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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1o 

 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗ ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΑΤΟΜΙΚΗΣ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ 

ΜΕ ΗΛΕΚΤΡΟΘΕΡΜΑΙΝΟΜΕΝΟ ΦΟΥΡΝΟ ΓΡΑΦΙΤΗ 
 
 
1.1Εισαγωγή 
 
Η φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με ηλεκτροθερμαινόμενο φούρνο γραφίτη αποτελεί την 

πιο διαδεδομένη τεχνική, λόγω της ευρείας εφαρμογής της σε μεγάλη πληθώρα μετάλλων και 

αμετάλλων. Ιστορικά, η πρώτη αναφορά πάνω στη χρήση ηλεκτρικά θερμαινόμενου γραφίτη 

ανάγεται στα 1905 με 1908 όπου ο King παρουσίασε έναν σωληνοειδούς μορφής γραφίτη, τον 

οποίο χρησιμοποίησε για φασματικές μελέτες [1,2]. Αυτός, όμως που έβαλε τις βάσεις για τη 

χρήση του ηλεκτροθερμαινόμενου φούρνου γραφίτη στην αναλυτική χημεία ήταν ο L'Vov με τις 

εργασίες του που ξεκίνησε να δημοσιεύει γύρω στα 1959 [2,3,4]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 1.1: Boris L’Vov 
 
 
Στην περίπτωση αυτή, το δείγμα εισάγεται πλέον στην άκρη ενός ηλεκτροδίου από άνθρακα, που 

ήταν τοποθετημένο σε έναν κυλινδρικά θερμαινόμενο γραφίτη μέσω ενός κάθετου ανοίγματος στο 

κέντρο του σωλήνα. Αργότερα, η συστοιχία αυτή αντικαταστάθηκε με απλούστερη, ειδικά σε ότι 

αφορούσε τη θέρμανση του γραφίτη. Το μήκος του κυλίνδρου από γραφίτη ήταν στα 30-50 mm, 

με εσωτερική διάμετρο 2,5-5,0 mm και εξωτερική διάμετρο 6,0 mm. Αρχικά οι κύλινδροι αυτοί 

ήταν κατασκευασμένοι από βολφράμιο ή ταντάλιο, αλλά στη συνέχεια αντικαταστάθηκαν από 

κυλίνδρους επιστρωμένους από πυρολυτικό γραφίτη. Από κοινού ο κύλινδρος και το ηλεκτρόδιο 

θερμαίνονταν με διαδοχικά στάδια μεταβολής της ισχύος από 4 kW (στα 10 V) σε 1 kW (στα 15 

V). Ο ατομοποιητής ήταν τοποθετημένος σε ειδικό 
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θάλαμο που περιείχε αργό και άζωτο. Από το θάλαμο αυτό διέρχονταν η φωτεινή ακτινοβολία 
για την μέτρηση της ατομικής απορρόφησης. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήμα 1.2: Οργανολογία ατομικής απορρόφησης με χρήση ηλεκτροθερμαινόμενου γραφίτη (1957) [7]. 
 
 
Τις βασικές αρχές λειτουργίας του συγκεκριμένου ατομοποιητή ο L'Vov τις παρουσίασε 

συγκεντρωτικά στο βιβλίο του [2,5] το οποίο στη συνέχεια μεταφράστηκε στα αγγλικά [2,6]. Ο 
εξοπλισμός που σχεδιάστηκε από τον L'Vov, προσέφερε υψηλή ευαισθησία, αλλά δεν έτυχε 

μεγάλης αποδοχής λόγω της πολυπλοκότητας του. 
 
Η δημοσίευση του άρθρου του H. Massmann [2,7] από το Ινστιτούτο της Φασματοχημείας και 

Εφαρμοσμένης Φασματοσκοπίας του Dortmund το 1966 έδωσε νέα ώθηση στην περαιτέρω 

ανάπτυξη της Φασματομετρίας Ατομικής Απορρόφησης με φούρνο ηλεκτροθερμαινόμενου 

γραφίτη. Ο Massmann απλούστευσε την οργανολογία και την αναλυτική πορεία 

αντικαθιστώντας το ηλεκτρόδιο που χρησιμοποιούταν για τη θέρμανση και την ατομοποίηση 

του δείγματος. Η ατομοποίηση πλέον γινόταν από τα τοιχώματα του φούρνου γραφίτη, 

καθώς αυτός θερμαινόταν (Σχήμα 1.3). Το δείγμα εισάγοταν σε μικροποσότητες απευθείας 

στο φούρνο γραφίτη μήκους 55 mm και εσωτερικής διαμέτρου 6,5 mm, ενώ το πάχος των 

τοιχωμάτων ισούνταν με 1,5 mm. Στο χώρο του φούρνου γραφίτη η θερμοκρασία αγγίζει 

τους 2600 oC σε λίγα δευτερόλεπτα, με χρήση ισχύος 400 A στα 10 V [2,8,9].  
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Σχήμα 1.3: Ο φούρνος γραφίτη όπως σχεδιάστηκε από το Massmann [10]. 
 
Η απλοϊκότητα της σχεδίασης έκανε την οργανολογία του Massmann να αποκτήσει εμπορική 
αξία. Με τη βοήθεια του B. Welz, το πρώτο εμπορικά διαθέσιμο όργανο ατομικής 

απορρόφησης με τη χρήση ατομοποιητή φούρνου γραφίτη (HGA-70), ήταν πραγματικότητα 
το έτος 1970 (Σχήμα 1.4) [2,11]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 1.4: Ο πρώτος εμπορικά διαθέσιμος φούρνος γραφίτη [10]. 
 
 
 
Τα πλεονεκτήματα της νέας τεχνικής αντισταθμίζονταν από τα μειονεκτήματα της ύπαρξης 

πολλών παρεμποδίσεων, λόγω της μήτρας. Τη λύση στο πρόβλημα έδωσε και πάλι ο L'Vov, 

ο οποίος είχε εν τω μεταξύ αρχίσει τη συνεργασία του με την εταιρεία Perkin Elmer [2,9,12]. 

Η λύση αυτή είχε τη βάση της στη χρήση πλατφόρμας στην επιφάνεια του φούρνου γραφίτη, 

από όπου γινόταν πλέον η ατομοποίηση. Η χρήση πλατφόρμας επέτρεπε πλέον μια θερμική 

ισορροπία κατά τη διάρκεια της ατομοποίησης που σε συνδυασμό με τη χρήση του εμβαδού  

κορυφής απορρόφησης περιόριζε σε σημαντικό βαθμό την μείωση της ευαισθησίας, λόγω 

των παρεμποδίσεων μήτρας. Η κατασκευαστική εξέλιξη της πλατφόρμας πέρασε από αρκετά 

στάδια μέχρι να φτάσει στη σημερινή της μορφή. 
 
Στη συνέχεια του κεφαλαίου θα περιγραφούν αναλυτικά οι βασικές αρχές που διέπουν την 
σύγχρονη φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με ηλεκτροθερμαινόμενο φούρνο γραφίτη, 
καθώς και οι ποικίλες εφαρμογές της στην αναλυτική χημεία. 
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1.2 Παρεμποδίσεις στη φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με 
ηλεκτροθερμαινόμενο γραφίτη  

 
Η παρουσία συνυπαρχόντων με τον αναλύτη συστατικών στη μήτρα του δείγματος είναι 

ικανή να προκαλέσει μια σειρά από παρεμποδίσεις στο υπό προσδιορισμό στοιχείο με την 

τεχνική της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης με ηλεκτροθερμαινόμενο φούρνο 

γραφίτη. Οι παρεμποδίσεις μπορεί να έχουν άμεση επίδραση στην ορθότητα και την 

πιστότητα του αναλυτικού αποτελέσματος [9]. Το είδος των παρεμποδίσεων ποικίλει 

ανάλογα με τον χρησιμοποιούμενο οργανολογικό εξοπλισμό καθώς και με το είδος της 

μήτρας του προς ανάλυση δείγματος. Οι παρεμποδίσεις διακρίνονται σε φασματικές και μη 

φασματικές παρεμποδίσεις, οι οποίες στη συνέχεια χωρίζονται σε νέες κατηγορίες. 

Παρακάτω θα γίνει αναφορά στα πιο συχνά απαντούμενα είδη παρεμποδίσεων. 
 
1.2.1 Φασματικές παρεμποδίσεις 
 
Οι παρεμποδίσεις που προκαλούνται από την απορρόφηση υποβάθρου (Background 
Absorption ή ΒGA) είναι ιδιαίτερα σοβαρές. Αυτές οφείλονται [10]: (α) σε επικάλυψη της 

γραμμής απορρόφησης από άλλο στοιχείο, (β) απορρόφηση της ακτινοβολίας από αέρια 

μόρια, (γ) απορρόφηση από τα συστατικά της μήτρας και (δ) από σκέδαση της ακτινοβολίας 
από σωματίδια. 
 
1.2.1.1 Απορρόφηση υποβάθρου 
 
Οι συγκεκριμένες παρεμποδίσεις εξαρτώνται έντονα από τον προσδιοριζόμενο αναλύτη και τα 

συστατικά της μήτρας. Η απορρόφηση υποβάθρου οφείλεται σε μη συγκεκριμένη μείωση της 

έντασης της ακτινοβολίας στο μήκος κύματος της απορρόφησης του αναλύτη που προκαλείται 

από τα συστατικά της μήτρας του δείγματος. Σε αντίθεση με τη γραμμή απορρόφησης, η 

απορρόφηση υποβάθρου είναι ευρείας ζώνης και μερικές φορές αγγίζει τις μερικές εκατοντάδες 

nm. Συνήθως οφείλεται σε μοριακή απορρόφηση ή σε σκέδαση ακτινοβολίας από σωματίδια που 

δεν έχουν αποσυντεθεί. Η αντιμετώπιση αυτού του τύπου φασματικών παρεμποδίσεων 

πραγματοποιείται με χρήση ειδικών οπτικών συστημάτων, καθώς και με τη χρήση ειδικών 

ουσιών, που καλούνται χημικοί τροποποιητές, ενώ απαραίτητη είναι και η προσεκτική 

βελτιστοποίηση του θερμοκρασιακού προγράμματος του φούρνου γραφίτη 
[2,8,10,13,14]. 
 
1.2.2 Μη φασματικές παρεμποδίσεις 
 
Διακρίνονται σε φυσικές και χημικές παρεμποδίσεις. 
 
1.2.2.1 Φυσικές παρεμποδίσεις 
 
Η βαθμίδωση της θερμοκρασίας κατά το μήκος του φούρνου γραφίτη έχει ως αποτέλεσμα να 
υπάρχει κίνδυνος να μεταβληθεί το σχήμα της κορυφής απορρόφησης με μικρές μεταβολές 
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στη θέση έγχυσης του δείγματος στην επιφάνεια του γραφίτη. Η αντιμετώπιση των 

συγκεκριμένων παρεμποδίσεων γίνεται με του εξής τρόπους: (α) με χρήση του εμβαδού 

κορυφής ως μέτρου ποσοτικοποίησης, (β) με απότομη αύξηση της θερμοκρασίας κατά το 

στάδιο της ατομοποίησης, (γ) με χρήση συνθηκών STPF (Stabililized Temperature Platform 

Furnace), δηλαδή σταθεροποιημένης θερμοκρασίας με χρήση πλατφόρμας στο φούρνο 

γραφίτη. Αναλυτικότερα οι μέθοδοι αντιμετώπισης των παρεμποδίσεων θα παρουσιαστούν 

στην επόμενη ενότητα [2,8,14]. 

 
1.2.2.2 Χημικές παρεμποδίσεις 
 
Οι χημικές παρεμποδίσεις είναι από τις πιο συχνά απαντώμενες στη φασματομετρία ατομικής 

απορρόφησης κι εξαρτώνται έντονα από τον προσδιοριζόμενο αναλύτη και τα συστατικά της 

μήτρας. Μπορούν να προκληθούν από: (α) απώλειες του αναλύτη λόγω σχηματισμού πτητικής 

ένωσης του, όπως για παράδειγμα κατά την αντίδραση του αναλύτη με αλογόνο και συνήθως 

αντιμετωπίζονται με τη χρήση κατάλληλου χημικού τροποποιητή, (β) παρεμποδίσεις οφειλόμενες 

σε ανιόντα ή κατιόντα, προερχόμενα κυρίως από τα οξέα που χρησιμοποιούνται για τη 

διαλυτοποίηση του δείγματος και συνήθως αντιμετωπίζονται με τη χρήση εξειδικευμένων 

τεχνικών ποσοτικοποίησης όπως η τεχνική των γνωστών προσθηκών, (γ) το σχηματισμό 

καρβιδίων μετά από αντίδραση του αναλύτη με το γραφίτη και συνήθως η αντιμετώπιση τους 

γίνεται είτε με τη χρήση μόνιμων χημικών τροποποιητών ή οργανικών οξέων ως χημικούς 

τροποποιητές, καθώς και με τη χρήση υψηλών θερμοκρασιών ατομοποίησης [2, 8,10]. 
 
Στην επόμενη ενότητα θα περιγραφούν αναλυτικά οι μέθοδοι αντιμετώπισης της 
πλειονότητας των παρεμποδίσεων που περιγράφηκαν στην συγκεκριμένη ενότητα. 
 
1.2.3 Μέθοδοι αντιμετώπισης παρεμποδίσεων  
 
Στη συγκεκριμένη ενότητα θα περιγραφούν αναλυτικά οι μέθοδοι αντιμετώπισης των 
παρεμποδίσεων κατά την τεχνική της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης με 
ηλεκτροθερμαινόμενο φούρνο γραφίτη. 
 
 
1.2.3.1 Έλεγχος θερμοκρασιακού προγράμματος φούρνου γραφίτη 
 
Ένα πολύ σημαντικό χαρακτηριστικό των αναλύσεων με την τεχνική της φασματομετρίας 

ατομικής απορρόφησης με ηλεκτροθερμαινόμενο φούρνο γραφίτη είναι η διαφοροποίηση της 
θερμοκρασίας σε ξεχωριστά στάδια τα οποία και συνθέτουν το λεγόμενο πρόγραμμα 

θερμοκρασιών. Τα κυρίως στάδια του προγράμματος αυτού είναι τα εξής [8,10,15]: 
 

I. Ξήρανση του δείγματος: Το στάδιο αυτό περιλαμβάνει ένα κύκλο θέρμανσης σε 
χαμηλές τιμές θερμοκρασίας με σκοπό την εξάτμιση του διαλύτη του δείγματος. Η 
ιδανική θερμοκρασία ξήρανσης, Td, είναι λίγο πιο κάτω από το σημείο ζέσεως του  
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διαλύτη προλαμβάνοντας την εκτίναξή του από το δείγμα. Το στάδιο αυτό συχνά 

περιλαμβάνει θέρμανση σε θερμοκρασία κατά λίγο μεγαλύτερη (π.χ.150οC), όπου 

εξατμίζονται τα οξέα HNO3 ή HCl. Όταν χρησιμοποιείται η τεχνική της πλατφόρμας , η 

θερμοκρασία ξήρανσης πρέπει να είναι περίπου στους 200οC. Με διαλύτες 

διαφορετικούς από το νερό, το πρόγραμμα ξήρανσης είναι διαφορετικό, εξαιτίας των 
διαφορετικών σημείων βρασμού και της διαφορετικής επιφανειακής τάσης που έχουν. 

 
II. Πυρόλυση του δείγματος για την καταστροφή και απομάκρυνση της μήτρας του και 

αντιμετώπιση των χημικών παρεμποδίσεων οφειλόμενων στις αντιδράσεις του αναλύτη 

με τη μήτρα του δείγματος. Ο σκοπός αυτού του σταδίου είναι να καταστρέψει ή να 

εξατμίσει τη μήτρα πριν την ατομοποίηση, θερμαίνοντας το δείγμα στη δυνατότερη υψηλή 

θερμοκρασία χωρίς να υπάρξουν απώλειες στο υπό ανάλυση στοιχείο. Με τον τρόπο 

αυτό μειώνεται το πρόβλημα που προκαλείται από τις χημικές παρεμποδίσεις και τη 

διασπορά της ακτινοβολίας. Για το λόγο αυτό στο συγκεκριμένο στάδιο, ο ρυθμός  

θέρμανσης πρέπει να είναι αργός μέχρι το σημείο αποσύνθεσης ή εξαέρωσής τους. 
 
III. Ατομοποίηση με απότομη αύξηση της θερμοκρασίας. Η βέλτιστη θερμοκρασία 

ατομοποίησης για ένα στοιχείο ποικίλει από δείγμα σε δείγμα. Με τη χρήση μικρών 

χρόνων ατομοποίησης αυξάνει ο χρόνος ζωής του γραφίτη. Κατά το στάδιο της 

ατομοποίησης η θερμοκρασία ατομοποίησης. και η πυκνότητα na του αναλυόμενου 

στοιχείου αυξάνεται απότομα και στη συνέχεια μειώνεται επίσης γρήγορα αφού τα 

άτομα πλέον διαχέονται και οδηγούνται έξω από το σωλήνα με τη βοήθεια του αερίου 

καθαρισμού. Η θερμοκρασία ατομοποίησης δεν πρέπει να ξεπερνά κάποια ανώτερη 

τιμή, διότι τότε αυξάνουν οι απώλειες ατόμων λόγω διάχυσης και διαστολής του 

αερίου. Αν το αέριο καθαρισμού σταματήσει, τότε ο χρόνος παραμονής των ατόμων 

και επομένως τα λαμβανόμενα σήματα αυξάνονται κατά έναν συντελεστή 2-5. Η 

ατομοποίηση μπορεί να γίνει με δύο τρόπους: είτε με αργή αύξηση της θερμοκρασίας  
 

(300-600οC∙s-1) (ramp atomization), είτε με τη χρήση της μέγιστης ισχύος του 

ατομοποιητή (>2000οC∙s-1) (maximum power atomization).  
 
IV. Καθαρισμός του γραφίτη, με αύξηση της θερμοκρασίας στη μέγιστη δυνατή τιμή. Σε αυτό 

το στάδιο, ο γραφίτης θερμαίνεται στη μέγιστη θερμοκρασία που μπορεί να αντέξει για 

λίγα δευτερόλεπτα με το φέρον αέριο να έχει τη μέγιστη ροή του. Με αυτόν τον τρόπο 

απομακρύνεται από το φούρνο οτιδήποτε έχει παραμείνει μετά το στάδιο της 

ατομοποίησης και είναι δυνατό να παρεμποδίζει στην επόμενη μέτρηση (φαινόμενο 

μνήμης). Αυτό το στάδιο πρέπει να συμπεριλαμβάνεται στο πρόγραμμα  θερμοκρασιών 

του γραφίτη, όταν προσδιορίζονται δύστηκτα στοιχεία, για να μην παρουσιάζονται 

προβλήματα μνήμης (π.χ. B και Mo) και όταν αναλύονται δείγματα με δύστηκτη μήτρα. 
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1.2.4 Μέθοδοι διόρθωσης σήματος υποβάθρου  
 
Η ακτινοβολία υποβάθρου είναι ένα είδος φασματικής παρεμπόδισης το οποίο εμφανίζεται 
όταν το σήμα οφείλεται στην απορρόφηση από τη μήτρα του δείγματος. Στην περίπτωση αυτή 

έχουμε αλλοίωση στην ένταση της διερχόμενης δέσμης από τα συστατικά της μήτρας, ενώ η 
εισερχόμενη δέσμη δεν επηρεάζεται [10,13].  

 
Για τη διόρθωση του σήματος αυτού έχουν αναπτυχθεί διάφορες μέθοδοι όπως: (α) η 

μέθοδος των δύο φασματικών γραμμών, (β) η μέθοδος της λυχνίας συνεχούς φάσματος, (γ) η 

μέθοδος που χρησιμοποιεί το φαινόμενο Zeeman και (δ) η μέθοδος Smith-Hieftje Στη 

συνέχεια της ενότητας θα παρουσιαστούν αναλυτικότερα οι δύο πιο σημαντικές μέθοδοι 

διόρθωσης υποβάθρου . 
 
1.2.4.1 Μέθοδος διόρθωσης σήματος υποβάθρου με βάση το φαινόμενο Zeeman 
 
Το φαινόμενο του διαχωρισμού των φασματικών γραμμών εντός μαγνητικού πεδίου 

ανακαλύφθηκε από τον Zeeman (1897).  Η έρευνα έδειξε ότι εκείνο που διαχωρίζεται δεν είναι 

η φασματική γραμμή (αυτό είναι το αποτέλεσμα), αλλά επέρχεται κβάντωση των ενεργειακών 

επιπέδων του ατόμου (μαγνητικός κβαντικός αριθμός). Το άθροισμα των εντάσεων των νέων 

φασματικών γραμμών που δημιουργούνται, ισούται με την ένταση της αρχικής φασματικής 

γραμμής. Με την εφαρμογή του μαγνητικού πεδίου, μόνο τα άτομα κι όχι τα μόρια ή τα 

σωματίδια εμφανίζουν το φαινόμενο Zeeman, επομένως μπορεί να χρησιμοποιηθεί στη 

διόρθωση σήματος υποβάθρου. Οι τεχνικές διόρθωσης διακρίνονται σε αυτές που το 

μαγνητικό πεδίο εφαρμόζεται γύρω από τη λυχνία εκπομπής και χαρακτηρίζεται ως άμεσο 

(Direct Zeeman) και σε αυτό το οποίο εφαρμόζεται γύρω από τον ατομοποιητή και 

χαρακτηρίζεται ως αντίστροφο (Inverse Zeeman) [13,16,17]. 
 
Όταν εφαρμόζεται το μαγνητικό πεδίο τα προσδιοριζόμενα άτομα κβαντώνονται σε μια 

κεντρική γραμμή π και δύο ισοαπέχουσες διαφορετικές σ± μορφές (Σχήμα 1.5). Η κεντρική 

γραμμή, η οποία έχει το αρχικό μήκος κύματος, απορροφάει διπλάσια απ’ όσο η κάθε 

γραμμή σ. Η εφαρμογή του φαινομένου Zeeman στα όργανα ατομικής απορρόφησης 

βασίζεται στη διαφοροποίηση της απόκρισης των δυο τύπων κορυφών απορρόφησης σε 

πολωμένη ακτινοβολία. Συγκεκριμένα, η κορυφή π απορροφάει μόνο την ακτινοβολία που 

είναι πολωμένη σε επίπεδο παράλληλο στο εξωτερικό μαγνητικό πεδίο, ενώ οι κορυφές σ 

απορροφούν μόνο ακτινοβολία που είναι πολωμένη σε κάθετο επίπεδο ως προς το πεδίο. 

Στην αγορά υπάρχουν δύο κατηγορίες συστημάτων , το εγκάρσιο και το διαμήκες. 
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Σχήμα 1.5: Σχηματική παράσταση της αρχής λειτουργίας ενός συστήματος διόρθωσης  
υποβάθρου με βάση το φαινόμενο Zeeman [18]. 
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Η σύγχρονη τάση είναι η χρήση του εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, το οποίο είναι 

παράλληλο με τον ατομοποιητή στον οποίο εφαρμόζεται. Το σύστημα αυτό θεωρείται ιδανικό 

με μόνο μειονέκτημά του τη τιμή του. Τα πλεονεκτήματά του είναι η ακριβής διόρθωση 

σήματος σε υψηλές τιμές σήματος υποβάθρου, η ακριβής διόρθωση σήματος ακόμα και σε 

ταχέως μεταβαλλόμενο σήμα του υποβάθρου , η καλή αναλογία σήματος προς θόρυβο, το 

χαμηλό όριο ανίχνευσης, η υψηλή απόδοση φωτεινής ενέργειας, η σταθερή βασική γραμμή 

και η πραγματική λειτουργία διπλής δέσμης με εναλλαγή μέτρησης της συνολικής 

απορρόφησης και του σήματος υποβάθρου  [13,14,16-18]. 
 
Στη συγκεκριμένη μέθοδο διόρθωσης υποβάθρου η γραμμή εκπομπής είναι η ίδια τόσο για 

το σήμα απορρόφησης όσο και για το σήμα υποβάθρου. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να είναι 

δυνατή η ακριβής διόρθωση ακόμα και πολύ δύσκολων σημάτων υποβάθρου. Στο σχήμα 1.6 

παρουσιάζεται η σύγκριση της μεθόδου διόρθωσης υποβάθρου με πηγή συνεχούς φάσματος 

και με βάση το φαινόμενο Zeeman κατά τον προσδιορισμό 50 μg/L As παρουσία 50 mg/L Al 

[19]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήμα 1.6: Σύγκριση των μεθόδων διόρθωσης υποβάθρου με πηγή συνεχούς φάσματος και με βάση  
το φαινόμενο Zeeman κατά τον προσδιορισμό 50 μg/L As παρουσία 50 mg/L Al [19]. 
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Σε γενικές γραμμές, το σύστημα διόρθωσης υποβάθρου με βάση το φαινόμενο Zeeman 

θεωρείται το ιδανικότερο για βιολογικά δείγματα και σε περιπτώσεις απευθείας εισαγωγής 
στερεών δειγμάτων με την τεχνική του εναιωρήματος. Μάλιστα, πρόσφατα βρήκε εφαρμογή 

και στο διαχωρισμό ισοτόπων με την τεχνική της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης με 

ηλεκτροθερμαινόμενο φούρνο γραφίτη [20]. 
 
1.3 Η εξέλιξη της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης με ηλεκτροθερμαινόμενο 

γραφίτη  
 
Η φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με φούρνο ηλεκτροθερμαινόμενου γραφίτη εμφανίζει 

μια μεγάλη σειρά πλεονεκτημάτων όπως η αυξημένη ευαισθησία, τα χαμηλά όρια ανίχνευσης, η 

μικρή ποσότητα του δείγματος που καταναλώνεται, η εφαρμογή της σε ποικιλία αναλυτών και 

δειγμάτων, το χαμηλό κόστος της, η ασφάλεια χρήσης της και η εφαρμογή της σε μεγάλη περιοχή 

του οπτικού φάσματος [8]. Παρόλα αυτά εμφανίζει ορισμένα σοβαρά μειονεκτήματα όπως η 

μονοστοιχειακή φύση της ανάλυσης που την καθιστά χρονικά ασύμφορη καθώς και η μικρή 

δυναμική περιοχή της που συνήθως οδηγεί σε χρονοβόρες αραιώσεις δειγμάτων [21]. Η εξέλιξη 

της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης με εξειδικευμένες τεχνικές είχε ως σκοπό να 

αντιμετωπίσει αυτά τα σοβαρά μειονεκτήματα. Οι σημαντικότερες τεχνικές που χρησιμοποιούνται 

σήμερα είναι η πολυστοιχειακή φασματομετρία ατομικής απορρόφησης (SIMultaneous Atomic 

Absorption Spectrometry ή SIMAAS) και η τεχνική υψηλής διαχωριστικότητας με πηγή συνεχούς 

ακτινοβολίας φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με φούρνο ηλεκτροθερμαινόμενου γραφίτη 

(High Resolution-Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry ή HR-CS AAS), από τις 

οποίες θα παρουσιαστεί αναλυτικότερα η SIMAAS ως αυτή που χρησιμοποιήθηκε στη 

συγκεκριμένη μελέτη. 
 
1.3.1 Πολυστοιχειακή φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με φούρνο 
ηλεκτροθερμαινόμενου γραφίτη 
 
Γύρω στα 1980 κυκλοφόρησε το πρώτο φασματόμετρο ατομικής που είχε τη δυνατότητα να 

προσδιορίζει περισσότερα από ένα στοιχεία ταυτόχρονα. Στη συνέχεια κυκλοφόρησε από την 

εταιρεία Hitachi ένα φασματόμετρο που αποτελούνταν από τέσσερις μονοχρωμάτορες, ενώ 
πιο πρόσφατα η εταιρεία Perkin Elmer κυκλοφόρησε το φασματόμετρο Perkin Elmer SIMAA 

6000 [21]. 
 
Γενικά η εξέλιξη της πολυστοιχειακής φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης 
(SIMultaneous Atomic Absorption Spectrometry ή SIMAAS) δεν βρήκε αποδοχή επειδή 

πιστεύονταν ότι δεν ήταν δυνατή η εφαρμογή της, αφού κάθε αναλύτης εμφάνιζε διαφορετική 

θερμοχημική συμπεριφορά, γεγονός που οδηγούσε σε προσεκτική βελτιστοποίηση των 

συνθηκών προσδιορισμών και στη συχνή μείωση της ευαισθησίας προσδιορισμού τους. 
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Η εισαγωγή των εγκάρσια θερμαινόμενων φούρνων γραφίτη, που είχαν ως αποτέλεσμα την 

αντιμετώπιση του φαινομένου διάχυσης, επιτρέποντας τον ταυτόχρονο προσδιορισμό 
πτητικών και λιγότερο πτητικών στοιχείων, καθώς και η εισαγωγή της έννοιας του 

παγκόσμιου χημικού τροποποιητή (τροποποιητής που η χρήση του είναι δυνατή σε πληθώρα 

χημικών στοιχείων) [22,23], έδωσαν νέα ώθηση στη συγκεκριμένη τεχνική.  

 
Η οργανολογία για τη συγκεκριμένη τεχνική περιλαμβάνει έναν εγκάρσια θερμαινόμενο 
φούρνο γραφίτη με πλατφόρμα για να επιτευχθεί η μικρότερη δυνατή διάχυση του αναλύτη 

και να τηρείται το αξίωμα των STPF συνθηκών, έναν υψηλής απόδοσης Echelle 
πολυχρωμάτορα και έναν ειδικός ανιχνευτή φωτοδιόδων [17,21].  

 
Με τη συγκεκριμένη τεχνική επιτεύχθηκε ο ταυτόχρονος προσδιορισμός πτητικών και μη 

στοιχείων, όπως As, Cu και Pb [2] ή As, Cd, Cu και Pb [24] ή As, Bi, Pb, Sb, Se και Co, Cr, 

Cu, Fe, Mn [25] ή As, Cd, Cr, Cu, και Pb [26] ή Cd, Cr, Ni και Pb [27] σε μεγάλη ποικιλία 

δειγμάτων. Αξίζει να σημειωθεί πως απαιτείται προσεκτική βελτιστοποίηση των συνθηκών 

ενώ ο βασικός κανόνας περιλαμβάνει ότι η θερμοκρασία πυρόλυσης (Τpyr) προκύπτει από το 

περισσότερο πτητικό στοιχείο ενώ αντίθετα η θερμοκρασία ατομοποίησης (Tat) από το 

λιγότερο πτητικό. 
 
1.4 Εφαρμογές της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης με φούρνο 

ηλεκτροθερμαινόμενου γραφίτη  
 
Η φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με ηλεκτροθερμαινόμενο φούρνο γραφίτη αποτελεί 

μία από τις πλέον χρησιμοποιούμενες τεχνικές και βρίσκει εφαρμογή σε πληθώρα αναλυτών 

και δειγμάτων. Ενδεικτικά χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό ιχνοστοιχείων σε κλινικά 

δείγματα (αίμα, ούρα, μαλλιά κ.ά) [28], σε δείγματα περιβαλλοντικού ενδιαφέροντος (ιζήματα, 

αιωρούμενα σωματίδια, λάσπες, χώμα, εκπλύματα χωματερών κ.ά) [2,29], στη μεταλλουργία 

[30], σε δείγματα νερών (πόσιμα, επιφανειακά, υπόγεια κ.ά) [2], σε τρόφιμα και ποτά [24,31], 

σε προϊόντα λαδιού ή πετρελαίου [32] και αλλού. 
 
Χρησιμοποιείται για τη μελέτη της μετανάστευσης μετάλλων από τα σκεύη σε τρόφιμα [33], 
για τον προσδιορισμό εκλεκτικών μορφών αναλυτών ύστερα από κατάλληλη προκατεργασία 
διαχωρισμού (π.χ εξασθενούς χρωμίου ή τρισθενούς-πεντασθενούς αρσενικού σε νερά). 
 
Η μεγάλη εφαρμοσιμότητα της οφείλεται στη δυνατότητα χρήσης μικρού όγκου δείγματος, 
στο χαμηλό κόστος της και στα χαμηλά όρια ανίχνευσης που επιτυγχάνονται. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2o 
 
 

ΣΤΑΔΙΑ ΑΝΑΛΥΣΗΣ ΣΤΗ ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΑΤΟΜΙΚΗΣ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ  
ΜΕ ΗΛΕΚΤΡΟΘΕΡΜΑΙΝΟΜΕΝΟ ΦΟΥΡΝΟ ΓΡΑΦΙΤΗ 

 
 
 
2.1 Τεχνικές προκατεργασίας δειγμάτων 
 
Οι μέθοδοι αποσύνθεσης ανόργανων κι οργανικών υλικών με την επίδραση ισχυρού οξέος ή 

μείγματος οξέων, σε ανοιχτά ή κλειστά δοχεία, με ή χωρίς θέρμανση, χαρακτηρίζονται με τον 

όρο υγρή πέψη. Η στοιχειακή ανάλυση των υλικών, απαιτεί την πλήρη αποσύνθεση τους 

πριν από την εφαρμογή της ενόργανου μεθόδου για τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης 

των στοιχείων. Τα συστατικά των δειγμάτων μετατρέπονται τελικά σε ευδιάλυτες ουσίες και 

το δείγμα παίρνει τη μορφή διαλύματος για την περαιτέρω ανάλυση με κατάλληλη ενόργανη 

τεχνική. 
 
Στο εμπόριο κυκλοφορούν σκεύη και διατάξεις που είναι κατάλληλες για τη διαλυτοποίηση 
όλων των τύπων δειγμάτων. Μεταξύ αυτών οι πλέον χρησιμοποιούμενες τεχνικές 
διαλυτοποίησης είναι αυτές που περιλαμβάνουν τη διαλυτοποίηση με χρήση λουτρού 

υπερήχων ή φούρνου μικροκυμάτων [2]. 
 
Η μέθοδος προκατεργασίας, τα αντιδραστήρια που θα χρησιμοποιηθούν, οι συγκεντρώσεις 

των αντιδραστηρίων καθώς και η μάζα του δείγματος εξαρτώνται άμεσα με τον 

προσδιοριζόμενο αναλύτη και τη δυσκολία απελευθέρωσης του από τη μήτρα. Σε περίπτωση 

εκλεκτικού προσδιορισμού συγκεκριμένης μορφής αναλύτη απαιτείται προσεκτική επιλογή 

παραμέτρων όπως το pH, η συγκέντρωση εκχυλιστικού καθώς και η χρήση συμπλεκτικών 

αντιδραστηρίων, όπως θα περιγραφεί στα επόμενα κεφάλαια. 
 

2.2 Βελτιστοποίηση αναλυτικών παραμέτρων 
 
Στη φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με φούρνο ηλεκτροθερμαινόμενου γραφίτη οι 

συνήθεις παράμετροι που βελτιστοποιούνται είναι οι θερμοκρασίες πυρόλυσης και 
ατομοποίησης, οι χρόνοι των σταδίων πυρόλυσης και ατομοποίησης, ο χημικός 

τροποποιητής και η μάζα του χημικού τροποποιητή. 
 
Η επιλογή των βέλτιστων θερμοκρασιών πυρόλυσης και ατομοποίησης πραγματοποιείται με 

την κατασκευή των διαγραμμάτων πυρόλυσης ατομοποίησης που παρέχουν τη μεταβολή 

του εμβαδού κορυφής απορρόφησης του αναλύτη σε συνάρτηση της θερμοκρασίας. Η 

βελτιστοποίηση πραγματοποιείται μεταβάλλοντας τη θερμοκρασία πυρόλυσης/ατομοποίησης 

κατά εκατό περίπου βαθμούς Κελσίου, διατηρώντας παράλληλα τη θερμοκρασία 

ατομοποίησης/πυρόλυσης σταθερή. Η βελτιστοποίηση πραγματοποιείται για κάθε χημικό 
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τροποποιητή, αφού ο αναλύτης παρουσιάζει διαφορετική θερμοχημική συμπεριφορά για 
κάθε αναλύτη. Οι βέλτιστες θερμοκρασίες είναι αυτές που παρέχουν το υψηλότερο εμβαδό 
κορυφής ατομικής απορρόφησης. 
 
Για την βελτιστοποίηση των χημικών τροποποιητών πραγματοποιείται αντίστοιχα 

βελτιστοποίηση των θερμοκρασιών πυρόλυσης και ατομοποίησης και συγκρίνονται οι 

διάφοροι χημικοί τροποποιητές στις βέλτιστες συνθήκες για τον καθένα. Κριτήριο αποτελεί 

όχι μόνο το εμβαδό κορυφής απορρόφησης αλλά και το εμβαδό κορυφής απορρόφησης 

υποβάθρου. Για κάθε χημικό τροποποιητή πραγματοποιείται και η βελτιστοποίηση της μάζας 

του αφού το εμβαδό κορυφής του αναλύτη εξαρτάται άμεσα από την ποσότητα χημικού 

τροποποιητή, αφού σε μικρές μάζες είναι δυνατό να μην δρα ικανοποιητικά, ενώ σε υψηλές 

μάζες είναι δυνατό να παγιδεύει τον αναλύτη μην παρέχοντας τη δυνατότητα να 

απελευθερωθεί κατά το στάδιο της ατομοποίησης. 
 
Μέτρο της ευαισθησίας στη φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με φούρνο 

ηλεκτροθερμαινόμενο γραφίτη και κατ’ επέκταση μέτρο για τη σύγκριση των διαφόρων 

παραμέτρων βελτιστοποίησης αποτελεί η χαρακτηριστική μάζα. Ως χαρακτηριστική μάζα 

ορίζεται η απόλυτη μάζα αναλύτη που παρέχει εμβαδόν κορυφής ίσο με 0,0044 s. Η 

χαρακτηριστική μάζα για δείγμα όγκου 20 μL υπολογίζεται από την κλίση (b) της καμπύλης 

αναφοράς, χρησιμοποιώντας τη σχέση 2.1 [13]. 
 

m0=0,0044×20/b (2.1) 
 
Οι τιμές της χαρακτηριστικής μάζας προβλέπονται από τους κατασκευαστές των οργάνων για 

να καθορίσουν την απόδοση του εξοπλισμού ETAAS και μπορούν να χρησιμοποιηθούν για 

τον έλεγχο κρίσιμων σημείων του συστήματος. Πρέπει όμως να τονιστεί ότι η χαρακτηριστική 

μάζα δεν πρέπει να αποτελεί το μόνο κριτήριο για τον καθορισμό της απόδοσης της μεθόδου 

και της σύγκρισης μεταξύ διαφόρων οργανολογικών συστημάτων. Στην πράξη απαιτούνται 

ακριβή και τυπικά αποτελέσματα με σωστή αντίληψη των παρεμποδίσεων και των 

περιορισμών που διέπουν τη μέθοδο. 
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2.3 Μέθοδοι ποσοτικοποίησης 
 

2.3.1 Μέθοδος εξωτερικών προτύπων  
 
Η μέθοδος αυτή βασίζεται στη βαθμονόμηση με χρήση προτύπων εργασίας του αναλύτη, 

διαλυμένα στον κατάλληλο διαλύτη. Οι συγκεντρώσεις των προτύπων πρέπει να είναι 

ομοιόμορφα κατανεμημένες στη γραμμική περιοχή και οπωσδήποτε να περικλείουν τις 

αναμενόμενες συγκεντρώσεις αγνώστων. Η συγκέντρωση του αραιού προτύπου θα πρέπει 

να είναι ίση με την τιμή του ορίου ποσοτικοποίησης του οργάνου, ενώ η αντίστοιχη του 

πυκνότερου πρότυπου ίση με τη συγκέντρωση που αντιστοιχεί στην ανώτερη τιμή της 

γραμμικής περιοχής. Από τα ζεύγη τιμών υπολογίζεται η εξίσωση της ευθείας 

παλινδρόμησης με τη μέθοδο ελαχίστων τετραγώνων και γίνεται ο υπολογισμός των 

άγνωστων συγκεντρώσεων. Η συχνότητα κατασκευής της καμπύλης αναφοράς εξαρτάται 

από την ανθεκτικότητα της μεθόδου [2,10,34].  
 

2.3.2 Μέθοδος καμπύλης προσαρμοσμένης στη μήτρα του δείγματος  
 
Εφαρμόζεται στις περιπτώσεις όπου το μητρικό υλικό του δείγματος ασκεί μεγάλη επίδραση 

στην συνάρτηση βαθμονόμησης και δεν είναι δυνατή η παρασκευή προτύπων όμοιας 

σύστασης με τα άγνωστα. Απαιτείται γραμμική σχέση της καμπύλης βαθμονόμησης και 

υποχρεωτική διέλευση από την αρχή των αξόνων. Εκτελείται μέτρηση του σήματος του 

αγνώστου Po, προσθήκη στο άγνωστο μικρού όγκου και μεγάλης σχετικά συγκέντρωσης 

προτύπου του αναλύτη, έτσι ώστε να προκύψει γνωστή αύξηση της συγκέντρωσης C και 

ακολούθως επαναμέτρηση του σήματος P1. Η συγκέντρωση του αγνώστου Cx δίνεται από τη 

σχέση: 
 

Cx = Po   C/(P1-Po) (2.2)
 
Έτσι δεν απαιτείται η γνώση της κλίσης b της καμπύλης βαθμονόμησης. Η επιλογή της 
συγκέντρωσης του προστιθέμενου προτύπου πρέπει να είναι τέτοια ώστε C/Cx = 0,5-2 
[2,13,34]. 
 
Με τη συγκεκριμένη τεχνική είναι δυνατόν να αντιμετωπιστούν μία σειρά παρεμποδίσεων 
που αφορούν το μητρικό υλικό. Παρόλα αυτά απαιτείται γνώση της περιεκτικότητας των 
αγνώστων δειγμάτων καθώς και υπερκάθαρα αντιδραστήρια. Αποτελεί εύκολη τεχνική 

ποσοτικοποίησης, αλλά αυξάνει το χρόνο ανάλυσης [35]. 
 

2.3.3 Μέθοδος γνωστών προσθηκών 
 
Είναι βελτιωμένη επέκταση της μεθόδου προσθήκης απλής γνωστής ποσότητας. Μετρείται 
το άγνωστο δείγμα και δίνει σήμα Po. Στη συνέχεια σε N ίσα υποδείγματα προστίθενται 
διαφορετικές γνωστές ποσότητες προτύπου του αναλύτη, χωρίς σημαντική μεταβολή του 
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όγκου, ώστε να προκύψουν γνωστές αυξήσεις Ci, και μετρείται το σήμα Pi. Για το διάγραμμα 
Pi ως προς Ci υπολογίζεται η εξίσωση της ευθείας παλινδρόμησης [10,13,34]: 
 

Pi = a + b  Ci , οπότε  Cx = Po/b (2.3) 
 

2.3.4 Μέθοδος εσωτερικού προτύπου  
 
Η χρήση της μεθόδου εσωτερικού προτύπου στη φασματομετρία ατομικής απορρόφησης δεν 

έχει βρει ευρεία εφαρμογή λόγω της μονοστοιχειακής φύσης της ανάλυσης. Η εισαγωγή των 

δύο τεχνικών πολυστοιχειακής ανάλυσης (SIMAAS και HR-CS AAS) άλλαξε τα δεδομένα. Οι 

βασικές αρχές του εσωτερικού προτύπου στις χημικές αναλύσεις βασίζονται στην προσθήκη 

γνωστής ποσότητας ενός ή περισσότερων στοιχείων ως εσωτερικό πρότυπο σε όλα τα 

λευκά, στα διαλύματα βαθμονόμησης και στα προς ανάλυση δείγματα [36]. Το στοιχείο που 

χρησιμοποιείται ως εσωτερικό πρότυπο θα πρέπει να μην περιέχεται στα δείγματα και να 

εμφανίζει παρόμοιες κινητικές, θερμοδυναμικές και θερμοχημικές ιδιότητες με τον αναλύτη 

[37]. Αυτό κατ’ επέκταση για τη φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με φούρνο γραφίτη 

συνεπάγεται ότι ο αναλύτης και το εσωτερικό πρότυπο εμφανίζουν παρόμοιες θερμοκρασίες 

πυρόλυσης και ατομοποίησης. Η συγκεκριμένη τεχνική ποσοτικοποίησης εφαρμόζεται στην 

περίπτωση που αναμένονται μεταβολές στην ευαισθησία της μετρητικής διάταξης από 

μέτρηση σε μέτρηση, σε μη απόλυτα επαναλαμβανόμενη επίδραση του μητρικού υλικού του 

δείγματος, και σε δείγματα που παρουσιάζουν ετερογενή συμπεριφορά. Η ποσοτικοποίηση 

πραγματοποιείται με μέτρηση του λόγου σήματος αναλύτη προς εσωτερικό πρότυπο ύστερα 

από την προσθήκη της ίδιας ποσότητας εσωτερικού προτύπου σε όλα τα διαφορετικά 

πρότυπα και δείγματα. Η σταθερή συγκέντρωση του εσωτερικού προτύπου επιλέγεται κατά 

τέτοιον τρόπο ώστε να δίνει απορρόφηση ίση με την απορρόφηση που παρέχει το 

κεντροειδές πρότυπο της καμπύλης αναφοράς του αναλύτη. Η επιλογή της κατάλληλης 

συγκέντρωσης εσωτερικού προτύπου παίζει σπουδαίο ρόλο στην σωστή εφαρμογή της 

συγκεκριμένης τεχνικής ποσοτικοποίησης γιατί σε διαφορετική περίπτωση μπορεί να 

οδηγήσει σε εσφαλμένα αποτελέσματα [38]. Παράμετροι όπως ο συντελεστής συσχέτισης, η 

ανάκτηση και η πιστότητα υπολογίζονται για να ελεγχθεί εάν ο αναλύτης και το εσωτερικό 

πρότυπο παρουσιάζουν παρόμοια συμπεριφορά. Ακριβής περιγραφή των πειραματικών 

δεδομένων που απαιτούνται για την επιλογή του κατάλληλου εσωτερικού προτύπου 

παρουσιάζεται στην εργασία του Mermet και του συνεργάτη του [39].  
 

2.4 Αξιολόγηση-επικύρωση μεθόδου  
 
Η αξιολόγηση της αναλυτικής μεθόδου επιτυγχάνεται ακολουθώντας τα κριτήρια που 
επιβάλλει η επικύρωσή της. Η ορθότητα, η πιστότητα, η γραμμικότητα, τα όρια ανίχνευσης 
και ποσοτικοποίησης, η εκλεκτικότητα και η ανθεκτικότητα είναι οι παράμετροι εκείνοι που 

πρέπει να υπολογιστούν ώστε να ελεγχθεί η επιτυχία της μεθόδου.  
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Η ορθότητα της μεθόδου ελέγχεται είτε με προσθήκη γνωστής συγκέντρωσης αναλύτη σε 
δείγμα και υπολογισμό της ανάκτησης (Εξίσωση 2.4) είτε με ανάλυση πιστοποιημένου υλικού 
αναφοράς είτε με συμμετοχή σε διεργαστηριακές δοκιμές ικανότητας. 
 

% R = [(Cεμβ – Cαγν)/ΔC] ∙ 100 (2.4)
 
όπου Cεμβ η συγκέντρωση του εμβολιασμένου δείγματος 
 

Cαγν η συγκέντρωση του αγνώστου δείγματος 
 

C η γνωστή μεταβολή μετά την προσθήκη γνωστής συγκέντρωσης αναλύτη 
 
Η πιστότητα της μεθόδου εκφράζεται μέσα από πειράματα επαναληψιμότητας (πολλαπλή 

μέτρηση δειγμάτων σε διάφορα επίπεδα συγκεντρώσεων) και αναπαραγωγιμότητας 

(πολλαπλή μέτρηση δειγμάτων σε διάφορα επίπεδα συγκεντρώσεων είτε σε διαφορετικές 

ημέρες είτε από άλλο αναλυτή είτε με τη χρήση διαφορετικού οργάνου) και υπολογισμό της 

σχετικής επί τοις εκατό τυπικής απόκλισης (%Relative Standard Deviation ή %RSD). Η 

γραμμικότητα ελέγχεται με υπολογισμό του συντελεστή συσχέτισης, αφού ακολουθηθεί 

κάποια από τις τεχνικές ποσοτικοποίησης που περιγράφηκαν στην ενότητα 2.3. 
 
Για τον υπολογισμό του ορίου ανίχνευσης (Limit of detection ή LOD) του οργάνου ή της 
μεθόδου μετρώνται 10 λευκά δείγματα αντιδραστηρίων ή μήτρας μηδενικής συγκέντρωσης 
αναλύτη. Στη συνέχεια, υπολογίζεται το LOD του οργάνου από τη σχέση : 
 

LOD= 3,3 ⋅ SD (2.5)  
b  

  
 

 
όπου SD, η τυπική απόκλιση των 10 λευκών δειγμάτων αντιδραστηρίων ή μήτρας και b, η 
κλίση της καμπύλης υδατικών διαλυμάτων. 
 
Για τον υπολογισμό του ορίου ανίχνευσης της μεθόδου η κλίση b προέρχεται από την 

καμπύλη προσαρμοσμένης στη μήτρα (αν αυτή επηρεάζει τον αναλύτη) και το αποτέλεσμα 

που προκύπτει πολλαπλασιάζεται με τον όγκο αραίωσης και διαιρείται με τη μάζα του λευκού 

δείγματος. Αντίστοιχα προκύπτουν και τα όρια ποσοτικοποίησης (Limit of Quantification ή 

LOQ)του οργάνου και της μεθόδου με μόνη διαφορά ότι ο συντελεστής στην εξίσωση 2.5 

ισούται με 10. 
 
Η εκλεκτικότητα της μεθόδου είναι χρήσιμη σε τεχνικές εκλεκτικού προσδιορισμού 
συγκεκριμένης μορφής αναλύτη (π.χ εξασθενές χρώμιο) και αφορά το ποσοστό της μη 

επιθυμητής μορφής του αναλύτη που είναι δυνατό να προσδιοριστεί. Τέλος η ανθεκτικότητα 
της μεθόδου εκτιμάται με υπολογισμό της διαφοροποίησης της ανάκτησης του αναλύτη όταν 
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μικρές διαφοροποιήσεις των αναλυτικών συνθηκών λαμβάνουν χώρα κατά τη διάρκεια της 
αναλυτικής πορείας. 
 
Όλες αυτές οι παράμετροι πρέπει να συνεκτιμηθούν έτσι ώστε να κριθεί αν η μέθοδος είναι 
κατάλληλη για το σκοπό που αναπτύχθηκε, όπως θα φανεί από τη συνέχεια της 
συγκεκριμένης μελέτης. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
 
 

ΧΗΜΙΚΟΙ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΤΕΣ [2,18,34,40-45] 
 
 
3.1 Ορισμός 
 
Οι χημικοί τροποποιητές είναι ουσίες που προστίθενται τόσο στο δείγμα όσο και στα πρότυπα 
διαλύματα για την άρση των παρεμποδίσεων κατά την εφαρμογή της μεθόδου της ETAAS. 
 
Η χρησιμότητά τους οφείλεται στη μεταβολή της θερμικής συμπεριφοράς του 
προσδιοριζόμενου στοιχείου, της μήτρας του δείγματος καθώς και των χαρακτηριστικών της 
επιφάνειας του γραφίτη και της αέριας φάσης πριν και κατά τη διάρκεια της ατομοποίησης . 
 
 
3.2 Σκοπός χρήσης χημικών τροποποιητών 
 
Με την εισαγωγή του φούρνου θερμαινόμενου γραφίτη φάνηκαν τα πρώτα αδύναμα σημεία. 

Ένα από αυτά ήταν η απώλεια των πτητικών στοιχείων και ένα άλλο ήταν η απαίτηση για 
επίτευξη υψηλών θερμοκρασιών στο στάδιο πυρόλυσης, στάδιο κατά το οποίο καταστρέφεται 

η οργανική ύλη Η χρήση χημικών τροποποιητών έχει ως σκοπό να βελτιώσει μερικά από τα 

χαρακτηριστικά 
 
της αναλυτικής μεθόδου ώστε να δώσει καλύτερα αποτελέσματα. Ο κυριότερος σκοπός είναι 
η βελτίωση της μεθόδου ως προς την ακρίβεια. Με την χρήση χημικών τροποποιητών 
επιτυγχάνονται τις περισσότερες φορές τα ακόλουθα: 
 
Α) Βελτίωση της επαναληψιμότητας, της ευαισθησίας και του ορίου ανίχνευσης ιδίως σε 
πραγματικά δείγματα. 
 
Β) Απλούστευση της μεθόδου, αφού διευκολύνει την προετοιμασία δείγματος και πολλές 
φορές μπορεί να αποφευχθεί η εφαρμογή γνωστής προσθήκης. 
 
Γ) Μείωση του χρόνου εκτέλεσης των διαφόρων σταδίων θέρμανσης του γραφίτη. 
 
Δ) Αύξηση του χρόνου ζωής του γραφίτη διατηρώντας την επαναληψιμότητα και την 
ευαισθησία σε σταθερά επίπεδα. 
 
Ε) Επιτρέπει τον ταυτόχρονο προσδιορισμό πολλών στοιχείων. 
 
 
3.3 Ιδιότητες και χαρακτηριστικά χημικών τροποποιητών 
 
Οι ιδιότητες και τα χαρακτηριστικά των χημικών τροποποιητών είναι τα εξής: 
 
Ø Αυξάνεται η θερμοκρασία πυρόλυσης με αποτέλεσμα την καλύτερη καταστροφή της 

οργανικής ύλης. 
 

Ø Το προσδιοριζόμενο στοιχείο μετατρέπεται σε μια μορφή η οποία είναι λιγότερο πτητική. 
 

 

Ø Ελαχιστοποιείται η διαφορά μεταξύ των δύο κυρίαρχων σταδίων προσδιορισμού: του 
σταδίου πυρόλυσης και ατομοποίησης. 
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Ø Ο χημικός τοποποιητής χρησιμοποιείται σε σχετικά υψηλότερες συγκεντρώσεις από το 
προσδιοριζόμενο συστατικό. 

 
 

Ø Οι περισσότεροι από τους χημικούς τροποποιητές είναι ουσίες που σχηματίζουν 
δύστηκτες χημικές μορφές πχ οξείδια και καρβίδια. 

 
 

Ø Τα μίγματα των χημικών τροποποιητών επιφέρουν συνήθως αποτελεσματική θερμική 
σταθερότητα. 

 
 

Ø Η θερμική σταθεροποίηση του προσδιοριζόμενου στοιχείου εξαρτάται από τη 
συγκέντωση του χημικού τροποποιητή, φυσικά μέχρι μια ορισμένη τιμή. 

 
 

Ø Πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι αλλάζει τόσο η μορφή όσο και η θέση της καμπύλης 
απορρόφησης στο στάδιο της ατομοποίησης. 

 
 

Ø Η σύγκριση μεταξύ των τροποποητών με παραπλήσιες ιδιότητες δείχνει ότι ο 
τροποποιητής με τη μικρότερη ατομική μάζα είναι αποτελεσματικότερος σε ότι αφορά 

 
 

τη θερμική σταθεροποίηση του προσδιοριζόμενου στοιχείου. 
 

 

Ø Το προσδιοριζόμενο στοιχείο κατανέμεται τυχαία στη στερεοποιημένη μάζα του 
χημικού τροποποιητή. 

 
 

Ø Στο στάδιο της ατομοποίησης η απομάκρυνση του προσδιοριζόμενου συστατικού είναι 
ταχύτατη. 

 
 
 

3.4 Χημική σύσταση χημικών τροποποιητών  
 

Οι χημικοί τροποποιητές που χρησιμοποιούνται είναι άλατα των μετάλλων Mg, Ca, Sr, Ba, 
Ti, Mn, Zr, Mo, Rh, Pd, Ir, Pt κ.α. Σε ορισμένες ενδείκνυται η χρήση οργανικών ουσιών και 

διάφορα αέρια ως τροποποιητές.Η χημική ταξινόμηση που στηρίζεται στη μορφή του 
τροποποιητή στο γραφίτη κατά το στάδιο της πυρόλυσης είναι η ακόλουθη : 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήμα 3.1: Ταξινόμηση των χημικών τροποποιητών ανάλογα με τη μορφή τους στην επιφάνεια του  
γραφίτη 
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3.5 Κριτήρια επιλογής χημικού τροποποιητή 
 
Για την επιλογή του κατάλληλου χημικού τροποποιητή θα πρέπει να λαμβάνονται υπόψη 
τα παρακάτω: 
 
ü Ο χημικός τροποποιητής πρέπει να είναι αναλυτικώς καθαρό αντιδραστήριο και 

οπωσδήποτε ελεύθερος από το στοιχείο στον προσδιορισμό του οποίου πρόκειται 
 

 

να χρησιμοποιηθεί. 
 

 

ü Να μπορεί να χρησιμοποιηθεί για όσο το δυνατόν περισσότερα στοιχεία για 
λόγους απλότητας. 

 
 

ü Να μην περιέχει στοιχεία τα οποία προσδιορίζονται στη συνέχεια με το ίδιο 
όργανο, διότι ο κίνδυνος μόλυνσης του γραφίτη είναι μεγάλος. 

 
 

ü Ο χημικός τροποποιητής πρέπει να μην παράγει μεγάλες τιμές απορρόφησης 
υποβάθρου στο μήκος κύματος του προσδιοριζόμενου στοιχείου. 

 

ü Πρέπει να μη μειώνει δραστικά το χρόνο ζωής του γραφίτη. 
 

 
ü Να μην είναι τοξικός και να έχει χαμηλό κόστος. 

 
 

ü Να μπορεί να χρησιμοποιείται στη μικρότερη δυνατή συγκέντρωση. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
 
 

ΟΙ ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ [46-84] 
 
 
 
4.1 Ιστορική αναδρομή και γενικά χαρακτηριστικά 
 
Οι οργανοκασσιτερικές ενώσεις (organotin, OT) είναι ενώσεις µε οµοιοπολικό δεσµό 

άνθρακα-µετάλλου. Ο κασσίτερος µε υβριδισµό sp3 έχει τη δυνατότητα να σχηµατίσει έως 4 

οµοιοπολικούς δεσµούς µε διάφορες οµάδες. Οι OT στην απλούστερη µορφή τους έχουν τον 

γενικό τύπο RnSnX4-n, (n = 1 - 4), όπου R = αλκύλιο ή αρύλιο, Χ = ανιόν π.χ. αλόγονο-ανιόν, 

ανιόν οργανικού οξέος, υδροξείδιο. Οι OT ταξινοµούνται σε µονο-, δι-, τρι- και τετρα- ανάλογα 

µε τον αριθµό των οργανικών οµάδων που συνδέονται µε το κεντρικό άτοµο Sn. Οι οργανικές 

οµάδες R είναι συνήθως µη διακλαδισµένα αλκύλια που αποτελούνται κυρίως από 1, 2, 4 και 

8 άτοµα άνθρακα, όπως π.χ. η φαίνυλο-οµάδα. Η πρώτη οργανοκασσιτερική ένωση 
παρασκευάστηκε πριν από περίπου 150 χρόνια. Το 1849 ο Frankland [46] µελέτησε σε µια 

έρευνά του, την αντίδραση αιθυλοϊωδιδίου µε τον ψευδάργυρο σε σφραγισµένο σωλήνα. Στα 

συµπεράσµατα της µελέτης αυτής αναφέρθηκε στη συµπεριφορά του αιθυλοϊωδιδίου όταν 

έρχεται σε επαφή µε διάφορα µέταλλα σε αυξανόµενη θερµοκρασία. Έγινε αναφορά και στον 

κασσίτερο ο οποίος σύµφωνα µε την αντίδραση (4.1) διασπά το αιθυλοϊωδιδίο και σχηµατίζει 

τον διιωδιούχο διαιθυλοκασσίτερο (C2H5)2SnI2 µε θέρµανση στους 150 µε 200 °C. 
 

2EtI + Sn2    Et2SnI2 (4.1) 
 
 
Ο Buckton το 1859 [47] πρότεινε µια µέθοδο παρασκευής τετρααίθυλοκασσιτέρου (Et)4Sn, σε 
µια αντίδραση (4.2) του τετραχλωριούχου κασσίτερου µε τον διαιθυλοψευδάργυρο του 
 
Frankland.  

2Et2Zn + SnCl4    Et4Sn + 2ZnCl2 (4.2) 
 
 
Αργότερα Ο Letts και ο Collie [48] επιχείρησαν να παρασκευάσουν διαιθυλοψευδάργυρο 
σύµφωνα µε την απλοποιηµένη αντίδραση.  

2EtI + 2Zn  2EtZnI  Et4Zn + ZnI2 (4.3) 
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Αντίθετα όµως, παρασκευάστηκε ο τετρααιθυλοκασσίτερος ο οποίος σχηµατίστηκε από τον 

κασσίτερο που υπήρχε σαν επιµόλυνση στον ψευδάργυρο. Αργότερα απέδειξαν σύµφωνα µε την 

απλοποιηµένη αντίδραση (4.4) ότι ο τετρααιθυλοκασσίτερος µπορούσε να παρασκευαστεί µε 

θέρµανση του αιθυλοϊωδιδίου µε ένα µίγµα σκόνης ψευδαργύρου-κασσιτέρου. 

 
EtI + Zn/Sn  Et4Sn + ZnI2 (4.4) 

 
Αυτός ο έµµεσος τρόπος παρασκευής βελτιώθηκε από τον Frankland ο οποίος απέδειξε 

σύµφωνα µε την απλοποιηµένη αντίδραση (4.5) ότι ο τετραχλωριούχος κασσίτερος 

(τετρασθενής) στην αντίδραση (4.2) µπορούσε να αντικατασταθεί από τον διχλωριούχο 

κασσίτερο (δισθενή) ο οποίος είναι πιο εύκολος στο χειρισµό και αντιδρά µε τρόπο που 

µπορεί να ελεγχθεί καλύτερα. 
 

Et2Zn + SnCl2     Et4Sn + ZnCl2 (4.5) 
 
 
Μέχρι το 1900, δηµοσιεύτηκαν περίπου 37 έρευνες σχετικά µε τις οργονοκασσιτερικές ενώσεις, 
χρησιµοποιώντας τις δύο κυρίως προαναφερθείσες άµεσες και έµµεσες αντιδράσεις [49] . 
 
 
Οι δεσµοί Sn-C είναι σταθεροί στην παρουσία του νερού, ατµοσφαιρικού O2 και θερµότητας. 

Έχει αναφερθεί ότι οι δεσµοί αυτοί είναι σταθεροί σε θερµοκρασία έως 200° C, έτσι η θερµική 

αποσύνθεση δεν λαµβάνεται σηµαντικά υπόψη υπό συνθήκες περιβάλλοντος. Η υπεριώδη 

ακτινοβολία, τα ισχυρά οξέα και τα ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια επιδρούν σηµαντικά στη 

διάσπαση του δεσµού Sn–C. Ο αριθµός δεσµών Sn-C και το µήκος των ανθρακικών 

αλυσίδων καθορίζουν σε µεγάλο βαθµό τις χηµικές και φυσικές ιδιότητες των ΟΤ ενώσεων. Ο 

πίνακας 4.1 δίνει κάποιες αναλυτικές πληροφορίες για τις φυσικές ιδιότητες µερικών 

σηµαντικών ΟΤ ενώσεων. Γενικά, η διαλυτότητα των ΟΤ στο νερό µειώνεται µε την αύξηση 

του αριθµού και του µήκους των οργανικών υποκατάστατων αλλά αυτό εξαρτάται επίσης και 

από την οµάδα υποκατάστασης Χ. 
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Πίνακας 4.1 Φυσικές ιδιότητες µερικών ΟΤ’s  
 OT Θερµοκρασία   Θερµοκρασία Πυκνότητα ∆ιαλυτότητα 

 

  τήξεως (°C) βρασµού (°C) (g/cm3) (ng L-1) 
 

         
 

 Bu4Sn -97   145/1,3 kPa 1,06 -  
 

         
 

       50β 
 

 Bu3SnCl -16   172/3,3 kPa 1,21 5-17γ 
 

       

4-50β 
 

 Bu2SnCl2 39-41   135/1,3 kPa - 
 

          

 BuSnCl3 -   93/1,3 kPa 1,69 -  
 

         
 

 Me3SnCl 37- 39   154 - -  
 

         
 

 Me2SnCl2 106-108   188-190 - 20000β 
 

          

 MeSnCl3 48-51   171 - -  
 

         
 

         
 

 (-) χωρίς δεδοµένα, β διαλυτότητα στο νερό, γ διαλυτότητα σε απεσταγµένο νερό 
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4.2 Αντιδράσεις σύνθεσης οργανοκασσιτερικών ενώσεων [49] 
 
Οι κυριότερες αντιδράσεις του σύνθεσης του τετρασθενούς κασσίτερου παρουσιάζονται στο 
Σχήµα 4.1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 4.1: Σύνθεση ΟΤ µε αντιδράσεις Grignard και Kocheshkov [49]. 
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Σχήµα 4.2: Σύνθεση οργανοκασσιτερικών ενώσεων µε αντιδράσεις των SnH και SnM  

ενώσεων [49]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 4.3: Αντιδράσεις που οδηγούν στη µείωση σθένους του Sn στις 

οργανοκασσιτερικές ενώσεις [49] 
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Στο Σχήµα 4.2 και στo Σχήµα 4.3 παρουσιάζονται οι κύριες αντιδράσεις ενώσεων κασσιτέρου 

µε σθένος (IV) και (II), αντίστοιχα. Θα πρέπει να τονιστεί ιδιαίτερα ότι στο Σχήµα 4.3 µερικές 

από τις αντιδράσεις που εµφανίζονται, αναφέρονται µόνο για συγκεκριµένες ΟΤ και δεν 

αποτελούν κατ’ ανάγκη γενικές αντιδράσεις. Τα προϊόντα αντιδράσεων που προκύπτουν από 

το σχηµατισµό ενός νέου δεσµού άνθρακα –κασσιτέρου διαφαίνονται στα τετράγωνα πλαίσια 

του κάθε σχήµατος. Οι τέσσερις κύριοι τρόποι µε τους οποίους µπορεί να δηµιουργηθεί ένας 

νέος δεσµός άνθρακα –κασσιτέρου είναι µε αντίδραση: 
 
 

• του µεταλλικού κασσίτερου ή ένωση δισθενούς κασσιτέρου (II) µε ένα οργανικό 
αλογονίδιο.  

 
• ενός οργανοµεταλλικού αντιδραστηρίου RM όπου (Μ = λίθιο, µαγνήσιο ή αλουµίνιο) 

µε κασσίτερο (II) ή αλογονοκασσίτερο (IV).  
 

• ενός υδριδίου τριαλκυλιωµένου κασσιτέρου µε αλκένιο ή αλκίνιο.  
 

• ενός αντιδραστηρίου τριοργανικού λιθιοµένου κασσιτέρου (R3SnLi) µε 
αλκυλαλογονίδιο.  

 
 
Η αντίδραση που χρησιμοποιείται συνήθως είναι του αντιδραστηρίου Grignard µε 

τετραχλωριούχο κασσίτερο κατά την οποία λαµβάνει χώρα πλήρης αντίδραση από την οποία 

παράγεται τετραοργανοκασσιτερική ένωση (Σχήµα 4.1). Στη συνέχεια θερµαίνεται µε 

τετραχλωριούχο κασσίτερο ώσπου λαµβάνει χώρα ανακατανοµή των οµάδων R και Cl για να 

παραχθούν χλωριούχες οργανοκασσιτερικές ενώσεις της µορφής, RnSnCl4-n (n = 3, 2, ή 1) 

(αντίδραση Kocheshkov). Ο τελικός σχηµατισµός των παράγωγων RnSnX4-n γίνεται εύκολα µε  
 
αντικατάσταση των Cl οµάδων µε κατάλληλη νουκλεόφιλη οµάδα X (HO-, RCO2-, RO- κλπ.). 
Από ένα µεταλλικό υδρίδιο (νουκλεόφιλο) σχηµατίζονται τα οργανοκασσιτερικά υδρίδια  
 
RnSnH4-n, τα οποία µε την προσθήκη σε ένα αλκένιο ή αλκύνιο, παρέχουν το δεύτερο τρόπο 

σχηµατισµού δεσµού κασσίτερου-άνθρακα (Σχήµα 4.2). Κάτω από την επίδραση µιας βάσης 

ή ενός καταλύτη πλατίνας, γίνεται αφαίρεση των υδρογόνων από τα τριοργανοκασσιτερικά 

υδρίδια και τα διαλκυλιωµένα κασσιτερικά διυδρίδια. Έτσι προκύπτουν ΟΤ ενώσεις τύπου 

R3SnSnR3 και (R2Sn)n, αντίστοιχα. Τα αλογονίδια, τα υδρίδια και οι δικασσιτερικές ενώσεις 

µπορούν να µετατραπούν σε µεταλλικά παράγωγα R3SnM, όπου M είναι ένα µέταλλο και 

έχουν τη δυνατότητα να ενεργήσουν ως πηγές νουκλεόφιλου κασσιτέρου που µε αντίδραση 

µε αλκυλαλογονίδια αποτελούν έναν επιπλέον τρόπο σχηµατισµού δεσµού κασσίτερου µε 

άνθρακα.  
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Τα τελευταία χρόνια σηµειώθηκαν σηµαντικές εξελίξεις στη χηµεία των ενώσεων κασσιτέρου (ΙΙ) 

και των ενώσεων µε πολλαπλούς δεσµούς µε τον κασσίτερο (Σχήµα 4.3). Οι κυκλοπενταδιένυλ-

κασσιτερικές (ΙΙ) ενώσεις, οι οποίες σχηµατίζονται από CPM και SnCl2, είναι µονοµερή. Όταν το R 

είναι µια άλκυλο ή άρυλο οµάδα, οι ενώσεις τύπου R2Sn (II) είναι γνωστές µόνο ως ασταθή 

ενδιάµεσα προϊόντα αντίδρασης. Όµως όταν η οργανική οµάδα είναι (π.χ. η 

δι(τριµεθυλοσιλιλο)µέθυλο- ή 2,4,6-τριυποκατεστηµένη άρυλο-), όπως υποδεικνύεται από το R* 

στο Σχήµα 4.3, τα µονοµερή R*2Sn:, έχουν αποµονωθεί (ως σταθερό προϊόν αντίδρασης) και 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν για το σχηµατισµό ΟΤ τύπου (R*2Sn = CR2) και (R*2Sn = SnR*2), 

καθώς και άλλων ΟΤ µε πολλαπλούς δεσµούς κασσίτερου. 

 
4.3 Χρήσεις των οργανοκασσιτερικών ενώσεων 
 
Οι φυσικοχηµικές και βιολογικές ιδιότητες των ΟΤ διαφέρουν µεταξύ τους σε µεγάλο βαθµό 

και για το λόγο αυτό οι ΟΤ έχουν τις περισσότερες εφαρµογές στη βιοµηχανία σε σχέση µε 

τις οργανοµεταλλικές ενώσεις άλλων στοιχείων. Γενικά τις περισσότερες εφαρµογές στη 

βιοµηχανία τις έχουν οι ενώσεις τύπου R3SnX, R2SnX2, RSnX3. Οι τετραοργανοκασσιτερικές 

ενώσεις παρόλο που δεν χρησιµοποιούνται ευρέως στην βιοµηχανία, συµµετέχουν σε 

αντιδράσεις για την παραγωγή ΟΤ µε χαµηλότερο βαθµό αλκυλίωσης. Στον Πίνακα 4.2 

παρουσιάζονται µερικές από τις κύριες εφαρµογές των ΟΤ’s ανάλογα με τον τύπο τους. 
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Πίνακας 4.2: Χρήσεις OT’s ενώσεων στη βιομηχανία [52,53] 
 

Βιομηχανική εφαρμογή Δράση Τύπος OT 

   
 Σταθεροποίηση έναντι στη  

 θερμοκρασία και στο φως R2SnX2, RSnX3 
Σταθεροποιητές PVC   
  R=Me, Bu, Oct 

   
 Επιτάχυνση αντιδράσεων, R2SnX2,RSnX3 
Καταλύτες   
 πολυµερισµός R= Bu, Me, Oct 

   
 Μυκητοκτόνο, εντοµοκτόνο, R3SnX 
Αγροχηµικά   
 Ακαρεοκτόνο R=Bu, Ph, Cy 

   
Συντηρητικά ξύλου Εντοµοκτόνο, µυκητοκτόνο Bu3SnX 

   
 Υµένια SnO2 σε γυάλινες Me2SnX2, RSnX3 
Επεξεργασία γυαλιού   
 επιφάνειες R=Me, Bu 

   
Προστασία υλικών Μυκητοκτόνο, αλγοκτόνο,  

  Bu3SnX 
(πέτρα, δέρµα, χαρτί) βακτηριοκτόνο  

   
Εµποτισµός υφασµάτων Εντοµοκτόνο Ph3SnX 

   
Πτηνοτροφία Ανθελµινθικό Bu2SnX2 

   
  Bu3SnX 
Υφαλοχρώµατα Βιοκτόνο  
  R=Bu, Ph 
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Οι χρήσιµες ιδιότητες του πολυβινυλοχλωριδίου (PVC) στη βιοµηχανία πλαστικών 

ανακαλύφθηκαν το 1940, όµως το φως και η θερµότητα επιδρούσαν στο υλικό προκαλώντας 

εύκολα τη διάσπασή του. Αυτό είχε σαν αποτέλεσµα να καθίσταται εύθραυστο και να 

αποχρωµατίζεται. Στα τέλη της δεκαετίας του 1940 διαπιστώθηκε ότι η χρήση των µόνο- και δι-

υποκατεστηµένων OT ενώσεων σταθεροποιούν το PVC και η χρήση τους για τον σκοπό αυτό 

επετράπη σχεδόν παγκοσµίως. Οι όκτυλο- ΟΤ ενώσεις αργότερα χρησιµοποιήθηκαν ως 

σταθεροποιητές σε υλικά συσκευασίας τροφίµων από PVC. Σήµερα η χρήση των OT ενώσεων 

ως σταθεροποιητών PVC (κυρίως των βούτυλο- και όκτυλο- ΟΤ) αποτελεί τη µεγαλύτερη και 

σηµαντικότερη εφαρµογή ενώσεων αυτών που κυµαίνεται στο 70-90 % της παγκόσµιας 

παραγωγής. Οι ΟΤ ενώσεις είναι κυρίως του τύπου R2SnX2 και RSnX3, µε το R να είναι κυρίως 

µεθύλιο, βουτύλιο και οκτύλιο και χρησιµοποιούνται αποκλειστικά ως σταθεροποιητές του PVC. 

Το PVC χρησιµοποιείται σήµερα ευρέως στα υλικά οικοδοµών (πλαστικά σωλήνες ύδρευσης, 

κουφώµατα) στη συσκευασία τροφίµων, βιοµηχανία πλαστικών (πατωµάτων, υφασµάτων, 

παιχνιδιών). Μερικές µελέτες έχουν δείξει ότι οι ΟΤ µπορούν να µεταναστεύσουν από το PVC και 

να δηµιουργηθεί επιµόλυνση της τροφής, του εµφιαλωµένου νερού, του νερού του δικτύου 

ύδρευσης κ.α. Οι OT ενώσεις χρησιµοποιούνται σήµερα και ως καταλύτες για να επιταχύνουν τις 

χηµικές αντιδράσεις και για τον πολυµερισµό ενώσεων. Οι πιο κοινές εφαρµογές των µόνο- και 

δι- ΟΤ είναι στη χηµική σύνθεση και τη σκλήρυνση των επιστρώσεων. Επίσης µε τη χρήση ΟΤ 

παράγονται προϊόντα που χρησιµοποιούνται σαν πλαστικοποιητές στην κατασκευή συνθετικών 

λιπαντικών και σαν καταλύτες σε επιστρώσεις επιφανειών (E-coat). Τα προϊόντα (E-coat) έχουν 

ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών όπως είναι στα αυτοκίνητα τα οποία µε αυτό το επίχρισµα έχουν 

εξαιρετική αντοχή στη σκουριά. Οι καταλύτες µε ΟΤ χρησιµοποιούνται επίσης στην παραγωγή 

αφρών πολυουρεθάνης, συγκλητικών κολλών και σιλικόνων. Επιπλέον οι ΟΤ βρίσκουν 

εφαρµογή και ως καταλύτες στην παραγωγή υµενίων SnΟ2 στο γυαλί. Οι µόνο-ΟΤ 

χρησιµοποιούνται για την παρασκευή γυάλινων δοχείων σε µια διαδικασία θερµικής επίστρωσης 

που ονοµάζεται (HEC) έτσι ώστε να αποφευχθεί η δηµιουργία µικροσχισµών. Η κυρίαρχη χηµική 

ένωση που χρησιµοποιείται είναι ο τριχλωριούχος µονοβουτυλοκασσίτερος BuSnCl3 µαζί µε 

ανόργανο χλωριούχο κασσίτερο SnCl4. Η διαδικασία αυτή προσφέρει πολλά πλεονεκτήµατα 

όπως: αυξηµένη αντοχή στις γρατζουνιές, αύξηση λιπαντικής ικανότητας, µείωση των 

συντελεστών θραύσης, ταχύτερη πλήρωση των φιαλών και βελτίωση της απόδοσης της υάλινης 

φιάλης. Για την παραγωγή της επίπεδης επιφάνειας του γυαλιού οι µόνο- και οι δι- ΟΤ ενώσεις 

εναποτίθενται σε µορφή ατµού µέσω µιας ψυχρής διαδικασίας που ονοµάζεται (CVD) και το 

προϊόν της διαδικασίας χρησιµοποιείται για την δηµιουργία γυαλιού χαµηλής εκποµπής (Σχήµα 

4.4). Έτσι οι απώλειες θερµότητας µειώνονται µέσω των µεταλλικών επιστρώσεων οξειδίου που 

υπάρχουν στην επιφάνεια του γυαλιού. Κατά τη διαδικασία αυτή γίνεται χρήση των ΟΤ του 

τριχλωριούχου 
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µονοβουτυλοκασσίτερου BuSnCl3, του διχλωριούχου διµεθυλοκασσίτερου (Μe)2SnCl2 και 
του χλωριούχου κασσιτέρου. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 4.4: Ενεργειακό γυαλί χαµηλής εκπομπής με ειδική επίστρωση 
 
 
 
 
Το υπόλοιπο 15-20% της ετήσιας παγκόσµιας παραγωγής οργανοκασσιτερικών ενώσεων 

χρησιµοποιείται στην παραγωγή βιοκτόνων και είναι τρι-υποκατεστηµένες ΟΤ ενώσεις, όπως ο 

τριβουτυλοκασσίτερος (TBT) και ο τριφαινυλοκασσίτερος (TPhT). Ο ΤΒΤ διατίθεται στην αγορά 

ως συντηρητικό του ξύλου ενάντια σε µύκητες, έντοµα, και βακτήρια, τα οποία αποσυνθέτουν την 

κυτταρίνη και άλλες σύνθετες ουσίες. Οι ενώσεις που χρησιµοποιούνται στα συντηρητικά του 

ξύλου είναι το οξείδιο του τριβουτυλοκασσιτερου, ναφθενικός τριβουτυλοκασσίτερος και 

φωσφορικός τριβουτυλοκασσίτερος. Οι µέθοδοι εφαρµογής του συντηρητικού στην ξύλινη 

επιφάνεια γίνεται µε τους εξής τρόπους: της εµβάπτισης του ξύλου, του ψεκασµού και του διπλού 

εµποτισµού σε ειδικά διαµορφωµένους θαλάµους. Σε αυτή την διαδικασία είναι πιθανόν να 

υπάρξουν διαρροές των ΟΤ ενώσεων στο περιβάλλον. Επίσης οι ΟΤ ενώσεις χρησιµοποιούνται 

στις καλλιέργειες ως αγροχηµικά και βιοκτόνα. Υπάρχουν πέντε βασικά συστατικά τρι-ΟΤ που 

χρησιµοποιούνται ως παρασιτοκτόνα για την καλλιέργεια. Αυτά είναι το υδροξείδιο του 

τριφαινυλοκασσίτερου, το υδροξείδιο του κυκλοεξυλοκασσίτερου, το τριαζόλιο του 

κυκλοεξυλοκασσίτερου, το τριφαινυλοκασσίτερο του αζώτου και το οξικό τριφαινυλοκασσίτερο. 

Επίσης οι τριυποκατεστηµένες ΟΤ ενώσεις λόγω της µεγάλης τοξικότητας που έχουν απέναντι 

στους µικροοργανισµούς χρησιµοποιούνται κατά κύριο λόγο ως µυκητοκτόνα και φυτοφάρµακα 

τα οποία σκοτώνουν ή να αναστέλλουν την ανάπτυξη των µυκήτων. Επίσης χρησιµοποιούνται και 

ως ακαρεοκτόνα-φυτοφάρµακα τα οποία σκοτώνουν τα ακάρεα και τους κρότωνες (acarides). Τα 

προϊόντα των ΟΤ έχουν συνήθως ένα πλεονέκτηµα στο κόστος για τους καλλιεργητές ιδιαίτερα 

όταν λάβει κανείς υπόψη την αποτελεσµατικότητά τους, το ρυθµό µε τον οποίο το προϊόν 

εφαρµόζεται, το κόστος του ίδιου του προϊόντος και τον αριθµό των ηµερών µεταξύ των 

ψεκασµών. Τα παράγωγα του τριµεθυλοκασσιτέρου (ΤΜΤ) π.χ. (CH3)3SnSn(CH3)3, έχουν πολύ 

ισχυρή εντοµοκτόνο δράση, 
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αλλά η χρήση τους στον γεωργικό τοµέα έχει απαγορευτεί λόγω της τοξικότητας τους. 

Ευρείας χρήσεως µυκητοκτόνα µε βάση ΟΤ είναι σκευάσµατα, τα οποία είναι γνωστά στη 

Γερµανία µε εµπορικές ονοµασίες «Brestan» και «Brestan 60» που χρησιµοποιούνται κυρίως 

για τις καλλιέργειες των τεύτλων, της πατάτας και του λυκίσκου. Μια από τις µεγαλύτερες 

εφαρµογές των ΟΤ’s ενώσεων ήταν η παρασκευή υφαλοχρωµάτων. Η χρήση τους έχει 

πλέον απαγορευτεί και τα υφαλοχρώµατα έχουν πλέον αντικατασταθεί από άλλα νεότερης 

γενιάς. Όµως αξίζει να αναφερθούν οι ενώσεις και ο τρόπος χρήσης τους διότι οι ενώσεις 

αυτές έχουν επιπτώσεις µέχρι και σήµερα στο θαλάσσιο περιβάλλον µιας και έχουν την 

ιδιότητα να συσσωρεύονται στους θαλάσσιους οργανισµούς και στα ιζήµατα. Η ανάπτυξη 

των υδρόβιων οργανισµών στα ύφαλα πλοίων δηµιουργούσε τραχύτητα που οδηγούσε σε 

µείωση της ταχύτητας του σκάφους και αύξηση στην κατανάλωση καυσίµου. Στις αρχές της 

δεκαετίας του 1970 ξεκίνησε η ευρεία χρήση του τριβουτυλοκασσιτέρου (ΤΒΤ) σαν βάση για 

την παρασκευή υφαλοχρωµάτων µε βιοκτόνο δράση. Στις Ηνωµένες Πολιτείες το 1987, η 

ετήσια κατανάλωση του ΤΒΤ σε υφαλοχρώµατα αναφέρθηκε περίπου στους 450 τόνους. Με 

την εφαρµογή των υφαλοχρώµατων ή αντιαποθετικών σχηµατίζονταν ένα προστατευτικό 

περίβληµα στην κύτη του πλοίου το οποίο περιείχε υλικό µε βιοκτόνο δράση, καθώς και τη 

χρωστική ουσία. Έτσι γινόταν απελευθέρωση µικρών ποσοτήτων από το βιοκτόνο γύρω από 

το πλοίο σχηµατίζοντας ένα στρώµα υψηλής συγκέντρωσης ΤΒΤ γύρω από αυτό. Η τοξική 

συγκέντρωση της ένωσης, απέτρεπε την επικάθηση θαλασσίων οργανισµών όπως φύκια, 

πεταλίδες κ.α στα ύφαλα του πλοίου. Τα αντι-αποθετικά χρώµατα (antifouling paints) 

ταξινοµούνται στις παρακάτω κατηγορίες ανάλογα µε το συστατικό που αποτελεί τη βάση του 

χρώµατος (µήτρα) και τον µηχανισµό απελευθέρωσης της βιοκτόνου ουσίας στο περιβάλλον. 
 
 
• Συµβατικά υφαλοχρώµατα (conventional paints, Free Association Paints, FAP): Η βάση 

των υφαλοχρωµάτων αυτών ήταν συνήθως µια υδατοδιαλυτή ρητίνη στην οποία 

διασπείρονταν η τοξική ουσία. Επειδή δεν υπήρχε σύζευξη µεταξύ χηµικής τοξικής ουσίας 

και ρητίνης, η πρώτη διέφευγε ανεξέλεγκτα στο περιβάλλον. Αρχικά η συγκέντρωση της 

τοξικής ουσίας ήταν πολύ µεγάλη, όµως σύντοµα µειωνόταν, ελαττώνοντας τη 

δραστικότητα του υφαλοχρώµατος. Η διάρκεια αποτελεσµατικής δράσης αυτής της 

κατηγορίας υφαλοχρωµάτων ήταν από 6 έως 12 µήνες.  
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Σχήµα 4.5: Μηχανισµός απελευθέρωσης δραστικών ουσιών στα συµβατικά  
υφαλοχρώµατα. 

 
 
• Υφαλοχρώµατα µακράς διάρκειας (long-life paints): Η µήτρα του υφαλοχρωµάτων αυτών 

ήταν αδιάλυτη στο νερό µε αποτέλεσµα η τοξική ουσία να διαχέεται στη διεπιφάνεια 

χρώµατος - νερού, µέσω διαύλων που δηµιουργούνταν στη µήτρα (Σχήμα 4.6) Η 

δραστικότητα των υφαλοχρωµάτων έναντι στις επικαθήσεις κυµαίνονταν από 18 έως 24 

µήνες. Η µείωση της δραστικότητας παρατηρούνταν λόγω και της µερικής απόφραξης των 

διαύλων αυτών.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 4.6: Μηχανισµός απελευθέρωσης στα υφαλοχρώµατα µακράς διάρκειας. 
 
 
 
• Συµπολυµερή υφαλοχρώµατα (Shelf-Polishing Copolymer Paints): Τα χρώµατα αυτά 

εισήχθησαν το 1974. Στα υφαλοχρώµατα αυτά, το βιοκτόνο προσδένεται χηµικά στο 

πολυµερές υπόστρωµα. Η απελευθέρωση των βιοκτόνων από την επιφάνεια βαφής 

προκαλείται από µια χηµική αντίδραση µε το θαλασσινό νερό κατά την οποία γίνεται 

υδρόλυση του χηµικού δεσµού βιοκτόνου-υποστρώµατος. Έτσι, οι οργανισµοί εκτίθονταν 

σε µια τοξική επιφάνεια η οποία ανανεώνονταν διαρκώς και παρεµπόδιζε την 

προσκόλληση οργανισµών. Ο ρυθµός απελευθέρωσης της βιοκτόνου ουσίας ήταν χαµηλός 

και η διάρκεια ζωής των υφαλοχρωµάτων κυµαίνονταν από 5 έως 7 χρόνια  
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4.4 Τοξικότητα των οργανοκασσιτερικών ενώσεων 
 
Ο κασσίτερος στην ανόργανη µεταλλική του µορφή έχει αποδειχτεί ότι είναι σχετικά µη τοξικός. 

Από τη άλλη µεριά το τοξικολογικό προφίλ των ΟΤ είναι πολύ σύνθετο διότι εξαρτάται από 

πολλούς παράγοντες. Οι ΟΤ είναι στη γενική τους µορφή τοξικές ενώσεις και η τοξικότητά τους 

ποικίλει ανάλογα µε το είδος και τον αριθµό των υποκαταστατών R. Γενικά, οι τρι-

υποκατεστηµένες ΟΤ παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη τοξικότητα από οποιαδήποτε µορφή 
RnSnX4-n (Πίνακας 4.3). 
 
 
 
 

Πίνακας 4.3: Θανατηφόρα δόση δια στόµατος µερικών ΟΤ ενώσεων σε αρουραίους  

OT LD50 (mg kg-1) OT LD50 (mg kg-1) 

    
Et3SnOAc 4 Hex3SnOAc 1000 

    

Me3SnOAc 9 (Bu3Sn)2O 150-234 
    

Me3SnCl 13 Bu3SnOAc 380 
    

Me3SnOH 540 Bu2SnCl2 100 
    

Me2SnCl2 74 BuSnCl3 2140 
    

MeSnCl3 1370 Bu4Sn >4000 
    

Ph3SnOH 125 Oct4Sn 50000 
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Στις ΟΤ µε τύπο R3SnX το είδος της οµάδας Χ έχει πολύ µικρή ή και καθόλου επίδραση στην 

τοξικότητα της ένωσης, εκτός αν η ίδια οµάδα Χ παρουσιάζει από µόνη της κάποια τοξικότητα. Σε 

αυτή την περίπτωση η συνολική τοξικότητα της ΟΤ µπορεί να διαφέρει. Η τοξικότητα των 

ενώσεων R3SnX ως προς διάφορους οργανισµούς εξαρτάται και από το µήκος της αλυσίδας των 

υποκαταστατών R καθώς και από το είδος των οργανισµών αυτών (Πίνακας 4.4). 
 
 

Πίνακας 4.4: Tριυποκατεστηµένα (R3SnX) παράγωγα και η επίδραση σε συγκεκριµένα 
είδη οργανισµών [52] 

 
Τρι-υποκατεστηµένα (R) OT παράγωγα Οργανισµοί-στόχοι 

  
CH3 (µέθυλ) Έντοµα 

  

C2H5 (αίθυλ) Θηλαστικά 
  

 Ψάρια, Άλγη, Μύδια, Μαλάκια, 
C4H9 (βούτυλ)  

 Μύκητες 
  

C6H5 (φαίνυλ) Ψάρια, Μαλάκια, Μύκητες 
  

κυκλο-C6H11 (έξυλ) Ακάρεα, Ψάρια 

  
 
 
Ο οξικός τριαιθυλοκασσίτερος Et3SnOAc αποτελεί την πιο τοξική ένωση από όλες τις ΟΤ για τα 

θηλαστικά (oral LD50 rat=4 mg kg-1). Η αύξηση του µήκους αλυσίδας άνθρακα στους R 

υποκαταστάτες προκαλεί µεγάλη µείωση στην τοξική επίδραση της ένωσης. Οι 

οκτυλοκασσιτερικές ενώσεις δεν έχουν καµία απολύτως τοξική επίδραση σε οποιοδήποτε 

οργανισµό και για το λόγο αυτό χρησιµοποιούνται σαν σταθεροποιητές του PVC στην βιοµηχανία 

υλικών κονσερβοποίησης των τροφίµων. Οι τέτρα-ΟΤ παρουσιάζουν µια καθυστέρηση τοξικής 

δραστηριότητας στους οργανισµούς λόγω του γεγονότος ότι πρώτα πρέπει γίνει η αποικοδόµηση 

τους σε τρι-ΟΤ για να παρατηρηθούν συµπτώµατα τοξικής επίδρασης. Για τους υδρόβιους 

οργανισµούς τοξικότερες είναι ενώσεις του τριβουτυλοκασσιτέρου ΤΒΤ. H τοξική επίδραση του 

TBT προκαλεί χρόνια και οξεία δηλητηρίαση των πιο ευαίσθητων υδρόβιων οργανισµών όπως: 

άλγη, ζωοπλαγκτόν, µαλάκια και προνύµφες ψαριών. Οι θανατηφόρες συγκεντρώσεις στο νερό 

εξαρτώνται από το είδος των υδρόβιων οργανισµών και κυµαίνονται σε εύρος 0,04±16 mg L-1 για 

µικρή περίοδο έκθεσης. Οι διβουτυλιωµένες DBT και µονοβουτυλιοµένες MBT, ΟΤ’s 

παρουσιάζουν µικρότερη τοξικότητα στους περιβαλλοντικούς οργανισµούς σε σχέση µε τις ΤΒΤ, 

παρόλα αυτά αποτελούν κίνδυνο για το περιβάλλον. Στη βιβλιογραφία υπάρχουν αρκετές 

αναφορές για τις 
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τιµές EC50 του μονοβουτυλοκασσίτερου (MBT) για τους υδρόβιους οργανισµούς µερικές από 

τις οποίες είναι :15 mg L-1 για την άλγη και 25 mg L-1 για τα βακτηρίδια. Η µόλυνση των 

υδρόβιων συστηµάτων από ΤΒΤ και ΤPhT µπορεί να προκαλέσει τα διάφορα συµπτώµατα 
στους οργανισµούς οι οποίοι έχουν προσβληθεί. Τα παράγωγα του ΤΒΤ χαρακτηρίστηκαν 
ως οι τοξικότερες ουσίες που ο άνθρωπος διοχέτευσε στο θαλάσσιο περιβάλλον, αγνοώντας 
την τοξικότητά τους. H οξεία τοξικότητα (LD50) του TBT σε υδάτινους οργανισµούς ποικίλει 

από <0,1 έως 1800 µg kg-1. Στα οστρακόδερµα, ο ΤΒΤ επιδρά στο µεταβολισµό του Ca2+ µε 

αποτέλεσµα την σταδιακή πάχυνση του κελύφους και το θάνατο από ασφυξία. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 4.7: Θηλυκό (αριστερά) και αρσενικό (δεξιά) οστρακόδερµο που ανήκει στην οµάδα ΄΄Thais  
Orbita΄΄ (χωρίς κέλυφος). 
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Ο ΤΒΤ χαρακτηρίστηκε ως ενδοκρινικός διαταράκτης επειδή διαταράσσει το ορµονικό σύστηµα 

των θηλυκών οργανισµών και προκαλεί την εµφάνιση αρσενικών χαρακτηριστικών σε θηλυκά 

άτοµα, γεγονός που συµβάλει στην δηµιουργία ανωµαλίας στο αναπαραγωγικό τους σύστηµα. Το 

φαινόµενο αυτό λέγεται «imposex» και οφείλεται στην έντονη βιοσυσσώρευση των ενώσεων 

τριβουτυλοκασσιτέρου (TBT) οι οποίες δρουν ως ενδοκρινικοί διαταράκτες και αυξάνουν τα 

επίπεδα της τεστοστερόνης στους θηλυκούς οργανισµούς. Στο Σχήµα 4.7 φαίνεται µια τυπική 

περίπτωση «imposex» όπου στο θηλυκό είδος έχει αναπτυχθεί αρσενικό όργανο αναπαραγωγής. 

Η ανωµαλία αυτή µεταφράζεται σαν επιβαλλόµενο φύλλο και η διαταραχή αυτή οδηγεί στην 

ταχεία εξαφάνισή τους. Μια παρόµοια ανωµαλία µε το φαινόµενο «imposex» είναι και το 

«intersex» το οποίο αναφέρεται σε περισσότερα από 150 είδη θαλασσίων σαλιγκαριών. Η εξέλιξη 

του φαινοµένου «imposex» µπορεί να οδηγήσει σε στείρωση και τον πρόωρο θάνατο των 

θηλυκών οργανισµών, γεγονός που επηρεάζει την κατανοµή και εξέλιξη του είδους στο σύνολο 

του πληθυσµού. Ωστόσο, η πιο δραµατική πτυχή αυτής της ενδοκρινικής διαταραχής είναι το 

γεγονός ότι ο ΤΒΤ µπορεί να προκαλέσει την ανωµαλία αυτή στα θαλάσσια σαλιγκάρια σε 

εξαιρετικά χαµηλές συγκεντρώσεις στο νερό της  
 
τάξεως των ng L-1. Ο τριφαινυλοκασσίτερος (TPhT) θεωρείται επίσης επικίνδυνη ένωση για 
την υδρόβια ζωή. O Tas και οι συνεργάτες του µελέτησαν την τοξικότητα για το είδος ψαριών  
 
(guppies, reticulata Poecilia) που προκαλείται όταν αυτά εκτίθενται σε διάφορες συγκεντρώσεις  
 
TPhT στο νερό και διαπίστωσε ότι πέθαναν όταν έφθασε η συγκέντρωση TPhT σε 2,2 mg g-1 
ψαριού. Έχει αποδειχθεί ότι η µόλυνση του θαλασσίου οικοσυστήµατος από ΤPhT προκαλεί  
 
τη µείωση του πληθυσµού των θαλασσίων σαλιγκαριών, καθυστέρηση στην ανάπτυξη των 

µυδιών και ανοσολογική δυσλειτουργία στα ψάρια. Η τοξική δράση των ΟΤ ενώσεων µπορεί να 

προκαλέσει σοβαρές βλάβες στον ανθρώπινο οργανισµό. Το εύρος των συµπτωµάτων µπορεί να 

ανήκει στην κατηγορία των ερεθισµών δέρµατος ή µατιών και φθάνει µέχρι και το θάνατο. Στο 

γεγονός αυτό παίζει καθοριστικό ρόλο ο χρόνος έκθεσης του ανθρώπινου οργανισµού και η 

συγκέντρωση της τοξικής ΟΤ ένωσης. Για τον άνθρωπο και τα άλλα θηλαστικά οι ενώσεις του 

τριαιθυλοκασσιτέρου (TET) παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη τοξικότητα.  
 
Ο χειρισµός των ΟΤ ενώσεων DBT και TBT από τον άνθρωπο είναι πιθανό να του προκαλέσει 

ερεθισµό µατιών και βλάβες του δέρµατος καθώς και ερεθισµό στη βλέννα µετά από έκθεση σε 

εσωτερικό χώρου που έχει χρώµατα από κασσίτερο. Άλλα συµπτώµατα που προκαλούνται από 

την έκθεση του ανθρώπου στις ΟΤ ενώσεις είναι απώλεια µνήµης, αϋπνία, καθώς και άλλα πιο 

σοβαρά συµπεριλαµβανοµένου και του θανάτου. Η νευροτοξικότητα και ηπατική βλάβη έχουν 

επίσης αναφερθεί µετά από έκθεση του ανθρώπινου οργανισµού σε TMT και TPhΤOAc. Η 

έκθεση του ανθρώπινου οργανισµού κατά τη διάρκεια της εργασίας ταυτόχρονα σε µίγµα DMT και 

σε TMT για διάστηµα µερικών ωρών µπορεί να αποβεί µοιραία. Η τοξικότητα  
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των ΟΤ ενώσεων είναι διαφορετική για τα διάφορα µέρη του ανθρώπινου οργανισµού. Για 

παράδειγµα ο TET είναι τοξικός ως προς τη µυελίνη ενώ ο TMT είναι τοξικός για τους 

νευρώνες του εγκεφάλου. Μέχρι σήµερα δεν υπάρχει κανένα στοιχείο που να συνδέει τις ΟΤ 

ενώσεις µε τερατογέννεση ή καρκινογόνο δράση στα ζώα. Η τοξικότητα των ΟΤ ενώσεων για 

τον ανθρώπινο οργανισµό τείνει γενικά να µειωθεί όσο λιγότερες οργανικές οµάδες 

συνδέονται µε τον κασσίτερο. Στις µέρες µας υπάρχει ένα µεγάλο ενδιαφέρον για την 

συνολική τοξικότητα που προκαλείται από µίγµατα ΟΤ ενώσεων. Όταν υπάρχουν 

αλληλεπιδράσεις των διαφόρων ουσιών, λαµβάνει χώρα ανταγωνιστική η συνεργιστική 

δράση των ουσιών αυτών και η επίδραση της συνολικής τοξικότητας µπορεί να είναι πολύ 

διαφορετική στον ανθρώπινο οργανισµό. 

 
4.5 Οι οργανοκασσιτερικές ενώσεις στο περιβάλλον 
 
Λόγω της ευρείας βιοµηχανικής εφαρµογής των ΟΤ ενώσεων σηµαντικές ποσότητες τοξικών 

ΟΤ έχουν διοχετευτεί σε διάφορα οικοσυστήµατα. Μέχρι τώρα, οι έρευνες περιορίζονταν 

κυρίως για τη ρύπανση που προκαλείται από τις ενώσεις ΤΒΤ και ΤPhT, επειδή οι ενώσεις 

αυτές εισέρχονταν απ’ ευθείας στο περιβάλλον. Ωστόσο, από πρόσφατες έρευνες, 

διαπιστώθηκε ότι σηµαντικές πηγές µόλυνσης ΟΤ είναι τα αστικά και βιοµηχανικά υγρά 

απόβλητα, οι χώροι υγειονοµικής ταφής και τα στραγγιστικά εδάφους. Η συσσώρευση των 

ΟΤ στα µολυσµένα οικοσυστήµατα είναι συνάρτηση φυσικών (π.χ. προσρόφηση σε 

αιωρούµενα σωµατίδια και ιζήµατα), χηµικών (π.χ. χηµική αποικοδόµηση και φωτοχηµικές 

αντιδράσεις) και βιολογικών (π.χ. απορρόφηση και βιολογικής αποδόµησης, βιοδιάσπαση) 

µηχανισµών αποµάκρυνσης. Οι φυσικές συνθήκες επηρεάζουν σε µεγάλο βαθµό τις 

διεργασίες κατανοµής και αποδόµησης των ΟΤ στο περιβάλλον σύµφωνα µε το Σχήµα 4.8. 
 
 
 

R4Sn 
à

 R3SnX 
à

 R2SnX2 
à

 RSnX3  
à

 SnX4 
 

Σχήµα 4.8: Αντίδραση αποδόµησης των υποκατεστηµένων ΟΤ ενώσεων. 
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Η αποδόµηση των ΟΤ στο περιβάλλον µπορεί να χαρακτηριστεί σαν σταδιακή µείωση του 
αριθµού των οργανικών οµάδων υποκατάστασης από το κατιόν του κασσιτέρου. Η αφαίρεση 

των οργανικών οµάδων υποκατάστασης µπορεί να προκληθεί από διάφορους µηχανισµούς 
µερικοί από τους οποίους είναι οι ακόλουθοι: 
 
• Υπεριώδης (UV) ακτινοβολία. Η φωτόλυση του ηλιακού φωτός αποτελεί την πιο γρήγορη 
διαδικασία αποδόµησης στο νερό. Ο δεσµός Sn-C απορροφά µέρος της ενέργειας του 

φωτός, η οποία µπορεί να είναι αρκετή για να προκαλέσει διάσπαση του δεσµού αυτού. Οι 

τριφαινυλοκασσιτερικές και τρικυκλοεξανοκασσιτερικές ενώσεις διασπώνται πιο γρήγορα υπό 

την UV ακτινοβολία σε σχέση µε τα παράγωγα των τριβουτυλοκασσιτερικών ενώσεων.  
 
• Βιολογική διάσπαση. Μερικά βακτήρια όπως: Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas 
putida C και Alcaligenes faecalis έχουν την ικανότητα να προκαλούν αποδόµηση των ΟΤ 

ενώσεων ανάλογα µε τις περιβαλλοντικές συνθήκες (Σχήµα 4.9). Επίσης τα µικροάλγη είναι 
δυνατό να προκαλέσουν αποδόµηση του ΤΒΤ σε DBT υπο ορισµένες συνθήκες.  
 
• Χηµική διάσπαση. Ο δεσµός Sn-C µπορεί να διασπαστεί και από ηλεκτρονιόφιλα και από 
πυρηνόφιλα αντιδραστήρια.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 4.9: ∆ιαδικασία αποδόµησης ΟΤ από την ένωση “pyoverdin” που εκκρίνεται  
από το βακτήριο (Pseudomonas chlororaphis) [70]. 
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Ο ρυθµός διάσπασης των ΟΤ ενώσεων στα ιζήµατα είναι πιο αργός απ’ ότι στο νερό. Έτσι το 

ίζηµα θεωρείται µια δεξαµενή συσσώρευσης ΟΤ ενώσεων που επιµολύνει συνεχώς το νερό µε το 

οποίο έρχεται σε επαφή. Επίσης στο περιβάλλον µπορεί να λάβει χώρα κάτω από ορισµένες 

συνθήκες βιοσυσσώρευση των ΟΤ ενώσεων. Βιοσυσσώρευση είναι η ικανότητα που έχουν 

ορισµένες ενώσεις να συσσωρεύονται σε ένα οργανισµό. Η διαδικασία αυτή µπορεί να επιτευχθεί 

µέσα από την πρόσληψη τροφής, αναπνοής, επαφής µε την ουσία κτλ. Αποτέλεσµα της 

βιοσυσσώρευσης αποτελεί το γεγονός ότι ένας οργανισµός µπορεί να έχει υψηλότερη 

συγκέντρωση της ουσίας σε σχέση µε το περιβάλλον όπου φιλοξενείται. Οι ΟΤ ενώσεων είναι 

κατά κύριο λόγο λιπόφιλες ενώσεις και το χαρακτηριστικό αυτό αποτελεί και τον κύριο λόγο 

συσσώρευσής τους στους διάφορους οργανισµούς. Έχει αποδειχτεί ότι µερικά είδη βακτηρίων 

που ζουν στο θαλάσσιο περιβάλλον παρουσιάζουν αξιοσηµείωτη ικανότητα συσσώρευσης του 

ΤΒΤ. Επίσης έχει αποδειχθεί ότι οι ασπόνδυλοι θαλάσσιοι οργανισµοί όπως τα µαλάκια 

αποτελούν σηµαντικούς βιοσσυσωρευτές και παρουσιάζουν αξιοσηµείωτο ενδιαφέρον καθώς 

πολλοί από αυτούς βρίσκονται και στην διατροφική αλυσίδα του ανθρώπου. Τα διάφορα είδη 

καβουριών και ψαριών συσσωρεύουν πολύ µικρότερες ποσότητες ΤΒΤ διότι διαθέτουν 

αποτελεσµατικούς µηχανισµούς αποδόµησης του ΤΒΤ στο ίδιο τους το σώµα. Πρόσφατες µελέτες 

έδειξαν ότι τα θαλάσσια θηλαστικά και τα πουλιά συσσωρεύουν µεγάλες ποσότητες τοξικών ΟΤ 

ενώσεων σε διάφορα όργανά τους µέσω της διατροφής τους. Τα αιωρούµενα σωµατίδια παίζουν 

σηµαντικό ρόλο στην κατανοµή και την τύχη των ΟΤ ενώσεων στο περιβάλλον µέσω της 

προσρόφησης των ΟΤ ενώσεων σε αυτά. Τα εδάφη και τα ιζήµατα µπορεί να χρησιµεύσουν ως 

παγίδες για αυτές τις τοξικές προσµείξεις. Η συµπεριφορά προσρόφησης των ΟΤ ενώσεων είναι 

σηµαντική για τον καθορισµό των διαδικασιών µεταφοράς, καθώς και της βιοδιαθεσιµότητάς τους 

ειδικά για τους υδρόβιους οργανισµούς. Οι µεταλλικές ενώσεις και κυρίως τα διάφορα οξείδια του 

µετάλλου τα οποία είναι αρνητικά φορτισµένα, αποτελούν κατάλληλα προσροφητικά µέσα για 

µερικές ΟΤ ενώσεις κάτω από ορισµένες περιβαλλοντικές συνθήκες. Η προσρόφηση των ΟΤ 

ενώσεων στις επιφάνειες αυτές γίνεται µε διαδικασία ανταλλαγής κατιόντος π.χ. των [ΟΤ]+ µε τις 

αρνητικά φορτισµένες επιφάνειες. Ο τύπος των κατιόντων που ανταλλάσσονται, οι τιµές pΗ, η 

µεταλλική και χηµική σύσταση του προσροφητικού υλικού παίζουν καθοριστικό ρόλο για τον 

έλεγχο της προσροφητικής συµπεριφοράς των ΟΤ ενώσεων. Επίσης η συµπεριφορά 

προσρόφησης διαφόρων OT ενώσεων εξαρτάται και από τη µοριακή δοµή τους. Λόγω των 

διαφορετικών φυσικών και χηµικών ιδιοτήτων των ΟΤ, άλλες ΟΤ όπως ο DBT προσροφώνται σε 

διαλύµατα, και άλλες όπως ο ΜΒΤ προσροφώνται στις εκβολές ποταµών. Ο ΤΒΤ προσροφάται 

µε την ίδια αποτελεσµατικότητα και σε υδατικά διαλύµατα αλλά και σε ιζήµατα και για το λόγο 

αυτό θεωρείται βιο-διαθέσιµος για µια ευρεία κατηγορία οργανισµών. Κατά την προσρόφηση των 

ΟΤ ενώσεων λαµβάνουν δράση διάφοροι µηχανισµοί όπως πχ αντίδραση µε την οργανική 
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ύλη, γεγονός που επηρεάζει τον τρόπο µεταφοράς, την δραστικότητα και την βιοδιαθεσιµότητα 

των ενώσεων αυτών στο περιβάλλον. Επιπλέον έχει αποδειχτεί από εργαστηριακές µελέτες σε 

υδατικά δείγµατα ότι ένα πολύ µεγάλο ποσοστό των ΟΤ ενώσεων συνδέονται µε δεσµούς µε την 

διαλυµένη οργανική ύλη και το γεγονός αυτό επηρεάζεται από το pΗ και από την φύση της 

οργανικής ύλης. Πέρα από το γεγονός ότι ο άνθρωπος έχει εισάγει στο περιβάλλον µια ευρεία 

ποικιλία ΟΤ, οι µεθυλοκασσιτερικές ενώσεις µπορεί να σχηµατιστούν µέσω µιας διαδικασίας που 

ονοµάζεται βιοµεθυλίωση. Μερικά είδη άλγεων και φυκιών παράγουν µέθυλο-ιωδίδιο (CH3I) το 

οποίο µπορεί να µεθυλιώσει τα άλατα του δισθενή κασσίτερου Sn(II) σε υδατικό περιβάλλον, και 

να παραχθούν µονοµεθυλιωνένα κασσιτερικά είδη. Επιπλέον µερικά βακτήρια όπως 

(Pseudomonas bacteria) έχουν την ικανότητα να δηµιουργήσουν διάφορα είδη 

µεθυλοκασσιτερικών ενώσεων. Μια πολύ σηµαντική αντίδραση είναι η µεταφορά µεθυλίων 

µεταξύ άλλων βαρέων µετάλλων και η πιθανή δηµιουργία τοξικότερων ενώσεων προς το 

θαλάσσιο περιβάλλον όπως ο µεθυλουδράργυρος. 

 
4.5.1 Διασπορά και επίδραση των ΟΤ στο περιβάλλον και στους οργανισµούς 
 
Μεγάλες ποσότητες ΟΤ ενώσεων έχουν εισαχθεί από τον άνθρωπο σε διάφορα 

οικοσυστήµατα λόγω της εκτεταµένης χρήσης τους σε πολλά πεδία εφαρµογών. Το γεγονός 

αυτό έχει σαν συνέπεια να ανιχνεύονται σηµαντικές συγκεντρώσεις των ρύπων αυτών και 

των µεταβολιτών τους κυρίως στο υδάτινο περιβάλλον: νερό, αιωρούµενα σωµατίδια, ιζήµατα 

και βιοµάζα. Η µεταφορά ΟΤ από το υδατικό οικοσύστηµα στην ατµόσφαιρα θεωρείται 

αµελητέα λόγω των µη ανιχνεύσιµων συγκεντρώσεων των ΟΤ σε δείγµατα ατµοσφαιρικού 

αέρα. Οι τριοργανοκασσιτερικές ενώσεις έχουν µικρή διαλυτότητα και κινητικότητα στο νερό 

και για το λόγο αυτό προσροφώνται εύκολα σε αιωρούµενα σωµατίδια, τα οποία 

κατακάθονται στο ίζηµα. Ο χρόνος ηµίσειας ζωής του ΤΒΤ στο ίζηµα είναι µεγάλος και 

κυµαίνεται σε εύρος µερικών χρόνων. Το γεγονός αυτό είναι σηµαντικό διότι είναι 

βιοδιαθέσιµος για πολύ µεγάλο χρονικό διάστηµα σε θαλάσσιους οργανισµούς που 

τρέφονται από το ίζηµα αυτό. Οι ενώσεις των ΟΤ και των προϊόντων αποδόµησής τους 

ανιχνεύονται σε διάφορες περιοχές παγκοσµίως ιδιαίτερα όµως σε ιζήµατα λιµανιών. Στον 

Πίνακα 4.5 αναφέρονται ενδεικτικά συγκεντρώσεις του ΤΒΤ που παρατηρήθηκαν σε ιζήµατα 

από διάφορα µέρη, γεγονός που δηλώνει ότι αν και η χρήση του ΤΒΤ στα υφαλοχρώµατα 

έχει απαγορευτεί, το ενδιαφέρον για την ρύπανση που έχει προκληθεί παραµένει υψηλό. 
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Πίνακας 4.5: Συγκεντρώσεις του ΤΒΤ σε διάφορες τοποθεσίες (λιµάνια, µαρίνες,  
ακτογραµµές κ.α.) 

 
 Τοποθεσία Ηµερ. ∆ειγµ. Πάχος ιζήµ. ΤΒΤ 

   [cm] [ng Sn g−1 ] 

     
 Βαλτική και Βόρεια Θάλασσα 1997–1998 - 33–6,970 
     

 Στοκχόλµη, λιµάνια, Σουηδία 2007 0–2 27–533 
     

 Βαρκελώνη, λιµάνι, Ισπανία 2002 0–5 98–4,702 
     

 Μεσόγειος, λιµάνια, µαρίνες 2004 0–10 37–4,402 
     

 Μαρίνες, λιµάνια, Ιταλία 2003 0–2 43–39,300 
     

 Κόχι-Μοµπάι, λιµάνια, Ινδία 2000–2002 - 2–6,894 
     

 Κόλπος Οτσούκι, Ιαπωνία 2005 - 8–5,740 
     

 Λιµένες, ακτογραµµής Ταιβάν 2001–2004 - 1–3,505 
     

 Κουίνσλαντ, µαρίνα,    

 Αυστραλία - 0–20 90–3,587 
     

 Λιµάνι Γντάνσκ, Πολωνία 2008 0–5 13–15,780 
     

 Γντίνια, λιµάνι, Πολωνία 2008 0-5 8–1,910 
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Οι ΟΤ ενώσεις µπορούν να εισέλθουν στο θαλάσσιο περιβάλλον απ’ ευθείας µε πολλούς και 

διαφορετικούς τρόπους. Το γεγονός αυτό σε συνδυασµό µε την τοξικότητα και την ευρεία 

εφαρµογή των ενώσεων αυτών δικαιολογεί το µεγάλο όγκο ερευνών που έχουν γίνει και γίνονται 

για την ανίχνευση των ΟΤ σε λιµάνια, εκβολές ποταµιών, θάλασσα, λίµνες, ακτογραµµές. Στο 

υδατικό περιβάλλον, τα διάφορα είδη ιονικών ΟΤ: TBT+, DBT2+, MBT3+ και ουδέτερων: TBTOH, 

DBTOH, MBTOH, TBTNO3, TBTCl κ.τ.λ., µπορεί να διατηρούνται από δυνάµεις ανταλλαγής 

κατιόντων και δυνάµεις Coulomb. Σε pH µεταξύ 4 και 7, ο DBT προσροφάται στο ίζηµα σε 

µεγαλύτερο βαθµό από τον TBT. Από την άλλη µεριά σε pH< 7, οι θετικά φορτισµένες ΟΤ 

κυριαρχούν στο υδατικό διάλυµα και υπάρχει µια ηλεκτροστατική έλξη µεταξύ των θετικά 

φορτισµένων ΟΤ µορίων και της αρνητικά φορτισµένης µεταλλικής επιφάνειας των διάφορων 

επιφανειακών πετρωµάτων. Σε pH 8, η συγγένεια των ενώσεων αυτών µε το ίζηµα αντιστρέφεται 

TBT > DBT, λόγω της υδροφοβικής ιδιότητας των ενώσεων αυτών [79]. Πρόσφατα διαπιστώθηκε 

εκτεταµένη παρουσία OT και στο υδάτινο περιβάλλον της Ελλάδας. Στο θαλασσινό νερό οι 

συγκεντρώσεις των ΤΒΤ, DBT και MBT κυµαίνονταν από <2 έως 70, 159 και 19 ng L-1, 

αντίστοιχα. Στα ποτάµια και στις λίµνες οι συγκεντρώσεις των ΟΤ που ανιχνεύτηκαν ήταν χαµηλές 

ενώ υψηλές συγκεντρώσεις < 384, 76 και 68 ng L-1 για τα TBT, DBT και MBT αντίστοιχα, 

ανιχνεύτηκαν σε εισερχόµενα απόβλητα µονάδων επεξεργασίας υγρών αποβλήτων. Στο 

περιβάλλον του εδάφους, η κινητικότητα του Sn µπορεί να επηρεαστεί από την απορρόφησή του 

στην επιφάνεια του εδάφους και από το ρυθµό αποδόµησης των ΟΤ που είναι εξαρτώµενος από 

τις φυσικές και χηµικές ιδιότητες όπως: η πολικότητα και η χηµική σύσταση. Μερικές ενώσεις 

όπως του ΤΒΤ µπορεί να είναι πιο σταθερές από αυτές του ΤPhT όταν διοχετευτούν στο έδαφος 

υπό τις ίδιες περιβαλλοντικές συνθήκες. Έχει αποδειχτεί ότι τις περισσότερες φορές ανιχνεύονται 

συγκεντρώσεις των ΟΤ ενώσεων µε την ακόλουθη σειρά TPhT< DPhT < TBT < MPhT < DBT < 

MBT. Το γεγονός αυτό συνδυάστηκε από τους ερευνητές µε την µεγάλη σταθερότητα των ΟΤ 

ενώσεων η οποία ήταν αντιστρόφως ανάλογη µε το βαθµό υποκατάστασης και µε τη φύση των 

οργανικών οµάδων των ΟΤ ενώσεων, και η οποία διακυµαίνονταν από 24 µέρες για τον ΤPhT 

έως και 220 µέρες για τον MBT. Τα χαρακτηριστικά του εδάφους όπως: pΗ, περιεκτικότητα 

οργανικής ύλης, µεταλλικότητα, δυναµικό οξείδωσης και µικροοργανισµοί παίζουν καθοριστικό 

ρόλο στην διασπορά των ΟΤ ενώσεων στο έδαφος. Για τον ΤΒΤ έχει αποδειχτεί ότι παραµένει για 

µακρύ χρονικό διάστηµα στο έδαφος µε χρόνο ηµίσειας ζωής τις 39 µέρες, ενώ για τον ΤPhT είναι 

στις 6±1 µέρες. Από εκεί και πέρα διάφοροι µηχανισµοί αποδόµησης λαµβάνουν χώρα έτσι ώστε 

να παράγονται προϊόντα αποδόµησης του MBT και DBT από τον TBT και ΜPhT και του DPhT 

από τον TPhT. Λόγω της ευρείας χρήσης των µυκητοκτόνων στις καλλιέργειες πατάτας, 

ζαχαρότευτλων, ρυζιού, οι ΟΤ ενώσεις κυρίως ο ΤΒΤ και ΤPhT αποτελούν σηµαντικό κίνδυνο για 

την 
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επιµόλυνση του εδάφους. Σήµερα οι έρευνες έχουν επικεντρωθεί στον έλεγχο της επιµόλυνσης 

των καλλιεργήσιµων ειδών (ρύζι, πατάτες κ.τ.λ.) κυρίως από τον ΤPhT, ο οποίος είναι 

βιοδιαθέσιµος στα καλλιεργήσιµα εδάφη [84]. Η τάση προσρόφησης των ΟΤ στα αιωρούµενα 

σωµατίδια και η εναπόθεσή τους στο ίζηµα τις καθιστά διαθέσιµες σε οργανισµούς, όπως 

διάφορα µαλάκια, που φιλτράρουν το νερό και τρέφονται στα ιζήµατα, ψάρια που τρέφονται από 

αυτά καθώς και από τα διάφορα οστρακοειδή. Οι ΟΤ ενώσεις βιοσυσσωρεύονται µε µεγάλο 

ρυθµό από τα δίθυρα µαλάκια, γεγονός που τα καθιστά αξιόπιστους βιοδείκτες θαλάσσιας 

ρύπανσης. Έχουν την ικανότητα επίσης να µεταβολίζουν τον ΤΒΤ προς DBT και ΜΒΤ, ενώ τα 

ψάρια, όπως και τα θηλαστικά, βιοσυσσωρεύουν τον ΤΒΤ κυρίως στο ήπαρ παρά στη σάρκα. Στο 

θαλάσσιο περιβάλλον της Ελλάδας ανιχνεύτηκαν ΟΤ ενώσεις σε πέντε είδη δίθυρων σε διάφορες 

περιοχές του Αιγαίου πελάγους. Οι συγκεντρώσεις τους κατά µέσω όρο ήταν 17,1 ng g-1, 18,8 ng 

g-1, 7,8 ng g-1 και 13,0 ng g-1 (ανά υγρό βάρους) για τον TBT, DBT, MBT και TPhT, αντιστοίχως. 

Τα επίπεδα αυτά ήταν παρόµοια ή και χαµηλότερα από τα επίπεδα που αναφέρονται στη 

βιβλιογραφία παγκοσµίως. Οι χαµηλότερες συγκεντρώσεις ΟΤ ενώσεων βρέθηκαν στα µύδια, 

πιθανώς επειδή αναπτύσσονται σε απόσταση από το ίζηµα του εδάφους, ενώ από την άλλη 

µεριά τα είδη που συλλέχθηκαν από το ίζηµα, παρουσίαζαν σαφώς µεγαλύτερες περιεκτικότητες 

[84]. Μια ακόµη έρευνα που πραγµατοποιήθηκε στις ακτογραµµές στην Ελλάδα έδειξε ότι στις 

σαρδέλες, αντσούγιες και στα µύδια ανιχνεύτηκαν ποσότητες TBT κατά µ.ο. 0,91 µg kg-1 για τα 

ψάρια και 2,21 µg kg-1 για τα µύδια. 
 
Ο ανθρώπινος οργανισµός εκτίθεται άµεσα και έµµεσα στα προϊόντα που περιέχουν OT 

ενώσεις (Σχήµα 4.10). Η έκθεση του ανθρώπινου οργανισµού γίνεται µέσω της 

αλληλεπίδρασής του µε το περιβάλλον. Μερικοί τρόποι επιµόλυνσης του ανθρώπινου 

οργανισµού από τις OT είναι: η εισπνοή, η απορρόφηση από το δέρµα, η επαφή µε 

επιµολυσµένα προϊόντα και η κατανάλωση επιµολυσµένων µε ΟΤ ενώσεις τροφών. Η 

τελευταία αποτελεί και την κυριότερη πηγή επιµόλυνσης για τον ανθρώπινο οργανισµό (π.χ. 

κονσέρβες από κασσίτερο που χρησιµοποιούνται για διατήρηση των τροφών, ψάρια, 

οστρακοειδή). Τα προϊόντα που χρησιµοποιούνται στο σπίτι και τα οποία κατασκευάζονται 

από πολυουρεθάνη, πλαστικά πολυµερή, σιλικόνες, PVC (δάπεδα, κουρτίνες µπάνιου) 

περιέχουν ποσότητες παραγώγων ΟΤ ενώσεων οι οποίες διαχέονται στην ατµόσφαιρα του 

σπιτιού δηµιουργώντας ένα σύννεφο επιµολυσµένης σκόνης το οποίο µπορεί να εισέλθει 

στον ανθρώπινο οργανισµό µέσω της αναπνοής. Ένας άλλος τρόπος διόδου ΟΤ στον 

ανθρώπινο οργανισµό είναι µέσω της κατάποσης νερού προερχόµενο από σωλήνες PVC. 
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Σχήµα 4.10: Πηγές έκθεσης του ανθρώπινου οργανισµού στις ΟΤ ενώσεις [52]. 
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4.6 Νοµοθετικοί περιορισµοί για την χρήση των οργανοκασσιτερικών ενώσεων 
 
Οι ανωµαλίες που παρατηρήθηκαν σε διάφορους θαλάσσιους οργανισµούς (µύδια, όστρακα) σε 

συνδυασµό µε την ταυτόχρονη παρουσία των ΟΤ ενώσεων στο θαλάσσιο περιβάλλον οδήγησαν 

τις Γαλλικές αρχές το 1982 στην απαγόρευση χρήσης υφαλοχρωµάτων σε πλοία κάτω των 25 

µέτρων. Τα µέτρα αυτά επεκτάθηκαν και στο Ηνωµένο Βασίλειο το 1986 όπου και θεσπίστηκε ένα 

όριο ποιότητας για τον ΤΒΤ (20 ng L-1) στα µαλάκια εµπορικής κατανάλωσης. Λόγω όµως της 

µεγάλης τοξικότητας το όριο αυτό κατέβηκε 10 φορές κάτω αµέσως τον επόµενο χρόνο. Το 1989 

η Ευρωπαϊκή Ένωση εξέδωσε την οδηγία 89/677/ΕΟΚ σύµφωνα µε την οποία δεν επιτρέπεται η 

χρήση ΟΤ ως δραστικών ουσιών σε παρασκευάσµατα που προορίζονται να χρησιµοποιηθούν για 

βαφή υφάλων: (α) σκαφών µε εξωτερικό ολικό µήκος (όπως ορίζεται στο πρότυπο ISO 8666) < 

25 m, (β) σε κλωβούς, πλωτήρες,δίχτυα καθώς και σε κάθε εγκατάσταση ή εξοπλισµό 

ιχθυοκαλλιεργειών και οστρακοκαλλιεργειών (γ) σε εγκαταστάσεις ή εξοπλισµούς βυθισµένους ή 

ηµιβυθισµένους στο νερό. Τον ίδιο χρόνο η Αυστραλία και η Ιαπωνία απαγόρευσαν τη χρήση 

υφαλοχρωµάτων µε ΤΒΤ. Η απαγόρευση αυτή υιοθετήθηκε αργότερα και από άλλες χώρες 

(Αυστρία, Σουηδία). Υπήρχαν όµως σε µερικές χώρες και ορισµένες εξαιρέσεις ανάλογα µε το 

µήκος του πλοίου και το χώρο που έπλεε. Το 2001 ο ∆ιεθνής Οργανισµός Θάλασσας ΙΜΟ 

(International Maritime Organization,) πρότεινε (AFS 2001) την απαγόρευση της χρήσης του ΤΒΤ 

διεθνώς από το 2003, ώστε από το 2008 να µην υπάρχει πλέον ΤΒΤ στα ύφαλα των πλοίων. Ο 

στόχος της Ευρωπαϊκής Ένωσης µε τον Κανονισµό 782/2003 «Απαγόρευση ΟΤ σε 

υφαλοχρώµατα πλοίων» είναι να περιορίσει τις επιπτώσεις στο θαλάσσιο περιβάλλον και τη 

ανθρώπινη υγεία. Ο κανονισµός ισχύει τόσο για τα πλοία κοινοτικής σηµαίας όσο και για τα πλοία 

ανεξάρτητου σηµαίας που καταπλέουν ή αποπλέουν από κοινοτικό λιµάνι. Ωστόσο η πλήρης 

εφαρµογή του κανονισµού θα γινόταν εφόσον ψηφιστεί από 25 κράτη που αντιπροσωπεύουν το 

25% του παγκόσµιου εµπορικού στόλου. Η πλήρης απαγόρευση όµως ειδικά στα πλοία ισχύει 

από αρχές του 2008 (782/2003 απόφ.) ανεξάρτητα της απόφασης AFS 2001. Ακόµη κατέταξε τον 

ΤΒΤ σύµφωνα µε την απόφαση 2455/2001/EK ως τροποποίηση της 2000/60/ΕΚ στις επικίνδυνες 

ουσίες (priority hazardous substances). Ο Παγκόσµιος Οργανισµός Υγείας (WHO, 1992) και η 

Υπηρεσία Προστασίας του Περιβάλλοντος των ΗΠΑ (EPA, 1997) προτείνουν ως Ανεκτή 

Ηµερήσια ∆όση (Tolerable Daily Intake, TDI) για να µην παρουσιαστούν τοξικές επιδράσεις στον 

άνθρωπο, τα 0,25 µg kg-1 βάρους σώµατος / ηµέρα για τον ΤΒΤ, DBT, TPhT, DOT [84]. Σαν 

συµπληρωµατική οδηγία της 2009/425/ΕC πιο κάτω αναφέρονται πιο πρόσφατες νοµοθετικές 

διατάξεις για τον περιορισµό χρήσης των ΟΤ, οι οποίες θέτουν ένα ανώτατο όριο συγκέντρωσης 

(0,1% m/m ως Sn) στα διάφορα προϊόντα. Οι χρονικές προθεσµίες για την εφαρµογή τους 

περιέχονται στον ακόλουθο Πίνακα 4.6 [85] 
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Πίνακας 4.6 Νοµοθετικές διατάξεις που έχουν τεθεί ή θα τεθούν σε εφαρµογή για τον περιορισµό  
χρήσης των ΟΤ  
Ηµερ. 1/6/ 2010  ΟΤ: Τri-ΟΤ, ΤΒΤ, ΤPhT  Μέγιστη Συγκ. 0,1% w/w Sn 
    

 Στόχος  Πχ προϊόντα/εφαρµογές 

  •  Χρήση βιοκτόνων1 σε προϊόντα 
   Κλωστοϋφαντουργίας 
Όλα τα είδη που κυκλοφορούν στο εµπόριο   
  • Μη αλλεργικά µαξιλάρια 
  • Σόλες παπουτσιών 

    
Ηµερ. 1/1/2012 Dioctyl-tin (DOT)  Μέγιστη Συγκ. 0,1% w/w Sn 

 Στόχος  Πχ προϊόντα/εφαρµογές 

Είδη  που  προµηθεύεται το  ευρύ κοινό, • Εκτυπώσεις σε µπλούζες 
υφάσµατα  που έρχονται  σε  επαφή  µε  το • Γάντια PVC 
δέρµα,  γάντια,  υποδήµατα που έρχονται σε • Σανδάλια από PVC 
επαφή  µε  δέρµα, προϊόντα  επικάλυψης • PVC προϊόντα, 

τοίχων-πατωµάτων, βρεφικά είδη φροντίδας, • Είδη υγιεινής, παιδικές πάνες 

είδη υγιεινής, πάνες, προϊόντα σιλικονών • Πιπίλες, αυτό-ασπίδες κ.τ.λ. 

    
Ηµερ. 1/1/2012 DBT  Μέγιστη Συγκ. 0,1% w/w Sn 

 Στόχος  Πχ προϊόντα/εφαρµογές 

  •   PVC προϊόντα τυποποίησης, άλλα 
   PVC υλικά 

  • Αφροί πολυουρεθάνης, µελάνια 
Διάφορα είδη   

   εκτυπώσεως, σόλες υποδηµάτων 
  •  Πολυεστερικά είδη τυποποίησης και 
   επιχρισµάτων 

    
Ηµερ. 1/1/2015 DBT  Μέγιστη Συγκ. 0,1% w/w Sn 

 Στόχος  Πχ προϊόντα/εφαρµογές 

Είδη γενικής  χρήσεως, κόλλες ενός και    δύο • Κόλλες και υλικά για 
    

 
51 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 
συστατικών, συγκολλητικά, βαφές       Και  

Στεγανοποίηση  
επιχρίσµατα που περιέχουν DBT ως καταλύτη,  

•  Επιχρίσµατα σε διάφορα προϊόντα  
µαλακά  προϊόντα   PVC  σε  συνδυασµό µε  

• Κουφώµατα, κανάλια καλωδίων  
σκληρό PVC, κατασκευάσµατα επικαλυµµένα 

 
• Έπιπλα εξωτερικού χώρου, τέντες 

 
µε PVC που περιέχει DBT ως σταθεροποιητή 

 
1 Η χρήση των ΟΤ σε βιοκτόνα έχει απαγορευτεί στην Ευρωπαϊκή ένωση 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΠΟΡΕΙΑ 
 
 
5.1 Οργανολογία 
 
Το πολυστοιχειακό φασματόμετρο ατομικής απορρόφησης Perkin Elmer SIMAA 6000 

χρησιμοποιήθηκε για τη συγκεκριμένη μελέτη. Το SIMAA 6000 της Perkin-Elmer, είναι το πρώτο 

πολυστοιχειακό φασματόμετρο ατομικής απορρόφησης, με ενσωματωμένο ένα οπτικό σύστημα 

τετραεδρικού πολυχρωμάτορα Echelle (Tetrahedral Echelle Polychromator) (σχήμα 5.1) ικανό να 

εκτελεί ταυτόχρονους προσδιορισμούς 2 έως 4 στοιχείων και έναν ανιχνευτή στερεάς κατάστασης 

(solid-state detector). Επίσης περιλαμβάνει επιμήκη επίδραση Zeeman για διόρθωση υποβάθρου 

και εγκάρσια θερμαινόμενο φούρνο με πυρολυτικά καλυμμένη πλατφόρμα. Ο εξοπλισμός αυτός 

προσφέρει προσδιορισμό μέγιστου αριθμού δειγμάτων, χαμηλό κόστος ανά ανάλυση, εξαιρετικές 

αναλυτικές εφαρμογές, ακριβή αποτελέσματα, εύκολη εξοικείωση, συμμόρφωση με κρατικά ή άλλα 

εσωτερικά ρυθμιστικά πρωτόκολλα και τέλος ποιότητα και αξιοπιστία [17]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 5.1: Οπτικό σύστημα SIMAA 6000 [17]. 
 
 
Οι εξαιρετικές εφαρμογές που επιτυγχάνονται με το SIMAA 6000 οφείλονται στον συνδυασμό 

του επιμήκους φαινόμενου Zeeman και του φούρνου τεχνολογίας THGA με τους γνωστής 

επίδοσης πολυχρωμάτορα Echelle και ανιχνευτή στερεάς κατάστασης. Το οπτικό σύστημα με 

τον πατενταρισμένο τετραεδρικό πολυχρωμάτορα Echelle επιτρέπει τον προσδιορισμό έως και 

τεσσάρων στοιχείων ταυτόχρονα, μειώνοντας σημαντικά τον χρόνο ανάλυσης. Συνδυάζει υψηλή 

διασπορά και φωτοβολία με εξαιρετικής ποιότητας ανάκλαση σε κάθε σημείο του επιπέδου 
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εστίασης. Η εισερχόμενη ακτινοβολία διασπείρεται δισδιάστατα οπότε όλα τα μήκη κύματος 
στην ατομική απορρόφηση κατανέμονται σε μια περιοχή μέτρησης μήκους από 3 έως 6 cm [17]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 5.2: Φασματόμετρο Perkin Elmer SIMAA 6000 
 
 
 
 
Για την εκχύλιση των οργανοκασσιτερικών από τα δείγματα χρησιμοποιήθηκε ο φούρνος 
μικροκυμάτων MARS XPress της εταιρείας CEM. Αυτός αποτελείται από: 
 
Σύστημα πεδίου μικροκυμάτων μέγιστης ισχύος 1600 Watts ± 15%  
• Ψηφιακό υπολογιστή ικανό για 100 προγράμματα  
 
• Περιοδικό ή συνεχές περιστροφικό σύστημα  
 
• Σύστημα ασφαλείας για τις τρεις πόρτες και ένα όργανο παρακολούθησης των εκπομπών 

μικροκυμάτων, για πρόληψη, όταν η πόρτα είναι ανοιχτή  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 5.3 Ο φούρνος μικροκυμάτων MARS XPress 
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5.2 Αντιδραστήρια 
 
Όλα τα οξέα που χρησιμοποιήθηκαν ήταν υψηλής αναλυτικής καθαρότητας (Suprapur Grade, 
Merck). 
 
Τα πρότυπα διαλύματα παρασκευάστηκαν με κατάλληλη αραίωση με τολουόλιo έτσι ώστε να 
προκύπτει δ/μα παρακαταθήκης συγκέντρωσης 10 mg/L και στη συνέχεια αραίωση με εξάνιο 
ώστε να προκύψει τελική συγκέντρωση 200 μg/L. 
 
Επίσης τα σκεύη που χρησιμοποιήθηκαν ήταν γυάλινα. 
 
Αναλυτικότερα τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν είναι τα παρακάτω:  
Ø Πρότυπο διάλυμα τριβούτυλο-κασσιτερος (TBT) περιεκτικότητας 200 μg/L 

 
 

Ø Πρότυπο διάλυμα τριφαίνυλο-κασσίτερος (TPT) περιεκτικότητας 200 μg/L 
 

 

Ø Πρότυπο διάλυμα διβούτυλο-κασσίτερος (DBT) περιεκτικότητας 200 μg/L 
 

 

Ø Πρότυπο διάλυμα διφαίνυλο-κασσιτερος (DPT)περιεκτικότητας 200 μg/L 
 

 

Ø Πρότυπο διάλυμα μονοβούτυλο-κασσίτερος (MBT) περιεκτικότητας 200 μg/L 
 

 

Ø Πρότυπο διάλυμα μονοφαίνυλο-κασσίτερος (MPT) περιεκτικότητας 200 μg/L 
 

 

Ø Πυκνό νιτρικό οξύ (65% v/v) (Suprapur grade, Merck, Germany), 
 

 

Ø Υπεροξείδιο του υδρογόνου (30% v/v) (Suprapur grade, Merck, Germany) 
 

 

Ø Όλοι οι τροποποιητές που χρησιμοποιήθηκαν (Au,Pd,Mg,Sm,Os,Tc,Zr,Gd,Tm,Ir,Rh) 
ήταν περιεκτικότητας 1000 μg/L 

  

Ø Υπερκάθαρο νερό (MilliQ water, Millipore, Bedford, MA, USA) 
 

 

Ø Τολουόλιο 99,5% (Merck) 
 

 

Ø Εξάνιο 99,5% (Carlo Erba Reagens) 
 

 

Ø Παγόμορφο οξικό οξύ 100% (Merck) 
 

 

Ø NaCl (Merck) 
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5.3 Βελτιστοποίηση 
 
5.3.1 Βελτιστοποίηση χημικών τροποποιητών 
 
Στη φασματομετρία ατομικής απορρόφησης με φούρνο ηλεκτροθερμαινόμενου γραφίτη οι 

συνήθεις παράμετροι που βελτιστοποιούνται είναι οι θερμοκρασίες πυρόλυσης και 

ατομοποίησης, οι χρόνοι των σταδίων πυρόλυσης και ατομοποίησης, ο χημικός τροποποιητής 

και η μάζα του χημικού τροποποιητή. Κατα τη πορεία των πειραμάτων δοκιμάστηκαν οι εξής 

χημικοί τροποποιητές: Au, Pd, Mg, Sm, Ir, Rh , Zr, Tm. Πρέπει να αναφερθεί ότι δεν 

δοκιμάστηκε ο τροποποιητής Re λόγω έλλειψης του. Ο πρώτος τροποποιητής που 

δοκιμάστηκε ήταν ο Au. Aπό διάλυμα συγκέντρωσης 1000 mg/L ελήφθησαν από το όργανο 5 μl 

ώστε να προκύψει μάζα 5 μg πάνω στο γραφίτη. Η διαδικασία που ακολουθήθηκε ήταν η εξής: 

Για θερμοκρασίες πυρόλυσης που κυμαίνονταν από 1200-500 °C και για θερμοκρασίες 

ατομοποίησης που κυμαίνονταν από 2400-1900 °C ελήφθησαν απορροφήσεις και για τις έξι 

οργανοκασσιτερικές ενώσεις. Στη συνέχεια επιλέχθηκαν οι βέλτιστες θερμοκρασίες για κάθε μια 

οργανοκασσιτερική ένωση. Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται οι βέλτιστες θερμοκρασίες 

πυρόλυσης και ατομοποίησης για κάθε μια από τις οργανοκασσιτερικές ενώσεις. 
 

Πίνακας 5.1: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με τροποποιητή Au με μάζα 5 μg 
 

ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 

  (°C)  
    

TPhT 600 2300 455,4 
    

TBT 700 2400 975,1 
    

DPhT 1100 2200 410,3 
    

DBT 600 2400 824,4 
    

MPhT 900 2200 3300 
    

MBT 600 2400 3300 
    
 
 
Ενδεικτικά παρατίθενται δύο καμπύλες απορρόφησης σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες 
πυρόλυσης και ατομοποίησης, πιο συγκεκριμένα για Tpyr=600 και Tatm=2400, για δύο 
οργανοκασσιτερικές ενώσεις. Γίνεται εμφανές ότι δεν παρουσιάζουν ίδια συμπεριφορά. 
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Σχήμα 5.4: Καμπύλη απορρόφησης για DBT συγκέντρωσης 200 μg/L σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  

Tpyr=600/Tat=2400 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήμα 5.5: Καμπύλη απορρόφησης για DPhT συγκέντρωσης 200 μg/L σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  

Tpyr=600/Tat=2400 
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Στo παρακάτω σχήμα παρουσιάζονται τα διαγραμμάτα πυρόλυσης/ατομοποίησης και για τις έξι 
οργανοκασσιτερικές ενώσεις συναρτήσει του εμβαδού κορυφής με τροποποιητή Au 
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Σχήμα 5.6: Διαγράμματα θερμοκρασίας συναρτήσει εμβαδού κορυφής για τον τροποποιητή Au μάζας  

5μg 
 
 
 
 
Από όλα τα παραπάνω συμπεραίνουμε ότι δεν υπάρχει σύγκλιση μεταξύ των θερμοκρασιών 

καθώς δεν δίνουν παρόμοιες χαρακτηριστικές μάζες και απορροφήσεις. Ιδιαιτέρα στις 

μονουποκατεστημενες ενώσεις τα εμβαδά κορυφής είναι αρκετά χαμήλα με αποτέλεσμα να 
μειώνεται σημαντικά η ευαισθησία. Επιπλέον για τις διάφορες θερμοκρασίες 

πυρόλυσης/ατομοποίησης που δοκιμάστηκαν το εμβαδό υποβάθρου παρείχε ιδιαίτερα υψηλή 

κορυφή, ενώ σε ορισμένες ενώσεις παρατηρήθηκαν περισσότερες από μια κορυφές 
απορρόφησης λόγω παλλαπλών ατομοποιήσεων. Συνεπώς ο τροποποιητής Au απορρίπτεται. 
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Στη συνέχεια δοκιμάστηκε ο τροποποιητής Sm μάζας 5 μg. Η διαδικασία που ακολουθήθηκε 

ήταν η εξής: Για θερμοκρασίες πυρόλυσης που κυμαίνονταν από 1200-500 °C και για 

θερμοκρασίες ατομοποίησης που κυμαίνονταν από 2400-1900 °C ελήφθησαν απορροφήσεις 

και για τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις. Στη συνέχεια επιλέχθηκαν οι βέλτιστες 

θερμοκρασίες για κάθε μια οργανοκασσιτερική ένωση. Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται οι 

βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης και ατομοποίησης για κάθε μια από τις οργανοκασσιτερικές 

ενώσεις καθώς και ενδεικτικά δύο καμπύλες απορρόφησης σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες 

πυρόλυσης και ατομοποίησης για δύο οργανοκκασιτερικές ενώσεις. 
 
 
 

Πίνακας 5.2: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με τροποποιητή Sm 
 

ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 

  (°C)  
    

TPhT 500 1900 252,0 
    

TBT 1000 1900 335,9 
    

DPhT 800 2000 198,8 
    

DBT 700 2000 183,0 
    

MPhT 1000 2200 561,4 
    

MBT 800 1900 386,8 
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Σχήμα 5.7: Καμπύλη απορρόφησης για DPhT συγκέντρωσης 200 μg/L σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  

Tpyr=1000/Tat=2200 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήμα 5.8: Καμπύλη απορρόφησης για MPhT συγκέντρωσης 200 μg/L σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  

Tpyr=1000/Tat=2200 
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Στα παρακάτω σχήματα παρουσιάζονται τα διαγραμμάτα πυρόλυσης/ατομοποίησης και για τις 
έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις συναρτήσει του εμβαδού κορυφής με τροποποιητή Sm μάζας 5 
μg. 
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Σχήμα 5.9: Διαγράμματα θερμοκρασίας συναρτήσει εμβαδού κορυφής για τον τροποποιητή Sm μάζας 5  

μg 
 
Από όλα τα παραπάνω φαίνεται ότι ενώ το Sm αυξάνει την ευαισθησία και δίνει μικρές 

χαρακτηριστικές μαζες εντούτοις οι βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης 

διαφέρουν αρκετά μεταξύ των έξι ενώσεων. Ιδιαίτερα στην περίπτωση της ένωσης MPhT με 

εξαίρεση τις βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης, σε όλες τις άλλες 

θερμοκρασίες η ευαισθησία προσδιορισμού του ήταν μικρή. Για τις συγκεκριμένες 

θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης του ΜPhT οι υπόλοιπες ενώσεις δεν παρουσίαζαν 

ικανοποιητικά αποτελέσματα. Επίσης τα σήματα που ελήφθησαν δεν ήταν αρκετά καθαρά 

καθώς υπήρχε παρουσία μη αμεληταίου θόρυβου. Tέλος πραγματοποιήθηκαν δοκιμές με τρείς 

διαφορετικές μάζες Sm 2,5 μg, 1μg και τέλος 0,5 μg Sm αλλά δεν παρουσιάστηκε βελτίωση 

των αποτελεσμάτων. Συνεπώς ο τροποποιητής Sm αποδείχτηε μη αποδοτικός. 
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Επόμενος τροποποιητής που δοκιμάστηκε ήταν το Pd. Η μάζα που δοκιμάστηκε ήταν 1,25 μg. 

Ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία για θερμοκρασίες πυρόλυσης που κυμαίνονταν από 1200-900 

°C και για θερμοκρασίες ατομοποίησης που κυμαίνονταν από 2400-1900 °C ελήφθησαν 

απορροφήσεις και για τους έξι αναλύτες. Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται οι βέλτιστες 

θερμοκρασίες πυρόλυσης και ατομοποίησης για κάθε μια από τις οργανοκασσιτερικές ενώσεις 

καθώς και ενδεικτικά δύο καμπύλες απορρόφησης σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης 

και ατομοποίησης για δύο οργανοκασσιτερικές ενώσεις. 
 

Πίνακας 5.3: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με τροποποιητή Pd 
 

ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 

  (°C)  
    

TPhT 1200 2200 170,0 
    

TBT 1000 2400 456,0 
    

DPhT 800 2400 195,2 
    

DBT 1000 2200 260,4 
    

MPhT 1000 2300 1400 
    

MBT 1100 2400 1300 
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Σχήμα 5.10: Απορροφηση για MPhT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες Tpyr=1000/Tat=2200 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 5.11: Απορρόφηση για DBT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  Tpyr1000/Tat2200 
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Στα παρακάτω σχήματα παρουσιάζονται τα διαγραμμάτα πυρόλυσης/ατομοποίησης και για τις 
έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις συναρτήσει του εμβαδού κορυφής με τροποποιητή Pd. 
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Σχήμα 5.12: Διαγράμματα θερμοκρασίας συναρτήσει εμβαδού κορυφής για τον τροποποιητή Pd μάζας  

1,25 μg. 
 
Από τα παραπάνω πειραματικά δεδομένα αποδεικνύεται ότι το Pa δεν είναι κατάλληλος 
χημικός τροποποιητής αφού παρέχει διαφορετικές ευαισθησίες για όλους τους υπο 
προσδιορισμό αναλύτες. 
 
Επόμενος τροποποιητής που δοκιμάστηκε ήταν το Rh μάζας 5 μg. Δοκιμάστηκαν δύο διαφορετικές 

μορφές Rh, το RhNO3 και το (NH3)4RhCl6 Για θερμοκρασίες πυρόλυσης που κυμαίνονταν από 

1200-500 °C και για θερμοκρασίες ατομοποίησης που κυμαίνονταν από 2400-1900 °C ελήφθησαν 

απορροφήσεις και για τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις. Στον παρακάτω 
 
πίνακα παρατίθενται οι βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης και ατομοποίησης για κάθε μια από  
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τις οργανοκασσιτερικές ενώσεις καθώς και ενδεικτικά δύο καμπύλες σε μη βέλτιστες 
θερμοκρασίες πυρόλυσης και ατομοποίησης για δύο οργανοκασσιτερικές ενώσεις. 
 
 
 
Πίνακας 5.4: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με τροποποιητή δ/μα ένυδρου RhNO3 
 

ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 

  (°C)  
    

TPhT 600 2400 146,7 
    

TBT 500 1900 276,3 
    

DPhT 500 2400 167,2 
    

DBT 500 2200 204,5 
    

MPhT 500 2200 692,9 
    

MBT 500 2200 480,9 
    
 
 
Πίνακας 5.5: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με τροποποιητή δ/μα ένυδρου  
(NH3)4RhCl6. 
 

ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 

  (°C)  
    

TPhT 600 2400 659,2 
    

TBT 500 2000 1200 
    

DPhT 500 2400 395,1 
    

DBT 500 2200 733,3 
    

MPhT 500 2200 703,0 
    

MBT 500 2200 1700 
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Σχήμα 5.13:Απορρόφηση για TPhT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες Tpyr500/Tat2200 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήμα 5.14:Απορρόφηση για TBT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες Tpyr500/Tat2200 
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Στα παρακάτω σχήματα παρουσιάζονται ενδεικτικά τα διαγραμμάτα πυρόλυσης/ατομοποίησης 
και για τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις συναρτήσει του εμβαδού κορυφής με τροποποιητή 
Rh σε διάλυμα RhNO3 
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Σχήμα 5.15: Διαγράμματα θερμοκρασίας συναρτήσει εμβαδού κορυφής για τον τροποποιητή Rh 

σε διάλυμα RhNO3 
 
 
 
 
 
 
Για το ένυδρο RhNO3 παρατηρείται ότι οι δι- και τρι υποκατεστημένες ένωσεις σε ίδιες 

θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης παρουσιάζουν παραπλήσιες χαρακτηριστικές μάζες. 

Παρολ’αυτά οι μονο-υποκατεστημένες ενώσεις συμπεριφέρονται διαφορετικά, γεγονός που δεν 

εξυπηρετεί τον προσδιορισμό ολικών οργανοκασσιτερικών ενώσεων. Δοκιμές 

πραγματοποιήθηκαν και σε διαφορετικά επίπεδα συγκεντρώσεων Rh αλλα δεν παρουσιάστηκε 

βελτίωση. Επίσης, πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις στις βέλτιστες θερμοκρασίες 
 
 

71 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 
 
πυρόλυσης/ατομοποίησης της κάθε οργανοκασσιτερικής ένωσης σε συνδιασμό με Sm-Rh 
χωρίς όμως να υπαρξουν ικανοποιητικά αποτελέσματα ούτε σε αυτή την περίπτωση. 
 
Ακόμη ένας τροποποιητής που δοκιμάστηκε ήταν το Tm μάζας 5 μg. Για θερμοκρασίες 
πυρόλυσης που κυμαίνονταν από 1000-500 °C και για θερμοκρασίες ατομοποίησης που 
κυμαίνονταν από 2400-1800 °C επιλέχθησαν οι βέλτιστες θερμοκρασίες και για τις έξι 
οργανοκασσιτερικές ενώσεις. (Πίνακας 5.6) 
 
 
 
 
 
 

Πίνακας 5.6: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με τροποποιητή Tm μάζας 5 μg 
 

ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 

  (°C)  
    

TPhT 700 1900 324,4 
    

TBT 600 2200 840,1 
    

DPhT 600 2300 386,8 
    

DBT 500 1900 584,7 
    

MPhT 500 2200 2000 
    

MBT 600 2200 1600 
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Σχήμα 5.16: Απορρόφηση για DPhT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες Tpyr500/Tat2200 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήμα 5.17: Απορρόφηση για MPhT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  Tpyr500/Tat2200 
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Στα παρακάτω σχήματα παρουσιάζονται τα διαγραμμάτα πυρόλυσης/ατομοποίησης και για τις 
έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις συναρτήσει του εμβαδού κορυφής με τροποποιητή Tm. 
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Σχήμα 5.18: Διαγράμματα θερμοκρασίας συναρτήσει εμβαδού κορυφής για τον τροποποιητή Tm 

 
 
 
 
 
 
Η ευαισθησία με τον συγκεκριμένο τροποποιητή είναι ιδιαίτερα χαμηλή, ιδιαίτερα για τις μονο-

υποκατεστημένες ενώσεις. Επιπλέον παρατηρήθηκε ότι διαμορφώνονται τρεις κατηγορίες με 

παραπλήσιες απορροφήσεις και χαρακτηριστικές μάζες. Η πρώτη κατηγορία είναι οι δι- και τρι-

φαινυλο-υποκατεστημένες ενώσεις, η δεύτερη οι δι- και τρι-βούτυλο υποκατεστημένες ενωσεις 

και η τελευταία κατηγορία είναι οι μονο-υποκατεστημένες ενώσεις οι οποίες παρουσιάζουν 

μεγάλη χαρακτηριστική μάζα. 

 
75 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 
 
Ο επόμενος τροποποιητής που δοκιμάστηκε ήταν το Zr μάζας 5μg πάνω στο γραφίτη. 
Ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία και τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.7 
 
 
 
 
 
 
 

Πίνακας 5.7: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με τροποποιητή Zr  
ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 

ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 
  (°C)  
    

TPhT 700 2000 336,5 
    

TBT 600 1900 389,4 
    

DPhT 500 2100 183,7 
    

DBT 500 1900 156,0 
    

MPhT 500 1800 1000 
    

MBT 900 1800 571,4 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 5.19: Απορρόφηση για TPhT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  Tpyr600/Tat2200 
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Σχήμα 5.20: Απορρόφηση για TBT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  Tpyr600/Tat2200 
 
 
 
 
 
 
Στα παρακάτω σχήματα παρουσιάζονται τα διαγραμμάτα πυρόλυσης/ατομοποίησης και για τις 
έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις συναρτήσει του εμβαδού κορυφής με τροποποιητή Zr. 
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Σχήμα 5.21: Διαγράμματα θερμοκρασίας συναρτήσει εμβαδού κορυφής για τον τροποποιητή Zr 
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Η χρήση Zr έδειξε ότι υπάρχει στατιστικά σημαντική διαφοροποίηση στις ευαισθησίες μεταξύ 
των οργανοκασσιτερικών ενώσεων. 
 
 
 
Για τους ίδιους λόγους απορρίφθηκε και το Ir μάζας 5 μg όπως φαίνεται από τον Πίνακα 5.8 και 
από τα σχήματα 5.22-5.24 
 
 
 
 

Πίνακας 5.8: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με τροποποιητή Ir 
 

ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 

  (°C)  
    

TPhT 600 2200 306,1 
    

TBT 600 2200 1000 
    

DPhT 600 1900 253,2 
    

DBT 500 2200 523,8 
    

MPhT 500 2200 1000 
    

MBT 700 2200 322,0 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 5.22: Απορρόφηση για DPhT  σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες Tpyr600/Tat2200 
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Σχήμα 5.23: Απορρόφηση για MBT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες Tpyr600/Tat2200 
 
 
 
Στα παρακάτω σχήματα παρουσιάζονται τα διαγραμμάτα πυρόλυσης/ατομοποίησης και για τις 
έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις συναρτήσει του εμβαδού κορυφής με τροποποιητή Ir. 
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Σχήμα 5.24: : Διαγράμματα θερμοκρασίας συναρτήσει εμβαδού κορυφής για τον τροποποιητή Ir 
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Για τους ίδιους λόγους απορρίφθηκε και ο τροποποιητής Mg μάζας 5 μg όπως παρουσιάζεται 
στον Πίνακα 5.9 και από τα σχήματα 5.25-5.27 
 
 
 
 

Πίνακας 5.9: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με τροποποιητή Mg 
 

ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 

  (°C)  
    

TPhT 600 2200 385,5 
    

TBT 600 2200 719,8 
    

DPhT 500 2200 268,7 
    

DBT 500 2200 404.6 
    

MPhT 500 2200 490,9 
    

MBT 1000 2200 1500 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 5.25: Απορρόφηση για DPhT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  Tpyr500/Tat2000 
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Σχήμα 5.26: Απορρόφηση για DBT σε μη βέλτιστες θερμοκρασίες  Tpyr500/Tat2000 
 
 
 
Στα παρακάτω σχήματα παρουσιάζονται τα διαγραμμάτα πυρόλυσης/ατομοποίησης και για τις 
έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις συναρτήσει του εμβαδού κορυφής με τροποποιητή Mg. 
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Σχήμα 5.27: : Διαγράμματα θερμοκρασίας συναρτήσει εμβαδού κορυφής για τον τροποποιητή Mg 
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Τέλος,πραγματοποιήθηκε επίστρωση του φούρνου γραφίτη με Zr μάζας 200 μg σύμφωνα με το 

αντίστοιχο πρωτόκολλο [85] Η διαδικασία που ακολουθήθηκε ήταν η εξής: Για θερμοκρασίες 

πυρόλυσης που κυμαίνονταν από 1300-500 °C και για θερμοκρασίες ατομοποίησης που 

κυμαίνονταν από 2400-1900 °C ελήφθησαν απορροφήσεις και για τις έξι οργανοκασσιτερικές 

ενώσεις. Στη συνέχεια επιλέχθηκαν οι βέλτιστες θερμοκρασίες για κάθε μια οργανοκασσιτερική 

ένωση. 
 
Στον παρακάτω πίνακα παρατίθονται οι βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης και ατομοποίησης 

για κάθε μια από τις οργανοκασσιτερικές ενώσεις καθώς και ενδεικτικά δύο καμπύλες σε 
χαρακτηριστικές θερμοκρασίες πυρόλυσης και ατομοποίησης για δύο οργανοκκασιτερικές 
ενώσεις. 
 
 
 

Πίνακας 5.10: Βέλτιστες θερμοκρασίες πυρόλυσης/ατομοποίησης με επίστρωση Zr 
 

ΟΡΓΑΝΟΚΑΣΣΙΤΕΡΙΚΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
ΕΝΩΣΗ ΠΥΡΟΛΥΣΗΣ  (°C) ΑΤΟΜΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΖΑ (pg) 

  (°C)  
    

TPhT 600 2000 419,5 
    

TBT 500 2200 708,2 
    

DPhT 500 2200 410,3 
    

DBT 500 2200 478,3 
    

MPhT 600 2100 705,4 
    

MBT 500 2100 405,1 
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Στα παρακάτω σχήματα παρουσιάζονται τα διαγραμμάτα πυρόλυσης/ατομοποίησης και για τις 
έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις συναρτήσει του εμβαδού κορυφής με επίστρωση Zr. 
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Σχήμα 5.28: : Διαγράμματα θερμοκρασίας συναρτήσει εμβαδού κορυφής για την επίστρωση Zr 

 
 
 
 
Η επίστρωση με Zr αποδείχτηκε ως ο πιο αποδοτικός χημικός τροποποιητής αφού παρείχε 
παραπλήσιες χαρακτηριστικές μάζες και για τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις. 
 
Παρακάτω παρατίθεται συγκεντρωτικός πίνακας με όλους τους τροποποιητές, τα εμβαδά 
κορυφής και τις χαρακτηριστικές μάζες για τις βέλτιστες θερμοκρασίες 
πυρόλυσης/ατομοποίησης για κάθε μια από τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις. 
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Πίνακας 5.11: Συγκεντρωτικός πίνακας για όλους τους τροποποιητές 
 

MOD.  
Au 

        
 

          
 

   Pd Sm Mg Rh Tm Ir Zr Zr 
 

  (2,5 μg)         
 

OT   (1,25μg) (5 μg) (5 μg) (5 μg) (2,5 μg) (5 μg) (5 μg) 120 μg 
 

         (coating)  

          
 

           
 

TPhT Εμβαδό 0,0773 0,2205 0,1429 0,0913 0,2399 0,1085 0,1150 0,1046 0,0832 
 

 κορυφής          
 

           
 

 mo(pg) 455,4 170,0 252,0 385,5 146,7 324,4 306,1 336,5 419,5 
 

           
 

TBT Εμβαδό 0,0361 0,0859 0,1048 0,0489 0,1517 0,0419 0,0296 0,0904 0,0497 
 

 κορυφής          
 

           
 

 mo(pg) 975,1 456,0 335,9 1000 276,3 840,1 1200 389,4 708,2 
 

           
 

DPhT Εμβαδό 0,1569 0,1903 0,1771 0,1310 0,2105 0,1230 0,1390 0,1686 0,1155 
 

 κορυφής          
 

           
 

 mo(pg) 410,3 195,2 198,8 268,7 167,2 386,8 253,2 183,7 410,3 
 

           
 

MBT Εμβαδό 0,0171 0,0274 0,091 0,0241 0,0732 0,0272 0,1093 0,0616 0,1370 
 

 κορυφής          
 

           
 

 mo(pg) 3300 1300 386,8 1500 480,9 1600 322,0 571,4 405,1 
 

           
 

DBT Εμβαδό 0,0427 0,1463 0,2121 0,087 0,1721 0,0602 0,0672 0,2256 0,1648 
 

 κορυφής          
 

           
 

 mo(pg) 824,4 260,4 183,0 404,6 204,5 584,7 523,8 156,0 478,3 
 

           
 

MPhT Εμβαδό 0,0175 0,0253 0,0627 0,0717 0,0508 0,0176 0,0295 0,0350 0,0499 
 

 κορυφής          
 

           
 

 mo(pg) 3300 1400 561,4 490,9 692,9 2000 1200 1000 705,4 
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5.3.2 Δημιουργία πολλαπλών σταδίων πυρόλυσης 
 
Από τη στιγμή που αποφασίστηκε ο τροποποιητής, στη συνέχεια ελέγχθησαν αρκετοί 

παράγοντες προκειμένου να βελτιστοποιηθούν και να δώσουν τα ζητούμενα αποτελέσματα. Για 

την περαιτέρω βελτιστοποίηση της θερμοκρασίας πυρόλυσης δημιουργήθηκαν πολλαπλά 

στάδια πυρόλυσης. Πιο συγκεκριμένα, επειδή και οι έξι OT ενώσεις δεν παρουσίασαν 

παρόμοια συμπεριφορά, διατηρήθηκε σταθερή η θερμοκρασία ατομοποίησης σε 2200 °C ενώ 

πραγματοποιήθηκαν πολλαπλά στάδια πυρόλυσης σε θερμοκρασίες 500/700/900 °C και για 

χρόνους 5/10/10 sec αντίστοιχα. Τα αποτελέσματα που προέκυψαν ήταν τα εξής: 
 
Πίνακας 5.12: Πολλαπλά στάδια πυρόλυσης σε θερμοκρασίες 500/700/900 °C για χρόνους 5/10/10 sec 

 
 ΕΜΒΑΔΟ ΕΜΒΑΔΟ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 

ΑΝΑΛΥΤΗΣ ΚΟΡΥΦΗΣ ΥΠΟΒΑΘΡΟΥ ΜΑΖΑ 
TPT 0,0734 0,0195 479,6 
TBT 0,0639 0,0163 550,9 
DPT 0,1969 0,034 178,8 
MBT 0,1650 0,0148 213,3 
DBT 0,2107 0,0285 167,1 
MPT 0,0531 0,0055 662,9 

 
 
 
Η ίδια διασικασία πραγματοποιήθηκε και για χρόνους 10/10/5 sec. Τα αποτελέσματα φαίνονται 
παρακάτω: 
 
Πίνακας 5.13: Πολλαπλά στάδια πυρόλυσης σε θερμοκρασίες 500/700/900 °C για χρόνους 10/10/5 sec 

 
 ΕΜΒΑΔΟ ΕΜΒΑΔΟ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 

ΑΝΑΛΥΤΗΣ ΚΟΡΥΦΗΣ ΥΠΟΒΑΘΡΟΥ ΜΑΖΑ 
TPT 0,0989 0,0083 355,9 
TBT 0,0821 0,0069 428,7 
DPT 0,2112 0,0195 166,7 
MBT 0,165 0,0154 211,4 
DBT 0,2175 0,02 161,8 
MPT 0,0527 0,0042 667,9 

 
Απ’ ότι διαπιστώνεται από τα αποτελέσματα δεν προκύπτουν παραπλήσιες χαρακτηριστικές 
μάζες ούτε και παραπλήσιες ατομικές απορροφήσεις. 
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5.3.3 Βελτιστοποίηση θερμοκρασίας ξήρανσης 
 
Επόμενο βήμα ήταν η προσπάθεια βελτιστοποίησης της θερμοκρασίας ξήρανησης. Διατηρώντας 

σταθερή τη θερμοκρασία ατομοποίησης στους 2200°C και την θερμοκρασία πυρόλυσης στους 

600°C ελέγχθηκε η θερμοκρασία ξήρανσης.Για θερμοκρασίες ξήρανσης που κυμαίνονται από 70-90 

°C και για κάθε μια από τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις τα 

αποτελέσματα των οποίων παρουσιάζονται στους παρακάτω πίνακες. 
 

Πίνακας 5.14: Bελτιστοποίηση θερμοκρασίας ξήρανσης για Τ = 70 °C 
 

Αναλύτης Εμβαδό κορυφής Χαρακτηριστικη μάζα (pg) 
   

TPhT 0,0888 396,4 
   

TBT 0,0245 1400 
   

DPhT 0,1641 214,5 
   

DBT 0,1844 190,9 
   

MPhT 0,0698 504,3 
   

MBT 0,1662 211,8 
   

 
 
 
 
 
 
 
 

Πίνακας 5.15: Βελτιστοποίηση θερμοκρασίας ξήρανσης για Τ = 80 °C  
Αναλύτης Εμβαδό κορυφής Χαρακτηριστική μάζα (pg) 

   
TPhT 0,0886 397,3 

   
TBT 0,0232 1500 

   
DPhT 0,1382 254,7 

   
DBT 0,1746 201,6 

   
MPhT 0,0650 541,4 

   
MBT 0,1524 231,0 

   
 
 
 
 
 
 
 

90 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 
 

Πίνακας 5.16: Βελτιστοποίηση θερμοκρασίας ξήρανσης για Τ = 90 °C 
 

Αναλύτης Εμβαδό κορυφής Χαρακτηριστικη μάζα (pg) 
   

TPhT 0,0714 493,0 
   

TBT 0,0206 1700 
   

DPhT 0,1183 297,5 
   

DBT 0,1556 226,2 
   

MPhT 0,0558 630,8 
   

MBT 0,1402 251,1 
   

 
 
 
 
 
 
 

Πίνακας 5.17: Βελτιστοποίηση θερμοκρασίας ξήρανσης για Τ = 100 °C 
 

Αναλύτης Εμβαδό κορυφής Χαρακτηριστικη μάζα (pg) 
    

TPhT 0,0591 595,6  
    

TBT 0,0174 2000 
    

DPhT 0,1345 261,7  
    

DBT 0,1437 245,0  
    

MPhT 0,0500 704,0  
    

MBT 0,1094 321,8  
    

 
 
 
 
 
Από τα αποτελέσματα φαίνεται ότι η θερμοκρασία ξήρανσης επηρεάζει παραπλήσια όλους 
τους αναλύτες κι επομένως δεν επιτεύχθει παρόμοια συμπεριφορά για όλους τους αναλύτες. 
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5.4 Βελτιστοποίηση εκχυλιστικού μέσου 
 
Αφού διαπιστώθηκε ότι η χρήση απλών χημικών τροποποιητών δεν παρείχε τα επιθυμητά 

αποτελέσματα αποφασίστηκε η μετατροπή των OTs ενώσεων σε ανόργανο κασσίτερο μέσω 

υγρού-υγρού εκχύλιση. Τα εκχυλιστικά μέσα που μελετήθηκαν στην παρούσα εργασία ήταν το 

νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3 ) και σε συνδυασμό με υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2). Αρχικά έγινε 

χρήση ΗΝΟ3 (1:1) (v/v). Με διαλυτοποίηση 1ml οξέος συγκέντρωσης 65% και 1ml διαλύματος 

προτύπου συγκέντρωσης 200 μg/L διαλυμένο σε τολουόλιο. Ο Sn προσδιορίστηκε τόσο στην 

υδατική όσο και στην οργανική στοιβάδα για έλεγχο απόδοσης της εκχύλισης για κάθε μια από 

τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις. 
 

Πίνακας 5.18: Εκχύλιση  με HNO3 1:1 v/v 
 

  ΕΜΒΑΔΟ 
ΑΝΑΛΥΤΗΣ ΣΤΟΙΒΑΔΑ ΚΟΡΥΦΗΣ 

   

TPT Οργανική 0,0651 
 Υδατική 0,0192 

TBT Οργανική 0,0815 
 Υδατική 0,0192 

DPT Οργανική 0,0051 
 Υδατική 0,0557 

MBT Οργανική 0,0180 
 Υδατική 0,0398 

DBT Οργανική 0,0327 
 Υδατική 0,0621 

MPT Οργανική 0,0203 
 Υδατική 0,0415 

 
 
 
Από τον πίνακα 5.18 γίνεται φανερό πως με τη συγκεκριμένη εκχύλιση δεν επιτεύχθει υψηλή 

απόδοση. Προκειμένου να βελτιστοποιηθεί το συγκεκριμένο εκχυλιστικό μέσο 
πραγματοποιήθηκε εκχύλιση σε φούρνο μικροκυμάτων, τα αποτελέσματα της οποίας 

παρουσιάζονται αμέσως μετά: 
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Πίνακας 5.19: Εκχύλιση με HNO3 σε φούρνο μικροκυμάτων 
 

OT ΣΤΙΒΑΔΑ PK 
   

TPT Οργανική 0,008 
 Υδατική 0,2124 

TBT οργανική 0,2578 
 Υδατική 0,1201 

DPT  οργανική 0,0093 
 Υδατική 0,2867 

MBT οργανική 0,0052 
 Υδατική 0,2265 

DBT  οργανική 0,7163 
 Υδατική 0,3126 

MPT οργανική 0,016 
 Υδατική 0,6904 

 
 
 
Όπως γίνεται φανερό από τα αποτελέσματα, η συγκεκριμένη διαδικασία με τη χρήση του 

φούρνου μικροκυμάτων ήταν αποδοτικότερη σε θέμα διαχωρισμού οργανικής-υδατικής φάσης 

για τα TPT,DPT,MBT,MPT όχι όμως και για τα TBT και DBT.Στη συνέχεια σε συνδυασμό με 

υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2) πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις σε δύο επίπεδα. Αρχικά με 

διαλυτοποίηση 2ml ΗΝΟ3 συγκέντρωσης 65%, 2ml H2O2 και 2ml προτύπου συγκέντρωσης 200 

μg/L διαλυμένο σε τολουόλιο (για κάθε μια από τις 6 ενώσεις των οργανοκασσιτερικών) 

ελήφθησαν τα παρακάτω αποτελέσματα από τα οποία αποδεικνύεται ότι η απόδοση της 

εκχύλισης αυξήθηκε σημαντικά. 
 

Πίνακας 5.20: Εκχύλιση με HNO3 και Η2O2 1:1 v/v 
    

 HNO /H O /ΠΡΟΤΥΠΟ 1:1:1 v/v/v 
 3 2 2   
     

ΑΝΑΛΥΤΗΣ   ΣΤΙΒΑΔΑ ΕΜΒΑΔΟ ΚΟΡΥΦΗΣ 
     

TPT   Οργανική 0,0083 
    Υδατική 0,1905 

TBT   Οργανική 0,0188 
    Υδατική 0,1067 

DPT   Οργανική 0,0200 
    Υδατική 0,2098 

MBT   Οργανική 0,0076 
    Υδατική 0,1623 

DBT   Οργανική 0,0373 
    Υδατική 0,1197 

MPT   Οργανική 0,0057 
    Υδατική 0,7341 

 
 
 
Επίσης θα πρέπει να τονιστεί ότι ελέγχθηκε και ο χρόνος αποθήκευσης των δειγμάτων στην 
κατάψυξη ώστε να αποδειχθεί ο απαιτούμενος χρόνος ανάλυσης. Διαπιστώθηκε ότι τα δείγματα 
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πρέπει να αναλύονται αμέσως καθώς φαίνεται ότι υπάρχουν σημαντικές διαφοροποιήσεις σε 
αποτελέσματα από μέρα σε μέρα. 
 
Από τη στιγμή που με το συνδυασμό των συγκεκριμένων εκχυλιστικών μέσων ελήφθησαν 
ικανοποιητικά αποτελέσματα, πραγματοποιήθηκαν δοκιμές διαφορετικών αναλογιών 

εκχυλιστικών μέσων και του προτύπου προκειμένου να βελτιστοποιηθεί ο όγκος του 

εκχυλιστικού μέσου χωρίς όμως να προκύπτουν ικανοποιητικά αποτελέσματα. Τα 

αποτελέσματα παρουσιάζονται στους παρακάτω πίνακες: 
 
Πίνακας 5.21 : Μετρήσεις υδατικής-οργανικής φάσης με HNO3 και H2O2 1:3 και 500μl από πρότυπο 
συγκέντρωσης 200μg/l διαλυμένο σε τολουόλιο 
 

Αναλύτης Εμβαδό κορυφής Εμβαδό κορυφής 
 υδατικής οργανικής 
   

TPhT 0,2671 0,0446 
   

TBT 0,2844 0,0599 
   

DPhT 0,1367 0,0593 
   

DBT 0,1064 0,0082 
   

MPhT 0,1434 0,0140 
   

MBT 0,2254 0,0200 
   

 
 
 
 
 

Πίνακας 5.22: Μετρήσεις οργανικής-υδατικής φάσης με HNO3 και H2O2 1:1 και 500 μl από πρότυπο 
συγκέντρωσης 200μg/l διαλυμένο σε τολουόλιο 

 
Αναλύτης Εμβαδό κορυφής Εμβαδό κορυφής 

 οργανικής υδατικής 
   

TPhT 0,0480 0,3965 
   

TBT 0,0933 0,4497 
   

DPhT 0,0192 0,4582 
   

DBT 0,0255 0,1097 
   

MPhT 0,1856 0,2690 
   

MBT 0,2629 0,3022 
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Επειδή παρατηρήθηκε ότι η απόδοση της εκχύλισης μεταβαλλόταν μέρα με τη μέρα 

αποφασίστηκε να δοκιμαστεί ως διαλύτης αραίωσης του προτύπου το εξάνιο. Στον παρακάτω 

πίνακα φαίνονται οι μετρήσεις ύστερα από την παρασκευή πρότυπων διαλυμάτων από 

διαλύματα οργανοκασσιτερικών ενώσεων συγκέντρωσης 10 mg/L σε τολουόλιο και με τελική 

αραίωση σε εξάνιο προέκυψαν πρότυπα για κάθε ένα από τα εξεταζόμενα οργανοκασσιτερικά 

συγκέντρωσης 200 μg/L. Με απ’ευθείας μέτρηση των προτύπων προέκυψαν τα εξής 

αποτελέσματα: 
 

Πίνακας 5.23: Μετρήσεις με χρήση εξανίου ως διαλυτη για παρασκευή προτύπων 200μg/L 
και απευθείας μέτρηση 

 
Αναλύτης Εμβαδό κορυφής Χαρακτηριστικη 

  μάζα (pg) 
   

TPhT 0,4516 77,9 
   

TBT 0,4473 78,7 
   

DPhT 0,4217 83,5 
   

DBT 0,3529 99,7 
   

MPhT 0,2199 160,1 
   

MBT 0,4250 82,8 
   

 
 
Η ευαισθησία αυξήθηκε σημαντικά, ενώ δοκιμάστηκε και πάλι η υγρό-υγρό εκχύλιση με χρήση 
φούρνου μικροκυμάτων . Δοκιμάστηκαν διαφορετικές συγκεντρώσεις προτύπου και διαφορετικοί 
όγκοι εκχυλιστικού μέσου.Παρουσιάζονται τα αποτελέσματα: 
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Πίνακας 5.24: Μετρήσεις μετά από εκχύλιση σε φούρνο μικροκυμάτων με HNO3 και H2O2 1:1(v/v) 
και 500μl από πρότυπο συγκέντρωσης 200 μg/l για κάθε OT ένωση και διάλυση σε εξάνιο 

 
Αναλύτης Εμβαδό κορυφής Χαρακτηριστικη 

  μάζα (pg) 
   

TPhT 0,1682 195 
   

TBT 0,0955 368,6 
   

DPhT 0,0855 410,4 
   

DBT 0,0836 421,1 
   

MPhT 0,1228 286,6 
   

MBT 0,1109 317,4 
   

 
 
 
Τα αποτελέσματα ήταν ιδιαίτερα ικανοποιητικά και το πείραμα επαναλήφθηκε πολλαπλώς ώστε 

να διαπιστωθεί αν η διαφοροποίηση στη ευαισθησία οφειλόταν σε τυχαία σφάλματα κατά την 
προκατεργασία.Ο προσδιορισμός έγινε ενδεικτικά στο ΜΒΤ και τα αποτελέσματα 

παρουσιάζονται στον πίνακα 5.24 
 
 
 

Πίνακας 5.25: Μετρήσεις με πρότυπο ΜΒΤ 500 μL 
 

ΜΕΤΡΗΣΗ ΕΜΒΑΔΟ ΕΜΒΑΔΟ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ 
 ΚΟΡΥΦΗΣ ΥΠΟΒΑΘΡΟΥ ΜΑΖΑ 
    

1 0,1101 0,0084 319,7 
    

2 0,1073 0,0087 325,4 
    

3 0,1192 0,0129 295,3 
    

4 0,1565 0,0096 224,9 
    

5 0,1169 0,0093 301,3 
    

6 0,1111 0,0087 316,8 
    

 
 
 
 
Τα αποτελέσματα κρίθηκαν ιδιαίτερα ικανοποιητικά. 
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Στη συνέχεια ακολούθησε η βελτιστοποίηση σε δείγματα μήτρας. Σε 2 L υπερκάθαρου ύδατος 

προστέθηκαν 25 g NaCl, 50 ml CH3COOH και εμβολιασμός με 100 μl από πρότυπο 

συγκέντρωσης 10 mg/L ακολούθησε ανάδευση για μερικά λεπτά και εν συνεχεία προσθήκη 10 

ml τολουολίου και ισχυρή ανάδευση για 15 min ώστε να επιτευθχεί εκχύλιση του κασσίτερου 

από την υδατική στην οργανική φάση. Κατόπιν ελήφθη η οργανική στοιβάδα η οποία περιείχε 

τα οργανοκασσιτερικά. Στο σημείο αυτό έγινε προσπάθεια ενσωμάτωσης της διαδικασίας που 

αναπτύχθηκε στο ήδη υπάρχον πρωτόκολλο. Για το λόγο αυτόν ακολούθησε εξάτμιση σε 

διάταξη αζώτου μέχρι ξηρού και επαναδιαλυτοποίση σε 10 ml εξάνιο. Στη συνέχεια σε δοχείο 

Teflon προστέθηκαν 2 ml ΗΝΟ3 συγκέντρωσης 65%, 2 ml H2O2 και τα δείγματα εμβολιάστηκαν 

με 500 μl ΟΤ ενώσεων, κατόπιν ακολούθης εκχύλιση σε φούρνο μικροκυμάτων για 15 min και 

τέλος μέτρηση στο όργανο. Παρατίθενται ενδεικτικά ορισμένες μετρήσεις στο πίνακα 5.26. 
 
 
 
 
Πίνακας 5.26: Ανάλυση δείγματος 2 L υπερκάθαρου ύδατος με χρήση 25 g NaCl, 50 ml 
CH3COOH (100% v/v) και εμβολιασμός με 100 μL προτύπου (200 μg/L) για κάθε 
οργανοκασσιτερική ένωση. 
 

ΑΝΑΛΥΤΗΣ ΕΜΒΑΔΟ ΚΟΡΥΦΗΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΗ ΜΑΖΑ 
   

TPhT 0,0301 1100 
   

TBT 0,0293 1100 
   

DPhT 0,0211 1500 
   

DBT  0,0154 2100 
   

MPhT  0,0089 4000 
   

MBT 0,0192 1800 
   
 
 
Στη συνέχεια λόγω χαμηλών σημάτων έγινε προσπάθεια βελτιστοποίησης της διαδικασίας 

εκχύλισης της μεθόδου. Αρχικά δοκιμάστηκε η παράλειψη ορισμένων αντιδραστηρίων 

προκειμένου να αποδειχθεί εάν παρεμπόδιζαν με κάποιο τρόπο την εκχύλιση. Αποδείχθηκε ότι 

όλα τα αντιδραστήρια ήταν απαραίτητα για την επίτευξη της εκχύλισης. Σε επόμενο βήμα 

πραγματοποιήθηκαν αλλαγές στις ποσότητες των αντιδραστηρίων (ποσότητα μήτρας, 

ποσότητες εκχυλιστικών μέσων, χρόνοι ανάδευσης κτλ) Γι’αυτό το σκοπό μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν σε μια από τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις, το MPhT, η οποία και 
 
παρουσίαζε την πιο προβληματική συμπεριφορά. Στους παρακάτω πίνακες γίνεται εμφανές ότι  
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η τελική επιλογή των ποσοτήτων όλων των αντιδραστηρίων πρέπει να είναι: 500 ml δείγματος, 
25 ml CH3COOH, και 12,5 g NaCl . 
 
Πίνακας 5.27: Μέτρηση ΜPhT με μήτρα 1 L, 12,5 g NaCl , 25 mL CH3COOH (100% v/v) και εμβολιασμός 

με 100 μL προτύπου (200 μg/L) 
 

Αριθμός Εμβαδό Χαρακτηριστική 
Μέτρησης κορυφής μάζα 

   
1 0,0323 1100 

   
2 0,0281 1300 

   
3 0,0274 1300 

   
4 0,0235 1500 

   
 
 

Πίνακας 5.28: Μέτρηση ΜPhT με μήτρα 0,5 L, 12,5 g NaCl, 25 mL CH3COOH (100% v/v) και 
εμβολιασμός με 100 μL προτύπου (200 μg/L) 

 
Αριθμός Εμβαδό Χαρακτηριστική 

Μέτρησης κορυφής μάζα 
   

1 0,0443 794.6 
   

2 0,0432 814.8 
   

3 0,0399 882.2 
   

4 0,0431 816.7 
   

 
 
Από τη στιγμή που διαπιστώθηκε ότι στα 500 mL μήτρας δείγματος το ΜPhT παρουσίαζε 
αυξημένη ευαισθησία σε σχέση με τα 2 L μήτρας δείγματος,πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις με 
την ίδια διαδικασία και για τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις.Τα αποτελεσματα παρατίθενται 
στον πίνακα 5.29. 
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Πίνακας 5.29: Μέτρηση όλων των OT’s με τη διαδικασία του τελικού πρωτοκόλλου 
 

Αναλύτης Εμβαδό κορυφής Χαρακτηριστική μάζα 
    

ΤPhT 0,0687 550,7  
    

TBT 0,0536 661,5  
    

DPhT 0,0763 455,4  
    

DBT 0.0592 596,6  
    

MPhT 0,0598 590,2  
    

MBT 0,0799 451,3  
    

 
 
Παρατίθενται τα εμβαδά  κορυφής για τις τελικές μετρήσεις 
 
 
 

(α) (β)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(γ) (δ) 
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(ε) (στ) 
 

Σχήμα 5.29: Απορροφήσεις και για τις έξι οργανοκασσιτερικές ενώσεις σύμφωνα με τη μέθοδο που 
περιγράφεται στο τελικό πρωτόκολλο. α ) TPhT, β ) TBT, γ ) DPhT, δ ) MBT, ε ) MPhT, στ ) DBT 
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5.5 Πρωτόκολλο μεθόδου 
 
Μετά το πέρας των βελτιστοποιήσεων η μέθοδος που τελικά χρησιμοποιήθηκε για τον 

προσδιορισμό των οργανοκασσιτερικών ενώσεων περιελάμβανε τα εξής στάδια: (α) Προσθήκη 

500 ml δείγματος σε χοάνη μαζί με 25ml CH3CHOOH (100% v/v), 12 g NaCl και 10 ml 

τολουόλιο. Κατόπιν ακολουθεί έντονη ανάδευση (β) Πραγματοποιείται διαχωρισμός φάσεων και 

εξάτμιση σε διάταξη αζώτου μέχρι ξηρού. (γ) Ακολουθεί επαναδιαλυτοποίηση από 1-10 ml 

εξάνιο (αναλόγως το πόσο χαμηλά όρια συγκέντωσης θέλω να προσδιορίσω) (δ) Από αυτά 

λαμβάνονται 500 μl τα οποία μαζί με 2 mL H2O2 και 2 mL HNO3 τοποθετούνται σε δοχεία Teflon 

και ακολουθεί εκχύλιση σε φούρνο μικροκυμάτων (πινακας 5.30) (ε) ακολουθεί προσδιορισμός 

κασσιτέρου με τη χρήση του φασματόμετρου ατομικής απορρόφησης με επιστρωμένο με 

ζιρκόνιο φούρνο ηλεκτροθερμαινόμενου γραφίτη με θερμοκρασία πυρόλυσης 900 °C και 

θερμοκρασία ατομοποίησης 2200 °C 
 
 
 

Πίνακας 5.30: Πρόγραμμα φούρνου μικροκυμάτων 
 
 

 Ramp time Control  Hold time 
 

Power (W) (min) 
Temperature 

stirring (min) 
 

(ºC)  

     

     
 

800 3:00 80 3 2:00 
 

     
 

800 5:00 90 3 5:00 
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Προσθήκη σε χοάνη 500 mL 

δείγματος, 25 mL π.  
CH3CHOOH και 12 g NaCl 

 
 
 
 
Προσθήκη 10 mL τολουολίου 

και έντονη ανάδευση για 15min 
 
 
 
 
 
 

Λήψη οργανικής φάσης και 
εξάτμιση μέχρι ξηρού με άζωτο 
 
 
 
 
 
 
Επαναδιαλυτοποίηση από 1-
10 mL εξάνιο (αναλόγως τα 

όρια ανίχνευσης) και 
παραλαβή 500 μL 

 
 
 
Προσθήκη των 500 μL μαζί με  
2 mL H2O2 και 2 mL HNO3 σε 
δοχεία teflon και εισαγωγή 
σε φούρνο μικροκυμάτων 

 
 
 
 

Μέτρηση με 
 

ETAAS 
 
 
 
 
Σχήμα 5.30: Πρωτόκολλο μεθόδου 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 
 

ΕΠΙΚΥΡΩΣΗ ΜΕΘΟΔΟΥ 
 
6.1 Γραμμικότητα 
 
Για τον προσδιορισμό της γραμμικής περιοχής κατασκευάστηκαν πρότυπα διαλύματα 
διαφορετικών συγκεντρώσεων σύμφωνα με τη διαδικασία που αναφέρεται  στο πρωτόκολο της 
μεθόδου.Τα αποτελέσματα για τα εμβαδά κορυφής για κάθε μια από τις εξι οργανοκασσιτερικές 

ενώσεις στα διαφορετικά επίπεδα συγκέντρωσης παρατίθενται στον παρακάτω πίνακα. 
 

Πίνακας 6.1: Εμβαδά κορυφής για τα πέντε επίπεδα συγκέντρωσης 
 
 

C (ng/L) TPhT TBT DPhT DBT MPhT MBT 
5 0,0222 0,0192 0,0212 0,0197 0,0199 0,0220 

10 0,0467 0,0437 0,0427 0,0398 0,0407 0,0379 
15 0,0664 0,0617 0,0644 0,0589 0,0596 0,0549 
20 0,0938 0,0827 0,0860 0,0792 0,0768 0,0782 
25 0,1148 0,1023 0,1105 0,1011 0,1016 0,1006 

 
 
 
 
   Παρατίθενται οι καμπύλες αναφοράς   

 

 
0.14   TPT   

 

      
 

 
0.12  y = 5.8046x - 0.0009   

 

   R² = 0.9981   
 

ΚΟ
ΡΥ

Φ
Η

Σ      
 

0.1      
 

0.08      
 

      
 

ΕΜ
ΒΑ

Δ
Ο

 

0.06     TPT  

     
 

0.04      
 

       

 0.02      
 

 0      
 

 0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 
 

    C (μg/L)   
 

   Σχήμα 6.1:Καμπύλη αναφοράς για το ΤPhT  
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 0.12   TBT   

 

       

 0.1  y = 5.1317x + 0.0004   
 

ΚΟ
ΡΥ

Φ
Η

Σ      

0.08   R² = 0.998   
 

     
 

0.06      
 

ΕΜ
ΒΑ

Δ
Ο

       

0.04     TBT
 

     
 

      
 

 0.02      
 

 0      
 

 0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 
 

    C (μg/L)   
 

   Σχήμα 6.2 : Καμπύλη αναφοράς ΤΒΤ   
 

 
 
 
 
 
 

   DPT   
 

 0.12  
y = 5.5448x - 0.0016 

   
 

      
 

 0.1  R² = 0.9993    
 

ΚΟ
ΡΥ

Φ
Η

Σ 0.08      
 

0.06      
 

     
DPT 

ΕΜ
ΒΑ

Δ
Ο

 0.04     
 

      

0.02      
 

      
 

 0      
 

 0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 
 

   C (μg/L)    
 

   Σχήμα 6.3 : Καμπύλη αναφοράς DPhΤ  
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   DBT    

 

 0.12  y = 5.0552x - 0.0009    
 

       

 0.1  R² = 0.9994    
 

       

ΚΟ
ΡΥ

Φ
Η

Σ 0.08      
 

0.06      
 

0.04 
    

DBT 

ΕΜ
ΒΑ

Δ
Ο

     
 

      

0.02      
 

0 
     

 

      
 

 0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 
 

   C (μg/L)   
 

   Σχήμα 6.4 : Καμπύλη αναφοράς ΤΒΤ   
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

MPT 
 
 
 
 

ΕΜ
ΒΑ

Δ
Ο

 Κ
Ο

ΡΥ
Φ

Η
Σ 

 
 

0.12 y = 4.9904x - 0.0002  

  

0.1 R² = 0.9968 
 

  

0.08  
 

0.06  
 

0.04 MPT 
 

  

0.02  
 

0  
  

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025  
C (μg/L) 

 
 
Σχήμα 6.5:Καμπύλη αναφοράς για το ΜPhT 
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MBT 

 
 
 

ΕΜ
ΒΑ

Δ
Ο

 Κ
Ο

ΡΥ
Φ

Η
Σ 

 
 

0.12  y = 4.9331x - 0.0005    
 

      

0.1  R² = 0.9927    
 

      

0.08      
 

0.06      
 

0.04     MBT
 

      

0.02      
 

0      
 

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 
  

C (μg/L) 
 
 

Σχήμα 6.6: Καμπύλη αναφοράς για το ΤPhT 
 
 
 
 
 
 
 
 
Από τις καμπύλες αναφοράς φαίνεται ότι υπάρχει γραμμικότητα το οποίο αποδεικνύεται και 

από το συντελεστή συσχέτισης. Ο συντελεστής προσδιορισμού (R2) πρέπει να είναι 

μεγαλύτερος από 0,98 (προτιμάται το 0,99 αλλά και το 0,98 είναι αποδεκτό, εξαρτώμενο από 
τις ανάγκες της μεθόδου). Αντίστοιχα ο συντελεστής συσχέτισης (R) θα πρέπει να είναι 
μεγαλύτερος από 0,997. Από τα παραπάνω σχήματα φαίνεται ότι και οι δύο παράμετροι 
ικανοποιούνται. Επίσης το σημαντικό που παρατηρήθηκε από τις παραπάνω καμπύλες 
αναφοράς είναι ότι όλες οι κλίσεις δεν διαφέρουν σημαντικά και επομένως με το συγκεκριμένο 

πρωτόκολλο ικανοποιείται η πιο βασική αρχή ώστε να επιτευχθεί ο προσδιορισμός ολικών 
οργανοκασσιτερικών ενώσεων. 
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6.2 Ανιχνευσιμότητα 
 
6.2.1 Όριο ανίχνευσης μεθόδου (LOD μεθόδου) 
 
Για τον υπολογισμό του ορίου ανίχνευσης της μεθόδου μετρήθηκε η απορρόφηση ενός λευκού 
δείγματος 10 φορές. Στη συνέχεια υπολογίστηκε ο μέσος όρος αυτών και η τυπική απόκλιση. 

Πολλαπλασιάστηκε 3,3 φορές η τυπική απόκλιση και διαιρέθηκε με τον μέσο όρο των κλίσεων 

των καμπυλών αναφοράς που υπολογίστηκαν για τη γραμμικότητα της μεθόδου. Έτσι λήφθηκε 
μια τιμή που αποτελεί το όριο ανίχνευσης της μεθόδου. 
 
 
 

Πίνακας 6.2: Όρια ανίχνευσης 
 

Επανάληψη Εμβαδόν 
κορυφής 

 
1 0,0006 

  
2 0,0004 

  
3 0,0006 

  
4 0,0012 

  
5 0,0010 

  
6 0,0004 

  
7 0,0007 

  
8 0,0002 

  
9 0,0003 

  
10 0,0008 

  
SD 0,00032 

  
3.3 SD 0,00106 

  
LOD 0,0002 μg/L 

 
 
 
Το όριο ανίχνευσης κρίνεται ιδιαίτερα ικανοποιητικό σε σχέση και με το νομοθετικό όριο OTs σε 
νερά. 
 
 
 
 
 

107 

http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22


 
 
6.3 Πιστότητα 
 
6.3.1 Επαναληψιμότητα 
 
Για τον έλεγχο της επαναληψιμότητας ακολουθήθηκε η διαδικασία που περιγράφεται στην 

παράγραφο 5.5. Λήφθηκαν 500 mL νερό βρύσης σε χοάνη με προσθήκη 12 g NaCl και 

οξινίστηκαν με 25 mL οξικού οξέος. Στη συνέχεια έγινε εμβολιασμός με 100 μL προτύπου για 

κάθε μια από τις έξι ενώσεις καθώς και 10 mL τολουολίου και ακολούθησε έντονη ανάδευση για 

15 min. Στη συνεχεια έπειτα από διαχωρισμό λήφθηκε η οργανική φάση η οποία εξατμίστηκε 

μέχρι ξηρού με άζωτο. Ακολούθησε επαναδιαλυτοποίηση σε 10 mL εξάνιο απ΄τα οποία 

παραλήφθηκαν 500 μL και τοποθετήθηκαν σε δοχεία Teflon μαζι με 2 mL νιτρικού οξέος και 2 

mL υπεροξειδίου του υδρογόνου. Ακολουθήθηκε εκχύλιση σε φούρνο μικροκυμάτων για 20 min 

και στη συνέχεια μετρήθηκαν. Για τη κάθε ένωση πραγματοποιήθηκαν τρεις επαναλήψεις. 

Προσδιορίστηκε η συγκέντρωση Sn σε μg/L,η τυπική απόκλιση και επι τοις εκατό σχετική 

τυπική απόκλιση μεταξυ των τιμών. Στον πίνακα (6.3) παρουσιάζονται τα παραπάνω. 
 
 
 

Πίνακας 6.3: Πίνακας επαναληψιμότητας για κάθε μια οργανοκασσιτερική ένωση  
 Μέση συγκέντρωση SD  

Αναλύτης μg/L μg/L %RSD 
    

TPhT 1,656 0,064 3,8 
    

TBT 1,76 0,21 12 
    

DPhT 1,663 0,086 5,2 
    

DBT 1,69 0,12 6,9 
    

MBT 2,021 0,036 1,6 
    

MPhT 1,617 0,061 3,8 
    

 
 
 
Απ’ ότι γίνεται φανερό η μέθοδος εμφανίζει πολύ καλή επαναληψιμότητα αφού οι τιμές % 
RSD είναι ιδιαίτερα χαμηλές για τα συγκεκριμένα επίπεδα συγκέντρωσης 
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6.3.2 Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιμότητα 
 
Για τον έλεγχο της αναπαραγωγιμότητας ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία που περιγράφηκε 
στην επαναληψιμότητα με τη διαφορά ότι είχε διεξαχθεί σε διαφορετικές μέρες. Πρέπει να 

τονιστεί ότι για τα σήματα που λαμβάνονται παίζει σημαντικό ρόλο και η κατάσταση του 

γραφίτη. Αν ο γραφίτης έχει ‘’ταλαιπωρηθεί’’ αρκετά τότε τα MPT και MBT παρουσιάζουν 
χαμηλότερη ευαισθησία. 
 
Υπολογίζεται η μέση τιμή ,η τυπική απόκλιση και η επι τοις εκατό τυπική απόκλιση 
 

Πίνακας 6.4 Αναπαραγωγιμότητες των οργανοκασσιτερικών ενώσεων 
 

Αναλύτης TPT TBT DPT DBT MPT MBT 
       
C(μg/L) 3,155 1,920 1,620 1,740 0,760 2,250 

       
SD 0,036 0,099 0,071 0,099 0,031 0,014 

       
RSD% 1,1% 5,2% 4,4% 5,7% 4,1% 0,63% 

       
 
 
Η επαναληψιμότητα και η αναπαραγωγιμότητα αποτελούν μέτρο της πιστότητας οπότε για την 
εκτίμισή τους θα λάβουμε υπ’όψην το %RSD που λάβαμε από κάθε διαδικασία. Ως αποδεκτή 
τιμή %RSD για το επίπεδο συγκέντρωσης που προσδιορίστηκε ορίζεται στο 20% σύμφωνα με 

την ισχύουσα νομοθεσία για τον προσδιορισμό των στοιχείων. 
 
 
 
6.4 Ορθότητα (Trueness) 
 
6.4.1 Ανάκτηση 
 
Για τον έλεγχο της ορθότητας της μεθόδου πραγματοποιήθηκαν πειράματα  ανάκτησης. Η 

διαδικασία αυτή πραγματοποιήθηκε για τρία επίπεδα συγκεντρώσεων (χαμηλό, μεσαίο, υψηλό). Τα 

επίπεδα συγκέντρωσης ήταν α) 0,02 μg/L, β) 0,01 μg/L, γ) 0,004 μg/L, δ) 0,002 μg/L 
 
Η επι τοις εκατό ανάκτηση υπολογίζεται βάσει του παρακάτω τύπου: 
 

%R= [(Cεμβ/Cαγν +ΔC)] ×100 
 
Όπου Cεμβ η συγκέντρωση του εμβολιασμένου δείγματος 
 

Cαγν η συγκέντρωση του αγνώστου δείγματος 
 

ΔC η γνωστή μεταβολή μετά την προσθήκη γνωστής συγκέντρωσης αναλύτη. 
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Πίνακας 6.5 : Εμβολιασμός με 0,01 μg/L 
 

Αναλύτης Εμβαδό Εμβαδό Συγκέντρωση Ανάκτηση επι 
 κορυφής υποβάθρου (μg/L) τοις εκατό 
     

Εμβολιασμός 1 (0,01 0,1053 0,0065 0,006 59,09 
μg/L)     

     
Πρότυπο 1 (0,01 μg/L) 0,1782 0,0139   

     
Εμβολιασμός 2 (0,01 0,1219 0,0083 0,007 73,70 

μg/L)     
     

Πρότυπο 2 (0,01 μg/L) 0,1654 0,0129   
     

Εμβολιασμός 3 (0,01 0,1499 0,0116 0,009 86,00 
μg/L)     

     
Πρότυπο 3 (0,01 μg/L) 0,1743 0,0145   

     
RSD ΕΜΒΟΛΙΑΣΜΟΥ : 18,0% Μέση Ανάκτηση : 73%  
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Πίνακας 6.6 : Εμβολιασμός με 0,04 μg/L 
 

Αναλύτης Εμβαδό Εμβαδό Συγκέντρωση Ανάκτηση επι 
 κορυφής υποβάθρου (μg/L) τοις εκατό 
     

Εμβολιασμός 1 (0,004 0,0713 0,0057 0,003 65,35 
μg/L)     

     
Πρότυπο 1 (0,004 0,1091 0,0096   

μg/L)     
     

Εμβολιασμός 2 (0,004 0,0859 0,0073 0,003 81,27 
μg/L)     

     
Πρότυπο 2 (0,004 0,1057 0,0092   

μg/L)     
     

Εμβολιασμός 3 (0,004 0,0846 0,0065 0,003 79,44 
μg/L)     

     
Πρότυπο 3 (0,004 0,1065 0,0072   

μg/L)     
     

RSD ΕΜΒΟΛΙΑΣΜΟΥ : 11,0% Μέση Ανάκτηση : 75% 
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Πίνακας 6.7: Εμβολιασμός με 0,002 μg/L 
 

Αναλύτης Εμβαδό Εμβαδό Συγκέντρωση Ανάκτηση επι 
 κορυφής υποβάθρου (μg/L) τοις εκατό 
     

Εμβολιασμός 1 (0,002 0,0514 0,0047 0,002 109,36 
μg/L)     

     
Πρότυπο 1 (0,002 0,0470 0,0031   

μg/L)     
     

Εμβολιασμός 2 (0,002 0,0480 0,0029 0,002 86,64 
μg/L)     

     
Πρότυπο 2 (0,002 0,0554 0,0044   

μg/L)     
     

Εμβολιασμός 3 (0,002 0,0523 0,0041 0,002 103,77 
μg/L)     

     
Πρότυπο 3 (0,002 0,0504 0,0031   

μg/L)     
     

RSD ΕΜΒΟΛΙΑΣΜΟΥ : 11,0% Μέση Ανάκτηση : 100% 
     
 
 
 
 
 
Η ανάκτηση αποτελεί  μέτρο της ορθότητας. Για να είναι ικανοποιητική η ανάκτηση σε μια 

μέθοδο θα πρέπει να βρίσκεται μεταξύ 80-120%. Απο τους πίνακες 6.5, 6.6, 6.7 παρατηρείται 
ότι οι ανακτήσεις είναι από 73-100% άρα και σχετικά εντός των αποδεκτών 
ορίων.Συμπεραίνουμε ότι η μέθοδος είναι ακριβής. 
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6.5 Εκλεκτικότητα μεθόδου 
 
Για τον έλεγχο της εκλεκτικότητας της μεθόδου εμβολιάστηκαν 100 μL ανόργανου κασσίτερου 
συγκέντρωσης 1 mg/L σε 500 mL υπερκάθαρου ύδατος και ακολουθήθηκε η διαδικασία που 

περιγράφεται στο πρωτόκολλο της μεθόδου.Παρατηρήθηκε ότι υπάρχει 20% ανάκτηση 
ανόργανου κασσίτερου. Συνεπώς η μέθοδος δεν είναι απόλυτα εκλεκτική. 
 
 
 
6.6 Μέτρηση δειγμάτων 
 
Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις σε δείγματα αποβλήτων των υδροηλεκτρικών εργοστασίων της 

ΔΕΗ σε διάφορα νησιά του Αιγαίου σύμφωνα με το πρωτόκολλο της μεθόδου με τη διαφορά ότι 

η επαναδιαλυτοποίηση πραγματοποιήθηκε σε 1 ml εξάνιο προκειμένου να ανιχνευθούν πολύ 

χαμηλές συγκεντρώσεις των οργανοκασσιτερικών ενώσεων. Να σημειωθεί ότι έγινε διόρθωση 

του εμβαδού κορυφής για να αποφευχθεί το θετικό σφάλμα λόγω ανόργανου κασσίτερου. Τα 

αποτελέσματα παρατίθενται στον πίνακα 6.8 
 
 
 

Πίνακας 6.8: Μέτρηση Δειγμάτων από νησιά του Αιγαίου 
 

 C (ppt η 
ΑΝΑΛΥΤΗΣ pg/mL) 

Κως 9/14 0,20 
Ικαρία 10 0,14 

Λήμνος 10 0,17 
Σέριφος 11 0,31 

Σάμος 2,91 
Πάρος 1,13 

Μύκονος 0,34 
Μήλος 0,56 

Σέριφος 10 1,04 
Λήμνος 09 1,62 

Κάρπαθος 11/14 0,89 
Κως 23/10 0,34 

Μήλος 11/14 0,58 
 
 
 
 
 
Σύμφωνα με τα νομοθετικά πλαίσια, αποδεκτές είναι οι συγεντρώσεις από 3 ppt (ή 3 pg/mL) και 
κάτω. Απ’ ότι γίνεται φανερό από τον πίνακα τα μετρούμενα δείγματα βρίσκονται μέσα στα 
επιτρεπτά νομοθετικά όρια. 
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