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σεδιάγπαμμα παποςζίαζηρ 

 Δηζαγσγή ζηνπο  Αλαδπόκελνπο Ρύπνπο  

 & ζηηο Αλαιπηηθέο ηερληθέο βαζηζκέλεο ζηε Φαζκαηνκεηξία Μάδαο 

 θνπόο ηεο δηαηξηβήο & Δπηκέξνπο ηόρνη 

 Πεηξακαηηθό Μέξνο 

 Πξνζδηνξηζκόο ζηινμαλίσλ κε GC-MS  

 ηνρεπκέλε παξαθνινύζεζε (Target Screening) αλαδπόκελσλ ξύπσλ κε 

LC-QToF-HRMS/MS 

 Παξαθνινύζεζε ύπνπησλ ελώζεσλ θαη κεηαβνιηηώλ (Suspect 

Screening) κε LC-QToF-HRMS/MS 

 πκπεξάζκαηα 



Αναδςόμενοι Ρύποι (Emerging Pollutants, EPs) 

• Φπηνθάξκαθα 

• Φαξκαθεπηηθέο ελώζεηο 

• Παξαλόκσο δηαθηλνύκελεο εμαξηεζηνγόλεο 

νπζίεο 

• Πξντόληα πξνζσπηθήο θξνληίδαο 

• ηεξνεηδή 

• πλζεηηθά γιπθαληηθά 

• Γηαηαξάθηεο ελδνθξηληθνύ ζπζηήκαηνο 

• Δπηβξαδπληέο θιόγαο 

• Πξόζζεηα ηξνθίκσλ 

• ηινμάληα  

• Παξαπξντόληα απνιύκαλζεο 

           + 

Μεηαβνιίηεο      &  

Πξντόληα (βην)κεηαηξνπήο  

(Transformation Products, TPs) 



Βηνκεραλία 

Αναδςόμενοι Ρύποι (Emerging Pollutants, EPs) 

Αζηηθέο Γξαζηεξηόηεηεο Αγξνηηθέο Γξαζηεξηόηεηεο 

...θαηαιήγνπλ ζην πδάηηλν πεξηβάιινλ 

Δλώζεηο & Μεηαβνιίηεο πνπ: 

• δελ θαιύπηνληαη από ππάξρνπζεο λνκνζεζίεο ζρεηηθά κε ηε πνηόηεηα ηνπ λεξνύ,  

• δελ έρνπλ πιήξσο κειεηεζεί & 

• κπνξεί λα απνηειέζνπλ πηζαλή απεηιή γηα ην νηθνζύζηεκα ή ηνλ άλζξσπν. 

 Γελ πεξηιακβάλνληαη ζε πεξηβαιινληηθνύο ειέγρνπο ξνπηίλαο 

 Τπνςήθηεο ελώζεηο γηα ηε λνκνζεζία 



Πποϊόνηα Μεηαηποπήρ (Transformation Products, TPs) 

Αλαδπόκελνη Ρύπνη  

ζην πεξηβάιινλ 

Πξντόληα βιο-κεηαηξνπήο 

 Μεηαβνιίηεο από ηνλ άλζξσπν, 

από δώα θαη 

κηθξόβηα/κηθξννξγαληζκνύο 

 Πξντόληα κεηαηξνπήο ζε θπζηθό 

πεξηβάιινλ, όπσο πδξόιπζε, 

θσηόιπζε θαη θσηνθαηάιπζε   

 Πξντόληα δηεξγαζηώλ 

επεμεξγαζίαο ιπκάησλ όπσο 

ρισξίσζε, νδνλόιπζε θαη 

πξνεγκέλεο επεμεξγαζίεο 

νμείδσζεο. 

Δλδπκαηηθέο αληηδξάζεηο 

(νμείδσζε, αλαγσγή, ζύδεπμε) 



Σο Αναλςηικό Ππόβλημα 

IV. Πιεζώξα αλαιπηηθώλ ηερληθώλ γηα ην πξνζδηνξηζκό 

ελώζεσλ – πλερείο εμειίμεηο ζηα Φαζκαηόκεηξα 

Μαδώλ (MS) 

I. Μεγάινο αξηζκόο αλαδπόκελσλ ξύπσλ, κε ηειείσο δηαθνξεηηθέο 

θπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο, πνπ αλήθνπλ ζε δηαθνξεηηθέο νκάδεο ελώζεσλ. 

II. Έλα ζεκαληηθό κέξνο ησλ αλαδπόκελσλ 

ξύπσλ παξακέλεη άγλσζην. 

Γλσζηνί 

Αλαδπόκελνη 

Ρύπνη 

“ύκπαλ” 

Οξγαληθνύ 

θνξηίνπ III. „Ο,ηη κπνξεί λα κεηξεζεί, δε ζεκαίλεη νηη 

αμίδεη λα κεηξεζεί & όηη αμίδεη λα 

κεηξεζεί, δελ είλαη ζίγνπξν όηη κπνξεί λα 

κεηξεζεί. 



Πποζδιοπιζμόρ Αναδςόμενων Ρύπων 

 

ηνρεπκέλε 
Αλάιπζε – 

 

Target Analysis 

  

Παξαθνινύζεζε 
“ύπνπησλ” 
ελώζεσλ – 

Suspect 
Screening 

  

Με- ζηνρεπκέλε 
παξαθνινύζεζε 

ελώζεσλ – 

Non-target 
Screening 

Γλσζηέο ελώζεηο- ζηόρνη 

Γηαζέζηκα πξόηππα αλαθνξάο 

Γεκηνπξγία ιίζηαο EPs θαη TPs 

από ηε βηβιηνγξαθία θαη από 

ππνινγηζηηθά κνληέια 

πξόβιεςεο παξαπξντόλησλ 

Αλίρλεπζε άγλσζησλ 

ελώζεσλ κε ηε βνήζεηα 

ινγηζκηθώλ θαη 

αλαιπηηθώλ ηερληθώλ  

 LC-QqQ-MS/MS 

 Σερληθή SRM (Single 

Reaction Monitoring) 

 HRMS/MS (Full Scan) 

 HRMS/MS 

 πγθεθξηκέλε πνξεία βεκάησλ 

(workflow) γηα ηελ ηαπηνπνίεζε 

ησλ “ύπνπησλ” ελώζεσλ 

 HRMS/MS 

 πλδπαζκόο 

ινγηζκηθώλ & 

workflows 



ηόσοι ηηρ παπούζαρ έπεςναρ 

 Δκβάζπλζε ζηηο ηερλνινγίεο MS γηα ην πξνζδηνξηζκό Αλαδπόκελσλ Ρύπσλ 

 Αλάπηπμε πνξεηώλ αλίρλεπζεο (workflows) γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό Αλαδπόκελσλ Ρύπσλ 

 Αλάιπζε πεξηβαιινληηθώλ δεηγκάησλ από κηα νιηζηηθή νπηηθή γσλία 

Target 

Analysis 

Suspect 

Screening 

I. Πξνζδηνξηζκόο ηινμαλίσλ κε GC-MS (ηερληθή SIM) 

II. Παξαθνινύζεζε 2327 EPs κε UPLC-QToF-HRMS 
(ηερληθή bbCID) 

III. Παξαθνινύζεζε “ύπνπησλ” EPs (ηερληθή AutoMS)  

ςνολικόρ κοπόρ 

Δπιμέποςρ ηόσοι – Πειπαμαηικέρ Μελέηερ 



Πξνζδηνξηζκόο γξακκηθώλ θαη θπθιηθώλ ηινμαλίσλ κε 

GC-MS ζε πεξηβαιινληηθά δείγκαηα –  

Δθηίκεζε ηνπ θνξηίνπ κάδαο θαη ηεο ηύρεο θαηά ηε 

δηάξθεηα παξακνλήο ηνπο ζε Κέληξν Δπεμεξγαζίαο 

Λπκάησλ (Κ.Δ.Λ.) ζηελ Διιάδα 

Δξεπλεηηθό Μέξνο Ι. 

Γεκνζηεύζεηο:  

A. A. Bletsou, A. G. Asimakopoulos, A. S. Stasinakis, N. S. Thomaidis, & K. Kannan, 

Mass Loading and Fate of Linear and Cyclic Siloxanes in a Wastewater Treatment Plant 

in Greece, Environmental Science & Technology, 2013, 47 (4), pp 1824-1832. 



Ι. ιλοξάνια  

• Πνιπκεξηθά κόξηα νξγαλνππξηηίαο 

• [Si-O] νκάδεο κε νξγαληθέο πιεπξηθέο αιπζίδεο 

• Κπθιηθά ηινμάληα 

• Γξακκηθά ηινμάληα  

• “volatile methylsiloxanes” (VMS), Πηεηηθά Μεζπινζηινμάληα:  

έσο 4 [Si-O] νκάδεο 

• Πνιπκεξηθά δηκεζπινζηινμάληα (polydimethylsiloxanes, PDMS) 

Me3SiO(SiMe2O)nSiMe3 (n = 5-6.000) 

D5 

Ln  Οη θπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ησλ ζηινμαλίσλ 

πνηθίιινπλ αλάινγα κε ην κνξηαθό βάξνο. 

 Υαξαθηεξίδνληαη από πςειή ζηαζεξόηεηα, 

βηνζπκβαηόηεηα, επηθαλεηαθή ελεξγόηεηα θαη 

ιηπαληηθέο ηδηόηεηεο  



Ι. ιλοξάνια  

Βηνκεραληθέο εθαξκνγέο 

Πξντόληα πξνζσπηθήο θξνληίδαο & θαιιπληηθά 

Βηνταηξηθέο ζπζθεπέο 

Υακειή δηαιπηόηεηα ζην λεξό 

& πςειό ζπληειεζηή 

πξνζξόθεζεο  

→ Πξνζξνθνύληαη ζην 

ζσκαηηδηαθό πιηθό θαη ζηελ 

ελεξγό ηιύ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

επεμεξγαζίαο απνβιήησλ  
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Ι. Πειπαμαηικό μέπορ  

Αλαιύηεο: Κπθιηθά ηινμάληα  D3-D7 

Γξακκηθά ηινμάληα L3-L14 

IS: M4Q (tetrakis(trimethylsiloxy)-silane) 

Σόπνο δεηγκαηνιεςίαο:  Κ.Δ.Λ. Φπηηάιεηαο 

Πεξίνδνο δεηγκαηνιεςίαο:  Απξίιηνο 2012 (7 εκέξεο) 

Γείγκαηα:  24-ώξα εηζεξρόκελα θαη εμεξρόκελα πγξά ιύκαηα  

Δλεξγόο ηιύ 

Δηζεξρόκελα ζην βηναληηδξαζηήξα 

Οξγαλνινγία: Agilent 6890 gas chromatograph (GC)  

Agilent 5973 mass spectrometer (MS) 

Σξηρνεηδήο ζηήιε: HP-5MS (30 m × 0,25 mm i.d., 

0,25 κm film thickness, Agilent)  

D3-D6 & 

L3-L6 



Ι. Πποκαηεπγαζία δείγμαηορ  

Τγξά 

ιύκαηα 

Τγξό-πγξό 

εθρύιηζε 50 mL 
hexane 

25 mL hexane: 
dichlomethane (1:1) 

25 mL hexane: ethyl 
acetate (1:1) 

Πεξηζηξνθηθόο εμαηκηζηήο (35 °C) 

~3-5 mL 

+ 0,5 mL keeper (isooctane) 

Δμάηκηζε ππό N2 

Λάζπε–  

σκαηηδηαθό πιηθό  

100 mL δείγκαηνο 

5 g πγξήο ιάζπεο 

Ξήξαλζε & Οκνγελνπνίεζε 

ηεξεό – πγξό 

εθρύιηζε 

(shaker table) 

 25 mL hexane 

 25 mL hexane: 

dichloromethane (1:1) 

(×2) 

 25 mL hexane: ethyl 

acetate (1:1) 

GC-MS analysis 

Glass-Fiber filters 

-18 °C 



Ι. Ανάλςζη ζιλοξανίων  

 Απνθπγή teflon/silicone 

 Απνθπγή πξντόλησλ πεξηπνίεζεο θαηά ηελ αλάιπζε 

 Πξνζνρή θαηά ηε ρξήζε θαζαξηζηηθώλ γηα ην θαζαξηζκό ησλ ζθεπώλ 

 Αλάιπζε ιεπθώλ δεηγκάησλ γηα ζηαζεξνπνίεζε ζνξύβνπ ππνβάζξνπ ζηελ 

αξρή ηεο αλάιπζεο 

 Αλάιπζε ιεπθώλ δεηγκάησλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αλάιπζεο γηα έιεγρν 

επηκνιύλζεσλ & carry-over 

 Κακπύιεο βαζκνλόκεζεο: δηαιύηε, εθρπιίζκαηα & εκβνιηαζκέλα δείγκαηα (Milli-Q & 

ιάζπε)  

 Δπαλαιεςηκόηεηα & Αλαπαξαγσγηκόηεηα: λεξό & ιάζπε (2 επίπεδα ζπγθέληξσζεο) 

 Αλαθηήζεηο 

 Όξην αλίρλεπζεο (LOD, S/N=3,3) & όξην πνζνηηθνπνίεζεο (LOQ, S/N=10) 

Δπηθύξσζε 



Ι. Ανάλςζη ζιλοξανίων  

Απνκαθξύλζεηο & πληειεζηέο Καηαλνκήο 

Ι. 

ΙΙ. 

ΙΙΙ. 

Minf: ξνή κάδαο αλαιύηε ζε αθαηέξγαζηα ιύκαηα 

Meff: ξνή κάδαο αλαιύηε κεηά από δεπηεξνβάζκηα επεμεξγαζία 

Wlost, STP: κάδα θνξηίνπ αλαιύηε πνπ ράζεθε θαηά ηελ επεμεξγαζία (κεηαηξνπή) 

Qinf/ eff: ξνή κάδαο αλαιύηε αλά εκέξα (m3 d-1) 

Cinf/ eff: ζπγθέληξσζε αλαιύηε (δηαιπηό θαη ζσκαηηδηαθό θιάζκα) (mg m-3) 

Mdew.sludge: κάδα αθπδαησκέλεο ιάζπεο (kg dw d-1) 

Cdew.sludge: ζπγθέληξσζε αλαιύηε ζε αθπδαησκέλε ιάζπε (mg kg-1 dw) 

Cs: ζπγθέληξσζε αλαιύηε ζην ζσκαηηδηαθό θιάζκα (ng kg-1) 

Cw: ζπγθέληξσζε αλαιύηε ζην δηαιπηό θιάζκα (ng L-1) 

* Εθηίκεζε ζε ιάζπεο από δεμακελέο πξσηνβάζκηαο & δεπηεξνβάζκηαο επεμεξγαζίαο 



Ι. Ανάλςζη ζιλοξανίων (GC-MS)  

TIC ρξσκαηνγξάθεκα 

Electron-impact ionization (EI)  

SIM: selected ion monitoring 

Splitless injection (200° C)  

Fragmentation pattern 

L ζηινμάληα κε ≥7 Si: m/z 221 , 117 

[(CH3)3SiOSi(CH3)2Si(CH3)2]
+ & 

[(CH3)3SiOSi(CH3)2]
+ 

D ζηινμάληα: [M-16]+ (M-CH4) 



Ι. Αποηελέζμαηα επικύπωζηρ 

Γξακκηθόηεηα 

r2>0,99 (λεξό & ιάζπε) 
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Ι. Αποηελέζμαηα - λύμαηα  

D3 

1% 

D4 

1% 

D5 

13% 

D6 

9% 
D7 

2% L4 

0% 
L5 

0% L6 

2% 
L7 

5% 

L8 

9% 
L9 

11% 

L10 

16% 

L11 

24% 

L12 

4% 

L13 

2% 

L14 

1% ∑ D3 - D7 : 25% 
∑ L4 - L14 : 75% 

Δηζεξρόκελα 

 Αλίρλεπζε όισλ εθηόο D3 

 Μέζε ζπλνιηθή ζπγθ.: 20,3 κg L-1  

 Μεγαιύηεξε αθζνλία: D5, D6, L9, L10 & L11  

 Τςειέο ζπγθ. D5 & D6 ζε ζπκθσλία κε 

θαηαλαισηηθό πξνθίι ζηελ Δπξώπε  

 Κύξηα πεγή ζηα ΚΔΛ: πξντόληα πξνζσπηθήο 

θξνληίδαο (D5, D6 & L) 

 Μέζν εκεξήζην θνξηίν: 21,7 (L5) – 3.605 g d-1 (L11) 

 15,1 kg θηάλνπλ εκεξεζίσο ζην ΚΔΛ  →  5,5 ηόλνη εηεζίσο  

 L11 & D5: 974 & 526 mg d-1 /1000 θάηνηθνη 

 πλνιηθά εκεξήζην θνξηίν αλά θάηνηθν: 4,1 g /1000 θάηνηθνη 
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Ι. Αποηελέζμαηα - λύμαηα  

D3 
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∑ D3 - D7 : 59% 
∑ L4 - L14 : 41%  Μέζε ζπλνιηθή ζπγθ.: 3,58 κg L-1  

 D-ζηιoμάληα: κεγαιύηεξε αθζνλία 

 Μέγηζηε αθζνλία: D5 1,79 κg L-1  

 πγθ. L ζηινμαλίσλ < 0,32 κg L-1 

Δμεξρόκελα 

 D-ζηινμάληα: δηαιπηό 

θιάζκα → κε ζεκαληηθή 

πξνζξόθεζε 

 L-ζηινμάληα: θαηαλνκή 

αλάινγα κε κνξ. βάξνο 

Σείλνπλ πξνο ην 

ζσκαηηδηαθό θιάζκα 

Καηαλνκή δηαιπηνύ-ζσκαηηδηαθνύ θιάζκαηνο 



Ι. Αποηελέζμαηα 

 Αλίρλεπζε όισλ ησλ ζηινμαλίσλ (mg kg-1) 

 Μέγηζηε αθζνλία: D5 (κ.ν.: 15,1 mg kg-1) 

 L-ζηινμάληα (L7 -L11): 6,5 – 11,3 mg kg-1 

 Μέζε ζπλνιηθή ζπγθ. 75 mg kg-1 (72% L) 

 Φνξηίν κάδαο: 8,2 kg /εκέξα 
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reference 1

Λάζπε 

πληειεζηήο θαηαλνκήο, kd 

 D-ζηινμάληα: 

ρακειόηεξεο ηηκέο kd 

 L ζηινμάληα: ηθαλόηεηα 

πξνζξόθεζεο 

απμάλεηαη κε αύμεζε 

αιπζίδαο  L5 - L9, & 

κεηώλεηαη L10 - L14  

 Οη ηηκέο δηαθέξνπλ 

ιίγν αλάκεζα ζηα 5 

ζεκεία δεηγκαηνιεςίαο 



Ι. Αποηελέζμαηα  

-20

0

20

40

60

80

100

120

140

D6 D7 L12 L13 L11 L10 L14 L9 L8 L7 L4 L5 L6 D5 D4 D3

R
em

o
v
a
l 

ef
fi

ci
en

cy
 (

%
) 

Mass loss -

transformed %
Mass sludge

%
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> 80% 79 - 40% 

Απνκάθξπλζε & ηύρε ζηινμαλίσλ (fate) 

Απνκάθξπλζε 

 Απνκάθξπλζε >50% γηα όια ηα ζηινμάληα εθηόο D3, D4, D5 

 10/16 ζηινμάληα απνκαθξύλζεθαλ >80% 

 D3 αξλεηηθή ηηκή → πηζαλή δηάζπαζε κεγαιύηεξσλ 

ζηινμαλίσλ 

 L-ζηινμάληα → Μ.Ο. Απνκάθξπλζεο 84,3% 

 Πξνζξόθεζε ζηε ιάζπε → 

68% ζηινμαλίσλ  

 Απνβνιή ζε εμεξρόκελα → 

29% ζηινμαλίσλ 

 Μηθξό κέξνο ζηινμαλίσλ → 

εμάηκηζε, δηάζπαζε, 

βηνινγηθή κεηαηξνπή 



Ι. ςμπεπάζμαηα 

 4,1 g ζηινμαλίσλ/ εκέξα/1000 θαηνίθνπο & αηειήο απνκάθξπλζε θαηά ηελ επεμεξγαζία 

ζηα ΚΔΛ → πεγή ζηινμαλίσλ ζην πεξηβάιινλ. 

 D5: κεγαιύηεξε αθζνλία ζηα επεμεξγαζκέλα ιύκαηα & ιάζπε (1,79 κg L-1, 15,1 mg kg-1). 

 L-ζηινμάληα: 75% εηζεξρόκελα, 72% ιάζπε, 41% εμεξρόκελα. 

 Οη ζπληειεζηέο θαηαλνκήο θαζώο θαη ν κεραληζκόο απνκάθξπλζεο ησλ ζηινμαλίσλ 

πνηθίιεη αλάινγα κε ηε ρεκηθή ηνπο δνκή. 

 Πξνζξόθεζε θαη ζπζζώξεπζε παξαηεξείηαη έληνλα ζηα L-ζηινμάληα. 

 D5 ηζνδύγην κάδαο: 66% εμεξρόκελα – πςειό θνξηίν ζηε ιάζπε → επηπιένλ πεγή θαηά ηε 

επεμεξγαζία & ρακειή βηναπνηθνδόκεζε. 

 Μεγαιύηεξα κόξηα δηαζπόληαη κε ζπάζηκν ηεο αιπζίδαο δεκηνπξγώληαο κηθξά θπθιηθά ή 

γξακκηθά ζηινμάληα → πςειό θνξηίν ζηα εμεξρόκελα ιύκαηα ζε L5, L6 & L7. 

 D6- D7 βηναπνηθνδνκείηαη ζε dimethylsilanediol (DMSD), ην νπνίν απνηθνδνκείηαη θαη 

εμαηκίδεηαη απεπζείαο → Απώιεηεο θαηά επεμεξγαζία. 

 D3 - D4: δελ παξαηεξνύληαη απώιεηεο. D3: ελδερνκέλσο δεκηνπξγείηαη  θαηά ηελ 

επεμεξγαζία. 



Πνζνηηθή ηνρεπκέλε Παξαθνινύζεζε 2327 

Αλαδπόκελσλ Ρύπσλ ζε πγξά ιύκαηα κε UPLC-QToF-

HRMS/MS – 

Target Screening κε UPLC-QToF-HRMS/MS 

Δξεπλεηηθό Μέξνο ΙΙ. 

Γεκνζηεύζεηο:  

A. A. Bletsou, D. E. Damalas, P. Gago Ferrero, E. L. Schymanski, H. P. Singer, J. 

Hollender, N. S. Thomaidis, Wide-scope quantitative target screening of 2327 emerging 

contaminants in wastewater samples with UPLC-Q-ToF-HRMS/MS, in preparation, 

2015. 



> 700 θπηνθάξκαθα 

> 200 θαξκαθεπηηθέο νπζίεο 

~ 300  ζηεξνεηδή & αλαβνιηθέο ελώζεηο 

~ 100  ελώζεηο βηνκεραληθήο 

παξαγσγήο & θπζηθέο ελώζεηο 

~ 300 κεηαβνιίηεο & TPs 

ΙI. Αναδςόμενοι Ρύποι (EPs)   

in-house βάζε δεδνκέλσλ γηα 2327 EPs 

Έκθεζη & Παποςζίαζη 
αποηελεζμάηων 

Επεξεπγαζία  
δεδομένων 

 
bbCID βάζη δεδομένων 

Ταςηοποίηζη  
Επιβεβαίωζη 

Ποζοηικοποίηζη 

Πεπιβαλλονηικά 
δείγμαηα 

 
Πποκαηεπγαζία 

δείγμαηορ 

LC-QTOF  
 
 

UHPLC + Bruker QTOF 



 100 mL δείγκαηνο (GFF δηήζεζε) 

 IS εκβνιηαζκόο (100 ng/L) 

 SPE           Mixed-bed cartridges 

 Δθρύιηζε: Οπδέηεξεο, Βαζηθέο & Όμηλεο Δλώζεηο 
Strata-X 

Mixture: 

Strata-XCW, 

Strata-XAW, 

ENVI+  100 θνξέο 

πξνζπγθέληξσζε 

Σόπνο δεηγκαηνιεςίαο:  Κ.Δ.Λ. Φπηηάιεηαο 

Πεξίνδνο δεηγκαηνιεςίαο:  Μάξηηνο 2014 

Γείγκαηα:  24-ώξα εηζεξρόκελα θαη εμεξρόκελα 

ιύκαηα (7 εκέξεο) 

2-ώξα εηζεξρόκελα ιύκαηα (2 εκέξεο * 12 δείγκαηα) 

Πξνθαηεξγαζία δείγκαηνο: 

*Kern et al. EST (2009) 43(18):7039 

ΙI. Γείγμα & Πποκαηεπγαζία δείγμαηορ 



ΙI. Δκσύλιζη ηεπεάρ Φάζηρ (SPE) 

Strata-X 

Mixture: 

Strata-XCW, 

Strata-XAW, 

ENVI+ 

Strata-X 
γηα νπδέηεξεο & αξσκαηηθέο ελώζεηο 

Αιιειεπηδξάζεηο: π-π δεζκνί, δεζκνί Η & 

πδξόθνβεο αιιειεπηδξάζεηο 

Strata-XCW 

Strata-XAW ENVI+ 

γηα βαζηθέο ελώζεηο & ηζρπξέο βάζεηο 

pKa≈4,5 

Ινληηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

γηα όμηλεο ελώζεηο & ηζρπξά νμέα 

pKa≈9 

Ινληηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

γηα 

πνιηθέο 

ελώζεηο 

Έθινπζε κε..  

MeOH: ethyl acetate (1:1) 

• 2% NH3 

• 1,7% θνξκηθό νμύ 



Ultimate 3000-HPG, Thermo, Dionex 

Αλαιπηηθή ηήιε: Acclaim RSLC 120 C18 2,2 κm, 2,1 × 100 mm  

Πξν-ζηήιε: VanGuard (Waters): Acquity UPLC BEH C18 1,7 κm, 2,1 × 5 mm  

ΙI. UPLC-QToF-HRMS/MS 

Κηλεηή Φάζε (Κ.Φ.): 

(+) ESI: (A) Η2Ο, 5 mM θνξκ. ακκώλην, 0.01% θνξκ. νμύ 

(Β) MeOH:Η2Ο (90:10), 5 mM θνξκ. ακκώλην, 0.01% θνξκ. νμύ 

(-) ESI: (A) Η2Ο, 5 mM νμηθό ακκώλην  

(Β) MeOH:Η2Ο (90:10), 5 mM νμηθό ακκώλην 

Πξόγξακκα βαζκηδσηήο έθινπζεο ηεο Κ.Φ. 

Πξόγξακκα βαζκηδσηήο έθινπζεο ηεο ξνήο ηεο Κ.Φ. (0,2-0,48 mL/min) 

Γηάξθεηα ρξσκαηνγξαθήκαηνο: 15 min (+ 5 min γηα επαλεμηζνξόπεζε) 

Όγθνο έλεζεο: 5 κL 



Σεηξάπνιν- Υξόλνπ Πηήζεο (QToF) 

MaXis Impact 

Ultra High Resolution 

ΙI. UPLC-QToF-HRMS/MS 
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Μεταφορά ιόντων 

Διαχωρισμός & 

Ανίχνευση ιόντων 



ΙI. UPLC-QToF-HRMS/MS 

o Αθξίβεηα κάδαο 

• Μνξηαθόο ηύπνο πξόδξνκσλ ηόλησλ & ζξαπζκάησλ 

• Γηαρσξηζκόο ηζνβαξηθώλ ελώζεσλ 

o Πιεξνθνξίεο γηα ην ηζνηνπηθό πξνθίι 

o Δπλαηόηεηα MSn & MS/MS ζξαπζκαηνπνίεζεο  

(Data Dependent MSn & Data Independent MS/MS) 

• Δξγαιείν γηα ηε ηαπηνπνίεζε ελώζεσλ 

o Retrospective Analysis (Αλαδξνκηθή Αλάιπζε) 

o Πνζνηηθνπνίεζε 

o Γπλαηόηεηα Target, Suspect & Non-target Screening 



bbCID mode 

(Broad band collision induced dissociation) 

Υακειή CE (4 ev) (pass all)  MS θάζκαηα 

 Τςειή CE (25 ev) (fragment all)  MS/MS θάζκαηα 

Γξήγνξα ελαιιαζόκελεο 

ιεηηνπξγίεο MS & MS/MS 

MS 

bbCID 

MS/MS 

 Δπηβεβαίσζε 

 Σαπηνπνίεζε 

ΙI. UPLC-QToF-HRMS/MS 

ιεηηνπξγία  

MS 

Ορη απνκόλσζε (Q) 

Υακειή Δλέξγεηα 

Θξαπζκαηνπνίεζεο 

(CID) 

Τςειή Δλέξγεηα 

Θξαπζκαηνπνίεζεο 

(CID) 

ιεηηνπξγία  

MS/MS 

In-source 

ζξαπζκαηνπνίεζε 



2224 ελώζεηο ζε 

(+) ESI 

580 ελώζεηο ζε (-) 

ESI 

o Υξόλνο Αλάζρεζεο 

o Μνξηαθόο Σύπνο 

o Ιόληα πξνζζήθεο 

o In-source ζξαύζκαηα 

o bbCID ζξαύζκαηα 

o Λόγνη Ιόλησλ 

ΙI. Βάζη δεδομένων με 2327 ενώζειρ 



Δκβαδόλ Κνξπθήο  1000 (+) / 600 (-) 

Έληαζε Κνξπθήο 250 (+) / 150 (-) 

Υξόλνο Αλαζρ. ΓRT (min) 0,4 

Αθξίβεηα κάδαο (ppm) 5 

Όξην ηζνηνπηθήο πξνζ. 

(mSigma)  
200 

Ελώζεηο γηα ηελ επηθύξσζε 

 195 ελώζεηο 

 10% ηνπ ζπλνιηθνύ αξηζκνύ ησλ ελώζεσλ 

 Αληηπξνζσπεπηηθόο ρξόλνο αλάζρεζεο 

 Αληηπξνζσπεπηηθέο θπζηθνρεκηθεο ηδηόηεηεο 

 Αληηπξνζσπεπηηθόο ηνληηζκόο 

 Δλώζεηο από όιεο ηηο θαηεγνξίεο EPs 

Μέθοδορ άπωζηρ 

(Screening): 

Η κέζνδνο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε 

ηαπηνπνίεζε κε-ζπκκνξθνύκελσλ 

δεηγκάησλ (αιεζώο ζεηηθά, true 

positive) κε ζθάικα β- είδνπο 

κηθξόηεξν από 5% 

C εκβνι. 

δεηγκάησλ 

(κg/L) 

% „ρακέλεο‟ 

ελώζεηο ιόγσ 

νξίνπ 

Δκβαδνύ/ 

Έληαζεο 

Φεπδώο 

Αξλεηηθά 

(FN) 

απνηειέζκαηα 

(ελώζεηο) 

Πνζνζηό 

Δπηηπρνύο 

Σαπηνπνίεζεο 

(%) 

1 0 1 99 

0,5 0 2 99 

0,25 1,3 2 97 

0,05 3,3 3 95 

0,025 5,2 5 92 

Πνζνζηό επηηπρνύο 

Σαπηνπνίεζεο >95% 

ΙI. Βεληιζηοποίηζη – Δπικύπωζη μεθόδος επεξεπγαζίαρ δεδομένων 

Βέιηηζηεο πλζήθεο Λνγηζκηθνύ TargetAnalysis 



 Κακπύιεο βαζκνλόκεζεο (δηαιύηε, κήηξα & εκβνιηαζκέλα δείγκαηα) (8 επίπεδα 

ζπγθέληξσζεο) 

 Δπαλαιεςηκόηεηα, Αλαθηήζεηο θαη Δπίδξαζε Μήηξαο 

 Όξην αλίρλεπζεο (screening detection limit, SDL) θαη όξην ηαπηνπνίεζεο (limit of 

identification, LOI): 

• SDL: ην ρακειόηεξν επίπεδν ζπγθέληξσζεο ζην νπνίν κηα έλσζε κπνξεί λα 

αληρλεπζεί ζε όια ηα δείγκαηα →2 IPs 

• LOI: ην ρακειόηεξν επίπεδν ζπγθέληξσζεο ζην νπνίν κηα έλσζε κπνξεί λα 

ηαπηνπνηεζεί επηηπρώο ζε όια ηα δείγκαηα → 4 IPs 

 Όξην Απόθαζεο (CCα) & Ιθαλόηεηα Αλίρλεπζεο (CCβ) 

 Πξσηόθνιιν επηθύξσζεο πξνζαλαηνιηζκέλν ζε HRMS 

  βαζηζκέλν ζηηο 2002/657/EC, SANCO 12571/2013 θαη ζε βηβιηνγξαθία 

Παξάκεηξνο Όξην 
Μνλάδεο Σαπηνπνίεζεο, 

Identification Points (IP) 

Πξόδξνκν ηόλ (αθξίβεηα κάδαο)  

+tR 

2 ppm 2,5 

Ιζνηνπηθή πξνζαξκνγή 

(ιόγνο θαη έληαζε ηνπ M+1, M+2) 
200 mSigma 0,5 

Θξαύζκαηα (αθξίβεηα κάδαο) 5 ppm 2,5 

ΙI. Ππωηόκολλο επικύπωζηρ 



% Αλαθηήζεηο % Δπίδξαζε κήηξαο 

91,7 % αλαιύηεο 

καηαζηολή ζήκαηνο  

8,3 % αλαιύηεο  

ενίζσςζη ζήκαηνο  

% Δπαλαιεςηκόηεηα (n=6) 

94,5 % αλαιύηεο  
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C (κg/L) 

CCβ 

Ιθαλόηεηα αλίρλεπζεο, CCβ 

ΙI. Αποηελέζμαηα επικύπωζηρ 



Δηζεξρόκελα ιύκαηα 

Δμεξρόκελα ιύκαηα 

ΙI. Αποηελέζμαηα 



Screening:  ≥2IPs (tR + πξόδξνκν ηόλ) 

Identification: ≥4IPs (tR + πξόδξνκν ηόλ + ζπγαηξηθό ηόλ) 

Δμεξρόκελα: 

301 ελώζεηο 

Εηζεξρόκελα: 

338 ελώζεηο 

Αλίρλεπζε - Screening 219 

Σαπηνπνίεζε - Identification 

192 

119 109 

371 ελώζεηο 

• 61 θπηνθάξκαθα 

• 205 λόκηκα & παξάλνκα θάξκαθα 

• 4 γιπθαληηθέο νπζίεο 

• 10 ππεξθζνξησκέλεο ελώζεηο (PFCs) 

• 8 ακηλνμέα 

• 47 πξντόληα κεηαηξνπήο (TPs) 

• 51 θπηνθάξκαθα 

• 191 θάξκαθα 

• 4 γιπθαληηθέο νπζίεο 

• 11 PFCs 

• 4 ακηλνμέα 

• 49 TPs 

ΙI. Αποηελέζμαηα 
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Δκβνιηαζκέλν δείγκα 

MS θάζκα 

MS/MS θάζκα 

Αθξίβεηα 1,3 ppm: 

2,5 IP 

mSigma: - 

XIC (± 0,005 mDa) 
0,05 κg/L 

90.7818

91.0412

92.0228

+bbCID MS, 25.0eV, 4.80-4.82min #557-559, Background Subtracted, Background Subtracted
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Γεν ςπάπσει MS/MS θάζμα ζηο δείγμα 

ΙI. Αποηελέζμαηα 
Αλίρλεπζε ηεο 1-OH-BTR 

Γείγκα 



112.1121

129.1385

242.0469

370.1782

+bbCID MS, 25.0eV, 5.25min #611, Background Subtracted, Background Subtracted
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57.0335
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+bbCID MS, 25.0eV, 5.24-5.25min #609-611, Background Subtracted, Background Subtracted
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+MS, 5.23-5.26min #608-612, Background Subtracted, Background Subtracted
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Αθξίβεηα 0,1 ppm: 

2,5 IP 

32 mSigma: 

0,5 IP 

XIC (± 0,005mDa) 

2,5 IPs 

2,5 IPs 

MS θάζκα 

MS/MS θάζκα 

Δκβνιηαζκέλν δείγκα 

0,05 κg/L 

Γείγκα 

ΙI. Αποηελέζμαηα 
Ταπηνπνίεζε ηνπ Amisulpride 
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Δύξνο πγθεληξώζεσλ 

influent

effluent

ΙI. Αποηελέζμαηα 

Πνζνηηθνπνίεζε 



 Φπηνθάξκαθα 

Fluometuron, Azoxystrobin & Dimethachlor κεηαβνιίηεο 

Δηζεξρόκελα: 0,3 ng/L- 2,04 κg/L 

Δμεξρόκελα: 0,2 ng/L- 13,6 κg/L 

 Φάξκαθα 

Metformin → κεγαιύηεξε αθζνλία 

Haloperidol → κηθξόηεξε αθζνλία 

Δηζεξρόκελα: 0,14 ng/L - 93 κg/L  

Δμεξρόκελα: 0,5 ng/L - 35 κg/L 

 πλζεηηθά Γιπθαληηθά 

Δηζεξρόκελα: 0,6 κg/L sucralose - 24 κg/L cyclamate 

Δμεξρόκελα: απνκάθξπλζε >60 % 

 Άιιεο ρεκηθέο ελώζεηο 

Benzoic acid: 49 κg/L (εηζεξρόκελα) - 29 κg/L (εμεξρόκελα)  

Ethyl sulfate: 3,6 κg/L (εηζεξρόκελα) - 1,3 κg/L (εμεξρόκελα)  

 Ακηλνμέα 

Δηζεξρόκελα: πγθ. >2 κg/L (8 AAs) Valine → κεγαιύηεξε αθζνλία 

Δμεξρόκελα: ζεκαληηθή απνκάθξπλζε (4 AAs), Valine & GABA > 10 κg/L  

ΙI. Αποηελέζμαηα 



 Γεκηνπξγία in-house βάζεο δεδνκέλσλ κε RT & MS/MS γηα 2327 ελώζεηο 

 Με ηε SPE κηθηήο θάζεο επηηπγράλεηαη ε εθρύιηζε ελόο κεγάινπ εύξνπο αλαιπηώλ  

 Βειηηζηνπνίεζε & επηθύξσζε κεζόδνπ ζάξσζεο (target screening method) 

 Πξσηόθνιιν επηθύξσζεο πξνζαλαηνιηζκέλν ζε HR-MS & ζύζηεκα IPs 

 Δθαξκνγή ζε εηζεξρόκελα & εμεξρόκελα πγξά ιύκαηα 

 Αλίρλεπζε, Σαπηνπνίεζε & Πνζνηηθνπνίεζε ησλ αλαιπηώλ 

 πλερώο απμαλόκελε βάζε δεδνκέλσλ κε λέα πξόηππα αλαθνξάο   

→ Retrospective target screening (Αλαδξνκηθή αλίρλεπζε) 

ΙI. ςμπεπάζμαηα 



Παξαθνινύζεζε “Ύπνπησλ” Αλαδπόκελσλ Ρύπσλ ζε 

πγξά ιύκαηα κε UPLC-QToF-HRMS/MS – 

Suspect Screening 

Δξεπλεηηθό Μέξνο ΙIΙ. 

Γεκνζηεύζεηο:  

P. Gago Ferrero, E. Schymanski, A. Bletsou, R. Aalizadeh, J. Hollender, N. Thomaidis, 

Extended suspect and non-target strategies to characterize emerging polar organic 

contaminants in raw wastewater with LC-HRMS/MS, Environmental Science & 

Technology, 2015, accepted 



Αμηνιόγεζε ηεο 
κεζόδνπ 
(“επηθύξσζε”) 

  Παξαθνινύζεζε 
“Ύπνπησλ” 
κεηαβνιηηώλ 

  Παξαθνινύζεζε 
“Ύπνπησλ” 
επηθαλεηνδξαζηηθώλ 

  

Αλζξώπηλνη Μεηαβνιίηεο από 

8 θαξκαθεπηηθέο ελώζεηο κε κεγάιε 

θαηαλάισζε (amisulpride, atenolol, 

clarithromycin, metformin, niflumic acid, 

ranitidine, tramadol and venlafaxine)  

& nicotine  

κέζσ.. 

Αμηνιόγεζε ηεο κεζόδνπ 

επεμεξγαζίαο κε 

“ηερλεηά ύπνπηεο” 

ελώζεηο – Βέιηηζηα 

θξηηήξηα – Πνζνζηό 

επηηπρνύο Σαπηνπνίεζεο 

 >90% 

Αλαδξνκηθή 

παξαθνινύζεζε 

δηαθνξεηθώλ ζεηξώλ 

επηθαλεηνδξαζηηθώλ 

(Retrospectively κεηά 

από non-target 

screening) 

ΙII. Αναζκόπηζη ηηρ επεςνηηικήρ μελέηηρ  

& 

βηβιηνγξαθία 



Schymanski et al. Environmental Science & Technology, 2015, 48(4):2097 

ΙII. Δπίπεδα Δμπιζηοζύνηρ Σαςηοποίηζηρ 

Πανάδεηγμα Επίπεδμ εμπηζημζύκεξ Ειάπηζηεξ απαηηήζεηξ δεδμμέκςκ 

Επίπεδμ 1: Επηβεβαηςμέκε δμμή 
με πνόηοπμ ακαθμνάξ 

Επίπεδμ 2: Πηζακή δμμή 
α) ακηηζημηπία με θάζμαηα 
βηβιημζήθεξ 
β) με δηαγκςζηηθέξ απμδείλεηξ 

Επίπεδμ 3: Πηζακέξ οπμρήθηεξ δμμέξ 
οπμθαηαζηάηεξ, ηάλε 

Επίπεδμ 4: Ακαμθηζβήηεημξ μμνηαθόξ ηύπμξ 

Επίπεδμ 5: Αθνηβήξ μάδα εκδηαθένμκημξ 



1. in-house βάζε δεδνκέλσλ 

2. Μνληέιν Πξόβιεςεο Υξόλνπ Αλάζρεζεο 

KNN-GA-SVM * 

3. Βηβιηνζήθεο Φαζκάησλ High Resolution 

ύγθξηζε MS/MS δεδνκέλσλ – εμήγεζε ζξαπζκαηνπνίζεο 

ΙII. Ποπεία για suspect screening 

* Aalizadeh et al. in preparation, 2015 



ΙII. AutoMS/MS δεδομένα 

Aπνκόλσζε 

ηόλησλ (Q) 

Δλέξγεηα 

Θξαπζκαηνπνίεζεο 

(CID) 
Απνκόλσζε ηόλησλ 

 Ιόληα από ιίζηα 

 Ιόληα κε κεγαιύηεξε αθζνλία 

 πην “θαζαξό” θάζκα MS/MS 

→ ζπγθεθξηκέλα ζξαύζκαηα γηα θάζε πξόδξνκν ηόλ. 

 Με ζξαπζκαηνπνίεζε ζε πεξίπησζε ρακειήο έληαζεο 

 Δπηπιένλ έλεζε γηα δεδνκέλα MS/MS 



173 ηερλεηά “ύπνπηεο” ελώζεηο εκβνιηάζηεθαλ ζε 

ζπγθέληξώζεηο 0,025 – 1,0 κg L-1 
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πγθέληξσζε ζε Δκβνι. δεηγκαηα (κg/L) 

Area/Intensity filter

Mass Accuracy filter

Isotopic Fit filter

0.05 κg/L 

Δκβαδόλ Κνξπθήο 5000/ 2000 

Έληαζε Κνξπθήο 1250/500 

Αθξίβεηα Μάδαο 2 mDa / 5ppm 

Όξην Ιζνηνπηθήο 

πξνζαξκνγήο 
100 mSigma 

ΙII. Αξιολόγηζη ηηρ μεθόδος -“Eπικύπωζη” 

<10% Φεπδώο 

Αξλεηηθά (FN) &  

Διαρηζηνπνίεζε % 

Φεπδώο Θεηηθώλ (FP) 



306 “ύπνπηνη κεηαβνιίηεο” 

79 hits  

(37 ελώζεηο)  

71 hits  

(21 ελώζεηο)  

Εθαξκνγή θξηηεξίσλ 

Μάδαο, ηζνηνπηθνύ πξνθίι 

Επεμεξγαζία θαη εξκελεία ησλ θάζκαησλ 

& πξόβιεςε tR 

Πηζαλή ηαπηνπνίεζε 13 “ύπνπησλ ελώζεσλ” 

 Οκνηόηεηα κε θάζκαηα από MassBank / NIST δεδνκέλα 

 Παξόκνηα ελδν-εκεξήζηα δηαθύκαλζε κε ηε κεηξηθή ελσζε 

 Έθινπζε κε HILIC θαη ζύγθξηζε κε RP 

 Δπηβεβαίσζε κε πξόηππν αλαθνξάο    Δπίπεδο 1 

ΙII. Suspect Screening - Μεηαβολίηερ 

Πνξεία γηα ηε κείσζε ησλ ςεπδώο ζεηηθώλ δεδνκέλσλ 

Δπίπεδο 2 



Cotinine 

κεηαβνιίηεο 

ληθνηίλεο 

tR= 4,9 min     

Πξνβιεπόκελν tR= 6,2 min 

Αθξίβεηα: 1,3 ppm     

Ιζνηνπηθή πξνζ.: 0,8 mSigma 

118,0648 

98,0602 

80,0 

98,0 

118,0 146,0 
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146,0601 

177,1024 

80,0491 

NH
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ΙII. Suspect Screening - Μεηαβολίηερ 
Α) Με ηε βνήζεηα ηνπ MassBank 



• tR= 1,3 min     

• Πξνβιεπόκελν tR= 0,6 min 

• Αθξίβεηα: 3,8 ppm     

• Ιζνηνπηθή πξνζ.: 10,2 mSigma 

Guanylurea  

Metformin 

Εμεξρόκελα 

• tR= 6,8 min    

• Αθξίβεηα: 2,2 ppm     

• Ιζνηνπηθή πξνζ.: 16,1 mSigma 

Guanylurea  

Metformin 

Εμεξρόκελα 

60,0552 

86,0348 103,0618 

[M+H]+ 

N
+

NH2

NH2

H

H
NH2N

O

C
+

NH2

Guanylurea 

κεηαβνιίηεο 

metformin 

ΙII. Suspect Screening - Μεηαβολίηερ 
B) Με ηε βνήζεηα ηεο HILIC 

AutoMS θάζκα 



748,4843 

[M+H]+ 

590,3897 558,3624 

158,1170 

83,0493 

116,1072 

Clarithromycin (C38H69NO13) 

tR=  10,2 min  

Δπίπεδν 1    

Ώξεο 

734,4680 

[M+H]+ 

576,3723 544,3455 

144,1017 

83,0491 
102,0910 

N-desmethyl Clarithromycin (C37H67NO13) 

tR= 10,1 min     

Πξνβιεπόκελν tR=  8,2 min 

Δπίπεδν 1 

764,4781 

[M+H]+ 

606,3860 574,3589 

158,1173 

83,0494 116,1063 

Hydroxy Clarithromycin (C38H69NO14) 

tR= 8,5 min     

Πξνβιεπόκελν tR= 8,1 min 

Δπίπεδν 3 

ΙII. Suspect Screening - Μεηαβολίηερ 
Γ) Με παξόκνηα ελδν-εκεξεζία δηαθύκαλζε 

Ώξεο 

Ώξεο 



Όλνκα - Γνκή  
Μεηξηθή 

Έλσζε 

Πεηξακ. tR 

(Πξνβι. tR) 
Απνδεηθηηθά ηνηρεία Δπίπεδν 

Atenolol acid 

Atenolol 5,1 (5,5) 

-Οκνηόηεηα 0.92 κε 

MassBank θαηαγξαθή 

EA069710 

- Δπηβεβαίσζε κε πξόηππν 

1 

Amisulpride-N-oxide 

 

 

 

 

Amisulpride 5,6 (6,5) - Δπηβεβαίσζε κε πξόηππν 1 

N-desmethyl clarithromycin 

 

 

Clarithromycin 10,1 (9,6) 

-Παξόκνηα ελδν-εκεξήζηα θαη 

εβδνκαδηαία δηαθύκαλζε κε 

ηε κεηξηθή έλσζε 

- Δπηβεβαίσζε κε πξόηππν 

1 

Hydroxyclarithromycin 

Clarithromycin 8,5 (9,2) 

-Παξόκνηα ελδν-εκεξήζηα θαη 

εβδνκαδηαία δηαθύκαλζε κε 

ηε κεηξηθή έλσζε 
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ΙII. Αποηελέζμαηα 



Hydroxy nicotine 

 

 

 

 

Nicotine 3,1 (2,3) 3 

Cotinine 

Nicotine 4,9 (5,1) 

-Οκνηόηεηα 0.99 κε 

MassBank θαηαγξαθή 

WA000998 

- Δπηβεβαίσζε κε πξόηππν 

1 

Hydroxy cotinine 

 

 

 

 

Nicotine 3,9 (4,0) 
- HILIC/RP έθινπζε  

-Δπηβεβαίσζε κε πξόηππν 
1 

Nornicotine 

Nicotine 2,5 (2,6) 
-Οκνηόηεηα 0.77 κε NIST 

θαηαγξαθή 1185301 
2β 

Ranitidine-S-oxide 

 

 

 

 

Ranitidine 2,0 (2,9) 

-Παξόκνηα εβδνκαδηαία 

δηαθύκαλζε κε ηε κεηξηθή 

έλσζε 

-Δπηβεβαίσζε κε πξόηππν 

1 
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ΙII. Αποηελέζμαηα 



Tramadol-N-oxide 

 

 

 

 

 

Tramadol 6,0 (8,0) 

-Παξόκνηα εβδνκαδηαία 

δηαθύκαλζε κε ηε κεηξηθή 

έλσζε 

 

2β 

N-desmethyl venlafaxine 

Venlafaxine 7,4 (6,3) 

-Οκνηόηεηα 0.96 κε 

MassBank θαηαγξαθή 

EA103410 

-Παξόκνηα ελδν-εκεξήζηα θαη 

εβδνκαδηαία δηαθύκαλζε κε 

ηε κεηξηθή έλσζε 

2α 

O-desmethyl venlafaxine 

Venlafaxine 6,0 (6,4) 

-Οκνηόηεηα 0.98 κε 

MassBank θαηαγξαθή 

EA105304 

-Παξόκνηα ελδν-εκεξήζηα θαη 

εβδνκαδηαία δηαθύκαλζε κε 

ηε κεηξηθή έλσζε 

2α 

Guanylurea 

Metformin 1,3 (1,2) 
- HILIC/RP έθινπζε 

-Δπηβεβαίσζε κε πξόηππν 
1 
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ΙII. Αποηελέζμαηα 



• Αθξηβήο κάδα: 273,0651 

• tR= 2,4 min 

• Αθξίβεηα: 0,4 ppm     

• Ιζνηνπηθή πξνζ.: 3,2 mSigma 

...κεηά από non-target screening  

ΙII. Suspect Screening - Δπιθανειοδπαζηικά 

273,651 122,9756 

96,9596 

79,9574 

59,0141 

MS/MS Spectra 
S

O
-

O O S

O

OHO

O
-

[M+H]- 
OH

O
-

SO

O

O
-

O

CH2

C8H18O8S 

Automatic peak detection using Algorithms 

Full scan (MS) and Product ion spectra (MS/MS)  
Accurate mass measurements 

Peak prioritization 

Blank subtraction 

• Intensity 

• Presence of a 
distinctive 
isotopic pattern 

• Other options 

AGN-PC-03I93Q 



Άιιεο ελώζεηο από ηελ ίδηα νκόινγε ζεηξα ??? 

Άιιεο νκόινγεο ζεηξέο επηθαλεηνδξαζηθώλ ελώζεσλ ??? 

→ Retrospective Analysis 

Γεκηνπξγία βάζεο δεδνκέλσλ κε νκόινγεο ζεηξέο επηθαλεηνδξαζηθώλ ελώζεσλ γηα 

suspect screening !!! 

ΙII. Suspect Screening - Δπιθανειοδπαζηικά 

Rt: 1.8 Rt: 4.8 

Rt: 3.5 

Rt: 4.7 
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ΙII. Suspect Screening - Δπιθανειοδπαζηικά 

Δπηπιένλ δηαγλσζηηθά απνδείμεηο 

• RP / HILIC Έθινπζε 

• Θεηηθόο & Αξλεηηθόο Ινληηζκόο ESI 

• Απμαλόκελν tR κε αύμεζε ηεο αιπζίδαο 

• Αμηνιόγεζε MS/MS θάζκαηνο 

Οκόινγεο ζεηξέο επηθαλεηνδξαζηηθώλ 

• Linear Alkylbenzyl Sulfonates (LAS),  

• SulfoPhenyl Alkyl Carboxylic acids (SPACs),  

• SulfoPhenyl Alkyl Di-Carboxylic acids (SPADCs),  

• Di-Alkyl Tetralin Sulfonates (DATS),  

• Sulfo-Tetralin Alkyl Carboxylic acids (STACs),  

• Sulfo-Tetralin Alkyl Di-Carboxylic acids (STADCs),  

• Alkyl Sulfates (AS),  

• Alkyl Ethoxy Sulfates (AES),  

• Secondary Alkyl Sulfonates (SAS),  

• NonylPhenol EthOxylate (NPEO) & sulfates (NPEO-S) 

Απνηειέζκαηα 

 398 ύπνπηα επηθαλεηνδξαζηηθά 

ζηε ιίζηα 

 82 πηζαλέο ελώζεηο  

 38/82→ MS/MS δεδνκέλα 

 44/82→ άιια επηπιένλ 

απνδεηθηηθά ζηνηρεία 



ςμπεπάζμαηα 

 

Target Analysis 

  

 

Suspect 
Screening 

  

 

Non-target 
Screening 

̴ 10% 

ελώζεσλ ˂ 20% ύπνπηεο 

ελώζεηο >70% άγλσζηεο 

ελώζεηο 

Οιηζηηθή εθηίκεζε πεξηβαιινληηθνύ θηλδύλνπ 

Οη κέζνδνη ζηνρεπκέλεο αλάιπζεο ζα πξέπεη λα ζπλνδεύνληαη από 

παξαθαινύζεζε ύπνπησλ ή άγλσζησλ ελώζεσλ! 

• Target analysis  → απαξαίηεην βήκα γηα κηα νινθιεξσκέλε ξνή εξγαζίαο  

“The wider, the better” 

• Suspect screening → Πηζαλή ηαπηνπνίεζε κεγάινπ αξηζκνύ κεηαβνιηηώλ θαη TPs 

“The smarter, the better” 

•  Non-target screening → Πηζαλή ηαπηνπνίεζε θνξπθώλ κεγάιεο αθζνλίαο 



Γενικά ζςμπεπάζμαηα – Μελλονηικέρ πποοπηικέρ 

 Μειέηε αλαδπόκελσλ ξύπσλ πνπ δελ ερνπλ αθόκα κειεηεζεί: Αλάγθε γηα αλάπηπμε 

επαίζζεησλ κεζόδσλ κε ζθνπό ηε κειέηε ησλ ζπγθεληξώζεσλ ηνπο ζην πδάηηλν 

πεξηβάιινλ, ησλ ζπληειεζηώλ θαηαλνκήο & ηεο ηύρεο ηνπο ζην πεξηβάιινλ. 

 Target Screening: αλίρλεπζε & πνζνηηθνπνίεζε ελώζεσλ πνπ δελ πεξηιακβάλνληαη ζε 

πεξηβαιινληηθνπο ειέγρνπο ξνπηίλαο.  

Γεκηνπξγία βάζεο δεδνκέλσλ κε πεξηζζόηεξεο ελώζεηο γηα wide-scope target screening. 

Retrospective analysis γηα θάζε λέα έλσζε πνπ δεκνζηεύεηαη ζηε βηβιηνγξαθία. 

 Suspect Screening: κεζνδνινγία γηα ηαπηνπνίεζε ελώζεσλ κεηά από ζπγθεθξηκέλν 

ζεσξεηηθό ππόβαζξν → κεηαβνιίηεο, παξαπξντόληα, ελώζεηο από βηβιηνγξαθία, νκάδα 

ελώζεσλ κε ζπγθεθξηκέλεο ηδηόηεηεο. 

Δκπινπηηζκόο βάζεσλ δεδνκέλσλ (chemspider), βηβιηνζεθώλ θαζκάησλ (massbank). 

Γεκηνπξγία & βειηηζηνπνίεζε ινγηζκηθώλ γηα πξόβιεςε ρξόλνπ αλάζρεζεο, γηα in-

silico ζξαπζκαηνπνίεζε. 

 Non-target Screening: απαξαίηεην βήκα γηα αλάιπζε αλαδπόκελσλ ξύπσλ ζε 

πεξηβαιινληηθά δείγκαηα, θαζώο κεγάιν κέξνο ησλ ελώζεσλ- θνξπθώλ (70%) 

παξακέλνπλ άγλσζηεο. 
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