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     ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
 Το σουλφονικό υπερφθοροοκτάνιο (perfluorooctane sulfate, C8F17SO3H, 

PFOS) και το υπερφθοροοκτανοϊκό οξύ (perfluorooctanoic acid, C7F15CO2H, 

PFOA) ανήκουν στην οµάδα των υπερφθοριωµένων ενώσεων (perfluorinated 

compounds, PFCs). Για το PFOS και το PFOA έχει εκδοθεί έκθεση αξιολόγησης 

κινδύνου από την European Food Safety Authority (EFSA) το 2008 και έχουν 

θεσπιστεί ανεκτά όρια ηµερήσιας πρόσληψης (tolerable daily intakes, TDI) και για 

τις δύο ενώσεις (150ng/kg b.w.day-1 για το PFOS και 1500ng/kg b.w.day-1 για το 

PFOA). Το PFOS, όπως και τα άλατά του έχουν χαρακτηριστεί σύµφωνα µε τη 

συνθήκη της Στοκχόλµης 2009 ως ανθεκτικοί οργανικοί ρύποι (persistent organic 

pollutants, POPs). 

 Τα PFOS και PFOA αποτελούν ενώσεις µε µεγάλη θερµική, χηµική και 

βιολογική ανθεκτικότητα. Είναι µη εύφλεκτες ενώσεις, διαθέτουν 

επιφανειοδραστικές αµφίφιλες ιδιότητες και χρησιµοποιούνται σε πληθώρα 

βιοµηχανικών και καταναλωτικών εφαρµογών. Τα PFOS και PFOA έχουν 

ανιχνευθεί σε δείγµατα αέρα, σκόνης, χώµατος, λάσπης, πόσιµου νερού, υδάτων 

λιµνών, ποταµών και θαλάσσης, καθώς και σε ζωντανούς οργανισµούς όπως 

ψάρια και θηλαστικά. Από το περιβάλλον εισέρχονται στην τροφική αλυσίδα και 

ως εκ τούτου, µέσω της τροφής, της εισπνοής και της άµεσης επαφής µε το 

δέρµα, στον ανθρώπινο οργανισµό. Τα PFOS και PFOA έχουν επίσης 

προσδιοριστεί σε δείγµατα τροφίµων, ορού του αίµατος και µητρικού γάλακτος.  

Παρόλο που η τοξικότητά των PFOS και PFOA στον άνθρωπο είναι ακόµη 

υπό διερεύνηση, από µελέτες σε τρωκτικά παρατηρείται πως έκθεση σε PFOS 

και PFOA µπορεί να έχει επιπτώσεις στο ανοσοποιητικό, αναπτυξιακό και 

νευρικό σύστηµα, επιπτώσεις στο ήπαρ, ορµονικές διαταραχές, ανάπτυξη 

αδενωµάτων, και κάποιες φορές καρκινογένεσης.   

 Σκοπός της παρούσας µελέτης είναι η ανάπτυξη εξειδικευµένης µεθόδου 

ποσοτικού προσδιορισµού των PFOS και PFOA, η οποία θα διαθέτει την 

απαραίτητη ευαισθησία για την µέτρησή τους τόσο σε δείγµατα υγρών όσο και 

στερεών τροφίµων. Η µέθοδος βασίστηκε στην χρήση LC-MS/MS και στη µέθοδο 

ισοτοπικής αραίωσης. Πραγµατοποιήθηκε η επικύρωση της µεθόδου, όπου 
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εξετάστηκαν τα χαρακτηριστικά ποιότητας της ανάλυσης τα οποία εν συνεχεία 

αξιολογήθηκαν ανάλογα µε τις απαιτήσεις της µεθόδου. Τέλος, η αναπτυχθείσα 

µέθοδος χρησιµοποιήθηκε για τον ποσοτικό προσδιορισµό PFOS και PFOA σε 

δείγµατα τροφίµων από την Ελλάδα και την Κύπρο. 

 

 

 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: φθοριωµένοι οργανικοί ρύποι 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: PFOS, PFOA, LC-MS/MS, µέθοδος ισοτοπικής αραίωσης, 

τρόφιµα 
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      ABSTRACT 
 

Perfluooroctane sulfate (PFOS, C8F17SO3H) and perfluorooctanoic acid 

(PFOA, C7F15CO2H) are the two most commonly found perfluorinated 

compounds (PFCs). European Safety Authority (EFSA) has established a health 

risk assessment for PFOS and PFOA in 2008, and has prescribed a Tolerable 

Daily Intake (TDI) (150ng/kg b.w. per day for PFOS and 1500ng/kg b.w. per day 

for PFOA) for the two chemical compounds as well. In accordance to the 

Stockholm Convention in 2009, PFOS and its salts have been characterized as 

persistent organic pollutants (POPs). 

PFOS and PFOA possess thermal, chemical and biological stability, non-

flammability and surface-active properties. Furthermore, PFOS and PFOA are 

widely used as industrial and consumer applications. PFOS and PFOA have 

been detected in air, dust, soil, sewage, drinking water, rivers, seas and living 

organisms such as fish and mammals. Through the environment PFOS and 

PFOA enter into the food chain and finally into human organism by inhalation, 

consumption of food products, and direct dermal contact. PFOS and PFOA have 

also been detected in food samples and in human serum and breast milk.  

There is limited information available on the human toxicity of PFOS and 

PFOA and on their effects on human health. Despite this fact, it is known from 

the results of surveys on rodents, that PFOS and PFOA are responsible for 

hepatotoxicity, developmental toxicity, hormonal effects, neurological effects, 

immunological effects, occurrence of adenomas and sometimes cancer. 

 The aim of this study is the development of a specific, sensitive and 

quantitative method of analysis for the detection of PFOS and PFOA in food 

products. For the achievement of this objective LC-MS/MS and isotope dilution 

method were employed. In addition, validation of the method took place, through 

which the characteristics of the method were examined and evaluated depending 

on the requirements of the method. Finally, food samples from Greece and 

Cyprus were analyzed for the detection of PFOS and PFOA. 
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SUBJECT AREA: perfluorinated organic pollutants 

KEYWORDS: PFOS, PFOA, LC-MS/MS, isotope dilution method, food 

  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 8 

        ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 
  

 Η παρούσα ερευνητική εργασία εκπονήθηκε σε συνεργασία του 

εργαστηρίου ‘Χηµείας και Τεχνολογίας Περιβάλλοντος’ του τµήµατος Χηµείας και 

του εργαστηρίου ‘Φασµατοµετρίας Μάζας και Ανάλυσης ∆ιοξινών’ του 

Ινστιτούτου Ραδιοϊσοτόπων και Ραδιοδιαγνωστικών προϊόντων του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε 

∆ηµόκριτος.   

Με αφορµή την παρουσίαση της διπλωµατικής µου εργασίας, θα ήθελα να 

εκφράσω τις ευχαριστίες µου στους καθηγητές E. ∆ασενάκη και Μ. Σκούλλο, για 

την ανάθεση του θέµατος και την ευκαιρία που µου έδωσαν να αποκοµίσω 

γνώσεις και εµπειρίες σχετικές µε τον κλάδο της Χηµείας Περιβάλλοντος. 

 Μείζονος σηµασίας ήταν η συνεισφορά του διευθυντή ερευνών Λ. 

Λεοντιάδη, υπεύθυνου του εργαστηρίου ∆ιοξινών και Φασµατοµετρίας Μάζας του 

Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. ∆ηµόκριτος, χωρίς την καθοδήγηση του οποίου δεν θα είχα φέρει εις 

πέρας την παρούσα µελέτη. Με στήριξε και στάθηκε αρωγός καθ’ όλη τη διάρκεια 

της προσπάθειας µου. Είµαι ευγνώµων για τις γνώσεις που µου µετέδωσε και 

την εργαστηριακή εµπειρία που µε βοήθησε να αποκτήσω. 

 Με την ευκαιρία που µου δίνεται θέλω επίσης να ευχαριστήσω τις 

ερευνήτριες Ε. Βασιλειάδου και ∆. Κωστοπούλου, οι οποίες συνέδραµαν 

καθοριστικά στην ολοκλήρωση της παρούσας µελέτης. Στάθηκαν δίπλα µου και 

µε στήριξαν σε κάθε δυσκολία που συναντούσα τόσο σε θεωρητικό όσο και 

πειραµατικό επίπεδο. 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 9 

ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ 
 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ                                                                                               14 

1.1 Υπερφθοριωµένες οργανικές ενώσεις, σουλφονικό υπερφθοροοκτάνιο  και 

υπερφθοροοκτανοϊκό οξύ                     14 

1.2 Θεσµικό πλαίσιο                                                                                    18 

   1.3  Παρασκευή των PFOS και PFOA                                                         19 

    1.4 Παραγωγή και χρήση         22 
 

   1.5 Είσοδος στο περιβάλλον        25 

1.5.1 Αέρας, αιωρούµενα σωµατίδια και σκόνη     27 

1.5.2 Επιφανειακά ύδατα και πόσιµο νερό     30 

1.5.3 Χώµα, ιζήµατα, λάσπη και λύµατα      32 

   1.6 Είσοδος σε ζωικούς οργανισµούς       32 

   1.7 Είσοδος στον άνθρωπο        34 

1.7.1 Επιπτώσεις στην υγεία       34 

1.7.2 Μετρήσεις στο αίµα        39 

   1.8 Συγκέντρωση σε τρόφιµα        43 

   1.9 Μέθοδοι προσδιορισµού        47 

2. ΕΠΙΚΥΡΩΣΗ / ΕΠΑΛΗΘΕΥΣΗ ΑΝΑΛΥΤΙΚΩΝ ΜΕΘΟ∆ΩΝ    50 

3. ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΙΣΟΤΟΠΙΚΗΣ ΑΡΑΙΩΣΗΣ (ISOTOPE DILUTION  METHOD) 

                               60 

4. ΥΓΡΗ ΕΚΧΥΛΙΣΗ ΥΨΗΛΗΣ ΠΙΕΣΗΣ (ACCELERATED SOLVENT 

EXTRACTOR, ASE)        64 

5. ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΑΖΑΣ (MASS SPECTROMETRY, MS) 68 

   5.1 ∆οµή Φασµατογράφου Μάζας                                                              69 

   5.2 ∆ιακριτική ικανότητα (Resolving Power, R)    74 



 10 

   5.3 Συζευγµένη / ∆ιαδοχική Φασµατοµετρία Μάζας (Tandem MS)  75 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

6. ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ                                                       78 

  6.1 Γυαλικά και όργανα        78 

6.2 Μέθοδοι ανάλυσης       80 

  6.2.1 Εκχύλιση στερεών τροφίµων    80 

6.2.2 Εκχύλιση υγρών τροφίµων     81 

  6.2.3 Καθαρισµός του δείγµατος µε εκχύλιση στερεάς φάσης  

(solid phase extraction)       81 

  6.2.4 Μέτρηση σε φασµατογράφο LC-MS/MS   82 

            6.2.5 Επικύρωση της µεθόδου      92 

7. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ                                                                                  94 

7.1 Αποτελέσµατα επικύρωσης της µεθόδου    94 

7.2 Αποτελέσµατα ανάλυσης δειγµάτων             100 

7.3 Συµπεράσµατα                 102 

8. ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ - ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ - ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ             106 

9. ΑΝΑΦΟΡΕΣ                  109 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 11 

   ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΕΙΚΟΝΩΝ 
 
Εικόνα 1: PFOS (perfluorooctane sulfate)                 15 

Εικόνα 2: PFOA (perfluorooctanoic acid)                 16 

Εικόνα 3: Υγρή εκχύλιση υψηλής πίεσης (Accelerated Solvent Extractor,  

ASE 300)                                             64 

Εικόνα 4: Ιοντισµός µε ηλεκτροψεκασµό (ElectroSpray Ionization, ESI)        72 

Εικόνα 5: Τετραπολικός αναλυτής µαζών ή τετράπολο (Quadrupole, Q)       73 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 12 

ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΠΙΝΑΚΩΝ 
 

Πίνακας 1: ∆ιαλύµατα βαθµονόµησης        80 

Πίνακας 2: Παράµετροι του ESI                                                                      83 

Πίνακας 3: Ιοντικές µεταπτώσεις και ενέργειες διάσπασης των PFOS και     

PFOA                                                                                                              83  

Πίνακας 4: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOA      97 

Πίνακας 5: Στατιστικά αποτελέσµατα των δεδοµένων επαναληψιµότητας     98 

του PFOA 

Πίνακας 6: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις του PFOS    98 

Πίνακας 7: Στατιστικά αποτελέσµατα των δεδοµένων επαναληψιµότητας     98 

του PFOS 

Πίνακας 8: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις των PFOS και PFOA   99 

εµβολιασµένων δειγµάτων συγκέντρωσης 5 ng/g σε διαφορετικές ηµέρες 

Πίνακας 9: Στατιστικά αποτελέσµατα των δεδοµένων      99 

αναπαραγωγιµότητας των PFOS και PFOA 

 Πίνακας 10: Συγκεντρώσεις PFOS και PFOA (ng/g δείγµατος) στα διάφορα 

 είδη τροφίµων                   100 

Πίνακας 11: ∆ιακυµάνσεις των συγκεντρώσεων των PFOS και PFOA ανά 

κατηγορία τροφίµων                   102 

Πίνακας 12 : Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOS και PFOA σε             105 

διάφορες κατηγορίες τροφίµων ύστερα από µελέτες σε διάφορες χώρες 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 13 

 

ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ 
 

Σχήµα 1: ∆ιαδικασία παραγωγής του PFOS µε τη µέθοδο ECF   21 

Σχήµα 2: Πηγές εισόδου των PFCΑs στο περιβάλλον     26 

Σχήµα 3: ∆ιαδροµή των PFOS και PFOA στο περιβάλλον   27 

Σχήµα 4: Συγκεντρώσεις (minimum, medium, maximum) των PFΟS και       31 

PFOA σε δείγµατα θαλάσσιων υδάτων, τόσο από παράκτιες περιοχές όσο 

και από σηµεία ανοιχτά των ωκεανών. Συγκεντρώσεις κάτω του ορίου              

ποσοτικοποίησης της κάθε µεθόδου δίνονται ως 1,5 φορά το όριο ανίχνευσης. 

Σχήµα 5: Σχηµατική λειτουργία του ASE                                                         66 

Σχήµα 6: Βασικά δοµικά στοιχεία ενός φασµατογράφου µάζας                      70 

Σχήµα 7: Συζευγµένη / ∆ιαδοχική Φασµατοµετρία Μάζας (Tandem MS)        76 

Σχήµα 8: Φάσµα µάζας (full scan) του PFOA                                                  84 

Σχήµα 9: Φάσµα µάζας MS/MS του PFOA                                                      85 

Σχήµα 10: Φάσµα µάζας (full scan) του PFOS                                                86   

Σχήµα 11: Φάσµα µάζας MS/MS του PFOS                                                    87 

Σχήµα 12: ∆ιάσπαση του PFOA και παραγωγή θραυσµάτων                         88 

Σχήµα 13: ∆ιάσπαση του PFOS και παραγωγή θραυσµάτων                         88 

Σχήµα 14: ∆ιάσπαση του 13C4-PFOA και παραγωγή θραυσµάτων                 89  

Σχήµα 15: ∆ιάσπαση του 13C4-PFOS και παραγωγή θραυσµάτων                 89 

Σχήµα 16: Χρωµατογράφηµα του PFOA                                                          90 

Σχήµα 17: Χρωµατογράφηµα του PFOS                                                          91 

Σχήµα 18: Πρότυπη καµπύλη του PFOA                                                         96 

Σχήµα 19: Πρότυπη καµπύλη του PFOS                                                         96 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 



 14 

 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

1.1 Υπερφθοριωµένες οργανικές ενώσεις, σουλφονικό 

υπερφθοροοκτάνιο και υπερφθοροοκτανοϊκό οξύ 

Ως παραµένοντες οργανικοί ρύποι (persistent organic pollutants, 

POPs) αναφέρονται οι χηµικές ενώσεις που είναι ανθεκτικές στην χηµική και 

βιολογική διάσπαση µε αποτέλεσµα να παραµένουν στο περιβάλλον για µεγάλο 

χρονικό διάστηµα, να µεταφέρονται σε µεγάλες αποστάσεις και να 

βιοσυσσωρεύονται µέσω της τροφικής αλυσίδας στα ζώα και στον ανθρώπινο 

οργανισµό. Οι POPs έχει αποδειχθεί ότι έχουν επιβλαβείς επιπτώσεις στην 

ανθρώπινη υγεία. Για το λόγο αυτό υπάρχει πλέον µία διεθνής κινητοποίηση µε 

σκοπό τη λήψη δραστικών µέτρων για την µείωση των ρυπογόνων αυτών 

ουσιών στο περιβάλλον. 

Οι υπερφθοριωµένες ενώσεις (perfluorinated compounds, PFCs) είναι 

οργανικές ενώσεις οι οποίες αποτελούνται από µία ανθρακική αλυσίδα της 

οποίας τα άτοµα του υδρογόνου έχουν αντικατασταθεί από φθόρια και περιέχουν 

ένα τουλάχιστον διαφορετικό άτοµο ή µια λειτουργική οµάδα στη δοµή τους. Η 

δοµή αυτή των PFCs, και ο ισχυρός δεσµός µεταξύ φθορίου και άνθρακα, 

καθιστά τις ενώσεις αυτές εξαιρετικά σταθερές τόσο χηµικά όσο και θερµικά, ενώ 

τους προσδίδει αρκετά χαµηλή επιφανειακή τάση. Επίσης, τα PFCs δεν είναι 

εύφλεκτα και εµφανίζουν επιφανειοδραστικές ιδιότητες, ενώ λόγω των ιδιοτήτων 

τους βρίσκουν εφαρµογή σε πληθώρα βιοµηχανικών και καταναλωτικών 

προϊόντων από το 1950. Οι PFCs έχουν την ικανότητα να βιοσυσσωρεύονται, µε 

αποτέλεσµα κάποιες από αυτές να έχουν ήδη χαρακτηριστεί ως POPs όπως το 



 15 

perfuorooctane sulfate (PFOS), τα άλατά του και το perfluorooctane sulfonyl 

fluoride (PFOS-F).  

Μία κατηγορία των υπερφθοριωµένων ενώσεων που παρουσιάζει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον είναι τα υπερφθοροαλκυλιωµένα οξέα (perfluoroalkyl 

acids, PFAAs). Τα PFAAs αποτελούνται από µια ανθρακική αλυσίδα τεσσάρων 

έως και δεκατεσσάρων ατόµων άνθρακα, και από µία λειτουργική οµάδα (κυρίως 

καρβοξυλική, σουλφονική και φωσφορική). Λόγω των ισχυρών δεσµών µεταξύ 

των ανθράκων και των φθορίων, τα PFAAs είναι σταθερά στον ατµοσφαιρικό 

αέρα σε υψηλές θερµοκρασίες (έως και 150oC), µη εύφλεκτα, µη διασπώµενα 

από ισχυρά οξέα, αλκάλια ή  οξειδωτικούς παράγοντες και δεν υπόκεινται σε 

φωτόλυση. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός πως η περιεκτικότητα των PFAAs σε 

φθόρια, παρέχει εξαιρετικά χαµηλή επιφανειακή τάση, και συνεισφέρει σηµαντικά 

στην υδρόφοβη και λιπόφοβη φύση τους [1]. 

Οι ενώσεις που θα µας απασχολήσουν στην παρούσα µελέτη ανήκουν 

στην κατηγορία των PFAAs και είναι το σουλφονικό υπερφθοροοκτάνιο 

(perfluorooctane sulfate, PFOS) (Εικόνα 1) και το υπερφθοροοκτανοϊκό οξύ 

(perfluorooctanoic acid, PFOA), (Εικόνα 2) για τις οποίες έχει εκδοθεί έκθεση 

αξιολόγησης κινδύνου από την European Food Safety Authority (EFSA) το 2008. 

Το PFOS είναι µια 

υπερφθοριωµένη ένωση µε 

µορφή άσπρης σκόνης. 

Αποτελείται από οκτώ άτοµα 

άνθρακα, δεκαεπτά άτοµα 

φθορίου, ένα άτοµο θείου και 

τρία άτοµα οξυγόνου 

(C8F17SO3Η), και το µοριακό του βάρος είναι 500.13 g/mol. Η διαλυτότητα του 

PFOS στο νερό µεταβάλλεται ανάλογα µε τη θερµοκρασία. Συγκεκριµένα, σε 

θερµοκρασία 24-25oC είναι 570 mg/L, ενώ µειώνεται αισθητά παρουσία αλάτων 

(12.4 mg/L σε θαλασσινό νερό στους 22-23oC, και 20.0 mg/L σε διάλυµα NaCl 

θερµοκρασίας 22-24οC) [2]. 

Εικόνα Εικόνα Εικόνα Εικόνα 1111: PFOS (perfluorooctane sulfate): PFOS (perfluorooctane sulfate): PFOS (perfluorooctane sulfate): PFOS (perfluorooctane sulfate)        
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Το PFOA είναι ένα 

υπερφθοριωµένο οργανικό οξύ 

και αποτελείται από οκτώ άτοµα 

άνθρακα, δεκαπέντε άτοµα 

φθορίου και δύο άτοµα 

οξυγόνου (C7F15CO2Η). Έχει 

µοριακό βάρος 414.07g/mol 

και µορφή είτε άσπρης 

σκόνης είτε άσπρου στερεού µε κέρινη υφή. Το σηµείο τήξης του είναι 55-56oC, 

και το σηµείο βρασµού του 189-192oC (736 mm Hg). Η διαλυτότητά του στο νερό 

µεταβάλλεται ανάλογα µε τη θερµοκρασία, και σύµφωνα µε την EFSA ισούται µε 

3.4 g/L, ενώ σε θερµοκρασία 22oC µε 4.1 g/L και σε θερµοκρασία 25oC µε 9.5 

g/L. Όσον αφορά στη διαλυτότητα του PFOA, αναµένεται πως το ελεύθερο οξύ 

θα διασπάται πλήρως στο νερό, µε το καρβοξυλικό του τµήµα να είναι στραµένο 

προς το νερό, και µε την υπερφθοριωµένη ανθρακική αλυσίδα προς την 

επιφάνεια. Σε pH 4, υπολογίζεται πως περίπου το 6% της ένωσης παραµένει 

αδιάλυτο. Σε υδατικά διαλύµατα, τα ανιοντικά µόρια του PFOA, 

προσανατολίζονται εν µέρει προς την επιφάνεια του νερού, και εν µέρει προς την 

επιφάνεια µεταξύ αέρα και νερού. Παρά το γεγονός πως έχει οριστεί τιµή 

διαλυτότητας για το PFOA στο νερό, παραµένει ασαφές κατά πόσο αυτή η τιµή 

αναφέρεται σε µικροδιασπορά µικυλλίων ή στην πραγµατική διάλυση της ένωσης 

[3,4]. 

Τo PFOS και το PFOA αποτελούν ενώσεις µε µεγάλη θερµική, χηµική και 

βιολογική ανθεκτικότητα. Επίσης, είναι µη εύφλεκτες ενώσεις και διαθέτουν 

επιφανειοδραστικές ιδιότητες. Χαρακτηριστικό τους είναι πως αποτελούν 

αµφίφιλες ενώσεις (υδρόφοβες και λιπόφοβες), µε την λιπόφοβη φύση τους να 

υπερτερεί έναντι της υδρόφοβης. Το γεγονός αυτό αποτρέπει την 

βιοσυσσώρευσή τους στον λιπώδη ιστό, όπου δεσµεύονται συνήθως τα 

περισσότερα POPs, ενώ ευνοεί την συσσώρευσή τους στο αίµα, το σπλήνα και 

τους νεφρούς που δεσµεύονται στις πρωτεΐνες [4,5,6,7,8,9]. 

                    ΕικόναΕικόναΕικόναΕικόνα    2222: PFOA (perfluorooctanoic acid: PFOA (perfluorooctanoic acid: PFOA (perfluorooctanoic acid: PFOA (perfluorooctanoic acid) 
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Τα PFOS και PFOA λόγω των χαρακτηριστικών ιδιοτήτων τους 

χρησιµοποιούνται σε βιοµηχανικές και καταναλωτικές εφαρµογές όπως στην 

αδιαβροχοποίηση και την προστασία υφασµάτων, σε απορρυπαντικά, 

εντοµοκτόνα, καλλυντικά, αλλά και ως προστατευτική επικάλυψη έναντι λεκέδων 

και λιπαρών ουσιών σε υφάσµατα, χαλιά, και συσκευασίες τροφίµων. Επίσης 

χρησιµοποιούνται σε αφρούς κατάσβεσης, λάδια µηχανών, και υδραυλικά υγρά. 

Χρησιµοποιούνται ως επιφανειοδραστικές ουσίες σε ορυχεία και πετρελαιοπηγές, 

καθώς και σε µηχανές στίλβωσης δαπέδων [10,11]. Βρίσκουν εφαρµογή σε 

διάφορους κλάδους της βιοµηχανίας, όπως αυτός των αεροµεταφορών, της 

φωτογραφίας, και των ηµιαγωγών. Το PFOA χρησιµοποιείται κυρίως ως 

γαλακτοµατοποιητής για τον πολυµερισµό φθοριούχων πολυµερών (Teflon) που 

προορίζονται για υφάσµατα, ηλεκτρικά σκεύη και αντικολλητικά σκεύη µαγειρικής. 

Επισηµαίνεται, πως η χρήση του PFOS έχει πλέον περιοριστεί κυρίως σε 

βιοµηχανικές εφαρµογές [4, 12,13,14,15]. 

Η ευρεία χρήση τους και η χηµική σταθερότητά τους οδηγεί στην 

αναπόφευκτη βιοσυσσώρευσή τους στο περιβάλλον. Τα PFOS και PFOA έχουν 

προσδιοριστεί σε δείγµατα αέρα, χώµατος, λάσπης, πόσιµου νερού, υδάτων 

λιµνών ποταµών και θαλάσσης, καθώς και σε ζωντανούς οργανισµούς όπως 

ψάρια και θηλαστικά. Από το περιβάλλον εισέρχονται στην τροφική αλυσίδα και 

ως εκ τούτου στον ανθρώπινο οργανισµό. Τα PFOS και PFOA έχουν επίσης 

προσδιοριστεί σε δείγµατα ορού του αίµατος και µητρικού γάλακτος. Υπάρχουν 

ενδείξεις για µεταφορά των PFOS και PFOA µέσω του πλακούντα και του 

µητρικού γάλακτος στα έµβρυα. Παρόλα αυτά ο τρόπος µε τον οποίο 

µεταφέρονται από το περιβάλλον στον άνθρωπο δεν έχει καθοριστεί πλήρως, 

καθώς ελλιπείς παραµένουν και οι γνώσεις σχετικά µε την έκθεση των 

ανθρώπων σε PFOS και PFOA και των επιπτώσεων αυτής στην ανθρώπινη 

υγεία. Ως εκ τούτου, η περαιτέρω έρευνα µε σκοπό την αξιολόγηση του κινδύνου 

της έκθεσης των ανθρώπων στις ενώσεις αυτές, καθίσταται αναγκαία.  
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1.2 Θεσµικό πλαίσιο 

Όσον αφορά στο PFOS, ο Organization for Economic Co-Operation and 

Development (OECD) εξέδωσε έκθεση αξιολόγησης κινδύνου το 2002, όπου 

αναφέρονται πληροφορίες σχετικά µε την τοξικότητα του PFOS και τις 

επιπτώσεις που προκαλεί στην ανθρώπινη υγεία, κατόπιν µελετών τόσο σε 

τρωκτικά όσο και σε ανθρώπινης προέλευσης δείγµατα (αίµα). Αναφορά επίσης 

γίνεται στον προσδιορισµό του PFOS σε περιβαλλοντικά δείγµατα, καθώς και 

στα επίπεδα σταθερότητας, συσσώρευσης και τοξικότητας που εµφανίζει στα 

δείγµατα αυτά [6]. 

Συγκεκριµένα για το PFOA και τα άλατά του η U.S. EPA (U.S. 

Environmental Protection Agency) εξέδωσε το 2005 έκθεση αξιολόγησης 

κινδύνου σχετικά µε τις επιπτώσεις που προκαλούν οι ενώσεις αυτές στην 

ανθρώπινη υγεία (επιπτώσεις στο ανοσοποιητικό, στο ορµονικό, στο νευρικό 

σύστηµα, στο ήπαρ κλπ). Τα δεδοµένα που αναφέρονται στην καρκινογενή φύση 

του PFOA από την έκθεση αυτή συνάδουν µε αυτά µιας επιπλέον έκθεσης της 

U.S. EPA που εκδόθηκε το ίδιο έτος, η οποία αναφέρεται στην εµφάνιση 

καρκίνου ύστερα από έκθεση σε ορισµένους επικίνδυνους ρύπους ([16] και 

χαρακτηρίζει το PFOA ως πιθανώς καρκινογόνο ένωση για τον άνθρωπο [17]. 

Η EFSA το 2008 εξέδωσε έκθεση αξιολόγησης κινδύνου όπου 

χαρακτήρισε τις δύο ενώσεις ως επικίνδυνους ρύπους για τα τρόφιµα και θέσπισε 

ανεκτά όρια ηµερήσιας πρόσληψης (tolerable daily intakes, TDI) και για τις δύο 

ενώσεις. Συγκεκριµένα για το PFOS το συνιστάµενο TDI είναι 150 ng/kg b.w. ανά 

ηµέρα και για το PFOA 1500 ng/kg b.w. ανά ηµέρα. Παρόλα αυτά σχετικά µε το 

PFOS, το PFOA και την συγκέντρωσή τους στα τρόφιµα, η ίδια έκθεση αναφέρει 

πως η επίδραση στην υγεία του ευρύτερου ανθρώπινου πληθυσµού από την 

έκθεσή τους σε PFOS και PFOA µέσω των τροφίµων δεν θεωρείται πιθανή, ενώ 

διατηρούνται κάποιες επιφυλάξεις σχετικά µε την επίδρασή τους στις 

αναπτυξιακές λειτουργίες. Το παραπάνω συµπέρασµα διεξήχθη ύστερα από την 

πραγµατοποίηση πληθώρας ερευνών που είχαν ως πεδίο µελέτης την 

τοξικολογική δράση του PFOS και του PFOA σε ζώα [4,18,19]. 
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Το PFOS, τα αντίστοιχα άλατά του, και το PFOS-F 

(perfluorooctanesulfonyl fluoride), σύµφωνα µε την αναθεώρηση της συνθήκης 

της Στοκχόλµης που πραγµατοποιήθηκε τον Μάιο του 2009, 

συµπεριλαµβάνονται στην λίστα των POPs, ύστερα από την ένταξη εννέα νέων 

ενώσεων [20].  

Βασιζόµενη στην έκθεση της EFSA, η E.U. το 2010 εξέδωσε σύσταση 

(2010/161/ΕΕ) στα κράτη µέλη της την παρακολούθηση µεγάλης ποικιλίας 

τροφίµων για την παρουσία υπερφθοροαλκυλιωµένων ουσιών προκειµένου να 

ανιχνεύσουν PFOS και PFOA στα τρόφιµα κατά την διάρκεια των ετών 2010-

2011 [21]. 

 

1.3 Παρασκευή των PFOS και PFOA 

Η βιοµηχανική παρασκευή των PFOS και PFOA, καθώς και άλλων 

PFAAs, πραγµατοποιείται κυρίως µε δύο µεθόδους. Η πρώτη µέθοδος η οποία 

αναφέρεται ως Simon Electrochemical Fluorination (ECF), βασίζεται στην 

αντίδραση µεταξύ οργανικής πρώτης ύλης µε άνυδρο υδροφθόριο. Οι 

αντιδράσεις αυτές πραγµατοποιούνται παρουσία ηλεκτρικού ρεύµατος, 

προκαλώντας την αντικατάσταση όλων των ατόµων υδρογόνου της ανθρακικής 

αλυσίδας από άτοµα φθορίου. Κατά την διάρκεια αυτής της διαδικασίας, λαµβάνει 

χώρα διάσπαση αλλά και ανακατανοµή της ανθρακικής αλυσίδας, µε αποτέλεσµα 

την σύνθεση επιπλέον φθοριωµένων µορίων (παραπροϊόντων) διαφόρων µηκών 

ανθρακικής αλυσίδας, καθώς επίσης και µιγµάτων από γραµµικά, διακλαδισµένα 

και κυκλικά ισοµερή. 

Μία εναλλακτική µέθοδος σύνθεσης του PFOA είναι αυτή του 

τελοµερισµού (telomerization, TM). Κατά τη διάρκεια του τελοµερισµού, 

τετραφθοροαιθυλένιο αντιδρά µε IF5 µε σκοπό την παραγωγή 

φθοροαλκυλοϊωδιδίων (fluorinated alkyl iodide) τα οποία διαθέτουν γραµµική 

ανθρακική αλυσίδα διαφόρων µηκών και µεγάλου µοριακού βάρους [1,22]. 
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Όσον αφορά στο PFOS και τη σύνθεσή του σύµφωνα µε την µέθοδο ECF, 

χρησιµοποιείται ως πρώτη οργανική ύλη οκτανοσουλφονυλο φθορίδιο (1-

octanesulfonyl fluoride, C8H17SO2F), και το αρχικό προϊόν της σύνθεσης αυτής 

είναι το υπερφθοροοκτανοσουλφονυλο φθορίδιο (perfluorooctanesulfonyl 

fluoride, POSF ή PFOS-F, C8F17SO2F). Το POSF είναι διαθέσιµο ως εµπορικό 

προϊόν, και χρησιµοποιείται κυρίως ως ενδιάµεσο για την σύνθεση άλλων 

προϊόντων. Το απλούστερο προϊόν εξ αυτών είναι το PFOS, το οποίο αποτελεί 

προϊόν υδρόλυσης του POSF. Αναφέρεται επίσης πως η πλειοψηφία των µορίων 

POSF αντιδρά µε ethyl carbonate µε σκοπό τη σύνθεση N-MeFOSE και N-

EtFOSE. Η µέθοδος ECF έχει ως µειονέκτηµα την παράγωγη παραπροϊόντων, 

γεγονός που οδηγεί στη σύνθεση µη απόλυτα καθαρού τελικού προϊόντος 

(παρουσία υπολειµµάτων σε ποσοστό µικρότερο ή ίσο του 1%) [1]. 

Ακολουθεί σχήµα µε την συνοπτική περιγραφή της πορείας παραγωγής 

του PFOS µε την µέθοδο ECF (Σχήµα 1). 

To PFOA κυρίως παρασκευάζεται και χρησιµοποιείται ως αµµωνιακό άλας 

(ammonium perfluorooctanoate, APFO). Η παραγωγή γραµµικής ή 

διακλαδισµένης ανθρακικής αλυσίδας ΑPFO εξαρτάται από τη µέθοδο 

παρασκευής, δηλαδή τελοµερισµό ή µέθοδο ECF  αντιστοίχως. Συγκεκριµένα, µε 

την µέθοδο ECF το παραγόµενο APFO ευθύγραµµης ανθρακικής αλυσίδας 

αντιστοιχεί σε ποσοστό µεγαλύτερο του 70%, ενώ µε την µέθοδο του 

τελοµερισµού το ποσοστό ισοδυναµεί µε το 100% του παραγόµενου προϊόντος. 
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          Σχήµα 1: ∆ιαδικασία παραγωγής του PFOS µε τη µέθοδο ECF 

 

Αναλυτικότερα, κατά την παρασκευή PFOA µε τη µέθοδο ECF, ηλεκτρικό 

ρεύµα περνά από διάλυµα υδροφθορίου και οργανικής πρώτης ύλης οκτανοικού 

οξέος ή παραγώγων του. Κατά τη διαδικασία αυτή αντικαθιστώνται οι δεσµοί 

άνθρακα-υδρογόνου της οργανικής ύλης µε δεσµούς άνθρακα-φθορίου. Με την 

µέθοδο αυτή παράγονται 30-45% ευθύγραµµα υπεροκτανονυλοφθορίδια 

(perfluorooctanonyl fluorides, PFOF), και ένα µίγµα παραπροϊόντων. Ύστερα 
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από αποµάκρυνση των παραπροϊόντων το όξινο φθορίδιο υπόκειται σε 

υδρόλυση µε αποτέλεσµα την παραγωγή του PFOA. Τα άλατα του PFOA 

παράγονται ύστερα από ουδετεροποίηση του οξέος µε χρήση βάσης (αντίδραση 

1). 

          

Electrochemical Fluorination (ECF) 
 
        H(CH2)7COF + HF + e-  (CF2)7COF   F(CF2)7CO2NH4         (1) 
         Octanoic acidfluoride                                                               APFO 
 

Κατά την µέθοδο του τελοµερισµού, τετραφθοροαιθυλένιο 

(tetrafluoroethylene, C2F4) αντιδρά µε χηµικές ουσίες που περιέχουν φθόρια µε 

σκοπό την παραγωγή φθοριωµένων ενδιάµεσων προϊόντων. Αυτά εν συνεχεία 

οξυνίζονται και παράγουν PFOA. Με αυτή την µέθοδο παράγονται οξέα 

ευθύγραµµης ανθρακικής αλυσίδας µε ζυγό αριθµό ατόµων άνθρακα. Για την 

παραλαβή καθαρότερων προϊόντων πραγµατοποιείται απόσταξη. Τα εµπορικά 

παρασκευάσµατα που προκύπτουν µε την µέθοδο του τελοµερισµού 

αναφέρονται συνήθως ως φθοροτελοµερή (fluorotelomers) και αποτελούν µίγµα 

υπερφθοριωµένων ενώσεων µε ζυγό αριθµό ατόµων άνθρακα [23] (αντίδραση 

2). 

 

   Perfluorooctyl Iodide Oxidation 
 
F(CF2)8I + [O]  F(CF2)7COOH  F(CF2)7CO2NH4  C7F15CO2H       (2) 

Perfluorooctyl Iodide                                                APFO                            PFOA 

 

1.4 Παραγωγή και χρήση 

Η παραγωγή των PFAAs  ξεκίνησε το 1947 και πραγµατοποιείται κυρίως 

στην Αµερική αλλά και στην Ιταλία, Ιαπωνία, Γερµανία και Βέλγιο.  

Επισηµαίνεται πως η παραγωγή και η χρήση του PFOS υπερέβαινε αυτή 

του PFOA. Συγκεκριµένα το έτος 2000 η παραγωγή και χρήση του PFOS 

αντιστοιχούσε σε 3500 metric tons, ενώ αυτή του PFOA σε 500 metric tons.  
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Παρόλα αυτά, λόγω µείωσης της παραγωγής πολυφθοριωµένων ενώσεων από 

το κυριότερο εργοστάσιο παραγωγής του PFOS, την 3Μ Company στις 

Ηνωµένες Πολιτείες, το έτος 2002, η παγκόσµια παραγωγή του PFOS µειώθηκε 

κατακόρυφα και το έτος 2003 αντιστοιχούσε σε 175 metric tons [24]. Άξιο 

αναφοράς είναι το γεγονός πως η U.S. EPA εξέδωσε δύο κανονισµούς σχετικά 

µε την χρήση του PFOS (Significant New Use Rules, SNURs) από την 3Μ 

Company, την µοναδική µονάδα παραγωγής PFOS στις Ηνωµένες Πολιτείες. 

Σύµφωνα µε τον πρώτο κανονισµό SNURs το 2002 [25], επιτρέπονταν τρεις 

συγκεκριµένες χρήσεις του PFOS, οι οποίες αφορούσαν στην εφαρµογή του στην 

φωτογραφική βιοµηχανία, στη βιοµηχανία ηµιαγωγών καθώς και στην 

αεροπορική βιοµηχανία. Επιπλέον, επιτρεπτή ήταν η χρήση του ως ενδιάµεσο 

για την παραγωγή άλλων χηµικών ενώσεων, οι οποίες θα χρησιµοποιούνταν 

στους προαναφερθέντες τοµείς. Εν συνεχεία το 2007, εκδόθηκε νέος κανονισµός 

σύµφωνα µε τον οποίο ίσχυαν οι περιορισµοί του προηγούµενου κανονισµού για 

το PFOS, ενώ επιβλήθηκε επιπλέον περιορισµός της χρήσης 183 συγγενών 

ενώσεων των PFAS [26]. 

Όσον αφορά τις Ευρωπαϊκές χώρες, σύµφωνα µε την οδηγία 

2006/122/EC επιβλήθηκε η µειωµένη χρήση του PFOS σε χρήσεις κρίσιµης 

σηµασίας όπως η αεροπορική βιοµηχανία, η βιοµηχανία ηµιαγωγών και η 

φωτογραφική βιοµηχανία. Επίσης, επιβλήθηκε περιορισµός της χρήσης του 

PFOS στην βιοµηχανία επιµετάλλωσης, µε στόχο την µείωση σε σηµαντικά 

χαµηλότερο επίπεδο, των εκποµπών κατά τη διάρκεια της επιµετάλλωσης. 

Επιπλέον περιορισµοί επιβλήθηκαν στα ηµικατεργασµένα προϊόντα και είδη που 

περιέχουν PFOS µε σκοπό την προστασία του περιβάλλοντος. Αναφέρεται πως 

τα προϊόντα που περιέχουν PFOS δεν πρέπει να διατίθενται στην αγορά ή να 

χρησιµοποιούνται ως ουσίες ή συστατικά παρασκευασµάτων σε συγκέντρωση 

ίση ή µεγαλύτερη του 0.05% κατά µάζα. Καθώς επίσης δεν επιτρέπεται να 

διατίθενται στην αγορά ηµικατεργασµένα προϊόντα ή είδη ή µέρη αυτών, εφόσον 

η συγκέντρωση PFOS είναι ίση ή µεγαλύτερη του 0.1% κατά µάζα. Στην 

παρούσα οδηγία γίνεται αναφορά και στο PFOA το οποίο εµφανίζει 

χαρακτηριστικά κινδύνου παρόµοια µε αυτά του PFOS και ως εκ τούτου 



 24 

απαιτείται να επανεξετάζονται διαρκώς οι εν εξελίξει δραστηριότητες αξιολόγησης 

του κινδύνου και η διαθεσιµότητα ασφαλέστερων εναλλακτικών λύσεων [27]. 

Σε αντίθεση µε την φθίνουσα πορεία παραγωγής του PFOS, η παραγωγή 

του PFOA ακολούθησε αυξητική τάση, η οποία αντιστοιχεί σε ετήσια αύξηση της 

παραγωγής του κατά 1200 metric tons το 2004, µε αποτέλεσµα το PFOA να 

κατατάσσεται στην πρώτη θέση των εµπορικά χρησιµοποιούµενων PFAA.  

Με αφορµή την ραγδαία αύξηση παραγωγής και χρήσης του, το 2006 οι 

οχτώ µεγαλύτερες µονάδες παραγωγής του PFOA (3M/Dyneon, Arkema, Asahi, 

Ciba, Clariant, Daikin, DuPont and Solvay Solexis) εκλήθησαν να συµµετέχουν 

εθελοντικά σε ένα από τα παγκόσµια περιβαλλοντικά προγράµµατα της U.S. 

EPA (Stewardship Program) µε σκοπό τη µείωση των επιπέδων εκποµπής του 

από προϊόντα που περιέχουν PFOA, από τις πρόδροµες ενώσεις του και από τις 

συγγενείς χηµικές ενώσεις, µε εναρκτήριο έτος το 2000. Οι οχτώ µονάδες 

παραγωγής δεσµεύτηκαν να µειώσουν στο 95% τις εκποµπές PFOA έως το 

2010, καθώς και να λειτουργούν µε στόχο τον πλήρη περιορισµό των εκποµπών 

του PFOA, των πρόδροµων και συγγενών ενώσεών του, και των προϊόντων του 

έως το 2015. Σύµφωνα µε το πρόγραµµα αυτό οι επιχειρήσεις δεν υποχρεούντο 

να ακολουθήσουν κάποιο συγκεκριµένο τρόπο λειτουργίας, αλλά ο τρόπος 

αντιµετώπισης ήταν στην διακριτική τους ευχέρεια [21, 23,28] 

Στην προσπάθεια να µειωθεί η χρήση και η παραγωγή των PFOS και 

PFOA, χρησιµοποιήθηκαν αντικαταστάτες, η δοµή των οποίων βασίζεται κυρίως 

στο υπερφθοροεξανοϊκό οξύ (perfluorohexanoic acid, PFHxA ή C6). Ως 

µειονέκτηµα της χρήσης των αντικαταστατών εµφανίζεται η πολυφθοριωµένη 

τους φύση, η οποία µπορεί να οδηγήσει σε προβλήµατα υγείας αλλά και 

περιβαλλοντικά, καθώς η συµπεριφορά των περισσότερων αντικαταστατών δεν 

έχει µελετηθεί εκτενώς. Πρόβληµα µείζονος σηµασίας αποτελεί το γεγονός πως 

κάποιοι από τους αντικαταστάτες διασπώνται σε PFOS και PFOA, µε 

αποτέλεσµα να αυξάνουν το ποσοστό των δύο ρύπων στο περιβάλλον [29]. 
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1.5 Είσοδος στο περιβάλλον  

Η ευρεία χρήση των PFOS και PFOA σε παγκόσµιο επίπεδο, οι 

µηχανισµοί και οι πηγές παραγωγής τους, καθώς και οι χηµικές τους ιδιότητες 

έχουν οδηγήσει στην αναπόφευκτη βιοσυσσώρευσή τους στο περιβάλλον 

[30,31]. Παρά το γεγονός πως το 2000 σταµάτησε η παραγωγή κάποιων 

υπερφθοριωµένων ενώσεων,µερικές από αυτές παραµένουν έως και σήµερα στο 

περιβάλλον. Συγκεκριµένα, υπερφθοριωµένες ενώσεις έχουν ανιχνευτεί σε 

δείγµατα αέρα, πόσιµου και µη πόσιµου νερού, χώµατος, λάσπης, ιζηµάτων, 

αλλά και σε ύδατα ωκεανών και ποταµών. 

 Το PFOS και το PFOA µπορούν να εισέλθουν στο περιβάλλον καθ’ όλη 

την διάρκεια της ζωής τους. Απελευθερώνονται στο περιβάλλον κατά την 

διαδικασία παραγωγής τους, κατά την εισαγωγή τους σε καταναλωτικά προϊόντα, 

καθώς και κατά την διανοµή και χρήση αυτών. Πιθανή πηγή εισόδου θεωρούνται 

επίσης χωµατερές όπου καταλήγουν καταναλωτικά προϊόντα που περιέχουν 

PFOS και PFOA [12]. Ως εξίσου σηµαντική πηγή εισόδου των PFOS και PFOA 

στο περιβάλλον αναφέρεται η διάσπαση των πρόδροµων ενώσεών τους. 

 Αναλυτικότερα, το PFOΑ µπορεί να εισέλθει στο περιβάλλον µε άµεσο ή 

έµµεσο τρόπο (Σχήµα 2). Ως άµεσος τρόπος θεωρείται κυρίως η βιοµηχανική 

παραγωγή και η χρήση του αµµωνιακού άλατός του (APFO), ενώ αµελητέα είναι 

η συνεισφορά των υπόλοιπων αλάτων του (νιτρικά, άλατα του καλίου και 

µεταλλικά άλατα). Ως έµµεσος τρόπος θεωρείται η βιοδιάσπαση συγγενών 

ενώσεων. Ως έµµεσες πηγές στην βιβλιογραφία αναφέρονται το N-EtFOSE, το N-

methyl perfluorooctaneusulfonamidoethanol (N-MeFOSE), τα 

perfluorosulfonamides, και οι φθοροτελοµερείς πρώτες ύλες [32]. Οι µηχανισµοί 

µετατροπής περιλαµβάνουν βιοδιάσπαση [33,34], αντίδραση µε OHx και 

οζονόλυση[35,36,37]. 

Το PFOS αντίστοιχα µπορεί να σχηµατιστεί ύστερα από την διάσπαση 

συγγενών ενώσεων (PFOS-related substances) [4,6] οι οποίες είναι είτε άλατα 

του PFOS (αµµωνιακά, άλατα του καλίου ή του λιθίου), είτε πολυµερή τα οποία 

εµπεριέχουν την δοµή του PFOS. Επισηµαίνεται πως τα άλατα του PFOS και 

κυρίως τα άλατα καλίου, όντας µητρικές ενώσεις του PFOS, αποτελούν εξίσου 
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επικίνδυνους ρύπους, των οποίων η συµπεριφορά και οι επιπτώσεις που 

προκαλούν στην υγεία των ανθρώπων έχουν προκαλέσει το ενδιαφέρον πολλών 

ερευνητών. Ενδεικτικά αναφέρεται πως η πλειοψηφία των PFOS-related 

substances είναι πολυµερή υψηλού µοριακού βάρους, όπου το PFOS αποτελεί 

ένα κλάσµα του πολυµερούς. 

 

 

                Σχήµα 2:Σχήµα 2:Σχήµα 2:Σχήµα 2: Πηγές εισόδου των  Πηγές εισόδου των  Πηγές εισόδου των  Πηγές εισόδου των PFCPFCPFCPFCΑΑΑΑssss στο περιβάλλο στο περιβάλλο στο περιβάλλο στο περιβάλλονννν [23] [23] [23] [23]    

 

Οι πληροφορίες που διατίθενται σχετικά µε την πορεία που ακολουθούν τα 

PFOS και PFOA κατά τη µεταφορά τους στο περιβάλλον είναι περιορισµένες. 

Πρόσφατα, έχουν αναπτυχθεί δύο θεωρίες σχετικά µε την µεταφορά των PFOS 

και PFOA στο περιβάλλον. Η πρώτη [38], βασιζόµενη στα αποτελέσµατα 

ερευνών που πραγµατοποιήθηκαν στον Ατλαντικό και Ειρηνικό ωκεανό, στη 

Βόρεια θάλασσα της Κίνας, στην θάλασσα Sulu και στη θάλασσα του 

Λαµπραντόρ, όπου οι συγκεντρώσεις των PFOS και PFOA ήταν της τάξεως των 

pg/l, αποδίδει τη µεταφορά του PFOS και του PFOA στα ωκεάνια ρεύµατα.  

Σύµφωνα µε την δεύτερη θεωρία, η µεταφορά των PFOS και PFOA στο 

περιβάλλον πραγµατοποιείται ύστερα από την µεταφορά των πρόδροµων 
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ενώσεων µέσω της ατµόσφαιρας και την µετέπειτα διάσπαση τους σε PFOS και 

PFOA. Η θεωρία αυτή βασίζεται στην µεταφορά των πτητικών πρόδροµων 

ενώσεων σε µεγάλες αποστάσεις, και εξηγεί τον προσδιορισµό των PFOS και 

PFOA σε αποµονωµένες περιοχές, όπου λόγω της χαµηλής τάσης ατµών τους 

δεν θα έπρεπε να συναντώνται. Παρόλα αυτά καµία από τις δύο θεωρίες δεν έχει 

ακόµη επιβεβαιωθεί [36, 39, 40,41,42,43,44]. 

Ως πιθανή διαδροµή των PFOS και PFOA στο περιβάλλον θεωρείται η 

εκποµπή τους στο σηµείο παραγωγής τους, η µεταφορά τους σε κοντινές 

αποστάσεις µέσω του ανέµου, η εναπόθεσή τους στο έδαφος και η ακόλουθη 

είσοδός τους στον υπόγειο υδροφόρο ορίζοντα και µετέπειτα σε επιφανειακά 

ύδατα. Ακολουθεί σχηµατική περιγραφή πιθανών διαδροµών των PFOS και 

PFOA στο περιβάλλον (Σχήµα 3). 

 

 

Σχήµα Σχήµα Σχήµα Σχήµα 3333: ∆ιαδροµή των : ∆ιαδροµή των : ∆ιαδροµή των : ∆ιαδροµή των PFOSPFOSPFOSPFOS και  και  και  και PPPPFOAFOAFOAFOA στο περιβάλλον στο περιβάλλον στο περιβάλλον στο περιβάλλον    

 

 

1.5.1 Αέρας, αιωρούµενα σωµατίδια και σκόνη 

Από µελέτες που έχουν διεξαχθεί µε σκοπό τον προσδιορισµό PFOS και 

PFOA σε δείγµατα ατµοσφαιρικού αέρα, αιωρούµενων σωµατιδίων και σκόνης, 

παρατηρείται συσχέτιση µεταξύ των συγκεντρώσεων των παραπάνω ρύπων και 
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της περιοχής (αστικής, αγροτικής, πλησίον σε εργοστάσιο παραγωγής τους κλπ) 

όπου πραγµατοποιήθηκε η δειγµατοληψία, αλλά και της τοποθεσίας της χώρας 

(νότιο, βόρειο ηµισφαίριο). Ενδεικτικά αναφέρονται κάποιες µετρήσεις PFOS και 

PFOA και οι διακυµάνσεις των συγκεντρώσεών τους.  

Στην πρώτη µελέτη που πραγµατοποιήθηκε για τον προσδιορισµό του 

PFOS σε δείγµατα αέρα αστικών περιοχών της Ιαπωνίας, η συγκέντρωση του 

PFOS υπολογίστηκε <LOD-21.8 pg/m3. Η ίδια ερευνητική οµάδα στην Ιαπωνία 

προσδιόρισε PFOS και PFOA σε δείγµατα αιωρούµενων σωµατιδίων, όπου οι 

συγκεντρώσεις των ενώσεων παρουσίαζαν αποκλίσεις µεταξύ των διαφόρων 

περιοχών. Συγκεκριµένα, για το PFOA η συγκέντρωσή του προσδιορίστηκε ίση 

µε 1.59 pg/m3 στις αγροτικές περιοχές, ενώ αντίστοιχα στις αστικές βρέθηκε 

µεγαλύτερη των 919 pg/m3. Όµοια, η συγκέντρωση του PFOS στις αγροτικές 

περιοχές προσδιορίστηκε ίση µε 0.46 pg/m3, ενώ στις αστικές ίση µε 9.80 pg/m3 

[45,46,47].  

Έρευνα διεξήχθη µε σκοπό τον προσδιορισµό πολλών PFAS 

(polyfluorinated alkyl substances) σε δείγµατα αέρα που συλλέχθηκαν στην 

ατµόσφαιρα µεταξύ της Γερµανίας (Bremerhaven 53o N) και της νότιας Αφρικής 

(Capetown 33o S) πάνω από τα παράλια του Ατλαντικού ωκεανού. Η έρευνα 

αυτή αποτέλεσε την πρώτη µελέτη που συµπεριλάµβανε περιοχές του νοτίου 

ηµισφαιρίου και από τα αποτελέσµατά της εξήχθη το συµπέρασµα πως οι 

συγκεντρώσεις των PFAS στις περιοχές της Αφρικής εµφανίζουν σηµαντικά 

χαµηλότερες συγκεντρώσεις σε σχέση µε αυτές της Ευρώπης. Κατά τη διάρκεια 

της ίδιας µελέτης, προσδιορίστηκαν φορτισµένα PFAS (PFOS και PFOA) στα 

αιωρούµενα σωµατίδια των δειγµάτων. Από τα αποτελέσµατα αυτών των 

µετρήσεων παρατηρήθηκε πως τα επίπεδα συγκέντρωσης των φορτισµένων 

PFAS ήταν περίπου δύο φορές χαµηλότερα από εκείνα των ουδέτερων PFAS. 

Συγκεκριµένα, η συγκέντρωση του PFOS- κυµαινόταν µεταξύ  0.1-2.5 pg/m3, και 

του PFOA- <LOD-2 pg/m3. Επιπλέον, συγκρίνοντας τις προσδιορισθείσες 

συγκεντρώσεις των PFOS- και PFOA- αυτής της µελέτης στα αιωρούµενα 

σωµατίδια, µε άλλα έρευνας που διεξήχθη σε αστικές, ηµι-αγροτικές περιοχές του 

Ηνωµένου Βασιλείου, παρατηρήθηκε πως οι συγκεντρώσεις του PFOS βρέθηκαν 
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50φορές χαµηλότερες από αυτές του Η.Β., ενώ του PFOA υπολογίστηκαν 200-

800φορές χαµηλότερες [47]. Το γεγονός αυτό οδήγησε στο συµπέρασµα πως 

κοντά στις περιοχές δειγµατοληψίας του Ηνωµένου Βασιλείου πιθανότατα 

υπήρχε κάποια πηγή διάχυσης φορτισµένων PFAS. 

 Έρευνα [48] πραγµατοποιήθηκε και σε δείγµατα αέρα από δύο χωµατερές 

στην Γερµανία, µε σκοπό τον χαρακτηρισµό των περιοχών αυτών σχετικά µε την 

συνεισφορά τους σε PFCs στην ατµόσφαιρα. Τα αποτελέσµατα της µελέτης 

αυτής έδειξαν πως οι συγκεντρώσεις των PFOS και PFOA στα δείγµατα 

ατµοσφαιρικού αέρα που συλλέχθησαν από εν λειτουργία χωµατερή ήταν 

υψηλότερες συγκριτικά µε αυτές ανενεργής χωµατερής. Ως εκ τούτου, θεωρείται 

πως οι χωµατερές αποτελούν πηγή PFCs στην ατµόσφαιρα. Συγκεκριµένα, 

PFCs προσδιορίστηκαν σε όλα τα δείγµατα αέρα. Η συνολική συγκέντρωσή τους 

στην περιοχή της ανενεργής χωµατερής κυµαινόταν µεταξύ 42-80 pg/m3, ενώ 

στην περιοχή της εν λειτουργία 134-706 pg/m3. Αντίστοιχα, φορτισµένα PFCs 

προσδιορίστηκαν σε όλα τα δείγµατα αιωρούµενων σωµατιδίων. Αναλυτικότερα, 

οι συγκεντρώσεις για τα δείγµατα της εν λειτουργία χωµατερής κυµαίνονταν 

µεταξύ <LOD-42 pg/m3, και για την ανενεργή µεταξύ 6-15 pg/m3. Τα PFOS και 

PFOA εντοπίστηκαν σε όλα τα δείγµατα. Οι προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις της 

µελέτης αυτής ήταν στο ίδιο επίπεδο µε αυτές αστικών και ηµι-αστικών περιοχών 

της Ευρώπης [49, 50, 51]. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός πως ενώ οι 

συγκεντρώσεις των PFCs στην αέρια φάση ήταν σύµφωνες µε αυτές άλλων 

ερευνών [49,50,51] οι συγκεντρώσεις που προσδιορίστηκαν στη σωµατιδιακή 

φάση απέκλυαν σηµαντικά.  

Σε µετρήσεις που έχουν πραγµατοποιηθεί σε δείγµατα ατµοσφαιρικού 

αέρα οι συγκεντρώσεις του PFOA κυµαίνονται από 0.07-0.9 ng/m3 σε διάφορες 

πόλεις της Ιαπωνίας [53] έως 0.12-0.9 µg/m3 πλησίον εργοστασίου παραγωγής 

φθοριωµένων πολυµερών του Ηνωµένου Βασιλείου [54].  

Αντίστοιχες µετρήσεις έχουν πραγµατοποιηθεί και για τον προσδιορισµό 

του PFOS σε δείγµατα αέρα και σκόνης. Συγκεκριµένα, σε δείγµατα σκόνης που 

συλλέχθηκαν από σπίτια της Ιαπωνίας, το PFOS ανιχνεύτηκε σε συγκέντρωση 
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11-2500 ng/g (Μ.Ο. 200 ng/g) [55]. Σε παρόµοια µελέτη που διεξήχθη σε 

δείγµατα σκόνης από σπίτια στον Καναδά, το PFOS υπολογίστηκε να κυµαίνεται 

µεταξύ των <4.6-5065 ng/g (Μ.Ο. 443.68 ng/g) [56]. Όµοια, κατά τον 

προσδιορισµό PFOA σε δείγµατα σκόνης, από έρευνες που διεξήχθησαν σε 

σπίτια της Ιαπωνίας, παρατηρήθηκε πως η συγκέντρωση του PFOA κυµαινόταν 

µεταξύ 69-3700 ng/g (Μ.Ο. 380 ng/g) [56], ενώ σε δείγµατα λεπτής σκόνης 

σπιτιών του Καναδά βρέθηκε <2.3-1234 ng/g (Μ.Ο. 106.00 ng/g) [4]. 

 

1.5.2. Επιφανειακά ύδατα και πόσιµο νερό 

 PFOS και PFOA έχουν προσδιοριστεί στα ύδατα του ποταµού Tenessi 

των ΗΠΑ κατάντι εργοστασίου παραγωγής φθοριωµένων χηµικών, σε πηγές 

πόσιµου νερού πλησίον εργοστασίων στην δυτική Βιρτζίνια και τη Γερµανία, στις 

Μεγάλες λίµνες των ΗΠΑ, σε βρόχινα νερά από αστικές περιοχές του Καναδά, σε 

παράκτια ύδατα περιοχών της βόρειας Κίνας, της Ιαπωνίας και της Κορέας, 

καθώς επίσης και σε ύδατα των ποταµών Yangtze και Pearl της Κίνας [57, 58, 

59, 60, 61, 62]. Επίσης, PFOS και PFOA έχουν προσδιοριστεί τόσο σε 

επιφανειακά ύδατα ποταµών της Γερµανίας, όσο και σε πόσιµο νερό που 

συλλέχθηκε από δηµόσια κτίρια της ίδιας χώρας [63]. Το PFOS έχει επιπλέον 

εντοπισθεί σε επιφανειακά ύδατα αρκετών Ιαπωνικών πόλεων [64]. 

Ενδεικτικά αναφέρεται πως οι συγκεντρώσεις PFOA που ανιχνεύονται σε 

ύδατα είναι της τάξεως των ppq. Παρόλα αυτά το PFOA που προσδιορίστηκε 

στην δυτική Βιρτζίνια ήταν της τάξεως των ppt [58]. Άξιο αναφοράς είναι πως οι 

υψηλότερες συγκεντρώσεις (τάξεως ppb-ppm) των PFOS και PFOA 

προσδιορίστηκαν ύστερα από ένα περιστατικό απελευθέρωσης αφρού 

πυρόσβεσης, ο οποίος στην συνέχεια εισήχθη στη λίµνη Οντάριο [65]. 

Στο ακόλουθο σχήµα (Σχήµα 4) παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις PFOS 

και PFOA που προσδιορίστηκαν σε δείγµατα υδάτων από διάφορες µελέτες [38, 

66, 67, 68, 69, 70] σε παγκόσµιο επίπεδο [71]. 
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Ύστερα από µελέτες έχει βρεθεί πως τα PFOS και PFOA εµφανίζονται σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις στα παράκτια ύδατα παρά στα δείγµατα που έχουν 

συλλεχθεί από τα ανοιχτά ύδατα ωκεανών, γεγονός που πιθανότατα οφείλεται 

στην βιοµηχανική ζώνη, η οποία λειτουργεί ως πηγή PFOS και PFOA και 

συνεισφέρει στη συγκέντρωση των παράκτιων υδάτων [62, 69, 72, 73, 74]  

 

 

Σχήµα 4: Συγκεντρώσεις (minimum, medium, maximum) των PFOS και PFOA σε δείγµατα 

θαλάσσιων υδάτων, τόσο από παράκτιες περιοχές όσο και από σηµεία ανοιχτά των ωκεανών. 

Συγκεντρώσεις κάτω του ορίου ποσοτικοποίησης της κάθε µεθόδου δίνονται ως 1,5 φορά το όριο 

ανίχνευσης. [71] 
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1.5.3. Χώµα, ιζήµατα, λάσπη και λύµατα 

 Τα PFOS και PFOA έχουν ανιχνευθεί σε δείγµατα χώµατος, ιζηµάτων και 

λάσπης πολλών χωρών [15, 33, 62, 75, 76, 77, 78, 79]. Συγκεκριµένα, σε µελέτη 

που πραγµατοποιήθηκε σε δείγµατα χώµατος πλησίον εργοστασίου παραγωγής 

φθοριωµένων χηµικών στην δυτική Βιρτζίνια, το PFOA προσδιορίστηκε µεταξύ 

των συγκεντρώσεων 0.017-700 ng/g. Το PFOA επίσης προσδιορίστηκε σε 

δείγµατα χώµατος δύο µήνες µετά από τη χρήση αφρού πυρόσβεσης για την 

εξάλειψη πυρκαγιάς σε εγκαταστάσεις αποθήκευσης λαδιού, η οποία 

εκδηλώθηκε κατόπιν σεισµού στην Ιαπωνία, και η συγκέντρωσή του 

υπολογίστηκε ίση µε 2.87 ng/g. 

 PFOA έχει επίσης προσδιοριστεί σε δείγµα λυµατολάσπης από περιοχή 

κοντά σε βιοµηχανική εγκατάσταση στις Ηνωµένες Πολιτείες, σε βιοµηχανική 

ζώνη στις Σκανδιναβικές χώρες, σε τοποθεσία απόθεσης λυµάτων στην Ιαπωνία, 

σε εργοστάσιο επεξεργασία λυµάτων στην Ισπανία, καθώς και σε λύµατα 

εργοστασίων της Αυστρίας [80].  

Όσον αφορά µετρήσεις PFOS και PFOA σε ιζήµατα και λάσπη, από 

έρευνες που έχουν διεξαχθεί στον κόλπο του Σαν Φραντσίσκο είναι γνωστό πως 

οι συγκεντρώσεις των ενώσεων είναι της τάξεως ng/g. Όµοια, σε δείγµατα 

ιζηµάτων στις κεντρικές Σκανδιναβικές χώρες, την Ολλανδία και τις Ηνωµένες 

Πολιτείες, η συγκέντρωση του PFOA ήταν της κλίµακας των ng/g.  

 

1.6 Είσοδος σε ζωικούς οργανισµούς          

 Ο τρόπος εισόδου σε ζωικούς οργανισµούς αποτελεί ένα περίπλοκο 

ζήτηµα και ποικίλει µεταξύ των διαφόρων οργανισµών αλλά και των τοποθεσιών, 

υποδηλώνοντας την ύπαρξη πολλαπλών πηγών έκθεσης σε PFAAs. Άξιο 

αναφοράς είναι το γεγονός πως η πολυφθοριωµένη ένωση που συναντάται σε 

υψηλότερες συγκεντρώσεις είναι το PFOS, ενώ εξαίρεση αποτελούν κάποιες 

αστικές ή βιοµηχανικές περιοχές όπου την πρώτη θέση καταλαµβάνει πλέον το 

PFOA [81].  
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Το 2001 οι Giesy και Kannan [82] έκαναν αναφορά στην παγκόσµια 

διασπορά του PFOS στους ζωικούς οργανισµούς, ύστερα από έρευνα που 

πραγµατοποίησαν µε σκοπό τον προσδιορισµό PFOS σε κατεψυγµένα δείγµατα 

συκωτιού και αίµατος από ζωικούς οργανισµούς. Έκτοτε, πληθώρα ερευνών έχει 

πραγµατοποιηθεί όσον αφορά τον προσδιορισµό PFOS και PFOA σε ζωικούς 

οργανισµούς [83,84,85]. Από αυτές και άλλες έρευνες έχει διεξαχθεί το 

συµπέρασµα πως οι υψηλότερες συγκεντρώσεις των PFAAs προσδιορίζονται 

στο ήπαρ ζώων τα οποία τρέφονται κυρίως µε ψάρια και ζουν κοντά σε 

βιοµηχανικές περιοχές. Συγκεκριµένα, σε µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν στην 

Βόρεια Αµερική οι υψηλότερες συγκεντρώσεις προσδιορίστηκαν στο ήπαρ ενός 

είδους δελφινιού (bottle-nose dolphin), πολικών αρκούδων, ενός είδους φώκιας 

(ringed seal), και ενός είδους κορµοράνων (Brandt’s cormorant) [86, 87, 88, 89, 

90, 91]. Αντίστοιχα, στην Ευρώπη οι υψηλότερες τιµές βρέθηκαν σε δείγµατα 

ήπατος του ίδιου είδους φώκιας που αναφέρθηκε στις µετρήσεις της Αµερικής 

(ringed seal), σε ήπαρ χελιών και µπακαλιάρων [92, 93, 94]. Όµοια στην Ασία, 

µετρήσεις έδειξαν πως οι υψηλότερες τιµές PFAAs εντοπίστηκαν σε δείγµατα 

ήπατος του κοινού κορµοράνου [95]. Aξιοσηµείωτο είναι επίσης το γεγονός πως 

πολύ υψηλές συγκεντρώσεις PFOS προσδιορίστηκαν σε µια οµάδα τρωκτικών 

που ζούσαν κοντά σε εγκαταστάσεις παραγωγής φθοριωµένων χηµικών στο 

Βέλγιο [96]. Tέλος PFAAs έχουν ανιχνευθεί και σε  οργανισµούς αποµονωµένων 

περιοχών της Αρκτικής [88, 89, 97, 98, 99, 100] και της Ανταρκτικής [82, 101]. 

Υπάρχουν διάφορες ενδείξεις από αποτελέσµατα ερευνών, σχετικά µε την 

βιοσυσσώρευση και την βιοµεγέθυνση των PFOS και PFOA σε οργανισµούς που 

καταναλώνουν ψάρια [100, 102, 103]. Αναφέρεται επίσης πως παρατηρούνται 

προσωρινές µεταβολές (τόσο αύξηση όσο και µείωση της συγκέντρωσης) κυρίως 

σε δείγµατα ήπατος ζωικών οργανισµών [87, 104, 105]. Παρόλα αυτά δεν έχει 

ακόµα ξεκαθαριστεί το µοτίβο αυξανόµενων συγκεντρώσεων των PFAAs σε 

ιστούς σε σχέση µε την ηλικία των οργανισµών [81, 99, 106]. 
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1.7 Είσοδος στον άνθρωπο 

Οι πληροφορίες που διατίθεται σχετικά µε τις πηγές έκθεσης των 

ανθρώπων σε PFOS και PFOA και µε τις επιπτώσεις της έκθεσης αυτής στην 

υγεία τους είναι περιορισµένες. Ως πιθανή πηγή εισόδου των PFOS και PFOA 

στον ανθρώπινο οργανισµό θεωρείται η τροφική αλυσίδα, χωρίς όµως να είναι 

γνωστή η σχετική συνεισφορά των διαφόρων τροφίµων. Παρόλα αυτά βάσει 

αρκετών µελετών θεωρείται πως η συνεισφορά των ψαριών και των θαλασσινών 

είναι υψηλότερη σε σχέση µε τα άλλα είδη τροφίµων. Εναλλακτική πηγή εισόδου 

αποτελεί και η κατανάλωση πόσιµου νερού [107]. Εξίσου σηµαντική θεωρείται η 

έκθεση των ανθρώπων σε σκόνη τόσο εσωτερικού όσο και εξωτερικού χώρου, η 

οποία εισέρχεται στον οργανισµό µέσω της εισπνοής, της κατάποσης, και της 

άµεσης επαφής µε το δέρµα [55, 56, 108]. Σύµφωνα µε µελέτες ιδιαίτερα 

αυξηµένη είναι η έκθεση στην οποία υπόκεινται οι εργαζόµενοι των εργοστασίων 

παραγωγής PFOS και PFOA ή προϊόντων τους, αλλά και η έκθεση των 

καταναλωτών ύστερα από χρήση των ποικίλων καταναλωτικών προϊόντων που 

περιέχουν PFCs [57, 61, 62, 109, 110, 111]. Επισηµαίνεται πως η πρόσληψη 

των PFCs οφείλεται κυρίως στην κατάποση, ενώ η εισπνοή αποτελεί ένα πιο 

περιορισµένο τρόπο έκθεσης. Επίσης, έχει γίνει αναφορά σε πιθανή έκθεση των 

εµβρύων κατά την διάρκεια της κύησης µέσω του πλακούντα [112] αλλά και στην 

συνέχεια µέσω του θηλασµού [112, 113, 114].  

 

1.7.1 Επιπτώσεις στην υγεία  

Τα PFOS και PFOA λόγω της παρουσίας και παραµονής τους στο 

περιβάλλον, τα ζώα και τον ανθρώπινο οργανισµό, αποτελούν ρύπους µείζονος 

σηµασίας για την ανθρώπινη υγεία και ως εκ τούτου η διεξαγωγή περαιτέρω 

ερευνών καθίσταται αναγκαία. 
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• Επιπτώσεις στην υγεία των ζώων 

Από τοξικολογικές µελέτες [3, 6, 115, 116] που έχουν διεξαχθεί σε ζώα και 

κυρίως σε τρωκτικά έχει παρατηρηθεί πως επαναλαµβανόµενη έκθεσή τους σε 

PFOS και PFOA προκαλεί πληθώρα συµπτωµάτων. Συγκεκριµένα, έκθεση 

τρωκτικών σε PFOS προκαλεί µείωση του βάρους του σώµατος, αύξηση του 

βάρους του ήπατος, καθώς επίσης και µείωση των επιπέδων της χοληστερόλης 

στο αίµα [115, 117, ,118, 119]. Επιπλέον, ύστερα από υψηλή δόση έκθεσης 

(20ppm) των τρωκτικών σε PFOS, παρατηρείται αύξηση των ηπατοκυτταρικών 

αδενωµάτων [119, 120]. Η έκθεση τρωκτικών σε PFOA επιφέρει τα ίδια 

αποτελέσµατα µε αυτή σε PFOS, µόνο που δεν παρατηρείται µείωση των 

επιπέδων της χοληστερόλης. Έκθεση σε PFOA προκαλεί ηπατοκυτταρικά 

αδενώµατα, κυτταρικούς όγκους και όγκους των παγκρεατικών κυττάρων [121, 

122, 123]. Άξιο αναφοράς είναι το γεγονός πως καµία από τις δύο ενώσεις έως 

τώρα δεν έχει προκαλέσει κάποιου είδους µετάλλαξη [2, 24, 115]. 

 

1. Τοξικότητα του ήπατος 

Η έκθεση των τρωκτικών σε PFOS και PFOA σχετίζεται µε αύξηση του 

ηπατικού βάρους καθώς και µε την ανάπτυξη ηπατοκυτταρικών αδενωµάτων. 

Επιπλέον τα PFOS και PFOA είναι ικανά να προκαλέσουν πολλαπλασιασµό 

υπεροξεισωµάτων [124, 125, 126, 127]. 

 

2. Επιπτώσεις στο αναπτυξιακό σύστηµα 

Από έρευνες που έχουν διεξαχθεί σε τρωκτικά τα οποία εκτίθενται σε 

υψηλές δόσεις PFOS έχουν παρατηρηθεί πληθώρα συµπτωµάτων σχετικά µε 

την ανάπτυξή τους. Μερικά από αυτά είναι η µείωση του βάρους των εµβρύων, 

το λυκόστοµα, η καθυστερηµένη οστεοποίηση, οι καρδιακές ανωµαλίες, και η 

µειωµένη αύξηση του βάρους των εγκύων.    

 Όταν τρωκτικά εκτίθενται σε PFOS κατά τη διάρκεια της κύησης, οι 

επιπτώσεις στην υγεία των νεογνών είναι ανάλογες της δόσης στην οποία 

εκτέθηκαν τα τρωκτικά. Σύµφωνα µε µελέτη [128], τα βρέφη τρωκτικών που 

εκτέθηκαν σε δόση των 10mg/kg γεννιούνται ζωντανά, αλλά µέσα στο χρονικό 
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διάστηµα 30-60λεπτών παρουσιάζουν ωχρότητα, αδράνεια και σύντοµα 

πεθαίνουν. Αντίστοιχα τα βρέφη τρωκτικών που εκτέθηκαν σε 5mg/kg PFOS 

καταφέρνουν να επιβιώσουν για 8-12 ώρες. Γενικότερα, το 95% των βρεφών 

αποβιώνει εντός της πρώτης ηµέρας, ενώ ένα πολύ µικρό ποσοστό καταφέρνει 

να φτάσει στην ηλικία της εφηβείας.  

Η νοσηρότητα και η θνησιµότητα των νεογνών έχει παρατηρηθεί πως 

σχετίζεται και µε την επιβάρυνση του σώµατός τους από πολυφθοριωµένες 

ενώσεις (αίµα και ήπαρ).  

 

3. Επιπτώσεις στο ανοσοποιητικό σύστηµα  

Μελέτες έχουν διεξαχθεί µε σκοπό τον προσδιορισµό των επιπτώσεων της 

έκθεσης τρωκτικών σε PFOA στο ανοσοποιητικό σύστηµα [129, 130, 131, 132]. 

Τα αποτελέσµατα αυτών έδειξαν πως η έκθεση αρσενικών τρωκτικών σε PFOA 

µέσω της διατροφής τους προκαλεί µείωση του βάρους του θύµου αδένα και του 

σπλήνα. Παράλληλα µε τις προαναφερθείσες µεταβολές βάρους παρατηρήθηκε 

επίσης δραµατική µείωση του βάρους του λιπώδους ιστού, η οποία εν συνεχεία 

προκαλεί απώλεια λίπους από τα λιποκύτταρα [133]. Ενδεικτικά αναφέρεται πως 

οι επιπτώσεις της έκθεσης σε PFOA είναι ανάλογες µε την δόση στην οποία 

εκτίθενται κάθε φορά τα πειραµατόζωα.  

Επισηµαίνεται πως ακόλουθη µείωση της χορηγούµενης ποσότητας 

PFOA οδηγεί σε επαναφορά του σπλήνα και του θύµου αδένα στο φυσιολογικό 

τους βάρος µέσα σε 5 και 10 ηµέρες αντίστοιχα, σε αντίθεση µε τις πιο επίµονες 

επιπτώσεις που παρατηρούνται στο βάρος του ήπατος και στον 

πολλαπλασιασµό των ηπατικών υπεροξεισωµάτων. Η σχετικά σύντοµη 

ανάκτηση του ηπατικού βάρους καθώς και του βάρους του θύµου αδένα, είναι 

αναµενόµενη, λαµβανοµένου υπόψη του χρόνου ηµιζωής του PFOA, ο οποίος 

στα τρωκτικά κυµαίνεται µεταξύ των 5-20 ηµερών [134].  

 Για την αξιολόγηση των επιπτώσεων της δερµατικής έκθεσης των 

τρωκτικών σε PFOA χορηγήθηκε παράλληλα το αντιγόνο ωαλβουµίνη και 

παρατηρήθηκε αύξηση των IgE. Βάσει αυτών των αποτελεσµάτων θεωρείται 
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πως το PFOA έχει ανοσοτοξική δράση και η έκθεση σε αυτό µπορεί να αυξήσει 

την απόκριση IgE σε περιβαλλοντικά αλλεργιογόνα [135]. 

 

4. Ορµονικές διαταραχές  

Σύµφωνα µε έρευνες [119, 128, 136, 137] που έχουν πραγµατοποιηθεί 

έχει παρατηρηθεί πως έκθεση τρωκτικών σε PFOS προκαλεί καταστολή των 

ορµονών τριϊωδοθυρονίνη (Τ3) και θυροξίνη (Τ4) του θυρεοειδούς αδένα. Η 

ενδοµήτρια (in utero) έκθεση τρωκτικών έχει ως αποτέλεσµα την καταστολή της 

Τ3 και Τ4, αλλά και την µειωµένη ανάπτυξη του εγκεφάλου των νεογνών καθώς 

οι ορµόνες του θυρεοειδούς είναι υπεύθυνες για αυτό [128, 136]. Παρόλα αυτά 

ύστερα από έκθεση των νεογνών σε PFOS δεν παρατηρείται επιρροή στην 

ικανότητα µάθησης και µνήµης τους. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός πως 

διαταραχές των ορµονών του θυρεοειδούς ύστερα από έκθεση σε PFOS και 

PFOA έχουν σηµειωθεί µόνο σε τρωκτικά, ενώ στους ανθρώπους δεν 

παρατηρείται καµία µεταβολή [138, 139, 140]. 

Η έκθεση σε PFOS και PFOA προκαλεί επίσης διαταραχές στην 

βιοσύνθεση των στεροειδών ορµονών [122, 141, 142, 143, 144]. Συγκεκριµένα, 

αποτελέσµατα διαφόρων µελετών έδειξαν πως έκθεση αρσενικών τρωκτικών σε 

PFOA για 14 ηµέρες οδηγεί σε µείωση των επιπέδων τεστοστερόνης τόσο στο 

αίµα όσο και στους όρχεις. Αντίστοιχα, παρατηρείται αύξηση των επιπέδων 

οιστραδιόλης στο αίµα. Η αύξηση της οιστραδιόλης σχετίζεται άµεσα µε την 

αύξηση της ορµονικής σύνθεσης του ήπατος που διεξάγεται µε ηπατική 

αρωµατάση. Τα θηλυκού γένους τρωκτικά εµφανίζουν διαταραχές στην έµµηνο 

ρύση και αύξηση των επιπέδων κορτικοστερόνης στο αίµα τους, ενώ 

παρατηρείται µείωση των επιπέδων λεπτίνης στο αίµα και νορεπινεφρίνης στους 

υποθαλάµους [145]. 

Ως επακόλουθο αυτών των ορµονικών διαταραχών στα τρωκτικά που 

υπόκεινται σε χρόνια έκθεση σε PFOA αναφέρεται η δηµιουργία κυτταρικών 

αδενωµάτων [122, 143, 146]. Βάσει αυτών των αποτελεσµάτων η EPA 

χαρακτηρίζει το PFOA ως πιθανή καρκινογόνο ένωση για τα ζώα [147]. 
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5. Επιπτώσεις στο νευρικό σύστηµα 

Η έκθεση τρωκτικών σε PFOS και PFOA έχει επίσης συνδιαστεί µε 

µαθησιακές και κινησιολογικές δυσλειτουργίες [148, 149, 150]. Ενήλικα τρωκτικά 

που εκτίθενται σε µικρές δόσεις εµφανίζουν νευρολογικές διαταραχές όπως 

αλλαγή συµπεριφοράς και συνήθους ικανότητας. Όσον αφορά έκθεση νεογνών 

σε PFOS και PFOA έχουν σηµειωθεί αλλαγές σε πρωτεϊνες (tau, synaptophysin) 

οι οποίες παίζουν σηµαντικό ρόλο στην ανάπτυξη του εγκεφάλου [151].  

 

• Επιπτώσεις στην υγεία των ανθρώπων 

Μελέτες επιδηµιολογικής και ιατρικής παρακολούθησης έχουν διεξαχθεί 

στις Ηνωµένες Πολιτείες σε εργαζόµενους που εκτίθενται καθηµερινά σε PFOS. 

Στα αποτελέσµατα αυτών σηµειώνεται αυξηµένη θνησιµότητα, εµφάνιση 

κρουσµάτων καρκίνου [152, 153, 154, 155, 156, 157, 158, 159, 160] και 

ενδοκρινολογικές διαταραχές [161]. Παράλληλα εξετάζεται η συσχέτιση της 

παρουσίας PFOS και PFOA στο αίµα, µε τις αιµατολογικές, ορµονολογικές και 

κλινικές παραµέτρους [30, 138, 158, 163, 164]. Επισηµαίνεται πως δεν 

παρατηρήθηκε κάποια συσχέτιση µεταξύ των επιπέδων υπερφθοριωµένων 

ενώσεων στον ορό του αίµατος µε συγκεκριµένες ασθένειες. 

Αντίστοιχη µελέτη σε εργαζόµενους εκτιθέµενους σε PFOS έδειξε 

στατιστικά µη σηµαντική επίδραση στη θνησιµότητα για τους περισσότερους 

τύπους καρκίνου και µη κακοήθη αίτια [155]. Παρόλα αυτά παρατηρήθηκε µία 

αυξανόµενη εµφάνιση καρκίνου του προστάτη σε άντρες εργαζόµενους οι οποίοι 

είχαν εκτεθεί σε PFOS για τουλάχιστον ένα χρόνο [128, 155, 165, 166, 167, 168, 

169]. 

Μελέτες σε εργαζόµενους καθηµερινά εκτιθέµενους σε PFOA στις 

Ηνωµένες Πολιτείες, εστιάστηκαν κυρίως στον ανδρικό πληθυσµό. Αξιοσηµείωτο 

είναι πως ενώ σε παλαιότερες µελέτες είχε παρατηρηθεί εµφάνιση καρκίνου του 

προστάτη σε άντρες εργαζόµενους οι οποίοι εκτίθενται σε PFOA, σε πιο 

πρόσφατη µελέτη δεν παρατηρείται αυτή η συσχέτιση. Σε µία άλλη µελέτη 

σχετικά µε την εµφάνιση καρκίνου που πραγµατοποιήθηκε σε ένα άλλο 
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εργοστάσιο, οι ρυθµοί εµφάνισης καρκίνου της ουροδόχου κύστης και των 

νεφρών παρουσίαζαν αύξηση. 

Μελέτη σχετικά µε τα επίπεδα των ορµονών έδειξε πως οι εργαζόµενοι µε 

τα υψηλότερα επίπεδα PFOA στο αίµα τους παρουσίαζαν και µία αύξηση της 

οιστραδιόλης στο αίµα. Στην ίδια µελέτη παρατηρήθηκε επίσης πως τα επίπεδα 

χοληστερόλης και τριγλυκεριδίων σχετίζονται µε την έκθεση των ανθρώπων σε 

PFOA, γεγονός που δε συνάδει µε υπολιπιδεµικές επιπτώσεις που εµφανίζουν 

τα τρωκτικά [170]. Επιπλέον παρατηρήθηκε πως η έκθεση των εργαζοµένων σε 

PFOA προκαλεί αύξηση της τριϊωδοθυρονίνης (T3) [171].  

Επισηµαίνεται, πως στους ανθρώπους µόνο σε µία έρευνα αναφέρεται 

εµφάνιση νευροτοξικών παθήσεων ύστερα από έκθεση ανθρώπου σε PFOS και 

PFOA. Συγκεκριµένα, σε έρευνα όπου συλλέχθησαν στοιχεία από την Danish 

International Birth Cohort για την κατάσταση της υγείας 1400 εγκυµονούντων 

γυναικών και των παιδιών τους, σηµειώθηκε συσχέτιση µεταξύ των επιπέδων 

PFOS της µητέρας και της καθυστερηµένης κινησιολογικής ανάπτυξης των 

νεογνών. ∆εν παρατηρήθηκε καµία συσχέτιση των επιπέδων PFOS και PFOA 

των µητέρων µε άλλους βασικούς δείκτες ανάπτυξης των νεογνών [172]. 

 

1.7.2. Μετρήσεις στο αίµα 

Tα PFOS και PFOA εφόσον αποτελούν αµφίφιλες ενώσεις δεν 

βιοσυσσωρεύονται στον λιπώδη ιστό όπως τα άλλα POPs, αλλά απορροφώνται 

και δεσµεύονται στις πρωτεΐνες που υπάρχουν στο αίµα και βιοσυσσωρεύονται 

κυρίως σε όργανα όπως το ήπαρ, ο νεφρός, ο σπλήνας, καθώς επίσης στους 

όρχεις και τον εγκέφαλο [5, 145, 173, 174]. Τα PFOS και PFOA λόγω µεγάλου 

χρόνου ηµιζωής αποβάλλονται µε πολύ αργό ρυθµό από τον οργανισµό. 

Συγκεκριµένα, ο χρόνος ηµιζωής στον ορό του αίµατος έχει υπολογιστεί 3.8 και 

5.4 χρόνια για το PFOA και το PFOS αντίστοιχα, ενώ ο χρόνος παραµονής τους 

σε όργανα είναι ακόµη µεγαλύτερος [175]. Ενδεικτικά αναφέρεται πως τα 

επίπεδα των PFOS και PFOA που παρατηρούνται στον ορό του αίµατος είναι 2 
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µε 3 φορές υψηλότερα από τα αντίστοιχα στα άλλα συστατικά του αίµατος [176, 

177]. 

Από έρευνα [178] που πραγµατοποιήθηκε σε δείγµατα αίµατος κατοίκων 

της Αθήνας (αστική περιοχή), κατοίκων ηµιαστικών και αγροτικών περιοχών, 

αλλά και καρκινοπαθών στην Ελλάδα, παρατηρήθηκε πως τα PFOS και PFOA 

ανιχνεύθηκαν σε όλα τα δείγµατα που αναλύθηκαν. Οι συγκεντρώσεις του PFOS 

που προσδιορίστηκαν ήταν υψηλότερες συγκριτικά µε αυτές του PFOA, ενώ οι 

υψηλότερες συγκεντρώσεις και των δύο εµφανίστηκαν στα δείγµατα αίµατος των 

κατοίκων της Αθήνας (14.9 ng/ml για το PFOS και 3.9 ng/ml για το PFOA). Τα 

αποτελέσµατα της µελέτης αυτής δείχνουν να συµφωνούν µε αυτά άλλων 

µελετών σε διάφορες Ευρωπαϊκές χώρες. 

Στις Ηνωµένες Πολιτείες, έχουν αναλυθεί περισσότερα από 1000 δείγµατα 

αίµατος, καθώς και περισσότερα από 1800 αναµεµιγµένα δείγµατα αίµατος, 

συµπεριλαµβανοµένων δειγµάτων δωρητών του ερυθρού σταυρού [31, 175, 179, 

180, 181], συµµετεχόντων σε διεθνείς έρευνες [182] εργαζοµένων εκτιθέµενων σε 

PFCs [183] και ηλικιωµένων [184]. Ύστερα από επεξεργασία των 

αποτελεσµάτων πραγµατοποιήθηκε σύγκριση µεταξύ των προσδιορισθέντων 

τιµών για διαφορετικές γεωγραφικές περιοχές, καθώς επίσης και για διαφορετικές 

ηλικίες και φύλων των ανθρώπων. Παρόλο που υπήρχε εµφανής διακύµανση 

µεταξύ των αποτελεσµάτων (συγκεντρώσεις κοντά στο όριο ανίχνευσης αλλά και 

συγκέντρωση 1600 ng/ml PFOS από δωρητές του ερυθρού σταυρού) η µέση 

συγκέντρωση του PFOS κυµαινόταν στα 20-30 ng/ml PFOS, ενώ η συγκέντρωση 

του PFOA κυµαινόταν σε χαµηλότερα επίπεδα.  

Ωστόσο τα επίπεδα PFOS και PFOA έρευνας αντίστοιχου αριθµού 

δειγµάτων αίµατος στην Ιαπωνία [185, 186, 187]  και την Κίνα [188] κυµαίνονταν 

σε λίγο χαµηλότερα επίπεδα.  

Από µελέτη στην οποία αναλύθηκαν δείγµατα αίµατος από διάφορες 

χώρες παρατηρήθηκε πως εκτός από τις Ηνωµένες Πολιτείες, υψηλές 

συγκεντρώσεις εµφανίζονται και στα δείγµατα που προέρχονται από την 
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Πολωνία (55 ng/ml για δείγµα άντρα και 33 ng/ml για δείγµα γυναίκας) και την 

Ινδία (3 ng/ml για δείγµα γυναίκας και άντρα).  

Μεταξύ αυτών των δύο ακραίων συγκεντρώσεων ήταν και οι τιµές  PFOS 

και PFOA που προσδιορίστηκαν στα δείγµατα αίµατος από το Βέλγιο, την Κορέα, 

την Μαλαισία, την Βραζιλία, την Ιταλία και την Κολοµβία.  Σε άλλες έρευνες που 

έχουν διεξαχθεί στην Γερµανία [189], τον Καναδά [190] και την Αυστραλία [191, 

192], οι συγκεντρώσεις που έχουν προσδιοριστεί είναι υψηλότερες των 10ng/ml, 

αλλά αρκετά χαµηλότερες των συγκεντρώσεων από τα δείγµατα των Ηνωµένων 

Πολιτειών. 

Όσον αφορά στην Ευρώπη, αν εξαιρεθούν οι πολύ υψηλές συγκεντρώσεις 

που προσδιορίστηκαν στα δείγµατα της Πολωνίας, στις περισσότερες χώρες η 

µέση συγκέντρωση του PFOS κυµαίνεται µεταξύ 10-30 ng/ml, και του PFOA 

µεταξύ 3-10 ng/ml. 

Ύστερα από στατιστική µελέτη των αποτελεσµάτων διαφόρων ερευνών 

έχει παρατηρηθεί διαφορά των συγκεντρώσεων PFOS και PFOA µεταξύ του 

αντρικού και γυναικείου πληθυσµού. Σε πληθώρα µελετών [181, 185, 186, 192, 

193, 194]  συµπεριλαµβανοµένης έρευνας που πραγµατοποιήθηκε στον ελληνικό 

πληθυσµό [178], αναφέρεται πως οι συγκεντρώσεις  PFOS και PFOA σε 

δείγµατα αίµατος αντρών εµφανίζονται αισθητά υψηλότερες από αυτές στο αίµα 

των γυναικών.  Παρόλα αυτά σε κάποιες άλλες µελέτες [184, 195, 196] δεν 

παρατηρείται αξιοσηµείωτη διαφορά των επιπέδων PFOS και PFOA που να 

εξαρτάται από το φύλο του δότη. Αυτή η αµφιγνωµία πιθανότατα οφείλεται στο 

διαφορετικό σχεδιασµό των µελετών, στον διαφορετικό αριθµό δειγµάτων που 

αναλύονται αλλά και στο γεγονός πως σε κάποιες έρευνες τα δείγµατα αίµατος 

που χρησιµοποιούνται είναι αναµεµιγµένα, ενώ σε άλλες όχι. 

Αξιολόγηση των αποτελεσµάτων πραγµατοποιείται επίσης για πιθανή 

συσχέτιση µεταξύ της ηλικίας των δοτών αίµατος και των συγκεντρώσεων PFOS 

και PFOA στο αίµα αυτών. Τα αποτελέσµατα των µελετών διίστανται καθώς 

κάποιες µελέτες αναφέρουν µία αύξηση της συγκέντρωσης των PFCs στο αίµα 
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ανάλογη µε την ηλικία [191, 192, 196], ενώ στην πλειοψηφία των µελετών 

αναφέρεται πως δεν παρατηρείται καµία συσχέτιση [179, 181, 182, 184, 193, 

194, 195]. Η ασυµφωνία αυτή µεταξύ των αποτελεσµάτων διαφόρων µελετών 

αποδίδεται στους προαναφερθέντες παράγοντες οι οποίοι επηρεάζουν και τη 

συσχέτιση µεταξύ του φύλου και των επιπέδων PFCs στο αίµα. Η µη συσχέτιση 

της ηλικίας µε την βιοσυσσώρευση των PFCs στον άνθρωπο, µπορεί ακόµα να 

αποδοθεί στην συγγένεια των ενώσεων αυτών µε τις λιποπρωτεϊνες, γεγονός 

που τις καθιστά ικανές να ανταγωνίζονται επιτυχώς τους φυσικούς 

υποκαταστάτες, όπως η χοληστερόλη, και τα ηπατικά λιπαρά οξέα για την 

πρόσδεσή τους σε πρωτεΐνες (liver fatty acid binding protein, L-FABP) [5]. 

Αξιοσηµείωτη είναι η προσπάθεια καταγραφής των χρόνιων τάσεων των 

επιπέδων PFCs στον άνθρωπο, ως µέσο αξιολόγησης της περιβαλλοντικής 

ρύπανσης και της εξέλιξής της. Οι µελέτες αυτές έχουν καλύψει αρκετές χρονικές 

περιόδους ξεκινώντας από την δεκαετία του 1980. Μία εξ αυτών είναι η µελέτη 

Νορβηγών ερευνητών η οποία κατέγραψε τις τάσεις αύξησης και µείωσης των 

PFOS και PFOA 57 αναµεµιγµένων δειγµάτων αίµατος για χρονική περίοδο 30 

ετών [196]. Σύµφωνα µε την µελέτη αυτή σηµειώθηκε τάση αύξησης των 

συγκεντρώσεων των PFOS και PFOA από το έτος 1976 έως το 2001, µε τις 

υψηλότερες καταγραφόµενες συγκεντρώσεις να είναι 4.9 ng/ml για το PFOA το 

έτος 2001 και 30 ng/ml για το PFOS το έτος 2000. Τα επόµενα χρόνια 

ακολούθησε µείωση των συγκεντρώσεων και των δύο ενώσεων.  

Αντίστοιχες παρατηρήσεις αναφέρθηκαν σε µελέτη που 

πραγµατοποιήθηκε από τον ερυθρό σταυρό της Αµερικής, όπου σηµειώθηκε 

µείωση των επιπέδων των  PFOS και PFOA στον ορό και το πλάσµα του αίµατος 

από έτος 2000 έως το 2006 [181, 193].  

Έρευνα της Ιαπωνίας αναφέρει αύξηση των επιπέδων του PFOS έως τα 

τέλη της δεκαετίας του 1980 και στην συνέχεια µείωση, ενώ σταθερή αύξηση των 

επιπέδων του PFOA σηµειώνεται από το 1983 έως το 2004 [187].  
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 1.8 Συγκέντρωση σε τρόφιµα 

 Τα  PFOS και PFOA, όπως προαναφέρθηκε, εισέρχονται στον ανθρώπινο 

οργανισµό µε διάφορους τρόπους, κυρίως όµως µέσω της κατάποσης (διατροφή, 

πόσιµο νερό και σκόνη). Παρά το γεγονός πως τα PFOS και PFOA 

χαρακτηρίζονται εν γένει ως µέτριας τοξικότητας χηµικά προϊόντα, κατά την 

κατάποση µετατρέπονται σε ιδιαίτερα επιβλαβείς ενώσεις (‘’harmful if 

swallowed’’) [197, 198, 199, 200, 201]. Στα πλάισια αυτά, παρόλο που η 

κατανάλωση ψαριών συνεισφέρει ιδιαίτερα στην παρουσία PFOS και PFOA στον 

ανθρώπινο οργανισµό, η σχετική συνεισφορά του κάθε τροφίµου δεν έχει 

καθοριστεί πλήρως, γεγονός που κατά ένα ποσοστό οφείλεται στην ποικιλία των 

τρόπων µέσω των οποίων µπορεί ένα τρόφιµο να επιβαρυνθεί. Αναλυτικότερα, 

τα τρόφιµα µπορεί να περιέχουν PFCs λόγω της προέλευσης τους, δηλαδή 

εξαιτίας του γεγονότος πως προέρχονται από ζώα που έχουν επιµολυνθεί µε 

PFCs λόγω της έκθεσής τους στον ατµοσφαιρικό αέρα, στο νερό, είτε και σε 

τροφές µε PFCs. Τα τρόφιµα µπορούν επίσης να µολυνθούν λόγω διαφόρων 

διαδικασιών στις οποίες υπόκεινται (µαγειρική, συσκευασία, µεταφορά). Αύξηση 

της περιεκτικότητας των τροφίµων σε PFOS και PFOA προκαλεί και η παρουσία 

πρόδροµων ενώσεών τους σε ένα από τα προαναφερθέντα στάδια. 

Συγκεκριµένα η παρουσία PFOSAs σε τρόφιµα ζωικής προέλευσης συµβάλει 

στην περιεκτικότητα των τροφίµων σε PFOS, εφόσον µεταβολίζεται σε αυτό. 

Επιπλέον, η παρουσία N-ethyl PFOSA στις συσκευασίες τροφίµων µπορεί να 

λειτουργήσει ως πηγή PFOS [198]. Τέλος, οι βολβοί και οι ρίζες (καρότα, 

κρεµµύδια κλπ) µπορούν να µολυνθούν µε PFCs µέσω του εδάφους, εάν το 

τελευταίο είναι επιβαρυµένο µε τις ενώσεις αυτές.   

 Επιπλέον η γεωγραφική προέλευση εµφανίζεται να συνεισφέρει στη 

µεταβολή των συγκεντρώσεων των PFOS και PFOA στα διάφορα είδη τροφίµων 

[202].  

 Παρά την σηµαντικότητα της έκθεσης των ανθρώπων σε PFOS και PFOA 

µέσω της διατροφής, ο αριθµός των ερευνών που έχουν πραγµατοποιηθεί σε 
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διάφορα είδη τροφίµων µέχρι σήµερα είναι περιορισµένος, µε µερικές εξ αυτών 

να αναφέρονται ακολούθως. 

 Το 2001 η U.S. EPA προσδιόρισε PFOS και PFOA σε µια ποικιλία 

τροφίµων, συµπεριλαµβανοµένων φασολιών, µήλων, γάλακτος, κοτόπουλου, 

αυγών, χοίρου, ψωµιού, hot dog, ψαριών και βοδιών. Στα περισσότερα δείγµατα 

η συγκέντρωση των  PFOS και PFOA προσδιορίστηκε κάτω του ορίου 

ανίχνευσης (0.5 ng/g). Η υψηλότερη συγκέντρωση PFOA (2.35 ng/g ww) 

ανιχνεύτηκε σε δείγµα µήλου το οποίο προερχόταν από την περιοχή της 

Alabama όπου υπάρχει εγκατάσταση παραγωγής PFOA (3M company). 

Αντίστοιχα, η υψηλότερη συγκέντρωση του PFOS (0.85 ng/g ww) 

προσδιορίστηκε σε δείγµα γάλακτος προερχόµενο από τη Φλόριντα και την 

Pensacola [203]. 

 Όσον αφορά σε Ευρωπαϊκές χώρες, τo 2006 δηµοσιεύτηκαν από την UK 

Food Agency τα αποτελέσµατα έρευνας στην οποία αναλύθηκαν 20 δείγµατα 

τροφίµων τα οποία συλλέχθηκαν το 2004.  Το PFOS προσδιορίστηκε άνω του 

ορίου ανίχνευσης στα δείγµατα πατάτας, κονσερβοποιηµένων λαχανικών, 

αυγών, και ζάχαρης, µε την υψηλότερη συγκέντρωση στις πατάτες (10 ng/g ww) 

(φρέσκιες, συσκευασµένες-chips, τηγανιτές, και κροκέτες). Το PFOS επίσης 

προσδιορίστηκε σε κονσερβοποιηµένα λαχανικά σε συγκέντρωση 2 ng/g, σε 

αυγά 1 ng/g και στη ζάχαρη και τα γλυκά 1 ng/g. Το PFOA προσδιορίστηκε µόνο 

σε δείγµατα πατάτας (1 ng/g ww), ενώ στα υπόλοιπα δείγµατα η συγκέντρωσή 

του ήταν κάτω του ορίου ανίχνευσης. Η υπολογιζόµενη µέση ηµερήσια 

πρόσληψη (Total Dietary Intake, TDI) για το PFOS σε ενήλικες ήταν ίση µε 130 

ng/kg ανά ηµέρα, ενώ η µέγιστη ηµερήσια πρόσληψη ήταν 220 ng/kg ανά ηµέρα. 

Αντίστοιχα για το PFOA η µέση ηµερήσια πρόσληψη ήταν 70 ng/kg ανά ηµέρα 

και η µέγιστη 130 ng/kg ανά ηµέρα. Παρατηρείται πως οι υπολογιζόµενες 

ηµερήσιες προσλήψεις είναι χαµηλότερες από τα θεσπισµένα ανεκτά όρια 

ηµερήσιας πρόσληψης (tolerable daily intakes, TDI) [204]. 

Στην επόµενη µελέτη της U.K. Food Agency αναλύθηκαν κατά τη διάρκεια 

των ετών 2008-2009 199 δείγµατα διαφόρων τροφίµων, µε έµφαση σε αυτά που 
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στην προηγούµενη µελέτη είχαν παρουσιάσει  PFOS και PFOA (πατάτες και 

λαχανικά), καθώς και σε αυτά που η παρουσία των PFOS και PFOA ήταν 

αναµενόµενη (ψάρια και εντόσθια ζώων). Σε όλα σχεδόν τα δείγµατα κρέατος, 

συµπεριλαµβανοµένων και των εντοσθίων οι συγκεντρώσεις που 

προσδιορίστηκαν ήταν κάτω του LOD (1 µg/kg). Το PFOS ανιχνεύθηκε στα 

περισσότερα είδη τροφίµων, µε αυξηµένη συγκέντρωση κυρίως στα ψάρια, τα 

καβούρια, καθώς επίσης και στο ήπαρ και οι νεφροί διαφόρων δειγµάτων. Οι δύο 

υψηλότερες συγκεντρώσεις προσδιορίστηκαν στα δείγµατα καπνιστού χελιού (59 

µg/kg f.w.) και µαρίδας (40 µg/kg f.w.). Επισηµαίνεται πως το PFOS δεν 

ανιχνεύτηκε σε κανένα δείγµα κρέατος, πατάτας, popcorn, δηµητριακών, φυτικών 

ελαίων ή ιχθυελαίων. Το γεγονός ότι δεν ανιχνεύτηκε PFOS στα δείγµατα 

πατάτας και των παραγώγων της, ενώ στην προηγούµενη µελέτη ήταν από τα 

λίγα είδη τροφίµων στα οποία προσδιορίστηκε αποτελεί ένα αναπάντητο 

ερώτηµα. Η αυξηµένη συγκέντρωση του PFOS στην προηγούµενη µελέτη 

πιθανόν να οφείλεται στη σηµαντική συνεισφορά ενός µικρού πολύ ρυπασµένου 

τµήµατος του δείγµατος. Το PFOA ανιχνεύθηκε σε ένα δείγµα µαρίδας, έξι 

δείγµατα µπακαλιάρου και τρία ήπατος, σε χαµηλές συγκεντρώσεις (1-8 µg/kg). 

Η υπολογιζόµενη µέση ηµερήσια πρόσληψη για το PFOS και για το PFOA ήταν 

ίση µε 100 µg/kg bodyweight/day, ενώ η ανώτερη ηµερήσια πρόσληψη ήταν ίση 

µε 200 µg/kg bodyweight/day και για τις δύο ενώσεις [205]. 

  Σε αντίστοιχη µελέτη στο Ηνωµένο Βασίλειο αναλύθηκαν 10 δείγµατα 

ωµών τροφίµων µε σκοπό τον προσδιορισµό PFOS και PFOA. To PFOS 

ανιχνεύθηκε στα δείγµατα γάλακτος και σε ένα δείγµα βοδιού που αναλύθηκαν 

(0.573-0.852ng/g), και το PFOA στα δύο δείγµατα βοδιού, δύο µήλων, ενός 

ψωµιού και πράσινου φασολιού σε συγκεντρώσεις µεταξύ των 0.504-2.35 ng/g 

[206].  

Σε παρόµοια µελέτη αναλύθηκαν 54 δείγµατα τροφίµων τα οποία 

αποτελούσαν τµήµα των δειγµάτων της Canadian Total Diet Study (TDS) και 

συλλέχθηκαν κατά τη διάρκεια των ετών 1992-2004 [198]. Η δειγµατοληψία 

συνεχίστηκε έως και το 2004, παρά την µείωση της παραγωγής του PFOS το 

έτος 2002. Τα δείγµατα που αναλύθηκαν ήταν ψάρια, θαλασσινά, κρέας, 
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πουλερικά, κατεψυγµένα εντόσθια, Microwave popcorn και fast food, και οι 

συγκεντρώσεις των PFOS και PFOA κυµαίνονταν στα ίδια επίπεδα µε αυτά των 

προαναφερθέντων µελετών που είχαν διεξαχθεί στο Ηνωµένο Βασίλειο [206]. 

Αναλυτικότερα, το PFOA εµφάνισε υψηλές συγκεντρώσεις στα δείγµατα 

microwave popcorn (3.6 ng/g ww) και σε ψητό βοδινό (2.6 ng/g ww), ενώ το 

PFOS σε βοδινή µπριζόλα (2.7 ng/g  ww) και ψάρια αλµυρού νερού (2.6 ng/g 

ww). Το όριο ανίχνευσης της µεθόδου ήταν 0.4-0.5 ng/g ww και η υπολογιζόµενη 

µέση ηµερήσια πρόσληψη  για τo PFOS ήταν 110 ng/day και για το PFOA 70 

ng/day. 

 Σε έρευνα που πραγµατοποιήθηκε στην Καταλονία της Ισπανίας, το έτος 

2006 [207], το PFOS προσδιορίστηκε στα 25 από τα 36 δείγµατα που 

αναλύθηκαν, µε υψηλότερη συγκέντρωση 0.064 ng/g ww σε ένα µίγµα ωµών 

ψαριών, το οποίο περιείχε σολοµό, τόνο και σαρδέλα. Το PFOA προσδιορίστηκε 

µόνο σε δείγµα γάλακτος σε σχετικά χαµηλές συγκεντρώσεις (0.055 και 0.058 

ng/g ww). Η ηµερήσια πρόσληψη PFOS ενός ανθρώπου 70kg προσδιορίστηκε 

µεταξύ 62.5 και 74.2 ng/day. 

 Παρόµοια αποτελέσµατα µε αυτά της παραπάνω έρευνας στην Ισπανία 

παρουσίασε µελέτη [201] που πραγµατοποιήθηκε στη Νορβηγία σε 21 δείγµατα 

τροφίµων. Σε αυτή παρατηρήθηκε πως οι υψηλότερες συγκεντρώσεις του PFOS 

και του PFOA εµφανίζονταν στα δείγµατα ήπατος του µπακαλιάρου (PFOS 300 

pg/g f.w. και PFOA 51 pg/g f.w.), στον µπακαλιάρο (PFOS 100 pg/g f.w. και 

PFOA 30 pg/g f.w.), στον σολωµό (PFOS 55 pg/g f.w. και PFOA 46 pg/g f.w.), και 

στον κολιό (PFOS 43 pg/g f.w. και PFOA 24 pg/g f.w.). Επισηµαίνεται πως τα 

επίπεδα των PFOS και PFOA που προσδιορίστηκαν στην µελέτη αυτή 

κυµαίνονται στο ίδιο εύρος µε αυτά δύο ερευνών στην Ισπανία [207, 208] αλλά σε 

λίγο χαµηλότερα συγκριτικά µε αυτά της UK Total Diet [205] και σε δύο µελέτες 

του Καναδά [198, 209]. Επίσης οι συγκεντρώσεις που παρουσιάστηκαν σε αυτή 

την έρευνα ήταν χαµηλότερες συγκριτικά µε έρευνα της Σουηδίας [210], του 

Καναδά [211], της Νορβηγίας [212], και της Μεσογείου [213], ενώ τα 

αποτελέσµατα µιας έρευνας στην Ολλανδία [214] ήταν σε συγκρίσιµα επίπεδα.  
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Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα της µελέτης αυτής παρατηρείται πως το 

PFOS εµφανίζεται σε µεγαλύτερη αφθονία σε δείγµατα ζωικής προέλευσης. 

Αντίθετα το PFOA εµφανίζεται σε συγκεντρώσεις 3-10 φορές υψηλότερες από 

του PFOS σε δείγµατα µη ζωικής προέλευσης. Τα αποτελέσµατα αυτά 

συµπίπτουν µε την παρατηρούµενη αυξηµένη βιοσυσσώρευση του PFOS σε 

σχέση µε το PFOA  σε ζωικούς οργανισµούς [215]. 

 

1.9 Μέθοδοι προσδιορισµού 

Λαµβάνοντας υπόψη την επικινδυνότητα της έκθεσης των ανθρώπων 

µέσω της διατροφής σε PFOS και PFOA, σκοπός της παρούσας µελέτης είναι η 

ανάπτυξη εξειδικευµένης µεθόδου προσδιορισµού των δύο ενώσεων σε διάφορα 

είδη τροφίµων.  

Ο ποσοτικός προσδιορισµός του PFOS και του PFOA σε διάφορα είδη 

τροφίµων βασίζεται στην υγρή χρωµατογραφία και στην χρήση φασµατογράφου 

µάζας, µετά από κατάλληλη εκχύλιση και καθαρισµό του δείγµατος [216]. Το 

στάδιο εκχύλισης πραγµατοποιείται συνήθως µε χρήση διαλυτών (κυρίως MeOH) 

σε µη αυτοµατοποιηµένες τεχνικές (soxhlet) [198, 201, 205, 207], ενώ το 

καθαρισµού πραγµατοποιείται συνήθως µε χρήση στηλών OASIS WAX (weak 

anion exchange) [201, 205, 207]. Σε κάποιες µελέτες πραγµατοποιείται και 

δεύτερο στάδιο καθαρισµού µε χρήση στηλών ENVI-carb [201, 207], ενώ σε 

άλλες µελέτες δεν αναφέρεται στάδιο καθαρισµού [198]. 

Ακολουθεί ποσοτικός προσδιορισµός των ενώσεων µε LC-MS/MS όπου 

ως µέθοδος ιονισµού εφαρµόζεται ο αρνητικός ιονισµός µε ηλεκτροψεκασµό 

(ElectroSpray Ionization, ESI) και ως αναλυτής µάζας χρησιµοποιείται τριπλό 

τετράπολο (triple quadrupole). Σύµφωνα µε τον Ericson et al., 2008 [207] ο 

προσδιορισµός µε LC-MS δεν αποτελεί εξειδικευµένη µέθοδο καθώς λαµβάνει 

χώρα ταυτόχρονη έκλουση και άλλων ουσιών εκτός του PFOS σε m/z 499. 

Αντίστοιχα, η χρήση GC-MS δεν αποτελεί κατάλληλη µέθοδο για τον 

προσδιορισµό των PFOS και PFOA, καθώς η µέθοδος χαρακτηρίζεται από 

χαµηλή ευαισθησία. Επιπλέον, για τον προσδιορισµό µε GC-MS το στάδιο 
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καθαρισµού του δείγµατος καθίσταται αρκετά περίπλοκο. Ως εκ τούτου, το LC-

MS/MS αποτελεί την καταλληλότερη µέθοδο για τον προσδιορισµό των PFOS και 

PFOA καθώς χαρακτηρίζεται από υψηλή ευαισθησία και εξειδίκευση. 

Στην παρούσα εργασία ύστερα από δοκιµές των τεχνικών που 

προαναφέρθηκαν τόσο στο στάδιο εκχύλισης όσο και στου καθαρισµού, βρέθηκε 

πως καλύτερη επεξεργασία του δείγµατος πραγµατοποιείται µε την σύγχρονη 

αυτοµατοποιηµένη µέθοδο εκχύλισης ASE (accelerated solvent extractor), και µε 

καθαρισµό SPE (solid phase extraction) µε στήλες C18.  Ακολουθεί ποσοτικός 

προσδιορισµός του PFOS και του PFOA µε LC-MS/MS (ESI negative mode 

ionization και triple quadrupole detection). 

Η ανάπτυξη της τελικής µεθόδου, καθώς και των προηγούµενων 

δοκιµαστικών, βασίστηκε στην µέθοδο ισοτοπικής αραίωσης, µε τη χρήση 

επισηµασµένων εσωτερικών προτύπων, η οποία παρέχει αξιόπιστα 

αποτελέσµατα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΕΠΙΚΥΡΩΣΗ / ΕΠΑΛΗΘΕΥΣΗ ΑΝΑΛΥΤΙΚΩΝ ΜΕΘΟ∆ΩΝ  

 

Η επικύρωση (validation) της µεθόδου αποτελεί µια απαραίτητη 

διαδικασία για τον χαρακτηρισµό και την αξιολόγηση µιας µεθόδου, αλλά και την 

σύγκριση ή επιλογή µεταξύ δύο µεθόδων. Κατά την επικύρωση εξετάζονται τα 

χαρακτηριστικά ποιότητας αναλύσεως της µεθόδου, τα οποία εν συνεχεία 

αξιολογούνται ανάλογα µε τις απαιτήσεις της εκάστοτε µεθόδου. Μία µέθοδος 

µπορεί να χαρακτηριστεί ως επικυρωµένη, όταν τα χαρακτηριστικά ποιότητάς της 

εµφανίζονται επαρκή και κατάλληλα για την αντιµετώπιση ενός αναλυτικού 

προβλήµατος.  

 Η επικύρωση της µεθόδου διεξάγεται µε χρήση κατάλληλου και επαρκώς 

βαθµονοµηµένου εξοπλισµού, από έµπειρους αναλυτές. Ως αποτέλεσµα, 

καθίσταται δυνατή η σωστή αξιολόγηση των αποτελεσµάτων, καθώς και η λήψη 

αποφάσεων σχετικών µε τον τρόπο εφαρµογής της µεθόδου. 

 Επικυρώνονται: 

o Μη πρότυπες µέθοδοι 

o Μέθοδοι που σχεδιάζονται από το Εργαστήριο (In house methods) 

o Πρότυπες µέθοδοι που χρησιµοποιούνται εκτός αντικειµένου 

o Ενισχυµένες και τροποιποιηµένες πρότυπες µέθοδοι 

Η έκταση της επικύρωσης συνήθως εξαρτάται από τις ανάγκες της 

δεδοµένης εφαρµογής ή του πεδίου εφαρµογής. Για την διεξαγωγή της 

πραγµατοποιείται: 

o Χρήση προτύπων αναφοράς ή υλικών αναφοράς 

o Σύγκριση αποτελεσµάτων µε άλλες πρότυπες µεθόδους αναφοράς 

o ∆ιεργαστηριακές συγκρίσεις 
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o Συστηµατική αξιολόγηση παραγόντων που επηρεάζουν το 

αποτέλεσµα 

o Αξιολόγηση αβεβαιότητας αποτελεσµάτων µε βάση τις θεωρητικές 

αρχές και πρακτική εµπειρία 

 Απαραίτητη, επίσης, θεωρείται και η διεξαγωγή επαλήθευσης 

(vertification), όπου µέσω πειραµατικής τεκµηρίωσης αποδεικνύεται πως η 

επικυρωµένη µέθοδος εξακολουθεί να ανταποκρίνεται προς τις απαιτούµενες 

προδιαγραφές. 

  Τα χαρακτηριστικά ποιότητας µιας µεθόδου που εξετάζονται προκειµένου 

αυτή να επικυρωθεί είναι τα ακόλουθα:    

• Ειδικότητα και Εκλεκτικότητα (specificity and selectivity) 

Μία µέθοδος χαρακτηρίζεται ως ειδική για έναν αναλύτη, εάν η 

συγκέντρωσή του µπορεί να προσδιοριστεί µε ακρίβεια, χωρίς να υπάρχει 

επίδραση από τα άλλα συστατικά του δείγµατος (παρεµποδιστές). 

Αναλυτικότερα, ο έλεγχος ειδικότητας πραγµατοποιείται  µε σκοπό την 

αξιολόγηση της αναλυτικής µεθόδου ως προς την ικανότητά της να διακρίνει τον 

αναλύτη από γνωστές προσµίξεις, υπολλείµατα πρώτων υλών της σύνθεσης, 

µεταβολίτες, προϊόντα διασπάσεως και συστατικά του µητρικού υλικού του 

δείγµατος. Όλα τα συστατικά του δείγµατος, εκτός του αναλύτη, δεν παράγουν 

αναλυτικό σήµα. Η διερεύνηση της ειδικότητας µιας µεθόδου είναι απαραίτητη 

κυρίως σε ελέγχους ταυτοποίησης, προσδιορισµών προσµίξεων και ποσοτικών 

προσδιορισµών. Αξοσηµείωτο είναι το γεγονός πως αυτό το χαρακτηριστικό είναι 

κατά κύριο λόγο συνάρτηση της χρησιµοποιούµενης τεχνικής µέτρησης, µπορεί 

όµως να ποικίλει ανάλογα µε την κατηγορία της ένωσης ή της µήτρας.  

Αντίστοιχα, η εκλεκτικότητα µιας µεθόδου χαρακτηρίζει τη δυνατότητα της 

µεθόδου να παρέχει ορθά αναλυτικά αποτελέσµατα για τα διάφορα συστατικά 

του µείγµατος χωρίς να υπάρχει αλληλεπίδραση µεταξύ τους.  

Άξιο αναφοράς είναι το γεγονός πως αρκετές φορές η διάκριση µεταξύ των 

δύο όρων δεν είναι ευκρινής και ως εκ τούτου χρησιµοποιούνται ισοδύναµα. 
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Η εξειδίκευση και η ειδικότητα της µεθόδου αποτελούν δύο από τα πιο 

σηµαντικά χαρακτηριστικά µιας µεθόδου καθώς η καταγραφή του σήµατος που 

έχει αποδοθεί στην προσδιορισθείσα ουσία, πρέπει να αποτελεί αποκλειστικά 

καταγραφή του σήµατος αυτής και όχι κάποιας φυσικά ή χηµικά παρόµοιας 

ουσίας που υπάρχει στο δείγµα. Το ποσοστό επιρροής άλλων ουσιών κατά την 

µέτρηση της προσδιορισθείσας ουσίας, εξαρτάται κατά κύριο λόγο από την 

διαδικασία αποµόνωσης της ουσίας κατά την αναλυτική επεξεργασία της, καθώς 

επίσης και από το βαθµό ευαισθησίας και επιλεκτικότητας του οργάνου. 

• Γραµµικότητα (linearity) 

Η γραµµικότητα εξετάζεται σε όλο το εύρος της περιοχής συγκεντρώσεων 

(range) µιας αναλυτικής µεθόδου. Αποδεικνύεται είτε απευθείας στην καθαρή 

προσδιοριζόµενη ουσία, είτε/και µε ξεχωριστές ζυγίσεις συνθετικού µείγµατος 

των συστατικών ενός προϊόντος, και εφαρµογή της ελεγχόµενης αναλυτικής 

µεθόδου (εξετάζεται κατά τον έλεγχο της περιοχής συγκεντρώσεων). Επιπλέον, η 

γραµµικότητα µπορεί να αποδειχθεί µε οπτική εξέταση του διαγράµµατος 

‘αναλυτικό σήµα ως προς συγκέντρωση ή περιεκτικότητα του αναλύτη’. 

• Εύρος εργασίας (working & linear ranges) 

Το εύρος εργασίας ή αναλυτική περιοχή, ορίζεται από το ανώτερο και 

κατώτερο όριο συγκεντρώσεων ή ποσοτήτων της προσδιορισθείσας ουσίας, που 

µπορούν να προσδιοριστούν µε προκαθορισµένη στάθµη εµπιστοσύνης. Το 

κατώτερο όριο του εύρους αντιστοιχεί συνήθως στις τιµές της συγκέντρωσης του 

ορίου ανίχνευσης ή ποσοτικοποίησης, ενώ αντίστοιχα το ανώτερο όριο της 

συγκέντρωσης του εύρους ποικίλει ανάλογα µε τον ηλεκτρονικό εξοπλισµό που 

χρησιµοποιείται. 

• Ακρίβεια (Accuracy) 

Η ακρίβεια µιας µεθόδου δείχνει την εγγύτητα µιας πειραµατικής τιµής xi (ή 

της µέσης τιµής µιας σειράς µετρήσεων, xmean) προς την αληθή τιµή µ, η οποία 

γίνεται δεκτή ως η αληθής (true) ή ορθή (correct) τιµή της µετρούµενης 

ποσότητας. Η απόλυτη ακρίβεια του µέσου όρου δίνεται από τη διαφορά: 
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 Ε = xmean  - µ 

ενώ µιας ιδιαίτερης τιµής από τη διαφορά: 

 Ε = xi – µ  

Οι κύριοι περιορισµοί στην ακρίβεια οφείλονται είτε σε τυχαίο σφάλµα 

(random error) είτε σε συστηµατικό σφάλµα (bias) µιας αναλυτικής µεθόδου 

(θετική ή αρνητική απόκλιση του µέσου αναλυτικού αποτελέσµατος από τη 

γνωστή ή θεωρούµενη αληθή τιµή). Ως ακριβής (accurate) µέτρηση 

χαρακτηρίζεται αυτή που στερείται συστηµατικού σφάλµατος και είναι 

επαναλήψιµη (precise). 

Η ακρίβεια παρουσιάζεται ως η εκατοστιαία ανάκτηση (%Recovery) της 

γνωστής ποσότητας του αναλύτη που προστέθηκε στο δείγµα ή ως η διαφορά 

µεταξύ του µέσου όρου των τιµών που βρέθηκαν από την εφαρµογή της 

ελεγχόµενης µεθόδου σε ένα δείγµα και της παραδεκτής αληθούς τιµής 

(accepted true value) (τιµή του δείγµατος αναφοράς ή τιµή που βρέθηκε από την 

εφαρµογή µιας ανεξάρτητης µεθόδου) µαζί µε τα όρια εµπιστοσύνης.  

Πιστότητα (precision) 

Η πιστότητα εκφράζει την προσέγγιση της συµφωνίας µεταξύ των 

επαναλαµβανοµένων αποτελεσµάτων της µεθόδου. Μπορεί να περιγραφεί ως η 

ποσότητα που µετρά τη διασπορά (dispersion) των αποτελεσµάτων όταν η 

αναλυτική µεθοδολογία επαναλαµβάνεται σε ένα δείγµα. 

Η διασπορά των αποτελεσµάτων προκαλείται από διάφορες τυχαίες 

πηγές και θα βρίσκεται γύρω από την αναµενόµενη τιµή του αποτελέσµατος εάν 

δεν υπάρχει συστηµατικό σφάλµα. Στην ανάλυση θεωρείται ότι η διασπορά είναι 

τέτοια, έτσι ώστε να περιγράφεται ως µια τυχαία κατανοµή (normal distribution ή 

Gaussian). 

Η πιστότητα διαιρείται σε δύο υποσύνολα:  

1. Επαναληψιµότητα (Repeatability) 

2. Αναπαραγωγιµότητα (Reproducibility 
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Επαναληψιµότητα (repeatability) 

Η επαναληψιµότητα αποτελεί το µέτρο της διασποράς των τιµών των 

αναλυτικών αποτελεσµάτων µιας σειράς διαδοχικών ελέγχων στο ίδιο δείγµα, 

που εκτελούνται κάτω από τις ίδιες συνθήκες, δηλαδή ίδια µέθοδος ελέγχου, ίδιος 

αναλυτής, ίδια συσκευή, ίδιο εργαστήριο και βραχύ χρονικό διάστηµα. 

Η επαναληψιµότητα µπορεί να χαρακτηριστεί ως: 

Εντός προσδιορισµού επαναληψιµότητα (Within run precision): αναφέρεται 

στην επαναληψιµότητα µιας σειράς µετρήσεων του ιδίου διαλύµατος εργασίας 

ενός δείγµατος (εποµένως είναι µέτρο της διασποράς των αποτελεσµάτων του 

σταδίου της µέτρησης της αναλυτικής παραµέτρου). Αναφέρεται και ως 

επαναληψιµότητα συστήµατος (System Precision) 

Μεταξύ προσδιορισµών επαναληψιµότητα (Between run precision): 

αναφέρεται σε σειρά προσδιορισµών διαφορετικών τµηµάτων του ιδίου δείγµατος 

στα οποία εφαρµόζονται όλα τα στάδια της αναλυτικής µεθόδου. 

Η επαναληψιµότητα εκφράζεται συνήθως µε την τυπική απόκλιση, s 

(standard deviation) πολλαπλών µετρήσεων, η οποία παρέχεται από τη σχέση:  

   SD = √ ∑ (xi –  xmean)
2  / (N - 1) 

Χρήσιµο µέτρο της επαναληψιµότητας για µικρό αριθµό µετρήσεων είναι 

και το εύρος ή η δειγµατική διακύµανση (range), R, που ορίζεται ως η διαφορά 

της ελάχιστης από τη µέγιστη τιµή της σειράς των µετρήσεων : 

     R = Xmax – Χmin 

Επισηµαίνεται πως οι αποκλίσεις και το εύρος έχουν τις ίδιες µονάδες µε 

το  µετρούµενο µέγεθος, ενώ συχνά είναι απαραίτητη η σύγκριση µεγεθών 

εκφρασµένων µε διαφορετικές µονάδες. Για το λόγο αυτό χρησιµοποιούνται οι 

σχετικές τιµές τους ως προς το µετρούµενο  µέγεθος, δηλαδή η %σχετική τυπική 

απόκλιση (relative standard deviation, RSD% (SD/xmean*100), η οποία είναι 

γνωστή και ως συντελεστής µεταβλητότητας (coefficient of variation, CV), η 

σχετική µέση απόκλιση  και το σχετικό εύρος.  
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Επιπλέον, ως όριο επαναληψιµότητας (Repeatability Limit “r”) 

ορίζεται η µέγιστη απόλυτη διαφορά µεταξύ δύο αποτελεσµάτων δοκιµών µε 

συνθήκες επαναληψιµότητας. 

Ως συνθήκες επαναληψιµότητας νοούνται οι συνθήκες υπό τις οποίες τα 

αποτελέσµατα ανεξάρτητων δοκιµών αποκτώνται µε την ίδια µέθοδο επί 

ταυτόσηµων δειγµάτων δοκιµής στο ίδιο εργαστήριο, µε τον ίδιο χειριστή που 

χρησιµοποιεί τον ίδιο εξοπλισµό. 

Aναπαραγωγιµότητα (reproducibility) 

Ως αναπαραγωγιµότητα ορίζεται το µέτρο της διασποράς µεταξύ των 

αποτελεσµάτων που λαµβάνονται µε την ίδια µέθοδο στο ίδιο δείγµα, κάτω από 

διαφορετικές συνθήκες, δηλ. διαφορετικός αναλυτής, διαφορετικές συσκευές, 

διαφορετικές παρτίδες αντιδραστηρίων, διαφορετικούς χρόνους. 

 Η αναπαραγωγιµότητα µπορεί να χαρακτηριστεί ως:  

Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα (στο ίδιο εργαστήριο) 

 ∆ιεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα (σε διαφορετικά εργαστήρια) 

Αντίστοιχα µε το όριο επαναληψιµότητας, προσδιορίζεται και το όριο 

αναπαραγωγιµότητας (Reproducibility Limit “R”), το οποίο ορίζεται ως η 

µέγιστη απόλυτη διαφορά µεταξύ δύο αποτελεσµάτων δοκιµών µε συνθήκες 

αναπαραγωγιµότητας. 

Ως συνθήκες αναπαραγωγιµότητας νοούνται οι συνθήκες υπό τις οποίες 

τα αποτελέσµατα δοκιµών αποκτώνται µε την ίδια µέθοδο επίταυτόσηµων 

δειγµάτων δοκιµής σε διαφορετικά εργαστήρια µε διαφορετικούς χειριστές που 

χρησιµοποιούν διαφορετικό εξοπλισµό. 

• Ευαισθησία (sensitivity, S) 

Η ευαισθησία εκφράζει τη µεταβολή του σήµατος προς τη µεταβολή της 

συγκέντρωσης του αναλύτη και έχει µονάδες σήµατος προς συγκέντρωση. 

Συνήθως εκφράζεται από  την κλίση (slope) της καµπύλης αναφοράς.  
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Σταθερή τιµή ευαισθησίας συνεπάγεται γραµµική σχέση µετρούµενης 

παραµέτρου και αναλυτικής πληροφορίας. Η αντίστοιχη περιοχή όπου η 

ευαισθησία θα παρουσιάζει σταθερή τιµή ονοµάζεται γραµµική δυναµική περιοχή 

(linear dynamic range). Αντίστοιχα, η περιοχή στην οποία υπάρχει ευαισθησία και 

έχει µια σαφή τιµή, καλείται δυναµική περιοχή (dynamic range). 

Τέλος, αναφέρεται πως η ευαισθησία είναι χαρακτηριστικό οργανολογικού 

χαρακτήρα και ως εκ τούτου δεν είναι δυνατό να συγκριθούν οι τιµές ευαισθησίας 

δύο τελείως διαφορετικών µεθόδων, εφόσον δεν εκφράζονται στις ίδιες µονάδες. 

Αντίθετα, είναι δυνατόν να συγκριθούν, ως προς την ευαισθησία, παραλλαγές 

µιας δεδοµένης ενόργανης  µεθόδου για δεδοµένο προσδιοριζόµενο συστατικό, ή 

η ευαισθησία µιας µεθόδου, ως προς διάφορα προσδιοριζόµενα συστατικά.  

• Ανιχνευσιµότητα (detectability) 

Η ανιχνευσιµότητα εκφράζει την ικανότητα της µεθόδου να 

ανιχνεύει/ποσοτικοποιεί χαµηλές συγκεντρώσεις του αναλύτη. Η περιοχή των 

σηµάτων/συγκεντρώσεων χωρίζεται σε τρεις περιοχές: 

 1) Περιοχή στην οποία η ανίχνευση του αναλύτη δεν είναι δυνατή 

(θόρυβος) 

 2) Περιοχή στην οποία η ανίχνευση του αναλύτη είναι αξιόπιστη και το 

σήµα του αναλύτη διακρίνεται από το θόρυβο 

 3) Περιοχή στην οποία η ποσοτικοποίηση του αναλύτη είναι αξιόπιστη 

(ξεκάθαρη διάκριση σήµατος αναλύτη από θόρυβο) 

Η ικανότητα της ανιχνευσιµότητας ποσοτικοιείται µε δύο εκφράσεις: 

 α) Όριο ανιχνεύσεως (Detection Limit, DL ή LOD) 

Το όριο ανίχνευσης ορίζεται ως η µικρότερη συγκέντρωση ή ποσότητα της 

προσδιορισθείσας ουσίας, η οποία µπορεί να προσδιοριστεί µε καθορισµένη 

στάθµη εµπιστοσύνης. Eπίσης, το όριο ανίχνευσης ισούται µε τη συγκέντρωση 

του αναλύτη της οποίας το αναλυτικό σήµα διαφέρει από το σήµα του τυφλού 

δείγµατος κατά 3,3 φορές την τυπική απόκλιση του σήµατος του τυφλού. 
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Το όριο ανίχνευσης αποτελεί ένα από τα βασικότερα χαρακτηριστικά µιας 

µεθόδου και θεωρείται απαραίτητο για τον προσδιορισµό συγκεντρώσεων σε 

χαµηλά επίπεδα και κυρίως σε ιχνοαναλύσεις (trace analysis).  

 β) Όριο ποσοτικοποίησης (Quantitation Limit, QL ή LOQ) 

Ως όριο ποσοτικοποίησης ορίζεται ως η χαµηλότερη συγκέντρωση της 

προσδιορισθείσας ουσίας, η οποία µπορεί να προσδιορισθεί  µε ακρίβεια και 

επαναληψιµότητα. Επίσης, το όριο ποσοτικοποιήσης αποτελεί τη συγκέντρωση 

του αναλύτη της οποίας το αναλυτικό σήµα διαφέρει από το σήµα του τυφλού 

δείγµατος κατά 10 φορές την τυπική απόκλιση του σήµατος του τυφλού. 

• Ανθεκτικότητα (ruggedness) 

Ανθεκτικότητα µιας µεθόδου είναι η ευαισθησία που έχει µια αναλυτική 

µέθοδος έναντι προκαθορισµένων µικροµεταβολλών στις πειραµατικές 

παραµέτρους (πχ. αλλαγές στους αναλυτές, στις συνθήκες αποθήκευσης, στις 

περιβαλλοντικές συνθήκες προετοιµασίας κ.α.). Κάθε µεταβολή που µπορεί να 

επηρεάσει τα αποτελέσµατα της ανάλυσης θα πρέπει να υποδεικνύεται, έτσι 

ώστε να εξασφαλίζεται η αξιοπιστία της εφαρµογής της µεθόδου. 

Επιπλέον, η ανθεκτικότητα µιας µεθόδου σχετίζεται µε την αντοχή 

(robustness) της σε τυχαίες µικροµεταβολές των πειραµατικών παραµέτρων που 

αντιστοιχούν στον έλεγχο της διεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας. 

• Ορθότητα (trueness) 

Ως ορθότητα ονοµάζεται η συµφωνία µεταξύ της µέσης τιµής µιας σειράς 

µετρήσεων και µιας αποδεκτής τιµής αναφοράς (reference value). 

Η ορθότητα µιας µεθόδου ελέγχεται είτε σε σύγκριση µε υλικό αναφοράς 

(reference material) για τη συγκεκριµένη ουσία, είτε σε σύγκριση µε άλλες 

µεθόδους. 

Για την διερεύνηση της ορθότητας µιας µεθόδου µε χρήση ουσιών 

αναφοράς, υπολογίζεται ο µέσος όρος (mean) και η τυπική απόκλιση µιας σειράς 

µετρήσεων και εν συνεχεία συγκρίνεται µε τις τιµές των υλικών αναφοράς. 
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Ως ιδανικό υλικό αναφοράς θεωρείται το αντίστοιχο πιστοποιηµένο 

(certified reference material, CRM), το οποίο αποτελεί ένα φυσικό υλικό 

αναφοράς, πανοµοιότυπο µε το δείγµα. Στην πραγµατικότητα όµως η 

διαθεσιµότητα των πιστοποιηµένων υλικών αναφοράς είναι περιορισµένη. Ως εκ 

τούτου τα υλικά αναφοράς που χρησιµοποιούνται για την επικύρωση µεθόδων 

είτε προετοιµάζονται µε εµβολιασµό των τυπικών υλικών µε καθαρό 

πιστοποιηµένο υλικό αναφοράς ή άλλο υλικό αντίστοιχης καθαρότητας και 

σταθερότητας, είτε αποτελούν τυπικά, ενδοεργαστηριακά ελεγµένα για την 

σταθερότητά τους υλικά.  

• Ανάκτηση (Recovery)  

Ανάκτηση ονοµάζεται το ποσοστό της πραγµατικής ποσότητας µιας 

ουσίας, η οποία ανακτάται κατά τη διάρκεια µιας αναλυτικής µεθόδου. Ο 

υπολογισµός της ανάκτησης απαιτείται για την επικύρωση της µεθόδου όταν δεν 

υπάρχει αντίστοιχο CRM. 

   R% = [ (CF – CU) / CA ] * 100 

Όπου:   

CF : η συγκέντρωση της προσδιορισθείσας ουσίας στο επιµολυσµένο δείγµα 

CU : η συγκέντρωση της προσδιορισθείσας ουσίας στο µη επιµολυσµένο δείγµα 

CA : η συγκέντρωση της προσδιορισθείσας ουσίας που προστέθηκε στο 

επιµολυσµένο δείγµα. 

[217, 218] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΙΣΟΤΟΠΙΚΗΣ ΑΡΑΙΩΣΗΣ (ISOTOPE DILUTION 

METHOD) 

 

Η µέθοδος ισοτοπικής αραίωσης αποτελεί µία από τις πιο ακριβείς και 

εξειδικευµένες µεθόδους ανάλυσης πολύπλοκων δειγµάτων. Συγκεκριµένα, 

δείγµα το οποίο περιέχει τον αναλύτη (φυσική προς µέτρηση ουσία) εµβολιάζεται 

µε συγκεκριµένη, γνωστή συγκέντρωση της ισοτοπικά επισηµασµένης ουσίας. 

Ακολούθως, πραγµατοποιείται ένεση του ισοτοπικά επισηµαµένου δείγµατος στο 

LC-MS/MS και λήψη χρωµατογραφήµατος και φάσµατος µάζας. Ύστερα από 

κατάλληλη επεξεργασία των αποτελεσµάτων και όντας γνωστή η συγκέντρωση 

του ισοτόπου, πραγµατοποιείται η ταυτοποίηση και η ποσοτικοποίηση του 

αναλύτη.  

Η µέθοδος ισοτοπικής αραίωσης απαιτεί αρχικά την παρασκευή µιας 

ποσότητας αναλύτη µε εµπλουτισµένη σύνθεση σε ένα από τα άτοµά του (13C, 

D). Η ισοτοπικά επισηµασµένη ουσία ενός αναλύτη έχει την ιδιότητα να εµφανίζει 

όµοια ή σχεδόν όµοια χηµική συµπεριφορά µε αυτή του αναλύτη. 

Η αρχή της µεθόδου ισοτοπικής αραίωσης, καθώς και κάθε τεχνικής 

εσωτερικού προτύπου (internal standard technique), βασίζεται στην παραδοχή, 

πως εάν για οποιοδήποτε λόγο αυξηθεί ή µειωθεί η ευαισθησία της µετρητικής 

διατάξεως κατά τον προσδιορισµό της επισηµασµένης ουσίας, κατά το ίδιο 

ποσοστό θα αυξηθεί ή θα ελαττωθεί η ευαισθησία της µετρητικής διατάξεως και 

για τον αναλύτη, του οποίου η µέτρηση βασίζεται στην ίδια αρχή και µπορεί να 

πραγµατοποιηθεί µε την ίδια διάταξη. Βασική προϋπόθεση είναι η αναλογική 

σχέση µεταξύ της µετρούµενης παραµέτρου και της αναλυτικής πληροφορίας και 

για τα δύο συστατικά. Ως εκ τούτου, η ανάκτηση των δύο ουσιών είναι η ίδια 

καθώς ακολουθούν την ίδια αναλυτική επεξεργασία και διαθέτουν παρόµοια 

χηµική συµπεριφορά. 
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 Χρησιµοποιώντας την επισηµασµένη ουσία ως εσωτερικό πρότυπο και 

διατηρώντας τη συγκέντρωσή της σταθερή, καθίσταται δυνατή η ποσοτικοποίηση 

του αναλύτη, χωρίς να απαιτείται διόρθωση της προσδιορισθείσας τιµής της 

συγκέντρωσης µε το ποσοστό της ανάκτησης.  

Αναλυτικότερα, µε τη χρήση πρότυπων διαλυµάτων υπολογίζεται ο λόγος 

της έντασης του σήµατος της µεταβαλλόµενης συγκέντρωσης της προς 

ανάλυσης ουσίας προς την ένταση της σταθερής ποσότητας επισηµασµένης 

ουσίας, προσδιορίζοντας έτσι τον παράγοντα RF (Response Factor) για κάθε 

συγκέντρωση. Εν συνεχεία και µε την βοήθεια καµπύλης αναφοράς (µε άξονα y 

τον RF και χ την συγκέντρωση του φυσικού αναλύτη) υπολογίζεται η άγνωστη 

συγκέντρωση του αναλύτη βάσει του λόγου της έντασης των σηµάτων της 

φυσικής ουσίας προς την προστεθείσα επισηµασµένη, χωρίς να απαιτείται να 

ληφθεί υπόψη η ανάκτηση της µεθόδου. 

Επιπλέον, η µέθοδος ισοτοπικής αραίωσης παρέχει την δυνατότητα 

εξειδικευµένης ταυτοποίησης του αναλύτη βάσει του σχετικού χρόνου 

κατακράτησης, καθώς η επισηµασµένη ουσία εξέρχεται από την στήλη του 

χρωµατογράφου στο ίδιο εύρος χρόνου µε αυτό του αναλύτη. 

 Αναγκαίες προϋποθέσεις για την εφαρµοσιµότητα της τεχνικής του 

εσωτερικού προτύπου είναι : 

• Η εµπορική διαθεσιµότητα του επισηµασµένου προτύπου 

• Η δυνατότητα σύγχρονης µετρήσεως των σηµάτων του 

προσδιοριστέου συστατικού και του εσωτερικού προτύπου 

• Η ανυπαρξία διαφορετικής επιδράσεως της µήτρας στην φυσική και 

επισηµασµένη ουσία, που ίσως διαφοροποιήσει τον λόγο του RF µε τα 

διάφορα υποστρώµατα 

Η µέθοδος ισοτοπικής αραίωσης αποτελεί µία από τις πιο εκλεκτικές 

µεθόδους όσον αφορά στην ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση χηµικών 

οργανικών ενώσεων, παρέχοντας παράλληλα πολύ αξιόπιστα αποτελέσµατα. 



 62 

Η εφαρµογή της µεθόδου ισοτοπικής αραίωσης, παρουσιάζει εξίσου 

κάποια µειονεκτήµατα. Ένα από τα βασικότερα θεωρείται το υψηλό κόστος 

εφαρµογής της καθώς και η περιορισµένη διαθεσιµότητα ισοτοπικών µορφών. 

Επιπλέον, µείζονος σηµασίας είναι το γεγονός πως ακόµα και στην περίπτωση 

χρήσης του καταλληλότερου ισοτόπου, υπάρχει η πιθανότητα εµφάνισης 

παρεµπόδισης κατά την λήψη του σήµατος εξαιτίας επιδράσεως της µήτρας 

(backround). 

 

� Μαθηµατικοί τύποι για την ποσοτικοποίηση του αναλύτη 

Παρασκευάζονται πρότυπα διαλύµατα τα οποία περιέχουν διάφορες 

συγκεντρώσεις του αναλύτη και σταθερή συγκέντρωση της επισηµασµένης 

ουσίας. Η σταθερή συγκέντρωση της επισηµασµένης ουσίας εξασφαλίζει την 

εκθετική αύξηση του λόγου της συγκέντρωσης του αναλύτη προς την 

συγκέντρωση της επισηµασµένης ουσίας. Ως εκ τούτου, για κάθε συγκέντρωση 

του αναλύτη υπολογίζεται σύµφωνα µε τον ακόλουθο τύπο ο Response Factor: 

   RFCx = (Areax / AreaR ) * CR   

Όπου RF Cχ: Response Factor για την συγκέντρωση χ του αναλύτη. 

Areax: το λαµβάνον σήµα για την συγκέντρωση χ του αναλύτη. 

 AreaR: το λαµβάνον σήµα για την συγκέντρωση της επισηµασµένης 

ουσίας (παραµένει σταθερό). 

 CR: η συγκέντρωση της επισηµασµένης ουσίας (παραµένει σταθερή) 

 Οµοίως υπολογίζονται τα RF και για τις υπόλοιπες συγκεντρώσεις και 

κατασκευάζεται η πρότυπη καµπύλη αναφοράς, οι άξονες της οποίας είναι ο RF 

(y) και η συγκέντρωση C (x). 

  Η συγκέντρωση του αναλύτη στα άγνωστα δείγµατα υπολογίζεται 

σύµφωνα µε την εξίσωση της πρότυπης καµπύλης: 

     RF = β + aCx 

και ισούται µε:    Cx = (RF – β) / α 
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Όπου Cx: η συγκέντρωση του αναλύτη (άγνωστο) 

 RF: response factor 

 α, β: σταθερές της εξίσωσης 

Για τον υπολογισµό της ανάκτησης παρασκευάζονται δύο διαλύµατα. Το 

πρώτο αποτελεί ένα πρότυπο διάλυµα το οποίο έχει επισηµανθεί µε 

συγκεκριµένη συγκέντρωση επισηµασµένης ουσίας και εν συνεχεία εµβολιάζεται 

απευθείας στο LC-MS/MS. Το δεύτερο διάλυµα αποτελεί δείγµα το οποίο έχει 

επισηµανθεί µε ίδια συγκέντρωση επισηµασµένης ουσίας, έχει υποστεί όλη την 

διαδικασία ανάλυσης και ακολούθως εµβολιάζεται στο LC-MS/MS. Η µαθηµατική 

εξίσωση που χρησιµοποιείται για τον υπολογισµό της ανάκτησης είναι η 

ακόλουθη:    

   Recovery % = (AreaR’ / ArearR) * 100 

Όπου Area R’: η περιοχή του σήµατος της επισηµασµένης ουσίας σε δείγµα. 

    Area R: η περιοχή του σήµατος της επισηµασµένης ουσίας σε πρότυπο 

διάλυµα. 

Όπως προαναφέρθηκε ο υπολογισµός του ποσοστού της ανάκτησης δεν 

είναι απαραίτητος για την ποσοτικοποίηση του αναλύτη, παρόλα αυτά καθίσταται 

απαραίτητος για την αξιολόγησης των αποτελεσµάτων της µεθόδου. 

Αναλυτικότερα, κάθε αναλυτική µέθοδος υποχρεούται να παρέχει αποτελέσµατα 

εντός ενός συγκεκριµένου εύρους ανάκτησης (συνήθως 60-120%). Κάτω από το 

χαµηλότερο ποσοστό ανάκτησης του εύρους αυτού, παρατηρείται µείωση του 

ληφθέντος σήµατος, µείωση της ευαισθησίας της µεθόδου καθώς και αυξηµένη 

τιµή τυπικής απόκλισης (standard deviation, SD).  

[219, 220] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΥΓΡΗ ΕΚΧΥΛΙΣΗ ΥΨΗΛΗΣ ΠΙΕΣΗΣ 

(ACCELERATED SOLVENT EXTRACTOR, ASE) 

 

Το ASE (Accelerated Solvent 

Extractor) (Εικόνα 3) αποτελεί µία από 

τις πιο εύχρηστες αυτόµατες τεχνικές 

εκχύλισης και βρίσκει εφαρµογή σε 

πληθώρα δειγµάτων τόσο 

περιβαλλοντικών (φυτοφάρµακα, 

εντοµοκτόνα, πολυχλωριωµένα 

διφαινύλια (Polychlorinated bisphenyl, 

PCBs), διοξίνες, φουράνια, βρωµιωµένα 

επιβραδυντικά φλόγας (Brominated 

flame retardants, BFRs) κ.α.), όσο και 

σε τρόφιµα (βιταµίνες, αντιβιοτικά, 

φυσικά προϊόντα, φυτοφάρµακα και ζιζανιοκτόνα στα τρόφιµα, συµπληρώµατα 

διατροφής κ.α.). Επίσης χρήση της ASE συναντάται και σε αναλύσεις 

πολυµερών, καταναλωτικών προϊόντων (χαρτί, βιοκαύσιµα, υφάσµατα κ.α.) και 

φαρµακευτικών προϊόντων.  

Η τεχνική αφορά στην εκχύλιση οργανικών συστατικών από στερεά ή 

ηµιστερεά δείγµατα µε χρήση υγρών διαλυτών. Κατά την διαδικασία της 

εκχύλισης χρησιµοποιούνται κοινοί υγροί διαλύτες σε υψηλή θερµοκρασία και 

πίεση, µε σκοπό την  αύξηση της αποδοτικότητας. Λεπτοµερέστερα αυξανοµένης 

της θερµοκρασίας, αυξάνεται η αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης, ενώ 

αυξανοµένης της πίεσης, διατηρείται ο διαλύτης σε κατάσταση χαµηλότερη του 

σηµείου βρασµού του, παρέχοντας έτσι ασφαλή και γρήγορη εκχύλιση. 

Αξιοσηµείωτη είναι η εξίσου ικανοποιητική διαχείριση τόσο όξινων όσο και 

αλκαλικών δειγµάτων. 

ΕικόναΕικόναΕικόναΕικόνα 3:  3:  3:  3: ΥγρήΥγρήΥγρήΥγρή    εκχύλισηεκχύλισηεκχύλισηεκχύλιση    υψηλήςυψηλήςυψηλήςυψηλής    πίεσηςπίεσηςπίεσηςπίεσης    

(Accelerated Solvent Extractor, ASE (Accelerated Solvent Extractor, ASE (Accelerated Solvent Extractor, ASE (Accelerated Solvent Extractor, ASE 

300)300)300)300) [221] [221] [221] [221]    
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Η λειτουργία της ASE βασίζεται στην µεταφορά του διαλύτη εκχύλισης 

µέσω µιας κυψελίδας (cell), στην οποία εµπεριέχεται το δείγµα. Η εκχύλιση 

πραγµατοποιείται µε άµεση επαφή του δείγµατος µε τον διαλύτη σε συνθήκες 

υψηλής θερµοκρασίας και πίεσης, τόσο σε στατικό όσο και σε δυναµικό επίπεδο. 

Μετά το πέρας της εκχύλισης, συµπιεσµένο άζωτο ωθεί τον διαλύτη που 

βρίσκεται στο cell σε φιαλίδιο (vial) ανάλυσης. Το φιλτραρισµένο εκχύλισµα 

συλλέγεται ξεχωριστά από το δείγµα, και είναι έτοιµο προς ανάλυση. Ο κύκλος 

αυτός µπορεί να επαναληφθεί πολλές φορές. 

Αναλυτικότερα, η διαδικασία της εκχύλισης που πραγµατοποιείται στο 

ASE, περιλαµβάνει οκτώ βασικά στάδια:  

� Loading the cell into the oven 

Η κυψελίδα που περιέχει το προς εκχύλιση δείγµα µεταφέρεται µέσα στο 

φούρνο του ASE, όπου και της ασκείται πίεση. 

� Filling the cell with solvent 

Η αντλία ξεκινά και γεµίζει την κυψελίδα µε τον διαλύτη που έχουµε επιλέξει. 

Όταν η κυψελίδα είναι γεµάτη και στο φιαλίδιο ανάλυσης έχουν συλλεχθεί 

περίπου 7 ml διαλύτη, η στατική βαλβίδα κλείνει και η ροή σταµατά. 

� Heating the cell  

Η κυψελίδα θερµαίνεται για συγκεκριµένο χρόνο έως ότου καταστεί βέβαιο 

πως έχει επέλθει θερµική ισορροπία.  

� Static extraction 

Πραγµατοποιείται εκχύλιση του δείγµατος. Κατά τη διάρκεια αυτού του 

σταδίου, η στατική βαλβίδα ανοίγει περιοδικά µε σκοπό την διατήρηση της πίεσης 

στην κυψελίδα στο ρυθµιζόµενο επίπεδο. 

� Flushing with solvent from the system 

Η στατική βαλβίδα ανοίγει και το εκχύλισµα συλλέγεται στο φιαλίδιο 

ανάλυσης. Ακολούθως πραγµατοποιείται έκπλυση µε νέα ποσότητα διαλύτη. 

� Purging solvent from the system 

Ο εναποµένων διαλύτης αποµακρύνεται από την κυψελίδα µε την βοήθεια 

αερίου, µε αποτέλεσµα το µπουκάλι συλλογής να περιέχει πλέον όλη την 

ποσότητα του εκχυλίσµατος. 
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� End relief 

Η πίεση που έχει αποµείνει στην κυψελίδα απελευθερώνεται (end relief). 

� Uploading the cell  

Η κυψελίδα αποµακρύνεται από τον φούρνο. 

 

 

       Σχήµα 5: Σχηµατική λειτουργία του ASE [221] 

 

Η τεχνική ASE παρουσιάζει αρκετά πλεονεκτήµατα. Ένα από τα 

βασικότερα είναι ο κατά πολύ µειωµένος χρόνος διάρκειας της εκχύλισης σε 

σχέση µε άλλες µεθόδους (soxhlet κλπ). Συγκεκριµένα, εκχυλίσεις που συνήθως 

απαιτούν ώρες για την διεξαγωγή τους, κατά την εφαρµογή ASE διαρκούν µερικά 

λεπτά. Επιπλέον, το κόστος που απαιτείται για την πραγµατοποίηση της 

εκχύλισης µε ASE είναι αρκετά χαµηλότερο σε σύγκριση µε άλλες µεθόδους, 

λόγω της δραµατικής µείωσης της κατανάλωσης διαλυτών. 

[221] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΑΖΑΣ (MASS SPECTROMETRY, MS) 

 

 Η Φασµατοµετρία Μάζας είναι µία τεχνική προσδιορισµού δοµής και 

ποσοτικού προσδιορισµού χηµικών ενώσεων και στοιχείων, οι οποίες βασίζονται 

στον ιοντισµό ατόµων ή µορίων ή την παραγωγή ιοντικών θραυσµάτων µορίων 

και την καταγραφή της σχετικής έντασης του σήµατος που αντιστοιχεί σε κάθε 

λόγο µάζας προς φορτίο (m/z). 

 Η φασµατοµετρία µαζών είναι ίσως η τεχνική που µπορεί να βρεί τη 

µεγαλύτερη ποικιλία εφαρµογών, σε σχέση µε όλες τις άλλες αναλυτικές τεχνικές. 

Το γεγονός αυτό οφείλεται στο ότι η τεχνική αυτή παρέχει πληροφορίες σχετικά 

µε:  

• Τον προσδιορισµό του µοριακού βάρους του δείγµατος 

• Τη δοµή ανόργανων, οργανικών, οργανοµεταλλικών και βιολογικών 

µορίων 

• Την ποιοτική και ποσοτική σύσταση σύνθετων µιγµάτων 

• Τη δοµή και σύσταση στερεών επιφανειών 

• Την αναλογία ισοτόπων ατόµων σε δείγµατα 

Ο πρώτος φασµατογράφος µάζας δηµιουργήθηκε το 1912 από τον J.J. 

Thomson, ενώ η πρώτη εφαρµογή της φασµατοµετρίας µάζας σε χηµικές 

αναλύσεις ρουτίνας πραγµατοποιήθηκε στις αρχές της δεκαετίας του 1940, όταν 

η τεχνική άρχισε να υιοθετείται από τη βιοµηχανία αργού πετρελαίου. Στις αρχές 

της δεκαετίας του 1950 οι χηµικοί χρησιµοποιούσαν την τεχνική για τον 

προσδιορισµό της δοµής µιας µεγάλης ποικιλίας οργανικών ενώσεων. Οι 

εφαρµογές αυτές του φασµατογράφου µάζας, σε συνδιασµό µε την ανακάλυψη 

του πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού και την ανάπτυξη της φασµατοµετρίας 

υπερύθρου, έφεραν επανάσταση στον προσδιορισµό της δοµής των µορίων. 
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Άξιο αναφοράς είναι το γεγονός πως περί το 1990, πραγµατοποιήθηκε µία 

σηµαντική ανάπτυξη όσον αφορά στη βιολογική φασµατοµετρία µαζών, ως 

αποτέλεσµα της εξέλιξης των µεθόδων ιοντισµού. Σήµερα, η φασµατοµετρία 

µαζών χρησιµοποιείται ευρέως και είναι κατάλληλη τεχνική για τον προσδιορισµό 

της δοµής πρωτεϊνών, πεπτιδίων και άλλων ενώσεων µεγάλου µοριακού βάρους. 

Επιπλέον, βρίσκει εφαρµογή σε όλες τις κατηγορίες δειγµάτων, πτητικά-µη 

πτητικά, πολικά-µη πολικά, υγρά-στερεά-αέρια. Τέλος, παρουσιάζει µοριακή 

εξειδίκευση, µεγάλη ευαισθησία, καθώς επίσης µπορεί να συνδεθεί µε GC, HPLC 

και CE (capillary electrophoresis) µε αποτέλεσµα να προσφέρει τεράστιες 

δυνατότητες ανάλυσης και ποσοτικού προσδιορισµού φυσικών δειγµάτων.  

 

5.1 ∆οµή Φασµατογράφου Μάζας  

Ο φασµατογράφος µάζας είναι µία αναλυτική συσκευή που προσδιορίζει το 

ΜΒ χηµικών ενώσεων διαχωρίζοντας τα µοριακά ιόντα µε βάση τη σχέση 

µάζα/φορτίο. Τα ιόντα προκύπτουν µε απώλεια ή κέρδος ενός φορτίου (πχ. 

πρωτονίωση ή αποπρωτονίωση, απώλεια ηλεκτρονίων). Τη δηµιουργία των 

ιόντων ακολουθεί διαχωρισµός τους βάσει του λόγου m/z και ταυτοποίησή τους. 

Ως τελικό αποτέλεσµα παραλαµβάνεται το φάσµα µάζας, το οποίο παρέχει τις 

προαναφερθείσες πληροφορίες.  

Τα βασικά δοµικά στοιχεία ενός φασµατογράφου µάζας είναι τα ακόλουθα 

(Σχήµα 6): 

1. εισαγωγή δείγµατος 

2. πηγή ιόντων 

3. αναλυτής µάζας, ο οποίος διαχωρίζει τα ιόντα σύµφωνα µε το λόγο 

m/z 

4. ανιχνευτής ιόντων 
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Σχήµα 6:Σχήµα 6:Σχήµα 6:Σχήµα 6: B B B Bασικά δοµικά στοιχεία ενός φασµατογράφου µάζαςασικά δοµικά στοιχεία ενός φασµατογράφου µάζαςασικά δοµικά στοιχεία ενός φασµατογράφου µάζαςασικά δοµικά στοιχεία ενός φασµατογράφου µάζας [22 [22 [22 [222222]]]]    

 

Οι πηγές ιοντισµού ενός φασµατογράφου µάζας αποτελούν το αρχικό 

στάδιο σε µία µέτρηση µε φασµατοµετρία µαζών και σκοπός τους είναι ο 

σχηµατισµός των ιόντων του αέριου αναλύτη, διαδικασία καθοριστικής σηµασίας 

για τους στόχους της µέτρησης. 

Οι πηγές ιοντισµού χωρίζονται σε δύο κατηγορίες : 

• Πηγές αέριας φάσης  

Το δείγµα πρώτα εξαερώνεται και µετά ιοντίζεται. 

� Πρόσκρουση ηλεκτρονίων (Electron Ionization, EI) 

� Χηµικός ιοντισµός (Chemical Ionization CI) 

� Atmospheric Pressure Chemical Ionization, APCI 

• Πηγές εκρόφησης 

Το δείγµα, σε υγρή ή στερεή κατάσταση, µετατρέπεται σε αεριώδη ιόντα. 
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� Βοµβαρδισµός µε ταχέα άτοµα (Fast Atom Bombardment, FAB) 

� Ιοντισµός εκρόφησης µε τη βοήθεια υλικού µήτρας (Matrix-Assisted 

Laser Desorption and Ionization, MALDI) 

� Ιοντισµός µε ηλεκτροψεκασµό (ElectroSpray Ionization, ESI) 

� Ιοντισµός µε θερµοψεκασµό (Thermospray ionization, TSI) 

Πλεονεκτήµατα των πηγών εκρόφησης είναι ότι µπορούν να εφαρµοστούν σε µη 

πτητικά ή θερµικώς ασταθή δείγµατα. 

 Στην παρούσα µελέτη, θα χρησιµοποιηθεί ως πηγή ιοντισµού η ESI, της 

οποίας η αρχή λειτουργίας είναι η εξής:  

• Ιοντισµός µε ηλεκτροψεκασµό (ElectroSpray Ionization, ESI) 

 Η φασµατοµετρία µαζών µε ιοντισµό µε ηλεκτροψεκασµό περιγράφτηκε 

για πρώτη φορά το 1984 και σήµερα αποτελεί µία από τις σηµαντικότερες 

τεχνικές για µετρήσεις βιοµορίων, µε µοριακά βάρη µεγαλύτερα των 100.000 Da. 

Επιπλέον, η τεχνική αυτή βρίσκει εφαρµογή και στον χαρακτηρισµό ανόργανων 

ουσιών και συνθετικών πολυµερών. Ο Dr.Bennet Fenn βραβεύτηκε για την 

ανάπτυξη της τεχνικής ιοντισµού ESI και την εφαρµογή της στην ανάλυση 

βιολογικών µορίων µε το βραβείο Nobel το 2002.  

Ο ιοντισµός µε ηλεκτροψεκασµό αποτελεί µία ήπια µέθοδο ιοντισµού και 

χρησιµοποιείται για την παραγωγή αερίων ιοντισµένων µορίων από διαλύµατα. 

Το διάλυµα του δείγµατος ψεκάζεται από µια περιοχή ισχυρού ηλεκτρικού 

πεδίου (3000-5000V) και συγκεκριµένα από την άκρη µιας ακίδας. Στη συνέχεια 

οι φορτισµένες σταγόνες οδηγούνται ηλεκτροστατικά στην είσοδο του 

φασµατογράφου µάζας. Στις σταγόνες πρωτού εισέλθουν στο φασµατογράφο 

µάζας  εφαρµόζεται ρεύµα θερµού αζώτου, µε σκοπό την εξάτµιση του διαλύτη 

από την επιφάνειά τους. Όσο περισσότερο µειώνεται το µέγεθος της σταγόνας, 

τόσο περισσότερο αυξάνεται η πυκνότητα του ηλεκτρικού πεδίου στην επιφάνειά 

της. Ως αποτέλεσµα η απώθηση µεταξύ των φορτίων σε τόσο µικρή επιφάνεια 

γίνεται τόσο ισχυρή που ξεπερνά την επιφανειακή τάση. Ως εκ τούτου τα ιόντα 
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αρχίζουν σιγά σιγά να εγκαταλείπουν την σταγόνα µέσω του ‘κώνου του Taylor’. 

Εν τέλει τα ιόντα κατευθύνονται ηλεκτροστατικά στον αναλυτή µάζας. (Εικόνα 4) 

 

Εικόνα 4: Ιοντισµός µε ηλεκτροψεκασµό (ElectroSpray Ionization, ESI) [223]    

 

Με την τεχνική ιοντισµού µε ηλεκτροψεκασµό είναι δυνατόν να 

ανιχνευτούν και να προσδιοριστούν µόρια µεγάλου ΜΒ (έως 70.000) µέσω 

οργάνων µε µικρό σχετικά εύρος µαζών. Αυτό επιτυγχάνεται λόγω της 

δηµιουργίας πολλαπλών φορτισµένων µορίων της ως προς ανάλυση ουσίας 

κατά την εφαρµογή της τεχνικής. Επιπλέον, µε την ESI καθίσταται δυνατή η 

µελέτη θερµικά ασταθών µορίων, σε αντίθεση µε την ΕΙ, εφόσον οι 

θερµοκρασίες ιοντισµού που εφαρµόζονται είναι σχετικά χαµηλές. Εκτός των 

θερµικά ασταθών µορίων, η τεχνική εφαρµόζεται µε επιτυχία σε ποικιλία µορίων 

(µετρίως πολικών και πολικών). Η ESI διαθέτει καλή ευαισθησία, καθώς επίσης 

και την δυνατότητα να συνδέεται απευθείας µε LC και τριχοειδή ηλεκτροφόρηση. 

Ενδεικτικά αναφέρεται πως η απευθείας σύνδεση HPLC µε φασµατογράφο που 

διαθέτει πηγή ESI χρησιµοποιήθηκε ευρέως στην ανάλυση βιολογικών 

δειγµάτων. 

Οι αναλυτές µαζών διαχωρίζουν τα ιόντα µε βάση το λόγο m/z. Το σήµα 

που καταγράφεται οφείλεται σε ένα µόνο m/z κάθε στιγµή. Οι τύποι αναλυτών 

µαζών χωρίζονται κυρίως στις ακόλουθες κατηγορίες:  
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� Αναλυτές διπλής εστίασης µαγνητικού τοµέα (double-focusing 

magnetic sector) 

� Τετραπολικός αναλυτής µαζών ή τετράπολο (quadrupole, Q) (Εικόνα 

5) 

      

        Εικόνα 5: Τετραπολικός αναλυτής µαζών ή τετράπολο (quadrupole, Q) [223] 

 

� Τετραπολική παγίδα ιόντων (ion trap, IT) 

� Αναλυτές µαζών χρόνου πτήσης (Time Of Flight, TOF) 

� Αναλυτής κυκλοτρονιακού συντονισµού ιόντων µε µετασχηµατισµό 

Fourier (Fourier-transform Ion Cyclotron Resonance, FTICR) 

Οι ανιχνευτές ιόντων επιτρέπουν στον φασµατογράφο µάζας να επάγει 

σήµα από τα προκύπτοντα ιόντα, επάγοντας δευτερεύοντα ηλεκτρόνια, ή 

επάγοντας ρεύµα που προκύπτει από κινούµενο φορτίο. Οι τύποι ανιχνευτών 

ιόντων που χρησιµοποιούνται είναι οι ακόλουθοι : 

• Faraday Cup 

• Ηλεκρονιοπολλαπλασιαστής  

• Μετρητής σπινθηρισµού 

• ∆ύνοδος υψηλής ενέργειας (Hey Energy Dynode, HED) 

• Ανιχνευτής Array 
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• FT-MS 

 

5.2 ∆ιακριτική ικανότητα (Resolving Power, R) 

 Ο υπολογισµός της διακριτικής ικανότητας αποτελεί απαραίτητο εργαλείο 

για τον ακριβή προσδιορισµό του σηµείου στο οποίο δύο κορυφές διαφορετικών 

µαζών διαχωρίζονται πλήρως. Για λόγους ευκολίας του προσδιορισµού αυτού, 

χρησιµοποιείται η µέτρηση της ‘κοιλάδας’ µεταξύ των δύο κορυφών. 

Συγκεκριµένα, δύο κορυφές (m/z) ίσης έντασης, θεωρείται πως διαχωρίζονται 

πλήρως όταν η επικάλυψή τους δεν υπερβαίνει το 10% του ύψους τους. Η 

ικανότητα διαχωρισµού από έναν φασµατογράφο µάζας δύο µαζών Μ1 και Μ2 

συµβολίζεται µε R και υπολογίζεται βάσει του ακόλουθου τύπου: 

R = M / ∆M 

Όπου : ∆Μ = Μ1 –  Μ2 

       και Μ = Μ1≈ Μ2 

Η διακριτική ικανότητα (R) των φασµατοµέτρων µάζας διαφέρει σηµαντικά 

ανάλογα µε τον αναλύτη µάζας που χρησιµοποιείται κάθε φορά. Αναλυτικότερα: 

� Τα τετράπολα και οι παγίδες ιόντων έχουν σταθερό FWHM (Full Width 

at Half Maximum) σε όλο το εύρος µαζών (συνήθως 0.4 – 1.4 u). Αυτά 

τα όργανα χαρακτηρίζονται ως όργανα χαµηλής διακριτικής 

ικανότητας (Low Resolution MS, LRMS). 

� Τα TOF και οι µαγνητικοί αναλυτές έχουν σταθερό R  σε όλο το εύρος 

µαζών.  

� Αντίστοιχα ο µαγνητικός τοµέας διπλής εστίασης (double-focusing 

magnetic sectors mass spectrometer) και ο FTICR (Fourier-transform 

Ion Cyclotron Resonance) σε σταθερό χρόνο ανίχνευσης έχουν R 

ανάλογο του M. Αυτά τα όργανα χαρακτηρίζονται ως όργανα υψηλής 

διακριτικής ικανότητας (High Resolution MS, HRMS). 
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5.3 Συζευγµένη / ∆ιαδοχική Φασµατοµετρία Μάζας (Tandem MS) 

Μία σηµαντική τεχνική προκύπτει µε σύζευξη τριών αναλυτών µάζας. Στην 

τεχνική αυτή ο πρώτος αναλυτής χρησιµοποιείται για την αποµόνωση των 

µοριακών ιόντων των διαφόρων συστατικών ενός µίγµατος. Στην συνέχεια τα 

ιόντα αυτά εισάγονται σε ένα δεύτερο αναλυτή µαζών, όπου θραύονται για να 

δώσουν µια σειρά φασµάτων µαζών, ένα για κάθε µοριακό ιόν που παράγεται 

στο φασµατόµετρο. Τέλος στον τρίτο αναλυτή πραγµατοποιείται η ανίχνευση των 

ιόντων. Η τεχνική αυτή καλείται συζευγµένη φασµατοµετρία µαζών.   

Σήµερα, τα περισσότερο χρησιµοποιούµενα συζευγµένα φασµατόµετρα 

µαζών έχουν την διάταξη QQQ (triple quadrupole). Σύµφωνα µε την 

συγκεκριµένη διάταξη, το µητρικό ή πρόδροµο ιόν (parent or precursor ion) 

παράγεται στην πηγή ιοντισµού και επιλέγεται από το πρώτο τετράπολο (MS1). 

Στην συνέχεια οδηγείται στο δεύτερο τετράπολο (κυψελίδα συγκρούσεων) όπου 

συγκρούεται µε περίσσεια ενός αδρανούς αερίου (Ar ή He), παράγοντας 

θυγατρικά ιόντα (daughter or product ions). Ο διαχωρισµός και η µέτρηση των 

θυγατρικών ιόντων πραγµατοποιείται στο τρίτο τετράπολο (MS2) (Σχήµα 7). 

 

 



 76 

 

ΣχήµαΣχήµαΣχήµαΣχήµα 7:  7:  7:  7: ΣυζευγµένηΣυζευγµένηΣυζευγµένηΣυζευγµένη /  /  /  / ∆ιαδοχική∆ιαδοχική∆ιαδοχική∆ιαδοχική    ΦασµατοµετρίαΦασµατοµετρίαΦασµατοµετρίαΦασµατοµετρία    ΜάζαςΜάζαςΜάζαςΜάζας ( ( ( (TandemTandemTandemTandem    MSMSMSMS) [) [) [) [ThermoThermoThermoThermo    

FisherFisherFisherFisher    ScientificScientificScientificScientific    IncIncIncInc.] .] .] .]     

 

 Η συζευγµένη φασµατοµετρία µαζών συνδιάζεται µε αέρια και υγρή 

χρωµατογραφία, σηµειώνοντας εκπληκτική πρόοδο στην ανάλυση πολύπλοκων 

οργανικών και βιολογικών µιγµάτων. Συγκεκριµένα η συζευγµένη φασµατοµετρία 

µαζών βρίσκει ευρεία εφαρµογή στην ανάλυση πολύπλοκων δειγµάτων, όπως 

είναι τα τρόφιµα, καθώς χαρακτηρίζεται από µεγάλη ευαισθησία (εµφανίζει 

συνήθως µικρότερο χηµικό θόρυβο συγκριτικά µε άλλες µεθόδους). Επίσης, η 

συζευγµένη φασµατοµετρία µαζών διαθέτει µεγαλύτερη εξειδίκευση, καθώς 

παρέχει την δυνατότητα αναγνώρισης του αναλύτη µε µεγάλη βεβαιότητα. 

Αναλυτικότερα, κατά την χρήση LC-MS/MS εµφανίζονται τουλάχιστον δύο 

θραύσµατα της προσδιορισθείσας ουσίας στο χρωµατογράφηµα, γεγονός που 

µας δίνει την δυνατότητα να υπολογίσουµε τον λόγο της έντασης (εύρους 

περιοχής εµφάνισης) των δύο θραυσµάτων ο οποίος είναι µοναδικός για την 
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κάθε χηµική ένωση. Ως εκ τούτου, καθίσταται δυνατός ο προσδιορισµός του 

αναλύτη µε µεγάλη εξειδίκευση, καθώς πλέον θεωρείται αδύνατος ο 

συνυπολογισµός προσµίξεων κατά την ποσοτικοποίηση του αναλύτη. 

Επισηµαίνεται επίσης πως η συζευγµένη φασµατοµετρία µαζών εµφανίζει 

καλύτερη γραµµικότητα συγκριτικά µε άλλες τεχνικές.  

Παρά τα πλεονεκτήµατα της τεχνικής σε σχέση µε τις χρωµατογραφικές 

τεχνικές, σηµαντικός αρνητικός παράγοντας είναι το υψηλό κόστος εξοπλισµού 

που απαιτεί η συζευγµένη φασµατοµετρία µαζών. 

 [222, 223, 224] 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

 

6.1 Γυαλικά και όργανα 

� Γυαλικά  

1. Ποτήρι ζέσεως 50 ml 

2. Σφαιρικές φιάλες 50 ml  

3. Σφαιρικές φιάλες 100 ml  

4. Φιαλίδια 1.5 ml κατάλληλα για LC-MS 

5. Inserts 100 µL 

 

� Όργανα 

1. Ζυγός A&D GF-1200-B2- (0.5-120g/0.01g) 

2. Συσκευή υπερκαθαρού νερού Barnstead (U) 

3. Φυγόγεντρος Hettich Universal 32R 

4. Rotary evaporator Buchi Rotavapor R-200 (E1-2) 

5. Πιπέττα Hamilton 300 µl  

6. Πιπέττα Gilson 100 µl 

7. Πιπέττα Gilson 20 µl  

8. Vortex (V1-4) 

9. Αναδευτήρας Heidolph Vibramax 100 

10. Accelerated Solvent Extractor System Dionex ASE 300 

11. Συσκευή υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης (HPLC) 

Finnigan Surveyor MS Plus (Thermo) εξοπλισµένη µε στήλη 

HyPurity Advance C18 5µm, 50mm * 2.1mm i.d (Thermo) 

συνδεδεµένη µε φασµατογράφο µάζας συστοιχίας τριών 

τετραπόλων (LC-MS/MS triple quadrupole) Finnigan TSQ 

QUANTUM ULRA (Thermo). 



 79 

� Αντιδραστήρια 

1. PFOS – Wellington Laboratories L – PFOS 

2. PFOA – Wellington Laboratories PFOA 

3. 13C4–PFOS (internal standard) – Wellington Laboratories MPFOS 

4. 13C4-PFOA (internal standard) – Wellington Laboratories MPFOA 

5. MEOH, Merck 1.06009.2511 

6. MEOH Lichrosolv Merck 1.060072500 

7. Ultra pure water Nanopure (Barnstead) 

8. Sea sand, Merck 1.07711.5000 

9. Octadecyl (C18) solid-phase extraction (SPE) catridges 

(500mg/5ml) Altech 

10. Phosphate buffer solution (PBS) 0.05, pH: 7.8 

11. Ammonium acetate 5 mM, pH: 6.86  

 

� ∆ιαλύµατα 

1. πρότυπα διαλύµατα 

Παρασκευάζονται PFOS, PFOA, 13C4-PFOS κα 13C4-PFOA stock solutions 

σε συγκεντρώσεις των 1.0 µg/ml σε µεθανόλη και αποθηκεύονται στους 4οC. 

Επίσης, παρασκευάζονται PFOS, PFOA, 13C4-PFOS κα 13C4-PFOA working 

solutions, τα οποία χρησιµοποιούνται για spiking και για τα διαλύµατα 

βαθµονόµησης. Τα διαλύµατα βαθµονόµησης παρασκευάζονται µε αραίωση έως 

100 ng/ml. 

 

2. διαλύµατα βαθµονόµησης 

Τα διαλύµατα βαθµονόµησης (Calibration solutions) παρασκευάζονται µε 

ανάµιξη κατάλληλων ποσοτήτων από τα working solutions PFOS, PFOA, 13C4-

PFOS κα 13C4-PFOA, εξάτµιση µέχρι ξηρού και διάλυση σε 200 µl MeOH – 5 mΜ 

ammonium acetate (20:80, v/v) ώστε να προκύψει διάλυµα µε τις παρακάτω 

τελικές συγκεντρώσεις για κάθε αντιδραστήριο (Πίνακας 1):  

 

 



 80 

Πίνακας 1: ∆ιαλύµατα βαθµονόµησης 

 Std 0ng Std 1ng Std 5ng Std 10ng Std 20ng 

13C4 200µL 200µL 200µL 200µL 200µL 

PFOS 0µL 10µL 50 µL 100 µL 200 µL 

PFOA 0µL 10µL 50 µL 100 µL 200 µL 

 

3. διάλυµα ελέγχου απόκρισης οργάνου 

Το διάλυµα ελέγχου απόκρισης του οργάνου (standard 10) 

παρασκευάζεται µε ανάµιξη κατάλληλων ποσοτήτων από τα working solutions 

PFOS, PFOA, 13C4-PFOS κα 13C4-PFOA: 100, 100 και 200 µl αντίστοιχα, 

εξάτµιση µέχρι ξηρού και διάλυση σε 200 µl MeOH – 5 mM ammonium acetate 

(20:80, v/v). 

 

4. ρυθµιστικό διάλυµα (phosphate buffer solution, PBS) 

Tο phosphate buffer solution, PBS 0.05 mM, pH: 7.8 παρασκευάζεται µε 

ανάµιξη 0.28 g KH2PO4 και 3.265 g Na2HPO4 σε 500 ml H2O. 

 

5. διάλυµα HPLC : 5 mM ammonium acetate 

Το ammonium acetate 5 mM παρασκευάζεται µε διάλυση 0.3854 g 

ammonium acetate σε 1 L υπερκαθαρού νερού.  

 

6.2 Μέθοδοι ανάλυσης 

 Η ανάλυση για τον προσδιορισµό PFOS και PFOA σε δείγµατα τροφίµων 

πραγµατοποιείται σε τρία στάδια, τα οποία περιγράφονται αναλυτικά στη 

συνέχεια: 

 

6.2.1 Εκχύλιση στερεών τροφίµων  

5 g οµογενοποιηµένου δείγµατος µεταφέρονται σε ποτήρι ζέσεως των 50 

ml και προστίθενται µε επαναληπτική αυτόµατη πιπέττα 200 µL από µείγµα 100 

ng/ml 13C4-PFOS και 13C4-PFOA working solution. Ύστερα από 30 min περίπου, 

αναµιγνύουµε το δείγµα µε 25 g ξηραντικού Sea sand. Στη συνέχεια το δείγµα 



 81 

τοποθετείται σε κατάλληλου µεγέθους cell (34 ml) και µεταφέρεται στο 

Accelerated Solvent System (ASE). Ως διαλύτης χρησιµοποιείται νερό και 

εκτελούνται τρεις κύκλοι εκχύλισης για το κάθε δείγµα. Η εκχύλιση 

πραγµατοποιείται σε θερµοκρασία 110οC για 7 min και πίεση 1500 psi.  

Επισηµαίνεται πως η ανάλυση αρχικά πραγµατοποιήθηκε µε χρήση 

soxhlet και MeOH ως διαλύτη. Εν συνεχεία, χρησιµοποιήθηκε ASE επίσης µε 

διαλύτη MeOH και τα αποτελέσµατα της ανάλυσης δεν ήταν ικανοποιητικά 

(υψηλός θόρυβος). Ως εκ τούτου προτιµήθηκε η χρήση H2O. Ενδεικτικά 

αναφέρεται πως επιλέχθηκε πολικός διαλύτης διότι το PFOS και το PFOA 

εµφανίζουν περισσότερο λιπόφοβη παρά υδρόφοβη συµπεριφορά. 

 

6.2.2 Εκχύλιση υγρών τροφίµων 

Σε σωλήνα falcon 50 ml ζυγίζουµε περίπου 1 ml δείγµατος και 

προσθέτουµε µε επαναληπτική αυτόµατη πιπέττα 200 µL από 100 ng/ml 13C4-

PFOS και 13C4-PFOA working solution. Προσθέτουµε περίπου 20 ml ACN και 

αναδεύουµε σε vortex για 1min περίπου σε 300rpm. Στη συνέχεια το δείγµα 

µεταφέρεται σε αναδευτήρα όπου αναδεύεται για 20min. Φυγοκεντρούµε σε 

5000rpm στους 25OC για 5 min περίπου. Μεταφέρουµε το υπερκείµενο σε 

σφαιρική φιάλη των 50 ml και εξατµίζουµε µέχρι ξηρού το διαλύτη σε rotary 

evaporator στους 30οC. Το υπόλειµµα διαλύεται σε περίπου 5 ml phosphate 

buffer (PBS) 0.05 M, pH: 7.8. 

 

6.2.3 Καθαρισµός του δείγµατος µε εκχύλιση στερεάς φάσης (solid 

phase extraction) 

Το διάλυµα που παραλαµβάνεται µετά το πέρας της εκχύλισης µε ASE ή 

το διάλυµα που περιέχει το υπόλειµµα του δείγµατος διαλυµένο σε phosphate 

buffer, µεταφέρεται σε στήλη C18 SPE που έχει ενεργοποιηθεί µε περίπου 2.5ml 

MeOH και περίπου 5 ml H2O. Ακολουθεί έκπλυση της στήλης C18 SPE µε 

περίπου 5 ml H2O, ξήρανση υπό κενό και τέλος έκλουση µε 5 mL MeOH. Η 

ταχύτητα ροής των διαλυτών και του δείγµατος στη στήλη C18 είναι 1-2 στγ/sec. 

Ο διαλύτης εξατµίζεται µέχρι ξηρού σε flash evaporator στους 35oC και το 
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υπόλειµµα διαλύεται σε 200 µL MeOH – 5 mM ammonium acetate (20:80, v/v) 

και µεταφέρεται σε φιαλίδιο 1.5 mL που έχει µέσα insert 100 µL. 

Επισηµαίνεται πως αρχικά χρησιµοποιήθηκαν στήλες OASIS WAX για την 

εκχύλιση των PFOS και PFOA, και οι διαλύτες ενεργοποίησης, έκλουσης και 

έκπλυσης ήταν διαφορετικοί. Το στάδιο της εκχύλισης των δειγµάτων παρουσίαζε 

προβλήµατα και η χρήση των συγκεκριµένων στηλών απορρίφθηκε.  

 

6.2.4 Μέτρηση σε φασµατογράφο LC-MS/MS 

Πριν την έναρξη της ανάλυσης πραγµατοποιείται έλεγχος της 

βαθµονόµησης του οργάνου. Σε περίπτωση που απαιτείται επαναβαθµονόµηση 

του οργάνου γίνεται µε χρήση πρότυπης ουσίας (polytyrosine). Για κάθε σειρά 

ανάλυσης τοποθετούµε στον αυτόµατο δειγµατολήπτη τα φιαλίδια µε την 

ακόλουθη σειρά: calibration standard 0, calibration standard 1, calibration 

standard 5, calibration standard 10, calibration standard 20, blank solvent, std 10, 

blank method, άγνωστα και προγραµµατίζουµε τον αυτόµατο δειγµατολήπτη 

ώστε να εισάγει τα δείγµατα µε αυτή τη σειρά.  

Η κινητή φάση Α είναι διάλυµα MeOH – 5 mM ammonium acetate (20:80, 

v/v), η Β MeOH και η D Isopropanol. Η έκλουση της στήλης γίνεται σε 5min µε 

gradient από 80% Α - 20% D σε 50% Β - 50% D σε 3min και στη συνέχεια για 2 

min 50% Β – 50% D, ροή 250 µL/min, injection volume: 35 µL, column 

temperature: 26oC.   

Στον φασµατογράφο µάζας συστοιχίας τριών τετραπόλων, 

χρησιµοποιείται ESI για τον αρνητικό ιονισµό του δείγµατος. Οι παράµετροι του 

ESI που εφαρµόστηκαν κατά την ανάλυση των δειγµάτων εµφανίζονται στον 

ακόλουθο πίνακα (Πίνακας 2 ): 
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Πίνακας 2: Παράµετροι του ESI 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΤΙΜΗ 

ESI needle voltage -3500 V 

Sheath gas pressure 40 arbitary units 

Auxillary gas pressure 10 arbitary units 

Ion sweep gas pressure 0 arbitary units 

Ion transfer capillary temperature 350OC 

Source CID offset 7 V  

Scan mode  Selected Reaction Monitoring 

Q2 pressure 1.0 mTorr argon 

Scan width 0.5 m/z 

Q1, Q3 resolution Unit (0.7 u FWHM) 

Time of run  7.00 min 

 

Οι ιοντικές µεταπτώσεις και οι αντίστοιχες ενέργειες διάσπασης και το 

δυναµικό στο tube lens που χρησιµοποιήθηκαν για την ποιοτική και ποσοτική 

ανάλυση των ενώσεων παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα (Πίνακας 3) : 

 

Πίνακας Πίνακας Πίνακας Πίνακας 3333: Ιοντικές µεταπτώσεις και ενέργειες διάσπασης των PFOS και PFOA: Ιοντικές µεταπτώσεις και ενέργειες διάσπασης των PFOS και PFOA: Ιοντικές µεταπτώσεις και ενέργειες διάσπασης των PFOS και PFOA: Ιοντικές µεταπτώσεις και ενέργειες διάσπασης των PFOS και PFOA    

 Ιοντικές µεταπτώσεις 

(m/z) 

∆υναµικό 

διάσπασης (eV) 

Tube lens (eV) 

PFOA      413.0           219.0 

     413.0           369.0 

40 

30 

90 

90 

13C4-PFOA      417.0           168.9 

     417.0           372.0 

30 

30 

90 

90 

PFOS      498.9           80.0 

     498.9           98.9 

57 

41 

146 

146 

13C4-PFOS 502.9           80.0 

502.9           98.9 

57 

41 

146 

146 
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Επισηµαίνεται πως πραγµατοποιήθηκε βελτιστοποίηση της ενέργειας 

διάσπασης και του δυναµικού του tube lens για κάθε ιόν ξεχωριστά, και οι τιµές 

που αναγράφονται στον πίνακα 3 αποτελούν τις βέλτιστες. 

 

Ακολούθως εµφανίζονται τα φάσµατα µάζας και τα χρωµατογραφήµατα 

των ενώσεων PFOS και PFOA που παραλαµβάνονται µετά το πέρας της 

ποσοτικής  ανάλυσης µε το LC-MS/MS. (Σχήµα 8, Σχήµα 9, Σχήµα 10, Σχήµα 11, 

Σχήµα 12, Σχήµα 13, Σχήµα 14, Σχήµα 15 ). Επισηµαίνεται πως τα θραύσµατα 

πραγµατοποιήθηκαν σύµφωνα µε τους βασικούς µηχανισµούς  

θραυσµατοποίησης  των ιόντων που αναφέρει ο Fred W. McLafferty [224]. 

 

 

     Σχήµα 8 : Φάσµα µάζας (full scan) του PFOA 

PFOAFullScan #1-39 RT: 0.00-0.32 AV: 38 NL: 6.06E5
T: - c ESI sid=7.00  Q1MS [400.000-450.100]
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Στα φάσµατα µάζας του PFOA παρατηρείται η κορυφή του µητρικού 

ιόντος καθώς και οι κορυφές των θραυσµάτων της ένωσης. Αναλυτικότερα, στο 

full scan φάσµα µάζας (Σχήµα 8) εµφανίζεται η κορυφή 412.98 η οποία 

αντιστοιχεί στο αποπρωτονιωµένο µητρικό ιόν ( [Μ-Η]- ), καθώς και η κορυφή 

413.96 η οποία αντιστοιχεί στο αποπρωτονιωµένο ισοτοπικό µητρικό ιόν ( [Μ+1-

Η]- ). 

 

 

      Σχήµα 9: Φάσµα µάζας MS/MS του PFOA 

 

PFOAMS_MS #1-43 RT: 0.01-0.37 AV: 43 NL: 2.11E5
T: - c ESI sid=7.00  Full ms2 412.980@cid10.00 [100.000-450.000]
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Στο φάσµα µάζας MS/MS (Σχ. 9) εµφανίζονται εκτός από την κορυφή του 

µητρικού ιόντος (413.03), οι κορυφές των θραυσµάτων του PFOA ύστερα από 

την διάσπαση αυτού. Οι κορυφές των θραυσµάτων είναι οι 168.93, 219.03 και 

369.02, και αντιστοιχούν στη διάσπαση της ένωσης και την αποχώρηση 

συγκεκριµένων οµάδων από αυτή (βλ. σχήµα 12). Τέλος, επισηµαίνεται πως για 

την ποιοτική ανάλυση του δείγµατος επιλέγονται δύο κορυφές θραυσµάτων των 

οποίων υπολογίζεται ο λόγος έντασης, που είναι µοναδικός για κάθε ένωση. Ο 

λόγος έντασης των ιόντων ποσοτικοποίησης (m/z=219.03 και m/z=369.02) είναι 

3.75. 

 

 

        Σχήµα 10: Φάσµα µάζας (full scan) του PFOS 

PFOSfulscan #2-21 RT: 0.02-0.34 AV: 20 NL: 2.14E7
T: - c ESI Q1MS [470.000-530.100]
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 Στα φάσµατα µάζας του PFOS παρατηρείται η κορυφή του 

µητρικού ιόντος καθώς και οι κορυφές των θραυσµάτων της ένωσης. 

Αναλυτικότερα, στο full scan φάσµα µάζας (Σχ. 10) εµφανίζεται η κορυφή 498.93 

η οποία αντιστοιχεί στο αποπρωτονιωµένο µητρικό ιόν ( [Μ-Η]- ), καθώς και η 

κορυφή 499.92 η οποία αντιστοιχεί στο αποπρωτονιωµένο ισοτοπικό µητρικό ιόν 

( [Μ+1-Η]- ) και η κορυφή 500.89 που αντιστοιχεί σε ένα δεύτερο ισοτοπικό ιόν ( 

[Μ+2-Η]- ). 

 

 

      Σχήµα 11: Φάσµα µάζας MS/MS του PFOS 

 

PFOSMS_MS #1-33 RT: 0.01-0.56 AV: 33 NL: 3.35E5
T: - c ESI Full ms2 498.930@cid50.00 [50.000-530.000]
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Στο φάσµα µάζας MS/MS (Σχ. 11) εµφανίζονται εκτός από την κορυφή του 

µητρικού ιόντος (498.91), οι κορυφές των θραυσµάτων του PFOS ύστερα από 

την διάσπαση αυτού. Οι κορυφές των θραυσµάτων είναι οι 79.95 και 98.93 και 

αντιστοιχούν στη διάσπαση της ένωσης και την αποχώρηση συγκεκριµένων 

οµάδων από αυτή (βλ. σχήµα 13). Ο λόγος των εντάσεων των ιόντων 

ποσοτικοποίησης (m/z =79.95 και m/z = 98.93) είναι 1.26. 

Τα θραύσµατα των επισηµασµένων και µη PFOS και PFOA, των οποίων 

οι κορυφές προαναφέρθηκαν, εµφανίζονται ακολούθως: 

 

 

                             
369

219

 

Σχήµα 12: ∆ιάσπαση του PFOA και παραγωγή θραυσµάτων 
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 Σχήµα 13: ∆ιάσπαση του PFOS και παραγωγή θραυσµάτων 
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Αντίστοιχα στα σχήµατα 14, 15 εµφανίζονται τα σηµεία του µορίου όπου 

λαµβάνει χώρα η διάσπαση των επισηµασµένων PFOS και PFOA. 
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Σχήµα 1Σχήµα 1Σχήµα 1Σχήµα 14444: ∆ιάσπαση του : ∆ιάσπαση του : ∆ιάσπαση του : ∆ιάσπαση του 13131313CCCC4444----PFOAPFOAPFOAPFOA και παραγωγή θραυσµάτων και παραγωγή θραυσµάτων και παραγωγή θραυσµάτων και παραγωγή θραυσµάτων    
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Σχήµα Σχήµα Σχήµα Σχήµα 15151515: ∆ιάσπαση του : ∆ιάσπαση του : ∆ιάσπαση του : ∆ιάσπαση του 13131313CCCC4444----PFOSPFOSPFOSPFOS    και παραγωγή θραυσµάτωνκαι παραγωγή θραυσµάτωνκαι παραγωγή θραυσµάτωνκαι παραγωγή θραυσµάτων 
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        Σχήµα 16: Χρωµατογράφηµα του PFOA 

 

Στο χρωµατογράφηµα του PFOA (Σχ. 16) εµφανίζονται σε χρόνο 3.13 οι 

κορυφές (δύο πάνω) των δύο θραυσµάτων του µητρικού ιόντος (m/z: 219 και 

m/z: 369), καθώς επίσης και οι κορυφές (δύο κάτω) των θραυσµάτων του 

αντίστοιχου επισηµασµένου µητρικού ιόντος, 13C4-PFOA, σε χρόνο 3.11 οι 

οποίες αντιστοιχούν σε m/z ίσο µε 168.9 και 372 αντίστοιχα.  
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3.61 5.634.333.941.98 2.241.62 2.75 4.77 5.241.31

NL: 8.87E2

m/z= 218.50-219.50 F: - c ESI 
sid=7.00  SRM ms2 
413.000@cid40.00 
[218.750-219.250, 
368.750-369.250]  MS std40

NL: 2.46E3

m/z= 368.50-369.50 F: - c ESI 
sid=7.00  SRM ms2 
413.000@cid40.00 
[218.750-219.250, 
368.750-369.250]  MS std40

NL: 9.01E4

m/z= 168.40-169.40 F: - c ESI 
sid=7.00  SRM ms2 
417.000@cid30.00 
[168.650-169.150, 
371.750-372.250]  MS std40

NL: 1.58E4

m/z= 371.50-372.50 F: - c ESI 
sid=7.00  SRM ms2 
417.000@cid30.00 
[168.650-169.150, 
371.750-372.250]  MS std40
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       Σχήµα  17: Χρωµατογράφηµα του PFOS 

 

Στο χρωµατογράφηµα του PFOS (Σχ. 17) εµφανίζονται σε χρόνοο 3.57 οι 

κορυφές (δύο πάνω) των δύο θραυσµάτων του µητρικού ιόντος (m/z: 80 και m/z: 

98.9), καθώς επίσης και οι κορυφές (δύο κάτω) των θραυσµάτων του αντίστοιχου 

επισηµασµένου µητρικού ιόντος, 13C4-PFOS, σε χρόνο 3.59 οι οποίες 

ισοδυναµούν µε m/z = 80 και m/z = 98.9 αντίστοιχα.  

Μετά το τέλος της ανάλυσης γίνεται ποιοτική και ποσοτική επεξεργασία 

των χρωµατογραφηµάτων µε το πρόγραµµα Quan και ελέγχονται τα κριτήρια 

που περιγράφονται στον έλεγχο ποιότητας της µεθόδου. 
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NL: 4.76E3

m/z= 79.50-80.50 F: - c ESI 
sid=7.00  SRM ms2 
498.900@cid57.00 
[79.750-80.250, 
98.650-99.150]  MS std40

NL: 6.28E3

m/z= 98.40-99.40 F: - c ESI 
sid=7.00  SRM ms2 
498.900@cid57.00 
[79.750-80.250, 
98.650-99.150]  MS std40

NL: 2.69E4

m/z= 79.50-80.50 F: - c ESI 
sid=7.00  SRM ms2 
502.900@cid57.00 
[79.750-80.250, 
98.650-99.150]  MS std40

NL: 3.40E4

m/z= 98.40-99.40 F: - c ESI 
sid=7.00  SRM ms2 
502.900@cid57.00 
[79.750-80.250, 
98.650-99.150]  MS std40
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 6.2.5  Επικύρωση της µεθόδου 

Σύµφωνα µε την οδηγία (2002/657/EC) το 2002 και την οδηγία της  

EURACHEM ‘’The fitness for purpose of analytical methods – A laboratory guide 

to method validation and related topics’’ χρησιµοποιήθηκαν ένα δείγµα γνωστής 

συγκέντρωσης σε PFOA και PFOS, ένα δείγµα µηδενικής συγκέντρωσης (blank 

sample) όπου προστέθηκαν γνωστές ποσότητες PFOS και PFOA και πρότυπα 

διαλύµατα για να προσδιοριστούν οι παρακάτω παράµετροι: 

 

� Επιβεβαίωση της ταυτότητας του αναλύτη / ειδίκευση 

� Εύρος εργασίας πρότυπης καµπύλης 

� Όριο ανίχνευσης – όριο ποσοτικοποίησης  

� Επαναληψιµότητα 

� Αναπαραγωγιµότητα 

� Ανάκτηση  

� Έλεγχος επιµόλυνσης  

� Αβεβαιότητα  

� Εσωτερικός έλεγχος  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

7.1 Αποτελέσµατα επικύρωσης της µεθόδου 

� Επιβεβαίωση της ταυτότητας του αναλύτη / ειδίκευση 

Εξασφαλίζεται µε τη χρήση επισηµασµένων προτύπων 13C4-PFOS και 13C4-

PFOA και φασµατοµετρίας µάζας. Η ανοχή στο σχετικό χρόνο κατακράτησης των 

PFOS και PFOA σε σχέση µε τον χρόνο κατακράτησης του αντίστοιχου 

επισηµασµένου προτύπου είναι ± 0.2. Ακόµη ελέγχεται ότι ο λόγος της έντασης 

των ιόντων ποσοτικοποίησης προς αυτών της ταυτοποίησης m/z 219/369 και 

80/98.9 είναι εντός των ορίων ± 20% του λόγου των ιόντων προτύπων PFOS και 

PFOA ίδιας συγκέντρωσης. 

� Ανάκτηση  

Εξασφαλίζεται µε τη χρήση επισηµασµένων προτύπων (isotope dilution 

method). 

� Έλεγχος επιµόλυνσης  

Ο έλεγχος επιµόλυνσης έγινε µε την έγχυση στον φασµατογράφο µάζας 

τυφλού δείγµατος (blank solvent) µετά από πυκνό πρότυπο, οπότε δεν 

ανιχνεύθηκε επιπλέον κορυφή. Επίσης, αναλύθηκε τυφλό (blank method) που 

ακολούθησε όλα τα στάδια της ανάλυσης και για το οποίο δεν ανιχνεύθηκαν 

κορυφές των PFOS και PFOA στον φασµατογράφο µάζας.  

� Αβεβαιότητα  

Για τον υπολογισµό της αβεβαιότητας ελήφθησαν υπόψη τόσο τυχαίες όσο 

και συστηµατικές επιδράσεις. Συγκεκριµένα τα δεδοµένα του υπολογισµού 

προέκυψαν από: 

� Τα δεδοµένα αναπαραγωγιµότητας. 

� Τα συστηµατικά σφάλµατα που προκύπτουν από τη χρήση 

του εξοπλισµού (στοιχεία κατασκευαστών υάλινου 

εξοπλισµού, στοιχεία από τη διακρίβωση του εξοπλισµού). 

� Τα δεδοµένα των προτύπων υλικών (στοιχεία σύστασής 

τους από τον κατασκευαστή). 
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� Εσωτερικός έλεγχος  

Με σκοπό την διασφάλιση ποιότητας των αποτελεσµάτων σε κάθε σειρά 

δειγµάτων χρησιµοποιείται: 

� ∆είγµα µηδενικής συγκέντρωσης, στο οποίο ακολουθείται 

όλη η διαδικασία αποµόνωσης και clean up, ώστε να 

διασφαλιστεί ότι τα αντιδραστήρια και τα γυαλικά που 

χρησιµοποιούνται κατά τη διάρκεια της διαδικασίας είναι 

ελεύθερα από PFOS και PFOA. 

� ∆ιάλυµα ελέγχου απόκρισης του οργάνου (standard 10). Τα 

αποτελέσµατα του ελέγχου αυτού παρακολουθούνται µέσω 

control chart. Τα όρια αποδοχής της µέτρησης είναι η 

διευρηµένη αβεβαιότητα (±2σ).  

� Εσωτερικό πρότυπο επισηµασµένο µε άνθρακα 13:            

το σχετικό πρότυπο χρησιµοποιείται ως οδηγός για την 

ταυτοποίηση και τον προσδιορισµό του PFOA και PFOS. 

Επιπλέον, µε την ανακτώµενη ποσότητα του επισηµασµένου 

προτύπου διαπιστώνεται αν υπήρξε πρόβληµα κατά την 

επεξεργασία του δείγµατος. 

� Εύρος εργασίας πρότυπης καµπύλης 

Η πρότυπη καµπύλη του PFOA έχει εξίσωση  

y = -0.0119772 + 0.0115561 *x και r2 = 0.9956   (Σχήµα18).  

 

Αντίστοιχα η πρότυπη καµπύλη του PFOS έχει εξίσωση 

  y = -0.0126222 + 0.0472944 * x και r2 = 0.9992  (Σχήµα 19). 

  

Ως κριτήριο αποδοχής της καµπύλης ορίζεται r≥0.99. 
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                            Σχήµα                             Σχήµα                             Σχήµα                             Σχήµα 19:  19:  19:  19:  Πρότυπη καµπύλη του PFOSΠρότυπη καµπύλη του PFOSΠρότυπη καµπύλη του PFOSΠρότυπη καµπύλη του PFOS    
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� Όριο ανίχνευσης – όριο ποσοτικοποίησης  

Όριο απόφασης (CCα) = 0,11 ng/g 

Όριο ανίχνευσης (CCβ) = 0.13 ng/g 

LOD = 0.15 (συγκέντρωση που δίνει σήµα τριπλάσιο του θορύβου) 

LOQ = 0.50 (συγκέντρωση που δίνει σήµα δεκαπλάσιο του θορύβου) 

� Επαναληψιµότητα 

Μετρήθηκαν 6 δείγµατα (5 g) µηδενικής συγκέντρωσης (blank sample) στα 

οποία προστέθηκαν 5.0 ng (1.0 ppb) PFOA και PFOS, 6 δείγµατα µηδενικής 

συγκέντρωσης (blank sample) στα οποία προστέθηκαν 25.0 ng (5ppb) PFOS και 

PFOA και 6 δείγµατα µηδενικής συγκέντρωσης (blank sample) στα οποία 

προστέθηκαν 50.0 ng (10.0 ppb) PFOS και PFOA. Οι προσδιορισθείσες 

συγκεντρώσεις για το κάθε δείγµα, καθώς και οι αντίστοιχες τιµές των µέσων 

όρων, της τυπικής απόκλισης, της εκατοστιαίας τυπικής απόκλισης και του επί 

τοις εκατό σφάλµατος εµφανίζονται στους ακόλουθους πίνακες (Πίνακας 4, 5, 6, 

7): 

 

Πίνακας 4: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOA Πίνακας 4: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOA Πίνακας 4: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOA Πίνακας 4: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOA     

 

    

 

Αριθµός 
δείγµατος 

1.0ng/g 5.0ng/g 10.0ng/g 

1 1,03 
 

5,03 
 

10,20 
 

2 1,04 
 

5,05 
 

10,30 
 

3 1,01 
 

5,05 
 

10,11 
 

4 1,02 
 

5,03 
 

10,16 
 

5 1,18 
 

5,00 
 

10,16 
 

6 1,04 
 

5,03 
 

10,15 
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Πίνακας 5:  Στατιστικά αποτελέσµατα των δεδοµένων επαναληψιµότητας του Πίνακας 5:  Στατιστικά αποτελέσµατα των δεδοµένων επαναληψιµότητας του Πίνακας 5:  Στατιστικά αποτελέσµατα των δεδοµένων επαναληψιµότητας του Πίνακας 5:  Στατιστικά αποτελέσµατα των δεδοµένων επαναληψιµότητας του 

PFOAPFOAPFOAPFOA    

 

Πίνακας 6Πίνακας 6Πίνακας 6Πίνακας 6: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOS : Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOS : Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOS : Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOS     

Αριθµός 
δείγµατος 

1.0ng/g 5.0ng/g 10.0ng/g 

1 1,02 5,07 10,18 

2 1,03 5,12 10,32 

3 1,02 5,19 10,19 

4 1,02 5,16 10,22 

5 1,03 5,05 10,13 

6 1,02 5,14 10,08 

 

ΠίνακαςΠίνακαςΠίνακαςΠίνακας 7:  7:  7:  7: Στατιστικά αποτελέσµατα τωνΣτατιστικά αποτελέσµατα τωνΣτατιστικά αποτελέσµατα τωνΣτατιστικά αποτελέσµατα των    δεδοµένων επαναληψιµότητας του  δεδοµένων επαναληψιµότητας του  δεδοµένων επαναληψιµότητας του  δεδοµένων επαναληψιµότητας του  

PFOSPFOSPFOSPFOS    

Fortification level 1.0ng/g 5.0ng/g 10.0ng/g 

Average 1,02 5,12 10,19 

SD 0,01 0,05 0,08 

%RSD 0,51 0,99 0,79 

%ER 2,30 2,41 1,87 

 

 

Fortification level 1.0ng/g 5.0ng/g 10.0ng/g 

Average 1,05 
 

5,03 10,18 

SD 0,06 
 

0,02 0,07 

%RSD 6,13 
 

0,36 0,66 

%ER 5,30 
 

0,64 1,80 



 99 

� Αναπαραγωγιµότητα 

∆είγµα µηδενικής συγκέντρωσης (blank sample) στο οποίο προστέθηκε 

συγκέντρωση PFOS και PFOA 5ng/g µετρήθηκε 6 φορές σε διαφορετικές ηµέρες. 

Ακολούθως εµφανίζονται οι προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις τόσο για το PFOS 

όσο και για το PFOA, καθώς επίσης και τα στατιστικά αποτελέσµατα αυτών 

(Πίνακας 8,9). 

 

Πίνακας 8: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις των PFOS και PFOAΠίνακας 8: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις των PFOS και PFOAΠίνακας 8: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις των PFOS και PFOAΠίνακας 8: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις των PFOS και PFOA εµβολισµένων  εµβολισµένων  εµβολισµένων  εµβολισµένων 

δειγµάτων συγκέντρωσης 5 ngδειγµάτων συγκέντρωσης 5 ngδειγµάτων συγκέντρωσης 5 ngδειγµάτων συγκέντρωσης 5 ng////gggg    σε διαφορετικές σε διαφορετικές σε διαφορετικές σε διαφορετικές ηµέρες.ηµέρες.ηµέρες.ηµέρες.    

Ηµέρα ανάλυσης PFOA (ng/g) PFOS (ng/g) 

1 5,03 5,07 

2 5,20 5,18 

3 5,37 5,60 

4 5,46 5,31 

5 5,57 5,16 

6 5,31 5,17 

 

Πίνακας 9: Στατιστικά αποτελέσµατα των Πίνακας 9: Στατιστικά αποτελέσµατα των Πίνακας 9: Στατιστικά αποτελέσµατα των Πίνακας 9: Στατιστικά αποτελέσµατα των δεδοµένων αναπαραγωγιµότητας των δεδοµένων αναπαραγωγιµότητας των δεδοµένων αναπαραγωγιµότητας των δεδοµένων αναπαραγωγιµότητας των 

PFOS και PFOA PFOS και PFOA PFOS και PFOA PFOS και PFOA     

Fortification level PFOA Interday PFOS Interday 

Average 5,32 
 

5,25 
 

SD 0,19 0,19 
 

%RSD 3,56 
 

3,57 
 

%ER 6,47 5.00 
 

 

Από όλα τα δεδοµένα προκύπτει ότι η σχετική τυπική απόκλιση της µεθόδου 

είναι περίπου 7%. 
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7.2 Αποτελέσµατα ανάλυσης δειγµάτων 

Τα αποτελέσµατα του προσδιορισµού PFOS και PFOA στα δείγµατα 

τροφίµων που αναλύθηκαν παρατίθενται στον ακόλουθο πίνακα (Πίνακας 10). 

Για λόγους ευκολίας τα αποτελέσµατα έχουν κατηγοριοποιηθεί βάση του είδους 

των δειγµάτων. 

 

Πίνακας Πίνακας Πίνακας Πίνακας 10101010: Συγκεντρώσεις PFOS και PFOA (ng/g δείγµατος) στα διάφορα είδη : Συγκεντρώσεις PFOS και PFOA (ng/g δείγµατος) στα διάφορα είδη : Συγκεντρώσεις PFOS και PFOA (ng/g δείγµατος) στα διάφορα είδη : Συγκεντρώσεις PFOS και PFOA (ng/g δείγµατος) στα διάφορα είδη 

τροφίµωντροφίµωντροφίµωντροφίµων 

ΕΙ∆ΟΣ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ PFOA PFOS ΧΩΡΑ 

ΠΡΟΕΛΕΥΣΗΣ 

ΚΡΕΑΣ ΧΟΙΡΙΝΟ    

1 ND ND Ελλάδα 

2 ND ND Ελλάδα 

3 ND ND Ελλάδα 

4 0.83 ND Κύπρος 

ΚΡΕΑΣ ΒΟ∆ΙΝΟ    

1 ND ND Ελλάδα 

2 ND 0.89 Ελλάδα 

3 ND ND Ελλάδα 

4 ND ND Ελλάδα 

5 ND 1.71 Κύπρος 

6 0.72 ND Κύπρος 

7 ND ND Ελλάδα 

ΚΡΕΑΣ ΠΡΟΒΕΙΟ    

1 ND ND Ελλάδα 

2 ND ND Ελλάδα 

3 ND 1.74 Ελλάδα 

ΚΟΤΟΠΟΥΛΟ    

1 ND ND Ελλάδα 

2 1 ND Ελλάδα 

3 ND ND Ελλάδα 

4 ND ND Ελλάδα 

5 ND ND Κύπρος 
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ΕΙ∆ΟΣ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ PFOA PFOS ΧΩΡΑ 

ΠΡΟΕΛΕΥΣΗΣ 

ΨΑΡΙΑ ΕΛΕΥΘΕΡΗΣ 

ΑΛΙΕΙΑΣ 

   

1 µπακαλιάρος ND ND Ελλάδα 

2 µπακαλιάρος 6.19 5.8 Ελλάδα 

3 µπαλάδες ND ND Ελλάδα 

4 σκορπιός ND 2.23 Κύπρος 

5 σαφρίδια 1.99 4.09 Ελλάδα 

ΨΑΡΙΑ 

ΙΧΘΥΟΤΡΟΦΕΙΟΥ 

   

1 χέλι ND ND Ελλάδα 

2 τσιπούρα ND ND Κύπρος 

3 πέστροφα ND ND Ελλάδα 

4 τσιπούρα ND ND Ελλάδα  

ΓΑΛΑ ΑΓΕΛΑ∆ΙΝΟ    

1 ND ND Ελλάδα 

2 ND ND Ελλάδα 

3 ND ND Ελλάδα 

4 ND ND Ελλάδα 

5 ND ND Κύπρος 

6 ND ND Κύπρος 

ΓΑΛΑ ΠΡΟΒΕΙΟ    

1 ND ND Ελλάδα 

2 ND ND Ελλάδα 

3 ND ND Ελλάδα 

ΑΥΓΟ    

1 0.62 2.42 Κύπρος 

ΚΑΡΟΤΟ    

1 ND 1.22 Κύπρος 

ΠΟΣΙΜΟ ΝΕΡΟ    

1 ND ND Κύπρος 

ΠΑΙ∆ΙΚΕΣ ΤΡΟΦΕΣ    

1 ND ND Κύπρος 

N.D.: Not detected, LOD: 0.15, LOQ: 0.50 
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Σύµφωνα µε τα παραπάνω αποτελέσµατα παρατηρείται πως οι 

συγκεντρώσεις PFOS και PFOA για κάθε κατηγορία κυµαίνονται µεταξύ των εξής 

τιµών (Πίνακας 11). 

 

Πίνακας Πίνακας Πίνακας Πίνακας 11111111: ∆ιακυµάνσεις των συγκεντρώσεων των PFOS: ∆ιακυµάνσεις των συγκεντρώσεων των PFOS: ∆ιακυµάνσεις των συγκεντρώσεων των PFOS: ∆ιακυµάνσεις των συγκεντρώσεων των PFOS και PFOA και PFOA και PFOA και PFOA ανά ανά ανά ανά    

κατηγορία τροφίµωνκατηγορία τροφίµωνκατηγορία τροφίµωνκατηγορία τροφίµων    

ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ ΤΡΟΦΙΜΟΥ PFOA PFOS 

Κρέας χοιρινό (n=4) ND - 0.83 ND 

Κρέας βοδινό (n=7) ND – 0.72 ND – 1.71 

Κρέας πρόβειο (n=3) ND ND – 1.74 

Κοτόπουλο (n=5) ND -  1.00 ND 

Ψάρια ελεύθερης αλιείας 

(n=5) 

ND – 6.19 ND – 5.80 

Ψάρια ιχθυοτροφείου (n=4) ND ND 

Γάλα αγελαδινό (n=6) ND ND 

Γάλα πρόβειο (n=3) ND ND 

Αυγό (n=1) 0.62 2.42 

Καρότο (n=1) ND 1.22 

Πόσιµο νερό (n=1) ND ND 

Παιδικές τροφές (n=1) ND ND 

N.D.: Not detected, LOD: 0.15, LOQ: 0.50 

 

7.3 Συµπεράσµατα 

Στην παρούσα µελέτη αναπτύχθηκε εξειδικευµένη και ευαίσθητη µέθοδος, 

κατάλληλη για τον προσδιορισµό PFOS και PFOA τόσο σε υγρά όσο και σε 

στερεά δείγµατα τροφίµων. Στο στάδιο εκχύλισης της συγκεκριµένης µεθόδου 

χρησιµοποιήθηκε σύγχρονη αυτοµατοποιηµένη τεχνική εκχύλισης (ASE). Όσον 

αφορά στο στάδιο ποσοτικοποίησης των ενώσεων χρησιµοποιήθηκε υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής πίεσης (HPLC) και συζευγµένη φασµατοµετρία µάζας 

(MS/MS). Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε η επικύρωση της µεθόδου, σύµφωνα 

µε τα αποτελέσµατα της οποίας η µέθοδος χαρακτηρίζεται κατάλληλη για τον 
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προσδιορισµό PFOS και PFOA σε τρόφιµα. Τέλος, η µέθοδος εφαρµόστηκε σε 

διάφορα είδη τροφίµων από την Ελλάδα και την Κύπρο.  

Παρατηρείται πως στα περισσότερα δείγµατα τροφίµων τόσο της Ελλάδας 

όσο και της Κύπρου, οι συγκεντρώσεις του PFOS και του PFOA ήταν 

χαµηλότερες από το όριο ανίχνευσης (LOD=0.15 ng/g). Αναλυτικότερα το PFOS 

δεν προσδιορίστηκε σε κανένα δείγµα χοιρινού κρέατος, κοτόπουλου, γάλακτος, 

και ψαριού ιχθυοτροφείου. ∆εν προσδιορίστηκε επίσης στο δείγµα πόσιµου 

νερού και παιδικής τροφής, από τα οποία όµως δεν µπορεί να διεξαχθεί 

αξιόπιστο συµπέρασµα καθώς ο αριθµός δειγµάτων που αναλύθηκαν ήταν πολύ 

µικρός. Το PFOS προσδιορίστηκε σε 8 δείγµατα και η συγκέντρωσή του 

κυµαινόταν µεταξύ 0.89-5.80 ng/g w.w. Η µέγιστη συγκέντρωση του PFOS 

προσδιορίστηκε σε δείγµα ψαριού ελεύθερης αλιείας (5.8 ng/g). 

Όσον αφορά στο PFOA προσδιορίστηκε συνολικά σε 6 δείγµατα και η 

συγκέντρωσή του κυµαινόταν µεταξύ 0.62-6.19 ng/g w.w. Το PFOA δεν 

προσδιορίστηκε σε κανένα δείγµα πρόβειου κρέατος, γάλακτος και ψαριού 

ιχθυοτροφείου. Επίσης η συγκέντρωσή του ήταν κάτω του ορίου ανίχνευσης στο 

δείγµα του καρότου, του πόσιµο νερού και της παιδικής τροφής. Η µέγιστη 

συγκέντρωση του PFOA  προσδιορίστηκε σε δείγµα ψαριού ελεύθερης αλιείας 

και ήταν ίση µε 6.19 ng/g.   

Παρατηρείται πως τόσο για το PFOS όσο και για το PFOA η µεγαλύτερη 

συγκέντρωση προσδιορίστηκε σε δείγµα ψαριού ελεύθερης αλιείας. Αναφέρεται 

πως τα ψάρια, πέραν της διατροφής τους, προσλαµβάνουν καθηµερινά µεγάλες 

ποσότητες υδάτων µέσω των βραγχίων που διαθέτουν. Αναλυτικότερα, το νερό 

που εισέρχεται από το στόµα τους περιβρέχει τα βράγχια και συγκεκριµένα τους 

αγγειοφόρους ιστούς των βραγχίων, και στη συνέχεια εξέρχεται από τις 

βραγχιακές σχισµές. Ως εκ τούτου, τα βράγχια των ψαριών λειτουργούν ως 

‘φίλτρα’ για τους οργανικούς ρύπους τόσο των θαλάσσιων όσο και των γλυκών 

υδάτων. Λαµβάνοντας υπόψη όλα τα παραπάνω, καθώς και το γεγονός πως τα 

PFOS και PFOA χαρακτηρίζονται από υδροφιλικότητα και έχουν ανιχνευτεί τόσο 

σε δείγµατα υδάτων όσο και σε δείγµατα του πυθµένα, αναµένεται οι µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις των ενώσεων αυτών αν προσδιορίζονται στα ψάρια.  
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Επισηµαίνεται πως στα δείγµατα ψαριών ιχθυοτροφείου οι 

προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις για το PFOS και το PFOA ήταν κάτω από το 

όριο ανίχνευσης, γεγονός που πιθανότατα συνδέεται µε την διατροφή τους, η 

οποία διαφέρει από την αντίστοιχη των ψαριών ελεύθερης αλιείας. 

Γενικότερα, τα χαµηλά επίπεδα συγκεντρώσεων (κάτω από το όριο 

ανίχνευσης στα περισσότερα δείγµατα) των PFOS και PFOA στα δείγµατα 

τροφίµων που αναλύθηκαν αποδίδονται κυρίως στην περιορισµένη βιοµηχανική 

παραγωγή προϊόντων που περιέχουν PFCs στην Ελλάδα και την Κύπρο.    

Άξιο αναφοράς είναι το γεγονός πως οι συγκεντρώσεις των PFOS και 

PFOA που προσδιορίστηκαν στην παρούσα µελέτη κυµαίνονται στα ίδια επίπεδα 

(τάξη των ng/g δείγµατος) σε σύγκριση µε αυτά άλλων χωρών, όπως ο Καναδάς 

[198], η Ισπανία [207], η Νορβηγία [201], και το Ηνωµένες Βασίλειο [205]. 

Ακολουθεί πίνακας (Πίνακας 12) όπου εµφανίζονται τα αποτελέσµατα της 

παρούσας αλλά και άλλων αντίστοιχων µελετών, ύστερα από τον προσδιορισµό 

του PFOS και του PFOA σε διάφορες κατηγορίες τροφίµων.  
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Πίνακας 12: Προσδιορισθείσες συγκεντρώσεις PFOS και PFOA σε διάφορες κατηγορίες τροφίµων 

ύστερα από µελέτες σε διάφορες χώρες 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Κατηγορία 

τροφίµων 

Ελλάδα-

Κύπρος 

 

PFOS   PFOA 

       Μ.Ο.    

Νορβηγία 

 

 

PFOS   PFOA 

        Μ.Ο 

Ισπανία 

 

 

PFOS   PFOA 

Μ.Ο. 

Ην. Βασίλειο 

 

 

PFOS   PFOA 

      Μ.Ο. 

Καναδάς 

 

 

PFOS   PFOA 

      Μ.Ο. 

Ψάρια 1,68         1,29  0,077     0,038 0,339      0,095 3,50          1,80 2,00           0,60 

Κρέας 0,65         0,55  0,032     0,044 0,033      0,056 2,50           1,10 1,80          1,20 

Γαλακτοκοµικά   0,50         0,50 0,007      0,005 0,121        0,04 1,00           1,00    

 

Λαχανικά  1,22         0,50 0,0006    0,009 0,022      0,027 1,00           1,00    

Βιβλιογραφία  Παρούσα 

µελέτη 

Haug L.S., et 

al., 2010 

Ericson I., et 

al., 2008 

Mortimer D.N., 

et al., 2009 

Tittlemier S.A., 

et al., 2007 
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ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 
 
Ακρωνύµια και ανάπτυξή τους 
 

 

APCI 
 

Atmospheric Presure Chemical Ionization 

APFO 
 

Ammonium perfluorooctane 

ASE 
 

Accelerated Solvent Extractor 

BFRs Brominated Flame Retardants 
Βρωµιωµένα επιβραδυντικά φλόγας 

CE 
 

Capillary electrophoresis 

CI Chemical Ionization 
Χηµικός ιοντισµός 

CRM Certified Reference Material 
Πιστοποιηµένο υλικό αναφοράς 

DL ή LOD Detection Limit 
Όριο ανιχνεύσεως 

ECF 
 

Simon Electrochemical Fluorination 

EFSA 
 

European Food Safety Authority 

EI Electron Ionization 
Πρόσκρουση ηλεκτρονίων 

EPA Environmental Protection Agency 
 

ER Error  
Σφάλµα  

ESI  
 

ElectroSpray ionization  
Ιονισµός µε ηλεκτροψεκασµό 

FAB Fast Atom Bombardment 
Βοµβαρδισµός µε ταχέα άτοµα 

FTICR Fourier-transform Ion Cyclotron Resonance 
Αναλυτής κυκλοτρονιακού συντονισµού ιόντων µε 
µετασχηµατισµό Fourier 

FWHM 
 

Full Width at Half Maximum 

GC-MS 
 

Gas chromatography – Mass spectrometry 

HED Hey Energy Dynode 
∆ύνοδος υψηλής ενέργειας 
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HPLC 
 

High Performance Liquid Chromatography 
Υγρή χρωµατογραφία υψηλής πίεσης 

HRMS High Resolution MS 
Όργανα υψηλής διακριτικής ικανότητας 

IT Ion trap 
Τετραπολική παγίδα ιόντων 

LC-MS 
 

Liquid chromatography- mass spectrometry 

L-FABP 
 

liver fatty acid binding protein 

LRMS Low Resolution MS 
Όργανα χαµηλής διακριτικής ικανότητας 

MALDI Matrix-Assisted Laser Desorption and Ionization 
Ιοντισµός εκρόφησης µε τη βοήθεια υλικού µήτρας 

N-MeFOSE 
 

N-methyl perfluorooctaneusulfonamidoethanol 

OASIS WAX 
 

OASIS weak anion exchange 

OECD 
 

Organisation for Economic Co-operation and Development 

PBS 
 

Phosphate Buffer Solution 

PCBs Polychlorinated bisphenyl 
Πολυχλωριωµένα διφαινύλια 

PFAAs Perfluoroalkyl Acids 
Υπερφθοροαλκυλιωµένα οξέα 

PFAS 
 

Polyfluorinated alkyl substances 

PFCs Perfluorinated compounds 
Υπερφθοριωµένες ενώσεις 

PFHxA ή C6 Perfluorohexanoic acid 
Υπερφθοροεξανοϊκό οξύ 

PFOA Perfluorooctanoic acid 
Υπερφθοροοκτανοϊκό οξύ 

PFOF 
 

Perfluorooctanonyl fluorides 

PFOS Perfuorooctane sulfate 
Σουλφονικό υπερφθοροοκτάνιο 

PFOS-F ή 
POSF 

Perfluorooctane sulfonyl fluoride 

POPs Persistent organic pollutants 
Ανθεκτικοί οργανικοί ρύποι 

Q Quadrupole 
Τετραπολικός αναλυτής µαζών ή τετράπολο 

QL ή LOQ Quantitation Limit 
Όριο ποσοτικοποίησης 
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QQQ Triple quadrupole 
Τριπλό τετράπολο 

r Repeatability Limit 
Όριο επαναληψιµότητας 

R Reproducibility Limit 
Όριο αναπαραγωγιµότητας 

R Resolving Power 
∆ιακριτική ικανότητα 

RF 
 

Response Factor 

RSD Relative Standard Deviation 
Σχετική τυπική απόκλιση 

S Sensitivity 
Ευαισθησία 

SD 
 

Standar deviation 

Tandem MS 
 

Συζευγµένη / ∆ιαδοχική Φασµατοµετρία Μάζας 

TDI Τolerable daily intakes 
Ανεκτά όρια ηµερήσιας πρόσληψης 

TDI Total Dietary Intake 
Συνολική ηµερήσια πρόσληψη 

TDS 
 

Total diet study 

TM Telomerization 
Τελοµερισµός 

TOF Time Of Flight 
Αναλυτές µαζών χρόνου πτήσης 

TSI Thermospray ionization 
Ιοντισµός µε θερµοψεκασµό 

US EPA 
 

United States Environmental Protection Agency 

Τ3 
 

Τριϊωδοθυρονίνη 

Τ4 
 

Θυροξίνη 
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