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ΠΡΟΛΟΓΟ 

 

θνπφο απηήο ηεο εξγαζίαο ήηαλ ε αλάπηπμε κηαο κεζφδνπ Τγξήο 

Υξσκαηνγξαθίαο Τςειήο Πίεζεο (HPLC) γηα ηνλ ηαπηφρξνλν δηαρσξηζκφ θαη 

πξνζδηνξηζκφ ηεζζάξσλ αληηβηνηηθψλ πνπ αλήθνπλ ζηελ νηθνγέλεηα ησλ 

ηεηξαθπθιηλψλ  [νμπηεηξαθπθιίλε (OTC), ηεηξαθπθιίλε (TC), ρισξνηεηξαθπθιίλε 

(CTC) θαη δνμπθπθιίλε (DC)] θαη ε εθαξκνγή ηεο ζηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ 

θαηαινίπσλ ηνπο ζην γάια, κε βάζε ηε λνκνζεζία ηεο Δπξσπατθήο Έλσζεο, φπσο 

απηή εθθξάδεηαη κέζσ ηεο απφθαζεο 2002/657/EC, γηα ηελ αλίρλεπζε θαη ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ θαηαινίπσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ζε ηξφθηκα. 

Υξεζηκνπνηήζεθε ε ηερληθή ηεο HPLC, πνπ είλαη κηα απφ ηηο πην δηαδεδνκέλεο 

δηαρσξηζηηθέο ηερληθέο κε πνιιέο εθαξκνγέο ζηνλ ηνκέα ησλ ηξνθίκσλ, ράξε ζηελ 

απιφηεηα ηεο ιεηηνπξγίαο ηεο θαη ζηελ απμεκέλε επαηζζεζία θαη εθιεθηηθφηεηα γηα ην 

δηαρσξηζκφ επξένο θάζκαηνο ελψζεσλ, ζε ζπλδπαζκφ κε ην πξνζξνθεηηθφ πιηθφ 

QuEChERS, ην νπνίν είλαη κηα γξήγνξε, απιή θαη απνηειεζκαηηθή ελαιιαθηηθή ιχζε 

ζηηο ζπκβαηηθέο ηερληθέο πξνθαηεξγαζίαο δείγκαηνο. Η κεζνδνινγία QuEChERS 

αλαπηχρζεθε σο έλαο απιφο ηξφπνο εθρχιηζεο θαη θαζαξηζκνχ θπηνθαξκάθσλ απφ κηα 

πιεζψξα ππνζηξσκάησλ.  

Οη ηεηξαθπθιίλεο απνηεινχλ κηα απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο θαηεγνξίεο 

αληηβηνηηθψλ «επξένο θάζκαηνο». Η πςειή δξαζηηθφηεηά ηνπο έλαληη δηαθφξσλ ηχπσλ 

βαθηεξίσλ, ηφζν gram-ζεηηθψλ, φζν θαη gram-αξλεηηθψλ, κηθξννξγαληζκψλ, θαζψο 

θαη έλαληη πξσηφδσσλ παξαζίησλ, έρεη σο απνηέιεζκα απηέο λα ρνξεγνχληαη, ηφζν 

ζηελ ηαηξηθή, φζν θαη ζηελ θηεληαηξηθή, γηα ηελ αληηκεηψπηζε πιεζψξαο βαθηεξηαθψλ 

θαη κε ινηκψμεσλ. Η ρξήζε ηνπο φκσο δελ πεξηνξίδεηαη απνθιεηζηηθά ζε 

ζεξαπεπηηθνχο ζθνπνχο, αιιά επεθηείλεηαη θαη ζηνλ ηνκέα ηεο θηελνηξνθίαο, φπνπ 

ρνξεγνχληαη γηα πξνιεπηηθνχο ζθνπνχο, ελψ ε ρνξήγεζή ηνπο σο απμεηηθά πξφζζεηα 

ζηηο δσνηξνθέο έρεη απαγνξεπζεί ηα ηειεπηαία ρξφληα, ηνπιάρηζηνλ ζηηο ρψξεο-κέιε 

ηεο Δ. Δ. Η εθηεηακέλε θαη αιφγηζηε ρνξήγεζε ησλ ηεηξαθπθιηλψλ ζηελ θηελνηξνθία 

ηηο ηειεπηαίεο δεθαεηίεο ελέρεη ηνλ θίλδπλν, πνζφηεηεο απηψλ λα πεξλνχλ απφ ηα δψα 

ζηα πξντφληα ηνπο θαη απφ εθεί ζηε δηαηξνθηθή αιπζίδα, κε απνηέιεζκα αθελφο κελ 

ηελ αλάπηπμε αλζεθηηθψλ βαθηεξηαθψλ ζηειερψλ πνπ εμνπδεηεξψλνπλ ηε δξάζε ησλ 

ζπληαγνγξαθνχκελσλ αληηβηνηηθψλ ζηελ ηαηξηθή, αθεηέξνπ ηε δεκηνπξγία θηλδχλσλ 



 
 

γηα ηε δεκφζηα πγεία (αιιεξγίεο). Γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηνπ πξνβιήκαηνο θαζίζηαηαη 

αλαγθαίνο ν έιεγρνο ηεο παξνπζίαο ππνιεηκκάησλ ηεηξαθπθιηλψλ ζε θάζε είδνπο 

θηελνηξνθηθά πξντφληα, κεηαμχ ησλ νπνίσλ θαη ην γάια. 

Η εξγαζία ρσξίδεηαη ζε δχν κέξε, ην ζεσξεηηθφ θαη ην πεηξακαηηθφ. ην 

ζεσξεηηθφ κέξνο δίλνληαη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηηο ηεηξαθπθιίλεο, αιιά θαη ην γάια 

σο ππφζηξσκα. Παξνπζηάδνληαη, επίζεο, νη βαζηθέο αξρέο ηεο HPLC, ησλ ηερληθψλ 

πξνθαηεξγαζίαο, θαζψο θαη ηα ζηάδηα επηθχξσζεο κηαο κεζφδνπ. Κιείλνληαο ην 

ζεσξεηηθφ κέξνο, γίλεηαη επηζθφπεζε ηεο ππάξρνπζαο βηβιηνγξαθίαο γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ ηεηξαθπθιηλψλ, κε δηάθνξεο ηερληθέο, ηφζν ζην γάια, φζν θαη ζε 

άιια ππνζηξψκαηα. ην πεηξακαηηθφ κέξνο πεξηέρνληαη φια ηα ζηάδηα ηεο αλάπηπμεο 

θαη βειηηζηνπνίεζεο ηεο κεζφδνπ, ε ρξεζηκνπνηνχκελε νξγαλνινγία, ε πξνθαηεξγαζία 

ηνπ δείγκαηνο θαη ε επηθχξσζε ηεο κεζφδνπ, ζχκθσλα κε ηελ απφθαζε 2002/657/EC 

ηεο Δπξσπατθήο Έλσζεο. Σέινο, ζπκπεξηιακβάλνληαη φια ηα απνηειέζκαηα θαη νη 

πίλαθεο πνπ πξνέθπςαλ απφ απηά. 

Η παξνχζα εξγαζία εθπνλήζεθε ζην Δξγαζηήξην Αλαιπηηθήο Υεκείαο ηνπ 

Σκήκαηνο Υεκείαο ηνπ Αξηζηνηειείνπ Παλεπηζηεκίνπ Θεζζαινλίθεο, ζην πιαίζην ηνπ 

Γηηδξπκαηηθνχ Πξνγξάκκαηνο Μεηαπηπρηαθψλ πνπδψλ «Υεκηθή Αλάιπζε-Έιεγρνο 

Πνηφηεηαο», ππφ ηελ επίβιεςε ηνπ Καζεγεηή θπξίνπ Ι. Ν. Παπαδνγηάλλε, ζηνλ νπνίν 

ζα ήζεια λα εθθξάζσ ηηο εηιηθξηλείο κνπ επραξηζηίεο γηα ηελ πνιχηηκε βνήζεηα, 

ζηήξημε θαη θαζνδήγεζή ηνπ ζε φιε ηελ αθαδεκατθή κνπ πνξεία. 

Δπίζεο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηδηαίηεξα ηελ Καζεγήηξηα θπξία Β. Φ. 

ακαλίδνπ γηα ηελ άξηζηε ζπλεξγαζία πνπ είρακε, γηα ηελ ππνκνλή, ηελ θαζνδήγεζε 

θαη ηηο ζπκβνπιέο ηεο, ηφζν θαζ’φιε ηε δηάξθεηα ηεο δηεμαγσγήο ηεο πεηξακαηηθήο 
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1. ΣΔΣΡΑΚΤΚΛΗΝΔ 

1.1  ΟΗ ΣΔΣΡΑΚΤΚΛΗΝΔ ΚΑΗ Ζ ΦΑΡΜΑΚΟΛΟΓΗΑ ΣΟΤ 

Οη ηεηξαθπθιίλεο (TCs) απνηεινχλ κηα κεγάιε θαηεγνξία «επξένο θάζκαηνο» 

αληηβηνηηθψλ. Αλαθαιχθζεθαλ ηε δεθαεηία ηνπ 1940 θαη ήηαλ ε πξψηε νκάδα 

αληηβηνηηθψλ ζηελ νπνία απνδφζεθε ν ραξαθηεξηζκφο «αληηβηνηηθά επξένο 

θάζκαηνο», ιφγσ ηεο πςειήο δξαζηηθφηεηάο ηνπο έλαληη δηαθφξσλ ηχπσλ 

βαθηεξίσλ, ηφζν gram-ζεηηθψλ, φζν θαη gram-αξλεηηθψλ, κηθξννξγαληζκψλ, θαζψο 

θαη έλαληη πξσηφδσσλ παξαζίησλ. Σν επξχ πεδίν ηεο αληηκηθξνβηαθήο δξαζηηθφηεηαο 

ησλ ηεηξαθπθιηλψλ, ην νπνίν ππεξθαιχπηεη πνιιέο θνξέο απηφ άιισλ νκάδσλ 

αληηβηνηηθψλ, αιιά θαη ε απνπζία ζεκαληηθψλ παξελεξγεηψλ, έρνπλ σο απνηέιεζκα 

νη ηεηξαθπθιίλεο λα ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο, ηφζν ζηελ ηαηξηθή, φζν θαη ζηελ 

θηεληαηξηθή. Δπηπιένλ, βξίζθνπλ εθαξκνγή θαη σο απμεηηθά πξφζζεηα ζε δσνηξνθέο 

ζηνπο ηνκείο ηεο θηελνηξνθίαο θαη ηρζπνηξνθίαο κε ζηφρν ηελ ηαρεία αχμεζε ηεο 

παξαγσγήο. [1] 

Η ρνξήγεζε ηεηξαθπθιηλψλ αληελδείθλπηαη ζε πεξηπηψζεηο ππεξεπαηζζεζίαο, 

βαξηάο λεθξηθήο θαη επαηηθήο αλεπάξθεηαο, εγθπκνζχλεο, θαζψο θαη ζε παηδηά θάησ 

ησλ 8 εηψλ. ηηο παξελέξγεηεο ησλ ηεηξαθπθιηλψλ πεξηιακβάλνληαη: γαζηξεληεξηθέο 

θαη λεθξηθέο δηαηαξαρέο (αλνξεμία, λαπηία, έκεηνη, δηάξξνηα θαη ζπαλίσο 

ςεπδνκεκβξαλψδεο θνιίηηδα, ζηνκαηίηηδα, γισζζίηηδα), αλάπηπμε κνληιίαζεο ζηελ 

πεξηπξσθηηθή ή πεξηγελλεηηθή πεξηνρή, αλάπηπμε επηγελψλ ινηκψμεσλ απφ αλάπηπμε 

αλζεθηηθψλ ζηειερψλ, εξπζεκαηνβιαηηδψδε εμαλζήκαηα, θσηνεπαηζζεζία, 

νλπρφιπζε, θαηά ρξψζε δέξκαηνο θαη βιελλνγφλσλ (θπξίσο κε κηλνθπθιίλε), 

επηβάξπλζε πξνυπάξρνπζαο λεθξηθήο αλεπάξθεηαο, ζηεάησζε ήπαηνο (κε κεγάιεο 

ζπλήζσο δφζεηο), αληηδξάζεηο ππεξεπαηζζεζίαο (θλίδσζε, αγγεηνλεπξσηηθφ νίδεκα, 

ππξεηφο, αξζξαιγίεο θιπ.), αχμεζε ελδνθξάληαο πίεζεο, θπξίσο ζε λεαξά άηνκα, 

ίιηγγνο (θπξίσο κε κηλνθπθιίλε). [2] 

Οη ηεηξαθπθιίλεο ρνξεγνχληαη ζπλήζσο απφ ην ζηφκα, αιιά κπνξνχλ λα 

ρνξεγεζνχλ θαη παξεληεξηθά. Η απνξξφθεζή ηνπο ιακβάλεη ρψξα θπξίσο ζην 

ζηνκάρη θαη επεξεάδεηαη απφ ηελ παξνπζία ηξνθψλ θαη ηδίσο γαιαθηνθνκηθψλ 

πξντφλησλ πνπ είλαη πινχζηα ζε αζβέζηην. Η ζπγθέληξσζε πνπ επηηπγράλεηαη ζην 

αίκα κεηά απφ κηα εθάπαμ απφ ηνπ ζηφκαηνο δφζε θπκαίλεηαη απφ 2 κέρξη 5 κg/mL 
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αλάινγα κε ηελ ηεηξαθπθιίλε θαη ε εκεξήζηα δφζε γηα ηηο πεξηζζφηεξεο 

ηεηξαθπθιίλεο, ψζηε λα δηαηεξεζεί ε ζπγθέληξσζή ηνπο ζε ζεξαπεπηηθά επίπεδα, 

πεξηιακβάλεη 4 εθάπαμ δφζεηο. Δμαίξεζε απνηεινχλ ε δνμπθπθιίλε θαη ε 

κηλνθπθιίλε, νη νπνίεο ιφγσ ηνπ ζπγθξηηηθά κεγαιχηεξνπ ρξφλνπ εκίζεηαο δσήο πνπ 

δηαζέηνπλ, ρνξεγνχληαη κηα ή δπν θνξέο εκεξεζίσο. Οη ηεηξαθπθιίλεο, ιφγσ ηεο 

ιηπνθηιηθφηεηάο ηνπο, θαηαλέκνληαη ηθαλνπνηεηηθά ζε φια ηα βηνινγηθά πγξά θαη 

ζηνπο ηζηνχο (ηδηαίηεξα ζην ήπαξ, ηνπο λεθξνχο, ηα δφληηα θαη ηα νζηά). 

Απνβάιινληαη ρσξίο πξνεγνπκέλσο λα κεηαβνιηζηνχλ, θπξίσο κέζσ ησλ νχξσλ. 

 

1.2  ΥΖΜΔΗΑ ΣΧΝ ΣΔΣΡΑΚΤΚΛΗΝΧΝ 

Απφ ρεκηθή άπνςε, ηα αληηβηνηηθά πνπ αλήθνπλ ζηελ νκάδα ησλ 

ηεηξαθπθιηλψλ πεξηιακβάλνπλ έλαλ νθηαυδξνλαθζαθεληθφ θπθιηθφ ζθειεηφ πνπ 

απνηειείηαη απφ ηέζζεξηο ζπκππθλσκέλνπο εμακειείο δαθηπιίνπο, φπσο ππνδειψλεη 

θαη ην φλνκά ηνπο, ζηνπο νπνίνπο είλαη πξνζαξκνζκέλνη δηάθνξνη ππνθαηαζηάηεο. 

(Σσήμα 1.1). 

 

σήμα 1.1. Βαζικόρ δομικόρ ζκελεηόρ ηυν ηεηπακςκλινών. 

Δίλαη ελψζεηο ζηεξεέο, θξπζηαιιηθέο κε ρξψκα θίηξηλν έσο ππνθίηξηλν, 

ζηαζεξέο ζηνλ αέξα, αιιά κε ηελ έθζεζή ηνπο ζην ειηαθφ θσο ή ζε πνιχ πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο (πάλσ απφ ηνπο 180˚C) απνζπληίζεληαη θαη ην ρξψκα ηνπο γίλεηαη πην 

ζθνχξν. Δπηπιένλ, ε νμπηεηξαθπθιίλε είλαη αξθεηά πγξνζθνπηθή νπζία. πλήζσο 

θπθινθνξνχλ σο άιαηα ηνπ πδξνρισξηθνχ νμένο. 
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Οη ηεηξαθπθιίλεο δηαιχνληαη ζε φμηλα θαη βαζηθά πδαηηθά δηαιχκαηα, αιιά θαη 

ζηε κεζαλφιε, ελψ είλαη κεξηθψο δηαιπηέο ζην λεξφ θαη ζηελ αηζαλφιε θαη πξαθηηθά 

αδηάιπηεο ζε άπνινπο δηαιχηεο, φπσο ην ρισξνθφξκην θαη ν αηζέξαο. Δίλαη 

ακθνηεξηθέο ελψζεηο θαη νη ζηαζεξέο ηνληηζκνχ ηνπο θπκαίλνληαη γχξσ ζην 3,3 γηα 

ηελ pka1 (ηνληζκφο πδξνμπινκάδαο ζηε ζέζε 3), ζην 7,5 γηα ηελ pka2 (απψιεηα H
+
 

απφ ηελ πξσηνλησκέλε δηκεζπιάκηλν νκάδα ζηε ζέζε 4) θαη ζην 9,4 γηα ηελ pka3 

(ηνληζκφο πδξνμπινκάδαο ζηε ζέζε 12). [3] 

 

1.3 ΣΑΘΔΡΟΣΖΣΑ ΣΧΝ ΣΔΣΡΑΚΤΚΛΗΝΧΝ 

Η αληηκηθξνβηαθή δξαζηηθφηεηα ησλ ηεηξαθπθιηλψλ ζρεηίδεηαη άκεζα κε ηε 

ρεκηθή ηνπο δνκή, αιιά θαη κε ηε ζηαζεξφηεηα απηήο ηεο δνκήο. Οη ηεηξαθπθιίλεο 

ζεσξνχληαη ζρεηηθά αζηαζή κφξηα, ηδηαίηεξα επαίζζεηα ζην θσο, θπζηθφ ή ηερλεηφ, 

ελψ θάησ απφ αθξαίεο ζπλζήθεο ζεξκνθξαζίαο, πγξαζίαο θαη pH ζρεκαηίδνπλ 

δηάθνξα παξαπξντφληα. Πην ζπγθεθξηκέλα, έρεη δηαπηζησζεί φηη ζε κεζαλνιηθά 

δηαιχκαηα, νη ηεηξαθπθιίλεο αξρίδνπλ λα απνζπληίζεληαη κεηά απφ έθζεζε ζην θσο 

γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 4 κελψλ, ελψ ζε πδαηηθά δηαιχκαηά ηνπο θαη ζε ζεξκνθξαζία 

100˚C εκθαλίδνπλ ρξφλν εκηδσήο κφιηο 2 min. Σα παξαπξντφληα ησλ ηεηξαθπθιηλψλ 

πνπ ζρεκαηίδνληαη ζε θάζε πεξίπησζε είλαη πνιιά (έρνπλ αληρλεπζεί, ρσξίο λα έρνπλ 

φια ηαπηνπνηεζεί, ηνπιάρηζηνλ 14). Αλ θαη νη δηεξγαζίεο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαηά 

ηελ απνζχλζεζή ηνπο ζε απηέο ηηο ζπλζήθεο δελ έρνπλ πιήξσο απνζαθεληζηεί, 

ζεσξείηαη φηη ζεκαίλνληα ξφιν έρεη ε παξνπζία κεηαιιηθψλ ηφλησλ πνπ δξνπλ σο 

θαηαιχηεο ζηηο αληηδξάζεηο ζρεκαηηζκνχ ησλ παξαπξντφλησλ. [4] 

Ο ζεκαληηθφηεξνο φκσο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ηε ζηαζεξφηεηα ηεο δνκήο 

θαη επνκέλσο θαη ηελ αληηκηθξνβηαθή δξάζε ησλ ηεηξαθπθιηλψλ είλαη ην pH. ε 

αθξαίεο ηηκέο pH νη ηεηξαθπθιίλεο πθίζηαληαη κηα ζεηξά απφ ξηδηθέο αιιαγέο ζηε 

δνκή ηνπο, νπφηε ζρεκαηίδνληαη δηάθνξα παξαπξντφληα. Η έθηαζε θαη ην είδνο ησλ 

αιιαγψλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαη επνκέλσο θαη ηα ζρεκαηηδφκελα παξαπξντφληα 

δελ είλαη ηα ίδηα γηα φιεο ηηο ηεηξαθπθιίλεο, θαζψο εμαξηψληαη απφ ην είδνο ησλ 

ππνθαηαζηαηψλ πνπ δηαζέηνπλ.  
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1.4 ΟΗ ΣΔΣΡΑΚΤΚΛΗΝΔ ΣΖΝ ΚΣΖΝΗΑΣΡΗΚΖ ΚΑΗ ΣΖΝ 

ΚΣΖΝΟΣΡΟΦΗΑ 

Σν επξχ πεδίν δξαζηηθφηεηαο ησλ ηεηξαθπθιηλψλ, ε θαιή απνξξνθεηηθφηεηά 

ηνπο, ε κηθξή ηνμηθφηεηά ηνπο ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο, θαζψο θαη ην ζρεηηθά 

ρακειφ θφζηνο ηνπο, έρνπλ σο απνηέιεζκα ηελ επξχηαηα δηαδεδνκέλε ρξήζε ηνπο 

ζηελ θηεληαηξηθή γηα ηελ αληηκεηψπηζε βαθηεξηαθψλ θαη κε ινηκψμεσλ ησλ δψσλ, 

αιιά θαη ζηελ θηελνηξνθία γηα πξνιεπηηθνχο ιφγνπο θαη σο απμεηηθά πξφζζεηα ζηηο 

δσνηξνθέο, αλειιηπψο απφ ηε δεθαεηία ηνπ 1950 κέρξη ζήκεξα. Η παγθφζκηα 

παξαγσγή ηεηξαθπθιηλψλ ππνινγίδεηαη ζε ρηιηάδεο ηφλνπο θάζε ρξφλν, ελψ νη 

ηεηξαθπθιίλεο θαηαιακβάλνπλ ηελ πξψηε ζέζε ζηνλ θαηάινγν ησλ αληηβηνηηθψλ πνπ 

ρνξεγνχληαη ζηελ θηεληαηξηθή θαη ζηελ θηελνηξνθία. Σέζζεξηο ηεηξαθπθιίλεο: ε 

ρισξνηεηξαθπθιίλε, ε νμπηεηξαθπθιίλε, ε ηεηξαθπθιίλε θαη ε δνμπθπθιίλε, 

θπθινθνξνχλ ζηελ Διιάδα θαη ηελ Δπξσπατθή Έλσζε σο θηεληαηξηθά θάξκαθα, κε 

έγθξηζε ηνπ ΔΟΦ θαη ηνπ Δπξσπατθνχ Οξγαληζκνχ Φαξκάθσλ. [2] 

1.4.1 Υλυποηεηπακςκλίνη (CTC) 

Η ρισξνηεηξαθπθιίλε (Σσήμα 1.2) ρνξεγείηαη θπξίσο ζε κφζρνπο, νξληζνεηδή 

θαη ρνίξνπο γηα ηελ πξφιεςε θαη ζεξαπεία βαθηεξηαθψλ ινηκψμεσλ ηνπ 

αλαπλεπζηηθνχ (δηάθνξεο πλεπκνλίεο θαη ξηλίηηδεο) θαη ηνπ πεπηηθνχ ζπζηήκαηνο 

(βαθηεξηαθή εληεξίηηδα, θνινβαθηεξηδίαζε), αιιά θαη ηεο ρνιέξαο ησλ πηελψλ. 

Υνξεγείηαη κφλν απφ ην ζηφκα καδί κε ηελ ηξνθή. Όπσο φιεο νη ηεηξαθπθιίλεο, ε 

ρισξνηεηξαθπθιίλε είλαη αξθεηά ιηπνδηαιπηή κε απνηέιεζκα λα θαηαλέκεηαη ζηνπο 

πεξηζζφηεξνπο ηζηνχο. Σα κεγαιχηεξα πνζνζηά θαηαλνκήο εκθαλίδνληαη θαηά ζεηξά, 

ζηνπο λεθξνχο, ην ήπαξ, ηνπο κχεο θαη ην ιίπνο, ηφζν ζηνπο ρνίξνπο, φζν θαη ζηα 

βννεηδή. Απνβάιιεηαη φπσο θαη νη ππφινηπεο ηεηξαθπθιίλεο απφ ην νπξνπνηεηηθφ θαη 

ην εληεξηθφ ζχζηεκα θαηά θχξην ιφγν, ρσξίο πξνεγνπκέλσο λα κεηαβνιηζηεί ζε 

ζεκαληηθφ βαζκφ. Αλεπηζχκεηεο παξελέξγεηεο πνπ ελδέρεηαη λα πξνθιεζνχλ είλαη 

αληηδξάζεηο ππεξεπαηζζεζίαο, θαηαζηξνθή ηεο θπζηνινγηθήο κηθξνρισξίδαο, 

δπζρξσκαηηζκφο ησλ αλαπηπζζφκελσλ δνληηψλ θαη γαζηξεληεξηθέο δηαηαξαρέο.  
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σήμα 1.2. Φημικόρ ηύπορ ηηρ Φλυποηεηπακςκλίνηρ. 

 

1.4.2 Σεηπακςκλίνη (TC) 

Η ηεηξαθπθιίλε (Σσήμα 1.3) είλαη ε ιηγφηεξν ρξεζηκνπνηνχκελε απφ ηηο 

ηέζζεξηο ηεηξαθπθιίλεο. Υνξεγείηαη, φπσο θαη ε ρισξνηεηξαθπθιίλε, θπξίσο ζε 

κφζρνπο, νξληζνεηδή θαη ρνίξνπο, κε ζθνπφ ηελ πξφιεςε θαη ζεξαπεία ηεο 

βαθηεξηαθήο πλεπκνλίαο θαη εληεξίηηδαο, θαζψο θαη γηα ηελ αληηκεηψπηζε ρξφλησλ 

αλαπλεπζηηθψλ αζζελεηψλ ζε πηελά. Μπνξεί λα ρνξεγεζεί ηφζν απφ ην ζηφκα, φζν 

θαη παξεληεξηθά, αιιά ε απνξξφθεζή ηεο απφ ην γαζηξεληεξηθφ ζχζηεκα είλαη πνιχ 

θαιχηεξε. Οη ζπγθεληξψζεηο ηεηξαθπθιίλεο πνπ επηηπγράλνληαη ζην αίκα κε κηα 

εθάπαμ δφζε είλαη πνιχ πςειφηεξεο θαη δηαηεξνχληαη γηα κεγαιχηεξν ρξνληθφ 

δηάζηεκα απφ ηηο ζπγθεληξψζεηο ηεο νμπηεηξαθπθιίλεο θαη ρισξνηεηξαθπθιίλεο πνπ 

επηηπγράλνληαη ζε αλάινγεο δφζεηο. Η θαηαλνκή ηεο ζηνπο δηαθφξνπο ηζηνχο είλαη 

φκνηα κε απηή ηεο ρισξνηεηξαθπθιίλεο. Απνβάιιεηαη θπξίσο απφ ην νπξνπνηεηηθφ 

ζχζηεκα κε ηε κνξθή ζπκπιφθνπ κε κέηαιια, ελψ δελ έρεη αλαθεξζεί ε παξνπζία 

άιισλ κεηαβνιηηψλ. Οη αλεπηζχκεηεο παξελέξγεηεο πνπ έρνπλ παξαηεξεζεί είλαη 

παξφκνηεο κε απηέο ηεο ρισξνηεηξαθπθιίλεο.  

 

σήμα 1.3. Φημικόρ ηύπορ ηηρ Τεηπακςκλίνηρ. 
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1.4.3 Οξςηεηπακςκλίνη (OTC) 

Η νμπηεηξαθπθιίλε (Σσήμα 1.4) ρνξεγείηαη ζε βννεηδή, ρνίξνπο, νξληζνεηδή, 

αηγνπξφβαηα, ςάξηα θαη ηππνεηδή έρνληαο σο ζηφρν ηε ζεξαπεία ινηκψμεσλ ηνπ 

αλαπλεπζηηθνχ (βξνγρνπλεπκνλία, ξηλίηηδα), ηνπ πεπηηθνχ (εληεξίηηδα) θαη ηνπ 

νπξνγελλεηηθνχ (κεηξίηηδα, καζηίηηδα, ζχλδξνκν αγαιαμίαο, πξφιεςε απνβνιψλ) 

ζπζηήκαηνο πνπ πξνθαινχληαη απφ gram ζεηηθά ή αξλεηηθά βαθηήξηα θαη 

κηθξννξγαληζκνχο, επαίζζεηνπο ζηελ νμπηεηξαθπθιίλε. Η ρνξήγεζε κπνξεί λα γίλεη 

ηφζν απφ ην ζηφκα, φζν θαη παξεληεξηθά (ελδνκπτθή έγρπζε). Παξνπζηάδεη ην ίδην 

θάζκα θαηαλνκήο ζηνπο δηαθφξνπο ηζηνχο κε ηηο ππφινηπεο ηεηξαθπθιίλεο θαη ν 

ρξφλνο απνβνιήο ηεο είλαη κέηξηνο. ηηο αλεπηζχκεηεο ελέξγεηεο εληάζζνληαη 

αληηδξάζεηο ππεξεπαηζζεζίαο, θαηαζηξνθή ηεο κηθξνρισξίδαο, δπζρξσκαηηζκφο ησλ 

αλαπηπζζφκελσλ δνληηψλ θαη γαζηξεληεξηθέο δηαηαξαρέο κεηά απφ ηνπ ζηφκαηνο 

ρνξήγεζε. Καηά ηελ παξεληεξηθή ρνξήγεζε ελδέρεηαη λα πξνθιεζεί ηνπηθφο 

εξεζηζκφο ζηελ πεξηνρή ηεο έγρπζεο, ν νπνίνο παξέξρεηαη κέζα ζε πεξίπνπ πέληε 

κέξεο. Αληελδείθλπηαη ε ρνξήγεζε νμπηεηξαθπθιίλεο κε άιια αληηβηνηηθά θαη θπξίσο 

κε πεληθηιιίλεο θαη θεθαινζπνξίλεο. 

 

σήμα 1.4. Φημικόρ ηύπορ ηηρ Οξςηεηπακςκλίνηρ. 

 

1.4.4 Γοξςκςκλίνη (DC) 

Η δνμπθπθιίλε (Σσήμα 1.5) παξνπζηάδεη παξφκνηα θαξκαθνινγηθή δξάζε κε 

ηελ νμπηεηξαθπθιίλε θαη ρνξεγείηαη ζε βννεηδή, ρνίξνπο, ςάξηα θαη νξληζνεηδή θαηά 

θχξην ιφγν. ε αληίζεζε φκσο κε ηελ νμπηεηξαθπθιίλε, αιιά θαη ηηο άιιεο δχν 

ηεηξαθπθιίλεο εκθαλίδεη κεγαιχηεξε δξαζηηθφηεηα έλαληη νξηζκέλσλ βαθηεξίσλ. Σν 

γεγνλφο απηφ νθείιεηαη αθελφο κελ ζην φηη απνξξνθάηαη θαιχηεξα θαη απφ ηηο ηξεηο 

άιιεο ηεηξαθπθιίλεο, αθεηέξνπ ζην φηη απνβάιιεηαη κε κηθξφηεξν ξπζκφ απφ φηη 
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απηέο. Η ηαρχηεξε απνξξφθεζε θαη ε βξαδχηεξε απνβνιή ηεο δνμπθπθιίλεο 

ζρεηίδεηαη κε ηε ρεκηθή ηεο δνκή, θαζψο είλαη ε πην ιηπφθηιε απφ φιεο ηηο 

ηεηξαθπθιίλεο θαη κηα απφ ηηο πην ζηαζεξέο. Δπηπιένλ, ελψ ε απνξξνθεηηθφηεηα ησλ 

ηξηψλ πξναλαθεξζεηζψλ ηεηξαθπθιηλψλ επεξεάδεηαη άκεζα απφ ηελ παξνπζία 

ηξνθήο, ιφγσ ησλ ζπκπιφθσλ κε κέηαιια πνπ ζρεκαηίδνληαη, ε δνμπθπθιίλε έρεη 

κηθξή ηάζε λα ζρεκαηίδεη ζχκπινθα θαη έηζη ε απνξξνθεηηθφηεηά ηεο δε κεηψλεηαη 

θαηά ηελ παξνπζία ηξνθήο. Υνξεγείηαη απφ ην ζηφκα. Λφγσ ηεο ιηπνθηιηθφηεηάο ηεο 

θαηαλέκεηαη πνιχ θαιά ζε φινπο ηνπο ηζηνχο κε ηα κεγαιχηεξα πνζνζηά λα 

εκθαλίδνληαη ζηνπο λεθξνχο θαη ην ήπαξ. Απνβάιιεηαη θπξίσο απφ ην εληεξηθφ 

ζχζηεκα, ρσξίο πξνεγνπκέλσο λα κεηαβνιηζηεί. Δίλαη δπλαηφλ λα παξαηεξεζνχλ 

γαζηξεληεξηθέο δηαηαξαρέο θαη κεηαβνιέο ηεο εληεξηθήο ρισξίδαο κε ζπλέπεηα ηελ 

πηζαλή δξαζηεξηνπνίεζε θαη άιισλ παζνγφλσλ κηθξννξγαληζκψλ. Πξέπεη λα 

απνθεχγεηαη ε ηαπηφρξνλε ρνξήγεζε ηεο δνμπθπθιίλεο κε πεληθηιιίλεο θαη 

θεθαινζπνξίλεο, θαζψο ππάξρεη έλαο δπλακηθφο αληαγσληζκφο κεηαμχ ηεο 

δνμπθπθιίλεο θαη απηψλ ησλ αληηβηνηηθψλ. 

 

σήμα 1.5. Φημικόρ ηύπορ ηηρ Γοξςκςκλίνηρ. 
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2.  ΓΑΛΑ 

2.1  ΓΔΝΗΚΔ ΠΛΖΡΟΦΟΡΗΔ ΓΗΑ ΣΟ ΓΑΛΑ 

Γάια είλαη ην απαιιαγκέλν απφ πξσηφγαια πξντφλ ηνπ νινζρεξνχο, ρσξίο 

δηαθνπή αξκέγκαηνο πγηνχο γαιαθηνθφξνπ δψνπ, πνπ δεη θαη ηξέθεηαη ππφ πγηεηλνχο 

φξνπο θαη πνπ δε βξίζθεηαη ζε θαηάζηαζε ππεξθφπσζεο. Με ηνλ φξν «γάια» απιά, 

ρσξίο λα ζπλνδεχεηαη απηφ απφ θάπνην επίζεην, λνείηαη απνθιεηζηηθά θαη κφλν ην 

γάια, ην νπνίν: 

Α) Πξνέξρεηαη απφ αγειάδα. 

Β) Δίλαη λσπφ. 

Γ) Δίλαη πιήξεο. 

Γ) Γελ έρεη ππνζηεί αθπδάησζε ή ζπκπχθλσζε. 

Δ) Γελ πεξηέρεη άιιεο χιεο πνπ έρνπλ πξνζηεζεί απ’ έμσ. 

Νσπφ ραξαθηεξίδεηαη ην γάια πνπ δηαηίζεηαη ζηελ θαηαλάισζε ρσξίο θακία 

άιιε επεμεξγαζία, εθηφο απφ ηε δηήζεζε θαη ηελ ςχμε, θαζψο θαη ηελ 

νκνγελνπνίεζε. [5] 

 

2.2  ΓΗΑΣΡΟΦΗΚΖ ΑΞΗΑ ΣΟΤ ΓΑΛΑΚΣΟ ΚΑΗ ΤΣΑΣΗΚΑ 

Σν γάια είλαη γαιάθησκα ή θνιινεηδέο ζσκαηηδίσλ ιίπνπο ζε πδαηηθφ δηάιπκα 

πνπ πεξηέρεη πδαηάλζξαθεο, πξσηεΐλεο θαη κεηαιιηθά ζηνηρεία. Απνηειεί βαζηθή 

ηξνθή γηα ηα βξέθε θαη ηα παηδηά, θαζψο φια ηα ζπζηαηηθά ηνπ παξέρνπλ ζεκαληηθά 

νθέιε γηα ηελ αλάπηπμε ηνπ νξγαληζκνχ. Οη θχξηεο απαηηήζεηο ελφο λεαξνχ 

νξγαληζκνχ πνπ θαιχπηνληαη απφ ηελ θαηαλάισζε γάιαθηνο είλαη ελέξγεηα (ιηπίδηα, 

ιαθηφδε θαη πξσηεΐλε), βηνζχλζεζε ησλ κε βαζηθψλ ακηλνμέσλ πνπ παξέρνληαη απφ 

ηηο πξσηεΐλεο (απαξαίηεηα ακηλνμέα θαη ακηλνκάδεο), απαξαίηεηα ιηπαξά νμέα, 

βηηακίλεο, αλφξγαλα ζηνηρεία θαη λεξφ. 

Η ζχλζεζε ηνπ γάιαθηνο δηαθέξεη ζε κεγάιν βαζκφ κεηαμχ ησλ εηδψλ. Όπσο 

θαίλεηαη θαη ζηνλ Πίνακα 2.1, παξάγνληεο, φπσο νη ηχπνη θαη ε αλαινγία ησλ 

πξσηετλψλ, ηνπ ιίπνπο θαη ηεο δάραξεο, ηα επίπεδα ησλ δηαθφξσλ βηηακηλψλ θαη 
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αλφξγαλσλ ζπζηαηηθψλ θαη ην κέγεζνο ησλ ζθαηξηδίσλ βνπηχξνπ είλαη κεηαμχ 

εθείλσλ πνπ κπνξνχλ λα πνηθίινπλ.  

Σν αλζξψπηλν (κεηξηθφ) γάια πεξηέρεη, θαηά κέζν φξν, 1,1% πξσηεΐλε, 4,2% 

ιίπνο, 7,0% ηνπ ζαθράξνπ ηεο ιαθηφδεο θαη 72 kcal ελέξγεηαο αλά 100 γξακκάξηα. 

Σν αγειαδηλφ γάια πεξηέρεη, θαηά κέζν φξν, 3,4% πξσηεΐλε, 3,6% ιίπνο, 4,6% 

ιαθηφδε, 0,7% κεηαιιηθά ζηνηρεία θαη 66 kcal ελέξγεηαο αλά 100 γξακκάξηα. 

Πίνακαρ 2.1. Σύζηαζη διαθόπυν ηύπυν γάλακηορ ανά 100g. 

ΤΣΑΣΗΚΑ ΜΟΝΑΓΔ ΑΓΔΛΑΓΗΝΟ ΚΑΣΗΚΗΗΟ ΠΡΟΒΔΗΟ ΒΟΤΒΑΛΗΗΟ 

Νεξφ g 87,8 88,9 83,0 81,1 

Πξσηεΐλεο g 3,2 3,1 5,4 4,5 

Λίπνο g 3,9 3,5 6,0 8,0 

Κνξεζκέλα 

ιηπαξά νμέα 

g 2,4 2,3 3,8 4,2 

Μνλναθφξεζηα 

ιηπαξά νμέα 

g 1,1 0,8 1,5 1,7 

Πνιπαθφξεζηα 

ιηπαξά νμέα 

g 0,1 0,1 0,3 0,2 

Τδαηάλζξαθεο g 4,8 4,4 5,1 4,9 

Υνιεζηεξφιε mg 14 10 11 8 

Αζβέζηην mg 120 100 170 195 

Δλέξγεηα kcal 

kJ 

 

66 

75 

60 

253 

95 

396 

110 

463 

 

Δίδε γάιαθηνο αλάινγα κε ην πνζνζηφ ιίπνπο: 

 Φπζηθφ πιήξεο γάια (λσπφ ή επεμεξγαζκέλν): Γάια ζην νπνίν δελ έρεη 

πξνζηεζεί ή αθαηξεζεί ηίπνηα κε 3,5-5% ιηπαξά, αλάινγα κε ηε θπιή ηεο 

αγειάδαο. 

 Σππνπνηεκέλν ή θαλνληθφ πιήξεο γάια: Γάια ηππνπνηεκέλν ζε 3,5 κε 4% 

ιηπαξά. 
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 Ηκηαπνβνπηπξσκέλν γάια: Γάια ζην νπνίν έρεη αθαηξεζεί ε κηζή πνζφηεηα 

ιίπνπο. Πεξηέρεη 1,5-1,8% ιηπαξά. 

 Απνβνπηπξσκέλν (ρακειψλ ιηπαξψλ) γάια: Γάια απφ ην νπνίν έρεη 

αθαηξεζεί φιν ζρεδφλ ην ιίπνο. Πεξηέρεη ιηγφηεξν απφ 0,5% ιηπαξά. 

 Γάια κε κεησκέλε ιαθηφδε ή γάια ειεχζεξν ιαθηφδεο: Σν ζάθραξν ηνπ 

γάιαθηνο (ιαθηφδε) έρεη κεξηθψο ή νιηθψο απνκαθξπλζεί. Πξννξίδεηαη γηα 

αλζξψπνπο κε δπζαλεμία ζηε ιαθηφδε. 

 

2.3  ΔΠΔΞΔΡΓΑΗΑ ΣΟΤ ΓΑΛΑΚΣΟ 

Θεξκηθά επεμεξγαζκέλν γάια ραξαθηεξίδεηαη ην γάια, θαηάιιειν γηα 

αλζξψπηλε θαηαλάισζε, πνπ παξάγεηαη κε ζεξκηθή επεμεξγαζία άκεζα θαη 

απνθιεηζηηθά απφ λσπφ γάια θαη ην νπνίν έρεη ηε κνξθή γάιαθηνο παζηεξησκέλνπ, 

UHT θαη απνζηεηξσκέλνπ. 

Δίδε γάιαθηνο αλάινγα κε ηελ επεμεξγαζία πνπ έρνπλ ππνζηεί: 

 Παζηεξησκέλν γάια: Γάια πνπ έρεη ππνζηεί ήπηα ζεξκηθή επεμεξγαζία (72-

75˚C γηα 15-30 δεπηεξφιεπηα) γηα λα ζαλαησζνχλ νη παζνγφλνη 

κηθξννξγαληζκνί. 

 Γάια ππεξπςειήο ζεξκνθξαζίαο (UHT): Γάια πνπ ζεξκαίλεηαη ζε πςειφηεξε 

ζεξκνθξαζία (≥135˚C γηα ηνπιάρηζηνλ 1 δεπηεξφιεπην) γηα λα θαηαζηξαθνχλ 

νη πεξηζζφηεξνη κηθξννξγαληζκνί πνπ πεξηέρεη. 

 Απνζηεηξσκέλν γάια: Γάια πνπ ππφθεηηαη ζε επεμεξγαζία γηα κεγαιχηεξν 

ρξνληθφ δηάζηεκα (πεξίπνπ 110˚C, γηα 20-30 ιεπηά) γηα λα θαηαζηξαθνχλ 

φινη νη κηθξννξγαληζκνί πνπ πεξηέρεη. 

    Όζνλ αθνξά ζην παζηεξησκέλν γάια, ζα πξέπεη λα έρεη θάπνηα 

ραξαθηεξηζηηθά. Πην ζπγθεθξηκέλα ζα πξέπεη: 

 Να έρεη ππνβιεζεί ζε επεμεξγαζία πνπ πεξηιακβάλεη ηελ έθζεζε ζε πςειή 

ζεξκνθξαζία γηα κηθξφ ρξνληθφ δηάζηεκα (ηνπιάρηζηνλ 71,7˚C γηα 15 

δεπηεξφιεπηα ή ηζνδχλακνο ζπλδπαζκφο) ή ζε δηαδηθαζία παζηεξίσζεο πνπ 
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ρξεζηκνπνηεί δηαθνξεηηθνχο ζπλδπαζκνχο ρξφλνπ θαη ζεξκνθξαζίαο γηα ηελ 

επίηεπμε ηζνδχλακνπ απνηειέζκαηνο. 

 Να παξνπζηάδεη αξλεηηθή αληίδξαζε ζηε δνθηκαζία θσζθαηάζεο θαη ζεηηθή 

αληίδξαζε ζηε δνθηκαζία ππεξνμεηδάζεο. Χζηφζν, επηηξέπεηαη ε παξαγσγή 

παζηεξησκέλνπ γάιαθηνο κε αξλεηηθή αληίδξαζε ζηε δνθηκαζία 

ππεξνμεηδάζεο, ππφ ηελ πξνυπφζεζε φηη ε εηηθέηα ηνπ γάιαθηνο θέξεη έλδεημε 

«πςειήο παζηεξίσζεο». 

 Ακέζσο κεηά ηελ παζηεξίσζε, λα ςχρεηαη ην ζπληνκφηεξν δπλαηφλ ζε 

ζεξκνθξαζία πνπ δελ ππεξβαίλεη ηνπο 60˚C.  

 Απφ ηα παξαπάλσ, γίλεηαη πξνθαλέο φηη γηα ηελ παξαζθεπή παζηεξησκέλνπ 

γάιαθηνο γίλεηαη ε ειάρηζηε δπλαηή ζεξκηθή επεμεξγαζία γηα λα θαηαζηεί ην 

γάια αθίλδπλν γηα ηνπο θαηαλαισηέο. Με ηελ ειάρηζηε απηή ζεξκηθή 

επεμεξγαζία γίλνληαη πνιχ κηθξέο ρεκηθέο, θπζηθέο θαη νξγαλνιεπηηθέο 

κεηαβνιέο ζην πξντφλ.  

 Η παζηεξίσζε, επίζεο, επηκεθχλεη ηε δηάξθεηα δσήο γάιαθηνο, αθνχ καδί κε 

ηνπο παζνγφλνπο θαηαζηξέθεηαη θαη έλα κέξνο απφ ζαπξνθπηηθνχο 

κηθξννξγαληζκνχο πνπ ζα ην αιινηψζνπλ. Χζηφζν, είλαη πξνθαλέο φηη κε ηελ 

παζηεξίσζε, ζε αληίζεζε κε ηελ απνζηείξσζε, παξακέλνπλ δσληαλνί 

κηθξννξγαληζκνί θαη έλδπκα πνπ πξνθαινχλ κεηαβνιέο ζην πξντφλ, γη’ απηφ 

έρεη πεξηνξηζκέλε δηάξθεηα δσήο.  

 Γηα λα απμεζεί, επνκέλσο, ε δηάξθεηα δσήο ηνπ παζηεξησκέλνπ γάιαθηνο, 

είλαη αλαγθαία ε ηαρεία ςχμε ηνπ γάιαθηνο ακέζσο κεηά ηελ παζηεξίσζε θαη 

ε δηαηήξεζε απηνχ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (θάησ ησλ 10˚C) θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο δηαθίλεζεο θαη ζπληήξεζεο κέρξη ηελ θαηαλάισζε απηνχ. [6] 

 

2.4 ΤΣΖΜΑΣΑ ΚΑΗ ΔΛΔΓΥΟΗ ΓΗΑ ΣΖΝ ΚΑΣΑΣΑΞΖ ΣΟΤ 

ΓΑΛΑΚΣΟ Δ ΠΟΗΟΣΖΣΔ 

Οη έιεγρνη πνπ γίλνληαη ζην λσπφ γάια ρσξίδνληαη ζε δχν θαηεγνξίεο βάζεη 

πνηνηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ: 
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1) ηνπο ειέγρνπο πνπ έρνπλ ζρέζε κε ηε ζχζηαζε ηνπ γάιαθηνο (ιίπνο θαη 

πξσηεΐλε ή νιηθά ζηεξεά θαη ζηεξεφ ππφιεηκκα άλεπ ιίπνπο) θαη ζρεηίδνληαη 

κε ηελ νηθνλνκηθή αμία ηνπ γάιαθηνο. Οη έιεγρνη απηνί δε ρξεζηκνπνηνχληαη 

ή δελ πξέπεη λα ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ θαηάηαμε ηνπ γάιαθηνο ζε 

πνηφηεηεο. Οη έιεγρνη απηνί, κάιηζηα, ζε αξθεηέο ρψξεο δε ζεζκνζεηνχληαη 

απφ ην θξάηνο, ελψ ην πιαίζην δηεμαγσγήο ηνπο θαζνξίδεηαη απφ ηηο 

βηνκεραλίεο. 

2) Η δεχηεξε θαηεγνξία ειέγρσλ έρεη ζρέζε κε ηελ πγηεηλή θαηάζηαζε ηνπ 

γάιαθηνο. Γηα απηή ηελ θαηεγνξία ειέγρσλ ελδηαθέξεηαη άκεζα ε Πνιηηεία, 

αθνχ ε πγηεηλή θαηάζηαζε ηνπ γάιαθηνο έρεη άκεζε ζρέζε κε ηελ πγεία ησλ 

θαηαλαισηψλ. πλήζσο ε Πνιηηεία ζέηεη ην πιαίζην γηα ην είδνο ησλ ειέγρσλ, 

ηε ζπρλφηεηα θαη ηνλ ηξφπν θαηάηαμεο ηνπ γάιαθηνο ησλ παξαγσγψλ ζε 

πνηφηεηεο. ην ζεκείν απηφ ζα πξέπεη λα δηεπθξηληζζεί φηη κε ηνπο ειέγρνπο 

απηνχο αμηνινγείηαη ν παξαγσγφο κε ην λσπφ γάια πνπ παξάγεη θαη ηε ζηηγκή 

πνπ ην παξαδίδεη. Μεηά ηελ παξάδνζε ηπρφλ ππνβάζκηζε ηεο πνηφηεηαο δελ 

έρεη θακία ζρέζε κε ηνπο ειέγρνπο θαη ηα θξηηήξηα θαηάηαμεο ηνπ λσπνχ 

γάιαθηνο. Γηα λα γίλεη πην ζαθέο απηφ, αμίδεη λα αλαθεξζνχλ νη δηάθνξνη 

ηξφπνη παξάδνζεο ηνπ γάιαθηνο απφ ηνλ παξαγσγφ. 

Η ζπρλφηεηα ησλ ειέγρσλ δηαθέξεη απφ ρψξα ζε ρψξα. ηελ Διιάδα, επί 

ρξφληα ζηνλ Καλνληζκφ Πνηφηεηαο, πξνβιέπνληαλ γηα ηε ζχλζεζε ηέζζεξηο έιεγρνη 

ην κήλα, απφ ηνπο νπνίνπο δχν απνγεπκαηηλήο παξαιαβήο, εθφζνλ πξαγκαηνπνηείην 

δηπιή παξάδνζε. Σα ηειεπηαία ρξφληα, ζηηο ρψξεο κε αλεπηπγκέλε γαιαθηνθνκία θαη 

κεγάιεο πνζφηεηεο γάιαθηνο αλά παξαγσγφ, ε δεηγκαηνιεςία γίλεηαη απηφκαηα απφ 

ηνλ νδεγφ ηνπ βπηίνπ πνπ παξαιακβάλεη ην γάια, πξάγκα πνπ δηεπθνιχλεη ηελ 

αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ δεηγκαηνιεςηψλ. 

 

2.4.1 ςνήθειρ έλεγσοι για ςγειονομικά σαπακηηπιζηικά 

1) Έλεγσορ ηηρ Ολικήρ Μικποβιακήρ Φλυπίδαρ (ΟΜΦ) 

    Γίλεη κηα γεληθή εηθφλα ησλ ζπλζεθψλ παξαγσγήο ηνπ γάιαθηνο. 

Δλαιιαθηηθά ηεο ΟΜΥ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ν έιεγρνο ηνπ Κπαλνχ ηνπ 

Μεζπιελίνπ πνπ είλαη απινχζηεξνο, νηθνλνκηθφηεξνο θαη ζπληνκφηεξνο ηεο ΟΜΥ. Η 
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κέηξεζε αιιαγήο ηνπ ρξψκαηνο ηνπ Κπαλνχ ηνπ Μεζπιελίνπ επηηξέπεη λα 

ζρεκαηηζζεί κηα εηθφλα γηα ην βαζκφ κφιπλζεο. Αμίδεη λα αλαθεξζεί φηη ην πξφβεην 

θαη ην γίδηλν γάια ζπκπεξηθέξνληαη εληειψο δηαθνξεηηθά απφ ην αγειαδηλφ ζηνλ 

απνρξσκαηηζκφ ηνπ Κπαλνχ ηνπ Μεζπιελίνπ. 

2) Έλεγσορ οςζιών πος αναζηέλλοςν ηη δπάζη μικποοπγανιζμών 

    Ο έιεγρνο απηφο έρεη ηδηαίηεξε ζεκαζία γηα ηε βηνκεραλία γάιαθηνο, γηαηί ζε 

πεξίπησζε πνπ ην γάια ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ παξαζθεπή δπκσκέλσλ πξντφλησλ, ζα 

παξεκπνδηζζεί ε αλάπηπμε ησλ θαιιηεξγεηψλ κε φιεο ηηο δπζάξεζηεο ζπλέπεηεο. Απφ 

ηνπο αλαζηαιηηθνχο αληηκηθξνβηαθνχο παξάγνληεο πνπ κπνξεί λα βξεζνχλ ζην γάια, 

κεξηθνί ππάξρνπλ θπζηνινγηθά ζε απηφ (θπζηθνί αληηκηθξνβηαθνί παξάγνληεο), άιινη 

δεκηνπξγνχληαη, φηαλ ηα δψα είλαη αζζελή (αληηζψκαηα), ελψ άιινη πεξηιακβάλνπλ 

νπζίεο πνπ ρνξεγνχληαη ζηα δψα θαη ηειηθά εθθξίλνληαη ζην γάια (αληηβηνηηθά). 

Απφ ηνπο αλαζηαιηηθνχο παξάγνληεο, ν έιεγρνο ησλ αληηβηνηηθψλ έρεη ηε 

κεγαιχηεξε ζπνπδαηφηεηα, αθελφο γηαηί απηά απνηεινχλ εμσγελή παξάγνληα πνπ δελ 

θαηαζηξέθεηαη κε ηε ζπλεζηζκέλε ζεξκηθή επεμεξγαζία πνπ γίλεηαη ζην γάια (νη 

θπζηνινγηθά ππάξρνπζεο αληηκηθξνβηαθέο νπζίεο θαηαζηξέθνληαη) θαη αθεηέξνπ, 

πέξα απφ ηα πξνβιήκαηα πνπ δεκηνπξγνχλ ζηε δχκσζε ηνπ γάιαθηνο, κπνξεί λα 

πξνθαιέζνπλ αιιεξγία ζε νξηζκέλνπο αλζξψπνπο, αιιαγέο ζηελ εληεξηθή ρισξίδα 

θαη κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ ηε δεκηνπξγία αλζεθηηθψλ παζνγφλσλ. Γηα φινπο 

απηνχο ηνπο ιφγνπο, Διεγθηηθνί Μεραληζκνί παγθνζκίσο επηηξέπνπλ ηελ παξνπζία 

κφλν ησλ ρακειφηεξσλ αληρλεχζηκσλ πνζνηήησλ. Οη παξαγσγνί γάιαθηνο δελ 

επηηξέπεηαη λα παξαδίδνπλ γάια απφ δψα, ζηα νπνία έρεη ρνξεγεζεί αληηβηνηηθφ πξηλ 

ηελ πάξνδν 3-6 εκεξψλ θαη ηα πξνγξάκκαηα πνηφηεηαο πξνβιέπνπλ πην απζηεξέο 

πνηλέο, αθφκε θη απφ απηέο πνπ επηβάιινληαη γηα απμεκέλε κηθξνβηαθή ρισξίδα ζην 

λσπφ γάια. 

3) Έλεγσορ καθαπόηηηαρ 

    Δίλαη γξήγνξνο θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε δηαπίζησζε ηεο θξνληίδαο ησλ 

παξαγσγψλ ζην γάια. Σν γάια δηεζείηαη κε εηδηθά θίιηξα, ηα νπνία ζπγθξαηνχλ ηηο 

αθαζαξζίεο θαη μέλεο χιεο, είλαη δε ηφζν απιφο ν έιεγρνο απηφο πνπ κπνξεί λα γίλεη 

θαη παξνπζία ηνπ παξαγσγνχ γηα εθπαηδεπηηθνχο ζθνπνχο. [7] 
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3. ΝΟΜΟΘΔΗΑ 

 

3.1 ΝΟΜΟΘΔΗΑ ΓΗΑ ΣΑ ΚΣΖΝΗΑΣΡΗΚΑ ΦΑΡΜΑΚΑ 

χκθσλα κε ηελ νδεγία 2001/82/EC ηεο Δπξσπατθήο Έλσζεο [8], σο 

θηεληαηξηθφ θάξκαθν νξίδεηαη θάζε νπζία ή ζχλζεζε νπζηψλ πνπ ραξαθηεξίδεηαη 

απφ ζεξαπεπηηθέο ή πξνιεπηηθέο ηδηφηεηεο πνπ εκθαλίδεη έλαληη αζζελεηψλ δψσλ. 

Δπίζεο, σο θηεληαηξηθφ θάξκαθν ζεσξείηαη επηπιένλ θάζε νπζία ή ζχλζεζε νπζηψλ 

πνπ κπνξεί λα ρνξεγεζεί ζε δψν γηα λα γίλεη ηαηξηθή δηάγλσζε ή λα επαλαθέξεη ζην 

αξρηθφ ηνπο ζηάδην, λα βειηηψζεη ή λα αιιάμεη θάπνηεο θπζηνινγηθέο ιεηηνπξγίεο ζην 

δψν. 

Πνιχ ζπρλά φκσο, ηα φξηα ρξήζεο θάπνησλ θαξκάθσλ είλαη δπζδηάθξηηα, 

θαζψο απηά ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηε ζεξαπεία αλζξψπσλ θαη ηαπηφρξνλα κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηε ζεξαπεία, θαη φρη κφλν, δψσλ. Απνηέιεζκα απηήο ηεο 

ρνξήγεζεο, ινηπφλ είλαη «αλαθχθισζε» ησλ θαξκαθεπηηθψλ ελψζεσλ θαη φρη ζπάληα 

ε επηζηξνθή ηνπο ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ, κέζσ ηεο ηξνθήο, πνπ πξνέξρεηαη απφ 

δψα πνπ έρνπλ ιάβεη ζεξαπεία. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απηήο ηεο θαηεγνξίαο 

θαξκάθσλ είλαη ηα αληηβηνηηθά. 

Έρνληαο απηά ππφςε, δεκηνπξγήζεθε ε Δπξσπατθή Αξρή γηα ηελ Αζθάιεηα 

ησλ Σξνθίκσλ  (European Food Safety Authority – EFSA) απφ ηελ Δπξσπατθή 

Δπηηξνπή ζε ζπλεξγαζία κε ηα θξάηε-κέιε. Απφ απηή πξνέθπςε ε απαηηνχκελε 

αλαζεψξεζε θαη νξγάλσζε ηεο θνηλνηηθήο λνκνζεζίαο, θηάλνληαο ζήκεξα λα έρνπλ 

εθαξκνγή πνιιέο νδεγίεο πνπ αθνξνχλ ηελ αζθάιεηα ησλ ηξνθίκσλ, ηηο κεζφδνπο 

αλίρλεπζεο ππνιεηκκάησλ ζηνπο ηζηνχο θαη ηελ θαζηέξσζε αλψηαησλ επηηξεπφκελσλ 

νξίσλ γηα ηα ππνιείκκαηα απηά. 

Όια ηα θξάηε-κέιε νθείινπλ λα εληάζζνπλ ηηο εθάζηνηε νδεγίεο ζην εζληθφ 

λνκηθφ πιαίζην ηεο θάζε ρψξαο κέζα ζε πξνγξακκαηηζκέλα ρξνλνδηαγξάκκαηα θαη 

λα ζπκκνξθψλνληαη ζε απηέο. 

 

3.2 ΝΟΜΟΘΔΗΑ ΣΖ ΔΤΡΧΠΑΨΚΖ ΔΝΧΖ ΓΗΑ ΣΑ ΚΑΣΑΛΟΗΠΑ 

ΑΝΣΗΒΗΟΣΗΚΧΝ Δ ΣΡΟΦΗΜΑ 

Η Δπξσπατθή Έλσζε έρεη σο ζηφρν ηεο ηελ πιήξε θάιπςε ηεο αζθάιεηαο ηεο 

πγείαο ησλ θαηαλαισηψλ πνπ δηακέλνπλ ζηα θξάηε-κέιε απηήο. Με απηφ ην ζθεπηηθφ 
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εθαξκφδνληαη νδεγίεο θαη θαλνληζκνί πνπ δηαζθαιίδνπλ ηε ζσζηή πξαθηηθή 

αλάπηπμεο, ηφζν ζε θαιιηέξγεηεο θπηψλ, φζν θαη ζε θηελνηξνθηθέο κνλάδεο, 

εμαζθαιίδνληαο αθφκε θαη ηελ ηρλειαζηκφηεηα ησλ πξντφλησλ πνπ θηάλνπλ ζην 

πηάην ηνπ θαηαλαισηή, κε ην Trade Control and Expert System (TRACES). Σα 

απζηεξά απηά πξφηππα εθαξκφδνληαη ζηα είδε δηαηξνθήο, είηε απηά παξάγνληαη 

κέζα ζηελ Δπξσπατθή Έλσζε, είηε ζηνρεχνπλ ζην λα εηζαρζνχλ ζε ρψξεο απηήο. 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη λσξίηεξα, ηα θξάηε-κέιε νθείινπλ λα εηζάγνπλ ζην 

εζληθφ λνκηθφ ηνπο πιαίζην ηνπο θαλνληζκνχο θαη ηηο νδεγίεο πνπ εθδίδνληαη απφ ηελ 

Δπξσπατθή Έλσζε, θαζψο έρνπλ δεζκεπηηθφ ραξαθηήξα. Δηδηθά φξγαλα πνπ 

ζπληνλίδνληαη απφ ηελ ΔΔ δηελεξγνχλ επηζεσξήζεηο γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο νξζήο 

εθαξκνγήο ησλ εθάζηνηε νδεγηψλ. Οη επηζεσξήζεηο απηέο είλαη πηζαλφ λα δηεμαρζνχλ 

θαη ζε ρψξεο εθηφο Δπξσπατθήο Έλσζεο, θαζψο, φπσο γίλεηαη ιφγνο παξαπάλσ, 

κπνξεί θάπνηα πξντφληα λα παξάγνληαη ζε απηέο θαη κεηέπεηηα λα εηζάγνληαη ζε 

ρψξεο ηεο Έλσζεο. 

Αλαθνξηθά κε ηνλ έιεγρν ησλ ηξνθίκσλ, ε νδεγία 89/397/EC [9] πεξηγξάθεη 

ηνλ επίζεκν ηξφπν ειέγρνπ ησλ ηξνθίκσλ θαη ε νδεγία 96/23/EC [10] ηηο ηερληθέο 

ειέγρνπ χπαξμεο νπζηψλ θαη θαηαινίπσλ απηψλ ζε δψα ελ δσή θαη ζε πξντφληα 

δσηθήο πξνέιεπζεο. Δπίζεο, έρνπλ ζεζπηζηεί αλψηαηα φξηα γηα ηελ χπαξμε 

θαξκαθνινγηθά ελεξγψλ νπζηψλ ζε ηξφθηκα δσηθήο πξνέιεπζεο κε ηνλ θαλνληζκφ 

90/2377/EC [11], ν νπνίνο αληηθαηαζηάζεθε αξγφηεξα απφ ηνλ θαλνληζκφ 

37/2010/EC [12]. Δπηπιένλ, ε απφθαζε 657/2002/EC [13] πεξηγξάθεη ηελ επίδνζε 

ησλ αλαιπηηθψλ κεζφδσλ πνπ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ησλ νπζηψλ θαη ησλ θαηαινίπσλ απηψλ, θαζψο θαη ηξφπν εξκελείαο ησλ 

απνηειεζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ απηέο ηηο κεζφδνπο. 

ηνλ θαλνληζκφ 90/2377 θαζνξίδεηαη ν φξνο «θαηάινηπα θηεληαηξηθψλ 

θαξκάθσλ» γηα πξψηε θνξά σο φιεο νη θαξκαθνινγηθψο ελεξγέο νπζίεο, είηε είλαη 

ελεξγά ζπζηαηηθά, είηε έθδνρα, είηε πξντφληα απνηθνδφκεζεο, φπσο θαη επίζεο 

πξντφληα κεηαβνιηζκνχ πνπ παξακέλνπλ ζηα ηξφθηκα δσηθήο πξνέιεπζεο, κεηά ηε 

ρνξήγεζε ηνπ θηεληαηξηθνχ θαξκάθνπ.  

Δπηπιένλ, ζηνλ ίδην θαλνληζκφ γίλεηαη εηζαγσγή ηνπ φξνπ «αλψηαην φξην 

θαηαινίπσλ» πνπ θαζνξίδεηαη σο ε κέγηζηε ζπγθέληξσζε θαηαινίπσλ πνπ πξνθχπηεη 

απφ ηε ρνξήγεζε ελφο θηεληαηξηθνχ θαξκάθνπ (εθθξαζκέλε ζε mg/kg ή ζε κg/kg κε 

βάζε ην βάξνο ηνπ λσπνχ πξντφληνο) θαη κπνξεί λα ζεσξείηαη ζηελ Κνηλφηεηα 

λνκίκσο επηηξεπηή ή λα αλαγλσξίδεηαη σο απνδεθηή εληφο ή επάλσ ζην ηξφθηκν. Σν 
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φξην απηφ εμαξηάηαη απφ ηνλ ηχπν θαη ηελ πνζφηεηα ηνπ εθάζηνηε θαηαινίπνπ ππφ 

ηελ πξνυπφζεζε φηη απηφ δελ απνηειεί ηνμηθνινγηθφ θίλδπλν γηα ηελ πγεία ησλ 

αλζξψπσλ. Σέινο, γηα ηνλ νξηζκφ ηεο ηηκήο ηνπ αλσηάηνπ νξίνπ θαηαινίπσλ, 

ιακβάλεηαη ππφςε ε παξνπζία απηψλ ζε ηξφθηκα θπζηθήο πξνέιεπζεο θαη ζην 

πεξηβάιινλ, θαζψο θαη νη θίλδπλνη πνπ κπνξεί λα ειινρεχνπλ γηα ηε δεκφζηα πγεία. 

Σα αλψηαηα φξηα θαηαινίπσλ ησλ ελψζεσλ (MRL) πνπ κειεηήζεθαλ ζηελ 

παξνχζα εξγαζία, ζχκθσλα κε ηνλ θαλνληζκφ 37/2010/EC παξαηίζεληαη ζηνλ 

Πίνακα 3.1. 

 

Πίνακαρ 3.1. Ανώηαηα επιηπεπηά όπια ηυν ηεζζάπυν μελεηώμενυν ηεηπακςκλινών. 

Φαπμακολογικώρ 

δπαζηική οςζία 

Καηάλοιπο-

δείκηηρ 

Ευικά είδη MRL 

Ομπηεηξαθπθιίλε   

Μεηξηθφ θάξκαθν 

Όια ηα είδε 

παξαγσγήο 

ηξνθίκσλ 

100 κg/kg 

Σεηξαθπθιίλε 100 κg/kg 

Υισξνηεηξαθπθιίλε 100 κg/kg 

Γνμπθπθιίλε απαγνξεπκέλε 

 

3.3 ΔΠΗΚΤΡΧΖ ΑΝΑΛΤΣΗΚΖ ΜΔΘΟΓΟΤ 

Χο επηθχξσζε λνείηαη ε επηβεβαίσζε θαηφπηλ εμέηαζεο θαη ε πξνζθφκηζε 

πξαγκαηηθψλ ηεθκεξίσλ, γηα ηα νπνία πιεξνχληαη νη ηδηαίηεξεο απαηηήζεηο γηα κηα 

ζπγθεθξηκέλε ρξήζε. [13] Η επηθχξσζε πξέπεη λα θαηαδεηθλχεη φηη ε αλαιπηηθή 

κέζνδνο ζπκκνξθψλεηαη κε ηα θξηηήξηα πνπ εθαξκφδνληαη ζηα ζρεηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά επίδνζεο. Γηαθνξεηηθέο θαηεγνξίεο κεζφδσλ απαηηνχληαη γηα 

δηαθνξεηηθνχο ζθνπνχο ειέγρνπ. 

Η επηθχξσζε κπνξεί επίζεο λα πξαγκαηνπνηεζεί κε ηε δηεμαγσγή 

δηεξγαζηεξηαθήο κειέηεο, φπσο απηή πνπ θαζνξίδεη ν Codex Alimentarius, ν ISO 

(International Organization for Standardization) ή ε IUPAC (International Union of 

Pure and Applied Chemistry) ή ζχκθσλα κε ελαιιαθηηθέο κεζφδνπο, φπσο κειέηεο 

ελφο κφλν εξγαζηεξίνπ. Μπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη άιιεο πξνζεγγίζεηο γηα λα 

θαηαδεηρζεί φηη ε αλαιπηηθή κέζνδνο ζπκκνξθψλεηαη κε ηα θξηηήξηα πνπ ηζρχνπλ γηα 

ηα ραξαθηεξηζηηθά επίδνζεο, ππφ ηελ πξνυπφζεζε φηη νη δηαδηθαζίεο απηέο 

επηηπγράλνπλ ην ίδην επίπεδν θαη ηελ ίδηα πνηφηεηα πιεξνθφξεζεο. Σα 
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ραξαθηεξηζηηθά επίδνζεο σο πξνο ηα νπνία πξέπεη λα εμεηάδεηαη κηα αλαιπηηθή 

κέζνδνο δίλνληαη ζηνλ Πίνακα 3.2. 

 

Πίνακαρ 3.2. Παπάμεηποι πος πεπιλαμβάνονηαι ζηη διαδικαζία επικύπυζηρ. 

Δπικύπυζη 

Παπάμεηποι επίδοζηρ 

ανεξάπηηηερ από ηο 

μονηέλο 

 

Παπάμεηποι επίδοζηρ εξαπηώμενερ από ηο μονηέλο 

Κνηλά ραξαθηεξηζηηθά 

επίδνζεο 

Πξνζέγγηζε ζπκβαηηθήο 

επηθχξσζεο 

Πξνζέγγηζε εζσηεξηθήο 

επηθχξσζεο 

Δηδηθφηεηα Αλάθηεζε Αλάθηεζε 

Οξζφηεηα Δπαλαιεςηκφηεηα Δπαλαιεςηκφηεηα 

Αλζεθηηθφηεηα: 

Μεηαβνιέο ήζζνλνο 

ζεκαζίαο 

Δλδνεξγαζηεξηαθή 

αλαπαξαγσγηκφηεηα 

Δλδνεξγαζηεξηαθή 

αλαπαξαγσγηκφηεηα 

ηαζεξφηεηα Αλαπαξαγσγηκφηεηα Αλαπαξαγσγηκφηεηα 

 Όξην απφθαζεο (CCα) Όξην απφθαζεο (CCα) 

 Ιθαλφηεηα αλίρλεπζεο 

(CCβ) 

Ιθαλφηεηα αλίρλεπζεο 

(CCβ) 

 Κακπχιεο βαζκνλφκεζεο Κακπχιεο βαζκνλφκεζεο 

 Αλζεθηηθφηεηα: Μεηαβνιέο 

κείδνλνο ζεκαζίαο 

Αλζεθηηθφηεηα 

 

Διδικόηηηα είλαη ε ηθαλφηεηα κηαο κεζφδνπ λα δηαρσξίδεη ηελ 

πξνζδηνξηδφκελε έλσζε απφ άιιεο ελψζεηο. Απηφ ην ραξαθηεξηζηηθφ είλαη θαηά 

θχξην ιφγν ζπλάξηεζε ηεο ρξεζηκνπνηνχκελεο ηερληθήο κέηξεζεο, κπνξεί φκσο λα 

πνηθίιεη αλάινγα κε ηελ θαηεγνξία ηεο έλσζεο ή ηνπ ππνζηξψκαηνο. 

Χο ανθεκηικόηηηα νξίδεηαη ε επηδεθηηθφηεηα κηαο αλαιπηηθήο κεζφδνπ ζε 

αιιαγέο ησλ πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ, ησλ ζπλζεθψλ απνζήθεπζεο, ησλ 

πεξηβαιινληηθψλ ζπλζεθψλ ή/θαη ησλ ζπλζεθψλ πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο, ππφ 

ηηο νπνίεο ε κέζνδνο κπνξεί λα εθαξκνζζεί, φπσο παξνπζηάζηεθε ή κε 

ζπγθεθξηκέλεο ήζζνλνο ζεκαζίαο κεηαβνιέο. Γηα φιεο ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, νη 
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νπνίεο κπνξεί ζηελ πξάμε λα ππφθεηληαη ζε δηαθχκαλζε (π.ρ. ζηαζεξφηεηα ησλ 

αληηδξαζηεξίσλ, ζχλζεζε ηνπ δείγκαηνο, pH, ζεξκνθξαζία), πξέπεη λα αλαθέξεηαη 

θάζε κεηαβνιή πνπ ζα κπνξνχζε λα επεξεάζεη ην απνηέιεζκα ηεο αλάιπζεο. 

Γπλαηφηεηα εθαξκνγήο/ αλζεθηηθφηεηα (κεηαβνιέο ήζζνλνο ζεκαζίαο): ηηο κειέηεο 

απηνχ ηνπ είδνπο ηα εξγαζηήξηα εηζάγνπλ ζθφπηκα ινγηθέο κεηαβνιέο θαη 

παξαηεξνχλ ηηο ζπλέπεηεο. Καηά ηηο πξνεξεπλεηηθέο κειέηεο πξέπεη λα επηιέγνληαη νη 

παξάγνληεο πξνεπεμεξγαζίαο, θαζαξηζκνχ θαη αλάιπζεο ηνπ δείγκαηνο, πνπ κπνξεί 

λα επεξεάζνπλ ηα απνηειέζκαηα ηεο κέηξεζεο. Οη παξάγνληεο απηνί κπνξεί λα 

πεξηιακβάλνπλ ηνλ αλαιπηή, ηελ πεγή θαη ηελ ειηθία ησλ αληηδξαζηεξίσλ, ηνπο 

δηαιχηεο, ηα πξφηππα θαη ηα εθρπιίζκαηα ηνπ δείγκαηνο, ην ξπζκφ ζέξκαλζεο, ηε 

ζεξκνθξαζία, ηελ ηηκή ηνπ pH, θαζψο θαη πνιινχο άιινπο παξάγνληεο πνπ κπνξεί λα 

εκθαληζηνχλ ζην εξγαζηήξην. Οη παξάγνληεο απηνί πξέπεη λα κεηαηξέπνληαη ζηελ 

ηάμε κεγέζνπο πνπ ηαηξηάδεη ζηηο απνθιίζεηο πνπ ζπλαληάκε ζπλήζσο αλάκεζα ζηα 

εξγαζηήξηα. 

 Δληνπίδνληαη νη πηζαλνί παξάγνληεο πνπ κπνξεί λα επεξεάζνπλ ηα 

απνηειέζκαηα. 

 Σξνπνπνηείηαη ειαθξψο ν θάζε παξάγνληαο. 

 Υξεζηκνπνηψληαο ηελ πξνζέγγηζε ηνπ Youden [14], δηεμάγεηαη κηα δνθηκή 

αλζεθηηθφηεηαο. ην ζεκείν απηφ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη άιιεο 

εγθεθξηκέλεο κέζνδνη. Η πξνζέγγηζε Youden, σζηφζν, πεξηνξίδεη ζην 

ειάρηζην ηνλ απαηηνχκελν ρξφλν θαη ηελ απαηηνχκελε πξνζπάζεηα. Η 

πξνζέγγηζε Youden είλαη έλαο θιαζκαηηθφο παξαγνληηθφο ζρεδηαζκφο. Οη 

αιιειεπηδξάζεηο αλάκεζα ζηνπο δηαθφξνπο παξάγνληεο δε κπνξνχλ λα 

εληνπηζηνχλ. 

 Δάλ βξεζεί φηη θάπνηνο παξάγνληαο επεξεάδεη ζεκαληηθά ηα απνηειέζκαηα 

ηεο κέηξεζεο, δηεμάγνληαη πεξαηηέξσ πεηξάκαηα γηα λα απνθαζηζηνχλ ηα 

φξηα απνδνρήο ηνπ παξάγνληα απηνχ. 

 Οη παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ζεκαληηθά ηα απνηειέζκαηα πξέπεη λα 

πξνζδηνξίδνληαη ζαθψο ζην πξσηφθνιιν ηεο κεζφδνπ. 

Η βαζηθή ηδέα δελ είλαη λα εμεηάδεηαη κηα κεηαβνιή θάζε θνξά, αιιά λα 

εηζάγνληαη πνιιέο κεηαβνιέο ηαπηφρξνλα. Γηα παξάδεηγκα, αο ππνζέζνπκε φηη ηα A, 

B, C, D, E, F, G παξηζηάλνπλ ηηο νλνκαζηηθέο ηηκέο επηά δηαθνξεηηθψλ παξαγφλησλ 
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πνπ ζα κπνξνχζαλ λα επεξεάζνπλ ηα απνηειέζκαηα, εάλ νη νλνκαζηηθέο ηνπο ηηκέο 

κεηαβιεζνχλ ειαθξψο. Έζησ φηη νη ελαιιαθηηθέο ηνπο ηηκέο παξηζηάλνληαη απφ ηα 

αληίζηνηρα κηθξά γξάκκαηα a, b, c, d, e, f θαη g. Τπάξρνπλ 2
7
 ή 128 δηαθνξεηηθνί 

δπλαηνί ζπλδπαζκνί. Δίλαη δπλαηφλ λα επηιέμνπκε έλα ππνζχλνιν νθηψ ζπλδπαζκψλ 

απφ ηνπο παξαπάλσ πνπ πεξηιακβάλνπλ ίζν αξηζκφ θεθαιαίσλ θαη κηθξψλ 

γξακκάησλ (Πίνακαρ 3.3). Πξέπεη λα γίλνπλ νθηψ πξνζδηνξηζκνί πνπ ζα 

ρξεζηκνπνηνχλ έλα ζπλδπαζκφ ησλ επηιεγκέλσλ παξαγφλησλ (A-G). Σα 

απνηειέζκαηα ησλ πξνζδηνξηζκψλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίνακα 3.3 σο s-z. 

Πίνακαρ 3.3. Σσεδιαζμόρ πειπάμαηορ για μελέηερ ανθεκηικόηηηαρ (μεηαβολέρ ήζζονορ 

ζημαζίαρ). 

Σιμή 

Παπάγονηα F 

Απιθμόρ ζςνδςαζμού πποζδιοπιζμών 

1 

 

2 3 4 5 6 7 8 

A/a A A A A a a a a 

B/b B B b b B B b b 

C/c C c C c C c C c 

D/d D D d d d d D D 

E/e E e E e e E e E 

F/f F f f F F f f F 

G/g G g g G g G G g 

Παπαηηπούμενο 

αποηέλεζμα R 

s t u v w x y z 

 

Παπάδειγμα ςπολογιζμού για ηιρ δοκιμαζίερ ανθεκηικόηηηαρ ζε μεηαβολέρ 

ήζζονορ ζημαζίαρ ζύμθυνα με ηην πποζέγγιζη Youden: Γηα λα βξεζεί ην πψο 

επεξεάδεη ν θάζε παξάγνληαο, γηα παξάδεηγκα ν παξάγνληαο Α: Τπνινγίδνπκε ην 

κέζν φξν ησλ θεθαιαίσλ γξακκάησλ θαη αθαηξνχκε ην κέζν φξν ησλ κηθξψλ 

γξακκάησλ. Απηφ πνπ ζα πξνθχςεη είλαη ην απνηέιεζκα, ην νπνίν εδψ νλνκάδεηαη σο 

s. 

Τπνινγηζκφο παξάγνληα Α = (x1+x2+x3+x4)/4 – (x5+x6+x7+x8)/4 = s 
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Όπνπ x1, x2, ……, x8 είλαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κέηξεζεο γηα ηελ θάζε έλσζε θαη 

αληηζηνηρνχλ x1 γηα ην πξψην πείξακα, x2 γηα ην δεχηεξν πείξακα θαη νχησ θαζεμήο. 

Δάλ θάπνηνο παξάγνληαο επεξεάδεη, ε δηαθνξά ζα είλαη ζεκαληηθά κεγαιχηεξε απφ 

ηηο δηαθνξέο ησλ άιισλ παξαγφλησλ. Μηα αλζεθηηθή κέζνδνο δελ πξέπεη λα 

επεξεάδεηαη απφ ηηο αιιαγέο πνπ ππάξρνπλ αλάκεζα ζηα εξγαζηήξηα. Δάλ δελ 

ππάξρεη ζεκαληηθή δηαθνξά, ην πην ξεαιηζηηθφ κέηξν ηνπ ηπραίνπ ζθάικαηνο δίλεηαη 

απφ ηηο επηά δηαθνξέο. (Πίνακαρ 3.4) 

Τςπική απόκλιζη ηυν διαθοπών Di (SDi): 

Δάλ ε SDi είλαη ζεκαληηθά κεγαιχηεξε απφ ηελ ηππηθή απφθιηζε ηεο κεζφδνπ, φηαλ 

δηεμάγεηαη ππφ ζπλζήθεο ελδνεξγαζηεξηαθήο αλαπαξαγσγηκφηεηαο, κπνξεί λα 

πξνβιεθζεί κε βεβαηφηεηα φηη, φινη νη παξάγνληεο καδί επεξεάδνπλ ην απνηέιεζκα, 

αθφκα θαη αλ ν θάζε παξάγνληαο απφ κφλνο ηνπ δελ παξνπζηάδεη ζεκαληηθή 

επίδξαζε θαη φηη ε κέζνδνο δελ είλαη αξθεηά αλζεθηηθή ζηηο κεηαβνιέο πνπ 

επηιέρζεθαλ. 

Πίνακαρ 3.4. Υπολογιζμόρ ανθεκηικόηηηαρ καηά Youden. 

ύγκπιζη ηυν μέζυν 

όπυν (Α) 

Γιαθοπέρ (Di) Σεηπάγυνα ηυν 

διαθοπών (Di
2
) 

ΑΑ = (Αi)/4 Da = A-a = (Ai)-(ai) Da
2
 = ηηκή a 

ΑΒ = (Bi)/4 Db = B-b = (Bi)-(bi) Db
2
 = ηηκή b 

ΑC = (Ci)/4 Dc = C-c = (Ci)-(ci) Dc
2
 = ηηκή c 

AD = (Di)/4 Dd = D-d = (Di)-(di) Dd
2
 = ηηκή d 

AE = (Ei)/4 De = E-e = (Ei)-(ei) De
2
 = ηηκή e 

AF = (Fi)/4 Df = F-f = (Fi)-(fi) Df
2
 = ηηκή f 

AG = (Gi)/4 Dg = G-g = (Gi)-(gi) Dg
2
 = ηηκή g 

Aa = (ai)/4   

Ab = (bi)/4   

Ac = (ci)/4   

Ad = (di)/4   

Ae = (ei)/4   

Af = (fi)/4   

Ag = (gi)/4   



- 21 - 
 

Έρεη παξαηεξεζεί φηη ε αλεπαξθήο ζηαθεπόηηηα ηεο πξνζδηνξηδφκελεο έλσζεο 

ή ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ ππνζηξψκαηνο ζην δείγκα θαηά ηελ απνζήθεπζε ή ηελ 

αλάιπζε κπνξεί λα πξνθαιέζεη ζεκαληηθέο απνθιίζεηο ζην απνηέιεζκα ηεο 

αλάιπζεο. Δπηπιένλ, πξέπεη λα ειέγρεηαη ε ζηαζεξφηεηα ηνπ πξνηχπνπ 

βαζκνλφκεζεο ζην δηάιπκα. πλήζσο ε ζηαζεξφηεηα ηεο πξνζδηνξηδφκελεο έλσζεο 

είλαη γλσζηή γηα δηάθνξεο ζπλζήθεο απνζήθεπζεο. 

Γηα ηε κειέηε ηεο ζηαζεξφηεηαο ησλ πξνηχπσλ δηαιπκάησλ πξέπεη λα 

εηνηκάδνληαη θξέζθα δηαιχκαηα παξαθαηαζήθεο ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ελψζεσλ θαη 

λα αξαηψλνληαη γηα ηε δεκηνπξγία ππνπνιιαπιάζησλ δεηγκάησλ. 

Ο ρξφλνο απνζήθεπζεο ησλ δηαιπκάησλ πνπ έρνπλ παξαζθεπαζζεί κπνξεί λα 

επηιεγεί σο 1, 2, 3 θαη 4 εβδνκάδεο ή πεξηζζφηεξν εάλ ρξεηάδεηαη, κέρξη λα 

παξαηεξεζνχλ ηα πξψηα θαηλφκελα απνηθνδφκεζεο θαηά ηελ ηαπηνπνίεζε ή/θαη ηνλ 

πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ. Ο κέγηζηνο ρξφλνο απνζήθεπζεο θαη νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο 

απνζήθεπζεο πξέπεη λα θαηαγξάθνληαη. 

Ο ππνινγηζκφο ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο πξνζδηνξηδφκελεο έλσζεο ζε θάζε 

ππνπνιιαπιάζην δείγκα πξέπεη λα γίλεηαη ρξεζηκνπνηψληαο σο 100% ην δηάιπκα ηεο 

πξνζδηνξηδφκελεο νπζίαο πνπ έρεη κφιηο παξαζθεπαζηεί ηε ζηηγκή ηεο αλάιπζεο. 

Πξνζδηνξηδφκελε έλσζε πνπ παξακέλεη (%) = Ci 100/Cfresh 

Ci = ζπγθέληξσζε ηε ρξνληθή ζηηγκή i 

Cfresh = ζπγθέληξσζε ηνπ θξέζθνπ δηαιχκαηνο 

Γηα ηε κειέηε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηεο πξνζδηνξηδφκελεο έλσζεο ζην ππφζηξσκα 

πξέπεη, φπνπ είλαη δπλαηφλ, λα ρξεζηκνπνηνχληαη δείγκαηα εξγαζίαο. Δάλ δελ ππάξρεη 

πιηθφ εξγαζίαο, ηφηε κπνξεί λα ρξεζηκνπνηείηαη ην ππφζηξσκα εκβνιηαζκέλν κε ηελ 

πξνζδηνξηδφκελε έλσζε. 

Δάλ ππάξρεη πιηθφ εξγαζίαο, ε ζπγθέληξσζε ηνπ πιηθνχ πξέπεη λα θαζνξίδεηαη 

φηαλ ην πιηθφ είλαη αθφκα λσπφ. Πεξαηηέξσ ππνπνιιαπιάζηα δείγκαηα ηνπ πιηθνχ 

κπνξνχλ λα ιεθζνχλ χζηεξα απφ 1, 2, 4 θαη 20 εβδνκάδεο θαη νη ζπγθεληξψζεηο 

πξέπεη λα πξνζδηνξίδνληαη. 
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Γηα ηελ θαηαζθεπή ησλ καμπςλών βαθμονόμηζηρ πξέπεη λα ιακβάλνληαη 

κεηξήζεηο ζε πέληε ηνπιάρηζηνλ επίπεδα ζπγθεληξψζεσλ ρξεζηκνπνηψληαο 

δηαιχκαηα ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ελψζεσλ. Πξέπεη λα γίλεηαη πεξηγξαθή ηνπ εχξνπο 

εξγαζίαο ηεο θακπχιεο, ηνπ καζεκαηηθνχ ηχπνπ ηεο θακπχιεο, θαζψο θαη ην εχξνο 

απνδνρήο γηα ηηο παξακέηξνπο ηεο θακπχιεο. 

Χο ανάκηηζη νξίδεηαη ην πνζνζηφ ηεο αιεζνχο ζπγθέληξσζεο κηαο νπζίαο πνπ 

αλαθηάηαη θαηά ηελ αλαιπηηθή δηαδηθαζία. Πξνζδηνξίδεηαη θαηά ηελ επηθχξσζε, εάλ 

δε δηαηίζεηαη πηζηνπνηεκέλν πιηθφ αλαθνξάο. 

Η επαναλητιμόηηηα αθνξά ζηηο ζπλζήθεο, φπνπ αλεμάξηεηα απνηειέζκαηα 

δνθηκψλ ιακβάλνληαη κε ηελ ίδηα κέζνδν, νξγαλνινγία, ηα ίδηα ζηνηρεία δνθηκψλ, 

ζην ίδην εξγαζηήξην θαη απφ ηνλ ίδην αλαιπηή. Δίλαη ε πηζηφηεηα θάησ απφ 

επαλαιήςηκεο ζπλζήθεο, εληφο ηεο ίδηαο εκέξαο. Δπηιέγνληαη ηξία επίπεδα 

ζπγθέληξσζεο θαη γηα θάζε έλα, ε αλάιπζε πξέπεη λα γίλεηαη κε έμη ηνπιάρηζηνλ 

δείγκαηα. Μεηά ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ, ππνινγίδεηαη ε ζπγθέληξσζε θάζε 

δείγκαηνο θαη ζηε ζπλέρεηα ε κέζε ζπγθέληξσζε, ε ηππηθή απφθιηζε θαη ν 

ζπληειεζηήο κεηαβιεηφηεηαο ησλ εκβνιηαζκέλσλ δεηγκάησλ. 

Χο ενδοεπγαζηηπιακή αναπαπαγυγιμόηηηα νξίδεηαη ε πηζηφηεηα ζην ίδην 

εξγαζηήξην ππφ ξεηψο θαζνξηζκέλεο (πξνθαζνξηζκέλεο) ζπλζήθεο (ζρεηηθά π.ρ. κε 

κηα κέζνδν, ηα πιηθά δνθηκήο, ηνπο ρεηξηζηέο, ην πεξηβάιινλ) ζε δηθαηνινγεκέλα 

κεγάια ρξνληθά δηαζηήκαηα. Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο αθνινπζνχληαη ηα ίδηα 

βήκαηα κε απηά γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο επαλαιεςηκφηεηαο, ηα νπνία 

επαλαιακβάλνληαη ηνπιάρηζηνλ δχν θνξέο κε δηαθνξεηηθνχο ρεηξηζηέο θαη 

δηαθνξεηηθέο πεξηβαιινληηθέο ζπλζήθεο, π.ρ. δηαθνξεηηθέο παξηίδεο αληηδξαζηεξίσλ, 

δηαιπηψλ θιπ., δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο πεξηβάιινληνο, δηαθνξεηηθά φξγαλα, θιπ. 

Δάλ ππάξρεη δπλαηφηεηα. Με ηελ απφθαζε απηή θαζνξίδνληαη ην όπιο απόθαζηρ 

(CCα) θαη ε ικανόηηηα ανίσνεςζηρ (CCβ), έηζη ψζηε λα γίλεη ν εληνπηζκφο ησλ 

δεηγκάησλ εθείλσλ πνπ ππεξβαίλνπλ ηα θαζνξηζκέλα φξηα ππνιείκκαηνο. 

Χο όπιο απόθαζηρ (CCα) νξίδεηαη ην φξην ζην νπνίν θαη πάλσ απφ ην νπνίν 

κπνξεί λα απνθαζηζζεί κε πηζαλφηεηα ζθάικαηνο α φηη έλα δείγκα είλαη «κε 

ζπκκνξθνχκελν». Χο ζθάλμα α νξίδεηαη ε πηζαλφηεηα λα είλαη «ζπκκνξθνχκελν» ην 

δνθηκαζζέλ δείγκα αθφκα θαη αλ ε κέηξεζε θαηέιεμε ζε «κε ζπκκνξθνχκελα» 

απνηειέζκαηα. («ςεπδήο απφθαζε πεξί κε ζπκκφξθσζεο»). Χο ικανόηηηα 
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ανίσνεςζηρ (CCβ) νξίδεηαη ε κηθξφηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε ζπγθέληξσζε πνπ κπνξεί 

λα αληρλεπζεί, λα ηαπηνπνηεζεί ή/θαη πνζνηηθψο ζε έλα δείγκα κε πηζαλφηεηα 

ζθάικαηνο β. ηελ πεξίπησζε ησλ νπζηψλ, γηα ηηο νπνίεο δελ έρεη θαζνξηζηεί 

επηηξεπφκελν φξην, ε ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο είλαη ε ρακειφηεξε ζπγθέληξσζε, ζηελ 

νπνία κηα κέζνδνο είλαη ζε ζέζε λα αληρλεχζεη αιεζψο κνιπζκέλα δείγκαηα κε 

ζηαηηζηηθή βεβαηφηεηα 1-β. ηελ πεξίπησζε νπζηψλ, γηα ηηο νπνίεο έρεη θαζνξηζηεί 

επηηξεπφκελν φξην, απηφ ζεκαίλεη φηη ε ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο είλαη ε ζπγθέληξσζε, 

ζηελ νπνία ε κέζνδνο είλαη ζε ζέζε λα αληρλεχεη ζπγθεληξψζεηο ζην επηηξεπφκελν 

φξην κε ζηαηηζηηθή βεβαηφηεηα 1-β. Χο ζθάλμα β, ζεσξείηαη ε πηζαλφηεηα λα είλαη 

αιεζψο «κε ζπκκνξθνχκελν» ην δνθηκαζζέλ δείγκα, αθφκα θαη αλ ε κέηξεζε 

θαηέιεμε ζε ζπκκνξθνχκελα απνηειέζκαηα («ςεπδήο απφθαζε πεξί 

ζπκκφξθσζεο»). 

Ο ηξφπνο ππνινγηζκνχ ηνπ νξίνπ απφθαζεο εμαξηάηαη απφ ην αλ γηα ηελ 

πξνζδηνξηδφκελε έλσζε έρεη θαζνξηζηεί επηηξεπφκελν φξην ή φρη. ηελ πεξίπησζε 

ελψζεσλ, γηα ηηο νπνίεο δελ έρεη θαζνξηζηεί επηηξεπφκελν φξην, ην CCα κπνξεί λα 

θαζνξηζηεί κε δχν ηξφπνπο. 

Ο πξψηνο ηξφπνο πεξηιακβάλεη ηε δηαδηθαζία ηεο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο 

ζχκθσλα κε ην ISO 11843. ηελ πεξίπησζε απηή πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί ηπθιφ 

πιηθφ, εκβνιηαζκέλν ζην ειάρηζην απαηηνχκελν επίπεδν επίδνζεο θη επάλσ απφ απηφ 

κε ηζαπέρνληα βήκαηα θαη λα αθνινπζήζεη ε αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ. Ύζηεξα απφ 

ηελ ηαπηνπνίεζε, ραξάζζεηαη ε θακπχιε «ζήκα/πξνζηεζείζα ζπγθέληξσζε». Η 

ζπγθέληξσζε πνπ αληηζηνηρεί ζην ζεκείν ηνκήο ηνπ άμνλα ησλ y ζπλ 2,33 θνξέο ηελ 

ηππηθή απφθιηζε ηεο ελδνεξγαζηεξηαθήο αλαπαξαγσγηκφηεηαο ηνπ ζεκείνπ ηνκήο 

ηζνχηαη κε ην φξην απφθαζεο. 

Ο δεχηεξνο ηξφπνο πεξηιακβάλεη ηελ αλάιπζε ηνπιάρηζηνλ 20 ηπθιψλ 

δεηγκάησλ αλά ππφζηξσκα, πξνθεηκέλνπ λα ππνινγηζηεί ν ιφγνο ηνπ ζήκαηνο πξνο 

ην ζφξπβν ην ρξνληθφ δηάζηεκα, θαηά ην νπνίν αλακέλεηαη ε πξνζδηνξηδφκελε 

έλσζε. Σν ηξηπιάζην ηνπ ιφγνπ ηνπ ζήκαηνο πξνο ην ζφξπβν κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί σο φξην απφθαζεο. 

ηελ πεξίπησζε ελψζεσλ, γηα ηηο νπνίεο έρεη θαζνξηζηεί επηηξεπφκελν φξην, ην 

CCα κπνξεί λα θαζνξηζηεί επίζεο κε δχν ηξφπνπο. Ο πξψηνο ηξφπνο πεξηιακβάλεη ηε 

δηαδηθαζία ηεο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο ζχκθσλα κε ην ISO 11843. ηελ πεξίπησζε 
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απηή πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί ηπθιφ πιηθφ, εκβνιηαζκέλν θνληά ζην επηηξεπφκελν 

φξην κε ηζαπέρνληα βήκαηα θαη λα αθνινπζήζεη αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ. Ύζηεξα 

απφ ηελ ηαπηνπνίεζε, ραξάζζεηαη ε θακπχιε «ζήκα/πξνζηεζείζα ζπγθέληξσζε». Η 

ζπγθέληξσζε πνπ αληηζηνηρεί ζην επηηξεπφκελν φξην ζπλ 1,64 θνξέο ηελ ηππηθή 

απφθιηζε ηεο ελδνεξγαζηεξηαθήο αλαπαξαγσγηκφηεηαο, ηζνχηαη κε ην φξην 

απφθαζεο. Ο δεχηεξνο ηξφπνο πεξηιακβάλεη ηελ αλάιπζε 20 ηπθιψλ δεηγκάησλ αλά 

κήηξα, εκβνιηαζκέλα κε ηελ πξνζδηνξηδφκελε έλσζε ή ελψζεηο ζην επηηξεπφκελν 

φξην. Η ζπγθέληξσζε ζην επηηξεπφκελν φξην ζπλ 1,64 θνξέο ηελ αληίζηνηρε ηππηθή 

απφθιηζε ηζνχηαη κε ην φξην απφθαζεο. 

Ο ηξφπνο ππνινγηζκνχ ηεο ηθαλφηεηαο αλίρλεπζεο εμαξηάηαη απφ ην αλ γηα ηελ 

πξνζδηνξηδφκελε έλσζε έρεη θαζνξηζηεί επηηξεπφκελν φξην ή φρη. ηελ πεξίπησζε 

νπζηψλ, γηα ηηο νπνίεο δελ έρεη θαζνξηζηεί επηηξεπφκελν φξην, ην CCβ κπνξεί λα 

θαζνξηζηεί κε δχν ηξφπνπο. Ο πξψηνο ηξφπνο πεξηιακβάλεη ηε δηαδηθαζία ηεο 

θακπχιεο βαζκνλφκεζεο ζχκθσλα κε ην ISO 11843. ηελ πεξίπησζε απηή πξέπεη λα 

ρξεζηκνπνηεζεί αληηπξνζσπεπηηθφ ηπθιφ πιηθφ πνπ λα είλαη εκβνιηαζκέλν ζην 

ειάρηζην απαηηνχκελν επίπεδν επίδνζεο θαη θάησ απφ απηφ κε ηζαπέρνληα βήκαηα 

θαη λα αθνινπζήζεη αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ. Ύζηεξα απφ ηελ ηαπηνπνίεζε, 

ραξάζζεηαη ε θακπχιε «ζήκα/πξνζηεζείζα ζπγθέληξσζε». Η ζπγθέληξσζε πνπ 

αληηζηνηρεί ζην φξην απφθαζεο, ζπλ 1,64 θνξέο ηελ ηππηθή απφθιηζε ηεο 

ελδνεξγαζηεξηαθήο αλαπαξαγσγηκφηεηαο ηεο κέζεο κεηξεζείζαο πεξηεθηηθφηεηαο 

ζην φξην απφθαζεο, ηζνχηαη κε ηελ ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο. Ο δεχηεξνο ηξφπνο 

πεξηιακβάλεη ηελ αλάιπζε ηνπιάρηζηνλ 20 ηπθιψλ πιηθψλ, αλά ππφζηξσκα, 

εκβνιηαζκέλσλ κε ηελ πξνζδηνξηδφκελε έλσζε ή ελψζεηο ζην φξην απφθαζεο. 

Αθνινπζεί αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ θαη ηαπηνπνίεζε ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ 

ελψζεσλ. Η ηηκή ηνπ νξίνπ απφθαζεο, ζπλ 1,64 θνξέο ηελ ηππηθή απφθιηζε ηεο 

ελδνεξγαζηεξηαθήο αλαπαξαγσγηκφηεηαο ηεο κεηξεζείζαο πεξηεθηηθφηεηαο, ηζνχηαη 

κε ηελ ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο. 

ηελ πεξίπησζε ελψζεσλ, γηα ηηο νπνίεο έρεη θαζνξηζηεί επηηξεπφκελν φξην, ην 

CCβ κπνξεί λα θαζνξηζηεί επίζεο κε δχν ηξφπνπο. Ο πξψηνο ηξφπνο πεξηιακβάλεη ηε 

δηαδηθαζία ηεο θακπχιεο βαζκνλφκεζεο, ζχκθσλα κε ην ISO 11843. ηελ 

πεξίπησζε απηή πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί αληηπξνζσπεπηηθφ ηπθιφ πιηθφ πνπ λα 

είλαη εκβνιηαζκέλν θνληά ζην επηηξεπφκελν φξην κε ηζαπέρνληα βήκαηα. Αθνινπζεί 

ε αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ θαη ε ηαπηνπνίεζε ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ελψζεσλ. ηε 
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ζπλέρεηα γίλεηαη ππνινγηζκφο ηεο ηππηθήο απφθιηζεο ηεο κέζεο κεηξεζείζαο 

πεξηεθηηθφηεηαο ζην φξην απφθαζεο.  Η ζπγθέληξσζε πνπ αληηζηνηρεί ζηελ ηηκή ηνπ 

νξίνπ απφθαζεο, ζπλ 1,64 θνξέο ηελ ηππηθή απφθιηζε ηεο ελδνεξγαζηεξηαθήο 

αλαπαξαγσγηκφηεηαο, ηζνχηαη κε ηελ ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο.  Ο δεχηεξνο ηξφπνο 

πεξηιακβάλεη ηελ αλάιπζε ηνπιάρηζηνλ 20 ηπθιψλ δεηγκάησλ αλά ππφζηξσκα, 

εκβνιηαζκέλα κε ηελ πξνζδηνξηδφκελε έλσζε ή ελψζεηο ζην φξην απφθαζεο. Η ηηκή 

ηνπ νξίνπ απφθαζεο ζπλ 1,64 θνξέο ηελ αληίζηνηρε ηππηθή απφθιηζε, ηζνχηαη κε ηελ 

ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο. 

ηα Σσήμαηα 3.1 θαη 3.2, θαίλνληαη νη γξαθηθέο αλαπαξαζηάζεηο ησλ δχν νξίσλ 

CCα θαη CCβ γηα ελψζεηο, γηα ηηο νπνίεο δελ έρεη θαζνξηζηεί θαη γηα ηηο ελψζεηο γηα ηηο 

νπνίεο έρεη θαζνξηζηεί αλψηαην επηηξεπφκελν φξην αληίζηνηρα. ην Σσήμα 3.1, XS 

είλαη ε κέζε ηηκή απφθξηζεο ηνπ εκβνιηαζκέλνπ δείγκαηνο, SB ε ηππηθή απφθιηζε 

ηνπ ηπθινχ δείγκαηνο ππφ ζπλζήθεο ελδνεξγαζηεξηαθήο αλαπαξαγσγηκφηεηαο, SS ε 

ηππηθή απφθιηζε ηνπ εκβνιηαζκέλνπ δείγκαηνο, ππφ ζπλζήθεο ελδνεξγαζηεξηαθήο 

αλαπαξαγσγηκφηεηαο, α ην πνζνζηφ ςεπδψο κε ζπκκνξθνχκελσλ απνηειεζκάησλ, β 

ην πνζνζηφ ςεπδψο ζπκκνξθνχκελσλ απνηειεζκάησλ, CCα απφθξηζε κε δεδνκέλν 

ζθάικα α θαη 50% ζθάικα β θαη CCβ απφθξηζε κε πνιχ κηθξφ «ζθάικα α» θαη 

δεδνκέλν «ζθάικα β». 

ην Σσήμα 3.2, XB είλαη ε κέζε ζπγθέληξσζε ηνπ ηπθινχ δείγκαηνο, XPL ε 

κέζε ζπγθέληξσζε δείγκαηνο πνπ πεξηέρεη ηελ πξνζδηνξηδφκελε έλσζε ζην 

επηηξεπφκελν φξην, XS ε κέζε ζπγθέληξσζε ηνπ εκβνιηαζκέλνπ δείγκαηνο, SPL ε 

ηππηθή απφθιηζε ηνπ δείγκαηνο πνπ πεξηέρεη ηελ πξνζδηνξηδφκελε έλσζε ζην 

επηηξεπφκελν φξην ππφ ζπλζήθεο ελδνεξγαζηεξηαθήο αλαπαξαγσγηκφηεηαο, SS ε 

ηππηθή απφθιηζε ηνπ εκβνιηαζκέλνπ δείγκαηνο, ππφ ζπλζήθεο αλαπαξαγσγηκφηεηαο, 

α ην πνζνζηφ ςεπδψο κε ζπκκνξθνχκελσλ απνηειεζκάησλ, β ην πνζνζηφ ςεπδψο 

ζπκκνξθνχκελσλ απνηειεζκάησλ, CCα απφθξηζε κε δεδνκέλν ζθάικα α θαη 50% 

ζθάικα β θαη CCβ απφθξηζε κε πνιχ κηθξφ ζθάικα α θαη δεδνκέλν ζθάικα β. [13] 
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σήμα 3.1. Γπαθική αναπαπάζηαζη ηυν δύο οπίυν CCα και CCβ για ενώζειρ για ηιρ 

οποίερ δεν έσει καθοπιζηεί ανώηαηο επιηπεπόμενο όπιο. 

 

σήμα 3.2. Γπαθική αναπαπάζηαζη ηυν δύο οπίυν CCα και CCβ για ενώζειρ για ηιρ 

οποίερ έσει καθοπιζηεί ανώηαηο επιηπεπόμενο όπιο. 
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4.  ΤΓΡΖ ΥΡΧΜΑΣΟΓΡΑΦΗΑ ΤΦΖΛΖ ΠΗΔΖ 

 

4.1  ΔΗΑΓΧΓΖ 

Οη δηαρσξηζηηθέο ηερληθέο απνηεινχλ κηα κεγάιε θαηεγνξία ελφξγαλσλ 

κεζφδσλ ρεκηθήο αλάιπζεο, πνπ έρνπλ σο ζηφρν ηελ ηαπηφρξνλε πνηνηηθή αλίρλεπζε 

θαη ηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ πνιιψλ ζπζηαηηθψλ ελφο δείγκαηνο παξνπζία 

ελδερνκέλσο άιισλ ελψζεσλ πνπ παξεκπνδίδνπλ ηνλ πξνζδηνξηζκφ. Όηαλ ζηελ 

ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ην δηαρσξηζκφ ησλ ζπζηαηηθψλ ελφο δείγκαηνο, ηα 

ζπζηαηηθά ηνπ θαηαλέκνληαη αλάκεζα ζε δχν κε αλακηγλπφκελεο θάζεηο, ε κηα απφ 

ηηο νπνίεο είλαη ζηαηηθή, ελψ ε άιιε θηλείηαη, ηφηε ε ηερληθή απηή νξίδεηαη σο 

ρξσκαηνγξαθηθή. Η ζηαηηθή θάζε κπνξεί λα είλαη ζηεξεή ή πγξή ππνζηεξηδφκελε 

απφ έλα ζηεξεφ ή κηα πεθηή. Η θηλεηή θάζε κπνξεί λα είλαη πγξή, αέξηα ή 

ππεξθξίζηκν ξεπζηφ. Αλάινγα κε ηε θχζε ηεο θηλεηήο θάζεο, δηαθξίλνληαη ηξεηο 

θχξηεο θαηεγνξίεο ρξσκαηνγξαθίαο: ε πγξή, ε αέξηα θαη ε ππεξθξίζηκνπ ξεπζηνχ.  

    Η Τγξή Υξσκαηνγξαθία Τςειήο Πίεζεο (High Pressure Liquid 

Chromatography, HPLC) αλήθεη ζηελ πξψηε θαηεγνξία θαη απνηειεί κηα κεηεμέιημε 

ηεο απιήο πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο ζηήιεο, ζηελ νπνία ε θηλεηή θάζε δε δηέξρεηαη απφ 

ηε ζηαηηθή κε ηελ επίδξαζε ηεο βαξχηεηαο, αιιά κε ηελ άζθεζε πίεζεο απφ θάπνηα 

αληιία. Η ηερληθή ηεο HPLC νθείιεη ηελ αλάπηπμή ηεο ζηελ πξφνδν ηεο ηερλνινγίαο, 

θαζψο άξρηζαλ λα θαηαζθεπάδνληαη ραιχβδηλεο ζηήιεο αλζεθηηθέο ζηηο κεγάιεο 

πηέζεηο θαη αληιίεο πςειήο πίεζεο ζηαζεξήο παξνρήο. ηε ζπλέρεηα, αθνινχζεζε ε 

αλάπηπμε γλσζηψλ ή αγλψζησλ αληρλεπηψλ θαη ε πξνζαξκνγή ηνπο ζηελ HPLC, 

φπσο θσηφκεηξα, αληρλεπηέο ππεξηψδνπο-νξαηνχ, θζνξηζκνκεηξηθνί αληρλεπηέο, 

αληρλεπηέο αγσγηκφηεηαο θ.ά. Η πξφνδνο ζε φινπο απηνχο ηνπο ηνκείο, θαζψο θαη ζηα 

πιηθά πιήξσζεο ησλ ζηειψλ, έρνπλ θαηαζηήζεη ζήκεξα ηελ HPLC ηελ θπξηφηεξε 

ρξσκαηνγξαθηθή ηερληθή. 

 

4.2 ΜΖΥΑΝΗΜΟΗ ΚΑΗ ΔΗΓΖ HPLC 

ηελ HPLC κπνξνχλ λα εθαξκνζηνχλ φια ηα είδε ησλ κεραληζκψλ πνπ 

ιακβάλνπλ ρψξα ζηνπο ρξσκαηνγξαθηθνχο δηαρσξηζκνχο, κε ηελ θαηάιιειε ρξήζε 
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πιηθνχ πιήξσζεο ηεο ζηήιεο (ζηαηηθή θάζε) θαη ηνπ δηαιχηε έθινπζεο (θηλεηή 

θάζε).  

4.2.1   Υπυμαηογπαθία Πποζπόθηζηρ (Adsorption Chromatography) 

Ο δηαρσξηζκφο ησλ δηαθφξσλ ελψζεσλ βαζίδεηαη ζην δηαθνξεηηθφ βαζκφ 

πξνζξφθεζεο ζηε ζηαηηθή θάζε. Οη θπξηφηεξεο αιιειεπηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ 

ρψξα είλαη δπλάκεηο δηαζπνξάο. Η ρξσκαηνγξαθία πξνζξφθεζεο βξίζθεη εθαξκνγή 

ζην δηαρσξηζκφ νπζηψλ κε παξφκνηα δνκή, αιιά δηαθνξεηηθή πνιηθφηεηα. 

Αλάινγα κε ηε ζρέζε πνιηθφηεηαο κεηαμχ ηεο ζηαηηθήο θαη ηεο θηλεηήο θάζεο 

δηαθξίλνληαη δχν είδε ρξσκαηνγξαθίαο πξνζξφθεζεο: α) Φπυμαηογπαθία Κανονικήρ 

Φάζηρ, φπνπ ε ζηαηηθή θάζε (ζπλήζσο SiO2 ή Al2O3) είλαη πνιηθφηεξε απφ ηελ 

θηλεηή, ε νπνία απνηειείηαη απφ κε πνιηθνχο δηαιχηεο, φπσο εμάλην, ρισξνθφξκην, 

θ.ά.  β) Φπυμαηογπαθία Ανηίζηποθηρ Φάζηρ, ζηελ νπνία ε ζηαηηθή θάζε πνπ είλαη 

ιηγφηεξν πνιηθή ηεο θηλεηήο απνηειείηαη απφ δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ, ζπδεπγκέλν κε 

δηάθνξεο νκάδεο, φπσο αιθχιηα (αθεηχιην, δεθανθηχιην), θαηλχιην, δηφιεο, 

ακηλνκάδεο, θπαλνκάδεο, θ.ά., ελψ ε θηλεηή θάζε απνηειείηαη απφ κίγκαηα 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ (κεζαλφιε, αθεηνληηξίιην, θ.ά.) κε πδαηηθά ξπζκηζηηθά 

δηαιχκαηα ή λεξφ.  

4.2.2   Υπυμαηογπαθία Καηανομήρ (Partition Chromatography) 

Ο δηαρσξηζκφο ζηεξίδεηαη ζηε δηαθνξεηηθή θαηαλνκή ησλ ζπζηαηηθψλ ελφο 

κίγκαηνο κεηαμχ ηεο θηλεηήο θαη ηεο πγξήο ζηαηηθήο θάζεο θαη εθαξκφδεηαη ζην 

δηαρσξηζκφ νκφινγσλ, κε ηνληθψλ ελψζεσλ. 

4.2.3   Υπυμαηογπαθία Ηονηοανηαλλαγήρ (Ion Exchange Chromatography) 

Ο δηαρσξηζκφο νθείιεηαη ζηηο ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ 

δηαρσξηδφκελσλ ηφλησλ θαη ησλ θνξηηζκέλσλ νκάδσλ ηεο ζηαηηθήο θάζεο. Οη 

θπξηφηεξεο παξάκεηξνη πνπ θαζνξίδνπλ ηε ζπγθξάηεζε ζηε ρξσκαηνγξαθία 

ηνληναληαιιαγήο είλαη ην αληίζεην ηφλ ηεο δξαζηηθήο νκάδαο ηεο ζηαηηθήο θάζεο, ε 

ηνληθή ηζρχο, ην pH, ν ηξνπνπνηεηήο (νξγαληθφο δηαιχηεο) ηεο θηλεηήο θάζεο θαη ε 

ζεξκνθξαζία. 
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4.2.4   Υπυμαηογπαθία ςγγένειαρ (Affinity Chromatography) 

Γηα ηελ επίηεπμε δηαρσξηζκνχ, νη πξνζδηνξηδφκελεο ελψζεηο δεζκεχνληαη 

εθιεθηηθά ζε ππνθαηαζηάηεο, νη νπνίνη είλαη ζπλδεδεκέλνη ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ. ηελ θαηεγνξία απηή αλήθεη ε Υξσκαηνγξαθία 

Δλαληηνκεξψλ, ε νπνία απνθηά απμαλφκελν ελδηαθέξνλ θαη κε ηελ νπνία 

δηαρσξίδνληαη ελαληηνκεξείο κνξθέο ελψζεσλ πνπ παξνπζηάδνπλ ρεηξνκνξθία. 

4.2.5  Υπυμαηογπαθία Αποκλειζμού Μεγέθοςρ ή Γιάσςζηρ Πηκηήρ (Size 

Exclusion SEC ή Gel Permeation Chromatography GPC) 

Ο δηαρσξηζκφο γίλεηαη κε βάζε ην ζρήκα θαη ην κέγεζνο ησλ κνξίσλ ησλ 

δηαρσξηδφκελσλ ελψζεσλ θαη βξίζθεη εθαξκνγέο ζηελ αλάιπζε θαη ζην 

ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπκεξψλ. Σα κεγάια κφξηα εμέξρνληαη πξψηα απφ ηε ζηήιε, 

ελψ ηα κηθξά κφξηα, θαζψο εηζέξρνληαη θαη ζηνπο πφξνπο ησλ ζσκαηηδίσλ ηεο 

ζηαηηθήο θάζεο, θαζπζηεξνχλ θαη βγαίλνπλ αξγφηεξα. 

 

4.3   ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΗΑ ΣΖ HPLC 

Έλα ζχζηεκα πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο πςειήο πίεζεο πεξηιακβάλεη: 

 Φηάιεο απνζήθεπζεο δηαιπηψλ. 

 Αληιία (ζηαζεξήο ξνήο θαη πίεζεο) 

 Μνλάδα εηζαγσγήο δείγκαηνο (βαιβίδα, απηφκαηνο δεηγκαηνιήπηεο). 

 Υξσκαηνγξαθηθή ζηήιε (απνηειεί ηελ θαξδηά ηνπ δηαρσξηζκνχ). 

 Αληρλεπηή 

 χζηεκα θαηαγξαθήο ησλ ιεθζέλησλ απνηειεζκάησλ κε ρξήζε 

θαηάιιεινπ ινγηζκηθνχ. 
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σήμα 4.1. Τςπική διάηαξη HPLC. 

ηελ αλαιπηηθή ζηήιε ιακβάλεη ρψξα ν δηαρσξηζκφο ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ 

δείγκαηνο, ελψ ε πξνψζεζε ηεο θηλεηήο θάζεο δηακέζνπ ηνπ κηθξφθνθθνπ πιηθνχ 

πιήξσζεο ηεο ζηήιεο επηηπγράλεηαη κε ηε ρξήζε αληιίαο πςειήο πίεζεο. Η 

δηεξγαζία ηνπ ρξσκαηνγξαθηθνχ δηαρσξηζκνχ αξρίδεη κε ηελ εηζαγσγή ηνπ δείγκαηνο 

ζηε ζηήιε κε ηε βνήζεηα εηδηθήο βαιβίδαο. Κάζε έλα απφ ηα ζπζηαηηθά ηνπ 

δείγκαηνο εθινχεηαη θαη εκθαλίδεηαη σο θνξπθή (θσδσλνεηδήο θακπχιε Gauss) ζην 

ζχζηεκα θαηαγξαθήο. Η αλίρλεπζε ησλ εθινπφκελσλ ζπζηαηηθψλ απνηειεί κηα πνιχ 

ζεκαληηθή παξάκεηξν θαη κπνξεί λα είλαη είηε εθιεθηηθή είηε φρη, αλάινγα κε ην 

ρξεζηκνπνηνχκελν αληρλεπηή. Η απφθξηζε ηνπ αληρλεπηή γηα θαζέλα απφ ηα 

ζπζηαηηθά ηνπ δείγκαηνο είηε θαηαγξάθεηαη ζε ραξηί είηε απεηθνλίδεηαη ζηελ νζφλε 

ηνπ ππνινγηζηή θαη απνηειεί ην ρξσκαηνγξάθεκα ηνπ δηαρσξηζκνχ, ελψ ε 

απνζήθεπζε ησλ αλαιπηηθψλ δεδνκέλσλ γίλεηαη ζηνλ ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή. 

4.3.1 Γιαλύηερ κινηηήρ θάζηρ 

Η θηλεηή θάζε ζηελ HPLC είλαη ζπλήζσο κίγκα δηαθφξσλ αλαινγηψλ θαη’ 

φγθν ελφο ή πεξηζζφηεξσλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ θαη λεξνχ ή ξπζκηζηηθνχ δηαιχκαηνο 

ζηελ θαηάιιειε ηηκή pH, ζηελ πεξίπησζε ηεο HPLC αληίζηξνθεο θάζεο, ή κίγκα κε 

πνιηθψλ δηαιπηψλ ζηελ πεξίπησζε ηεο HPLC θαλνληθήο θάζεο. Γηα λα κπνξεί έλαο 

νξγαληθφο δηαιχηεο λα ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ HPLC πξέπεη λα πιεξνί νξηζκέλεο 

πξνυπνζέζεηο: 

 Να είλαη πςειήο θαζαξφηεηαο θαη εηδηθφο γηα ρξσκαηνγξαθία. 
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 Να είλαη ζρεηηθά θζελφο. 

 Να έρεη ρακειή ηνμηθφηεηα. 

 Να είλαη δξαζηηθφο ζε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο. 

 Να κελ θαηαζηξέθεη ην δείγκα. 

 Να κελ απνζπληίζεηαη εχθνια. 

 Να κελ είλαη πηεηηθφο. 

 Να έρεη ρακειφ ημψδεο, ρακειή πίεζε επαλαθνξάο θαη κεγαιχηεξε ηθαλφηεηα 

δηαρσξηζκνχ. 

Ο νξγαληθφο δηαιχηεο πνπ ζπλήζσο πξνηηκάηαη είλαη ε κεζαλφιε, ε νπνία είλαη 

νηθνλνκηθφηεξε ζε ζρέζε κε ην αθεηνληηξίιην θαη έρεη κηθξφηεξν ημψδεο απφ ηελ 

αηζαλφιε. 

Γηα ηελ απνζήθεπζε ησλ ρξεζηκνπνηνχκελσλ δηαιπηψλ ρξεζηκνπνηνχληαη 

γπάιηλεο ζθνηεηλφρξσκεο θηάιεο, νη νπνίεο ζπλνδεχνληαη απφ εηδηθφ πψκα πνπ 

δηαζέηεη: α) κεηαιιηθφ θίιηξν γηα ηελ αλαξξφθεζε ησλ δηαιπηψλ, β) θίιηξν παξνρήο 

αεξίνπ απαέξσζεο ησλ δηαιπηψλ θαη γ) ζσιήλα απφ Teflon γηα ηελ έμνδν ηνπ αέξα. 

Όηαλ γίλεηαη αλάκημε δηαιπηψλ ή φηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη κίγκαηα δηαιπηψλ, 

θπξίσο πδαηηθά, είλαη απαξαίηεηε ε απαέξσζή ηνπο γηαηί δεκηνπξγνχληαη θπζαιίδεο 

αέξα απφ ην δηαιπκέλν νμπγφλν θαη άδσην ηνπ αέξα. Οη θπζαιίδεο απηέο είλαη 

δπλαηφ λα πξνθαιέζνπλ ζφξπβν ζηελ αλίρλεπζε (αζηάζεηα ζηε βαζηθή γξακκή) θαη 

απψιεηα ηεο δηαρσξηζηηθήο ηθαλφηεηαο ηεο ζηήιεο. Η απαέξσζε γίλεηαη ζπλήζσο κε 

δηαβίβαζε ειίνπ, ην νπνίν έρεη ηελ ηδηφηεηα λα απνκαθξχλεη ην δηαιπκέλν νμπγφλν 

θαη άδσην απφ ηνπο δηάθνξνπο δηαιχηεο, ρσξίο λα δηαιχεηαη ην ίδην θαη λα δεκηνπξγεί 

θπζαιίδεο ζην ζχζηεκα. Δλαιιαθηηθφ ηξφπν απαέξσζεο απνηειεί ε ρξήζε ππεξήρσλ 

θαη ε εθαξκνγή θελνχ, ε νπνία φκσο δελ απνηειεί κφληκε ιχζε, αθνχ κεηά ηελ 

απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε απφ ηε ζπζθεπή θελνχ δεκηνπξγνχληαη θαη πάιη 

θπζαιίδεο απφ ηνλ αηκνζθαηξηθφ αέξα. 

Αξθεηέο θνξέο είλαη απαξαίηεηε ε δηήζεζε ησλ δηαιπηψλ πξηλ ηε 

ρξεζηκνπνίεζή ηνπο, κέζα απφ θαηάιιεια θίιηξα, ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ ηπρφλ 
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ζηεξεά πνπ κπνξεί λα θξάμνπλ ηε βαιβίδα εηζαγσγήο, ηα έκβνια ηεο αληιίαο θαη λα 

πξνθιεζνχλ βιάβεο ζην ζχζηεκα ηεο αλάιπζεο. 

Η έθινπζε ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ζπζηαηηθψλ κπνξεί λα είλαη «ιζοκπαηική», 

θαηά ηελ νπνία δηαηεξείηαη ζηαζεξή ε ζχζηαζε ηεο θηλεηήο θάζεο ζε φιε ηε 

δηάξθεηα ηεο αλάιπζεο, ή «βαθμυηή», ε νπνία ραξαθηεξίδεηαη απφ κεηαβνιή ηεο 

θηλεηήο θάζεο κε ην ρξφλν γηα ην δηαρσξηζκφ κηγκάησλ ελψζεσλ, νη νπνίεο ζπλήζσο 

παξνπζηάδνπλ παξφκνηα δνκή θαη ηδηφηεηεο. 

4.3.2 Ανηλίερ HPLC 

Υαξαθηεξηζηηθφ ησλ αληιηψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ HPLC είλαη ε 

επίηεπμε πςειψλ πηέζεσλ ζηε ζηήιε κε ηε δηαβίβαζε ηεο θηλεηήο θάζεο. Οη αληιίεο 

απηέο πξέπεη λα είλαη ηθαλέο λα ιακβάλνπλ αθξηβή φγθν δηαιχηε, ρσξίο παικνχο θαη 

κε επαλαιήςηκα ζηαζεξή ηαρχηεηα ξνήο θαη πίεζε. Οη αληιίεο πνπ δηαηίζεληαη ζην 

εκπφξην είλαη 1) αληιίεο ζηαζεξήο ξνήο θαη 2) αληιίεο ζηαζεξήο πίεζεο. Σα 

ζεκαληηθφηεξα θξηηήξηα γηα ηελ επηινγή ηεο θαηάιιειεο αληιίαο είλαη: 

 Σν πιηθφ θαηαζθεπήο λα είλαη αδξαλέο σο πξνο ην δηαιχηε πνπ ζα 

ρξεζηκνπνηεζεί. 

 Να κπνξεί λα παξέρεη ζηαζεξή, αθξηβή θαη επαλαιήςηκε ξνή. 

 Η θεθαιή λα έρεη κηθξφ φγθν, ψζηε λα δηεπθνιχλνληαη νη ηαρχηαηεο 

κεηαβνιέο ηνπ εθινπζηηθνχ. 

 Να επηηπγράλνληαη παξνρέο ζε πςειέο πηέζεηο πεξίπνπ 7000 psi. 

 Να παξέρεη ξνή ρσξίο δηαθπκάλζεηο, ψζηε λα κε ζπλεηζθέξεη ζην ζφξπβν ηνπ 

αληρλεπηή. 

 

4.3.3 ύζηημα ειζαγυγήρ δείγμαηορ 

Η εηζαγσγή ηνπ δείγκαηνο κπνξεί λα γίλεη κε ηξεηο ηξφπνπο: 

 Με εηδηθή βαιβίδα εηζαγσγήο δείγκαηνο 

 Με κηθξνζχξηγγα 

 Με απηφκαην δεηγκαηνιήπηε 

Η κνλάδα εηζαγσγήο ηνπ δείγκαηνο ζε έλα ζχζηεκα HPLC παξεκβάιιεηαη 

κεηαμχ ηεο αληιίαο θαη ηεο ρξσκαηνγξαθηθήο ζηήιεο. Η εηζαγσγή κε κηθξνζχξηγγα, 

αλ θαη δίλεη ηε δπλαηφηεηα λα εηζάγνπκε θαηεπζείαλ ην δείγκα κέζα ζηε ζηήιε, 
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δεκηνπξγεί θαη πξνβιήκαηα, φπσο κπινθάξηζκα ηεο βειφλαο απφ κηθξά ζσκαηίδηα, 

αζηάζεηα ζηε βαζηθή γξακκή, ιφγσ δηαθνπήο ηεο ξνήο ηνπ εθινπζηηθνχ. Η βαιβίδα 

εηζαγσγήο απνηειείηαη απφ έμη ζέζεηο θαη έλα βξφρν (loop). Σν δείγκα εηζάγεηαη ζην 

βξφρν θαη ζηε ζπλέρεηα κεηαθέξεηαη κε ηε βνήζεηα ηεο θηλεηήο θάζεο κε πεξηζηξνθή 

ηεο βαιβίδαο θαη νδεγείηαη ζηε ζηήιε. Όηαλ ε βαιβίδα είλαη ζηε ζέζε «πιήξσζεο», 

ην δείγκα γεκίδεη ην βξφρν θαη φ,ηη πεξηζζεχεη δηνρεηεχεηαη ζηα απφβιεηα. ηε 

ζπλέρεηα, κε ηελ πεξηζηξνθή ηεο βαιβίδαο ζηε ζέζε «εηζαγσγήο», ην δείγκα 

εηζάγεηαη ζην εθινπζηηθφ ζχζηεκα, ην νπνίν δηαβηβάδεηαη θάησ απφ πςειή πίεζε 

ζηελ αλαιπηηθή ζηήιε. εκαληηθφ κεηνλέθηεκα ηεο βαιβίδαο εηζαγσγήο δείγκαηνο 

είλαη ε αξαίσζε πνπ πθίζηαηαη ην δείγκα πξηλ ηελ εηζαγσγή ζηε ζηήιε. Σέινο, ν 

απηφκαηνο δεηγκαηνιήπηεο απνηειείηαη απφ αληιία ηχπνπ ζχξηγγαο γηα ηελ 

αλαξξφθεζε ηνπ δείγκαηνο κε δπλαηφηεηα εηζαγσγήο έσο θαη 150 κL δείγκαηνο. Γηα 

λα απνθεπρζεί ε επηκφιπλζε ηνπ δείγκαηνο, ε ζχξηγγα πιέλεηαη ζηελ αξρή θαη ζην 

ηέινο ηεο δηαδηθαζίαο θαη ην δείγκα πξνθπιάζζεηαη απφ θπζαιίδεο αέξα. 

 

4.3.4 Αναλςηικέρ ζηήλερ 

Η αλαιπηηθή ζηήιε ζεσξείηαη ε «θαξδηά» ηνπ ρξσκαηνγξαθηθνχ ζπζηήκαηνο. 

Με ηελ πάξνδν ησλ ρξφλσλ, νη ζηήιεο έρνπλ βειηησζεί ζεκαληηθά, εμαζθαιίδνληαο 

θαιχηεξν δηαρσξηζκφ, κεγαιχηεξε ηαρχηεηα θαη απνηειεζκαηηθφηεηα θαη 

βειηησκέλε ζηαζεξφηεηα θαη επαλαιεςηκφηεηα. Οη ζηήιεο, αλάινγα κε ηηο 

δηαζηάζεηο ηνπο, δηαθξίλνληαη ζε πξνζηήιεο, αλαιπηηθέο ζηήιεο, εκη-

παξαζθεπαζηηθέο θαη παξαζθεπαζηηθέο. Ο ξφινο ησλ πξνζηειψλ είλαη ζπλήζσο 

πξνζηαηεπηηθφο, ιφγσ ηεο ηθαλφηεηάο ηνπο λα ζπγθξαηνχλ αησξνχκελα ζσκαηίδηα ή 

ελψζεηο πνπ πξνζξνθψληαη ηζρπξά θαηά ηελ εηζαγσγή αθαηέξγαζησλ δεηγκάησλ. Οη 

παξαζθεπαζηηθέο ζηήιεο έρνπλ κεγάιεο δηαζηάζεηο θαη ρξεζηκνπνηνχληαη θπξίσο γηα 

ην δηαρσξηζκφ θαη ηελ παξαιαβή ελψζεσλ κίγκαηνο ηεο ηάμεο ησλ mg. Οη 

αλαιπηηθέο ζηήιεο απνηεινχληαη αξρηθά απφ έλαλ εμσηεξηθφ θχιηλδξν θαη ην πιηθφ 

πιήξσζεο. Ο εμσηεξηθφο θχιηλδξνο κπνξεί λα είλαη θαηαζθεπαζκέλνο απφ κέηαιιν, 

αλνμείδσην αηζάιη, γπαιί ή πνιπκεξέο. Σν πιηθφ πιήξσζεο βξίζθεηαη ζην εζσηεξηθφ 

ηνπ θπιίλδξνπ θαη επηιέγεηαη αλάινγα κε ηηο ελψζεηο πνπ ζα δηαρσξηζηνχλ. Οη 

ζηήιεο έρνπλ κήθνο 3-30 cm θαη εζσηεξηθή δηάκεηξν 0.4-0.8 mm. Σα πεξηζζφηεξα 

πιηθά πιήξσζεο έρνπλ σο βάζε ηελ πεθηή δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (silica gel), γηαηί 

έρεη ρακειφ θφζηνο θαη δελ θαηαζηξέθεηαη εχθνια. Η επηθάλεηά ηνπ απνηειείηαη απφ 

ζηιαλνιηθέο (ειεχζεξεο ή ελσκέλεο αλά δχν κε δεζκνχο πδξνγφλνπ) θαη ζηινμαληθέο 
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νκάδεο. Γεληθά, ηα πιηθά πιήξσζεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ HPLC είλαη πνξψδε, 

κε πνξψδε θαη δηάρπζεο. 

 

4.3.5 Ανισνεςηέρ 

Κάζε αληρλεπηήο HPLC, αλεμάξηεηα απφ ηελ αξρή ζηελ νπνία βαζίδεηαη ε 

ιεηηνπξγία ηνπ, πξέπεη λα πιεξνί νξηζκέλεο πξνυπνζέζεηο, φπσο: 

 Υακειφ επίπεδν ζνξχβνπ 

 Τςειή επαηζζεζία θαη κεγάιν εχξνο γξακκηθήο πεξηνρήο 

 Μηθξφ ρξφλν απφθξηζεο 

 Μηθξφ λεθξφ φγθν 

 Αλεμαξηεζία ζηηο κεηαβνιέο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο ξνήο 

 Δπειημία ζε κεηαβνιέο ηεο ζχζηαζεο ηεο θηλεηήο θάζεο 

 Αμηνπηζηία θαη επθνιία ζηε ρξήζε 

 Γπλαηφηεηα αλίρλεπζεο δηαθνξεηηθψλ ελψζεσλ θαη παξνρή ζηνηρείσλ 

γηα ηελ ηαπηνπνίεζή ηνπο 

 Με θαηαζηξνθή ηνπ πξνζδηνξηδφκελνπ ζπζηαηηθνχ 

Μέρξη ζήκεξα έρνπλ αλαπηπρζεί δηάθνξνη ηχπνη αληρλεπηψλ, φπσο αληρλεπηέο 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ, αγσγηκνκεηξηθνί θαη θζνξηζκνκεηξηθνί αληρλεπηέο, αληρλεπηέο 

δείθηνπ δηάζιαζεο, ειεθηξνρεκηθνί αληρλεπηέο, αληρλεπηέο θαζκαηνκεηξίαο κάδαο, 

θ.ά. 

Ο ηχπνο ηνπ αληρλεπηή πνπ έδσζε λέα δηάζηαζε ζηηο αλαιπηηθέο δπλαηφηεηεο 

ηεο HPLC, είλαη ν αληρλεπηήο παξάηαμεο θσηνδηφδσλ (photodiode array detector) 

(Σσήμα 4.2), ν νπνίνο ζπιιέγεη ηα δεδνκέλα ηεο απνξξφθεζεο ηεο πξνζδηνξηδφκελεο 

έλσζεο, ζε φιν ην θάζκα ηνπ νξαηνχ ή ηνπ ππεξηψδνπο. Σα πιενλεθηήκαηα ελφο 

ηέηνηνπ αληρλεπηή είλαη ε ζπλερήο θαηαγξαθή ηνπ νιηθνχ θάζκαηνο, θαζψο θαη ε 

δπλαηφηεηα πνζνηηθήο εθηίκεζεο ηεο αλάιπζεο ζε πεξηζζφηεξα ηνπ ελφο κήθε 

θχκαηνο, γεγνλφο πνπ απμάλεη ηελ εθιεθηηθφηεηα ηνπ πξνζδηνξηζκνχ. Δπίζεο, κπνξεί 

λα γίλεη ηαπηνπνίεζε ησλ θνξπθψλ ελφο ρξσκαηνγξαθήκαηνο θαη λα ππνινγηζηεί ν 

βαζκφο θαζαξφηεηάο ηνπο, ζηνηρεία πνπ βνεζνχλ ζηελ αλάιπζε αγλψζησλ θαη 

πνιχπινθσλ δεηγκάησλ. 
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σήμα 4.2. Ανισνεςηήρ παπάηαξηρ θυηοδιόδυν. 

 

4.3.6 ύζηημα ζςλλογήρ και καηαγπαθήρ αποηελεζμάηυν 

Ο δηαρσξηζκφο ησλ ελψζεσλ αληρλεχεηαη απφ ηνλ αληρλεπηή θαη είλαη ππφ ηε 

κνξθή ειεθηξνληθνχ ζήκαηνο. Παιαηφηεξα, ρξεζηκνπνηνχληαλ επξέσο έλα ζχζηεκα 

θαηαγξαθήο ρξσκαηνγξαθεκάησλ κε κειάλη θαη ραξηί. ήκεξα ρξεζηκνπνηείηαη 

θπξίσο έλα απιφ ζχζηεκα πνπ απνηειείηαη απφ επεμεξγαζηή θαη εθηππσηή, φπσο 

επίζεο θαη έλαλ ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή πνπ απνηειείηαη απφ νζφλε, πιεθηξνιφγην 

θαη εθηππσηή. Δπίζεο, ππάξρνπλ πιένλ ινγηζκηθά πνπ έρνπλ ζρεδηαζηεί εηδηθά γηα ην 

ζχζηεκα HPLC. Σέηνηα ινγηζκηθά παξέρνπλ ζην ρξήζηε φρη κφλν ηε δπλαηφηεηα 

απφθηεζεο δεδνκέλσλ, αιιά θαη ηε δπλαηφηεηα επεμεξγαζίαο ησλ 

ρξσκαηνγξαθεκάησλ, φπσο ε δηφξζσζε ηεο βαζηθήο γξακκήο, ν απηφκαηνο 

ππνινγηζκφο ηεο ζπγθέληξσζεο ή ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. [15] 
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5.  ΠΡΟΚΑΣΔΡΓΑΗΑ ΓΔΗΓΜΑΣΟ 

Κάζε αλαιπηηθή δηεξγαζία απνηειείηαη απφ δηάθνξα δηαθξηηά ζηάδηα, θαζέλα 

απφ ηα νπνία είλαη θξίζηκν, γηα λα ιακβάλνληαη αθξηβή θαη επαλαιήςηκα 

απνηειέζκαηα. Σν πην πνιχπινθν θαη ρξνλνβφξν είλαη ε πξνθαηεξγαζία ηνπ 

δείγκαηνο θαη απνηειεί ηα δχν ηξίηα ηνπ ζπλνιηθνχ ρξφλνπ αλάιπζεο. Κξίλεηαη 

παξ’φια απηά απαξαίηεην γηα ηελ απνκάθξπλζε θαη παξαιαβή ή γηα ηελ 

πξνζπγθέληξσζε ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ αλαιπφκελνπ δείγκαηνο. Οη ζηφρνη ηεο 

πξνθαηεξγαζίαο ηνπ δείγκαηνο είλαη: 

 Η ηξνπνπνίεζε ηνπ ππνζηξψκαηνο. 

 Ο θαζαξηζκφο ηνπ δείγκαηνο. 

 Ο εκπινπηηζκφο / πξνζπγθέληξσζε. 

 Η απνκφλσζε ησλ ζπζηαηηθψλ πνπ καο ελδηαθέξνπλ. 

Μηα ηερληθή πξνθαηεξγαζίαο δείγκαηνο πξέπεη λα πιεξνί νξηζκέλεο 

πξνυπνζέζεηο, φπσο λα είλαη απιή, ηαρεία, νηθνλνκηθή, εθιεθηηθή γηα ηηο 

πξνζδηνξηδφκελεο ελψζεηο, απνηειεζκαηηθή θαη λα κπνξεί λα απηνκαηνπνηεζεί. Γηα 

ηελ αλάπηπμε ηεο θαηαιιειφηεξεο κεζφδνπ πξνθαηεξγαζίαο πξέπεη λα ιακβάλνληαη 

ππφςε νξηζκέλεο παξάκεηξνη: 

 Η ρεκηθή ζχλζεζε ηνπ δείγκαηνο. 

 Οη θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ δείγκαηνο. 

 Τπφζηξσκα / παξεκπνδίζεηο. 

 Η ζηαζεξφηεηα ηεο πξνζδηνξηδφκελεο έλσζεο. 

 Η αλάθηεζε, ε νπνία πξέπεη λα είλαη πνζνηηθή. 

 Η δηαδηθαζία λα είλαη απιή. 

 Η επαλαιεςηκφηεηα / ε αθξίβεηα. [16] 

 

5.1   ΚΛΑΗΚΔ ΣΔΥΝΗΚΔ ΠΡΟΚΑΣΔΡΓΑΗΑ ΓΔΗΓΜΑΣΟ 

Η κεηαθνξά ελφο ζπγθεθξηκέλνπ ζπζηαηηθνχ απφ κηα θάζε (δηάιπκα ή 

αηψξεκα) ζε κηα άιιε (πγξή) ιέγεηαη εθρχιηζε θαη είλαη ε δηαδηθαζία πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη θαη’ εμνρήλ γηα ην δηαρσξηζκφ, ηελ απνκφλσζε θαη ηελ παξαιαβή 

ελφο ζπζηαηηθνχ απφ έλα ρεκηθφ ζχζηεκα. ηηο θιαζηθέο ηερληθέο πξνθαηεξγαζίαο 

δείγκαηνο πεξηιακβάλνληαη ε εθρχιηζε πγξνχ-πγξνχ θαη ε εθρχιηζε Soxhlet, νη 
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νπνίεο ήηαλ απφ ηηο πξψηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ πξνθαηεξγαζία δεηγκάησλ 

ζηε ρεκηθή αλάιπζε. Βαζηθή αξρή ζηελ νπνία ζηεξίδνληαη θαη νη δπν είλαη ε επαθή 

ηνπ κίγκαηνο πνπ πεξηέρεη ην πξνζδηνξηδφκελν ζπζηαηηθφ κε θαηάιιειν δηαιπηηθφ 

κέζν, ην νπνίν δηαιχεη εθιεθηηθά ην ζπγθεθξηκέλν ζπζηαηηθφ. 

 

5.1.1 Δκσύλιζη Τγπού-Τγπού 

Η εθρχιηζε πγξνχ-πγξνχ δίλεη ηε δπλαηφηεηα ζηνλ αλαιπηή λα επηιχζεη 

ζεκαληηθφ αξηζκφ πξνβιεκάησλ πνπ ππεηζέξρνληαη ζηε ρεκηθή αλάιπζε, φπσο είλαη 

ε απνκάθξπλζε παξεκπνδίζεσλ, ν κεγαιχηεξνο ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα ηε 

ζπγθεθξηκέλε ρεκηθή αλάιπζε θαη άιια. Δίλαη κηα ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ 

πξνθαηεξγαζία δεηγκάησλ θαη πεξηιακβάλεη ηελ αλάκημε ελφο πδαηηθνχ δηαιχκαηνο 

κε έλα κε κηγλπφκελν κε ην λεξφ νξγαληθφ δηαιχηε, νπφηε ε πξνζδηνξηδφκελε νπζία 

κεηαθέξεηαη εθιεθηηθά ζηελ νξγαληθή ζηνηβάδα, απφ ηελ νπνία κπνξεί λα 

παξαιεθζεί κεηά ηελ απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε. ηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο, ε 

αλάκημε ησλ δπν θάζεσλ γίλεηαη ζε έλα δηαρσξηζηηθφ ρσλί, φπνπ θαη 

αλαηαξάζζνληαη, πξνθεηκέλνπ λα έιζνπλ ζε ζηελή επαθή θαη λα απνθαηαζηαζεί 

ηζνξξνπία αλάκεζα ζηηο δπν θάζεηο. (Σσήμα 5.1) Έλαο πεξηνξηζκφο ηεο ηερληθήο 

απηήο είλαη φηη νη πνιηθνί πδαηνδηαιπηνί δηαιχηεο δε κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

γηα ηελ εθρχιηζε. Άιια κεηνλεθηήκαηα απηήο ηεο ηερληθήο είλαη ην γεγνλφο φηη 

ρξεζηκνπνηεί κεγάινπο φγθνπο νξγαληθψλ δηαιπηψλ, ν ζρεκαηηζκφο γαιαθησκάησλ, 

ε ζπλεθρχιηζε άιισλ ζπζηαηηθψλ ηνπ ππνζηξψκαηνο, είλαη δχζθνιν λα 

απηνκαηνπνηεζεί, θ.ά. [16] 

 

σήμα 5.1. Αναπαπάζηαζη εκσύλιζηρ ςγπού-ςγπού ζε διασυπιζηική σοάνη. 
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5.1.2 Δκσύλιζη Soxhlet 

Η εθρχιηζε απφ ζηεξεά κίγκαηα γίλεηαη ζπλήζσο κε ηελ εθρπιηζηηθή δηάηαμε 

Soxhlet. Σν πξνο εθρχιηζε ζηεξεφ ηνπνζεηείηαη ζηνλ εηδηθφ πνξψδε ράξηηλν ή 

γπάιηλν ππνδνρέα ηεο δηάηαμεο. Οη αηκνί ηνπ δένληνο δηαιχηε δηέξρνληαη απφ ηνλ 

πιεπξηθφ πάιηλν ζσιήλα ηνπ επηζέκαηνο, ζπκππθλψλνληαη ζηνλ ςπθηήξα θαη 

επαλαξξένπλ ζην ράξηηλν ππνδνρέα ηνπ ζηεξενχ κίγκαηνο. Μφιηο ν ρψξνο ηνπ 

επηζέκαηνο πιεξσζεί κε ην δηαιχηε γίλεηαη απηφκαηνο ζηθσληζκφο, ν δηαιχηεο 

(εθρχιηζκα) επαλαξξέεη ζηε θηάιε θαη ν θχθινο επαλαιακβάλεηαη. (Σσήμα 5.2) Με 

ηνλ ηξφπν απηφ γίλεηαη εκπινπηηζκφο ηνπ δηαιχκαηνο ζηε θηάιε κε ηα δηαιπηά 

ζπζηαηηθά ηνπ ζηεξενχ κίγκαηνο. Η ηερληθή απηή κε παξαηεηακέλε ιεηηνπξγία είλαη 

θαηάιιειε γηα ηελ παξαιαβή αθφκα θαη ειάρηζηα δηαιπηψλ νπζηψλ. [17] 

 

σήμα 5.2. Σσημαηική απεικόνιζη ζςζκεςήρ Soxhlet. 

 

 

5.2 ΤΓΥΡΟΝΔ ΣΔΥΝΗΚΔ ΠΡΟΚΑΣΔΡΓΑΗΑ ΓΔΗΓΜΑΣΟ 

5.2.1 Δκσύλιζη ηεπεάρ Φάζηρ Τγπού (Solid Phase Extraction – SPE) 

Η ηερληθή απηή απνηειεί κηα κηθξνγξαθία ηεο ρξσκαηνγξαθίαο ζηήιεο, θαζψο 

ρξεζηκνπνηεί κηθξνζηήιεο απφ πνιπαηζπιέλην, πνιππξνππιέλην ή γπαιί κέζα ζηηο 

νπνίεο είλαη παθησκέλν ην πξνζξνθεηηθφ πιηθφ. Η αξρή ιεηηνπξγίαο ηεο σο ηερληθήο 

πξνθαηεξγαζίαο ζηεξίδεηαη ζηελ εθιεθηηθή ζπγθξάηεζε ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ζπζηαηηθψλ ηνπ δείγκαηνο, θαζψο 

απηφ δηαβηβάδεηαη κέζα απφ ηε κηθξνζηήιε. 
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Σα ζηάδηα ηεο SPE θαη νη δηαδηθαζίεο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαίλνληαη ζην 

Σσήμα 5.3. Σν πξψην ζηάδην πεξηιακβάλεη ηελ ελεξγνπνίεζε ηνπ πξνζξνθεηηθνχ 

πιηθνχ ηεο κηθξνζηήιεο κε ην θαηάιιειν δηαιπηηθφ ζχζηεκα. Η ζπγθξάηεζε ησλ 

επηζπκεηψλ ζπζηαηηθψλ απφ ην εμεηαδφκελν δείγκα είλαη απνηέιεζκα δηαθφξσλ 

ηχπσλ αιιειεπηδξάζεσλ αλάκεζα ζηα ζπζηαηηθά απηά θαη ην πιηθφ ηεο κηθξνζηήιεο. 

θνπφο ηεο ελεξγνπνίεζεο είλαη ε δεκηνπξγία ηνπ θαηάιιεινπ πεξηβάιινληνο γηα λα 

αλαπηπρζνχλ απηέο νη αιιειεπηδξάζεηο. 

ην δεχηεξν ζηάδην γίλεηαη ε εηζαγσγή ηνπ δείγκαηνο ζηε κηθξνζηήιε, νπφηε 

ηα πξνζδηνξηδφκελα ζπζηαηηθά, αιιά ίζσο θαη θάπνηεο παξεκπνδίζεηο απφ ην 

ππφζηξσκα, ζπγθξαηνχληαη ζην πιηθφ. Οη ηειεπηαίεο απνκαθξχλνληαη ζην ηξίην 

ζηάδην θαηά ην πιχζηκν ηνπ πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ, ελψ ε έθινπζε ησλ επηζπκεηψλ 

ζπζηαηηθψλ πξαγκαηνπνηείηαη ζην ηέηαξην θαη ηειεπηαίν ζηάδην κε ηε δηαβίβαζε 

θαηάιιεινπ δηαιχηε. Η δηέιεπζε ηνπ δείγκαηνο θαη ησλ δηαιπηψλ απφ ηε κηθξνζηήιε 

πξαγκαηνπνηείηαη κε δηάθνξνπο ηξφπνπο, φπσο: άζθεζε πίεζεο, εθαξκνγή θελνχ ή 

θπγνθέληξεζε. 

 

σήμα 5.3. Γιάηαξη ηηρ SPE. 

Γίλεηαη θαλεξφ φηη ε εθιεθηηθή παξαιαβή ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ζπζηαηηθψλ 

απφ ην δείγκα, θαζνξίδεηαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηελ επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ 

πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ θαη ηνπ θαηάιιεινπ ζπζηήκαηνο έθινπζεο. ην εκπφξην 

θπθινθνξεί κηα κεγάιε πνηθηιία πιηθψλ γηα SPE, αλάινγε κε απηή ησλ 

ρξσκαηνγξαθηθψλ ζηειψλ, ην πιηθφ φκσο πνπ θπξηαξρεί είλαη ην ζπδεπγκέλν κε 
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δηάθνξεο αιθπινκάδεο νμείδην ηνπ ππξηηίνπ. Ο δηαιχηεο έθινπζεο, ηέινο, πξέπεη λα 

είλαη εθιεθηηθφο σο πξνο ηα πξνζδηνξηδφκελα ζπζηαηηθά, ψζηε λα κε ζπλεθινχνληαη 

ελψζεηο πνπ πηζαλψο παξεκπνδίδνπλ ηελ αλάιπζε. 

Οξηζκέλα απφ ηα πιενλεθηήκαηα ηεο εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο πγξνχ πνπ ηελ 

έρνπλ θαηαζηήζεη κηα απφ ηηο πιένλ δεκνθηιείο ηερληθέο πξνθαηεξγαζίαο είλαη: 

 Η κεγάιε εθιεθηηθφηεηα θαη ηα πςειά πνζνζηά αλαθηήζεσλ. 

 Η πξνζπγθέληξσζε ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ζπζηαηηθψλ. 

 Η δπλαηφηεηα εθαξκνγήο ζε πνιιά θαη δηαθνξεηηθά ππνζηξψκαηα. 

 Η πεξηνξηζκέλε θαηαλάισζε δηαιπηψλ. 

 Οη ζχληνκνη ρξφλνη πξνθαηεξγαζίαο. 

 Η δπλαηφηεηα απηνκαηνπνίεζεο θαη ηαπηφρξνλεο θαηεξγαζίαο πνιιψλ 

δεηγκάησλ. [16] 

 

5.2.2 Δκσύλιζη Γιαζποπάρ ηεπεάρ Φάζηρ Τποζηπώμαηορ (Matrix Solid 

Phase Dispersion-MSPD) 

Η ηερληθή ηεο δηαζπνξάο ζηεξεάο θάζεο ππνζηξψκαηνο είλαη κηα ηερληθή πνπ 

έθαλε ηελ εκθάληζή ηεο ην 1989 θαη εθαξκφδεηαη θπξίσο γηα ηελ θαηεξγαζία 

ζηεξεψλ, εκηζηεξεψλ θαη πγξψλ δεηγκάησλ κε πςειφ ημψδεο, ζε πνιχπινθα 

ππνζηξψκαηα, φπσο ηα ηξφθηκα θαη ηα βηνινγηθά δείγκαηα. Η θαηλνηνκία ηεο 

ηερληθήο έγθεηηαη ζην φηη ην δείγκα έξρεηαη ζε άκεζε επαθή κε ην ζηεξεφ 

πξνζξνθεηηθφ θαη επνκέλσο ε παξαιαβή ησλ ζπζηαηηθψλ γίλεηαη απνηειεζκαηηθά 

απνθεχγνληαο ηηο δπζθνιίεο κηαο θιαζηθήο πξνζέγγηζεο κέζσ SPE. Δίλαη κηα απιή 

ηερληθή θαη ηα βαζηθά ζηάδηα εθαξκνγήο ηεο έρνπλ σο εμήο: ην δείγκα αλακηγλχεηαη 

κε ην πξνζξνθεηηθφ πιηθφ θαη ην κίγκα νκνγελνπνηείηαη, νπφηε ηα πξνζδηνξηδφκελα 

ζπζηαηηθά πξνζξνθψληαη ζε απηφ. Σν νκνγελνπνηεκέλν κίγκα παθηψλεηαη ζε κηα 

κηθξνζηήιε κεηαμχ δπν θξηηψλ θαη ηα επηζπκεηά ζπζηαηηθά εθινχνληαη κε ρξήζε 

θαηάιιεινπ δηαιχηε. Σν πξντφλ ηεο έθινπζεο, είηε αλαιχεηαη απεπζείαο, ή εθφζνλ 

θξίλεηαη απαξαίηεην ππφθεηηαη ζε επηπιένλ ζηάδην θαζαξηζκνχ (Σσήμα 5.4).  
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σήμα 5.4. Σηάδια πποκαηεπγαζίαρ με MSPD. 

Δλαιιαθηηθά, γηα ηελ ελίζρπζε ηφζν ηεο νκνγελνπνίεζεο ηνπ κίγκαηνο, φζν 

θαη ηεο εθρχιηζεο, κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ε ελέξγεηα ππεξήρσλ. Οη ππέξερνη 

ππνβνεζνχλ ζηελ απνηειεζκαηηθή επαθή αλάκεζα ζην ζηεξεφ πξνζξνθεηηθφ θαη ην 

εθρχιηζκα, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζε πςειφηεξεο αλαθηήζεηο ησλ εμεηαδνκέλσλ 

ελψζεσλ. Η ελέξγεηα ππεξήρσλ δεκηνπξγεί πνιπάξηζκεο κηθξέο θπζαιίδεο πγξνχ θαη 

πξνθαιεί ηε κεραληθή δηάζπαζε ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ ζηεξενχ πιηθνχ.  

Η ηερληθή ηεο MSPD δηαθέξεη απφ ηελ θιαζηθή SPE ζε δπν ζεκεία: 1) Σα 

δείγκαηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ ηερληθή ηεο SPE πξέπεη λα βξίζθνληαη ζε πγξή 

κνξθή πξηλ πεξάζνπλ απφ ηηο κηθξνζηήιεο, ελψ ε MSPD έρεη ζρεδηαζηεί κε ηέηνην 

ηξφπν ψζηε λα ρεηξίδεηαη ζηεξεά ή ημψδε  ππνζηξψκαηα. 2) Οη θπζηθέο θαη ρεκηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ ζπζηήκαηνο είλαη εληνλφηεξεο ζηελ MSPD. 

Η απεπζείαο αλάκημε ηνπ δείγκαηνο ζηελ MSPD, παξαθάκπηεη πνιιά ζηάδηα, 

φπσο πγξνπνίεζε, δηαιπηνπνίεζε ή νκνγελνπνίεζε ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ δείγκαηνο, 

πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη είηε κε θπγνθέληξεζε είηε κε δηήζεζε. ε θαζέλα απφ απηά 

ηα βήκαηα κεγηζηνπνηείηαη ν θίλδπλνο ηεο απψιεηαο ζπζηαηηθψλ ηνπ δείγκαηνο θαη 

επηπιένλ απμάλεηαη ν φγθνο ηνπ δείγκαηνο.  

Η MSPD πιενλεθηεί ηεο ζπκβαηηθήο SPE ζηελ εθιεθηηθφηεηα, ηελ επθνιία ηνπ 

ρεηξηζκνχ θαη ζην γεγνλφο φηη κπνξεί λα ειαρηζηνπνηήζεη ηα ζηάδηα πιχζεο θαη 
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εθρχιηζεο, κεηψλνληαο δξαζηηθά ην ρξφλν εθηέιεζήο ηεο θαη ηελ θαηαλάισζε 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ. [17] 

 

5.3 ΤΓΥΡΟΝΑ ΠΡΟΡΟΦΖΣΗΚΑ ΤΛΗΚΑ 

5.3.1 Τλικά QuEChERS – Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe 

Σα πξνζξνθεηηθά πιηθά QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged 

and Safe) είλαη κηα γξήγνξε, απιή θαη απνηειεζκαηηθή ελαιιαθηηθή ιχζε ζηηο 

ζπκβαηηθέο ηερληθέο πξνθαηεξγαζίαο δείγκαηνο. Σα QuEChERS πξνηάζεθαλ ην 2003 

απφ ηνλ Anastassiades θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ. [18] Αλαπηχρζεθαλ σο έλαο απιφο 

θαη ζρεηηθά ρακεινχ θφζηνπο ηξφπνο εθρχιηζεο θαη θαζαξηζκνχ θπηνθαξκάθσλ απφ 

κηα πιεζψξα ππνζηξσκάησλ. Αξρηθά, ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηα ππνιείκκαηα 

θπηνθαξκάθσλ ζηα θξνχηα θαη ηα ιαραληθά ζε ζπλδπαζκφ κε κηα κέζνδν 

θαζαξηζκνχ, ε νπνία αθαηξεί ιηπίδηα, ζάθραξα, νξγαληθά νμέα, ζηεξφιεο, πξσηεΐλεο, 

ρξσζηηθέο νπζίεο θαη ηελ πεξίζζεηα λεξνχ. 

Υξεζηκνπνηψληαο ηα πιηθά QuEChERS, ηα δείγκαηα είλαη έηνηκα ζε 3 απιά 

βήκαηα. Αξρηθά, ην δείγκα νκνγελνπνηείηαη κε ην πξνζξνθεηηθφ πιηθφ. ηε ζπλέρεηα, 

κε ηελ θαηάιιειε πξνζζήθε νξγαληθψλ δηαιπηψλ θαη αιάησλ, εθρπιίδνληαη ηα 

ζπζηαηηθά θαη ηειηθά κε θπγνθέληξεζε απνκαθξχλνληαη νη παξεκπνδίζεηο θαη ην 

θαζαξφ ππεξθείκελν ζπιιέγεηαη θαη είλαη έηνηκν γηα απ’ επζείαο εηζαγσγή ζην 

ρξσκαηνγξάθν.  

Με ηε ρξήζε ηεο ηερληθήο εθρχιηζεο κε δηαζπνξά ηνπ ππνζηξψκαηνο, ε 

πνζφηεηα θαη ην είδνο ησλ πξνζξνθεηηθψλ κπνξνχλ εχθνια λα βειηηζηνπνηεζνχλ γηα 

ηελ απνκάθξπλζε δηαθφξσλ παξεκπνδίζεσλ ζε δχζθνια ππνζηξψκαηα, φπσο ηα 

ηξφθηκα. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε εθρχιηζε δηαζπνξάο κε ηε ρξήζε πξνζξνθεηηθνχ 

πξνζθέξεη ηα αθφινπζα πιενλεθηήκαηα: 

 Βειηηψλεη ηελ νινθιήξσζε ησλ θνξπθψλ ησλ ελψζεσλ θαη βνεζά 

ζηελ ηαπηνπνίεζε ησλ θνξπθψλ κέζσ θάζκαηνο. 

 Απνκαθξχλεη ηηο παξεκπνδίζεηο ππνζηξψκαηνο πνπ ζπλεθινχνληαη κε 

ηηο θνξπθέο ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ζπζηαηηθψλ. 
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 Πξνζηαηεχεη ηηο ζσιελψζεηο κηθξήο δηακέηξνπ, ηδηαίηεξα ζηνλ αέξην 

ρξσκαηνγξάθν, θαη ηηο ζηήιεο ρξσκαηνγξαθίαο απφ επηκνιχλζεηο ζην 

εζσηεξηθφ ηνπο. 

Σα πξνζξνθεηηθά πιηθά QuEChERS ππάξρνπλ δηαζέζηκα ζην εκπφξην ζε 

ζσιήλεο ησλ 2 ή ησλ 15 mL θαη απνηεινχληαη απφ ηξία δηαθνξεηηθά ζπζηαηηθά ζε 

δηάθνξεο πνζφηεηεο θαη ζπλδπαζκνχο αλάινγα γηα πνηα ρξήζε πξννξίδνληαη: νη 

πξσηνηαγείο θαη δεπηεξνηαγείο ακίλεο [primary and secondary amine (PSA)] είλαη ην 

βαζηθφ ζπζηαηηθφ ηνπο, δηφηη αθαηξεί πνιιά νξγαληθά νμέα θαη ζάθραξα, ην C18 ή ην 

γξαθηηηθφ carbon black (graphitized carbon black – GCB) ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ 

αθαίξεζε ιηπηδίσλ ή ρξσζηηθψλ νπζηψλ αληίζηνηρα, θαη ηέινο, ρξεζηκνπνηείηαη ζεηηθφ 

καγλήζην πνπ είλαη ηδηαίηεξα απνηειεζκαηηθφ ζηελ αθαίξεζε πξσηετλψλ, θπξίσο απφ 

ππνζηξψκαηα ηξνθίκσλ. [17] (Σσήμα 5.5) 

 

σήμα 5.5. Πποζποθηηικό ςλικό QuEChERS. 
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6. ΒΗΒΛΗΟΓΡΑΦΗΚΖ ΔΠΗΚΟΠΖΖ 

 

ην θεθάιαην απηφ δίλεηαη κηα βηβιηνγξαθηθή επηζθφπεζε ησλ εξγαζηψλ πνπ 

αθνξνχλ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ελψζεσλ πνπ κειεηήζεθαλ ζηελ παξνχζα 

δηπισκαηηθή εξγαζία. ηε βηβιηνγξαθία έρνπλ αλαπηπρζεί αξθεηέο κέζνδνη γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ ηεηξαθπθιηλψλ. Σα ππνζηξψκαηα επάλσ ζηα νπνία 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη πξνζδηνξηζκνί, αλαθνξηθά κε ηα ηξφθηκα, ήηαλ δσηθφο ηζηφο, 

βνδηλνχ, ρνίξνπ ή πνπιεξηθψλ [19], [20], παξάγσγα δψσλ, φπσο γηα παξάδεηγκα γάια 

[21], [22], [23], απγά [24], [25] θαη κέιη [25]. Δπίζεο, αξθεηέο κέζνδνη έρνπλ 

αλαπηπρζεί γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεηξαθπθιηλψλ ζε λεξφ [26], [27], θαζψο θαη ζε 

ηζηφ ςαξηψλ [28], [29] θαη αξζξνπφδσλ, φπσο νη γαξίδεο [30], [31]. Δλδεηθηηθά, 

παξαθάησ, παξαηίζεληαη θάπνηεο απφ ηηο κεζφδνπο πνπ επηθεληξψλνληαη ζην γάια σο 

ππφζηξσκα. 

Σν 2007 πξνζδηνξίζηεθαλ ηξεηο ηεηξαθπθιίλεο (νμπηεηξαθπθιίλε, 

ηεηξαθπθιίλε θαη ρισξνηεηξαθπθιίλε) ζε δείγκαηα γάιαθηνο, κεηά απφ εθρχιηζε 

ζηεξεάο θάζεο (SPE) κε ηε ρξήζε ζηειψλ Oasis
®
 HLB. Ο πξνζδηνξηζκφο 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε Τγξή Υξσκαηνγξαθία Τςειήο Πίεζεο θαη θζνξηζκνκεηξηθφ 

αληρλεπηή. Οη αλαθηήζεηο πνπ επεηεχρζεζαλ θπκαίλνληαλ απφ  68% κέρξη 110%, ελψ 

ην φξην αλίρλεπζεο LOD απφ 5,0 έσο 35 κg/kg.[32] 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ έμη ηεηξαθπθιηλψλ (ηεηξαθπθιίλεο, νμπηεηξαθπθιίλεο, 

κηλνθπθιίλεο, ρισξνηεηξαθπθιίλεο, κεηαθπθιίλεο θαη δνμπθπθιίλεο) ζε δείγκαηα 

γάιαθηνο θαη κειηνχ, αλαπηχρζεθε ην 2009 κηα κέζνδνο εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο κε 

κνξηαθψο απνηππσκέλε κνλνιηζηθή ζηήιε. Ο δηαρσξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

Τγξή Υξσκαηνγξαθία Τςειήο Πίεζεο θαη αληρλεπηή παξάηαμεο θσηνδηφδσλ 

(HPLC-DAD). Γηα ηα δείγκαηα γάιαθηνο, ηα φξηα αλίρλεπζεο LOD θπκάλζεθαλ απφ 

10,2 έσο 18,8 κg/L θαη νη αλαθηήζεηο απφ 73,3% έσο 90,6%. [33] 

Σελ ίδηα ρξνληά, κηα άιιε εξεπλεηηθή νκάδα έθαλε κηα κειέηε κε ζηφρν ηελ 

αλάπηπμε κηαο γξήγνξεο θαη απιήο κεζφδνπ κηθξνεθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο (SPME) 

γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεζζάξσλ επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελσλ ηεηξαθπθιηλψλ 

(νμπηεηξαθπθιίλεο, ηεηξαθπθιίλεο, ρισξνηεηξαθπθιίλεο θαη δνμπθπθιίλεο) ζε γάια 

θαη ζε επηθαλεηαθά χδαηα. Γηαθνξεηηθά ππξηηηθά θαη πνιπκεξηθά πξνζξνθεηηθά 
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πιηθά αμηνινγήζεθαλ γηα ηελ ηθαλφηεηα ηαπηφρξνλεο πξνζπγθέληξσζεο 

ηεηξαθπθιηλψλ ζε πδαηηθά θαη νξγαληθά δηαιχκαηα. Αθνχ έγηλε εθρχιηζε κε ACN 

θαη θαηαλνκή, νη ηεηξαθπθιίλεο πξνζξνθήζεθαλ ζε έλα κηθξφ πνζνζηφ ζε 

πξνζξνθεηηθά πιηθά δηαζπνξάο ππξηηηθψλ πιηθψλ, πξσηνηαγείο θαη δεπηεξνηαγείο 

ακίλεο, εθξνθήζεθαλ κε κηθξφ φγθν δηαιχκαηνο δηαζπνξάο θαη πξνζδηνξίζζεθαλ κε 

Τγξή Υξσκαηνγξαθία Τςειήο Πίεζεο θαη αληρλεπηή παξάηαμεο θσηνδηφδσλ. Γηα ηα 

δείγκαηα γάιαθηνο, ηα φξηα αλίρλεπζεο θπκάλζεθαλ απφ 7,9 έσο 35,3 ng/g θαη νη 

αλαθηήζεηο απφ 98,2% έσο 102,4%. [26] 

Σν 2013 έλαο δεφιηζνο ηκηδαδνιηθνχ ζθειεηνχ (ZIF-8) ρξεζηκνπνηήζεθε σο 

θαηλνηφκν πξνζξνθεηηθφ πιηθφ γηα on-line εθρχιηζε ζηεξεάο θάζεο θαη αθνινχζσο 

Τγξή Υξσκαηνγξαθία Τςειήο Πίεζεο (HPLC) γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

νμπηεηξαθπθιίλεο, ηεηξαθπθιίλεο θαη ρισξνηεηξαθπθιίλεο ζε δείγκαηα λεξνχ θαη 

γάιαθηνο. Ο δηαρσξηζκφο επεηεχρζε κε ζηήιε C18 (25 cm × 4,6 mm) ζε ζπλζήθεο 

ηζνθξαηηθήο έθινπζεο. Γηα ηα δείγκαηα γάιαθηνο, ηα φξηα αλίρλεπζεο (LOD) θαη 

πνζνηηθνχ πξνζδηνξηζκνχ (LOQ) θπκάλζεθαλ απφ 1,5 έσο 8,0 κg/L θαη απφ 5,0 έσο 

26,7 κg/L αληίζηνηρα. Οη αλαθηήζεηο πνπ βξέζεθαλ θπκάλζεθαλ απφ 70,3% έσο 

81,4%. [34] 

ε κηα κειέηε ηαπηφρξνλνπ πξνζδηνξηζκνχ δηαθνξεηηθψλ ηάμεσλ αληηβηνηηθψλ, 

ην 2016, ζπκπξνζδηνξίζηεθαλ ηέζζεξηο ηεηξαθπθιίλεο (νμπηεηξαθπθιίλε, 

ηεηξαθπθιίλε, ρισξνηεηξαθπθιίλε θαη δνμπθπθιίλε) ζε δηάθνξα ππνζηξψκαηα, 

κεηαμχ ησλ νπνίσλ θαη ην γάια. Η κέζνδνο πξνθαηεξγαζίαο πνπ εθαξκφζηεθε ήηαλ ε 

κηθξνεθρχιηζε πγξήο θάζεο θνίιεο ίλαο (HF-LPME) θαη ν πξνζδηνξηζκφο έγηλε κε 

Τγξή Υξσκαηνγξαθία Τςειήο Πίεζεο κε αληρλεπηή παξάηαμεο θσηνδηφδσλ (HPLC-

DAD). Γηα ηα δείγκαηα γάιαθηνο, ηα φξηα αλίρλεπζεο θπκάλζεθαλ απφ 2 έσο 10 ng/g 

θαη νη αλαθηήζεηο απφ 1,4% έσο 7,5%. [35] 

Σν 2007, ζην Δξγαζηήξην Αλαιπηηθήο Υεκείαο ηνπ Αξηζηνηειείνπ 

Παλεπηζηεκίνπ Θεζζαινλίθεο, αλαπηχρζεθε θαη επηθπξψζεθε κηα κέζνδνο Τγξήο 

Υξσκαηνγξαθίαο Τςειήο Πίεζεο κε αληρλεπηή παξάηαμεο θσηνδηφδσλ (HPLC-

DAD) γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ επηά ηεηξαθπθιηλψλ (νμπηεηξαθπθιίλεο, κηλνθπθιίλεο, 

ηεηξαθπθιίλεο, κεηαθπθιίλεο, δηκεζπινρισξνηεηξαθπθιίλεο, ρισξνηεηξαθπθιίλεο 

θαη δνμπθπθιίλεο) ζε γάια. Υξεζηκνπνηήζεθε ξπζκηζηηθφ δηάιπκα νμαιηθνχ νμένο 

(pH 4) καδί κε 20% TCA, σο δηαιχηε απνπξσηετλσζεο, γηα ηελ εθρχιηζε ησλ 
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ελψζεσλ απφ ην γάια κε ηε κέζνδν ηεο εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο (SPE). Ο 

δηαρσξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αλαιπηηθή ζηήιε Inertsil ODS-3 (5 κm, 250 × 4 

mm
2
) πξνζαξκνζκέλε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Η θηλεηή θάζε απνηεινχληαλ 

απφ έλα κίγκα Α: 0,01 Μ νμαιηθνχ νμένο θαη Β: ACN, κε βαζκσηή έθινπζε. Η 

κέζνδνο επηθπξψζεθε ζχκθσλα κε ηελ απφθαζε 2002/657/EC ηεο Δπξσπατθήο 

Έλσζεο σο πξνο ηελ εθιεθηηθφηεηα, ηε ζηαζεξφηεηα, ην CCα, ην CCβ, ηελ αθξίβεηα 

θαη ηελ επαλαιεςηκφηεηα. Οη αλαθηήζεηο ησλ ηεηξαθπθιηλψλ απφ εκβνιηαζκέλα 

δείγκαηα γάιαθηνο θπκάλζεθαλ απφ 93,8% έσο 107,2%. Όιεο νη ηηκέο ηνπ RSD ήηαλ 

ρακειφηεξεο απφ 8,5%. Σν CCα θπκάλζεθε απφ 101,25 έσο 105.84 κg/kg θαη ην CCβ 

απφ 103,94 έσο 108,88 κg/kg. [36] 

Δπηά ρξφληα αξγφηεξα, ην 2014, ζην ίδην εξγαζηήξην, εθαξκφζηεθε κηα 

κέζνδνο εθρχιηζεο ζηεξεάο θάζεο ζε δηαζπνξά, ππνβνεζνχκελε απφ ππεξήρνπο γηα 

ηελ επηιεθηηθή απνκφλσζε θαη ηνλ θαζαξηζκφ πέληε ηεηξαθπθιηλψλ 

(νμπηεηξαθπθιίλεο, ηεηξαθπθιίλεο, επη-ρισξνηεηξαθπθιίλεο, ρισξνηεηξαθπθιίλεο 

θαη δνμπθπθιίλεο) ζε δείγκαηα γάιαθηνο. Οη ελψζεηο ζηφρνη πξνζδηνξίζηεθαλ κε κηα 

αθξηβή θαη επαίζζεηε ρξσκαηνγξαθηθή κέζνδν, ε νπνία επηθπξψζεθε κε βάζε ηα 

θξηηήξηα πνπ νξίδεη ε Δπξσπατθή Ννκνζεζία. Ο δηαρσξηζκφο έγηλε ζε αλαιπηηθή 

ζηήιε LiChroCART-LiChrospher
®
 100 RP-18 (5 κm, 250 × 4 mm), ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο θαη αληρλεπηή παξάηαμεο θσηνδηφδσλ. Σα φξηα πνζνηηθνχ 

πξνζδηνξηζκνχ (LOQ) ησλ εμεηαδνκέλσλ ηεηξαθπθιηλψλ θπκάλζεθαλ απφ 14,5 έσο 

56,6 κg/kg, ζεκαληηθά ρακειφηεξα απφ ηα αληίζηνηρα αλψηεξα φξηα θαηαινίπσλ, ελψ 

νη αλαθηήζεηο θπκάλζεθαλ απφ 82,0% έσο 108%. [37] 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ (νμπηεηξαθπθιίλεο, 

ηεηξαθπθιίλεο, ρισξνηεηξαθπθιίλεο θαη δνμπθπθιίλεο) ζε γάια θαη απγά, 

ρξεζηκνπνηήζεθε έλα ηνληηθφ πγξφ λαθζντθνχ νμένο σο κε νξγαληθφο δηαιχηεο 

κηθξνεθρχιηζεο (FIL-NOSM). Ο πξνζδηνξηζκφο έγηλε κε Τγξή Υξσκαηνγξαθία 

Τςειήο Πίεζεο θαη αληρλεπηή UV. Γηα ηα δείγκαηα γάιαθηνο, νη αλαθηήζεηο πνπ 

βξέζεθαλ θπκάλζεθαλ απφ 94,1% έσο 102,1% θαη ηα φξηα αλίρλεπζεο απφ 0,08 έσο 

1,12 κg/kg. [38] 

Σν 2017 πεξηγξάθεθε γηα πξψηε θνξά ε ρξήζε λαλνζσιήλσλ πεξηνξηζκέλεο 

πξφζβαζεο (RACNTs) γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ 

(νμπηεηξαθπθιίλεο, ηεηξαθπθιίλεο, ρισξνηεηξαθπθιίλεο θαη δνμπθπθιίλεο) ζε 

δείγκαηα γάιαθηνο ζε έλα πνιπδηάζηαην ζχζηεκα πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο. Οη 
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αλαθηήζεηο πνπ βξέζεθαλ θπκάλζεθαλ απφ 46,98% έσο 69,60%. Σα φξηα αλίρλεπζεο 

(LOD) θαη πνζνηηθνχ πξνζδηνξηζκνχ (LOQ) θπκάλζεθαλ απφ 7,50 έσο 13,20 κg/L 

θαη απφ 25,01 έσο 44,00 κg/L αληίζηνηρα, ηηκέο πνιχ θαιέο ζε ζρέζε κε άιιεο 

κεζφδνπο πνπ ρξεζηκνπνηνχζαλ αληρλεπηή UV ή DAD. [39] 
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7.  ΚΟΠΟ ΣΖ ΔΡΓΑΗΑ 

 

Ο ζθνπφο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ήηαλ ε αλάπηπμε θαη ε επηθχξσζε κηαο 

αλαιπηηθήο κεζφδνπ Τγξήο Υξσκαηνγξαθίαο Τςειήο Πίεζεο (HPLC) κε αληρλεπηή 

παξάηαμεο θσηνδηφδσλ, γηα ην δηαρσξηζκφ θαη ηνλ ηαπηφρξνλν πξνζδηνξηζκφ 

θαηαινίπσλ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ, ηεο νμπηεηξαθπθιίλεο (OTC), ηεο 

ηεηξαθπθιίλεο (TC), ηεο ρισξνηεηξαθπθιίλεο (CTC) θαη ηεο δνμπθπθιίλεο (DC). 

Η κέζνδνο εθαξκφζηεθε ζε γάια θαη ε παξαιαβή ησλ ελψζεσλ απφ ην 

ππφζηξσκα επεηεχρζε κε εθρχιηζε δηαζπνξάο κε ηε ρξήζε πξνζξνθεηηθνχ 

QuEChERS. Σέινο, ε κέζνδνο επηθπξψζεθε ζχκθσλα κε ηελ απφθαζε 2002/657/EC 

ηεο Δπξσπατθήο Έλσζεο, ε νπνία εληάζζεηαη ζηε λνκνζεζία ηεο έλσζεο πνπ αθνξά 

ζηελ αλίρλεπζε ππνιεηκκάησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ζε ηξφθηκα. 
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8.  ΤΚΔΤΔ – ΟΡΓΑΝΑ – ΑΝΣΗΓΡΑΣΖΡΗΑ 

 

8.1 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΗΑ ΥΡΧΜΑΣΟΓΡΑΦΗΚΟΤ ΤΣΖΜΑΣΟ ΜΔ 

ΑΝΗΥΝΔΤΣΖ ΠΑΡΑΣΑΞΖ ΦΧΣΟΓΗΟΓΧΝ 

 Αληιία πςειήο πίεζεο κε δπλαηφηεηα κίμεο ηεζζάξσλ δηαιπηψλ, LC-

9ADVP, Shimadzu (Kyoto, Japan) 

 Απηφκαηνο δεηγκαηνιήπηεο Shimadzu SIL-9A 

 Βαιβίδα αλάκημεο δηαιπηψλ θηλεηήο θάζεο Shimadzu FCV-9AL 

 Αληρλεπηήο παξάηαμεο θσηνδηφδσλ SPD-M6A, Shimadzu 

 Μνλάδα ειέγρνπ ζπζηήκαηνο SCL-10ALVP, Shimadzu 

 Λνγηζκηθφ ειέγρνπ αληρλεπηή Shimadzu CLASS-M10A 

 Φηάιε ειίνπ θαη κνλάδα απαέξσζεο δηαιπηψλ DGU-10B 

 Υξσκαηνγξαθηθή ζηήιε Orbit 100C4, 5 κm, 250 × 4.0 mm, MZ-

Analysentechnik (Mainz, Germany) 

 

8.2     ΌΡΓΑΝΑ ΚΑΗ ΤΚΔΤΔ 

 Γπάιηλε ζπζθεπή δηήζεζεο δηαιπηψλ, Alltech Associates (Deerfield, IL, 

USA) 

 Φίιηξα κεκβξαλψλ ληηξηθήο θπηηαξίλεο WHATMAN, 0.2 κm 

(Maidstone, England) 

 Φίιηξα ζχξηγγαο (13 mm x 0.2 κm), Supelco (Bellefonte, PA, USA) 

 Αλαιπηηθφο δπγφο αθξηβείαο ±0.0001 g, Shimadzu AUX120 

 Αλαδεπηήξαο Small Vortexer Glass-col (Terre Haute, USA) 

 Φπγφθεληξνο Hermle Z230 (Gosheim, Germany) 

 πζθεπή εμάηκηζεο αδψηνπ κε ελληά θαλάιηα Reacti-VapTM (model 

18780) PIERCE (Rockford, IL, USA) 

 ηθψληα ζηαζεξνχ θαη κεηαβιεηνχ φγθνπ, Eppendorf (Hamburg, 

Germany) 



- 50 - 
 

 Πξνζξνθεηηθφ πιηθφ QuEChERS 250 mg ζην ζχλνιν (50 mg PSA/50 

mg C18EC/150 mg ζεηηθφ καγλήζην), Agilent Technologies (Santa Clara, 

USA) 

 

8.3    ΑΝΣΗΓΡΑΣΉΡΗΑ ΚΑΗ ΓΗΑΛΤΣΔ 

 Ομπηεηξαθπθιίλε (Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany) 

 Σεηξαθπθιίλε (Sigma-Aldrich) 

 Υισξνηεηξαθπθιίλε (Sigma-Aldrich) 

 Γνμπθπθιίλε (Sigma-Aldrich) 

 Μεζαλφιε γηα HPLC, Fischer Scientific (Loughborough, UK) 

 Ομαιηθφ νμχ Merck (C2H2O4, 100%),  (Darmstadt, Germany) 

 Γηο απηνληζκέλν λεξφ 

 Αθεηνληηξίιην γηα HPLC, Fischer Scientific (Loughborough, UK) 

 Αηζπιελνδηακηλνηεηξανμηθφ λάηξην (Na2EDTA), Merck 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



- 51 - 
 

9.  ΑΝΑΠΣΤΞΖ ΚΑΗ ΒΔΛΣΗΣΟΠΟΗΖΖ ΜΔΘΟΓΟΤ Δ 

ΠΡΟΣΤΠΑ ΓΗΑΛΤΜΑΣΑ 

 

9.1 ΠΑΡΑΚΔΤΖ ΠΡΟΣΤΠΧΝ ΓΗΑΛΤΜΑΣΧΝ ΣΔΣΡΑΚΤΚΛΗΝΧΝ 

Οη ηεηξαθπθιίλεο είλαη δηαιπηέο ζε φμηλα θαη αιθαιηθά πδαηηθά δηαιχκαηα θαη 

ζηε κεζαλφιε θαη κεξηθψο δηαιπηέο ζην λεξφ θαη ζηελ αηζαλφιε. Γηα ηελ παξαζθεπή 

πξνηχπσλ δηαιπκάησλ ηνπο επηιέρζεθε σο δηαιχηεο ε κεζαλφιε θαη φρη θάπνην φμηλν 

ή αιθαιηθφ πδαηηθφ δηάιπκα γηα λα απνθεπρζνχλ ηπρφλ πξνβιήκαηα ζηαζεξφηεηαο, 

ιφγσ ηεο επαηζζεζίαο ησλ TCs ζε ηηκέο pH κηθξφηεξεο ή κεγαιχηεξεο ηνπ 7. 

Αξρηθά, παξαζθεπάζηεθαλ ππθλά κεζαλνιηθά δηαιχκαηα 100 ng/κL ησλ 

ηεηξαθπθιηλψλ, νμπηεηξαθπθιίλε (OTC), ηεηξαθπθιίλε (TC), ρισξνηεηξαθπθιίλε 

(CTC) θαη δνμπθπθιίλε (DC) απφ ηε ζηεξεή θξπζηαιιηθή κνξθή ηνπο. Απφ απηά ηα 

δηαιχκαηα παξαζθεπάζηεθαλ ηα κεζαλνιηθά δηαιχκαηα εξγαζίαο ζε ζπγθεληξψζεηο 

1, 2, 5, 8 θαη 10 ng/κL γηα θάζε ηεηξαθπθιίλε, αιιά θαη κίγκαηα ησλ ηεζζάξσλ 

ηεηξαθπθιηλψλ, κε ζθνπφ λα ιεθζνχλ φιεο νη πξνθαηαξθηηθέο κεηξήζεηο θαη λα 

βξεζνχλ νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο ηεο κεζφδνπ. Σα κίγκαηα κε ηηο ίδηεο ζπγθεληξψζεηο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη γηα ηελ θαηαζθεπή ηεο θακπχιεο αλαθνξάο. Σα πξφηππα 

δηαιχκαηα δηαηεξνχληαλ εληφο ςπγείνπ ζε ζεξκνθξαζία 4˚C. 

 

9.2 ΔΠΗΛΟΓΖ ΜΖΚΟΤ ΚΤΜΑΣΟ 

Χο ζχζηεκα αλίρλεπζεο ζηελ HPLC ρξεζηκνπνηήζεθε αληρλεπηήο παξάηαμεο 

θσηνδηφδσλ. Γηα ηελ επηινγή ηνπ βέιηηζηνπ κήθνπο θχκαηνο αλίρλεπζεο, φπνπ νη 

ηεηξαθπθιίλεο παξνπζηάδνπλ κέγηζην απνξξφθεζεο ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο, 

ειήθζεζαλ ηα θάζκαηά ηνπο ζην UV. Γηα ην ζθνπφ απηφ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

κεζαλνιηθά δηαιχκαηα ησλ ηεηξαθπθιηλψλ ζπγθέληξσζεο 5 ng/κL θαη ε θαηαγξαθή 

ηνπ θάζκαηνο έγηλε απφ ηα 200 κέρξη ηα 360 nm. Σα νιηθά θάζκαηα UV θαη ησλ 

ηεζζάξσλ TCs πνπ ειήθζεζαλ θαίλνληαη ζην Σσήμα 9.1. 
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OTC    

      

TC        

 

CTC      

 

DC         

σήμα 9.1. Φάζμαηα ςπεπιώδοςρ (UV) ηυν ηεζζάπυν ηεηπακςκλινών ζε μεθανολικά 

διαλύμαηα ζςγκένηπυζηρ 5 ng/μL. 
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Αξρηθά, ειήθζεζαλ ρξσκαηνγξαθήκαηα ζε δχν κήθε θχκαηνο, 275 θαη 355 

nm, κε ηαπηφρξνλε ξχζκηζε ηεο ιεηηνπξγίαο ηνπ αληρλεπηή παξάηαμεο θσηνδηφδσλ 

ζε απηά ηα δχν θαλάιηα κεθψλ θχκαηνο. Δπεηδή φκσο ζηα 275 nm ην θαηλφκελν ηεο 

νιίζζεζεο ηεο βαζηθήο γξακκήο είλαη ηδηαίηεξα έληνλν, ηειηθψο επηιέρζεθαλ ηα 355 

nm σο ην βέιηηζην κήθνο θχκαηνο παξαηήξεζεο ησλ ρξσκαηνγξαθεκάησλ, θαζψο 

εθπιεξψλεηαη αθελφο κελ ε απαίηεζε γηα ηζρπξή απνξξφθεζε θαη αθεηέξνπ ε 

αλάγθε ζηαζεξφηεηαο ηεο βαζηθήο γξακκήο. 

 

9.3 ΔΠΗΛΟΓΖ ΣΖΛΖ ΚΑΗ ΔΚΛΟΤΣΗΚΟΤ ΤΣΖΜΑΣΟ 

Η επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ εθινπζηηθνχ ζπζηήκαηνο θαη ηεο θαηάιιειεο 

ζηήιεο είλαη θεθαιαηψδνπο ζεκαζίαο γηα ηελ επίηεπμε ελφο, φζν ην δπλαηφ 

θαιχηεξνπ δηαρσξηζκνχ ησλ ελψζεσλ ζε ζρεηηθά ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα, δηφηη ε 

βειηηζηνπνίεζε ησλ παξακέηξσλ Ν (αξηζκφο ζεσξεηηθψλ πιαθψλ), k’ (παξάγνληαο 

ζπγθξάηεζεο) θαη a (παξάγνληαο δηαρσξηζκνχ), απφ ηνπο νπνίνπο εμαξηάηαη ε 

δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα Rs, θαζνξίδεηαη απφ ηελ επηινγή ηεο θαηάιιειεο ζηήιεο θαη 

ηνπ εθινπζηηθνχ ζπζηήκαηνο αληίζηνηρα. 

Όπσο θαίλεηαη απφ ηε ρεκηθή ηνπο δνκή, νη ηεηξαθπθιίλεο είλαη ελψζεηο 

αξθεηά πνιηθέο κε δηάθνξεο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ζην κφξηφ ηνπο (πδξνμπινκάδεο, 

θεηνλνκάδεο, ακηλνκάδεο), ελψ νη δηαθνξέο ζηε δνκή ηνπο είλαη πνιχ κηθξέο, κε 

απνηέιεζκα λα δηαρσξίδνληαη δχζθνια. ηελ πεξίπησζε ηεο HPLC αληίζηξνθεο 

θάζεο, ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε βηβιηνγξαθία, ζηήιεο ηφζν C8 φζν θαη C18 κε 

πξνζζήθε ζηελ θηλεηή θάζε θάπνηνπ νξγαληθνχ ηξνπνπνηεηή. ηελ παξνχζα 

εξγαζία επηιέρζεθε λα δνθηκαζηεί ε ρξεζηκνπνίεζε κηαο αθφκα πην πνιηθήο ζηήιεο, 

ηεο Orbit 100C4, 5 κm (250 × 4 mm), θαη σο νξγαληθφο ηξνπνπνηεηήο αθεηνληηξίιην, 

θαζψο δίλεη πην ζπκκεηξηθέο θνξπθέο. 

Δπηπιένλ πξνβιήκαηα ζην δηαρσξηζκφ ησλ ηεηξαθπθιηλψλ (δηεχξπλζε 

θνξπθψλ, ειάηησζε δηαρσξηζηηθήο ηθαλφηεηαο) δεκηνπξγνχληαη απφ ηελ ηάζε ηνπο 

λα ζπκπιέθνληαη κε ίρλε κεηάιισλ πνπ ηπρφλ ππάξρνπλ ζηηο ζηήιεο θαη λα 

αιιειεπηδξνχλ ηζρπξά κε ηηο ειεχζεξεο ζηιαλνιηθέο νκάδεο. Οη ιχζεηο πνπ 

πξνηείλνληαη απφ ηε βηβιηνγξαθία είλαη: ε πξνζζήθε ζηελ θηλεηή θάζε θάπνηνπ 

νξγαληθνχ νμένο (ζπλήζσο νμαιηθφ νμχ) ή ε πξνζζήθε EDTA ή ηνπ άιαηφο ηνπ κε 
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λάηξην, ε δέζκεπζε ησλ ειεχζεξσλ ζηιαλνιηθψλ νκάδσλ ηεο ζηήιεο κε 

ηξηκεζπινρισξνζηιάλην θαη ε ρξεζηκνπνίεζε ζηειψλ κε πνιπκεξή πιηθά πιήξσζεο. 

Αξρηθά, εθαξκφζηεθε πξφγξακκα ηζνθξαηηθήο έθινπζεο. Σν εθινπζηηθφ 

ζχζηεκα πνπ επηιέρζεθε γηα ηελ πξψηε δνθηκή απνηεινχληαλ απφ πδαηηθφ δηάιπκα 

νμαιηθνχ νμένο 0,01 Μ σο πδαηηθή θάζε θαη αθεηνληηξίιην σο νξγαληθή θάζε, ζε 

αλαινγία 60%-40%. Οη ζπλζήθεο απηέο δελ νδήγεζαλ ζε επηζπκεηά απνηειέζκαηα, 

θαζψο δελ παξαηεξήζεθε θακία θνξπθή.  

ηελ επφκελε δνθηκή, εθαξκφδνληαο επίζεο ηζνθξαηηθή έθινπζε, 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο πδαηηθή θάζε, κίγκα πδαηηθνχ δηαιχκαηνο νμαιηθνχ νμένο 

ζπγθέληξσζεο 0,01 Μ θαη Na2EDTA ζπγθέληξσζεο 10
-4 

Μ θαη σο νξγαληθή θάζε 

αθεηνληηξίιην, ζε αλαινγία φγθσλ 60%-40%. Οχηε απηή ε δνθηκή έδσζε ηα 

επηζπκεηά απνηειέζκαηα, θαζψο νη θνξπθέο ησλ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ έβγαηλαλ 

ζε πνιχ θνληηλνχο ρξφλνπο, γεγνλφο πνπ δελ επέηξεπε ηνλ ηθαλνπνηεηηθφ δηαρσξηζκφ 

ηνπο. 

ηε ζπλέρεηα, εθαξκφζηεθε πξφγξακκα βαζκσηήο έθινπζεο ελφο ζηαδίνπ κε 

πδαηηθή θάζε, κίγκα πδαηηθνχ δηαιχκαηνο νμαιηθνχ νμένο ζπγθέληξσζεο 0,01 Μ θαη 

Na2EDTA ζπγθέληξσζεο 10
-4 

Μ θαη σο νξγαληθή θάζε αθεηνληηξίιην. Οη δνθηκέο 

πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ, θαζψο θαη ηα απνηειέζκαηά ηνπο, θαίλνληαη ζηνλ Πίνακα 

9.1: 
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Πίνακαρ 9.1. Γοκιμέρ ππογπαμμάηυν βαθμυηήρ έκλοςζηρ. 

 Δκλοςζηικό ζύζηημα Ππόγπαμμα 

βαθμυηήρ έκλοςζηρ 

Παπαηηπήζειρ 

1  

 

 

 

0,01Μ C2H2O4 θαη 

10
-4

M Na2EDTA/ 

CH3CN 

0 min 85:15 v/v 

10 min 60:40 v/v 

Με ηθαλνπνηεηηθφο 

δηαρσξηζκφο CTC θαη DC, 

δηεπξπκέλε θνξπθή OTC 

2  

0 min 85:15 v/v 

20 min 60:40 v/v 

Ιθαλνπνηεηηθφο δηαρσξηζκφο, 

κεγάινη ρξφλνη έθινπζεο, 

βειηίσζε ηεο κνξθήο ηεο 

OTC  

3 0 min 85:15 v/v 

15 min 60:40 v/v 

Ιθαλνπνηεηηθφο δηαρσξηζκφο, 

ζεκαληηθή βειηίσζε ρξφλσλ 

έθινπζεο 

4 0 min 82:18 v/v 

20 min 60:40 v/v 

Βέληιζηοι σπόνοι έκλοςζηρ 

και βέληιζηορ διασυπιζμόρ 

 

Σειηθά, δηαπηζηψζεθε φηη ν βέιηηζηνο δηαρσξηζκφο ησλ ηεζζάξσλ 

ηεηξαθπθιηλψλ επηηπγράλεηαη ρξεζηκνπνηψληαο σο θηλεηή θάζε ην ζχζηεκα Α: 

πδαηηθφ δηάιπκα 0,01 Μ νμαιηθνχ νμένο θαη 10
-4 

Μ Na2EDTA θαη Β: CH3CN, κε 

βάζε ην πξφγξακκα βαζκσηήο έθινπζεο: 0 min 82% A θαη 20 min  60% Α. 

 

9.4 ΒΔΛΣΗΣΔ ΥΡΧΜΑΣΟΓΡΑΦΗΚΔ ΤΝΘΖΚΔ 

Οη βέιηηζηεο ρξσκαηνγξαθηθέο ζπλζήθεο πνπ επηιέρζεθαλ γηα ην δηαρσξηζκφ 

ησλ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ δίλνληαη ζηνλ Πίνακα 9.2, ελψ ζην Σσήμα 9.2. δίλεηαη 

έλα ηππηθφ ρξσκαηνγξάθεκα πνπ ειήθζε κε ηηο ζπλζήθεο απηέο. 
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Πίνακαρ 9.2. Βέληιζηερ σπυμαηογπαθικέρ ζςνθήκερ πος σπηζιμοποιήθηκαν για ηο 

διασυπιζμό ηυν ηεζζάπυν ηεηπακςκλινών. 

ηήλη Orbit 100C4 (5 κm, 250 × 4,0 mm) 

Δκλοςζηικό ζύζηημα 0,01M C2H2O4 + 10
-4

M Na2EDTA / CH3CN 

0 min 82:18 v/v 

20 min 60:40 v/v 

Πίεζη 215-230 bar 

Θεπμοκπαζία ζηήληρ Πεξηβάιινληνο 

Ανισνεςηήρ Παξάηαμεο Φσηνδηφδσλ (355 nm) 

Διζαγόμενορ όγκορ 100 κL 

 

 

σήμα 9.2. Φπυμαηογπάθημα πποηύπος διαλύμαηορ ηυν ηεζζάπυν ενώζευν, 

ζςγκένηπυζηρ 10 ng/μL. Φπόνοι έκλοςζηρ: OTC 6,150 min, TC 8,826 

min, CTC 16,178 min, DC 18,070 min, 355nm. 
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9.5 ΤΠΟΛΟΓΗΜΟ ΓΗΑΚΡΗΣΗΚΖ ΗΚΑΝΟΣΖΣΑ 

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο ησλ ρξσκαηνγξαθεκάησλ 

γίλεηαη ρξήζε ηεο ζρέζεο      
           

     
, φπνπ t1 θαη t2 είλαη νη ρξφλνη 

ζπγθξάηεζεο δχν δηαδνρηθψλ θνξπθψλ θαη w1 θαη w2 ηα εχξε ηνπο. Σα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ δίλνληαη ζηνλ Πίνακα 9.3. 

Πίνακαρ 9.3. Γιακπιηική ικανόηηηα ηος ζςζηήμαηορ. 

Εεύγη ενώζευν Γιακπιηική ικανόηηηα (Rs) 

OTC-TC 2,1 

TC-CTC 4,9 

CTC-DC 1,4 
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10.  ΠΡΟΚΑΣΔΡΓΑΗΑ ΓΔΗΓΜΑΣΟ 

 

10.1   ΔΠΗΛΟΓΖ ΜΔΘΟΓΟΤ ΔΚΥΤΛΗΖ 

Μεηά ηελ αλάπηπμε ηεο κεζφδνπ ζε πξφηππα δηαιχκαηα, αθνινπζεί ε 

εθαξκνγή ηεο ζε δείγκαηα γάιαθηνο. Γηα ηελ επίηεπμε απηνχ ηνπ ζθνπνχ, είλαη 

απαξαίηεηε ε εθαξκνγή κηαο απνηειεζκαηηθήο, γξήγνξεο θαη απιήο πξνθαηεξγαζίαο 

γηα ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ πνιχπινθνπ απηνχ ππνζηξψκαηνο, έηζη ψζηε λα κελ 

ππάξρνπλ παξεκπνδίζεηο απφ ην ππφζηξσκα ζηνπο ρξφλνπο πνπ εθινχνληαη νη 

πξνζδηνξηδφκελεο ελψζεηο. Η πξνθαηεξγαζία απηή ζα πξέπεη λα ραξαθηεξίδεηαη απφ 

αμηνπηζηία, εθιεθηηθφηεηα, επαλαιεςηκφηεηα, θαζψο θαη απιφηεηα ζηελ εθαξκνγή. 

Γηα ην ιφγν απηφ, επηιέρζεθε γηα ηελ εθρχιηζε ε ηερληθή QuEChERS. 

 

10.2. ΔΤΡΔΖ ΠΡΧΣΟΚΟΛΛΟΤ ΔΚΥΤΛΗΖ 

Μεηά απφ βηβιηνγξαθηθή επηζθφπεζε, επηιέρζεθε λα δνθηκαζηεί έλα 

πξσηφθνιιν πνπ εθαξκφζηεθε ζε πξνεγνχκελε εξεπλεηηθή εξγαζία πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζην Δξγαζηήξην Αλαιπηηθήο Υεκείαο ηνπ Αξηζηνηειείνπ 

Παλεπηζηεκίνπ Θεζζαινλίθεο θαη αθνξνχζε ζηνλ ηαπηφρξνλν πξνζδηνξηζκφ 

κειακίλεο θαη θπξνκαδίλεο ζε θξφθν απγνχ κε ηελ ηερληθή ηεο HPLC κεηά απφ 

πξνθαηεξγαζία κε εθρχιηζε ζε δηαζπνξά QuEChERS. [40] 

χκθσλα κε ην ζπγθεθξηκέλν πξσηφθνιιν, 1 mL MeOH θαη 1 mL ACN 

πξνζηίζνληαλ σο δηαιχηεο εθρχιηζεο ζε ζσιήλα θπγνθέληξεζεο (falcon) καδί κε 125 

mg πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ QuEChERS θαη 0,5 g ππνζηξψκαηνο θαη αθνινπζνχζε 

εκβνιηαζκφο κε 500 κL πξφηππν κίγκαηνο ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ελψζεσλ ζε 

ζπγθέληξσζε 10 ng/mL. Σν κίγκα αλαδεπφηαλ ζε ζπζθεπή Vortex γηα 30 s θαη ζηε 

ζπλέρεηα γηλφηαλ θπγνθέληξεζή ηνπ γηα 10 min ζηηο 3500 ζηξνθέο/ιεπηφ γηα ηελ 

παξαιαβή ηνπ εθρπιίζκαηνο. Αθνινχζσο, ην εθρχιηζκα πνπ παξαιακβαλφηαλ, 

ππνβαιιφηαλ ζε εμάηκηζε ζε ξεχκα αδψηνπ ζηνπο 40˚C, γηλφηαλ επαλαδηάιπζή ηνπ 

ζε 500 κL δηο απηνληζκέλνπ λεξνχ, δηήζεζε ζε θίιηξν ζχξηγγαο θαη ηέινο, εηζαγσγή 

ηνπ ζηελ HPLC.  
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10.3. ΒΔΛΣΗΣΟΠΟΗΖΖ ΓΗΑΛΤΣΧΝ ΔΚΥΤΛΗΖ 

ην πξσηφθνιιν πνπ εθαξκφζηεθε ζε πξφηππα δηαιχκαηα, έγηλε 

βειηηζηνπνίεζε ησλ δηαιπηψλ εθρχιηζεο δηαζπνξάο κε QuEChERS. Σα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ θαίλνληαη ζηνλ Πίνακα 10.1. 

Πίνακαρ 10.1. Ανακηήζειρ πος πποέκςταν από ηη διαδικαζία βεληιζηοποίηζηρ ηυν 

διαλςηών. 

Γιαλύηερ εκσύλιζηρ Ανάκηηζη (%) 

OTC TC CTC DC 

MeOH/ACN 

(50:50) v/v 

 

20,3 34,8 22,5 33,5 

0,01M 

C2H2O4/ACN/MeOH 

(40:30:30) v/v/v 

27,6 82,4 56,6 63 

MeOH/ACN/0,01M 

C2H2O4 + Na2EDTA 

10
-4

M 

(30:30:40) v/v/v 

30,5 91,7 64 72 

MeOH/0,01M 

C2H2O4 

(50:50) v/v 

44,3 102,7 85,5 80,2 

 

Όπσο είλαη θαλεξφ, ηηο θαιχηεξεο αλαθηήζεηο θαη γηα ηηο ηέζζεξηο 

πξνζδηνξηδφκελεο ηεηξαθπθιίλεο έδσζε έλα ζχζηεκα δηαιπηψλ εθρχιηζεο πνπ 

απνηεινχληαλ απφ MeOH θαη δηάιπκα νμαιηθνχ νμένο (C2H2O4) 0,01M ζε αλαινγία 

φγθσλ 1:1. 
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10.4. ΔΦΑΡΜΟΓΖ ΣΖ ΜΔΘΟΓΟΤ Δ ΓΑΛΑ 

Η πξνθαηεξγαζία εθαξκφζηεθε ζε δείγκαηα θξέζθνπ γάιαθηνο ηνπ εκπνξίνπ, 

ην νπνίν δηαηεξνχληαλ ζην ςπγείν ζηνπο 4˚C. Η πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε θαη 

θαίλεηαη ζην ρήκα 10.1 είλαη ε εμήο: 

1. Πξνζζήθε 1 mL MeOH θαη 1 mL C2H2O4 0,01 M ζε έλα ζσιήλα 

θπγνθέληξεζεο (falcon) 

2. Πξνζζήθε 125 mg πξνζξνθεηηθφ πιηθφ QuEChERS 

3. Πξνζζήθε 0,5 g δείγκαηνο γάιαθηνο 

4. Δκβνιηαζκφο κε 500 κL πξνηχπνπ δηαιχκαηνο κίγκαηνο ησλ ηεζζάξσλ 

ελψζεσλ ζε ζπγθέληξσζε 10 ng/κL 

5. Αλάδεπζε ζε ζπζθεπή Vortex γηα 30 s 

6. Φπγνθέληξεζε γηα 10 min ζηηο 3500 ζηξνθέο/ιεπηφ γηα ηελ παξαιαβή ηνπ 

εθρπιίζκαηνο 

7. Παξαιαβή ηνπ εθρπιίζκαηνο θαη εμάηκηζε ζε ξεχκα αδψηνπ ζηνπο 40˚C 

8. Δπαλαδηάιπζε κε 500 κL δηο απηνληζκέλνπ λεξνχ θαη δηήζεζε ζε θίιηξν 

ζχξηγγαο 

9. Δηζαγσγή ηνπ δείγκαηνο ζηε ζηήιε HPLC 

 

  

σήμα 10.1. Δθαπμογή ηηρ μεθόδος ζε γάλα. 
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ηα Σσήμαηα 10.2 θαη 10.3 δίλνληαη αληίζηνηρα ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ηνπ 

ιεπθνχ θαη ηνπ εκβνιηαζκέλνπ δείγκαηνο γάιαθηνο ζηα 10 ng/κL. Δίλαη θαλεξφ φηη 

νη θνξπθέο ηνπ ππνζηξψκαηνο δελ παξεκπνδίδνπλ ηελ αλάιπζε, θαζψο εθινχνληαη 

ζε δηαθνξεηηθφ ρξφλν απφ ηνλ αληίζηνηρν ησλ ελψζεσλ. 

 

σήμα 10.2. Φπυμαηογπάθημα λεςκού δείγμαηορ γάλακηορ. 
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σήμα 10.3. Φπυμαηογπάθημα εμβολιαζμένος δείγμαηορ γάλακηορ ζηα 10 ng/μL. 

Φπόνοι έκλοςζηρ: OTC 7,557 min, TC 10,210 min, CTC 16,326 min και 

DC 18,032 min. 
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11. ΔΠΗΚΤΡΧΖ ΣΖ ΜΔΘΟΓΟΤ ΤΜΦΧΝΑ ΜΔ ΣΖΝ 

ΑΠΟΦΑΖ 2002/657 ΣΖ ΔΤΡΧΠΑΨΚΖ ΔΝΧΖ 

 

Η κέζνδνο πνπ αλαπηχρζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία επηθπξψζεθε ζχκθσλα κε 

ηηο νδεγίεο ηεο απφθαζεο 2002/657 ηεο Δπξσπατθήο Έλσζεο. Δθφζνλ δελ ππήξρε 

δηαζέζηκν πηζηνπνηεκέλν πιηθφ αλαθνξάο γηα ηηο ελψζεηο ησλ ηεηξαθπθιηλψλ πνπ 

κειεηήζεθαλ, έγηλε ρξήζε εκβνιηαζκέλσλ δεηγκάησλ γάιαθηνο γηα ηε δηεμαγσγή ησλ 

ζηαδίσλ ηεο επηθχξσζεο. πγθεθξηκέλα, έγηλε έιεγρνο σο πξνο ηα θξηηήξηα ηεο 

γξακκηθφηεηαο, ηεο επαηζζεζίαο, ηελ εθιεθηηθφηεηαο, ηεο αθξίβεηαο, ηεο 

επαλαιεςηκφηεηαο, ηνπ νξίνπ απφθαζεο, ηεο ηθαλφηεηαο αλίρλεπζεο θαη ηεο 

αλζεθηηθφηεηαο ηεο κεζφδνπ, ζχκθσλα κε ηηο απαηηήζεηο πνπ νξίδνληαη ζηελ 

απφθαζε 2002/657/EC. 

 

11.1   ΓΡΑΜΜΗΚΟΣΖΣΑ ΚΑΗ ΔΤΑΗΘΖΗΑ ΣΖ ΜΔΘΟΓΟΤ 

 

Γηα λα ειεγρζεί ε γξακκηθφηεηα ηεο κεζφδνπ έγηλε ε θαηαζθεπή πξφηππεο 

θακπχιεο αλαθνξάο γηα ηηο ηέζζεξηο εμεηαδφκελεο ηεηξαθπθιίλεο (νμπηεηξαθπθιίλε, 

ηεηξαθπθιίλε, ρισξνηεηξαθπθιίλε θαη δνμπθπθιίλε). Γηα ηελ θαηαζθεπή ησλ 

πξνηχπσλ θακππιψλ αλαθνξάο παξαζθεπάζηεθαλ 6 κεζαλνιηθά κίγκαηα ησλ 

ελψζεσλ απφ ηα αξρηθά ππθλά ηνπο δηαιχκαηα, ζε ζπγθεληξψζεηο 1, 2, 5, 8, 10 θαη 

20 ng/κL. Γηα θάζε ζπγθέληξσζε ειήθζεζαλ ηξεηο κεηξήζεηο. Καηαζθεπάζηεθαλ νη 

θακπχιεο αλαθνξάο θαη ππνινγίζηεθαλ νη εμηζψζεηο ησλ επζεηψλ ησλ ειαρίζησλ 

ηεηξαγψλσλ. Οη εμηζψζεηο πνπ πξνέθπςαλ είλαη ηνπ ηχπνπ y = ax + b, φπνπ y είλαη ν 

κέζνο φξνο (ηξηψλ κεηξήζεσλ) ηνπ εκβαδνχ ηεο θνξπθήο ηεο θάζε έλσζεο, x ε 

ζπγθέληξσζή ηεο ζε ng/κL, a ε θιίζε ηεο επζείαο θαη b ε ηεηαγκέλε επί ηελ αξρή. Σα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ δίλνληαη ζηνλ Πίνακα 11.1. 
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Πίνακαρ 11.1. Δξιζώζειρ καμπςλών αναθοπάρ ηυν ενώζευν ζε ππόηςπα διαλύμαηά 

ηοςρ. 

Ένυζη Δξίζυζη ςνηελεζηήρ 

πποζδιοπιζμού 

R
2
 

OTC y = 82511x - 61494 0,9986 

TC y = 90545x - 173029 0,9999 

CTC y = 39009x - 32087 0,9802 

DC y = 57256 - 50800 0,9841 

 

Πξνθεηκέλνπ λα ειεγρζεί ε γξακκηθφηεηα κέζσ ράξαμεο ησλ θακππιψλ 

αλαθνξάο ζε εκβνιηαζκέλα δείγκαηα γάιαθηνο, αθνινπζήζεθε ε πξνθαηεξγαζία πνπ 

πεξηγξάθεθε ζηελ παξάγξαθν 10.4. Γείγκαηα γάιαθηνο εκβνιηάζηεθαλ ζε 

ζπγθεληξψζεηο 50-1000 κg/kg. Σν θάζε δείγκα αλαιπφηαλ ηξεηο θνξέο. Όπσο ζηα 

πξφηππα δηαιχκαηα, νη εμηζψζεηο ησλ θακππιψλ αλαθνξάο ππνινγίζηεθαλ κε ηε 

κέζνδν ησλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ. Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ δίλνληαη ζηνλ 

Πίνακα 11.2. 

 

Πίνακαρ 11.2. Καμπύλερ αναθοπάρ ηυν ενώζευν ζε εμβολιαζμένα δείγμαηα γάλακηορ. 

Ένυζη Δξίζυζη ςνηελεζηήρ 

πποζδιοπιζμού 

R
2
 

OTC y = 3,3763x + 26222 0,9997 

TC y = 6,0085 – 783,5 0,9997 

CTC y = 4,1561x + 6468,6 0,9848 

DC y = 4,5491x + 12389 0,9869 

 

Καηφπηλ, ππνινγίζηεθε ην φξην αλίρλεπζεο (LOD) θαη ην φξην πνζνηηθήο 

απνηίκεζεο (LOQ) ηεο κεζφδνπ πνπ αλαπηχρζεθε. Χο φξην αλίρλεπζεο νξίδεηαη ε 

κηθξφηεξε ζπγθέληξσζε κηαο έλσζεο πνπ κπνξεί λα αληρλεπζεί, κε βεβαηφηεηα 95%. 
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Οη ππνινγηζκνί γηα ην LOD πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε βάζε ην ιφγν 3,3 × S/N, 

φπνπ S είλαη ην ζήκα θαη Ν ν ζφξπβνο ηνπ αληρλεπηή. Σν LOQ είλαη ηξεηο θνξέο 

κεγαιχηεξν ηνπ LOD. πλεπψο, ην LOQ ηεο κεζφδνπ βξέζεθε ζηα 50 κg/kg θαη ην 

LOD ππνινγίζηεθε ζηα 15 κg/kg. 

 

11.2 ΔΚΛΔΚΣΗΚΟΣΖΣΑ 

 

Η εθιεθηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ δηεξεπλήζεθε θαηά ηελ αλάιπζε ιεπθψλ 

δεηγκάησλ γάιαθηνο, κε ηελ ίδηα δηαδηθαζία. Όπσο γίλεηαη εκθαλέο θαη απφ ην Σσήμα 

10.2, δε βξέζεθαλ ελδνγελείο θνξπθέο θαη ζπλεπψο, δελ ππήξμε θακία παξεκπφδηζε 

πνπ είρε ηε δπλαηφηεηα λα εκπιαθεί ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ κειεηψκελσλ ελψζεσλ. 

 

11.3   ΑΚΡΗΒΔΗΑ ΚΑΗ ΔΠΑΝΑΛΖΦΗΜΟΣΖΣΑ 

 

Η αθξίβεηα θαη ε επαλαιεςηκφηεηα ηεο κεζφδνπ εθθξάδνληαη κε ηνλ 

ππνινγηζκφ ηεο αλάθηεζεο ησλ ελψζεσλ απφ ην γάια. Οη ηηκέο απηέο πξνέθπςαλ 

κεηά απφ ηελ αλάιπζε εκβνιηακέλσλ δεηγκάησλ γάιαθηνο ζε ζπγθεληξψζεηο 1 × 

MRL, 1,5 × MRL θαη 2 × MRL. 

Η επαλαιεςηκφηεηα ηεο κεζφδνπ (intra-day repeatability) ππνινγίζηεθε 

θαηφπηλ αλάιπζεο ησλ ηξηψλ ζπγθεληξψζεσλ πνπ αλαθέξζεθαλ, πέληε θνξέο κέζα 

ζηελ ίδηα κέξα. Η ελδηάκεζε πηζηφηεηα (inter-day precision) πξνέθπςε κεηά απφ 

εθαξκνγή ηεο ίδηαο δηαδηθαζίαο, ηξεηο θνξέο γηα θάζε ζπγθέληξσζε, ζε ζπλνιηθφ 

ρξνληθφ δηάζηεκα ηξηψλ εκεξψλ.  

Οη αλαθηήζεηο ππνινγίζηεθαλ σο ην πνζνζηφ ηνπ ιφγνπ ηεο επξεζείζαο 

πνζφηεηαο ηεο θάζε ηεηξαθπθιίλεο, ζε θάζε εκβνιηαζκέλν δείγκα, πξνο ηηο αξρηθέο 

πνζφηεηεο ηεο νπζίαο κε ηηο νπνίεο απηφ εκβνιηάζηεθε. 

Οη ζπγθεληξψζεηο ζην επίπεδν ησλ νπνίσλ έγηλε ν εκβνιηαζκφο ήηαλ 100, 150 

θαη 200 κg/kg γηα θάζε ηεηξαθπθιίλε. Οη αλαθηήζεηο ησλ εκβνιηαζκέλσλ δεηγκάησλ 

ππνινγίζηεθαλ ζπγθξίλνληαο ηνπο ιφγνπο ησλ εκβαδψλ ησλ εθρπιηζκέλσλ ελψζεσλ 

κε ηηο ηηκέο ησλ αληίζηνηρσλ θακππιψλ αλαθνξάο. 

Σα απνηειέζκαηα ηεο επαλαιεςηκφηεηαο κέζα ζηελ ίδηα κέξα, θαζψο θαη νη 

ηηκέο ηεο ελδηάκεζεο πηζηφηεηαο ζε δηάζηεκα ηξηψλ εκεξψλ, θαίλνληαη ζηνλ Πίνακα 

11.3. Οη ηηκέο ηεο ζρεηηθήο ηππηθήο απφθιηζεο ήηαλ θάησ απφ 15,5% γηα θάζε έλσζε. 
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Οη ηηκέο ησλ αλαθηήζεσλ, γηα θαζεκηά έλσζε, βξέζεθαλ φηη θπκαίλνληαη σο 

εμήο: γηα ηελ OTC 82,4% - 101,8%, γηα ηελ TC 93,8% - 105,9%, γηα ηε CTC 83,07% 

- 106,3% θαη γηα ηε DC 94,7% - 100,5%. 

 

Πίνακαρ 11.3. Ακπίβεια και επαναλητιμόηηηα ηηρ μεθόδος για ηον πποζδιοπιζμό ηεζζάπυν 

ηεηπακςκλινών ζε εμβολιαζμένα δείγμαηα γάλακηορ. 

Ένυζη Πποζηέθηκαν 

(μg/kg) 

Δπαναλητιμόηηηα (n=5) Πιζηόηηηα (n=3 ημέπερ × 3 

πποζδιοπιζμοί) 

Βπέθηκαν ± 

SD 

(μg/kg) 

RSD 

% 

Ανάκηηζη 

% 

Βπέθηκαν ± 

SD  

(μg/kg) 

RSD 

% 

Ανάκηηζη 

% 

OTC 100 101,8 ± 2,6 2,9 101,8 82,4 ± 4,5 5,5 82,4 

 150 151,1 ± 0,9 1,1 100,7 143,4 ± 1,6 1,8 95,6 

 200 181,6 ± 14,6 14,7 90,8 194,2 ± 3,8 4,0 97,1 

TC 100 105,9 ± 0,2 10,4 105,9 93,8 ± 0,2 1,3 93,8 

 150 146,7 ± 2,7 1,4 97,6 149,2 ± 0,7 0,4 99,5 

 200 192,6 ± 0,3 15,4 96,3 192,9 ± 0,5 0,2 96,4 

CTC 100 106,3 ± 1,6 1,9 106,3 100,2 ±6,9 6,9 100,2 

 150 132,6 ± 12,5 9,5 88,4 124,6 ± 8,4 6,7 83,07 

 200 206,2 ± 13,1 2,4 103,1 193,6 ± 9,9 8,0 96,8 

DC 100 95,3 ± 3,4 3,5 95,3 100,4 ± 7,2 7,2 100,4 

 150 142,1 ± 4,7  4,6 94,7 150,3 ± 3,7 3,9 100,2 

 200 193,7 ± 6,7 6,4 96,8 200,9 ± 3,5 3,4 100,5 
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11.4   ΟΡΗΟ ΑΠΟΦΑΖ (CCα) ΚΑΗ ΗΚΑΝΟΣΖΣΑ ΑΝΗΥΝΔΤΖ (CCβ) 

 

ην πιαίζην ηεο επηθχξσζεο ηεο αλαιπηηθήο κεζφδνπ πνπ αλαπηχρζεθε, κε 

ζθνπφ λα εμαζθαιηζηεί ε αμηνπηζηία ησλ απνηειεζκάησλ, ππνινγίζηεθαλ επηπιένλ 

ην φξην απφθαζεο θαη ε ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο απηήο. Η νδεγία 2002/657/EC, ηεο 

Δπξσπατθήο Έλσζεο, νξίδεη σο φξην απφθαζεο ην φξην ζην νπνίν θαη πάλσ απφ ην 

νπνίν κπνξεί λα απνθαζηζηεί φηη έλα δείγκα είλαη κε ζπκκνξθνχκελν, κε πηζαλφηεηα 

ζθάικαηνο α. Χο ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο ζεσξείηαη ε κηθξφηεξε πεξηεθηηθφηεηα κηαο 

έλσζεο κνπ κπνξεί λα αληρλεπζεί, λα ηαπηνπνηεζεί ή θαη λα πξνζδηνξηζηεί πνζνηηθψο 

ζε έλα δείγκα, κε πηζαλφηεηα ζθάικαηνο β. 

Καη ην φξην απφθαζεο θαη ε ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο ππνινγίζηεθαλ κεηά απφ 

εκβνιηαζκφ 20 δεηγκάησλ γάιαθηνο ζηε ζπγθέληξσζε πνπ νξίδεηαη απφ ην MRL, 

δειαδή ζηα 100 κg/kg.  

Πην ζπγθεθξηκέλα, ην φξην απφθαζεο CCα ππνινγίζηεθε σο ε κέζε επξεζείζα 

ζπγθέληξσζε ζην επίπεδν ηνπ MRL, θάζε έλσζεο, ζπλ 1,64 θνξέο ηελ ηππηθή 

απφθιηζε ησλ κεηξήζεσλ θάζε δείγκαηνο. Η ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο CCβ 

ππνινγίζηεθε σο ην CCα ζπλ 1,64 θνξέο ηελ ηππηθή απφθιηζε ησλ κεηξήζεσλ πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηηο κεηξήζεηο ησλ εκβνιηαζκέλσλ δεηγκάησλ ζηα επίπεδα 

ζπγθέληξσζεο ηνπ CCα. Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ εκθαλίδνληαη 

ζπγθεληξσκέλα ζηνλ Πίνακα 11.4. 

 

Πίνακαρ 11.4. Όπιο απόθαζηρ CCα και ικανόηηηα ανίσνεςζηρ CCβ ζηο MRL. 

Ένυζη Ποζόηηηα 

πος 

πποζηέθηκε 

(μg/kg) 

θάλμα α 

(1,64 × SD) 

CCα 

(μg/kg) 

θάλμα β 

(1,64 × SD) 

CCβ 

(μg/kg) 

OTC 100 4,26 104,3 2,62 106,9 

TC 100 0,33 100.3 0,32 100,6 

CTC 100 2,62 102,6 4,76 107,4 

DC 100 5,58 105,6 4,15 109,7 
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11.5   ΑΝΘΔΚΣΗΚΟΣΖΣΑ 

 

Η αλζεθηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ εθηηκήζεθε κε ηελ εθαξκνγή ηεο πξνζέγγηζεο 

Youden. χκθσλα κε απηήλ ηελ πξνζέγγηζε, εληνπίδνληαη νη πηζαλνί παξάγνληεο πνπ 

κπνξεί λα επεξεάζνπλ ηα απνηειέζκαηα θαη εηζάγνληαη, ζθφπηκα, κηθξέο κεηαβνιέο 

ζε απηνχο θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο αλάιπζεο, νπφηε θαη παξαηεξνχληαη ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ. 

Αξρηθά, έγηλε επηινγή επηά παξαγφλησλ ηεο αλαιπηηθήο δηαδηθαζίαο, νη νπνίνη 

κεηαβιήζεθαλ ειάρηζηα ζε ζρέζε κε ηηο πξνεπηιεγκέλεο, γηα ηε κέζνδν, ηηκέο ηνπο. 

Οη παξάγνληεο πνπ κειεηήζεθαλ ήηαλ: νη δηαιχηεο εθρχιηζεο, ν φγθνο ησλ δηαιπηψλ 

εθρχιηζεο, ε πνζφηεηα ηνπ πξνζξνθεηηθνχ QuEChERS, ν ρξφλνο κεραληθήο 

αλάδεπζεο (Vortex), ν ρξφλνο θπγνθέληξεζεο, ε πνζφηεηα ηνπ γάιαθηνο θαη ε 

ζεξκνθξαζία εμάηκηζεο. θνπφο ηεο πξνζέγγηζεο Youden είλαη λα κειεηεζεί ε 

εθαξκνγή πνιιψλ δηαθνξνπνηήζεσλ ησλ παξαπάλσ παξαγφλησλ ηαπηφρξνλα ζε θάζε 

δνθηκή, θαη φρη έλαο παξάγνληαο θάζε θνξά. 

Οη παξάκεηξνη πνπ κειεηήζεθαλ παξαηίζεληαη ζηνλ Πίνακα 11.5 κε ηα 

θεθαιαία ιαηηληθά γξάκκαηα A-G λα ζπκβνιίδνπλ ηηο νλνκαζηηθέο ηηκέο ησλ 

κεηαβιεηψλ, δειαδή ηηο ηηκέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηε κέζνδν. Με ηα αληίζηνηρα 

κηθξά γξάκκαηα a-g ζπκβνιίδνληαη νη ελαιιαθηηθέο ηηκέο πνπ δφζεθαλ ζε θάζε 

κεηαβιεηή. Πξαγκαηνπνηήζεθαλ νθηψ πξνζδηνξηζκνί, ρξεζηκνπνηψληαο θάζε θνξά 

έλα δηαθνξεηηθφ ζπλδπαζκφ ησλ επηιεγκέλσλ παξαγφλησλ (A-G). 

Σα παξαηεξνχκελα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ θάζε πείξακα, 

ζπκβνιίδνληαη κε ηα κηθξά ιαηηληθά γξάκκαηα s-z. Οη ηηκέο ησλ απνηειεζκάησλ ησλ 

νθηψ πεηξακάησλ αλζεθηηθφηεηαο δίλνληαη, επίζεο, ζηνλ Πίνακα 11.5. 
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Πίνακαρ 11.5. Πειπαμαηικόρ ζσεδιαζμόρ πποζέγγιζηρ Youden. 

Παπάμεηπορ Μονάδερ Βέληιζηερ 

ζςνθήκερ 

Σιμέρ 

κεθαλαίυν 

γπαμμάηυν 

Σιμέρ 

μικπών 

γπαμμάηυν 

Απιθμόρ πειπάμαηορ 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Α = δηαιχηεο 

εθρχιηζεο 

- MeOH-

0,01M 

C2H2O4 

(50:50) 

v/v 

MeOH-

0,01M 

C2H2O4 

(50:50) v/v 

ACN A A A A a a a a 

Β = Όγθνο 

δηαιχηε 

εθρχιηζεο 

mL 2 2 3 B B b b B B b b 

C = Βάξνο 

QuEChERS 

mg 125 125 62,5 C c C c C c C c 

D = Υξφλνο 

αλάδεπζεο 

(Vortex) 

s 30 30 0 D D d d d d D D 

E = Υξφλνο 

θπγνθέληξεζεο 

min 10 10 8 E e E e e E e E 

F = Βάξνο 

γάιαθηνο 

g 0,5 0,5 1 F f f F F f f F 

G = 

Θεξκνθξαζία 

εμάηκηζεο 

˚C 40 40 50 G g g G g G G g 

Παξαηεξνχκελν 

απνηέιεζκα 

 s t u v w x y z 

 

Γείγκαηα γάιαθηνο εκβνιηάζηεθαλ κε πξφηππν δηάιπκα πνπ πεξηείρε ηηο 

ηέζζεξηο ηεηξαθπθιίλεο ζε ζπγθέληξσζε 5 ng/κL θαη απηά ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηα 

νθηψ ζπλνιηθά πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεζαλ. 

Ο δηαιχηεο εθρχιηζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είρε αξλεηηθή επίδξαζε κφλν γηα 

ηε DC, ε νπνία παξάιιεια ήηαλ ε κφλε απφ ηηο ηεηξαθπθιίλεο πνπ επεξεάζηεθε 
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ζεηηθά απφ ηελ πνζφηεηα ηνπ πξνζξνθεηηθνχ QuEChERS. Ο ρξφλνο κεραληθήο 

αλάδεπζεο (Vortex) επεξέαζε αξλεηηθά ηελ OTC θαη ηε DC, ελψ ε πνζφηεηα ηνπ 

γάιαθηνο επεξέαζε αξλεηηθά ηελ OTC θαη ηε CTC. Κακία αξλεηηθή επίδξαζε δελ 

πξνθάιεζε ν φγθνο ηνπ δηαιχηε εθρχιηζεο, θαζψο θαη ε ζεξκνθξαζία εμάηκηζεο. 

Σέινο, ν κφλνο παξάγνληαο πνπ επεξέαζε αξλεηηθά φιεο ηηο ηεηξαθπθιίλεο ήηαλ ν 

ρξφλνο θπγνθέληξεζεο. 

Σα απνηειέζκαηα ηεο επίδξαζεο θάζε παξάγνληα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίνακα 

11.6. 

 

Πίνακαρ 11.6. Αποηελέζμαηα πποζέγγιζηρ Youden 

Ένυζη SD 

μεθόδος 

SD Da Db Dc Dd De Df Dg 

OTC 0,0309 0,0238 0,0175 0,0163 -0,0057 -0,0401 -0,0181 -0,0185 0,0409 

TC 0,0389 0,07 0,0503 0,0353 -0,0797 0,0401 -0,1441 0,0183 0,0453 

CTC 0,0237 0,0382 0,0258 0,028 -0,0308 0,0042 -0,0662 -0,0124 0,0598 

DC 0,0373 0,0442 -0,0507 0,0471 0,0215 -0,0575 -0,0469 0,0495 0,0187 

 

 

11.6   ΔΦΑΡΜΟΓΖ Δ ΠΡΑΓΜΑΣΗΚΑ ΓΔΗΓΜΑΣΑ 

Η κέζνδνο πνπ αλαπηχρζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία, εθαξκφζηεθε γηα ηελ 

αλάιπζε δεηγκάησλ θξέζθνπ γάιαθηνο ηνπ εκπνξίνπ, πνπ πξνκεζεχηεθαλ απφ ηελ 

ηνπηθή αγνξά. ε φια ηα δείγκαηα εθαξκφζηεθε ην πξσηφθνιιν πξνθαηεξγαζίαο πνπ 

πεξηγξάθεθε παξαπάλσ. 

Γελ εληνπίζηεθαλ ππνιείκκαηα θαλελφο εθ ησλ ηεζζάξσλ πξνζδηνξηδφκελσλ 

ηεηξαθπθιηλψλ, ζε θαλέλα απφ ηα δείγκαηα πνπ αλαιχζεθαλ. 
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12. ΑΝΑΚΔΦΑΛΑΗΧΖ-ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

 

πλνςίδνληαο, είλαη ζεκαληηθφ λα γίλεη αλαθνξά ζηα βαζηθά ζεκεία ηεο 

παξνχζαο εξγαζίαο. Σν γάια απνηειεί βαζηθή ηξνθή γηα ηνλ άλζξσπν κε κεγάιε 

δηαηξνθηθή αμία, πξνζθέξνληάο ηνπ πνιιά απφ ηα απαξαίηεηα ζπζηαηηθά πνπ 

ρξεηάδεηαη ν νξγαληζκφο ηνπ. 

ηε ζχγρξνλε επνρή, γηα ηηο αλάγθεο ηεο βηνκεραλίαο ηξνθίκσλ, αιιά θαη ηεο 

θηελνηξνθίαο ρνξεγνχληαη ζηα δψα αληηβηνηηθά θάξκαθα γηα λα θαηαπνιεκεζνχλ 

δηάθνξεο αζζέλεηεο, αιιά θαη γηα λα είλαη πην αλζεθηηθά ζε απηέο, κε απνηέιεζκα, 

ππνιείκκαηά ηνπο λα αληρλεχνληαη θαη ζην γάια. 

Γηα ην ιφγν απηφ, έρεη εθδνζεί θαηάιιειε λνκνζεζία απφ ηελ Δπξσπατθή 

Έλσζε, πνπ δίλεη θαηεπζπληήξηεο γξακκέο γηα ηελ αζθάιεηα ησλ ηξνθίκσλ, 

παξέρνληαο νδεγίεο θαη απνθάζεηο ζηηο νπνίεο είλαη ππνρξεσκέλα φια ηα θξάηε-κέιε 

λα ππαθνχζνπλ. Μέζα ζε απηέο ηηο νδεγίεο θαη ηηο απνθάζεηο θαζνξίδνληαη ηα 

αλψηαηα επηηξεπηά φξηα αλίρλεπζεο ππνιεηκκάησλ ελψζεσλ, θαζψο θαη νη κέζνδνη 

αλάιπζεο πνπ ελδείθλπληαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ απηψλ. 

Οη ηεηξαθπθιίλεο είλαη ε πην επξέσο δηαδεδνκέλε νκάδα αληηβηνηηθψλ πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ θηεληαηξηθή θαη ζηελ θηελνηξνθία/ηρζπνηξνθία γηα ηελ 

αληηκεηψπηζε βαθηεξηαθψλ ινηκψμεσλ, αιιά θαη γηα πξνιεπηηθνχο ιφγνπο θαη σο 

απμεηηθά πξφζζεηα, κε απνηέιεζκα ν έιεγρνο ηεο παξνπζίαο κειψλ ηνπο ζε 

θηελνηξνθηθά πξντφληα λα θξίλεηαη απαξαίηεηνο. ηελ παξνχζα εξγαζία 

αλαπηχρζεθε κηα κέζνδνο Τγξήο Υξσκαηνγξαθίαο Τςειήο Πίεζεο γηα ηνλ 

ηαπηφρξνλν πξνζδηνξηζκφ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ, ηεο νμπηεηξαθπθιίλεο (OTC), 

ηεο ηεηξαθπθιίλεο (TC), ηεο ρισξνηεηξαθπθιίλεο (CTC) θαη ηεο δνμπθπθιίλεο (DC) 

ζε γάια. 

Ο δηαρσξηζκφο ησλ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ επηηεχρζεθε κε κηα ζηήιε Orbit 

100C4 (5 κm, 250 × 4.0 mm) ,ρξεζηκνπνηψληαο σο θηλεηή θάζε ην κίγκα: Α: πδαηηθφ 

δηάιπκα 0,01Μ C2H2O4 θαη 10
-4

Μ Na2EDTA /B: ACN κε βαζκσηή έθινπζε (0 min 

82:18v/v, 20 min 60:40v/v, Ρνή 0,9 mL/min). Η αλίρλεπζε θαη ν πνζνηηθφο 

πξνζδηνξηζκφο ησλ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε βνήζεηα 
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αληρλεπηή παξάηαμεο θσηνδηφδσλ (DAD) θαη ξχζκηζε ηνπ κήθνπο θχκαηνο ζηα 355 

nm γηα ηελ παξαηήξεζε ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ ελψζεσλ. Ο ζπλνιηθά απαηηνχκελνο 

ρξφλνο γηα ην δηαρσξηζκφ ησλ ηεηξαθπθιηλψλ κε ην παξαπάλσ ζχζηεκα δελ μεπεξλά 

ηα 19 min θαη ε ζεηξά έθινπζήο ηνπο είλαη: νμπηεηξαθπθιίλε (OTC): 6,150 min, 

ηεηξαθπθιίλε (TC): 8,826 min, ρισξνηεηξαθπθιίλε (CTC): 16,178 min θαη 

δνμπθπθιίλε (DC): 18,070 min. Η ηερληθή πξνθαηεξγαζίαο δείγκαηνο πνπ 

εθαξκφζηεθε ήηαλ ε εθρχιηζε δηαζπνξάο κε πξνζξνθεηηθά πιηθά QuEChERS. 

Η κέζνδνο αλαπηχρζεθε θαη επηθπξψζεθε ζχκθσλα κε ηηο απαηηήζεηο ηεο 

απφθαζεο 2002/657/EC ηεο Δπξσπατθήο Έλσζεο. Δπεηδή δελ ππήξρε δηαζέζηκν 

πηζηνπνηεκέλν πιηθφ αλαθνξάο, ζηε δηάξθεηα δηεμαγσγήο ησλ πεηξακάησλ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ εκβνιηαζκέλα δείγκαηα. Δξεπλήζεθε ε γξακκηθφηεηα, ε 

επαηζζεζία, ε εθιεθηηθφηεηα, ε αθξίβεηα, ε επαλαιεςηκφηεηα θαη ε αλζεθηηθφηεηα 

ηεο κεζφδνπ. Δπηπιένλ, ππνινγίζηεθαλ ηα φξηα αλίρλεπζεο (LOD) θαη ηα φξηα 

πνζνηηθήο απνηίκεζεο (LOQ). Σν LOQ ηεο κεζφδνπ βξέζεθε ζηα 50 κg/kg θαη ην 

LOD ππνινγίζηεθε ζηα 15 κg/kg. 

Η ζρεηηθή ηππηθή απφθιηζε ήηαλ ρακειφηεξε απφ 15,5% γηα φιεο ηηο ελψζεηο 

θαη νη αλαθηήζεηο θπκάλζεθαλ απφ 82,4% έσο 106,3%. Σν φξην απφθαζεο (CCα) θαη 

ε ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο (CCβ) ππνινγίζηεθαλ κεηά απφ εκβνιηαζκφ δεηγκάησλ 

γάιαθηνο ζηε ζπγθέληξσζε ηνπ MRL. 

Η κέζνδνο πνπ εθαξκφζηεθε είρε πνιιά πιενλεθηήκαηα, ηα νπνία 

ζπλνςίδνληαη παξαθάησ: 

 Ιθαλνπνηεηηθφο δηαρσξηζκφο ησλ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ, κε κεγάιε 

δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα. 

 Υξήζε θαηλνηφκσλ πξνζξνθεηηθψλ πιηθψλ (QuEChERS). 

 Μηθξφο φγθνο δηαιπηψλ. 

 Μηθξφο ρξφλνο αλάιπζεο. 

 Δπηθχξσζε ζχκθσλα κε ηελ απφθαζε 2002/657/EC. 

 Ιθαλνπνηεηηθφ RSD. 

 Απιή, ηαρεία θαη απνηειεζκαηηθή πξνθαηεξγαζία δείγκαηνο. 

 Ιθαλνπνηνχληαη ηα λνκνζεηηθά φξηα. 

 Γελ απαηηείηαη ρξήζε πςεινχ θφζηνπο εμνπιηζκνχ. 
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 Μέζνδνο θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ. 
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13.   ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

ΑΝΑΠΣΤΞΖ ΜΔΘΟΓΟΤ HPLC ΜΔ ΑΝΗΥΝΔΤΣΖ DAD ΓΗΑ ΣΟΝ 

ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟ ΚΑΣΑΛΟΗΠΧΝ ΣΔΣΡΑΚΤΚΛΗΝΧΝ Δ ΓΑΛΑ ΜΔΣΑ 

ΑΠΟ ΠΡΟΚΑΣΔΡΓΑΗΑ ΜΔ ΔΚΥΤΛΗΖ Δ ΓΗΑΠΟΡΑ (QuEChERS) ΚΑΗ 

ΔΠΗΚΤΡΧΖ ΤΜΦΧΝΑ ΜΔ ΣΖΝ ΑΠΟΦΑΖ 2002/657/EC ΣΖ EE 

ΜΑΡΗΝΟΤ ΔΗΡΖΝΖ 

 

ηελ παξνχζα εξγαζία έγηλε αλάπηπμε θαη επηθχξσζε κηαο κεζφδνπ γηα ηνλ 

ηαπηφρξνλν πξνζδηνξηζκφ ηεζζάξσλ ηεηξαθπθιηλψλ (νμπηεηξαθπθιίλεο, 

ηεηξαθπθιίλεο, ρισξνηεηξαθπθιίλεο θαη δνμπθπθιίλεο), κε ηελ ηερληθή ηεο Τγξήο 

Υξσκαηνγξαθίαο Τςειήο Πίεζεο (HPLC) θαη αληρλεπηή παξάηαμεο θσηνδηφδσλ, 

κεηά απφ πξνθαηεξγαζία κε εθρχιηζε ζε δηαζπνξά QuEChERS. Η κέζνδνο 

επηθπξψζεθε ζχκθσλα κε ηηο απαηηήζεηο ηεο απφθαζεο 2002/657/EC ηεο 

Δπξσπατθήο Έλσζεο. Ο δηαρσξηζκφο επεηεχρζε ρξεζηκνπνηψληαο κηα ζηήιε Orbit 

100C4 (5 κm, 250 × 4.0 mm) θαη θηλεηή θάζε έλα κίγκα 0.01 M νμαιηθνχ νμένο, 10
-4

 

M Na2EDTA θαη αθεηνληηξηιίνπ κε βαζκσηή έθινπζε. Γηα ηελ εθρχιηζε ησλ 

πξνζδηνξηδφκελσλ ελψζεσλ ρξεζηκνπνηήζεθε έλα κίγκα κεζαλφιεο θαη 0,01Μ 

νμαιηθνχ νμένο  (1:1 v/v). Οη αλαθηήζεηο θπκάλζεθαλ κεηαμχ 82,4% θαη 106,3%. Η 

επαλαιεςηκφηεηα εληφο ηεο ίδηαο κέξαο, εθθξαζκέλε σο ζρεηηθή ηππηθή απφθιηζε 

(RSD%) ήηαλ ρακειφηεξε απφ 15,5%. Σα φξηα απφθαζεο θπκάλζεθαλ κεηαμχ 100,3 

κg/kg θαη 105,6 κg/kg θαη ε ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο κεηαμχ 100,6 κg/kg θαη 109,7 

κg/kg. Η αλζεθηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ εθηηκήζεθε ζχκθσλα κε ηελ πξνζέγγηζε 

Youden σο πξνο ην βάξνο ηνπ γάιαθηνο, ην βάξνο ηνπ πξνζξνθεηηθνχ, ην ρξφλν 

θπγνθέληξεζεο, ην ρξφλν αλάδεπζεο vortex, ην είδνο θαη ηνλ φγθν ησλ νξγαληθψλ 

δηαιπηψλ θαη ηε ζεξκνθξαζία εμάηκηζεο. 
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14.  ABSTRACT 

 

DEVELOPMENT OF AN HPLC-DAD METHOD FOR THE 

DETERMINATION OF TETRACYCLINE RESIDUES IN MILK BY USING 

QuEChERS DISPERSIVE EXTRACTION AND VALIDATION ACCORDING 

TO THE DECISION 2002/657 OF THE EU 

MARINOU EIRINI 

 

A quick, easy, cheap, effective, rugged and safe (QuEChERS) dispersive extraction 

method was applied for the selective isolation and clean-up of tetracyclines 

(oxytetracycline, tetracycline, chlorotetracycline and doxycycline) from milk. Target 

analytes were determined by an accurate and sensitive chromatographic analytical 

method, which was validated in terms of 657/2002/EC decision. The separation was 

achieved using an Orbit 100C4 (5 κm, 250 × 4.0 mm) analytical column with a 

gradient mobile phase consisting of a mixture of 0.01 M oxalic acid, 10
-4 

M 

Na2EDTA and acetonitrile. Extraction of isolated compounds was achieved by 

methanol and 0.01M oxalic acid mixture (1:1 v/v). Recovery rates ranged between 

82.4% and 106.3%. The within-laboratory reproducibility, expressed as a relative 

standard deviation, was <15.5%. Decision limits ranged between 100.3 κg/kg and 

105.6 κg/kg and the detection capability between 100.6 κg/kg and 109.7 κg/kg. 

Ruggedness was estimated according to the Youden approach studying milk mass, 

sorbent mass, centrifugation time, vortex time, type and volume of organic solvents 

and evaporation temperature. 
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