιαγωγϊν, με ιόντα που 

υπάρχουν ςτο διάλυμα, πρζπει να εμποδιςτεί θ επαναςφνδεςι τουσ. ε αυτό το ςθμείο, 

μπορεί να φανεί θ χρθςιμότθτα τθσ κλίςθσ των ηωνϊν και τθσ ςτιβάδασ φορτίου ςτθ 

διεπιφάνεια του ςυςτιματοσ θμιαγωγοφ-θλεκτρολφτθ. Όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 3.4 (β), θ 

ςτιβάδα φορτίου και το αντίςτοιχο θλεκτρικό πεδίο για ζναν n-τφπου θμιαγωγό εκτείνεται 

αρκετά μζςα ςτθ μάηα μόνο κάτω από ςυνκικεσ που δθμιουργείται μια περιοχι κενι από 

θλεκτρόνια. το ςχιμα 4.4 παρουςιάηεται το ενεργειακό διάγραμμα για μια τζτοια 

περίπτωςθ n-τφπου θμιαγωγοφ ςτο ςκοτάδι και κάτω από φωτιςμό ςε επαφι με ζνα 

θλεκτρολφτθ. Θ κλίςθ τθσ ηϊνθσ ςτο ςκοτάδι δείχνει τθν παρουςία ενόσ θλεκτρικοφ πεδίου 

ςτθ ςτιβάδα φορτίου με μια κατανομι φορτίου ιςορροπίασ. Κάτω από φωτιςμό, το φράγμα 

δυναμικοφ ςτθ ςτιβάδα φορτίου τείνει να διαχωρίςει τα φωτοπαραγόμενα ηεφγθ 

θλεκτρονίων-οπϊν, τα θλεκτρόνια μεταναςτεφουν ςτθ μάηα ενϊ οι οπζσ ςτθ διεπιφάνεια. Θ 

δθμιουργία του θλεκτρικοφ φορτίου, κάτω από φωτιςμό, οδθγεί ςε απόκλιςθ από τθν 

ιςορροπία ςτθν αντίκετθ κατεφκυνςθ από το θλεκτρικό πεδίο που υπιρχε ςτο ςκοτάδι. 

Αυτό ςθμαίνει μια ίςθ ελάττωςθ τθσ κετικισ περίςςειασ φορτίου ςτθ ςτιβάδα φορτίου και 

τθσ αρνθτικισ περίςςειασ φορτίου ςτον θλεκτρολφτθ. Με αυτόν τον τρόπο, θ κλίςθ τθσ 

ηϊνθσ μειϊνεται.  

 Από τα παραπάνω γίνεται φανερό ότι αν θ κλίςθ ηϊνθσ είναι μεγάλθ, τα 

φωτοδιεγερμζνα θλεκτρόνια ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ διαχζονται γριγορα, εξαιτίασ τθσ 

βακμίδασ ςυγκζντρωςθσ, μακριά από τθ διεπιφάνεια, πριν να επαναςυνδεκοφν με τισ 

φωτοπαραγόμενεσ οπζσ. Ζτςι υπάρχει θ δυνατότθτα εκτζλεςθσ χριςιμων αντιδράςεων 

οξειδοαναγωγισ. Ωςτόςο, αν δεν υπάρχει κλίςθ ηϊνθσ (ςυνκικεσ οριηόντιασ ηϊνθσ), τα 

φωτοπαραγόμενα θλεκτρόνια και οπζσ επαναςυνδζονται γριγορα ςτθ διεπιφάνεια 

παράγοντασ κερμότθτα αντί των χριςιμων αντιδράςεων. Θ κεκλιμζνθ ηϊνθ δρα ζτςι ςαν 

ζνα “φράγμα” ςτθν επαναςφνδεςθ. Θ φπαρξθ περιοχισ ςυςςϊρευςθσ (ςχιμα 4.3 (γ)) 

μειϊνει τθν απόδοςθ τζτοιων ςυςτθμάτων για τθν εκτζλεςθ χριςιμων επιφανειακϊν 

αντιδράςεων παρόλο που υπάρχει επίςθσ και ςε αυτι τθν περίπτωςθ ζνα θλεκτρικό πεδίο 

κοντά ςτθ διεπιφάνεια. Θ περιοχι αυτι ζχει πολφ μικρότερο εφροσ και διαχωρίηει ηεφγθ 

θλεκτρονίου-οπισ ςτθν αντίκετθ κατεφκυνςθ από αυτι του ςχιματοσ 4.4. Μπορεί να 

εμποδίηει τισ οπζσ να φτάςουν ςτθ διεπιφάνεια, αλλά ευνοεί τθν επαναςφνδεςθ ςε αυτι 

τθν περιοχι και ςτθν επιφάνεια κακϊσ αυξάνει τθ ςυγκζντρωςθ των θλεκτρονίων εκεί 

(Linsebigler et al., 1995). 
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χιμα 4.4 Επαφι n-θμιαγωγοφ/θλεκτρολφτθ (α) ςτο ςκοτάδι και (β) ςτο φωτιςμό (Linsebigler et al., 

1995) 

 

4.4 Χαρακτθριςτικά αποτελεςματικών θμιαγωγών 

 Κάκε θμιαγωγόσ ζχει οριςμζνα χαρακτθριςτικά ςτοιχεία και ιδιότθτεσ, που βοθκοφν 

ςτθν υψθλότερθ απόδοςθ ςε κάκε φωτοεπαγόμενο ςφςτθμα. Θ ικανότθτα του θμιαγωγοφ 

να προκαλεί τθ μεταφορά θλεκτρονίων προσ τα μόρια που ζχουν ροφθκεί ςτθν επιφάνειά 

του, ςχετίηεται με τισ ενεργειακζσ ςτάκμεσ των ηωνϊν του κακϊσ και τα οξειδοαναγωγικά 

δυναμικά των ροφθμζνων μορίων. Σο ςχετικό δυναμικό του δζκτθ θλεκτρονίων πρζπει να 

τοποκετείται κερμοδυναμικά κάτω από το δυναμικό τθσ ηϊνθσ αγωγιμότθτασ του 

θμιαγωγοφ, δθλαδι κετικότερο από αυτό, ενϊ το ςχετικό δυναμικό του δότθ πρζπει να 

είναι πάνω από αυτό τθσ ηϊνθσ ςκζνουσ του, δθλαδι αρνθτικότερο από αυτό. Οι 

ενεργειακζσ κζςεισ των ηωνϊν ςτθν επιφάνεια διαφόρων θμιαγωγϊν παριςτάνονται ςτο 

ςχιμα 4.5. Θ κλίμακα ενζργειασ ςτα αριςτερά δίνεται ςε ςφγκριςθ με το επίπεδο του κενοφ 

(vacuum level) ενϊ θ κλίμακα ςτα δεξιά γίνεται ςε ςφγκριςθ με το κανονικό θλεκτρόδιο 

υδρογόνου (NHE, Normal Hydrogen Electrode). Οι ενεργειακζσ καταςτάςεισ για τουσ 

διάφορουσ θμιαγωγοφσ, προζρχονται από τα δυναμικά τθσ οριηόντιασ ηϊνθσ των 

θμιαγωγϊν, που βρίςκονται ςε επαφι με υδατικό διάλυμα θλεκτρολφτθ ςε pH=1 

(Linsebigler et al., 1995). 
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χιμα 4.5 Ενεργειακζσ καταςτάςεισ για θμιαγωγοφσ, που βρίςκονται ςε επαφι με υδατικό διάλυμα 

θλεκτρολφτθ (pH=1) (Linsebigler et al., 1995) 

 

 Tα χαρακτθριςτικά του θμιαγωγοφ κατάλλθλου να προκαλζςει μια φωτοκαταλυτικι 

αντίδραςθ, είναι τα εξισ: 

 Ενεργειακό χάςμα 

 Σο ενεργειακό χάςμα του κάκε θμιαγωγοφ πρζπει να βρίςκεται μζςα ςτθν περιοχι 

ενζργειασ που απαιτείται για κατάλλθλθ χρθςιμοποίθςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ. Δθλαδι 

κα πρζπει να είναι μικρότερο ι ίςο με τθν ζνταςθ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ, hν.  

 Θζςεισ των ηωνϊν ςκζνουσ και αγωγιμότθτασ 

 Σο οξειδοαναγωγικό δυναμικό του ηεφγουσ H2O/·OH (OH- + e-, E0=-2.8eV) πρζπει να 

βρίςκεται μζςα ςτθν περιοχι μεταξφ των δυο ηωνϊν (Hoffmann et al., 1995) και να είναι 

ςτακερό ςε παρατεταμζνεσ χρονικζσ περιόδουσ. 

 Στακερόσ και ανκεκτικόσ 

 Κατά τθν ακτινοβόλθςθ ενόσ θμιαγωγοφ που βρίςκεται ςε επαφι με υδατικό διάλυμα 

θλεκτρολφτθ, ο θμιαγωγόσ κα πρζπει να είναι ικανόσ να παραμζνει ςτακερόσ ςτισ ιδιότθτεσ 

και τα χαρακτθριςτικά του. Πρζπει δθλαδι να μθν υπάρχει κίνδυνοσ φωτοδιάβρωςθσ του 

υλικοφ λόγω των φωτοπαραγόμενων οπϊν που μπορεί να οξειδϊςουν τθν επιφάνεια του 

θμιαγωγοφ και να αλλοιϊςουν τα χαρακτθριςτικά του.  

 Υψθλι κβαντικι απόδοςθ 

 τα φωτοκαταλυτικά ςυςτιματα, θ απόδοςθ ςυνικωσ εκφράηεται με τθ μορφι τθσ 

κβαντικισ απόδοςθσ (quantum efficiency), που ορίηεται ωσ ο αρικμόσ των μορίων των 

προϊόντων τθσ αντίδραςθσ ανά μονάδα χρόνου προσ τον αρικμό των απορροφοφμενων 

φωτονίων ςτον θμιαγωγό ανά μονάδα χρόνου (Herrmann, 1999, Herrmann, 2001). τθν 

πραγματικότθτα, θ μζτρθςθ των απορροφοφμενων φωτονίων είναι μια δφςκολθ 
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διαδικαςία, λόγω του ςκεδαςμοφ του φωτόσ ςτθν επιφάνεια του θμιαγωγοφ και γι’ αυτό 

χρθςιμοποιείται θ παραδοχι ότι όλο το φωσ απορροφάται από τον θμιαγωγό. Όταν θ 

κβαντικι απόδοςθ ςε μια φωτοκαταλυτικι διεργαςία είναι ίςθ με 1, αυτό ςθμαίνει ότι θ 

αντίδραςθ που πραγματοποιείται είναι 100% αποδοτικι και αποτελεί μια ιδανικι 

περίπτωςθ, ςτθν οποία δεν πραγματοποιείται επαναςφνδεςθ των φορζων φορτίου. ε 

αντίκετθ περίπτωςθ, για μικρζσ τιμζσ τθσ κβαντικισ απόδοςθσ, οι οποίεσ τείνουν ςτο μθδζν, 

δεν επιτυγχάνεται ο διαχωριςμόσ των παραγόμενων θλεκτρονίων και οπϊν, με αποτζλεςμα 

τθν επαναςφνδεςι τουσ και το φωσ που απορροφάται από τον θμιαγωγό τελικά αποδίδεται 

ςτο περιβάλλον ςε μορφι κερμότθτασ. Θ μζτρθςθ τθσ κβαντικισ απόδοςθσ 

πραγματοποιείται για να μποροφν να ςυγκρικοφν οι φωτοκαταλυτικζσ ενεργότθτεσ 

διαφόρων θμιαγωγϊν για τθν ίδια αντίδραςθ αλλά και οι αποδόςεισ διαφόρων 

αντιδράςεων για τον ίδιο θμιαγωγό. υνεπϊσ, θ τιμι τθσ απόδοςθσ αυτισ εξαρτάται από τθ 

φφςθ του φωτοκαταλφτθ που χρθςιμοποιείται κακϊσ και τθ φφςθ τθσ αντίδραςθσ που 

μελετάται και τισ ςυνκικεσ κάτω από τισ οποίεσ αυτι πραγματοποιείται. 

 Φκθνόσ 

 Ζνασ θμιαγωγόσ πρζπει να ζχει χαμθλό κόςτοσ, ϊςτε να μπορεί να υλοποιθκεί θ 

φωτοκαταλυτικι διεργαςία που μελετάται και να χρθςιμοποιείται περιςςότερο ςε 

πρακτικζσ εφαρμογζσ και όχι μόνο ςε ερευνθτικζσ μελζτεσ. 

 Μθ τοξικόσ 

 Ζνασ ακόμα ιδιαίτερα ςθμαντικόσ παράγοντασ ςτθν κατάλλθλθ επιλογι χριςθσ του 

θμιαγωγοφ ωσ φωτοκαταλφτθ είναι θ τοξικότθτά του. Πολλζσ φωτοκαταλυτικζσ διεργαςίεσ 

ςχετίηονται με τθν αποικοδόμθςθ και τθν απομάκρυνςθ επικίνδυνων και τοξικϊν ουςιϊν 

διαλυμζνων μζςα ςε απόβλθτα. υνεπϊσ, ο φωτοκαταλφτθσ που κα χρθςιμοποιθκεί πρζπει 

να είναι ζνα υλικό φιλικό προσ το περιβάλλον και κατ’ επζκταςθ ςτον άνκρωπο (τρατάκθ, 

2009). 

 

4.5 Σφποι φωτοκαταλυτών - το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) 

 Οι θμιαγϊγιμεσ ουςίεσ που ωσ επί το πλείςτον ζχουν χρθςιμοποιθκεί για 

φωτοκαταλυτικζσ εφαρμογζσ, τόςο ςτον περιβαλλοντικό όςο και ςτον ενεργειακό τομζα, 

είναι οι ακόλουκεσ: ΣiO2, ZnO, ZrO2, WO3, CdS, Fe2O3 και ZnS (Hoffmann et al., 1995, 

Robertson, 1996). τον πίνακα 4.1, παρουςιάηονται μερικά επιλεγμζνα θμιαγϊγιμα υλικά, 

με τισ τιμζσ του ενεργειακοφ χάςματοσ και το αντίςτοιχο μικοσ κφματοσ που απαιτείται για 

τθν ενεργοποίθςι τουσ (Robertson, 1996).  
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Πίνακασ 4.1 Ενεργειακά χαρακτθριςτικά αντιπροςωπευτικϊν θμιαγωγϊν ςε υδατικό διάλυμα pΘ=7 

(Robertson, 1996)  

Ημιαγωγόσ Ενεργειακό χάςμα (eV) Μικοσ κφματοσ (nm) 

TiO2 (ρουτιλιο) 3,0 380 

ZnO 3,2 390 

ZnS 3,7 336 

WO3 2,8 443 

CdS 2,5 497 

CdSe 1,7 730 

GaAs 1,4 887 

GaP 2,3 540 

 

 Σο TiO2 και ςυγκεκριμζνα θ μορφι ανατάςθ και το οξείδιο του ψευδαργφρου (ZnO), 

αποτελοφν τουσ πλζον δραςτικοφσ θμιαγωγοφσ για τθν οξειδωτικι καταςτροφι των 

οργανικϊν ενϊςεων. Ζνα μεγάλο μειονζκτθμα τόςο του TiO2 όςο και του ZnO είναι το 

μεγάλο ενεργειακό τουσ χάςμα (Eg=3,2 eV), εξαιτίασ του οποίου θ ενεργοποίθςθ τουσ 

επιτυγχάνεται με ακτινοβολία μικρότερθ των 385 nm και ζτςι είναι δυνατι θ εκμετάλλευςθ 

μικροφ μόνο μζρουσ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ (5%). Θμιαγωγοί όπωσ το CdS, CdSe και 

άλλοι με μικρότερο ενεργειακό χάςμα, ενϊ παρουςιάηουν το πλεονζκτθμα απορρόφθςθσ 

μεγάλου μζρουσ του ορατοφ φάςματοσ, μειονεκτοφν λόγω τθσ εφκολθσ φωτοδιάβρωςθσ, 

με αποτζλεςμα τθν απελευκζρωςθ επιπλζον τοξικϊν προϊόντων (π.χ. Cd+2, SeO3
-2) (Κοςίτηθ, 

2006). 

 Σο TiO2 είναι ζνασ n-τφπου θμιαγωγόσ και αυτό οφείλεται ςτον αρικμό των κενϊν 

κζςεων οξυγόνου που υπάρχουν ςτο κρυςταλλικό του πλζγμα. Αποτελεί ζνα από τα πιο 

βαςικά υλικά τθσ κακθμερινισ ηωισ και είναι ευρζωσ διακζςιμο, ςχετικά φκθνό, μθ τοξικό, 

ζχει μεγάλθ χθμικι ςτακερότθτα και είναι βιολογικά αδρανζσ. Χρθςιμοποιείται ςε ποικιλία 

προϊόντων όπωσ φαρμακευτικά, καλλυντικά, χρϊματα, βαφζσ, ακόμθ και τρόφιμα 

(Ε171/χρωςτικι). τισ μζρεσ μασ, θ ετιςια κατανάλωςθ TiO2 ςτον πλανιτθ υπερβαίνει τα 

τρία εκατομμφρια τόνουσ. Βρίςκεται ςυνικωσ ςε μορφι ςκόνθσ λευκοφ χρϊματοσ, φιλικισ 

προσ το περιβάλλον (Κατςανάκθ, 2012).   

 Σο TiO2 απαντάται ςτθ φφςθ ςε τρεισ κφριεσ κρυςταλλικζσ δομζσ: α) τθν ανατάςθ 

(anatase), θ οποία είναι ςτακερι ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (ςε υψθλότερεσ μετατρζπεται 

ςε ρουτίλιο) β) το ρουτίλιο (rutile), το οποίο είναι ςτακερό ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ και για 

το λόγο αυτό απαντάται ςυνικωσ ςε πυριγενι πετρϊματα και γ) τον μπρουκίτθ (brookite). 

Από τισ τρεισ αυτζσ δομζσ, οι δομζσ τθσ ανατάςθ και του ρουτιλίου μονοπωλοφν το 

ενδιαφζρον των ερευνθτϊν εξαιτίασ των δομικϊν και φυςικοχθμικϊν χαρακτθριςτικϊν 
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τουσ (Linsebigler et al., 1995). Σόςο ςτθν ανατάςθ όςο και ςτο ρουτίλιο, το ιόν του τιτανίου, 

βρίςκεται ςτο κζντρο ενόσ οκταζδρου που ςχθματίηεται από άτομα οξυγόνου. το ρουτίλιο 

τα ιόντα οξυγόνου ςχθματίηουν ζνα ςυμπαγζσ ςτραμμζνο οκταεδρικό πλζγμα, με δφο 

ακμζσ κοινζσ με διπλανά οκτάεδρα. τθν ανατάςθ τα γειτονικά οκτάεδρα ζχουν τζςςερεισ 

ακμζσ κοινζσ. Και ςτισ δφο δομζσ, κάκε οξυγόνο ςυνορεφει με τρία ομοεπίπεδα κατιόντα 

τιτανίου (ςχιμα 4.6). Θ διαφορά των δφο κρυςταλλικϊν δομϊν είναι ότι ςτο ρουτίλιο, θ 

γωνία των Ti-O-Ti είναι περίπου 120◦ θ κάκε μία, ενϊ ςτθν ανατάςθ, οι δφο γωνίεσ είναι 90◦ 

και θ τρίτθ 180◦ (ςχιμα 4.6). Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν μεταβολι ςτο εφροσ των ηωνϊν 

αγωγιμότθτασ και ςκζνουσ (Voinov and Augustunski, 1997). Σο ενεργειακό χάςμα τθσ 

ανατάςθσ είναι 3,2 eV ενϊ του ρουτιλίου είναι 3,0 eV, αποδεικνφοντασ ότι θ ανατάςθ 

εμφανίηει μεγαλφτερθ αναγωγικι δφναμθ ςε ςχζςθ με το ρουτίλιο, ιδιότθτα θ οποία 

οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι θ ηϊνθ αγωγιμότθτασ τθσ ανατάςθσ βρίςκεται ςε υψθλότερο 

ενεργειακό επίπεδο (υψθλότερο κατά 0,2 eV όπωσ υπαγορεφεται από τθ διαφορά των 

ενεργειακϊν τουσ χαςμάτων) από το αντίςτοιχο του ρουτιλίου διευκολφνοντασ ζτςι τισ 

αντιδράςεισ ςφηευξθσ θλεκτρονίων μεταξφ των μορίων (Κατςανάκθ, 2012). 

 

χιμα 4.6 (Α) Ανατάςθ (anatase), (B) Ρουτίλιο (rutile) (Voinov and Augustunski, 1997) 

 

 ε πολλζσ φωτοκαταλυτικζσ διεργαςίεσ χρθςιμοποιείται το TiO2 ςε εμπορικά 

διακζςιμθ μορφι, τθ Degussa P25. Σο προϊόν αυτό ςχθματίηεται μετά από υδρόλυςθ του 

TiCl4 ςε υψθλι κερμοκραςία (> 1200 ◦C) παρουςία υδρογόνου και οξυγόνου. Ο καταλφτθσ 

αυτόσ είναι ζνα μθ πορϊδεσ μίγμα ανατάςθσ-ρουτιλίου ςε αναλογία 70:30 % (99,5 % 

κακαρό TiO2), ςε κυβικά ςωματίδια με ςτρογγυλεμζνεσ άκρεσ. Θ ςκόνθ του P25 ζχει ενεργι 

επιφάνεια 55±15 m2 g-1 και μζςθ διάμετρο ςωματιδίων 21 nm (τυλίδθ, 2004). 
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4.6 Πορεία ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ 

Ο μθχανιςμόσ τθσ ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ ξεκινά με τθ διζγερςθ θλεκτρονίων 

από τθ ηϊνθ ςκζνουσ του θμιαγωγοφ (VB) ςτθ ηϊνθ αγωγιμότθτασ (CB) κατά τθν 

απορρόφθςθ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ με ενζργεια φωτονίου μεγαλφτερθ από 

αυτι του ενεργειακοφ χάςματοσ του θμιαγωγοφ (Eg). Θ διζγερςθ των θλεκτρονίων (e- CB) 

ζχει ςαν αποτζλεςμα τθν εμφάνιςθ κετικά φορτιςμζνων οπϊν (h+) ςτθ ηϊνθ ςκζνουσ του 

θμιαγωγοφ. Σα φωτοπαραγόμενα ηεφγθ θλεκτρόνιων (e- CB) και οπϊν (h+ VB) μποροφν ςτθ 

ςυνζχεια να ακολουκιςουν δυο πορείεσ: είτε μεταφζρονται ςτθν επιφάνεια του 

θμιαγωγοφ όπου και ζρχονται ςε επαφι με τα προςροφθμζνα μόρια δζκτεσ και δότεσ 

θλεκτρονίων, προκαλϊντασ τθν αναγωγι και τθν οξείδωςι τουσ αντίςτοιχα, είτε μποροφν 

να επαναςυνδεκοφν (recombination) με ταυτόχρονθ παραγωγι ενζργειασ (κερμότθτα). Θ 

επαναςφνδεςθ των φορζων φορτίου μπορεί να ςυμβεί είτε ςτθν κφρια μάηα του 

ςωματιδίου (bulk) είτε ςτθν επιφάνεια του. Σζλοσ, ζνα άλλο φαινόμενο το οποίο αποτελεί 

πικανι πορεία τθσ φωτοκαταλυτικισ διεργαςίασ είναι θ επανεκχϊρθςθ (backdonation) του 

φωοτοπαραγόμενου θλεκτρονίου από τθν προςροφθμζνθ ζνωςθ ςτον θμιαγωγό.  

 Δφο διαφορετικοί μθχανιςμοί ζχουν προτακεί ςχετικά με τον ρόλο των φορζων 

φορτίου ςτθ φωτοκαταλυτικι οξείδωςθ των ρφπων. Ο πρϊτοσ υποςτθρίηει τθν ικανότθτα 

τουσ να ζρχονται ςε άμεςθ επαφι με τουσ ρφπουσ που βρίςκονται ιδθ προςροφθμζνοι 

ςτθν επιφάνεια του θμιαγωγοφ, προκαλϊντασ ζτςι τθν οξείδωςθ και τθν αναγωγι τουσ 

(Ishibashi et al., 2000, Fujishima et al., 2000). Ο δεφτεροσ προχποκζτει το ςχθματιςμό των 

ιδιαίτερα δραςτικϊν ριηϊν υδροξυλίου (·ΟΘ) και ριηϊν οξυγόνου (·Ο2) ςτθν επιφάνεια του 

καταλφτθ και ςτθ ςυνζχεια τθν αντίδραςθ αυτϊν με τα προςροφθμζνα μόρια του ρφπου. Ο 

ςχθματιςμόσ των οξειδοαναγωγικϊν αυτϊν ριηϊν αποδίδεται ςτθν αντίδραςθ που 

λαμβάνει χϊρα ανάμεςα ςτα φορτιςμζνα ςωματίδια και ςτα μόρια νεροφ-ομάδεσ 

υδροξυλίου και οξυγόνου που βρίςκονται προςροφθμζνα ςτθν επιφάνεια του θμιαγωγοφ. 

Οι ομάδεσ υδροξυλίου παίηουν κακοριςτικό ρόλο για τθ μετζπειτα πορεία του μθχανιςμοφ 

φωτοκατάλυςθσ κακϊσ φαίνεται να δεςμεφουν τισ φωτοπαραγόμενεσ κετικζσ οπζσ, 

ςχθματίηοντασ ζτςι τισ ρίηεσ υδροξυλίου, και να εμποδίηουν τθν επαναςφνδεςθ των φορζων 

φορτίου κακϊσ επιτρζπουν ςτα φωτοπαραγόμενα θλεκτρόνια να ζρκουν ςε επαφι με τα 

προςροφθμζνα άτομα οξυγόνου για να ςχθματίςουν τισ ιδιαίτερα οξειδωτικζσ ρίηεσ 

οξυγόνου (Phillips and Raupp, 1992, Sun and Bolton, 1996, Hager et al., 2000, Zhao and 

Yang, 2003). 
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4.7 Μθχανιςμόσ φωτοκατάλυςθσ TiO2 

 Θ φωτοκαταλυτικι δράςθ του διοξειδίου του τιτανίου ςτθρίηεται ςτθν ικανότθτα του 

να ςχθματίηει ιςχυρζσ οξειδοαναγωγικζσ ρίηεσ ςτθν επιφάνειά του, μετά από τθν 

πρόςπτωςθ ακτινοβολίασ κατάλλθλου μικουσ κφματοσ (Linsebigler et al., 1995). το ςχιμα 

4.7 που ακολουκεί, δίνεται ςχθματικά ο τρόποσ λειτουργίασ τθσ φωτοκαταλυτικισ 

οξείδωςθσ, όταν χρθςιμοποιείται το TiO2 ωσ καταλφτθσ. 

 

 

χιμα 4.7 χθματικι αναπαράςταςθ μθχανιςμοφ δράςθσ TiO2 ςτθν ετερογενι φωτοκατάλυςθ 

(http://wqjin-group.com)   

 

 Θ φωτοκαταλυτικι οξείδωςθ ξεκινά με τον ςχθματιςμό ηεφγουσ θλεκτρονίων/ οπϊν 

ςτο TiO2 (eCB - και hVB
+). Οι φωτοπαραγόμενεσ οπζσ αντιδροφν ςτθ ςυνζχεια με τα ιόντα ΟΘ- 

ι τα μόρια του H2O που είναι προςροφθμζνα ςτθν επιφάνεια του TiO2 και τα οξειδϊνουν 

προσ τισ αντίςτοιχεσ ρίηεσ υδροξυλίου (·ΟΘ). Οι ρίηεσ αυτζσ αποτελοφν το κφριο οξειδωτικό 

μζςο, το οποίο προςβάλλει τα οργανικά μόρια που βρίςκονται ςτο διάλυμα και τα 

αποδομεί ςε απλοφςτερα ςυςτατικά (CO2, ανόργανα άλατα). Εξαιτίασ του υψθλοφ 

δυναμικοφ οξείδωςθσ των ριηϊν αυτϊν, είναι εφικτι θ προςβολι όλων των οργανικϊν 

ρφπων που ςυναντϊνται ςε υγρι και αζρια φάςθ. Από τθν άλλθ, τα θλεκτρόνια ςτθν ηϊνθ 

αγωγιμότθτασ αντιδροφν με το οξυγόνο που περιζχεται ςτο διάλυμα (αναγωγι) με 

αποτζλεςμα τθν παραγωγι υπεροξειδικϊν ανιόντων (Ο2
-), τα οποία ςτθν ςυνζχεια 

ςχθματίηουν Θ2Ο2, το οποίο με τθ ςειρά του μπορεί να παράγει ρίηεσ υδροξυλίου. Ο 

μθχανιςμόσ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ παρουςία TiO2, μπορεί να περιγραφεί με 

τισ επόμενεσ αντιδράςεισ (ακκάσ, 2002).  
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ΤiΟ2

hv (E>Eg )
       hvb

+ + ecb
−                                           Διζγερςθ 

H2O + hvb
+   · OH + H+                   Δζςμευςθ οπϊν 

OH(s)
− + hvb

+  · OH 

hvb
+ +  Tiκρυςτ .πλέγμα

3+   Tiκρυςτ .πλέγμα
4+  

Δ προς . + hvb
+  Δπρος .

·+
 

 Tiκρυςτ .πλέγμα
4+ − ΟΗ + hvb

+   Tiκρυςτ .πλέγμα
4+ −· ΟΗ+ 

 Tiκρυςτ .πλέγμα
4+ − ΟΗ2

− + hvb
+   Tiκρυςτ .πλέγμα

4+ −· ΟΗ+ + Η+ 

ecb
− +  Tiκρυςτ .πλέγμα

4+   Tiκρυςτ .πλέγμα
3+  Tiκρυςτ .πλέγμα

3+         

Ο2 + ecb
−   · O2

− Δζςμευςθ θλεκτρονίων  

Aπρος . + ecb
−   Απρος .

·−  

· O2
− + Η+ · HO2  pKa =  4.88  

· HO2 +· HO2 H2O2 + 𝑂2                                                                                   χθματιςμόσ υπεροξειδίου 

· O2
−  + · HO2 ΗΟ2

− + Ο2 

ΗΟ2
− + Η+ H2O2  

H2O2 +  ecb
−   · H2O2   Διάςταςθ υπεροξειδίου 

· H2O2 + · O2
−  · OH + OH− + Ο2  

H2O2 hv
 2 · OH 

                                                          

 Όπωσ γίνεται αντιλθπτό, θ φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ των χθμικϊν ενϊςεων δεν 

γίνεται άμεςα αλλά αντικζτωσ περιλαμβάνει αρκετά πολφπλοκα ενδιάμεςα ςτάδια 

οδθγϊντασ πολλζσ φορζσ ςε μθ επικυμθτά αποτελζςματα όπωσ είναι ο τερματιςμόσ τθσ 

φωτοκαταλυτικισ δράςθσ και ο ςχθματιςμόσ παραπροϊόντων. Μελζτεσ ωςτόςο ζχουν 

αποδείξει ότι χάρθ ςτθν υψθλι δραςτικότθτα των ελεφκερων ριηϊν δφναται θ πλιρθσ 

οξείδωςθ των οργανικϊν ρφπων προσ διοξείδιο του άνκρακα (CO2) και νερό (H2O) και των 

ανόργανων ενϊςεων ςε αβλαβι ανόργανα προϊόντα όπωσ ΘΝΟ3, Ν2, PO4
3- και άλλα, 

ανάλογα με τθν φφςθ του ρυπαντι. Αναφζρεται επίςθσ, ότι οι φωτοκαταλυτικζσ ρίηεσ 

μποροφν να προκαλζςουν φωτοκαταλυτικι αποδόμθςθ ρφπων ακόμθ και ςε απόςταςθ 500 

μm από τθν επιφάνεια του διοξειδίου του τιτανίου. Όπωσ είναι βζβαια αναμενόμενο θ 

ταχφτθτα των αντιδράςεων ςε αυτζσ τισ αποςτάςεισ είναι μειωμζνθ (Tatsuma et al., 1999).  
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4.8 Πλεονεκτιματα και μειονεκτιματα ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ 

 Σα πλεονεκτιματα τθσ ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ παρουςία θμιαγωγϊν, ζναντι των 

ςυνικων αντιρρυπαντικϊν μεκόδων, μποροφν να ςυνοψιςτοφν ωσ εξισ (Pelizzetti et al., 

1990, Wang et al., 1999, Κωνςταντίνου, 2000, Ευγενίδου, 2005): 

 Προκαλεί μθ επιλεκτικά, πλιρθ διάςπαςθ των οργανικϊν ρφπων ςε αντίκεςθ με 

άλλεσ μεκόδουσ (π.χ. προςρόφθςθ) οι οποίεσ απλά μεταφζρουν τουσ ρφπουσ από 

τθν μία φάςθ ςτθν άλλθ. 

 Θ αποτελεςματικότθτα τθσ ςτθρίηεται κυρίωσ ςτθν δθμιουργία ριηϊν υδροξυλίου, 

οι οποίεσ αποτελοφν ιςχυρότατο οξειδωτικό μζςο. 

 Σα θμιαγϊγιμα υλικά που χρθςιμοποιοφνται ωσ καταλφτεσ (ςυνικωσ οξείδια των 

μετάλλων) είναι γενικά αβλαβείσ ενϊςεισ. 

 Χρθςιμοποιοφνται ιπιεσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ και πίεςθσ. 

 Απαιτοφνται μικροί χρόνοι αντίδραςθσ. 

 Θ δθμιουργία δευτερογενϊν αποβλιτων είναι ελάχιςτθ. 

 Θ αποικοδόμθςθ των οργανικϊν ρφπων μπορεί να επιτευχκεί από το οξυγόνο του 

αζρα χωρίσ τθν προςκικθ κάποιου άλλου οξειδωτικοφ, αν και ςε πολλζσ 

περιπτϊςεισ γίνεται ταυτόχρονθ χριςθ οξειδωτικϊν όπωσ τα H2O2, K2S2O8 και O3 για 

τθν αφξθςθ τθσ ταχφτθτασ αποικοδόμθςθσ. 

 Αξιοποιείται θ θλιακι ακτινοβολία. Αυτι θ παράμετροσ είναι πολφ ςθμαντικι, 

ειδικά για τθσ μεςογειακζσ χϊρεσ με μεγάλθ θλιοφάνεια όπωσ θ Ελλάδα. 

 Ο καταλφτθσ που χρθςιμοποιείται περιςςότερο, το TiO2, είναι ανκεκτικόσ ςτθν 

φωτοδιάβρωςθ, μθ τοξικόσ, φκθνόσ και αδιάλυτοσ ςε μεγάλθ περιοχι του pH. 

 Επιτυγχάνεται οξείδωςθ των οργανικϊν ρφπων ακόμα και ςε πολφ χαμθλά επίπεδα 

ςυγκεντρϊςεων (ppb). 

 Οι χρθςιμοποιοφμενοι καταλφτεσ δεν υπόκεινται ςε περιοριςμοφσ αντιδραςτιρων 

αφοφ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν είτε με τθν μορφι αιωριματοσ είτε με τθν 

ακινθτοποίθςθ τουσ ςε μεμβράνεσ ι άλλα αδρανι υποςτρϊματα. υνζπεια των 

παραπάνω είναι ο ςχεδιαςμόσ κατάλλθλων αντιδραςτιρων που εκμεταλλεφονται 

αποδοτικότερα τθν θλιακι ακτινοβολία. 

 Μπορεί να εφαρμοςτεί ςτθν υδατικι αλλά και ςτθν αζρια φάςθ. 

 Θ δυνατότθτα ανάκτθςθσ είναι πικανι, ειδικά για τα μζταλλα, τα οποία 

μετατρζπονται ςτισ λιγότερο τοξικζσ/μθ τοξικζσ μεταλλικζσ τουσ καταςτάςεισ. 
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 Σα μειονεκτιματα τθσ ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ κυρίωσ ςτθν εφαρμογι τθσ ςε 

βιομθχανικι κλίμακα είναι τα εξισ (Gogate and Pandit, 2004): 

 Είναι πρακτικά αδφνατο να επιτευχκεί ομοιόμορφθ ακτινοβόλθςθ τθσ επιφάνειασ 

του καταλφτθ, εξαιτίασ τθσ κολότθτασ του διαλφματοσ, τθσ διαςποράσ του φωτόσ 

από το υγρό, κάτι που αποτελεί ςθμαντικό πρόβλθμα ςτον ςχεδιαςμό 

αντιδραςτιρων βιομθχανικισ κλίμακασ.  

 Ο ρυκμόσ των φωτοκαταλυτικϊν αντιδράςεων είναι ςυνικωσ μικρόσ και χρειάηεται 

θ παροχι μεγάλθσ ποςότθτασ φωτοκαταλφτθ ςτον αντιδραςτιρα.  

 τισ περιπτϊςεισ που ο καταλφτθσ χρθςιμοποιείται ςε μορφι αιωριματοσ, το 

φιλτράριςμα του υλικοφ είναι μία δαπανθρι αλλά και χρονοβόρα διαδικαςία. 

 

4.9 Κινθτικι τθσ ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ 

 Θ κινθτικι τθσ ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ παρουςιάηει πολλζσ δυςκολίεσ κατά τθν 

περιγραφι τθσ. Αρχικά, θ δυςκολία προζρχεται από τον διαφορετικό βακμό 

αλλθλεπίδραςθσ τθσ ετερογενοφσ επιφάνειασ με το διαλφτθ και τα διάφορα υποςτρϊματα. 

Επίςθσ, θ επίδραςθ των φωτονίων ςτισ ιδιότθτεσ τθσ επιφάνειασ του καταλφτθ, για 

παράδειγμα ςτθν ιςορροπία προςρόφθςθσ-εκρόφθςθσ ι ςτθν φφςθ των καταλυτικϊν 

κζντρων. Για τουσ παραπάνω λόγουσ, θ κινθτικι που παρατθρείται ςτθν ετερογενι 

φωτοκατάλυςθ πρζπει να κεωρείται ωσ θ φαινόμενθ κινθτικι (apparent kinetics) και 

περιγράφεται από το παρακάτω απλοποιθμζνο μοντζλο (Bahnemann et al., 1994, 

Κωνςταντίνου, 2000): 

 
χιμα 4.8 Κινθτικό διάγραμμα των πρϊτων ςταδίων τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ τθσ ζνωςθσ Α 

(Bahnemann et al., 1994, Κωνςταντίνου, 2000)  

 

 Θ ςτακερά kA εκφράηει το άκροιςμα των επιμζρουσ ςτακερϊν ταχφτθτασ (kA= kAi) για 

τισ αντιδράςεισ μετατροπισ από τθν ζνωςθ Α ςτισ αντίςτοιχεσ Βi (i είναι ο αρικμόσ των 

πικανϊν διακζςιμων κζντρων τθσ ζνωςθσ Α, από όπου προκφπτουν i ενδιάμεςα προϊόντα, 

τα οποία ςυμβολίηονται ωσ Β). Θ ςτακερά kB εκφράηει τθν μακροςκοπικι ςτακερά 

ταχφτθτασ των διαδοχικϊν και παράλλθλων αντιδράςεων καταςτροφισ των ενδιάμεςα 
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ςχθματιηόμενων προϊόντων. φμφωνα με τα παραπάνω, ο ρυκμόσ καταςτροφισ του Α ι ο 

ρυκμόσ ςχθματιςμοφ και εξαφάνιςθσ των ενδιάμεςων Βi, κα δίνεται από τισ παρακάτω 

εξιςϊςεισ: 

                                                       A t  =  A 0  exp −kA t                                                              4.4 

                                        Bi t  =
kA A0 

kB − kA

 exp −kA t − exp −k𝐁t                                            4.5 

 Θ ζκταςθ τθσ φωτοπροςρόφθςθσ ςτο ςκοτάδι, δεν είναι εφκολο να εκτιμθκεί διότι 

εξαρτάται από τισ ταχφτθτεσ προςρόφθςθσ και εκρόφθςθσ και από άλλεσ δράςεισ που 

ακολουκοφν τθν προςρόφθςθ. Ζτςι, κεωρϊντασ ότι υπάρχει πάντα ζνα μικρό κλάςμα του 

οργανικοφ υποςτρϊματοσ πάνω ςτα ενεργά κζντρα του καταλφτθ, θ οξείδωςθ του 

οργανικοφ υποςτρϊματοσ Sads από τισ ρίηεσ υδροξυλίου, με το ςχθματιςμό ενόσ ι 

περιςςοτζρων ενδιάμεςων προϊόντων (Ιads και Isol), καταλιγοντασ τελικά ςτθν παραγωγι 

διοξειδίου του άνκρακα, κα περιγράφεται από τθν εξίςωςθ:  

        Θέςεισ καταλύτη +  S ↔  Sads   
      kS       
       (Iad s +Isol )

      kI      
      … →  …  →  CO2  

 Όπου, ka και kd οι ςτακερζσ ταχφτθτασ για τισ διαδικαςίεσ προςρόφθςθσ και 

εκρόφθςθσ αντίςτοιχα, ks το άκροιςμα των ςτακερϊν ταχφτθτασ ςχθματιςμοφ των 

ενδιάμεςων προϊόντων και kΙ το άκροιςμα των ςτακερϊν ταχφτθτασ διάςπαςθσ αυτϊν. Θ 

ταχφτθτα τθσ παραπάνω εξίςωςθσ δίνεται από τθ ςχζςθ: 

                                                           Ταχύτητα =
ksKsNs  [S]

1 + aKs[S]
                                                            4.6 

 Όπου, a = 
ks  +kI

kI
, Ks =

ka

kd +ks
, θ ςτακερά φωτοπροςρόφθςθσ των διαφόρων 

υποςτρωμάτων και Νs o αρικμόσ των ενεργϊν κζντρων οξείδωςθσ. Καταλιγοντασ, 

παρατθροφμε ότι θ παραπάνω εξίςωςθ ζχει τθν μορφι τθσ εξίςωςθσ Langmuir: 

                                                          Ταχύτητα =
kKC

1 + KC
                                                                   4.7 

 Λαμβάνοντασ υπόψθ το ςχθματιςμό των ριηϊν ·ΟΘ ςτθν ζκφραςθ τθσ κινθτικισ, λόγω 

τθσ προςρόφθςθσ μοριακοφ οξυγόνου ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ καταλιγουμε ςε μια 

κινθτικι Langmuir‐Hinshelwood τθσ μορφισ: 

                                               Ταχύτητα =
ΚΑPA KB PB

 1 + KA PA + KB PB 2
                                                    4.8 

 Σο παραπάνω μοντζλο κινθτικισ ακολουκείται όταν: α) και τα δυο είδθ αντιδρϊντων 

(οργανικό υπόςτρωμα και Ο2 ι ·ΟΘ) ζχουν προςροφθκεί ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ, β) 

όταν οι ελεφκερεσ ρίηεσ αντιδροφν με το οργανικό υπόςτρωμα που είναι προςροφθμζνο 

ςτον καταλφτθ και γ) όταν επιφανειακά προςδεμζνεσ ρίηεσ αντιδροφν με το οργανικό 

υπόςτρωμα ςτο διάλυμα (Bahnemann et al., 1994, Κωνςταντίνου, 2000).  
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4.10 Παράμετροι που επιδροφν ςτθ φωτοκατάλυςθ 

 Οι κυριότεροι παράγοντεσ που επιδροφν ςτθν κινθτικι τθσ φωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ είναι οι εξισ: 

 

i. Συγκζντρωςθ του υποςτρϊματοσ 

 Από πειραματικζσ μετριςεισ που ζχουν γίνει, διαπιςτϊκθκε ότι αφξθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του υποςτρϊματοσ προκαλεί αφξθςθ του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ, ζωσ 

κάποια ςυγκεκριμζνθ τιμι τθσ ςυγκζντρωςθσ ενϊ με περαιτζρω αφξθςθ τθσ, ο ρυκμόσ 

μειϊνεται. Ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ ςχετίηεται με τθν πικανότθτα αντίδραςθσ των 

ςχθματιηόμενων ριηϊν ·ΟΘ και των κετικϊν οπϊν με τα μόρια του ρφπου. υνεπϊσ, όςο 

αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ του ρφπου, αυξάνεται και θ πικανότθτα αντίδραςθσ των 

ςχθματιηόμενων ριηϊν με τα μόρια του ρφπου, με αποτζλεςμα τθν αφξθςθ του ρυκμοφ 

αποικοδόμθςισ του. ε μεγάλεσ ςυγκεντρϊςεισ προςροφθμζνθσ ουςίασ, αρικμόσ των 

παραγόμενων ριηϊν ·OH μειϊνεται αφοφ ςτισ ενεργζσ κζςεισ του TiO2 προςροφϊνται μόρια 

τθσ ουςίασ ανταγωνιςτικά με τα μόρια του νεροφ και κατά ςυνζπεια μειϊνεται και θ 

πικανότθτα οξείδωςθσ τθσ ουςίασ. Επίςθσ, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του ρφπου και 

ιδιαίτερα ενϊςεων που φζρουν χρωμοφόρεσ ομάδεσ, οδθγεί ςε μείωςθ τθσ προςπίπτουςασ 

ακτινοβολίασ ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ, λόγω τθσ απορρόφθςθσ των φωτονίων από τα 

μόρια του υποςτρϊματοσ (UV screening effect), προκαλϊντασ τθ δθμιουργία λιγότερο 

δραςτικϊν ριηϊν ·OH και ·Ο2
- και κατά ςυνζπεια μείωςθ του ρυκμοφ αποδόμθςθσ τθσ 

ουςίασ (ςχιμα 4.9) (Wang et al., 2002, Konstantinou and Albanis, 2004, Ni et al., 2007, 

Αντωνοποφλου 2013). 

 

χιμα 4.9 Επίδραςθ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ υποςτρϊματοσ ςτθν κινθτικισ τθσ φωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ (Herrmann et al., 1999) 
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ii. Συγκζντρωςθ του καταλφτθ 

 Ο ρυκμόσ μίασ φωτοκαταλυτικισ αντίδραςθσ είναι ανάλογοσ με τθ ςυγκζντρωςθ του 

καταλφτθ. Θ επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ ςυνδζεται άμεςα με τθν παρουςία 

ενεργϊν καταλυτικϊν κζντρων ςτθν επιφάνειά του, κακϊσ και με τθ δυνατότθτα 

διείςδυςθσ του φωτόσ ςτο αιϊρθμα. Με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ 

παρατθρείται και αφξθςθ του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ γεγονόσ που οφείλεται ςτθν αφξθςθ 

των φωτοενεργϊν κζντρων και κατά ςυνζπεια ςτθν αφξθςθ των δραςτικϊν οξειδωτικϊν, 

κυρίωσ ριηϊν ·OH που παράγονται και προςβάλουν τουσ οργανικοφσ ρφπουσ. Ωςτόςο, για 

μεγαλφτερθ από μία οριςμζνθ ςυγκζντρωςθ καταλφτθ, ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ ςταματά 

να αυξάνεται και ςτακεροποιείται (βζλτιςτθ τιμι), κακϊσ θ περίςςεια των ςωματιδίων του 

εμποδίηουν τθν απορρόφθςθ των φωτονίων που φκάνουν ςτο δείγμα και ζτςι δεν είναι 

δυνατόν να ενεργοποιθκεί το ςφνολο τθσ ποςότθτασ του καταλφτθ. Επιπροςκζτωσ, αφξθςθ 

τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ, μπορεί να οδθγιςει ςε ςυςςωμάτωςθ των μορίων του και 

αφξθςθ του ςκεδαςμοφ του φωτόσ, μειϊνοντασ τθν ενεργό επιφάνειά του και τα δραςτικά 

κζντρα (ςχιμα 4.10) (Konstantinou and Albanis, 2004, Αντωνιάδου, 2012). 

 

 

χιμα 4.10 Επίδραςθ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ ςτθν κινθτικισ τθσ φωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ (Herrmann et al., 1999) 

 

iii. To pH 

 Ζνασ ςθμαντικόσ παράγοντασ που επθρεάηει το ρυκμό μίασ φωτοκαταλυτικισ 

αντίδραςθσ, είναι το pH του διαλφματοσ. Θ μεταβολι του pH επθρεάηει τθν επιφανειακι 

φόρτιςθ του θμιαγωγοφ, τθν ιςορροπία ρόφθςθσ κακϊσ και τισ κζςεισ των ενεργειακϊν 

ηωνϊν ςκζνουσ και αγωγιμότθτασ. Για παράδειγμα τα οξείδια μετάλλων, όπωσ το TiO2, 

παρουςιάηουν αμφοτερικά χαρακτθριςτικά ανάλογα με το pH του διαλφματοσ που τα 

περιβάλλει (Lim et al., 2011). Μεταβολζσ του pΘ επθρεάηουν τθν επιφανειακι φόρτιςθ τθσ 

επιφάνειασ του TiO2 και κατά ςυνζπεια τθν προςρόφθςθ των αντιδρϊντων. H τιμι του pH 
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ςτθν οποία θ επιφάνεια ενόσ ςτερεοφ που βρίςκεται ςε υδατικό διάλυμα εμφανίηεται 

αφόρτιςτθ, ονομάηεται θμείο Μθδενικοφ Φορτίου (Zero Point Charge, pHZPC). 

 ε ςκόνεσ με ςωματίδια μεγάλου μεγζκουσ οι τιμζσ του ZPC κυμαίνονται από 3,5 μζχρι 

6,8. Σο ZPC ςθμείο τθσ εμπορικισ Degussa P25 βρίςκεται ςε pH=6,5. Οι αντιδράςεισ που 

δείχνουν τθν επίδραςθ του pH ςτθν επιφανειακι φόρτιςθ του TiO2 είναι 

 

pH <  6,5                          TiOH + H+ ↔  TiOH2  
+  

pH >  6,5 ΤiOH + OH− ↔  TiO− + H2O 

 

 ε μικρζσ τιμζσ του pH (μικρότερεσ του ZPC), θ επιφάνεια του TiO2 φορτίηεται κετικά 

γεγονόσ που ευνοεί τθν προςρόφθςθ αρνθτικά φορτιςμζνων ιόντων. Όταν οι τιμζσ του pH 

του διαλφματοσ είναι μεγαλφτερεσ από τθν τιμι του ZPC, θ επιφάνεια του TiO2 φορτίηεται 

αρνθτικά, γεγονόσ που ςθμαίνει τθν άπωςθ των αρνθτικά φορτιςμζνων ιόντων. Ανάλογα με 

το φορτίο τθσ ουςίασ που κα προςροφθκεί ςτθν επιφάνεια του φωτοκαταλφτθ θ αντίδραςθ 

ευνοείται ςε βαςικό ι όξινο pH διαλφματοσ. 

 Επιπλζον, το pH διαλφματοσ φαίνεται να επθρεάηει το ρυκμό τθσ φωτοκαταλυτικισ 

διάςπαςθσ, αφοφ ςε χαμθλζσ τιμζσ pH οι οπζσ αποτελοφν τα κφρια οξειδωτικά μζςα, ενϊ 

ςε ουδζτερεσ ι υψθλζσ τιμζσ pH επικρατεί θ παρουςία ριηϊν ·OH. τα αλκαλικά διαλφματα 

παρατθρείται αφξθςθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ κακϊσ ευνοείται ο 

ςχθματιςμόσ ριηϊν ·OH, λόγω τθσ περίςςειασ ΟΘ- ςτθν επιφάνεια του TiO2. Σζλοσ, τα 

ςωματίδια του TiO2 ζχουν τθν τάςθ να ςυςςωματϊνονται ςε όξινεσ ςυνκικεσ με 

αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ επιφάνειασ που είναι διακζςιμθ για τθν προςρόφθςθ του 

ρφπου και κατ επζκταςθ τθσ αποτελεςματικισ απορρόφθςθσ των φωτονίων (Konstantinou 

and Albanis, 2004, Αντωνοποφλου, 2013). 

 

iv. Ένταςθ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ και του χρόνου ακτινοβόλθςθσ 

 Ζχει αποδειχτεί ότι για χαμθλζσ εντάςεισ τθσ ακτινοβολίασ (ζωσ 20 mW/cm2), ο ρυκμόσ 

τθσ φωτοκαταλυτικισ αντίδραςθσ εξαρτάται γραμμικά από τθν ζνταςθ. ε ενδιάμεςεσ τιμζσ 

τθσ ζνταςθσ (20-25 mW/cm2) ο ρυκμόσ είναι ανάλογοσ προσ τθν τετραγωνικι ρίηα τθσ 

ζνταςθσ του φωτόσ ενϊ ςε ακόμα μεγαλφτερεσ τιμζσ ζνταςθσ, ο ρυκμόσ παραμζνει 

ανεξάρτθτοσ από αυτι. Αυτό οφείλεται ςτθν ανταγωνιςτικι δράςθ τθσ πικανότθτασ 

επαναςφνδεςθσ των φωτοπαραγόμενων θλεκτρονίων και οπϊν ζναντι ςτο ςχθματιςμό 

τουσ. Για παράδειγμα, ςε χαμθλζσ τιμζσ ζνταςθσ, επικρατεί ο ςχθματιςμόσ των ηευγϊν 

θλεκτρονίων-οπϊν, ενϊ ςε μεγαλφτερεσ τιμζσ ζνταςθσ, ο ςχθματιςμόσ αυτόσ ανταγωνίηεται 

τθν επαναςφνδεςθ των φορζων φορτίου, με αποτζλεςμα να μειϊνεται ο ρυκμόσ τθσ 



88 
 

φωτοκαταλυτικισ αντίδραςθσ (ςχιμα 4.11). Επιπλζον, ςε υψθλζσ τιμζσ ζνταςθσ , θ 

προςφερόμενθ ακτινοβολία δε μπορεί να απορροφθκεί εξ ολοκλιρου από το διακζςιμο 

καταλφτθ με αποτζλεςμα να μειϊνεται ο ρυκμόσ διάςπαςθσ (Konstantinou and Albanis, 

2004).   

 

χιμα 4.11 Επίδραςθ τθσ ζνταςθσ τθσ ακτινοβολίασ ςτθν κινθτικισ τθσ φωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ (Herrmann et al., 1999) 

 

v. Η προςκικθ οξειδωτικϊν 

Ζχει παρατθρθκεί ότι θ προςκικθ των οξειδωτικϊν H2O2 και  S2O8
2-, επιδρά κετικά ςτθ 

φωτοδιάςπαςθ οργανικϊν ρφπων διαφορετικϊν χθμικϊν ομάδων. Σα οξειδωτικά μζςα, είτε 

αντιδροφν με τα φωτοπαραγόμενα θλεκτρόνια και ςχθματίηουν ενδιάμεςεσ δραςτικζσ ρίηεσ 

(·SO4
- και ·OH), είτε δρουν ωσ παγίδεσ των φωτοπαραγόμενων θλεκτρονίων του TiO2 

αναςτζλλοντασ τθν επαναςφνδεςθ θλεκτρονίου-οπισ ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ 

ςφμφωνα με τισ παρακάτω αντιδράςεισ: 

 

                                         Η2Ο2 + Ο2 →· ΟΗ + ΟΗ− + Ο2                   

                                         Η2Ο2 + ℎ𝑣 → 2 · OH  

                                         Η2Ο2 + ecb
− →· OH + ΟΗ−  

                                         S2O8
2− + ecb

− → SO4
2− + SO4

·− 

                                     SO4
·− + H2O → SO4

2− +· OH + H+ 

 

 Παρόλα αυτά, το H2O2, όταν βρίςκεται ςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ μπορεί να δράςει ωσ 

παγίδα ριηϊν ·OH και οπϊν, με αποτζλεςμα να μθν πραγματοποιείται περεταίρω αφξθςθ 

του ρυκμοφ φωτοδιάςπαςθσ, ςφμφωνα με τισ αντιδράςεισ: 

 

                                                  Η2Ο2 + hvb
+ → Ο2 + 2Η+  

                                                  Η2Ο2 +· OH → Η2Ο + ΗΟ2
·    

                                                  ΗΟ2
· +· ΟΗ → Η2Ο + Ο2  
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 Επιπροςκζτωσ, το H2O2, μπορεί να προςροφθκεί ςτα ςωματίδια του TiO2, να 

τροποποιιςει τθν επιφάνειά του και κατά ςυνζπεια να μειϊςει τθ φωτοκαταλυτικι του 

ενεργότθτα (Konstantinou and Albanis, 2004, Αντωνοποφλου, 2013). 

 Άλλεσ  παράμετροι που μπορεί να επιδροφν ςτθ ταχφτθτα τθσ φωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ, μπορεί να είναι θ προςκικθ διαφόρων ανόργανων ιόντων (π.χ. Cl-, NO3
-), 

οργανικϊν διαλυτϊν (π.χ. ακετονιτρίλιο και μεκανόλθ) και χουμικϊν οξζων, κακϊσ επίςθσ 

και θ μεταβολι τθσ κερμοκραςίασ (Herrmann et al., 1999, Konstantinou and Albanis, 2004). 

 

4.11 Αποικοδόμθςθ οργανικών ρφπων 

 Θ παραγωγι διοξειδίου του άνκρακα κακϊσ επίςθσ και ανόργανων ιόντων που 

προκφπτουν κατά τθ μελζτθ των μεκόδων απορρφπανςθσ, αποτελοφν κακοριςτικό 

παράγοντα ςτθν εκτίμθςθ του ιςοηυγίου μάηασ κακϊσ επίςθσ και ςτθν εκτίμθςθ τθσ 

τοξικότθτασ μιασ ουςίασ (Pelizzetti et al., 1990, Herrmann, 1999, ακκάσ, 2002). Θ 

αποικοδόμθςθ των διαφόρων οργανικϊν ενϊςεων πραγματοποιείται ωσ εξισ: 

 

Οργανικζσ ενϊςεισ που περιζχουν C, H, O 

 ε ενϊςεισ όπωσ είναι οι αλειφατικοί υδρογονάνκρακεσ, τα παράγωγά τουσ, κακϊσ 

επίςθσ και ςε μικρότερεσ αλειφατικζσ ενϊςεισ παρατθρείται θ ακόλουκθ ςτοιχειομετρικι 

εξίςωςθ: 

                                               Cn Θm Οp + xO2 → nCO2 + m/2H2O  

 

Οργανικζσ ενϊςεισ που περιζχουν αλογόνα 

 ε  χλωριωμζνα και ςε φκοριωμζνα παράγωγα, ο ποςοτικόσ ςχθματιςμόσ του 

αντίςτοιχου αλογονιδίου μπορεί να περιγραφεί από τθν ακόλουκθ ςτοιχειομετρικι 

εξίςωςθ: 

                                               Cn Θm Οp Xq + xO2 → nCO2 + yH2O + zHX  

 ε κάποιεσ περιπτϊςεισ οργανικϊν ενϊςεων που περιζχουν βρϊμιο θ φωτοκαταλυτικι 

διεργαςία οδθγεί ςτο ςτοιχειομετρικό ςχθματιςμό του βρωμιοφχου ανιόντοσ, ενϊ αντίκετα 

δεν είναι γνωςτι θ περίπτωςθ των οργανικϊν ενϊςεων που περιζχουν ιϊδιο. 

 

Οργανικζσ ενϊςεισ που περιζχουν κείο 

 Κατά τθν ετερογενι φωτοκατάλυςθ, το κείο οξειδϊνεται και ανακτάται πλιρωσ από τισ 

οργανικζσ ενϊςεισ, ανεξάρτθτα από τθν αρχικι οξειδωτικι του κατάςταςθ, ωσ κειικό ανιόν 

(SO42-): 
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                                              Cn Θm Οp Sr + xO2 → nCO2 + yH2O + zH2SO4 

 

Οργανικζσ ενϊςεισ που περιζχουν φϊςφορο 

 Οι ενϊςεισ που περιζχουν φϊςφορο, κατά τθ φωτοκαταλυτικι διεργαςία μετατρζπουν 

το φϊςφορο ςε φωςφορικά ανιόντα (PO4
3)-. Σζτοια παραδείγματα αποτελοφν τα παράγωγα 

οργανοφωςφορικϊν ενϊςεων όπου ο φϊςφοροσ περιλαμβάνεται ςτον αρωματικό 

δακτφλιο. 

 

Οργανικζσ ενϊςεισ που περιζχουν άηωτο 

 Κατά τθ φωτοκαταλυτικι διεργαςία των ενϊςεων που περιζχουν άηωτο, ςχθματίηονται 

νιτρικά (ΝΟ3
-), νιτρϊδθ (ΝΟ2

-) και αμμωνιακά (ΝΘ4
+) ιόντα. Ζχει παρατθρθκεί ότι οι 

αλειφατικζσ αμίνεσ παράγουν μεγαλφτερθ αναλογία αμμωνιακϊν προσ νιτρικά ιόντα ςε 

ςφγκριςθ με ενϊςεισ που περιλαμβάνουν άηωτο ςτον αρωματικό δακτφλιο. ε 

μεγαλφτερουσ χρόνουσ ακτινοβολίασ ζχει παρατθρθκεί θ οξείδωςθ των αμμωνιακϊν ςε 

νιτρικά ιόντα (ακκάσ, 2002). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΧΕΔΙΑΜΟ 

 

5.1 Βελτιςτοποίηςη μεθόδων 

 Η διαδικαςία εφρεςθσ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν και επιπζδων των πειραματικϊν 

παραγόντων ςτθν απόδοςθ ενόσ ςυςτιματοσ, μιασ διαδικαςίασ θ ενόσ προϊόντοσ, με ςκοπό 

να επιτευχκεί όςο το δυνατόν καλφτερθ απόκριςθ, ποιότθτα και λειτουργία, ονομάηεται 

βελτιςτοποίηςη τησ μεθόδου (optimization). ε μια τζτοια διαδικαςία, θ βζλτιςτθ απόκριςθ 

ι τουλάχιςτον θ απόκριςθ κοντά ςτθ βζλτιςτθ περιοχι, επικυμείται να επιτυγχάνεται 

αρχικά με το μικρότερο δυνατό αρικμό πειραματικϊν ςταδίων και με κφριουσ ςτόχουσ: (α) 

τθν εφρεςθ όλων των παραγόντων που επθρεάηουν τθν απόκριςθ του ςυςτιματοσ, (β) τον 

προςδιοριςμό και τθν κατθγοριοποίθςθ των παραγόντων που ζχουν κφρια (main effect) και 

μερικι (little effect) επίδραςθ ςτθν απόκριςθ και (γ) το ςυνυπολογιςμό των πικανϊν 

αλλθλεπιδράςεων μεταξφ των παραγόντων ςτον προςδιοριςμό τθσ βζλτιςτθσ απόκριςθσ 

(del Castillo, 2007).  

 Η ςυνικθσ τρόποσ προςδιοριςμοφ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν μιασ διεργαςίασ, όπωσ 

είναι θ φωτοκατάλυςθ, περιλαμβάνει τθ διερεφνθςθ ςε διάφορα επίπεδα τθσ βζλτιςτθσ 

τιμισ ενόσ παράγοντα τθ φορά, ενϊ παραμζνουν ςτακεροί όλοι οι υπόλοιποι, μζκοδοσ 

γνωςτι και ωσ «μεταβολι τθσ μιασ μεταβλθτισ τθ φορά» (Changing One Single variable or 

factor at a Time, COST ι One Factor/Variable At a Time, OFAT/OVAT) (Montgomery, 2005). 

Οι μζκοδοι αυτζσ, εμφανίηουν κάποια μειονεκτιματα, όπωσ ότι απαιτοφν πολφ χρόνο, 

μεγάλο αρικμό πειραμάτων και αφξθςθ τθσ κατανάλωςθσ των αντιδραςτθρίων και των 

υλικϊν, χωρίσ να διαςφαλίηουν ότι θ τελικι επιλογι είναι και θ βζλτιςτθ, με το κυριότερο 

μειονζκτθμα να ζγκειται ςτο γεγονόσ ότι δεν περιλαμβάνουν τισ διαδραςτικζσ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των παραμζτρων που μελετϊνται. Αυτό ζχει ςαν αποτζλεςμα να 

μθν αποδίδουν τισ ολοκλθρωμζνεσ και πραγματικζσ αλλθλεπιδράςεισ μιασ παραμζτρου 

ςτθν ςυνολικι απόκριςθ του ςυςτιματοσ (Antony, 2003). Για πολλζσ δεκαετίεσ, ο τρόποσ 

αυτόσ αποτελοφςε και τθ μόνθ επιςτθμονικά αποδεκτι μζκοδο βελτιςτοποίθςθσ ωσ 

κλαςςικι μζκοδο ςχεδιαςμοφ πειραμάτων και ςυνεχίηει ακόμθ και ςιμερα να εφαρμόηεται 

ςε πολλοφσ τομείσ. 

 Μετζπειτα, με ςτόχο κυρίωσ να αντιμετωπιςκοφν όλοι οι περιοριςμοί που 

προζρχονταν από τθ χριςθ των παραδοςιακϊν μεκόδων ςχεδιαςμοφ, αναπτφχκθκαν οι 

ςυςτθματικζσ μζκοδοι βελτιςτοποίθςθσ (όπωσ ο ςτατιςτικόσ πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ), οι 
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οποίεσ βαςιςμζνεσ ςτα μακθματικά και τθ ςτατιςτικι, αποτελοφν ζνα εργαλείο για τθν 

εφρεςθ τθσ βζλτιςτθσ τιμισ μιασ ςυγκεκριμζνθσ απόκριςθσ (ι αποκρίςεων) ι του 

καλφτερου δυνατοφ ςυμβιβαςμοφ μεταξφ των πλθςιζςτερα ςτισ βζλτιςτεσ αποδεκτζσ τιμζσ 

ςυνδυαςμϊν, των εξεταηόμενων παραμζτρων. ε αυτζσ τισ μεκόδουσ, θ λογικι του 

πειραματιςμοφ και τα μακθματικά τθσ ςτατιςτικισ και των πικανοτιτων ςυνδυάηονται για 

να εξάγουν μια εν γζνει αποδεκτι ςχζςθ αιτίασ αποτελζςματοσ. Η πορεία για τθν εφρεςθ 

τθσ βζλτιςτθσ λφςθσ, περιλαμβάνει τθν ταυτόχρονθ εναλλαγι όλων των επιλεγμζνων προσ 

βελτιςτοποίθςθ παραγόντων ςφμφωνα με ζνα προκακοριςμζνο πειραματικό ςχζδιο 

(Montgomery, 1990, Antony, 2003). Σα βιματα που πρζπει να ακολουκιςει κανείσ όταν 

χρθςιμοποιεί μια ςυςτθματικι μζκοδο βελτιςτοποίθςθσ είναι τα εξισ (Montgomery, 2005): 

I. Κακοριςμόσ του προβλιματοσ 

II. Επιλογι των παραγόντων βελτιςτοποίθςθσ 

III. Επιλογι των επιπζδων εξζταςθσ 

IV. Επιλογι των αποκρίςεων 

V. Επιλογι του κατάλλθλου τφπου πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ 

VI. Αξιολόγθςθ των αποτελεςμάτων του ςχεδιαςμοφ 

 

5.2 Πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ (Experimental Design ή Design of Experiments - DOE) 

5.2.1 Γενικά 

 Η ςυςτθματικι μζκοδοσ βελτιςτοποίθςθσ κατά τθν οποία ςυνδζονται ορκολογιςτικά 

επιλεγμζνοι αρικμοί πειραμάτων με ςτόχο τθν απόκτθςθ πολφτιμων πλθροφοριϊν, 

ονομάηεται «πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ» (Hunter et al., 2009, Montgomery, 2005). Κατά τθν 

εφαρμογι του, το ςφςτθμα ανταποκρίνεται ωσ ςφνολο και μελετάται θ ταυτόχρονθ και 

ςυςτθματικι μεταβολι όλων των παραγόντων με ςτόχο να εντοπιςτοφν οι ςθμαντικζσ 

επιδράςεισ και αλλθλεπιδράςεισ των εξεταηόμενων παραγόντων. Πρακτικά, 

προςδιορίηονται οι παράγοντεσ (ποςοτικοί ι ποιοτικοί) και τα επίπεδά τουσ (με βάςθ 

προχπάρχουςεσ μελζτεσ) και ςτθ ςυνζχεια μελετάται ο κατάλλθλοσ ςυνδυαςμόσ των 

επιπζδων και ο αρικμόσ των πειραμάτων. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι, οι μελζτεσ που κάνουν 

χριςθ πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ είναι πιο αποτελεςματικζσ (effective), πιο αποδοτικζσ 

(efficient) και πιο οικονομικζσ (economical) από τισ παραδοςιακζσ μεκόδουσ (Montgomery, 

2005). 

 Κάκε πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ διζπεται από τρεισ βαςικζσ αρχζσ (Antony 2003, 

Montgomery 2005): 
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1. Επανάληψη (Replication) 

Για ςυγκεκριμζνο πειραματικό ςυνδυαςμό χρθςιμοποιείται: 

 Για να υπολογιςτεί θ τυχαία διακφμανςθ των πειραματικϊν αποτελεςμάτων 

(επαναλιψιμο αποτζλεςμα). 

 Για τθν αποφυγι απρόβλεπτων ςφαλμάτων ςτο τελικό αποτζλεςμα. 

 Για τθν εκτίμθςθ του πειραματικοφ ςφάλματοσ. 

2. Λήψη πλήρωσ τυχαιοποιημζνων δεδομζνων (Randomization) 

Πρόκειται για τον τυχαίο προςδιοριςμό πειραματικϊν ςυνδυαςμϊν των επιπζδων των 

παραγόντων πριν τθν ζναρξθ του πειράματοσ, ζτςι ϊςτε να αποφευχκοφν τα ςυςτθματικά 

ςφάλματα και να επιτευχκεί θ ζγκυρθ ερμθνεία τθσ απόκριςθσ, θ οποία κα χρθςιμοποιθκεί 

για ςτατιςτικζσ δοκιμζσ ςθμαντικότθτασ. 

3. Πειράματα ςε μπλοκ (Blocking) 

 Αυξάνει τθν ακρίβεια των πειραμάτων κακϊσ το πειραματικό υλικό χωρίηεται ςε 

ομάδεσ που είναι περιςςότερο ομοιογενείσ από το ςφνολο. Όταν οι επαναλιψεισ των 

μετριςεων δεν μποροφν να διεξαχκοφν κάτω από τισ ίδιεσ ςυνκικεσ (όπωσ διαφορετικζσ 

θμζρεσ) ι το υλικό δεν επαρκεί για όλεσ τισ επαναλιψεισ, τότε δθμιουργοφνται ομάδεσ με 

ομοειδι δεδομζνα (blocks). Αναπτφςςεται ζτςι το πλιρεσ τυχαιοποιθμζνο ςχζδιο ςε μπλοκ 

(randomized block design) (Hanrahan et al., 2005).  

 

5.2.2 Γραφική μζθοδοσ - Μεθοδολογία επιφανειακήσ απόκριςησ (Response Surface 

Methodology, RSM) 

 H μεκοδολογία επιφανειακισ απόκριςθσ (RSM), είναι μια ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενθ 

μζκοδοσ πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ, θ οποία ενςωματϊνει μακθματικζσ και ςτατιςτικζσ 

τεχνικζσ και βαςίηεται ςτθν εφαρμογι τθσ πολυωνυμικισ εξίςωςθσ ςτα πειραματικά 

δεδομζνα. Η επιφάνεια απόκριςθσ (response surface) αποτελεί τθν τριςδιάςτατθ γραφικι 

απεικόνιςθ των αποκρίςεων ςυναρτιςει δφο ανεξάρτθτων παραγόντων (Antony, 2003). Η 

ίδια ςχζςθ μπορεί να περιγραφεί επίςθσ με τθ χριςθ ιςομετρικϊν διαγραμμάτων. Ωσ 

ιςομετρικό διάγραμμα (contour plot) ονομάηεται θ γεωμετρικι απεικόνιςθ μιασ απόκριςθσ, 

που προζρχεται από τθ ςχεδίαςθ τθσ μεταβολισ δφο μόνο παραγόντων, ενϊ το μζγεκοσ τθσ 

απόκριςθσ και οι μεταβολζσ των υπόλοιπων παραγόντων παραμζνουν ςτακερζσ. Σα 

ιςομετρικά διαγράμματα αποτελοφν τομζσ δυο διαςτάςεων των αντιςτοίχων επιφανειϊν 

απόκριςθσ. το ςχιμα 5.1 δίνεται ζνα τυπικό διάγραμμα επιφάνειασ απόκριςθσ και 

ιςομετρικϊν καμπυλϊν. 
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χήμα 5.1 Α) Επιφάνεια απόκριςθσ και Β) ιςομετρικζσ καμπφλεσ 

 

 Η μεκοδολογία επιφανειακισ απόκριςθσ περιλαμβάνει τουσ εξισ όρουσ-κλειδιά 

(Bezerra et al., 2008): 

 Πειραματική περιοχή (experimental domain), είναι το εφροσ των τιμϊν που κα 

διερευνθκοφν και προςδιορίηεται από τα μζγιςτα και τα ελάχιςτα όρια των 

πειραματικϊν μεταβλθτϊν που κα μελετθκοφν.  

 Πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ (experimental design), είναι ζνα ςυγκεκριμζνο ςφνολο 

πειραμάτων που απεικονίηεται ςε ζναν πίνακα και αποτελείται από ςυνδυαςμό 

διαφορετικϊν επιπζδων των μεταβλθτϊν που μελετϊνται.  

 Παράγοντεσ ή ανεξάρτητεσ μεταβλητζσ (factors or independent variables), είναι οι 

πειραματικζσ μεταβλθτζσ-ςυνκικεσ που μποροφν να μεταβάλλονται χωρίσ να 

επθρεάηει θ μία τθν άλλθ. Σζτοιεσ μεταβλθτζσ μπορεί να είναι το pH, θ 

κερμοκραςία,  θ ςυγκζντρωςθ των αντιδραςτθρίων, ο χρόνοσ ακτινοβόλθςθσ κ.α. 

 Επίπεδα των μεταβλητϊν (levels of variables), είναι οι διαφορετικζσ τιμζσ των 

μεταβλθτϊν κατά τθ διεξαγωγι των πειραμάτων. Για παράδειγμα, θ τιμι του pH, 

μπορεί να μελετθκεί ςε πζντε επίπεδα: 4, 5, 6, 7, και 8 κατά τθ βελτιςτοποίθςθ μιασ 

φαςματοφωτομετρικισ μεκόδου. 

 Αποκρίςεισ ή εξαρτημζνεσ μεταβλητζσ (responses or dependent variables), είναι οι 

μετροφμενεσ τιμζσ που προκφπτουν από τα αποτελζςματα των πειραμάτων (όπωσ 

το αναλυτικό ςιμα, οι ανακτιςεισ μιασ ουςίασ κ.α.). 

 Residual (υπόλοιπο), είναι θ διαφορά μεταξφ τθσ προβλεπόμενθσ και τθσ 

πειραματικισ τιμισ για κακοριςμζνο ςφνολο ςυνκθκϊν. Μικρζσ τιμζσ υπολοίπων 

υποδεικνφουν ζνα καλό μακθματικό μοντζλο που παρουςιάηει πολφ καλι 

προςαρμοςτικότθτα (fitting) των πειραματικϊν δεδομζνων. 
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 Σα ςτάδια που ακολουκοφνται κατά τθν εφαρμογι τθσ μεκοδολογίασ επιφανειακισ 

απόκριςθσ ςαν τεχνικι βελτιςτοποίθςθσ είναι τα παρακάτω (Bezerra et al., 2008):  

1. Επιλογι των ανεξάρτθτων μεταβλθτϊν, οι οποίεσ επθρεάηουν ςθμαντικά το 

ςφςτθμα (screening studies), κακϊσ και τθν πειραματικι περιοχι, με βάςθ το 

ςκοπό τθσ ζρευνασ και τθν εμπειρία του ερευνθτι. 

2. Επιλογι  του πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ, κακοριςμόσ και πραγματοποίθςθ των 

πειραμάτων. 

3. Μακθματικι-ςτατιςτικι επεξεργαςία των πειραματικϊν δεδομζνων που 

προκφπτουν από τθ χριςθ τθσ πολυωνυμικισ εξίςωςθσ.  

4. Εκτίμθςθ τθσ ορκότθτασ του μοντζλου. 

5. Εκτίμθςθ τθσ αναγκαιότθτασ ι/και τθσ δυνατότθτασ πραγματοποίθςθσ 

αντικατάςταςθσ ςτθν κατεφκυνςθ τθσ βζλτιςτθσ περιοχισ. 

6. Οριςμόσ των βζλτιςτων τιμϊν για κάκε μελετϊμενθ μεταβλθτι. 

 

5.2.2.1 Επιλογή των παραμζτρων  

 Η απόκριςθ του κάκε ςυςτιματοσ που μελετάται, επθρεάηεται από πλθκϊρα 

παραμζτρων, με αποτζλεςμα να είναι πρακτικά αδφνατο να ελεγχκεί θ μικρι επίδραςθ τθσ 

κάκε μιασ. Γι’ αυτό και κεωρείται απαραίτθτθ θ επιλογι των παραμζτρων με τθ μεγαλφτερθ 

επίδραςθ. Η επιλογι αυτι πραγματοποιείται ζπειτα από πειράματα διαλογισ-αξιολόγθςθσ 

(screening experiments), όπου προςδιορίηονται οι ςθμαντικότεροι παράμετροι. Οι πλιρεισ 

ι οι κλαςματικοί παραγοντικοί ςχεδιαςμοί (full or fractional two level factorial design) δφο 

επιπζδων χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ ςε αυτζσ τισ περιπτϊςεισ μιασ και κεωροφνται 

αποτελεςματικοί και οικονομικοί (Bezerra et al., 2008).  

 

5.2.2.2 Επιλογή του πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ 

 Σο απλοφςτερο μοντζλο που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςτθ μεκοδολογία 

επιφανειακισ απόκριςθσ, βαςίηεται ςτθν εξίςωςθ πρϊτου βακμοφ και θ εφαρμογι του 

προχποκζτει τθν προςαρμογι των αποκρίςεων ςτθν ακόλουκθ εξίςωςθ: 

                                                       𝑦 = 𝛽𝑜  +  𝛽𝑖
𝑘

𝑖=1
𝑥𝑖 + 𝜀                                                               5.1 

 Όπου, y είναι θ απόκριςθ, k ο αρικμόσ των παραγόντων, 𝛽𝜊  μια ςτακερά, 𝛽𝑖  οι 

ςυντελεςτζσ των γραμμικϊν παραγόντων 𝑥𝑖 , 𝑥𝑖  οι ανεξάρτθτεσ μεταβλθτζσ και ε το ςφάλμα 

των πειραμάτων. Σο μοντζλο πρϊτου βακμοφ ςυμπεριλαμβάνει μόνο τισ κφριεσ επιδράςεισ 

των μεταβλθτϊν. τθν περίπτωςθ που απαιτείται θ διερεφνθςθ των αλλθλεπιδράςεων 
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μεταξφ των μεταβλθτϊν και εκτίμθςθ τθσ καμπυλότθτασ, θ παραπάνω εξίςωςθ παίρνει τθ 

μορφι: 

                                        𝑦 = 𝛽𝑜  +  𝛽𝑖
𝑘

𝑖=1
𝑥𝑖 +  𝛽𝑖𝑗

𝑘

1<𝑖<𝑗
𝑥𝑖𝑥𝑗 + 𝜀                                          5.2 

 Όπου, 𝛽𝑖𝑗  οι ςυντελεςτζσ των αλλθλεπιδράςεων των μεταβλθτϊν. 

 Για να προςδιοριςτεί το κρίςιμο ςθμείο (critical point) (μζγιςτο, ελάχιςτο, ςαγματικό), 

είναι απαραίτθτο να περιλαμβάνονται δευτεροβάκμιοι όροι ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ: 

                     𝑦 = 𝛽𝑜  +  𝛽𝑖
𝑘

𝑖=1
𝑥𝑖 +  𝛽𝑖𝑗

𝑘

𝑖=1
𝑥2

𝑖 +  𝛽𝑖𝑗
𝑘

1<𝑖<𝑗
𝑥𝑖𝑥𝑗 + 𝜀                               5.3 

 Όπου, 𝛽𝑖𝑗  οι ςυντελεςτζσ των μεταβλθτϊν υψωμζνων ςτο τετράγωνο (Bezerra et al., 

2008, Stalikas et al., 2009).   

 

5.2.2.3 Κωδικοποίηςη των επιπζδων των μεταβλητϊν 

 Η μετατροπι των πραγματικϊν τιμϊν ςε αδιάςτατεσ, αποτελεί τθν κωδικοποίθςθ των 

παραμζτρων και γίνεται με βάςθ τθν ακόλουκθ εξίςωςθ: 

                                                                      𝑥𝑖 =  
𝑍𝑖 − 𝑍𝑖

0

𝛥𝑍𝑖
  𝛽𝑑                                                            5.4 

 Όπου, 𝑥𝑖  θ κωδικοποιθμζνθ τιμι, 𝑍𝑖  θ πραγματικι τιμι, 𝛥𝑍𝑖  θ διαφορά μεταξφ 

πραγματικισ τιμισ ςτο κεντρικό ςθμείο (𝑍𝑜 ) και πραγματικισ τιμισ ςτο ελάχιςτο ι ςτο 

μζγιςτο επίπεδο μιασ μεταβλθτισ και 𝛽𝑑  είναι θ μζγιςτθ κωδικοποιθμζνθ οριακι τιμι ςτον 

πίνακα για κάκε μεταβλθτι (Bezerra et al., 2008).   

 

5.2.2.4 Μαθηματική - ςτατιςτική επεξεργαςία δεδομζνων 

 Μετά τθ λιψθ των αποτελεςμάτων, είναι απαραίτθτθ θ προςαρμογι μιασ 

μακθματικισ εξίςωςθσ, για να περιγραφεί θ ςυμπεριφορά τθσ απόκριςθσ με βάςθ τα 

επίπεδα των μεταβλθτϊν που μελετικθκαν. Θα πρζπει δθλαδι, να γίνει εκτίμθςθ των 𝛽 

ςυντελεςτϊν των εξιςϊςεων 5.1-5.3, οι οποίεσ αναπαρίςταται ωσ εξισ: 

                                                   𝑦𝑚𝑋𝑖 = 𝑋𝑚𝑋𝑛 𝑏𝑛𝑋1 + 𝑒𝑚𝑋1                                                                5.5 

 Όπου, y θ διανυςματικι απόκριςθ, Χ ο πίνακασ του πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ, b το 

διάνυςμα των παραμζτρων τθσ εξίςωςθσ, e το ςφάλμα και m και n ο αρικμόσ των γραμμϊν 

και των ςτθλϊν του πίνακα, αντίςτοιχα (Bezerra et al., 2008). 

 

5.2.2.5 Εκτίμηςη τησ ορθότητασ του μοντζλου 

 Ο πιο αξιόπιςτοσ τρόποσ για τθν εκτίμθςθ τθσ ορκότθτασ του μοντζλου είναι θ 

εφαρμογι τθσ Ανάλυςθσ Διαςποράσ (Analysis of Variance, ANOVA). Ελζγχει τθν επάρκεια 
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του μοντζλου, μζςω τθσ ζλλειψθσ προςαρμογισ (Lack of Fit, LOF) και τθσ ςθμαντικότθτασ 

των μεταβλθτϊν. Κεντρικι τθσ ιδζα κεωρείται θ ςφγκριςθ τθσ διακφμανςθσ από τθν 

επεξεργαςία (εναλλαγι ςτο ςυνδυαςμό των επιπζδων των μεταβλθτϊν), με τθ διακφμανςθ 

του τυχαίου ςφάλματοσ που προζρχεται από τισ μετριςεισ των αποκρίςεων. Μζςω αυτισ 

τθσ ςφγκριςθσ, εκτιμάται θ ςθμαντικότθτα τθσ παλινδρόμθςθσ του μοντζλου, που 

χρθςιμοποιείται για τισ προβλεπόμενεσ αποκρίςεισ, λαμβάνοντασ υπόψθ και τισ τιμζσ τθσ 

πειραματικισ διακφμανςθσ (Bezerra et al., 2008, Stalikas et al., 2009). 

 τθν ANOVA, θ εκτίμθςθ τθσ διακφμανςθσ πραγματοποιείται μελετϊντασ τθ διαςπορά. 

Η απόκλιςθ που παρουςιάηει θ κάκε παρατιρθςθ (𝑦𝑖) ι οι επαναλιψεισ τθσ (𝑦𝑖𝑗 ) ςε ςχζςθ 

με το μζςο όρο 𝑦 , δίνεται από τον τφπο: 

                                                            𝑑𝑖
2 = (𝑦𝑖𝑗 − 𝑦 )2                                                                           5.6 

 Σο άκροιςμα των τετραγϊνων όλων των παρατθροφμενων αποκλίςεων αποτελεί το 

ολικό άκροιςμα των τετραγϊνων (total sum of squares, SStot) και διαχωρίηεται ςτο 

άκροιςμα τετραγϊνων λόγω παλινδρόμθςθσ (regression) (SSreg) και ςτο άκροιςμα των 

τετραγϊνων λόγω υπολοίπων (residuals) (SSres): 

                                                     𝑆𝑆𝑡𝑜𝑡 = 𝑆𝑆𝑟𝑒𝑔 + 𝑆𝑆𝑟𝑒𝑠                                                                       5.7 

 Σα άκροιςμα των τετραγϊνων λόγω υπολοίπων διαχωρίηεται ςτθ ςυνζχεια ςτο 

άκροιςμα των τετραγϊνων λόγω του κακαροφ ςφάλματοσ (pure error) (SSpe) και ςτο 

άκροιςμα των τετραγϊνων λόγω ζλλειψθσ προςαρμογισ (lack of fit) (SSlof): 

                                                     𝑆𝑆𝑟𝑒𝑠 = 𝑆𝑆𝑝𝑒 + 𝑆𝑆𝑙𝑜𝑓                                                                         5.8 

 Ο μζςοσ όροσ των τετραγϊνων (Media of square, MS) προκφπτει από το πθλίκο τθσ 

διαίρεςθσ για κάκε μία τιμι διακφμανςθσ με τουσ αντίςτοιχουσ βακμοφσ ελευκερίασ 

(degree of freedom) (πίνακασ 5.1). Οι βακμοί ελευκερίασ υπολογίηονται όπωσ φαίνεται 

ςτον πίνακα 5.1, όπου p είναι ο αρικμόσ των παραμζτρων του μακθματικοφ μοντζλου, n ο 

αρικμόσ των ολικϊν παρατθριςεων και m ο αρικμόσ των επιπζδων.  

 Η ςθμαντικότθτα τθσ παλινδρόμθςθσ του μοντζλου (significant of regression) 

προκφπτει από τθ ςφγκριςθ μεταξφ του λόγου του μζςου όρου των τετραγϊνων τθσ 

παλινδρόμθςθσ (MSreg) προσ του μζςου όρου των τετραγϊνων των υπολοίπων (MSres) και 

τθσ κατανομισ Fisher (F-value), λαμβάνοντασ υπόψθ τουσ αντίςτοιχουσ βακμοφσ 

ελευκερίασ που ςχετίηονται τθν παλινδρόμθςθ (Vreg) και το υπόλοιπο (Vres): 

                                                           
𝑀𝑆𝑟𝑒𝑔

𝑀𝑆𝑟𝑒𝑠
≈ 𝐹𝑉𝑟𝑒𝑔 ,𝑉𝑟𝑒𝑠                                                                    4.20 

  Όταν θ τιμι του παραπάνω λόγου είναι μεγαλφτερθ από τθν τιμι F, τότε είναι 

ςτατιςτικά ςθμαντικόσ και αυτό υποδεικνφει ότι το μακθματικό μοντζλο είναι 

ικανοποιθτικά προςαρμοςμζνο ςτα πειραματικά δεδομζνα. 
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Πίνακασ 5.1 Ανάλυςθ διαςποράσ για προςαρμοςμζνο μακθματικό μοντζλο ςε πειραματικά 

δεδομζνα με χριςθ πολλαπλισ παλινδρόμθςθσ 

Πηγή διαςποράσ Άθροιςμα τετραγϊνων Βαθμοί ελευθερίασ Μζςοσ όροσ τετραγϊνων 

Παλινδρόμηςη 𝑆𝑆𝑟𝑒𝑔 =   (𝑦 𝑖 − 𝑦 )2
𝑛𝑖

𝑗

𝑚

𝑖
 

𝑝 − 1 
𝑀𝑆𝑟𝑒𝑔 =

𝑆𝑆𝑟𝑒𝑔
(𝑝 − 1)

 

Τπόλοιπο 𝑆𝑆𝑟𝑒𝑠 =   (𝑦𝑖𝑗 − 𝑦 𝑖)
2

𝑛𝑖

𝑗

𝑚

𝑖
 

𝑛 − 𝑝 
𝑀𝑆𝑟𝑒𝑠 =

𝑆𝑆𝑟𝑒𝑠
(𝑛 − 𝑝)

 

Ζλλειψη 

προςαρμογήσ 

𝑆𝑆𝑙𝑜𝑓 =   (𝑦 𝑖 − 𝑦 𝑖)
2

𝑛𝑖

𝑗

𝑚

𝑖
 

𝑚− 𝑝 
𝑀𝑆𝑙𝑜𝑓 =

𝑆𝑆𝑙𝑜𝑓
(𝑚−𝑝)

 

Καθαρό 

ςφάλμα 

𝑆𝑆𝑝𝑒 =   (𝑦𝑖𝑗 − 𝑦 𝑖)
2

𝑛𝑖

𝑗

𝑚

𝑖
 

𝑛 − 𝑚 
𝑀𝑆𝑝𝑒 =

𝑆𝑆𝑝𝑒
(𝑛 −𝑚)

 

Ολικό 𝑆𝑆𝑡𝑜𝑡 =   (𝑦𝑖𝑗 − 𝑦 )2
𝑛𝑖

𝑗

𝑚

𝑖
 

𝑦 − 1  

 

 Για τθν εκτίμθςθ τθσ ορκότθτασ του μοντζλου, χρθςιμοποιείται επίςθσ και ο ζλεγχοσ 

τθσ ζλλειψθσ προςαρμογισ (lack of fit test). Όταν το μακθματικό μοντζλο προςαρμόηεται 

ςτα πειραματικά δεδομζνα, τότε ο μζςοσ όροσ των τετραγϊνων τθσ ζλλειψθσ προςαρμογισ 

(MSlof) πρζπει να εκφράηει μόνο τα τυχαία ςφάλματα. Επίςθσ, ο μζςοσ όροσ των 

τετραγϊνων του κακαροφ ςφάλματοσ (MSpe) αποτελεί εκτίμθςθ των τυχαίων ςφαλμάτων 

και κεωρείται ότι οι δφο αυτζσ τιμζσ δε διαφζρουν ςτατιςτικά. Η ςτατιςτικι διαφορά 

μεταξφ αυτϊν των δφο τιμϊν εκτιμάται με τθ χριςθ τθσ κατανομισ F.  

                                                           
𝑀𝑆𝑙𝑜𝑓

𝑀𝑆𝑝𝑒
≈ 𝐹𝑉𝑙𝑜𝑓 ,𝑉𝑝𝑒                                                                    4.21 

 Όπου, Vlof και Vpe, οι βακμοί ελευκερίασ τθσ ζλλειψθσ προςαρμογισ και του κακαροφ 

ςφάλματοσ αντίςτοιχα. Όταν θ τιμι του παραπάνω λόγου είναι μεγαλφτερθ από τθν τιμι F, 

τότε υπάρχει ζλλειψθ προςαρμογισ και το μοντζλο πρζπει να βελτιωκεί. Από τθν άλλθ, 

όταν θ τιμι του λόγου είναι μικρότερθ από τθν τιμι F, τότε θ προςαρμογι του μοντζλου 

είναι ικανοποιθτικι. Για τθν εφαρμογι του ελζγχου ζλλειψθσ προςαρμογισ απαιτείται 

πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ με επαναλιψεισ του κεντρικοφ ςθμείου. Εν ολίγοισ, ζνα μοντζλο 

είναι προςαρμοςμζνο ςτα πειραματικά δεδομζνα όταν παρουςιάηει ςθμαντικι 

παλινδρόμθςθ (significant regression) ι μθ ςθμαντικι ζλλειψθ προςαρμογισ (non-

significant lack of fit) (Bezerra et al., 2008).  

 Επιπροςκζτωσ, το τετράγωνο του ςυντελεςτι προςδιοριςμοφ (R2) μετράει ποιοτικά τθ 

ςυςχζτιςθ μεταξφ των πειραματικϊν δεδομζνων και των προβλεπόμενων αποκρίςεων. Η 

τιμι του R2=1 δείχνει ότι γραμμι παλινδρόμθςθσ αντιςτοιχεί τζλεια με τα δεδομζνα. Ο 

προςαρμοςμζνοσ ςυντελεςτισ προςδιοριςμοφ (adjusted R2) αποτελεί τροποποίθςθ του R2 
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και είναι πάντα ≤R2. Όταν οι τιμζσ των δφο ςυντελεςτϊν διαφζρουν ςθμαντικά, υπάρχει 

περίπτωςθ να ζχουν ςυμπεριλθφκεί ςτο μοντζλο μθ ςθμαντικζσ παράμετροι. 

 Σζλοσ, θ επεξεργαςία των γραφικϊν παραςτάςεων των υπολοίπων παρζχει πολφτιμεσ 

πλθροφορίεσ για τθν καταλλθλότθτα του μοντζλου. Ζτςι, όταν το μακθματικό μοντζλο είναι 

καλά προςαρμοςμζνο τότε θ γραφικι παράςταςθ των υπολοίπων παρουςιάηει 

ςυμπεριφορά κανονικισ κατανομισ. Όταν το μοντζλο παρουςιάηει μεγάλα υπόλοιπα, τότε 

προκφπτουν προβλιματα ςτθν εξαγωγι ςυμπεραςμάτων για τα δεδομζνα τθσ 

πειραματικισ περιοχισ (Bezerra et al., 2008, Stalikas et al., 2009).   

 

5.2.2.6 Προςδιοριςμόσ βζλτιςτων ςυνθηκϊν 

Η βελτιςτοποίθςθ μίασ ι περιςςότερων αποκρίςεων μπορεί να επιτευχκεί είτε με 

τθ χριςθ γραφικϊν μεκόδων (επιφάνειεσ απόκριςθσ, ιςομετρικά διαγράμματα), είτε με τθ 

χριςθ μακθματικϊν μεκόδων (ςυνάρτθςθ επικυμίασ, ελαχιςτοποίθςθ τθσ Ευκλείδειασ 

απόςταςθσ, γενετικοί αλγόρικμοι κ.ά.) (Montgomery 2005). 

τθν περίπτωςθ τθσ ανάλυςθσ επιφανειϊν απόκριςθσ (response surface alanlysis) ι 

ανάλυςθσ ιςομετρικϊν καμπφλων (contour curves analysis), τα πειραματικά ςθμεία είναι 

κατανεμθμζνα ζτςι ϊςτε να καλφπτουν τθν ευρφτερθ δυνατι περιοχι μεταβολϊν των 

ανεξάρτθτων παραγόντων, προκειμζνου: α) να δϊςουν πλθροφορίεσ ςχετικά με το βζλτιςτο 

προςαρμογισ τθσ επιφάνειασ και β) να κακορίςουν τα επίπεδα των μελετϊμενων 

παραγόντων που δίνουν το βζλτιςτο εφροσ απόκριςθσ. τθν περίπτωςθ αδυναμίασ 

εφαρμογισ των γραφικϊν μεκόδων, χρθςιμοποιοφνται οι μακθματικζσ μζκοδοι 

βελτιςτοποίθςθσ (πχ. ςτισ περιπτϊςεισ ταυτόχρονθσ βελτιςτοποίθςθσ πολλαπλϊν 

αποκρίςεων). Μία από τισ πιο ευρζωσ διαδεδομζνεσ μακθματικζσ τεχνικζσ βελτιςτοποίθςθσ 

είναι θ χριςθ τθσ ςυνάρτθςθσ επικυμίασ κατά Derringer (desirability function, D). φμφωνα 

με τθ μζκοδο αυτι, ςε κάκε απόκριςθ ορίηεται μια μερικι ςυνάρτθςθ επικυμίασ (partial 

desirability function, βάςει τθσ οποίασ υπολογίηεται θ τιμι τθσ ολικισ ςυνάρτθςθσ 

επικυμίασ. Εάν οι τιμζσ των αποκρίςεων είναι οι βζλτιςτεσ, θ τιμι τθσ ολικισ ςυνάρτθςθσ 

επικυμίασ είναι ίςθ με 1 ενϊ αν οι αποκρίςεισ λαμβάνουν τιμζσ εκτόσ ςτόχου θ ςυνάρτθςθ 

γίνεται μθδζν. Η ελαχιςτοποίθςθ τθσ Ευκλείδειασ απόςταςθσ μεταξφ των πειραματικά 

μετροφμενων και των κεωρθτικά υπολογιςμζνων τιμϊν των αποκρίςεων, αποτελεί μια 

εναλλακτικι μακθματικι μζκοδοσ βελτιςτοποίθςθσ (Hanrahan et al., 2005). 
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5.3 Είδη πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ 

 Η επιλογι ενόσ πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ πραγματοποιείται με βάςθ τουσ ςτόχουσ 

που επιδιϊκονται και τον αρικμό των υπό ζλεγχο παραγόντων. Διακρίνονται τρεισ βαςικζσ 

κατθγορίεσ πειραματικϊν ςχεδιαςμϊν: 

 το πλιρωσ τυχαιοποιθμζνο ςχζδιο 

 το τυχαιοποιθμζνο ςχζδιο ςε μπλοκ 

 το ιεραρχικό ςχζδιο    

 τισ δφο πρϊτεσ περιπτϊςεισ οι παράγοντεσ διαςταυρϊνονται, δθλαδι κάκε επίπεδο 

ενόσ παράγοντα ςυνδζεται με όλα τα επίπεδα του άλλου παράγοντα. τθν τρίτθ περίπτωςθ, 

ο ζνασ παράγοντασ είναι ζνκετοσ του άλλου, δθλαδι όλα τα επίπεδα του ενόσ παράγοντα 

ςυνδζονται με ζνα επίπεδο του άλλου παράγοντα. 

 Οι κυριότεροι πειραματικοί ςχεδιαςμοί είναι οι εξισ (Hanrahan et al., 2005): 

 το πλιρωσ παραγοντικό ςχζδιο (full factorial design) 

 το κλαςματικό παραγοντικό ςχζδιο (fractional factorial design)  

 το ςχζδιο Plackett – Burman 

 τα Λατινικά και Ζλλθνο – Λατινικά τετράγωνα (Latin – Latin/Grec squares) 

 τα ςχζδια επιφανειϊν απόκριςθσ (response surface design) 

 Κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ (central composite design) 

 Box – Behnken design) 

 τα ειδικά ςχζδια 

 D – optimal design 

 μικτά ςχζδια 

 τα πλιρωσ ζνκετα ι ιεραρχικά ςχζδια (fully nested / hierarchical designs)  

 

5.3.1 Πλήρησ παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ (Full Factorial Design) 

 Ο πλιρθσ παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ αποτελείται από ζναν αρικμό πειραμάτων όπου 

όλα τα επίπεδα ενόσ παράγοντα ςυνδυάηονται με όλα τα επίπεδα των άλλων παραγόντων. 

Ζνα τζτοιο ςχζδιο περιγράφεται ωσ Αk, όπου Α είναι ο αρικμόσ των επιπζδων των 

παραγόντων και k ο αρικμόσ των παραγόντων που μελετϊνται ςε αρικμό πειραμάτων ίςο 

με Ν=Αk. το απλοφςτερο πειραματικό ςχζδιο όπου υπάρχουν δφο παράγοντεσ που 

μεταβάλλονται ςε δφο επίπεδα, διεξάγονται 22=4 πειράματα. Για το ςχεδιαςμό αυτό 

(ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων-two level full factorial design), αλλά και για οποιοδιποτε άλλο 

το χαμθλό επίπεδο ςυμβολίηεται με το πρόςθμο “-” ι “-1”, ενϊ το υψθλό με το πρόςθμο 

“+” ι “+1”. 



101 
 

 υνεπϊσ, οι πειραματικζσ δοκιμζσ ζχουν ωσ εξισ: 

Αριθμόσ πειράματοσ Παράγοντασ 1 Παράγοντασ 2 Απόκριςη 

1 1 1 y1 

2 1 -1 y2 

3 -1 1 y3 

4 -1 -1 y4 

 

 Σο χαμθλό και το υψθλό επίπεδο των παραγόντων αποτελοφν και το κατϊτατο και 

ανϊτατο όριο τθσ περιοχισ μελζτθσ τθσ μεταβολισ του κάκε παράγοντα.  ε περίπτωςθ που 

ο ςχεδιαςμόσ προβλζπει τθ μελζτθ τριϊν επιπζδων των παραγόντων, τότε το κεντρικό 

ςθμείο ςυμβολίηεται με “0”. Η γραφικι αναπαράςταςθ ςτο χϊρο ενόσ πλιρουσ 

παραγοντικοφ ςχεδίου δφο παραγόντων ςε δφο επίπεδα είναι ζνα τετράγωνο, ενϊ θ 

γραφικι αναπαράςταςθ ενόσ πλιρουσ παραγοντικοφ ςχεδίου τριϊν παραγόντων ςε δφο 

επίπεδα ορίηεται ωσ ζνασ κφβοσ (ςχιμα 5.3). 

 

χήμα 5.2 Πλιρεσ παραγοντικό ςχζδιο (α) δφο παραγόντων ςε δφο επίπεδα (2
2
=4 πειράματα)  και (β) 

τριϊν παραγόντων ςε δφο επίπεδα (23=8 πειράματα) (Lundstedt et al., 1998)  

 

 Σο πλιρεσ παραγοντικό ςχζδιο επιτρζπει τθν εκτίμθςθ τθσ επίδραςθσ ενόσ παράγοντα 

ανεξάρτθτα από όλεσ τισ άλλεσ επιδράςεισ. Η επίδραςθ (effect) ενόσ παράγοντα είναι θ 

μεταβολι ςτθν απόκριςθ λόγω τθσ μεταβολισ ςτο επίπεδό του. Κατά τθ μελζτθ ενόσ 

παράγοντα μόνο ςε δφο επίπεδα, θ επίδραςθ είναι θ διαφορά μεταξφ τθσ μζςθσ απόκριςθσ 

όλων των δοκιμϊν που γίνονται ςτο χαμθλό (-1) και ςτο υψθλό επίπεδο (+1). Αυτι είναι και 

θ κφρια επίδραςθ (main effect) του παράγοντα. Αν θ επίδραςθ ενόσ παράγοντα είναι 

διαφορετικι ςε διαφορετικά επίπεδα ενόσ άλλου παράγοντα, τότε υπάρχει αλλθλεπίδραςθ 

(interaction) μεταξφ των παραγόντων (ταμάτθσ, 2012). 
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5.3.2 Κλαςματικόσ παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ (Fractional Factorial Design, FFD) 

 Η αφξθςθ του αρικμοφ των παραγόντων ςε ζναν 2k παραγοντικό ςχεδιαςμό, οδθγεί 

ςτθν αφξθςθ των πειραμάτων που απαιτοφνται για μια πλιρθ επανάλθψθ του ςχεδιαςμοφ. 

Για παράδειγμα, μια πλιρθσ επανάλθψθ ενόσ 26 ςχεδιαςμοφ απαιτεί 64 πειράματα. τθν 

περίπτωςθ που οριςμζνεσ υψθλισ τάξθσ αλλθλεπιδράςεισ κεωρθκοφν ότι είναι αμελθτζεσ, 

μπορεί να δοκεί πλθροφορία για τισ κφριεσ επιδράςεισ και τισ αλλθλεπιδράςεισ χαμθλισ 

τάξθσ, με τθν εκτζλεςθ μόνο ενόσ κλάςματοσ του πλιρουσ παραγοντικοφ πειράματοσ. 

Αυτόσ ο ςχεδιαςμόσ ονομάηεται κλαςματικόσ παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ και αποτελεί ζνα 

αντιπροςωπευτικό υποςφνολο ενόσ πλιρουσ παραγοντικοφ ςχεδίου. 

 ε αυτό το ςχζδιο, ο αρικμόσ των πειραμάτων μειϊνεται κατά ζναν αρικμό p, δθλαδι 

αρικμοφνται ςε 2k-p, ενϊ ςυνικωσ χρθςιμοποιείται το ζνα-δεφτερο (1/2) κλαςματικό ςχζδιο 

ςτο οποίο τα πειράματα μειϊνονται ακριβϊσ ςτο μιςό (p=1). 

 Ο κλαςματικόσ ςχεδιαςμόσ χρθςιμοποιείται κυρίωσ ςε πειράματα διαλογισ-

αξιολόγθςθσ (screening experiments), όπου μετζχουν πολλοί παράγοντεσ με ςκοπό τθν 

αναγνϊριςθ εκείνων των παραγόντων που ζχουν μεγάλεσ επιδράςεισ. Σα πειράματα 

διαλογισ-αξιολόγθςθσ ςυνικωσ χρθςιμοποιοφνται ςτα πρϊτα ςτάδια μιασ ζρευνασ, 

όταν είναι πολφ πικανό πολλοί από τουσ αρχικοφσ παράγοντεσ να ζχουν μικρι ι 

μθδενικι επίδραςθ ςτθν απόκριςθ. Οι παράγοντεσ που αναγνωρίηονται ωσ ςθμαντικοί, 

ερευνϊνται περεταίρω ςε επόμενα πειράματα. 

 Κφριο μειονζκτθμα του κλαςματικοφ παραγοντικοφ ςχεδιαςμοφ αποτελεί το γεγονόσ 

ότι δεν μπορεί να εκτιμθκεί θ ανεξάρτθτθ επίδραςθ οριςμζνων παραγόντων 

(Χριςτοφοράκθ, 2012).  

 

χήμα 5.3 Κλαςματικό παραγοντικό ςχζδιο τριϊν παραγόντων ςε δφο επίπεδα (23-1=4 πειράματα) 

(Lundstedt et al., 1998) 

 

 Ζνα από τα βαςικότερα κριτιρια για τθν επιλογι του καταλλθλότερου κλαςματικοφ 

παραγοντικοφ ςχεδιαςμοφ είναι το κριτιριο τθσ διακριτικήσ ικανότητασ ή ευκρίνειασ 

(resolution). Ο προθγοφμενοσ 23-1 ςχεδιαςμόσ, ονομάηεται ςχεδιαςμόσ διακριτικήσ 
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ικανότητασ III όπου οι κφριεσ επιδράςεισ είναι ταυτόςθμεσ με αλλθλεπιδράςεισ δφο 

παραγόντων. Γενικά, ζνασ ςχεδιαςμόσ ζχει διακριτικι ικανότθτα R, αν καμία επίδραςθ p-

παραγόντων δεν είναι ταυτόςθμθ με άλλθ επίδραςθ που περιζχει λιγότερουσ από R-p 

παράγοντεσ. Για διακριτικι ικανότθτα ενόσ ςχεδιαςμοφ ςυνικωσ χρθςιμοποιείται ςαν 

υποςθμείωςθ ο ςυμβολιςμόσ τθσ Ρωμαϊκισ αρίκμθςθσ. Οι ςχεδιαςμοί διακριτικισ 

ικανότθτασ III, IV και V ορίηονται ωσ εξισ (Lundstedt et al., 1998): 

 Σχεδιαςμοί διακριτικήσ ικανότητασ ΙΙΙ. χεδιαςμοί ςτουσ οποίουσ καμία κφρια 

επίδραςθ δεν είναι ταυτόςθμθ με οποιαδιποτε άλλθ κφρια επίδραςθ, αλλά οι 

κφριεσ επιδράςεισ είναι ταυτόςθμεσ με αλλθλεπιδράςεισ δυο παραγόντων και οι 

αλλθλεπιδράςεισ δφο παραγόντων ενδεχομζνωσ να είναι μεταξφ τουσ ταυτόςθμεσ.  

 Σχεδιαςμοί διακριτικήσ ικανότητασ IV. χεδιαςμοί ςτουσ οποίουσ καμία κφρια 

επίδραςθ δεν είναι ταυτόςθμθ με οποιαδιποτε άλλθ κφρια επίδραςθ, ι με 

οποιαδιποτε αλλθλεπίδραςθ δυο παραγόντων, αλλά αλλθλεπιδράςεισ δυο 

παραγόντων είναι ταυτόςθμεσ με άλλεσ αλλθλεπιδράςεισ δυο ι περιςςότερων 

παραγόντων.  

 Σχεδιαςμοί διακριτικήσ ικανότητασ V. χεδιαςμοί ςτουσ οποίουσ καμία κφρια 

επίδραςθ ι αλλθλεπίδραςθ δυο παραγόντων δεν είναι ταυτόςθμθ με οποιαδιποτε 

άλλθ κφρια επίδραςθ ι αλλθλεπίδραςθ δυο παραγόντων, αλλά αλλθλεπιδράςεισ 

δυο παραγόντων είναι ταυτόςθμεσ με αλλθλεπιδράςεισ τριϊν παραγόντων. 

 

5.3.3 Κεντρικόσ ςφνθετοσ ςχεδιαςμόσ (Central Composite Design, CCD) 

 Ο κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ (CCD) είναι ζνασ από τουσ πιο ευρζωσ 

διαδεδομζνουσ ςχεδιαςμοφσ, κακϊσ επιτρζπει τθ λεπτομερι διερεφνθςθ τθσ 

καμπυλότθτασ των επιφανειϊν απόκριςθσ. φμφωνα με τουσ Box et al. (2005), o CCD 

αποτελείται από τα ακόλουκα μζρθ: 

 ζνα πλιρωσ ι κλαςματικό παραγοντικό ςχεδιαςμό, 

 ζναν πρόςκετο ςχεδιαςμό, όπου τα ςθμεία που προκφπτουν από τα πειράματα 

βρίςκονται ςε απόςταςθ α από τα κζντρο τουσ και 

 ζνα κεντρικό ςθμείο (central point).  
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Σα κφρια χαρακτθριςτικά που εμφανίηει ο πλιρθσ κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ 

είναι τα παρακάτω: 

1. Απαιτείται ζνασ αρικμόσ πειραμάτων που δίνεται από τθ ςχζςθ: Ν=2k+2k+Cp, 

όπου k είναι ο αρικμόσ των παραγόντων και (Cp) ο αρικμόσ των 

επαναλαμβανόμενων μετριςεων του κεντρικοφ ςθμείου. 

2. Οι τιμζσ του α εξαρτϊνται από τον αρικμό των μεταβλθτϊν και μποροφν να 

υπολογιςτοφν από τθ ςχζςθ: α=*2k]1/4. Οι τιμζσ που παίρνει το α είναι: 1,41, 

1,68 και 2,00 για δφο, τρεισ και τζςςερισ μελετϊμενεσ μεταβλθτζσ αντίςτοιχα.  

3. Όλοι οι παράγοντεσ μελετϊνται ςε πζντε επίπεδα (-α, -1, 0, +1, +α). 

 

 Για να πραγματοποιθκεί ζνασ κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ κα πρζπει να οριςτοφν 

τα παραπάνω τρία μζρθ, δθλαδι ο αρικμόσ των πειραμάτων που κα πραγματοποιθκοφν, οι 

τιμζσ του α και τα ςθμεία του παραγοντικοφ ςχεδιαςμοφ.   

Σα κεντρικά και αξονικά ςθμεία επιτρζπουν τθν εκτίμθςθ τθσ καμπυλότθτασ 

(curvature) και εγκακιςτοφν νζεσ τιμζσ ακραίων επιπζδων των υπό μελζτθ παραγόντων. 

υνικωσ, πραγματοποιοφνται επαναλιψεισ των μετριςεων του κεντρικοφ ςθμείου που 

αποςκοποφν αφενόσ μεν να προςφζρουν μία μζτρθςθ ενόσ κακαροφ λάκουσ, αφετζρου δε 

να ςτακεροποιιςουν τθ διακφμανςθ τθσ προβλεπόμενθσ απόκριςθσ. Ζτςι, για τθ 

ςτακεροποίθςθ τθσ διακφμανςθσ χρειάηονται τρεισ με πζντε μετριςεισ όταν θ τιμι του α 

είναι κοντά ςτο k1/2 και μία ι δφο μετριςεισ όταν θ τιμι του α είναι κοντά ςτο ζνα. Μεταξφ 

των ακραίων τιμϊν του α, προτείνονται δφο με τζςςερισ επαναλιψεισ του κεντρικοφ 

ςθμείου (Ferreira et al., 2007). το ςχιμα 5.4 παρουςιάηεται ζνασ πλιρθσ κεντρικόσ 

ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ. 

 

 

χήμα 5.4 Κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ για τθ βελτιςτοποίθςθ (α) δφο παραγόντων (=1,41) και (β) 

τριϊν παραγόντων (=1,68). Όπου, (•) τα ςθμεία του παραγοντικοφ ςχεδιαςμοφ (points of factorial 

design), (ο) τα αξονικά ςθμεία (axial points) και () το  κεντρικό ςθμείο (central point) (Bezerra et al., 

2008)  
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 Γενικότερα, ο κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ διακρίνεται (ςχιμα 5.6) (Hunter et al., 

2009): 

 Στον περιγεγραμμζνο κεντρικό ςφνθετο ςχεδιαςμό (circumscribed design – CCC)  

 το ςχεδιαςμό αυτό - ο οποίοσ αποτελεί τθν κλαςικι μορφι των κεντρικϊν ςφνκετων 

ςχεδιαςμϊν - τα αξονικά ςθμεία ανικουν ςε ζνα κφκλο περιγεγραμμζνο ςτο τετράγωνο του 

ςχεδιαςτικοφ χϊρου. Σα αξονικά ςθμεία (axial ι star points) ιςοαπζχουν ςε απόςταςθ ± α 

από το κζντρο του ςχεδιαςμοφ (με│α│≥ 1) κακιςτϊντασ ζτςι τουσ ςχεδιαςμοφσ αυτοφ του 

είδουσ περιςτροφικοφσ. Η απόςταςθ των αξονικϊν ςθμείων εξαρτάται τόςο από τον 

αρικμό των παραγόντων όςο και τισ επικυμθτζσ ιδιότθτεσ του ςχεδιαςμοφ. φμφωνα με 

τουσ Box et al. (2005), κριτιριο για τθν επιλογι τθσ τιμισ του α αποτελεί θ 

περιςτροφικότθτα (rotatability) και οι τιμζσ του κυμαίνονται από 1 ζωσ k1/2. Ζνασ 

ςχεδιαςμόσ καλείται περιςτροφικόσ, όταν είναι ςε κζςθ να παράγει δεδομζνα το ίδιο 

αξιόπιςτα προσ όλεσ τισ κατευκφνςεισ – δθλαδι όταν θ μεταβλθτότθτα τθσ προβλεπόμενθσ 

απόκριςθσ είναι θ ίδια για όλα τα ςθμεία που ιςαπζχουν από το κζντρο του ςχεδιαςτικοφ 

χϊρου. Κάκε παράγοντασ ζχει ςτον άξονά του δφο τζτοια ςθμεία (Hanrahan et al., 2005, 

Box et al., 2005, Ferreira et al., 2007). Οι CCC ςχεδιαςμοί εμφανίηουν κυκλικι, ςφαιρικι και 

υπερςφαιρικι ςυμμετρία.  Εάν α=1, τα αξονικά ςθμεία ςτο ςχεδιαςμό κεντρικισ ςφνκεςθσ 

δφο μεταβλθτϊν τοποκετοφνται ςτα μζςα των πλευρϊν του τετραγϊνου, ενϊ ςτο 

ςχεδιαςμό τριϊν μεταβλθτϊν βρίςκονται ςτα μζςα των πλευρϊν του κφβου. Εάν α=k1/2, τα 

ςθμεία του παραγοντικοφ ςχεδιαςμοφ και τα αξονικά ςθμεία βρίςκονται ςτθν ανϊτερθ 

επιφάνεια μίασ ανϊτερθσ ςφαίρασ και ζτςι ο ςχεδιαςμόσ λζγεται ςφαιρικόσ. ε αυτι τθν 

περίπτωςθ ανικει ο ςχεδιαςμόσ κεντρικισ ςφνκεςθσ με δφο μεταβλθτζσ, όπου όλα τα 

περιφερειακά ςθμεία τοποκετοφνται ςτθν περιφζρεια ενόσ κφκλου. Για τθ διεξαγωγι τουσ 

απαιτοφνται 5 επίπεδα από κάκε παράγοντα (2 παραγοντικά – ζνα υψθλό και ζνα χαμθλό, 

2 αξονικά και ζνα κεντρικό) (Hanrahan et al., 2005).  

 

 Στον εδροκεντρωμζνο κεντρικό ςφνθετο ςχεδιαςμό (face-centered cube design -FCC) 

 τθν περίπτωςθ αυτι τα αξονικά ςθμεία είναι ςτο κζντρο κάκε πλευράσ του 

παραγοντικοφ χϊρου, δθλαδι το α = ± 1. Για τθ διεξαγωγι τουσ απαιτοφνται τρία επίπεδα 

από κάκε παράγοντα (δφο παραγοντικά – ζνα υψθλό και ζνα χαμθλό – κακϊσ και ζνα 

αξονικό που ςυμπίπτει με το κεντρικό). Οι ςχεδιαςμοί αυτοφ του τφπου δεν είναι 

περιςτροφικοί και θ διακριτικι τουσ ικανότθτα είναι τφπου V (Hanrahan et al., 2005). 
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 Στον εγγεγραμμζνο κεντρικό ςφνθετο ςχεδιαςμό (inscribed - ICC) 

Ο ςχεδιαςμόσ αυτόσ εφαρμόηεται ςτισ περιπτϊςεισ όπου θ υπζρβαςθ των 

επιβαλλομζνων από των ερευνθτι επιπζδων (± 1) είναι αδφνατθ. ’ αυτζσ τισ περιπτϊςεισ 

τα αξονικά ςθμεία παίρνουν τισ τιμζσ ± 1 και τα όρια των παραγόντων γίνονται πιο ςτενά. 

Για τθ διεξαγωγι τουσ απαιτοφνται 5 επίπεδα από κάκε παράγοντα (2 παραγοντικά – ζνα 

υψθλό και ζνα χαμθλό, αξονικά και ζνα κεντρικό) (Hanrahan et al., 2005). Όπωσ και ςτθν 

περίπτωςθ του CCC ςχεδιαςμοφ, ο ICC είναι περιςτροφικόσ ςχεδιαςμόσ. 

 

 

χήμα 5.6 φγκριςθ των τριϊν ειδϊν ςχεδιαςμοφ κεντρικισ ςφνκεςθσ (Hunter et al., 2009) 
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B. ΚΟΠΟ ΚΑΙ ΑΝΣΙΚΕΙΜΕΝΟ ΣΗ ΔΙΑΣΡΙΒΗ 

 

 Στθν Ελλάδα υπάρχουν λίγα δεδομζνα διακζςιμα ςχετικά με τθν φπαρξθ και τθν τφχθ 

των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτισ ΜΕΥΑ (Kosma et al., 2010, Stamatis and Konstantinou, 

2013) και κατ’ επζκταςθ ςτα επιφανειακά φδατα. Έωσ πρόςφατα οι ζρευνεσ και οι 

ςυςτθματικοί ζλεγχοι περιοριηόταν ςε μικρό αρικμό ουςιϊν και ςε ςυγκεκριμζνεσ περιοχζσ, 

χωρίσ να δίνεται ιδιαίτερθ ζμφαςθ ςτθν αποδοτικότθτα των ΜΕΥΑ (Botitsi et al., 2007, 

Samaras et al., 2010). Παρόλο που θ Ελλάδα κεωρείται μια μικρι Ευρωπαϊκι χϊρα, 

κατατάςςεται ςτισ χϊρεσ με τθν υψθλότερθ κατανάλωςθ φαρμακευτικϊν ουςιϊν κατ’ 

άτομο, μετά τισ Ηνωμζνεσ Πολιτείεσ και τον Καναδά (OECD, 2011). Το 2001, θ Ελλάδα ιταν 

θ δεφτερθ και πζμπτθ Ευρωπαϊκι χϊρα ςτθν κατανάλωςθ των αντιβιοτικϊν ουςιϊν για ζξω 

και ζνδο νοςοκομειακι φροντίδα, αντίςτοιχα (Botitsi et al., 2007). Παρόλα αυτά βζβαια, το 

πραγματικό ποςοςτό των χρθςιμοποιοφμενων φαρμάκων είναι ανακριβζσ και ςθμαντικά 

υψθλότερο για κάποιεσ ουςίεσ, λαμβάνοντασ υπόψθ το γεγονόσ ότι θ ετιςια κατανάλωςθ 

ενόσ φαρμάκου δεν είναι εφκολο να προςδιοριςτεί και ςυχνά βαςίηεται ςε εκτιμιςεισ 

(Thacker, 2005). 

 Τα τελευταία χρόνια, ςτο πλαίςιο αναηιτθςθσ εναλλακτικϊν μεκόδων, φιλικϊν προσ το 

περιβάλλον, με ςκοπό τθν απομάκρυνςθ μεγάλου αρικμοφ οργανικϊν ενϊςεων από το 

νερό, εντάςςεται και το αυξανόμενο ενδιαφζρον για τθν χρθςιμοποίθςθ των λεγόμενων 

Προχωρθμζνων Οξειδωτικϊν Μεκόδων Αντιρρφπανςθσ (ΠΟΜΑ). Με τον όρο αυτό 

εννοοφνται εκείνεσ οι τεχνολογίεσ θ αποτελεςματικότθτα των οποίων ςτθρίηεται ςτθν 

παραγωγι ριηϊν υδροξυλίου (·ΟΗ), ιδιαίτερα δραςτικϊν οξειδωτικϊν μζςων. Σε αυτζσ 

εντάςςεται και θ ετερογενισ φωτοκατάλυςθ, θ ανάπτυξθ τθσ οποίασ τθν τελευταία 

δεκαετία, οφείλεται αφενόσ ςτθν ικανότθτά τθσ να αδρανοποιεί πλιρωσ τισ πλζον 

βλαβερζσ/τοξικζσ και μθ-βιοαποικοδομιςιμεσ οργανικζσ ουςίεσ, αφετζρου δε ςτο γεγονόσ 

πωσ θ απαραίτθτθ για τθν ενεργοποίθςθ του καταλφτθ ακτινοβολία περιζχεται ςτθν 

περιοχι του θλιακοφ φάςματοσ, κακιςτϊντασ ζτςι εφικτι τθν αξιοποίθςθ τθσ θλιακισ 

ενζργειασ ςτθν επεξεργαςία τόςο των αςτικϊν όςο και των βιομθχανικϊν αποβλιτων.  

 Με βάςθ τα παραπάνω, ο ςκοπόσ και το αντικείμενο ζρευνασ τθσ παροφςασ διατριβισ 

είναι: 

i. Η ανάπτυξθ, θ βελτιςτοποίθςθ και θ εφαρμογι αναλυτικισ μεκόδου για τον 

προςδιοριςμό υπολειμμάτων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε νερά ΜΕΥΑ. 

ii. Ο ςυςτθματικόσ ζλεγχοσ για τον προςδιοριςμό των επιπζδων ςυγκζντρωςθσ των 

υπολειμμάτων είκοςι φαρμακευτικϊν ουςιϊν και ενόσ προϊόντοσ μεταςχθματιςμοφ 
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ςτθν είςοδο και τθν ζξοδο οκτϊ ΜΕΥΑ ςε όλθ τθν Ελλάδα (Ιωάννινα ΜΕΥΑ πόλθσ 

και Πανεπιςτθμιακοφ Νοςοκομείου, Άρτασ, Πρζβεηασ, Αγρινίου, Γρεβενϊν, 

Κοηάνθσ, Βζροιασ) κατά τθ διάρκεια ενόσ ζτουσ. 

iii.   Ο προςδιοριςμόσ του ρυκμοφ απομάκρυνςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν από τισ 

οκτϊ ΜΕΥΑ. 

iv. Η εκτίμθςθ τθσ περιβαλλοντικισ επικινδυνότθτασ (environmental risk assessment) 

των ουςιϊν αυτϊν ςτθν είςοδο και τθν ζξοδο των ΜΕΥΑ, για τρία επίπεδα τθσ 

τροφικισ αλυςίδασ (ψάρια, αςπόνδυλα, άλγθ) με τθ χριςθ του πθλίκου 

επικινδυνότθτασ (risk quotient). 

v. Η επιλογι δφο χαρακτθριςτικϊν εκπροςϊπων των φαρμακευτικϊν ουςιϊν (του 

αντιβιοτικοφ trimethoprim και του κεραπευτικοφ ζλκουσ omeprazole) και θ μελζτθ 

τθσ φωτολυτικισ τουσ ςυμπεριφοράσ ςε διαφορετικοφσ τφπουσ νεροφ (ποτάμιο, 

λιμναίο, καλάςςιο, απεςταγμζνο) τόςο ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ όςο και ςε 

ςυνκικεσ εργαςτθρίου.  

vi. Η μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ των δφο ουςιϊν με τθ χριςθ του 

πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ. Συγκεκριμζνα, μελετικθκε αρχικά θ επίδραςθ πζντε 

διαφορετικϊν παραγόντων (αρχικι ςυγκζντρωςθ, pH, ςυγκζντρωςθ H2O2, ζνταςθ 

ακτινοβολίασ και ςυγκζντρωςθ TiO2) με τθ χριςθ του Κλαςματικοφ Παραγοντικοφ 

Σχεδιαςμοφ δφο επιπζδων (FFD) για τθν επιλογι των ςθμαντικϊν παραμζτρων και 

ςτθ ςυνζχεια, πραγματοποιικθκε Κεντρικόσ Σφνκετοσ Πειραματικόσ Σχεδιαςμόσ 

(CCD) για τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν. 

vii. Ο προςδιοριςμόσ των ανόργανων ιόντων και του ολικοφ οργανικοφ άνκρακα (TOC) 

κατά τθ φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ. 

viii. Η ανίχνευςθ και ταυτοποίθςθ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ (Tranformation 

Products, TPs) κατά τθ φωτολυτικι και φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ, με τθ 

χριςθ υγρισ χρωματογραφίασ ςυηευγμζνθσ με φαςματομετρία μάηασ υψθλισ 

διακριτικισ ικανότθτασ και ακρίβειασ (Orbitrap MS). 

ix. Η κινθτικι μελζτθ ςχθματιςμοφ και αποδόμθςθσ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ 

που ταυτοποιικθκαν κατά τθ φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ.  

x. Ο ζλεγχοσ τθσ τοξικότθτασ των δφο ουςιϊν πριν και κατά τθ διάρκεια τθσ 

φωτολυτικισ και φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςι τουσ. 

xi. Η μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim ςε 

πιλοτικι μονάδα φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ με τθ χριςθ TiO2 υπό τθν 

επίδραςθ φυςικισ θλιακισ ακτινοβολίασ. 
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 Η επιλογι των δφο φαρμακευτικϊν ουςιϊν (trimethoprim και omeprazole), ωσ 

χαρακτθριςτικϊν εκπροςϊπων για τθ μελζτθ τθσ φωτολυτικισ και φωτοκαταλυτικισ τουσ 

αποικοδόμθςθσ, βαςίςτθκε ςτα παρακάτω κριτιρια:  

 Τθν ευρεία και εκτεταμζνθ χριςθ τουσ παγκοςμίωσ τα τελευταία χρόνια, κακϊσ το 

trimethoprim προορίηεται τόςο για ανκρϊπινθ όςο και για κτθνιατρικι χριςθ, ενϊ 

το omeprazole καταναλϊνεται και ωσ μθ ςυνταγογραφοφμενο φάρμακο (Rosal et 

al., 2010). 

 Ανικουν ςτθ λίςτα με τα είκοςι περιςςότερο παραγόμενα και ςυνταγογραφοφμενα 

φάρμακα, κακϊσ επίςθσ και φάρμακα που επιφζρουν υψθλό περιβαλλοντικό 

φορτίο ετθςίωσ (Dong et al., 2013).  

 Ανιχνεφονται ςυχνά τόςο ςτθν είςοδο όςο και ςτθν ζξοδο των ΜΕΥΑ, κακϊσ και ςτα 

επιφανειακά φδατα (Pedrouzo et al., 2008, Kasprzyk-Hordern et al., 2009, Valcárcel 

et al., 2011, Gros et al., 2013).  

 Τα χαμθλά ποςοςτά απομάκρυνςθσ των ουςιϊν αυτϊν από τισ ΜΕΥΑ (Rosal et al., 

2010, Gracia-Lor et al., 2012a). 

 Οι περιοριςμζνεσ γνϊςεισ ςχετικά με τθ ςυμπεριφορά τουσ ςτο περιβάλλον. 

 Οι περιοριςμζνεσ γνϊςεισ ςχετικά με τθν εφαρμογι των ΠΟΜΑ και ςυγκεκριμζνα 

τθσ ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ, για τθν απομάκρυνςι τουσ από το περιβάλλον. 
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Β. ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ ΠΡΟΔΙΟΡΙΜΟΤ ΦΑΡΜΑΚΕΤΣΙΚΩΝ ΟΤΙΩΝ Ε ΤΓΡΑ 

ΑΠΟΒΛΗΣΑ 

 

6.1 Πρότυπεσ ουςίεσ - διαλφτεσ - αντιδραςτιρια - υλικά - όργανα - ςυςκευζσ 

■ Πρότυπεσ φαρμακευτικζσ ουςίεσ 

 Οι ουςίεσ salicylic acid, ibuprofen, paracetamol, naproxen, diclofenac, tolfenamic acid, 

clofibrate, gemfibrozil, fenofibrate, bezafibrate, carbamazepine, caffeine, phenazone, 

triclosan, metformin hydrochloride, sulfamethoxazole και budesonide, προμθκεφτθκαν 

από τθν εταιρία Promochem (Wessel, Germany). 

 Οι ουςίεσ omeprazole, simvastatin, trimethoprim και guanylurea (vetranal) 

προμθκεφτθκαν από τθν εταιρία Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany). Πλεσ οι ουςίεσ 

ιταν ςε ςτερεά μορφι, υψθλισ αναλυτικισ κακαρότθτασ >99,9 %. 

 Η παραςκευι των πυκνϊν προτφπων διαλυμάτων (stock solutions) πραγματοποιικθκε 

ςε διαλφτθ μεκανόλθ (υψθλισ κακαρότθτασ) Pestiscan, ςε ςυγκεντρϊςεισ 100-1000 

ppm. Μετά τθν παραςκευι τουσ, τα διαλφματα διατθρικθκαν ςε γυάλινεσ 

ογκομετρικζσ φιάλεσ των 10 ml ςτουσ -20 °C. Μίγματα των προτφπων φαρμακευτικϊν 

ουςιϊν παραςκευάςτθκαν ζπειτα από τισ κατάλλθλεσ αραιϊςεισ των πυκνϊν 

προτφπων ςε διαλφτθ μεκανόλθ: νερό (50: 50). 

 

■ Διαλφτεσ 

 Μεκανόλθ και ακετόνθ υψθλισ κακαρότθτασ, του οίκου Pestiscan (Labscan, Ltd., 

Dublin, Ireland). 

 Ακετονιτρίλιο, μεκανόλθ και νερό LC-MS-grade, του οίκου Fisher Scientific 

(Leicestershire, UK). 

 

■ Αντιδραςτιρια 

 Άνυδρο κειικό νάτριο, (κακαρότθτασ >95 %), του οίκου Riedel-de Haën (Seelze, 

Germany). 

 Φορμικό οξφ (κακαρότθτασ, 98-100 %), του οίκου Merck KGaA (Darmstadt, Germany). 

 Υδροχλωρικό οξφ (κακαρότθτασ 96.9 %), του οίκου Merck (Darmstadt, Germany). 

 Καυςτικό νάτριο (κακαρότθτασ 98 %), του οίκου Merck (Darmstadt, Germany). 



111 

 

 Δωδζκυλο ςουλφονικό νάτριο (Sodium Dodecyl Sulfate, SDS), του οίκου Sigma-Aldrich 

(Steinheim,Germany). 

 

■ Υλικά 

 Μικροςτιλεσ εκχφλιςθσ, Oasis HLB (200 mg, 6 cc), (divinylbenzene/N-vinylpyrrolidone 

copolymer cartridges), του οίκου Waters Corporation (Milford, MA, U.S.A.). 

 Μικροςτιλεσ εκχφλιςθσ, Oasis MXC (150 mg, 6 cc), (mixed polymeric-cation exchange 

cartridges) του οίκου Waters Corporation (Milford, MA, U.S.A.). 

 Διθκθτικά φίλτρα από ίνεσ υαλοβάμβακα 1 μm (glass fiber filters) GF/B του οίκου 

Whatman (Maidstone, UK). 

 Διθκθτικά φίλτρα Millex-FG, 0,20 μm, 4mm, PTFE (Millipore, UK). 

 Υαλοβάμβακασ, Pesticide Grade, Silanized του οίκου Supelco (Bellefonte, Pensylvania, 

USA). 

 Σφριγγεσ όγκου 1 mL. 

 Μικροςφριγγεσ 5 μL και 100 μL, του οίκου Hamilton. 

 

■ Όργανα -  ςυςκευζσ 

 Κατά τθ διάρκεια των πειραματικϊν αναλφςεων για τον προςδιοριςμό των επιλεγμζνων 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν χρθςιμοποιικθκαν τα εξισ όργανα και ςυςκευζσ: 

 Σφςτθμα υγρισ χρωματογραφίασ με φαςματοςκοπία UV/Vis ςυηευγμζνο με 

φαςματομετρία μάηασ με τθν τεχνικι του θλεκτροψεκαςμοφ (LC-UV/Vis-ESI-MS) τθσ 

Shimadzu (Kyoto, Japan). 

 Σφςτθμα υγρισ χρωματογραφίασ υπερυψθλισ πίεςθσ ςυηευγμζνο με φαςματομετρία 

μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ και ακρίβειασ UHPLC/LTQ-ORBITRAP XL τθσ 

Thermo Fischer Scientific (Bremen, Germany). 

 Συςκευι διικθςθσ του οίκου Millipore, ςυνδεδεμζνθ με αντλία κενοφ Millipore, για 

τθν εκχφλιςθ των υδατικϊν δειγμάτων (Millipore, Billerica, MA, USA). 

 Αναλυτικόσ ηυγόσ ακρίβειασ 4 δεκαδικϊν ψθφίων (Denver Instrument Company, AA-

160, Göttingen, Germany). 

 Αγωγιμόμετρο, τφπου 31 (Yellow Springs, Ohio). 

 Συςκευι μζτρθςθσ του pH, τφπου C932 (Consort). 

 Μαγνθτικόσ αναδευτιρασ (Daihan Labtech, Wilmington, USA). 

 Συςκευι απόςταξθσ νεροφ. 

 Συςκευι ςυμπφκνωςθσ δειγμάτων υπό ιπιο ρεφμα αηϊτου. 
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 Στιλθ χρωματογραφίασ C18 (Restek), 150 x 4.6 mm με 5μm μζγεκοσ πόρων (Restek, 

USA). 

 Στιλθ χρωματογραφίασ Thermo hypersil gold, 150 x 2.1 mm με 5μm μζγεκοσ πόρων 

(Bremen, Germany). 

 

6.2 Φαςματομετρία μάηασ (Mass spectrometry) 

 Η τεχνικι ταυτοποίθςθσ και προςδιοριςμοφ μιασ ζνωςθσ από τισ πλθροφορίεσ που 

παρζχει το φάςμα μάηασ τθσ, ονομάηεται φαςματομετρία μάηασ (Mass spectrometry, MS). Η 

φαςματομετρία μάηασ βαςίηεται ςτον ιοντιςμό ατόμων ι μορίων ι τθν παραγωγι 

κραυςμάτων μορίων και τθν καταγραφι τθσ ςχετικισ ζνταςθσ του ιοντικοφ ρεφματοσ που 

αντιςτοιχεί ςε κάκε λόγο μάηασ προσ φορτίο (m/z) (Δελθγιαννάκθσ κ.α., 2010).  

 Η φαςματομετρία μάηασ μπορεί να ςυνδυαςκεί με τθν αζρια χρωματογραφία (Gas 

Chromatography, GC) ι με τθν υγρι χρωματογραφία (Liquid Chromatography, LC) παρζχοντασ 

τισ τεχνικζσ GC-MS ι LC-MS. Οι τεχνικζσ αυτζσ, αλλά και ςυνδυαςμζνεσ τεχνικζσ αυτϊν, 

χρθςιμοποιοφνται για το διαχωριςμό των οργανικϊν ενϊςεων κακϊσ επίςθσ και για τον 

ποιοτικό και ποςοτικό τουσ προςδιοριςμό. 

 Ζνα τυπικό ςφςτθμα φαςματομετρίασ μάηασ αποτελείται από τα εξισ τμιματα 

(Δελθγιαννάκθσ κ.α., 2010): 

 Σφςτθμα ειςαγωγισ δείγματοσ: Το δείγμα ειςάγεται ςε αζρια ι υγρι μορφι. 

 Πθγι Ιόντων: Τα ειςερχόμενα μόρια μετατρζπονται ςε ιόντα είτε με βομβαρδιςμό με 

θλεκτρόνια, ιόντα ι μόρια ι φωτόνια είτε με εφαρμογι θλεκτρικοφ πεδίου ι υψθλισ 

κερμοκραςίασ. 

 Αναλυτι μάηασ: Διαχωριςμόσ των ιόντων ανάλογα με το λόγο m/z που φζρουν. 

 Ανιχνευτι: Σφλλθψθ των ιόντων και θ μετατροπι τουσ ςε θλεκτρικό ςιμα. 

 Σφςτθμα κενοφ: Βρίςκεται ςυνικωσ όλο το φαςματόμετρο (εκτόσ του ςυςτιματοσ 

επεξεργαςίασ δεδομζνων). 

 

6.2.1 Ιοντιςμόσ με θλεκτροψεκαςμό (Electrospray Ionization, ESI) 

 Ο ιοντιςμόσ με θλεκτροψεκαςμό χρθςιμοποιείται ωσ θ κυριότερθ τεχνικι ςφηευξθσ υγρισ 

χρωματογραφίασ με φαςματομετρία μάηασ (LC-MS). Αρχικά θ ροι του δείγματοσ αντλείται 

μζςω ενόσ ανοξείδωτου τριχοειδοφσ ςωλινα, ο οποίοσ βρίςκεται ςε δυναμικό αρκετϊν V 

(κετικό ι αρνθτικό). Το υγρό διαςπείρεται ςε ζνα νζφοσ από πολφ μικρζσ φορτιςμζνεσ 

ςταγόνεσ, ενϊ το υψθλό δυναμικό οδθγεί τα ιόντα τθσ ίδιασ πολικότθτασ να ζρκουν ςτθν 

επιφάνεια του υγροφ και να ςχθματίςουν τον κϊνο Taylor (Taylor Cone). Στθ ςυνζχεια, 
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πραγματοποιείται απομάκρυνςθ του διαλφτθ, μζςω τθσ εκνζφωςθσ που γίνεται με τθ βοικεια 

αερίου-αηϊτου, το οποίο ζρχεται από δφο κατευκφνςεισ (κφριο αζριο ,sheath gas και 

βοθκθτικό αζριο, auxiliary gas). Κακϊσ θ διάμετροσ τθσ ςταγόνασ μειϊνεται λόγω τθσ 

εξάτμιςθσ του διαλφτθ, θ πυκνότθτα του φορτίου αυξάνεται (δυνάμεισ Coulomb) και λαμβάνει 

χϊρα θ εκρόφθςθ των ιόντων ςε αζριο περιβάλλον (ςχιμα 6.1) (Νάννου, 2013). 

 

χιμα 6.1 Σχθματιςμόσ Ιόντων κατά των θλεκτροψεκαςμό (ESI) 

(http://www.lamondlab.com/MSResource/LCMS/MassSpectrometry/electrosprayIonisation.php) 

  

6.2.2 Τγρι χρωματογραφία με φαςματοςκοπία υπεριϊδουσ/ορατοφ ςυηευγμζνθ με 

φαςματομετρία μάηασ με τθν τεχνικι του θλεκτροψεκαςμοφ (LC-UV/Vis-ESI-MS) 

 Χρθςιμοποιικθκε ςφςτθμα υγρισ χρωματογραφίασ τθσ εταιρίασ Shimadzu, το οποίο 

αποτελείται από αυτόματο δειγματολιπτθ SIL 20A, δυαδικι αντλία LC-20AB, ανιχνευτι 

υπεριϊδουσ/ορατοφ SPD 20A UV-Vis, ςυηευγμζνο ςτθ ςειρά με αναλυτι μάηασ LC-MS 2010EV 

απλοφ τετραπόλου, κακϊσ και πθγι ατμοςφαιρικισ πίεςθσ ιοντιςμοφ με θλεκτροψεκαςμό 

(atmospheric pressure ionization source electrosprey interface, ESI). Η αντλία παραγωγισ 

αηϊτου ιταν τθσ εταιρίασ Claind (N2LCMS Nitrogen Generator). 

 Οι προςδιοριηόμενεσ ουςίεσ διαχωρίςτθκαν με ςτιλθ C18 (Restek), 150 x 4.6 mm, 5μm. Τα 

δείγματα αναλφκθκαν χρθςιμοποιϊντασ τθν τεχνικι ESI τόςο ςε κετικό όςο και ςε αρνθτικό 

ιοντιςμό. Για το διαχωριςμό των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτο κετικό ιοντιςμό 

χρθςιμοποιικθκε ςφςτθμα βακμωτισ ζκλουςθσ (gradient elution) με μίγμα διαλυτϊν Α (νερό 

κακαρότθτασ LC-MS με 0,1 % φορμικό οξφ) και Β (ακετονιτρίλιο κακαρότθτασ LC-MS με 0,1 % 

φορμικό οξφ), ενϊ για το διαχωριςμό ςτον αρνθτικό ιοντιςμό χρθςιμοποιικθκε μίγμα 

διαλυτϊν Α (νερό κακαρότθτασ LC-MS) και Β (ακετονιτρίλιο κακαρότθτασ LC-MS). Η προςκικθ 

φορμικοφ οξζωσ αποςκοπεί ςτθ βελτίωςθ του ςχιματοσ των κορυφϊν (οξφτερεσ κορυφζσ) και 

τθν απόδοςθ του κετικοφ ιοντιςμοφ (Rodil et al., 2009). Η ταχφτθτα ροισ ρυκμίςτθκε ςτα 0,5 

mL/min (πίνακασ 6.1).  
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Πίνακασ 6.1. Ρρόγραμμα βακμωτισ ζκλουςθσ για τον κετικό και τον αρνθτικό ιοντιςμό αντίςτοιχα, ςτο 

LC-UV/Vis-ESI-MS 

Χρόνοσ 
(min) 

Διαλφτεσ ζκλουςθσ (ΑΙ) 

 

Νερό LC-MS Ακετονιτρίλιο LC-MS 
 

0 90 10 

5 65 35 

12 60 40 

15 50 50 

20 20 80 

25 10 90 

27 90 10 

30 90 10 

 

 Ο όγκοσ ζγχυςθσ του δείγματοσ (injection volume) ιταν 20 μL και θ κερμοκραςία του 

φοφρνου ιταν ςτακερι ςτουσ 40 °C. Ο ρυκμόσ ροισ ξιρανςθσ του αερίου (άηωτο) (drying gas) 

ιταν 10 L/min ςτουσ 200 °C. Η πίεςθ νεφελοποίθςθσ (nebulizing pressure) του δείγματοσ ιταν 

100 psi, το δυναμικό του μεταλλικοφ τριχοειδοφσ (capillary voltage) ιταν 4500 V για τον κετικό 

ιοντιςμό και -3500 V για τον αρνθτικό ιοντιςμό, ενϊ το δυναμικό κραυςματοποίθςθσ 

(fragmentation voltage) ιταν 5 V και ςτισ δφο περιπτϊςεισ.  

 Για τον προςδιοριςμό των ουςιϊν, επιλζχκθκαν τα ψευδο-μοριακά ιόντα [M+H]+ και [M-

H]-, για τον κετικό και τον αρνθτικό ιοντιςμό αντίςτοιχα, κακϊσ επίςθσ και τουλάχιςτον ζνα 

διαγνωςτικό ιόν, ςτθ μζκοδο ανίχνευςθσ επιλεγμζνων ιόντων (Selected Ion Monitoring, SIM) 

(πίνακασ 6.2). Κατά τθν ανάλυςθ δεν ανιχνεφκθκε ψευδο-μοριακό ιόν για τθν ουςία 

fenofibrate, αλλά κυριάρχθςε το m/z 319, υποδθλϊνοντασ τθν απϊλεια μιασ μεκυλομάδασ και 

μιασ ομάδασ μονοξειδίου του άνκρακα [M-CH2-CO+H]+. Πςον αφορά τθν ουςία simvastatin 

παρατθρικθκαν δφο ιόντα, το ζνα υποδιλωνε τθν φπαρξθ του *M+H]+ κφριου ψευδο-

μοριακοφ ιόντοσ με m/z 419 και το δεφτερο τθν προςκικθ Νa ςτο μόριο [M+Na]+ με m/z 441, 

με το δεφτερο να παρουςιάηει μεγαλφτερθ ςχετικι ζνταςθ και για αυτό τελικά επιλζχκθκε ωσ 

κφριο ιόν για τθν ταυτοποίθςθ των ουςιϊν (Martín et al., 2011, Kosma et al., 2014).  

 Η ταυτοποίθςθ των ουςιϊν πραγματοποιικθκε ςτθ μζκοδο SIM με βάςθ το χρόνο 

κατακράτθςθσ, τα ψευδο-μοριακά και τα διαγνωςτικά ιόντα των ουςιϊν. Στο ςχιμα 6.2 

παρατίκενται θ χρωματογραφικι διάταξθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν κατά τον κετικό (ΘΙ) και 

αρνθτικό (ΑΙ) ιοντιςμό, αντίςτοιχα.  

 

 

Χρόνοσ 
(min) 

Διαλφτεσ ζκλουςθσ (ΘΙ) 

  

Νερό LC-MS 
+0,1 %  
φορμικό οξφ 

Ακετονιτρίλιο LC-MS   
+0,1 %  
φορμικό οξφ 

0 90 10 

30 20 80 

35 10 90 

37 90 10 

40 90 10 
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Πίνακασ 6.2 Χρόνοι κατακράτθςθσ, ψευδο-μοριακά (ιόντα με ζντονθ γραφι εκτόσ των fenofibrate και 

simvastatin) και διαγνωςτικά ιόντα φαρμακευτικϊν ουςιϊν (ιόν ποςοτικοποίθςθσ με ζντονθ γραφι) ςτο 

LC-UV/Vis-ESI-MS 

Φαρμακευτικι 
ουςία 

Πολικότθτα 
(ESΙ) 

Χρόνοσ 
(min) 

Ψευδο-μοριακά 
[M+H]+/ [M-H]- και 
διαγνωςτικά ιόντα 
m/z 

χετικι ζνταςθ ιόντων               
% 

Metformin  + 4,162 130, 60 100/ 38,67 

Guanylurea + 4,261 103, 60 100/ 25,12 

Paracetamol + 6,267 152, 110 100/ 40,09 

Caffeine + 8,425 195, 138 100/ 60,16 

Trimethoprim + 11,517 291, 261, 230 100/ 51,38/ 36,18 

Phenazone + 12,192 189, 147, 56 100/ 86,52/ 12,29 

Sulfamethoxazole + 14,235 254, 156, 92 100/ 40,23/ 12,31 

Omeprazole + 15,942 346, 368, 198 100/ 87,52/ 35,21 

Carbamazepine + 18,692 237, 194, 192 100/ 80,39/ 48,59 

Bezafibrate + 22,975 362, 276, 316 100/ 25,93/ 14,86 

Budesonide  + 23,333 431, 413, 323 100/ 98,28/ 29,81 

Fenofibrate + 27,025 319 100 

Simvastatin + 33,650 441, 419, 267 100/ 98,27/ 97,64 

Naproxen - 12,158 229, 185 100/ 80,20 

Salicylic acid - 12,397 137, 93 100/ 97,8 

Ibuprofen - 12,437 205, 160,161 100/ 90,21/ 71,12 

Clofibric acid - 19,788 213, 127 100/ 12,63 

Diclofenac - 22,331 294, 295, 250 100/ 40,91/ 12,72 

Gemfibrozil - 24,040 249, 121 100/ 82,63 

Tolfenamic acid - 24,318 260, 396 100/ 10,12 

Triclosan - 24,715 287, 289 100/ 90,86 

 

 

χιμα 6.2 Χρωματογράφθμα επιλεγμζνων ιόντων (Extracted Ion Chromatogram, XIC) εκχυλίςματοσ 

εμβολιαςμζνου με 500 μg/L ουςιϊν που παρουςίαςαν (α) κετικό ιοντιςμό, ςτο LC-UV/Vis-ESI-MS  
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χιμα 6.2 Χρωματογράφθμα επιλεγμζνων (Extracted Ion Chromatogram, XIC) εκχυλίςματοσ 

εμβολιαςμζνου με 500 μg/L ουςιϊν που παρουςίαςαν (β) αρνθτικό ιοντιςμό, ςτο LC-UV/Vis-ESI-MS  

 

6.2.3 Τγρι χρωματογραφία υπερυψθλισ πίεςθσ ςυηευγμζνθ με φαςματομετρία μάηασ 

υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ και ακρίβειασ UHPLC/LTQ-ORBITRAP XL 

 Τα τελευταία χρόνια, θ χριςθ τθσ υγρισ χρωματογραφίασ ςυηευγμζνθσ με 

φαςματομετρία μάηασ υψθλισ διακριτικι ικανότθτασ, ζχει αποδειχκεί ωσ ζνασ 

αποτελεςματικόσ και αξιόπιςτοσ τρόποσ για τον προςδιοριςμό πολλϊν οργανικϊν ρφπων ςτο 

περιβάλλον (Hogenboom et al., 2009, Pinhancos et al., 2011, Wille et al., 2011,Cortés-Francisco 

et al., 2011, Chitescu et al., 2012). Ραρόλα αυτά, θ εφαρμογι αυτισ ςτον προςδιοριςμό 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε υγρά απόβλθτα δεν είναι αρκετά διαδεδομζνθ. Στθν παροφςα 

εργαςία, πραγματοποιικθκε περαιτζρω διερεφνθςθ όςον αφορά ςτθν επιβεβαίωςθ των 

κετικϊν ανιχνεφςεων των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα, με τθ χριςθ υγρισ 

χρωματογραφίασ υπερυψθλισ πίεςθσ ςυηευγμζνθ με φαςματομετρίασ μάηασ υψθλισ 

διακριτικισ ικανότθτασ και ακρίβειασ (UHPLC/LTQ-Orbitrap). Ο υβριδικόσ αναλυτισ Orbitrap 

αποτελεί ζναν νζο τφπο αναλυτι, που επιτρζπει τθν ανίχνευςθ ςε μεγάλο εφροσ μαηϊν (ζωσ 

2000 Da), με υψθλι διακριτικι ικανότθτα (ζωσ και 150.000 FWHM), ακρίβεια μάηασ (τζςςερα 

δεκαδικά ψθφία) και δυναμικό εφροσ (> 4.000 ςε μία ςάρωςθ). Η χριςθ του Orbitrap, δίνει τθ 

δυνατότθτα για ςχετικό ςφάλμα μάηασ <5 ppm, εξαςφαλίηοντασ ζτςι υψθλι αξιοπιςτία ςτθν 

ταυτοποίθςθ (ςχιμα 6.3) (Kosma et al., 2014).  

 Συγκεκριμζνα, ο τροχιακόσ αναλυτισ μαηϊν είναι ζνα υβριδικό ςφςτθμα που ςυνδυάηει 

τθ γραμμικι παγίδα ιόντων LTQ και τον αναλυτι μαηϊν Orbitrap. Τα παραγόμενα ιόντα ςτθν 

πθγι ιοντιςμοφ ατμοςφαιρικισ πίεςθσ (Atmospheric Pressure Ionization, API) παγιδεφονται 

ςτο LTQ και μποροφν να αναλυκοφν με τθ χριςθ μεκόδων ςαρϊςεωσ MS και MSn (n=1-10). 

Στθ ςυνζχεια, τα ιόντα επιταχφνονται ευκφγραμμα και ςυλλζγονται ςτθν παγίδα ιόντων 

ςχιματοσ C (C-Trap), από τθν οποία ςτθ ςυνζχεια ειςάγονται ςτο Orbitrap και αιχμαλωτίηονται 

με απότομθ άνοδο του δυναμικοφ ςτο κεντρικό θλεκτρόδιο του Orbitrap. Τα παγιδευμζνα 
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ιόντα κινοφνται ςε κυκλικι τροχιά γφρω από το κεντρικό θλεκτρόδιο και ανιχνεφονται οι 

αξονικζσ ταλαντϊςεισ τουσ κατά μικοσ του κεντρικοφ θλεκτροδίου.  

Τα αξονικά ταλαντευόμενα ιόντα παράγουν ζνα περιοδικό ςιμα ςτα εξωτερικά 

θλεκτρόδια, το οποίο ανιχνεφεται ωσ αποτυπωμζνο ρεφμα (image current). Μετά από τθν 

ενίςχυςι του, τα ςιματα του αποτυπωμζνου ρεφματοσ μετατρζπονται ςε φάςμα ςυχνοτιτων 

με χριςθ του αλγορίκμου μετατροπισ Fourier (Fourier Transformation, FT algorithm). Επειδι 

θ ςυχνότθτα ταλάντωςθσ ςχετίηεται ευκζωσ με το λόγο μάηασ / φορτίου (m/z), το φάςμα 

ςυχνοτιτων μετατρζπεται εφκολα ςε φάςμα μαηϊν (Κομποκζκρα-Κότςορου, 2013). 

 

 

 

χιμα 6.3 Σχθματικι απεικόνιςθ του αναλυτι LTQ Orbitrap 

(http://departments.agri.huji.ac.il/zabam/orbitrap.html) 

 

 Στθν παροφςα ζρευνα, χρθςιμοποιικθκε ςφςτθμα υγρισ χρωματογραφίασ υπερυψθλισ 

πίεςθσ UHPLC με γραμμικι παγίδα ιόντων (LTQ) και υβριδικό αναλυτι Orbitrap τθσ εταιρίασ 

Thermo Fischer Scientific (Bremen, Germany). Το ςφςτθμα υγρισ χρωματογραφίασ 

περιλαμβάνει αντλία (Accela Pump Ser. No 750157) και κερμοςτατοφμενο ςφςτθμα 

αυτόματου δειγματολιπτθ (Accela AS). Η αντλία παραγωγισ αηϊτου ιταν τθσ εταιρίασ Brezza-

Claind (NiGen LCMS 40-1). Για τθ χρωματογραφικι ανάλυςθ χρθςιμοποιικθκε ςτιλθ hypersil 

GOLD, 150 x 2.1 mm, 5μm (Thermo). Στον πίνακα 6.3 δίνονται οι ςυνκικεσ των παραμζτρων 

που επιλζχκθκαν για τθ χρωματογραφικι ανάλυςθ. 
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Πίνακασ 6.3. Ραράμετροι λειτουργίασ ςτο UHPLC/LTQ-ORBITRAP 

Παράμετροι Σιμζσ 

Ρλιρθσ ςάρωςθ (full scan) Εφροσ μαηϊν 120-500 Da 

Δυναμικό πθγισ (spray voltage) 3,2 kV 

Διακριτικι ικανότθτα (resolution) 60.000 FWHM 

Δυναμικό μεταλλικοφ τριχοειδοφσ (capillary voltage) 40 V 

Δυναμικό δακτυλιοειδοφσ φακοφ (tube lens) 110 V 

οι αερίου περιβάλλουςασ ροισ (sheath gas) 60 au 

οι αερίου αποδιαλφτωςθσ (auxiliary gas flow) 20 au 

Θερμοκραςία μεταλλικοφ τριχοειδοφσ (capillary temperature) 350 °C 

Δυναμικό πρόςκρουςθσ (collision energy) 35 eV 

Σχετικό ςφάλμα μάηασ m/z (mass tolerance) <5 ppm 

Λογιςμικό πακζτο επεξεργαςίασ δεδομζνων Thermo Xcalibur 2.1 

 

 Τα δείγματα αναλφκθκαν με τθ μζκοδο του κετικοφ και του αρνθτικοφ ιοντιςμοφ. Για το 

διαχωριςμό των ουςιϊν ςτον κετικό ιοντιςμό χρθςιμοποιικθκε ςφςτθμα βακμωτισ ζκλουςθσ 

(gradient elution) με μίγμα διαλυτϊν Α (νερό LC-MS με 0,1 % φορμικό οξφ) και Β (μεκανόλθ 

LC-MS με 0,1 % φορμικό οξφ) με ταχφτθτα ροισ 0,45 mL/min. Για το διαχωριςμό ςτον αρνθτικό 

ιοντιςμό χρθςιμοποιικθκε μίγμα διαλυτϊν Α (νερό κακαρότθτασ LC-MS με 0,1 % αμμωνία) και 

Β (μεκανόλθ κακαρότθτασ LC-MS με 0,1 % αμμωνία), με ταχφτθτα ροισ 0,2 mL/min (πίνακασ 

6.4). Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ ο όγκοσ ζγχυςθσ του δείγματοσ ιταν 5 μL και θ κερμοκραςία 

του φοφρνου ιταν ςτακερι ςτουσ 40 °C.  

 

Πίνακασ 6.4 Ρρόγραμμα βακμωτισ ζκλουςθσ για τον κετικό και τον αρνθτικό ιοντιςμό αντίςτοιχα, ςτο 

UHPLC/LTQ-ORBITRAP  

Χρόνοσ 
(min) 

Διαλφτεσ ζκλουςθσ (ΑΙ) 

 

Νερό LC-MS  
+0,1 %  
αμμωνία 

Μεκανόλθ LC-MS 
+0,1 %  
αμμωνία 

0 90 10 

5 65 35 

12 60 40 

15 50 50 

20 20 80 

25 10 90 

27 90 10 

30 90 10 

  

 Η ταυτοποίθςθ των ουςιϊν πραγματοποιικθκε αρχικά, με βάςθ το χρόνο κατακράτθςθσ 

και τθν ακριβι μάηα των ψευδο-μοριακϊν ιόντων [M+H]+ και [M-H]-, για τον κετικό και τον 

Χρόνοσ 
(min) 

Διαλφτεσ ζκλουςθσ (ΘΙ) 

   

Νερό LC-MS 
+0,1 %  
φορμικό οξφ 

Μεκανόλθ LC-MS   
+0,1 %  
φορμικό οξφ 

0 100 0 

2 90 10 

12 60 40 

25 0 100 

28 0 100 

30 90 10 

32 100 0 

35 100 0 
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αρνθτικό ιοντιςμό αντίςτοιχα και ςτθ ςυνζχεια, με βάςθ τα MS2 κυγατρικά ιόντα, 

αντιςτοιχϊντασ τθ κεωρθτικι με τθν πειραματικι μάηα (ακρίβεια τεςςάρων δεκαδικϊν) 

(ςχιμα 6.4). 

 

 

χιμα 6.4 (α) Ολικό χρωματογράφθμα (Total Ion Chromatogram, TIC), (β) χρωματογράφθμα 

επιλεγμζνων ιόντων (Extracted Ion Chromatogram, XIC), (γ) φάςμα ακριβοφσ μάηασ και μοριακόσ τφποσ 

και (δ) φάςμα MS2 κυγατρικϊν ιόντων, ςτο UHPLC/LTQ-ORBITRAP, για τθν caffeine ςε δείγμα υγρϊν 

αποβλιτων (είςοδοσ ΜΕΥΑ Άρτασ, το Μάϊο) 

 

 Στον πίνακα 6.5 δίνονται οι κεωρθτικζσ και οι πειραματικζσ μάηεσ των ψευδο-μοριακϊν 

ιόντων των προςδιοριηόμενων ουςιϊν, ενϊ ςτον πίνακα 6.6 δίνονται τα MS2 κυγατρικά ιόντα 

των ψευδο-μοριακϊν ιόντων. Επίςθσ, ςτο ςχιμα 6.5 παρατίκενται θ χρωματογραφικι διάταξθ 

των φαρμακευτικϊν ουςιϊν με πλιρθ ςάρωςθ κατά τον κετικό (ΘΙ) και αρνθτικό (ΑΙ) ιοντιςμό 

των φαρμακευτικϊν ουςιϊν (500 ppb), με ακρίβεια μάηασ τεςςάρων δεκαδικϊν και ςχετικό 

ςφάλμα μάηασ <5 ppm. 
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Πίνακασ 6.5 Χρόνοι κατακράτθςθσ, μοριακι ςφςταςθ, κεωρθτικζσ και πειραματικζσ μάηεσ, ςχετικό 

ςφάλμα μαηϊν και ςυνολικόσ αρικμόσ διπλϊν δεςμϊν και δακτυλίων (Ring Double Bond, RDB) των 

ψευδο-μοριακϊν ιόντων, κατά τον ΘΙ και ΑΙ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν, ςτο UHPLC/LTQ-ORBITRAP  

Φαρμακευτικζσ 
ουςίεσ 

Μοριακόσ 
τφποσ 

Χρόνοσ 
(min) 

Θεωρθτικι 
μάηα 

Πειραματικι 
μάηα 

φάλμα 
(ppm)  

RDB Μζκοδοσ 
ιοντιςμοφ 

Guanylurea C2H7N4O 0,83 103,0614 103,0610 -0,437 1,5 + 

Metformin  C4H11N5 0,94 130,1087 130,1092 3,674 1,5 + 

Paracetamol C8H9NO2 2,59 152,0706 152,0712 3,452 4,5 + 

Trimethoprim C14H18N4O3 5,52 291,1452 291,1462 3,548 7,5 + 

Caffeine C8H10N4O2 5,82 195,0877 195,0883 3,321 5,5 + 

Sulfamethoxazole C10H11N3O3S 6,28 254,0594 254,0600 2,407 6,5 + 

Phenazone C11H12N2Ο 7,11 189,1022 189,1027 2,435 6,5 + 

Omeprazole C17H19N3O3S 10,61 346,1220 346,1232 3,500 9,5 + 

Carbamazepine C15H12N2O 14,08 237,1022 237,1030 3,207 10,5 + 

Bezafibrate C19H20ClNO4 17,13 362,1154 362,1170 4,522 9,5 + 

Budesonide C25H34O6 18,34 431,2428 431,2440 2,747 8,5 + 

Fenofibrate C17H16ClO4 18,84 319,0737 319,0742 3,249 9,5 + 

Simvastatin C25H38O5 21,54 419,2792 419,2809 4,065 6,5 + 

Salicylic acid C7H6O3 1,35 137,0244 137,0249 3,620 5,0 - 

Clofibric acid C10H11ClO3 2,31 213,0324 213,0332 3,778 5,5 - 

Naproxen C14H14O3 2,34 229,0870 229,0879 3,852 8,5 - 

Ibuprofen C13H18O2 9,89 205,1234 205,1234 -0,015 5,5 - 

Diclofenac C14H11Cl2NO2 10,67 294,0094 294,0101 2,356 9,5 - 

Tolfenamic acid C14H12ClNO2 12,68 260,0484 260,0492 3,155 9,5 - 

Gemfibrozil C15H22O3 12,97 249,1496 249,1502 2,337 5,5 - 

Triclosan C12H7Cl3O2 20,76 286,9439 286,9442 1,095 8,5 - 

 
 
Πίνακασ 6.6 Θυγατρικά ιόντα (MS

2
) των ψευδο-μοριακϊν ιόντων, κατά τον ΘΙ και ΑΙ των 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν, ςτο UHPLC/LTQ-ORBITRAP  

Φαρμακευτικζσ 
ουςίεσ 

Μοριακόσ τφποσ 
Χρόνοσ 
(min) 

Θεωρθτικι 
μάηα 

Πειραματικι 
μάηα 

φάλμα 
(ppm)  

RDB 

Guanylurea C2H8N4O 0,83 103,0614 103,0610 -0,437 1,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C2H5N3O 
 

86,03490 86,03450 -4,514 2,5 

Metformin  C4H12N5 0,94 130,1087 130,1092 3,674 1,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C4 H10N4  
113,0822 113,0820 -1,529 2,5 

Ιόν κραυςμ.2 C2H6N4  
85,05090 85,05050 -4,383 2,5 

Paracetamol C8H10NO2 2,59 152,0706 152,0712 3,452 4,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C6 H8NO  
 

110,0600 110,0600 -0,367 3,5 

Ιόν κραυςμ.2 C6 H5 O 
 

92,04950 93,03350 0,093 4,5 

Trimethoprim C14H19N4O3 5,52 291,1452 291,1462 3,548 7,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C12H13N4O3  
261,0982 261,0980 -0,830 8,5 

Ιόν κραυςμ.2 C12H14N4O 
 

230,1162 230,1161 -0,489 8,0 

Ιόν κραυςμ.3 C5H7N4  
123,0665 123,0664 -0,998 4,5 

Caffeine C8H10N4O2 5,82 195,0877 195,0883 3,321 5,5 
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Πίνακασ 6.6  (υνζχεια) 

Ιόν κραυςμ. 1 C6H8N3O 
 

138,0662 138,0658 -2,813 4,5 

Sulfamethoxazole C10H12N3O3S 6,28 254,0594 254,0600 2,407 6,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C6 H6NO2S 
 

156,0114 156,0113 -0,485 4,5 

Ιόν κραυςμ.2 C6H6NO 
 

108,0444 108,0445 1,015 4,5 

Ιόν κραυςμ.3 C6H6N 
 

92,04950 92,04930 -1,910 4,5 

Phenazone C11H13N2Ο 7,11 189,1022 189,1027 2,435 6,5 

Ιόν κραυςμ.1 C9 H11 N2  
147,0917 147,0914 -1,869 5,5 

Omeprazole C17H20N3O3S 10,61 346,1220 346,1232 3,500 9,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C9H12NO2S 
 

198,0583 198,0581 -1,140 4,5 

Ιόν κραυςμ.2 C9H10NOS 
 

180,0478 180,0470 -4,228 5,5 

Carbamazepine C15H13N2O 14,08 237,1022 237,1030 3,207 10,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C15H10NO  
 

220,0757 220,0756 -0,411 11,5 

Ιόν κραυςμ.2 C14H12N 
 

194,0964 194,0962 -1,164 9,5 

Bezafibrate C19H21ClNO4 17,13 362,1154 362,1170 4,522 9,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C18H19ClNO2  
316,1099 316,1096 -0,895 9,5 

Ιόν κραυςμ.2 C15H15ClNO2  
276,0786 276,0784 -0,663 8,5 

Budesonide C25H35O6 18,34 431,2428 431,2440 2,747 8,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C25H33O5  
413,2323 413,2318 -1,090 9,5 

Ιόν κραυςμ.2 C25H31O4  
395,2217 395,2208 -2,242 10,5 

Ιόν κραυςμ.3 C21H25O4  
341,1747 341,1745 -0,691 9,5 

Ιόν κραυςμ. 4 C21H23O3  
323,1642 323,1644 0,708 10,5 

Ιόν κραυςμ.5 C21H23O2  
307,1693 307,1684 -2,788 10,5 

Ιόν κραυςμ.6 C19H19O 
 

263,1430 263,1430 -0,159 10,5 

Fenofibrate C17H17ClO4 18,84 319,0737 319,0742 3,249 9,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C13H10ClO2  
233,0364 233,0358 -2,505 8,5 

Simvastatin C25H39O5 21,54 419,2792 419,2809 4,065 6,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C19H25O2  
285,1849 285,1849 -0,023 7,5 

Ιόν κραυςμ.2 C17H23O 
 

243,1743 243,1745 0,650 6,5 

Salicylic acid C7H5O3 1,35 137,0244 137,0249 3,620 5,0 

Ιόν κραυςμ. 1 C6H5O 
 

93,03350 93,03330 -2,057 4,5 

Clofibric acid C10H10ClO3 2,31 213,0324 213,0332 3,778 5,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C6H4ClO 
 

126,9945 126,9950 3,787 4,5 

Naproxen C14H13O3 2,34 229,0870 229,0879 3,852 8,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C13H13O 
 

185,0961 185,0970 4,908 7,5 

Ιόν κραυςμ.2 C12H9O 
 

169,0648 169,0655 4,191 8,5 

Ibuprofen C13H16O2 9,89 205,1234 205,1234 -0,015 5,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C12H17  
161,1325 161,1334 4,486 4,5 

Diclofenac C14H10Cl2NO2 10,67 294,0094 294,0101 2,356 9,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C7H8O9N 
 

250,0194 250,0192 -0,629 4,5 

Tolfenamic acid C14H11ClNO2 12,68 260,0484 260,0492 3,155 9,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C13H11ClN 
 

216,0575 216,0580 2,529 8,5 

Gemfibrozil C15H21O3 12,97 249,1496 249,1502 2,337 5,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C8H9O 
 

121,0648 121,0646 -1,582 4,5 

Triclosan C12H6Cl3O2 20,76 286,9439 286,9442 1,095 8,5 

Ιόν κραυςμ. 1 C12H8Cl3O2  
 

288,9598 288,9580 -0,439 7,5 
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χιμα 6.5 Χρωματογράφθμα επιλεγμζνων ιόντων (Extracted Ion Chromatogram, XIC) UHPLC/LTQ-

ORBITRAP μίγματοσ πρότυπων φαρμακευτικϊν ουςιϊν (500 ppb) ςτον (α) κετικό και (β) αρνθτικό 

ιοντιςμό, αντίςτοιχα με ακρίβεια μάηασ τεςςάρων δεκαδικϊν και ςχετικό ςφάλμα μάηασ <5 ppm 

 

6.3 Ποιοτικόσ και ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ 

 Ο προςδιοριςμόσ και θ ταυτοποίθςθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα 

πραγματοποιικθκε ςφμφωνα με τισ διαδικαςίεσ ποιοτικοφ ελζγχου (quality control) που ορίηει 

θ νομοκεςία τθσ Ευρωπαϊκισ Ζνωςθσ ςτθν Κοινοτικι Απόφαςθ 2002/657/ΕΕ (Commission-
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Decision, 2002). Ζτςι, ο ποιοτικόσ προςδιοριςμόσ των ουςιϊν που προςδιορίςτθκαν ςτο LC-

UV/Vis-ESI-MS ζγινε: 

 Αντιςτοιχϊντασ το χρόνο κατακράτθςθσ (Retention Time, RT) των προτφπων ουςιϊν, 

με το χρόνο κατακράτθςθσ των ουςιϊν που προςδιορίςτθκαν ςτο εκάςτοτε δείγμα 

(±2,5 %).  

 Με βάςθ τα ψευδο-μοριακά ιόντα και τα ιόντα ταυτοποίθςθσ (διαγνωςτικά), κακϊσ 

επίςθσ και τθ ςχετικι τουσ ζνταςθ ςτο δείγμα, ςε ςχζςθ με τθν πρότυπθ ουςία (ςχιμα 

6.6). 

 Η απόκλιςθ ςτθ ςχετικι ζνταςθ των ιόντων να μθν υπερβαίνει το 20 % ςε ςχζςθ με τθν 

πρότυπθ ουςία, όταν θ ςχετικι ζνταςθ των ιόντων είναι μεγαλφτερθ από 50 %. 

 Η απόκλιςθ ςτθ ςχετικι ζνταςθ των ιόντων να μθν υπερβαίνει το 30 % ςε ςχζςθ με τθν 

πρότυπθ ουςία, όταν θ ςχετικι ζνταςθ των ιόντων είναι μεγαλφτερθ από 50 %. 

 

χιμα 6.6 Χρωματογράφθμα επιλεγμζνων ιόντων (Extracted Ion Chromatogram, XIC) για τθν ουςία 

Trimethoprim 

 

 Ενϊ, ο ποιοτικόσ προςδιοριςμόσ των ουςιϊν που προςδιορίςτθκαν ςτο UHPLC/LTQ-

ORBITRAP πραγματοποιικθκε ωσ εξισ: 

 Αντιςτοιχϊντασ το χρόνο κατακράτθςθσ (RT) των προτφπων ουςιϊν, με το χρόνο 

κατακράτθςθσ των ουςιϊν που προςδιορίςτθκαν ςτο εκάςτοτε δείγμα (±2,5 %).  

 Με βάςθ τθν ακριβι μάηα των ψευδο-μοριακϊν ιόντων, ςε ςχζςθ με τθν πρότυπθ 

ουςία (ακρίβεια τεςςάρων δεκαδικϊν) και ςχετικό ςφάλμα μάηασ <5ppm.  

 Με βάςθ τθν ακριβι μάηα των κυγατρικϊν ιόντων MS2, ςε ςχζςθ με αυτά τθσ 

πρότυπθσ ουςίασ (ακρίβεια τεςςάρων δεκαδικϊν) και ςχετικό ςφάλμα μάηασ <5ppm.  

   

 Ο ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των ουςιϊν ςτο LC-UV/Vis-ESI-MS πραγματοποιικθκε με τθ 

χριςθ καμπυλϊν αναφοράσ. Η καμπφλθ αναφοράσ (ι καμπφλθ εργαςίασ) είναι θ ακριβζςτερθ 

γενικι τεχνικι ποςοτικοποίθςθσ ςτθν ενόργανθ ανάλυςθ, όπου το αναλυτικό ςιμα με τθ 
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βοικεια τθσ βακμονόμθςθσ μετατρζπεται ςε χθμικι πλθροφορία (ςυγκζντρωςθ). Αρχικά, 

υπολογίηεται θ γραμμικι εξίςωςθ βακμονόμθςθσ με τθ μζκοδο των ελαχίςτων τετραγϊνων: 

𝑦 = 𝑎 + 𝑏𝑥 

Ππου: 

y = Αναλυτικό ςιμα,  

x = Συγκζντρωςθ ουςίασ,  

α = Τομι ςτον άξονα των y και  

b = Κλίςθ τθσ ευκείασ 

και τελικά θ ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ υπολογίηεται από τθ ςχζςθ:  

𝑥 = (𝑦 − 𝑎)/𝑏 

 Η πολυπλοκότθτα του υποςτρϊματοσ των δειγμάτων που μελετικθκαν ςτθν παροφςα 

ζρευνα (υγρά απόβλθτα), οδιγθςε ςτθν παραςκευι διαλυμάτων καμπυλϊν αναφοράσ με 

προςομοίωςθ υποςτρϊματοσ (matrix-matched calibration curves). Ζτςι, τα διαλφματα που 

χρθςιμοποιικθκαν για τθ δθμιουργία καμπυλϊν αναφοράσ παραςκευάςτθκαν με αραιϊςεισ 

ενόσ εκχυλιςμζνου δείγματοσ υγρϊν αποβλιτων, μετά από εφαρμογι τθσ SPE. Για τον 

ποςοτικό προςδιοριςμό των ουςιϊν ςτθν είςοδο και ςτθν ζξοδο των ΜΕΥΑ, 

παραςκευάςτθκαν καμπφλεσ αναφοράσ με προςομοίωςθ υποςτρϊματοσ χρθςιμοποιϊντασ 

δείγματα από τθν είςοδο και τθν ζξοδο των ΜΕΥΑ, αντίςτοιχα. 

 

6.4 Ανάλυςθ δειγμάτων 

6.4.1 Εκχφλιςθ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ (Solid Phase Extraction, SPE) 

 Η εκχφλιςθ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ είναι μια απλι, ταχεία και αποτελεςματικι τεχνικι 

που εφαρμόηεται για τθν εκλεκτικι απομόνωςθ, παραλαβι και προςυγκζντρωςθ των 

οργανικϊν ρφπων. Αποτελεί μία από τισ πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενεσ αναλυτικζσ τεχνικζσ 

για το διαχωριςμοφ φαρμακευτικϊν ουςιϊν και βαςίηεται ςτθ κεωρία τθσ χρωματογραφίασ 

προςρόφθςθσ. Το χρωματογραφικό ςφςτθμα αποτελείται από μια ςτατικι φάςθ 

(προςροφθτικό) και μια κινθτι φάςθ (οργανικόσ διαλφτθσ ι μίγμα αυτϊν). Ο διαχωριςμόσ των 

ενϊςεων ςτθρίηεται ςτθ διαφορετικι προςρόφθςθ των ουςιϊν πάνω ςτθν επιφάνεια του 

προςροφθτικοφ. Η κατακράτθςθ των ενϊςεων επιτυγχάνεται με ιςχυρζσ, ωςτόςο 

αντιςτρεπτζσ αλλθλεπιδράςεισ, εφόςον μετά τθν εκχφλιςθ οι ενϊςεισ μεταφζρονται ςε 

κάποιον οργανικό διαλφτθ, για τον οποίο ο ςυντελεςτισ διάχυςθσ τθσ προσ εκχφλιςθ άνωςθσ 

είναι μεγαλφτεροσ.  

 Η εκχφλιςθ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ πραγματοποιείται είτε ςε μικροςτιλεσ (cartridges) οι 

οποίεσ περιζχουν κατάλλθλο προςροφθτικό υλικό, είτε ςε δίςκουσ εκχφλιςθσ (disks) ςτουσ 
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οποίουσ θ προςροφθτικι μεμβράνθ είναι ενςωματωμζνθ πάνω ςε ζνα δίκτυο μικροϊνιδίων 

πολυτετραφκοοαικυλενίου (PTFE) (ςχιμα 6.7). 

  

 

 

  

  

 

χιμα 6.7 Δίςκοι και μικροςτιλεσ εκχφλιςθσ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ 

Τα βαςικά ςτάδια τθσ  εκχφλιςθσ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ είναι τα εξισ: 

1. Ρροετοιμαςία του προςροφθτικοφ υλικοφ (conditioning) 

2. Εκχφλιςθ-Ρροςρόφθςθ 

3. Ζκπλυςθ 

4. Ξιρανςθ του προςροφθτικοφ 

5. Ζκλουςθ (Κοςμά, 2007) 

 

6.4.2 Βελτιςτοποίθςθ και εφαρμογι τθσ εκχφλιςθσ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ για τον 

προςδιοριςμό φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε απόβλθτα ΜΕΤΑ 

 Η ςυλλογι των δειγμάτων από τισ ΜΕΥΑ πραγματοποιικθκε ςε ςκουρόχρωμεσ γυάλινεσ 

φιάλεσ, οι οποίεσ προθγουμζνωσ είχαν ξεπλυκεί με απεςταγμζνο νερό. Ρριν τθν εκχφλιςθ, 

πραγματοποιικθκε διικθςθ των δειγμάτων με διθκθτικά φίλτρα από ίνεσ υαλοβάμβακα 1 μm 

(glass fiber filters) GF/B, λόγω του υψθλοφ ποςοςτοφ αιωροφμενων ςτερεϊν. 

 Για τον προςδιοριςμό των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα εφαρμόςτθκε θ 

τεχνικι τθσ εκχφλιςθσ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ (SPE), με τθ χριςθ μικροςτθλϊν εκχφλιςθσ. 

Ρροκειμζνου να επιτευχκοφν οι βζλτιςτεσ ςυνκικεσ κατά τθ διαδικαςία τθσ SPE, εξετάςκθκαν 

δφο είδθ προςροφθτικϊν υλικϊν: α) οι μικροςτιλεσ εκχφλιςθσ (cartridges) Oasis HLB 

(divinylbenzene/N-vinylpyrrolidone copolymer) και β) οι μικροςτιλεσ εκχφλιςθσ (cartridges) 

Oasis MCX (mixed polymeric-cation exchange), ςε διαφορετικζσ τιμζσ pH (2, 4, 7 και 8,5). Από 

τα αποτελζςματα (ςχιμα 6.8) προζκυψε ότι οι μικροςτιλεσ εκχφλιςθσ Oasis HLB ςε τιμι pH=7, 

δίνουν τισ υψθλότερεσ ανακτιςεισ για τισ περιςςότερεσ από τισ εξεταηόμενεσ ουςίεσ.  
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χιμα 6.8 Ανακτιςεισ (%) φαρμακευτικϊν ουςιϊν μετά από εκχφλιςθ (α) με μικροςτιλεσ Oasis HLB και 

(β) με μικροςτιλεσ Oasis MCX, ςε διαφορετικζσ τιμζσ pH 

 

 Αρκετά χαμθλι ανάκτθςθ παρατθρικθκε για τισ ουςίεσ metformin hydrochloride και 

guanylurea, θ εκχφλιςθ των οποίων πραγματοποιικθκε τελικά με τθ μζκοδο που 

περιγράφεται ςτθν παράγραφο 6.4.3. Η ουςία omeprazole παρουςίαςε υψθλότερεσ 

ανακτιςεισ ςε pH=8,5. Ανάλογα αποτελζςματα διαπιςτϊκθκαν και ςε προθγοφμενεσ ζρευνεσ 

για το omeprazole, όπου θ ρφκμιςθ του pH ςτθν τιμι 8 ζδινε τισ καλφτερεσ ανακτιςεισ 

(Gómez et al., 2007a, Rosal et al., 2010, Van Nuijs et al., 2010). 
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 Στθν παροφςα εργαςία, πραγματοποιικθκαν επίςθσ και αναλφςεισ ςτισ οποίεσ δεν ζγινε 

ρφκμιςθ του pH ςτα δείγματα. Από τισ αναλφςεισ αυτζσ, προζκυψαν παρόμοιεσ ανακτιςεισ με 

τθν περίπτωςθ των Oasis HLB ςτο pH=7, για όλεσ τισ ουςίεσ. Ζτςι, λαμβάνοντασ υπ’ όψθ το 

γεγονόσ ότι ςτόχοσ τθσ παροφςθσ εργαςίασ είναι ο ταυτόχρονοσ προςδιοριςμόσ 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν από διαφορετικζσ κεραπευτικζσ ομάδεσ, με ποικίλεσ φυςικοχθμικζσ 

ιδιότθτεσ (όξινεσ, βαςικζσ, ουδζτερεσ) και ότι το εφροσ τιμϊν pH των πραγματικϊν δειγμάτων 

κυμάνκθκε από 6,87-8,39 (μζςθ τιμι pH=7,57) τελικά επιλζχκθκε θ χριςθ των μικροςτθλϊν 

Oasis HLB χωρίσ ρφκμιςθ του pH (Gros et al., 2006, Gracia-Lor et al., 2010, Buchberger, 2011). 

 Ωσ βζλτιςτοσ όγκοσ εκχυλιηόμενου δείγματοσ τόςο για τθν είςοδο όςο και τθν ζξοδο των 

ΜΕΥΑ επιλζχκθκαν τα 400 mL, με ςκοπό τθν επίτευξθ υψθλϊν τιμϊν ευαιςκθςίασ κατά τθν 

ανάλυςθ ςτο LC-ESI/MS. Η επίδραςθ του υποςτρϊματοσ (matrix effect), δεν φαίνεται να 

δθμιοφργθςε ςθμαντικά προβλιματα ςτθν ανάλυςθ των δειγμάτων ειςόδου και κατά 

ςυνζπεια ςτον προςδιοριςμό των φαρμακευτικϊν ουςιϊν. 

 Ωσ διαλφτθσ ζκλουςθσ τθσ μεκόδου χρθςιμοποιικθκε θ μεκανόλθ, δεδομζνου ότι ζχει 

αποδειχκεί ότι είναι αποτελεςματικι για τθν ζκλουςθ ουςιϊν με μζτρια-υψθλι πολικότθτα, 

αλλά και ςε διαφορετικά προςροφθτικά υλικά (Zhang and Zhou, 2007, Gracia-Lor et al., 2010). 

 Ρριν τθν ζγχυςθ του τελικοφ δείγματοσ ςτον χρωματογράφο, ελζγχκθκαν διαφορετικζσ 

αναλογίεσ του τελικοφ διαλφτθ με ςκοπό τθ βζλτιςτθ απόκριςθ του μετροφμενου αναλυτικοφ 

ςιματοσ, α) μεκανόλθ, β) μεκανόλθ: νερό = 50: 50, γ) μεκανόλθ: νερό = 80: 20 και δ) 

μεκανόλθ: νερό = 25: 75. Από τα αποτελζςματα των εγχφςεων προζκυψε ότι το μετροφμενο 

αναλυτικό ςιμα ιταν υψθλότερο για όλεσ ςχεδόν τισ ουςίεσ, όταν θ αναλογία του τελικοφ 

διαλφτθ ιταν μεκανόλθ: νερό = 50: 50. 

Με βάςθ τα αποτελζςματα που προζκυψαν από τισ παραπάνω αναλφςεισ, 

πραγματοποιικθκε τελικά εκχφλιςθ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ των δειγμάτων των ΜΕΥΑ, 

ςφμφωνα με τθν παρακάτω πειραματικι πορεία (ςχιμα 6.9): 
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χιμα 6.9 Τεχνικι τθσ εκχφλιςθσ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ (SPE) για τον προςδιοριςμό των 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα 

 

 Ενεργοποίθςθ μικροςτιλθσ - εκχφλιςθ δείγματοσ 

 Η μικροςτιλθ εκχφλιςθσ τοποκετικθκε ςε ςυςκευι διικθςθσ Millipore ςυνδεδεμζνθ με 

αντλία κενοφ. Η ενεργοποίθςθ τθσ μικροςτιλθσ πραγματοποιικθκε με 5 mL μεκανόλθ και 5 

mL υπερκάκαρο νερό HPLC. Στθ ςυνζχεια, προςτζκθκε το υδατικό δείγμα (400 mL) το οποίο 

εκχυλίςτθκε με ρυκμό ροισ 5 mL/min και πριν ςτεγνϊςει θ μικροςτιλθ, ξεπλφκθκε με 5 mL 

υπερκάκαρο νερό HPLC για τθν απομάκρυνςθ των παρεμποδίηουςων ουςιϊν (Kosonen and 

Kronberg, 2009, Nödler et al., 2010). Μετά το τζλοσ τθσ εκχφλιςθσ, το κενό παρζμεινε 

προκειμζνου να επιτευχκεί απομάκρυνςθ του φδατοσ από τον δίςκο.  

 

 Ζκλουςθ - Ξιρανςθ -  Συμπφκνωςθ 

 Η ζκλουςθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν από τθ μικροςτιλθ εκχφλιςθσ πραγματοποιικθκε 

με 2x5 ml μεκανόλθ. Στθ ςυνζχεια, ακολοφκθςε απομάκρυνςθ τθσ υγραςίασ του δείγματοσ με 

Na2SO4 και ςυμπφκνωςθ ςε ιπιο ρεφμα αηϊτου μζχρι ξθροφ. Ακολοφκθςε επαναδιάλυςθ του 

δείγματοσ ςε 0,5 mL μεκανόλθ: νερό, 50: 50 (v/v) και αποκικευςθ ςτουσ -20 °C ζωσ ότου 

αναλυκεί ςτον αντίςτοιχο χρωματογράφο (Βλζπε παραγράφουσ 6.2.2 και 6.2.3) (Kosma et al., 

2014). 
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6.4.3 Η περίπτωςθ των ουςιϊν metformin hydrochloride και guanylurea 

 Η ουςία metformin hydrochloride περιλαμβάνεται ςτθ λίςτα με τα είκοςι περιςςότερο 

παραγόμενα και ςυνταγογραφοφμενα φάρμακα παγκοςμίωσ και βρίςκεται ςτθν πρϊτθ κζςθ 

όςον αφορά τθ ςυνειςφορά τθσ ςτο ετιςιο περιβαλλοντικό φορτίο (mass loading) (1.10 x106 

kg/yr) (Dong et al., 2013). Είναι αντιδιαβθτικό και χρθςιμοποιείται για τθ κεραπεία του 

ςακχαρϊδθ διαβιτθ τφπου 2, μιασ αςκζνειασ θ οποία ζχει προςβάλει το 9,6 % των ενιλικων 

των Ηνωμζνων Ρολιτειϊν και περιςςότερουσ από 200 εκατομμφρια ανκρϊπουσ παγκοςμίωσ 

(Trautwein and Kümmerer, 2011). Το metfrormin δεν μεταβολίηεται από τον ανκρϊπινο 

οργανιςμό, ενϊ ςε ποςοςτό μεγαλφτερο από 90 % απεκκρίνεται μζςω των οφρων και το 

υπόλοιπο μζςω των κοπράνων (Trautwein and Kümmerer, 2011, Scheurer et al., 2012). 

Λαμβάνοντασ υπόψθ τα παραπάνω, θ φπαρξθ του metformin ςτα περιβαλλοντικά φδατα ζχει 

μελετθκεί ευρζωσ τα τελευταία δζκα χρόνια (Kolpin et al., 2002, Glassmeyer et al., 2005, 

Scheurer et al., 2009, Vulliet and Cren-Olivé, 2011, Martín et al., 2012). 

 Εκτόσ από τθν ζρευνα για τθν ανίχνευςθ του metformin ςτα επιφανειακά φδατα και ςτα 

απόβλθτα, πρόςφατεσ ζρευνεσ αναφζρουν τθν φπαρξθ ενόσ προϊόντοσ βιοδιάςπαςθσ του 

metformin (bacterial transformation product), γνωςτό ωσ guanylurea (Sheurer et al., 2009, 

Trautwein and Kummerer, 2011, Sheurer et al., 2012). Οι Sheurer et al. (2009) υπολόγιςαν τισ 

ςτακερζσ pKa για τισ δφο ουςίεσ (πίνακασ 1.3) και όπωσ φαίνεται και οι δφο είναι αρκετά 

πολικζσ και ςυνεπϊσ εμφανίηουν μεγάλθ μεταφορά ςτο υδάτινο περιβάλλον. 

Σφμφωνα με τα αποτελζςματα τθσ παραγράφου 6.4.2, θ εκχφλιςθ των metformin και 

guanylurea ςτα νερά οδιγθςε ςε χαμθλζσ ανακτιςεισ, εξαιτίασ των φυςικοχθμικϊν ιδιοτιτων 

τουσ (υψθλι πολικότθτα, μικρό μοριακό βάροσ, υψθλό pKa). Οι sheurer et al. (2009) 

κατζλθξαν ςτο ςυμπζραςμα ότι το metformin υπάρχει ςτο περιβάλλον κυρίωσ ωσ διπλά 

φορτιςμζνο κατιόν και βρίςκεται ςτθν ουδζτερι του μορφι ςε πολφ υψθλά pH (Sheurer et al., 

2009). Ανάλογεσ ανακτιςεισ για το metformin παρατθρικθκαν και ςε προθγοφμενεσ ζρευνεσ 

(Cahill et al., 2004, Al-Odaini et al., 2010).  

Στθ βιβλιογραφία, αναφζρονται διάφοροι τρόποι για τθν επίτευξθ υψθλϊν ανακτιςεων 

ςε αντίςτοιχεσ περιπτϊςεισ (Turiel et al., 2000, AbuRuz et al., 2005, Gaurav et al., 2008, 

Sheurer et al., 2009). Ζνασ από αυτοφσ είναι και θ χριςθ ιοντικοφ αντιδραςτθρίου (ion-pair 

reagent, IP) κατά τθ εκχφλιςθ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ (AbuRuz et al., 2005, Gaurav et al., 2008). 

Στθ ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ, χρθςιμοποιικθκε το αντιδραςτιριο SDS (Sodium Dodecyl 

Sulfate). Κατά τθν εκχφλιςθ του δείγματοσ, οι ουςίεσ metformin και guanylurea, ςχθματίηουν 

ζνα ςφμπλεγμα με το SDS το οποίο παραμζνει ςτθ μικροςτιλθ, είναι λιγότερο πολικό από τισ 

αρχικζσ ουςίεσ και μπορεί εφκολα να εκλουςτεί με τθ χριςθ μεκανόλθσ. 
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Με βάςθ τα παραπάνω, για τθν εκχφλιςθ των ουςιϊν metformin και guanylurea 

ακολουκικθκε θ εξισ διαδικαςία:  

 Δεν πραγματοποιικθκε ρφκμιςθ του pH 

 Ενεργοποίθςθ μικροςτθλϊν εκχφλιςθσ Oasis HLB με 5 mL μεκανόλθ, 5 mL υπερκάκαρο 

νερό HPLC και 5 mL υδατικό διαλφμα 2 mM SDS  

 Ρροςκικθ υδατικοφ δείγματοσ 400 mL, με ρυκμό ροισ 5 mL/min και ζκπλυςθ με 5 mL 

υπερκάκαρο νεροφ HPLC 

 Ζκλουςθ με 2x5 mL μεκανόλθ 

 Απομάκρυνςθ του φδατοσ με Na2SO4 και ςυμπφκνωςθ ςε ιπιο ρεφμα αηϊτου μζχρι 

ξθροφ 

 Επαναδιάλυςθ του δείγματοσ ςε 0,5 mL μεκανόλθ 

 Ανάλυςθ ςτον χρωματογράφο. 

 

6.5 Αξιολόγθςθ τθσ μεκόδου 

 Η αξιολόγθςθ τθσ αναλυτικισ μεκόδου SPE/LC-ESI-MS, πραγματοποιικθκε ςφμφωνα με 

τθν 2002/657/ΕΚ απόφαςθ τθσ Ευρωπαϊκισ Επιτροπισ για εφαρμογι τθσ οδθγίασ 96/23/ΕΚ 

του Συμβουλίου ςχετικά με τθν επίδραςθ των αναλυτικϊν μεκόδων και τθν ερμθνεία των 

αποτελεςμάτων. Ρραγματοποιικθκε ζλεγχοσ τθσ γραμμικότθτασ (linearity), τθσ ευαιςκθςίασ 

τθσ μεκόδου μζςω του υπολογιςμοφ του ορίου ανίχνευςθσ (Limit of Detection, LOD) και του 

ορίου ποςοτικοποίθςθσ (Limit of Quantification, LOQ), των επί τοισ εκατό ανακτιςεων (% 

recoveries) και τθσ ακρίβειασ τθσ μεκόδου μζςω του υπολογιςμοφ τθσ επαναλθψιμότθτασ 

(repeatability, RSDr) και τθσ αναπαραγωγιμότθτασ (reproducibility, RSDR). Τζλοσ, εκτιμικθκε θ 

επίδραςθ του υποςτρϊματοσ (matrix effect). 

 Ο εςωτερικόσ ποιοτικόσ ζλεγχοσ (internal quality control) εφαρμόςκθκε ςε κάκε παρτίδα 

(batch) δειγμάτων με ςκοπό τον ζλεγχο τθσ ςτακερότθτασ του ςυςτιματοσ. Κατά τθ 

διαδικαςία ζγχυςθσ παρτίδασ 12 δειγμάτων, προετοιμαηόταν καμπφλθ αναφοράσ (matrix-

matched calibration curve) πζντε ςθμείων για ςυγκεντρϊςεισ μεταξφ των ορίων 

ποςοτικοποίθςθσ και 10 φορζσ των ορίων ποςοτικοποίθςθσ. Επίςθσ, γινόταν ζγχυςθ δφο 

δειγμάτων ποιοτικοφ ελζγχου (quality control, QC) τα οποία ιταν δείγματα υγρϊν αποβλιτων 

εμβολιαςμζνα με ςυγκζντρωςθ ίςθ με το όριο ποςοτικοποίθςθσ και 10 φορζσ το όριο 

ποςοτικοποίθςθσ, αντίςτοιχα. Στθ ςυνζχεια, γινόταν αφαίρεςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των τυφλϊν 

δειγμάτων και οι ανακτιςεισ που προζκυπταν χρθςιμοποιικθκαν ςτον υπολογιςμό των 

αγνϊςτων ςυγκεντρϊςεων. 
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 Η γραμμικότθτα τθσ μεκόδου εκτιμικθκε μζςω των καμπυλϊν αναφοράσ και ελζγχκθκε 

για τθν περιοχι των ςυγκεντρϊςεων από το όριο ποςοτικοποίθςθσ (LOQ) τθσ κάκε ουςίασ ζωσ 

10 ppm. Οι ςυγκεντρϊςεισ επιλζχκθκαν ϊςτε να καλφπτουν το μεγαλφτερο φάςμα των 

ςυγκεντρϊςεων των φαρμακευτικϊν ουςιϊν που ανιχνεφονται ςτο περιβάλλον και κυρίωσ 

ςτα υγρά απόβλθτα. Σε όλεσ τισ περιπτϊςεισ οι ςυντελεςτζσ ςυςχζτιςθσ κυμάνκθκαν πάνω 

από 0,99, εκτόσ από τισ ουςίεσ omeprazole, naproxen και gemfibrozil (>0,98 και για τισ τρείσ, 

αντίςτοιχα). 

 Τα όρια ανίχνευςθσ (LOD) προςδιορίςτθκαν ωσ θ ςυγκζντρωςθ του εμβολιαςμζνου 

δείγματοσ για τθν οποία θ αναλογία του ςιματοσ τθσ φαρμακευτικισ ουςίασ προσ το κόρυβο 

του οργάνου είναι ίςθ με 3 (S/N=3), ενϊ τα όρια ποςοτικοποίθςθσ (LOQ) ωσ θ αντίςτοιχθ 

ςυγκζντρωςθ του δείγματοσ που αντιςτοιχεί ςε ςιμα ίςο με 10 φορζσ το κόρυβο του οργάνου 

(ςχιμα 6.10). Τα LOD ςτο απεςταγμζνο νερό κυμάνκθκαν από 1,8 ζωσ 70,7 ng/L, ςτθν είςοδο 

των ΜΕΥΑ από 2,9 ζωσ 112,9 ng/L και ςτθν ζξοδο των ΜΕΥΑ από 2,0 ζωσ 78,3 ng/L (πίνακασ 

6.7). 

 

 

χιμα 6.10 Εφρεςθ LOD και LOQ 

 

 Η ακρίβεια τθσ μεκόδου προςδιορίςτθκε ωσ θ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (Relative 

Standard Deviation, RSD) που προκφπτει από τθν επαναλαμβανόμενθ ανάλυςθ (πζντε φορζσ) 

εμβολιαςμζνου δείγματοσ τθν ίδια θμζρα (επαναλθψιμότθτα-repeatability, RSDr) και 

διαφορετικζσ μζρεσ (αναπαραγωγιμότθτα-reproducibility, RSDR) (πίνακασ 6.7).  

 Οι ανακτιςεισ προςδιορίςτθκαν με τθν πραγματοποίθςθ τριϊν διαδοχικϊν εκχυλίςεων 

των δειγμάτων (απεςταγμζνο νερό, είςοδοσ ΜΕΥΑ, ζξοδοσ ΜΕΥΑ) που είχαν εμβολιαςτεί με 

μίγμα φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε δφο επίπεδα ςυγκεντρϊςεων, 0,2 και 2 μg/L, αντίςτοιχα 

(πίνακασ 6.8). Για τισ ουςίεσ salicylic acid και ibuprofen πραγματοποιικθκε αντί για 0,2 μg/L, 
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εμβολιαςμόσ με 0,4 μg/L. Λόγω του ότι τα πραγματικά δείγματα τθσ ειςόδου και τθσ εξόδου 

των ΜΕΥΑ περιζχουν ιδθ κάποιεσ από τισ ουςίεσ πριν γίνει ο εμβολιαςμόσ, οι ςυγκεντρϊςεισ 

αυτϊν των δειγμάτων (τυφλά) αφαιρζκθκαν από τισ ςυγκεντρϊςεισ που υπολογίςτθκαν για τα 

εμβολιαςμζνα δείγματα (πειραματικά) και ςτθ ςυνζχεια διαιρζκθκαν με τθ ςυγκζντρωςθ που 

εμβολιάςτθκαν (εξίςωςθ 6.1): 

 

                                           % 𝛼𝜈ά𝜅𝜏𝜂𝜍𝜂 =
𝐶𝜋𝜀𝜄𝜌𝛼𝜇𝛼𝜏𝜄𝜅 ή − 𝐶𝜏𝜐𝜑𝜆𝜊 ύ

𝐶𝜃𝜀𝜔𝜌𝜂𝜏𝜄𝜅 ή (𝜀𝜇𝛽𝜊𝜆𝜄𝛼𝜍𝜇𝜊 ύ)
× 100                                      6.1 

 

 Οι μζςεσ ανακτιςεισ ςτο απεςταγμζνο νερό κυμάνκθκαν από 33,6 ζωσ 101,4% και από 

37,6 ζωσ 100,8 % ςτα 0,2 και 2 μg/L, αντίςτοιχα. Στθν είςοδο τθσ ΜΕΥΑ κυμάνκθκαν από 37,2 

ζωσ 99,3 % και από 42,9 ζωσ 112,1 %, ςτα 0,2 and 2 μg/L, αντίςτοιχα. Τζλοσ, ςτθν ζξοδο τθσ 

ΜΕΥΑ οι ανακτιςεισ κυμάνκθκαν από 39,3 ζωσ 121,4 % και από 44,9 ζωσ 126,5 %, ςτα 0,2 και 

2 μg/L, αντίςτοιχα.  
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6.6 Επίδραςθ υποςτρϊματοσ (matrix effect) 

 Η απόκριςθ κάποιων ουςιϊν ςε οριςμζνα ςυςτιματα ανίχνευςθσ (π.χ. GC-MS, LC-MS, LC-

MS/MS και άλλα), μπορεί να επθρεαςτεί από τθν παρουςία ςυν-εκχυλιηόμενων ουςιϊν ςτο 

δείγμα. Οι αποκρίςεισ αυτζσ, γνωςτζσ ωσ «επιδράςεισ υποςτρϊματοσ» (matrix effects) 

μποροφν να εντοπιςτοφν ωσ αυξθμζνεσ (signal enhancement) ι μειωμζνεσ αποκρίςεισ (signal 

suppression) ςε ςφγκριςθ με εκείνεσ που προκφπτουν από τα απλά πρότυπα διαλφματα. Κατά 

τισ αναλφςεισ με τθ χριςθ του LC-MS θ επίδραςθ του υποςτρϊματοσ αποτελεί ςθμαντικό 

γεγονόσ, κυρίωσ κατά τον ιοντιςμό με θλεκτροψεκαςμό μιασ και θ πθγι ESI κεωρείται 

ιδιαίτερα επιρρεπισ ςτο να ιονίηει άλλεσ ουςίεσ. Ζτςι, θ επίδραςθ υποςτρϊματοσ μπορεί να 

προκλθκεί κυρίωσ από τθ ςυν-ζκλουςθ ςυςτατικϊν του υποςτρϊματοσ τα οποία επθρεάηουν 

τθν ικανότθτα ιοντιςμοφ των αναλυτϊν (Gros et al., 2006, Botitsi et al., 2007, Gómez et al., 

2007a, Gros et al., 2009, Nödler et al., 2010). Επίςθσ, ζχει αναφερκεί θ επίδραςθ 

υποςτρϊματοσ ςε περιπτϊςεισ όπου οι φαρμακευτικζσ ουςίεσ προςροφϊνται ςτθν οργανικι 

φλθ μζςα ςτα δείγματα, με αποτζλεςμα να προκαλείται μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των 

ελεφκερα διαλυμζνων ουςιϊν και να παρεμποδίηεται θ ανίχνευςι τουσ. Τζλοσ, θ φπαρξθ 

διαφόρων παρεμποδιηουςϊν ουςιϊν ςτο αρχικό υπόςτρωμα ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν 

αλλοίωςθ των χρωματογραφικϊν κορυφϊν (αφξθςθ τθσ γραμμισ αναφοράσ-base line) και 

κατ’ επζκταςθ τισ λανκαςμζνεσ μετριςεισ ςτο εμβαδό τουσ (Renew and Huang, 2004). Στο 

ςχιμα 6.9 δίνεται ζνα χαρακτθριςτικό παράδειγμα μείωςθσ τθσ απόκριςθσ δείγματοσ νεροφ 

(11 %) ποταμοφ και εξόδου ΜΕΥΑ (56 %) ςε ςχζςθ με το υπερκάκαρο νερό, κατά τθν ανάλυςθ 

ςε LC-MS/MS, για τθν ουςία acetaminophen (Al-Odaini et al., 2010).  

 

 

χιμα 6.11 Μείωςθ απόκριςθσ για τθν ουςία acetaminophen ςε δείγματα υπερκάκαρου νεροφ, 

ποταμοφ και εξόδου ΜΕΥΑ (Al-Odaini et al., 2010) 

 



136 

 

 Ζνασ απλόσ τρόποσ για να μειωκεί θ φπαρξθ τθσ επίδραςθσ του υποςτρϊματοσ (μείωςθ 

των αλάτων και άλλων παρεμποδιηουςϊν ουςιϊν) κατά τθ διαδικαςία τθσ εκχφλιςθσ δια τθσ 

ςτερεάσ φάςθσ, είναι θ ζκπλυςθ των μικροςτθλϊν εκχφλιςθσ με νερό ι με αςκενι οργανικά 

οξζα που περιζχουν μικρι αναλογία οργανικοφ διαλφτθ, μετά τθν εκχφλιςθ των δειγμάτων 

(Kosonen and Kronberg, 2009, Nödler et al., 2010). Αποτελεςματικό τρόπο αποτελεί και θ 

αραίωςθ του τελικοφ εκχυλίςματοσ πριν τθν ζγχυςθ (Gómez et al., 2007b). Επιπροςκζτωσ, ωσ 

αρκετά αποτελεςματικόσ τρόποσ ζχει αναφερκεί και θ χριςθ τθσ τεχνικισ των ιςοτοπικϊν 

διαλυμάτων (isotope dilution), με μειονεκτιματα όπωσ το υψθλό κόςτοσ και θ ζλλειψθ 

διακεςιμότθτασ ιςοτόπων για όλεσ τισ ουςίεσ (Vanderford and Snyder, 2006, Al-Odaini et al., 

2010). Στθν παροφςα εργαςία, εφαρμόςκθκε ζκπλυςθ των μικροςτθλϊν εκχφλιςθσ με 5 mL 

υπερκάκαρο νερό HPLC. Επίςθσ, ζχει αναφερκεί ότι θ εκχφλιςθ ςε ουδζτερο pH, μειϊνει 

ςθμαντικά τθν ςυν-εκχφλιςθ των ςυνικων οργανικϊν ςυςτατικϊν παρόντων ςτα 

περιβαλλοντικά δείγματα, όπωσ τα χουμικά και τα φουλβικά οξζα (Nödler et al., 2010). Η 

αυξθμζνθ ι μειωμζνθ απόκριςθ των ουςιϊν υπολογίςτθκε με βάςθ τθν παρακάτω εξίςωςθ 

(Gros et al., 2009,2012): 

 

                      % signal suppression/enhancement = 100 −  
 As−Ab   ∗100

AΗw
                                 6.2        

                

Ππου: 

 As: Το εμβαδό τθσ κορυφισ του εμβολιαςμζνου εκχυλίςματοσ δείγματοσ υγρϊν αποβλιτων 

(ειςόδου και εξόδου),  

Ab: Το εμβαδό τθσ κορυφισ του αντίςτοιχου μθ εμβολιαςμζνου δείγματοσ υγρϊν αποβλιτων 

(ειςόδου και εξόδου) - τυφλοφ, 

AHW: Το εμβαδό τθσ κορυφισ εμβολιαςμζνου τελικοφ διαλφτθ που χρθςιμοποιείται για ζγχυςθ 

ςτο χρωματογράφο (μεκανόλθ: νερό= 50: 50).  

 Το ποςοςτό τθσ αφξθςθσ ι μείωςθσ τθσ απόκριςθσ ςτα υγρά απόβλθτα δίνεται ςτο ςχιμα 

που ακολουκεί. Για τισ περιςςότερεσ ουςίεσ παρατθρικθκαν μειωμζνεσ αποκρίςεισ τόςο ςτθν 

είςοδο όςο και ςτθν ζξοδο των ΜΕΥΑ (Kosma et al., 2014). 
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χιμα 6.12 % αυξθμζνεσ (signal enhancement, -) ι μειωμζνεσ αποκρίςεισ (signal suppression, +) 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτθν (α) είςοδο και τθν (β) ζξοδο των ΜΕΥΑ 
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Είςοδοσ ΜΕΤΑ(α)
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Ζξοδοσ ΜΕΤΑ(β)
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΙΑ ΦΩΣΟΛΤΗ ΚΑΙ ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΗ  

 

7.1 Διαλφτεσ - αντιδραςτιρια - υλικά - όργανα - ςυςκευζσ 

 Για τθ μελζτθ τθσ φωτολυτικισ και φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ των ουςιϊν 

trimethroprim και omeprazole, χρθςιμοποιικθκαν τα εξισ: 

 

■ Διαλφτες 

 Μεκανόλθ και ακετόνθ υψθλισ κακαρότθτασ, του οίκου Pestiscan (Labscan, Ltd., 

Dublin, Ireland).  

 Ακετονιτρίλιο, μεκανόλθ και νερό LC-MS-grade, του οίκου Fisher Scientific 

(Leicestershire, UK).  

 Ακετονιτρίλιο, και νερό HPLC-grade, του οίκου Fisher Scientific (Leicestershire, UK). 

 Δισ απεςταγμζνο και απεςταγμζνο νερό. 

 

■ Αντιδραστήρια 

 Άνυδρο κειικό νάτριο, (κακαρότθτασ >95 %), του οίκου Riedel-de Haën (Seelze, 

Germany). 

 Υδροχλωρικό οξφ (κακαρότθτασ 96.9 %), του οίκου Merck (Darmstadt, Germany). 

 Καυςτικό νάτριο (κακαρότθτασ 98 %), του οίκου Merck (Darmstadt, Germany). 

 Φορμικό οξφ (κακαρότθτασ, 98-100 %), του οίκου Merck KGaA (Darmstadt, 

Germany). 

 Διοξείδιο του τιτανίου, ΤiO2, τφποσ P25 τθσ Degussa (αναλογία ανατάςθ/ρουτιλίου: 

70/30). 

 Φαινόλθ (κακαρότθτασ >99.5 %), του οίκου Merck KGaA (Darmstadt, Germany). 

 Νιτροπρωςςικό νάτριο (Na2[Fe(CN)5NΟ]-2H2Ο), του οίκου Sigma-Aldrich (Steinheim, 

Germany). 

 Κιτρικό τρι-νάτριο (Na3C6H5C7*2H2Ο), του οίκου Merck KGaA (Darmstadt, Germany). 

 Υποχλωριϊδεσ νάτριο, του οίκου Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany). 
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■ Υλικά 

 Μικροςτιλεσ εκχφλιςθσ, Oasis HLB (200 mg, 6 cc), (divinylbenzene/N-

vinylpyrrolidone copolymer cartridges), του οίκου Waters Corporation (Milford, MA, 

U.S.A.). 

 Μεμβράνεσ διικθςθσ 0.45 μm HVLP τθσ εταιρίασ Millipore (Bedford, MA, USA). 

 Σφριγγα διικθςθσ. 

 

■  ‘Όργανα- συσκευζς 

 Σφςτθμα υγρισ χρωματογραφίασ με φαςματοςκοπία UV/Vis ςυηευγμζνο με 

φαςματομετρία μάηασ με τθν τεχνικι του θλεκτροψεκαςμοφ (LC-UV/Vis-ESI-MS) 

τθσ Shimadzu (Kyoto, Japan). 

 Σφςτθμα υγρισ χρωματογραφίασ υπερυψθλισ πίεςθσ ςυηευγμζνο με 

φαςματομετρία μάηασ υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ και ακρίβειασ UHPLC/LTQ-

ORBITRAP XL τθσ Thermo Fischer Scientific (Bremen, Germany). 

 Συςκευι διικθςθσ του οίκου Millipore, ςυνδεδεμζνθ με αντλία κενοφ Millipore, για 

τθν εκχφλιςθ των υδατικϊν δειγμάτων (Millipore, Billerica, MA, USA). 

 Αναλυτικόσ ηυγόσ ακρίβειασ 4 δεκαδικϊν ψθφίων (Denver Instrument Company, 

AA-160, Göttingen, Germany). 

 Αγωγιμόμετρο, τφπου 31 (Yellow Springs, Ohio). 

 Συςκευι μζτρθςθσ του pH, τφπου C932 (Consort). 

 Μαγνθτικόσ αναδευτιρασ (daihan Labtech, Wilmington, USA). 

 Λουτρό υπεριχων του οίκου Elma (England). 

 Συςκευι παραγωγισ απεςταγμζνου νεροφ. 

 Φαςματοφωτόμετρο διπλισ δζςμθσ UV/Vis Specord 205 (Analtyikjena, Germany). 

 Συςκευι ςυμπφκνωςθσ δειγμάτων υπό ιπιο ρεφμα αηϊτου. 

 Συςκευι Microtox 500, με λογιςμικό MicrotoxOmniTM τθσ εταιρείασ AZUR. 

 Προςομοιωτισ θλιακισ ακτινοβολίασ (Suntest), τθσ εταιρίασ Atlas (Germany). 

 Αναλυτισ TOC V-csh τθσ εταιρίασ Shimadzu (Kyoto, Japan). 

 Σφςτθμα ιοντικισ χρωματογραφίασ τθσ εταιρίασ Dionex IC-3000 εφοδιαςμζνο με 

ςτιλθ ανάλυςθσ ανιόντων. 

 Στιλθ χρωματογραφίασ C18 (Restek), 150 x 4.6 mm με 5μm μζγεκοσ πόρων (Restek, 

USA). 

 Στιλθ χρωματογραφίασ Thermo hypersil gold, 150 x 2.1 mm με 5μm μζγεκοσ 

πόρων (Bremen, Germany). 
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7.2 Παραςκευι ρυκμιςτικϊν διαλυμάτων 

 Θ μελζτθ τθσ ςτακερότθτασ τθσ φωτολυτικισ και φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ 

των δφο επιλεγμζνων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα πειράματα του εργαςτθρίου, 

πραγματοποιικθκε ςε ρυκμιςτικά διαλφματα με διαφορετικά pH που παραςκευάςτθκαν 

ωσ εξισ: 

 pH=3,72: Αρχικά ηυγίηονται 20,014 g μονό-ζνυδρου κιτρικοφ οξζωσ (MB=210,01) 

και διαλφονται ςε 250 mL δισ απεςταγμζνου νεροφ. Ζπειτα, προςτίκενται 5,610 g 

ΚΟΘ και το διάλυμα κερμαίνεται μζχρι βραςμοφ για 30 λεπτά. Τζλοσ, το διάλυμα 

ψφχεται και αραιϊνεται ςε 1 L με δισ απεςταγμζνο νερό (Vogel, 1961).  

 pH=5,50: Ηυγίηονται 6,1266 g C8H5KO4 (MB=204,22) (0,1 Μ) και διαλφονται ςε 300 

mL δισ απεςταγμζνου νεροφ. Στθ ςυνζχεια, προςτίκενται 219,6 mL NaOH (0,1 Μ)  

και 80,4 mL δισ απεςταγμζνου νεροφ και αναμιγνφονται. Το τελικό διάλυμα ζχει 

όγκο 600 mL (http://delloyd.50megs.com/moreinfo/buffers2.html). 

 pH=6,90: Ηυγίηονται 1,3746 g άνυδρου KH2PO4 (MB=136,09) και 3,2211 g 

Na2HPO4·10H2O (ΜΒ=322,11) και διαλφονται ςε 1 L δισ απεςταγμζνου νεροφ 

(Vogel, 1961). 

 pH=7,75: Ηυγίηονται 2,7218 g KH2PO4 (0,1 Μ) και διαλφονται ςε 200 mL δισ 

απεςταγμζνου νεροφ. Στθ ςυνζχεια, προςτίκενται 176,8 mL NaOH (0,1 Μ) και 23,2 

mL δισ απεςταγμζνου νεροφ και αναμιγνφονται. Το τελικό διάλυμα ζχει όγκο 400 

mL (http://delloyd.50megs.com/moreinfo/buffers2.html). 

 pH=10: Ηυγίηονται 2,1214 g άνυδρου NaHCO3 (ΜΒ=80,007) και 7,2257 g 

Na2CO3·10H2O (ΜΒ=286,140) και διαλφονται ςε 1 L δισ απεςταγμζνου νεροφ. Στο 

διάλυμα οι ςυγκεντρϊςεισ των NaHCO3  και Na2CO3 είναι 0,025 Μ (Vogel, 1961).  

 

7.3 Αναλυτικζσ μζκοδοι  

7.3.1 Τγρι χρωματογραφία με φαςματοςκοπία υπεριϊδουσ/ορατοφ ςυηευγμζνθ με 

φαςματομετρία μάηασ με τθν τεχνικι του θλεκτροψεκαςμοφ (LC-UV/Vis-ESI-MS) 

 Οι ςυγκεντρϊςεισ των δφο επιλεγμζνων φαρμακευτικϊν ουςιϊν κατά τθ διάρκεια των 

πειραμάτων φωτόλυςθσ και φωτοκατάλυςθσ ςτα υδατικά δείγματα προςδιορίςτθκαν με τθ 

χριςθ υγρισ χρωματογραφίασ με φαςματοςκοπία υπεριϊδουσ/ορατοφ και 

φαςματομετρία μάηασ με τθν τεχνικι του θλεκτροψεκαςμοφ (LC-UV/Vis-ESI-MS). 

 Τα χαρακτθριςτικά του οργάνου και περιςςότερεσ λεπτομζρειεσ για τον ποιοτικό 

προςδιοριςμό των δφο ουςιϊν δίνονται ςτθν παράγραφο 6.2.2. Χρθςιμοποιικθκε ςφςτθμα 

ιςοκρατικισ ζκλουςθσ και για τισ δφο ουςίεσ με τθν εξισ κινθτι φάςθ: Διαλφτθσ Α (νερό LC-
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MS με 0,1 % φορμικό οξφ) και διαλφτθσ Β (ακετονιτρίλιο LC-MS με 0,1 % φορμικό οξφ) με 

αναλογία διαλυτϊν 50-50 Β %, ζωσ τα 12 λεπτά. Οι χρόνοι κατακράτθςθσ ιταν 5,46 min και 

6,47 min για τισ ουςίεσ trimethoprim και omeprazole, αντίςτοιχα. Ο ποςοτικόσ 

προςδιοριςμόσ πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ καμπυλϊν αναφοράσ. 

 

7.3.2 Διαδικαςία ακτινοβόλθςθσ - προςομοιωτισ θλιακισ ακτινοβολίασ (Suntest) 

 Θ φωτολυτικι και φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

πραγματοποιικθκε ςε ςυςκευι προςομοίωςθσ θλιακισ ακτινοβολίασ SUNTEST CPS plus 

τθσ εταιρίασ Atlas. Θ ςυςκευι αποτελείται εξωτερικά από διακόπτθ λειτουργίασ, ςφςτθμα 

ρφκμιςθσ προγραμμάτων λειτουργίασ, κφρα του καλάμου τοποκζτθςθσ αντιδραςτιρα και 

ςφςτθμα εξαεριςμοφ (εικόνα 7.1).  

 

 

Εικόνα 7.1 Εξωτερικι απεικόνιςθ ςυςκευισ SUNTEST CPS plus 

 

 Ο κάλαμοσ ακτινοβόλθςθσ ςτον οποίο τοποκετείται ο αντιδραςτιρασ φαίνεται ςτθν 

εικόνα 7.2. Ο αντιδραςτιρασ είναι γυάλινοσ και αποτελείται από διπλά τοιχϊματα για να 

επιτρζπεται θ ςυνεχισ ροι νεροφ φδρευςθσ, για τθν ψφξθ του ςυςτιματοσ. Ο κάλαμοσ 

ακτινοβόλθςθσ περιλαμβάνει ειδικά κάτοπτρα ζτςι ϊςτε να επιτυγχάνεται πλιρθσ 

ομογενοποίθςθ τθσ εκπεμπόμενθσ ακτινοβολίασ, ψφχεται με κυκλοφορία αζρα και 

περιζχει ειδικοφσ αιςκθτιρεσ ρφκμιςθσ και ελζγχου τθσ ακτινοβολίασ και τθσ 

κερμοκραςίασ. Επίςθσ, θ ςυςκευι είναι εφοδιαςμζνθ με λυχνία ξζνου (Xe) ιςχφοσ 1,1 kW, 

θ οποία περιβάλλεται από φίλτρα αποκοπισ τθσ υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ ςε τρία μικθ 

κφματοσ (λ ≥ 270, 290 και 310 nm), ανάλογα με τθν περιοχι ακτινοβολίασ που 

χρθςιμοποιείται κάκε φορά, κακϊσ επίςθσ και με το φίλτρο αποκοπισ τθσ υπζρυκρθσ 

ακτινοβολίασ (λ ≥ 900 nm). 
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Εικόνα 7.2 Θάλαμοσ ακτινοβόλθςθσ ςυςκευισ SUNTEST CPS plus 

 

 Θ παραπάνω ςυςκευι, προςομοιάηει ικανοποιθτικά το φυςικό θλιακό φϊσ ζωσ τα 460 

nm, αλλά παρουςιάηει ςθμαντικζσ αποκλίςεισ από αυτό ςε μεγαλφτερα μικθ κφματοσ 

(κυρίωσ ςτα 600-900 nm). Στθν παροφςα ζρευνα, οι φαρμακευτικζσ ουςίεσ που μελετϊνται 

απορροφοφν ςτθν περιοχι του φάςματοσ από 290-490 nm και ζτςι δεν παρατθρείται 

κάποιο πρόβλθμα ςτθ μελζτθ τθσ φωτοχθμικισ τουσ ςυμπεριφοράσ. Θ μζςθ ζνταςθ τθσ 

ακτινοβολίασ ρυκμίηεται κάκε φορά ςτα επικυμθτά επίπεδα ανάλογα με τα πειράματα των 

επιλεχκζντων φαρμακευτικϊν ουςιϊν, ζτςι ϊςτε θ μζςθ δόςθ ακτινοβολίασ για 

ςυγκεκριμζνο χρονικό διάςτθμα να αντιςτοιχεί ςε οριςμζνο ποςό ενζργειασ ανά μονάδα 

επιφάνειασ. Πιο ςυγκεκριμζνα: 

 Για μζςθ ζνταςθ 500 W/m2 θ δόςθ ακτινοβολίασ για 60 λεπτά είναι 1800 KJ/m2. 

 Για μζςθ ζνταςθ 625 W/m2 θ δόςθ ακτινοβολίασ για 60 λεπτά είναι 2220 KJ/m2. 

 Για μζςθ ζνταςθ 750 W/m2 θ δόςθ ακτινοβολίασ για 60 λεπτά είναι 2700 KJ/m2. 

 

7.3.3 Προςδιοριςμόσ ολικοφ οργανικοφ άνκρακα – TOC 

 Οι μετριςεισ του ολικοφ οργανικοφ άνκρακα (Total Organic Carbon, TOC), με ςκοπό 

τθν εκτίμθςθ του ποςοςτοφ ανοργανοποίθςθσ και οξείδωςθσ των δφο φαρμακευτικϊν 

ουςιϊν, πραγματοποιικθκαν ςτον αναλυτι TOC V-csh τθσ Shimadzu. Σφμφωνα με τθν αρχι 

λειτουργίασ του οργάνου, θ μζκοδοσ βαςίηεται ςτθν καταλυτικι οξείδωςθ του ολικοφ 

άνκρακα (Total Carbon, TC) προσ διοξείδιο του άνκρακα, το οποίο ςτθ ςυνζχεια διζρχεται 

από ανιχνευτι υπερφκρου (Non Dispersive Infra Red gas analyzer, NDIR) και 

ποςοτικοποιείται. Ζπειτα, ανιχνεφεται και ποςοτικοποιείται ο ανόργανοσ άνκρακασ 

(Inorganic Carbon, IC) υπό τθ μορφι διοξειδίου του άνκρακα, μετά τθ διζλευςθ του 
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δείγματοσ από διάλυμα υδροχλωρικοφ οξζωσ και τθ μετατροπι των ανκρακικϊν αλάτων ςε 

διοξείδιο του άνκρακα. Τζλοσ, ο οργανικόσ άνκρακασ υπολογίηεται από τθ διαφορά ολικοφ 

και ανόργανου άνκρακα.  

 

7.3.4  Ζλεγχοσ τοξικότθτασ – θ τεχνικι Microtox 

 Ο ζλεγχοσ τθσ τοξικότθτασ των δειγμάτων που ελιφκθςαν κατά τισ διεργαςίεσ 

φωτόλυςθσ και φωτοκατάλυςθσ, πραγματοποιικθκε με το ςφςτθμα Microtox test 

(Microtox 500, Azur). Το ςφςτθμα αυτό βαςίηεται ςτθν αντίδραςθ φωταφγειασ μεταξφ 

μικροοργανιςμϊν και τοξικϊν ουςιϊν ςτο δείγμα. Οι μικροοργανιςμοί που 

χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ είναι τα βακτιρια Vibrio Fischeri, τα οποία εκπζμπουν 

φωταφγεια ωσ αποτζλεςμα τθσ μεταβολικισ διαδικαςίασ που λαμβάνει χϊρα κατά τθν 

κυτταρικι αναπνοι. Θ ςυνφπαρξθ των μικροοργανιςμϊν αυτϊν με τοξικζσ ουςίεσ, ζχει ωσ 

αποτζλεςμα τθ μείωςθ του ρυκμοφ αναπνοισ τουσ και κατά ςυνζπεια τθν αναςτολι τθσ 

φωταφγειάσ τουσ.  

 Θ αναςτολι τθσ φωταφγειασ των μικροοργανιςμϊν, είναι γενικά ανάλογθ με τθ 

βιολογικι επίδραςθ του δείγματοσ και εκφράηεται ωσ αποτελεςματικι ςυγκζντρωςθ 

(Effective Concentration, EC) που προκαλεί 5 %, 10 % 20 % ι και 50 % μείωςθ τθσ 

φωταφγειασ (EC05, EC10, EC20 και EC50, αντίςτοιχα). Ο χρόνοσ ζκκεςθσ είναι 5, 15 ι 

ςπανιότερα και 30 λεπτά και λαμβάνεται υπόψθ ο χρόνοσ ςτον οποίο παρατθρείται θ 

μεγαλφτερθ αναςτολι τθσ φωταφγειασ των οργανιςμϊν.   

 Στθν παροφςα εργαςία, για τον ζλεγχο τθσ τοξικότθτασ, χρθςιμοποιικθκε το 

πρωτόκολλο Basic Test μετά από χρόνουσ ζκκεςθσ των 5 και 15 λεπτϊν. Στθν τελικι 

επεξεργαςία των αποτελεςμάτων χρθςιμοποιικθκε θ μζτρθςθ ςτα 15 λεπτά, όπου 

παρατθρικθκε θ μεγαλφτερθ αναςτολι τθσ φωταφγειασ. Θ λιψθ κακϊσ και θ επεξεργαςία 

των αποτελεςμάτων πραγματοποιικθκε με το ειδικό λογιςμικό τθσ εταιρείασ 

(MicrotoxOmniTM).  

 

7.3.5 Προςδιοριςμόσ ανιόντων (νιτρικϊν, νιτρωδϊν, κειϊκϊν)  

 Για τον προςδιοριςμό των ανιόντων (νιτρικϊν, νιτρωδϊν, κειικϊν) που παράγονται 

από τθν αποικοδόμθςθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν, χρθςιμοποιικθκε ιοντικόσ 

χρωματογράφοσ Dionex ICS-1500, εφοδιαςμζνοσ με ανιονικι ςτιλθ IonPac AS9-HC (250 x 4 

mm) και ανιχνευτι αγωγιμότθτασ ASRS Ultra II supressor. Θ κινθτι φάςθ ιταν διάλυμα 

άνυδρου NaHCO3 (9 mM) με ταχφτθτα ροισ 1 mL/min και ο όγκοσ ζγχυςθσ του δείγματοσ 

ιταν 25 μL. Θ ςχετικι τυπικι απόκλιςθ (% RSD) του χρωματογραφικοφ προςδιοριςμοφ τθσ 
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ςυγκζντρωςθσ των ιόντων NO2
-, NO3

- και SO4
2- κυμάνκθκε από 1,2 ζωσ 5,5 %, από 0,9 ζωσ 

4,7 % και από 0,6 ζωσ 3,6 %, αντίςτοιχα. Στον πίνακα 7.1 δίνονται τα χαρακτθριςτικά τθσ 

χρωματογραφικισ ανάλυςθσ.   

 

Πίνακασ 7.1 Χρόνοσ κατακράτθςθσ (Rt), όριο ανίχνευςθσ (LOD), όριο ποςοτικοποίθςθσ (LOQ), 

εξίςωςθ καμπφλθσ αναφοράσ και ςυντελεςτισ ςυςχζτιςθσ για τον χρωματογραφικό προςδιοριςμό 

των ανιόντων (Αντωνοποφλου, 2013) 

Ανιόν Rt (min) LOD (μg/L) LOQ (μg/L) Εξίςωςθ R
2
 

NO2
- 5,710 50 165 y=0,08x-0,006 0,9989 

NO3
- 7,690 45 149 y=0,07x-0,002 1,000 

SO4
2-

 12,317 30 99 y=0,1x-0,001 0,9998 

 

7.3.6 Προςδιοριςμόσ αμμωνιακϊν ιόντων 

 Ο προςδιοριςμόσ των αμμωνιακϊν ιόντων βαςίςτθκε ςτθ φαςματοφωτομετρικι 

μζκοδο Solorzano (Standard Μethods for the Εxamination of Water and Wastewater, 15th 

Edition, 1995, 4-80). Σφμφωνα με τθν αρχι τθσ μεκόδου, θ αμμωνία αντιδρά με 

υποχλωριϊδεσ νάτριο και φαινόλθ ςε αλκαλικό περιβάλλον, οπότε ςχθματίηεται το 

κυανοφν τθσ ινδοφαινόλθσ. Θ αντίδραςθ καταλφεται από νιτροπρωςςικό νάτριο. 

 Αρχικά, παραςκευάςτθκαν διαλφματα φαινόλθσ, νιτροπρωςςικοφ νατρίου, κιτρικοφ 

νατρίου και οξειδωτικοφ διαλφματοσ (κιτρικό νάτριο με υποχλωριϊδεσ οξφ). Στθ ςυνζχεια, 

ςε 1 mL δείγματοσ, προςτζκθκαν 40 μL διαλφματοσ φαινόλθσ, 40 μL διαλφματοσ 

νιτροπρωςςικοφ νατρίου και 100 μL οξειδωτικοφ διαλφματοσ. Το μείγμα ανακινικθκε καλά 

και θ ανάπτυξθ του χρϊματοσ πραγματοποιικθκε ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ ςε 

τουλάχιςτον μια ϊρα. Ακολοφκωσ, μετρικθκε θ απορρόφθςθ του διαλφματοσ ςε 

φαςματοφωτόμετρο UV-Vis ςε μικοσ κφματοσ 640 nm.  

  

7.3.7 Σαυτοποίθςθ προϊόντων μεταςχθματιςμοφ 

 Θ ταυτοποίθςθ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ (Transformation Products, TPs) των 

φωτολυτικϊν και φωτοκαταλυτικϊν διεργαςιϊν πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ υγρισ 

χρωματογραφίασ υπερυψθλισ πίεςθσ ςυηευγμζνθ με φαςματομετρίασ μάηασ υψθλισ 

διακριτικισ ικανότθτασ και ακρίβειασ (UHPLC/LTQ-Orbitrap). Τα δείγματα αναλφκθκαν με 

τθ μζκοδο του κετικοφ ιοντιςμοφ. Τα χαρακτθριςτικά του οργάνου και περιςςότερεσ 

λεπτομζρειεσ για τον ποιοτικό προςδιοριςμό των ουςιϊν δίνονται ςτθν παράγραφο 6.2.3. 

Χρθςιμοποιικθκε ςφςτθμα βακμωτισ ζκλουςθσ (gradient elution) με μίγμα διαλυτϊν Α 

(νερό LC-MS με 0,1 % φορμικό οξφ) και Β (μεκανόλθ LC-MS με 0,1 % φορμικό οξφ) και 
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ταχφτθτα ροισ 0,4 mL/min (πίνακασ 7.2). Ο όγκοσ όγκοσ ζγχυςθσ του δείγματοσ ιταν 5 μL 

και θ κερμοκραςία του φοφρνου ςτακερι ςτουσ 40 °C. Επιλζχκθκε θ λειτουργία πλιρουσ 

ςάρωςθσ (full scan), για τθν καταγραφι των μοριακϊν ιόντων και τθσ ακριβοφσ μάηασ τουσ 

και ακολοφκθςε θ εφρεςθ των MS2 κυγατρικϊν ιόντων. 

 

Πίνακασ 7.2 Πρόγραμμα βακμωτισ ζκλουςθσ για τον κετικό ιοντιςμό, ςτο UHPLC/LTQ-ORBITRAP 

 

 

 

 

 

 

  

 

 Πριν τθν ανάλυςθ με τθν υγρι χρωματογραφία, πραγματοποιικθκε εκχφλιςθ δια τθσ 

ςτερεάσ φάςθσ (SPE). Πάρκθκε ποςότθτα δείγματοσ 5 mL και ςτθ ςυνζχεια εκχυλίςτθκε με 

μικροςτιλεσ (cartridges) Oasis HLB, ςφμφωνα με τθ μζκοδο που περιγράφεται ςτθν 

παράγραφο 6.4.2. Λόγω τθσ υψθλισ ευαιςκθςία που παρουςιάηει το Orbitrap και για να 

αποφευχκοφν προβλιματα επιμολφνςεων-παρεμποδίςεων που προκφπτουν από τθ 

διαδικαςία τθσ εκχφλιςθσ SPE, επιλζχκθκε επίςθσ να γίνουν απευκείασ εγχφςεισ των 

δειγμάτων ςτον υγρό χρωματογράφο με ςκοπό τθ λιψθ κακαρότερων φαςμάτων. 

 

7.4 Πείραμα φωτοδιάςπαςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε φυςικά νερά 

7.4.1 Δειγματολθψία φυςικϊν νερϊν 

 Συλλζχκθκαν τρεισ διαφορετικοί τφποι φυςικϊν νερϊν από τθν περιοχι τθσ Θπείρου 

και πιο ςυγκεκριμζνα: Ποτάμιο (ποταμόσ Λοφροσ-Πθγζσ Λοφρου), λιμναίο (λίμνθ 

Παμβϊτιδα-περιοχι κυρά Φροςφνθ) και Θαλάςςιο (Ιόνιο πζλαγοσ-περιοχι Θγουμενίτςασ). 

Δεν πραγματοποιικθκε καμία διαδικαςία φιλτραρίςματοσ ι αποςτείρωςθσ ςτα φυςικά 

νερά και μετά τθ ςυλλογι τουσ, διατθρικθκαν ςτο ψυγείο (4 °C) μζχρι να αναλυκοφν. 

Επίςθσ, χρθςιμοποιικθκε δισ απεςταγμζνο για ςφγκριςθ του ρυκμοφ φωτοδιάςπαςθσ ςε 

ςχζςθ με τθ ςφςταςθ του νεροφ. Στον πίνακα 7.3 δίνονται τα φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά 

των φυςικϊν νερϊν που μελετικθκαν. 

 

 

 

Χρόνοσ 
(min) 

Διαλφτεσ ζκλουςθσ (ΘΙ) 

   

Νερό LC-MS 
+0,1 %  
φορμικό οξφ 

Μεκανόλθ LC-MS   
+0,1 %  
φορμικό οξφ 

0 90 10 

50 0 100 

55 0 100 

57 90 10 

60 90 10 
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Πίνακασ 7.3 Φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά φυςικϊν νερϊν 

Παράμετροσ Είδοσ νεροφ 
   

 
Απεςταγμζνο  Ποτάμιο Λιμναίο Θαλάςςιο 

pH 5,63 7,58 10,05 8,15 

Αγωγιμότθτα (μS/cm) 0,92 302 242 43200 

Ολικά διαλυμζνα ςτερεά (TDS) (mg/L) - 338 273 >2000 

Αλατότθτα (‰) 0 0 0 30,8 

Διαλυμζνθ οργανικι φλθ (TOC) (mg/L) - 36,975 26,795 1,320 

NO3 - (mg/L) - 15,50 32,57 10,57 

Br 
-
 (mg/L) - <0,1 0,483 <0,1 

NO2 - (mg/L) - 0,005 0,012 0,005 

Cl - (mg/L) - 20 100 >300 

PO4
 - (mg/L) - 0,02 0,04 - 

NH4
+
 (mg/L) - <0,05 0,261 <0,05 

 

7.4.2 Πείραμα φωτοδιάςπαςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε φυςικά νερά με φυςικι 

θλιακι ακτινοβολία 

 Παραςκευάςτθκαν υδατικά διαλφματα (1 Lt) των φαρμακευτικϊν ουςιϊν κατάλλθλων 

ςυγκεντρϊςεων (5 mg/L για το trimethoprim και 20 mg/L για το omeprazole) με ςκοπό τον 

προςδιοριςμό τόςο τθσ κινθτικισ τθσ φωτοδιάςπαςθσ όςο και των προϊόντων διάςπαςθσ 

ςτουσ διάφορουσ τφπουσ φυςικϊν νερϊν. Στθ ςυνζχεια, τα δείγματα τοποκετικθκαν ςε 

γυάλινεσ φιάλεσ pyrex και εκτζκθκαν ςε φυςικι θλιακι ακτινοβολία ςτθν οροφι του 

Τμιματοσ Χθμείασ, του Πανεπιςτθμίου Ιωαννίνων, κατά τθν περίοδο Ιοφλιοσ-Αφγουςτοσ 

2010 (εικόνα 7.3). Για τθν επίτευξθ του «τυφλοφ πειράματοσ αναφοράσ», τοποκετικθκαν 

επίςθσ αντίςτοιχα υδατικά διαλφματα με τα παραπάνω, ςε ςκουρόχρωμεσ φιάλεσ, οι 

οποίεσ ιταν καλυμμζνεσ με αλουμινόχαρτο. 

 Σφμφωνα με τισ μετριςεισ που πάρκθκαν από το εργαςτιριο μετεωρολογίασ του 

τμιματοσ Φυςικισ, του Πανεπιςτθμίου Ιωαννίνων, κακϊσ επίςθσ και από τθν Εκνικι 

Μετεωρολογικι Υπθρεςία (ΕΜΥ) (http://www.emy.gr/hnms/greek/index_html), κατά τθ 

διάρκεια των πειραμάτων παρατθρικθκαν τα εξισ κλιματολογικά ςτοιχεία: 

 Μζςθ θμεριςια ζνταςθ ακτινοβολίασ 286 και 273 W/m2 για τον Ιοφλιο και τον 

Αφγουςτο, αντίςτοιχα.  

 Μζςθ θμεριςια διάρκεια θλιοφάνειασ δζκα και ζντεκα ϊρεσ για τον Ιοφλιο και τον 

Αφγουςτο, αντίςτοιχα.  

 Μζςθ θμεριςια κερμοκραςία 23 και 26 °C για τον Ιοφλιο και τον Αφγουςτο, 

αντίςτοιχα.  

 Ελάχιςτθ κερμοκραςία 17 και 18 °C για τον Ιοφλιο και τον Αφγουςτο, αντίςτοιχα. 

 Μζγιςτθ κερμοκραςία 26 και 32 °C για τον Ιοφλιο και τον Αφγουςτο, αντίςτοιχα. 
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Εικόνα 7.3 Φωτοδιάςπαςθ φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε φυςικζσ θλιακζσ ςυνκικεσ 

 

7.4.3 Πείραμα φωτοδιάςπαςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε φυςικά νερά με 

προςομοιωμζνθ θλιακι ακτινοβολία 

 Παραςκευάςτθκαν υδατικά διαλφματα (50 mL) των φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

κατάλλθλων ςυγκεντρϊςεων (5 mg/L για το trimethoprim και 20 mg/L για το omeprazole) 

και ακτινοβολικθκαν ςτθ ςυςκευι προςομοίωςθσ θλιακισ ακτινοβολίασ, ςτο γυάλινο 

αντιδραςτιρα υπό ςυνεχι ανάδευςθ και ψφξθ. Παράλλθλα, αντίςτοιχα υδατικά διαλφματα 

με τα παραπάνω, τοποκετικθκαν ςτο ςκοτάδι ςε ςκουρόχρωμεσ φιάλεσ (τυφλό πείραμα 
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αναφοράσ) για τον ζλεγχο διαφόρων δράςεων, όπωσ θ υδρόλυςθ. Θ μζςθ ζνταςθ 

ακτινοβολίασ ρυκμίςτθκε ςτα 750 W/m2, ενϊ θ μζςθ δόςθ ακτινοβολίασ για χρονικό 

διάςτθμα 60 λεπτϊν ακτινοβόλθςθσ ιταν 2700 KJ/m2. 

 

7.5 Πείραμα φωτοκατάλυςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

 Για τθ μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν και 

τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν διάςπαςισ τουσ ςτα εργαςτθριακά πειράματα, 

πραγματοποιικθκε εφαρμογι του ςτατιςτικοφ πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ.  

 Αρχικά, επιλζχκθκε ο κλαςματικόσ παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων (Fractional 

Factorial Design, FFD), όπου μελετικθκαν πζντε παράγοντεσ με ςκοπό τθν εφρεςθ των 

ςθμαντικϊν παραγόντων. Οι παράγοντεσ που μελετικθκαν ιταν θ αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ 

ουςίασ, θ τιμι του pH του διαλφματοσ, θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ τθσ λάμπασ, θ 

ςυγκζντρωςθ του H2O2 και θ ςυγκζντρωςθ του TiO2. Για το ςχεδιαςμό αυτό, 

πραγματοποιικθκαν ςυνολικά 19 πειράματα με τρία κεντρικά ςθμεία (2k-1 = 25-1 = 16 και 3 

κεντρικά ςθμεία) για τον υπολογιςμό του πειραματικοφ ςφάλματοσ, ςτα οποία 

ςυνδυάςτθκαν οι πζντε παράγοντεσ. Θ απόκριςθ (Υ) που μετρικθκε πειραματικά 

αντιςτοιχεί ςτο (%) ποςοςτό φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

μετά από 5 λεπτά ακτινοβόλθςθσ. Οι αναλφςεισ των πειραματικϊν δεδομζνων, 

πραγματοποιικθκαν με το λογιςμικό Design Expert V. 7.1.5, Start-Ease Inc. 2008, Mn, USA 

(Demo). 

 Αφοφ προςδιορίςτθκαν οι ςθμαντικοί παράγοντεσ μετά τθν εφαρμογι του 

κλαςματικοφ ςχεδιαςμοφ, ακολοφκθςε θ εφαρμογι τθσ Μεκοδολογίασ Απόκριςθσ 

Επιφάνειασ (RSM) και ςυγκεκριμζνα του Κεντρικοφ Σφνκετου Σχεδιαςμοφ (CCD), με ςτόχο 

τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ των ουςιϊν, αλλά και 

τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των ςθμαντικϊν παραγόντων. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ 

(trimethoprim και omeprazole), οι ςθμαντικοί παράγοντεσ ιταν τρεισ, με αποτζλεςμα να 

προκφψουν 17 πειράματα με τρία κεντρικά ςθμεία (2k+2k+3 = 23+2·3+3 =  17).  

 Κατά τθ διεξαγωγι αρχικά των 19 πειραμάτων (FFD), παραςκευάςτθκαν υδατικά 

διαλφματα (50 mL) διαφορετικϊν pH (χρθςιμοποιικθκαν ρυκμιςτικά διαλφματα), ςε 

διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ φαρμακευτικϊν ουςιϊν και τοποκετικθκαν ςτο γυάλινο 

αντιδραςτιρα. Στθ ςυνζχεια, προςτζκθκε θ κατάλλθλθ ποςότθτα αιωριματοσ TiO2 και το 

διάλυμα αναδεφτθκε ςτο ςκοτάδι για 30 λεπτά, ζτςι ϊςτε να εξαςφαλιςτεί ιςορροπία 

προςρόφθςθσ τθσ διαλυμζνθσ ουςίασ ςτα ςωματίδια του καταλφτθ. Ζπειτα προςτζκθκε το 

H2O2 και ακολοφκθςε ακτινοβόλθςθ ςτθ ςυςκευι προςομοίωςθσ θλιακισ ακτινοβολίασ, 
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υπό ςυνεχι ανάδευςθ και ψφξθ. Για τθν απομάκρυνςθ του καταλφτθ πριν τθ μζτρθςθ ςτον 

υγρό χρωματογράφο, τα δείγματα διθκικθκαν με τθ χριςθ φίλτρου Millipore HPLV 0,45 

μm, τοποκετθμζνο ςε ςφριγγα. Από το ποςοςτό διάςπαςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε 

χρονικό διάςτθμα ακτινοβόλθςθσ 5 min, προςδιορίςτθκαν οι ςθμαντικοί παράγοντεσ. 

Ανάλογθ διαδικαςία ακολουκικθκε και ςτθ ςυνζχεια για τα 17 πειράματα (CCD), για τθν 

εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν. 
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Δ. ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ΚΑΙ ΤΗΘΣΘΘ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

 

ΕΠΙΠΕΔΑ ΤΓΚΕΝΣΡΩΕΩΝ, ΕΠΟΧΙΑΚΘ ΔΙΑΚΤΜΑΝΘ ΚΑΙ ΑΠΟΜΑΚΡΤΝΘ 

ΦΑΡΜΑΚΕΤΣΙΚΩΝ ΟΤΙΩΝ ΣΑ ΤΓΡΑ ΑΠΟΒΛΘΣΑ 

 

8.1 Περιγραφι τθσ περιοχισ μελζτθσ 

 Για τον προςδιοριςμό των επιλεχκζντων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα, 

πραγματοποιικθκαν δειγματολθψίεσ ςε οκτϊ ΜΕΤΑ διαφορετικϊν πόλεων τθσ Ελλάδασ: 

ΜΕΤΑ πόλθσ Ιωαννίνων και Πανεπιςτθμιακοφ Γενικοφ Νοςοκομείου, ΜΕΤΑ πόλθσ Άρτασ, 

ΜΕΤΑ πόλθσ Πρζβεηασ, ΜΕΤΑ πόλθσ Αγρινίου, ΜΕΤΑ πόλθσ Γρεβενϊν, ΜΕΤΑ πόλθσ Κοηάνθσ 

και ΜΕΤΑ πόλθσ Βζροιασ. τον πίνακα 8.1 δίνονται τα κυριότερα χαρακτθριςτικά των 

μονάδων και ςτθ ςυνζχεια ακολουκεί αναλυτικι περιγραφι τθσ λειτουργίασ τουσ. 

 

Πίνακασ 8.1 Χαρακτθριςτικζσ παράμετροι των οκτϊ ΜΕΤΑ 

 

8.1.1 Θ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ των Ιωαννίνων 

Θ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ των Ιωαννίνων αποτελεί ζνα τυπικό ςφςτθμα τριτοβάκμιασ 

επεξεργαςίασ απόβλθτων με τθ μζκοδο τθσ ενεργοφ ιλφοσ. Θ μονάδα αποτελεί αποδζκτθ 

όμβριων, αςτικϊν, νοςοκομειακϊν αλλά και βιομθχανικϊν αποβλιτων. Σα απόβλθτα 

ςυλλζγονται από το αποχετευτικό δίκτυο και ειςζρχονται ςτο φρεάτιο ειςόδου τθσ 

μονάδασ, ςτο οποίο καταλιγει και ο αγωγόσ ςυλλογισ των βοκρολυμάτων. Από εκεί, 

οδθγοφνται ςτθν πρϊτθ φάςθ επεξεργαςίασ, ςτον εςχαριςμό και ςτθ ςυνζχεια ςτον 

αμμοςυλλζκτθ. Ζπειτα, αντλοφνται ςτθ δεξαμενι πρωτοβάκμιασ κακίηθςθσ και θ ιλφσ που 

κακιηάνει οδθγείται ςτθ γραμμι επεξεργαςίασ ιλφοσ. Σο υπερκείμενο υγρό οδθγείται ςτθ 

βιολογικι επεξεργαςία με τθ μζκοδο τθσ ενεργοφ ιλφοσ. 

ΜΕΤΑ Ιςοδφναμοσ 
πλθκυςμόσ 

Μζςθ 
ροι 
(m

3
/d) 

Επεξεργαςμζνα 
απόβλθτα 

SRT  
(d) 

HRT  
(h) 

Πρωτοβάκμια     
επεξεργαςία 

Δευτεροβάκμια 
επεξεργαςία 

Σελικόσ αποδζκτθσ 

Ιωάννινα Π. 100000 25276 Αςτικά και 
βιομθχανικά 

11 1,5 - 4 Αμμοςυλλογι- 
α’βάκμια κακίηθςθ 

Ενεργόσ ιλφσ Ποταμόσ Καλαμάσ 

Ιωάννινα Ν. 800 550 Νοςοκομειακά 1,5 6 Αμμοςυλλογι Ενεργόσ ιλφσ Αςτικό δίκτυο 

Άρτα 38000 11500 Αςτικά  18 4 Αμμοςυλλογι Ενεργόσ ιλφσ Ποταμόσ Άραχκοσ 

Πρζβεηα 25000 7000 Αςτικά  28 20 Αμμοςυλλογι Ενεργόσ ιλφσ Ιόνιο Πζλαγοσ 

Αγρίνιο 90000 14000 Αςτικά  1-3 24 Αμμοςυλλογι Ενεργόσ ιλφσ Ποταμόσ Αχελϊοσ 

Γρεβενά 20000 4000 Αςτικά  20 16 Αμμοςυλλογι Ενεργόσ ιλφσ Ποταμόσ Γρεβενίτθσ 

Κοηάνθ 70400 10000 Αςτικά  25 39 Αμμοςυλλογι Ενεργόσ ιλφσ Λίμνθ Πολυφφτου 

Βζροια 45000 9800 Αςτικά  20 22 Αμμοςυλλογι- 
α’βάκμια κακίηθςθ 

Ενεργόσ ιλφσ Σάφροσ 66 –  
Ποταμόσ Αλιάκμονασ 
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Θ βιολογικι επεξεργαςία αποτελείται από μια αναερόβια δεξαμενι για τθ βιολογικι 

απομάκρυνςθ του φωςφόρου και ςτθ ςυνζχεια από μια ανοξικι και μια μεγαλφτερθ 

αερόβια δεξαμενι όπου πραγματοποιείται απονιτροποίθςθ και νιτροποίθςθ, αντίςτοιχα. 

Ακολουκεί χθμικι κατακριμνιςθ του  φωςφόρου με προςκικθ FeCl2 (500-600 lt/day) ςτθν 

εκροι τθσ βιολογικισ επεξεργαςίασ και καταβφκιςθ του παραγόμενου φωςφορικοφ 

ςιδιρου ςτισ δεξαμενζσ δευτεροβάκμιασ κακίηθςθσ που ακολουκοφν.  

 Θ ιλφσ που κακιηάνει ςτο πλαίςιο τθσ δευτεροβάκμιασ κακίηθςθσ οδθγείται ςτο 

αντλιοςτάςιο για ανακυκλοφορία ςτο ςφςτθμα βιολογικισ επεξεργαςίασ (ποςοςτό 

ανακυκλοφορίασ ιλφοσ: 60 %), ενϊ θ πλεονάηουςα ιλφσ οδθγείται ςτθ γραμμι 

επεξεργαςίασ ιλφοσ. 

 Σα διαυγαςμζνα υγρά που υπερχειλίηουν από τισ δεξαμενζσ δευτεροβάκμιασ 

κακίηθςθσ οδθγοφνται ςε μονάδα διφλιςθσ όπου διθκοφνται ςε αμμόφιλτρα και γίνεται 

επιπλζον απομάκρυνςθ αιωροφμενων ςτερεϊν, βιολογικοφ φορτίου και μικροβιολογικοφ 

φορτίου. Σα διυλιςμζνα υγρά οδθγοφνται ςτο κανάλι εκροισ για απολφμανςθ (προςκικθ 

NaClO: 250 lt/d). Σελικόσ αποδζκτθσ των επεξεργαςμζνων λυμάτων είναι θ τάφροσ τθσ 

Λαψίςτασ, τθσ οποίασ θ υπερχείλιςθ καταλιγει ςτον ποταμό Καλαμά. 

  Θ ιλφσ από τθν πρωτοβάκμια και τθ δευτεροβάκμια κακίηθςθ, οδθγείται ςτθ μθχανικι 

πάχυνςθ και ςτθ ςυνζχεια ςτον ομογενοποιθτι ιλφοσ. Θ ομογενοποιθμζνθ πλζον ιλφσ 

οδθγείται ςτουσ δφο αναερόβιουσ χωνευτζσ, από τουσ οποίουσ παράγεται βιοαζριο. τθ 

ςυνζχεια, ακολουκεί το ςτάδιο τθσ μεταπάχυνςθσ και τελικά, άντλθςθ τθσ ιλφοσ ςτθν 

εγκατάςταςθ αφυδάτωςθσ όπου και αφυδατϊνεται με μθχανικά μζςα 

(ταινιοφιλτρόπρεςςα). 

 

8.1.2 Θ ΜΕΤΑ του Πανεπιςτθμιακοφ Γενικοφ Νοςοκομείου Ιωαννίνων 

 Σο Πανεπιςτθμιακό Γενικό Νοςοκομείο Ιωαννίνων διακζτει 800 ενεργζσ κλίνεσ. Σα 

απόβλθτα του νοςοκομείου ειςζρχονται αρχικά ςτθ δεξαμενι εςχάρωςθσ και ςτθ ςυνζχεια 

οδθγοφνται ςτθ δεξαμενι εξιςορρόπθςθσ. Ακολουκεί βιολογικι επεξεργαςία ςτθ δεξαμενι 

αεριςμοφ και ςτθ ςυνζχεια κακίηθςθ τθσ λάςπθσ ςτθ δεξαμενι κακίηθςθσ. Σο τελικό ςτάδιο 

είναι θ χλωρίωςθ που γίνεται με προςκικθ διαλφματοσ 15 % NaClO.  

 

8.1.3 Θ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ τθσ Άρτασ 

 Θ επεξεργαςία των αποβλιτων γίνεται με το ςφςτθμα ενεργοφ ιλφοσ με παρατεταμζνο 

αεριςμό και χρθςιμοποιείται θ μζκοδοσ εναλλαςςόμενων οξειδωτικϊν τάφρων για τθν 

αφαίρεςθ των οργανικϊν ουςιϊν και του αηϊτου. Σα απόβλθτα ειςζρχονται ςτο 
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αντλιοςτάςιο ειςόδου και αντλοφνται ςτο κτίριο εςχαρϊν και ςτθ ςυνζχεια οδθγοφνται ςε 

αεριηόμενο αμμοςυλλζκτθ/λιποςυλλζκτθ, ςχεδιαςμζνο με 4 καλάμουσ. 

 Ζπειτα, τα απόβλθτα οδθγοφνται ςτθ δεξαμενι βιολογικισ αποφωςφόρωςθσ. Εκεί 

γίνεται και θ επαφι με τον τριςκενι χλωριοφχο κειϊκό ςίδθρο (FeClSO4: 500 lt/d) για τθ 

χθμικι κατακριμνιςθ του φωςφόρου. τθ ςυνζχεια, οδθγοφνται ςτισ δεξαμενζσ αεριςμοφ 

όπου πραγματοποιείται θ κφρια επεξεργαςία, με τθν μζκοδο ενεργοφ ιλφοσ με 

παρατεταμζνο αεριςμό και ταυτόχρονθ αφαίρεςθ αηϊτου (ςφςτθμα εναλαςςόμενθσ 

φόρτιςθσ δεξαμενϊν).  

 Σα βιολογικά επεξεργαςμζνα απόβλθτα οδθγοφνται ςτισ δεξαμενζσ κακίηθςθσ, ενϊ τα 

υπερχειλίηοντα νερά οδθγοφνται ςτθ δεξαμενι χλωρίωςθσ. Προςτίκεται υποχλωριϊδεσ 

νάτριο (NaClO 550 lt/d) και ςτθ ςυνζχεια ςτο τελευταίο τμιμα τθσ δεξαμενισ λαμβάνει 

χϊρα θ αποχλωρίωςθ με τθ χριςθ διοξειδίου του κείου (SO2: 16 Κg/d).  

 Θ κακιηάνουςα ιλφσ ςτισ δεξαμενζσ κακίηθςθσ, μεταφζρεται με τθν βοικεια του 

ςαρωτι πυκμζνα ςτο κεντρικό κϊνο και από εκεί ςτο αντλιοςτάςιο λάςπθσ, όπου θ 

επανακυκλοφοροφςα ιλφσ (ποςοςτό ανακυκλοφορίασ ιλφοσ: 85 %) κατακλίβεται ςτθν 

αναερόβια δεξαμενι. 

 Θ πλεονάηουςα ιλφσ αντλείται ςτον παχυντι βαρφτθτασ για πάχυνςθ και κατόπιν ςτθ 

δεξαμενι ομογενοποίθςθσ, όπου αναμιγνφεται με αζρα και ομογενοποιείται, για να 

βελτιωκεί θ ικανότθτα τθσ να αφυδατωκεί. Επιπλζον πάχυνςθ τθσ ιλφοσ λαμβάνει χϊρα ςτθ 

μονάδα μθχανικϊν παχυντϊν και ςτθ ςυνζχεια αντλείται ςτθν εγκατάςταςθ αφυδάτωςθσ 

όπου και αφυδατϊνεται με μθχανικά μζςα (ταινιοφιλτρόπρεςςα). Για να επιτευχκεί 

καλφτερθ αφυδάτωςθ γίνεται προςκικθ πολυθλεκτρολφτθ και θ τελικι αφυδατωμζνθ 

λάςπθ απομακρφνεται από τθν εγκατάςταςθ με φορτθγό.  

 

8.1.4 Θ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ τθσ Πρζβεηασ 

 Θ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ τθσ Πρζβεηασ λειτουργεί με τθ μζκοδο του παρατεταμζνου 

αεριςμοφ με βιολογικι απομάκρυνςθ αηϊτου και φωςφόρου. Σα απόβλθτα 

ςυγκεντρϊνονται από τθν πόλθ και τουσ κοντινοφσ οικιςμοφσ και καταλιγουν ςτθ μονάδα 

μζςω του αποχετευτικοφ δικτφου που αποτελείται από υπόγειουσ αγωγοφσ και δζκα 

αντλιοςτάςια. Αρχικά, τα ειςερχόμενα από τα αποχετευτικά δίκτυα απόβλθτα, μαηί με τα 

βοκρολφματα, που ζχουν υποςτεί προεπεξεργαςία, οδθγοφνται ςε δφο παράλλθλεσ, όμοιεσ 

βακμίδεσ επεξεργαςίασ που αποτελοφνται από εςχάρωςθ και δεξαμενι εξάμμωςθσ.  

 τθ ςυνζχεια, τα απόβλθτα οδθγοφνται ςτισ δεξαμενζσ βιολογικισ επεξεργαςίασ όπου 

πρόκειται για δφο παράλλθλεσ γραμμζσ επεξεργαςίασ, κακεμία εκ των οποίων αποτελείται 
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από αναερόβια, ανοξικι και οξικι δεξαμενι ςε ςειρά, για τθν απομάκρυνςθ φωςφόρου και 

αηϊτου, αντίςτοιχα. 

 Ζπειτα, τα απόβλθτα οδθγοφνται ςτισ δεξαμενζσ κακίηθςθσ όπου ζνα ποςοςτό ιλφοσ 

κακιηάνει, ενϊ ζνα άλλο επανακυκλοφορεί ςτθν αναερόβια δεξαμενι (ποςοςτό 

ανακυκλοφορίασ ιλφοσ: 80 %). Θ υπερχειλιςμζνθ εκροι από τισ δεξαμενζσ κακίηθςθσ 

οδθγείται ςτθ δεξαμενι χλωρίωςθσ όπου πραγματοποιείται απολφμανςθ με προςκικθ 

NaClO (27 Kg/d). 

 Θ αντλοφμενθ ιλφσ από τισ δεξαμενζσ κακίηθςθσ οδθγείται ςε τρεισ δεξαμενζσ, όπου 

ομογενοποιείται για 3-4 μζρεσ υπό ςυνκικεσ αεριςμοφ. τθ ςυνζχεια οδθγείται ςε 

μθχανικό παχυντι, με προςκικθ θλεκτρολφτθ και τελικά ςτθ μθχανικι αφυδάτωςθ με 

ταινιοφιλτρόπρεςςα.  

 

8.1.5 Θ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ του Αγρινίου 

 Σα αςτικά απόβλθτα τθσ πόλθσ του Αγρινίου, τα όμβρια νερά τθσ πόλθσ και των γφρω 

περιοχϊν, κακϊσ και τα νοςοκομειακά λφματα, οδθγοφνται ςε μια δεξαμενι 

εξιςορρόπθςθσ που βρίςκεται ζξω από τθν πόλθ και ςε απόςταςθ 12 km από τθν ΜΕΤΑ. 

Εκεί με τθ βοικεια ενόσ αντλιοςταςίου και αγωγϊν τα απόβλθτα οδθγοφνται ςτθ μονάδα 

του βιολογικοφ κακαριςμοφ που βρίςκεται μεταξφ των χωριϊν Αγγελόκαςτρο και Δοκίμιο, 

δίπλα ςτον ποταμό Αχελϊο και ςε απόςταςθ 200 m από τθν ΜΕΤΑ. Θ υπερχείλιςθ τθσ 

δεξαμενισ εξιςορρόπθςθσ οδθγείται ςτθν λίμνθ Λυςιμαχία, θ οποία επικοινωνεί μζςω ενόσ 

αγωγοφ με τον ποταμό Αχελϊο. Με τθν είςοδο των αποβλιτων ςτθ μονάδα, γίνεται μια 

προκατεργαςία εξάμμωςθσ για τθν απομάκρυνςθ των αιωροφμενων ςωματιδίων. τθ 

ςυνζχεια, οδθγοφνται ςε μια ανοξικι δεξαμενι απονιτροποίθςθσ, όπου τα νιτρικά 

ανάγονται ςε άηωτο. Ακολουκεί θ επεξεργαςία για τθν απομάκρυνςθ του φωςφόρου ςε μια 

δεξαμενι αποφωςφόρωςθσ χωρίσ προςκικθ χθμικϊν. τθ ςυνζχεια, πραγματοποιείται θ 

δευτεροβάκμια βιολογικι επεξεργαςία τθσ ενεργοφ ιλφοσ ςτθν οποία επιτυγχάνεται θ 

βιοαποικοδόμθςθ του οργανικοφ φορτίου. τθ δεξαμενι τθσ δευτεροβάκμιασ κακίηθςθσ 

γίνεται ο διαχωριςμόσ τθσ ενεργοφ ιλφοσ από τα επεξεργαςμζνα λφματα. 

 Θ ιλφσ κακιηάνει ςτον πυκμζνα, ςυλλζγεται με κατάλλθλα ςάρωκρα, αναρτθμζνα από 

περιςτρεφόμενθ γζφυρα, και απομακρφνεται από τθ δεξαμενι ςυνεχϊσ. Σα ςτάδια 

επεξεργαςίασ τθσ ιλφοσ είναι θ πάχυνςθ και θ αφυδάτωςθ. Σα επεξεργαςμζνα λφματα 

υπερχειλίηουν από περιφερειακοφσ οδοντωτοφσ υπερχειλιςτζσ ςε κανάλι ςυλλογισ και από 

εκεί οδεφουν προσ τθ δεξαμενι χλωρίωςθσ μζςω των κλινϊν τθσ τριτοβάκμιασ 

επεξεργαςίασ (αμμόφιλτρα). Θ χλωρίωςθ γίνεται με NaClO (20 lt/day) (ταμάτθσ, 2012). 
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8.1.6 Θ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ των Γρεβενών 

 Σα απόβλθτα ςυλλζγονται από το αποχετευτικό δίκτυο, ειςζρχονται ςτο φρεάτιο 

ειςόδου τθσ μονάδασ και οδθγοφνται ςτθν πρϊτθ φάςθ επεξεργαςίασ, ςτον εςχαριςμό και 

ςτθ ςυνζχεια ςτον αμμοςυλλζκτθ/λιποςςυλζκτθ. τθ ςυνζχεια, οδθγοφνται ςε τρεισ 

δεξαμενζσ αεριςμοφ όπου λαμβάνει χϊρα ταυτόχρονα απομάκρυνςθ φωςφόρου, 

νιτροποίθςθ και απονιτροποίθςθ. Ζπειτα, αντλοφνται ςτισ δεξαμενζσ κακίηθςθσ, όπου ζνα 

μζροσ τθσ ιλφοσ  κακιηάνει και το υπόλοιπο επιςτρζφει ςτισ δεξαμενζσ αεριςμοφ (ποςοςτό 

ανακυκλοφορίασ ιλφοσ: 60 %). Σο υπερκείμενο υγρό οδθγείται ςτθ μονάδα χλωρίωςθσ με 

προςκικθ υποχλωριϊδουσ νατρίου (NaOCl: 67 lt/d) και αποχλωρίωςθ με SΟ2. Θ ιλφσ που 

κακιηάνει οδθγείται ςτθ γραμμι επεξεργαςίασ ιλφοσ, θ οποία αποτελείται από πάχυνςθ και 

αφυδάτωςθ. 

 

8.1.7 Θ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ τθσ Κοηάνθσ 

 Θ εγκατάςταςθ προεπεξεργαςίασ, αποτελείται από εςχάρωςθ και δυο αεριηόμενουσ 

εξαμμωτζσ με ταυτόχρονθ απομάκρυνςθ λιπϊν. ‘Επειτα, τα απόβλθτα οδθγοφνται ςτθ 

βιολογικι επεξεργαςία που αποτελείται από αναερόβια δεξαμενι για τθν απομάκρυνςθ 

φωςφόρου και ανοξικι και αερόβια δεξαμενι για απονιτροποίθςθ και νιτροποίθςθ, 

αντίςτοιχα. τθν υπερχείλιςθ τθσ δεξαμενισ αεριςμοφ, πραγματοποιείται χθμικι 

κατακριμνιςθ του  φωςφόρου με προςκικθ FeCl2 (754 lt/d). τθ ςυνζχεια, τα απόβλθτα 

αντλοφνται ςτισ δεξαμενζσ δευτεροβάκμιασ κακίηθςθσ (ποςοςτό ανακυκλοφορίασ ιλφοσ: 

100 %) όπου ζνα μζροσ τθσ ιλφοσ  κακιηάνει και το υπόλοιπο επιςτρζφει ςτθν αναερόβια 

δεξαμενι. Σελικά, τα απόβλθτα οδθγοφνται ςτθν απολφμανςθ θ οποία πραγματοποιείται 

με υπεριϊδθ ακτινοβολία από τρεισ επιμζρουσ μονάδεσ, κακεμία από τισ οποίεσ 

περιλαμβάνει ζναν λαμπτιρα των 3,75 kW και υποςτθρίηεται και από τθ χριςθ NaClO. Θ 

κακιηάνουςα ιλφσ οδθγείται ςτθ γραμμι επεξεργαςίασ ιλφοσ που αποτελείται από 

δεξαμενι ομογενοποίθςθσ, μθχανικι πάχυνςθ και αφυδάτωςθ με δφο 

ταινιοφιλτρόπρεςςεσ. 

 

8.1.8 Θ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ τθσ Βζροιασ 

 Θ μονάδα αποτελείται αρχικά από εςχάρωςθ και αεριηόμενο εξαμμωτι με τμιμα 

ςυλλογισ επιπλεόντων. Ακολουκοφν δφο δεξαμενζσ πρωτοβάκμιασ κακίηθςθσ και ςτθ 

ςυνζχεια αναερόβια δεξαμενι βιολογικισ απομάκρυνςθσ φωςφόρου. Από εκεί, τα 

απόβλθτα οδθγοφνται ςε δφο δεξαμενζσ αεριςμοφ όπου λαμβάνει χϊρα ταυτόχρονα 

νιτροποίθςθ και απονιτροποίθςθ (ςφςτθμα carrusel). Θ χθμικι κατακριμνιςθ φωςφόρου 



155 
 

που ζχει ςχεδιαςτεί να πραγματοποιείται ςτθν εκροι των δεξαμενϊν αεριςμοφ, δεν 

κρίκθκε απαραίτθτθ ζωσ τϊρα. Ακολουκοφν οι δεξαμενζσ δευτεροβάκμιασ κακίηθςθσ με 

ανακυκλοφορία ιλφοσ (ποςοςτό ανακυκλοφορίασ: 140 %) ςτθν είςοδο των δεξαμενϊν 

αεριςμοφ. Σζλοσ, τα απόβλθτα οδθγοφνται ςτθν απολφμανςθ που πραγματοποιείται με τθν 

προςκικθ παραγϊγων χλωρίου (NaClO, ClO2) και όηοντοσ (O3). Θ ιλφσ οδθγείται ςτθ γραμμι 

επεξεργαςίασ ιλφοσ που αποτελείται προ-παχυντι, χωνευτι, μεταπαχυντι και τζλοσ 

μθχανικι αφυδάτωςθ με χριςθ ταινοφιλτροπρεςςϊν. 

 Ακολουκεί χάρτθσ όπου αποτυπϊνονται τα ςθμεία δειγματολθψίασ των οκτϊ ΜΕΤΑ 

(εικόνα 8.1). 
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 Όλεσ οι ΜΕΤΑ αποτελοφνται από ςυμβατικό ςφςτθμα ενεργοφ ιλφοσ απομάκρυνςθσ 

αηϊτου και φωςφόρου. Οι κφριεσ διαφορζσ μεταξφ τουσ εντοπίηονται κυρίωσ ςτον όγκο των 

αποβλιτων που επεξεργάηονται, τον υδραυλικό χρόνο κατακράτθςθσ και τθν θλικία ιλφοσ. 

Θ ΜΕΤΑ του νοςοκομείου των Ιωαννίνων, αποτελεί τθ μικρότερθ μονάδα όλων, αφοφ 

αποτελεί αποδζκτθ μικρότερου φορτίου αποβλιτων ςε ςχζςθ με τισ υπόλοιπεσ. Σο γεγονόσ 

αυτό όμωσ, δεν υποδθλϊνει ότι θ ΜΕΤΑ του νοςοκομείου είναι περιςςότερο 

αποτελεςματικι, γιατί παρόλο που μπορεί να καταλιγει ςε αυτι μικρότερο φορτίο, τόςο θ 

ςφνκεςθ όςο και θ πολυπλοκότθτά του, το κακιςτοφν μζγιςτθ πθγι ρφπανςθσ και μόλυνςθσ 

που ςυνειςφζρει ςθμαντικά ςτο ςυνολικό φορτίο των αποβλιτων τθσ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ των 

Ιωαννίνων. Για παράδειγμα, τα απόβλθτα του νοςοκομείου αποτελοφνται από μεγάλο 

αρικμό ανεπικφμθτων ξενοβιοτικϊν ουςιϊν όπωσ είναι τα υπολείμματα φαρμακευτικϊν 

ουςιϊν, ραδιονουκλίδια, ανκεκτικά ςτα αντιβιοτικά βακτιρια, διαλφτεσ και απολυμαντικά, 

κακϊσ επίςθσ και υλικά από τα χειρουργεία και τα εργαςτιρια, με αποτζλεςμα τα 

απόβλθτα που τελικά καταλιγουν ςτθ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ να είναι ιδιαίτερα επιβαρυμζνα (Ort 

et al., 2010, Fatta-Kassinos et al., 2011, Kosma et al., 2014).  

 Θ δειγματολθψία των υγρϊν αποβλιτων γινόταν ςτθν είςοδο και ςτθν ζξοδο των 

ΜΕΤΑ. ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ θ δειγματολθψία ςτθν είςοδο γινόταν μετά τθ διεργαςία τθσ 

αμμοςυλλογισ/ λιποςυλλογισ. υνολικά ςυλλζχκθκαν 64 δείγματα από τισ οκτϊ ΜΕΤΑ 

κατά τθ διάρκεια ςυςτθματικοφ ελζγχου ενόσ ζτουσ, καλφπτοντασ τισ τζςςερισ εποχζσ: 

φκινόπωρο 2010 (Οκτϊβριοσ), χειμϊνασ 2011 (Φεβρουάριοσ), άνοιξθ 2011 (Μάιοσ) και 

καλοκαίρι 2011 (Ιοφλιοσ). Θ ςυλλογι των δειγμάτων γινόταν εντόσ 24 ωρϊν (ςφνκετα 

δείγματα) και τα δείγματα φυλάςςονταν ςτο ψυγείο ςτουσ 4 °C μζχρι τθν εκχφλιςθ, θ οποία 

λάμβανε χϊρα το πολφ 48 ϊρεσ μετά τθ δειγματολθψία. Επιλζχκθκαν θμζρεσ χωρίσ 

ςθμαντικζσ βροχοπτϊςεισ με ςκοπό τθν αποφυγι φαινόμενων διαλυτοποίθςθσ. τον 

πίνακα 8.2 δίνονται τα φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά των δειγμάτων που πάρκθκαν από τισ 

οκτϊ ΜΕΤΑ τουσ αντίςτοιχουσ μινεσ δειγματολθψίασ. Σο εφροσ των τιμϊν pH των 

δειγμάτων κυμάνκθκε από 6,87-8,39 με τθ μζςθ τιμι ςτα 7,57. 
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8.2 Επίπεδα ςυγκεντρώςεων φαρμακευτικών ουςιών ςτισ ΜΕΤΑ 

 Οι μζκοδοι που αναπτφχκθκαν για τθν ανίχνευςθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν, 

εφαρμόςκθκαν ςυνολικά ςε 64 δείγματα ειςόδων και εξόδων οκτϊ ΜΕΤΑ. Επιλζχκθκαν 

είκοςι φαρμακευτικζσ ουςίεσ και ζνα προϊόν μεταςχθματιςμοφ (guanylurea), με βάςθ τθν 

ετιςια κατανάλωςι τουσ, τθ ςτακερότθτά τουσ, τισ προθγοφμενεσ ζρευνεσ για τθν 

ανίχνευςθ τουσ ςε επιφανειακά φδατα και ΜΕΤΑ, κακϊσ επίςθσ και τθν απομάκρυνςι τουσ 

από τισ ΜΕΤΑ, που ςυχνά μπορεί να είναι ανεπαρκισ δθμιουργϊντασ ζτςι ανθςυχία για τισ 

πικανζσ επιπτϊςεισ τόςο ςτουσ ανκρϊπινουσ όςο και ςτουσ υδάτινουσ οργανιςμοφσ 

(Kosma et al., 2010, Gros eta al., 2010, Verlicchi et al., 2012a, 2012b, Gracia-Lor et al., 2012b, 

Gros et al., 2012, 2013). 

 τον πίνακα 8.3 δίνεται το ποςοςτό των κετικϊν ανιχνεφςεων, κακϊσ επίςθσ θ 

διακφμανςθ και θ μζςθ τιμι των ςυγκεντρϊςεων των επιλεχκζντων φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

ςτθν είςοδο των οκτϊ ΜΕΤΑ. φμφωνα με τον πίνακα 8.3, όλεσ οι ουςίεσ ανιχνεφκθκαν 

ςτθν είςοδο των ΜΕΤΑ. Θ πλειοψθφία των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ανιχνεφκθκε ςε 

περιςςότερο από το 50 % των δειγμάτων, εκτόσ από τισ ουςίεσ tolfenamic acid, fenofibrate, 

clofibric acid και simvastatin. Θ ουςία tolfenamic acid ανιχνεφκθκε μόνο ςε ςυγκεντρϊςεισ 

κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ, ενϊ θ ουςία clofibric acid, βρζκθκε ςε ςυγκεντρϊςεισ 

άνω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ μόνο ςε δφο δείγματα (Βζροια και Γρεβενά τον Ιοφλιο). Οι 

πιο ςυχνά απαντϊμενεσ ουςίεσ ιταν οι carbamazepine (100 %), salicylic acid (96,9 %), 

trimethoprim (96,9 %), diclofenac (93,8 %), sulfamethoxazole (90,6 %) και metformin (96,9 

%). Επίςθσ, οι ουςίεσ paracetamol και caffeine, ανιχνεφκθκαν ςε ποςοςτό μεγαλφτερο του 

80 % των δειγμάτων. Θ πιο ψθλι ςυγκζντρωςθ ςτισ ειςόδουσ των ΜΕΤΑ παρατθρικθκε για 

τθν caffeine (ςτθν Άρτα, τον Ιοφλιο), ενϊ θ μικρότερθ για το phenazone (ςτα Γρεβενά, τον 

Ιοφλιο) ςε ςυγκεντρϊςεισ 96648,3 ng/L και 9,3 n/L, αντίςτοιχα. 
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 Από τα αναλγθτικά/ μθ ςτεροειδι αντιφλεγμονϊδθ φάρμακα, τθ μεγαλφτερθ μζςθ 

ςυγκζντρωςθ παρουςίαςαν οι ουςίεσ salicylic acid ςτθν πόλθ των Ιωαννίνων (42348,1 ng/L) 

και ςτο νοςοκομείο (32064,6 ng/L), κακϊσ επίςθσ και θ paracetamol ςτθ Βζροια (30353,6 

ng/L) και ςτθν Άρτα (8313,2) (ςχιμα 8.1). Σο salicylic acid αποτελεί μεταβολίτθ του 

acetylsalicylic acid (aspirin), χρθςιμοποιείται επίςθσ ωσ πρόςκετο ςε τρόφιμα και ςε 

καλλυντικά, αλλά μπορεί να υπάρχει και ωσ φυςικό ςυςτατικό ςτο περιβάλλον (Verenitch et 

al., 2006, Kosma et al., 2010). H ουςία paracetamol, απεκκρίνεται κυρίωσ ωσ ςφμπλοκο 

ςφηευξθσ των μεταβολικϊν διεργαςιϊν (μόλισ το 5 % ςαν μθτρικι ζνωςθ), το οποίο 

υφίςταται υδρόλυςθ κατά τθ διάρκεια τθσ επεξεργαςίασ ςτισ ΜΕΤΑ με αποτζλεςμα τθν 

απελευκζρωςθ τθσ μθτρικισ ζνωςθσ. Οι υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ των ουςιϊν salicylic acid 

και paracetamol ςτισ ΜΕΤΑ οφείλονται κυρίωσ ςτον υψθλό βακμό κατανάλωςθσ των 

ουςιϊν αυτϊν ςτθν Ελλάδα, μιασ και οι δφο αποτελοφν μθ ςυνταγογραφοφμενα φάρμακα 

(Over the Counter, OTC) (Kosma et al., 2010, Stamatis and Konstantinou, 2013). Παρόμοιεσ 

ςυγκεντρϊςεισ για τισ δφο ουςίεσ ζχουν αναφερκεί και από τουσ Gibson et al. (2007), 

Kasprzyk-Hordern et al. (2009), Gros et al. (2009), Rosal et al. (2010), Gracia-Lor et al. 

(2012a, 2012b) και Gros et al. (2012). 

 Τψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ παρουςίαςαν επίςθσ οι ουςίεσ, ibuprofen ςτθν πόλθ των 

Ιωαννίνων και ςτο νοςοκομείο, naproxen ςτθν Πρζβεηα και ςτθ Βζροια (ςχιμα 8.1) και 

diclofenac ςτθν Πρζβεηα με μζγιςτεσ ςυγκεντρϊςεισ 8890,1 ng/L, 6023,9 ng/L ng/L, 5899,9 

ng/L, 3119,0 ng/L  5164,0 ng/L και μζςεσ ςυγκεντρϊςεισ 2633,4 ng/L, 2048,5 ng/L, 2414,3 

ng/L, 2107,2 ng/L και 1782,1 ng/L, αντίςτοιχα. Θ ετιςια κατανάλωςθ του ibuprofen είναι 

εκατοντάδεσ τόνοι λόγω των υψθλϊν κεραπευτικϊν δόςεων παγκοςμίωσ (χάπια των 200-

800 mg) (Stamatis and Konstantinou, 2013). Οι ςυγκεντρϊςεισ του φαίνονται να ποικίλουν 

ςτισ διάφορεσ ΜΕΤΑ ανά τον κόςμο. Τψθλότερεσ μζςεσ ςυγκεντρϊςεισ για το ibuprofen 

ανιχνεφκθκαν ςτθν Ιςπανία, από τισ ομάδεσ Santos et al. (2009) (69700-115000 ng/L) και 

Gros et al. (2009) (13228 ng/L), ςε τζςςερισ ΜΕΤΑ ςτθ εβίλλθ και ςε τρεισ ΜΕΤΑ ςτθν 

περιοχι τθσ Καταλονίασ, αντίςτοιχα. Ενϊ, μικρότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ζχουν αναφερκεί από 

τουσ Lajeunesse and Gangon (2007), Verlicchi et al. (2012b) και ςτθν Ελλάδα από τουσ 

Stamatis and Konstantinou (2013). Οι μεγάλεσ διακυμάνςεισ ςτισ ςυγκεντρϊςεισ του 

ibuprofen μπορεί να οφείλονται ςτουσ διαφορετικοφσ ρυκμοφσ κατανάλωςισ του ςε κάκε 

χϊρα. Επίςθσ, το ibuprofen ζχει υψθλό ρυκμό μεταβολιςμοφ ςτουσ ανκρϊπουσ (χαμθλό 

ρυκμό απζκκριςθσ τθσ αρχικισ ουςίασ) με αποτζλεςμα να εμφανίηει χρόνο θμίςειασ ηωισ 

μικρότερο των δφο θμερϊν, αναλόγωσ τουσ παράγοντεσ απζκκριςθσ (όπωσ κερμοκραςία 

και ακτινοβόλθςθ) (Buser et al., 1999, Andreozzi et al., 2003).  
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 Θ ουςία naproxen χρθςιμοποιείται ςε ςθμαντικζσ ποςότθτεσ και ωσ κτθνιατρικό 

φάρμακο (Ternes, 1998) και δεν παρουςιάηει ςθμαντικι διακφμανςθ ςτθν κατανάλωςι τθσ 

κατά τθ διάρκεια του ζτουσ. Παρόμοιεσ ςυγκεντρϊςεισ για τθν ουςία naproxen ζχουν 

αναφερκεί και από τουσ Kasprzyk-Hordern et al. (2009) (620-3504 ng/L), Gros et al. (2009) 

(1850-4580 ng/L), Rosal et al. (2010) (1196-5228 ng/L) και Gracia-Lor et al. (2012a) (270-

3580 ng/L). Ενϊ, ςε προθγοφμενθ ζρευνα που πραγματοποιικθκε από τουσ Stamatis and 

Konstantinou (2013) ςτθ ΜΕΤΑ του Αγρινίου από το Μάϊο του 2007 ζωσ τον Απρίλιο του 

2008, το naproxen ανιχνεφκθκε ςτθν είςοδο ςε ςυγκεντρϊςεισ μικρότερεσ από αυτζσ που 

αναφζρονται ςτθν παροφςα ζρευνα (Stamatis and Konstantinou, 2013).   

 Θ ουςία diclofenac  ανιχνεφκθκε ςε αρκετά υψθλό ποςοςτό ςτθν είςοδο των MEYA 

(93,8 %) και ςε πολλζσ περιπτϊςεισ ςε ςυγκεντρϊςεισ αρκετά μεγαλφτερεσ από αυτζσ που 

ζχουν αναφερκεί ςε προθγοφμενεσ ζρευνεσ ςε ΜΕΤΑ τθσ Ελλάδασ (ςχιμα 8.2) (Koutsouba 

et al., 2003, Kosma et al., 2010, Stamatis and Konstantinou, 2013, Samaras et al., 2013). Σο 

diclofenac χρθςιμοποιείται για τθ κεραπεία των ρευματικϊν και μυϊκϊν πακιςεων και 

καταλιγει ςτισ ΜΕΤΑ, μζςω των αποχετευτικϊν ςυςτθμάτων των πόλεων διαμζςου δφο 

οδϊν: είτε μζςω τθσ απζκκριςθσ όταν καταναλϊνεται με τθ μορφι διςκίου, είτε μζςω του 

κακαριςμοφ του ςϊματοσ και των ροφχων όταν χρθςιμοποιείται ςαν κρζμα.    

 Όπωσ αναφζρκθκε προθγουμζνωσ, θ ουςία tolfenamic acid, που χρθςιμοποιείται 

κυρίωσ ςαν κτθνιατρικό φάρμακο ανιχνεφκθκε μόνο ςε ςυγκεντρϊςεισ κάτω του ορίου 

ποςοτικοποίθςθσ, γεγονόσ που βρίςκεται ςε ςυμφωνία με προθγοφμενεσ ζρευνεσ (Ternes 

et al., 1998, Rodríguez et al., 2003, Parrilla Vázquez et al., 2013). Ζωσ τϊρα δεν ζχει 

πραγματοποιθκεί εκτεταμζνθ μελζτθ όςον αφορά τθν ανίχνευςθ του tolfenamic acid ςτα 

υγρά απόβλθτα. ε ζρευνα που πραγματοποιικθκε από τουσ Wang et al. (2010) ςε νερά 

ποταμϊν ςτθν Κίνα, δεν ανιχνεφκθκε το tolfenamic acid, ενϊ ςε μία άλλθ ζρευνα που 

πραγματοποιικθκε ςε πζντε ςθμεία του ποταμοφ Qu’ Αppelle του Καναδά, ςτον οποίο 

καταλιγει θ ζξοδοσ ΜΕΤΑ, ανιχνεφκθκε μόνο ςε ζνα ςθμείο (0,4 km κατάντθ τθσ ΜΕΤΑ) ςε 

ςυγκζντρωςθ περίπου 25 ng/L (Waiser et al., 2011). Επίςθσ, ςε μια πρόςφατθ ζρευνα, δεν 

παρατθρικθκε ανίχνευςθ tolfenamic acid, ςε νερά ποταμϊν ςτθν Κορζα (Shin and Oh, 

2012). 

 H ουςία phenazone ιταν αυτι που παρουςίαςε γενικά τισ χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

ςε όλουσ τουσ ςτακμοφσ δειγματολθψίασ (οι μζςεσ τιμζσ κυμάνκθκαν από 5,1 ζωσ 102,1 

ng/L) (ςχιμα 8.2). Ανάλογεσ ςυγκεντρϊςεισ παρατθρικθκαν και από τουσ Beausse (2004), 

Gros et al. (2009) και Verlicchi et al. (2012b). Μεγαλφτερεσ ςυγκεντρϊςεισ αναφζρκθκαν 

από τουσ Stamatis and Konstantinou (2013) ςτθ ΜΕΤΑ του Αγρινίου (κάτω του ορίου 
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ανίχνευςθσ ζωσ 59,86 ng/L) από αυτζσ που προςδιορίςτθκαν ςτθν παροφςα εργαςία για 

τθν ίδια ΜΕΤΑ (κάτω του ορίου ανίχνευςθσ ζωσ 13,0 ng/L). 

 Από τα υπολιπιδαιμικά, οι πιο ςυχνά ανιχνεφςιμεσ ουςίεσ ιταν τα gemfibrozil και 

bezafibrate. Σο  gemfibrozil παρουςίαςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτθν πόλθ των Ιωαννίνων, 

ςτο νοςοκομείο, ςτα Γρεβενά και ςτθ Βζροια, με μζςεσ τιμζσ 347,1 ng/L, 515,2 ng/L, 312,0 

ng/L και 215,1 ng/L, αντίςτοιχα, ενϊ το bezafibrate παρουςίαςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ 

ςτθν πόλθ των Ιωαννίνων, ςτο νοςοκομείο και ςτθν Πρζβεηα με μζςεσ τιμζσ 429,8 ng/L, 

315,4 ng/L και 210,4 ng/L, αντίςτοιχα (ςχιμα 8.2). Σο gembibrozil ανικει ςτα φάρμακα που 

χρθςιμοποιοφνται περιςςότερο ωσ ρυκμιςτικοί παράγοντεσ (διατιρθςθ χαμθλϊν επιπζδων 

χολθςτερόλθσ ςτο αίμα) παρά ςαν κεραπευτικοί και ςυνεπϊσ καταναλϊνονται 

ςυςτθματικά για μεγάλα χρονικά διαςτιματα. Κατά το μεταβολιςμό του ςτο ανκρϊπινο 

ιπαρ, οξειδϊνεται ςε τζςςερισ κφριουσ μεταβολίτεσ και εκκρίνεται κατά 70 % ςτα οφρα 

κυρίωσ ςαν γλυκουρονικό ςφμπλοκο και λιγότερο από 2 % και 6 % ςτα κόπρανα ωσ 

αμετάβλθτθ αρχικι ουςία (Zimetbaum et al., 1991, Stamatis and Konstantinou, 2013). 

Ανιχνεφκθκε ςε ποςοςτό 65,6 % ςε ςυγκεντρϊςεισ μεταξφ κάτω του ορίου ανίχνευςθσ και 

899,3 ng/L. Παρόμοιεσ ςυγκεντρϊςεισ για το gemfibrozil ζχουν αναφζρει οι Fent et al. 

(2006), Gibson et al. (2007), Verlicchi et al. (2012b) και Gracia-Lor et al. (2012), ενϊ 

μεγαλφτερεσ ανιχνεφκθκαν από τουσ Conkle et al. (2008), Rosal et al. (2010) (μζγιςτθ 17055 

ng/L), Gracia-Lor et al. (2010)  και ςτθν Ελλάδα οι Kosma et al. (2010) και Stamatis and 

Konstantinou (2013). 

 Θ ουςία bezafibrate αποτελεί μια από τισ πιο διαδεδομζνεσ φαρμακευτικζσ ουςίεσ ςτα 

επεξεργαςμζνα λφματα (Wiegel et al., 2004). Εξαιτίασ τθσ υψθλισ τθσ λιποφιλίασ που 

παρουςιάηει, ζνα μζροσ απομακρφνεται ςτισ ΜΕΤΑ και το υπόλοιπο καταλιγει ςτα 

επιφανειακά νερά (Comoretto and Chiron, 2005). Επίςθσ, ζχει μικρό χρόνο θμίςειασ ηωισ 

και γι’ αυτό αποδομείται εφκολα όπωσ και τα ibuprofen, omeprazole, sulfamethoxazole 

(Zuccato et al., 2005). Ενδεχομζνωσ γι’ αυτό το λόγο ανιχνεφκθκε ςτο 65,6 % των δειγμάτων 

με μζςεσ ςυγκεντρϊςεισ μεταξφ κάτω του ορίου ανίχνευςθσ και 429,8 ng/L. Παρόμοιεσ 

ςυγκεντρϊςεισ αναφζρκθκαν και από τουσ Rosal et al. (2010) (48-361 ng/L) ςε ΜΕΤΑ τθσ 

Μαδρίτθσ και από τουσ Gros et al. (2009) (179-841 ng/L) ςε ΜΕΤΑ τθσ Καταλονίασ, ςτθν 

Ιςπανία, κακϊσ επίςθσ και από τουσ Verlicchi et al. (2012) (63-120 ng/L), ςε ΜΕΤΑ τθσ 

νότιασ Ιταλίασ. 

 Θ ουςία fenofibrate ανιχνεφκθκε ςε ποςοςτό 43,8 % και ςε ςχετικά χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ (ςχιμα 8.3), αφοφ ςφμφωνα με προθγοφμενεσ ζρευνεσ θ υδρόλυςθ του 

fenofibrate ςε fenofibric acid αρχίηει αμζςωσ μετά τθν κατανάλωςι του (Ternes, 1998). To 
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fenofibrate ανιχνεφκθκε ςχεδόν ςε όλουσ τουσ ςτακμοφσ δειγματολθψίασ ςε εξόδουσ ΜΕΤΑ 

ςτθ Γαλλία, ςτθν Ιταλία και ςτθν Ελλάδα, ςε μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 160 ng/L (Andreozzi et 

al., 2003) και ςτθν ζξοδο MEYA ςε ςυγκεντρϊςεισ 110-2353 ng/L (Hernando et al., 2006). 

Πρόςφατα, θ ουςία fenofibrate ανιχνεφκθκε ςτθν είςοδο ΜΕΤΑ τθσ νότιασ Ιταλίασ ςε 

ςυγκεντρϊςεισ μικρότερεσ του ορίου ποςοςτικοποίθςθσ ζωσ 20 ng/L (Verlicchi et al., 

2012b).  

 H ουςία clofibric acid, που αποτελεί τον ενεργό μεταβολίτθ των ουςιϊν clofibrate, 

etofyllinclofibrate και etofibrate (Ternes, 1998) ανιχνεφκθκε ςε πολφ χαμθλό ποςοςτό των 

δειγμάτων που αναλφκθκαν (15,6 %) και ςε μόλισ δφο δείγματα ςε ςυγκεντρϊςεισ άνω του 

ορίου ποςοτικοποίθςθσ (ςχιμα 8.3). ε αντίςτοιχεσ ζρευνεσ, θ ςυγκεντρϊςεισ τθσ ουςίασ 

clofibric acid ςτισ ειςόδουσ ΜΕΤΑ, κυμάνκθκαν από 30 ζωσ 2020 ng/L (Pedrouzo et al., 

2007), < 1 ζωσ 12 ng/L (Kasprzyk-Hordern et al., 2009), κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ 

ζωσ 30 ng/L (Gros et al., 2009), κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ ζωσ 127 ng/L (Rosal et al., 

2010) και κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ ζωσ 20 ng/L (Verlicchi et al., 2012b) 
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 Σα αντιβιοτικά, παρουςίαςαν αυξθμζνο ποςοςτό εμφάνιςθσ ςτισ ειςόδουσ. Σόςο το 

trimethoprim, όςο και το sulfamethoxazole, παρουςίαςαν τισ μεγαλφτερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

ςτο νοςοκομείο των Ιωαννίνων με μζςεσ τιμζσ 621,8 και 1464,5 ng/L, αντίςτοιχα (ςχιμα 

8.3). Σο sulfamethoxazole, αποτελεί αντιμικροβιακι ουςία που χρθςιμοποιείται ςτουσ 

ανκρϊπουσ για τθ κεραπεία τθσ βρογχίτιδασ και των λοιμϊξεων του ουροποιθτικοφ 

ςυςτιματοσ, κακϊσ και ςτθν κτθνιατρικι για τθν πρόλθψθ των μολφνςεων και ωσ 

αυξθτικόσ παράγοντασ. Σο trimethoprim χρθςιμοποιείται ςτθ κεραπεία των βακτθριακϊν 

λοιμϊξεων, ςυμπεριλαμβανομζνων των γαςτρικϊν, των αναπνευςτικϊν και ουρολογικϊν 

λοιμϊξεων (Sirtori et al., 2010), ςτθν πρόλθψθ και τθ κεραπεία αναπνευςτικϊν και γαςτρο-

εντερικϊν λοιμϊξεων διαφόρων ηϊων (μοςχάρια, χοίροι, πουλερικά) κακϊσ επίςθσ και ωσ 

αυξθτικόσ παράγοντασ. Οι δφο αυτζσ ουςίεσ ςυνικωσ ςυνταγραφοφνται μαηί και ο 

ςυνδυαςμόσ τουσ χρθςιμοποιείται ευρζωσ ςτθν κτθνιατρικι (Abellán et al., 2009, Luo et al., 

2012).  

 θμαντικό είναι το γεγονόσ ότι, κατά τθ διάρκεια των αναλφςεων ακρίβειασ μάηασ ςτο 

LTQ Orbitrap, επιβεβαιϊκθκε θ φπαρξθ δφο προϊόντων μεταςχθματιςμοφ του trimethoprim 

ςτθν ζξοδο δφο ΜΕΤΑ (Ιωάννινα και Βζροια), το καλοκαίρι. Σο trimethoprim υφίςταται 

ποικίλεσ διεργαςίεσ, όπωσ είναι θ βιοδιάςπαςθ και θ φωτοδιάςπαςθ με αποτζλεςμα το 

ςχθματιςμό διαφόρων παραπροϊόντων (Sirtori et al., 2010, Kosma et al., 2011). Ζτςι, 

λαμβάνοντασ υπ’ όψθ το γεγονόσ αυτό, χρθςιμοποιικθκε ο αναλυτισ LTQ Orbitrap για τθν 

ανίχνευςθ και τον προςδιοριςμό τθσ δομισ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ 

(Transoformation Products, TPs) του trimethoprim. Θ ταυτότθτα των προϊόντων 

μεταςχθματιςμοφ επιβεβαιϊκθκε με βάςθ τθ μάηα τθσ αρχικισ ουςίασ, τθ μοριακι 

ςφςταςθ  που προζκυψε από τισ μετριςεισ τθσ ακριβοφσ μάηασ και τθν εξαγωγι των MS2 

κυγατρικϊν ιόντων (πίνακασ 8.4). Σελικά, ανιχνεφκθκαν και προςδιορίςτθκαν δφο προϊόντα 

μεταςχθματιςμοφ (P1 και P2). Σο πρϊτο (P1) με ακριβι κεωρθτικι μάηα m/z 305,1244, 

αντιςτοιχεί ςτο πρωτονιωμζνο C14H17N4O4, δείχνοντασ ότι ζνα άτομο οξυγόνου ειςιλκε ςτο 

μόριο του trimethoprim (C14H19O3N4, ψευδο-μοριακό ιόν) ςχθματίηοντασ ζνα κζτο-

παράγωγο. Θ φπαρξθ του προϊόντοσ αυτοφ ((2,4-diaminopyrimidin-5-yl)(3,4,5-

trimethoxyphenyl)methanone), επιβεβαιϊκθκε περεταίρω με τθν εμφάνιςθ 

χαρακτθριςτικοφ κραφςματοσ με ακριβι μάηα m/z 137,0458 (C5H5N4O, πρωτονιωμζνο 

μόριο) και ςφάλμα μάηασ -2,826 ppm. Επίςθσ, τα δεδομζνα RDB που προζκυψαν είναι 

ςφμφωνα με τθν προτεινόμενθ δομι, μιασ και ο ςχθματιςμόσ ενόσ δεςμοφ C=O αυξάνει το 

RDB ενόσ κζτο-παράγωγου κατά ζνα (8,5) ςε ςχζςθ με τθν αρχικι ουςία trimerhoprim (7,5). 
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Σο δεφτερο προϊόν (P2, m/z 139,0614 πρωτονιωμζνο μόριο C5H7N4O), προζκυψε από τθ 

διάςπαςθ του αρχικοφ μορίου ςτο δεςμό C-C μεταξφ του τριμεκόξυ αρωματικοφ 

δακυτυλίου και του διβενηολικοφ άνκρακα με τθ μετζπειτα προςκικθ μιασ ομάδασ 

υδροξυλίου (Sirtori et al., 2010, Kosma et al., 2011).  Με βάςθ τα MS2 κυγατρικά ιόντα που 

προζκυψαν, το προϊόν αυτό μπορεί να χαρακτθριςκεί ωσ 2,4-diaminopyrimidine-5-

carbaldehyde. Σα αποτελζςματα ςυγκρίκθκαν και επιβεβαιϊκθκαν με αυτά προθγοφμενθσ 

ζρευνασ,  όπου μελετικθκε θ φωτοδιάςπαςθ του trimethoprim ςτα φυςικά νερά (Kosma et 

al., 2011).  

 

Πίνακασ 8.4 Προϊόντα μεταςχθματιςμοφ και κυγατρικά ιόντα MS
2
 τθσ ουςίασ trimethoprim  

Ουςία Χρόνοσ 
(min) 

Μοριακόσ  
τφποσ 

Θεωρθτικι 
μάηα 

Πειραματικι  
μάηα 

φάλμα 
(ppm) 

RDB 

TMP 5,52 C14H19O3N4 291,1452 291,1462 3,548 7,5 

  C13H15O3N4 275,1139 275,1138 -0,243 8,5 

  C12H13O3N4 261,0982 261,0979 -1,213 8,5 

  C12H14ON4 230,1162 230,1161 -0,489 8,0 

  C5H7N4 123,0665 123,0663 -1,810 4,5 

P1   6,74 C14H17O4N4 305,1244 305,1237 -2,397 8,5 

  C13H13O4N4 289,0931 289,0929 -0,800 9,5 

  C12H11O4N4 275,0775 275,0771 -1,386 9,5 

  C12H11O3N4 259,0826 259,0823 -1,030 9,5 

  C5H5ON4 137,0458 137,0454 -2,826 5,5 

P2 3,02 C5H7ON4 139,0614 139,0610 -3,145 4,5 

 

 το ςχιμα 8.4 δίνεται το χρωματογράφθμα δείγματοσ ΜΕΤΑ (Ιωάννινα πόλθ-ζξοδοσ 

τον Ιοφλιο) όπου φαίνεται το φάςμα υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ, οι ακριβείσ μάηεσ και 

το ςχετικό ςφάλμα μαηϊν τθσ ουςίασ trimethoprim και των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ 

τθσ (Kosma et al., 2014). 
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χιμα 8.4 Χρωματογράφθμα τθσ εξόδου τθσ πόλθσ των Ιωαννίνων (καλοκαίρι) με το φάςμα υψθλισ 

διακριτικισ ικανότθτασ, δείχνοντασ τισ ακριβείσ μάηεσ και το ςχετικό ςφάλμα μαηϊν τθσ ουςίασ 

trimethoprim και των προςδιοριηόμενων προϊόντων μεταςχθματιςμοφ τθσ 
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 Σο αντιεπιλθπτικό carbamazepine ανιχνεφκθκε ςτο 100 % των δειγμάτων τθσ ειςόδου, 

με τθ μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ ςτα Γρεβενά (345,7 ng/L) (ςχιμα 8.6). τθ ΜΕΤΑ του 

Αγρινίου, οι Stamatis and Konstantinou (2013) αναφζρουν επίςθσ 100 %, ανίχνευςθ του 

carbamazepine (Stamatis and Konstantinou, 2013), ςε ςυγκεντρϊςεισ μεγαλφτερεσ από 

αυτζσ που προςδιορίςτθκαν ςτθν παροφςα ζρευνα. Σο carbamazepine, ζχει  υψθλό ρυκμό 

μεταβολιςμοφ και χαμθλι ταχφτθτα απζκκριςθσ από τον ανκρϊπινο οργανιςμό ωσ μθτρικι 

ζνωςθ, παρουςιάηοντασ μεγάλθ ςτακερότθτα τόςο ςτα φυςικά νερά όςο και ςτισ ΜΕΤΑ 

(Ternes, 1998, Jones et al., 2002, Wiegel et al., 2004, Zuccato et al., 2005, Bendz et al., 2005). 

Επίςθσ, αποτελεί μια από τισ πιο ςυχνά ανιχνεφςιμεσ ουςίεσ ςε υψθλζσ ποςότθτεσ και  ζχει 

προτακεί να χρθςιμοποιείται ωσ δείκτθσ αςτικισ ρφπανςθσ (Clara et al., 2004). Αρκετζσ 

είναι οι ζρευνεσ που ανιχνεφουν παρόμοιεσ ςυγκεντρϊςεισ όπωσ οι Nakada et al. (2006) 

(15-270 ng/L), Conkle et al. (2008) (57 ng/L), Lin et al. (2009) (82-357 ng/L) και Verlicchi et al. 

(2012b) (30-1170 ng/L). 

 Ο ψυχοκινθτικόσ διεγζρτθσ caffeine, ανιχνεφκθκε ςε πολφ υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ςε 

όλουσ τουσ ςτακμοφσ δειγματολθψίασ, φτάνοντασ ςτα 96648,3 ng/L ςτθν είςοδο τθσ Άρτασ 

τον Ιοφλιο (ςχιμα 8.6). Θ caffeine ζχει καταγραφεί ωσ νοφμερο ζνα φαρμακευτικι ουςία 

παγκοςμίωσ και αποτελεί ςυςτατικό που χρθςιμοποιείται ςε πολλά ροφιματα (καφζσ, τςάι, 

ελαφρά ροφιματα που περιζχουν καφεΐνθ), ςε πολλά προϊόντα φαγθτοφ (ςοκολάτεσ, 

γλυκά και γαλακτοκομικά) κακϊσ και ωσ ςυςτατικό πολλϊν μθ ςυνταγογραφοφμενων 

φαρμάκων (Gardinali  and Zhao, 2002). Θ ευρζωσ διαδεδομζνθ φπαρξθ τθσ ςτα επιφανειακά 

νερά και ςτα επεξεργαςμζνα απόβλθτα ςυντζλεςε ςτο να κεωρείται ζνασ από τουσ 

μεγαλφτερουσ δείκτεσ ανκρωπογενοφσ ρφπανςθσ ςτα φυςικά νερά. Θ φπαρξθ τθσ καφεΐνθσ 

ςτα αςτικά απόβλθτα προζρχεται κυρίωσ από τθν απευκείασ διάκεςθ ροφθμάτων που τθν 

περιζχουν. Ζχει βρεκεί ότι μόνο από τον καφζ, ζνασ άνκρωποσ καταναλϊνει 131 mg 

καφεΐνθσ τθν θμζρα, αλλά μόνο τα 3,9 mg αυτισ απεκκρίνονται αμετάβλθτα από τα οφρα, 

μιασ και μεταβολίηεται ςε πολφ υψθλό βακμό από τον ανκρϊπινο οργανιςμό (Gómez et al., 

2007c). Οι ςυγκεντρϊςεισ καφεΐνθσ που ανιχνεφκθκαν ςτθν παροφςα εργαςία είναι γενικά 

παρόμοιεσ με αυτζσ που αναφζρονται ςε άλλεσ ζρευνεσ, όπωσ ςτουσ Gómez et al. (2007a) 

(52000-192000 ng/L), Conkle et al. (2008) (25567 ng/L), Lin et al. (2009) (5173-17500 ng/L) 

και Rosal et al. (2010) (5010-65625 ng/L), ενϊ μικρότερεσ αναφζρκθκαν από τουσ Santos et 

al. (2009) (4870-7390 μg/L) και Stamatis and Konstantinou (2013) (856-6679 ng/L). 

 Σο αντιςτθπτικό triclosan βρζκθκε ςε όλουσ τουσ ςτακμοφσ δειγματολθψίασ, ςε 

ςυγκεντρϊςεισ ζωσ 1742,5 ng/L, ςτθ Βζροια (ςχιμα 8.6). Σο triclosan, το οποίο ζχει 

καταγραφεί ωσ ουςία υψθλισ παραγωγισ (OECD, 2004), χρθςιμοποιείται ςυνικωσ ωσ 
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ςυνκετικό ςυντθρθτικό και ωσ αντιμικροβιακόσ παράγοντασ ςε πολλά προϊόντα 

προςωπικισ φροντίδασ κακθμερινισ χριςθσ, όπωσ τα ςαποφνια, οι κρζμεσ ςϊματοσ, οι 

οδοντόπαςτεσ και τα αποςμθτικά, αλλά και ςε πολλά άλλα προϊόντα ςπιτιοφ όπωσ 

πλαςτικζσ ςανίδεσ κοπισ, ακλθτικόσ εξοπλιςμόσ, παποφτςια και ζπιπλα (von der Ohe et al., 

2012). Λόγω τθσ δομισ του (πολυχλωροφαινοξυλφαινόλθ),  παρόμοιασ με ιδιαίτερα 

τοξικοφσ ρφπουσ όπωσ οι διοξίνεσ ι τα υδροξυλιωμζνα πολυχλωριωμζνα διφαινφλια (OH–

PCBs), υπάρχει πικανότθτα να μετατραπεί ςε αυτοφσ. Κακϊσ το triclosan διαχζεται ςτο 

περιβάλλον και λόγω του λιπόφιλου χαρακτιρα του, μπορεί να κεωρθκεί επικίνδυνο για 

τον άνκρωπο και τα ψάρια. Ζχει αναφερκεί αυξθμζνθ ςυγκζντρωςθ του triclosan ςτα νερά 

και ςτα ιηιματα, τουσ καλοκαιρινοφσ μινεσ, λόγω τθσ αυξθμζνθσ χριςθσ των PCPs τθν 

εποχι αυτι (Agüera et al., 2003). Τψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ αναφζρονται για το triclosan 

από τουσ Agüera et al. (2003) (1300-37800 ng/L) ςτθν Αλμερία τθσ Ιςπανίασ, ενϊ παρόμοιεσ 

ι μικρότερεσ παρατθρικθκαν από τουσ Nakada et al. (2006) (0511 ng/L), Kasprzyk-Hordern 

et al. (2009) (33-463 ng/L), Lajeunesse and Gangon (2007) (102-811 ng/L) και Stamatis and 

Konstantinou (2013) (65-303 ng/L). 

 Θ ουςία budesonide θ οποία ανικει ςτθν τάξθ των κορτικοειδϊν, ανιχνεφκθκε ςτο 59,4 

% των δειγμάτων (ςχιμα 8.6). Παρόλο που τα κορτικοειδι καταναλϊνονται ςε μεγάλεσ 

ποςότθτεσ παγκοςμίωσ (Al-Odaini et al., 2010) και ζχουν χαρακτθριςτεί ωσ ρφποι υψθλισ 

επικινδυνότθτασ (Kugathas et al., 2012), θ παρουςία τουσ ςτα περιβαλλοντικά 

υποςτρϊματα δεν είχε λάβει τθν απαραίτθτθ προςοχι ζωσ πρόςφατα γι’ αυτό και οι 

πλθροφορίεσ ςτθν επιςτθμονικι βιβλιογραφία είναι ανεπαρκείσ (Hou et al., 2005, Chang et 

al., 2007, Piram et al., 2008, Kugathas et al., 2012). Θ ερευνθτικι ομάδα των Piram et al. 

(2008), ανζφερε τθν φπαρξθ τθσ ουςίασ budesonide ςτθν ζξοδο μιασ ΜΕΤΑ ςτθ Γαλλία, όχι 

όμωσ ςτθν είςοδο. τθν παροφςα εργαςία, το budesonide ανιχνεφκθκε ςτουσ ζξι από τουσ 

οκτϊ ςτακμοφσ δειγματολθψίασ, με τισ περιςςότερεσ ςυγκεντρϊςεισ να είναι κάτω του 

ορίου ποςοτικοποίθςθσ. Θ μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ βρζκθκε ςτθν είςοδο του 

νοςοκομείου (420,8 ng/L). Θ φπαρξι budesonide ςτισ ΜΕΤΑ μπορεί να αποδοκεί κυρίωσ ςτο 

ότι χρθςιμοποιείται ςυνεχϊσ και ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ ι μπορεί να διατίκεται μζςω των 

αχρθςιμοποίθτων ι λθγμζνων ςκευαςμάτων διαμζςου των αποχετεφςεων. τθν παροφςα 

ζρευνα, θ φπαρξθ του budesonide ςτα υγρά απόβλθτα, επιβεβαιϊκθκε επίςθσ και από τον 

αναλυτι Orbitrap (ςχιμα 8.5) (Kosma et al., 2014).  
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 H ουςία simvastatin αποτελεί μια από τισ πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενεσ δραςτικζσ 

ουςίεσ ςτθν παραςκευι εμπορικϊν ςκευαςμάτων, κατάλλθλων για τθ κεραπεία τθσ 

υπερχολθςτερολαιμίασ (υποκυροειδιςμόσ, ςακχαρϊδθσ διαβιτθσ). Αποτελεί προ-φάρμακο 

(ανενεργισ χθμικι ουςία, θ οποία μετατρζπεται ςε ενεργι μζςω τθσ μεταβολικισ 

διαδικαςίασ), υφίςταται εκτενϊσ μεταβολιςμό ςτο ςυκϊτι και απεκκρίνεται κυρίωσ ςτθ 

χολι. Περίπου το 85 % τθσ χορθγοφμενθσ δόςθσ απεκκρίνεται από τα κόπρανα ωσ 

μεταβολίτθσ και το 10-15 % από τα οφρα ωσ θ αρχικι ουςία (Nováková et al., 2008). τθν 

παροφςα εργαςία ανιχνεφκθκε ςε ςχετικά χαμθλό ποςοςτό (34,4 %) των δειγμάτων τθσ 

ειςόδου, με τισ ςυγκεντρϊςεισ να κυμαίνονται από 39,8 ng/L (ςτθν Πρζβεηα τον Ιοφλιο) ζωσ 

91,2 ng/L (ςτθν Κοηάνθ το Μάιο) (ςχιμα 8.7). Ζωσ τϊρα, οι ζρευνεσ που ζχουν 

πραγματοποιθκεί για τθν ανίχνευςθ τθσ ουςίασ simvastatin ςτθν είςοδο MEYA είναι 

περιοριςμζνεσ και ζδειξαν τα εξισ: Δεν ανιχνεφκθκε ςτθν είςοδο MEYA ςτθν Βαλζνκια τθσ 

Ιςπανίασ (Gracia-Lor et al., 2012a) ενϊ ανιχνεφκθκε ςε ςυγκεντρϊςεισ < 7 ζωσ 798 ng/L ςε 

δφο ΜΕΤΑ ςτθ νότια Ουαλία του Θνωμζνου Βαςιλείου (Kasprzyk-Hordern et al., 2009). Όςον 

αφορά ςε ζρευνεσ που ζχουν γίνει ςε εξόδουσ ΜΕΤΑ, θ ουςία simvastatin ανιχνεφκθκε ςτθν 

ζξοδο ΜΕΤΑ τθσ Αυςτρίασ ςε μζςθ ςυγκζντρωςθ 11,8 ng/L (Martín et al., 2011), ςτθν ζξοδο 

ΜΕΤΑ ςτθ νότια Ουαλία ςε ςυγκεντρϊςεισ < 3 ζωσ 20 ng/L (Kasprzyk-Hordern et al., 2009), 

ενϊ ανιχνεφκθκε ςε ςυγκεντρϊςεισ κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ ςτθν ζξοδο ΜΕΤΑ τθσ 

Μαλαιςίασ (Al-Odaini et al., 2010). 

 Θ ουςία omeprazole χρθςιμοποιείται ευρζωσ ςτθ κεραπεία τθσ δυςπεψίασ, τθσ 

οιςοφαγικισ παλινδρόμθςθσ, τθσ μείωςθσ τθσ γαςτρικισ ζκκριςθσ οξζωσ και του 

ςυνδρόμου Zollinger-Ellison (Wang et al., 2005, Ishii et al., 2007, Espinoza Bosch et al., 2007, 

Borges et al., 2011). Σο γεγονόσ αυτό, τθν κατατάςςει ςτθ λίςτα με τισ δζκα περιςςότερο 

ςυνταγογραφοφμενεσ ουςίεσ παγκοςμίωσ (Dong et al., 2013). Μελζτεσ που ζχουν γίνει όςον 

αφορά ςτθ ςτακερότθτα τθσ ουςίασ, κατζλθξαν ςτο ότι είναι αςτακισ ςε όξινεσ ςυνκικεσ 

και ευαίςκθτθ ςτθ ηζςτθ και ςτο φωσ, με αποτζλεςμα να οδθγείται ςτο ςχθματιςμό 

προϊόντων μεταςχθματιςμοφ όταν καταλιγει ςτο περιβάλλον (DellaGreca et al., 2006, Boix 

et al., 2013). 

 Παρόλο που θ ουςία omeprazole μεταβολίηεται κυρίωσ ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό, 

αναφζρεται ςε παγκόςμια κλίμακα θ φπαρξι τθσ ςτα απόβλθτα. τθν Ιςπανία, οι Gómez et 

al. (2007b), ανζφεραν τθν φπαρξι τθσ ςτθν ζξοδο ΜΕΤΑ ιδιωτικοφ κζντρου υγείασ ςτθν 

Αλμερία ςε μζςθ ςυγκζντρωςθ 4,38 ng/L. ε μία άλλθ ζρευνα που ζλαβε χϊρα ςε πζντε 

αςτικζσ ΜΕΤΑ ςτθ βόρεια (Καντάμπρια και Βαρκελϊνθ), κεντρικι (Μαδρίτθ) και νότια 

(Αλμερία) Ιςπανία, θ ουςία omeprazole, ανιχνεφκθκε ςτισ εξόδουσ ςε μζςθ ςυγκζντρωςθ 



176 
 

247,0 ng/L (Martínez Bueno et al., 2007). Επίςθσ, ςε ςυςτθματικό ζλεγχο που 

πραγματοποιικθκε για ζνα χρόνο ςτθν είςοδο και ςτθν ζξοδο δευτεροβάκμιασ 

επεξεργαςίασ ΜΕΤΑ ςτθν περιοχι Alcalá de Henares τθσ Μαδρίτθσ, ανιχνεφκθκε 

omeprazole ςτθν είςοδο ςε ςυγκεντρϊςεισ μεταξφ 57 και 21,34 ng/L, ενϊ ςτθν ζξοδο ςε 

ςυγκεντρϊςεισ μεταξφ μικρότερεσ του ορίου ανίχνευςθσ και 922,0 ng/L (Rosal et al., 2010). 

Θ ερευνθτικι ομάδα των Gracia-Lor et al. (2010), αναφζρει επίςθσ τθν φπαρξθ omeprazole 

ςτθν είςοδο και ςτθν ζξοδο τριϊν MEYA ςτθν Ιςπανία. ε αυτι τθν περίπτωςθ, δεν 

ανιχνεφκθκε ςτισ ειςόδουσ, αλλά ςτισ εξόδουσ, με μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 100 ng/L. 

Πρόςφατα, ανιχνεφκθκε από τουσ Gracia-Lor et al. (2011) ςτθν ζξοδο ΜΕΤΑ τθσ Ιςπανίασ 

(μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ, 30 ng/L), ενϊ δεν ανιχνεφκθκε κακόλου από τουσ Gracia-Lor et al. 

(2012) ςε είςοδο και ζξοδο ΜΕΤΑ.  

 τθν παροφςα ζρευνα, όςον αφορά τθν είςοδο των ΜΕΤΑ, θ ουςία omeprazole 

ανιχνεφκθκε ςτο 81,3 % των δειγμάτων με τισ ςυγκεντρϊςεισ να κυμαίνονται από κάτω του 

ορίου ποςοτικοποίθςθσ ζωσ 267,3 ng/L ςτθ ΜΕΤΑ του νοςοκομείου (ςχιμα 8.7). Παρόμοιεσ 

και υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ζχουν αναφερκεί και από τουσ  Van Nuijs et al. (2010), ςε 

δεκαοκτϊ ΜΕΤΑ του Βελγίου (57-2134 ng/L), ενϊ υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

παρατθρικθκαν από τουσ Pedrouzo et al. (2008) (1110 και 2170 ng/L) ςε δφο αςτικζσ ΜΕΤΑ, 

ςτθν Σαραγόνα τθσ Ιςπανίασ.  

 Σο metformin ανιχνεφκθκε ςε πολφ υψθλό ποςοςτό ςτθν είςοδο (96,9 %) των ΜΕΤΑ. 

Οι ςυγκεντρϊςεισ του κυμάνκθκαν μεταξφ κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ και 1166,7 

ng/L, με τθ μζγιςτθ να εμφανίηεται ςτθν είςοδο του νοςοκομείου τθ χειμερινι περίοδο 

(ςχιμα 8.7). Οι ςυγκεντρϊςεισ αυτζσ είναι χαμθλότερεσ από αυτζσ που αναφζρκθκαν από 

άλλουσ ερευνθτζσ ςτισ ειςόδουσ των ΜΕΤΑ (Sheurer et al., 2009, Van Nuijs et al., 2010, 

Trautwein and Kümmerer, 2011, Sheurer et al., 2012, Oosterhuis et al., 2013). υγκεκριμζνα, 

οι Sheurer et al. (2009), αναφζρουν τθν φπαρξθ metformin ςε τρεισ ΜΕΤΑ τθσ Γερμανίασ, με 

τισ ςυγκεντρϊςεισ να κυμαίνονται ςτισ εξόδουσ από 101000 ζωσ 129000 ng/L. το Βζλγιο, το 

metformin, ανιχνεφκθκε ςτισ εξόδουσ δεκαοκτϊ ΜΕΤΑ ςε ςυγκεντρϊςεισ που κυμαινόταν 

από 20331 ζωσ 94311 ng/L (Van Nuijs et al., 2010). τθν πολιτεία τθσ Βιρτηίνια ςτισ 

Θνωμζνεσ Πολιτείεσ, οι Ottmar et al. (2010), προζβλεψαν με τθ βοικεια ενόσ μοντζλου, για 

το metformin, ςυγκεντρϊςεισ μεταξφ 3500 και 88000 ng/L ςτισ ειςόδουσ πζντε ΜΕΤΑ. τθν 

Νότια Γερμανία, οι Trautwein and Kümmerer (2011), προςδιόριςαν 56800 ng/L metformin, 

ενϊ πρόςφατα οι Oosterhius et al. (2013), προςδιόριςαν ςτθν είςοδο δφο μικρϊν ΜΕΤΑ 

ςτθν Ολλανδία, μζςθ ςυγκζντρωςθ 79000 ng/L. Σζλοσ, ςε μία άλλθ ζρευνα, οι Santos et al. 
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(2013) προςδιόριςαν ςτθν είςοδο ΜΕΤΑ τθσ Πορτογαλίασ το metformin, ςε ςυγκεντρϊςεισ 

μεταξφ κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ και 1568 ng/L. 

 Από τθν άλλθ μεριά, θ ουςία guanylurea, ανιχνεφκθκε ςτο 68,8 % των δειγμάτων 

τθσ ειςόδου, ςε ςχετικά χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ, μεταξφ κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ 

και 58,9 ng/L (ςχιμα 8.7). Σο γεγονόσ αυτό υποδθλϊνει, ςτισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ, ότι 

θ μεγάλθ απόςταςθ μεταξφ των πόλεων και των ΜΕΤΑ οδθγεί ςτθ διάςπαςθ του 

metformin, μζςω βακτθρίων τα οποία υπάρχουν ιδθ ςτο αποχετευτικό ςφςτθμα (Trautwein 

and Kummerer, 2011). τθν παροφςα ζρευνα, θ ουςία guanylurea ανιχνεφκθκε ςε 

χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ από ότι αναφζρεται ςε άλλεσ ζρευνεσ (Trautwein and 

Kümmerer, 2011, Sheurer et al., 2012). 
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 Όςον αφορά ςτισ εξόδουσ των ΜΕΤΑ, ανιχνεφκθκαν όλεσ οι ουςίεσ (πίνακασ 8.5). Οι 

ουςίεσ salicylic acid (87,5 %), paracetamol (78,2 %), trimethoprim (84,4 %), 

sulfamethoxazole (81,3 %) και carbamazepine (93,8 %) ιταν αυτζσ που παρουςίαςαν τισ 

μεγαλφτερεσ κετικζσ ανιχνεφςεισ. Θ υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ ςτθν ζξοδο παρατθρικθκε 

για το naproxen (ςτθ Βζροια τον Ιοφλιο), ενϊ θ χαμθλότερθ παρατθρικθκε για το 

trimethoprim (ςτθν Κοηάνθ τον Οκτϊβριο) με τιμζσ 1076,0 ng/L και 6,6 n/L, αντίςτοιχα. 

Αντίςτοιχεσ ςυγκεντρϊςεισ αναφζρκθκαν και ςε προθγοφμενεσ ζρευνεσ (Fent et al., 2006, 

Hernando et al., 2006, Gros et al., 2006, Kim et al., 2007, Gómez et al., 2007a, Kasprzyk-

Hordern et al., 2009, Zorita et al., 2009, Gracia-Lor et al., 2010, Rosal et al., 2010, Gracia-Lor 

et al., 2011, Verlicchi et al., 2012b, Gros et al., 2013, Stamatis and Konstantinou, 2013). 

 Οι ουςίεσ tolfenamic acid, fenofibrate και simvastatin, βρζκθκαν μόνο ςε 

ςυγκεντρϊςεισ κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ. Παρόμοια αποτελζςματα αναφζρκθκαν 

και από τουσ  Andreozzi et al. (2003), Gros et al. (2009), Al-Odaini et al. (2010) και Verlicchi 

et al. (2012b). Σο clofibric acid βρζκθκε μόνο ςε τρία δείγματα, αλλά μόνο ςτο ζνα από αυτά 

ςε ςυγκζντρωςθ πάνω από το όριο ποςοτικοποίθςθσ (70,8 ng/L, ςτθ Βζροια τον Ιοφλιο). Σο 

phenazone ανιχνεφκθκε επίςθσ μόνο ςε ζνα δείγμα ςε ςυγκζντρωςθ άνω του ορίου 

ποςοτικοποίθςθσ, ςτθν πόλθ των Ιωαννίνων το Μάιο (7,0 ng/L). Σο ibuprofen βρζκθκε ςε 

οκτϊ δείγματα με μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 301,2 ng/L ςτθν πόλθ των Ιωαννίνων. Θ caffeine, 

ανιχνεφκθκε ςτο 56 % των δειγμάτων με μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 1180,5 ng/L ςτθν Άρτα. 

Ανάλογεσ ςυγκεντρϊςεισ για τθν caffeine παρατθρικθκαν από τουσ Kim et al. (2007) (23-

776 ng/L), Lin et al. (2009) (19-1727 ng/L) και Rosal et al. (2010) (<κ.ο.α-1589 ng/L), ενϊ 

μεγαλφτερεσ αναφζρκθκαν από τουσ Verenitch et al. (2006) (1742-8132 ng/L), Martínez 

Bueno et al. (2007) (262-24658 ng/L) και Gómez et al. (2007a) (1400-44000 ng/L). 

 Θ ουςίεσ naproxen και gemfibrozil ανιχνεφκθκαν ςτο 50 % των δειγμάτων με μζγιςτεσ 

ςυγκεντρϊςεισ τισ 1076,0 και 355,6 ng/L, ςτθ Βζροια και ςτο νοςοκομείο των Ιωαννίνων, 

αντίςτοιχα. Παρόμοιεσ ςυγκεντρϊςεισ παρατθρικθκαν και από τουσ Gros et al. (2006), Yu 

et al. (2006), Kim et al. (2007), Conkle et al. (2008), Kasprzyk-Hordern et al. (2009), Gracia-

Lor et al. (2010, 2011), Verlicchi et al. (2012b) και Stamatis and Konstantinou (2013). 

 Θ ουςία Bezafibrate, ανιχνεφκθκε ςτο 46,9 % των δειγμάτων και παρουςίαςε τθ 

μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ ςτο νοςοκομείο (344,2 ng/L). Ανάλογεσ ςυγκεντρϊςεισ ανιχνεφκθκαν 

από τουσ Gros et al. (2009) (10-464 ng/L), Kasprzyk-Hordern et al. (2009) (<94-393 ng/L), 

Nödler et al. (2010) (168 ng/L) και Rosal et al. (2010) (33-280 ng/L). 

 Οι ουςίεσ budesonide και triclosan, ανιχνεφκθκαν ςε λιγότερο από το 45 % των 

δειγμάτων. Όταν το triclosan φτάνει ςτισ ΜΕΤΑ υφίςταται προςρόφθςθ ςτα ςτερεά και 
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βιοαποδομείται. Ζχει αναφερκεί ότι λόγω τθσ υδροφοβικισ του φφςθσ (logKow 4,8/5,34), 

περίπου το 30 % τθσ αρχικισ ουςίασ προςροφάται ςτθ λάςπθ και γι’ αυτό ςυνικωσ 

επιτυγχάνονται υψθλοί ρυκμοί απομάκρυνςθσ, μεταξφ 58-99 % (von der Ohe et al., 2012).  

 Σο  omeprazole, ανιχνεφκθκε ςτο 62,5 % των δειγμάτων τθσ εξόδου, με ςυγκεντρϊςεισ 

να κυμαίνονται μεταξφ κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ και 63,7 ng/L. Παρόμοιεσ 

ςυγκεντρϊςεισ ανιχνεφκθκαν από τουσ Martínez-Bueno et al. (2007) και Gracia-Lor et al. 

(2011), χαμθλότερεσ από τουσ  Gόmez et al. (2007b) και Rosal et al. (2010), ενϊ άλλοι 

ερευνθτζσ δεν ανιχνεφουν κακόλου τθν ουςία omeprazole ςτισ εξόδουσ (Ternes, 2001, 

Zuccato et al., 2005, Castiglioni et al., 2005, Pedrouzo et al., 2008, Gracia-Lor et al., 2012a).  

 Σο metformin, ανιχνεφκθκε ςτο 65,6 % των δειγμάτων τθσ εξόδου, ενϊ το προϊόν 

μεταςχθματιςμοφ του, το guanylurea, ανιχνεφκθκε ςε υψθλότερα ποςοςτά (78,1 %). Οι 

ςυγκεντρϊςεισ του metformin κυμάνκθκαν μεταξφ κάτω του ορίου ποςοςτικοποίθςθσ και 

26,3 ng/L, ενϊ του guanylurea μεταξφ κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ και 627,0 ng/L. 

Προθγοφμενεσ ζρευνεσ αναφζρουν τθν φπαρξθ metformin ςε υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

ςτισ εξόδουσ τριϊν ΜΕΤΑ ςτθ Γερμανία ςε ςυγκεντρϊςεισ μεταξφ 2200 και 22000 ng/L 

(Scheurer et al., 2009) και ςτθν ζξοδο ΜΕΤΑ τθσ Αυςτρίασ ςε ςυγκζντρωςθ 253 ng/L (Martín 

et al., 2012). Τψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ανιχνεφκθκαν επίςθσ και από τουσ Trautwein and 

Kümmerer (2011) (760 ng/L) και Oosterhius et al. (2013) (1500 ng/L). ε μια άλλθ πρόςφατθ 

και μεγάλθ ζρευνα που διεξιχκθ από τουσ Santos et al. (2013), το metformin ανιχνεφκθκε 

ςτισ εξόδουσ τεςςάρων ΜΕΤΑ ςε ςυγκεντρϊςεισ μεταξφ 3,87 και 4040 ng/L. Από τθν άλλθ 

μεριά, χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ αναφζρονται από τουσ Al-Odaini et al. (2010) (16 ng/L). 

 Όςον αφορά ςτο guanylurea, ςε μία πρόςφατθ ζρευνα (Oosterhius et al., 2013), 

ανιχνεφκθκε ςτθν ζξοδο μιασ μικρισ ΜΕΤΑ ςτθν Ολλανδία, ςε μζςθ τιμι 48000 ng/L. 

Επιπλζον οι Trautwein and Kümmerer (2011), αναφζρουν τθν φπαρξι guanylurea ςε 

ςυγκζντρωςθ 1860 ng/L. Από τα αποτελζςματα που προζκυψαν ςτθν παροφςα ζρευνα 

ςχετικά με τισ ουςίεσ metformin και guanylurea, φαίνεται ότι ςτισ περιςςότερεσ 

περιπτϊςεισ, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ guanylurea ςτθν ζξοδο, οδθγεί ςε μείωςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του metformin ςε αυτι. Θ διαπίςτωςθ αυτι παρατθρικθκε και από τουσ 

Scheurer et al. (2012), όπου θ απομάκρυνςθ του metformin ςυςχετίςτθκε με το ςχθματιςμό 

του guanylurea. Σο guanylurea βρζκθκε να είναι πολφ ςτακερό ςτθ φωτόλυςθ και ωσ 

ςυνζπεια δεν αναμζνεται να απομακρυνκεί από τισ ΜΕΤΑ ι τισ μονάδεσ επεξεργαςίασ 

νεροφ (Trautwein and Kümmerer, 2011). 
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 Γενικότερα, από τα αποτελζςματα όλθσ τθσ ζρευνασ, προκφπτει ότι το Πανεπιςτθμιακό 

νοςοκομείο αποτελεί ςθμαντικό παράγοντα ςυνειςφοράσ φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά 

απόβλθτα τθσ πόλθσ των Ιωαννίνων. Μια γενικι ςφγκριςθ μεταξφ των νοςοκομειακϊν και 

των αςτικϊν αποβλιτων ζδειξε ότι όςον αφορά ςτισ ουςίεσ ξεχωριςτά, οι ουςίεσ 

phenazone, gemfibrozil, trimethoprim, sulfamethoxazole, budesonide, triclosan, 

omeprazole, metformin και guanylurea παρουςίαςαν υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ςτθν 

είςοδο τθσ ΜΕΤΑ του νοςοκομείου από  ότι ςτθν είςοδο τθσ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ των 

Ιωαννίνων, ενϊ όςον αφορά ςτθν ζξοδο, οι ουςίεσ salicylic acid, gemfibrozil, bezafibrate, 

trimethoprim, sulfamethoxazole, omeprazole, metformin και guanylurea παρουςίαςαν 

υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ςτθν ζξοδο τθσ ΜΕΤΑ του νοςοκομείου από ότι ςτθν ζξοδο τθσ 

ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ. 

 

8.3 Εποχιακι διακφμανςθ ςυγκεντρώςεων φαρμακευτικών ουςιών ςτισ ΜΕΤΑ 

 Από τα αποτελζςματα των ςυγκεντρϊςεων των φαρμακευτικϊν ουςιϊν που 

προζκυψαν ςτθν παροφςα ζρευνα, πραγματοποιικθκε ανάλυςθ τθσ εποχιακισ 

διακφμανςθσ αυτϊν. Όπωσ φαίνεται ςτα ςχιματα 8.8 και 8.9 οι περιςςότερεσ ουςίεσ δεν 

παρουςίαςαν ςθμαντικι διακφμανςθ μεταξφ των μθνϊν δειγματολθψίασ, λόγω του ότι 

ανικουν ςε αυτζσ τισ κατθγορίεσ φαρμάκων που χρθςιμοποιοφνται για κεραπευτικοφσ 

ςκοποφσ κακ’ όλθ τθ διάρκεια του ζτουσ. Όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 8.8 θ καφεΐνθ 

παρουςίαςε κατά πολφ το υψθλότερο φορτίο το φκινόπωρο (29969,6 ng/L) πικανόν λόγω 

τθσ υψθλισ κατανάλωςθσ καφζ και άλλων ροφθμάτων είτε κρφων είτε ηεςτϊν τθ 

ςυγκεκριμζνθ εποχι. Επίςθσ, το καλοκαίρι (9478,7 ng/L) θ κατανάλωςθ είναι μεγαλφτερθ 

μιασ και οι ςυνκικεσ θλιοφάνειασ είναι αυξθμζνεσ (Kosma et al., 2010). 

 Εποχιακι διακφμανςθ τιμϊν παρατθρικθκε επίςθσ και για τισ ουςίεσ ibuprofen και 

bezafibrate, οι ςυγκεντρϊςεισ των οποίων ιταν υψθλότερεσ τθ χειμερινι περίοδο (6023,9 

και 195,0 ng/L, αντίςτοιχα) και για τθν ουςία triclosan όπου παρουςίαςε υψθλότερεσ 

ςυγκεντρϊςεισ το φκινόπωρο (571,9 ng/L) και το χειμϊνα (527,9 ng/L), από ότι τθν άνοιξθ 

(220,6 ng/L) και το καλοκαίρι (167,8 ng/L), ίςωσ λόγω τθσ αντιμικροβιακισ και 

αντιβακτθριδιακισ τθσ χριςθσ κατά των μεταδοτικϊν και μολυςματικϊν ιϊςεων (Kosma et 

al., 2014). 
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χιμα 8.8 Διάμεςεσ τιμζσ ςυγκεντρϊςεων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτισ ειςόδουσ των ΜΕΤΑ 
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χιμα 8.9 Διάμεςεσ τιμζσ ςυγκεντρϊςεων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτισ εξόδουσ των ΜΕΤΑ 

 

8.4 Απομάκρυνςθ φαρμακευτικών ουςιών ςτισ ΜΕΤΑ 

 Θ φπαρξθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτισ εξόδουσ των ΜΕΤΑ και κατά ςυνζπεια θ 

απομάκρυνςι τουσ από αυτζσ, εξαρτάται κυρίωσ από τθ βιοαποικοδόμθςι τουσ και τισ 

φυςικοχθμικζσ τουσ ιδιότθτεσ, όπωσ είναι θ διαλυτότθτα ςτο νερό, θ τάςθ ι όχι για 

προςρόφθςθ ςτθν ενεργό ιλφ και θ πτθτικότθτά τουσ. Επιπλζον, οι διεργαςίεσ επεξεργαςίασ 

τθσ κάκε μονάδασ μποροφν να επθρεάςουν τθν απομάκρυνςθ των φαρμακευτικϊν. Κάποιοι 

από τουσ παράγοντεσ που μπορεί να επθρεάςουν τθν απομάκρυνςθ των φαρμακευτικϊν 

είναι (α) θ κερμοκραςία κατά τθ διάρκεια τθσ επεξεργαςίασ, όπου ζχουν παρατθρθκεί 

χαμθλότεροι ρυκμοί απομάκρυνςθσ κατά τθ διάρκεια χειμερινϊν περιόδων, ςε ψυχρότερα 

κλίματα (Vieno et al., 2005, Gros et al., 2010, Verlicchi et al., 2012a), (β) οι 

οξειδοαναγωγικζσ ςυνκικεσ (διαφορετικοί ρυκμοί απομάκρυνςθσ ζχουν παρατθρθκεί ςε 

αναερόβιεσ, ανοξικζσ και αερόβιεσ ςυνκικεσ), (γ) το pH όπου επθρεάηει τθν κινθτικι 

ςυμπεριφορά των ουςιϊν (θ ουδζτερθ, κατιονικι, ανιονικι ι επαμφοτερίηουςα κατάςταςθ 

του μορίου μπορεί να μεταβλθκεί), (δ) θ διαφορετικι κινθτικι ςυμπεριφορά (Kbiol), (ε) ο 

υδραυλικόσ χρόνοσ κατακράτθςθσ (HRT) και θ θλικία ιλφοσ (SRT) (Suárez et al., 2008, Gros et 

al., 2010, Verlicchi et al., 2012a). τθν παροφςα εργαςία, οι ρυκμοί απομάκρυνςθσ των 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν προςδιορίςτθκαν ωσ θ ποςοςτιαία μείωςθ μεταξφ τθσ διαλυμζνθσ 

ςυγκζντρωςθσ ςτθν υδάτινθ φάςθ ςτθν είςοδο και τθσ διαλυμζνθσ ςυγκζντρωςθσ ςτθν 

υδάτινθ φάςθ ςτθν ζξοδο των ΜΕΤΑ.  
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 Θ απεικόνιςθ των ρυκμϊν απομάκρυνςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν 

πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ ςτατιςτικοφ προγράμματοσ (STATISTICA 10) και τθ 

δθμιουργία κθκογραμμάτων (Box-Plots). Σο κθκόγραμμα (Box-Plot) είναι ζνασ τυπικόσ 

τρόποσ γραφικισ απεικόνιςθσ τθσ αδρισ κατανομισ των παρατθριςεων ενόσ δείγματοσ 

που βαςίηεται ςε 5 χαρακτθριςτικά μεγζκθ, ςυγκεκριμζνα τα τρία τεταρτθμόρια (quartiles: 

Q1, Q2, Q3), τθν ελάχιςτθ και τθ μζγιςτθ παρατιρθςθ. 

 

 
 

 Σο “κεντρικό” 50% των παρατθριςεων, δθλαδι αυτϊν που βρίςκονται εντόσ του 

ενδοτεταρτθμοριακοφ εφρουσ (interquartile range) IQR=Q3-Q1, αποτυπϊνεται ςτο 

ορκογϊνιο κουτί. Μια ζντονθ οριηόντια γραμμι ςτο εςωτερικό του ορκογωνίου δείχνει το 

2ο τεταρτθμόριο, δθλαδι τθ διάμεςο (median) Q2=Μ. Θ διάμεςοσ χωρίηει τα δεδομζνα ςτα 

δφο. Μπορεί να οριςτοφν και άλλα ςθμεία χωριςμοφ του διατεταγμζνου ςυνόλου τιμϊν 

του δείγματοσ, όπωσ τα εκατοςτιαία ςθμεία. Μια παρατιρθςθ καλείται το p-εκατοςτιαίο 

ςημείο (p–percentile) όταν ποςοςτό παρατθριςεων το πολφ p % είναι μικρότερεσ από αυτι 

τθν παρατιρθςθ (0≤p<1). Θ διάμεςοσ είναι το 50-εκατοςτιαίο ςθμείο. Αλλά χαρακτθριςτικά 

εκατοςτιαία ςθμεία είναι αυτά που ορίηουν τζταρτα ι τεταρτθμόρια (quartiles). Σο 25-

εκατοςτιαίο ςθμείο είναι το πρϊτο ι κατϊτερο τεταρτθμόριο (first or lower quartile) και 

ςυμβολίηεται ωσ Q1, ενϊ το 75-εκατοςτιαίο ςθμείο είναι το τρίτο ι ανϊτερο τεταρτθμόριο 

(third or upper quartile) και ςυμβολίηεται ωσ Q3. Οι προεκτεινόμενεσ γραμμζσ κάτω και 

πάνω από το ορκογϊνιο καλοφνται μφςτακεσ (whiskers) και αντιπροςωπεφουν 

παρατθριςεισ ςτα διαςτιματα *min, Q1) και (Q3, max+, αντίςτοιχα.  

 Για τθν καταγραφι και των ακραίων παρατθριςεων, ςυνικωσ το μικοσ των μυςτάκων 

κζτεται ίςο με 1,5 IQR και όςεσ παρατθριςεισ βρίςκονται εκτόσ αυτϊν χαρακτθρίηονται ωσ 

φποπτεσ ακραίεσ τιμζσ (outliers), ι ακραίεσ τιμζσ (extremes). Σο κριτιριο είναι θ απόςταςθ 

τθσ τιμισ από τα άκρα του κουτιοφ (δθλαδι από τα Q1 ι Q3). Συπικά αν θ απόςταςθ αυτι 

είναι μεγαλφτερθ από 1,5 IQR (όπου τελειϊνει ο μφςτακασ) τότε θ τιμι χαρακτθρίηεται 
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φποπτθ ακραία, ενϊ αν είναι μεγαλφτερθ από 3 IQR χαρακτθρίηεται ακραία (Ηιμερασ, 

2003). 

 Με βάςθ τα παραπάνω, ςτα κθκογράμματα (Box-Plots) του ςχιματοσ 8.10 

απεικονίηονται  οι ρυκμοί απομάκρυνςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτισ οκτϊ ΜΕΤΑ που 

μελετικθκαν. Από τα αποτελζςματα που προζκυψαν, δεν ιταν δυνατι θ εξαγωγι ενόσ 

γενικοφ ςυμπεράςματοσ για κάκε μια ομάδα φαρμακευτικϊν ουςιϊν που μελετικθκε 

κακϊσ θ ςυμπεριφορά τθσ κάκε ουςίασ είναι διαφορετικι. Παρατθρικθκε ότι ο ρυκμόσ 

απομάκρυνςθσ πολλϊν ουςιϊν ιταν ανεπαρκισ (Gros et al., 2010, Gracia-Lor et al., 2012a).  

τισ περιπτϊςεισ όπου κάποιεσ ουςίεσ ανιχνεφκθκαν ςτισ ειςόδουσ αλλά όχι ςτισ εξόδουσ, θ 

ςυγκζντρωςι τουσ τζκθκε ίςθ με LOQ/2. Επίςθσ, ςε πολλζσ περιπτϊςεισ κάποιεσ ουςίεσ 

ανιχνεφκθκαν ςτισ εξόδουσ των ΜΕΤΑ, αλλά όχι ςτισ ειςόδουσ τουσ, όπωσ το phenazone ςτο 

Αγρίνιο τον Φεβρουάριο και το budesonide ςτθν Άρτα, ςτο νοςοκομείο και ςτθν πόλθ των 

Ιωαννίνων, όπου ανιχνεφκθκαν ςε ςυγκεντρϊςεισ κάτω του ορίου ποςοςτικοποίθςθσ. Οι 

ουςίεσ αυτζσ μπορεί επίςθσ να υπάρχουν ςτθν είςοδο των ΜΕΤΑ ςε χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ και να μθν είναι δυνατόν να ανιχνευτοφν λόγω τθσ πολυπλοκότθτασ των 

δειγμάτων (αυξθμζνθ ι μειωμζνθ απόκριςθ) (Lacey et al., 2008, Gros et al., 2010, Jelic et al., 

2011,  Gracia-Lor et al, 2012a). Επιπλζον, ςε πολλζσ ΜΕΤΑ, οι ουςίεσ ανιχνεφκθκαν μόνο ςε 

μια περίοδο δειγματολθψίασ και ζτςι δεν ιταν δυνατι θ εκτίμθςθ των διάμεςων ρυκμϊν 

απομάκρυνςθσ ςτα κθκογράμματα (για παράδειγμα, θ απομάκρυνςθ του bezafibrate 

υπολογίςτθκε μόνο το φκινόπωρο). Ουςίεσ οι οποίεσ παρουςίαςαν οποιαδιποτε από τισ 

παραπάνω περιπτϊςεισ, παραλιφκθκαν από τα αντίςτοιχα κθκογράμματα του ςχιματοσ 

8.10 (Kosma et al., 2014).  
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                        χιμα 8.10 Θθκογράμματα (Box Plots) απομακρφνςεων (%) φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτισ οκτϊ ΜΕΤΑ 
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χιμα 8.10 (υνζχεια)  

 

 Αρκετζσ ουςίεσ παρουςίαςαν υψθλοφσ ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ κατά τθ διάρκεια τθσ 

επεξεργαςίασ ςτισ ΜΕΤΑ, όπωσ τα αναλγθτικά και μθ ςτεροειδι-αντίφλεγμονϊδθ φάρμακα 

salicylic acid (70-100 %), ibuprofen (63-97 %), paracetamol (64-100 %) και phenazone (66-98 

%). Παρόμοια αποτελζςματα παρατθρικθκαν και ςε αντίςτοιχεσ ζρευνεσ (Gros et al., 2010, 

Kosma et al., 2010, Gracia-Lor et al., 2012a, Stamatis and Konstantinou, 2013). Ζχει 

αναφερκεί ότι τα αναλγθτικά και αντί-φλεγμονϊδθ φάρμακα παρουςιάηουν υψθλότερουσ 

ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ ςε ΜΕΤΑ με μεγαλφτερουσ υδραυλικοφσ χρόνουσ κατακράτθςθσ 

(ΘRT) και θλικίεσ ιλφοσ (SRT), ςε αντιδραςτιρεσ που πραγματοποιείται νιτροποίθςθ και 

απονιτροποίθςθ (Ziylan and Ince, 2011, Verlicchi et al., 2012a). Παρόλα αυτά, θ ομάδα των 

Gros et al. (2010), αναφζρει ότι υπάρχουν ουςίεσ οι οποίεσ παρουςιάηουν υψθλό kbiol και kd, 

οι οποίεσ οφτωσ ι άλλωσ απομακρφνονται από τισ ΜΕΤΑ ανεξαρτιτωσ από τα SRT ι ΘΡΣ. 

τθν παροφςα ζρευνα, τα περιςςότερα φάρμακα αυτισ τθσ κατθγορίασ δε φαίνεται να 

παρουςίαςαν ςθμαντικζσ διακυμάνςεισ ςτουσ ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ μεταξφ των 

διαφορετικϊν μονάδων επεξεργαςίασ με διαφορετικοφσ υδραυλικοφσ χρόνουσ 

κατακράτθςθσ και θλικζσ ιλφοσ (ςχιμα 8.11). Αξίηει να ςθμειωκεί βζβαια, ότι οι ουςίεσ 

naproxen και trimethoprim, παρουςίαςαν τισ μεγαλφτερεσ μζςεσ απομακρφνςεισ τουσ ςτθ 

ΜΕΤΑ Κοηάνθσ (93 και 85 %, αντίςτοιχα), θ οποία λειτουργεί με τον μεγαλφτερο υδραυλικό 

χρόνο κατακράτθςθσ από τισ υπόλοιπεσ μονάδεσ (39 h) και ζχει υψθλι θλικία ιλφοσ (25 d). 

Επειδι ςε όλεσ τισ ΜΕΤΑ που ερευνικθκαν ςτθν παροφςα εργαςία πραγματοποιοφνται οι 

διεργαςίεσ τθσ νιτροποίθςθσ-απονιτροποίθςθσ και απομάκρυνςθσ φωςφόρου, πολλζσ 
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ουςίεσ φαίνεται να ζχουν παρόμοιεσ ςυμπεριφορζσ κατά τθ διάρκεια τθσ επεξεργαςίασ 

τουσ. 

 Θ ουςία salicylic acid ζχει βρεκεί ότι παρουςιάηει υψθλό ρυκμό βιοαποδόμθςθσ κατά 

τθ διάρκεια τθσ δευτεροβάκμιασ επεξεργαςίασ (Stamatis and Konstantinou, 2013) και τα 

αποτελζςματα τθσ παροφςθσ ζρευνασ είναι ςε ςυμφωνία με προθγοφμενεσ (Fent et al., 

2006, Kasprzyk-Hordern et al., 2009, Stamatis and Konstantinou, 2013). Θ παρακεταμόλθ 

πικανόν να υφίςταται άμεςθ βιοαποδόμθςθ κατά τθ διάρκεια τθσ επεξεργαςίασ. Επιπλζον, 

αντιδρά άμεςα με το ελεφκερο χλϊριο κατά τθ διάρκεια τθσ απολφμανςθσ, με αποτζλεςμα 

να μειϊνονται δραςτικά οι ςυγκεντρϊςεισ τθσ ςτισ εξόδουσ (Kosma et al., 2010). Παρόμοιοι 

ρυκμοί απομάκρυνςθσ παρατθρικθκαν ςτθν Ουαλία (92-100 %) (Kasprzyk-Hordern et al., 

2009), ςτισ Θνωμζνεσ Πολιτείεσ (100 %) (Fent et al., 2006), ςτθν Ιςπανία (100 %) (Gracia-Lor 

et al., 2012a) κακϊσ επίςθσ και ςτθν Ελλάδα, ςτισ ΜΕΤΑ τθσ πόλθσ και του νοςοκομείου των 

Ιωαννίνων και ςτθ ΜΕΤΑ του Αγρινίου (Kosma et al., 2010, Stamatis and Konstantinou, 

2013). 

 Οι ρυκμοί απομάκρυνςθσ τθσ ουςίασ ibuprofen είναι παρόμοιοι με αυτοφσ που 

παρατθρικθκαν από άλλουσ ερευνθτζσ (Petrovid et al., 2003, Lindqvist, 2005, Joss et al., 

2005, Fent et al., 2006, Yu et al., 2006 και και Rosal et al., 2010). Κάποιοι αναφζρουν 

παρόμοιεσ και υψθλότερεσ απομακρφνςεισ ςτο Σόκυο (Nakada et al., 2006), ςτθν Ιςπανία 

(Radjenovid et al., 2009) ςτθ ουθδία (Zorita et al., 2009) κακϊσ επίςθσ και ςτθν Ελλάδα 

(Stamatis and Konstantinou, 2013). Μικρότερεσ αναφζρκθκαν από τθν ομάδα Lin et al. 

(2009) (22-56 %). ε προθγοφμενεσ ζρευνεσ, αναφζρεται ότι θ θλικία ιλφοσ αποτελεί ζναν 

από τουσ κακοριςτικοφσ παράγοντεσ για τθν απομάκρυνςθ του ibuprofen ςτισ ΜΕΤΑ (Clara 

et al., 2005, Tauxe-Wuersch et al., 2005) και ζχει αναφερκεί πλιρθσ απομάκρυνςι του ςε 

ΜΕΤΑ με μεγάλεσ θλικίεσ ιλφοσ (SRT>50 θμζρεσ) (Buser et al., 1999, Clara et al., 2005). 

 Σο phenazone παρουςίαςε ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ παρόμοιουσ (Verlicchi et al., 

2012a), αλλά και μεγαλφτερουσ από άλλεσ ζρευνεσ (Beausse, 2004).  

 Θ καφεΐνθ που αποτελεί μθ ςυνταγογραφοφμενο φάρμακο και ζχει αξιολογθκεί ωσ το 

νοφμερο ζνα φάρμακο παγκοςμίωσ, βρίςκεται κυρίωσ ςε πολλά ροφιματα και γλυκά και 

παρουςίαςε υψθλοφσ ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ ςε όλεσ τισ ΜΕΤΑ (77-100 %). Παρόμοιεσ 

απομακρφνςεισ αναφζρονται και ςε άλλεσ ζρευνεσ ςτθν Ιςπανία (85-99 %) (Gómez et al., 

2007a), (94,9 %) (Rosal et al., 2010) ςτθ Νότια Κορζα (99 %) (Kim et al., 2007), ςτθν Σαϊβάν 

(88-100 %) (Lin et al., 2009) αλλά και ςτθν Ελλάδα (96 %) (Stamatis and Konstantinou, 2013). 

 Σο  naproxen παρουςίαςε γενικά μζτριουσ ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ, με ελάχιςτο το 25 

% (Γρεβενά) και μζγιςτο το 98 % (Βζροια και νοςοκομείο Ιωαννίνων). Οι μζτριοι ρυκμοί 
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απομάκρυνςισ του μπορεί να αποδοκοφν κυρίωσ ςτθν ανκεκτικότθτά του κατά των 

μικροβιακϊν επικζςεων. Επίςθσ, ζχει αναφερκεί ότι το naproxen αντιδρά άμεςα με το 

ελεφκερο χλϊριο και ζτςι θ διεργαςία τθσ απολφμανςθσ μπορεί να αποτελζςει παράγοντα 

για τθν απομάκρυνςι του από τισ ΜΕΤΑ (Kosma et al., 2010). Παρόμοιοι ρυκμοί 

απομάκρυνςθσ ζχουν αναφερκεί και ςε άλλεσ ζρευνεσ (Beausse, 2004, Nakada et al., 2006, 

Fent et al., 2006, Rosal et al., 2010), ενϊ υψθλότεροι αναφζρκθκαν από τουσ Stamatis and 

Konstantinou (2013), ςτθν Ελλάδα (Αγρίνιο) και από τουσ Gracia-Lor et al. (2012a), ςτθν 

Ιςπανία (100 %).  

 Όπωσ το naproxen, ζτςι και το bezafibrate παρουςίαςε επίςθσ μζτριουσ ρυκμοφσ 

απομάκρυνςθσ (26-90 %). Θ ομάδα Strenn et al. (2004), παρατιρθςε ότι υψθλότερεσ θλικίεσ 

ιλφοσ (SRT) οδθγοφν ςε μεγαλφτερουσ ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ για τισ ουςίεσ bezafibrate, 

naproxen και gemfibrozil, κακϊσ και για τα αντιβιοτικά που απομακρφνονται κυρίωσ μζςω 

τθσ βιοαποδόμθςθσ. Επιπροςκζτωσ, άλλοι ερευνθτζσ αναφζρουν ότι απαιτείται SRT>10 

θμερϊν για να επιτευχκοφν αποτελεςματικζσ απομακρφνςεισ, ενϊ κάποι άλλοι αναφζρουν 

ότι δεν υπάρχει κακαρόσ ςυςχετιςμόσ μεταξφ τθσ θλικίασ ιλφοσ και τθσ απομάκρυνςθσ των 

αντιβιοτικϊν και του carbamazepine (Joss et al., 2005; Vieno et al., 2007). Παρόμοιεσ 

απομακρφνςεισ για το bezafibrate παρατθρικθκαν και ςε άλλεσ ζρευνεσ (Beausse, 2004, 

Lindqvist et al., 2005, Fent et al., 2006, Gracia-Lor et al., 2012a), ενϊ οι Rosal et al. (2010), 

ανζφεραν πολφ χαμθλότερεσ τιμζσ (9,1 %). 

 Μζτριοι ρυκμοί απομάκρυνςθσ παρατθρικθκαν και για το omeprazole, όπου 

κυμάνκθκαν μεταξφ 20 % (Πρζβεηα το Καλοκαίρι) και 76,2 % (Ιωάννινα νοςοκομείο τθν 

Άνοιξθ). Θ απομάκρυνςθ του omeprazole ςτισ MEYA ζχει αναφερκεί μόνο ςε μία ζρευνα, ςε 

ποςοςτό  8,5 % (Rosal et al., 2010). 

 Θ φπαρξθ των trimethoprim και sulfamethoxazole ςχετίηεται, μιασ και 

ςυνταγογραφοφνται μαηί ωσ ςυνδυαςμόσ αντιβιοτικϊν. Θ απομάκρυνςθ του trimethoprim 

κυμάνκθκε ςχετικά ςε χαμθλά επίπεδα (23-91 %), ενϊ θ απομάκρυνςθ του 

sulfamethoxazole παρουςίαςε μεςαίεσ τιμζσ (59-99 %) (Gracia-Lor et al., 2010, Gros et al., 

2012, Verlicchi et al., 2012a). Σα δφο αυτά φάρμακα είναι ανκεκτικά ςτο βιολογικό 

μεταςχθματιςμό (Verlicchi et al., 2012a) και ζχει αναφερκεί ότι το trimethoprim 

παρουςίαςε μερικι απομάκρυνςθ ςε μονάδεσ με υψθλότερο υδραυλικό χρόνο 

κατακράτθςθσ (HRT) (Gros et al., 2010). Επιπροςκζτωσ, οι κφριοι μεταβολίτεσ του 

sulfamethoxazole N4-ακετυλιωμζνα παράγωγα, όταν ειςζρχονται ςτισ ΜΕΤΑ είναι 

βιολογικά ανενεργοί και μπορεί να μεταςχθματιςτοφν ςτθν αρχικι ουςία (Göbel et al., 

2007).  
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 Σο υπολιπιδαιμικό gemfibrozil απομακρφνκθκε ςε ςχετικά υψθλά ποςοςτά από τισ 

ΜΕΤΑ (57-84 %) και ζχει αποδειχκεί ότι δεν ανιχνεφεται ςυχνά ςτα επιφανειακά φδατα 

(Beausse, 2004). Παρόμοιοι ρυκμοί απομάκρυνςθσ αναφζρκθκαν από τουσ Petrovid et al. 

(2003), Yu et al. (2006), Rosal et al. (2010) και Stamatis and Konstantinou (2013), ενϊ οι Reif 

et al. (2008), ανζφεραν υψθλότερουσ ρυκμοφσ (>84 %) και τζλοσ οι Gracia-Lor et al. (2012a) 

παρατιρθςαν αρνθτικοφσ ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ (περίπου -150 %), ςε τρεισ ΜΕΤΑ ςτθν 

περιοχι Castellon τθσ Ιςπανίασ. 

 Οι ουςίεσ carbamazepine, diclofenac και budesonide, παρουςίαςαν μεςαίεσ, χαμθλζσ ι 

αρνθτικζσ απομακρφνςεισ, αφοφ ςε πολλζσ περιπτϊςεισ οι ςυγκεντρϊςεισ τουσ ιταν 

υψθλότερεσ ςτισ εξόδουσ από ότι ςτισ ειςόδουσ των ΜΕΤΑ (Göbel et al., 2007, Vieno et al., 

2007, Gros et al., 2010, Gracia-Lor et al., 2012a, Verlicchi et al., 2012a). Για το 

carbamazepine οι υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτθν ζξοδο μπορεί  να οφείλονται ςτθ μετατροπι 

των γλυκουρονιδίων του και άλλων ςυηευγμζνων μεταβολιτϊν ςτθν αρχικι ουςία μζςω 

ενηυματικϊν διαδικαςιϊν που λαμβάνουν χϊρα ςτισ ΜΕΤΑ (Vieno et al., 2007, Stamatis and 

Konstantinou, 2013). Παρόμοιεσ απομακρφνςεισ αναφζρουν και οι Gomez et al. (2007), 

Vieno et al. (2007), Kasprzyk-Hordern et al. (2009), Lin et al. (2009) και Rosal et al. (2010). 

 Οι αρνθτικζσ απομακρφνςεισ του diclofenac μποροφν να αποδοκοφν ςτθν από-ςφηευξθ 

του γλυκουρονικοφ και ςουλφονικοφ diclofenac ςτθν αρχικι ουςία (Kimura et al., 2005, 

Verlicchi et al., 2012a). Ζχει βρεκεί επίςθσ, ότι το diclofenac είναι ςτακερό ςτθ βιοδιάςπαςθ 

(Reif et al., 2008, Kasprzyk-Hordern et al., 2009, Zorita et al., 2009, Kosma et al., 2010, 

Gracia-Lor et al., 2012a). φμφωνα με τισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του diclofenac 

(LogKow>4), κα αναμενόταν προςρόφθςθ και απομάκρυνςι του μζςω τθσ ςωματιδιακισ 

φλθσ. Παρόλα αυτά δε ςυμβαίνει κάτι τζτοιο και αυτό αποδίδεται, ςφμφωνα με τθν τιμι 

pKa=4,2, ςτο ότι ςε ουδζτερα pH βρίςκεται με τθ μορφι ιόντοσ και εμφανίηει μικρι τάςθ 

για προςρόφθςθ ςτθν ιλφ (Konstantinou and Stamatis, 2013). Ζχει βρεκεί επίςθσ, ότι θ 

διεργαςία τθσ απολφμανςθσ αποτελεί πολφ ςθμαντικό παράγοντα ςτθν απομάκρυνςι του 

(Westerhoff et al., 2005).  

 Όςον αφορά το γλυκοκορτικοειδζσ ςτεροειδζσ budesonide, οι υψθλότερεσ 

ςυγκεντρϊςεισ ςτθν ζξοδο μπορεί να οφείλονται ςτθν υδρόλυςθ των ςυηευγμζνων 

μεταβολιτϊν του κατά τθ διάρκεια τθσ επεξεργαςίασ ςτισ ΜΕΤΑ (Piram et al., 2008). 

Παρόμοια αποτελζςματα παρατθρικθκαν και από τουσ Piram et al. (2008), ςε ΜΕΤΑ τθσ 

Λυϊν ςτθ Γαλλία.  

 Επιπροςκζτωσ, οι αρνθτικζσ απομακρφνςεισ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν μπορεί να 

οφείλονται ςτθν απελευκζρωςι τουσ από διάφορα ςωματίδια κατά τθ διάρκεια τθσ 
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επεξεργαςίασ τουσ ςτισ ΜΕΤΑ (Zorita et al., 2009, Verlicchi et al. 2012a, 2012b). Ακόμθ, οι 

μεγάλοι υδραυλικοί χρόνοι κατακράτθςθσ (ΘRΣ) κάποιων ΜΕΤΑ, ςυχνά οδθγοφν ςε 

διαφοροποιιςεισ κατά τθ διάρκεια των δειγματολθψιϊν, μιασ και θ χρονικι ςτιγμι 

ςυλλογισ δείγματοσ ςτισ εξόδουσ μπορεί να μθν αναλογεί ςτον αντίςτοιχο υδραυλικό χρόνο 

κατακράτθςθσ. ε αυτι τθν περίπτωςθ, θ ςυλλογι των ςφνκετων δειγμάτων είναι ο πιο 

αξιόπιςτοσ τρόποσ (Clara et al. 2005, Roberts and Thomas, 2006). Σζλοσ, κα πρζπει να 

ςθμειωκεί ότι υψθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ ςτθν ζξοδο μπορεί να ανιχνευκοφν λόγω 

κάποιων ςφαλμάτων του οργάνου που μπορεί να οδθγιςουν ςε «φαινομενικι» ανίχνευςθ 

των προσ ζρευνα ουςιϊν (Clara et al., 2005). 

 Όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 8.10 οι υπόλοιπεσ ουςίεσ παρουςίαςαν μεςαίεσ 

απομακρφνςεισ. Σο fenofibrate παρουςίαςε μζςεσ απομακρφνςεισ περίπου 68 %, ενϊ οι 

ουςίεσ simvastatin και triclosan παρουςίαςαν μζςεσ απομακρφνςεισ 68 και 67 %, 

αντίςτοιχα. Σα αποτελζςματα αυτά είναι παρόμοια με άλλων ερευνϊν (Ternes, 1998, 

Petrovid et al., 2003, Beausse, 2004, Yu et al., 2006, Von der Ohe et al., 2012). Όςον αφορά 

ςτο clofibric acid, κατζςτθ δυνατόσ ο υπολογιςμόσ μόνο μιασ τιμισ απομάκρυνςθσ ςτθ 

ΜΕΤΑ τθσ Βζροιασ το φκινόπωρο (42 %). ε ζρευνεσ που ζχουν πραγματοποιθκεί ςε 

εργαςτθριακι κλίμακα το clofibric acid παρουςίαςε ανκεκτικότθτα ςτθ βιολογικι 

αποδόμθςθ (Stamatis and Konstantinou, 2013), ενϊ ο Ternes (1998) αναφζρει τθν 

απομάκρυνςι του ςε ποςοςτά 15-51 %.  

 Οι ρυκμοί απομάκρυνςθσ του metformin κυμάνκθκαν μεταξφ 77,8 και 98,5 %. Θ 

χαμθλότερθ απομάκρυνςθ παρατθρικθκε ςτθν Πρζβεηα, ενϊ θ μεγαλφτερθ ςτα Γρεβενά. 

Εκτόσ από τθν αποικοδόμθςθ του metformin ςε guanylurea, θ απομάκρυνςι του ςτισ ΜΕΤΑ 

μπορεί να αποδοκεί και ςε άλλεσ αιτίεσ. υγκεκριμζνα, οι Donia and Awad et al. (1995), 

αναφζρουν τθν ευκολία με τθν οποία το metformin ςχθματίηει ςτακερά ςυμπλζγματα με 

βαρζα μζταλλα ςε ςυγκεκριμζνεσ περιπτϊςεισ, ενϊ οι Collin et al. (2004), αναφζρουν το 

ςχθματιςμό ζντεκα τελικϊν προϊόντων οξείδωςθσ ςε αναερόβια και αερόβια διαλφματα. 

Ζχει βρεκεί ότι θ απομάκρυνςθ του metformin δεν μπορεί να αποδοκεί ςτθ διεργαςία τθσ 

φωτόλυςθσ (Trautwein and Kümmerer, 2011). θμαντικό είναι και το γεγονόσ ότι θ 

διεργαςία τθσ χλωρίωςθσ ζχει βρεκεί να είναι πολφ αποτελεςματικι ςτθν απομάκρυνςθ 

του metformin (Scheurer et al., 2012). τθν παροφςα ζρευνα, θ διεργαςία τθσ χλωρίωςθσ 

εφαρμόηεται ςε όλεσ τισ ΜΕΤΑ που μελετϊνται, ακόμα και ςτθν περίπτωςθ τθσ Κοηάνθσ, 

όπου ενϊ για τθν απολφμανςθ χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ τρεισ λαμπτιρεσ υπεριϊδουσ 

ακτινοβολίασ, υποςτθρίηεται επίςθσ και από τθν προςκικθ υποχλωριϊδουσ νατρίου. Θα 

μποροφςε να ειπωκεί λοιπόν ότι, υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ metformin αποτελοφν δείκτθ για 
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ανεπεξζργαςτα απόβλθτα, ενϊ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ metformin και υψθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ guanylurea , αποτελοφν δείκτθ για επεξεργαςμζνα (Scheurer et al., 2012).  

 

 

 

χιμα 8.11 Μζςεσ τιμζσ απομακρφνεςεων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε ςχζςθ με (α) τον υδραυλικό 

χρόνο κατακράτθςθσ (HRT) και (β) τθν θλικία ιλφοσ (SRT) των οκτϊ ΜΕΤΑ 

 

 Θ πλειοψθφία των υπό ζρευνα ενϊςεων δεν παρουςίαςε διαφοροποιιςεισ ςτουσ 

ρυκμοφσ απομάκρυνςθσ εξαιτίασ των κλιματικϊν αλλαγϊν. Οι ουςίεσ paracetamol και 

bezafibrate παρουςίαςαν μια μικρι αφξθςθ ςτισ μζςεσ απομακρφνςεισ το καλοκαίρι (98 % 

για τθν paracetamol και 71 % για το bezafibrate) και τθν άνοιξθ (96 % για τθν paracetamol 

και 75 % για το bezafibrate), από ότι το χειμϊνα (85 % για τθν paracetamol και 59 % για το 

bezafibrate) και το φκινόπωρο (88 % για τθν paracetamol και 70 % για το bezafibrate). 

Επιπροςκζτωσ, θ ουςία trimethoprim παρουςίαςε υψθλότερεσ μζςεσ απομακρφνςεισ το 

καλοκαίρι (76 %). Από τθν άλλθ μεριά θ ουςία ibuprofen, θ οποία δεν ανιχνεφκθκε ςε 
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κανζνα δείγμα το καλοκαίρι, παρουςίαςε τισ υψθλότερεσ μζςεσ απομακρφνςεισ τθ 

χειμερινι περίοδο (95 %). Παρόλα αυτά, δεν είναι ακόμα ξεκάκαρο αν οι κλιματικζσ 

αλλαγζσ μποροφν να επθρεάςουν το μεταςχθματιςμό των φαρμακευτικϊν ουςιϊν (Ternes, 

1998, Tauxe-Wuersch et al., 2005, Göbel et al., 2007, Verlicchi et al., 2012a). 

 Μια άλλθ ςθμαντικι παράμετροσ που ζχει αναφερκεί ότι παίηει ςθμαντικό ρόλο ςτθν 

απομάκρυνςθ των φαρμακευτικϊν είναι ο ςυντελεςτισ κατανομισ Kd, που ςφμφωνα με 

τουσ Ternes et al. (2004), ουςίεσ που ζχουν Kd<500 L Kg-1 ι LogKd<2,7 παρουςιάηουν μικρι 

τάςθ για προςρόφθςθ ςτθν ιλφ με μζςθ ειδικι παραγωγι ιλφοσ ςτα 200 g m-3. Με βάςθ τα 

απλά κριτιρια που παρατίκενται από τουσ Verlicchi et al. (2012a) (Kbiol< 0,1 L/(gSS d)  

μικρι βιοαποικοδόμθςθ / 0,1< Kbiol<10 L/(gSS d)  αρκετά καλι βιοαποικοδόμθςθ / Kbiol> 

10 L/(gSS d)  πολφ καλι βιοαποικοδόμθςθ), κακϊσ και τουσ ςυντελεςτζσ Kd και Kbiol 

που δίνονται ςτον πίνακα 1.3, θ προςρόφθςθ ςτθν ιλφ φαίνεται να παίηει κακοριςτικό ρόλο 

μόνο για τισ ουςίεσ triclosan και paracetamol (Verlicchi et al. 2012a, Stamatis and 

Konstantinou, 2013). Για παράδειγμα, περίπου το 30 % τθσ ουςίασ triclosan προςροφάται 

ςτθν ιλφ λόγω του υδρόφοβου χαρακτιρα τθσ (logKow=4.8/5.34) και γι αυτό ςυνικωσ 

επιτυγχάνονται απομακρφνςεισ μεταξφ 58-99 % (von der Ohe et al., 2012). 

 Οι υπόλοιπεσ ουςίεσ παρουςίαςαν χαμθλζσ τιμζσ Kd, εμφανίηοντασ αςιμαντθ 

προςρόφθςθ ςτθν ιλφ και αποδεικνφοντασ ότι οι απομακρφνςεισ τουσ ςτισ ΜΕΤΑ είναι 

αποτζλεςμα τθσ βιοαποικοδόμθςισ τουσ (Ternes et al., 2004). 

 Γενικά, δεν παρατθρικθκαν ςθμαντικζσ διαφοροποιιςεισ ςτουσ ρυκμοφσ 

απομάκρυνςθσ των οκτϊ ΜΕΤΑ. Κςωσ αυτό να οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι όλεσ οι μονάδεσ 

αποτελοφν ςυςτιματα ενεργοφ ιλφοσ ςτα οποία εφαρμόηονται οι διεργαςίεσ τθσ 

απομάκρυνςθσ φωςφόρου, τθσ νιτροποίθςθσ και τθσ απονιτροποίθςθσ. τθ ΜΕΤΑ του 

νοςοκομείου, που αποτελεί τθ μικρότερθ μονάδα από όλουσ τουσ ςτακμοφσ, θ 

απομάκρυνςθ κάποιων φαρμακευτικϊν ιταν ικανοποιθτικι, παρόλο που το φορτίο των 

αποβλιτων είναι αρκετά επιβαρυμζνο. Αξίηει βζβαια να ςθμειωκεί ότι από τθν άλλθ μεριά, 

οι μεγάλεσ ΜΕΤΑ ζχουν να διαχειριςτοφν πολφπλοκα φορτία αςτικϊν και βιομθχανικϊν 

αποβλιτων, απόβλθτα ςθπτικϊν δεξαμενϊν κακϊσ επίςθσ και όμβρια φδατα (Kosma et al., 

2014).  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 

 

ΕΚΣΙΜΗΗ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΣΙΚΗ ΕΠΙΚΙΝΔΤΝΟΣΗΣΑ  

(ENVIRONMENTAL RISK ASSESSMENT, ERA) 

 

9.1 Μζθοδοσ του πηλίκου  και εκτίμηςη επικινδυνότητασ 

 Η εκτίμθςθ του κινδφνου πραγματοποιικθκε με τθ μζκοδο του πθλίκου (Risk Quotient, 

RQ), θ οποία αποτελεί ςθμαντικό εργαλείο ςτο χαρακτθριςμό τθσ ενδεχόμενθσ οικολογικισ 

επικινδυνότθτασ πολλϊν ρυπαντϊν ςτα υδάτινα οικοςυςτιματα (Gros et al., 2010). Σφμφωνα 

με τισ οδθγίεσ τθσ ΕΜΕΑ (European Medicines Agency), το πθλίκο RQ προκφπτει από τον λόγο 

τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ουςίασ που ανιχνεφκθκε ςτο περιβάλλον (Measured Environmental 

Concentration, MEC) προσ τθν προβλεπόμενθ ελάχιςτθ δυνατι ςυγκζντρωςθ που είναι ικανι 

να προκαλζςει τοξικό αποτζλεςμα ςε ςυγκεκριμζνθ ταξινομικι ομάδα (Predicted No-Effect 

Concentration, PNEC) και υπολογίηεται από τθν παρακάτω εξίςωςθ: 

 

                   𝑅𝑄 =
′𝛦𝜅𝜃𝜀𝜎𝜂

𝛵𝜊𝜉𝜄𝜅ό𝜏𝜂𝜏𝛼
=  

Συγκζντρωςθ ςτο νερό (MEC)

𝐿𝐶50  ι EC50  ι NOEC (PNEC)
                                                    9.1 

 

 Η τιμι MEC, αντιςτοιχεί ςτθ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ που ανιχνεφκθκε ςτα 

δείγματα νεροφ, με ςκοπό τθν εκτίμθςθ του κινδφνου ςτισ πιο ακραίεσ περιπτϊςεισ (Gros et 

al., 2010). Η τιμι PNEC υπολογίςτθκε διαιρϊντασ τθ μικρότερθ τιμι των ςυγκεντρϊςεων EC50 ι 

LC50 (μζςθ αποτελεςματικι ςυγκζντρωςθ ι μζςθ κανατθφόρα ςυγκζντρωςθ) ι των χρόνιων 

ςυγκεντρϊςεων μθ παρατθροφμενων επιδράςεων NOEC (No Observed Effect Concentration), 

με κατάλλθλο ςυντελεςτι αβεβαιότθτασ (Assessment Factor, AF) (Hernando et al., 2006, Stuer-

Lauridsen et al., 2000, Gros et al., 2010, Ginebreda et al., 2010, Damásio et al., 2011, 

Ramaswamy et al., 2011). 

 Σφμφωνα με τθν οδθγία-πλαίςιο για τα φδατα-ΟΠΥ (Water Framework Directive, WFD), ο 

υπολογιςμόσ του PNEC πραγματοποιείται για τρία τροφικά επίπεδα τθσ υδρόβιασ ηωισ που 

ςυνικωσ είναι τα ψάρια, το ηωοπλαγκτόν (αςπόνδυλα) και το φυτοπλαγκτόν (άλγθ). Οι 

ςυντελεςτζσ αβεβαιότθτασ εφαρμόςκθκαν με βάςθ το ζγγραφο τθσ τεχνικισ κακοδιγθςθσ τθσ 

Ευρωπαϊκισ Ζνωςθσ για τθν αξιολόγθςθ τθσ επικινδυνότθτασ (Technical Guidance Document 

on Risk Assessment of the European Union) (EC, 1996). Σφμφωνα με αυτό, όταν το λιγότερο 

μια βραχυπρόκεςμθ τιμι δεδομζνων τοξικότθτασ L(E)C50 από τα τρία τροφικά επίπεδα είναι 

διακζςιμθ εφαρμόηεται ζνασ ςυντελεςτισ αβεβαιότθτασ 1000, όταν μια μακροπρόκεςμθ τιμι 
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δεδομζνων τοξικότθτασ NOEC είναι διακζςιμθ για κάποιο από τα τρία τροφικά επίπεδα τότε 

εφαρμόηεται ζνασ ςυντελεςτισ αβεβαιότθτασ 100, όταν οι μακροπρόκεςμεσ τιμζσ NOEC είναι 

διακζςιμεσ για δφο από τα τρία τροφικά επίπεδα τότε εφαρμόηεται ζνασ ςυντελεςτισ 

αβεβαιότθτασ 50 και τζλοσ όταν και οι μακροπρόκεςμεσ τιμζσ NOEC είναι διακζςιμεσ και για 

τα τρία τροφικά επίπεδα τότε εφαρμόηεται ζνασ ςυντελεςτισ αβεβαιότθτασ 10 (European-

Commission, 2003, Zhao et al., 2010). 

 Για κάκε φαρμακευτικι ουςία, πραγματοποιικθκαν δφο εκτιμιςεισ από τα δεδομζνα 

τοξικότθτασ που προζκυψαν από τθ βιβλιογραφία (πίνακεσ 9.1 και 9.2) (Ferrari et al., 2004). Η 

πρϊτθ βαςίςτθκε ςτον υπολογιςμό του PNEC από τα δεδομζνα οξείασ τοξικότθτασ (εξίςωςθ 

9.2):  

 

                                                       𝑃𝑁𝐸𝐶𝑎𝑐𝑢𝑡𝑒 =
EC50  ι LC50

1000
                                                                  9.2 

  

 Και θ δεφτερθ βαςίςτθκε ςτον υπολογιςμό του PNEC από τα δεδομζνα χρόνιασ 

τοξικότθτασ (εξίςωςθ 9.3): 

                                                      𝑃𝑁𝐸𝐶𝑐ℎ𝑟𝑜𝑛𝑖𝑐 =
NOEC

AF (100, 50 ι 10)
                                                      9.3 

  

 Οι τιμζσ που προκφπτουν ςυγκρίνονται ςτθ ςυνζχεια με τα επίπεδα ανθςυχίασ και όταν 

το πθλίκο RQ είναι μεγαλφτερο ι ίςο από τθ μονάδα τότε κεωρείται ότι υπάρχει «υψθλόσ ι 

πολφ υψθλόσ κίνδυνοσ» για το ςυγκεκριμζνο είδοσ (RQ≥1). Τα υπόλοιπα επίπεδα ανθςυχίασ 

που χρθςιμοποιικθκαν (Hernando et al., 2006), αναφζρουν ότι όταν 0,01<RQ<0,1, τότε 

υπάρχει «χαμθλόσ  κίνδυνοσ», ενϊ όταν 0,1<RQ<1, τότε υπάρχει «μεςαίοσ κίνδυνοσ» (Kosma 

et al., 2014).  
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9.2 Οικολογική εκτίμηςη επικινδυνότητασ φαρμακευτικών ουςιών ςτισ ΜΕΤΑ 

 Στθν παροφςα εργαςία πραγματοποιικθκε εκτίμθςθ των πθλίκων επικινδυνότθτασ 

(RQs) για τθν είςοδο και τθν ζξοδο των ΜΕΥΑ. Τα αποτελζςματα που προζκυψαν για τρία 

τροφικά επίπεδα, τα ψάρια, το ηωοπλαγκτόν (αςπόνδυλα) και το φυτοπλαγκτόν (άλγθ), 

υπολογίςτθκαν με βάςθ τα δεδομζνα οξείασ και χρόνιασ τοξικότθτασ των πινάκων 9.1 και 

9.2  

 

9.2.1 Εκτίμηςη οξείασ τοξικότητασ 

 Στα ςχιματα 9.1 και 9.2 αποτυπϊνεται θ εκτίμθςθ οξείασ τοξικότθτασ για τισ 

φαρμακευτικζσ ουςίεσ που μελετικθκαν, για τα τρία τροφικά επίπεδα τθσ υδρόβιασ ηωισ. 

Αξίηει να ςθμειωκεί, ότι δεν υπάρχουν δεδομζνα οξείασ τοξικότθτασ για το simvastatin, ενϊ 

επίςθσ, δεν υπάρχουν διακζςιμα δεδομζνα για τθν τοξικόθτα του guanylurea. Σφμφωνα με 

τα αποτελζςματα για τισ ειςόδουσ των ΜΕΥΑ, ςτα ψάρια εμφάνιςαν υψθλι οξεία 

τοξικότθτα οι ουςίεσ paracetamol,  ibuprofen, salicylic acid και triclosan. Στα αςπόνδυλα 

εμφάνιςαν υψθλι οξεία τοξικότθτα οι ουςίεσ paracetamol, caffeine, trimethoprim, salicylic 

acid, clofibric acid και triclosan, ενϊ ςτα άλγθ οι ουςίεσ caffeine, trimethoprim, 

sulfamethoxazole, fenofibrate, ibuprofen, salicylic acid και triclosan.  

 Στισ εξόδουσ των ΜΕΥΑ, τρείσ ιταν ςυνολικά οι ουςίεσ που εμφάνιςαν υψθλι οξεία 

τοξικότθτα. Στα ψάρια υψθλι οξεία τοξικότθτα εμφάνιςε μόνο θ ουςία triclosan, ςτα 

αςπόνδυλα οι ουςίεσ trimethoprim και triclosan, ενϊ ςτα άλγθ οι ουςίεσ  trimethoprim, 

sulfamethoxazole και triclosan.  

 Ζχει βρεκεί ότι τα αντιβιοτικά παρουςιάηουν ςυχνά υψθλι πικανότθτα εμφάνιςθσ  

τοξικότθτασ (Hernando et al., 2006). Συγκεκριμζνα θ ουςία sulfamethoxazole, αποτελεί μια 

από τισ ςθμαντικότερεσ ουςίεσ ςτισ μελζτεσ εκτίμθςθσ περιβαλλοντικϊν επιπτϊςεων, αφοφ 

κατά κανόνα εμφανίηει RQ>1 (Al-Aukidy et al., 2012).  

 Το αντιςθπτικό triclosan παρουςίαςε ςε όλα τα επίπεδα τθσ υδρόβιασ ηωισ, τόςο ςτθν 

είςοδο όςο και ςτθν ζξοδο, RQ>1. Το triclosan αποτελεί αντικείμενο μελζτθσ ςε πολλζσ 

ζρευνεσ τα τελευταία χρόνια και κατατάςςεται ςτισ ουςίεσ με υψθλι πικανότθτα 

εμφάνιςθσ οικοτοξικολογικοφ κινδφνου. Σε πρόςφατθ ζρευνα ςτον ελλθνικό ποταμό 

Αίςωνα, το πθλίκο επικινδυνότθτασ για το triclosan βρζκθκε ίςο με 70 (Stasinakis et al., 

2012).  
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χήμα 9.1 Εκτίμθςθ οξείασ τοξικότητασ για τα  (α) ψάρια, (β) αςπόνδυλα και (γ) άλγθ ςτθν είςοδο 

των οκτϊ ΜΕΥΑ  

0,00001

0,0001

0,001

0,01

0,1

1

10

100

m
et

fo
rm

in

P
ar

ac
et

am
o

l

C
af

fe
in

e

Tr
im

et
h

o
p

ri
m

P
h

en
az

o
n

e

o
m

ep
ra

zo
le

Su
lf

am
et

h
o

xa
zo

le

C
ar

b
am

az
ep

in
e

B
ez

af
ib

ra
te

B
u

d
es

o
n

id
e 

Fe
n

o
fi

b
ra

te

N
ap

ro
xe

n

G
em

fi
b

ro
zi

l

Ib
u

p
ro

fe
n

Sa
lic

yl
ic

 a
ci

d

C
lo

fi
b

ri
c 

ac
id

D
ic

lo
fe

n
ac

Tr
ic

lo
sa

n

RQ

Αγρίνιο

Γρεβενά

Κοηάνθ

Βζροια

Άρτα

Πρζβεηα

Ιωάννινα π.

Ιωάννινα ν.

Χαμηλόσ

Μεςαίοσ

Τψηλόσ

0,0001

0,001

0,01

0,1

1

10

m
et

fo
rm

in

P
ar

ac
et

am
o

l

C
af

fe
in

e

Tr
im

et
h

o
p

ri
m

P
h

en
az

o
n

e

o
m

ep
ra

zo
le

Su
lf

am
et

h
o

xa
zo

le

C
ar

b
am

az
ep

in
e

B
ez

af
ib

ra
te

B
u

d
es

o
n

id
e 

Fe
n

o
fi

b
ra

te

N
ap

ro
xe

n

G
em

fi
b

ro
zi

l

Ib
u

p
ro

fe
n

Sa
lic

yl
ic

 a
ci

d

C
lo

fi
b

ri
c 

ac
id

D
ic

lo
fe

n
ac

Tr
ic

lo
sa

n

RQ

Αγρίνιο

Γρεβενά

Κοηάνθ

Βζροια

Άρτα

Πρζβεηα

Ιωάννινα π.

Ιωάννινα ν.

Χαμηλόσ

Μεςαίοσ

Τψηλόσ

0,0001

0,001

0,01

0,1

1

10

100

1000

m
et

fo
rm

in

P
ar

ac
et

am
o

l

C
af

fe
in

e

Tr
im

et
h

o
p

ri
m

P
h

en
az

o
n

e

o
m

ep
ra

zo
le

Su
lf

am
et

h
o

xa
zo

le

C
ar

b
am

az
ep

in
e

B
ez

af
ib

ra
te

Fe
n

o
fi

b
ra

te

N
ap

ro
xe

n

G
em

fi
b

ro
zi

l

Ib
u

p
ro

fe
n

Sa
lic

yl
ic

 a
ci

d

C
lo

fi
b

ri
c 

ac
id

D
ic

lo
fe

n
ac

Tr
ic

lo
sa

n

RQ

Αγρίνιο

Γρεβενά

Κοηάνθ

Βζροια

Άρτα

Πρζβεηα

Ιωάννινα π.

Ιωάννινα ν.
Χαμηλόσ

Μεςαίοσ

Τψηλόσ



205 

 

 (α) 

 

 
(β) 
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χήμα 9.2 Εκτίμθςθ οξείασ τοξικότητασ για τα (α) ψάρια, (β) αςπόνδυλα και (γ) άλγθ ςτθν ζξοδο των 

οκτϊ ΜΕΥΑ  
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 Η υψθλι κατανάλωςθ των paracetamol, salicylic acid, caffeine και ibuprofen και κατά 

ςυνζπεια θ ανίχνευςι τουσ ςε υψθλά επίπεδα τισ κακιςτά ουςίεσ που εμφανίηουν υψθλό 

RQ. Οι Hernando et al. (2006) αναφζρουν ότι το ibuprofen κακϊσ και πολλά ΜΣΑΦ ζχουν 

προςδιοριςτεί ωσ ουςίεσ μεςαίου ζωσ υψθλοφ κινδφνου ςε πολλζσ ζρευνεσ.  

 Το fenofibrate παρουςίαςε υψθλι τοξικότθτα (RQ>2) μόνο ςτθν είςοδο τθσ ΜΕΥΑ τθσ 

πόλθσ των Ιωαννίνων, για τθν ζκκεςθ ςτα άλγθ, ενϊ θ το clofibric acid παρουςίαςε υψθλι 

τοξικότθτα (RQ>1) ςτισ ειςόδουσ των ΜΕΥΑ Γρεβενϊν και Βζροιασ, για τθν ζκκεςθ ςτα 

αςπόνδυλα. Οι υπόλοιπεσ ουςίεσ κυμάνκθκαν ςε επίπεδα χαμθλισ ζωσ μεςαίασ 

επικινδυνότθτασ. 

 

9.2.2 Εκτίμηςη χρόνιασ τοξικότητασ 

 Όπωσ φαίνεται ςτα ςχιματα 9.3 και 9.4, υπάρχει ζλλειψθ δεδομζνων χρόνιασ 

τοξικότθτασ για πολλζσ φαρμακευτικζσ ουςίεσ. Αυτό οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι τα 

φαρμακευτικά, παρόλο που ζχουν χρθςιμοποιθκεί ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ παγκοςμίωσ, 

ζχουν χαρακτθριςκεί πρόςφατα ωσ «αναδυόμενοι ρφποι». Λόγω τθσ μικρισ αλλά παρόλα 

αυτά ςυνεχόμενθσ εμφάνιςθσ φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτο περιβάλλον, θ ζλλειψθ 

δεδομζνων χρόνιασ τοξικότθτασ αποτελεί μεγάλο μειονζκτθμα ςτθν εξαγωγι 

αποτελεςματικϊν εκτιμιςεων για τθν επικινδυνότθτά τουσ, κακϊσ είναι πιο πικανό να 

προκαλζςουν χρόνιεσ παρά οξείεσ τοξικζσ επιδράςεισ (Grung et al., 2008). Δεδομζνα 

χρόνιασ τοξικότθτασ υπάρχουν διακζςιμα μόνο για ζντεκα από τισ ουςίεσ. 

 Σφμφωνα με τα αποτελζςματα για τισ ειςόδουσ των ΜΕΥΑ, ςτα ψάρια εμφάνιςαν 

υψθλι χρόνια τοξικότθτα τα diclofenac και triclosan, ςτα αςπόνδυλα δεν εμφάνιςε καμία 

ουςία υψθλι τοξικότθτα ενϊ ςτα άλγθ οι ουςίεσ sulfamethoxazole και triclosan ιταν αυτζσ 

που παρουςίαςαν RQ>1.  

 Στισ εξόδουσ των ΜΕΥΑ, δφο ιταν ςυνολικά οι ουςίεσ που εμφάνιςαν υψθλι χρόνια 

τοξικότθτα. Στα ψάρια υψθλι τοξικότθτα εμφάνιςε το diclofenac. Το diclofenac ιταν από τισ 

ουςίεσ που παρουςίαςε ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ αυξθμζνα επίπεδα ςυγκεντρϊςεων ςτισ 

εξόδουσ ςε ςχζςθ με τισ ειςόδουσ και κατά ςυνζπεια αρνθτικζσ απομακρφνςεισ. Στα 

αςπόνδυλα ςχεδόν όλεσ οι ουςίεσ εμφάνιςαν αρκετά χαμθλι τοξικότθτα, ενϊ ςτα άλγθ το 

triclosan ιταν και πάλι αυτό που εμφάνιςε RQ>1. Για τισ υπόλοιπεσ ουςίεσ οι τιμζσ RQ 

κυμάνκθκαν ςε επίπεδα χαμθλισ ζωσ μεςαίασ επικινδυνότθτασ. 
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(α) 

 

 
(β) 

 

 

(γ) 

 
 

χήμα 9.2 Εκτίμθςθ χρόνιασ τοξικότητασ για τα (α) ψάρια, (β) αςπόνδυλα και (γ) άλγθ ςτθν είςοδο 

των οκτϊ ΜΕΥΑ 
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(α) 

 

 
(β) 

 

 
(γ) 

 
χήμα 9.4 Εκτίμθςθ χρόνιασ τοξικότητασ για τα (α) ψάρια, (β) αςπόνδυλα και (γ) άλγθ ςτθν ζξοδο 

των οκτϊ ΜΕΥΑ  
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 Το triclosan αποτζλεςε τθν πιο κρίςιμθ ουςία και ςτισ δφο περιπτϊςεισ (οξεία και 

χρόνια τοξικότθτα) όςον αφορά τθ ςυνειςφορά και τθν επικινδυνότθτά του. Οι von der Ohe 

et al. (2012), ανζφεραν ότι το  triclosan ειςζρχεται ςτο περιβάλλον, διαχζεται και παραμζνει 

ςε μεγαλφτερο βακμό από ότι αναμζνεται. Η φπαρξθ triclosan, θ τάςθ του για 

βιοςυςςϊρευςθ (ακόμα και ςτο ανκρϊπινο γάλα) και τα προϊόντα διάςπαςισ του 

παρόμοια με διοξίνεσ (dioxin-like DPs), προκαλοφν ιδιαίτερθ ανθςυχία για τθν ενδεχόμενθ 

επίδραςι του τόςο ςτθν ανκρϊπινθ υγεία όςο και ςτο περιβάλλον. Επίςθσ, οι Brausch and 

Rand (2011), απζδειξαν ότι το triclosan είναι θ φαρμακευτικι ουςία που μπορεί να 

προκαλζςει το μεγαλφτερο κίνδυνο ςτο υδάτινο περιβάλλον. Γι’ αυτό το λόγο, κα μποροφςε 

να ενταχκεί ωσ υποψιφια ουςία ςτθ λίςτα τθσ Ευρωπαϊκισ Ζνωςθσ, με τουσ 

προτεινόμενουσ ρφπουσ προτεραιότθτασ (von der Ohe et al., 2012).  

 Επίςθσ, αξίηει να ςθμειωκεί ότι τόςο ςτισ ειςόδουσ όςο και ςτισ εξόδουσ των ΜΕΥΑ, οι 

φαρμακευτικζσ ουςίεσ εμφάνιςαν μεγαλφτερο κίνδυνο για οξείεσ και χρόνιεσ τοξικζσ 

επιπτϊςεισ ςτα άλγθ.  

 Η εκτίμθςθ των πθλίκων επικινδυνότθτασ (RQs) πραγματοποιικθκε για τθν κάκε ουςία 

ξεχωριςτά. Πρζπει όμωσ να λθφκεί υπόψθ το γεγονόσ ότι, ςτο υδάτινο περιβάλλον τα 

φαρμακευτικά υπάρχουν ςε μεγάλθ «ποικιλία» διαφορετικϊν κεραπευτικϊν ομάδων, οι 

ςυνολικζσ ςυγκεντρϊςεισ των οποίων, μπορεί να οδθγιςουν ςε τοξικζσ επιπτϊςεισ που 

μπορεί να μθν εμφάνιηε μία ουςία από μόνθ τθσ (Cleuvers, 2003, European-Commission, 

2003, Cleuvers, 2004, Pomati et al., 2008, Gros et al., 2010, Kosma et al., 2014). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10 

 

ΦΩΣΟΛΤΣΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΗ ΦΑΡΜΑΚΕΤΣΙΚΩΝ ΟΤΙΩΝ ΣΑ ΦΤΙΚΑ ΝΕΡΑ 

 

10.1 Φωτολυτικι αποικοδόμθςθ  τθσ ουςίασ trimethoprim  ςτα φυςικά νερά 

10.1.1 Μελζτθ τθσ κινθτικισ τθσ φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim 

ςτα φυςικά νερά 

 Η φωτοδιάςπαςθ τθσ ουςίασ trimethoprim ςτα φυςικά νερά, ακολουκεί κινθτικι 

ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ, ςχεδόν ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ και εκφράηεται ωσ εξισ: 

                                                                       𝐶 = 𝐶𝑜𝑒
−𝑘𝑡                                                                      10.1 

 Όπου, C θ ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ ςε χρόνο ακτινοβόλθςθσ t, Co θ αρχικι 

ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ και k θ ςτακερά διάςπαςθσ. Στθν εξίςωςθ 10.1 αντικακιςτάται το 

C με C0/2 κακϊσ ο χρόνοσ θμίςειασ ηωισ αναφζρεται ςτο χρόνο όπου θ ςυγκζντρωςθ 

γίνεται ίςθ με το μιςό τθσ αρχικισ. Λογαρικμϊντασ ζπειτα τθν εξίςωςθ προκφπτει ο χρόνοσ 

θμίςειασ ηωισ που υπολογίηεται από το λόγο: 

                                                                     𝑡1/2 =
𝑙𝑛2

𝑘
                                                                        10.2 

 Για τον υπολογιςμό τθσ ςτακεράσ k (kφωτ), πραγματοποιικθκε αφαίρεςθ των τιμϊν k 

που προζκυψαν από το τυφλό πείραμα και που οφείλονται ςε άλλεσ δράςεισ που δεν 

ςχετίηονται με το φωσ, όπωσ υδρόλυςθ, προςρόφθςθ ι εξάχνωςθ (kτυφλοφ). Ζτςι, οι τιμζσ 

kφωτ που αντιςτοιχοφν ςτθν κακαρά φωτοχθμικι αντίδραςθ διάςπαςθσ, προκφπτουν ωσ 

εξισ: 

                                                              𝑘𝜑𝜔𝜏 = 𝑘𝜋𝛼𝜌𝛼𝜏 − 𝑘𝜏𝜐𝜑𝜆𝜊 ύ                                                   10.3 

 

 Γενικά παρατθρικθκε ότι θ φωτολυτικι αποικοδόμθςθ του trimethoprim ςτα φυςικά 

νερά ιταν γρθγορότερθ όταν πραγματοποιικθκε υπό τθν επίδραςθ τθσ τεχνθτισ θλιακισ 

ακτινοβολίασ, από ότι υπό τθν επίδραςθ τθσ φυςικισ θλιακισ ακτινοβολίασ. Αυτό 

οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι θ ζνταςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ κατά τθ διάρκεια τθσ θμζρασ 

ποικίλει ανάλογα με τισ καιρικζσ ςυνκικεσ, ενϊ κατά τθν ακτινοβόλθςθ με τον 

προςομοιωτι θλιακισ ακτινοβολίασ θ ζνταςθ παραμζνει ςτακερι κακ’ όλθ τθ διάρκεια του 

πειράματοσ. Βζβαια, ςτα πειράματα που ζγιναν με φυςικι θλιακι ακτινοβολία, οι 

εικοςιτζςςερισ ϊρεσ τθσ θμζρασ υπολογίςτθκαν ωσ ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ, παρόλο που 

υπάρχει θ εναλλαγι μζρασ-νφχτασ. Γι’ αυτό και οι ρυκμοί διάςπαςθσ των ουςιϊν ςε 

πραγματικζσ θλιακζσ ςυνκικεσ κεωροφνται και πιο ρεαλιςτικοί.  
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 Στο ςχιμα 10.1 δίνονται οι καμπφλεσ διάςπαςθσ τθσ αντιβιοτικισ ουςίασ trimethoprim 

ςτα φυςικά νερά υπό τθν επίδραςθ φυςικισ και τεχνθτισ θλιακισ ακτινοβολίασ, κακϊσ 

επίςθσ και οι αντίςτοιχεσ καμπφλεσ που προζκυψαν από τα τυφλά πειράματα.  

 

 

χιμα 10.1 Κινθτικι μελζτθ φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ αντιβιοτικισ ουςίασ trimethoprim ςτα 

φυςικά νερά υπό τθν επίδραςθ (α) φυςικισ και (β) τεχνθτισ θλιακισ ακτινοβολίασ, (τ) τυφλό 

πείραμα 
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 Η διάςπαςθ του trimethoprim δεν παρουςίαςε κινθτικι ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ ςε δφο 

περιπτϊςεισ. Στο καλαςςινό νερό κατά τθν ακτινοβόλθςθ με φυςικι θλιακι ακτινοβολία 

και ςτο ποτάμιο κατά τθν ακτινοβόλθςθ με τεχνθτι θλιακι ακτινοβολία. Στθν περίπτωςθ 

του καλαςςινοφ νεροφ θ ςυγκζντρωςθ του trimethoprim παρζμεινε ςτακερι τισ 24 πρϊτεσ 

ϊρεσ, ενϊ παρουςίαςε ελάχιςτθ μείωςθ μετά από 48 ϊρεσ (6 %), από τθν ζναρξθ τθσ 

ακτινοβόλθςισ του και ςτθ ςυνζχεια μειϊκθκε απότομα. Ομοίωσ, για το νερό ποταμοφ 

ςτθν περίπτωςθ τθσ ακτινοβόλθςθσ με τεχνθτι θλιακι ακτινοβολία, όπου θ ςυγκζντρωςθ 

παρζμεινε ςτακερι για τισ τρεισ πρϊτεσ ϊρεσ, μειϊκθκε ελάχιςτα ζωσ τισ πζντε ϊρεσ (4 %) 

και ςτθ ςυνζχεια παρουςίαςε απότομθ μείωςθ.  

 Το φαινόμενο αυτό παρατθρικθκε και από τουσ Sirtori et al. (2010), κατά τθ 

φωτόλυςθ του trimethoprim ςε απεςταγμζνο και καλαςςινό νερό με τθν επίδραςθ 

τεχνθτισ θλιακισ ακτινοβολίασ. Η ςυμπεριφορά αυτι, αποδόκθκε ςτθν φπαρξθ διαφόρων 

μθχανιςμϊν διάςπαςθσ, κατά τουσ οποίουσ υπάρχει αρχικά μια μικρι δράςθ τθσ ουςίασ 

λόγω τθσ άμεςθσ ακτινοβόλθςθσ και ςτθ ςυνζχεια ζνασ πιο γριγοροσ μθχανιςμόσ, ο οποίοσ 

πικανόν να προζρχεται από το ςχθματιςμό φωτοενεργϊν ενδιάμεςων προϊόντων που 

προκαλοφν κάποιο αυτοκαταλυτικό φαινόμενο. Για να επιβεβαιϊςουν το παραπάνω 

φαινόμενο, πραγματοποίθςαν μετριςεισ ςε φαςματοφωτόμετρο όπου διαπίςτωςαν ότι το 

φάςμα του trimethoprim είχε αλλάξει μετά από τθν ακτινοβόλθςι του ςε διάφορα χρονικά 

διαςτιματα (Sirtori et al., 2010).  

 Στθν παροφςα εργαςία, πραγματοποιικθκαν μετριςεισ των δειγμάτων που πάρκθκαν 

κατά τθ φωτοδιάςπαςθ τθσ ουςίασ trimethoprim ςε νερό ποταμοφ, ςε φαςματοφωτόμετρο 

UV/Vis και ακολοφκθςε ςφγκριςθ των φαςμάτων (ςχιμα 10.2). Όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 

10.2, το αρχικό φάςμα UV τθσ ουςίασ ζχει αλλάξει, υποδεικνφοντασ τθ δθμιουργία ενόσ ι 

περιςςοτζρων φωτοενεργϊν ειδϊν με μεγαλφτερθ απορρόφθςθ από το εφροσ UV, ςτθν 

περιοχι 300-350 nm. Η ςφγκριςθ των προθγοφμενων αποτελεςμάτων, με αυτά που 

προζκυψαν από τθ μελζτθ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ τθσ διαδικαςίασ τθσ 

φωτόλυςθσ που μελετϊνται ςτθν επόμενθ παράγραφο (παράγραφοσ 10.1.2), κακϊσ επίςθσ 

και με τα αποτελζςματα τθσ παραγράφου 8.2 (ςχιμα 8.4), οδιγθςε ςτον προςδιοριςμό 

ενόσ κζτο-παραγϊγου (ακριβι κεωρθτικι μάηα, m/z=305,1244), πικανόν υπεφκυνο για 

αυτι τθ ςυμπεριφορά του trimethoprim. Ο ςχθματιςμόσ αυτοφ του προϊόντοσ ζχει 

αναφερκεί και ςε προθγοφμενθ ζρευνα, ςε ρυκμιςτικά διαλφματα (pH 4,5-8) που περιείχαν 

το trimethoprim, κατά τθν ζκκεςθ τουσ ςτθν θλιακι ακτινονοβολία (Bergh et al., 1989, 

Sirtori et al., 2010). Το προϊόν αυτό, μπορεί ενδεχομζνωσ να είναι φωτοευαιςκθτοποιθτισ 

και να προκαλεί περεταίρω διάςπαςθ τθσ ουςίασ μζςω ενόσ μθχανιςμοφ δράςθσ των 
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υψθλϊν οξειδωτικϊν ενδιαμζςων, όπωσ είναι το οξυγόνο απλισ κατάςταςθσ (1Ο2) ι ρίηεσ 

υδροξυλίου (·ΟΗ). 

 

 

χιμα 10.2 Φάςμα UV τθσ ουςίασ trimethoprim ςε διαφορετικοφσ χρόνουσ ακτινοβόλθςθσ κατά τθ 

φωτόλυςι ςε νερό ποταμοφ, με τεχνθτι ακτινοβολία 

 

 Οι Sirtori et al. (2010), για να εξθγιςουν το παραπάνω φαινομενο διεξιγαγαν 

πειράματα με τθ χριςθ παρεμποδιςτϊν (scavengers). Διαλφματα που περιείχαν 

trimethoprim ακτινοβολικθκαν παρουςία και απουςία ιςοπροπανόλθσ, θ οποία δρα ωσ 

αναςτολζασ των ριηϊν υδροξυλίου (·ΟΗ). Η προςκικθ ιςοπροπανόλθσ προκάλεςε μείωςθ 

ςτθ φωτολυτικι αποικοδόμθςθ του trimethoprim, καταλιγοντασ ςτο ςυμπζραςμα ότι οι 

ρίηεσ υδροξυλίου (·ΟΗ) παίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτθ διάςπαςι του (Sirtori et al., 2010).   

 Ο χρόνοσ θμίςειασ ηωισ υπολογίςτθκε προςεγγιςτικά για τισ δφο παραπάνω 

περιπτϊςεισ, ακροίηοντασ το χρόνο ςτον οποίο δεν παρουςίαςε καμία μείωςθ ςτθ 

ςυγκζντρωςι του το trimethoprim (tα), με το χρόνο θμίςειασ ηωισ που υπολογίςτθκε 

εφαρμόηοντασ τθν κινθτικι ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ (t1/2β), από τθ ςτιγμι που άρχιςε να 

μειϊνεται θ ςυγκζντρωςι του (T1/2ολικό= tα+t1/2β). Συγκεκριμζνα, ςτθν περίπτωςθ του 

καλαςςινοφ νεροφ, προςτζκθκε ο αρχικόσ χρόνοσ όπου θ ςυγκζντρωςθ του trimethoprim 

παρζμεινε ςτακερι (tα=24 ϊρεσ), με το χρόνο θμίςειασ ηωισ που υπολογίςτθκε από τθν 

κινθτικι ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ ξεκινϊντασ από τισ 24 ϊρεσ ζωσ το τζλοσ τθσ διάςπαςθσ 

(t1/2β=59,2 ϊρεσ). Τελικά, ο ςυνολικόσ χρόνοσ θμίςειασ ηωισ ιταν 83,2 ϊρεσ. Ομοίωσ και για 

το ποτάμιο νερό, όπου υπολογίςτθκε ότι ο χρόνοσ θμίςειασ ηωισ του trimethoprim ιταν 

18,5 ϊρεσ. Περεταίρω μελζτθ τθσ κινθτικισ των δφο παραπάνω περιπτϊςεων μπορεί να 
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γίνει με τθ χριςθ μθ γραμμικισ ανάλυςθσ. Στον πίνακα 10.1 δίνονται οι αντίςτοιχοι 

παράμετροι τθσ κινθτικισ διάςπαςθσ του trimethoprim (kφωτ, t1/2, R2).  

 

Πίνακασ 10.1 Κινθτικζσ παράμετροι τθσ φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim 

Φωτόλυςθ t1/2   
(hour) 

kφωτ    
(hour

-1
) 

R
2
 

Φυσική ηλιακή ακτινοβολία    

Απεςταγμζνο 29,5 0,0235 0,9588 

Ποτάμιο 42,8 0,0162 0,9690 

Λιμναίο 74,5 0,0093 0,9714 

Θαλάςςιο* 83,2   

Προσομοιωμένη ηλιακή ακτινοβολία    

Απεςταγμζνο 3,4 0,2068 0,9501 

Ποτάμιο* 18,5   

Λιμναίο 19,3 0,0360 0,9650 

Θαλάςςιο 43,3 0,0160 0,9732 

                        * T1/2ολικό= tα+t1/2β 

 

 Τα πειράματα ακτινοβόλθςθσ ζδειξαν και ςτισ δφο περιπτϊςεισ (τεχνθτι και φυςικι 

θλιακι ακτινοβολία), ότι το trimethoprim είναι αρκετά ςτακερό ςτθ φωτόλυςθ. Ο ρυκμόσ 

φωτολυτικισ διάςπαςισ του ιταν και ςτισ δφο περιπτϊςεισ μεγαλφτεροσ ςτο απεςταγμζνο 

νερό, ζπειτα ςτο νερό του ποταμοφ, ςτθσ λίμνθσ και τζλοσ ςτο καλαςςινό νερό 

(απεςταγμζνο>ποτάμιο>λιμναίο>καλάςςιο). Όπωσ φαίνεται ςτον πίνακα 7.3 το ποςοςτό 

τθσ περιεχόμενθσ οργανικισ φλθσ ςτα φυςικά νερά ακολουκεί τθ ςειρά 

απεςταγμζνο<καλάςςιο<λιμναίο<ποτάμιο.  Ζτςι, προκφπτει ότι αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

τθσ περιεχόμενθσ οργανικισ φλθσ, οδθγεί ςτθ μείωςθ τθσ διάςπαςθσ του trimethoprim. Το 

φαινόμενο αυτό είναι γνωςτό ωσ οπτικό φίλτρο (optical filter ι quenching), όπου θ 

περιεχόμενθ οργανικι φλθ απορροφά το μεγαλφτερο μζροσ τθσ ενζργειασ του φωτόσ που 

φτάνει ςτο νερό μειϊνοντασ ζτςι τθ φωτολυτικι διάςπαςθ του trimethoprim (Lin and 

Reinhard, 2005). Επίςθσ, τα αιωροφμενα ςωματίδια και οι μικροοργανιςμοί που μπορεί να 

υπάρχουν ςτα νερά, εμποδίηουν τθ διείςδυςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ ςε μεγαλφτερα 

βάκθ (Σακκάσ, 2002). Παρόλα αυτά, δεν αποκλείεται κάποια κετικι επίδραςθ τθσ 

οργανικισ φλθσ, θ οποία όμωσ καλφπτεται από τθ δράςθ τθσ ωσ οπτικό φίλτρο 

(Κωνςταντίνου, 2000). Η επίδραςθ τθσ φυςικισ οργανικισ φλθσ, γίνεται μζςω του 

φαινομζνου τθσ φωτοευαιςκθτοποίθςθσ είτε με τθ μεταφορά ενζργειασ είτε με τθν 

απορρόφθςθ τθσ ακτινοβολίασ από τα ςυςτατικά τθσ οργανικισ φλθσ, με αποτζλεςμα τθ 

δθμιουργία ελευκζρων ριηϊν και άλλων οξειδωτικϊν ειδϊν τα οποία οδθγοφν ςτθ 
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διάςπαςθ τθσ ουςίασ. Οι αλλθλεπιδράςεισ των διεγερμζνων καταςτάςεων των χουμικϊν 

και φουλβικϊν ενϊςεων με ςυςτατικά όπωσ Ο2, H2O2, οδθγοφν ςτθν παραγωγι δραςτικϊν 

ειδϊν οξυγόνου (H2O2, 1O2, ·OH, O2
·-), επιταχφνοντασ τθ διάςπαςθ τθσ ουςίασ 

(Αντωνοποφλου, 2013).  

 Εξάλλου, όπωσ αναφζρκθκε, εκτόσ από το απεςταγμζνο νερό, οι ρυκμοί διάςπαςθσ 

του trimethoprim ςτα επιφανειακά νερά, ακολουκοφν τθ ςειρά 

ποτάμιο>λιμναίο>καλάςςιο γεγονόσ που δείχνει ότι θ φπαρξθ οργανικισ φλθσ επθρεάηει 

κατά κάποιον τρόπο κετικά τθσ διάςπαςθ τθσ ουςίασ (Κωνςταντίνου, 2000). Ωςτόςο, ςε 

προθγοφμενθ ζρευνα ζχει βρεκεί, ότι to trimethoprim υφίςταται ςε νερά εξόδων ΜΕΥΑ 

τόςο άμεςθ όςο και ζμμεςθ φωτόλυςθ (Ryan et al., 2011). Επίςθσ, ςε μία άλλθ ζρευνα 

όπου πραγματοποιικθκαν πειράματα φωτόλυςθσ (UV/H2O2) ςε ςυςκευι παράλλθλθσ 

δζςμθσ QCB (quasi-collimated beam), παρόλο που βρζκθκε ότι ο ρυκμόσ διάςπαςθσ του 

trimethoprim ιταν μεγαλφτεροσ ςε νερό MEYA και ςε νερό λίμνθσ, από ότι ςτο 

απεςταγμζνο, θ διαφορά τουσ δεν ιταν ςθμαντικι και γι’ αυτό τελικά δεν κατζλθξαν ςτθ 

διαπίςτωςθ ότι θ οργανικι φλθ τθσ λίμνθσ θ τθσ ΜΕΥΑ επιταχφνουν τθ φωτόλυςθ (Baeza 

and Knappe, 2011). 

 Στθν παροφςα ζρευνα, μεγαλφτεροι ρυκμοί διάςπαςθσ παρατθρικθκαν και ςτισ δφο 

περιπτϊςεισ ςτο απεςταγμζνο νερό, όπου ο χρόνοσ θμίςειασ ηωισ ιταν 29,5 και 3,4 ϊρεσ, 

ςτθ φυςικι και ςτθ τεχνθτι θλιακι ακτινοβολία, αντίςτοιχα. 

 Από τθν άλλθ μεριά, οι μικρότεροι ρυκμοί διάςπαςθσ παρατθρικθκαν ςτο 

καλαςςινό νερό και ςτισ δφο περιπτϊςεισ, πικανϊσ λόγω τθσ φπαρξθσ διαφόρων ανιόντων 

(Cl-, SO4
2-) τα οποία μπορεί να δρουν ωσ παρεμποδιςτζσ (scavengers) των δραςτικϊν ριηϊν 

υδροξυλίου (·OH) και να οδθγοφν ςτο ςχθματιςμό λιγότερο δραςτικϊν ανόργανων ριηϊν 

(Cl2·
- , SO4·- ) (Michael et al., 2012). Στθν περίπτωςθ των χλωριοφχων ιόντων οι αντιδράςεισ 

που λαμβάνουν χϊρα είναι οι εξισ:  

· 𝑂𝐻 + 𝐶𝑙− ↔ 𝐻𝑂𝐶𝑙− · 
𝐻+

  𝐶𝑙 ·+𝐻2𝑂 
𝐶𝑙−

  𝐶𝑙2
− · 

 Οι παραπάνω αντιδράςεισ, είναι πολφ εφκολο να πραγματοποιθκοφν, ακόμα και ςε 

μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ χλωριοφχων ιόντων (Pignatello, 1992). 

  

10.1.2 Σαυτοποίθςθ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ και προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ 

τθσ φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim ςτα φυςικά νερά 

 Κατά τθ φωτολυτικι αποικοδόμθςθ του trimethoprim ςτο απεςταγμζνο νερό και ςτα 

φυςικά νερά, ταυτοποιικθκαν τα ενδιάμεςα προϊόντα που παρουςιάηονται ςτον πίνακα 

10.2, με τθ χριςθ υγρισ χρωματογραφίασ UHPLC/LTQ-ORBITRAP. Στον πίνακα 10.2 



216 
 

δίνονται οι κεωρθτικζσ και οι πειραματικζσ μάηεσ των μοριακϊν ιόντων, το ςχετικό ςφάλμα 

μαηϊν, ο ςυνολικόσ αρικμόσ διπλϊν δεςμϊν και δακτυλίων (RDB) και θ προτεινόμενθ 

μοριακι ςφςταςθ. Η ταυτότθτα των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ, επιβεβαιϊκθκε με βάςθ 

τθν ακριβι μάηα των μοριακϊν ιόντων, τθ μοριακι ςφςταςθ που προζκυψε από τισ 

μετριςεισ τθσ ακριβοφσ μάηασ και τθν εξαγωγι των MS2 κυγατρικϊν ιόντων. 

 

Πίνακασ 10.2 Προϊόντα φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim ςτο απεςταγμζνο 

νερό και ςτα φυςικά νερά και MS
2
 κυγατρικά ιόντα με τθ χριςθ  UHPLC/LTQ-ORBITRAP 

   
Μάηα 

  

 

Ουςία Χρόνοσ  
(min)  

Μοριακόσ 
τφποσ 

Πειραματικι 
μάηα 

Θεωρθτικι 
μάηα 

RDB φάλμα 
(ppm) 

Σφποσ 
νεροφ 

TMP 6,31 C14H19O3N4 291,1448 291,1452 7,5 -1,260 A, Π, Λ, Θ 

  
C13H15O3N4 275,1135 275,1139 8,5 -1,333  

  
C12H13O3N4 261,0980 261,0982 8,5 -0,830  

  
C12H14ON4 230,1160 230,1162 8,0 -0,924  

  
C5H7N4 123,0662 123,0665 4,5 -2,623  

P1 8,94 C14H17O4N4 305,1240 305,1244 8,5 -1,414 Α, Π, Λ, Θ 

  

C13H13O4N4 289,0929 289,0931 9,5 -0,800  

  

C12H11O4N4 275,0771 275,0775 9,5 -1,386  

  

C12H11O3N4 259,0820 259,0826 9,5 -2,187  

  

C5H5ON4 137,0452 137,0458 5,5 -4,286  

P2 4,10 C14H19O4N4 307,1394 307,1401 7,5 -2,219 Α, Π, Λ, Θ 

  
C14H17O3N4 289,1293 289,1295 8,5 -0,750  

  
C13H14O3N4 274,1060 274,1060 9,0 -1,767  

P3 7,50 C14H19O4N4 307,1395 307,1401 7,5 -1,894 Α, Π, Λ, Θ 

  
C13H16O4N4 292,1166 292,1166 8,0 -0,022  

  
C12H13O4N4 277,0929 277,0931 8,5 -0,835  

  
C13H15O3N4 275,1138 275,1139 8,5 -0,243  

  
C12H11O3N4 259,0829 259,0826 9,5 1,286  

  
C5H7N4 123,0662 123,0665 4,5 -2,623  

P4 3,97 C14H19O5N4 323,1340 323,1350 7,5 -3,083 Α, Π, Θ 

  
C14H17O4N4 305,1242 305,1244 8,5 -0,759  

P5 6,26 C14H19O5N4 323,1339 323,1350 7,5 -3,392 Α, Π 

  
C13H15O4N4 291,1085 291,1088 8,5 -0,967  

  
C12H11O3N4 259,0820 259,0826 9,5 -2,187  

  
C11H11O2N4 231,0873 231,0877 8,5 -1,524  

P6 7,30 C14H19O5N4 323,1341 323,1350 7,5 -2,773 Α, Π 

  
C13H15O4N4 291,1087 291,1088 8,5 -0,280  

  
C12H11O3N4 259,0822 259,0826 9,5 -1,415  

  
C11H11O2N4 231,0874 231,0877 8,5 -1,091  

P7 8,55 C14H19O5N4 323,1341 323,1350 7,5 -2,773 Α, Π, Λ 

  
C13H15O4N4 291,1086 291,1088 8,5 -0,623  

  
C12H11O3N4 259,0822 259,0826 9,5 -1,415  
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Πίνακασ 10.2 (υνζχεια) 

  
C11H11O2N4 231,0874 231,0877 8,5 -1,091  

P8 9,69 C14H19O5N4 323,1339 323,1350 7,5 -3,392 Α, Π, Λ 

  
C13H15O4N4 291,1085 291,1088 8,5 -0,967  

  
C12H11O3N4 259,0822 259,0826 9,5 -1,415  

  
C12H13O4N4 277,0926 277,0931 8,5 -1,918  

P9 4,01 C13H17O3N4 277,1287 277,1295 7,5 -2,948 Α, Π, Λ 

P10 3,10 C13H17O5N4 309,1190 309,1193 7,5 -1,120 Α, Π 

P11 3,51 C12H15O4N4 279,1082 279,1082 7,5 -2,083 Α 

P12 2,25 C12H15O5N4 295,1031 295,1037 7,5 -2,020 Α, Π 

  
C11H15O3N4 251,1136 251,1139 6,5 -1,063  

P13 2,20 C5H9ON4 141,0764 141,0771 3,5 -2,038 Α, Π, Λ, Θ 

P14 2,05 C5H7ON4 139,0610 139,0614 4, 5 -3,145 Α, Π, Λ, Θ 

P15 14,24 C10H13O4 197,0800 197,0808 4,5 -4,239 Α, Π, Λ, Θ 

Α: Απεςταγμζνο, Π: Ποτάμιο, Λ: Λιμναίο, Θ: Θαλάςςιο 

  

 Σφμφωνα με τα αποτελζςματα που προζκυψαν αρχικά ςτο απεςταγμζνο νερό, 

προτείνονται τρεισ μθχανιςμοί διάςπαςθσ ςτουσ οποίουσ θ υδροξυλίωςθ (hydroxylation), θ 

από-μεκυλίωςθ (demethylation) και θ διάςπαςθ (cleavage) του αρχικοφ μορίου είναι οι 

κφριεσ διεργαςίεσ.  

 Το προϊόν μεταςχθματιςμοφ P1 με κεωρθτικι μάηα m/z 305,1244, προιλκε από τθν 

προςκικθ ενόσ ατόμου οξυγόνου ςτο μόριο τθσ αρχικισ ουςίασ (C14H19O3N4, πρωτονιωμζνο 

μοριακό ιόν) ςχθματίηοντασ ζνα κζτο-παράγωγο (ςχιμα 10.3). Ακολοφκθςαν αντιδράςεισ 

με ρίηεσ υδροξυλίου που περιελάμβαναν τθν υδροξυλίωςθ, απο-μεκυλίωςθ και διάςπαςθ 

του αρχικοφ μορίου, όπωσ αναφζρκθκε παραπάνω.  

 Οι αντιδράςεισ υδροξυλίωςθσ πραγματοποιικθκαν ςτα πολυ-υδροξυλιωμζνα 

προϊόντα με γενικό μοριακό τφπο C14H19N4O3+x για το πρωτονιωμζνο ιόν, με το x να ποικίλει 

μεταξφ 1 και 4. Κακϊσ οι ρίηεσ υδροξυλίου δεν παρουςιάηουν υψθλι εκλεκτικότθτα ςε 

ςυγκεκριμζνεσ ομάδεσ, προςδιορίςτθκαν διάφορα ιςοβαρι προϊόντα, που αντιςτοιχοφςαν 

ςτα ιςομερι κζςεων. Για παράδειγμα, προςδιορίςτθκαν δφο μονο-υδροξυλιωμζνα ιςομερι 

(x=1) προϊόντα (P2 και P3) για το ιόν με κεωρθτικι μάηα m/z 307,1401 (C14H19N4O4). Επίςθσ, 

προςδιορίςτθκαν πζντε ιςομερι προϊόντα δι-υδροξυλίωςθσ (x=2) (P4-P8, C14H19N4O5),  με 

κεωρθτικι μάηα m/z 323,1350, ωσ αποτζλεςμα τθσ περεταίρω οξείδωςθσ του ενόσ 

ιςομεροφσ με m/z 307,1401. 
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χιμα 10.3 (α) Φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ ακρίβειασ μάηασ και (β) φάςμα MS2 κυγατρικϊν ιόντων 

του πρωτονιωμζνου μοριακοφ ιόντοσ με πειραματικι μάηα m/z 305,1244 (P1), με τθ χριςθ του 

Orbitrap και προτεινόμενεσ δομζσ  

 

 Παράλλθλα με τθν υδροξυλίωςθ, πραγματοποιικθκαν και αντιδράςεισ από-

μεκυλίωςθσ με τθν παρουςία πρωτονιωμζνων μορίων με γενικό μοριακό τφπο, C14-yH19-

2yN4O3+x με το y να ποικίλει μεταξφ 1 και 3. Συνεπϊσ, θ δράςθ των ριηϊν υδροξυλίου 

οδιγθςε ςτο ςχθματιςμό μονο- (P9, κεωρθτικι μάηα m/z 277,1295), τρι- (P10, κεωρθτικι 

μάηα m/z 309,1193 και P11, κεωρθτικι μάηα m/z 279,1082) και τετρα- (P12, κεωρθτικι 

μάηα m/z 295,1037) υδροξυλιωμζνων προϊόντων.  

 Σε όλεσ τισ περιπτϊςεισ που αναφζρκθκαν, δεν παρατθρικθκε μεταβολι ςτον αρικμό 

των διπλϊν δεςμϊν και των δακτυλίων (RDB), γεγονόσ που επιβεβαιϊνει τισ προτεινόμενεσ 

αντιδράςεισ. Τα περιςςότερα προϊόντα μεταςχθματιςμοφ που προζκυψαν, διατιρθςαν τθ 

δομι διπλϊν δακτυλίων του trimethoprim και οι μεγαλφτερεσ αλλαγζσ ζγιναν ςτθν 

τριμεκοξυ-βενηoλικι (trimethoxybenzyl) περιοχι.  

 Τα προϊόντα που προζκυψαν από τθ διάςπαςθ του αρχικοφ μορίου ιταν τα P13, P14, 

P15 με κεωρθτικζσ μάηεσ m/z 141,0771 (C5 H9ON4), 139,0610 (C5H7O N4) και 197,0800 

(C10H13O4), αντίςτοιχα.  
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 Η φωτόλυςθ του trimethoprim ςτα επιφανειακά φδατα και κυρίωσ ςτο καλαςςινό 

νερό παρουςίαςε διαφορά ςε ςχζςθ με το απεςταγμζνο νερό. Πολλά από τα 

υδροξυλιωμζνα παράγωγα δεν ανιχνεφκθκαν ςτα επιφανειακά φδατα και κυρίωσ ςτο 

καλαςςινό νερό. 

 Η παρουςία ανόργανων ιόντων ςτο καλαςςινό νερό, εμποδίηει τθν αντίδραςθ του 

trimethoprim με τισ ρίηεσ υδροξυλίου, με αποτζλεςμα να μθ ςχθματίηονται υδροξυλιωμζνα 

προϊόντα μεταςχθματιςμοφ. Αυτό μπορεί να οφείλεται ςτισ υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ των 

ιόντων SO4
2- και Cl- τα οποία κεωροφνται ωσ φυςικοί παρεμποδιςτζσ. Ωςτόςο, θ παρουςία 

κοινϊν προϊόντων μεταςχθματιςμοφ ςτο απεςταγμζνο νερό και ςτα επιφανειακά νερά, 

υποδθλϊνει ότι τόςο άμεςεσ όςο και ζμμεςεσ διεργαςίεσ μπορεί να λάβουν χϊρα κατά τθ 

φωτολυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ trimethoprim (Sirtori et al., 2010, Michael et al., 

2012). 

  Στο ςχιμα 10.4 που ακολουκεί δίνονται οι πικανζσ πορείεσ φωτολυτικισ 

αποικοδόμθςθσ του trimethoprim ςτα φυςικά νερά.  
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10.1.3 Μελζτθ τθσ τοξικότθτασ τθσ ουςίασ trimethoprim 

 Η μελζτθ τθσ τοξικότθτασ κατά τθ φωτολυτικι διεργαςία, πραγματοποιικθκε με τθ 

ςυςκευι Microtox, τόςο πριν τθν ακτινοβόλθςθ των διαλυμάτων των φαρμακευτικϊν 

ουςιϊν, όςο και ζπειτα από διάφορα χρονικά διαςτιματα ακτινοβόλθςθσ, ςτο 

απεςταγμζνο νερό. Πάρκθκαν δείγματα ςε τακτά χρονικά διαςτιματα ακτινοβόλθςθσ και 

μετρικθκε θ επί τοισ % μείωςθ τθσ φωταφγειασ του Vibrio Fischeri. 

 Στθν περίπτωςθ τθσ ουςίασ trimethoprim, ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ παρατθρικθκε το 

φαινόμενο τθσ όρμθςθσ (hormesis), ςφμφωνα με το οποίο θ ςυγκζντρωςθ τθσ αρχικισ 

ουςίασ και των φωτοπροϊόντων προκάλεςαν διζγερςθ του οργανιςμοφ και αφξθςθ τθσ 

βιοφωταφγειάσ του. Πολλζσ ουςίεσ που μπορεί να είναι τοξικζσ ςε υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ, 

προκαλοφν το φαινόμενο τθσ όρμθςθσ, είναι δθλαδι πιο δραςτικζσ, ςε χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ. Το φαινόμενο αυτό, παρατθρικθκε πρϊτα από τουσ Southan και Erlich το 

1993 (Duke et al., 2006). Θεωρείται δθλαδι, ότι το φαινόμενο τθσ όρμθςθσ προζρχεται από 

υπερβολικι αντίδραςθ του Vibrio Fischeri ςτθ διατάραξθ τθσ αναπνευςτικισ του 

δραςτθριότθτασ, που προκαλείται από τισ διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ αρχικισ ουςίασ 

και των φωτοπροϊόντων και τθ διαφορετικι δυναμικότθτά τουσ ωσ προσ τθ διζγερςθ ι τθν 

αναςτολι των λειτουργιϊν του οργανιςμοφ. Αντίςτοιχα φαινόμενα ζχουν παρατθρθκεί και 

ςε άλλεσ ζρευνεσ, κατά τθ φωτοκαταλυτικι επεξεργαςία οργανικϊν ρφπων, όπωσ του 

παραςιτοκτόνου tebuconazole (Σταμάτθσ, 2012).  

 Πιο αναλυτικά, κατά τθ φωτολυτικι διάςπαςθ ςτα αρχικά δείγματα παρουςιάςτθκε το 

φαινόμενο τθσ όρμθςθσ (0, 2h, 4h). Ζπειτα, ςτα επόμενα δείγματα δεν παρουςιάςτθκε % 

αναςτολι (6h, 8h), ενϊ μετά από 10 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ παρατθρικθκε 10 % αναςτολι, 

γεγονόσ που υποδθλϊνει το ςχθματιςμό τοξικϊν ενδιάμεςων προϊόντων. Τζλοσ, μετά από 

13 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ δεν παρατθρικθκε αναςτολι τθσ φωταφγειασ του βακτθρίου.  

 

10.2 Φωτολυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ omeprazole  ςτα φυςικά νερά 

10.2.1 Μελζτθ τθσ κινθτικισ τθσ φωτολυτικισ αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ omeprazole ςτα 

φυςικά νερά 

 Η φωτοδιάςπαςθ τθσ ουςίασ omeprazole ςτα φυςικά νερά, ακολουκεί κινθτικι ψευδο-

πρϊτθσ τάξθσ, θ εφαρμογι τθσ οποίασ επιβεβαιϊνεται από τουσ υψθλοφσ ςυντελεςτζσ 

ςυςχζτιςθσ (>0,9623). Όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του trimethoprim, ζτςι και για το 

omeprazole παρατθρικθκε ότι θ φωτόλυςθ ςτα φυςικά νερά ιταν γρθγορότερθ όταν 

πραγματοποιικθκε υπό τθν επίδραςθ τθσ τεχνθτισ  από ότι υπό τθν επίδραςθ τθσ φυςικισ 

θλιακισ ακτινοβολίασ, αφοφ κατά τθ διάρκεια τθσ θμζρασ θ ζνταςθ ποικίλει ανάλογα με τισ 
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καιρικζσ ςυνκικεσ, ενϊ ςτον προςομοιωτι θλιακισ ακτινοβολίασ παραμζνει ςυνεχϊσ 

ςτακερι. 

 Στο παρακάτω ςχιμα, δίνονται οι καμπφλεσ διάςπαςθσ του omeprazole ςτα φυςικά 

νερά υπό τθν επίδραςθ φυςικισ και τεχνθτισ θλιακισ ακτινοβολίασ, κακϊσ επίςθσ και οι 

αντίςτοιχεσ καμπφλεσ που προζκυψαν από τα τυφλά πειράματα. Επίςθσ, ςτον πίνακα 10.3 

δίνονται οι αντίςτοιχοι παράμετροι τθσ κινθτικισ διάςπαςθσ του omeprazole (kφωτ, t1/2, R2). 

 

 

χιμα 10.5 Κινθτικι μελζτθ φωτολυτικισ αποικοδόμςθσ τθσ ουςίασ omeprazole ςτα φυςικά νερά 

υπό τθν επίδραςθ (α) φυςικισ και (β) τεχνθτισ θλιακισ ακτινοβολίασ, (τ) τυφλό πείραμα 
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Πίνακασ 10.3 Κινθτικζσ παράμετροι τθσ φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole 

Φωτόλυςθ t1/2   
(min) 

kφωτ    
(min

-1
) 

R
2
 

Φυσική ηλιακή ακτινοβολία    

Απεςταγμζνο 277 0,0025 0,9990 

Ποτάμιο 315 0,0022 0,9623 

Θαλάςςιο 330 0,0021 0,9986 

Λιμναίο 365 0,0019 0,9990 

Προσομοιωμένη ηλιακή ακτινοβολία    

Απεςταγμζνο 8,4 0,083 0,9811 

Ποτάμιο 9,0 0,077 0,9850 

Θαλάςςιο 9,9 0,070 0,9703 

Λιμναίο 10,7 0,065 0,9651 

 

 Το omeprazole παρουςίαςε και ςτισ δφο περιπτϊςεισ μεγαλφτερο ρυκμό φωτολυτικισ 

διάςπαςθσ ςτο νερό από ότι ςτα επιφανειακά φδατα. Η ςειρά θ οποία ακολουκικθκε ιταν 

απεςταγμζνο>ποτάμιο>καλάςςιο>λιμναίο, καταλιγοντασ ςτο ςυμπζραςμα ότι θ αφξθςθ 

τθσ περιεχόμενθσ οργανικισ φλθσ ςτα φυςικά νερά, οδθγεί ςε μείωςθ τθσ διάςπαςθσ του 

omeprazole. Όπωσ αναφζρκθκε και ςτθν περίπτωςθ του trimethoprim, το φαινόμενο αυτό 

είναι γνωςτό ωσ οπτικό φίλτρο. Ωςτόςο όμωσ και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, δεν πρζπει να 

αποκλειςτεί και κάποια κετικι επίδραςθ τθσ οργανικισ φλθσ, μζςω του φαινομζνου τθσ 

φωτοευαιςκθτοποίθςθσ, θ οποία καλφπτεται από τθ δράςθ τθσ ωσ οπτικό φίλτρο.  

 Σε προκαταρκτικά πειράματα που πραγματοποιικθκαν ςτο εργαςτιριο, βρζκθκε ότι το 

omeprazole είναι αςτακζσ ςε όξινα pH και δεν ιταν εφικτό να παρακολουκθκεί θ κινθτικι 

διάςπαςισ του, ενϊ ιταν αρκετά ςτακερό ςε μεγαλφτερα pH (όπωσ 7 και 10). Αξίηει να 

ςθμειωκεί ότι το omeprazole ζχει δφο ςτακερζσ pKa (βλζπε πίνακα 1.3): pKapy=4,0 

(πυριδινικόσ δακτφλιοσ) και pKabz=8,8 (βενηο-ιμιδαηολικόσ δακτφλιοσ), παρουςιάηοντασ 

επαμφοτερίηοντα χαρακτθριςτικά (Bruni and Ferreira, 2002) (ςχιμα 10.6). 

 

χιμα 10.6 Επαμφοτερίηοντα χαρακτθριςτικά του omeprazole. Η τιμι του pKa εξαρτάται από τισ 

θλεκτρονιακζσ ιδιότθτεσ των υποκαταςτατϊν ςτον πυριδινικό και βενηοιμιδαηολικό δακτφλιο 
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 Προθγοφμενεσ ζρευνεσ (Pilbrant, 1993, Bruni and Ferreira, 2002) παρατιρθςαν ότι ςε 

όξινεσ ςυνκικεσ, το omeprazole μετατρζπεται ςε ςουλφεναμίδιο (sulphenamide) ςφμφωνα 

με τισ παρακάτω αντιδράςεισ (ςχιμα 10.7) με αποτζλεςμα να μθν είναι εφικτόσ ο 

προςδιοριςμόσ του. 

 

 

χιμα 10.7 Μεταςχθματιςμόσ του omeprazole (1) ςε ςουλφεναμίδιο (4) ςε όξινεσ ςυνκικεσ  

 

 O Pilbrant (1993), αναφζρει επίςθσ, ότι ο χρόνοσ θμίςειασ ηωισ του omeprazole ςτο 

νερό εξαρτάται από το pH. Παρατιρθςε ότι ςε όξινεσ ςυνκικεσ ο ρυκμόσ διάςπαςισ του 

omeprazole ιταν πολφ γριγοροσ. Ο χρόνοσ θμίςειασ ηωισ ςτο pH=2, ςε κερμοκραςία 

δωματίου, ιταν λιγότεροσ από 10 λεπτά, ςε pH=7 ιταν περίπου 40 ϊρεσ, ενϊ ςε pH=11 

ιταν περίπου 300 μζρεσ. Στθν παροφςα ζρευνα, ςφμφωνα με τα χαρακτθριςτικά του 

πίνακα 7.3, θ τιμι του pH ςτα φυςικά νερά, ακολουκεί τθ ςειρά απεςταγμζνο 

(pH=5,63)>ποτάμιο (pH=7,58)>καλάςςιο (pH=8,15)>λιμναίο (pH=10,05), ανάλογθ με τθ 

ςειρά με τθν οποία πραγματοποιικθκε θ φωτολυτικι διάςπαςθ του omeprazole.  

 Ανάλογα αποτελζςματα προζκυψαν και ςε παλαιότερεσ ζρευνεσ όπου βρζκθκε επίςθσ, 

το omeprazole είναι ευαίςκθτο ςτο φωσ και ςτθ ηζςτθ (Wallmark and Lindberg, 1987, 

DellaGreca et al., 2006), γεγονόσ που υποδεικνφει το ςχθματιςμό διαφόρων προϊόντων 

μεταςχθματιςμοφ. Η ερευνθτικι ομάδα των DellaGreca et al. (2006), διεξιγαγε πειράματα 

φωτόλυςθσ ςε απεςταγμζνο νερό, όπου παρατιρθςε ότι μετά από 43 ϊρεσ το omeprazole 

(80 ppm) είχε εξαφανιςτεί πλιρωσ (DellaGreca et al., 2006).  
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10.2.2 Σαυτοποίθςθ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ και προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ τθσ 

φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole ςτα φυςικά νερά 

 Κατά τθ φωτολυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ omeprazole ςτο απεςταγμζνο νερό και 

ςτα φυςικά νερά, ταυτοποιικθκαν τα προϊόντα μεταςχθματιςμοφ που προκφπτουν, με τθ 

χριςθ υγρισ χρωματογραφίασ UHPLC/LTQ-ORBITRAP. Στο ςχιμα 10.5α παρατθρείται 

μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του omeprazole ςτα τυφλά διαλφματα. Ζτςι, πραγματοποιικθκε 

ανάλυςθ και των τυφλϊν δειγμάτων με ςκοπό τθν εφρεςθ των πικανϊν προϊόντων 

υδρόλυςθσ του omeprazole ςτα φυςικά νερά. Στον πίνακα 10.4 δίνονται τα προϊόντα 

μεταςχθματιςμοφ που προζκυψαν από τθ διεργαςία τθσ φωτόλυςθσ, αλλά και αυτά που 

μπορεί να προκφψουν από τθ διεργαςία τθσ υδρόλυςθσ.  

 

Πίνακασ 10.4 Προϊόντα φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole ςτο απεςταγμζνο νερό 

και ςτα φυςικά νερά και MS
2
 κυγατρικά ιόντα με τθ χριςθ  UHPLC/LTQ-ORBITRAP  

   
Μάηα 

  

 

Ουςία Χρόνοσ  
(min)  

Μοριακόσ 
τφποσ 

Πειραματικι 
μάηα 

Θεωρθτικι 
μάηα 

RDB φάλμα 
(ppm) 

Σφποσ 
νεροφ 

OMP 11,52 C17H20O3N3S 346,1214 346,1220 9,5 -1,701 A, Π, Λ, Θ 

  
C9H12O2N S 198,0582 198,0583 4,5 -0,635  

  
C9H10ON S 180,0472 180,0478 5,5 -2,100  

  
C9H14O2N 168,1017 168,1019 3,5 -2,411  

*P1 1,91 C9H14O2N 168,1015 168,1019 3,5 -2,411 A, Π, Λ, Θ 

  
C9H12ON 150,0913 150,0913 4,5 -0,270  

  
C8H10N 120,0806 120,0808 4,5 -1,465  

P2 2,21 C8H12O3N 170,0812 170,0812 3,5 0,178 Π 

P3 2,28 C8H9ON2 149,0706 149,0709 5,5 -2,277 A, Π, Λ, Θ 

*P4 2,69 C9H12O3N 182,0809 182,0812 4,5 -3,678 A 

  
C8H12O2N 154,0864 154,0863 3,5 2,887  

  
C8H10ON 136,0752 136,0757 4,5 -1,400  

*P5 8,75 C17H20O2N3 298,1545 298,1550 9,5 -1,688 A, Π, Λ, Θ 

  
C16H17O2N3 283,1317 283,1315 10 0,253  

  
C15H14O2N3 268,1082 268,1081 10,5 0,547  

  
C9H12ON 150,0910 150,0913 4,5 -2,269  

  
C8H10N 120,0806 120,0808 4,5 -1,465  

*P6 9,32 C17H20O2N3 298,1562 298,1550 9,5 4,013 A, Π, Λ, Θ 

  
C17H20O2N3 283,1517 298,1550 9,5 -0,100  

  
C9H12ON 150,0910 150,0913 4,5 -2,269  

P7 10,02 C17H18O2N3S 328,1110 328,1114 10,5 -1,292 Α, Π 

  
C16H15O2N3S 313,0876 313,0879 11 -1,115  

  
C17H17O2N3 295,1317 295,1315 11 0,582  

  
C16H14O2N3 280,108 280,1081 11,5 -0,19  

  
C16H17O2N2 269,1284 269,1285 9,5 -0,202  

  
C15H15O2N2 255,1125 255,1128 9,5 -1,193  
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Πίνακασ 10.4 (υνζχεια) 

  
C9H10ONS 180,0478 180,0478 5,5 -1,451  

P8 13,53 C17H18O2N3S 328,1104 328,1114 10,5 -3,121 A, Π 

  
C16H15O2N3S 313,088 313,0879 11 0,163  

  
C17H17O2N3 295,1317 295,1315 11 0,582  

  
C16H14O2N3 280,1082 280,1081 11,5 0,524  

  
C16H17O2N2 269,1285 269,1285 9,5 0,17  

  
C15H15O2N2 255,1129 255,1128 9,5 0,375  

  
C9 H10ONS 180,0477 180,0478 5,5 -0,34  

*P9 12,61 C17H20O2N3S 330,1263 330,1271 9,5 -2,345 A, Λ 

  
C17H19O2N3 297,1479 297,1472 10 2,429  

  
C9H12ONS 182,0633 182,0634 4,5 -0,611  

  
C8H9ON2 149,0708 149,0709 5,5 -0,936  

Α: Απεςταγμζνο, Π: Ποτάμιο, Λ: Λιμναίο, Θ: Θαλάςςιο 

* Προϊόντα που μπορεί να προκφψουν και από τθ διεργαςία τθσ υδρόλυςθσ 

 

 Από τθ μελζτθ τθσ φωτολυτικισ διάςπαςθσ του omeprazole προζκυψαν εννζα 

προϊόντα μεταςχθματιςμοφ. Το προϊόν P1, με κεωρθτικι μάηα m/z 168,1019, προκφπτει 

από τθν προςκικθ μιασ υδρόξυ ομάδασ ςτον πυριδινικό δακτφλιο, μετά από τθ διάςπαςθ 

του αρχικοφ μορίου (ςχιμα 10.8), ενϊ το προϊόν προϊόν P2 (m/z 170,0812) προκφπτει από 

τθν προςκικθ δφο υδρόξυ ομάδων ςτον πυριδινικό δακτφλιο, μετά από τθ διάςπαςθ του 

αρχικοφ μορίου. Το προϊόν μεταςχθματιςμοφ P3 (m/z 149,0709), προιλκε από τθ διάςπαςθ 

του αρχικοφ μορίου και αντιςτοιχεί ςτον βενηο-ιμιδαηολικό δακτφλιο, ενϊ το προϊόν P4 

(m/z 182,0812), ςχθματίςτθκε μετά από προςκικθ μιασ υδρόξυ ομάδασ και οξείδωςθ τθσ 

μεκυλομάδασ ςτον πυριδινικό δακτφλιο, μετά από διάςπαςθ του αρχικοφ μορίου.  

  

 

χιμα 10.8 Φάςμα MS2 κυγατρικϊν ιόντων με τθ χριςθ του πρωτονιωμζνου μοριακοφ ιόντοσ με 

πειραματικι μάηα m/z 168,1015 (P1), με τθ χριςθ του Orbitrap και προτεινόμενεσ δομζσ  
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 Τα ιςομερι P5 και P6, ςε χρόνουσ 9,32 και 10,02 min, αντίςτοιχα, με κεωρθτικι μάηα 

m/z 298,1550 (C17H20O2N3) προζκυψαν από τθν απϊλεια τθσ ςουλφοξειδικισ ομάδασ (Boix 

et al., 2013), ενϊ τα ιςομερι P7 και P8, με κεωρθτικι μάηα m/z 328,1114, ςε χρόνουσ 10,02 

και 13,53 min προζκυψαν από τθν απϊλεια μιασ ομάδασ νεροφ (Η2Ο) από τθν αρχικι ουςία 

omeprazole. Τζλοσ, το προϊόν με μοριακό ιόν 330,1271 (P9) και μοριακό τφπο C17H20O2N3S, 

ςχθματίςτθκε μετά από τθν απϊλεια ενόσ ατόμου οξυγόνου και τθ μετατροπι τθσ 

ςουλφοξειδικισ ομάδασ ςε ςουλφονικι. Τα κραφςματα του P9 με κεωρθτικζσ μάηεσ m/z 

297,1472 και m/z 182,0634 αντιςτοιχοφν ςτθν απϊλεια τθσ κειολικισ *·SH] και μεκυλικισ 

ρίηασ *·CH3], αντίςτοιχα. Η φπαρξθ του προϊόντοσ αυτοφ, ζχει προςδιοριςτεί ςε ανάλογεσ 

ζρευνεσ για τθν υδρόλυςθ του omeprazole από τουσ DellaGreca et al. (2006), κακϊσ επίςθσ 

και από τουσ Dong et al. (2013), ωσ προϊόν διάςπαςθσ του esomeprazole, ςε όξινεσ 

ςυνκικεσ (0,01 Μ HCl), αλλά και πρόςφατα από τουσ Boix et al. (2013). Στο ςχιμα 10.9 

δίνονται οι πικανζσ πορείεσ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ του omeprazole ςτα 

φυςικά νερά. 
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10.2.3 Μελζτθ τθσ τοξικότθτασ τθσ ουςίασ omeprazole 

 Η μελζτθ τθσ τοξικότθτασ κατά τθ φωτολυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ omeprazole, 

με προςομοιωμζνθ θλιακι ακτινοβολία παριςτάνεται γραφικά ςτο ςχιμα 10.10. Πάρκθκαν 

δείγματα ςε τακτά χρονικά διαςτιματα ακτινοβόλθςθσ και μετρικθκε θ επί τοισ % μείωςθ 

τθσ φωταφγειασ του Vibrio Fischeri. 

 

χιμα 10.10 % Αναςτολι τθσ φωταφγειασ του βακτθρίου Vibrio Fischeri ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο 

ακτινοβόλθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole (COMP=20 mg/L, pH=7,75, L.I.=750 W/m2) 

 

 Όπωσ φαίνεται ςτο παραπάνω ςχιμα, θ αρχικι ουςία παρουςιάηει υψθλι αναςτολι 

(80 %), υποδεικνφοντασ υψθλι τοξικότθτα. Στθ ςυνζχεια, θ αναςτολι μειϊνεται ςταδιακά 

ςτα  5, 15, 30 και 45 λεπτά και παίρνει τιμζσ 63 %, 55 %, 34 % και 26 %, αντίςτοιχα. Στα 60 

και 120 λεπτά ακτινοβόλθςθσ, θ αναςτολι αυξάνεται ςτα 33 %  και 34 %, αντίςτοιχα, 

γεγονόσ που μπορεί να αποδοκεί  ςτο ςχθματιςμό οργανικϊν ενδιάμεςων προϊόντων. 

Τελικά, ςτα 180 λεπτά, θ αναςτολι παίρνει τθ χαμθλότερθ τιμι ςτο 16 %.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 11 

 

ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΣΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΗ ΦΑΡΜΑΚΕΤΣΙΚΩΝ ΟΤΙΩΝ 

 

11.Φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim 

11.1.1 Κλαςματικόσ παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων (Two level fractional 

factorial design) 

 Η γνϊςθ των παραγόντων που επθρεάηουν το προσ εξζταςθ ςφςτθμα είναι αυτι που 

κακορίηει τθ μζγιςτθ απόδοςθ του πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ. Με βάςθ τθ βιβλιογραφία, 

κάποιεσ από τισ κφριεσ παραμζτρουσ που επθρεάηουν τθ διεργαςία τθσ φωτοκατάλυςθσ 

είναι θ αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ, θ τιμι του pH, θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ, θ 

ςυγκζντρωςθ του καταλφτθ, θ επίδραςθ οξειδωτικϊν ουςιϊν και άλλεσ (Konstantinou and 

Albanis, 2004, Khataee et al., 2011). Η επίδραςθ μιασ παραμζτρου μπορεί να είναι 

διαφορετικι για τθν κάκε μελετϊμενθ ουςία, γι’ αυτό και βαςικόσ ςτόχοσ αρχικά είναι ο 

αποκλειςμόσ κάποιων από αυτζσ και θ εφρεςθ των πιο ςθμαντικϊν. Οι παράγοντεσ που 

επιλζχκθκαν να μελετθκοφν αρχικά για το αν επθρεάηουν τθ φωτοκαταλυτικι 

αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ trimethoprim ιταν οι εξισ: θ αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ, θ 

τιμι του pH του διαλφματοσ, θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ τθσ λάμπασ, θ ςυγκζντρωςθ του 

H2O2 και θ ςυγκζντρωςθ του TiO2.  

 Για τθν εφρεςθ των ςθμαντικϊν παραμζτρων, επιλζχκθκε ο κλαςματικόσ παραγοντικόσ 

ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων, διακριτικισ ικανότθτασ V. Πραγματοποιικθκαν ςυνολικά 19 

πειράματα, με τρία κεντρικά ςθμεία (2k-1 = 25-1 = 16 και 3 κεντρικά ςθμεία) για τον 

υπολογιςμό του πειραματικοφ ςφάλματοσ, ςτα οποία ςυνδυάςτθκαν οι πζντε παράμετροι. 

Στον πίνακα 11.1 παρουςιάηεται ο πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ και τα αποτελζςματα που 

προζκυψαν για τθν απόκριςθ (Y) που αντιςτοιχεί ςτο ποςοςτό διάςπαςθσ τθσ ουςίασ 

trimethoprim μετά από 5 λεπτά ακτινοβόλθςθσ, μεταβάλλοντασ τισ πζντε παραμζτρουσ. Οι 

παράμετροι κωδικοποιοφνται ςε A, B, C, D και E, για να μποροφν μετζπειτα να 

χρθςιμοποιθκοφν ςτθν πολυωνυμικι εξίςωςθ. Το μοντζλο επιτρζπει τθν προςαρμογι των 

πειραματικϊν αποτελεςμάτων ςε ζνα εφροσ ςφάλματοσ μικρότερο από 5 %. 
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Πίνακασ 11.1 Κλαςματικόσ παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων με πζντε μεταβλθτζσ και 

ποςοςτό διάςπαςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim 

Παράμετροι   Επίπεδα         

    Χαμθλό (-1)   Κεντρικό (0)   Τψθλό (+1) 

(A) TiO2 (mg/L) 
 

100 
 

400 
 

700 

(B) pH 
 

3,72 
 

6,90 
 

10 

(C) H2O2 (mM) 
 

1 
 

10,5 
 

20 

(D) Cpharm (mg/L) 
 

5 
 

12,5 
 

20 
(E) Ζνταςθ 
ακτινοβολίασ (W/m

2
) 

 
500 

 
625 

 
750 

       Πειράματα A B C D E Τ (% Διαςπ.) 

1 100 (-1) 3,72(-1) 1 (-1) 5 (-1) 750 (+1) 16,7 

2 700 (+1) 3,72 (-1) 1 (-1) 5 (-1) 500 (-1) 25,4 

3 100 (-1) 10 (+1) 1 (-1) 5 (-1) 500 (-1) 17,2 

4 700 (+1) 10 (+1) 1 (-1) 5 (-1) 750 (+1) 75,4 

5 100 (-1) 3,72 (-1) 20 (+1) 5 (-1) 500 (-1) 23,0 

6 700 (+1) 3,72 (-1) 20 (+1) 5 (-1) 750 (+1) 53,3 

7 100 (-1) 10 (+1) 20 (+1) 5 (-1) 750 (+1) 9,5 

8 700 (+1) 10 (+1) 20 (+1) 5 (-1) 500 (-1) 11,1 

9 100 (-1) 3,72 (-1) 1 (-1) 20 (+1) 500 (-1) 4,9 

10 700 (+1) 3,72 (-1) 1 (-1) 20 (+1) 750 (+1) 11,2 

11 100 (-1) 10 (+1) 1 (-1) 20 (+1) 750 (+1) 4,3 

12 700 (+1) 10 (+1) 1 (-1) 20 (+1) 500 (-1) 55,3 

13 100 (-1) 3,72 (-1) 20 (+1) 20 (+1) 750 (+1) 7,8 

14 700 (+1) 3,72 (-1) 20 (+1) 20 (+1) 500 (-1) 13,3 

15 100 (-1) 10 (+1) 20 (+1) 20 (+1) 500 (-1) 7,3 

16 700 (+1) 10 (+1) 20 (+1) 20 (+1) 750 (+1) 15,1 

17 400 (0) 6,86 (0) 10,5 (0) 12,5 (0) 625 (0) 72,1 

18 400 (0) 6,86 (0) 10,5 (0) 12,5 (0) 625 (0) 70,3 

19 400 (0) 6,86 (0) 10,5 (0) 12,5 (0) 625 (0) 69,2 

 

Η ςθμαντικότθτα των παραμζτρων εκτιμικθκε με τθν εφαρμογι τθσ ανάλυςθσ 

διαςποράσ (ANOVA) (πίνακασ 11.2) και παριςτάνεται γραφικά με το διάγραμμα Pareto 

(ςχιμα 11.1). Στο διάγραμμα Pareto, το μικοσ τθσ κάκετθσ μπάρασ υποδεικνφει τθν τιμι 

τθσ εκτιμϊμενθσ επίδραςθσ μιασ παραμζτρου, ενϊ θ οριηόντια μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί 

ςτο επίπεδο ςθμαντικότθτασ p. Μία παράμετροσ κεωρείται ςθμαντικι όταν το μικοσ τθσ 

μπάρασ είναι μεγαλφτερο από τθ γραμμι που αντιςτοιχεί ςτθν τιμι p για διάςτθμα 

εμπιςτοςφνθσ 95 % (p<0,05). Η κετικι επίδραςθ υποδθλϊνει αφξθςθ τθσ διάςπαςθσ τθσ 

ουςίασ, ενϊ θ αρνθτικι επίδραςθ υποδθλϊνει μείωςθ τθσ διάςπαςθσ. 
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Πίνακασ 11.2 Εκτίμθςθ τθσ ςθμαντικότθτασ των παραμζτρων με ανάλυςθ ANOVA για τθν % 

φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ  trimethoprim, ςτον κλαςματικό παραγοντικό ςχεδιαςμό 

Παράμετροι Άκροιςμα Βακμοί Μζςα F-Value p-value 

 
τετραγϊνων ελευκερίασ τετραγϊνων   Prob > F 

 
(SS) (df) (MS) 

  A - TiO2 1747,24 1 1747,24 748,82 0,0013 

B - pH 97,02 1 97,02 41,58 0,0232 

C - H2O2 302,76 1 302,76 129,75 0,0076 

D - Cpharm 786,80 1 786,80 337,20 0,0030 

E - Ζνταςθ 82,1 1 82,1 35,49 0,0270 

AB 294,12 1 294,12 126,05 0,0078 

AC 384,16 1 384,16 164,64 0,0060 

AD 48,30 1 48,30 20,70 0,0451 

AE 252,81 1 252,81 108,35 0,0091 

BC 1357,92 1 1357,92 581,97 0,0017 

BD 158,76 1 158,76 68,04 0,0144 

BE 5,52 1 5,52 2,37 0,2638 

CD 1,82 1 1,82 0,78 0,4700 

CE 40,96 1 40,96 17,55 0,0525 

DE 909,02 1 909,02 389,58 0,0026 

 

 
χιμα 11.1 Διάγραμμα Pareto για τον κλαςματικό παραγοντικό ςχεδιαςμό δφο επιπζδων τθσ ουςίασ 

trimethoprim. Κωδικοποιθμζνεσ μεταβλθτζσ: (Α) ςυγκζντρωςθ TiO2, (B) τιμι pH, (C) ςυγκζντρωςθ 

Η2Ο2, (D) αρχικι ςυγκζντρωςθ ουςίασ, (Ε) ζνταςθ ακτινοβολίασ 
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Σφμφωνα με τα αποτελζςματα, ςτθν περιοχι που μελετικθκε, όλεσ οι παράμετροι 

ιταν ςτατιςτικά ςθμαντικζσ (p<0,05), με τθ ςυγκζντρωςθ του TiO2, να είναι θ πιο 

ςθμαντικι. Επίςθσ, ςθμαντικζσ ιταν και οι περιςςότερεσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των 

παραμζτρων. Η αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του H2O2 ζχει αρνθτικι επίδραςθ ςτθ διάςπαςθ 

τθσ ουςίασ trimethoprim και για αυτό αποκλείςτθκε από τθν περαιτζρω μελζτθ. Σε 

προκαταρκτικά πειράματα που πραγματοποιικθκαν ςτο εργαςτιριο, βρζκθκε ότι 

γρθγορότερθ διάςπαςθ τθσ ουςίασ trimethoprim πραγματοποιείται ςε ουδζτερο pH 

(pH=6,90), για αυτό και επιλζχκθκε να παραμείνει ςτακερό ςτα επόμενα πειράματα. 

Λαμβάνοντασ υπόψθ τα παραπάνω, τελικά θ ςυγκζντρωςθ του TiO2, θ ςυγκζντρωςθ τθσ 

ουςίασ και θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ επιλζχκθκαν να αξιολογθκοφν περαιτζρω με τθ 

βοικεια Κεντρικοφ Σφνκετου Σχεδιαςμοφ (CCD).  

 

11.1.2 Μεκοδολογία επιφανειακισ απόκριςθσ - Κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ 

(Response Surface Methodology-Central Composite Design) 

Η μεκοδολογία επιφανειακισ απόκριςθσ (RSM) εφαρμόηεται ςυνικωσ μετά από 

κλαςματικό ςχεδιαςμό για να διερευνιςει τισ ςθμαντικζσ παραμζτρουσ που προκφπτουν. 

Ζτςι, επιλζχκθκε ο κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ (CCD), με ςκοπό τόςο τθν ευρφτερθ 

αξιολόγθςθ των παραμζτρων όςο και τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν 

φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim (πίνακασ 11.3). Επιλζχκθκαν οι τρεισ 

ςθμαντικζσ παράμετροι που αναφζρκθκαν παραπάνω (ΤiO2, ζνταςθ ακτινοβολίασ και 

Cpharm). Τα πειράματα πραγματοποιικθκαν ςε pH=6,90. Πραγματοποιικθκαν 17 πειράματα 

με ζξι αξονικά και τρία κεντρικά ςθμεία (2k+2k+3 = 23+2·3+3 =  17). Η απόςταςθ των 

αξονικϊν ςθμείων από τα κεντρικά ςθμεία ονομάηεται άλφα (α). Στθν παροφςα ζρευνα θ 

τιμι αυτι κεωρικθκε ίςθ με 1 και προςδιορίηεται ωσ εξισ: Η τιμι α πολλαπλαςιάηεται με 

τθ διαφορά των επιπζδων των παραγόντων και ςτθ ςυνζχεια αφαιρείται ι προςτίκεται 

από τθν τιμι του κεντρικοφ ςθμείου. Οι κφριεσ επιδράςεισ και οι αλλθλεπιδράςεισ, κακϊσ 

επίςθσ και επιδράςεισ δευτζρου βακμοφ αξιολογικθκαν με τθ χριςθ τθσ ανάλυςθσ 

διαςποράσ (ANOVA).  
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Πίνακασ 11.3 Κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ τριϊν μεταβλθτϊν και % ποςοςτό διάςπαςθσ τθσ 

ουςίασ trimethoprim 

Παράμετροι Επίπεδα     
Αξονικά ςθμεία 
(α = 1)   

  Χαμθλό (-1) Κεντρικό (0) Τψθλό (+1) -α +α 

(A) TiO2 (mg/L) 100 400 700 100 700 

(B) Ζνταςθ ακτινοβολίασ (W/m2) 500 625 750 500 750 

(C) Cpharm (mg/L) 5 12,5 20 5 20 

      Πειράματα A B C Τ (% διάςπαςθ) 
 

1 100 (-1) 500 (-1) 5 (-1) 61,1 
 2 700 (+1) 500 (-1) 5 (-1) 83,3 
 3 100 (-1) 750 (+1) 5 (-1) 74,7 
 4 700 (+1) 750 (+1) 5 (-1) 90,2 
 5 100 (-1) 500 (-1) 20 (+1) 38,1 
 6 700 (+1) 500 (-1) 20 (+1) 48,3 
 7 100 (-1) 750 (+1) 20 (+1) 36,2 
 8 700 (+1) 750 (+1) 20 (+1) 43,1 
 9 100 (-α) 625 (0) 12,5 (0) 54,3 
 10 700 (+α) 625 (0) 12,5 (0) 64,8 
 11 400 (0) 500 (-α) 12,5 (0) 61,1 
 12 400 (0) 750 (+α) 12,5 (0) 60,9 
 13 400 (0) 625 (0) 5 (-α) 89,1 
 14 400 (0) 625 (0) 20 (+α) 54,9 
 15 400 (0) 625 (0) 12,5 (0) 67,4 
 16 400 (0) 625 (0) 12,5 (0) 65,9 
 17 400 (0) 625 (0) 12,5 (0) 66,8 
   

 Για διάςτθμα εμπιςτοςφνθσ 95 % (p<0,05), τα αποτελζςματα τθσ ανάλυςθσ ANOVA 

παρουςιάηονται ςτον πίνακα 11.4. Η μθ ςθμαντικι ζλλειψθ προςαρμογισ υποδεικνφει τθν 

επάρκεια του μακθματικοφ μοντζλου. Οι υψθλζσ τιμζσ του ςυντελεςτι προςδιοριςμοφ R2 

(0,9971), κακϊσ επίςθσ και του διορκωμζνου (ωσ προσ τουσ βακμοφσ ελευκερίασ) 

ςυντελεςτι προςδιοριςμοφ Adj. R2 (0,9934) επιβεβαιϊνουν τθν καλι προςαρμογι του 

μοντζλου ςτα πειραματικά δεδομζνα.  
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Πίνακασ 11.4 Εκτίμθςθ τθσ ςθμαντικότθτασ των παραμζτρων με ανάλυςθ ANOVA για τθν % 

φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ trimethoprim, ςτον κεντρικό ςφνκετο ςχεδιαςμό 

Παράμετροι Άκροιςμα Βακμοί Μζςα F-Value p-value   

 
τετραγϊνων ελευκερίασ τετραγϊνων   Prob > F   

 
(SS) (df) (MS) 

   
Μοντζλο 4128,83 9 458,76 269,53 <0,0001 ςθμαντικό 

  A-TiO2 416,03 1 416,03 244,42  <0,0001 
 

  B-Ζνταςθ 16,38 1 16,38 9,63 0,0173 
 

  C-Cpharm 3193,37 1 3193,37 1876,15 <0,0001 
 

  AB 14,31 1 14,31 8,41 0,0230 
 

  AC 56,71 1 56,71 33,32 0,0007 
 

  BC 100,11 1 100,11 58,82 0,0001 
 

  A2 136,38 1 136,38 80,12 <0,0001 
 

  B2 80,59 1 80,59 47,35 0,0002 
 

  C2 74,28 1 74,28 43,64 0,0003 
 

Τπόλλειμα 11,91 7 1,70 
   

Ζλλειψθ προςαρμογισ 10,93 5 2,19 4,43 0,1944 
μθ 
ςθμαντικι 

Κακαρό ςφάλμα 0,99 2 0,49 
   

Διορκωμζνο ςφνολο 4140,75 16 
   

  

  

 Σφμφωνα με τα αποτελζςματα τθσ ανάλυςθσ ANOVA για τον κεντρικό ςφνκετο 

ςχεδιαςμό, όλεσ οι παράμετροι, οι αλλθλεπιδράςεισ τουσ, κακϊσ επίςθσ και οι επιδράςεισ 

δευτζρου βακμοφ είναι ςθμαντικζσ. Συγκεκριμζνα, θ ςυγκζντρωςθ του καταλφτθ (Α), θ 

ςυγκζντρωςθ τθσ αρχικισ ουςίασ (C), θ αλλθλεπίδραςθ μεταξφ του καταλφτθ και τθσ 

αρχικισ ςυγκζντρωςθσ (AC), θ αλλθλεπίδραςθ μεταξφ τθσ ζνταςθσ και τθσ αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ (BC), κακϊσ επίςθσ και οι επιδράςεισ δευτζρου βακμοφ του καταλφτθ (A2), 

τθσ ζνταςθσ (Β2) και τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ (C2) είναι ιδιαιτζρωσ ςθμαντικζσ 

παράμετροι (p<0,0007). Η ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ (B) και θ αλλθλεπίδραςθ μεταξφ του 

καταλφτθ και τθσ ζνταςθσ (AB), εμφανίηουν επίςθσ ςθμαντικι επίδραςθ ςτθ 

φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ του trimethoprim.  

 Από τθν ανάλυςθ των δεδομζνων, προςδιορίςτθκε θ πολυωνυμικι εξίςωςθ δευτζρου 

βακμοφ. Η εξίςωςθ αυτι, περιγράφει τθν επίδραςθ των παραγόντων ςτθν 

φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ του trimethoprim και προκφπτει με τθν κωδικοποιθμζνθ 

μορφι των παραμζτρων ωσ εξισ: 

 

Degradation % = +66,62 + 6,45 ∗ A + 1,28 ∗ B − 17,87 ∗ C − 1,34 ∗ A ∗ B − 2,66 ∗ A ∗ C

− 3,54 ∗ B ∗ C − 7,13 ∗ A2 − 5,48 ∗ B2 + 5,27 ∗ C2  
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 Όπου, A, B και C είναι θ ςυγκζντρωςθ του TiO2, θ ζνταςθ τθσ λάμπασ και θ αρχικι 

ςυγκζντρωςθ του trimethoprim, αντίςτοιχα.  

 Ο κετικόσ ςυντελεςτισ υποδθλϊνει ότι θ διάςπαςθ ευνοείται παρουςία υψθλϊν 

τιμϊν των αντίςτοιχων μεταβλθτϊν, εντόσ του μελετϊμενου εφρουσ, ενϊ ο αρνθτικόσ 

ςυντελεςτισ υποδθλϊνει ότι θ διάςπαςθ ευνοείται παρουςία χαμθλϊν τιμϊν. Οι αρνθτικοί 

ςυντελεςτζσ των ΑΒ, ΑC και BC υποδθλϊνουν ανταγωνιςτικι δράςθ μεταξφ των 

μεταβλθτϊν, ενϊ αν υπιρχαν κετικοί ςυντελεςτζσ κα υποδιλωναν τθ ςυνεργιςτικι δράςθ 

μεταξφ των μεταβλθτϊν (Sakkas et al., 2007). 

 Οι τετραγωνικοί όροι υποδθλϊνουν τον τρόπο κφρτωςθσ τθσ επιφάνειασ απόκριςθσ 

(καμπυλότθτα επιφάνειασ). Το κετικό πρόςθμο των τετραγωνικϊν όρων υποδθλϊνει 

αποκλίνουςα επιφάνεια (concave), ενϊ το αρνθτικό πρόςθμο ςυγκλίνουςα (convex) 

(Antonopoulou and Konstantinou, 2013). 

 Οι κεωρθτικζσ τιμζσ των ποςοςτϊν διάςπαςθσ που δίνονται από το μοντζλο, 

ςυγκρίνονται με τισ πειραματικζσ τιμζσ που προκφπτουν και θ ςφγκριςι τουσ ακολουκεί 

γραμμικι ςυςχζτιςθ όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 11.2. 

 Οι επιδράςεισ και οι αλλθλεπιδράςεισ των παραμζτρων φαίνονται ςτο ςχιμα 11.3, το 

οποίο αποτελεί απεικόνιςθ τθσ πολυωνυμικισ εξίςωςθσ, που προζκυψε από τα 

πειραματικά δεδομζνα. Στο ςχιμα 11.3 δίνονται οι επιφάνειεσ απόκριςθσ (τριςδιάςτατθ 

μορφι) και τα ιςομετρικά διαγράμματα (διςδιάςτατθ μορφι) και παρουςιάηουν τθν 

επίδραςθ ανά δφο παραμζτρων ςυναρτιςει του ποςοςτοφ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ 

trimethoprim, μετά από 5 λεπτά ακτινοβόλθςθσ.  

 

χιμα 11.2 Σφγκριςθ πειραματικϊν και κεωρθτικϊν τιμϊν τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ 

ουςίασ trimethoprim 
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χιμα 11.3 Επιφάνειεσ απόκριςθσ και ιςομετρικά διαγράμματα τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ 

τθσ ουςίασ trimethoprim: (α) TiO2 ςυναρτιςει τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ, (β) TiO2 ςυναρτιςει τθσ 

ζνταςθσ ακτινοβολίασ και (γ) ζνταςθ ακτινοβολίασ ςυναρτιςει αρχικισ ςυγκζντρωςθσ 
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 Επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ 

 Γενικά, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ, οδθγεί ςε αφξθςθ του ρυκμοφ 

αποδόμθςθσ τθσ ουςίασ, λόγω τθσ μεγαλφτερθσ ενεργισ επιφάνειασ και τθσ αφξθςθσ των 

κενϊν φωτοενεργϊν κζντρων ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ. Παρόλα αυτά, πειραματικζσ 

μελζτεσ ζχουν δείξει ότι για μεγαλφτερεσ από μια ςυγκεκριμζνθ ςυγκζντρωςθ του 

φωτοκαταλφτθ, ο ρυκμόσ τθσ ταχφτθτασ παραμζνει ςτακερόσ ι/και μειϊνεται, λόγω τθσ 

περίςςειασ των ςωματιδίων του καταλφτθ που εμποδίηουν τθν απορρόφθςθ των φωτονίων 

που φκάνουν ςτο δείγμα. Επιπλζον, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ μπορεί να 

οδθγιςει και ςε ςυςςωμάτωςθ των μορίων του καταλφτθ και αφξθςθ του ςκεδαςμοφ του 

φωτόσ, μειϊνοντασ τθν ενεργό επιφάνεια και τα δραςτικά κζντρα. Πρζπει επίςθσ να 

ςθμειωκεί και θ πικανότθτα απενεργοποίθςθσ κατά τθ ςφγκρουςι του με άλλα ςωματίδια 

που βρίςκονται ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ (Konstantinou and Albanis, 2004). Ζτςι, όπωσ 

φαίνεται και ςτα ςχιματα 11.3α και 11.3β, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ οδθγεί 

ςε αφξθςθ τθσ διάςπαςθσ του trimethoprim. Σε πολφ υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ του TiO2 

όμωσ, θ κετικι του επίδραςθ ςτθ διάςπαςθ του trimethoprim τείνει να ςτακεροποιείται ςε 

ζνα επίπεδο και ςτθ ςυνζχεια μειϊνεται ελαφρϊσ (ςχιμα 11.3β). 

 

 Επίδραςθ τθσ ζνταςθσ τθσ ακτινοβολίασ 

 Γενικά, ο ρυκμόσ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ αυξάνεται με τθν αφξθςθ τθσ ζνταςθσ τθσ 

ακτινοβολίασ. Στθν περίπτωςθ του trimethoprim, παρατθρείται ότι αφξθςθ τθσ ζνταςθσ τθσ 

ακτινοβολίασ, οδθγεί και ςε αφξθςθ του βακμοφ διάςπαςισ του. Αρχικά, φαίνεται ότι θ ο 

ρυκμόσ διάςπαςθσ εξαρτάται γραμμικά από τθν ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ, αλλά ςτθ 

ςυνζχεια θ ςχζςθ γίνεται κλαςματικοφ βακμοφ, όπωσ φαίνεται και ςτθν καμπφλωςθ τθσ 

επιφάνειασ απόκριςθσ (παραβολικι μορφι) ςτα ςχιματα 11.3β και 11.3γ. 

 Αυτό ςυμβαίνει διότι ςε χαμθλότερεσ τιμζσ ζνταςθσ, επικρατεί ςχθματιςμόσ ηευγϊν 

θλεκτρονίων-οπϊν ανάλογοσ τθσ ζνταςθσ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ (γραμμικι 

ςχζςθ), αφοφ αυτι ενεργοποιεί τον καταλφτθ, ενϊ ο επαναςυνδυαςμόσ τουσ είναι 

αμελθτζοσ. Σε μεγαλφτερεσ τιμζσ ζνταςθσ, ο ςχθματιςμόσ αυτόσ δεν ευνοείται, λόγω τθσ 

αδυναμίασ απορρόφθςθσ τθσ ςυνολικισ ακτινοβολίασ από τα ςωματίδια του καταλφτθ και 

ανταγωνίηεται τθν επαναςφνδεςθ των φορζων φορτίου (Konstantinou and Albanis, 2004). 

 

 Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ τθσ ουςίασ 

 Γενικά, θ ςυγκζντρωςθ τθσ διαλυμζνθσ οργανικισ ουςίασ ζχει πάντα πολφ ςθμαντικι 

επίδραςθ ςτθ φωτοκαταλυτικι διάςπαςθσ τθσ ουςίασ. Όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 11.3α και 
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11.3γ, θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim, οδθγεί ςε μείωςθ του 

ποςοςτοφ αποδόμθςισ του. Από πειραματικζσ μετριςεισ που ζχουν γίνει, διαπιςτϊκθκε 

ότι αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ αρχικισ ουςίασ προκαλεί αφξθςθ του ρυκμοφ τθσ 

αντίδραςθσ, ζωσ κάποια ςυγκεκριμζνθ τιμι τθσ ςυγκζντρωςθσ ενϊ με περαιτζρω αφξθςθ 

τθσ, ο ρυκμόσ μειϊνεται. Όςο μεγαλφτερθ είναι θ ςυγκζντρωςθ, αυξάνεται και θ 

πικανότθτα αντίδραςθσ των ςχθματιηόμενων ριηϊν με τα μόρια του ρφπου, με αποτζλεςμα 

τθν αφξθςθ του ρυκμοφ αποικοδόμθςισ του. Όταν όμωσ θ ςυγκζντρωςθ αυξθκεί πολφ και 

ξεπεράςει μια ςυγκεκριμζνθ τιμι, θ ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ μειϊνεται και αυτό 

οφείλεται κυρίωσ ςτο ότι ο αρικμόσ των παραγόμενων ριηϊν ·OH μειϊνεται αφοφ ςτισ 

ενεργζσ κζςεισ του TiO2 προςροφϊνται μόρια τθσ ουςίασ ανταγωνιςτικά με τα μόρια του 

νεροφ. Επίςθσ, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ αρχικισ ουςίασ προκαλεί μείωςθ ςτθ 

διείςδυςθ τθσ ακτινοβολίασ και αφξθςθ του ςκεδαςμοφ του φωτόσ με αποτζλεςμα τθ 

δθμιουργία λιγότερο δραςτικϊν ριηϊν ·OH και ·Ο2
- και κατά ςυνζπεια μείωςθ του ρυκμοφ 

αποδόμθςθσ τθσ ουςίασ (Wang et al., 2002, Konstantinou and Albanis, 2004, Ni et al., 2007, 

Αντωνοποφλου 2013). 

 

 Βελτιςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ 

 Όπωσ ζχει αναφερκεί, θ βελτιςτοποίθςθ μίασ ι περιςςοτζρων αποκρίςεων, μπορεί να 

πραγματοποιθκεί είτε με τθ χριςθ γραφικϊν μεκόδων (μζςω των επιφανειϊν απόκριςθσ ι 

των ιςομετρικϊν διαγραμμάτων), είτε με τθ χριςθ μακθματικϊν μεκόδων (ςυνάρτθςθ 

επικυμίασ, ελαχιςτοποίθςθ ευκλείδιασ απόςταςθσ και άλλα). Στθν περίπτωςθ του 

trimethoprim, από τθν ανάλυςθ των επιφανειϊν απόκριςθσ ι των ιςομετρικϊν καμπυλϊν, 

προζκυψε θ βζλτιςτθ περιοχι απόκριςθσ-διάςπαςισ τθσ ςτισ παρακάτω τιμζσ: 

ςυγκζντρωςθ TiO2>450 mg/L, ζνταςθ ακτινοβολίασ >625 W/m2 και ςυγκζντρωςθ αρχικισ 

ουςίασ 5 mg/L. 

 Για τον προςδιοριςμό των βζλτιςτων ςυνκθκϊν χρθςιμοποιικθκε επίςθσ θ ςυνάρτθςθ 

επικυμθτότθτασ (Desirability function, D). Η απόκριςθ (% διάςπαςθ) ορίηεται ωσ 

ςυνάρτθςθ επικυμίασ και υπολογίηεται θ τιμι τθσ που ςε βζλτιςτεσ ςυνκικεσ ιςοφται με 1, 

ενϊ για τιμζσ εκτόσ ςτόχου θ ςυνάρτθςθ τείνει προσ το μθδζν. Οι βζλτιςτεσ τιμζσ που 

υπολογίςτθκαν με τθν παραπάνω μζκοδο είναι (ςχιμα 11.4): TiO2=460 mg/L, Ctrimethoprim= 5 

mg/L και L.I.=628 W/m2. Η % διάςπαςθ του trimethoprim, μετά από 5 λεπτά 

ακτινοβόλθςθσ, ςτισ ςυνκικεσ αυτζσ με βάςθ τθν ςυνάρτθςθ επικυμθτότθτασ είναι 91 %.  
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χιμα 11.4 Ιςομετρικό διάγραμμα τιμϊν που προζκυψαν από τθ ςυνάρτθςθ επικυμθτότθτασ για 

τθν % φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ trimethoprim 

 

 Επικφρωςθ του μοντζλου-κινθτικι φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ 

trimethoprim ςτισ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ 

Για τθν επαλικευςθ των προτεινόμενων βζλτιςτων ςυνκθκϊν του μοντζλου και τθν 

πρόβλεψθ τθσ διάςπαςθσ του trimethoprim, πραγματοποιικθκαν πειράματα ςε αυτζσ τισ 

ςυνκικεσ. Η κινθτικι μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ του trimethoprim ςτισ 

βζλτιςτεσ ςυνκικεσ παρουςιάηεται ςτο παρακάτω ςχιμα.  

 

χιμα 11.5 Κινθτικι μελζτθ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim ςτισ 

βζλτιςτεσ ςυνκικεσ (CTMP=5 mg/L, CTiO2=460 mg/L, L.I.=628 W/m
2
, pH=6,86)  
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 Ο ρυκμόσ διάςπαςθσ μιασ οργανικισ ζνωςθσ κατά τθ διεργαςία τθσ φωτοκατάλυςθσ, 

περιγράφεται με τθν κινθτικι ψευδό-πρϊτθσ τάξθσ (𝐶 = 𝐶𝑜𝑒
−𝑘𝑡 ). Η κινθτικι αυτι 

προςαρμόηεται ςτο πλαίςιο του μοντζλου Langmuir-Hinshelwood, το οποίο μετατρζπεται 

ζτςι ϊςτε να περιγράφει αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ 

ςτερεισ και υγρισ φάςθσ. H απλοφςτερθ ζκφραςθ του αρχικοφ ρυκμοφ αποικοδόμθςθσ 

μιασ οργανικισ ζνωςθσ δίνεται ωσ εξισ:  

 

                                                                  𝑟 =
𝑑𝐶

𝑑𝑡
=

𝑘𝐾𝐶

1 + 𝐾𝐶
                                                             11.1 

Όπου, 

𝑘: θ ςτακερά διάςπαςθσ του ρφπου  

K: θ ςτακερά προςρόφθςθσ του ρφπου ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ  

C: θ ςυγκζντρωςθ του ρφπου (C=C0 όταν t=0, με το C0 να είναι θ αρχικι ςυγκζντρωςθ του 

ρφπου και t ο χρόνοσ αντίδραςθσ). 

 Σφμφωνα με τισ αρχζσ του μοντζλου για πολφ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ρφπου θ τιμι 

παράγοντα ΚC είναι πολφ μικρότερθ τθσ μονάδασ και μπορεί να απλοποιθκεί (1 + KC ≈ 1) 

οδθγϊντασ ςτθν εξίςωςθ 11.2 (Konstantinou and Albanis, 2004, Khataee et al., 2010). 

                                 𝐿𝑛
𝐶0

𝐶
= 𝑘𝐾𝑡 = 𝑘′ 𝑡        ή       𝐶𝑡 = 𝐶𝑜𝑒

−𝑘 ′ 𝑡                                                    11.2 

 Η γραφικι παράςταςθ τθσ ςυςχζτιςθσ μεταξφ  ln 𝐶0 𝐶   και του t είναι γραμμικι και 

από τθν κλίςθ τθσ προςδιορίηεται θ ςτακερά διάςπαςθσ. Στον πίνακα που ακολουκεί 

δίνονται οι κινθτικζσ παράμετροι τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ του trimethoprim (k, 

t1/2, R2). Ο χρόνοσ θμίςειασ ηωισ, υπολογίςτθκε από τθν εξίςωςθ 10.2 (𝑡1/2 =
𝑙𝑛2

𝑘
).  

 

Πίνακασ 11.5 Κινθτικζσ παράμετροι φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim ςτισ 

βζλτιςτεσ ςυνκικεσ (CTMP=5 mg/L, CTiO2=460 mg/L, L.I.=628 W/m2, pH=6,86) 

 t1/2 (min) K (min-1) R2 

TMP 1,86 0,3730 0,9769 

 

 Η δυνατότθτα εφαρμογισ τθσ κινθτικισ ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ για τθν περιγραφι τθσ 

αποικοδόμθςθσ του trimethoprim επιβεβαιϊνεται από τον υψθλό ςυντελεςτι ςυςχζτιςθσ 

(R2>0,9769). Πλιρθσ αποικοδόμθςθσ trimethoprim λαμβάνει χϊρα μετά από 15 λεπτά 

ακτινοβόλθςθσ με χρόνο θμιπεριόδου ηωισ 1,86 min. Η ςυμφωνία των πειραματικϊν 

δεδομζνων διάςπαςθσ του trimethoprim (89 %) ςτισ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ, μετά από 5 λεπτά 
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ακτινοβόλθςθσ, με τισ προβλεπόμενεσ τιμζσ από το μοντζλο (91 %), υποδεικνφει τθν 

επάρκεια του μοντζλου για τθν περιγραφι του μελετϊμενου ςυςτιματοσ.  

 Λαμβάνοντασ υπόψθ τθ γριγορθ κινθτικι φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ του 

trimethoprim ςτισ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ και ζχοντασ ωσ ςτόχο τθν περεταίρω διερεφνθςθ τθσ 

αποικοδόμθςισ του (μελζτθ ανοργανοποίθςθσ, ταυτοποίθςθ προϊόντων μεταςχθματιςμοφ, 

μελζτθ τοξικότθτασ), τα πειράματα που διεξιχκθςαν ςτθ ςυνζχεια πραγματοποιικθκαν ςε 

διαφορετικζσ ςυνκικεσ, προκειμζνου να επιτευχκεί πιο αργι κινθτικι. Συγκεκριμζνα, 

επιλζχκθκε θ κινθτικι του κεντρικοφ ςθμείου από τον κεντρικό ςφνκετο ςχεδιαςμό (CCD), 

όπου χρθςιμοποιείται χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ καταλφτθ και υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ 

ουςίασ.  

 

11.1.3 Προϊόντα ανοργανοποίθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim (mineralization products) 

 Η ουςία trimethoprim (C14H18N4O3), περιζχει ςτο μόριο τθσ ετεροάτομα αηϊτου, 

επομζνωσ θ οξείδωςι τθσ περιγράφεται ςφμφωνα με τισ παρακάτω αντιδράςεισ: 

C14 H18N4O3 + 14O2 + 4H+ → 14CO2 + 3H2O + 4NH4
+ 

C14H18N4O3 + 22O2 → 14CO2 + 7H2O + 4ΝΟ3
− + 4H+ 

 Η πλιρθσ αποικοδόμθςθ του trimethoprim οδθγεί ςτο ςχθματιςμό διοξειδίου του 

άνκρακα και ανόργανων ιόντων, τα οποία απελευκερϊνονται και παραμζνουν ςτο 

διάλυμα. Με ςκοπό τθν εκτίμθςθ του βακμοφ ανοργανοποίθςθσ του trimethoprim, 

πραγματοποιικθκαν πειράματα παρατεταμζνθσ ακτινοβολίασ και πάρκθκαν δείγματα ςε 

τακτά χρονικά διαςτιματα, ςτα οποία προςδιορίςτθκε θ ςυγκζντρωςθ του ολικοφ 

οργανικοφ άνκρακα (TOC) και θ ςυγκζντρωςθ των νιτρωδϊν, νιτρικϊν και αμμωνιακϊν 

ιόντων. Η ςυγκζντρωςθ των νιτρωδϊν ιόντων ιταν μθδενικι ςε όλθ τθ διάρκεια του 

πειράματοσ. Στο ςχιμα 11.6 φαίνεται θ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του trimethoprim και 

του TOC, κακϊσ και θ απελευκζρωςθ των νιτρικϊν και αμμωνιακϊν ιόντων κατά τθ 

φωτοκαταλυτικι διεργαςία. 

 Η οργανικι ζνωςθ εξαφανίηεται πλιρωσ μετά από 30 λεπτά, ενϊ ςτο ίδιο χρονικό 

διάςτθμα το TOC ζχει υποςτεί μείωςθ μόνο κατά 23 % περίπου, υποδθλϊνοντασ το 

ςχθματιςμό ενδιάμεςων προϊόντων. Αρχικά, θ διαδικαςία εξελίςςεται ςχετικά γριγορα, 

ενϊ ςτθ ςυνζχεια, για κάποιο μικρό χρονικό διάςτθμα, είναι αρκετά αργι (από τα 30 ζωσ 

τα 90 λεπτά), γεγονόσ που υποδθλϊνει το ςχθματιςμό ενδιάμεςων προϊόντων τα οποία 

κατά κάποιο τρόπο παρεμποδίηουν τθν αποικοδόμθςθ τθσ πρωταρχικισ οργανικισ ουςίασ, 

καταναλϊνοντασ τισ ρίηεσ υδροξυλίου. Σε προθγοφμενθ ζρευνα, θ ομάδα των Abellán et al. 

(2009), παρατιρθςε ότι τισ πρϊτεσ ϊρεσ τθσ φωτοκαταλυτικισ διεργαςίασ του 

trimethoprim, αυξανόταν ο αρικμόσ των αρωματικϊν δακτυλίων, ενϊ ςτθ ςυνζχεια 
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μειωνόταν μζχρι το τζλοσ τθσ διεργαςίασ. Το γεγονόσ αυτό, υποδεικνφει το ςχθματιςμό 

ενδιάμεςων προϊόντων περιςςότερο αρωματικϊν από ότι θ αρχικι ουςία, ςτο αρχικό 

ςτάδιο τθσ διεργαςίασ τθσ οξείδωςθσ. Επιπλζον, από τα 180 ζωσ τα 300 λεπτά 

παρατθρικθκε πάλι πολφ μικρι μείωςθ του TOC, θ οποία μπορεί να αποδοκεί ξανά ςτο 

ςχθματιςμό ενδιάμεςων προϊόντων.  

χιμα 11.6 Διάςπαςθ trimethoprim, μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ TOC και απελευκζρωςθ νιτρικϊν και 

αμμωνιακϊν ιόντων ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο ακτινοβόλθςθσ (CTMP=12,5 mg/L, CTiO2=400 mg/L, 

L.I.=625 W/m2, pH=6,86) 

 

 Αρχικά, παρατθρείται γριγορθ απελευκζρωςθ των αμμωνιακϊν ιόντων. Στα 15 λεπτά 

ζχει απελευκερωκεί το 17 % τθσ αναμενόμενθσ ποςότθτασ, ακολουκεί μια μικρι αφξθςθ 

ςτα 120 λεπτά (20 %) και ζπειτα παραμζνουν ςτακερά ζωσ το τζλοσ τθσ ακτινοβόλθςθσ. Η 

απελευκζρωςθ των νιτρικϊν ιόντων παρουςιάηει ςιγμοειδι καμπφλθ, όπου αρχικά θ 

ταχφτθτα ςχθματιςμοφ τουσ είναι μθδενικι, ενϊ ςτθ ςυνζχεια αυξάνονται ζωσ το τζλοσ του 

πειράματοσ. Αυτό υποδεικνφει τόςο τθν αρχικι απελευκζρωςθ αμμωνιακϊν ιόντων ςτο 

διάλυμα, όςο και τον ςχθματιςμό ενδιάμεςων προϊόντων. Το γεγονόσ αυτό είναι ςε 

ςυμφωνία με προθγοφμενεσ μελζτεσ όπου ζχει παρατθρθκεί κακυςτερθμζνθ οξείδωςθ 

των αμμωνιακϊν ςε νιτρικά ςε αηωτοφχεσ αρωματικζσ ενϊςεισ (Konstantinou et al., 2002). 

Σφμφωνα με το ςχιμα 11.6 μετά από εφτά ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ το TOC ζχει μειωκεί κατά 

80 %, ενϊ ζχει απελευκερωκεί το 20 % και το 23 % των αμμωνιακϊν και των νιτρικϊν 

ιόντων, αντίςτοιχα. 
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11.1.4 Σαυτοποίθςθ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ και προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ  

φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim 

 Κατά τθ φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ trimethoprim, ταυτοποιικθκαν τα 

προϊόντα μεταςχθματιςμοφ που παρουςιάηονται ςτον πίνακα 11.6, με τθ χριςθ υγρισ 

χρωματογραφίασ UHPLC/LTQ-ORBITRAP. Στον πίνακα 11.6 δίνονται οι κεωρθτικζσ και οι 

πειραματικζσ μάηεσ των μοριακϊν ιόντων, το ςχετικό ςφάλμα, ο ςυνολικόσ αρικμόσ διπλϊν 

δεςμϊν και δακτυλίων (RDB) και θ προτεινόμενθ μοριακι ςφςταςθ. Η ταυτότθτα των 

προϊόντων μεταςχθματιςμοφ, επιβεβαιϊκθκε με βάςθ τθν ακριβι μάηα των μοριακϊν 

ιόντων, τθ μοριακι ςφςταςθ που προζκυψε από τισ μετριςεισ τθσ ακριβοφσ μάηασ και τθν 

εξαγωγι των MS2 κυγατρικϊν ιόντων. 

 

Πίνακασ 11.6 Προϊόντα φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim και MS
2
 

κυγατρικά ιόντα με τθ χριςθ  UHPLC/LTQ-ORBITRAP 

   
Μάηα 

  Ουςία Χρόνοσ  
(min)  

Μοριακόσ 
τφποσ 

Πειραματικι 
μάηα 

Θεωρθτικι 
μάηα 

RDB φάλμα 
(ppm) 

TMP 5,55 C14H19O3N4 291,1444 291,1452 7,5 -2,634 

  
C13H15O3N4 275,1138 275,1139 8,5 -0,243 

  
C12H13O3N4 261,0978 261,0982 8,5 -1,596 

  
C12H14ON4 230,1160 230,1162 8,0 -0,924 

  
C5H7N4 123,0663 123,0665 4,5 -1,810 

P1 7,88 C14H17O4N4 305,1237 305,1244 8,5 -2,397 

  

C13 H13 O4 N4 289,0929 289,0931 9,5 -0,800 

  

C12H11O4N4 275,0771 275,0775 9,5 -1,386 

  

C12H11O3N4 259,0823 259,0826 9,5 -1,030 

  

C5H5ON4 137,0454 137,0458 5,5 -2,826 

P2 3,60 C14H19O4N4 307,1393 307,1401 7,5 -2,545 

  
C14H17O3N4 289,1293 289,1295 8,5 -0,750 

  
C13H14O3N4 274,1059 274,106 9,0 -0,517 

P3 6,35 C14H19O4N4 307,1391 307,1401 7,5 -3,169 

  
C13H16O4N4 292,1166 292,1166 8,0 -0,022 

  
C12H13O4N4 277,0929 277,0931 8,5 -0,835 

  
C13H15O3N4 275,1138 275,1139 8,5 -0,243 

  
C12H11O3N4 259,0829 259,0826 9,5 1,286 

  
C5H7N4 123,0662 123,0665 4,5 -2,623 

P4 5,28 C14H19O5N4 323,1339 323,1350 7,5 -3,392 

  
C13H15O4N4 291,1087 291,1088 8,5 -0,280 

  
C12H11O3N4 259,0821 259,0826 9,5 -1,801 

  
C11H11O2N4 231,0873 231,0877 8,5 -1,524 

P5 6,14 C14H19O5N4 323,1341 323,1350 7,5 -2,773 

  
C13H15O4N4 291,1087 291,1088 8,5 -0,280 
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Πίνακασ 11.6 (υνζχεια) 

  
C12H11O3N4 259,0821 259,0826 9,5 -1,801 

  
C11H11O2N4 231,0873 231,0877 8,5 -1,524 

P6 7,44 C14H19O5N4 323,1341 323,1350 7,5 -2,773 

  
C13H15O4N4 291,1086 291,1088 8,5 -0,623 

  
C12H11O3N4 259,0821 259,0826 9,5 -1,801 

  
C11H11O2N4 231,0874 231,0877 8,5 -1,091 

P7 8,46 C14H19O5N4 323,2339 323,1350 7,5 -3,392 

  
C13H15O4N4 291,1086 291,1088 8,5 -0,623 

  
C12H11O3N4 259,0821 259,0826 9,5 -1,801 

P8 1,29 C14H19O7N4 355,1241 355,1248 7,5 -2,043 

P9 2,70 C13H17O3N4 277,1287 277,1295 7,5 -2,948 

P10 3,43 C13H19O5N4 311,1345 311,1350 6,5 -2,559 

  
C9H11O3 167,0702 167,0703 4,5 -0,423 

  
C4H7O2N4 143,0562 143,0564 3,5 -1,063 

P11 2,22 C13H17O5N4 309,1192 309,1193 7,5 -0,473 

  
C12H13O4N4 277,0926 277,0931 8,5 -1,918 

P12 1,42 C12H15O5N4 295,1031 295,1037 7,5 -2,020 

  
C11H15O3N4 251,1136 251,1139 6,5 -1,063 

P13 5,85 C14H21O5N4 325,1494 325,1506 6,5 -3,833 

P14 1,14 C5H9ON4 141,0764 141,0771 3,5 -4,873 

P15 1,22 C5H7O N4 139,0610 139,0614 4, 5 -3,145 

P16 12,47 C10H13O4 197,0800 197,0808 4,5 -4,239 

  

  Κατά τθ φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ, θ ουςία trimethoprim υφίςταται τισ ίδιεσ 

αντιδράςεισ όπωσ και ςτθ φωτόλυςθ (οξείδωςθ, υδροξυλίωςθ, από-μεκυλίωςθ, 

διάςπαςθ), παράγοντασ τα ίδια ι παρόμοια προϊόντα. Προςδιορίςτθκε το προϊόν P1 με 

κεωρθτικι μάηα m/z 305,1244, το οποίο είχε ανιχνευκεί και ςτθ φωτόλυςθ.  

 Από τισ αντιδράςεισ υδροξυλίωςθσ προζκυψαν δφο μονο-υδροξυλιωμζνα ιςομερι 

προϊόντα (P2 και P3) για το πρωτονιωμζνο μοριακό ιόν με κεωρθτικι μάηα m/z 307,1401 

(C14H19N4O4) (ςχιμα 11.7), τζςςερα ιςομερι προϊόντα δι-υδροξυλίωςθσ (κεωρθτικι μάηα 

m/z 323,1350, C14H19N4O5) (P4-P7) και ζνα προϊόν τετρα-υδροξυλίωςθσ (P8, κεωρθτικι 

μάηα m/z 355,1248, C14H19O7N4). Κατά τισ αντιδράςεισ από-μεκυλίωςθσ προζκυψαν τα 

μονο- (P9, κεωρθτικι μάηα m/z 277,1295), δισ- (P10, m/z 311,1350), τρι- (P11, κεωρθτικι 

μάηα m/z 309,1193) και τετρα- (P12, κεωρθτικι μάηα m/z 295,1037) υδροξυλιωμζνα 

προϊόντα. Δεν ανιχνεφκθκε το τρι-υδροξυλιωμζνο προϊόν με κεωρθτικι μάηα m/z 279,1082 

το οποίο ανιχνεφκθκε ςτθ διεργαςία τθσ φωτόλυςθσ.  

 Επίςθσ, ςχθματίςτθκε το προϊόν διάςπαςθσ με κεωρθτικι μάηα m/z 325,1506 

(C14H21O5N4,P4), όπου ζνα άτομο οξυγόνου ειςιλκε ςτο μόριο του trimethoprim 

ςχθματίηοντασ ζνα κετο-παράγωγο. Η φπαρξθ του προϊόντοσ αυτοφ, ζχει αναφερκεί και ςε 
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προθγοφμενθ ζρευνα ωσ προϊόν διάςπαςθσ του trimethoprim ςε νιτροποιθμζνθ ενεργό ιλφ 

(Eichhorn et al., 2005, Sirtori et al., 2010).  

 

 

χιμα 11.7 (1) Χρωματογράφθμα, (2) φάςμα πλιρουσ ςάρωςθσ ακρίβειασ μάηασ και (3) φάςμα MS
2
 

κυγατρικϊν ιόντων, των ιςομερϊν (α) P2 (307,1393) και (β) P3 (307,1391), με τθ χριςθ  του Orbitrap 

και προτεινόμενεσ δομζσ 

  

 Τα προϊόντα που προζκυψαν από τθ διάςπαςθ του αρχικοφ μορίου ιταν όπωσ και ςτθ 

φωτοδιάςπαςθ τα P14, P15 και P16 με κεωρθτικζσ μάηεσ m/z 141,0771 (C5 H9ON4), 

139,0614 (C5H7O N4) και 197,0808 (C10H13O4), αντίςτοιχα. Στο ςχιμα 11.8 που ακολουκεί 

δίνονται δίνονται οι πικανζσ πορείεσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ 

trimethoprim. 

 Στθ ςυνζχεια, δίνονται τα διαγράμματα ςχθματιςμοφ και αποδόμθςθσ (ςχιμα 11.9), 

τφπου καμπάνασ (bell-shape), των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ που παράγονται κατά τθ 

φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ του trimethoprim. Τα περιςςότερα προϊόντα εμφανίηουν 

τθ μζγιςτθ ςυγκζντρωςι τουσ ςτα 30 λεπτά ακτινοβόλθςθσ. Τθν υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ 

παρουςίαςε το προϊόν P2 (m/z 307) ςτα 30 λεπτά. Τα προϊόντα οξείδωςθσ P1 (m/z 305) και 

P13 (m/z 325), κακϊσ επίςθσ και τα προϊόντα διάςπαςθσ P14 (m/z 141) και P15 (m/z139) 

φαίνεται να υπάρχουν ακόμα ςτο διάλυμα μετά τα 180 λεπτά ακτινοβόλθςθσ, αλλά ςε 

μικρι ςυγκζντρωςθ.   
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11.1.5 Μελζτθ  τθσ τοξικότθτασ τθσ ουςίασ trimethoprim 

 Η μελζτθ τθσ τοξικότθτασ κατά τθ φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ, πραγματοποιικθκε 

με τθ ςυςκευι Microtox, τόςο πριν τθν ακτινοβόλθςθ του διαλφματοσ, όςο και ζπειτα από 

διάφορα χρονικά διαςτιματα ακτινοβόλθςθσ. Στο ςχιμα 11.10  που ακολουκεί 

παριςτάνεται γραφικά θ επί τοισ % μείωςθ τθσ φωταφγειασ του Vibrio Fischeri, κατά τθ 

φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ trimethoprim, ανά τακτά χρονικά διαςτιματα. 

 

χιμα 11.10 % Αναςτολι τθσ φωταφγειασ του βακτθρίου Vibrio Fischeri ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο 

ακτινοβόλθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim (CTMP=12,5 mg/L, CTiO2=400 mg/L, L.I.=625 W/m
2
, pH=6,86) 

 

 Όπωσ φαίνεται και ςτο ςχιμα, αρχικά παρατθρικθκε το φαινόμενο τθσ όρμθςθσ 

(hormesis), ςφμφωνα με το οποίο θ αρχικι ςυγκζντρωςθ που υπιρχε ςτο διάλυμα 

προκάλεςε διζγερςθ του οργανιςμοφ και αφξθςθ τθσ βιοφωταφγειάσ του. 

 Η αναςτολι τθσ φωταφγειασ Vibrio Fischeri, αυξικθκε ςε 10 % ςτα 5 λεπτά και ςτθ 

ςυνζχεια παρζμεινε ςχεδόν ςτακερι για τα 10 και 15 λεπτά. Στα 30 λεπτά παρουςιάςτθκε θ 

υψθλότερθ αναςτολι (26 %), ενϊ ακολοφκθςε δραςτικι μείωςι τθσ ςτα 45 λεπτά και 

ζπειτα από τα 120 λεπτά πραγματοποιικθκε πλιρθσ αποτοξικοποίθςθ του διαλφματοσ.  

 Η αφξθςθ τθσ τοξικότθτασ ςε ςχζςθ με τθν αρχικι ζνωςθ, αποδίδεται ςτο ςχθματιςμό 

ενδιάμεςων προϊόντων τα οποία είναι πιο τοξικά, αλλά και ςτθν εμφάνιςθ ςυνεργιςτικϊν 

δράςεων μεταξφ των ενδιάμεςων προϊόντων. Συγκεκριμζνα, ςτο χρονικό διάςτθμα που 

παρατθρείται θ μεγαλφτερθ τοξικότθτα (30 min), παρατθρικθκε θ μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ 

για τθν πλειονότθτα των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ.  
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11.2 Φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ omeprazole 

11.2.1 Κλαςματικόσ παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων (Two level fractional 

factorial design) 

 Όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του trimethoprim, ζτςι και εδϊ μελετικθκαν αρχικά κάποιεσ 

παράμετροι που φαίνεται να επθρεάηουν τθ φωτοκαταλυτικι διεργαςία του omeprazole. 

Οι παράμετροι αυτζσ ιταν θ αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ, θ τιμι του pH του 

διαλφματοσ, θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ τθσ λάμπασ, θ ςυγκζντρωςθ του H2O2 και θ 

ςυγκζντρωςθ του TiO2.  

  Για τθν εφρεςθ των ςθμαντικϊν παραμζτρων, επιλζχκθκε ο κλαςματικόσ 

παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων, διακριτικισ ικανότθτασ V. Πραγματοποιικθκαν 

ςυνολικά 19 πειράματα με τρία κεντρικά ςθμεία (2k-1 = 25-1 = 16 και 3 κεντρικά ςθμεία) για 

τον υπολογιςμό του πειραματικοφ ςφάλματοσ, ςτα οποία ςυνδυάςτθκαν οι πζντε 

παράμετροι. Στον πίνακα 11.7 παρουςιάηεται ο πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ και τα 

αποτελζςματα που προζκυψαν για τθν απόκριςθ (Y) που αντιςτοιχεί ςτο ποςοςτό 

διάςπαςθσ του omeprazole μετά από 5 λεπτά ακτινοβόλθςθσ, μεταβάλλοντασ τισ πζντε 

παραμζτρουσ. Οι παράμετροι κωδικοποιοφνται ςε A, B, C, D και E, για να μποροφν 

μετζπειτα να χρθςιμοποιθκοφν ςτθν πολυωνυμικι εξίςωςθ. Το μοντζλο επιτρζπει τθν 

προςαρμογι των πειραματικϊν αποτελεςμάτων ςε ζνα εφροσ ςφάλματοσ μικρότερο από 5 

%. 

 Η ςθμαντικότθτα των παραμζτρων εκτιμικθκε με τθν εφαρμογι τθσ ανάλυςθσ 

διαςποράσ (ANOVA) (πίνακασ 11.8) και παριςτάνεται γραφικά με το διάγραμμα Pareto 

(ςχιμα 11.11). Σφμφωνα με τα αποτελζςματα, ςτθν περιοχι που μελετικθκε, ςτατιςτικά 

ςθμαντικζσ ιταν δφο παράμετροι (θ αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ και θ ςυγκζντρωςθ 

του TiO2). Σθμαντικζσ όμωσ ιταν και θ αλλθλεπιδράςεισ τόςο μεταξφ τθσ ςυγκζντρωςθ του 

TiO2 και τιμισ του pH, όςο και μεταξφ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ και τθσ τιμισ του pH 

(p<0,05). Λαμβάνοντασ υπόψθ τα παραπάνω, τελικά θ ςυγκζντρωςθ του TiO2, θ 

ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ και θ τιμι του pH επιλζχκθκαν να αξιολογθκοφν περαιτζρω με τθ 

βοικεια Σφνκετου Κεντρικοφ Σχεδιαςμοφ (CCD).  
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Πίνακασ 11.7 Κλαςματικόσ παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων με πζντε μεταβλθτζσ και % 

ποςοςτό διάςπαςθσ τθσ ουςίασ omeprazole 

Παράμετροι   Επίπεδα         

    Χαμθλό (-1)   Κεντρικό (0)   Τψθλό (+1) 

(A) Ζνταςθ 
ακτινοβολίασ (W/m2)   500   625   750 

(B) Cpharm (mg/L)   10   20   30 

(C) TiO2 (mg/L)   50   175   300 

(D) pH    5,5   7,75   10 

(E) H2O2 (mM)   1   10,5   20 

       Πειράματα A B C D E Τ (% διάςπ.) 

1 500 (-1) 10 (-1) 50 (-1) 5,5 (-1) 20 (+1) 63,3 
2 750 (+1) 10 (-1) 50 (-1) 5,5 (-1) 1 (-1) 65,7 
3 500 (-1) 30 (+1) 50 (-1) 5,5 (-1) 1 (-1) 54,6 
4 750 (+1) 30 (+1) 50 (-1) 5,5 (-1) 20 (+1) 56,0 
5 500 (-1) 10 (-1) 300 (+1) 5,5 (-1) 1 (-1) 40,1 
6 750 (+1) 10 (-1) 300 (+1) 5,5 (-1) 20 (+1) 65,4 
7 500 (-1) 30 (+1) 300 (+1) 5,5 (-1) 20 (+1) 51,8 
8 750 (+1) 30 (+1) 300 (+1) 5,5 (-1) 1(-1) 52,0 
9 500 (-1) 10 (-1) 50 (-1) 10 (+1) 1 (-1) 54,3 
10 750 (+1) 10 (-1) 50 (-1) 10 (+1) 20 (+1) 45,0 
11 500 (-1) 30 (+1) 50 (-1) 10 (+1) 20 (+1) 10,1 
12 750 (+1) 30 (+1) 50 (-1) 10 (+1) 1 (-1) 15,1 
13 500 (-1) 10 (-1) 300 (+1) 10 (+1) 20 (+1) 88,4 
14 750 (+1) 10 (-1) 300 (+1) 10 (+1) 1 (-1) 88,3 
15 500 (-1) 30 (+1) 300 (+1) 10 (+1) 1 (-1) 52,7 
16 750 (+1) 30 (+1) 300 (+1) 10 (+1) 20 (+1) 67,9 
17 625 (0) 20 (0) 175 (0) 7,75 (0) 10,5 (0) 51,2 
18 625 (0) 20 (0) 175 (0) 7,75 (0) 10,5 (0) 48,5 
19 625 (0) 20 (0) 175 (0) 7,75 (0) 10,5 (0) 51,2 

 

Πίνακασ 11.8 Εκτίμθςθ τθσ ςθμαντικότθτασ των παραμζτρων με ανάλυςθ ANOVA για τθν % 

φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ omeprazole, ςτον κλαςματικό παραγοντικό ςχεδιαςμό 

Παράμετροι Άκροιςμα Βακμοί Μζςα F-Value p-value 

 
τετραγϊνων ελευκερίασ τετραγϊνων   Prob > F 

 
(SS) (df) (MS) 

  B - Cpharm 1315,88 1 1315,88 27,00 0,0002 

C - TiO2 1297,80 1 1297,80 26,63 0,0002 

D - pH 40,1 1 40,1 0,82 0,3828 

BD 791,02 1 791,02 16,23 0,0017 

CD 2477,55 1 2477,55 50,84 <0,0001 
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χιμα 11.11 Διάγραμμα Pareto για τον κλαςματικό παραγοντικό ςχεδιαςμό δφο επιπζδων τθσ 

ουςίασ omeprazole. Κωδικοποιθμζνεσ μεταβλθτζσ: (B) αρχικι ςυγκζντρωςθ ουςίασ, (C) ςυγκζντρωςθ 

TiO2, (D) τιμι pH 

 

11.2.2 Μεκοδολογία επιφανειακισ απόκριςθσ - Κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ 

(Response Surface Methodology-Central Composite Design) 

Επιλζχκθκε ο κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ (CCD), με ςκοπό τόςο τθν ευρφτερθ 

αξιολόγθςθ των παραμζτρων όςο και τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν 

φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole (πίνακασ 11.9). Επιλζχκθκαν οι 

τρεισ παράμετροι που αναφζρκθκαν παραπάνω (Cpharm, ΤiO2 και pH). Η ζνταςθ τθσ 

ακτινοβολίασ επιλζχκθκε ςτα 750 W/m2. Πραγματοποιικθκαν 17 πειράματα με ζξι αξονικά 

και τρία κεντρικά ςθμεία (2k+2k+3 = 23+2·3+3 =  17). Όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του 

trimethoprim, ζτςι και για το omeprazole θ τιμι α κεωρικθκε ίςθ με 1. Οι κφριεσ 

επιδράςεισ και οι αλλθλεπιδράςεισ, κακϊσ επίςθσ και επιδράςεισ δευτζρου βακμοφ 

αξιολογικθκαν με τθ χριςθ τθσ ανάλυςθσ διαςποράσ (ANOVA).  
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Πίνακασ 11.9 Κεντρικόσ ςφνκετοσ ςχεδιαςμόσ τριϊν μεταβλθτϊν και % ποςοςτό διάςπαςθσ τθσ 

ουςίασ omeprazole 

Παράμετροι Επίπεδα     Αξονικά ςθμεία (α = 1)   

  Χαμθλό (-1) Κεντρικό (0) Τψθλό (+1) -α +α 

(A) Cpharm (mg/L) 10 20 30 10 30 

(B) TiO2 (mg/L) 50 175 300 50 75 

(C) pH 5,5 7,75 10 5,5 10 

      Πειράματα A B C Τ (% διάςπαςθ)   

1 10 (-1) 50  (-1) 5,5 (-1) 63,3 
 2 30 (+1) 50  (-1) 5,5 (-1) 56,0 
 3 10 (-1) 300 (+1) 5,5 (-1) 40,1 
 4 30 (+1) 300 (+1) 5,5 (-1) 52,0 
 5 10 (-1) 50 (-1) 10 (+1) 45,0 
 6 30 (+1) 50 (-1) 10 (+1) 10,1 
 7 10 (-1) 300 (+1) 10 (+1) 88,4 
 8 30 (+1) 300 (+1) 10 (+1) 67,9 
 9 10 (-α) 175 (0) 7,75 (0) 57,5 
 10 30 (+α) 175 (0) 7,75 (0) 38,1 
 11 20 (0) 50 (-α) 7,75 (0) 34,1 
 12 20 (0) 300 (+α) 7,75 (0) 53,9 
 13 20 (0) 175 (0) 5,5 (-α) 58,0 
 14 20 (0) 175 (0) 10 (+α) 68,0 
 15 20 (0) 175 (0) 7,75 (0) 51,2 
 16 20 (0) 175 (0) 7,75 (0) 51,0 
 17 20 (0) 175 (0) 7,75 (0) 48,5   

 

 Για διάςτθμα εμπιςτοςφνθσ 95 % (p<0,05), τα αποτελζςματα τθσ ανάλυςθσ ANOVA 

παρουςιάηονται ςτον πίνακα 11.10. Σφμφωνα με τισ τιμζσ p, οι επιδράςεισ πρϊτου βακμοφ 

για τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ (Α) και τθ ςυγκζντρωςθ του TiO2 (Β) είναι 

ςθμαντικζσ, ενϊ πολφ ςθμαντικι είναι και θ επίδραςθ δευτζρου βακμοφ τθσ τιμισ του pH 

(C2). Σθμαντικι είναι επίςθσ και θ επίδραςθ δευτζρου βακμοφ TiO2 (Β2), κακϊσ και οι 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ αρχικισ ουςίασ και τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

TiO2 (ΑΒ), τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ αρχικισ ουςίασ με το pH (AC) και τθσ ςυγκζντρωςθσ μεταξφ 

του TiO2 και του pH (BC). H ζλλειψθ προςαρμογισ (Lack of fit) δεν είναι ςτατιςτικά 

ςθμαντικι, υποδεικνφοντασ τθν επάρκεια του μακθματικοφ μοντζλου. Οι υψθλζσ τιμζσ του 

ςυντελεςτι προςδιοριςμοφ R2 (0,9852), κακϊσ επίςθσ και του διορκωμζνου ςυντελεςτι 

προςδιοριςμοφ Adj. R2 (0,9661) επιβεβαιϊνουν τθν καλι προςαρμογι του μοντζλου ςτα 

πειραματικά δεδομζνα.  
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Πίνακασ 11.10 Εκτίμθςθ τθσ ςθμαντικότθτασ των παραμζτρων με ανάλυςθ ANOVA για τθν % 

φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ omeprazole, ςτον κεντρικό ςφνκετο ςχεδιαςμό 

Παράμετροι Άκροιςμα Βακμοί Μζςα F-Value p-value   

 
τετραγϊνων ελευκερίασ τετραγϊνων   Prob > F   

 
(SS) (df) (MS) 

   
Μοντζλο 4453,67 9 494,85 51,71 < 0,0001 ςθμαντικό 

  A-Cpharm 492,80 1 492,80 51,50 0,0002 
 

  B-TiO2 879,84 1 879,84 91,94 < 0,0001 
 

  C-pH 10,00 1 10,00 1,04 0,3407 
 

  AB 141,12 1 141,12 14,75 0,0064 
 

  AC 450,00 1 450,00 47,02 0,0002 
 

  BC 2060,82 1 2060,82 215,35 < 0,0001 
 

  A^2 24,64 1 24,64 2,57 0,1526 
 

  B^2 125,07 1 125,07 13,07 0,0086 
 

  C^2 396,66 1 396,66 41,45 0,0004 
 

Τπόλλειμα 66,99 7 9,57 
   

Ζλλειψθ προςαρμογισ 62,13 5 12,43 5,11 0,1716 
μθ 
ςθμαντικι 

φάλμα 4,86 2 2,43 
   

Διορκωμζνο ςφνολο 4520,66 16 
   

  

 
 Από τθν ανάλυςθ των δεδομζνων, προςδιορίςτθκε θ πολυωνυμικι εξίςωςθ δευτζρου 

βακμοφ. Η εξίςωςθ αυτι, περιγράφει τθν επίδραςθ των παραγόντων ςτθν φωτοκαταλυτικι 

διάςπαςθ του omeprazole και προκφπτει με τθν κωδικοποιθμζνθ μορφι των παραμζτρων 

ωσ εξισ: 

 

Degradation % = +50,60 − 7,02 ∗ A + 9,38 ∗ B + 1,00 ∗ C + 4,20 ∗ A ∗ B − 7,50 ∗ A ∗ C

+ 16,05 ∗ B ∗ C − 3,03 ∗ A2 − 6,83 ∗ B2 + 12,17 ∗ C2  

 

 Όπου, A, B και C είναι θ αρχικι ςυγκζντρωςθ του omeprazole, θ ςυγκζντρωςθ του TiO2 

και θ τιμι του pH, αντίςτοιχα.  

 Ο κετικόσ ςυντελεςτισ υποδθλϊνει ότι θ διάςπαςθ ευνοείται παρουςία υψθλϊν τιμϊν 

των αντίςτοιχων μεταβλθτϊν, ςτο εφροσ που μελετικθκε, ενϊ ο αρνθτικόσ ςυντελεςτισ 

υποδθλϊνει ότι θ διάςπαςθ ευνοείται παρουςία χαμθλϊν τιμϊν. Οι κετικοί ςυντελεςτζσ 

των ΑΒ και ΒC, υποδθλϊνουν ςυνεργιςτικι δράςθ μεταξφ των μεταβλθτϊν, ενϊ ο 

αρνθτικόσ ςυντελεςτισ των ΑC, υποδθλϊνει ανταγωνιςτικι δράςθ μεταξφ των μεταβλθτϊν 

(Sakkas et al., 2007). 

 Οι τετραγωνικοί όροι υποδθλϊνουν τον τρόπο κφρτωςθσ τθσ επιφάνειασ απόκριςθσ 

(καμπυλότθτα επιφάνειασ). Το κετικό πρόςθμο των τετραγωνικϊν όρων υποδθλϊνει 
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αποκλίνουςα επιφάνεια (concave), ενϊ το αρνθτικό πρόςθμο ςυγκλίνουςα (convex) 

(Antonopoulou and Konstantinou, 2013). 

 Οι κεωρθτικζσ τιμζσ των ποςοςτϊν διάςπαςθσ που δίνονται από το μοντζλο, 

ςυγκρίνονται με τισ πειραματικζσ τιμζσ που προκφπτουν και θ ςφγκριςι τουσ, ακολουκεί 

γραμμικι ςυςχζτιςθ όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 11.12. 

 

 

χιμα 11.12 Σφγκριςθ πειραματικϊν και κεωρθτικϊν τιμϊν τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ 

τθσ ουςίασ omeprazole 

 

 Οι επιδράςεισ και οι αλλθλεπιδράςεισ των παραμζτρων φαίνονται ςτο ςχιμα 11.13, το 

οποίο αποτελεί απεικόνιςθ τθσ πολυωνυμικισ εξίςωςθσ, που προζκυψε από τα 

πειραματικά δεδομζνα. Στο ςχιμα 11.13 δίνονται οι επιφάνειεσ απόκριςθσ (τριςδιάςτατθ 

μορφι) και τα ιςομετρικά διαγράμματα (διςδιάςτατθ μορφι) και παρουςιάηουν τθν 

επίδραςθ ανά δφο παραμζτρων ςυναρτιςει του ποςοςτοφ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ 

omeprazole, μετά από 5 λεπτά ακτινοβόλθςθσ.  
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χιμα 11.13 Επιφάνειεσ απόκριςθσ και ιςομετρικά διαγράμματα τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ 

τθσ ουςίασ omeprazole: (α) TiO2 ςυναρτιςει τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ, (β) pH ςυναρτιςει αρχικισ 

ςυγκζντρωςθσ και (γ) pH ςυναρτιςει TiO2 
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 Επίδραςθ τθσ αρχικισ ςυγκζντρωςθσ τθσ ουςίασ 

 Σφμφωνα με τα ςχιματα 11.13α και 11.13β, θ αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

omeprazole, οδθγεί ςε μείωςθ του ποςοςτοφ αποδόμθςισ του. Αυτό ςυμβαίνει διότι τα 

μόρια τθσ προςροφθμζνθσ ουςίασ καταλαμβάνουν τισ ενεργζσ κζςεισ του TiO2 

ανταγωνιςτικά με το νερό, με αποτζλεςμα να παράγεται μικρότεροσ αρικμόσ παραγόμενων 

ριηϊν ·OH. Ταυτόχρονα, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του omeprazole, εμποδίηει τθ διείςδυςθ 

τθσ ακτινοβολίασ και αυξάνει τον ςκεδαςμό του φωτόσ με αποτζλεςμα να ςχθματίηονται 

λιγότερα δραςτικά ηεφγθ οπισ θλεκτρονίου (Wang et al., 2002, Konstantinou and Albanis, 

2004, Ni et al., 2007, Αντωνοποφλου 2013). 

 

 Επίδραςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ 

 Όπωσ φαίνεται και ςτα ςχιματα 11.13α και 11.13γ, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

καταλφτθ οδθγεί ςε αφξθςθ τθσ διάςπαςθσ του omeprazole μζχρι κάποιο ςθμείο που 

αποτελεί και το βζλτιςτο και εκεί ςτακεροποιείται. Περαιτζρω αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

του TiO2 κα οδθγοφςε ςε ςτακερι ι μειωμζνθ διάςπαςθ λόγω τθσ περίςςειασ των 

ςωματιδίων του καταλφτθ που εμποδίηουν τθν απορρόφθςθ των φωτονίων που φκάνουν 

ςτο δείγμα. Επιπλζον, αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ μπορεί να οδθγιςει και ςε 

ςυςςωμάτωςθ των μορίων του καταλφτθ και αφξθςθ του ςκεδαςμοφ του φωτόσ, 

μειϊνοντασ τθν ενεργό επιφάνεια και τα δραςτικά κζντρα. Πρζπει επίςθσ να ςθμειωκεί και 

θ πικανότθτα απενεργοποίθςθσ κατά τθ ςφγκρουςι του με άλλα ςωματίδια που βρίςκονται 

ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ (Konstantinou and Albanis, 2004). 

 

 Επίδραςθ τθσ τιμισ του pH 

 Ζνασ ςθμαντικόσ παράγοντασ που επθρεάηει το ρυκμό μίασ φωτοκαταλυτικισ 

αντίδραςθσ, είναι το pH του διαλφματοσ. Το ςθμείο μθδενικοφ φορτίου του TiO2 (Zero Point 

Charge, pHZPC) είναι ίςο με 6,5. Σε τιμζσ pH<6,5 θ επιφάνεια του TiO2 φορτίηεται κετικά, 

γεγονόσ που ευνοεί τθν προςρόφθςθ αρνθτικά φορτιςμζνων ιόντων. Σε pH>6,5, θ 

επιφάνεια του TiO2 φορτίηεται αρνθτικά, γεγονόσ που ςθμαίνει τθν άπωςθ των αρνθτικά 

φορτιςμζνων ιόντων.  

 Επιπλζον, το pH του διαλφματοσ φαίνεται να επθρεάηει το ρυκμό τθσ 

φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ, αφοφ ςε χαμθλζσ τιμζσ pH οι οπζσ αποτελοφν τα κφρια 

οξειδωτικά μζςα, ενϊ ςε ουδζτερεσ ι υψθλζσ τιμζσ pH επικρατεί θ παρουςία ριηϊν ·OH. 

Στα αλκαλικά διαλφματα παρατθρείται αφξθςθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ 

κακϊσ ευνοείται ο ςχθματιςμόσ ριηϊν ·OH, λόγω τθσ περίςςειασ ΟΗ- ςτο διάλυμα. Τζλοσ, τα 
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ςωματίδια του TiO2 ζχουν τθν τάςθ να ςυςςωματϊνονται ςε ιςχυρά όξινεσ ςυνκικεσ, με 

αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ επιφάνειασ που είναι διακζςιμθ για τθν προςρόφθςθ του 

ρφπου και κατ επζκταςθ τθσ αποτελεςματικισ απορρόφθςθσ των φωτονίων (Konstantinou 

and Albanis, 2004, Αντωνοποφλου, 2013). 

 Ο αρνθτικόσ λογάρικμοσ τθσ ςτακεράσ διάςταςθσ του omeprazole ζχει δφο τιμζσ 

pKapy=4,0 (πυριδινικόσ δακτφλιοσ) και pKabz=8,8 (βενηο-ιμιδαηολικόσ δακτφλιοσ). Ωσ προσ τον 

πυριδινικό δακτφλιο, ςε pH<4 το omeprazole βρίςκεται ςτθν πρωτονιωμζνθ του μορφι, 

ενϊ παραμζνει ςτθν αδιάςτατθ μορφι ςε pH> 4. Ωσ προσ τθ βενηο-ιμιδαηολικι ομάδα ςε 

pH> 8,8 το omeprazole είναι φορτιςμζνο αρνθτικά ενϊ παραμζνει αδιάςτατο ςε pH<8,8. 

Επομζνωσ με τθν αφξθςθ του pH κα ανζμενε κανείσ τθν άπωςθ μεταξφ του αρνθτικά 

φορτιςμζνου omeprazole και του αρνθτικά φορτιςμζνου επίςθσ TiO2 και κατά ςυνζπεια 

μείωςθ τθσ διάςπαςισ του, γεγονόσ που δε ςυμβαίνει, αφοφ αφξθςθ του pH οδθγεί ςε 

αφξθςθ τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ (ςχιμα 11.13β). Ζτςι, ςτθν παροφςα ζρευνα θ 

αφξθςθ τθσ διάςπαςθσ του omeprazole με τθν αφξθςθ του pH μπορεί να αποδοκεί ςτθν 

περίςςεια των ανιόντων υδροξυλίου (ΟΗ-) και κατά ςυνζπεια ςτθν αφξθςθ των ριηϊν 

υδροξυλίου (·OH) (Αντωνοποφλου, 2013). Επιπλζον, ςε τιμζσ pH>8,8 θ βενηο-ιμιδαηολικι 

ομάδα είναι αρνθτικά φορτιςμζνθ, παρουςιάηοντασ αυξθμζνθ θλεκτρονιακι πυκνότθτα και 

κατά ςυνζπεια είναι πιο εφκολο να προςβλθκεί από τισ θλεκτρονιόφιλεσ ρίηεσ υδροξυλίου 

(·OH). 

 

 Βελτιςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ 

 Όπωσ ζχει αναφερκεί, θ βελτιςτοποίθςθ μίασ ι περιςςοτζρων αποκρίςεων, μπορεί να 

πραγματοποιθκεί είτε με τθ χριςθ γραφικϊν μεκόδων (μζςω των επιφανειϊν απόκριςθσ ι 

των ιςομετρικϊν διαγραμμάτων), είτε με τθ χριςθ μακθματικϊν μεκόδων (ςυνάρτθςθ 

επικυμίασ, ελαχιςτοποίθςθ ευκλείδιασ απόςταςθσ και άλλα). Στθν περίπτωςθ τθσ ουςίασ 

omeprazole, από τθν ανάλυςθ των επιφανειϊν απόκριςθσ ι των ιςομετρικϊν καμπυλϊν, 

προζκυψε θ βζλτιςτθ περιοχι απόκριςθσ-διάςπαςισ τθσ ςτισ παρακάτω τιμζσ: 

ςυγκζντρωςθ αρχικισ ουςίασ 10 mg/L, ςυγκζντρωςθ TiO2 >280 mg/L και τιμι του pH >9. 

 Για τον προςδιοριςμό των βζλτιςτων ςυνκθκϊν χρθςιμοποιικθκε επίςθσ θ ςυνάρτθςθ 

επικυμθτότθτασ (Desirability function, D). Η απόκριςθ (% διάςπαςθ) ορίηεται ωσ ςυνάρτθςθ 

επικυμίασ και υπολογίηεται θ τιμι τθσ που ςε βζλτιςτεσ ςυνκικεσ ιςοφται με 1, ενϊ για 

τιμζσ εκτόσ ςτόχου θ ςυνάρτθςθ τείνει προσ το μθδζν. Οι βζλτιςτεσ τιμζσ που 

υπολογίςτθκαν με τθν παραπάνω μζκοδο είναι (ςχιμα 11.14): Comeprazole= 10 mg/L, TiO2=284 
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mg/L και τιμι pH=10. Η % διάςπαςθ του omeprazole, μετά από 5 λεπτά ακτινοβόλθςθσ, ςτισ 

ςυνκικεσ αυτζσ με βάςθ τθν ςυνάρτθςθ επικυμθτότθτασ είναι 88 %.  

 

 

χιμα 11.14 Ιςομετρικό διάγραμμα τιμϊν που προζκυψαν από τθ ςυνάρτθςθ επικυμθτότθτασ για 

τθν % διάςπαςθ τθσ ουςίασ omeprazole 

 

 Επικφρωςθ του μοντζλου-κινθτικι φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ του 

trimethoprim ςτισ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ 

Για τθν επαλικευςθ των προτεινόμενων βζλτιςτων ςυνκθκϊν του μοντζλου και τθν 

πρόβλεψθ τθσ διάςπαςθσ του omeprazole, πραγματοποιικθκαν πειράματα ςε αυτζσ τισ 

ςυνκικεσ. Η κινθτικι μελζτθ τθσ φωτοκαταλφτικισ αποικοδόμθςθσ του omeprazole ςτισ 

βζλτιςτεσ ςυνκικεσ παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 11.15. 

 Η φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ του omeprazole, παρουςιάηει εκκετικι μείωςθ και 

ακολουκεί κινθτικι ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ (𝐶 = 𝐶𝑜𝑒
−𝑘𝑡 ), όπου C τθ ςυγκζντρωςθ τθσ 

οργανικισ ζνωςθσ ςτο χρόνο t, 𝐶𝑜  θ αρχικι ςυγκζντρωςθ και k ςτακερά διάςπαςθσ. Στον 

πίνακα 11.11 δίνονται οι κινθτικζσ παράμετροι τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςισ του 

(k, t1/2, R2).  
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χιμα 11.15 Κινθτικι μελζτθ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole ςτισ 

βζλτιςτεσ ςυνκικεσ (COMP=10 mg/L, CTiO2=284 mg/L, pH=10, L.I.=750 W/m2) 

 

Η δυνατότθτα εφαρμογισ τθσ κινθτικισ ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ για τθν περιγραφι τθσ 

αποικοδόμθςθσ του omeprazole επιβεβαιϊνεται από τον υψθλό ςυντελεςτι ςυςχζτιςθσ 

(R2>0,9909). Πλιρθσ αποικοδόμθςθσ του omeprazole λαμβάνει χϊρα μετά από 15 λεπτά 

ακτινοβόλθςθσ με χρόνο θμιπεριόδου ηωισ 2,06 min. Η ςυμφωνία των πειραματικϊν 

δεδομζνων διάςπαςθσ του omeprazole (87 %) ςτισ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ, μετά από 5 λεπτά 

ακτινοβόλθςθσ, με τισ προβλεπόμενεσ τιμζσ από το μοντζλο (88 %), υποδεικνφει τθν 

επάρκεια του μοντζλου για τθν περιγραφι του μελετϊμενου ςυςτιματοσ.  

 

Πίνακασ 11.11 Κινθτικζσ παράμετροι φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole ςτισ 

βζλτιςτεσ ςυνκικεσ (COMP=10 mg/L, CTiO2=284 mg/L, pH=10, L.I.=750 W/m
2
) 

 t1/2 (min) K (min-1) R2 

OMP 2,06 0,3359 0,9909 

 

 Λαμβάνοντασ υπόψθ τθ γριγορθ κινθτικι φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ του 

omeprazole ςτισ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ και ζχοντασ ωσ ςτόχο τθν περεταίρω διερεφνθςι τθσ 

(μελζτθ ανοργανοποίθςθσ, ταυτοποίθςθ προϊόντων μεταςχθματιςμοφ, μελζτθ 

τοξικότθτασ), τα πειράματα που διεξιχκθςαν ςτθ ςυνζχεια, πραγματοποιικθκαν ςε 

διαφορετικζσ ςυνκικεσ, προκειμζνου να επιτευχκεί πιο αργι κινθτικι. Συγκεκριμζνα, 

επιλζχκθκε θ κινθτικι του κεντρικοφ ςθμείου από τον ςφνκετο κεντρικό ςχεδιαςμό (CCD), 

όπου χρθςιμοποιείται χαμθλότερθ ςυγκζντρωςθ καταλφτθ και υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ 

ουςίασ.  
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11.2.3 Προϊόντα ανοργανοποίθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole (mineralization products) 

 Πραγματοποιικθκαν πειράματα παρατεταμζνθσ ακτινοβολίασ και πάρκθκαν δείγματα 

ςε τακτά χρονικά διαςτιματα, ςτα οποία προςδιορίςτθκαν θ ςυγκζντρωςθ του ολικοφ 

οργανικοφ άνκρακα (TOC) και θ ςυγκζντρωςθ των νιτρωδϊν, νιτρικϊν, αμμωνιακϊν και 

κειικϊν ιόντων. Η ςυγκζντρωςθ των νιτρωδϊν και νιτρικϊν ιόντων ιταν μθδενικι ςε όλθ τθ 

διάρκεια του πειράματοσ. Σφμφωνα με τουσ Guillard et al. (2003), θ ςυμπεριφορά του 

αηϊτου κακορίηεται από τον αρχικό βακμό οξείδωςισ του. Όταν βρίςκεται ςτθν κατάςταςθ 

-3 όπωσ ςυμβαίνει ςτισ αμινομάδεσ, το άηωτο μετατρζπεται κατευκείαν ςε αμμωνιακά 

ιόντα με τον ίδιο βακμό οξείδωςθσ και ςτθ ςυνζχεια οξειδϊνεται αργά ςε νιτρικά ιόντα 

(Guillard et al., 2003). Λόγω του ότι το omeprazole περιζχει αμινομάδεσ ςτο μόριό του, τα 

μόρια αηϊτου μετατρζπονται αρχικά ςε αμμωνιακά ιόντα και ςυνεπϊσ απαιτοφνται 

περιςςότερεσ ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ για τθ μετατροπι των αμμωνιακϊν ιόντων ςε νιτρικά.  

 Ζτςι, με βάςθ τα παραπάνω θ οξείδωςθ τθσ ουςίασ omeprazole (C14H19N3O3S),  

περιγράφεται ςφμφωνα με τθν παρακάτω εξίςωςθ: 

C17H19N3O3S +
39

2
O2 + H+ → 17CO2 + 4H2O + 3NH4

+ + SO4
2− 

 Τα κειικά ιόντα δεν προςδιορίςτθκαν το διάςτθμα που πραγματοποιικθκε θ 

ακτινοβόλθςθ και αυτό μπορεί να αποδοκεί ςε διάφορουσ λόγουσ. Πικανόν να παράχκθκαν 

ςε πολφ μικρζσ ποςότθτεσ ςτο διάλυμα, ςε ςυγκεντρϊςεισ κάτω του ορίου 

ποςοτικοποίθςθσ του ιοντικοφ χρωματογράφου. Επιπλζον, πικανόν να παράγονται κειοφχα 

οργανικά προϊόντα μεταςχθματιςμοφ ςε μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ, ςτουσ χρόνουσ 

ακτινοβόλθςθσ ςτουσ οποίουσ ζχει πραγματοποιθκεί θ ανάλυςθ, θ ανίχνευςθ των οποίων 

δεν ιταν εφικτι με τθ φαςματομετρία μάηασ. Τζλοσ, ςφμφωνα με τθ δομι τθσ ζνωςθσ είναι 

πικανόν να οξειδϊνεται περεταίρω θ ομάδα S=O προσ διοξείδιο του κείου, το οποίο 

απομακρφνεται ςτθν αζρια φάςθ. Στο ςχιμα 11.16 φαίνεται θ μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

τθσ ουςίασ omeprazole και του TOC, κακϊσ επίςθσ και θ απελευκζρωςθ των αμμωνιακϊν 

ιόντων κατά τθ φωτοκαταλυτικι διεργαςία. 
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χιμα 11.16 Διάςπαςθ omeprazole, μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ TOC και απελευκζρωςθ αμμωνιακϊν 

ιόντων ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο ακτινοβόλθςθσ (COMP=20 mg/L, CTiO2=175 mg/L, pH=7,75, L.I.=750 

W/m2) 

 

 Η οργανικι ζνωςθ εξαφανίηεται πλιρωσ μετά από 30 λεπτά, ενϊ ςτο ίδιο χρονικό 

διάςτθμα το TOC ζχει υποςτεί ελάχιςτθ μείωςθ 1 % περίπου, υποδθλϊνοντασ το 

ςχθματιςμό αρκετϊν ενδιάμεςων προϊόντων. Στθ ςυνζχεια, μειϊνεται ςταδιακά ζωσ τα 300 

λεπτά, όπου το 73 % του οργανικοφ άνκρακα ζχει μετατραπεί ςε CO2. Στισ επόμενεσ δφο 

μετριςεισ που πάρκθκαν, το TOC φαίνεται να μειϊνεται με αρκετά αργό ρυκμό ςε ςχζςθ 

με πριν, γεγονόσ που υποδθλϊνει τθν παρουςία ενδιάμεςων προϊόντων. 

 Όςον αφορά ςτα αμμωνιακά ιόντα, απελευκερϊνεται περίπου το 20 % τα 15 πρϊτα 

λεπτά και παραμζνουν ςτακερά ζωσ και τα 60 λεπτά, γεγονόσ που επιβεβαιϊνει το 

ςχθματιςμό ενδιάμεςων προϊόντων διάςπαςθσ. Τελικά, ζπειτα από εφτά ϊρεσ 

ακτινοβόλθςθσ το TOC ζχει μειωκεί κατά 78 % και ζχει ςχθματιςτεί το 66 % των 

αμμωνιακϊν ιόντων.   

 

11.2.4 Σαυτοποίθςθ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ και προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ  

φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole 

 Τα ενδιάμεςα προϊόντα που ςχθματίςτθκαν κατά τθ διεργαςία τθσ φωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ του omeprazole, με τθ χριςθ υγρισ χρωματογραφίασ UHPLC/LTQ-

ORBITRAP, δίνονται ςτον πίνακα 11.12.  
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Πίνακασ 11.12 Προϊόντα φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole και MS
2
 

κυγατρικά ιόντα με τθ χριςθ  UHPLC/LTQ-ORBITRAP  

   
Μάηα 

  Ουςία Χρόνοσ  
(min)  

Μοριακόσ 
τφποσ 

Πειραματικι 
μάηα 

Θεωρθτικι 
μάηα 

RDB φάλμα 
(ppm) 

OMP 13,44 C17H20O3N3S 346,1210 346,1220 9,5 -0,989 

  
C9H12O2N S 198,0582 198,0583 4,5 -0,635 

  
C9H10ONS 180,0473 180,0478 5,5 -2,562 

  
C9H14O2N 168,1017 168,1019 3,5 -1,221 

  
C8H9ON2 149,0712 149,0709 5,5 1,748 

*P1 2,42 C9H14O2N 168,1013 168,1019 3,5 -3,005 

  
C9H12ON 150,0910 150,0913 4,5 -0,936 

  
C8H10N 120,0805 120,0808 4,5 -2,298 

P2 2,92 C8H12O3N 170,0806 170,0812 3,5 -3,350 

P3 2,96 C9H12O4N 198,0756 198,0761 4,5 -2,445 

  
C9H10O3N 180, 0652 180,0655 5,5 -1,775 

P4 2,98 C8H9ON2 149,0703 149,0709 5,5 -0,639 

*P5 3,43 C9H12O3N 182,0809 182,0812 4,5 -1,482 

  
C8H12O2N 154,0864 154,0863 3,5 0,940 

  
C8H10ON 136,0752 136,0757 4,5 -3,605 

*P6 10,83 C17H20O2N3 298,1542 298,1550 9,5 -2,695 

  
C16H17O2N3 283,1315 283,1315 10 -0,180 

  
C15H14O2N3 268,1079 268,1081 10,5 -0,571 

  
C9H12ON 150,0910 150,0913 4,5 -2,269 

  
C8H10N 120,0808 120,0808 4,5 0,201 

P7 11,56 C17H18O2N3S 328,1105 328,1114 10,5 -2,816 

  
C16H15O2N3S 313,0879 313,0879 11 -0,156 

  
C17H17O2N3 295,1314 295,1315 11 -0,435 

  
C16H14O2N3 280,1078 280,1081 11,5 -0,904 

  
C16H17O2N2 269,1284 269,1285 9,5 -0,202 

  
C15H15O2N2 255,1126 255,1128 9,5 -0,801 

  
C9H10ONS 180,0478 180,0478 5,5 -0,895 

P8 14,84 C17H18O2N3S 328,1104 328,1114 10,5 -3,121 

  
C16H15O2N3S 313,0880 313,0879 11 0,163 

  
C17H17O2N3 295,1317 295,1315 11 0,582 

  
C16H14O2N3 280,1082 280,1081 11,5 0,524 

  
C16H17O2N2 269,1285 269,1285 9,5 0,17 

  
C15H15O2N2 255,1129 255,1128 9,5 0,375 

  
C9H10ONS 180,0477 180,0478 5,5 -0,34 

*P9 15,01 C17H20O2N3S 330,1262 330,1271 9,5 -2,648 

  
C17H19O2N3 297,1470 297,1472 10 -0,600 

  
C9H12ONS 182,0631 182,0634 4,5 -1,710 

  
C9H12ON 150,0914 150,0913 4,5 0,396 

  
C8H9ON2 149,0707 149,0709 5,5 -1,606 

P10 7,46 C16H18O3N3S 332,1054 332,1063 9,5 -4,031 
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Πίνακασ 11.12 (υνζχεια) 

  
C9H12O2N S 198,0580 198,0583 4,5 -1,645 

*  Προϊόντα που μπορεί να προκφψουν και από τθ διεργαςία τθσ υδρόλυςθσ (βλζπε παράγραφο 10.2.2) 

 

 Από τθ μελζτθ ταυτοποίθςθσ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ τθσ φωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ του omeprazole, προςδιορίςτθκαν δζκα προϊόντα. Προςδιορίςτθκαν τα 

προϊόντα P1 (κεωρθτικι μάηα, m/z 168,1019), P2 (κεωρθτικι μάηα, m/z 170,0812), P4 

(κεωρθτικι μάηα, m/z 149,0709), P5 (κεωρθτικι μάηα, 182,0812), P6 (κεωρθτικι μάηα, 

298,1550), τα ιςομερι P7 και P8 (κεωρθτικι μάηα, 328,1114) και το P9 (κεωρθτικι μάηα, 

m/z 330,1271), τα οποία είχαν προςδιοριςτεί και ςτθ φωτόλυςθ. Τα MS2 κυγατρικά ιόντα 

προϊόντοσ P9, δίνονται ςτο ςχιμα 11.17. 

 Επιπλζον, ταυτοποιικθκε  το προϊόν P3, με κεωρθτικι μάηα m/z 198,0761 και μοριακό 

τφπο C9H12O4N, το οποίο ςχθματίςτθκε μετά από τθν προςκικθ μιασ υδρόξυ ομάδασ ςτο 

προϊόν P5. Το προϊόν P10 με κεωρθτικι μάηα 332,1063 (C16H18O3N3S) ςχθματίςτθκε με τθν 

προςκικθ μια υδρόξυ ομάδασ ςτο αρχικό μόριο. Στο ςχιμα 11.18 δίνονται οι πικανζσ 

πορείεσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole.  

 

 

χιμα 11.7 Φάςμα MS2 κυγατρικϊν ιόντων του πρωτονιωμζνου μοριακοφ ιόντοσ με πειραματικι 

μάηα m/z 330,1262 (P6), με τθ χριςθ  του Orbitrap και προτεινόμενεσ δομζσ 
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 Στθ ςυνζχεια, δίνονται τα διαγράμματα ςχθματιςμοφ και αποδόμθςθσ (ςχιμα 11.19), 

τφπου καμπάνασ (bell-shape), των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ που παράγονται κατά 

μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ του omeprazole. 

 

 

χιμα 11.19 Κινθτικό προφίλ ςχθματιςμοφ και αποδόμθςθσ προϊόντων φωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ του omeprazole (α) κφρια προϊόντα (primary products), (β) δευτερεφοντα προϊόντα 

(secondary products) 

 

 Σφμφωνα με το ςχιμα 11.19α τα κφρια προϊόντα (primary products) εμφανίηουν τθ 

μζγιςτθ ςυγκζντρωςι τουσ ςτα 15 λεπτά και μάλιςτα το προϊόν P6 παρουςιάηει αρκετά 

υψθλι ςυγκζντρωςθ. Ωςτόςο, ζωσ τα 90 λεπτά λαμβάνει χϊρα θ πλιρθ αποδόμθςι τουσ. 

Από τθν άλλθ, τα δευτερεφοντα προϊόντα (ςχιμα 11.19β) φαίνεται να εμφανίηουν κατά 
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κφριο λόγο μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ ςτα 30 λεπτά, γεγονόσ που επιβεβαιϊνει το 

ςχθματιςμό τουσ μετά τα κφρια προϊόντα. 

 

11.2.5 Μελζτθ τθσ τοξικότθτασ τθσ ουςίασ omeprazole 

 Η μελζτθ τθσ τοξικότθτασ κατά τθ φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ ουςίασ 

omeprazole, παριςτάνεται γραφικά ςτο ςχιμα 11.20. Όπωσ και ςτθν περίπτωςθ τθσ ουςίασ 

trimethoprim, πάρκθκαν δείγματα ςε τακτά χρονικά διαςτιματα ακτινοβόλθςθσ και 

μετρικθκε θ επί τοισ % μείωςθ τθσ φωταφγειασ του Vibrio Fischeri. 

 

χιμα 11.20 % Αναςτολι τθσ φωταφγειασ του βακτθρίου Vibrio Fischeri ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο 

ακτινοβόλθςθσ τθσ ουςίασ omeprazole (COMP=20 mg/L, CTiO2=175 mg/L, pH=7,75, L.I.=750 W/m2) 

 

 Όπωσ φαίνεται ςτο παραπάνω ςχιμα, θ αρχικι ουςία παρουςιάηει πολφ υψθλι 

αναςτολι (90 %), υποδεικνφοντασ υψθλι τοξικότθτα, ενϊ μετά από πζντε λεπτά μειϊνεται 

ςτο 45 %. Στθ ςυνζχεια, αυξάνεται ςτα 10 και 15 λεπτά ακτινοβόλθςθσ ςε 59 % και 62 %, 

αντίςτοιχα, γεγονόσ που μπορεί να αποδοκεί ςτο ςχθματιςμό οργανικϊν ενδιάμεςων 

προϊόντων. Στα 20 λεπτά παρατθρείται μείωςθ τθσ αναςτολισ (53 %) και τελικά μετά τα 120 

λεπτά πραγματοποιείται πλιρθσ αποτοξικοποίθςθ του διαλφματοσ. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 12 

 

ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΣΙΚΗ ΔΙΑΠΑΗ ΦΑΡΜΑΚΕΤΣΙΚΩΝ ΟΤΙΩΝ Ε ΠΙΛΟΣΙΚΗ ΜΟΝΑΔΑ 

ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΣΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΗ 

 

Ι. ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΣΙΚΟΙ ΑΝΣΙΔΡΑΣΗΡΕ 

12.1 Γενικά 

 Η ετερογενισ φωτοκαταλυτικι οξείδωςθ με τθ  χριςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ 

βαςίηεται ςτθ χριςθ μζρουσ του θλιακοφ φάςματοσ που ανικει ςτθν περιοχι του εγγφσ 

υπεριϊδουσ (μικθ κφματοσ μικρότερα από 380 nm), ϊςτε να διεγερκεί ζνασ θμιαγϊγιμοσ 

καταλφτθσ (ςυνικωσ TiO2) παρουςία οξυγόνου. Παρόλο που θ επιςτθμονικι ζρευνα πάνω 

ςτισ διεργαςίεσ αξιοποίθςθσ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ διεξάγεται τισ τζςςερισ τελευταίεσ 

δεκαετίεσ, θ ανάπτυξθ των βιομθχανικϊν/εμπορικϊν εφαρμογϊν, μθχανολογικϊν 

ςυςτθμάτων και μθχανολογικϊν ςχεδιαςμϊν, πραγματοποιικθκε ςχετικά πρόςφατα. Η 

θλιακι πλατφόρμα τθσ Αλμερίασ ςτθν Ιςπανία (Plataforma Solar de Almeria, PSA), αποτελεί 

το μεγαλφτερο εργαςτιριο εκμετάλλευςθσ τθσ θλιακισ ενζργειασ ςτθν Ευρϊπθ, 

εφαρμόηοντασ καινοτόμεσ τεχνολογίεσ για τθ διεξαγωγι φωτοχθμικϊν διεργαςιϊν από τισ 

αρχζσ του 1990. Μια από αυτζσ είναι και θ διάςπαςθ των τοξικϊν ουςιϊν ςτο νερό μζςω 

τθσ φωτοκαταλυτικισ διεργαςίασ. Με βάςθ τισ ζρευνεσ που ζχουν γίνει ζωσ τϊρα ςτθν PSA, 

ζχουν ςχεδιαςτεί και εγκαταςτακεί ςε διάφορα εργαςτιρια ςτθν Ευρϊπθ, τρεισ 

διαφορετικζσ κατθγορίεσ πιλοτικϊν μονάδων (Malato et al., 2002). 

 

12.2 Ηλιακοί ςυλλζκτεσ 

12.2.1 υγκεντρωτικοί ςυλλζκτεσ (Concentrating collectors) 

 Αντίκετα με τισ θλιακζσ κερμικζσ διεργαςίεσ οι οποίεσ βαςίηονται ςτθ ςυλλογι 

μεγάλων ποςοτιτων φωτονίων, όλων των μθκϊν κφματοσ, με ςκοπό τθν επίτευξθ ενόσ 

ςυγκεκριμζνου κερμοκραςιακοφ εφρουσ, οι θλιακζσ φωτοχθμικζσ διεργαςίεσ βαςίηονται 

ςτθ ςυλλογι μόνο φωτονίων υψθλισ ενζργειασ και μικροφ μικουσ κφματοσ. Οι 

περιςςότερεσ φωτοχθμικζσ διεργαςίεσ χρθςιμοποιοφν τθν υπεριϊδθ ι τθν εγγφσ υπεριϊδθ 

θλιακι ακτινοβολία (300-400 nm). Σε κάποιεσ φωτοχθμικζσ διεργαςίεσ μπορεί να 

απορροφθκεί ακτινοβολία μεγαλφτερθ των 500 nm, ενϊ κατά τθν ετερογενι 

φωτοκαταλυτικι διεργαςία photo-Fenton χρθςιμοποιείται ακτινοβολία ζωσ και 580 nm. 

Ωςτόςο θλιακι ακτινοβολία μεγαλφτερθ από τα 600 nm, ςυνικωσ δεν αξιοποιείται ςε 

καμία φωτοχθμικι διεργαςία. Παρόλα αυτά, ο εξοπλιςμόσ που απαιτείται για τισ θλιακζσ 



269 
 

φωτοχθμικζσ διεργαςίεσ, είναι παρόμοιοσ με αυτόν που χρθςιμοποιείται ςτισ κερμικζσ 

διεργαςίεσ, παρουςιάηοντασ όμωσ κάποιεσ ουςιαςτικζσ διαφορζσ, αφοφ: 

 Το διάλυμα πρζπει να εκτεκεί άμεςα ςτθν θλιακι ακτινοβολία και για αυτό ο 

ςυλλζκτθσ κα πρζπει να είναι διαπερατόσ ςε αυτι 

 Η κερμοκραςία ςυνικωσ δεν παίηει κανζνα ρόλο ςτθ φωτοχθμικι διεργαςία, οπότε 

δεν απαιτείται μόνωςθ. 

 Ο πρωταρχικόσ ςχεδιαςμόσ των θλιακϊν φωτοαντιδραςτιρων, βαςίςτθκε ςτουσ 

ςυλλζκτεσ παραβολικοφ κυλίνδρου (Parabolic Trough Concentrators, PTCs) (ςχιμα 12.1). Η 

τεχνολογία των PTCs βοθκοφςε ςτο να τροποποιθκοφν για χριςθ ςε φωτοχθμικζσ 

διεργαςίεσ. Ο πρϊτοσ υπαίκριοσ αντιδραςτιρασ που καταςκευάςτθκε ςτισ ΗΠΑ, ιταν ζνασ 

τροποποιθμζνοσ θλιακόσ κερμικόσ ςυλλζκτθσ παραβολικοφ κυλίνδρου, ςτον οποίο οι 

γυάλινοι προςροφθτικοί ςωλινεσ είχαν αντικαταςτακεί από απλοφσ πυρίμαχουσ ςωλινεσ 

από τουσ οποίουσ διερχόταν το νερό. Στθν Ευρϊπθ, θ πρϊτθ μονάδα θλιακοφ 

φωτοαντιδραςτιρα ιταν ο ςυνδυαςμόσ 12 PTCs διπλοφ άξονα. Ο κάκε αντιδραςτιρασ 

περιζχει ζναν πφργο και μια πλατφόρμα ςτθν οποία βρίςκονται δφο μθχανικοί κινθτιρεσ 

που ελζγχουν ζνα ςφςτθμα δφο αξόνων. Ο κάκε άξονασ αποτελείται από τζςςερισ 

παράλλθλουσ PTCs, όπου ςτο κζντρο του κάκε ενόσ υπάρχει το απορροφθτικό υλικό. Οι  

μθχανικοί κινθτιρεσ ελζγχουν το ςφςτθμα των δφο αξόνων ϊςτε το επίπεδο του ςυλλζκτθ 

να είναι πάντα κάκετο ςτισ θλιακζσ ακτίνεσ, οι οποίεσ ςτθ ςυνζχεια ανακλϊνται ςτουσ 

ςωλινεσ του αντιδραςτιρα όπου διζρχεται το ρυπαςμζνο νερό (Malato et al., 2002).  

 

χήμα 12.1 Συλλζκτεσ παραβολικοφ κυλίνδρου διπλοφ άξονα (Malato et al., 2002) 

 

 Η ςυνικθσ απόδοςθ των PTCs αγγίηει το 50 %. Οι PTCs δίνουν τθ δυνατότθτα για 

άμεςθ χριςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ και επιπλζον, θ κερμικι ενζργεια που παράγεται 

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί άμεςα και ςε άλλεσ εφαρμογζσ. Οι αντιδραςτιρεσ αυτοί είναι 

μικροί, ενϊ μποροφν να δεχκοφν μεγάλθ ποςότθτα ενζργειασ ανά μονάδα όγκου. Η ροι 
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είναι γριγορθ και οι πτθτικζσ ουςίεσ δεν εξατμίηονται, με αποτζλεςμα ο ζλεγχοσ του νεροφ 

να απλόσ και εφκολοσ. Τα κφρια μειονεκτιματα των PTCs είναι: 

 Χριςθ άμεςθσ ακτινοβολίασ 

 Υψθλό κόςτοσ 

 Χαμθλι οπτικι και αναλογικι ικανότθτα (όςον αφορά τισ εφαρμογζσ με TiO2) 

(Malato et al., 2002). 

 

12.2.2 Μη ςυγκεντρωτικοί ςυλλζκτεσ (Non concentrating collectors) 

 Οι μθ ςυγκεντρωτικοί ςυλλζκτεσ είναι πιο φκθνοί από τουσ PTCs, κακϊσ δεν ζχουν 

μετακινοφμενα τμιματα ι ςυςκευζσ εντοπιςμοφ θλιακισ ακτινοβολίασ. Επίςθσ, το κόςτοσ 

καταςκευισ τουσ είναι φκθνότερο, αφοφ τα υλικά τουσ είναι πιο απλά και ςυνεπϊσ ζχουν 

χαμθλό κόςτοσ ςυντιρθςθσ. Ακόμθ, οι επιφάνειεσ που απαιτοφνται για τθν εγκατάςταςι 

τουσ είναι μικρζσ, επειδι είναι ςτατικοί και δεν προκαλοφν ςκιζσ μεταξφ τουσ. Η διεξοδικι 

ζρευνα για το ςχεδιαςμό μικρϊν μθ ςυγκεντρωτικϊν ςυλλεκτϊν, οδιγθςε ςτθ δοκιμι 

πολλϊν διαφορετικϊν αντιδραςτιρων: 

 Ελεφκεροσ κατερχόμενοσ υμζνασ: Το νερό ρζει αργά ςε μια κακοδικι επιφάνεια 

ςτραμμζνθ προσ τον ιλιο, ςτθν οποία βρίςκεται ο καταλφτθσ (ςχιμα 12.2). 

 Επίπεδθσ πλάκασ: Αποτελείται από δφο επίπεδεσ επιφάνειεσ ανάμεςα από τισ 

οποίεσ κυκλοφορεί το νερό χρθςιμοποιϊντασ ζνα διαχωριςτικό τοίχο. 

 Ηλιακζσ λίμνεσ: Μικρζσ, ρθχζσ λίμνεσ-αντιδραςτιρεσ.  

 Παρόλο που οι μθ ςυγκεντρωτικοί θλιακοί ςυλλζκτεσ είναι απλοί, ο ςχεδιαςμόσ τουσ 

είναι ςθμαντικόσ, επειδι πρζπει να είναι ανκεκτικοί ςτισ καιρικζσ ςυνκικεσ, χθμικά 

αδρανείσ και να απορροφοφν τθν ακτινοβολία (Malato et al., 2002).  

 

 

χήμα 12.2 Μθ ςυγκεντρωτικόσ ςυλλζκτθσ ελεφκερου κατερχόμενου υμζνα (Ευγενίδου, 2005) 
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12.2.3 φνθετοι παραβολικοί ςυλλζκτεσ (Compound parabolic concentrators, CPCs) 

 Οι CPCs αποτελοφν ςυνδυαςμό μεταξφ των ςυγκεντρωτικϊν και των μθ 

ςυγκεντρωτικϊν ςυλλεκτϊν και αποτελοφν τθν καλφτερθ επιλογι. Είναι ςτατικοί ςυλλζκτεσ 

με κοίλεσ ανακλαςτικζσ επιφάνειεσ γφρω από κυλινδρικοφσ ςωλινεσ (ςχιμα 12.3). 

Παρζχουν τισ καλφτερεσ προχποκζςεισ για τα ςυςτιματα χαμθλϊν ςυγκεντρϊςεων και 

ζχουν τα πλεονεκτιματα τόςο των ςυγκεντρωτικϊν όςο και των μθ ςυγκεντρωτικϊν 

ςυλλεκτϊν, επειδι μποροφν να ςυλλζγουν τόςο τθν άμεςθ όςο και τθ διάχυτθ θλιακι 

ακτινοβολία. 

 Επιπλζον πλεονεκτιματα των CPCs αποτελοφν θ απλότθτά του, θ ευκολία ςτθ χριςθ 

του και το χαμθλό κόςτοσ του. Ο ςχεδιαςμόσ του κατόπτρου επιτρζπει ςχεδόν ςε όλθ τθν 

ακτινοβολία (άμεςθ και διάχυτθ) να καταλιγει ςτον CPC. Η ακτινοβολία ανακλάται ςτο 

πίςω μζροσ των κυλινδρικϊν ςωλινων, με αποτζλεςμα το μεγαλφτερο μζροσ τουσ να 

ακτινοβολείται. Όπωσ και ςτουσ ςυλλζκτεσ παραβολικοφ κυλίνδρου, το νερό διοχετεφεται 

πιο εφκολα από ότι ςτουσ μθ ςυγκεντρωτικοφσ ςυλλζκτεσ. Όλα τα παραπάνω ςυντελοφν 

ςτθ λειτουργία ενόσ CPC αντιδραςτιρα κατάλλθλου για φωτολυτικζσ και φωτοκαταλυτικζσ 

εφαρμογζσ (Malato et al., 2002). 

 

χήμα 12.3 Σφνκετοσ παραβολικόσ ςυλλζκτθσ (Malato et al., 2002) 

 

12.3 χεδιαςμόσ και λειτουργία πιλοτικήσ μονάδασ 

 Τα μεγαλφτερα τμιματα των θλιακϊν φωτοχθμικϊν ςυςτθμάτων καταςκευάηονται 

από απλά υλικά, εκτόσ από το ςωλινα του αντιδραςτιρα και τθν επιφάνεια ανάκλαςθσ 

(Malato et al., 2002). 
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 ωλήνασ προςρόφηςησ 

 Ο ςωλινασ του αντιδραςτιρα πρζπει να περιζχει το νερό μαηί με τον καταλφτθ και 

πρζπει να διαχζει τθν θλιακι ακτινοβολία αποτελεςματικά, χωρίσ να επιβαρφνει το 

ςφςτθμα. Επίςθσ, θ παροχι του νεροφ πρζπει να είναι αρκετά ικανοποιθτικι, γιατί αλλιϊσ 

δθμιουργείται ανομοιόμορφθ κατανομι ςτον αντιδραςτιρα. Η επιλογι των υλικϊν που 

απαιτοφνται για να είναι από τθ μία διαπερατά ςτο φωσ και από τθν άλλθ ανκεκτικά ςτισ 

καταςτροφικζσ του επιδράςεισ, είναι περιοριςμζνθ. Η κερμοκραςία ςτο εςωτερικό των 

θλιακϊν φωτοχθμικϊν αντιδραςτιρων φτάνει τουσ 40-50 °C, για αυτό και πρζπει να είναι 

ανκεκτικοί ςτισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ, που το καλοκαίρι αγγίηουν τουσ 70-80 °C. Επιπλζον, 

τα υλικά του αντιδραςτιρα κα πρζπει να είναι αδρανι ςτισ χθμικζσ ουςίεσ και ανκεκτικά 

ςτα χαμθλά και υψθλά pH. Ο χαλαηίασ αποτελεί ζνα υλικό με πολφ καλι διαπερατότθτα 

ςτθν θλιακι ακτινοβολία και είναι ανκεκτικόσ ςτισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ και ςτισ χθμικζσ 

ουςίεσ, ωςτόςο το υψθλό κόςτοσ του το κακιςτά απρόςιτο. Τα φκοροπολυμερι υλικά είναι 

μια καλι επιλογι, επειδι ζχουν καλι διαπερατότθτα και αδράνεια ςτα χθμικά. Το 

μεγαλφτερο πλεονζκτθμά τουσ όμωσ είναι ότι για να επιτφχουν τθν ελάχιςτθ πίεςθ που 

απαιτείται, το πάχοσ του φκοροπολυμεροφσ ςωλινα κα πρζπει να αυξθκεί με αποτζλεςμα 

να μειϊνεται θ διαπερατότθτα τθσ ακτινοβολίασ. Το γυαλί αποτελεί επόμενθ εναλλακτικι 

λφςθ για τουσ φωτοαντιδραςτιρεσ. Οι βοριοπυριτικοί γυάλινοι ςωλινεσ με χαμθλι 

περιεκτικότθτα ςιδιρου, ζχουν καλι διαπερατότθτα ςτο θλιακό εφροσ ζωσ τα 285 nm και 

για αυτό αποτελοφν τθν καλφτερθ λφςθ. Παρόλα αυτά, υπάρχουν δφο ανεπικφμθτα 

χαρακτθριςτικά που μειϊνουν τθν απόδοςθ του αντιδραςτιρα κατά τθ διεργαςία τθσ 

αποτοξικοποίθςθσ: 

i. Απορρόφθςθ θλιακισ ακτινοβολίασ ςτο εφροσ μεταξφ 300 και 400 nm 

ii. Μείωςθ τθσ διαπερατότθτασ τθσ ακτινοβολίασ κατά τθ λειτουργία λόγω πρόκλθςθσ 

καταςτροφισ από τθ μεγάλθ ζκκεςθ ςτθν θλιακι ακτινοβολία. 

Και οι δφο παραπάνω επιδράςεισ προκαλοφνται από τισ μεταβολζσ ςτο ςκζνοσ των 

μεταλλικϊν κατιόντων. Οι επιπτϊςεισ των ιόντων Fe ςτο γυαλί είναι ιδιαίτερα επιβλαβείσ, 

επειδι τα ιόντα Fe+2 οξειδϊνονται ςε Fe+3 από τα φωτόνια, ςε μικθ κφματοσ μικρότερα από 

τα 400 nm. Επιπλζον, τα Fe+3 απορροφοφν ςτο υπεριϊδεσ. Εκτιμάται ότι θ ενίςχυςθ τθσ 

διαπερατότθτασ ςτθν περιοχι 300-400 nm μπορεί να επιτευχκεί με ςθμαντικι μείωςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ ςιδιρου (Malato et al., 2002).  
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 Επιφάνεια ανάκλαςησ 

 Οι απαιτιςεισ για τθν ποιότθτα των επιφανειϊν ανάκλαςθσ ςτισ θλιακζσ εφαρμογζσ 

ςχετίηονται με τθν θλιακι ακτινοβολία. Στθν περίπτωςθ των PTCs οι απαιτιςεισ είναι 

αρκετά αυςτθρζσ. Όςον αφορά τον ανακλαςτιρα, το αλουμίνιο αποτελεί τθν καλφτερθ 

επιλογι λόγω του χαμθλοφ κόςτουσ αλλά και τθσ υψθλισ ανακλαςτικισ του ικανότθτασ. Η 

ιδανικι ανακλαςτικι επιφάνεια για τισ θλιακζσ φωτοχθμικζσ εφαρμογζσ πρζπει να ζχει 

υψθλι ικανότθτα ανάκλαςθσ, να είναι ανκεκτικι ςτισ καιρικζσ ςυνκικεσ για μεγάλθ 

χρονικι περίοδο και να είναι οικονομικά προςιτι. Οι επιφάνειεσ που διακζτουν όλα τα 

παραπάνω χαρακτθριςτικά είναι τα θλεκτροχθμικά επεξεργαςμζνα αλουμίνια και τα 

οργανικά πλαςτικά φιλμ επικαλυμζνα με αλουμίνιο. Τα εμπορικά επικαλυμζνα πλαςτικά 

φιλμ ζχουν χρθςιμοποιθκεί με μεγάλθ επιτυχία ςτουσ ςυλλζκτεσ παραβολικοφ κυλίνδρου 

ςτισ εφαρμογζσ τθσ PSA. Λόγω τθσ ζλλειψθσ ακαμψίασ, τα φιλμ αυτά πρζπει να είναι 

δεμζνα ςε ζνα ςτακερό ςθμείο με αποτζλεςμα να μειϊνεται θ ανακλαςτικότθτα περίπου 

κατά 2 % (Malato et al., 2002).  

 

 Απορρόφηςη ακτινοβολίασ 

 Σε μια φωτοχθμικι διεργαςία, θ θλιακι ακτινοβολία απορροφάται και μεταφζρεται 

ςτον καταλφτθ ο οποίοσ διεγείρεται από τα φωτόνια. Εκτόσ από το TiO2, ζχουν 

χρθςιμοποιθκεί και άλλα καταλυτικά ςυςτιματα όπωσ το photo-Fenton, TiO2 

ακινθτοποιθμζνο ςε γυάλινεσ επιφάνειεσ, TiO2 ακινθτοποιθμζνο ςε γυάλινουσ ςωλινεσ και 

άλλα. Οι ακινθτοποιθμζνεσ επιφάνειεσ με καταλφτθ, αποκλείουν τθν απαίτθςθ για 

ανάκτθςθ του καταλφτθ, αλλά μειϊνουν τθν απόδοςθ του ςυςτιματοσ. Επιπλζον, τίκεται 

το ερϊτθμα για τθν αντοχι των ςυςτθμάτων αυτϊν από τθ ςυνεχόμενθ ροι του νεροφ. 

Αντίκετα, τα ςυςτιματα με τα ομογενι αιωριματα πλεονεκτοφν ςτο ότι μποροφν να 

επεξεργάηονται μεγαλφτερουσ όγκουσ με μικρότερθ πίεςθ και άριςτθ μεταφορά μάηασ 

υγροφ-καταλφτθ. Μετά τθ χριςθ του, το TiO2 ςυςςωρεφεται και ιηθματοποιείται.  

 Μια άλλθ ςθμαντικι ςχεδιαςτικι παράμετρο ςτουσ CPCs αποτελεί θ διάμετροσ, επειδι 

τόςο ςτισ ομογενείσ όςο και ςτισ ετερογενείσ διεργαςίεσ τα παραγόμενα φωτόνια πρζπει να 

διατθροφνται μζςα ςτον αντιδραςτιρα. Η ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ επθρεάηει τθ ςχζςθ 

μεταξφ του ρυκμοφ αντίδραςθσ και τθσ ςυγκζντρωςθσ του καταλφτθ. Η διάχυςθ και θ 

απορρόφθςθ του φωτόσ προκαλεί εκκετικι μείωςθ τθσ πυκνότθτασ των φωτονίων κατά 

μικοσ των ςωλινων του αντιδραςτιρα ςτον οποίο βρίςκεται και το αιϊρθμα του καταλφτθ. 

Σε υψθλότερεσ εντάςεισ φωτόσ θ ςυγκζντρωςθ του καταλφτθ μπορεί να είναι μεγαλφτερθ. 

Όταν όμωσ θ ςυγκζντρωςθ του καταλφτθ είναι πολφ μεγάλθ, τότε προκαλείται μεγάλθ 

κολερότθτα και μειϊνεται θ αποτελεςματικότθτα τουσ ςυςτιματοσ. Ζτςι, όςο πιο χαμθλι 
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είναι θ ςυγκζντρωςθ του καταλφτθ τόςο πιο διαφανζσ είναι το αιϊρθμα. Σε ζνα ςωλινα με 

μεγαλφτερθ διάμετρο, ακτινοβολοφνται μόνο τα εξωτερικά ςτρϊματα. Αυτό ςθμαίνει ότι 

αντιδραςτιρεσ με μεγαλφτερεσ διαςτάςεισ απαιτοφν χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

καταλφτθ. Λαμβάνοντασ υπόψθ τα παραπάνω, θ κατάλλθλθ διάμετροσ για τουσ CPCs 

πρζπει να προςομοιάηεται ανάλογα με τισ ανάγκεσ τθσ περίπτωςθσ, εξετάηοντασ όλουσ τουσ 

ςχετικοφσ παράγοντεσ. Στο ςχιμα 12.4 φαίνεται θ πιλοτικι μονάδα CPC που 

καταςκευάςτθκε ςτθ Μαδρίτθ τθσ Ιςπανίασ, για τθν επεξεργαςία νεροφ. Η βιομθχανικισ 

κλίμακασ φωτοκαταλυτικι μονάδα καταςκευάςτθκε με εμπορικά διακζςιμα υλικά, 

αποδεικνφοντασ ότι οι θλιακζσ φωτοκαταλυτικζσ τεχνολογίεσ μποροφν να αναπτυχκοφν 

αποτελεςματικά και για βιομθχανικι χριςθ (Malato et al., 2002).  

 

 
 
χήμα 12.4 Σφνκετοι παραβολικοί ςυλλζκτεσ για φωτοκαταλυτικζσ εφαρμογζσ (Malato et al., 2002) 

 

12.4 Περιγραφή και λειτουργία φωτοκαταλυτικοφ αντιδραςτήρα  

Ο φωτοκαταλυτικόσ αντιδραςτιρασ που βρίςκεται ςτθν οροφι του Τμιματοσ Χθμείασ 

του Πανεπιςτθμίου Ιωαννίνων, ανικει ςτο εργαςτιριο Αναλυτικισ Χθμείασ και 

καταςκευάςτθκε από τθν εταιρία «Καρκανιάσ Τεχνολογία Περιβάλλοντοσ Α.Ε.» Η εταιρία 

εδρεφει ςτθ βιομθχανικι περιοχι τθσ  Λάριςασ και ζχει ωσ αντικείμενο τθν ανάπτυξθ 

Συςτθμάτων Διαχείριςθσ Περιβαλλοντικϊν Προβλθμάτων.  

Ο ςυγκεκριμζνοσ φωτοκαταλυτικόσ αντιδραςτιρασ αποτελεί ζναν ςφνκετο παραβολικό 

ςυλλζκτθ (CPC) και ζχει τα εξισ χαρακτθριςτικά (ςχιμα 12.5): 

 Δεκαοκτϊ γυάλινουσ ςωλινεσ προςρόφθςθσ (φωτοαντιδραςτιρεσ) που 

ενϊνονται μεταξφ τουσ με πλαςτικζσ ςυνδζςεισ 
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 Όγκο γυάλινων αντιδραςτιρων 6,7 L 

 Επιφάνεια ανάκλαςθσ από αλουμίνιο 

 Δφο πλαςτικζσ δεξαμενζσ 500 L θ κάκε μία 

 Μζςθ ροι 900 mL/min 

 Κάτω αριςτερά είςοδο νεροφ 

 Κάτω δεξιά ζξοδο νεροφ 

 

 
 
χήμα 12.5 Ο φωτοκαταλυτικόσ αντιδραςτιρασ ςτθ οροφι του τμιματοσ Χθμείασ 

 

 Όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 12.5, θ είςοδοσ και θ ζξοδοσ του νεροφ ενϊνονται με 

πλαςτικοφσ ςωλινεσ με τισ δφο πλαςτικζσ δεξαμενζσ. Στθν πρϊτθ δεξαμενι, που ενϊνεται 

με τθν είςοδο του νεροφ, τοποκετείται το υδατικό διάλυμα τθσ οργανικισ ουςίασ και 

προςτίκεται θ κατάλλθλθ ποςότθτα καταλφτθ. Με τθ βοικεια αντλίασ το διάλυμα 

ειςζρχεται ςτον αντιδραςτιρα και ξεκινά θ κυκλοφορία του. Όταν φτάςει ςτθν ζξοδο το 

διάλυμα, μζςω του πλαςτικοφ ςωλινα, μεταφζρεται ςτθ δεφτερθ δεξαμενι όπου με τθ 

βοικεια μιασ δεφτερθσ αντλίασ επιςτρζφει ςτθν πρϊτθ δεξαμενι. Στθ ςυνζχεια 

πραγματοποιείται επανακυκλοφορία του δείγματοσ και θ διαδικαςία επαναλαμβάνεται ζωσ 

το τζλοσ τθσ φωτοκαταλυτικισ διεργαςίασ. Σε κάκε δεξαμενι υπάρχουν κατάλλθλοι 

αναδευτιρεσ για τθν ομογενοποίθςθ των διαλυμάτων. Στο κάτω μζροσ τθσ καταςκευισ 

υπάρχει ζνασ μοχλόσ-τιμόνι, ο οποίοσ μετακινεί τον αντιδραςτιρα ζτςι ϊςτε να είναι 

κάκετοσ ςτθν θλιακι ακτινοβολία. Επιπλζον, ο αντιδραςτιρασ μετακινείται από τθ βάςθ 

του για να ακολουκεί τον ιλιο κατά τθ διάρκεια τθσ θμζρασ. Τζλοσ, όλα τα πλαςτικά 

τμιματα του αντιδραςτιρα είναι από πολυαικυλζνιο. 
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ΙΙ. ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 

12.5 Αντιδραςτήρια - υλικά - όργανα - ςυςκευζσ 

■ Πρότυπη φαρμακευτική ουςία 

 Trimethoprim ςε μορφι ςιροπιοφ, Bactrimel syrup τθσ εταιρίασ Roche. 

 

■ Καταλφτησ 

 Διοξείδιο του τιτανίου Aeroxide®, ΤiO2, τφποσ P25 τθσ Degussa AG, D-60287 (Frankfurt, 

Germany). 

 

■ Υλικά 

 Μεμβράνεσ διικθςθσ 0.45 μm HVLP τθσ εταιρίασ Millipore (Bedford, MA, USA). 

 Σφριγγα διικθςθσ. 

 

■ ‘Όργανα- ςυςκευέσ 

 Σφςτθμα υγρισ χρωματογραφίασ με φαςματοςκοπία UV/Vis  και φαςματομετρία 

μάηασ με τθν τεχνικι του θλεκτροψεκαςμοφ (LC-UV/Vis-ESI-MS) τθσ Shimadzu 

(Kyoto, Japan). 

 

12.6 Πειραματική διαδικαςία φωτοκαταλυτικήσ αποικοδόμηςησ τησ ουςίασ trimethoprim 

ςτον φωτοκαταλυτικό αντιδραςτήρα 

 Η μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim ςτον 

φωτοκαταλυτικό αντιδραςτιρα πραγματοποιικθκε τον Αφγουςτο του 2013, ωσ εξισ: Στθν 

πρϊτθ δεξαμενι τθσ μονάδασ παραςκευάςτθκε το υδατικό διάλυμα (400 L) με προςκικθ 

τθσ ουςίασ trimethoprim με τθ μορφι ςιροπιοφ, ϊςτε θ αρχικι τθσ ςυγκζντρωςθ να είναι 5 

mg/L. Το διάλυμα αναδεφτθκε για περίπου 15 λεπτά και πάρκθκε το δείγμα που 

αντιςτοιχοφςε ςτθν αρχικι ςυγκζντρωςθ. Ζπειτα προςτζκθκε κατάλλθλθ ποςότθτα ΤiO2, 

ϊςτε θ ςυγκζντρωςι του ςτο διάλυμα να είναι 400 mg/L και ακολοφκθςε ανάδευςθ για 30 

λεπτά ζτςι ϊςτε να εξαςφαλιςτεί ιςορροπία ρόφθςθσ/εκρόφθςθσ τθσ οργανικισ ουςίασ. 

Στθ ςυνζχεια, ξεκίνθςε θ διεργαςία τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ, όπου πάρκθκε 

δείγμα ςτο τζλοσ κάκε κφκλου ακτινοβόλθςθσ και ακολοφκθςε ζγχυςθ ςτον υγρό 

χρωματογράφο (βλζπε παράγραφο 6.2.2). Για τθν απομάκρυνςθ του καταλφτθ πριν τθ 

μζτρθςθ ςτον υγρό χρωματογράφο, τα δείγματα διθκικθκαν με τθ χριςθ φίλτρου Millipore 

HPLV 0,45 μm, τοποκετθμζνο ςε ςφριγγα.  
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ΙΙΙ. ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ΚΑΙ ΤΖΗΣΗΗ 

12.7 Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηςη τησ ουςίασ trimethoprim ςτον φωτοκαταλυτικό 

αντιδραςτήρα 

 Ο ρυκμόσ διάςπαςθσ μιασ οργανικισ ζνωςθσ κατά τθ διεργαςία τθσ φωτοκατάλυςθσ, 

περιγράφεται με τθν κινθτικι ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ (𝐶 = 𝐶𝑜𝑒
−𝑘𝑡 ). Η κινθτικι αυτι 

προςαρμόηεται ςτο πλαίςιο του μοντζλου Langmuir-Hinshelwood, το οποίο μετατρζπεται 

ζτςι ϊςτε να περιγράφει αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα ςτθ διεπιφάνεια μεταξφ 

ςτερεισ και υγρισ φάςθσ. H απλοφςτερθ ζκφραςθ του αρχικοφ ρυκμοφ αποικοδόμθςθσ 

μιασ οργανικισ ζνωςθσ δίνεται από τθν εξίςωςθ 11.1:  

                                                          𝑟 =
𝑑𝐶

𝑑𝑡
=

𝑘𝐾𝐶

1 + 𝐾𝐶
                                                              

Όπου, 

𝑘: θ ςτακερά διάςπαςθσ του ρφπου  

K: θ ςτακερά προςρόφθςθσ του ρφπου ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ  

C: θ ςυγκζντρωςθ του ρφπου (C=C0 όταν t=0, με το C0 να είναι θ αρχικι ςυγκζντρωςθ του 

ρφπου και t ο χρόνοσ αντίδραςθσ) 

 Σφμφωνα με τισ αρχζσ του μοντζλου για πολφ χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ρφπου θ τιμι 

παράγοντα ΚC είναι πολφ μικρότερθ τθσ μονάδασ και μπορεί να απλοποιθκεί (1 + 𝐾𝐶 ≈ 1) 

οδθγϊντασ ςτθν εξίςωςθ 11.2 (Konstantinou and Albanis, 2004, Khataee et al., 2010). 

                                    𝑙𝑛
𝐶0

𝐶
= 𝑘′ 𝑡       ή       𝐶𝑡 = 𝐶𝑜𝑒

−𝑘 ′ 𝑡                                      

 Η γραφικι παράςταςθ τθσ ςυςχζτιςθσ μεταξφ  ln 𝐶0 𝐶   και του t είναι γραμμικι και 

από τθν κλίςθ τθσ προςδιορίηεται θ ςτακερά διάςπαςθσ. Στον πίνακα που ακολουκεί 

δίνονται οι κινθτικζσ παράμετροι τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ (k, t1/2, R2) 

ςτον φωτοακαταλυτικό αντιδραςτιρα και ςτο ςχιμα 12.6 θ κινθτικι διάςπαςθσ. Ο χρόνοσ 

θμίςειασ ηωισ, υπολογίςτθκε από τθν εξίςωςθ 10.2 (𝑡1/2 =
𝑙𝑛2

𝑘
).  

 

Πίνακασ 12.1 Κινθτικζσ παράμετροι φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim ςτον 

φωτοκαταλυτικό αντιδραςτιρα 

Φωτοκατάλυςη TMP 
C=5 mg/L 
TiO2= 400 mg/L 

t1/2   
(min) 

k 

(min-1) 

R2 

Φυσική ηλιακή ακτινοβολία 8,92 0,0777 0,9427 

 

 Η επανακυκλοφορία του διαλφματοσ γινόταν κάκε οκτϊ λεπτά. Η πλιρθσ 

φωτοκαταλυτικι διάςπαςθ τθσ ουςίασ trimethoprim πραγματοποιικθκε μετά από πζντε 
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φορζσ επανακυκλοφορίασ του διαλφματοσ. Ο χρόνοσ θμίςειασ ηωισ τθσ φωτοκαταλυτικισ 

διάςπαςθσ τθσ ουςίασ ςτον φωτοκαταλυτικό αντιδραςτιρα βρζκθκε να είναι 8,92 λεπτά, 

περίπου τετραπλάςιοσ ςε ςχζςθ με το χρόνο που παρατθρικθκε ςτον προςομοιωτι 

θλιακισ ακτινοβολίασ. Αυτό οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι θ ζνταςθ τθσ θλιακισ ακτινοβολίασ 

κατά τθ διάρκεια τθσ θμζρασ ποικίλει ανάλογα με τισ καιρικζσ ςυνκικεσ, ενϊ κατά τθν 

ακτινοβόλθςθ με τον προςομοιωτι θλιακισ ακτινοβολίασ θ ζνταςθ παραμζνει ςτακερι.  

 

 

χήμα 12.6 Μελζτθ κινθτικισ διάςπαςθσ τθσ αντιβιοτικισ ουςίασ trimethoprim ςτον 

φωτοκαταλυτικό αντιδραςτιρα, (α) εκκετικι μορφι και (β) λογαρικμικι μορφι 

 

 Σφμφωνα με τισ μετριςεισ που πάρκθκαν από το εργαςτιριο μετεωρολογίασ, του 

τμιματοσ Φυςικισ του Πανεπιςτθμίου Ιωαννίνων κακϊσ επίςθσ και από τθν Εκνικι 

Μετεωρολογικι Υπθρεςία (ΕΜΥ) (http://www.emy.gr/hnms/greek/index_htm), κατά τθ 

διάρκεια του πειράματοσ (Αφγουςτοσ 2013) παρατθρικθκαν τα εξισ κλιματικά δεδομζνα:  
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 Μζςθ θμεριςια ζνταςθ ακτινοβολία 260 W/m2 

 Μζςθ θμεριςια διάρκεια θλιοφάνειασ 9 ϊρεσ 

 Μζςθ θμεριςια κερμοκραςία 26 °C 

 Ελάχιςτθ κερμοκραςία 17 °C 

 Μζγιςτθ κερμοκραςία 34 °C. 

 

12.8 Μελλοντικζσ εφαρμογζσ φωτοκαταλυτικοφ αντιδραςτήρα 

 Η μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθ οργανικϊν ουςιϊν με τθν επίδραςθ τθσ 

φυςικισ θλιακισ ακτινοβολίασ μπορεί να πραγματοποιθκεί μελετϊντασ διάφορεσ άλλεσ 

παραμζτρουσ. Αυτζσ μπορεί να είναι οι αρχικζσ ςυγκεντρϊςεισ των οργανικϊν ουςιϊν και 

των καταλυτϊν, οι ογκομετρικζσ παροχζσ, το pH των διαλυμάτων, ο χρόνοσ παραμονισ, θ 

προςκικθ άλλων οξειδωτικϊν αντιδραςτθρίων, αλλά και ςυνδυαςμόσ αυτϊν. Στόχοσ τθσ 

μελζτθσ όλων των παραμζτρων είναι να προκφψει μια μεκοδολογία πλιρουσ διάςπαςθσ 

των οργανικϊν τοξικϊν ουςιϊν που κα μελετθκοφν, με όςο το δυνατό λιγότερα τοξικά 

ενδιάμεςα παραπροϊόντα, με τθν ελάχιςτθ δυνατι χριςθ καταλφτθ και τον ελάχιςτο 

δυνατό χρόνο λειτουργίασ. Τζλοσ, θ χριςθ μιασ πιλοτικισ μονάδασ φωτοκατάλυςθσ μπορεί 

να βρει εφαρμογι ςτθν επεξεργαςία των υγρϊν αποβλιτων που περιζχουν επικίνδυνεσ 

τοξικζσ ουςίεσ και οι οποίεσ ζχει αποδειχκεί ότι δεν απομακρφνονται από τισ ΜΕΥΑ.  
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Ε. ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 

 

 Στθν παροφςα διδακτορικι διατριβι αναπτφχκθκε και βελτιςτοποιικθκε μια απλι 

αναλυτικι μζκοδοσ, για τον προςδιοριςμό είκοςι φαρμακευτικϊν ουςιϊν και ενόσ 

προϊόντοσ μεταςχθματιςμοφ, ςε νερά Μονάδων Επεξεργαςίασ Υγρϊν Αποβλιτων (ΜΕΥΑ). 

Επίςθσ, προςδιορίςτθκε ο ρυκμόσ απομάκρυνςθσ των ουςιϊν αυτϊν ςτισ ΜΕΥΑ και 

εκτιμικθκε θ περιβαλλοντικι τουσ επικινδυνότθτα. Η μζκοδοσ βαςίςτθκε ςτθν  εφαρμογι 

τθσ εκχφλιςθσ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ (Solid Phase Extraction, SPE) ςε ςυνδυαςμό με υγρι 

χρωματογραφία ςυηευγμζνθ με φαςματομετρία μάηασ (Liquid Chromatography-Mass 

Spectrometry, LC-MS). Επιπλζον, πραγματοποιικθκε περαιτζρω επιβεβαίωςθ των κετικϊν 

ανιχνεφςεων των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα, με τθ χριςθ υγρισ 

χρωματογραφίασ υπερυψθλισ πίεςθσ ςυηευγμζνθσ με ςφςτθμα φαςματομετρίασ μάηασ 

υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ και ακρίβειασ (UHPLC-LTQ-Orbitrap MS). Από τισ ουςίεσ που 

μελετικθκαν παραπάνω, επιλζχκθκαν δφο χαρακτθριςτικοί εκπρόςωποι (το αντιβιοτικό 

trimethoprim και το κεραπευτικό ζλκουσ omeprazole) με ςκοπό τθ μελζτθ τθσ φωτολυτικισ 

και τθσ φωτοκαταλυτικισ τουσ αποικοδόμθςθσ.  

 Για τον προςδιοριςμό των επιλεχκζντων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα, 

πραγματοποιικθκαν ςυςτθματικζσ δειγματολθψίεσ ςτθν είςοδο και τθν ζξοδο οκτϊ ΜΕΥΑ 

διαφορετικϊν πόλεων τθσ Ελλάδασ, καλφπτοντασ τισ τζςςερισ εποχζσ του ζτουσ. Τα 

αποτελζςματα τθσ εκτεταμζνθσ αυτισ ζρευνασ επιβεβαίωςαν τθν φπαρξθ ςχεδόν όλων των 

ουςιϊν ςτισ ειςόδουσ και εξόδουσ των ΜΕΥΑ. Τα επίπεδα των ςυγκεντρϊςεων ςτισ 

ειςόδουσ κυμάνκθκαν από 9,3 ζωσ 96648,3 ng/L, ενϊ ςτισ εξόδουσ από 6,6 ζωσ 1076,0 ng/L. 

Οι πιο ςυχνά ανιχνεφςιμεσ ουςίεσ ιταν οι carbamazepine, salicylic acid, paracetamol, 

trimethoprim και sulfamethoxazole. Επίςθσ, ςφμφωνα με τα αποτελζςματα, το 

Πανεπιςτθμιακό Γενικό Νοςοκομείο των Ιωαννίνων αποτελεί ςθμαντικό παράγοντα 

ςυνειςφοράσ φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα τθσ πόλθσ. Από τα αποτελζςματα 

που προζκυψαν ςτθν παροφςα ζρευνα ςχετικά με το metformin και το προϊόν 

μεταςχθματιςμοφ του, guanylurea, φαίνεται ότι ςτισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ, αφξθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ του guanylurea ςτθν ζξοδο, οδθγεί ςε μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ metformin 

ςε αυτι. Οι ςυγκεντρϊςεισ των περιςςοτζρων, δεν παρουςίαςαν ςθμαντικι 

διακφμανςθ μεταξφ των μθνϊν δειγματολθψίασ, λόγω του ότι ανικουν ςε αυτζσ τισ 

κατθγορίεσ φαρμάκων που χρθςιμοποιοφνται για κεραπευτικοφσ ςκοποφσ κακ’ όλθ τθ 

διάρκεια του ζτουσ.  
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 Κατά τθ διάρκεια των αναλφςεων ακρίβειασ μάηασ με τθ χριςθ του LTQ Orbitrap, 

επιβεβαιϊκθκε θ φπαρξθ δφο προϊόντων μεταςχθματιςμοφ του trimethoprim ςτθν ζξοδο 

δφο ΜΕΥΑ (Ιωάννινα και Βζροια), το καλοκαίρι. Το πρϊτο (P1) με ακριβι κεωρθτικι μάηα 

m/z 305,1244, αντιςτοιχεί ςτο πρωτονιωμζνο C14H17N4O4, δείχνοντασ ότι ζνα άτομο 

οξυγόνου ειςιλκε ςτο μόριο τθσ αρχικισ ουςίασ trimethoprim, ςχθματίηοντασ ζνα κζτο-

παράγωγο. Το δεφτερο προϊόν (P2, m/z 139,0614), προζκυψε από τθ διάςπαςθ του αρχικοφ 

μορίου ςτο δεςμό C-C μεταξφ του τριμεκόξυ αρωματικοφ δακυτυλίου και του διβενηολικοφ 

άνκρακα με τθ μετζπειτα προςκικθ μιασ ομάδασ υδροξυλίου. Επίςθσ, με τθ χριςθ του 

αναλυτι Orbitrap επιβεβαιϊκθκε και θ φπαρξθ τθσ ουςίασ budesonide. Η ουςία budesonide 

ανικει ςτθν κατθγορία των κορτικοειδϊν, των οποίων θ παρουςία ςτα περιβαλλοντικά 

υποςτρϊματα δεν είχε λάβει τθν απαραίτθτθ προςοχι ζωσ πρόςφατα γι’ αυτό και οι 

πλθροφορίεσ ςτθν επιςτθμονικι βιβλιογραφία είναι ανεπαρκείσ.  

 Οι ρυκμοί απομάκρυνςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτισ ΜΕΥΑ, υποδεικνφουν ότι οι 

ςυμβατικζσ μονάδεσ δεν είναι επαρκείσ ςτο να τισ απομακρφνουν αποτελεςματικά. Οι 

ρυκμοί απομάκρυνςθσ κυμάνκθκαν μεταξφ υψθλϊν (π.χ. salicylic acid, ibuprofen, 

paracetamol, phenazone), μεςαίων (π.χ. sulfamethoxazole και  fenofibrate) και χαμθλϊν 

(π.χ. trimethoprim) τιμϊν, ενϊ ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ παρατθρικθκαν αρνθτικζσ 

απομακρφνςεισ (π.χ. carbamazepine, diclofenac, budesonide). Επίςθσ, θ προςρόφθςθ ςτθν 

ιλφ, λαμβάνοντασ υπόψθ τουσ ςυντελεςτζσ Kd και Kbiol , φαίνεται να παίηει κακοριςτικό ρόλο 

μόνο για τισ ουςίεσ triclosan και paracetamol.  

 Σφμφωνα με τα αποτελζςματα που προζκυψαν από τθν εκτίμθςθ των πθλίκων 

επικινδυνότθτασ ςτα τρία τροφικά επίπεδα, εννζα (paracetamol, ibuprofen, salicylic acid, 

triclosan, caffeine, trimethopim, clofibric acid, sulfamethoxazole και fenofibrate) και τρεισ 

(triclosan, trimethoprim, sulfamethoxazole) φαρμακευτικζσ ουςίεσ εμφάνιςαν υψθλι οξεία 

τοξικότθτα ςτθν είςοδο και ςτθν ζξοδο των ΜΕΥΑ, αντίςτοιχα, με κάποιεσ από αυτζσ να 

παρουςιάηουν RQ>20. Όςον αφορά τθ χρόνια τοξικότθτα, τρεισ ουςίεσ (diclofenac, 

sulfametnoxazole και triclosan) φαίνεται να εμφάνιςαν υψθλι χρόνια επικινδυνότθτα ςτθν 

είςοδο και δφο (diclofenac και triclosan) ςτθν ζξοδο. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ οι 

φαρμακευτικζσ ουςίεσ εμφάνιςαν μεγαλφτερο κίνδυνο για οξείεσ και χρόνιεσ τοξικζσ 

επιπτϊςεισ ςτα άλγθ. Η ουςία triclosan αποτζλεςε τθν πιο κρίςιμθ ουςία και ςτισ δφο 

περιπτϊςεισ όςον αφορά ςτθ ςυνειςφορά και ςτθν επικινδυνότθτά τθσ. Το γεγονόσ αυτό, 

υποδεικνφει τθν αναγκαιότθτα για περεταίρω διερεφνθςθ τθσ φπαρξθσ, τθσ ζκκεςθσ αλλά 

και τθσ τοξικολογικισ ςυνειςφοράσ (κυρίωσ χρόνιασ) των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτουσ 

οργανιςμοφσ, με ςκοπό τθν απόκτθςθ μιασ ολοκλθρωμζνθσ εικόνασ για τισ επιπτϊςεισ τουσ 
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ςτο περιβάλλον. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι θ εκτίμθςθ των πθλίκων επικινδυνότθτασ 

πραγματοποιείται ςυνικωσ για κάκε ουςία ξεχωριςτά, αλλά κα πρζπει να λθφκεί υπόψθ το 

γεγονόσ ότι ςτο υδάτινο περιβάλλον τα φαρμακευτικά υπάρχουν ςε μίγματα, οι ςυνολικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ των οποίων, μπορεί να οδθγιςουν ςε τοξικζσ επιπτϊςεισ που μπορεί να μθν 

εμφάνιηε μία ουςία από μόνθ τθσ. 

 Στθ ςυνζχεια, μελετικθκε θ φωτολυτικι αποικοδόμθςθ των δφο ουςιϊν (trimethoprim 

και omeprazole) ςτα φυςικά νερά υπό τθν επίδραςθ φυςικισ και τεχνθτισ θλιακισ 

ακτινοβολίασ, ακολοφκθςε ταυτοποίθςθ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ και ζλεγχοσ τθσ 

τοξικότθτάσ τουσ. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ, θ φωτόλυςθ των ουςιϊν ςτα φυςικά νερά ιταν 

γρθγορότερθ όταν πραγματοποιικθκε υπό τθν επίδραςθ τθσ τεχνθτισ  από ότι υπό τθν 

επίδραςθ τθσ φυςικισ θλιακισ ακτινοβολίασ, αφοφ κατά τθ διάρκεια τθσ θμζρασ θ ζνταςθ 

ποικίλει ανάλογα με τισ καιρικζσ ςυνκικεσ, ενϊ ςτον προςομοιωτι θλιακισ ακτινοβολίασ 

παραμζνει ςυνεχϊσ ςτακερι. 

 Ο ρυκμόσ φωτολυτικισ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim ιταν και ςτισ δφο 

περιπτϊςεισ μεγαλφτεροσ ςτο απεςταγμζνο νερό, ζπειτα ςτο νερό του ποταμοφ, τθσ λίμνθσ 

και τζλοσ ςτο καλαςςινό νερό. Σφμφωνα με τισ μετριςεισ των φυςικοχθμικϊν 

χαρακτθριςτικϊν των υδάτων που μελετικθκαν, το ποςοςτό τθσ περιεχόμενθσ οργανικισ 

φλθσ ακολουκεί τθ ςειρά απεςταγμζνο<καλάςςιο<λιμναίο<ποτάμιο, υποδεικνφοντασ ότι 

αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ περιεχόμενθσ οργανικισ φλθσ, οδθγεί ςτθ μείωςθ τθσ 

διάςπαςθσ τθσ ουςίασ (φαινόμενο γνωςτό ωσ οπτικό φίλτρο). Παρόλα αυτά, δεν 

αποκλείεται κάποια κετικι επίδραςθ τθσ οργανικισ φλθσ, μζςω του φαινομζνου τθσ 

φωτοευαιςκθτοποίθςθσ, είτε με τθ μεταφορά ενζργειασ είτε με τθν απορρόφθςθ τθσ 

ακτινοβολίασ από τα ςυςτατικά τθσ οργανικισ φλθσ (δθμιουργία ελευκζρων ριηϊν και 

άλλων οξειδωτικϊν ειδϊν τα οποία οδθγοφν ςτθ διάςπαςθ τθσ ουςίασ), θ οποία όμωσ 

καλφπτεται από τθ δράςθ τθσ ωσ οπτικό φίλτρο. Από τθν άλλθ μεριά, οι μικρότεροι ρυκμοί 

διάςπαςθσ παρατθρικθκαν ςτο καλαςςινό νερό και ςτισ δφο περιπτϊςεισ, πικανϊσ λόγω 

τθσ φπαρξθσ διαφόρων ανιόντων (Cl-, SO4
2-), τα οποία μπορεί να δρουν ωσ παρεμποδιςτζσ 

των δραςτικϊν ριηϊν υδροξυλίου και να οδθγοφν ςτο ςχθματιςμό λιγότερο δραςτικϊν 

ανόργανων ριηϊν. Η διάςπαςθ του trimethoprim παρουςίαςε κινθτικι ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ 

εκτόσ από δφο περιπτϊςεισ ςτα επιφανειακά φδατα όπου θ ςυγκζντρωςι του παρζμεινε 

ςτακερι για κάποιο διάςτθμα ςτθν αρχι και μετά μειϊκθκε απότομα. Η ςυμπεριφορά 

αυτι μπορεί να αποδοκεί αρχικά ςε μια μικρι δράςθ τθσ ουςίασ λόγω τθσ άμεςθσ 

ακτινοβόλθςθσ και ςτθ ςυνζχεια ςε ζναν πιο γριγορο μθχανιςμό, ο οποίοσ προζρχεται από 

το ςχθματιςμό φωτοενεργϊν ενδιάμεςων προϊόντων που προκαλοφν κάποιο 
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αυτοκαταλυτικό φαινόμενο. Κατά τθ φωτολυτικι αποικοδόμθςθ του  trimethoprim ςτο 

απεςταγμζνο νερό και ςτα φυςικά νερά, ταυτοποιικθκαν δεκαπζντε προϊόντα 

μεταςχθματιςμοφ, που προζκυψαν μζςω των μθχανιςμϊν οξείδωςθσ, υδροξυλίωςθσ, από-

μεκυλίωςθσ και διάςπαςθσ του αρχικοφ μορίου. Πολλά από τα υδροξυλιωμζνα παράγωγα 

δεν ανιχνεφκθκαν ςτα επιφανειακά φδατα και κυρίωσ ςτο καλαςςινό νερό, αφοφ θ 

παρουςία ανόργανων ιόντων εμποδίηει τθν αντίδραςθ τθσ ουςίασ trimethoprim με τισ ρίηεσ 

υδροξυλίου, με αποτζλεςμα να μθ ςχθματίηονται υδροξυλιωμζνα προϊόντα 

μεταςχθματιςμοφ. Από τθ μελζτθ τθσ τοξικότθτασ προζκυψε αρχικά το φαινόμενο τθσ 

όρμθςθσ όπου θ ςυγκζντρωςθ τθσ αρχικισ ουςίασ και των φωτοπροϊόντων προκάλεςαν 

διζγερςθ του οργανιςμοφ και αφξθςθ τθσ βιοφωταφγειάσ του, ενϊ μια μικρι εμφάνιςθ 

τοξικότθτασ παρατθρικθκε μετά από αρκετζσ ϊρεσ. 

 Η φωτοδιάςπαςθ τθσ ουςίασ omeprazole ςτα φυςικά νερά, ακολοφκθςε κινθτικι 

ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ, ο ρυκμόσ φωτολυτικισ διάςπαςθσ ιταν 

μεγαλφτεροσ ςτο απεςταγμζνο νερό από ότι ςτα επιφανειακά φδατα, ακολουκϊντασ τθ 

ςειρά απεςταγμζνο>ποτάμιο>καλάςςιο>λιμναίο. Σφμφωνα με τισ μετριςεισ των 

φυςικοχθμικϊν χαρακτθριςτικϊν των υδάτων που μελετικθκαν, το ποςοςτό τθσ 

περιεχόμενθσ οργανικισ φλθσ ακολουκεί τθ ςειρά 

απεςταγμζνο<καλάςςιο<λιμναίο<ποτάμιο, υποδεικνφοντασ ότι αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

τθσ περιεχόμενθσ οργανικισ φλθσ, οδθγεί ςτθ μείωςθ τθσ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ 

(φαινόμενο γνωςτό ωσ οπτικό φίλτρο). Παρόλα αυτά, δεν αποκλείεται κάποια κετικι 

επίδραςθ τθσ οργανικισ φλθσ, μζςω του φαινομζνου τθσ φωτοευαιςκθτοποίθςθσ είτε με τθ 

μεταφορά ενζργειασ είτε με τθν απορρόφθςθ τθσ ακτινοβολίασ από τα ςυςτατικά τθσ 

οργανικισ φλθσ (δθμιουργία ελευκζρων ριηϊν και άλλων οξειδωτικϊν ειδϊν τα οποία 

οδθγοφν ςτθ διάςπαςθ τθσ ουςίασ), θ οποία όμωσ καλφπτεται από τθ δράςθ τθσ ωσ οπτικό 

φίλτρο. Κακοριςτικό ρόλο φαίνεται να ζπαιξε και το γεγονόσ ότι θ ουςία omeprazole είναι 

αςτακισ ςε όξινα pH και θ ςτακερότθτά τθσ αυξάνει με τθν αφξθςθ του pH ακολουκϊντασ 

ςτα φυςικά νερά, τθ ςειρά απεςταγμζνο (pH=5,63)>ποτάμιο (pH=7,58)>καλάςςιο 

(pH=8,15)>λιμναίο (pH=10,05). Η μελζτθ ταυτοποίθςθσ των προϊόντων οδιγθςε ςτον 

προςδιοριςμό εννζα προϊόντων μεταςχθματιςμοφ. Υψθλι αναςτολι παρατθρικθκε πριν τθ 

διεργαςία τθσ φωτόλυςθσ, υποδεικνφοντασ υψθλι τοξικότθτα τθσ αρχικισ ζνωςθσ.  

 Για τθ μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν και 

τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν διάςπαςισ τουσ, πραγματοποιικθκε εφαρμογι του 

ςτατιςτικοφ πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ. Αρχικά, επιλζχκθκε ο κλαςματικόσ παραγοντικόσ 

ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων (Fractional Factorial Design, FFD), όπου μελετικθκαν πζντε 
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παράγοντεσ (αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ, θ τιμι του pH του διαλφματοσ, θ ζνταςθ τθσ 

ακτινοβολίασ τθσ λάμπασ, θ ςυγκζντρωςθ του H2O2 και θ ςυγκζντρωςθ του TiO2), με ςκοπό 

τθν εφρεςθ των ςθμαντικϊν παραγόντων. Αφοφ προςδιορίςτθκαν οι ςθμαντικοί 

παράγοντεσ, ακολοφκθςε θ εφαρμογι τθσ Μεκοδολογίασ Απόκριςθσ Επιφάνειασ (RSM) και 

ςυγκεκριμζνα του Κεντρικοφ Σφνκετου Σχεδιαςμοφ (CCD), με ςτόχο τθν εφρεςθ των 

βζλτιςτων ςυνκθκϊν φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ των ουςιϊν, αλλά και τθν 

αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των παραγόντων. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ (trimethoprim και 

omeprazole), οι ςθμαντικοί παράγοντεσ ιταν τρεισ. Οι βζλτιςτεσ ςυνκικεσ για τθ μζγιςτθ 

φωτοκαταλυτικι δραςτικότθτα του trimethoprim ιταν οι: TiO2=460 mg/L, Ctrimethoprim= 5 

mg/L και L.I.=628 W/m2, ενϊ για το omeprazole ιταν οι: Comeprazole= 10 mg/L, TiO2=284 mg/L 

και τιμι pH=10. Η εφαρμογι του πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ αποδείχκθκε αποτελεςματικόσ 

τρόποσ βελτιςτοποίθςθσ τθσ φωτοκαταλυτικισ διεργαςίασ, αφοφ δίνει τθ δυνατότθτα 

μελζτθσ-απεικόνιςθσ τθσ ςυνολικισ επίδραςθσ και αλλθλεπίδραςθσ των παραμζτρων ςτθν 

περιοχι που μελετϊνται, με τθν εφαρμογι ςχετικά μικροφ αρικμοφ πειραμάτων, 

μειϊνοντασ ζτςι το κόςτοσ και το χρόνο τθσ ανάλυςθσ.  

 Κατά τθ μελζτθ τθσ ανοργανοποίθςθσ των δφο ουςιϊν παρατθρικθκε ότι το TOC 

μειϊνεται ςε πολφ αργό ρυκμό ςε ςχζςθ με τθ ςυγκζντρωςθ τθσ αρχικισ ουςίασ. 

Παρατεταμζνθ ακτινοβόλθςθ του δείγματοσ όμωσ οδθγεί ςε υψθλά ποςοςτά αποδόμθςθσ 

του TOC και για τισ δφο ουςίεσ, όπου μετά από εφτά ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ μειϊκθκε κατά 

80 % και 78 % για το trimethoprim και το omeprazole, αντίςτοιχα. Επίςθσ, μετά από εφτά 

ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ του trimethoprim ζχει απελευκερωκεί το 20 % των αμμωνιακϊν και το 

23 % των νιτρικϊν ιόντων. Για το omeprazole, μετά από εφτά ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ ζχει 

απελευκερωκεί το 66 % των αμμωνιακϊν ιόντων, ενϊ δεν παρατθρικθκε κακόλου 

απελευκζρωςθ των κειικϊν ιόντων γεγονόσ που πικανόν να αποδίδεται ι ςτθν φπαρξι 

τουσ ςε μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτο διάλυμα, κάτω του ορίου ποςοτικοποίθςθσ του 

χρωματογράφου ι ςτο ςχθματιςμό μικρισ ςυγκζντρωςθσ κειοφχων προϊόντων 

μεταςχθματιςμοφ ι τζλοσ, ςτθν απομάκρυνςθ του κείου ωσ SO2 ςτθν αζρια φάςθ.  

 Από τθν ταυτοποίθςθ και τθν παρακολοφκθςθ τθσ κινθτικισ ςχθματιςμοφ και 

αποδόμθςθσ  των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ των 

δφο ουςιϊν, προζκυψαν δεκαζξι προϊόντα μεταςχθματιςμοφ του trimethoprim, 

παρουςιάηοντασ μθχανιςμοφσ οξείδωςθσ, υδροξυλίωςθσ, από-μεκυλίωςθσ και διάςπαςθσ 

του αρχικοφ μορίου, ενϊ κατά τθν αποδόμθςθ του omeprazole προςδιορίςτθκαν δζκα 

προϊόντα μεταςχθματιςμοφ. Η χριςθ υγρισ χρωματογραφίασ ςυηευγμζνθσ με 

φαςματομετρία μάηασ, υπερυψθλισ πίεςθσ και ακρίβειασ (Orbitrap MS), αποδείχκθκε μια 



285 
 

αρκετά αποτελεςματικι τεχνικι για τθν ταυτοποίθςθ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ των 

δφο ουςιϊν, ςε διαφορετικά υποςτρϊματα.  

 Κατά τθ μελζτθ τθσ τοξικότθτασ, το trimethoprim παρουςίαςε γενικά χαμθλι αναςτολι 

εκτόσ από τα 30 min (26 %), επιβεβαιϊνοντασ τθν εμφάνιςθ ενδιάμεςων προϊόντων 

μεταςχθματιςμοφ, ενϊ το omeprazole παρουςίαςε αρκετά υψθλι αναςτολι πριν τθ 

διεργαςία τθσ φωτοκατάλυςθσ (90 %), υποδθλϊνοντασ τθν υψθλι τοξικότθτα τθσ αρχικισ 

ουςίασ ςε ςχζςθ με τα προϊόντα μεταςχθματιςμοφ.  

 Η εφαρμογι των Προχωρθμζνων Οξειδωτικϊν Μεκόδων Αντιρρφπανςθσ (ΠΟΜΑ), 

όπωσ είναι θ διεργαςία τθσ ετερογενοφσ φωτοκατάλυςθσ, κα μποροφςε να 

πραγματοποιθκεί ςε μεγαλφτερθσ κλίμακασ ςυςτιματα, όπωσ ςτθν επεξεργαςία 

αποβλιτων ι ςε ςυςτιματα επεξεργαςίασ νεροφ, αφοφ αποτελεί μία γριγορθ και 

αποδοτικι τεχνικι απομάκρυνςθσ τοξικϊν ουςιϊν. Ωςτόςο, πολλοί είναι οι παράγοντεσ 

που μπορεί να επθρεάςουν τθν ταχφτθτα οξείδωςθσ αυτϊν των ουςιϊν. Για αυτό το λόγο, 

κα πρζπει να πραγματοποιείται ζλεγχοσ για τθ βελτιςτοποίθςθ των διαφόρων παραμζτρων 

πριν τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου, με βαςικό ςτόχο να είναι οικονομικά προςιτι και φιλικι 

προσ το περιβάλλον. Επιπροςκζτωσ, ο ςυνδυαςμόσ τθσ μεκόδου αυτισ με άλλεσ μεκόδουσ 

(βιολογικζσ/φυςικοχθμικζσ) κα μποροφςε να επιφζρει ςθμαντικά αποτελζςματα ςτθ 

μείωςθ τθσ ρφπανςθσ. Όςον αφορά ςτθ χριςθ του φωτοκαταλυτικοφ αντιδραςτιρα, 

βαςικό ςτόχο αποτελεί θ ανάπτυξθ μεκοδολογίασ πλιρουσ διάςπαςθσ διαφόρων 

οργανικϊν τοξικϊν ουςιϊν, με τθν πλιρθ αξιοποίθςθ τθσ θλιακισ ενζργειασ, τθν ελάχιςτθ 

δυνατι χριςθ θμιαγωγϊν και το μικρότερο δυνατό χρόνο λειτουργίασ.  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

 Τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ, θ ζρευνα για τθ ρφπανςθ των υδάτων από τισ χθμικζσ ουςίεσ 

εςτιάηεται ςτουσ καλοφμενουσ ωσ «αναδυόμενουσ ρφπουσ προτεραιότθτασ». Πρόκειται για 

ουςίεσ που δεν περιλαμβάνονται ςτουσ υπάρχοντεσ κανονιςμοφσ τθσ ποιότθτασ των 

υδάτων και κεωροφνται ωσ εν δυνάμει επιβλαβείσ για το περιβάλλον και τθν ανκρϊπινθ 

υγεία. Μία ομάδα τζτοιων ουςιϊν αποτελοφν οι φαρμακευτικζσ ουςίεσ και τα προϊόντα 

προςωπικισ φροντίδασ (Pharmaceuticals and Personal Care Products, PPCPs), που 

προορίηονται για ανκρϊπινθ και κτθνιατρικι χριςθ. Εκτόσ από τα ςυνταγογραφοφμενα 

φάρμακα, ςτα προϊόντα αυτά ανικουν επίςθσ οι διαγνωςτικζσ και κρεπτικζσ ουςίεσ, τα 

αρϊματα, τα αντθλιακά, πλικοσ καλλυντικϊν και άλλα. Οι φαρμακευτικζσ ουςίεσ και οι 

ενεργοί μεταβολίτεσ τουσ ειςζρχονται ςυνεχϊσ ςτο υδάτινο περιβάλλον, ωσ πολφπλοκα 

μίγματα, μζςω διαφόρων οδϊν. Έχουν ανιχνευτεί υπολείμματά τουσ τόςο ςτα υπόγεια και 

επιφανειακά φδατα, όςο και ςτα αςτικά και νοςοκομειακά υγρά απόβλθτα. 

 Στθν Ελλάδα υπάρχουν λίγα δεδομζνα διακζςιμα ςχετικά με τθν φπαρξθ και τθν τφχθ 

των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτισ Μονάδεσ Επεξεργαςίασ Υγρϊν Αποβλιτων (ΜΕΥΑ). 

Παρόλο που θ Ελλάδα κεωρείται μια μικρι Ευρωπαϊκι χϊρα, κατατάςςεται ςτισ χϊρεσ με 

τθν υψθλότερθ κατανάλωςθ φαρμακευτικϊν ουςιϊν κατ’ άτομο, μετά τισ Ηνωμζνεσ 

Πολιτείεσ και τον Καναδά. Παρόλα αυτά βζβαια, το πραγματικό ποςοςτό των 

χρθςιμοποιοφμενων φαρμάκων είναι ανακριβζσ και ςθμαντικά υψθλότερο για κάποιεσ 

ουςίεσ, λαμβάνοντασ υπόψθ το γεγονόσ ότι θ ετιςια κατανάλωςθ ενόσ φαρμάκου δεν είναι 

εφκολο να προςδιοριςτεί και ςυχνά βαςίηεται ςε εκτιμιςεισ. 

 Με βάςθ τα παραπάνω, ςκοπόσ τθσ διατριβισ είναι αρχικά: (α) ο ςυςτθματικόσ 

ζλεγχοσ για τθν ανίχνευςθ υπολειμμάτων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςε ΜΕΥΑ ςτον Ελλαδικό 

Χϊρο, θ μελζτθ του ρυκμοφ απομάκρυνςισ τουσ από τισ μονάδεσ αυτζσ και θ εκτίμθςθ τθσ 

περιβαλλοντικισ τουσ επικινδυνότθτασ. Ακολουκεί θ επιλογι δφο χαρακτθριςτικϊν 

εκπροςϊπων των φαρμακευτικϊν ουςιϊν (του αντιβιοτικοφ trimethoprim και του 

κεραπευτικοφ ζλκουσ omeprazole) για περεταίρω ζρευνα τθσ ςυμπεριφοράσ τουσ, όπου 

πραγματοποιείται: (β) μελζτθ τθσ φωτολυτικισ τουσ αποικοδόμθςθσ ςε διαφορετικοφσ 

τφπουσ επιφανειακϊν υδάτων (κινθτικι, προςδιοριςμόσ προϊόντων μεταςχθματιςμοφ, 

μελζτθ τοξικότθτασ), (γ) μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ τουσ αποικοδόμθςισ με τθν 

εφαρμογι του πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ (κινθτικι, προςδιοριςμόσ ανόργανων ιόντων και 

ολικοφ οργανικοφ άνκρακα, προςδιοριςμόσ προϊόντων μεταςχθματιςμοφ, ζλεγχοσ 
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τοξικότθτασ) και (δ) μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ τθσ ουςίασ trimethoprim ςε 

πιλοτικι μονάδα φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ.  

 Αναπτφχκθκε και βελτιςτοποιικθκε μια απλι αναλυτικι μζκοδοσ προςδιοριςμοφ των 

φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα. Η μζκοδοσ βαςίςτθκε ςτθν  εφαρμογι τθσ 

εκχφλιςθσ δια τθσ ςτερεάσ φάςθσ (Solid Phase Extraction, SPE) ςε ςυνδυαςμό με υγρι 

χρωματογραφία ςυηευγμζνθ με φαςματομετρία μάηασ (Liquid Chromatography-Mass 

Spectrometry, LC-MS). Επιπλζον, πραγματοποιικθκε περαιτζρω επιβεβαίωςθ των κετικϊν 

ανιχνεφςεων των φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα, με τθ χριςθ υγρισ 

χρωματογραφίασ υπερυψθλισ πίεςθσ ςυηευγμζνθσ με ςφςτθμα φαςματομετρίασ μάηασ 

υψθλισ διακριτικισ ικανότθτασ και ακρίβειασ (UHPLC–LTQ-Orbitrap MS).  

 Επιλζχκθκαν είκοςι δραςτικζσ φαρμακευτικζσ ουςίεσ (salicylic acid, ibuprofen, 

paracetamol, naproxen, diclofenac, tolfenamic acid, phenazone, gemfibrozil, fenofibrate, 

bezafibrate, clofibric acid, trimethoprim, sulfamethoxazole, carbamazepine, metformin 

hydrochloride, caffeine, budesonide, omeprazole, triclosan, simvastatin) και ζνα προϊόν 

μεταςχθματιςμοφ (guanylurea), ςφμφωνα με τθν υψθλι ετιςια κατανάλωςι τουσ, 

προθγοφμενεσ ζρευνεσ ςχετικά με τθν φπαρξθ και τθν απομάκρυνςι τουσ από τισ ΜΕΥΑ, 

κακϊσ επίςθσ και τθ ςχετικι ανθςυχία που υπάρχει για τισ πικανζσ επιπτϊςεισ τουσ τόςο 

ςτουσ ανκρϊπινουσ όςο και ςτουσ υδάτινουσ οργανιςμοφσ. Για τον προςδιοριςμό των 

επιλεχκζντων φαρμακευτικϊν ουςιϊν ςτα υγρά απόβλθτα, πραγματοποιικθκαν 

δειγματολθψίεσ ςτθν είςοδο και τθν ζξοδο οκτϊ ΜΕΥΑ διαφορετικϊν πόλεων τθσ Ελλάδασ: 

ΜΕΥΑ πόλθσ Ιωαννίνων και Πανεπιςτθμιακοφ Γενικοφ Νοςοκομείου, ΜΕΥΑ πόλθσ Άρτασ, 

ΜΕΥΑ πόλθσ Πρζβεηασ, ΜΕΥΑ πόλθσ Αγρινίου, ΜΕΥΑ πόλθσ Γρεβενϊν, ΜΕΥΑ πόλθσ Κοηάνθσ 

και ΜΕΥΑ πόλθσ Βζροιασ. Συνολικά ςυλλζχκθκαν 64 δείγματα από τισ οκτϊ ΜΕΥΑ κατά τθ 

διάρκεια ςυςτθματικοφ ελζγχου ενόσ ζτουσ, καλφπτοντασ τισ τζςςερισ εποχζσ: φκινόπωρο 

2010 (Οκτϊβριοσ), χειμϊνασ 2011 (Φεβρουάριοσ), άνοιξθ 2011 (Μάιοσ) και καλοκαίρι 2011 

(Ιοφλιοσ). 

 Τα επίπεδα των ςυγκεντρϊςεων των ουςιϊν ςτισ ειςόδουσ κυμάνκθκαν από 9,3 ζωσ 

96648,3 ng/L, ενϊ ςτισ εξόδουσ από 6,6 ζωσ 1076,0 ng/L, υποδεικνφοντασ ότι ςυμβατικζσ 

μονάδεσ δεν είναι επαρκείσ ςτο να τισ απομακρφνουν αποτελεςματικά. Οι πιο ςυχνά 

ανιχνεφςιμεσ ουςίεσ ιταν οι carbamazepine, salicylic acid, paracetamol, trimethoprim και 

sulfamethoxazole. Οι ρυκμοί απομάκρυνςθσ των ουςιϊν κυμάνκθκαν μεταξφ υψθλϊν, 

μεςαίων και χαμθλϊν τιμϊν, ενϊ ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ παρατθρικθκαν αρνθτικζσ 

απομακρφνςεισ. Επιπλζον, κατά τθ διάρκεια των αναλφςεων ακρίβειασ μάηασ με τθ χριςθ 

του LTQ Orbitrap, επιβεβαιϊκθκε θ φπαρξθ δφο προϊόντων μεταςχθματιςμοφ τθσ ουςίασ 
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trimethoprim ςτθν ζξοδο δφο ΜΕΥΑ (Ιωάννινα και Βζροια), το καλοκαίρι, κακϊσ επίςθσ και 

θ φπαρξθ τθσ ουςίασ budesonide. Η εκτίμθςθ τθσ επικινδυνότθτασ πραγματοποιικθκε με τθ 

μζκοδο του πθλίκου (Risk Quotient, RQ) και από τα αποτελζςματα προζκυψε ότι κάποιεσ 

ουςίεσ εμφάνιςαν RQ>1, με τθν ουςία triclosan να είναι θ πιο κρίςιμθ ουςία. 

 Στθ ςυνζχεια, πραγματοποιικθκε μελζτθ τθσ φωτολυτικισ και φωτοκαταλυτικισ 

αποικοδόμθςθσ των δφο επιλεγμζνων οργανικϊν ενϊςεων (trimethoprim και omeprazole). 

Η επιλογι των δφο ενϊςεων βαςίςτθκε κυρίωσ ςτθν ευρεία και εκτεταμζνθ χριςθ τουσ 

παγκοςμίωσ τα τελευταία χρόνια και ςτα χαμθλά ποςοςτά απομάκρυνςισ τουσ από τισ 

ΜΕΥΑ.  

 Η μελζτθ τθσ φωτολυτικισ αποικοδόμθςθσ των δφο ουςιϊν, πραγματοποιικθκε ςε 

απεςταγμζνο νερό και ςε τρείσ διαφορετικοφσ τφπουσ φυςικϊν νερϊν (ποτάμιο, λιμναίο, 

καλάςςιο), υπό τθν επίδραςθ τόςο τεχνθτισ (ςυςκευι προςομοίωςθσ θλιακισ 

ακτινοβολίασ Suntest), όςο και φυςικισ θλιακισ ακτινοβολίασ. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ, θ 

φωτόλυςθ των ουςιϊν ςτα φυςικά νερά ιταν γρθγορότερθ όταν πραγματοποιικθκε υπό 

τθν επίδραςθ τθσ τεχνθτισ θλιακισ ακτινοβολίασ, από ότι υπό τθν επίδραςθ τθσ φυςικισ 

θλιακισ ακτινοβολίασ. Επιπροςκζτωσ, οι δφο ουςίεσ παρουςίαςαν και ςτισ δφο περιπτϊςεισ 

μεγαλφτερο ρυκμό φωτολυτικισ διάςπαςθσ ςτο νερό από ότι ςτα επιφανειακά φδατα, 

υποδεικνφοντασ ότι θ αφξθςθ τθσ περιεχόμενθσ οργανικισ φλθσ ςτα φυςικά νερά, οδθγεί ςε 

μείωςθ τθσ διάςπαςθσ των ουςιϊν. Η διάςπαςθ των δφο ουςιϊν παρουςίαςε κινθτικι 

ψευδο-πρϊτθσ τάξθσ, εκτόσ από δφο περιπτϊςεισ ςτα επιφανειακά φδατα για το 

trimethoprim, όπου παρατθρικθκε άλλοσ μθχανιςμόσ δράςθσ. Η ταυτοποίθςθ των 

ενδιάμεςων προϊόντων πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ του UHPLC/LTQ-ORBITRAP, όπου 

προςδιορίςτθκαν ςυνολικά δεκαπζντε και εννζα προϊόντα μεταςχθματιςμοφ για τισ ουςίεσ 

trimethoprim και omeprazole, αντίςτοιχα. Για τθ μελζτθ τθσ τοξικότθτασ, χρθςιμοποιικθκε 

το ςφςτθμα Microtox test (Microtox 500, Azur), με τθ χριςθ των βακτθρίων Vibrio Fischeri.  

 Για τθ μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν και 

τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν διάςπαςισ τουσ πραγματοποιικθκε εφαρμογι του 

ςτατιςτικοφ πειραματικοφ ςχεδιαςμοφ. Τα πειράματα πραγματοποιικθκαν ςτον 

προςομοιωτι θλιακισ ακτινοβολίασ Suntest. Αρχικά, επιλζχκθκε ο κλαςματικόσ 

παραγοντικόσ ςχεδιαςμόσ δφο επιπζδων (Fractional Factorial Design, FFD), όπου 

μελετικθκαν πζντε παράγοντεσ (αρχικι ςυγκζντρωςθ τθσ ουςίασ, θ τιμι του pH του 

διαλφματοσ, θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ τθσ λάμπασ, θ ςυγκζντρωςθ του H2O2 και θ 

ςυγκζντρωςθ του TiO2), με ςκοπό τθν εφρεςθ των ςθμαντικϊν παραγόντων. Αφοφ 

προςδιορίςτθκαν οι ςθμαντικοί παράγοντεσ, ακολοφκθςε θ εφαρμογι τθσ Μεκοδολογίασ 
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Απόκριςθσ Επιφάνειασ (RSM) και ςυγκεκριμζνα του Κεντρικοφ Σφνκετου Σχεδιαςμοφ (CCD), 

με ςτόχο τθν εφρεςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν φωτοκαταλυτικισ διάςπαςθσ των ουςιϊν, 

αλλά και τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των παραγόντων. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ 

(trimethoprim και omeprazole), οι ςθμαντικοί παράγοντεσ ιταν τρεισ. Οι βζλτιςτεσ 

ςυνκικεσ για τθ μζγιςτθ φωτοκαταλυτικι δραςτικότθτα τθσ ουςίασ trimethoprim ιταν οι: 

TiO2=460 mg/L, Ctrimethoprim= 5 mg/L και L.I.=628 W/m2, ενϊ για τθν ουςία omeprazole ιταν 

οι: Comeprazole= 10 mg/L, TiO2=284 mg/L και τιμι pH=10. 

 Για τον προςδιοριςμό των ανιόντων (νιτρικϊν, νιτρωδϊν, κειϊκϊν) που παράγονται 

από τθ φωτοκαταλυτικι αποικοδόμθςθ των φαρμακευτικϊν ουςιϊν, χρθςιμοποιικθκε 

ιοντικόσ χρωματογράφοσ Dionex ICS-1500, ενϊ ο προςδιοριςμόσ των αμμωνιακϊν ιόντων 

βαςίςτθκε ςτθ φαςματοφωτομετρικι μζκοδο Solorzano. Οι μετριςεισ του ολικοφ 

οργανικοφ άνκρακα (Total Organic Carbon, TOC), πραγματοποιικθκαν ςε αναλυτι TOC V-

csh τθσ Shimadzu. Όςον αφορά ςτθν ουςία trimethoprim, μετά από εφτά ϊρεσ 

ακτινοβόλθςθσ το TOC μειϊκθκε κατά 80 %, ενϊ απελευκερϊκθκε το 20 % και το 23 %, των 

αμμωνιακϊν και νιτρικϊν ιόντων, αντίςτοιχα. Κατά τθν αποικοδόμθςθ του omeprazole, 

ζπειτα από εφτά ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ το 78 % του οργανικοφ άνκρακα ζχει μετατραπεί ςε 

CO2, ζχει ςχθματιςτεί το 66 % των αμμωνιακϊν ιόντων, ενϊ δεν ανιχνεφκθκαν νιτρικά και 

κειϊκά ιόντα. Η ταυτοποίθςθ των ενδιάμεςων προϊόντων πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ 

του UHPLC/LTQ-ORBITRAP, όπου προςδιορίςτθκαν δεκαζξι και δζκα προϊόντα 

μεταςχθματιςμοφ, αντίςτοιχα. Μετά τθν ταυτοποίθςθ και τθν παρακολοφκθςθ τθσ 

κινθτικισ ςχθματιςμοφ και αποδόμθςθσ των προϊόντων μεταςχθματιςμοφ των δφο ουςιϊν, 

μελετικθκε θ τοξικότθτά τουσ με τθ χριςθ του ςυςτιματοσ Microtox test, όπου 

χρθςιμοποιικθκαν τα βακτιρια Vibrio Fischeri. 

 Τζλοσ, πραγματοποιικθκε μελζτθ τθσ φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ ουςίασ 

trimethoprim ςε πιλοτικι μονάδα φωτοκαταλυτικισ αποικοδόμθςθσ με τθ χριςθ TiO2, υπό 

τθν επίδραςθ φυςικισ θλιακισ ακτινοβολίασ. 

 Σφμφωνα με τα αποτελζςματα, θ εφαρμογι τθσ φωτοκαταλυτικισ διεργαςίασ ςε 

ςυςτιματα ευρφτερθσ κλίμακασ, όπωσ ςτθν επεξεργαςία αποβλιτων ι ςε ςυςτιματα 

επεξεργαςίασ νεροφ, κα μποροφςε να επιφζρει ικανοποιθτικά αποτελζςματα, αφοφ 

αποτελεί μια γριγορθ και αποδοτικι τεχνικι απομάκρυνςθσ τοξικϊν ουςιϊν. Απαραίτθτθ 

προχπόκεςθ βζβαια είναι ο ζλεγχοσ για τθ βελτιςτοποίθςθ των διαφόρων παραμζτρων 

πριν τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου, με βαςικό ςτόχο να είναι οικονομικά προςιτι και φιλικι 

προσ το περιβάλλον.  
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ANALYSIS, TRANSPORTATION AND PHOTOLYTIC DEGRADATION OF 

PHARMACEUTICALS IN ENVIRONMENT 
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SUMMARY 

 

 In recent years, presence of pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) in the 

aquatic environment has been referred as one of the most urgent environmental concerns. 

These compounds are released mostly through urban wastewater and many of them can 

further spread through the water cycle, even reaching drinking water, due to their 

hydrophilic character and low removal at wastewater treatment plants (WWTPs). This fact 

has initiated a huge scientific effort to better understand the occurrence and fate of most 

commonly administered PPCP compounds in urban and hospital wastewaters and assess 

their potential environmental effects.  

 Very little data are currently available in Greece on the occurrence and fate of PPCPs in 

wastewaters. Despite its small size relative to other European countries, Greece is one of the 

big pharmaceutical per capita spenders after the United States and Canada. In 2001 Greece 

was the second and fifth European country in total antibiotic use of ambulatory and hospital 

care, respectively. Current information thus suggests that the high pharmaceutical 

consumption in Greece will reflect high PPCP inputs of local WWTPs. Therefore, it is 

important to study more extensively and comprehensively the occurrence and fate of the 

most widespread PPCPs in Greek conventional WWTPs. 

 In order to address this, the aim of the present study was: 

i.   To develop an analytical technique for the investigation of PPCPs in wastewaters. 

ii.   To investigate the occurrence of twenty PPCPs and one Transformation Product (TP) 

in influent and effluent wastewaters of eight WWTPs in Greece. 

iii.      To estimate the removal efficiencies of PPCPs in WWTPs. 

iv.   To assess their environmental risk in influents and effluents by means of the risk 

quotient (RQ), in three trophic levels (fish, invertebrates and algae). 

 Taking into consideration all the above, two compounds were chosen (the antibiotic 

trimethoprim and the proton pump inhibitor omeprazole) and were further investigated in 

order: 
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v.   To study their photochemical behavior, in different types of natural waters (sea, 

river, lake, distilled water) under natural sunlight and artificial solar irradiation. 

vi.   To study their photocatalytic degradation with the implementation of experimental 

design. In particular, at first a two-level Fractional Factorial Design (FFD) with the 

variation of five factors (initial concentration, pH, light intensity, H2O2 concentration 

and TiO2 loadings) was used in order to eliminate unimportant factors.  Next, the 

use of a multivariable Central Composite Design (CCD) based on response surface 

methodology (RSM) was applied to estimate the individual and interaction factors 

and determine the roughly optimal conditions for PPCPs degradation.  

vii.   To assess their mineralization during the photocatalytic process. 

viii.   To identify the transformation products and evaluate the toxicity of the irradiated 

solutions during the photolytic and photocatalytic degradation. 

ix.   In the final part, the experimental systems necessary for performing pilot-plant 

scale solar photocatalytic experiments were described. The photocatalytic 

degradation of trimethoprim in a pilot plant, in the presence of TiO2 and solar 

irradiation, was also outlined.  

  

 A common pre-concentration step based on SPE was applied, followed by LC–UV/Vis–

ESI–MS for the determination of PPCPs in wastewaters. Further confirmation of positive 

findings was accomplished by using UHPLC coupled to a high resolution Orbitrap mass 

spectrometer. Twenty PPCPs and one TP were chosen according to their high annual 

consumption, previous studies about their occurrence and removal in wastewaters and 

surface waters, their stability and poor elimination during WWTPs as well as the concern 

about their possible effects on human and aquatic organisms. These pharmaceuticals were 

the analgesic/anti-inflammatory drugs salicylic acid, ibuprofen, paracetamol, naproxen, 

diclofenac, tolfenamic acid and phenazone, the lipid regulators gemfibrozil, fenofibrate, 

bezafibrate and clofibric acid, the antibiotics trimethoprim and sulfamethoxazole, the 

antiepileptic carbamazepine, the psychomotor stimulant caffeine, the glucocorticoid steroid 

budesonide, the disinfectant triclosan, the hypolipidemic statin simvastatin, the proton 

pump inhibitor omeprazole, the antidiabetic metformin hydrochloride and its TP gualynurea. 

Samples were collected from eight WWTPs located in various cities in Greece (Ioannina city, 

Ioannina hospital, Arta, Preveza, Agrinio, Grevena, Kozani, Veroia), covering a monitoring 

program for the four seasons over 1-year monitoring period (2010-2011).  
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 Concentration levels ranged from 9.3 to 96648.3 ng/L, in the influents and from 6.6 to 

1076.0 ng/L, in the effluents. The most abundant compounds were carbamazepine, salicylic 

acid, paracetamol, trimethoprim and sulfamethoxazole. For most of the compounds there 

was not clearly observed any seasonal variation between the sampling months, due to the 

fact that they belong to those therapeutic categories that are used for therapeutic reasons 

throughout the year. Accurate mass screening by LTQ orbitrap analyzer which enables the 

identification of non-target compounds, such as the TPs of trimethoprim, demonstrated that 

this approach is a valuable tool to unequivocally identify PPCPs and their TPs in wastewaters. 

 Generally, the results indicated that the studied WWTPs cannot efficiently remove most 

of the target PPCPs. Removal efficiencies of the analytes varied from relatively high rates 

(e.g. salicylic acid ibuprofen, paracetamol, phenazone) to medium (e.g. sulfamethoxazole 

and fenofibrate) or low ones (e.g. trimethoprim), whereas negative rates were observed in 

some cases (e.g. carbamazepine, diclofenac and budesonide). Results from screening level 

risk characterization in the influents and effluents showed high acute and chronic risk for 

some of the investigated compounds, implying that significant impact on freshwater 

communities is likely and so is the associated risk. Triclosan was found to be the most critical 

compound in terms of contribution and environmental risk, concluding that it should be 

seriously considered as a candidate for regulatory monitoring and prioritization on a 

European scale on the basis of realistic PNECs. 

 Next, two compounds were chosen (the antibiotic trimethoprim and the proton pump 

inhibitor omeprazole) in order to further investigate their photolytic and photocatalytic 

behavior. These compounds were chosen according to their extensive use worldwide, as 

they appear to belong on the top twenty prescribed drugs and on the top twenty 

compounds in mass loading. Also their low elimination rate from the WWTPs was a 

determinative factor. 

 The aquatic photochemistry of the two compounds was investigated under simulated 

and natural solar irradiation in different types of natural waters (sea, river and lake water) as 

well as in distilled water. Simulated solar irradiation was obtained using a xenon arc lamp 

(Suntest CPS+ apparatus). In both cases photolysis was faster under simulated irradiation 

than under natural sunlight. This observation seems normal when considering that sunlight 

intensity varies depending on the time of day and on cloud cover, while the suntest 

apparatus keeps the intensity constant. Also, in both cases, the photodegradation rate of the 

two compounds was lower in natural waters than in distilled water showing a strong 

dependence on the constitution of the irradiated media and especially on the concentration 
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of dissolved organic matter. As the TOC concentration increases in natural waters the rate of 

photolysis decreases. 

 In both cases photodegradation followed pseudo first order kinetics, except for two 

surface waters (sea and river in outdoors and indoors, respectively) in the case of 

trimethoprim, were its degradation remained almost stable in the beginning, dropping 

rapidly afterwards. This behavior could indicate the occurrence of various degradation 

mechanisms involving an initially slow reaction by direct irradiation and a second faster 

mechanism induced by the formation of a photoreactive intermediate causing an 

autocatalytic effect. The intermediates formed during the photolytic process were 

investigated and characterized by means of UHPLC/LTQ-ORBITRAP. Photodegradation of 

compounds proceeds through the formation of fifteen degradation products for 

trimethoprim and nine for omeprazole, respectively. Moreover, in order to evaluate the 

toxicity of the irradiated solutions a bacterial assay was carried out based on the 

bioluminescence reduction of the marine bacterium Vibrio Fischeri, using a Microtox 

Analyzer.  

 The study of the photocatalytic transformation of trimethoprim and omeprazole under 

simulated solar irradiation (Suntest CPS+ apparatus) was performed using experimental 

design. First a two-level Fractional Factorial Design (FFD) with the variation of five factors 

(initial concentration, pH, light intensity, H2O2 concentration and TiO2 loadings) was used in 

order to eliminate unimportant factors.  Next, the use of a multivariable Central Composite 

Design (CCD) based on response surface methodology (RSM) was applied to estimate the 

individual and interaction factors and determine the roughly optimal conditions for PPCPs 

degradation. In the case of trimethoprim the optimal values for the highest photocatalytic 

efficiency were TiO2=460 mg/L, Ctrimethoprim= 5 mg/L and L.I.=628 W/m2, while for omeprazole 

the optimal values were: Comeprazole= 10 mg/L, TiO2=284 mg/L and pH=10.  

 Mineralization of organic samples to CO2 was assessed by means of TOC V-csh. The 

evolution of inorganic ions (NO3
-, NO2

- and SO4
2-) was investigated by means of Dionex ICS-

1500, while ammonium anions were determined by using the Solorzano method. For 

trimethoprim, mineralization of organic carbon to CO2 after seven hours of irradiation was 

found to be 80 %, while 23 % of nitrate ions were formed. Ammonium ions were released in 

the beginning of the degradation and reached a plateau remaining constant until the end of 

the experiment (20 %). For omeprazole, mineralization of organic carbon to CO2 after seven 

hours of irradiation was found to be 78 %, while 66 % of ammonium ions were formed. 

There were not identified any nitrate and sulfate ions.  
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 The identification and quantification of intermediates was done by means of 

UHPLC/LTQ-ORBITRAP, where sixteen and ten intermediates were identified for 

trimethoprim and omeprazole, respectively. In addition, the toxicity of the irradiated 

solutions was carried out based on the bioluminescence reduction of the marine bacterium 

Vibrio fischeri, using a Microtox Analyzer. Toxicity results showed low inhibition for 

trimethoprim except for 30 min were 26 % of inhibition was obtained. For omeprazole, 

toxicity results showed high inhibition for the initial compound. Finally, the photocatalytic 

degradation of trimethoprim in a pilot plant, in the presence of TiO2 and solar irradiation, 

was investigated.  

 According to the results obtained, photocatalytic oxidation could take place in larger 

scale units such as wastewater treatment or water treatment plants, since it comprises a 

fast and efficient technique for the removal of toxic compounds. However, many parameters 

could affect and eliminate the efficiency of this process such as catalyst loading, the intensity 

of solar irradiation, the expensive manufacturing etc. So, before applying this method, it is 

necessary to control and optimize various parameters in order to achieve cost effective and 

environmentally friendly techniques.  
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