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2.  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Σκοπός της παρούσης διατριβής ειδίκευσης είναι η µελέτη της οργανικής 

ρύπανσης στην περιοχή της βιοµηχανικής ζώνης ανατολικά της Καβάλας και 

συγκεκριµένα στους χώρους των εγκαταστάσεων πετρελαίου της εταιρείας Kavala Oil. 

Για την εκτίµηση της οργανικής ρύπανσης πραγµατοποιήθηκαν χηµικές αναλύσεις 

τόσο σε δείγµατα νερών όσο και σε δείγµατα θαλάσσιων και ποτάµιων ιζηµάτων.  

Στην παρούσα µελέτης πραγµατοποιήθηκε αφενός η αναγνώριση όλων των 

οργανικών ενώσεων που υπάρχουν στο οικοσύστηµα της περιοχής, ανεξαρτήτως 

προελεύσεως και αφετέρου ο προσδιορισµός των οργανικών εκείνων ρυπαντών που 

προέρχονται αποκλειστικά από τις δραστηριότητες της Kavala Oil. 

 

2.1. Οργανικοί ρυπαντές 

Οι πετρελαϊκές βιοµηχανίες παρέχουν στην κοινωνία ενεργειακές πρώτες ύλες 

και οργανικά χηµικά προϊόντα, οι δραστηριότητες τους όµως ενέχουν και υψηλό 

περιβαλλοντικό κίνδυνο, όχι µόνο από τις γνωστές διαρροές πετρελαίου στη θάλασσα 

λόγω ατυχηµάτων κατά τη διάρκεια της µεταφοράς, αλλά και από τις εργασίες των 

εγκαταστάσεων παραγωγής και επεξεργασίας των υδρογονανθράκων (Shell, 1983; 

Reis,1996).  

Οι ανθρωπογενείς οργανικοί ρυπαντές χωρίζονται σε δυο διαφορετικές 

κατηγορίες: 

1. τα φυσικά οργανικά προϊόντα των ανθρώπων (κόπρανα και ακαθαρσίες), 

τον τρόπο αποκοµιδής τους και τους χώρους απόθεσης τους,  

2. τα σύνθετα βιοµηχανικά προϊόντα.  

Παρακάτω δίνονται οι γενικές κατηγορίες των οργανικών ενώσεων, φυσικών και 

ανθρωπογενών καθώς και τα βασικά χαρακτηριστικά τους.  

Αλογονίδια 

Τα αλογονίδια είναι ενώσεις που περιέχουν στο µόριο τους ένα τουλάχιστον 

αλογόνο που έχει αντικαταστήσει άτοµο υδρογόνου, µε γενικό µοριακό τύπο R – X 

(όπου Χ ένα αλογόνο Br, Cl, F, I κλπ) (Σχήµα 2.1.).  
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Σχήµα 2.1. Απεικόνιση της δοµής της οµάδας των αλογονιδίων. 

Αλκοόλες 

Οι αλκοόλες έχουν τον γενικό µοριακό τύπο ROH και ανάλογα µε τον αριθµό 

των υδρογόνων που έχει ο άνθρακας που ενώνεται µε το υδροξύλιο διακρίνονται σε 

πρωτοταγείς, µε δύο Η στο άτοµο C που φέρει το υδροξύλιο, σε δευτεροταγείς µε ένα 

Η και σε τριτοταγείς χωρίς κανένα Η. Τα κατώτερα µέρη της σειράς είναι υγρά µε 

σχετικά ευχάριστη οσµή που αναµιγνύονται µε το νερό. Τα µεσαία µέλη είναι επίσης 

υγρά, αλλά ελαιώδη, µε µάλλον δυσάρεστη οσµή και δυσδιάλυτα στο νερό ενώ τα 

ανώτερα µέλη στερεά (Σχήµα 2.2.).  

 
Σχήµα 2.2. Απεικόνιση της δοµής της οµάδας των αλκοολών. 

Αιθέρες 

Οι αιθέρες είναι οργανικές ενώσεις που µπορεί να θεωρηθεί ότι προέρχονται 

από το µόριο του νερού, µε αντικατάσταση και των δύο ατόµων υδρογόνου. Η σειρά 

των αιθέρων είναι οµόλογη µε αυτή των αλκοολών µε γενικό µοριακό τύπο R – O – R΄ 

(Σχήµα 2.3.). Τα R, R΄ συµβολίζουν γενικά ανθρακικούς υποκαταστάτες και µπορεί να 

είναι αλκύλια, αρύλια (αρωµατικοί αιθέρες) κλπ. Μπορεί επίσης να είναι κρίκοι ενός 

κυκλικού συστήµατος, οπότε προκύπτουν οι κυκλικοί αιθέρες.  

 
Σχήµα 2.3. Απεικόνιση της δοµής της οµάδας των αιθέρων. 

Σουλφίδια 

 Τα σουλφίδια (θειαιθέρες), R – S – R΄, είναι τα θειούχα ανάλογα των αιθέρων. 

Ονοµατίζονται ακολουθώντας τους κανόνες των αιθέρων χρησιµοποιώντας τη λέξη 

σουλφίδιο στη θέση της λέξης αιθέρας (Σχήµα 2.4.). 
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Σχήµα 2.4. Απεικόνιση της δοµής της οµάδας των σουλφιδίων. 

Κετόνες 

Οι κετόνες ανήκουν στις καρβονυλικές ενώσεις οι οποίες έχουν το καρβονύλιο 

(C=O) απευθείας ενωµένο µε δυο αλκύλια. Ο γενικός µοριακός τους τύπος είναι 

RR΄C=O Τα αλκύλια µπορεί να διαφέρουν µεταξύ τους. Οι κετόνες είναι ισοµερείς µε 

τις αλδεϋδες και είναι υγρά, µε χαρακτηριστική οσµή (Σχήµα 2.5.).  

 
Σχήµα 2.5. Απεικόνιση της δοµής της οµάδας των κετονών. 

Εστέρες 

Οι εστέρες είναι παράγωγα τόσο των ανόργανων όσο και των οργανικών οξέων. 

Ο γενικός µοριακός τύπος των οργανικών οξέων είναι RCOOR΄. Μπορεί να θεωρηθεί 

ότι προέρχονται από τα οξέα µε αντικατάσταση ενός ή περισσοτέρων όξινων ατόµων 

υδρογόνου τους από αλκύλια ή από τις αλκοόλες µε αντικατάσταση του υδροξυλίου 

τους από το ανιόν των οξέων (Σχήµα 2.6.). 

 
Σχήµα 2.6. Απεικόνιση της δοµής της οµάδας των εστέρων. 

Φθαλικά, συνηθέστερα, εννοούνται οι εστέρες του φθαλικού οξέος. Τα φθαλικά 

χρησιµοποιούνται ευρύτατα στη βιοµηχανία των πλαστικών.   Ο γενικός µοριακός 

τύπος των φθαλικών είναι R – C6H4(COO-)2. Οι φωσφίτες (εστέρες φωσφορικού οξέος) 

είναι ακόµα µια οµάδα που ανήκει στην κατηγορία των εστέρων.   

Αµίνες 

Οι αµίνες είναι οι οργανικές ενώσεις που µπορεί να θεωρηθεί ότι προέρχονται 

από την αµµωνία (NH3), µε αντικατάσταση ενός, δυο ή τριών ατόµων υδρογόνου από 
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αλκύλια. Οι αµίνες δηλαδή περιέχουν στο µόριο τους άτοµο αζώτου απ’ ευθείας 

ενωµένο µε άτοµο άνθρακα (Σχήµα 2.7.).  

 
Σχήµα 2.7. Απεικόνιση της δοµής της οµάδας των αµινών. 

Αρωµατικές ενώσεις 

Οι αρωµατικές ενώσεις ανήκουν στις κυκλικές οργανικές ενώσεις. Αυτές 

χαρακτηρίζονται από το γεγονός ότι περιλαµβάνουν στο µόριο τους ένα ή 

περισσότερους δακτυλίους µε έξι άτοµα άνθρακα, τα οποία συνδέονται µεταξύ τους µε 

τρεις διπλούς δεσµούς, που εναλλάσσονται µε τρεις απλούς. Απλούστερη αρωµατική 

ένωση είναι το βενζόλιο (C6H6) (Σχήµα 2.8.). 

 
Σχήµα 2.8. Απεικόνιση της δοµής των αρωµατικών ενώσεων. 

 Παράγωγα αρωµατικών ενώσεων 

Στην κατηγορία αυτή ανήκουν όλες οι ενώσεις που προκύπτουν από την 

αντικατάσταση ενός υδρογόνου µε κάποια άλλη χαρακτηριστική οµάδα. Τέτοια 

παραδείγµατα είναι η νίτρωση, η σουλφόνωση, η αλκυλίωση κλπ. Οι φαινόλες 

αποτελούν οµάδα από τα παράγωγα των αρωµατικών ενώσεων. Στην πραγµατικότητα 

αποτελούν παράγωγα των αρωµατικών ενώσεων µε αντικατάσταση ενός ή 

περισσοτέρων ατόµων υδρογόνου του αρωµατικού δακτυλίου µε υδροξύλια. 

Σουλφοξείδια – Σουλφόνες 

 Στα σουλφοξείδια και στις σουλφόνες οι δεσµοί θείου οξυγόνου έχουν 

χαρακτήρα διπλού και ηµιπολικού δεσµού. Τα σουλφοξείδια έχουν γενικό µοριακό 

τύπο RSOR΄ και οι σουλφόνες RSOOR΄ (Σχήµα 2.9.).   

         
Σχήµα 2.9. Απεικόνιση της δοµής της οµάδας των σουλφοξειδίων και των 
σουλφονών. 
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3.  ΠΕΡΙΟΧΗ ΜΕΛΕΤΗΣ 
 

Ο Νοµός της Καβάλας βρίσκεται στη Βορειοανατολική Ελλάδα και ανήκει στην 

περιφέρεια Ανατολικής Μακεδονίας – Θράκης. Η έκταση της παράκτιας ζώνης του 

Νοµού Καβάλας είναι περίπου 180χλµ. Στο νοµό υπάρχουν 11 δήµοι από τους 

οποίους οι 6 είναι παραλιακοί µε συνολικό πληθυσµό 150.000 κατοίκους. Η οικονοµία 

της περιοχής στηρίζεται σε αγροτικές δραστηριότητες, ιχθυοκαλλιέργειες, λατοµεία 

µαρµάρου, παραγωγή πετρελαίου και διύλιση, στο εµπόριο και στον τουρισµό. Η 

περιοχή παρουσιάζει και έντονη ναυτιλιακή δραστηριότητα.  

Η ιζηµατογενής λεκάνη Πρίνου – Καβάλας, που τοποθετείται στο βόρειο τόξο 

του Αιγαίου Πελάγους, είναι µέχρι τώρα η πιο σηµαντική περιοχή εκµετάλλευσης 

υδρογονανθράκων στην Ελλάδα (Georgakopoulos et al., 1995). Στην περιοχή µεταξύ 

της πόλης της Καβάλας και της νήσου Θάσου στο Βόρειο Αιγαίο, υπάρχουν τρία 

σηµαντικά κοιτάσµατα υδρογονανθράκων, το πετρελαϊκό κοίτασµα του Πρίνου (Prinos 

Oil Field), το κοίτασµα «Βόρειος Πρίνος» (Prinos North Oil Field) και το κοίτασµα 

φυσικού αερίου της Νότιας Καβάλας (South Kavala Gas Field) (Σχήµα 3.1).  

Το κοίτασµα του Πρίνου βρίσκεται σε βάθος θαλάσσης 35 µ., 5 µίλια δυτικά από 

την άκρη της µικρής χερσονήσου του Πρίνου στη νήσο Θάσο και 12 µίλια 

Νοτιοανατολικά της πόλης της Καβάλας. Το κοίτασµα του Βόρειου Πρίνου βρίσκεται 

περίπου 1,8 χλµ. βόρεια του κοιτάσµατος του Πρίνου. Από τα δύο αυτά κοιτάσµατα 

παράγεται µέσης πυκνότητας και υψηλής περιεκτικότητας σε θείο (sour oil) αργό 

πετρέλαιο. Το κοίτασµα φυσικού αερίου της Νότιας Καβάλας βρίσκεται 7 µίλια νότια 

του κυρίως πετρελαϊκού  κοιτάσµατος του Πρίνου σε βάθος 58µ. Πάνω από τα 

στρώµατα εντός των οποίων βρίσκονται παγιδευµένα πετρέλαιο και αέριο υπάρχουν 7 

εβαποριτικοί ορίζοντες µε συνολικό πάχος το οποίο υπερβαίνει τα 350µ σε µερικές 

περιοχές (Speel, 1982; Georgakopoulos, 1992). Οι εβαπορίτες αυτοί αποτελούν το 

πέτρωµα-κάλυµµα (cap-rock) των υποκείµενων παγίδων υδρογονανθράκων 

αποτρέποντας τη διαφυγή αυτών προς τα ανώτερα στρώµατα. Οι εγκαταστάσεις για 

παραγωγή, διαχωρισµό φάσεων, µεταφορά µέσω αγωγών, επεξεργασία, αποθείωση, 

αποθήκευση και µεταφορά των υδρογονανθράκων βρίσκονται εντός του κόλπου της 

Καβάλας. Οι κύριες εγκαταστάσεις είναι οι θαλάσσιες πλατφόρµες και ο υποθαλάσσιος 

εξοπλισµός τους για την εκµετάλλευση του κοιτάσµατος του Πρίνου, του Βόρειου 

Πρίνου και της Νότιας Καβάλας, οι χερσαίες εγκαταστάσεις στην περιοχή ανατολικά 
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της Καβάλας (περιοχή Νέας Καρβάλης-13χλµ. ανατολικά της Καβάλας) και οι αγωγοί 

ROW (right–of–way) µεταφοράς του πετρελαίου µεταξύ των διαφόρων σηµείων (Speel, 

1982). Στην περιοχή της Νέας Καρβάλης οι χερσαίες εγκαταστάσεις καλύπτουν έκταση 

περίπου 26 εκτάρια.  

 
Σχήµα 3.1. Χάρτης της περιοχής µελέτης και του κόλπου της Καβάλας. 

(Β.Φ.Λ.: Βιοµηχανία Φωσφορικών Λιπασµάτων) 
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Το πετρελαϊκό κοίτασµα του Πρίνου, στην υποθαλάσσια περιοχή µεταξύ της 

Καβάλας και της Θάσου, παρήγαγε µέχρι σήµερα πάνω από 100 εκατοµµύρια βαρέλια 

αργού πετρελαίου, ενισχύοντας σηµαντικά τόσο την τοπική όσο και την Εθνική 

Οικονοµία. Η αρχική πρόβλεψη ήταν 30 και κατόπιν 39 εκατοµ. βαρέλια αργού 

πετρελαίου, πρόβλεψη η οποία ξεπεράστηκε κατά πολύ. Στην ίδια περιοχή το 

κοίτασµα Φυσικού Αερίου της Νότιας Καβάλας παρήγαγε µέχρι σήµερα 800.000.000 

κυβικά µέτρα Φυσικού Αερίου έχοντας παράγει περίπου το 80% του αποθέµατος του. 

Η εκµετάλλευση των υδρογονανθράκων στην περιοχή γίνεται από την Ελληνικών 

συµφερόντων Εταιρία «ΚΑΒΑΛΑ ΟΙΛ». Το πετρέλαιο παράγεται από το κυρίως 

κοίτασµα του Πρίνου (Prinos Oil Field) και από το µικρότερης δυναµικότητας κοίτασµα 

του Βόρειου Πρίνου (Prinos North), από το οποίο το πετρέλαιο αντλείται µε οριζόντια 

γεώτρηση (horizontal drilling), η οποία είναι η µεγαλύτερη στη Μεσόγειο, µήκους 

περίπου 2χλµ (Georgakopoulos et al., 1995).    

Η υποθαλάσσια περιοχή µεταξύ της Καβάλας και της Θάσου, η οποία είναι µια 

κλειστή ιζηµατογενής λεκάνη εντός της οποίας δηµιουργήθηκαν και παγιδεύτηκαν οι 

υδρογονάνθρακες, παρουσιάζει µεγάλες πετρελαϊκές προοπτικές.  

Στην περιοχή λειτουργούν οι εγκαταστάσεις επεξεργασίας αργού πετρελαίου, 

εγκαταστάσεις αποθείωσης και αποθήκευσης αυτών. Οι εγκαταστάσεις αυτές 

συνδέονται µε τις εξέδρες παραγωγής του πετρελαίου µε υποθαλάσσιους αγωγούς 

καθώς και µε µία συµβατικού τύπου προβλήτα φόρτωσης των υδρογονανθράκων σε 

δεξαµενόπλοια (tankers). Η προβλήτα φόρτωσης βρίσκεται µπροστά στις 

εγκαταστάσεις της Kavala Oil σε βάθος νερού περίπου 20m. Στις χερσαίες αυτές 

εγκαταστάσεις κοντά στην Καβάλα γίνεται η επεξεργασία του αργού πετρελαίου και 

των αερίων αµέσως µετά την εξόρυξη τους από τα υποθαλάσσια κοιτάσµατα της 

περιοχής του Πρίνου, σε υγρούς υδρογονάνθρακες, στοιχειακό θείο και φυσικό αέριο 

ώστε να πληρούνται οι προδιαγραφές πώλησης στην αγορά.  
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4.  ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ 
 

4.1. ∆ειγµατοληψία και περιγραφή των δειγµάτων 

Λόγω της πτητικότητας και της πιθανότητας απώλειας των οργανικών ενώσεων, 

η δειγµατοληψία πραγµατοποιήθηκε 10 µόλις ηµέρες πριν την έναρξη των αναλύσεων. 

Η  δειγµατοληψία πραγµατοποιήθηκε στην περιοχή γύρω από τις χερσαίες 

εγκαταστάσεις της εταιρείας Kavala Oil. Πάρθηκαν δείγµατα επιφανειακών, στάσιµων ή 

µε µικρή ροή υδάτων από κανάλια ή µικρές συσσωρεύσεις λιµναζόντων υδάτων 

(γούβες), καθώς και δείγµατα ιζηµάτων από τις ίδιες θέσεις. Ελήφθη επίσης δείγµα 

από τον πυθµένα της θάλασσας µπροστά από τις εγκαταστάσεις της Kavala Oil. Όλα 

τα δείγµατα φέρουν τα αρχικά ΚΡ (Kavala Petroleum) εκτός του δείγµατος από τον 

πυθµένα της θάλασσας που φέρει τον χαρακτηρισµό FI7α (Ν 40O 57΄ 19,2΄΄, Ε 24O 32΄ 

20,9΄΄ ). Τα δείγµατα που επιπλέον φέρουν το χαρακτηρισµό “w” είναι τα δείγµατα των 

υδάτων, ενώ χωρίς χαρακτηρισµό είναι τα ιζήµατα. Τα δείγµατα που πάρθηκαν 

παρουσιάζονται στο σχήµα 4.1 και είναι: KPw1(Ν 40O 57΄ 48,3΄΄, Ε 24O 32΄ 54,4΄΄), 

KPw2(Ν 40O 57΄ 48,5΄΄, Ε 24O 32΄ 53,1΄΄) και KPw4(Ν 40O 57΄ 26,4΄΄, Ε 24O 32΄ 50,5΄΄) 

και τα δείγµατα ιζηµάτων τα KP1(Ν 40O 57΄ 48,5΄΄, Ε 24O 32΄ 53,1΄΄) και KP2(Ν 40O 57΄ 

26,4΄΄, Ε 24O 32΄ 50,5΄΄).  

Η δειγµατοληψία πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια ειδικών δειγµατοληπτών 

νερού και ιζηµάτων. Οι δειγµατολήπτες-ιζηµάτων και νερού-πριν από τη χρήση τους 

πλύθηκαν µε ακετόνη και απιονισµένο νερό. Επιπρόσθετα, ο δειγµατολήπτης νερού 

πριν από κάθε δειγµατοληψία ξεπλενόταν µε τα νερά της θέσης στην οποία γινόταν η 

δειγµατοληψία ώστε να αποφεύγεται ο πιθανός επηρεασµός από την προηγούµενη 

δειγµατοληψία. 

Όλα τα συλλεχθέντα δείγµατα τοποθετήθηκαν σε γυάλινα δοχεία. Τα δείγµατα 

νερού συλλέχθηκαν σε δοχεία χωρητικότητας 1λίτρου ενώ το βάρος των ιζηµάτων 

κυµάνθηκε από 0,5 έως 1κιλό. Όλα τα δοχεία πλύθηκαν πριν από τη δειγµατοληψία 

αρχικά µε κοινό απορρυπαντικό, στη συνέχεια µε απιονισµένο νερό και τέλος µε 

ακετόνη. Προς αποφυγή επιπρόσθετων µολύνσεων των δειγµάτων και/ή φωτοχηµικών 

αντιδράσεων και οξειδώσεων, τα δοχεία δειγµατοληψίας νερού ήταν σκουρόχρωµα 

ενώ εκείνα των ιζηµάτων καλύπτονταν µε αλουµινόχαρτο αµέσως µετά τη λήψη του 

δείγµατος. Η διατήρηση των δειγµάτων µέχρι την ανάλυση τους έγινε στους 4οC. 
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Ο όγκος των νερών που χρησιµοποιήθηκαν για τις αναλύσεις υπολογίστηκαν µε 

βάση την αποδοχή ότι η πυκνότητα τους είναι ίση µε 1. Τα δείγµατα µαζί µε τα δοχεία 

δειγµατοληψίας ζυγίστηκαν σε ζυγό ακριβείας και στη συνέχεια τα δοχεία µόνα τους. Η 

αφαίρεση των δυο προηγούµενων ποσών δίνει το βάρος του καθαρού δείγµατος νερού 

που χρησιµοποιήθηκε για τις αναλύσεις. Έτσι το καθαρό βάρος για το KPw1 ήταν 

1068,55γρ., για το KPw2 1074,38γρ. και για το KPw4 1122,96γρ. Για τον ακριβή 

υπολογισµό του βάρους των ιζηµάτων που αναλύθηκαν τα δείγµατα ζυγίζονταν πριν 

από τις αναλύσεις και µε το τέλος των αναλύσεων τα δείγµατα ξηραίνονταν σε 

θερµοκρασία δωµατίου και ζυγίζονταν. Η διαδικασία αυτή δίνει το καθαρό ξηρό βάρος 

των ιζηµάτων, αφαιρούµενης δηλαδή της υγρασίας. Έτσι το βάρος του ξηρού 

δείγµατος ήταν για το KP1 5,06γρ., για το KP2 3,15γρ. και για το FI7a 11γρ.  
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Σχήµα 4.1. Σχεδιάγραµµα της περιοχής δειγµατοληψίας. 
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4.2. Προετοιµασία των δειγµάτων 

Το διάγραµµα ροής των εργασιών που ακολουθήθηκε για την προετοιµασία και 

ανάλυση των ιζηµάτων φαίνεται στο σχήµα 4.2. 

Σχήµα 4.2. ∆ιάγραµµα ροής εργασιών που ακολουθήθηκαν για τα ιζήµατα.  

Αλειφατικές  Πολυ-αρωµατικές

Παραγωγοποίηση

Λήψη περίπου 10gr  φρέσκου και υγρού ιζήµατος 

Εκχύλιση µε τη µέθοδο Soxhlet 

Ξήρανση µε Na2SO4 

Κλασµατοποίηση µε στήλη ενεργού Silica Gel 

∆ιαρωµατικές  Ηµιπολικές  Μονο-

αρωµατικές  
Πολικές  

Ανάλυση µε συσκευή αεριοχρωµατογραφίας/φασµατοσκοπίας 
µαζών 

Ανάλυση µε συσκευή 

αεριοχρωµατογραφίας 
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Για την επεξεργασία και ανάλυση των δειγµάτων νερού ακολουθήθηκαν οι παρακάτω 

διαδικασίες (Σχήµα 4.3.).    

 

Σχήµα 4.3. ∆ιάγραµµα ροής εργασιών που ακολουθήθηκαν για τα νερά.  

 

4.2.1. Καθαρισµός των δοχείων 

Για την αποφυγή της επιπρόσθετης οργανικής µόλυνσης των δειγµάτων κατά 

την επεξεργασία τους στα εργαστήρια, χρησιµοποιήθηκαν δοχεία και υλικά από γυαλί, 

τεφλόν και αλουµίνιο.  

Τα διάφορα δοχεία που χρησιµοποιήθηκαν ήταν γυάλινα και µετά από κάθε 

χρήση τους τοποθετούνταν σε λουτρό υπερήχων όπου παρέµεναν για 24ώρες µε 

προσθήκη ειδικού απορρυπαντικού και στη συνέχεια πλένονταν µε ζεστό νερό βρύσης 

και µε απιονισµένο νερό. Στη συνέχεια τα δοχεία τοποθετούνταν σε φούρνο στους 

105οC µέχρι την ξήρανση τους. 

Ανάλυση µε συζευγµένη τεχνική
αεριοχρωµατογραφίας/φασµατοσκοπίας µαζών

Ανάλυση µε αεριοχρωµατογραφία

Πρoσθήκη των εσωτερικών προτύπων
Παραγωγοποίηση

∆ιαδοχική υγρή-υγρή εκχύλιση
50ml διχλωροµεθάνιο

50ml διχλωροµεθάνιο (pH=2) µε προσθήκη HCl

Περίπου 1λίτρο δείγµατος νερού
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Πριν από την χρήση σε οποιαδήποτε διαδικασία τα δοχεία καθαρίζονταν αρχικά 

µε ποσότητα ακετόνης και στη συνέχεια µε ποσότητα εξανίου χρησιµοποιώντας ειδικά 

σιφώνια. Οι ποσότητες αυτές ήταν ανάλογες του µεγέθους των δοχείων. Η διαδικασία 

αυτή επαναλαµβανόταν σε καθηµερινή βάση πριν τη διεξαγωγή οποιασδήποτε 

ανάλυσης.  

 

4.2.2. Εκχύλιση 

 Υγρή – Υγρή εκχύλιση 
Η µεθοδολογία εκχύλισης που ακολουθήθηκε για τα υγρά δείγµατα της 

παρούσης διατριβής είναι αυτή της υγρής – υγρής εκχύλισης. Σε περίπου 1 λίτρο 

δείγµατος προστέθηκαν 50ml  διχλωροµεθάνιο. Ακολούθησε ανακίνηση επί 5 λεπτά 

και στη συνέχεια 30 λεπτά σε κατάσταση ηρεµίας. Το περιεχόµενο του διαλύτη έχει 

πλέον εµπλουτιστεί µε τις αλειφατικές, µονοαρωµατικές, διαρωµατικές, 

πολυαρωµατικές και ηµιπολικές ενώσεις. Στη συνέχεια το εκχύλισµα διοχετεύτηκε σε 

ειδική φιάλη. 

Η διαδικασία επαναλήφθηκε µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο, σε συνθήκες pH=2. Οι 

συνθήκες αυτές επιτυχάνθηκαν µε προσθήκη (περίπου) 2ml HCl και έλεγχο του pH µε 

πεχαµετρικό χαρτί. 

Τα εκχυλίσµατα, ονοµάστηκαν αντίστοιχα F1+2 και F3, και τοποθετήθηκαν σε 

ειδικές φιάλες µε προσθήκη άνυδρου θειικού νατρίου (Na2SO4). Η προσθήκη του 

άνυδρου θειικού νατρίου (Na2SO4) πραγµατοποιείται για την αποµάκρυνση του 

υπολειµµατικού µοριακού νερού. Οι ποσότητες του άνυδρου Na2SO4 που 

προστέθηκαν ήταν ανάλογες µε την συγκέντρωση του µοριακού νερού σε κάθε δείγµα 

και κυµάνθηκαν από 1 έως 3gr.  

Στη συνέχεια είναι απαραίτητη η αποµάκρυνση του οργανικού διαλύτη (organic 

solvent) και η λήψη του «καθαρού» εκχυλίσµατος (extract). Η αποµάκρυνση ενός 

πτητικού διαλύτη από ένα µίγµα µπορεί να γίνει µε τη χρήση του περιστρεφόµενου 

εξατµιστή . 

Συγκεκριµένα οι συνθήκες εξάτµισης για το διχλωροµεθάνιο ήταν τα 400mb 

(mbar). Τα δείγµατα εξατµίστηκαν µέχρι τα 5ml και στη συνέχεια τοποθετήθηκαν σε 

γυάλινα δοχεία των 8ml και αφέθηκαν σε συνθήκες δωµατίου µέχρι εξατµίσεως στα 

2ml. Στη συνέχεια τοποθετήθηκαν σε ακόµα µικρότερα δοχεία (των 2ml) µε πώµα από 

τεφλόν και παρέµειναν µέχρι την τελική εξάτµιση τους στα 50µl. Η ποσότητα των 50µl 
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είναι και η επιθυµητή για την εισαγωγή ενός µικρού µέρους από αυτήν την ποσότητα 

(1µl) στις αναλυτικές συσκευές (GC, GC/MS).  

Η διαδικασία αλλαγής των δοχείων συνοδευόταν πάντα µε πλύσιµο τους µε 

µικρές ποσότητες διχλωροµεθανίου για την παραλαβή των υπολειµµατικών 

ποσοτήτων των οργανικών ρυπαντών από τα τοιχώµατα των δοχείων.  

 Στο τέλος της διαδικασίας και πριν την τελική εξάτµιση (στον όγκο ανάλυσης) 

πραγµατοποιήθηκε η εισαγωγή των εσωτερικών προτύπων. Τα πρότυπα αυτά 

περιέχουν γνωστές ποσότητες ενώσεων µε τη βοήθεια των οποίων γίνονται οι 

ποσοτικές και ποιοτικές εκτιµήσεις των αποτελεσµάτων.   

 Τα πρότυπα που χρησιµοποιήθηκαν ήταν δυο. Το πρώτο περιείχε 200µl 

χρυζενίου µε πυκνότητα 4,7ng/µl, 200µl ανθρακένιου µε πυκνότητα 5,08ng/µl, 200µl 

κανονικού εξαδεκανίου µε πυκνότητα 6ng/µl και 150µl φλουοροακετοφενόνης µε 

πυκνότητα 5,82ng/µl, σε 10ml εξανίου. Από το πρότυπο αυτό διοχετεύονταν 50µl στο 

πρώτο κλάσµα των νερών. Το δεύτερο πρότυπο περιείχε 150ml 

φλουοροακετοφενόνης µε πυκνότητα 5,82ng/µl και 200µl διφλουοροφαινυλικού οξέος 

µε πυκνότητα 4,992 ng/µl, σε 10ml µεθανόλης. Από το δεύτερο πρότυπο 

διοχετεύονταν ποσότητα 200 µl στο δεύτερο κλάσµα των νερών.  

 Εκχύλιση Soxhlet 

 10gr περίπου φρέσκου, υγρού δείγµατος τοποθετήθηκαν στους ειδικούς 

πορώδεις γυάλινους υποδοχείς και στη συνέχεια σε εξαρτήµατα της συσκευής Soxhlet. 

Το κάθε δείγµα τοποθετήθηκε για λόγους ασφαλείας ανάµεσα σε περίπου 0,6gr 

χαλαζιακού γυαλιού. Το χαλαζιακό γυαλί είχε προηγουµένως υποβληθεί σε εκχύλιση 

και έλεγχο του εκχυλίσµατος σε αεριοχρωµατογράφο και αεριοχρωµατογράφο - 

φασµατογράφο µαζών, για την αποφυγή επιπρόσθετων ρυπάνσεων.  

 Το κάθε δείγµα τοποθετήθηκε στη συσκευή Soxhlet µε 60ml (περίπου) ακετόνης 

(ελεγµένης) για 24ώρες. Η θερµοκρασία που εφαρµόστηκε προκείµενου να φτάνει η 

ακετόνη σε σηµείο βρασµού ήταν περίπου 60oC. Στη συνέχεια ο διαλύτης 

εµπλουτισµένος πλέον αποµακρυνόταν και στη θέση τοποθετούνταν εξάνιο επίσης 

ελεγµένο. Το εκχύλισµα της ακετόνης µετά από ψύξη σε θερµοκρασία δωµατίου 

τοποθετούνταν σε ψυγείο στους 4oC αφού είχε σφραγιστεί µε ειδική ταινία για την 

αποφυγή εξατµίσεων. Η εκχύλιση συνεχιζόταν για 24ώρες. Η θερµοκρασία που 

εφαρµόστηκε για να φτάσει το εξάνιο σε σηµείο βρασµού είναι περίπου 70oC. 
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Τα δύο εκχυλίσµατα ενώθηκαν και τοποθετήθηκαν στον περιστροφικό εξατµιστή 

µέχρι εξατµίσεως στα 5ml. Αρχικά υπό πίεση 300mb προς εξάτµιση της ακετόνης και 

στη συνέχεια σε περίπου 100 έως 200mb προς εξάτµιση του εξανίου. Κατά τη διάρκεια 

της διαδικασίας γινόταν συνεχώς έλεγχος και αποµάκρυνση της υδάτινης φάσης. Η 

υδάτινη φάση συλλέχθηκε σε ειδικά δοχεία των 40ml και τοποθετήθηκε σε ψυγείο 

στους 4oC.  

 Στη συνέχεια το δείγµα διοχετεύτηκε σε στήλη που περιέχει περίπου 1gr άνυδρο 

θειικό νάτριο (Na2SO4) για την κατακράτηση του µοριακού νερού. Το δείγµα 

τοποθετήθηκε ξανά στον περιστροφικό εξατµιστή για συµπύκνωση του µέχρι τα 2ml.  

Μετά την συµπύκνωση του στον επιθυµητό όγκο προστέθηκε ενεργός χαλκός 

σε µορφή σκόνης µε σκοπό την κατακράτηση του ελεύθερου θείου. Η ενεργοποίηση 

του χαλκού έγινε µε προσθήκη HCl και πλύσιµο του µε απιονισµένο νερό µέχρι την 

επιθυµητή τιµή του pH=5. Στη συνέχεια η σκόνη του ενεργού χαλκού πλύθηκε µε 

ακετόνη και εξάνιο. Το δείγµα µε τον ενεργό χαλκό τοποθετήθηκε σε λουτρό υπερήχων 

για 15λεπτά και στη συνέχεια στους 4oC για τουλάχιστον 7ώρες. Η παραµονή αυτή 

είναι απαραίτητη για την κατακράτηση όλης της ποσότητας του θείου. 

 

4.2.3.  Κλασµατοποίηση 

Η µέθοδος κλασµατοποίησης που χρησιµοποιήθηκε για τα δείγµατα των 

ιζηµάτων είναι αυτή της χρωµατογραφίας στήλης. Ως υλικό πλήρωσης της στήλης 

χρησιµοποιήθηκε «πυριτική πηκτή», Silica Gel (Baker, διάµετρος µορίων 40µm και 

διάµετρος πόρων 60Å). Τα εκχυλίσµατα µε αυτή τη µέθοδο χωρίστηκαν σε 6 

κλάσµατα. 

Τα εκχυλίσµατα (αποθειωµένα και αποξηραµένα) µεταφέρθηκαν σε ειδικό 

γυάλινο σωλήνα – µορφής σύριγγας - (Bakerbond SPE) που περιείχε ακριβώς 2gr 

ενεργοποιηµένης πυριτικής πηκτής (silica gel), η οποία προηγουµένως  έχει πλυθεί µε 

5ml πεντανίου και στη συνέχεια έχει ξηραθεί σε συνθήκες δωµατίου. Η έκλουση έγινε 

διαδοχικά µε 6 διαφορετικούς διαλύτες και µείγµατα διαλυτών αυξανόµενης 

πολικότητας (Frank et al., 1995). 

Αρχικά, µε χρήση 5ml πεντανίου για την κατακράτηση των αλειφατικών 

ενώσεων διαχωρίστηκε το κλάσµα Fr1 από το εκχύλισµα και τοποθετήθηκε σε δοχείο 

των 8ml. Ο δεύτερος διαχωρισµός κλάσµατος έγινε µε 8,5ml διάλυµα πεντανίου και 

διχλωροµεθανίου µε αναλογία όγκων 95 προς 5 (95:5 vv). Στο κλάσµα αυτό Fr2 
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συγκρατήθηκαν οι µονο–αρωµατικές ενώσεις. Το τρίτο κλάσµα διαχωρίστηκε µε 5ml 

διαλύµατος πεντανίου και διχλωροµεθανίου µε αναλογία όγκων 90 προς 10 (95:10 vv). 

Στο κλάσµα αυτό (Fr3) συγκρατήθηκαν οι διαρωµατικές ενώσεις. Στη συνέχεια έγινε 

διαχωρισµός µε 5ml διαλύµατος πεντανίου και διχλωροµεθανίου µε αναλογία όγκων 40 

προς 60 (40:60 vv). Στο κλάσµα αυτό (Fr4) συγκρατήθηκαν οι πολυαρωµατικές 

ενώσεις. Ο πέµπτος διαχωρισµός έγινε µε 5ml διχλωροµεθανίου και στο κλάσµα αυτό 

(Fr5) συγκρατήθηκαν οι ηµιπολικές ενώσεις. Τέλος για την συγκράτηση των πολικών 

ενώσεων έγινε διαχωρισµός µε 5ml µεθανόλης και ελήφθη το τελευταίο κλάσµα Fr6. 

Όπως και στην περίπτωση των κλασµάτων νερού έτσι και στα κλάσµατα των 

ιζηµάτων έγινε προσθήκη εσωτερικών προτύπων. Στα πρώτα 5 κλάσµατα προστέθηκε 

ποσότητα 50µl από το εσωτερικό πρότυπο 1 (βλέπε κεφ.  4.2.2.) και στο κλάσµα 6 

ποσότητα 200µl από το εσωτερικό πρότυπο 2. Η προσθήκη αυτή έγινε µε ειδικά 

σιφώνια για µικρές ποσότητες. 

 

4.2.4.  Σχηµατισµός παράγωγων ενώσεων 

Ο σχηµατισµός παράγωγων ενώσεων των ουσιών του τρίτου κλάσµατος για τα 

δείγµατα νερού και του έκτου κλάσµατος για τα δείγµατα ιζήµατος πραγµατοποιήθηκε 

µε διαζοµεθάνιο. Γι’ αυτό το σκοπό αναµείχθηκαν σε ένα ειδικό µηχάνηµα απιονισµού 

(NMMG Diazomethane-generation apparatus, Aldrich) 0.5 g 1-µεθυλ-3-νιτρο-

γκουανιδινη σε µορφή σταγόνων µε διάλυµα (40%) καυστικού νατρίου, µέχρι την 

παύση της παραγωγής αερίων. Το κατ’ αυτόν τον τρόπο παραγόµενο διαζοµεθάνιο 

συµπυκνώθηκε στη συνέχεια στους –78˚C µέσα σε ένα δείγµα µεθανόλης µε χρήση 

ξηρού πάγου. Το διάλυµα διαζοµεθανίου αναµείχθηκε µε ένα γνωστό σε ποσότητα 

µέρος του κατεψυγµένου εκχυλίσµατος και µετά την πάροδο 30 λεπτών (χρόνος 

αντίδρασης) συµπυκνώθηκε στον περιστρεφόµενο εξατµιστή στον όγκο ανάλυσης των 

50 µl. Τα δείγµατα στη συνέχεια αναλύθηκαν µε  συσκευή αεριοχρωµατογραφίας και 

τέλος µε συσκευή συζευγµένης τεχνικής αεριοχρωµατογραφίας-φασµατοσκοπίας 

µαζών. 

 

4.3. Αναλυτικές τεχνικές 

 Οι οργανικές ενώσεις βρίσκονται σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις στο 

περιβάλλον. Για το λόγο αυτό απαιτούνται αναλυτικές τεχνικές µε µεγάλη ακρίβεια και 
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ευαισθησία και χαµηλό όριο ανίχνευσης. Για τον προσδιορισµό των οργανικών 

ενώσεων συνήθως χρησιµοποιείται Αέρια Χρωµατογαφία και συνδυασµός αυτής µε 

διάφορες τεχνικές µε κατάλληλους ανιχνευτές (Penalver et al., 1999).  

 

4.3.1. Αέρια χρωµατογραφία (Gas  Chromatography – GC) 

Με αεριοχρωµατογραφία αναλύθηκαν τα κλάσµατα των νερών και το πέµπτο 

κλάσµα (Fr3)  των ιζηµάτων, ο διαχωρισµός των οποίων έχει ήδη περιγραφεί στα 

κεφάλαια 4.2.2. και στο 4.2.3 αντίστοιχα. Χρησιµοποιήθηκε συσκευή Carlo Erba GC 

6000 (Vega Series 2) και η αναλυτική διεργασία που ακολουθήθηκε περιγράφεται 

παραπάνω. Με ειδική σύριγγα, εγχύθηκε 1µl εκχυλίσµατος στο θάλαµο εξαερώσεως. 

Το σύστηµα έκχυσης που χρησιµοποιήθηκε ήταν SSL, ο χρόνος διαµερισµού (splitless 

time) του κάθε δείγµατος ήταν τα 60sec και η θερµοκρασία του 60οC. Η τριχοειδής 

στήλη του αεριοχρωµατογράφου ήταν τύπου DB1 και είχε µήκος 30m, εσωτερική 

διάµετρο (internal diameter – i.d.) 0,25mm και το πάχος του ειδικού υµενίου (στατική 

φάση) µε το οποίο ήταν επικαλυµµένα τα εσωτερικά τοιχώµατα της στήλης (film 

thickness) ήταν 0,25µm. Ως φέρον αέριο χρησιµoποιήθηκε το υδρογόνο µε παροχή 0,5 

kg/cm2, ενώ η παροχή του αέρα ήταν 1,1 kg/cm2. Ακολουθήθηκε προγραµµατισµένη 

µεταβολή της θερµοκρασίας της στήλης, ως εξής: παραµονή στους 60οC για 3min και 

στη συνέχεια σταδιακή αύξηση έως τους 300οC µε ρυθµό 3οC/min, παραµονή στους 

300οC για 20min και σταδιακή µείωση της θερµοκρασίας έως τους 60οC (περίπου 

20min). Ο ανιχνευτής που χρησιµοποιήθηκε ήταν ανιχνευτής φλογοϊονισµού (flame 

ionization detector) µε φέρον αέριο άζωτο και ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίων 

(electron capture detector). Η συνολική διάρκεια της κάθε µέτρησης ήταν 100min.  

 Για τεχνικούς λόγους ήταν απαραίτητη η αντικατάσταση της τριχοειδούς στήλης 

από DB1 σε SE 54 µε χαρακτηριστικά: 25m µήκος, εσωτερική διάµετρο 0,25mm και 

πάχος του ειδικού υµενίου 0,25µm. Επίσης, λόγω της έλλειψης χρόνου οι 

προγραµµατισµένες µεταβολές τις θερµοκρασίας είχαν ως εξής: παραµονή στους 80οC 

για 3min και στη συνέχεια σταδιακή αύξηση έως τους 300οC µε ρυθµό 5οC/min, 

παραµονή στους 300οC για 20min και σταδιακή µείωση της θερµοκρασίας έως τους 

80οC. Μετά την αντικατάσταση του τριχοειδούς σωλήνα και τις αλλαγές στις 

προγραµµατισµένες µεταβολές της θερµοκρασίας αναλύθηκαν τα κλάσµατα Fr3 των 

νερών.  
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4.3.2. Φασµατοµετρία µαζών 

Η αναγνώριση των οργανικών ενώσεων στην παρούσα µελέτη 

πραγµατοποιήθηκε µε τη συζευγµένη τεχνική αεριοχρωµατογραφίας - φασµατοµετρίας 

µαζών (GC-MS), όπως αυτή περιγράφεται παραπάνω. 

Ο φασµατογράφος µάζας που χρησιµοποιήθηκε για τις αναλύσεις ήταν τύπου 

Finnigan Trace MS, Thermo Quest συνδεδεµένος µε συσκευή αεριο-χρωµατογραφίας 

τύπου Carlo Erba, HRGC 5160. Ο φασµατογράφος µάζας που χρησιµοποιήθηκε είχε 

τις εξής παραµέτρους: µέθοδος ιονισµού µε δέσµη ηλεκτρονίων (EI), ενέργεια 

ηλεκτρονίων 70eV, διαχωριστική ικανότητα (resolution) ίση µε 1000, χρόνος σάρωσης 

1sec ανά δέκα µονάδες ατοµικής µάζας (1s/decade), θερµοκρασία πηγής 200οC και 

εύρος σάρωσης 35-500 amu (ατοµικές µονάδες µάζας). Τα χαρακτηριστικά του 

αεριοχρωµατογράφου που χρησιµοποιήθηκε ήταν: µήκος τριχοειδούς στήλης 25m, 

εσωτερική διάµετρο 0,22mm και πάχος εσωτερικού υµενίου 0,25µm. Η 

προγραµµατισµένη µεταβολή θερµοκρασίας είχε ως εξής: παραµονή στους 60οC για 

3min και στη συνέχεια σταδιακή αύξηση έως τους 300οC µε ρυθµό 3οC/min, παραµονή 

στους 300οC για 20min και σταδιακή µείωση της θερµοκρασίας έως τους 60οC 

(περίπου 20min). Το σύστηµα έκχυσης που χρησιµοποιήθηκε ήταν SSL, ο χρόνος 

διαµερισµού (splitless time) του κάθε δείγµατος ήταν τα 60sec και η θερµοκρασία 

διαµερισµού 270οC. Το φέρον αέριο ήταν το ήλιο (He) µε παροχή 2ml/min. Τα 

κλάσµατα που αναλύθηκαν µε τη συζευγµένη τεχνική αεριοχρωµατογραφίας – 

φασµατοσκοπίας µαζών ήταν αυτά των νερών και το πέµπτο κλάσµα (Fr3) των 

ιζηµάτων.  

4.3.3. Αναγνώριση των οργανικών ρυπαντών 

Η αναγνώριση των οργανικών ρυπαντών βασίστηκε στα αποτελέσµατα της 

ανάγνωσης µε GC-MS. Συγκεκριµένα, βασίστηκε στη σύγκριση της δέσµης 

ηλεκτρονίων – φασµάτων µάζας των άγνωστων ρυπαντών µε τη δέσµη ηλεκτρονίων – 

φασµάτων µάζας ρυπαντών αναφοράς. Οι ενώσεις αυτές, µε τα χαρακτηριστικά τους, 

σε ηλεκτρονική µορφή (ως βιβλιοθήκες) ήταν αποθηκευµένες στη µνήµη του 

ηλεκτρονικού υπολογιστή (NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library NIST98, Wiley/NBS 

Registry of Mass Spectral Data, 4th Edition).  

Επίσης η αναγνώριση τους επιβεβαιωνόταν µε βάση τους χρόνους 

κατακράτησης (retention time) και τους δείκτες κατακράτησης (retention indices) 
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(Vasilaros et al., 1982; Rostad and Pareira, 1986; Ballschmitter et al., 1987; Bundt et 

al., 1991; Paschke et al., 1992; Peters and Moldowan, 1993; Wang et al., 1994).  

Προκειµένου να πραγµατοποιηθεί η διόρθωση των σφαλµάτων στο χρόνο 

έκχυσης χρησιµοποιήθηκαν τα εσωτερικά πρότυπα.    

 Η ποσοτική εκτίµηση των οργανικών ρυπαντών βασίστηκε στην µαθηµατική 

ολοκλήρωση συγκεκριµένων ιόντων µε τη βοήθεια του ηλεκτρονικού προγράµµατος 

Xcalibur. Συγκεκριµένα, δηµιουργήθηκαν µείγµατα µε ρυπαντές αναφοράς που 

αναλύθηκαν σε GC-MS. Οι αρχικές ποσότητες των ρυπαντών αναφοράς ήταν 

γνωστές. Τα αποτελέσµατα επεξεργάστηκαν µε το πρόγραµµα και επιτεύχθηκε 

βαθµονόµηση τεσσάρων σηµείων. Το όριο ανιχνευσιµότητας ήταν γύρω στα 50ng/l 

(νανογραµµάρια/λίτρο). Τα σφάλµατα του όγκου του δείγµατος που εκχύθηκε και του 

αρχικού όγκου του δείγµατος, που πιθανώς προέκυψαν, διορθώθηκαν µε τη χρήση 

ανθρακένιου (d10-anthracene, m/z=188).  

 Τέλος, για τη διόρθωση της πιθανής ρύπανσης των δειγµάτων από τη 

διαδικασία ανάλυσης, κατασκευάστηκαν, τόσο για τα δείγµατα νερού όσο και για τα 

δείγµατα ιζηµάτων, δείγµατα µάρτυρες σε τυφλό πείραµα (blank). 
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5.  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
5.1. Ποιοτικά αποτελέσµατα και συζήτηση 

Τα αποτελέσµατα των αναλύσεων φαίνονται συνοπτικά στον Πίνακα 5.1., ενώ 

τα χρωµατοδιαγράµµατα των δειγµάτων παρατίθενται ως εξής: χρωµατογράφηµατα 

των δυο κλασµάτων του δείγµατος KPw1 (Σχ. 5.1.). 

 

 
Σχήµα 5.1. Χρωµατογράφηµα του KPw1 του κλάσµατος Fr1+2 και Fr3.  

 

Χρωµατογράφηµατα των δυο κλασµάτων του δείγµατος KPw2 (Σχ. 5.2.). 

Σχήµα 5.2. Χρωµατογράφηµα του KPw2 του κλάσµατος Fr1+2 και του Fr3.  

 

Χρωµατογράφηµατα των δυο κλασµάτων του δείγµατος KPw4 (Σχ. 5.3.). 
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Σχήµα 5.3. Χρωµατογράφηµα του KPw4 του κλάσµατος Fr1+2 και Fr3. 

 

Χρωµατογράφηµα του κλάσµατος Fr5 του δείγµατος KP1 (Σχ. 5.4.). 

 
Σχήµα 5.4. Χρωµατογράφηµα του KP1 του κλάσµατος Fr5.  

 

Χρωµατογράφηµα του κλάσµατος Fr5 του δείγµατος KP2 (Σχ. 5.5.). 

 
Σχήµα 5.5. Χρωµατογράφη του KP2 του κλάσµατος Fr5.  
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Χρωµατογράφηµα του κλάσµατος Fr5 του δείγµατος FI7a (Σχ. 5.6.). 

 
Σχήµα 5.6. Χρωµατογράφηµα του FI7a του κλάσµατος Fr5.  

 
 
Πίνακας 5.1. Ποιοτικά αποτελέσµατα των αναλύσεων (0: µικρές ποσότητες, + : 
ποσότητες σχετικά µεγάλες, ++: ποσότητες ιδιαίτερα µεγάλες). 

ΕΝΩΣΕΙΣ ΚΑΙ ΟΜΑ∆ΕΣ KPW1 KPW2 KPW4 KP1 KP2 FI7Α

Αλογονούχες ενώσεις       

1,2,3-Τριχλωροπροπένιο +      

Τριβρωµοµεθάνιο    ++    

Τεχνητά πρόσθετα/προϊόντα µεταβολισµού       

Μεθυλ-διαιθυλδιθειοκαρβαµιδικό + ++ ++    

Μεθυλ-διµεθυλδιθειοκαρβαµιδικό  + 0    

1-Υδροξυ-κυκλοεξυλ-φαινυλ-κετόνη  + 0 +    

2,4,7,9-Τετραµεθυλ-5-δεκιν-4,7-διόλη + 0 0    

2,6,6-Τριµεθυλ-2-κυκλοεξεν-1,4-διόνη + 0 +  0  

Φωσφίτες       

Τρις(2-χλωροαιθυλ)φωσφίτης +      

Τρις(χλωροπροπυλ)φωσφίτης  +      

Τρις(2-χλωροισοπροπυλ)φωσφίτης  +      

Tρι-n-βουτυλφωσφίτης 0 + 0    
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Πίνακας 5.1. Συνέχεια. 

  

5.1.1.  Αλογονούχες ενώσεις 

1,2,3-Τριχλωροπροπένιο (C3H3Cl3) 

ΕΝΩΣΕΙΣ ΚΑΙ ΟΜΑ∆ΕΣ KPW1 KPW2 KPW4 KP1 KP2 FI7Α
Βενζοθειαζόλες       

Βενζοθειαζόλη + 0     

2-(Μεθυλθειο)βενζοθειαζολη +      

2(3H)-Βενζοθειαζονη +      

Εστέρες       

Αδιπικό οξύ δι-ισο-βουτυλικός εστέρας  ++ ++ ++    

Εξανοδιϊκό οξύ δι(2-αιθυλεξυλ) εστέρας    ++   + 

2-αιθυλεξανοικό οξύ-2-υδροξυπροπυλικός εστέρας ++ ++ ++ 0   

2,2,4-Τριµεθυλπενταν-1,3-διολδι-ισο-βουτυράτε  + ++ + 0 0  

Ισοπροπυλικός εστέρας τριδεκανοϊκό οξύ  0 0   0 

Κετόνες       
2,6-∆ι-τερτ-βουτυλ-4-υδροξυ-4-µεθυλ-2,5-κυκλεξαδιεν-1-
όνη 

++ + ++    

Αλκοόλες, φαινόλες και αιθέρες       
2,4-∆ι-τερτ-βουτυλφαινόλη   + 0    

3-Τερτ-βουτυλ-4-υδροξυανισόλη ++ + ++    

Πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες       
Ναφθαλένιο  0 0    

Φθαλικά       
∆ι-ισο-βουτυλφθαλικό + + +    

∆ι-n-βουτυλφθαλικό + ++ ++    
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Σχήµα 5.7. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης 1,2,3-Τριχλωροπροπένιο  

 Η ένωση αυτή, όπως φαίνεται και από το Σχήµα 5.7., έχει στη δοµή της τρία 

χλώρια και έναν διπλό δεσµό. Το µοριακό βάρος της είναι 145,42. Είναι ένωση που 

µπορεί να προκαλέσει διαβρώσεις και είναι εύφλεκτη. Επίσης έχει ιδιότητες 

δακρυγόνου (Sigma-Aldrich, 2003). Θεωρείται µη καρκινογόνο συστατικό.  

Αναφέρεται στη βιβλιογραφία ως παραπροϊόν στην παραγωγή της 

επιχλωρυδρίνης (3-χλωρο-1,2-εποξυπροπάνιο). Η επιχλωρυδρίνη χρησιµοποιείται για 

την παραγωγή γλυκερίνης, πλαστικών, απορρυπαντικών, βαφικών υλών, 

φαρµακευτικών προϊόντων και λιπαντικών (Strizhakova et al., 2000). Το φάσµα του 

1,2,3-τριχλωροπροπενίου από το δείγµα KPw1 φαίνεται στο Σχήµα 5.7.  

Τριβρωµοµεθάνιο (CHBr3) 

Σχήµα 5.8. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης τριβρωµοµεθάνιο. 

Η ένωση αυτή περιέχει στη δοµή της τρία βρώµια (Σχ.5.8.). Το µοριακό της 

βάρος είναι 252,7 και η εµπειρική της ονοµασία είναι βρωµοφόρµιο (bromoform). Είναι 

υγρή ένωση µε ευχάριστη οσµή, άχρωµη και µη εύφλεκτη. Το φάσµα του 

τριβρωµοµεθανίου από το δείγµα KPw4 φάινεται στο Σχήµα 5.8. 

Μικρές ποσότητες της ένωσης παράγονται από τα φυτά στους ωκεανούς. 

Παλιότερα χρησιµοποιούνταν ως διαλύτης και ως επιβραδυντικό µέσο κατά της φωτιάς 

ενώ σήµερα χρησιµοποιείται µόνο ως χηµικό αντιδραστήριο. Μεγάλες ποσότητες 
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τριβρωµοµεθανίου παράγονται σήµερα από τον καθαρισµό του πόσιµου νερού. Υψηλά 

ποσά του τριβρωµοµεθανίου µπορούν να βλάψουν το ήπαρ και τα νεφρά καθώς 

επίσης να επηρεάσουν τις λειτουργίες του εγκεφάλου. Στο νερό, το τριβρωµοµεθάνιο 

υπόκειται σε αποικοδόµηση από τη δράση βακτηριδίων.  

Τέλος το τριβρωµοµεθάνιο αναφέρεται ως ρύπος από τα απόβλητα των 

εγκαταστάσεων επεξεργασίας πετρελαίου (N.P.D.E.S., 2003).  

Η Αµερικανική Υπηρεσία Περιβαλλοντικής Προστασίας (Environmental 

Protection Agency-EPA) έχει θέσει ως µέγιστο όριο ρυπαντή (Maximum Contaminant 

Level-MCL) το 0,1 ppm (parts per million)  στο πόσιµο νερό για το τριβρωµοµεθάνιο 

(ATSDR, 1990).  

5.1.2. Τεχνητά πρόσθετα και προϊόντα µεταβολισµού 

Θειοπεροξυδικαρβονική διαµίδη 

Η ένωση αυτή δεν συγκαταλέγεται στους ρύπους που αναγνωρίστηκαν στην 

περιοχή έρευνας. Ο λόγος που αναφέρεται στην εργασία είναι η πιθανή συσχέτιση του 

µε την µέθυλ-διαιθυλδιθειοκαρβαµιδικό.  

Η εµπειρική ονοµασία της ένωσης είναι Disulfiram και το µοριακό της βάρος 

είναι 296,54. Η ένωση περιέχει δυο διπλούς δεσµούς και δυο απλούς δεσµούς θείου 

και δυο απλούς δεσµούς αζώτου.  Η ένωση αυτή περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της 

Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 2001).  

Από την Ευρωπαϊκή Ένωση θεωρείται ως πιθανώς τοξικό και επικίνδυνο κατά 

την επαφή του µε τα µάτια και το δέρµα του ανθρώπου. Χρησιµοποιείται ως συστατικό 

σε λιπάσµατα, ως παρασιτοκτόνο και µυκητοκτόνο. Επίσης αποτελεί το κύριο 

συστατικό στις φαρµακοβιοµηχανίες για την παραγωγή φαρµάκων κατά του 

αλκοολισµού. 

Μεθυλ-διαιθυλδιθειοκαρβαµιδικό (C6H13ΝS2 ) 

Η ένωση αυτή έχει µοριακό βάρος 163,31 και η δοµή της φαίνεται στο Σχήµα 

5.9. Στη δοµή της περιέχει ένα διπλό και ένα απλό δεσµό µε θείο. Το φάσµα της 

ένωσης από το δείγµα KPw1 φαίνεται στο Σχήµα 5.9.  

Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία η ένωση αυτή προέρχεται από την γρήγορη 

διάσπαση του Disulfiram (Glauser et al.,1993).  
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Σχήµα 5.9. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης Μέθυλ-διαιθυλδιθειοκαρβαµιδικό. 

 

Μεθυλ-διµεθυλδιθειοκαρβαµιδικό (C4H9ΝS2) 

Η ένωση αυτή είναι παρόµοια µε την παραπάνω, µε τη διαφορά ότι το άζωτο 

ενώνεται µε δυο µεθύλια (Σχ.5.10.). Το φάσµα τις ένωσης από το δείγµα KPw2 φαίνεται 

στο Σχήµα 5.10. Το µοριακό της βάρος είναι ίσο µε 135,25.   

Η ένωση αναφέρεται ως ρύπος σε αντίστοιχη έρευνα στην Καταλωνία της 

Ισπανίας (Τeixido et al., 2001). Προέρχεται από την αποικοδόµηση της ένωσης Thiram 

(Σχ.5.11.). Η ένωση αυτή συγκαταλέγεται από την Ευρωπαϊκή Ένωση  στις λίστες των 

πιθανά τοξικών και επικίνδυνων στοιχείων για τον άνθρωπο. Χρησιµοποιείται ως 

συστατικό σε λιπάσµατα, ως παρασιτοκτόνο και µυκητοκτόνο (F.A.O., 2003).  

Τέλος, η ένωση αυτή περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της Toxic Substances 

Control Act (TSCA) (S.F.S., 2001).  
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Σχήµα 5.10. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης Μέθυλ-διµεθυλδιθειοκαρβαµιδικό. 

 

Σχήµα 5.11. Αποικοδόµηση της ένωσης Thiram.  

1-Υδροξυκυκλοεξυλ-φαινυλ-κετόνη (C13H16O2) 

Η εµπειρική ονοµασία της ένωσης είναι Irgacure 184. Η ένωση αυτή έχει 

µοριακό βάρος 204,26 και η δοµή της φαίνεται στο Σχήµα 5.12. Η ένωση περιέχει στη 

δοµή της έναν αρωµατικό δακτύλιο, ένα υδροξύλιο και έναν διπλό δεσµό οξυγόνου. Το 

φάσµα της ένωσης από το δείγµα KPw1 φαίνεται στο Σχήµα 5.12.  
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Σχήµα 5.12. ∆οµή της ένωσης 1-Υδροξυκυκλοεξυλ-φαινυλ-κετόνη.  

Η κύρια χρήση του είναι ως φωτοχηµικός καταλύτης. Χρησιµοποιείται δηλαδή, 

ως συστατικό σε χηµικές αντιδράσεις µε σκοπό την απορρόφηση και µετατροπή της 

φωτεινής ενέργειας (υπεριώδους και ορατού φωτός) σε χηµική ενέργεια, µέσω της 

οποίας ξεκινά η διαδικασία του πολυµερισµού. Η ένωση αυτή περιλαµβάνεται στις 

καταστάσεις της Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 2001).  

2,4,7,9-Τετραµεθυλ-5-δεκιν-4,7-διόλη (C14H26O2) 

Η εµπειρική ονοµασία της ένωσης είναι Surfinol 104 και η δοµή της φαίνεται στο 

Σχήµα 5.13. Το µοριακό της βάρος είναι 226,36. Η ένωση περιέχει στη δοµή της έναν 

τριπλό δεσµό και δύο υδροξύλια. Το φάσµα της από το δείγµα KPw1 φαίνεται στο 

Σχήµα 5.13.  

Σχήµα 5.13. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης 2,4,7,9-Τετραµεθυλ-5-δεκιν-4,7-διολη. 
Η ένωση αυτή προέρχεται από το ακετυλένιο και από την κετόνη και 

χρησιµοποιείται ως συστατικό στα απορρυπαντικά, ως αφαιρετικό αφρού καθώς 

επίσης και ως συστατικό των χρωµάτων. Σήµερα χρησιµοποιείται και στη βιοµηχανία 

καλλυντικών. Στις σχετικές καταστάσεις της Υ.Π.Π. συγκαταλέγεται στους ρύπους, 

χωρίς όµως να είναι γνωστή η τοξικότητα της (S.F.S., 2001).  
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2,6,6-Τριµεθυλ-2-κυκλοεξεν-1,4-διόνη (C9H12O2) 

 Η εµπειρική ονοµασία της ένωσης είναι 4-Oxoisophoron. Η ένωση περιέχει δύο 

διπλούς δεσµούς οξυγόνου και το µοριακό της βάρος είναι 152,2. Η δοµή και το φάσµα 

της ένωσης, από το δείγµα KPw4, φαίνονται στο Σχήµα 5.14.  

Η ένωση αυτή παράγεται µε οξείδωση της ισοφορόνης, η οποία αναφέρεται ως 

ρύπος από τα απόβλητα των εγκαταστάσεων επεξεργασίας πετρελαίου (N.P.D.E.S., 

2003). Χρησιµοποιείται ως συνθετικό στη βιοµηχανία αρωµάτων και καλλυντικών. 

Επίσης, από την Ευρωπαϊκή Ένωση αναφέρεται και ως προσθετικό αρωµατικό σε 

τροφές. Η ένωση αυτή περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της Toxic Substances Control 

Act (TSCA) (S.F.S., 2001).  

 
Σχήµα 5.14. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης 2,6,6-Τριµεθυλ-2-κυκλοεξεν-1,4-
διόνη. 

5.1.3. Φωσφίτες 

Οι φωσφίτες είναι µια οικογένεια ενώσεων που περιέχουν ένα κεντρικό 

πεντασθενές άτοµο φωσφόρου. 

Οι φωσφίτες εισάγονται στα νερά µέσω των ανθρώπινων και ζωικών αποβλήτων 

και µέσω γεωργικών λιπασµάτων. Γενικά είναι ακίνδυνοι για τον άνθρωπο εκτός αν 

βρίσκονται σε υψηλές ποσότητες. Προκαλούν φαινόµενα ευτροφισµού, που 

δηµιουργούν συνθήκες έλλειψης οξυγόνου µε αποτέλεσµα το θάνατο οποιουδήποτε 

ζωντανού οργανισµού. Κάποιοι από τους φωσφίτες χρησιµοποιούνται και ως 

πλαστικά, πρόσθετα χρωµάτων και επιβραδυντές φωτιάς ενώ κατά κύριο λόγο 

χρησιµοποιούνται στα λιπάσµατα.  

Το προτεινόµενο όριο φωσφιτών σε ποτάµια και λίµνες είναι τα 0,1mg/L 

(Seachem, 2003). 
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Τρις(2-χλωρο-αιθυλ)φωσφίτης (C6H12Cl3O4P) 

 Ο φωσφίτης αυτός (Σχ. 5.15.) έχει µοριακό βάρος 285,49 και στη δοµή του 

περιέχει  τρία χλώρια ενωµένα µε –αιθοξύ οµάδες. Το φάσµα της ένωσης από το 

δείγµα KPw1 φαίνεται στο Σχήµα 5.15.  

 Η ένωση συγκαταλέγεται στις καταστάσεις των ρύπων δευτερεύουσας 

προτεραιότητας από την Ευρωπαϊκή Ένωση (S.F.S., 2001). 

Σχήµα 5.15. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης Τρις(2-χλωρο-αιθυλ)φωσφίτης. 

Τρις(2-χλωρο-προπυλ)φωσφίτης (C9H18Cl3O4P) 

Ο φωσφίτης αυτός (Σχ. 5.16.) έχει µοριακό βάρος 327,57 και στη δοµή του τρία 

χλώρια ενωµένα µε -προπυλοξύ οµάδες. Το φάσµα της ένωσης από το δείγµα KPw1 

φαίνεται στο Σχήµα 5.16.  Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία δεν έχουν γίνει έρευνες για την 

εισαγωγή του σε ρύπους άµεσης ή όχι προτεραιότητας (S.F.S., 2001). 
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Σχήµα 5.16. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης Τρις(2-χλωρο-προπυλ)φωσφίτης. 

Τρις(2-χλωροισοπροπυλ)φωσφίτης (C9H18Cl3O4P) 

Η ένωση (Σχ. 5.17.) έχει µοριακό βάρος 327,57 και στη δοµή του τρία χλώρια 

που είναι ενωµένα µε µια -ισοπροπυλοξύ οµάδα. Το φάσµα της ένωσης από το δείγµα 

KPw1 φαίνεται στο Σχήµα 5.17. ενώ η εµπειρική της ονοµασία είναι PCF.  Η ένωση 

συγκαταλέγεται στις καταστάσεις των ρύπων δευτερεύουσας προτεραιότητας από την 

Ευρωπαϊκή Ένωση και οι έρευνες συνεχίζονται από ειδικούς επιστήµονες (S.F.S., 

2001). 

Cl

Cl

Cl

O

O

O

OP

Σχήµα 5.17. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης Τρις(2-χλωροισοπροπυλ)φωσφίτης. 

Τρι-n-βουτυλφωσφίτης(C12H27O4P) 

Η ένωση (Σχ. 5.18.) έχει µοριακό βάρος 266,31. Η δοµή της είναι από τις 

σχετικά απλές των φωσφιτών και αποτελείται από απλές οµάδες -βουτυλοξύ. Η 

εµπειρική ονοµασία της ένωσης είναι TBP. Το φάσµα της ένωσης από το δείγµα KPw2 

φαίνεται στο Σχήµα 5.18. Η ένωση αυτή περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της Toxic 

Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 2001).  
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Σχήµα 5.18. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης Τρι-n-βουτυλφωσφίτης. 

 

5.1.4. Βενζοθειαζόλες  

Βενζοθειαζόλη (C7H5NS) 

 Η ένωση αυτή (Σχ. 5.19.) έχει µοριακό βάρος 135,19. Στη δοµή της περιέχει 

άζωτο και θείο. Το φάσµα της από το δείγµα KPw1 φαίνεται στο Σχήµα 5.19.  

Η βενζοθειαζόλη χρησιµοποιείται ως υλικό της ασφάλτου. Έχει ερεθιστική 

µυρωδιά και µπορεί να γίνει τοξική µε την κατάποση (Niosh, 2003). Η ένωση αυτή 

περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 

2001).  

 
Σχήµα 5.19. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης βενζοθειαζόλη. 
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2-(Μεθυλθειο)-βενζοθειαζόλη(C8H7NS2) 

Η ένωση (Σχ. 5.20.) αυτή ανήκει στην οµάδα των βενζοθειαζολών µε µοριακό 

βάρος 181,28. Το φάσµα της από το δείγµα KPw1 φαίνεται στο Σχήµα 5.20. και 

περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 

2001).  

Ο τρόπος σχηµατισµού της ένωσης είναι είτε από τον βιοµετασχηµατισµό του 

µυκητοκτόνου TCMTB είτε από το µεταβολισµό των ελαστικών (Kind et al., 2000).  

Σχήµα 5.20. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης 2-(Μεθυλθειο)-βενζοθειαζολη. 

2(3H)Βενζοθειαζόνη (C8H5NOS) 

∆εν αναφέρονται πουθενά πληροφορίες για την ένωση αυτή. Το φάσµα της από 

το δείγµα KPw1 και η πιθανή δοµή της φαίνονται στο Σχήµα 5.21.  

 
Σχήµα 5.21. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης 2(3Η)βενζοθειαζόνη. 
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5.1.5. Εστέρες 

Αδιπικό οξύ δι-ισο-βουτυλικός εστέρας (C14H26O4) 

Η ένωση αυτή ανήκει στην οµάδα των εστέρων. Η δοµή της και το φάσµα της 

από το δείγµα KPw4 φαίνονται στο Σχήµα 5.22. ενώ το µοριακό της βάρος είναι 258,4. 

Αποτελεί συστατικό των εντοµοκτόνων. Σύµφωνα µε την Υ.Π.Π. η ένωση αυτή χρήζει 

περαιτέρω έρευνας ώστε να καθοριστεί η τοξικότητά της (S.F.S., 2001).   

 
Σχήµα 5.22. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης αδιπικό οξύ δι-ισο-βουτυλικός εστέρας. 

Εξανοδιικό οξύ δι(2-αιθυλεξυλ) εστέρας (C22H42O4) 

 Η ένωση (Σχ. 5.23.) αυτή έχει µοριακό βάρος 370,6. Το φάσµα της ένωσης από 

το δείγµα KPw4 φαίνεται στο Σχήµα 5.23. Αποτελεί πρόσµειξη των κοινών πλαστικών 

και των λιπαντικών. Από την Υ.Π.Π. θεωρείται ως καρκινογόνος και ότι προκαλεί 

προβλήµατα στην αναπαραγωγή. ∆εν υπάρχουν όρια σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία 

αλλά χρήζει περαιτέρω έρευνας που βρίσκεται σε εξέλιξη (Spectrum, 2003).    
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Σχήµα 5.23. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης εξανοδιϊκό οξύ δι(2-αιθυλεξυλ) 
εστέρας. 

2-αιθυλεξανοϊκό οξύ 2-υδροξυπροπυλικός εστέρας (C11H22O3) 

Η δοµή της ένωσης και το φάσµα της από το δείγµα KPw2 φαίνονται στο Σχήµα 

5.24. Το µοριακό βάρος της ένωσης είναι 202,29. Η ένωση αυτή περιλαµβάνεται στις 

καταστάσεις της Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 2001).  

 
Σχήµα 5.24. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης 2-αιθυλεξανοϊκό οξύ 2-
υδροξυπροπυλικός εστέρας. 

2,2,4-Τριµεθυλπενταν-1,3-διολδυ-ισο-βουτυράτε (C16H30O4) 

Η ένωση και το φάσµα της, από το δείγµα KPw2, φαίνονται στο Σχήµα 5.25. ενώ 

το µοριακό της βάρος είναι 286,41. Η ένωση αυτή περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της 

Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 2001).  

 
Σχήµα 5.25. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης 2,2,4-Τριµεθυλπενταν-1,3-διολδυ-ισο-
βουτυράτε. 
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Ισοπροπυλικός εστέρας-τριδεκανοϊκό οξύ (C17H34O2) 

Η ένωση (Σχ. 5.26.) έχει µοριακό βάρος 256,42 και το φάσµα της, από το δείγµα 

FI7a, φαίνεται στο Σχήµα 5.26. Η ένωση δεν αναφέρεται βιβλιογραφικά.  

Σχήµα 5.26. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης ισοπροπυλικός εστέρας-τριδεκανοϊκό 
οξύ. 

2,6-∆ι-τερτ-βουτυλ-4-υδροξυ-4-µεθυλ-2,5-κυκλεξαδιενόνη (C15H24O2) 

Η ένωση και το φάσµα της, από το δείγµα KPw1, φαίνονται στο Σχήµα 5.27. Έχει 

µοριακό βάρος 236,35. Η ένωση δεν αναφέρεται βιβλιογραφικά.  

 
Σχήµα 5.27. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης 2,6-∆ι-τερτ-βουτυλ-4-υδροξυ-4-µεθυλ-
2,5-κυκλεξαδιενόνη. 
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5.1.6. Αλκοόλες, φαινόλες και αιθέρες 

2,4-∆ι-τερτ-βουτυλφαινόλη (C14H22O) 

Η ένωση και το φάσµα, από το δείγµα KPw2, της φαίνονται στο Σχήµα 5.28. Το 

µοριακό της βάρος είναι 206,3. Η ένωση αυτή περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της 

Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 2001).  

Σχήµα 5.28. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης 2,4-∆ι-τερτ-βουτυλφαινόλη. 

3-Τερτ-βουτυλ-4-υδροξυανισόλη (C11H16O2) 

Η ένωση και το φάσµα της, από το δείγµα KPw1, φαίνονται στο Σχήµα 5.29. Το 

µοριακό της βάρος είναι 180,24. Χρησιµοποιείται στη βιοµηχανία καλλυντικών και 

περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 

2001).  

Σχήµα 5.29. Η δοµή κα το φάσµα της ένωσης 3-Τερτ-βουτυλ-4-υδροξυανισόλη. 
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5.1.7. Πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες  

Ναφθαλένιο (C10H8) 

 Η ένωση και το φάσµα της, από το δείγµα KPw4, φαίνονται στο Σχήµα 5.30. Το 

µοριακό της βάρος είναι 128,7. Αποτελεί γνωστό οργανικό ρυπαντή. Τόσο η 

Ευρωπαϊκή Ένωση όσο και η Υπηρεσία Περιβαλλοντικής Προστασίας (Υ.Π.Π.). 

συγκαταλέγουν το ναφθαλένιο στις ιδιαίτερα επικίνδυνες ουσίες για τον άνθρωπο. 

Συγκαταλέγεται επίσης στις καταστάσεις των ρυπαντών άµεσης προτεραιότητας για 

περαιτέρω έρευνα, ιδιαίτερα της τοξικότητας του και για τη θέσπιση ορίων. Η ένωση 

είναι ιδιαίτερα τοξική για τους υδρόβιους οργανισµούς (E.C.L., 1996).  

Το ναφθαλένιο χρησιµοποιείται ως συστατικό στα χρώµατα και στην παρασκευή 

λιθανθρακόπισσας και υποπροϊόντων αυτής και τέλος η ένωση αναφέρεται ως ρύπος 

από τα απόβλητα των εγκαταστάσεων επεξεργασίας πετρελαίου (N.P.D.E.S., 2003).  

Σχήµα 5.30. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης ναφθαλένιο. 
 

5.1.8. Φθαλικά 

Τα φθαλικά είναι µια οικογένεια χηµικών ενώσεων που έχουν εµφανιστεί τα 

τελευταία 50 χρόνια και αποτελούν τους γνωστούς σε όλους µας πλαστικοποιητές. 

Είναι γενικά επικίνδυνες τοξικές ουσίες που προκαλούν βλάβες στο ήπαρ, στα νεφρά 

και το αναπαραγωγικό σύστηµα ενώ µελετάται τα τελευταία χρόνια και η πιθανότητα 

συσχέτισης τους µε κάποια είδη καρκίνων (P.I.C., 2003).   

∆ι-ισο-βουτυλφθαλικό (C16H22O4) 

Η ένωση και το φάσµα της, από το δείγµα KPw2, φαίνονται στο Σχήµα 5.31. Το 

µοριακό της βάρος είναι 278,34. Η ένωση αυτή περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της 

Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 2001).  
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Σχήµα 5.31. Η δοµή και το φάσµα της ένωσης ∆ι-ισο-βουτυλφθαλικό. 
 

∆ι-n-βουτυλφθαλικό (C16H22O4) 

Η ένωση αυτή έχει το ίδιο µοριακό βάρος µε την προηγούµενη. Η δοµή και το 

φάσµα της, από το δείγµα KPw4, φαίνονται στο Σχήµα 5.32. Η ένωση αυτή 

περιλαµβάνεται στις καταστάσεις της Toxic Substances Control Act (TSCA) (S.F.S., 

2001).  

Τέλος, αυτή η ένωση αναφέρεται και ως ρύπος από τα απόβλητα των 

εγκαταστάσεων επεξεργασίας πετρελαίου (N.P.D.E.S., 2003).  
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Σχήµα 5.32.  Η δοµή και το φάσµα της ένωσης ∆ι-n-βουτυλφθαλικό. 
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5.2. Ποσοτικά αποτελέσµατα και συζήτηση 

 Οι ποσοτικές µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε ορισµένα µόνο στοιχεία και 

φαίνονται στον Πίνακα 5.2.2. Τα αποτελέσµατα δίνονται σε ng/L για τα δείγµατα νερών 

και σε ng/gr για τα δείγµατα των ιζηµάτων. Οι τιµές που δίνονται είναι 

στρογγυλοποιηµένες (λόγω της ακρίβειας των µηχανηµάτων) και διορθωµένες µε βάση 

τις τιµές των τυφλών πειραµάτων.  

 

Πίνακας 5.2. Ποσοτικές µετρήσεις επιλεγµένων στοιχείων.  

 

ΕΝΩΣΕΙΣ ΚΑΙ ΟΜΑ∆ΕΣ 
KPW1 
(ng/L)

KPW2 

(ng/L)
KPW4 

(ng/L) 
KP1 

(ng/g) 
KP2 

(ng/g) 
FI7A 

(ng/g) 

Αλογονούχες ενώσεις
      

Τριβρωµοµεθάνιο    118600    

Τεχνητά πρόσθετα/προϊόντα 
µεταβολισµού

      

2,4,7,9-Τετραµεθυλ-5-δεκιν-4,7-διόλη  630 130 200    

Φωσφίτες
      

Τρις(2-χλωροισοπροπυλ)φωσφίτης  4200      

Tρι-n-βουτυλφωσφίτης 40 210 20    

Βενζοθειαζόλες
      

Βενζοθειαζόλη 530 75     

Εστέρες       

Εξανοδιικό οξύ δι(2-αιθυλεξυλ) εστέρας   820   230 

Ισοπροπυλικός εστέρας-τριδεκανοϊκό οξύ  55 45   65 

Πολυκυκλικοί αρωµατικοί 
υδρογονάνθρακες

      

Ναφθαλένιο  20 20    

Φθαλικά
      

∆ι-ισο-βουτυλφθαλικό 570 900 720   25 

∆ι-n-βουτυλφθαλικό 670 2200 1650   70 
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Από τον πίνακα φαίνεται καθαρά η παρουσία κάποιων ουσιών σε ιδιαίτερα 

µεγάλες ποσότητες.  

Το τριβρωµοµεθάνιο παρουσιάζεται σε ποσότητες της τάξης των µg/L 

(118,6µg/L). Η ποσότητα αυτή συγκριτικά και µε το όριο της Υ.Π.Π. είναι ιδιαίτερα 

µεγάλη.  

Ιδιαίτερα µεγάλες ποσότητες παρουσιάζει και η ένωση τρις(2-

χλώροισοπροπυλ)φωσφίτης η οποία παρουσιάζεται µόνο στο δείγµα KPw1. Σε υψηλές 

ποσότητες φαίνονται να υπάρχουν και τα φθαλικά, µε ιδιαίτερα έντονη την παρουσία 

της ένωσης δι-n-βουτυλφθαλικό.   
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6. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Από τα παραπάνω αποτελέσµατα καθίσταται εµφανής η επιβάρυνση του 

περιβάλλοντος στην περιοχή µελέτης από τις ανθρωπογενείς δραστηριότητες, όπως η 

απόρριψη υγρών αποβλήτων από την Kavala Oil καθώς και από την ανεξέλεγκτη 

απόρριψη στερεών απορριµµάτων στην ευρύτερη περιοχή.   

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, η παρουσία του τριβρωµοµεθανίου (µόνο στο 

δείγµα KPw4), της ένωσης 4-οξοισοφορόνης, του ναφθαλενίου, του εξανοδιικό οξύ-δι(2-

αιθυλεξυλ) εστέρα και του δι-n-βουτυλφθαλικού, µπορεί πιθανόν να οφείλεται στην 

απόρριψη υγρών αποβλήτων από την Kavala Oil στο σηµείο δειγµατοληψίας.  

Η παρουσία της ένωσης 1,2,3-τριχλωροπροπενίου στο δείγµα KPw1, πιθανόν να 

οφείλεται στην απόρριψη σκουπιδιών στο χώρο δειγµατοληψίας και ειδικότερα 

πλαστικών και συνθετικών ουσιών. 

Στο δείγµα KPw1 και µόνο σε αυτό, ανιχνεύθηκαν οι παρακάτω ενώσεις-

ρυπαντές: 

• τρις(2-χλωροαιθυλ)φωσφίτης,  

• τρις(χλωροπροπυλ)φωσφίτης,  

• τρις(2-χλωροϊσοπροπυλ)φωσφίτης,  

• τρι-n-βουτυλφωσφίτης,  

• 2-(Μεθυλθειο)βενζοθειαζόλη,  

• 2(3H)-Βενζοθειαζόνη,  

• βενζοθειαζόλη.  

Η παρουσία των ρυπαντών της οµάδας της βενζοθειαζόλης πιθανόν να 

οφείλεται στην παρακείµενη Εθνική Οδό Καβάλας–Ξάνθης.  

         Ιδιαίτερα έντονη φαίνεται να είναι και η παρουσία της οµάδας των φωσφιτών. Η 

οµάδα αυτή, όπως έχει ήδη ειπωθεί, αποτελεί συστατικό των λιπασµάτων. Είναι 

επίσης πιθανό η περιοχή να αποτελεί λεκάνη απορροής των γύρω αγροτικών 

περιοχών.   

Οι ενώσεις µεθυλ-διαιθυλδιθειοκαρβαµίδικό, µεθυλ-διµεθυλδιθειοκαρβαµιδικό, 

αδιπικό οξύ δι-ισο-βουτυλικός εστέρας, ανιχνεύθηκαν και στα τρία δείγµατα νερών 

KPw1, KPw2 και KPw4. Οι ενώσεις αυτές είναι ουσίες παρασιτοκτόνων, µυκητοκτόνων 
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και εντοµοκτόνων και πιθανόν να αποτελούν υλικά απορροής από τις γύρω γεωργικές 

περιοχές.  

Οι ενώσεις δι-ισο-βουτυλφθαλικό και δι-n-βουτυλφθαλικό παρουσιάζονται και 

αυτές σε όλα τα δείγµατα νερών. Οι ενώσεις αυτές, που βρίσκονται και σε µεγάλες 

ποσότητες, πιθανώς να προέρχονται από τα ανεξέλεγκτα στερεά απορρίµµατα της 

ευρύτερης περιοχής.  

Τέλος, σε όλα τα δείγµατα νερών ανιχνεύθηκαν και οι ενώσεις  

• 1-Υδροξυ-κυκλοεξυλ-φαινυλ-κετόνη,  

• 2,4,7,9-Τετραµεθυλ-5-δεκιν-4,7-διόλη,  

• 2,6,6-Τριµεθυλ-2-κυκλοεξεν-1,4-διόνη,  

• 3-Τερτ-βουτύλ-4-υδροξυανισόλη,  

που πιθανώς να σχετίζονται µε τις ανεξέλεγκτες χωµατερές της ευρύτερης περιοχής. 

Υπενθυµίζεται ότι οι ενώσεις αυτές είναι προϊόντα βιοµηχανιών καλλυντικών και 

αρωµάτων.  

 Τα δείγµατα των ιζηµάτων, από τα οποία αναλύθηκε µόνο το κλάσµα Fr5, 

φαίνεται να µην παρουσιάζουν ιδιαίτερα προβλήµατα ρύπανσης.   
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η µελέτη των οργανικών ρυπαντών αποτελεί πεδίο έρευνας τα τελευταία µόλις 

χρόνια. Γενικά οι οργανικοί ρυπαντές είναι ένα ζήτηµα που απασχολεί τις 

Περιβαλλοντικές Επιστήµες και η δυσκολία της µελέτης τέτοιου είδους ρυπαντών 

έγκειται στο γεγονός της πολυπλοκότητας τους. Μια επιπρόσθετη δυσκολία στη µελέτη 

τέτοιου είδους ρύπανσης είναι η µη θέσπιση ορίων από παγκόσµιους και ευρωπαϊκούς 

οργανισµούς.    

Σκοπός της παρούσης διατριβής ειδίκευσης είναι η µελέτη της οργανικής 

ρύπανσης στην περιοχή της βιοµηχανικής ζώνης ανατολικά της Καβάλας και 

συγκεκριµένα στους χώρους των εγκαταστάσεων πετρελαίου της εταιρείας Kavala Oil. 

Για την εκτίµηση της οργανικής ρύπανσης πραγµατοποιήθηκαν χηµικές αναλύσεις 

τόσο σε δείγµατα νερών όσο και σε δείγµατα θαλάσσιων και ποτάµιων ιζηµάτων. Η 

δειγµατοληψία θεωρείται αντιπροσωπευτική και επιτρέπει την όσο το δυνατόν 

ορθότερη εκτίµηση της οργανικής ρύπανσης της περιοχής.  

Η µελέτη των δειγµάτων περιελάµβανε: 

1. Εκχύλιση (extraction) 

2. Κλασµατοποίηση (fractionation) 

3. Παραγωγωποίηση (derivatization) 

4. Ανάλυση σε αέριο-χρωµατογράφο (gas chromatography) 

5. Ανάλυση µε την τεχνική συζευγµένης αεριο-χρωµατογραφίας /φασµατοσκοπίας-

µαζών (gas chromatography – mass spectrometry). 

Η αξιολόγηση των αποτελεσµάτων των παραπάνω γεωχηµικών αναλύσεων συνέβαλε: 

1. στον ακριβή προσδιορισµό των οργανικών ρυπαντών της περιοχής γύρω από 

τις εγκαταστάσεις της Kavala Oil, 

2. στη µελέτη της κατανοµής των στο χώρο, 

3. στην ποσοτική εκτίµηση ορισµένων εκ των οργανικών ρυπαντών, 

4. στην εκτίµηση της επικινδυνότητας και της επίδρασης στο περιβάλλον 

Τα αποτελέσµατα έδειξαν την επιβάρυνση του περιβάλλοντος στην περιοχή 

µελέτης από τις ανθρωπογενείς δραστηριότητες, όπως η απόρριψη υγρών αποβλήτων 

από την Kavala Oil, καθώς και από την ανεξέλεγκτη απόρριψη στερεών απορριµµάτων 

στην ευρύτερη περιοχή.   
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Σύµφωνα µε τα παραπάνω, η παρουσία του τριβρωµοµεθανίου (µόνο στο 

δείγµα KPw4), της ένωσης 4-οξοισοφορόνης, του ναφθαλενίου, του εξανοδιικό οξύ-δι(2-

αιθυλεξυλ) εστέρα και του δι-n-βουτυλφθαλικού, πιθανόν να οφείλεται στην απόρριψη 

υγρών αποβλήτων από την Kavala Oil στο σηµείο δειγµατοληψίας.  

Η παρουσία της ένωσης 1,2,3-τριχλωροπροπενίου στο δείγµα KPw1, πιθανόν να 

οφείλεται στην ανεξέλεγκτη απόρριψη σκουπιδιών στην ευρύτερη περιοχή και 

ειδικότερα πλαστικών και συνθετικών ουσιών. 

Στο δείγµα KPw1 και µόνο σε αυτό, ανιχνεύθηκαν οι παρακάτω ενώσεις-

ρυπαντές: 

• τρις(2-χλωροαιθυλ)φωσφίτης,  

• τρις(χλωροπροπυλ)φωσφίτης,  

• τρις(2-χλωροϊσοπροπυλ)φωσφίτης,  

• τρι-n-βουτυλφωσφίτης,  

• 2-(Μεθυλθειο)βενζοθειαζόλη,  

• 2(3H)-Βενζοθειαζόνη,  

• βενζοθειαζόλη.  

Η παρουσία των ρυπαντών της οµάδας της βενζοθειαζόλης πιθανόν να 

οφείλεται στην παρακείµενη Εθνική Οδό Καβάλας–Ξάνθης.  

         Ιδιαίτερα έντονη φαίνεται να είναι και η παρουσία της οµάδας των φωσφιτών. Η 

οµάδα αυτή, όπως έχει ήδη ειπωθεί, αποτελεί συστατικό των λιπασµάτων. Είναι 

επίσης πιθανό η περιοχή να αποτελεί λεκάνη απορροής των γύρω αγροτικών 

περιοχών.   

Οι ενώσεις µεθυλ-διαιθυλδιθειοκαρβαµίδικό, µεθυλ-διµεθυλδιθειοκαρβαµιδικό, 

αδιπικό οξύ δι-ισο-βουτυλικός εστέρας, ανιχνεύθηκαν και στα τρία δείγµατα νερών 

KPw1, KPw2 και KPw4. Οι ενώσεις αυτές είναι ουσίες παρασιτοκτόνων, µυκητοκτόνων 

και εντοµοκτόνων και πιθανόν να αποτελούν υλικά απορροής από τις γύρω γεωργικές 

περιοχές.  

Οι ενώσεις δι-ισο-βουτυλφθαλικό και δι-n-βουτυλφθαλικό παρουσιάζονται και 

αυτές σε όλα τα δείγµατα νερών. Οι ενώσεις αυτές, που βρίσκονται και σε µεγάλες 

ποσότητες, πιθανώς να προέρχονται από τα ανεξέλεγκτα στερεά απορρίµµατα της 

ευρύτερης περιοχής.  

Τέλος, σε όλα τα δείγµατα νερών ανιχνεύθηκαν και οι ενώσεις  

• 1-Υδροξυ-κυκλοεξυλ-φαινυλ-κετόνη,  
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• 2,4,7,9-Τετραµεθυλ-5-δεκιν-4,7-διόλη,  

• 2,6,6-Τριµεθυλ-2-κυκλοεξεν-1,4-διόνη,  

• 3-Τερτ-βουτύλ-4-υδροξυανισόλη,  

Οι ενώσεις αυτές είναι προϊόντα βιοµηχανιών καλλυντικών και αρωµάτων, πιθανώς να 

προέρχονται από τα ανεξέλεγκτα στερεά απορρίµµατα της ευρύτερης περιοχής.   
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ORGANIC POLLUTANTS IN THE INDUSTRIAL AREA EAST 
OF KAVALA, NORTHERN GREECE. 

By Anna Grigoriadou  
Master Thesis in Mineral wealth-Environment  

Department of Mineralogy-Petrology-Economic Geology, School of Geology, 
Faculty of Sciences, Aristotle University of Thessaloniki, 2003. 

 
 Generally, organic pollutants are a matter that occupies environmental 

sciences. The difficulty of studying this kind of pollutants is their complexity and the 

non-existence of limitations from World and European organizations. 

 The purpose of this Master Thesis is to investigate the organic pollution in the 

industrial area east of Kavala, and specifically in the areas where the company Kavala 

Oil has its oil facilities. For the evaluation of the organic pollution, chemical analyses 

where performed in surface water samples, as well as in sea and river sediment 

samples. 

 The investigation of the samples included: 

1. Extraction, 

2. Fractionation, 

3. Derivatization, 

4. Gas chromatography, 

5. Gas chromatography – mass spectrometry. 

  The evaluation of the analytical results contributed to: 

1. The exact determination of the organic pollutants in the area around the 

Kavala Oil facilities, 

2. the study of their distribution in the area, 

3. the quantitative evaluation of some of the organic pollutants,  

4. their risk assessment and the evaluation of their environmental effect. 

 The results showed the deterioration of the environment in the study area 

deriving from human activities. Kavala Oil’s operations and the discarding of liquid 

wastes as well as from the uncontrolled discarding of solid waste. 

 The presence of Tribromomethane (only in water sample KPw4), of the 

compound 4-Oxoisophoron, Naphthalene, Hexanedioic acid bis(2-ethylhexyl) ester and 
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of the Di-n-butylphthalate is probably due to the discarding of liquid waste from Kavala 

Oil. 

The presence of the compound in 1,2,3-Trichloropropene the water sample 

KPw1, is possibly due to the uncontrolled discarding of solid wastes, specifically plastic 

and synthetic compounds. 

 In the water sample KPw1, the following pollutants – compounds were detected:  

• Tris(2-chloroethyl)phosphate,  

• Tris(chloropropyl)phosphate,  

• Tris(2-chloroisopropyl)phosphate,   

• Tris-n-butylphosphate,  

• 2-(Methylthio)benzothiazole,  

• 2(3H)-Benzothiazone,  

• Benzothiazole. 

 The presence of pollutants belonging in the group of benzothiazole is possibly 

caused by the nearby highway of Kavala-Xanthi. 

 The presence of the phosphate group also seems to be especially pronounced. 

This group is a component of fertilizers. It seems that the sampling area constitutes the 

drainage area of the surrounding agricultural areas. 

 The compounds methyl-diethyldithiocaramodithioic, methyl-

dimethyldithiocaramodithioic, adipic acid di-iso-butylic ester, were detected in all three 

water samples KPw1, KPw2 and KPw4. These compounds are components of fungicides, 

parasiticides and insecticides, and possibly they constitute drainage material from the 

surrounding agricultural areas. 

 The compounds Di-iso-butylphthalate and Di-n- butylphthalate are also present 

in all water samples. These compounds, which are found in large quantities, are 

probably derived from the uncontrolled solid wastes of the area. 

 In all water samples the following compounds were also detected: 

• (1-Hydroxycyclohexyl)phenylketone,  

• 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decine-4,7-diol,  

• 2,6,6-Trimethyl-2-cyclohexen-1,4-dion,  

• 3-tert-Butyl-4-hydroxyanisole, 

These compounds are products of perfume and cosmetics industries, and probably are 

connected to the uncontrolled discarding of solid wastes in the surrounding areas. 
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