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Απολύμανση νερού
•  Ως απολύμανση ορίζεται κάθε φυσική ή χημική διαδικασία η οποία 
σκοτώνει ή αδρανοποιεί μικροοργανισμούς όπως βακτήρια, ιούς 
και πρωτόζωα, τα οποία μπορούν να προκαλέσουν ασθένειες όπως 
τύφο, χολέρα, ηπατίτιδα.

ü Οι τεχνικές χλωρίωσης του νερού 
αναπτύχθηκαν στα τέλη του 19ου 
με τις αρχές του 20ου αιώνα.  

ü Το πρώτο σύστημα απολύμανσης 
μεγάλης κλίμακας δημιουργήθηκε 
στις Ηνωμένες Πολιτείες (Jersey 
City Water Works, 1908). 

ü Η χλωρίωση στην Ελλάδα 
αναγνωρίστηκε σαν επίσημη 
μέθοδος απολύμανσης το 1958 
(Υγ.Διάταξη, 
αριθ.ΥΜ5673/4-12-1957)



DBPs

Απολυμαντικό μέσο
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Μικροοργανισμοί

Παραπροϊόντα απολύμανσης (DBPs)

v  Τα DBPs ανιχνεύτηκαν το 1974 στο 
πόσιμο νερό.

v  Aντίδραση μεταξύ του απολυμαντι- 
κού μέσου και της οργανικής ύλης  

v  Τα DBPs χωρίζονται σε:

1) Ανόργανα 
- χλωρικά ανιόντα (ClO3

-)
- βρωμικά ανιόντα (BrO3

-)

2) Οργανικά 
- τριαλογονομεθάνια (THMs) 
- αλογονωμένα οξικά οξέα (HAAs) 
- αλογονωμένα ακετονιτρίλια (HANs) 
- αλογονωμένες κετόνες (HKs) 
- χλωροπικρίνη (CPN) 
- τετραχλωράνθρακας (TCC)

Συμβατικά DBPs (ελεγχόμενα) 
&

Αναδυόμενα  DBPs (μη-
ελεγχόμενα)



Αλογονωμένα Οξικά Οξέα (Haloacetic acidsHAAs)

Cl,	  Br,	  I	  

CBr3COOH	  
CHClBrCOOH	  
CClBr2COOH	  
CCl2BrCOOH	  
CH2ICOOH	  
CH2ClCOOH	  
CHCl2COOH	  
CCl3COOH	  
CH2BrCOOH	  
CHBr2COOH	  

MCL for HAAs(5) = 30 μg/L   (USEPA, Stage II)



Αναλυτικές μέθοδοι προσδιορισμού ΗΑΑs

ΗΑΑs (Haloacetic acids)

Ι) IC-ESI-MS ΙΙ-α) GC-EI-MS ΙΙ-β) GC-NCI-MS



Ι) Ιοντική Χρωματογραφία-Φασματομετρία Μάζας 
(Suppressed IC-ESI-MS)

ΣΤΗΛΗ
ΚΑΤΑΣΤΟΛΕΑΣ

ESI-‐MS

Κινητή φάση:	  NaOH ΑπιονισμένοΑπιονισμένο νερόνερό γιαγια τηντην
αναγέννησηαναγέννηση τουτου καταστολέακαταστολέα
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ΑΝΤΛΙΑ 1 ΑΝΤΛΙΑ 2

ΑΝΤΛΙΑ 3



Δείγμα

Έκλουση	  

IC-ESI-MS

Συντηρητικό

Εκχύλιση
Δείγματος

Προετοιμασία Δειγμάτων

IC-ESI-MS



IC-ESI-MS

Haloacetic 
acids

[M-H]-  [M-COOH]- Fragmentation
potential (V)

MCAA 93 18
MIAA 185 19
MBAA 139 18
DCAA 127 18
BCAA 173 18
DBAA 217 18
TCAA 117 20
BDCAA 163 22
DBCAA 207 16
TBAA 251 18

Πειραματικές Συνθήκες MS:

HAAs παρατηρούνται στο ESI-MS ως «ψευδο-μοριακά ιόντα» [M-H]-  & ως 
αποκαρβοχυλιωμένα ιόντα [M-COOH]-. 



Ισοτοπική αναλογία HAAs

HAAs M-H- [(M-H)+2]- [M+4]- [(M-H)+8]- Αναλογία

MCAA 93 95 3:1

MBAA 139 137 1:1

DCAA 127 129 131 9:6:1

BCAA 171 173 175 3:4:1

DBAA 215 217 219 1:2:1

HAAs M-CO2
- [(M-CO2)+2]- [(M-CO2)+4]- [(M-CO2)+8]- Αναλογία

TCAA 117 119 121 123 3:3:1:0.1

BDCAA 161 163 165 167 9:15:7:1

DBCAA 205 207 209 211 3:7:5:1

TBAA 249 251 253 255 1:3:3:1

35Cl 37Cl 79Br  81Br 
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IC-ESI-MS RT: 0,00 - 20,01
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RT: 0,01 - 20,01
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HAAs	  



Ανάκτηση (RSD)% (n=5) MDL (μg/L)

MCAA 25,6 (4,4) 1,79

MIAA 27,6 (6,2) 1,41

MBAA 55,0 (5,0) 0,75

DCAA 67,5 (1,6) 0,75

BCAA 151,1 (3,5) 0,29

DBAA 130,6 (4,6) 0,43

TCAA 133,1 (2,9) 0,33

BDCAA 108,3 (0,3) 0,34

DBCAA 105,3 (1,2) 0,22

TBAA 124,4 (7,1) O,35

Ανακτήσεις και όρια ανίχνευσης μεθόδου IC-ESI-MS



ΙΙ) Αέρια Χρωματογραφία-Φασματομετρία Μάζας (GC-MS)

EI NCI	   EI NCI	  



30 mL δείγματος 
νερού

20 μL προτύπου ανάκτησης, IS2: 
1,2,3-τριχλωροπροπάνιο (10 μg/L)

1.5 mL π. H2SO4 à pH<0.5

12 g Na2SO4

Λήψη 2 mL 
MtBE 

(εκχύλισμα)

2 mL (10% 
H2SO4, σε 
μεθανόλη)

1 mL κορεμένου 
διαλύματος 

NαΗCO3

10 μL προτύπου 
ποσοτικοποίησης, IS1: 

2,3-διβρωμοπροπιονικό οξύ 
(25 ng/μL)

Λήψη 2 mL 
MtBE 

(εκχύλισμα)

0,5 mL 
εκχυλίσματος

Έγχυση 2 μL 
εκχυλίσματος

3 mg NH4Cl

3 mL MtBE

Σύστημα GC/MS

Απομόνωση – εστεροποίηση HAAs με χρήση LLE*

*	  EPA	  552.1	  



Επιλεγμένα ιόντα για ανάλυση HAAs με χρήση GC/MS

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA DBAA BDCAA DBCAA TBAA

EI_SIM

m/z

X3C-COOMe  à  (COOMe): 59

42/59/79/ 
108/110

59/93/95/ 
121/123

59/83/ 
85

59/117/ 
119/121/ 
123

59/127/ 
129/131

59/171/ 
173/175

59/161/ 
163/165

59/205/ 
209/211

59/249/
251/25
3/255

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA DBAA BDCAA DBCAA TBAA

NCI_SIM

m/z

Cl: 35,37 / Br: 79,81 / Cl,Br: 35,37,79,81 

35/37 79/81 35/37 35/37 35/37
79/81

79/81 35/37
79/81

35/37
79/81

79/81



Ανάλυση HAAs με χρήση GC/MS 
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Ανάκτηση (RSD)%  
(n=5)

EI NCI
MDL (μg/L)

MCAA 91,0 (2,6) 0,51 1,83
MBAA 67,2 (1,4) 1,70 0,02
DCAA 112,4 (2,3) 0,12 0,01
BCAA 128,8 (1,4) 0,22 0,01
DBAA 117,7 (1,4) 0,09 0,01
TCAA 101,7 (0,8) 0,10 0,01
BDCAA 99,2 (5,2) 0,44 0,09
DBCAA 100,5 (2,5) 1,30 0,09
TBAA 90,2 (5,2) 1,66 0,30

Ανακτήσεις και όρια ανίχνευσης μεθόδων 
GC-EI-MS & GC-NCI-MS

Προσθήκη: 0,1 - 39,8 μg/L



GC-MS
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Abundance

TIC: RRF.D

  6.79

 10.33

 11.07
 15.21

 15.56

 15.82

 19.47

 19.78

 27.10

 36.92

ΕΝΩΣΗ MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA DBAA BDCAA DBCAA TBAA

Recovery % 91.02 67.23 122.44 128.76 117.72 101.65 99.18 100.50 90.15

EI

MDL (ug/l) 0.508 1.697 0.120 0.221 0.085 0.104 0.437 1.303 1.659

LOQ (ug/l) 0.760 1.874 0.124 0.205 0.090 0.125 0.444 1.472 2.253

NCI
MDL (ug/l) 1.834 0.019 0.008 0.003 0.003 0.007 0.088 0.088 0.295
LOQ (ug/l) 2.036 0.033 0.020 0.004 0.005 0.009 0.106 0.096 0.300





Ένωση MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA DBAA BDCAA DBCAA TBAA

IC-ESI-MS

MDL (μg/l) 1,80 0,75 0,75 0,32 0,29 0,34 0,34 0,21 0,35

EI-GC-MS

MDL (μg/l) 0,51 1,70 0,12 0,22 0,09 0,10 0,44 1,30 1,66

NCI-GC-MS

MDL (μg/l) 1,83 0,02 0,01 0,003 0,003 0,01 0,09 0,09 0,29

Σύγκριση IC-ESI-MS, GC-EI-MS & GC-NCI-MS



Σύγκριση μεθόδων

•  Η ανάλυση των HAAs με αέρια χρωματογραφία (GC) απαιτεί εκχύλιση 
από το νερό  και περαιτέρω παραγοντοποίηση προς τους αντίστοιχους 
μεθυλεστέρες.  Η εκχύλιση και η εστεροποίηση αποτελούν χρονοβόρες 
διαδικασίες και καθιστούν τη μέθοδο GC-MS ευαίσθητη στην απώλεια 
αναλύτη και στις επιμολύνσεις.  Τα παραπάνω αποφεύγονται με τη χρήση 
της μεθόδου IC-ESI-MS, όπου δεν απαιτείται στάδιο παραγοντοποίησης 
των HAAs.

•  Χαμηλότερα όρια ανίχνευσης επιτυγχάνονται με χρήση της μεθόδου GC/
MS σε σχέση με τη μέθοδο IC/MS. 

•  Στην περίπτωση της μεθόδου IC-ESI-MS, τα όρια ανίχνευσης του 
οργάνου (IDL) είναι πολύ μεγαλύτερα από αυτά των μεθόδων GC/MS, 
όμως οι τιμές των ορίων ανίχνευσης (MDL) και των ορίων 
ποσοτικοποίησης της μεθόδου (LOQ) για τη μέθοδο IC-ESI-MS φαίνεται 
να είναι συγκρίσιμες. 

•  Στη μέθοδο GC-NCI-MS, η θραυσματοποίηση των δι-, τρι-, χλώρο-/
βρώμο-, ή μείγματος αυτών στο οργανικό μόριο οδηγεί στο σχηματισμό 
των αλογόνων (35Cl, 37Cl, 79Br and 81Br) αυξάνοντας έτσι την ευαισθησία 
και προσφέροντας παράλληλα αύξηση εκλεκτικότητας της μεθόδου, σε 
σχέση με την GC-ΕΙ-MS.



ΕΠΙΠΕΔΑ DBPs ΠΟΣΙΜΩΝ ΥΔΑΤΩΝ

ΧΗΜΙΚΗ	  ΣΥΣΤΑΣΗ	  	  
ΚΟΛΥΜΒΗΤΙΚΩΝ	  ΥΔΑΤΩΝ	  
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Ηράκλειο, Βαρκελώνη: 
v Κύριο παραπροϊόν: DBAA
v  Ευνοείται ο σχηματισμός 

βρωμιωμένων παραγώγων
v  DBAA, TCAA, DCAA, MBAA, MCAA

Αθήνα: 
v Κύριο παραπροϊόν: DCAA
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χλωριωμένων ΗΑΑs(5)
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Πόσιμο νερό-Σύγκριση
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Επίπεδα και κατανομή HAAs (Πόσιμα vs. Κολυμβητικά ύδατα)
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v   Για τον προσδιορισμό των HAAs, αναπτύχθηκαν τρεις 
διαφορετικές και αξιόπιστες μέθοδοι (IC-ESI-MS, GC-EI-MS και GC-
NCI-MS).  Από αυτές, εξαιτίας των χαμηλότερων ορίων ανίχνευσης, 
επιλέχθηκε η μέθοδος  
GC-NCI-MS για τον προσδιορισμό των HAAs σε δείγματα νερού με 
χαμηλές συγκεντρώσεις HAAs.

v   8% των δειγμάτων που αναλύθηκαν από την περιοχή της 
Βαρκελώνης εμφάνισαν συγκέντρωση ΗΑΑs(5)>30 μg/L. 

v  Δεν ανιχνεύθηκε σε κανένα δείγμα ΜΙΑΑ.

v  Στα κολυμβητικά ύδατα παρατηρείται αύξηση των ΗΑΑs (710 μg/
L) σε σχέση με τα πόσιμα ύδατα (24 μg/L). 
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