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Περίληψη 

 

 Οι οργανικές ενώσεις σε σωµατιδιακή φάση, στα αερολύµατα της ατµόσφαιρας, 

ασκούν σηµαντική επίδραση στην ανθρώπινη υγεία, στις ατµοσφαιρικές χηµικές 

αντιδράσεις και στις κλιµατικές αλλαγές. Τα σηµαντικά προβλήµατα που επιφέρουν 

στην καρδιο-αναπνευστική λειτουργία των οργανισµών  και η σύνδεσή τους µε πλήθος 

άλλες ασθένειες καθιστούν πιο ορατές τις συνέπειες της επιβάρυνσης που δέχεται η 

ατµόσφαιρα. Παράλληλα η κατανοµή των ενώσεων αυτών µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης είναι αυτή που καθορίζει το µετέπειτα "γίγνεσθαι" των ενώσεων 

αυτών στο περιβάλλον, διότι οι ατµοσφαιρικές αντιδράσεις καθώς και οι διαδικασίες 

µεταφοράς και εναπόθεσης  είναι διαφορετικές για τις δύο φάσεις των ηµιπτητικών 

ενώσεων. 

 Θέµα της παρούσας διατριβής είναι η µελέτη της oργανικής σύστασης 

σωµατιδίων ΡΜ2,5 στην ατµόσφαιρα αστικών περιοχών. Η µελέτη αυτή  αποσκοπεί 

στην ορθή και ακριβής εκτίµηση των συγκεντρώσεων των οργανικών ενώσεων στη 

σωµατιδιακή φάση και ταυτόχρονα στην κατανόηση της συνεισφοράς των 

ανθρωπογενών δραστηριοτήτων στις εκποµπές των ενώσεων αυτών. Η επιλογή της 

συγκεκριµένης διαµέτρου σωµατιδίων έγινε µε δεδοµένο ότι από πολλές 

επιδηµιολογικές µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθέι τα τελευταία χρόνια έχει 

διαπιστωθεί µια καθαρή συσχέτιση των ρυθµών θνησιµότητας (από 

καρδιαναπνευστικές παθήσεις) και των συγκεντρώσεων των σωµατιδίων ΡΜ2,5. 

Επιπλέον στα σωµατίδια αυτά βρίσκονται σε µεγάλο ποσοστό, καρκινογόνες και 

µεταλλαξιογόνες ενώσεις (όπως ΠΑΥ και Ο-ΠΑΥ), δεδοµένα που έχουν στρέψει το 

ενδιαφέρον του Παγκόσµιου Οργανισµού Υγείας (WHO) και της υπηρεσίας 

προστασίας περιβάλλοντος (EPA) προς τη µελέτη αυτής της διαµέτρου (< 2,5 µm) 

σωµατιδίων. 

Ως περιοχές δειγµατοληψίας επιλέχθησαν οι πόλεις Σαντιάγο και Τεµούκο της 

Χιλής. Πρόκειται για πόλεις οι οποίες τα τελευταία χρόνια έχουν αποκτήσει τεράστιο 

πρόβληµα  ατµοσφαιρικής ρύπανσης, εξαιτίας του ταχύτατου πολλαπλασιασµού του 

πληθυσµού, της εντεινόµενης βιοµηχανικής δραστηριότητας, του υπέρµετρα 

αυξανόµενου αριθµού των µηχανοκίνητων οχηµάτων και ιδίως του τεράστιου αριθµού 

των πετρελαιοκίνητων λεωφορείων (12.000 λεωφορεία diesel στο Σαντιάγο), καθώς και 

των γεωγραφικών τους ιδιαιτεροτήτων. 
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 Προκειµένου να γίνει ακριβής εκτίµηση της σύστασης της οργανικής 

σωµατιδιακής φάσης αλλά και των πηγών προέλευσης, αυτό που προέχει είναι η 

ελαχιστοποίηση στο βέλτιστο δυνατό των σφαλµάτων κατά τη δειγµατοληψία. Μέχρι 

σήµερα, όλες οι κλασσικές µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί, παρουσιάζουν σοβαρά 

σφάλµατα κατά τη δειγµατοληψία, τα οποία οδηγούν στην υπερεκτίµηση ή την 

υποεκτίµηση της σωµατιδιακής φάσης των ενώσεων αυτών και συνεπώς και στον λάθος 

προσδιορισµό των πηγών προέλευσης. Ο δειγµατοληπτικός εξοπλισµός που 

χρησιµοποιείται στην παρούσα µελέτη επιτρέπει την αποφυγή τόσο των προβληµάτων 

που οδηγούν στην υποεκτίµηση κάποιων ενώσεων σωµατιδιακής φάσης (απώλειες 

λόγω εξάτµισης των ενώσεων κατά τη δειγµατοληψία), όσο και των προβληµάτων που 

οδηγούν στην υπερεκτίµηση άλλων οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης. 

Επιπρόσθετα επιδιώκεται να προσδιοριστεί µε ακρίβεια το σφάλµα που υπάρχει στις 

κλασσικές δειγµατοληψίες εξαιτίας των απωλειών λόγω εξάτµισης των ενώσεων, το 

οποίο επιφέρει αξιοσηµείωτες αλλαγές στην ορθότητα των αποτελεσµάτων. 
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1.1  ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΑ 

 
 Μια σηµαντική κατηγορία ρυπαντών, οι οποίοι παίζουν σπουδαίο ρόλο στην 

χηµεία της ατµόσφαιρας, στις κλιµατικές αλλαγές και επιφέρουν δυσµενείς συνέπειες  

στην ανθρώπινη υγεία είναι τα σωµατίδια που βρίσκονται στην ατµόσφαιρα (Preining, 

1991; Penner and Mulholland, 1991; Charlson et al, 1992). Τα προβλήµατα που 

παρουσιάζονται είναι εντονότερα στις αστικές περιοχές, πολλές από τις οποίες τα 

τελευταία χρόνια έχουν αποκτήσει τεράστιο πρόβληµα  ατµοσφαιρικής ρύπανσης, 

εξαιτίας του ταχύτατου πολλαπλασιασµού του πληθυσµού, της εντεινόµενης 

βιοµηχανικής δραστηριότητας, του υπέρµετρα αυξανόµενου αριθµού των 

µηχανοκίνητων οχηµάτων και του τεράστιου αριθµού των πετρελαιοκίνητων 

τροχοφόρων. Η επίδραση των ατµοσφαιρικών ρυπαντών στην αναπνευστική λειτουργία 

του ανθρώπινου οργανισµού και η σύνδεσή τους µε αρκετές παθήσεις του 

καρδιοαναπνευστικού συστήµατος αλλά και πλήθος άλλων ασθενειών (ακόµα και 

καρκινογενέσεις), καθιστούν πιο ορατές τις συνέπειες επιβάρυνσης που δέχεται η 

ατµόσφαιρα και ταυτόχρονα καθιστούν επιτακτικότερα τη λήψη µέτρων πρόληψης της 

ρύπανσης καθώς και την εφαρµογή µεθόδων απορρύπανσης. Προκειµένου όµως να 

εφαρµοστεί µια στρατηγική ελέγχου ρύπανσης αλλά και µια στρατηγική απορρύπανσης, 

θα πρέπει να είναι απολύτως γνωστά τα επίπεδα ρύπανσης καθώς και οι συγκεκριµένες 

ενώσεις που την προκαλούν. Παράλληλα για να γίνει σωστή αντιµετώπιση του 

προβλήµατος, είναι απαραίτητο να γνωρίζουµε αν οι ενώσεις αυτές βρίσκονται σε αέρια 

ή σωµατιδιακή φάση 

 Με τον όρο αερόλυµα (aerosol) ορίζεται το αιώρηµα στερεών σωµατιδίων και 

υγρών σταγονιδίων, στην περιοχή των µικροσκοπικών ή των ηµι-µικροσκοπικών 

µεγεθών (<100µm), µέσα σε ένα αέριο (Pandis et al, 1992). H διάµετρος των 

ατµοσφαιρικών σωµατιδίων κυµαίνεται από 0,002µm έως 100µm. H ατµόσφαιρα και 

κυρίως το κατώτερο τµήµα της το οποίο ονοµάζεται τροπόσφαιρα (ύψους έως 10 

χιλιοµέτρων) αποτελεί την κύρια οδό µεταφοράς και εναπόθεσης αερολυµάτων. 

 Ο αριθµός των σωµατιδίων, το µέγεθος και η σύστασή τους καθορίζουν σε 

σηµαντικό βαθµό το γίγνεσθαί τους στην τροπόσφαιρα (Novakov and Penner, 1993). 

Λόγω του µεγάλου εύρους της διαµέτρου των σωµατιδίων (της τάξης 10-5), 

διαχωρίζονται σε δυο µεγάλες κατηγορίες: α) τα λεπτά (fine) σωµατίδια, που το 
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µέγεθός τους κυµαίνεται από 0,002 µm ως 2µm, και β) τα χονδρά (coarse) σωµατίδια 

από 2µm έως 100µm. 

 Παράλληλα τα λεπτά (fine) σωµατίδια χωρίζονται: α) στους µετασταθερούς 

πυρήνες (Aitken) µε διάµετρο 0,002 µm έως~0,1 µm που αποτελούν το µεγαλύτερο 

µέρος στον συνολικό αριθµό των αιωρούµενων σωµατιδίων, αλλά µικρό µέρος της 

µάζας αυτών και β) στα σωµατίδια της περιοχής συσσώρευσης (accumulation mode) 

τα οποία κυµαίνονται  από 0,1 µm έως 2 µm και αποτελούν το 50% της ολικής µάζας 

των σωµατιδίων (Whitby et al, 1980). 

 Το µέγεθος των σωµατιδίων δίνει σηµαντικές πληροφορίες για τις διαδικασίες 

παραγωγής τους. Έτσι τα " χονδρά"  σωµατίδια αποτελούνται από στοιχεία του εδάφους 

και της θάλασσας (Si, Al, Ca, Fe, Ti, K, Mn, Sr, Na, Cl, S) στην κρυσταλλική και 

ιοντική µορφή, καθώς προέρχονται από εκποµπές των ανωτέρων φυτικών οργανισµών, 

από ηφαίστεια, από ανθρωπογενείς δραστηριότητες, και από τη θάλασσα λόγω της 

"έκρηξης" των φυσαλίδων αέρα στην επιφάνειά της. Παρατηρούνται κυρίως πάνω από 

ηπειρωτικές περιοχές. Aντίθετα τα λεπτά σωµατίδια προέρχονται είτε από διεργασίες 

καύσης, οπότε και παρατηρούνται κοντά στις περιοχές προέλευσης, είτε από 

συµπύκνωση πυρήνων οι οποίοι προκύπτουν από τις χηµικές διεργασίες στην 

ατµόσφαιρα. (σχήµα 1.1.α, 1.1β) Τα λεπτά σωµατίδια αποτελούνται από ιόντα όπως 

SO4
-2, NO3

-, NH4
+, µεταβατικά στοιχεία (Cu, Mn, Zn, As, Ni, Pb) σε διάφορες χηµικές 

µορφές, από στοιχειακό άνθρακα, αιθάλη και από ενώσεις του οργανικού άνθρακα  

(Ηatakeyama et al, 1989; Seinfeld and Pandis, 1997) 

 

σχήµα 1.1α: ∆ιεργασίες στις οποίες υπόκεινται τα ατµοσφαιρικά σωµατίδια 
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Το µέγεθος των σωµατιδίων είναι επίσης ένας από τους σηµαντικότερους 

παράγοντες που επηρεάζουν το χρόνο παραµονής (residence time) των σωµατιδίων 

στην ατµόσφαιρα. Οι πυρήνες Aitken, λόγω του πολύ µικρού τους µεγέθους, κινούνται 

και συµπεριφέρονται περισσότερο ως αέρια, αυτό έχει ως αποτέλεσµα την ταχύτερη 

διάχυσή τους στην ατµόσφαιρα, η οποία οδηγεί σε περαιτέρω συµπύκνωση των 

πυρήνων προς παραγωγή µεγαλύτερων σωµατιδίων (Hinds et al, 1982; Seinfeld and 

Pandis, 1997). Tα "χονδρά" σωµατίδια αποµακρύνονται πιο γρήγορα από την 

ατµόσφαιρα λόγω καθίζησης, εξαιτίας της βαρυτικής έλξης που δέχονται (Fucks et al, 

1964; Hinds et al, 1982; Seinfeld and Pandis, 1997). Συνεπώς τον µεγαλύτερο χρόνο 

παραµονής έχουν τα σωµατίδια της περιοχής συσσώρευσης (0,1 µm έως 2 µm). 

 Παρατηρούµε ότι οι περισσότερες από τις φυσικές ιδιότητες των αιωρούµενων 

σωµατιδίων (όγκος, επιφάνεια, ταχύτητα πτώσης, διάχυση Brown κ.α.) αποτελούν 

συνάρτηση του µεγέθους τους. Συγκεκριµένα:  

 Ταχύτητα πτώσης. Η ταχύτητα πτώσης των αιωρούµενων σωµατιδίων 

περιγράφεται από το νόµο του Stokes, σύµφωνα µε τον οποίο, η οριακή ταχύτητα 

Σχήµα 1.1.β: Κατανοµή της επιφάνειας των σωµατιδίων, ανάλογα µε το µέγεθός   

 τους  (Whitby και Cantrell, 1978) 
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πτώσης των σωµατιδίων στον αέρα είναι ανάλογη του τετραγώνου της ακτίνας τους. 

Στο σχήµα 1.1γ δίνεται η ταχύτητα πτώσης των σωµατιδίων διαφόρων διαµέτρων  σε 

σταθερές ατµοσφαιρικές συνθήκες. Παρατηρούµε ότι τα αιωρούµενα σωµατίδια µε 

διάµετρο ≥ 10 µm  έχουν σηµαντική ταχύτητα πτώσης  σε σταθερές ατµοσφαιρικές 

συνθήκες. Τα σωµατίδια αυτά αποτελούν την ξηρή εναπόθεση. 

 

 

 Προσρόφηση. Η σωµατιδιακή ύλη που αιωρείται  στην ατµόσφαιρα έχει πολύ 

µεγάλη ενεργό επιφάνεια ανά µονάδα µάζας εξαιτίας του µικρού µεγέθους της 

πλειονότητας των σωµατιδίων. Η επιφάνεια αυτή υπολογίζεται σε 106 m2/g σε σύγκριση 

µε 500-2000 m2/g που έχει ο ενεργός άνθρακας. Τόσο µεγάλη επιφάνεια ευνοεί την 

προσρόφηση µορίων  από την αέρια φάση, ιδιαίτερα για συστατικά µε χαµηλή 

πτητικότητα. Γενικά, µια ουσία µε τάση ατµών <0,1mmHg στους 250C προσροφάται 

ισχυρά στα ατµοσφαιρικά σωµατίδια. Αυτό σηµαίνει ότι, και τα µέταλλα που 

εξατµίζονται  από ηφαιστειακές ή βιολογικές διεργασίες καταλήγουν στα αερολύµατα. 

 Σχήµα 1.1γ: Ταχύτητα πτώσης αιωρούµενων σωµατιδίων σε 

σχέση µε τη διάµετρό τους (σωµατίδια σφαιρικά πυκνότητας 

1 gr/cm3, ατµόσφαιρα ήρεµη, θερµοκρασία 00C, πίεση 760 

mmHg.(Pitts N. J. και Finlayson-Pitts J.B., 2000)
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Επίσης, ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις (πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακές, 

οργανοχλωριοµένες ενώσεις κ.α.) προσροφώνται σε µεγάλο βαθµό στα αιωρούµενα 

σωµατίδια. Η προσρόφησή αυτών των τοξικών ουσιών στα αιωρούµενα σωµατίδια 

αυξάνει την επικινδυνότητά τους. 

 Οπτική συµπεριφορά. Τα αιωρούµενα σωµατίδια της ατµόσφαιρας αποτελούν 

την κύρια αιτία µείωσης της ορατότητας σε πολλές περιοχές. Όταν το φως προσπίπτει 

στα σωµατίδια, συµβαίνει: σκέδαση, δηλαδή επανεκποµπή του φωτός προς όλες τις 

κατευθύνσεις και απορρόφηση µε µετατροπή της απορροφούµενης ενέργειας σε 

θερµότητα ή χηµική ενέργεια. H σκέδαση και η απορρόφηση ακτινοβολίας από ένα 

µέσο εξαρτάται από το δείκτη διάθλασής του. Τόσο η σκέδαση όσο και η απορρόφηση 

του φωτός είναι συνάρτηση της σύστασης, της συγκέντρωσης και του µεγέθους των 

σωµατιδίων. Στον παρακάτω πίνακα 1.1.1, δίνεται η ορατότητα σε σχέση µε τη 

συγκέντρωση αιωρούµενων σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα διάφορων περιοχών. 

 

Πίνακας 1.1.1: Ορατότητα σε σχέση µε τη συγκέντρωση των αιωρούµενων σωµατιδίων 

στην ατµόσφαιρα διάφορων περιοχών 

Περιοχή Αιωρούµενα σωµατίδια 

(µgr/m3) 

Ορατότητα  

(km) 

Ύπαιθρος 30 40 

Προάστια 100 16 

Κέντρο πόλης 200 6 

Βιοµηχανική περιοχή 700 1,6 

 

 Επίσης τα σωµατίδια χωρίζονται σε δυο κύριες κατηγορίες ανάλογα µε το πως 

εισέρχονται στην ατµόσφαιρα. Όταν εισέρχονται απευθείας σε σωµατιδιακή µορφή 

ονοµάζονται πρωτογενή (primary), ενώ όταν προκύπτουν ως αποτέλεσµα 

συµπύκνωσης ατµών ενώσεων που παράγονται από φωτοξειδωτικές αντιδράσεις 

ονοµάζονται δευτερογενή (secondary) (Seinfeld and Pandis, 1997) 

 Οι οργανικές ενώσεις αποτελούν µια σηµαντική κατηγορία, (στις αστικές 

κυρίως περιοχές), ενώσεων που βρίσκονται σε σωµατιδιακή µορφή. Συνεισφέρουν 10-

40% στην µάζα σωµατιδίων µε διάµετρο κάτω από  2.5 µm (ΡΜ2.5)  και κάτω από  10 

µm (PM10)  στις ρυπασµένες αστικές περιοχές, ενώ αποτελούν το 30-50% της ΡΜ10  

(µάζα σωµατιδίων µε διάµετρο κάτω από  10 µm) στις αγροτικές περιοχές (Chow et al, 
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1993). Ο µεγάλος αριθµός των οργανικών ενώσεων και η ποικιλοµορφία  των 

διαδικασιών παραγωγής τους, έχει ως αποτέλεσµα τη δυσκολία της µελέτης τους καθώς 

και της µελέτης του ρόλου που διαδραµατίζουν σε πολλά ατµοσφαιρικά φαινόµενα 

όπως αυτό της φωτοχηµικής ρύπανσης σε αστικές περιοχές (Pandis et al, 1992) 

 

1.1.2 ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ ΣΤΗΝ ΑΝΘΡΩΠΙΝΗ ΥΓΕΙΑ 

 

 Ο άνθρωπος εισπνέει καθηµερινά περίπου 15 m3 αέρα. Η αναπνοή αποτελεί τον 

κυριότερο τρόπο έκθεσής του σε επικίνδυνες ουσίες. Η φύση της έκθεσης σε 

ατµοσφαιρικούς ρύπους και το µέγεθος του πληθυσµού που εκτίθεται δηµιουργεί 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον για την κατανόηση των διεργασιών που προκαλούν ρύπανση της 

ατµόσφαιρας. 

 Τα τελευταία χρόνια έχει επιβεβαιωθεί επανελειµµένα η επίδραση των 

ατµοσφαιρικών ρυπαντών στην αναπνευστική λειτουργία των οργανισµών και η 

σύνδεσή τους µε παθήσεις του καρδιο-αναπνευστικού συστήµατος (Pope and Dockery, 

1996 ; Utell and Samet, 1996). Oι επιπτώσεις των αιωρούµενων σωµατιδίων στην υγεία 

του ανθρώπου καθορίζονται τόσο από το µέγεθος, όσο και από τη χηµική τους 

σύσταση. Τα αιωρούµενα σωµατίδια προσβάλουν το αναπνευστικό σύστηµα στο οποίο 

εισέρχονται µε την αναπνοή. Στο αναπνευστικό σύστηµα εισέρχονται σωµατίδια µε  

d≤10µm, που αποτελούν το εισπνεύσιµο κλάσµα των σωµατιδίων (inspirable 

particles). Τα µεγαλύτερα από αυτά αποτίθενται στη ρινική κοιλότητα, ενώ όσο 

µικραίνει η διάµετρός τους εισχωρούν βαθύτερα στους αεραγωγούς και τις κυψελίδες 

(Seaton et al, 1995). Τα σωµατίδια που διαπερνούν το ανώτερο τµήµα της 

αναπνευστικής οδού (ρινοφάρυγγας) ονοµάζονται και θωρακικά σωµατίδια (d≤7,0µm). 

Τέλος, τα σωµατίδια µε διάµετρο  ≤2,5µm αποτελούν το αναπνεύσιµο κλάσµα, το 

οποίο είναι και το σηµαντικότερο από πλευράς επιπτώσεων στην υγεία. (σχήµα 1.1.2α) 

Στο σχήµα 1.1.2β δίνεται  µια τυπική κατανοµή των αιωρούµενων σωµατιδίων 

σε εισπνεύσιµα, θωρακικά και αναπνεύσιµα, ανάλογα µε τη διάµετρό τους. Όπως 

φαίνεται, για σωµατίδια µε διάµετρο 10µm, περίπου 80% της µάζας τους είναι 

εισπνεύσιµο, το 50% θωρακικό, ενώ ελάχιστο ποσοστό είναι αναπνεύσιµο. Αντίθετα, 

σχεδόν το 90% της µάζας των σωµατιδίων µε  d≤2,5µm είναι αναπνεύσιµο. 
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Η τύχη των εισπνεόµενων σωµατιδίων δεν είναι πλήρως γνωστή. Τα 

υδατοδιαλυτά συστατικά των σωµατιδίων διαλύονται στην υγρή φάση των βρόγχων και 

Σχήµα 1.1.2 α: ∆ιείσδυση σωµατιδίων στο 

αναπνευστικό σύστηµα.

Σχήµα 1.1.2 β: Κατανοµή των αιωρούµενων σωµατιδίων σε

εισπνεύσιµα, θωρακικά και αναπνεύσιµα ανάλογα µε το µέγεθός

τους. 
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εισέρχονται στην λέµφο ή την κυκλοφορία σε κάποιο επίπεδο του αναπνευστικού 

συστήµατος. Τα σωµατίδια που είναι αδιάλυτα σε υδατική φάση, έχει αποδειχθεί ότι 

φαγοκυτταρώνονται µέσα σε λίγες ώρες από τα κυψελιδικά µακροφάγα. ∆εν έχει, όµως 

υπολογιστεί σε ποια έκταση µεταφέρονται εκτός του αναπνευστικού µε τα λεµφαγγεία. 

Η βιολογική ηµίσια ζωή τους κυµαίνεται από µέρες µέχρι χρόνια, ανάλογα µε τη χηµική 

τους σύσταση. 

 Μακροχρόνια εισπνοή σωµατιδίων προκαλεί διάφορες µορφές 

πνευµονοκονιάσεων, άσθµα ή, και σε ορισµένες περιπτώσεις καρκινογένεση. Οι 

οργανικές ενώσεις προκαλούν πολλές φορές και αλλεργικές αντιδράσεις. 

 Όσο αφορά τις ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις που βρίσκονται στα αερολύµατα, 

το βενζο[α]πυρένιο είναι ένας καλά µελετηµένος πολυκυκλικός αρωµατικός 

υδρογονάνθρακας (ΠΑΥ), επειδή αποτελεί µια από τις καρκινογόνες ενώσεις που 

απαντούν στην καπνιά (αιθάλη) των καπνοδόχων, και στον καπνό του τσιγάρου (John 

McMurry, 1998). Έκθεση σε ελάχιστες ποσότητες είναι δυνατόν να προκαλέσει καρκίνο 

του δέρµατος σε ποντίκια (John McMurry, 1998). 

 Πρόσφατες µελέτες προσδιόρισαν µε ακρίβεια το γεγονός ότι οι ΠΑΥ 

προκαλούν όγκους. Οι ΠΑΥ (οι οποίοι εισέρχονται στον οργανισµό είτε µε την 

αναπνοή είτε µε το φαγητό)  µεταβολίζονται στον ανθρώπινο οργανισµό προς 

µεταβολίτες µε κυτταροτοξικές, µεταλλαξιογόνες και καρκινογόνες ιδιότητες. Ο 

µεταβολισµός γίνεται µε τη βοήθεια ενός ενζύµου που εδρεύει στο ήπαρ (Mixed 

Function Oxygenase-MFO). Oι µεταβολίτες που θεωρούνται υπεύθυνοι για τις 

αντιδράσεις µε τα κυτταρικά µακροµόρια και το σχηµατισµό νεοπλασµάτων είναι τα 

διολ-εποξείδια του βενζολικού δακτυλίου. Τα εποξείδια αυτά ευνοούν τις αντιδράσεις 

µε πυρηνόφιλες οµάδες των κυττάρων (RNA, DNA) µε αποτέλεσµα να προκαλούν 

µεταλλάξεις ή καρκίνο. Τα εποξείδια αυτά στη συνέχεια υδρολύονται προς 

υδροξυπαράγωγα, τα οποία αποβάλλονται µέσω του γαστρεντερικού µας συστήµατος 

µε τη µορφή θειικών και γλυκουρονικών εστέρων. 

 Στην περίπτωση του βενζο[α]πυρενίου, η οξείδωσή του στο ήπαρ το µετατρέπει 

σε µια οξυγονωµένη ένωση - εποξειδική διόλη-  (σχήµα 1.1.2γ). Ο µεταβολίτης αυτός, 

δηλαδή η εποξειδική διόλη, αντιδρά µε το κυτταρικό DNA και το δεσµεύει, έτσι ώστε 

το DNA να αλλοιώνεται, µε αποτέλεσµα την εµφάνιση µεταλλάξεων ή καρκίνου. (Ο 

δακτύλιος της γουανίνης στο DNA συµπεριφέρεται ως πυρηνόφιλο και προσβάλει τον 

τριµελή οξυγονούχο δακτύλιο της εποξειδικής διόλης και σχηµατίζεται ένας δεσµός C-
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N.).  

 

Παράλληλα και άλλα είδη ενώσεων όπως οι Οξογονοµένοι-ΠΑΥ, οι 

Αζωτούχοι-ΠΑΥ και τα PCB's (πολυχλωριοµένα διφενύλια ενώσεις), οι διοξίνες 

(πολυχλωριωµένες διβενζο-π-διοξίνες, PCDD)  είναι τοξικά και µεταλλαξιογόνα. Τα 

PCB's µε περισσότερα από 5 άτοµα Cl στο µόριό τους, λόγω της λιποφιλίας τους 

συσσωρεύονται στους ανθρώπινους ιστούς µε αποτέλεσµα να είναι πολύ σταθερά στη 

βιοαποικοδόµηση. Χαρακτηριστική είναι η ανθρώπινη ασθένεια Yusho, της οποίας τα 

συµπτώµατα είναι δερµατικές παθήσεις, µελανή χρώση του δέρµατος, βλάβες στα 

νεφρά και το ήπαρ και σχηµατισµός καρκίνων. 

 

1.1.3  ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ ΣΤΟ ΚΛΙΜΑ 

  

 Η γη εκπέµπει Υπέρυθρη (IR) ακτινοβολία, προς το διάστηµα. Μέρος αυτής 

της ακτινοβολίας απορροφάται από αέρια (των οποίων τα µόρια εµφανίζουν αλλαγή 

στη διπολική τους ροπή), όπως οι υδρατµοί, το CO2 , το Ο3 κ.α., µε αποτέλεσµα αυτή η 

ακτινοβολία να δεσµεύεται στα κατώτερα µέρη της ατµόσφαιρας και να µην διαφεύγει 

Σχήµα 1.1.2γ: Προσβολή του DNA από το µεταβολίτη του 

Βένζο[α]πυρενίου 
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προς το διάστηµα. Το φαινόµενο αυτό είναι θεµιτό (ως ένα βαθµό) διότι έτσι η µέση 

θερµοκρασία πάνω στη γη είναι 15 0C, ενώ αν δεν συνέβαινε αυτή η "παγίδευση" της 

ακτινοβολίας, η γη θα είχε µέση θερµοκρασία -180C. Tα τελευταία όµως χρόνια στη γη 

παρουσιάζεται υπέρµετρη αύξηση των εκποµπών αερίων όπως τα CO2, CH4, N2O, 

CFC's, τα οποία επειδή είναι µόρια µε µεταβαλλόµενο ηλεκτρικό δίπολο, απορροφούν 

την εκπεµπόµενη από τη γη IR ακτινοβολία, αυξάνοντας επιπλέον  την θερµοκρασία 

της. Στην περιοχή IR 8-12µm υπάρχουν τα λεγόµενα "παράθυρα IR" απ'τα οποία η 

ακτινοβολία της γης (παλιότερα) θα µπορούσε να διαφύγει προς το διάστηµα. Τα µόρια, 

όµως, που µόλις προαναφέρθηκαν απορροφούν στην περιοχή IR 8-12µm (µε 

αποτέλεσµα να εµποδίζουν την ακτινοβολία να διαφύγει προς το διάστηµα) και αυτό 

καθιστά την παρουσία αυτών των µορίων πολύ σηµαντική ακόµα και σε µικρές 

συγκεντρώσεις.  

 Τις τελευταίες δεκαετίες έχει παρατηρηθεί αύξηση της θερµοκρασίας του 

πλανήτη κατά  0.5 0C,  απειλώντας, σε περίπτωση συνεχούς αύξησης, την οµαλή 

λειτουργία του οικοσυστήµατος στο άµεσο µέλλον. Όµως, το ενεργειακό ισοζύγιο της 

γης δεν εξαρτάται µονάχα από τα αέρια που προαναφέρθηκαν, αλλά και από τα 

αιωρούµενα σωµατίδια, τα οποία εξαιτίας της αντανάκλασης που προκαλούν στο 

ηλιακό φως, εµποδίζουν ένα µέρος του να φτάσει στην επιφάνεια της γης, συντελώντας 

έτσι στη µείωση της θερµοκρασίας του πλανήτη, δρουν δηλαδή ανταγωνιστικά µε το 

φαινόµενο του θερµοκηπίου. (Charlson et al, 1992) 

 Συγκεκριµένα, η επίδραση των aerosols στο κλίµα είναι διπλή: τα αιωρούµενα 

σωµατίδια των αερολυµάτων αντανακλούν την ηλιακή ακτινοβολία, εµποδίζοντάς την 

να φτάσει στην επιφάνεια της γης (άµεση επίδραση). Εξαίρεση από τον κανόνα 

αποτελεί ο στοιχειακός άνθρακας (black carbon), ο οποίος λόγω του µαύρου χρώµατός 

του, απορροφά την ηλιακή ακτινοβολία. Η δεύτερη επίδραση των αιωρούµενων 

σωµατιδίων των αερολυµάτων στο κλίµα είναι ο ρόλος τους στη δηµιουργία συννέφων 

(Cloud Condensation Nuclei), αυξάνοντας έτσι την ποσότητα των συννέφων, και 

εποµένως, εµποδίζοντας ακόµα περισσότερο την ηλιακή ακτινοβολία να φτάσει στην 

επιφάνεια της γης (έµµεση επίδραση). Συνεπώς λοιπόν η σωµατιδιακή φάση των 

αερολυµάτων δρα ανταγωνιστικά µε το φαινόµενο του θερµοκηπίου, χωρίς βέβαια η 

αντιµετώπισή του να µπορεί να είναι η αύξηση των αιωρούµενων σωµατιδίων, λόγω 

των δυσµενών συνεπειών τους στην ανθρώπινη υγεία. 
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1.2 ΚΑΤΑΝΟΜΗ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ ΜΕΤΑΞΥ ΑΕΡΙΑΣ ΚΑΙ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑΚΗΣ ΦΑΣΗΣ 

 
 Οι οργανικές ενώσεις αποτελούν µια σηµαντική κατηγορία των ενώσεων που 

βρίσκονται στη σωµατιδιακή φάση. Η ατµόσφαιρα, ειδικά αυτή των αστικών περιοχών, 

περιέχει ένα µεγάλο αριθµό υδρογονανθράκων και άλλων οργανικών ενώσεων: 

αλκάνια, ΠΑΥ, αλδεύδες, κετόνες, οξέα, οργανοχλωριωµένες ενώσεις κ.α. Πολλές από 

τις ενώσεις αυτές βρίσκονται στην αέρια φάση, ενώ άλλες κατανέµονται ανάµεσα στην 

αέρια και στη σωµατιδιακή φάση. Γενικά στην αέρια φάση βρίσκονται οι οργανικές 

ενώσεις µε τάση ατµών µεγαλύτερη από 0,01 mmHg στους 25 0C, οι οποίες 

χαρακτηρίζονται ως πτητικές οργανικές ενώσεις (Volatile Organic Compounds).  

 Οι οργανικές ενώσεις µε τάση ατµών 10-8- 10-2 mmHg στους 25 0C, (ή 10-4 atm 

έως 10-11 atm σε θερµοκρασίες περιβάλλοντος, Bidleman,1988) ονοµάζονται 

ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις (Semivolatile Organic Compounds).  H κατανοµή των 

ηµιπτητικών  οργανικών ενώσεων ανάµεσα στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της 

ατµόσφαιρας εξαρτάται από δυο διεργασίες: α) φυσική προσρόφηση στην επιφάνεια 

των ατµοσφαιρικών σωµατιδίων, κυρίως όταν πρόκειται για σωµατίδια ορυκτών 

εδαφικής προέλευσης (Pankow  1987) και β) απορρόφηση των οργανικών ενώσεων από 

την οργανική ύλη των σωµατιδίων (Pankow  1994), π.χ. άµορφος οργανικός άνθρακας 

από πρωτογενείς εκποµπές, δευτερογενή οργανικά αερολύµατα, κηρώδης επιφάνεια 

φυτών κ.α. 

Η κατανοµή περιγράφεται από την εξίσωση:        K
F TSP

Ap = /
                 (1.2.1) 

 

όπου  Κp= ο συντελεστής κατανοµής 

           Α = η συγκέντρωση της οργανικής ένωσης στην αέρια φάση (ng/m3) 

           F = η συγκέντρωση της οργανικής ένωσης στην σωµατιδιακή  φάση (ng/m3) 

           ΤSP= η συγκέντρωση των αιωρούµενων σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα (µg/m3) 

 

 Καθώς ο Κp, αυξάνει, η κατανοµή οδηγείται προς την σωµατιδιακή φάση. 

∆εδοµένου ότι ο Κp  αντιπροσωπεύει ένα συντελεστή κατανοµής ισορροπίας, η σχέση 

1.2.1 ισχύει υπό την προϋπόθεση οι συγκεντρώσεις Α και F αντιπροσωπεύουν τις 
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αληθινές ακριβής συγκεντρώσεις  ισορροπίας, δηλαδή ότι δεν υπάρχουν σφάλµατα 

κατά τον προσδιορισµό τους, τα οποία µπορεί να οφείλονται στην δειγµατοληψία και να 

οδηγήσουν στην υπερεκτίµηση ή στην υποεκτίµηση µιας από τις δύο φάσεις (κεφάλαια 

2.1, 2.2).  

 Για τη φυσική προσρόφηση η σχέση που ισχύει είναι (Pankow, 1987): 

 

Kp= 0

/)(

2133
)/(

L

RTQQ
TSPs

p
TeaN

A
TSPF Vl −

=                    1.2.2 

 

Όπου: 

• Kp (m3/µg) είναι ο συντελεστής κατανοµής,  

• Ns είναι τα γραµµοµόρια ελεύθερων θέσεων για προσρόφηση ανά µονάδα επιφάνειας  

των σωµατιδίων (mol/cm2),  

• αTSP είναι η επιφάνεια του σωµατιδιακού υλικού TSP (cm2/µg), ),  

• T η θερµοκρασία σε βαθµούς Κ,  

• R η παγκόσµια σταθερά των αερίων (8.314 * 10-3 KJ K-1mol-1),  

• Qd είναι η ενθαλπία εκρόφησης από την επιφάνεια του σωµατιδίου (KJ/mol), 

• Qv είναι η ενέργεια εξάτµισης από την καθαρή µορφή (KJ/mol), 

• p 0
L  είναι η τάση ατµών της ένωσης (Pa) σε υπόκρυα κατάσταση σε θερµοκρασία Τ 

(subcooled liquid vapor pressure).  

 Η εξίσωση 1.2.2 διαφέρει από την εξίσωση 44 (Pankow 1987) γιατί 

χρησιµοποιεί Pascal αντί torr ως µονάδα µέτρησης της p 0
L .   

 Η εξίσωση που περιγράφει τον συντελεστή Kp για κατανοµή απορρόφησης έχει 

περιγραφεί από τον Pankow (1994): 

 

6010
760)/(

Lom

om
p pMW

RTf
A
TSPFK

ζ
==                         1,2,3 

 

όπου fom είναι το οργανικό ποσοστό στο TSP, MWom είναι το µοριακό βάρος της 

οργανικής ένωσης, ζ είναι ο συντελεστής ενεργότητας της ένωσης στο οργανικό υλικό. 
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Όταν οι τιµές log(F/TSP)/A µετρώνται για ένα εύρος οργανικών ενώσεων, κατά 

τη διάρκεια µιας δειγµατοληψίας, το διάγραµµα αυτών του log(F/TSP)/A  µε το logp 0
L  

παρουσιάζει γραµµική συσχέτιση της µορφής: 

 

logKp=mrlogp 0
L  + br                                      1.2.4 

 

Στην ισορροπία, υπό κάποιες συνθήκες, η κλίση θα πρέπει να είναι κοντά στο �1. Οι 

συνθήκες που πρέπει να ικανοποιούνται είναι: 

α) για την προσρόφηση, η διαφορά µεταξύ της ενθαλπίας εκρόφησης και της ενθαλπίας 

εξάτµισης και ο αριθµός των διαθέσιµων θέσεων για προσρόφηση πρέπει να παραµένει 

σταθερός για όλη την κλάση ενώσεων (Pankow 1987) β) για την απορρόφηση, ο 

συντελεστής ενεργότητας πρέπει να παραµένει σταθερός (Pankow 1994). Η διαφορά 

µεταξύ της ενθαλπίας εκρόφησης και της ενθαλπίας εξάτµισης αναµένεται να 

παραµένει σταθερή για ισοµερής ενώσεις (Pankow, 1991), αλλά πολλές φορές αυτό δεν 

είναι αληθές για όλους τους τύπους ατµοσφαιρικών σωµατιδίων ακόµα και κάτω από 

τις ίδιες περιβαλλοντικές συνθήκες (Pankow and Bidleman, 1992). 

Παρά τo θεωρητικό υπόβαθρο και τα αποτελέσµατα από µελέτες πεδίου 

(Pankow, 1987; Foremen and Bidleman 1987; Ligochi and Pankow, 1989; Yamasaki et 

al., 1982) πολλές µελέτες έχουν υπολογίσει τιµές διαφορετικές από το �1 (Gustafson 

and Dickhut 1997; Simcik et al., 1998; Baker et al., 1990; Foreman and Bidleman, 

1990). Πολλοί παράγοντες µπορούν να συµµετέχουν στην απόκλιση από το �1 (Goss 

and Schwarzenbach, 1998), όπως: 

i) Σφάλµατα δειγµατοληψίας (ρόφηση, εκρόφηση από το φίλτρο GFF ή οξείδωση των 

ΠΑΥ κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας πάνω στα φίλτρα, εκρόφηση από το PUF 

κτλ) 

ii) Η αέρια και η σωµατιδιακή φάση να µην βρίσκονται σε ισορροπία 

iii)Η ποσότητα των οργανικών ενώσεων στα σωµατίδια να µην είναι ανταλλάξιµη 

iv) Επίσης απόκλιση µπορεί να συµβεί αν οι υποθέσεις των διαδικασιών απορρόφησης 

και προσρόφησης δεν ισχύουν. 

Η εξήγηση της τεταγµένης επί της αρχής br της εξίσωσης (3) εξαρτάται από τον 

µηχανισµό αέριας σωµατιδιακής αλληλεπίδρασης. Εάν οι ενώσεις είναι προσροφηµένες 

στις ενεργές θέσεις στην επιφάνεια του σωµατιδίου τότε η σταθερά br σχετίζεται µε την 
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ενεργή επιφάνεια των σωµατιδίων και την περίσσεια ενέργειας εκρόφησης (Pankow 

1991, 1992). Στην περίπτωση που η απορρόφηση είναι η διαδικασία που ελέγχει  την 

αέρια/σωµατιδιακή κατανοµή τότε η σταθερά br εξαρτάται από το ποσοστό του 

οργανικού υλικού στα σωµατίδια και από τον συντελεστή ενεργότητας (Pankow, 1994). 

Ενδεικτικές τιµές κυµαίνονται µεταξύ �5.0 έως �10.0 (Pankow and Bidleman, 1992).  

  

1.3.1 ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ ΣΕ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑΚΗ ΦΑΣΗ 

 

 O Σωµατιδιακός Οργανικός Άνθρακας παράγεται είτε από ανθρωπογενείς 

δραστηριότητες, συµπεριλαµβανοµένου των καταλοίπων πετρελαίου και των εκποµπών 

από διάφορα οχήµατα (Rogge et al, 1993a,b), είτε από βιογενείς πηγές όπως από τους 

κηρούς της εφηµενίδας των φύλλων των ανώτερων φυτών και κατάλοιπα ρητίνης. 

(Rogge et al, 1993c). Παράλληλα οργανικές ενώσεις µε µόνο και πολυ-λειτουργικές 

οµάδες, έχουν ανιχνευτεί σε σωµατιδιακή φάση. Από  τις εκατοντάδες  οργανικές 

ενώσεις  που έχουν ανιχνευτεί σε σωµατιδιακή φάση , έχουν διευκρινιστεί οι πηγές 

µόνο για το 40% αυτών (Simoneit, 1984).  

 Ιδιαίτερη προσοχή έχει δοθεί στους Πολυκυκλικούς Αρωµατικούς 

Υδρογονάνθρακες (ΠΑΥ) και στα Οξυγονωµένα και Αζωτούχα παράγωγά τους εξαιτίας 

των καρκινογόνων και µεταλλαξιογόνων ιδιοτήτων τους. (Finlayson-Pitts, 1997). Οι 

ΠΑΥ παράγονται κυρίως κατά τη διαδικασία καύσης, όµως σε αυτή τη διαδικασία 

γίνεται ταυτόχρονη παραγωγή πολλών σωµατιδίων τα οποία εγκλωβίζουν τις 

Πολυκυκλικές Αρωµατικές Ενώσεις, µε αποτέλεσµα αυτές να βρίσκονται κυρίως στην 

σωµατιδιακή φάση. Μάλιστα, κοντά στις πηγές παραγωγής ΠΑΥ, δεν υφίσταται 

ισορροπία µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης, αλλά οι ΠΑΥ είναι εγκλωβισµένοι 

κατεξοχήν στην σωµατιδιακή φάση (αυτός είναι και ένας τρόπος ανίχνευσης του πόσο 

κοντά βρίσκεται η πηγή) 

 Επίσης χαρακτηριστικό γνώρισµα πετρελαϊκής ρύπανσης αποτελεί η ύπαρξη, 

στη σωµατιδιακή φάση, του µίγµατος των µη διαχωριζωµένων (από την αέρια 

χρωµατογραφία),  κυκλικών, διακλαδισµένων, κορεσµένων και ακόρεστων 

υδρογονανθράκων (Unresolved Complex Mixture). (Simoneit and Mazurek, 1982). 

 Εκτός από τις ανθρωπογενείς οργανικές ενώσεις - οι οποίες σχετίζονται κυρίως 

µε τα πετρελαιοειδή και τα προϊόντα καύσης τους, την καύση της βιοµάζας (πυρκαγιές 

δασών) και την καύση φυσικού αερίου- στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων 
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συνεισφέρουν και βιογενείς εκποµπές. Οι τελευταίες προέρχονται από τους κηρούς της 

εφυµενίδας των φύλλων των ανώτερων φυτών. Η επίδραση της ταχύτητας του ανέµου 

πάνω στα φύλλα έχει ως αποτέλεσµα να παρασύρει ορισµένες ενώσεις στην 

τροπόσφαιρα σε σωµατιδιακή µορφή. (Βeauford et al, 1977). Παράλληλα και η 

βιοαποικοδόµηση των φύλλων συνεισφέρει στην παρουσία των οργανικών ενώσεων 

στη σωµατιδιακή φάση (Scehnell and Vali, 1973). 

 Οι  οργανικές ενώσεις δεν παρουσιάζουν οµοιόµορφη κατανοµή σε χωρική και 

χρονική κλίµακα. Σε κάθε περιοχή όπου γίνεται δειγµατοληψία ο βαθµός συνεισφοράς 

κάθε πηγής ποικίλει. Έτσι στις αστικές περιοχές κυριαρχούν ενώσεις οι οποίες 

συνδέονται µε ανθρωπογενείς δραστηριότητες, ενώ η σύσταση και οι συγκεντρώσεις 

διαφοροποιούνται σε αγροτικές, παραθαλάσσιες, δασικές και αποµακρυσµένες 

περιοχές. Στον Πίνακα 1.2.1 παρατηρούµε ότι οι  συγκεντρώσεις των οργανικών 

ενώσεων σε σωµατιδιακή φάση στις αστικές περιοχές είναι συγκριτικά µεγαλύτερες  

και σχετίζονται µε ανθρωπογενή προέλευση, σε αντίθεση µε τις οργανικές ενώσεις που 

ανιχνεύονται σε αποµακρυσµένες και αγροτικές περιοχές  (Simoneit 1982, Gogou et al, 

1996) υποδεικνύει συνεισφορά βιογενών πηγών. 

 

Πίνακας 1.3.1: Συγκεντρώσεις των οργανικών ενώσεων σε σωµατιδιακή µορφή (µg/m3) 

σε διαφορετικές περιοχές (1: Εichmann et al, 1979,1980; 2:Gogou et al, 1996; 3: 

Simoneit, 1982)  
  

Aλειφατικοί 

Υδρογ/κες  

(µg/m3) 

 

Aρωµατικοί 

Υδρογ/κες 

(µg/m3) 

 

Πολικές 

ενώσεις 

(µg/m3) 

 

Οργανικά 

Οξέα 

(µg/m3) 

Mainz (Γερµανία)1 6,80 3,06 4,90 10,0 

Ηράκλειο (Eλλάδα)2 0,20 0,06 0,03 0,05 

Adrogole  (Ιρλανδία)1 0,30 0,12 0,24 0,45 

Cape Verde (Αφρική)1 0,35 0,20 0,17 0,50 

Los Angeles (ΗΠΑ)3 0,40 - 2,02 0,31 

Βarren Isl. (Αλάσκα) 3 0,02 - - 0,09 

Φινοκαλιά (Ελλάδα)2 0,0071 0,0002 0,0027 0,0011 

Cape Grim (Ωκεανία)1 - 0,25 - 0,18 

 

 Γενικά, ο ακριβής προσδιορισµός των συγκεντρώσεων των ενώσεων στη 
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σωµατιδιακή φάση,  σε µια περιοχή µας ενδιαφέρει διότι: 

• Επιτρέπει το σωστό υπολογισµό της κατανοµής των ενώσεων µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης. Η κατανοµή αυτή καθορίζει το µετέπειτα "γίγνεσθαι" (την 

τύχη) των ενώσεων αυτών στην ατµόσφαιρα, διότι οι ατµοσφαιρικές αντιδράσεις 

καθώς και οι διαδικασίες µεταφοράς και εναπόθεσης είναι διαφορετικές για την 

αέρια και τη σωµατιδιακή φάση των ηµιπτητικών ενώσεων (Bidleman, 1988) 

• Η σωµατιδιακή φάση ευθύνεται για παθήσεις του καρδιοαναπνευστικού συστήµατος. 

Αποτελεί το εισπνεύσιµο κλάσµα που εναποτίθεται σε διάφορα σηµεία του 

αναπνευστικού συστήµατος προκαλώντας σοβαρές ασθένειες. 

• Τέλος οι στρατηγικές ελέγχου της ρύπανσης του περιβάλλοντος εξαρτώνται επίσης 

από τον αναφερόµαστε σε αέρια ή σωµατιδιακή φάση (Flagan and Seinfeld, 1998)  

 

Στα κεφάλαια 1.4.1-1.4.5.2, θα περιγραφούν οι οµάδες οργανικών ενώσεων που 

βρίσκονται στην σωµατιδιακή φάση και οι οποίες και µελετήθηκαν στην παρούσα 

εργασία, καθώς επίσης και οι µοριακοί δείκτες (molecular markers) και οι διαγνωστικοί 

λόγοι (molecular diagnostic ratios), για κάθε κατηγορία ενώσεων, οι οποίοι µας δίνουν 

πληροφορίες για την πηγή προέλευσης. 

 

1.3.2  ΟΛΙΚΑ ΑΙΩΡΟΥΜΕΝΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ (TSP) - ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑΚΗ ΦΑΣΗ 

ΜΕ ∆ΙΑΜΕΤΡΟ 10 µm  (ΡΜ10) ΚΑΙ ΜΕ ∆ΙΑΜΕΤΡΟ 2,5 µm (ΡΜ2,5). 

 

 Τα standards ποιότητας αέρα στις ΗΠΑ εκφράζονταν µέχρι πριν λίγα χρόνια σε 

όρους µάζας της ολικά αιωρούµενης σωµατιδιακής φάσης (TSP). Εν συνεχεία τα 

standards άλλαξαν και εκφράζονταν σε αιωρούµενη σωµατιδιακή φάση µε σωµατίδια 

διαµέτρου µικρότερης των 10 µm (ΡΜ10) και πρόσφατα τροποποιήθηκαν ξανά ώστε να 

περιλαµβάνουν  µόνο τα σωµατίδια µε διάµετρο µικρότερη από τα 2,5 µm (ΡΜ2,5) (Pitts 

N. J., Jr and Pitts J.B., 2000, a). 

 Η αλλαγή αυτή προς µικρότερα σωµατίδια, οφείλεται στον λόγο που έχει ήδη 

αναφερθεί στο κεφάλαιο 1.1.2. Όπως φαινεται και από το σχήµα 1.1.2α τα µεγαλύτερα 

σωµατίδια που εισπνέονται (>2,5 µm) αποµακρύνονται προς το κεφάλι και το ανώτερο 

αναπνευστικό σύστηµα. Το αναπνευστικό σύστηµα  από την περιοχή της µύτης µέχρι 

την τραχεοβρογχική περιοχή καλύπτεται από ένα βλεννογόνο στρώµα, το οποίο 
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συνεχώς µετακινείται προς τα πάνω. Τα µεγάλα σωµατίδια που εναποτίθενται στη 

βλεννογόνο, µετακινούνται προς τα πάνω και αυτόµατα καταπίνονται. Από την άλλη 

πλευρά, τα σωµατίδια που προέρχονται από καυσεις ορυκτών καυσίµων και από 

συµπύκνωση ατµών, είναι γενικά πολύ µικρότερα (<2,5 µm)   και υποπίπτουν στο 

αναπνευσιµο κλάσµα, εισέρχονται πιο βαθιά, στους αεραγωγούς και τις κυψελίδες. 

Αυτή η περιοχή δεν καλύπτεται από βλεννογόνο στρώµα, και ο χρονος καθαρισµού των 

εναποτιθέµενων σωµατιδίων είναι πολύ µεγαλύτερος.  

 Από επιδηµιολογικές µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί φαίνεται µια καθαρή 

συσχέτιση των ρυθµών θνησιµότητας (από καρδιοαναπνευστικές παθήσεις) και των 

συγκεντρώσεων αιωρούµενων σωµατιδίων µε διάµετρο µικρότερη από 2,5 µm. (Pitts N. 

J., Jr and Pitts J.B., 2000, a). Το στοιχείο που ενισχύει τα παραπάνω αποτελέσµατα 

είναι ότι οι πόλεις που συµµετείχαν στις επιδηµιολογικές µελέτες διέφεραν πολύ µεταξύ 

τους ως προς τη γεωγραφική τους θέση αλλά και ως προς τους τύπους των 

ατµοσφαιρικών ρυπαντών και παρόλλα αυτά η συσχέτιση µε το µέγεθος των 

σωµατιδίων ήταν η ίδια. 

 Επιπλέον στα σωµατίδια PM2,5  βρίσκονται, σε µεγαλύτερο ποσοστό, 

καρκινογόνες και µεταλλαξιογόνες ενώσεις όπως οι ΠΑΥ και οι Ο-ΠΑΥ. Tις 

τελευταίες τρεις δεκαετίες έχουν πραγµατοποιηθεί πολλές µελέτες που συνδέουν της 

κατανοµή των ΠΑΥ σύµφωνα µε το µέγεθός τους, µε τις καρκινογόνες και 

µεταλλαξιογόνες ιδιότητες που έχουν  (Pitts N. J., Jr and Pitts J.B., 2000, b). Έτσι για 

παράδειγµα σε µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν  σε αερολύµατα πέντε περιοχών στον 

Καναδά (1975), όπου µετρήθηκε η µάζα συναρτήσει της αεροδυναµικής διαµέτρου των 

σωµατιδίων για το Βένζο[α]πυρένιο και άλλα ΠΑΥ καθώς και  δύο Ο-ΠΑΥ, βρέθηκε η 

πλειονότητα της µάζας να βρίσκεται στα σωµατίδια µε διάµετρο κάτω των 3µm (Pitts 

N. J., Jr and Pitts J.B., 2000, b). Ενώ σε άλλη µελέτη  που πραγµατοποιήθηκε στην 

Καλιφόρνια (1978) προκειµένου να προσδιοριστεί η κατανοµή της µάζας σε σχέση µε 

τη διάµετρο για το Β[α]Ρ και το Κορωνένιο, βρέθηκε περίπου το 75% του 

Βένζο[α]πυρενίου και το 85% του κορωνένιου σε σωµατίδια µε διάµετρο <2,6 µm. Ενώ 

παρόµοιες µελέτες έχουν πραγµατοποιηθέι σε πολλά µέρη του κόσµου (Βέλγιο, 

Ελβετία, Ην.Βασίλειο, Λος Άντζελες, Βοστόνη). 

 Σε µια πιο πρόσφατη µελέτη (1996) καθορίστηκε η κατανοµή µεγέθους για  15 

ΠΑΥ µε ΜΒ από 178 (πχ. φενανθρένιο) µέχερι 300 (κορωνένιο), αστικών αερολυµάτων 

στην Βοστώνη (Pitts N. J., Jr and Pitts J.B., 2000, b). Εδώ οι ΠΑΥ µε ΜΒ> 228 
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βρισκόταν κυρίως στα σωµατίδια διαµέτρου<2. µm. Ενώ  η µελέτη στην ίδια περιοχή 

για εξαµελής δακτυλίους ΠΑΥ (ΜΒ=302) έδειξε το µεγαλύτερο ποσοστό της µάζας 

τους να βρίσκεται στην περιοχή διαµέτρου 0,3 - 1,0 µm. 

 Επιπλέον, ένας µεγάλος αριθµός µελετών έχουν δείξει ότι η απευθείας 

µεταλλαξιογόνος δράση των σωµατιδίων σχετίζεται προτογενώς µε τα σωµατίδια 

διαµέτρου <2,5µm. Για παράδειγµα, ο Βίρας και οι συνεργάτες του το 1990 

πραγµατοποίησαν µελέτη  σε δυο περιοχές της Αθήνας στην Ελλάδα, όπου βρέθηκε ότι 

το 81% και το 92% των ολικών άµεσων δράσεων (ΤΑ98-S9) των ΠΑΥ σε σωµατίδια 

αερολυµάτων, σχετίζεται µε σωµατίδια διαµέτρου µικρότερης από 3,3 µm (Pitts N. J., 

Jr and Pitts J.B., 2000, b). Επιπλέον το ~60% και 80% (αντίστοιχα) ήταν σωµαίδια µε 

διάµετρο<1.0µm. 

 Παρόµοια αποτελέσµατα δηµοσιεύτηκαν για την κατανοµή µεγέθους 

σωµατιδίων και τη συσχέτισή της µε την προµεταλλαξιογόνο δράση (ΤΑ98-S9) των 

ενώσεων ΠΑΥ, σε µελέτη που πραγµατοποιήθηκε στην Ιταλία το 1996 (Pitts N. J., Jr 

and Pitts J.B., 2000, b). 

 Με δεδοµένο, λοιπόν, ότι η ΕPA (Environmental Protection Agency) αλλά και ο 

Παγκόσµιος Οργανισµός Υγείας στρέφουν το ενδιαφέρον τους στα αιωρούµενα 

σωµατίδια µε διάµετρο µικρότερη από 2,5 µm. διότι αυτά είναι που συνδέονται άµεσα 

µε αναπνεστικά προβλήµατα, αλλά και το γεγονός ότι οι περισσότερο καρκινογόνες 

ενώσεις όπως οι ΠΑΥ  βρίσκονται σε µεγαλύτερα ποσοστά σε αυτά τα σωµατίδια, στην 

παρούσα µελέτη θα µελετηθεί η οργανική σύσταση της σωµατιδιακής φάσης αυτών των 

σωµατιδίων. 

 

1.4 ΠΗΓΕΣ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗΣ ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΩΝ- ΜΟΡΙΑΚΟΙ ΟΡΓΑΝΙΚΟΙ 

∆ΕΙΚΤΕΣ- ∆ΙΑΓΝΩΣΤΙΚΟΙ ΛΟΓΟΙ 

 

1.4.1  ΑΛΕΙΦΑΤΙΚΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ 

  
 Σε αυτή την κατηγορία των αλειφατικών ενώσεων περιλαµβάνονται τα κ-

αλκάνια, οι µη κυκλικοί ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες και το µίγµα των µη 

διαχωριζοµένων (από την αέρια χρωµατογραφία), κυκλικών, διακλαδισµένων, 

κορεσµένων και ακόρεστων υδρογονανθράκων (Unresolved Complex Mixture). 
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1.4.1.1  κ-ΑΛΚΑΝΙΑ 

 

 Ανάλογα µε την πηγή προέλευσης, διακρίνονται σε δύο κατηγορίες:  

ι) τα κ-αλκάνια βιογενούς προέλευσης, τα οποία διακρίνονται περαιτέρω σε εκείνα που 

έχουν χερσαία προέλευση, και αποτελούν συστατικά του κηρού της εφυµενίδας 

ανωτέρων χερσαίων φυτών, και σε εκείνα θαλάσσιας προέλευσης, τα οποία 

προέρχονται από φυτοπλαγκτονικούς και ζωοπλαγκτονικούς οργανισµούς, θαλάσσια 

φύκη και βακτήρια, και  

ιι) τα κ-αλκάνια ανθρωπογενούς προέλευσης, τα οποία αποτελούν συστατικά του 

πετρελαίου, καθώς και προϊόντα που προκύπτουν από την καύση των φυσικών 

απολιθωµάτων (πετρέλαιο, γαιάνθρακες). 

 Έχει αποδειχθεί, από προηγούµενες µελέτες τα κ-αλκάνια, των οποίων η 

ανθρακική αλυσίδα αποτελείται από 23-35 άτοµα άνθρακα  (κ-C23-C35), µε ιδιαίτερη 

αφθονία των οµολόγων κ-C27, κ-C29 και κ-C31, υποδεικνύουν συνεισφορά κυρίως από 

χερσαίες πηγές και συγκεκριµένα από τους προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων 

φυτών (Eglinton and Hamilton, 1967; Kolattukudy et al., 1976). Ενώ, οι θαλάσσιοι 

πλαγκτονικοί οργανισµοί βιοσυνθέτουν κυρίως κ-αλκάνια που ο ανθρακικός τους 

σκελετός  αποτελείται από λιγότερα από 20 άτοµα άνθρακα (<κ-C20), µε αφθονία στα 

οµόλογα κ-C15, κ-C17 και κ-C19 (Sargent and Gatten, 1976). 

 Oι κατανοµές των κ-αλκανίων που προέρχονται από χερσαίες και από θαλάσσιες 

πηγές, παρουσιάζουν σηµαντικά µεγαλύτερη αφθονία οµολόγων που η ανθρακική τους 

αλυσίδα αποτελείται από µονό αριθµό ατόµων άνθρακα έναντι εκείνων ζυγού αριθµού 

άνθρακα. (odd-over-even predominance). Αυτό σχετίζεται άµεσα µε τον µηχανισµό 

βιοσύνθεσης λιπιδίων στους προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων φυτών. Όπως 

φαίνεται στο σχήµα 1.4.1.1, η βιοσυνθετική παραγωγή των οργανικών ενώσεων έχει ως 

προποµπό το ακετυλο-συνένζυµο Α. Παρατηρούµε ότι τα λιπαρά οξέα που παράγονται 

έχουν έντονη προτίµηση στα οµόλογα µε ζυγό αριθµό ατόµων άνθρακα. Αναγωγή των 

οξέων σε αλκανάλες και αλκανόλες δεν µειώνει τον αριθµό των ατόµων C, διατηρώντας 

την ίδια κατανοµή. Αντίθετα, από την αποκαρβοξυλίωση των οξέων -απώλεια CO2- η 

κατανοµή των παραγόµενων αλκανίων αλλάζει, διότι τα οµόλογα µε µονό αριθµό 

ατόµων C συντίθενται σε µεγαλύτερη αφθονία έναντι εκείνων ζυγού αριθµού 
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Σχήµα 1.4.1.1 : Βιοσύνθεση λιπιδίων στους προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων 

φυτών (Kolattukudy, 1976) 

 

 Τα κ-αλκάνια  βακτηριακής-µικροβιακής προέλευσης παρουσιάζουν 

διαφορετική κατανοµή, συνήθως από κ-C12 έως κ-C22, και δεν δείχνουν προτίµηση στη 

βιοσύνθεση  των µονών έναντι των ζυγών οµολόγων. (Grimalt and Albaiges, 1987) 

 Τα κ-αλκάνια ανθρωπογενούς προέλευσης , παρουσιάζουν µια κατανοµή που 

κυµαίνεται από κ-C10  έως κ-C40 , µε µέγιστο συνήθως για τα οµόλογα κ-C16  και κ-C18, 

χωρίς προτίµηση των µονών έναντι των ζυγών οµολόγων. Προκύπτουν κυρίως από την 

καύση ορυκτών απολιθωµάτων (γαιάνθρακα, πετρέλαιο κ.λ.π.). Σύµφωνα µε µελέτες 

που έχουν γίνει (Rogge et al, 1993) σχετικά µε τις εκποµπές οργανικών ενώσεων  που 

βρίσκονται στα αερολύµατα εξατµίσεων σε σωµατιδιακή φάση και οφείλονται στην 

καύση βενζίνης (καταλυτικών και µη-καταλυτικών τροχοφόρων) και diesel έχουν 

προκύψει τα αποτελέσµατα που φαίνονται στο παρακάτω σχήµα 1.4.1.2. 

ΣυνθετάσηΛιπαρά Οξέα

Ακέτυλο-CoA  + 7 Μαλόνυλο-CoA 

Επιµήκυνση Μαλόνυλο-CoA

C 18

Επιµήκυνση Μαλόνυλο-CoA

Παλµιτυλο-ACP

NADPH 

CnH2n+1-CO-CoA 

Aκυλο-CoA NADH 

CnH2n+1-CHO 

Aλδεϋδη 

CnH2n+1-CH2ΟΗ 

Ακυλο-CoA:αλκοόλη 
Τρανσακυλάση

Εστέρες 
κηρών 
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Το αργό πετρέλαιο, η πρωτογενής πηγή της βενζίνης, η diesel, και τα λιπαντικά, 

περιέχουν  κ-αλκάνια µέχρι το n-C35, χωρίς προτίµηση µονών προς ζυγών οµολόγων 

(Zinbo M., 1989; Simoneit B.R.T, 1986). Επειδή η βενζίνη συνήθως περιέχει µόνο το  

αργό πετρέλαιο µε χαµηλό σηµείο ζέσεως, αποστάζει κ-αλκάνια ≤ C10, επειδή όµως τα 

αλκάνια που βρίσκονται σε σωµατιδιακή φάση είναι κυρίως ≥ C19, γι'αυτό δεν έχουµε 

συνεισφορά από την άκαυστη βενζίνη. Η diesel περιέχει  κ-άλκάνια  µέχρι το C30, µε το 

µεγαλύτερο από το 95%  της µάζας των κ-αλκανίων να είναι στην περιοχή ≤ C19. Τα 

επεξεργασµένα προσφάτως λιπαντικά, συνεισφέρουν ελάχιστα (ίχνη) στα κ-αλκάνια. 

Επειδή η ικανότητα της άντλησης του λιπαντικού διαµέσου της µηχανής 

παρεµποδίζεται  ισχυρά από το περιεχόµενο σε κηρούς (κ-αλκάνια), αφαιρείται το 92-

98% κ-αλκανίων  κατά την κλασµατοποίηση του αργού πετρελαίου για την παραγωγή 

λιπαντικού (Kissin, 1990).  

 Στο σχήµα 1.4.1.2 παρατηρούµε µεγαλύτερες εκποµπές σε C20-22 και C24-27. 

Προφανώς όλα από τα κ-αλκάνια σε σωµατιδιακή φάση προέρχονται από µηχανές 

βενζίνης και οφείλονται σε άκαυστο λάδι µηχανής.. Η µεγάλη σχετική αύξηση  των 

χαµηλότερων αλκανίων (≤ C22) στις εξατµίσεις diesel αντικατοπτρίζει  τη σχετικά 

υψηλή κατανάλωση σε λιπαντικό στις µηχανές diesel και ταυτόχρονα είναι αποτέλεσµα 

και της ίδιας της άκαυστης  diesel. Επιπλέον , στο σχήµα παρατηρούµε ότι ο ρυθµός 

εκποµπής για τα µη καταλυτικά αυτοκίνητα είναι ~4 φορές υψηλότερος από αυτά µε 

καταλύτη. Αυτό µπορεί να οφείλεται σε κάποιον (ή και τους δύο) επόµενους 

παράγοντες. Πρώτον, τα µη καταλυτικά αυτοκίνητα που εξετάστηκαν έχουν µηχανές 

παλιότερες (πιο πολλά χιλιόµετρα), απ' ότι τα καταλυτικά, έτσι υπάρχει η πιθανότητα τα 

µεταχειρισµένα τµήµατα της µηχανής να  περνούν περισσότερο λιπαντικό διαµέσου της 

µηχανής. ∆εύτερον, αυτό µπορεί να οφείλεται σε αλλαγές, που έχουν τα καινούρια 

καταλυτικά αυτοκίνητα, στο σχεδιασµό της µηχανής και της µετά-την καύση οξείδωσης 

στον καταλυτικό µετατροπέα. 
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Προκειµένου να έχουµε µια σαφέστερη διαφοροποίηση ανάµεσα στις πηγές 

εκποµπής των οργανικών ενώσεων, δηµιουργήθηκαν κάποιοι µοριακοί διαγνωστικοί 

λόγοι (διαγνωστικά κριτήρια), οι οποίοι δίνουν πληροφορίες για την ταυτοποίηση της 

προέλευσης των ενώσεων αυτών. Συγκεκριµένα: 

 

1.  Ο ∆είκτης Προτίµησης Άνθρακα (Carbon Preference Index,CPI), ορίζεται για τα 

αλκάνια ως ο λόγος των συγκεντρώσεων των µονών έναντι των ζυγών οµολόγων 

Τροχοφόρα diesel, υψηλού 
φορτίου 

Σχήµα 1.4.1.2 : Εκποµπές κ-αλκανίων σε σωµατιδιακή φάση 

από εξατµίσεις (α) αυτοκινήτων µε ή χωρίς καταλύτη (β) 

φορτηγών µεγάλου φορτίου (Rogge et al, 1993). 

Μη καταλυτικά τροχοφόρα 
Καταλυτικά τροχοφόρα 
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(ενώ το αντίστροφο ισχύει για τις αλκανόλες, αλκανάλες και τα οξέα). (Bray αnd 

Evans, 1961) 
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    όπου: 

    nο : η συγκέντρωση των αλκανίων µε περιττό αριθµό ατόµων άνθρακα 

    nε : η συγκέντρωση των αλκανίων µε ζυγό αριθµό ατόµων άνθρακα. 

 

     επίσης για τα αλκάνια : 

     (i) για όλο το εύρος των κ- αλκανίων:   CPI1= Σ(C13-C35)/ Σ(C12-C34) 

 

     (ιι) πετρογενή κ-αλκάνια : CPI2= Σ(C13-C25)/ Σ(C12-C24) 

 

     (ιιι) βιογενή  κ-αλκάνια CPI3= Σ(C25-C35)/ Σ(C24-C34) 

 

 Τα κ- αλκάνια χερσαίας βιογενούς και φυσικής προέλευσης παρουσιάζουν 

υψηλές τιµές του δείκτη CPI, οι οποίες κυµαίνονται από 3-6 (Colombo et al., 1989, 

Gogou et al.,1996). Ενώ τα κ-αλκάνια πετρελαϊκής και ανθρωπογενούς προέλευσης 

έχουν λόγο CPI ≤ 1. (Simoneit and Mazurek, 1982, Simoneit, 1989). 

 Παράλληλα η τιµή του CPI1  έχει παρατηρηθεί ότι µειώνεται όσο µειώνεται και 

η διάµετρος των σωµατιδίων, ένδειξη ότι οι ανθρωπογενείς εκποµπές συνεισφέρουν 

σωµατίδια µικρής διαµέτρου. (Καβουρας Η.,1998). Eνώ η τιµή του CPI3 αυξάνεται  στα 

σωµατίδια µε d> 3,0 µm, υποδηλώνοντας την έντονη συµπεριφορά  των βιογενών 

αερολυµάτων στα µεγαλύτερα σωµατίδια. 

 

2.  Προτίµηση των µονών ως προς τα ζυγά οµόλογα (Odd-to-Even 

Predominance).(Scalan and Smith, 1970, Kavouras et al 1998). Οι πληροφορίες που 

λαµβάνονται από τις ΟΕΡ κατανοµές, είναι ιδιαίτερα λεπτοµερείς, αφού παρέχουν 

στοιχεία για κάθε ένα οµόλογο ξεχωριστά και επιπλέον υποδεικνύουν το 
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µέγιστο/µέγιστα της κατανοµής των οµολόγων. Για το σχεδιασµό των ΟΕΡ κατανοµών, 

υπολογίζεται για κάθε οµόλογο το πηλίκο 

 
)1()1(

1122 )44/()6[(
−−

+−+− +++=
n

nnnnn CCCCCOEP  

 

όπου Ci η συγκέντρωση του οµολόγου που αποτελείται από (ι) άτοµα άνθρακα. 

Το διάγραµµα µιας ΟΕΡ κατανοµής σχεδιάζεται µε βάση τις ΟΕΡ τιµές vs το µήκος της 

αλυσίδας τους αντίστοιχου αλκανίου. 

 

3. To βιογενές "wax" περιεχόµενο κάθε αλκανίου (Simoneit et al, 1990): 

 

   waxCn = Cn -  [ Cn-1 + Cn+1 ] 

Αρνητικές τιµές του waxCn, λαµβάνονται ίσες µε µηδέν. Βασισµένοι στην προηγούµενη 

εξίσωση υπολογίζεται για κάθε αλκάνιο το βιογενές περιεχόµενο και εν συνεχεία 

εκτιµάται η συνεισφορά των βιογενών πηγών, σύµφωνα µε το  % βιογενές 

περιεχόµενο: 

 

            % βιογενές περιεχόµενο (wax)= (ΣwaxCn)/(ΣCn) 

 

1.4.1.2 MΕΙΓΜΑ ΜΗ ∆ΙΑΧΩΡΙΖΟΜΕΝΩΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ 

  

 Πρόκειται για ένα µείγµα κυκλικών και διακλαδισµένων, κορεσµένων και 

ακόρεστων υδρογονανθράκων, οι οποίοι δεν διαχωρίζονται µε την αέρια 

χρωµατογραφία. (Unresolved Complex Mixture- UCM). Το UCM εµφανίζεται στο 

χρωµατογράφηµα του κλάσµατος των αλειφατικών υδρογονανθράκων, ως ανύψωση της 

γραµµής της βάσης. Tεχνική προσοµοίωσης της αποικοδόµησης πετρελαίου, υπέδειξε 

ότι αποτελείται κυρίως από µόνο- ή πολύ- υποκατεστηµένα αλειφατικά µόρια (T-shaped 

molecules). 

H παρουσία του UCM σε περιβαλλοντικά δείγµατα αποδίδεται: 

ι) σε προϊόντα πετρελαϊκής προέλευσης (άκαυστα πετρελαιοειδή, Simoneit and 

Mazurek, 1982; Simoneit, 1989, Sicre et al, 1987; 1990).  

ιι) ή/και σε υπολείµµατα πετρελαίου, τα οποία έχουν υποστεί εκτενή αποικοδόµηση 
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(Venkatesan et al., 1980; Readman et al., 1987). 

 To µέγιστο της κατανοµής του UCM µπορεί να συνήθως εµφανιστεί : 

α) Στην περιοχή που εκλούεται το κ-αλκάνιο κ-C22, οπότε και δηλώνει προέλευση από 

ελαφρά προϊόντα πετρελαίου (πχ. βενζίνη), ή/και 

β) Στην περιοχή που εκλούεται το κ-αλκάνιο κ-C30, οπότε και δηλώνει προέλευση 

βαρέων προϊόντων απόσταξης (πχ. diesel, λιπαντικά λάδια) ή/και υπολείµµατα  

αποικοδόµησης πετρελαίου (Voudrias and Smith, 1986) 

 Oι υδρογονάνθρακες που απαρτίζουν το UCM είναι περισσότερο ανθεκτικοί ως 

προς τις διεργασίες αποικοδόµησης και χηµικών µετατροπών των οργανικών ενώσεων 

στο περιβάλλον, σε σχέση µε τα κ-αλκάνια, και ο λόγος UCM/κ-αλκάνια 

χρησιµοποιείται ως διαγνωστικό κριτήριο προκειµένου να εκτιµήσουµε το µέγεθος 

της πετρελαϊκής ρύπανσης. 

 

1.4.1.3  ΙΣΟΠΡΕΝΟΕΙ∆ΕΙΣ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ 

  

 Στα περιβαλλοντικά δείγµατα απαντώνται κυρίως δυο ισοπρενοειδείς 

υδρογονάνθρακες: το πριστάνιο (2,6,10,14 τετραµέθυλο πενταδεκάνιο) και το φυτάνιο  

(2,6,10,14 τετραµέθυλο εξαδεκάνιο). Ορισµένοι οργανισµοί παράγουν τις ενώσεις 

αυτές σε µικρές ποσότητες στο θαλάσσιο περιβάλλον. Πιο συγκεκριµένα το πριστάνιο 

βιοσυντίθεται: από ορισµένα είδη διατόµων, από ορισµένα βακτήρια και από µερικά 

είδη ζωοπλαγκτού (Volkman et al, 1980; 1992), ενώ το φυτάνιο: από ορισµένα είδη 

διατόµων, και από ορισµένα είδη µεθανογενών βακτηρίων υπό αναερόβιες συνθήκες 

(Volkman et al, 1986; 1980) 

 Παράλληλα, όµως οι δύο αυτοί υδρογονάνθρακες έχουν προσδιοριστεί ως 

συστατικά του ορυκτού άνθρακα (carbon bituments) και του πετρελαίου (Powell, 

1988). Πιο συγκεκριµένα για το άκαυστο πετρέλαιο και τα παράγωγά του, η ποσότητα  

των δύο ισοπρενοειδών υδρογονανθράκων έχει βρεθεί περίπου ίση (Simoneit and 

Mazurek,1982). Συνεπώς όταν ο λόγος Pr/Ph προσεγγίζει την τιµή 1 σε περιβαλλοντικά 

δείγµατα, θεωρείται ενδεικτικός πετρελαικής ρύπανσης, εφόσον παράλληλα 

συνοδεύεται και από άλλους µοριακούς δείκτες πετρελαϊκής ρύπανσης, ενώ όταν ο 

λόγος αυτός είναι µεγαλύτερος της µονάδας θεωρείται ενδεικτικός της συνεισφοράς 

από θαλάσσιες πηγές και ειδικότερα πλαγκτονικούς οργανισµούς. 

 Ταυτόχρονα οι ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες θεωρούνται πιο σταθεροί ως 
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προς τις διεργασίες µικροβιακής αποικοδόµησης, συγκριτικά µε τα αλκάνια. Έτσι οι 

λόγοι του κ-αλκανίου κ-C17 προς το Πριστάνιο (κ-C17/Pr) και του κ-C18  προς το 

Φυτάνιο (κ-C18/Ph) έχουν χρησιµοποιηθεί ως δείκτες για την εκτίµηση της 

βιοαποικοδόµησης της οργανικής ύλης σε περιβαλλοντικά δείγµατα. 

 

1.4.2   ΠΟΛΥΚΥΚΛΙΚΟΙ ΑΡΩΜΑΤΙΚΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ 

  

 Οι ΠΑΥ, κατά κανόνα, είναι προϊόντα της ατελούς καύσης ενώσεων που 

περιέχουν άνθρακα και υδρογόνο. Οι σηµαντικότεροι ΠΑΥ και οι φυσικοχηµικές 

ιδιότητές τους εικονίζονται στον πίνακα 1.4.2α 

 Από τις σηµαντικότερες βιοµηχανικές πηγές των ΠΑΥ στην ατµόσφαιρα, είναι η 

βιοµηχανία πετρελαίου. Ο σχηµατισµός ΠΑΥ λαµβάνει χώρα κατά την αναγέννηση 

του καταλύτη, στη διαδικασία καταλυτικής διάσπασης προϊόντων που 

χρησιµοποιούνται για την παραγωγή καυσίµων (για αυτοκίνητα, οικιακή θέρµανση, 

αεροπλάνα κ.α.) ή για την παραγωγή της ασφάλτου. 

 Η βιοµηχανία άνθρακα, επίσης, προκαλεί σηµαντικές εκποµπές ΠΑY, κυρίως 

κατά τη διαδικασία καύσης του φυσικού αερίου και της πυρόλυσης υγρών αρωµατικών 

υδρογονανθράκων σε υψηλή θερµοκρασία. 

 Παράλληλα, άλλες ανθρωπογενείς πηγές είναι οι βιοµηχανίες λιπασµάτων, ενώ 

υψηλές συγκεντρώσεις ΠΑΥ παρατηρούνται στο εσωτερικό των χυτηρίων ή στα 

γκαράζ αυτοκινήτων. 

 Σηµαντικές εκποµπές ΠΑΥ στην ατµόσφαιρα προκαλούνται και από την καύση 

στερεών απορριµµάτων. Το είδος των ενώσεων που εκπέµπονται εξαρτάται από τη 

φύση των απορριµµάτων. 

 Η οικιακή θέρµανση αποτελεί σηµαντική πηγή ρύπανσης µε ΠΑΥ, κυρίως 

όταν χρησιµοποιείται το ξύλο ως καύσιµο υλικό. Αντίθετα το κάρβουνο, τα υγρά 

καύσιµα και το υγραέριο, φαίνεται πως παράγουν µικρότερες ποσότητες ΠΑΥ. 

 

 

 

 

 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                     36 

Πίνακας 1.4.2.α. Φυσικοχηµικές ιδιότητες µερικών πολυαρωµατικών υδρογονανθράκων. 

Pankow και Bidleman (1992). 
Ένωση Συντακτικός 

τύπος 

Μοριακό 

Βάρος 

∆ιαλυτότητα στο 

νερό (µgL-1) 

Logp0(torr) στους 

20 0C 

Φλουορένιο (Fluo) 

 

Φαιναθρένιο (PHEN) 

 

Ανθρακένιο (ANTHR) 

 

Πυρένιο (PYR) 

 

Φλουορανθένιο (FLUR) 

 

Βενζο[a]ανθρακένιο (BaA) 

 

Τριφαινυλένιο (TRI) 

 

Χρυσένιο (CHRY) 

 

Βενζο[a]πυρένιο (BaP) 

 

Βένζο[e]πυρένιο (BeP) 

 

Βενζο[ghi]περυλένιο 

(BghiP) 

Κορωνένιο (COR) 

 128.06 

 

178.08 

 

178.08 

 

202.08 

 

202.08 

 

228.09 

 

228.09 

 

228.09 

 

252.09 

 

252.09 

 

276.09 

 

300.09 

 

 

31700 

 

1290 

 

73 

 

135 

 

260 

 

14 

 

43 

 

2 

 

0.05 

 

3.8 

 

0.3 

 

0.1 

 

-2,72 

 

-3,5 

 

-3,53 

 

-4,73 

 

-4,73 

 

-6,02 

 

-6,06 

 

-6,06 

 

-7,33 
 

-7,37 
 
 

-9,35 
 
 

-12,43 
 

 

 
 
 Τα αυτοκίνητα, τέλος, αποτελούν µια εξίσου σηµαντική ανθρωπογενής πηγή 

ρύπανσης της ατµόσφαιρας µε ΠΑΥ. Τα σωµατίδια που εκπέµπονται από τα 

αυτοκίνητα περιέχουν: ΠΑΥ, καθώς και οξυγονωµένα- και αζωτούχα- παράγωγα 

αυτών. Ο βαθµός  εκποµπής των  ΠΑΥ στην ατµόσφαιρα από τις εξατµίσεις των 

αυτοκινήτων εξαρτάται από τον τύπο του αυτοκινήτου. Οι εκποµπές 

υδρογονανθράκων  από µηχανές diesel  είναι µεγαλύτερες ανά χιλιόµετρο σε σύγκριση 

µε τις µηχανές βενζίνης (Daisey J. M. et al., 1986). Ενώ επικρατεί διαφορετικό 
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καθεστώς στις εκποµπές ΠΑΥ σε σωµατιδιακή φάση των µηχανών diesel και των 

µηχανών βενζίνης, καταλυτικών και µη καταλυτικών αυτοκινήτων (Rogge et al., 1993). 

Προς το παρόν ο ακριβής, λεπτοµερής µηχανισµός  σχηµατισµού των ΠΑΥ κατά τη 

διαδικασία της καύσης  δεν είναι γνωστός. Τρεις διαφορετικοί µηχανισµοί πυρόλυσης 

είναι πιθανοί: -αργές Diels Alder συµπυκνώσεις, -γρήγορες αντιδράσεις ριζών,- και 

ιοντικές αντιδράσεις (Ηaynes B.S., 1991). ∆εδοµένου ότι  οι διαδικασίες καύσης µέσα 

στην µηχανή εσωτερικής καύσης πρέπει να γίνονται πολύ γρήγορα, ο µηχανισµός ριζών 

είναι ο πιο προτιµητέος. Οι ρίζες Η/C σε αέρια µορφή είναι λογικό ότι  

αναδιατάσσονται γρήγορα, παρέχοντας τον µηχανισµό σχηµατισµού και ανάπτυξης 

ΠΑΥ. Σύµφωνα µε την µελέτη των Rogge et al., 1993, οι ρυθµοί εκποµπών για 

περισσότερα από 30 ξεχωριστά ΠΑΥ και αλκυλ-ΠΑΥ που ανιχνεύθηκαν στις εκποµπές  

(σωµατιδιακή φάση) των τροχοφόρων,  φαίνονται στο σχήµα 4. Παρατηρούµε ότι τα 

µη καταλυτικά αυτοκίνητα έχουν µεγαλύτερο ρυθµό εκποµπών ΠΑΥ απ' ότι τα 

καταλυτικά. (25 φορές µεγαλύτερος ρυθµός εκποµπής συνολικών ΠΑΥ ). Ενώ τα 

σχετικώς καινούρια diesel φορτηγά που µελετήθηκαν παρουσίασαν µέσο ρυθµό 

εκποµπής σωµατιδιακών  fine ΠΑΥ µόλις το 1/7  των µη-καταλυτικών αυτοκινήτων. Τα 

φορτηγά υψηλού φορτίου που χρησιµοποιούν καύσιµο diesel δείχνουν µια προτίµηση 

σε χαµηλού µοριακού βάρους ΠAY (µεθυλ και διµέθυλ-φενανθρένια, ανθρακένια), ενώ 

τα µη-καταλυτικά αυτοκίνητα εκπέµπουν ΠΑΥ σε όλη την κλίµακα των ΜΒ µε 

µεγαλύτερες εκποµπές για τα υψηλότερου ΜΒ ΠΑΥ  όπως το βενζο[ghi]περυλένιο και 

το κορονένιο. Οι  Schuetzle και Frazier δηµοσίευσαν ότι η αναλογία  

πυρένιο/βενζο[α]πυρένιο στις  εκποµπές των εξατµίσεων  είναι ~10 φορές µεγαλύτερη 

για µηχανές diesel σε σχέση µε τις µηχανές βενζίνης , το οποίο συµφωνεί απόλυτα και 

µε την προηγούµενη µελέτη (αναλογία ~13).  
 

 

 

 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                     38 

 

  Παράλληλα στην προηγούµενη µελέτη (Rogge και οι συνεργάτες του) 

βρέθηκε ότι οι εκποµπές των αλκυλο-υποκατεστηµένων ΠΑΥ είναι αρκετά υψηλές σε 

σχέση µε τους µη-υποκατεστηµένους. Αυτό είναι σύµφωνο και µε άλλες µελέτες 

(Hilbert, 1987). Tα αλκυλο- οµόλογα µερικών ΠΑΥ παρουσιάζουν ίδιες ή ακόµα 

µεγαλύτερες µεταλλαξιογόνες ιδιότητες από το βενζο[α]πυρένιο  (La Voie et al., 

1981). Οι Jensen and Hites δηµοσίευσαν ότι µειώνοντας τη θερµοκρασία του αερίου 

της εξάτµισης (µειώνοντας το φορτίο της εξάτµισης) αυξάνουν οι εκποµπές αλκυλο-

υποκατεστηµένων ΠΑΥ. Επιπροσθέτως, βρήκαν ότι µειώνοντας τη θερµοκρασία 

καύσης, αυξάνεται ο αριθµός των αλκυλο-οµάδων πάνω στον ΠΑΥ. Εφαρµόζοντας 

το αποτέλεσµα αυτό στις αστικές συνθήκες κυκλοφορίας κατά τις ώρες αιχµής 

(µεγαλύτερες χρονικές περιόδοι µε µειωµένο φορτίο µηχανής), συµπεραίνουµε ότι είναι 

Τροχοφόρα χωρίς καταλυτικό µετατροπέα  
Καταλυτικά τροχοφόρα 
Τροχοφόρα diesel,υψηλού φορτίου            

Σχήµα 1.4.2 : Εκποµπές σε fine ΠΑΥ που βρίσκονται σε σωµατιδιακή φάση,

των εξατµίσεων καταλυτικών, µη-καταλυτικών και diesel τροχοφόρων(Rogge 

et al, 1993). 

 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                     39 

αναµενόµενο να έχουµε αυξηµένες εκποµπές αλκυλο-υποκατεστηµένων ΠΑΥ σε σχέση 

µε τους µη-υποκατεστηµένους, από εξατµίσεις αυτοκινήτων που δεν διαθέτουν 

καταλυτικό σύστηµα ελέγχου στην εξάτµιση. 

 Παράλληλα το περιεχόµενο των καυσαερίων Diesel, θεωρείται πιο καρκινογόνο 

και µεταλλαξιογόνο (σε σύγκριση µε τα καυσαέρια της βενζίνης). Αυτό αποδίδεται 

στην αντίδραση των ΠΑΥ µε τα NΟx, τα οποία υπάρχουν σε υψηλές συγκεντρώσεις 

στις εξατµίσεις των πετρελαιοκίνητων µηχανών (ιδίως σε περιπτώσεις υψηλής 

ταχύτητας και µεγάλου φορτίου), προς σχηµατισµό αζωτούχων πολυκυκλικών 

αρωµατικών παραγώγων. Τα παράγωγα αυτά είναι ισχυρότερα µεταλλαξιογόνα από 

τους µη υποκατεστηµένους ΠΑΥ. Άλλες παράµετροι που επηρεάζουν τις εκποµπές, 

στην ατµόσφαιρα, ΠΑΥ από αυτοκίνητα είναι:  

• το αρωµατικό περιεχόµενο του καυσίµου (πχ. ο Candeli και οι 

συνεργάτες του, έδειξαν ότι τα παράγωγα βενζίνης, όπως το 

αίθυλ-βενζόλιο και το ξυλόλιο ότι είναι καλύτεροι πρόδροµοι 

για το σχηµατισµό των ΠΑΥ απ' ότι το βενζόλιο.).  

 Επίσης µελέτες έδειξαν  ότι ο µέσος όρος σε περιεχόµενο 

αρωµατικών ενώσεων στην βενζίνη των ΗΠΑ είναι 

χαµηλότερος από αυτόν της βενζίνης που χρησιµοποιείται 

στην Ευρώπη (Βaek S. O. et al., 1991). 

 Παράλληλα τα "οξυγονούχα". όπως οι αλκοόλες, καύσιµα, των 

οποίων η χρήση ξεκίνησε από τη  Βραζιλία, πλεονεκτούν διότι 

κατά την καύση τους παράγουν εκποµπές ΠΑΥ µικρότερες 

από αυτές της βενζίνης. Η ονοµαζόµενη ως "πράσινη βενζίνη" 

(ή βενζίνη της Βραζιλίας) αποτελείται είτε από καθαρή  

αιθανόλη, είτε για µείγµατα µεθανόλης και βενζίνης ή 

αιθανόλης και βενζίνης- όπως π.χ. gasohol Βραζιλίας (20% 

αιθανόλη και 80% βενζίνη). (Ηοmewood B. et al., 1993) 

• ο τύπος της µηχανής καύσης (συµπεριλαµβανοµένου της 

θερµοκρασίας στο θάλαµο καύσης και την αναλογία 

αέρα/καυσίµου) 

• Το περιεχόµενο των λιπαντικών σε ΠΑΥ 

• Η καύση των λιπαντικών 
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• Οι συνθήκες οδήγησης του αυτοκινήτου. Οι εκποµπές ΠΑΥ 

αυξάνονται µε το χρόνο χρήσης του αυτοκινήτου, µε την 

αύξηση της ταχύτητας και κατά τη διάρκεια εκκίνησης µε 

κρύα µηχανή. 

 

Πίνακας 1.4.2β: ΠΑΥ τους οποίους συναντούµε συχνά σε αερογεννή  σωµατίδια 

(Harrison R. M. and Grieken R. E., 1988) 

PAH 

EPA 

No. 

Ένωση Καρκινο-

γόνος 

δράση 

Τύπος Αρ. 

δακτυλίων 

Μ.Β. 

55 Νaphtalene 0 C10H8 2 128 

77 Acenaphthylene 0 C12H8 3 152 

80 Fluorene 0 C13H10 3 166 

1 Acenaphthene 0 C12H10 3 154 

81 Phenanthrene 0 C14H10 3 178 

78 Anthracene 0 C14H10 3 178 

39 Flouranthene + C16H10 4 202 

84 Pyrene 0 C16H10 4 202 

72 Benz(a)anthracene + C18H12 4 228 

76 Chrysene + C18H12 4 228 

- Benzo(b)naptho[2,1-d] thiophene 0 C16H10S 4 234 

74 Benzo(b)flouranthene ++ C20H12 5 252 

75 Benzo(k)flouranthene ++ C20H12 5 252 

73 Benzo(a)pyrene +++ C20H12 5 252 

82 Dibenz(a,h)anthracene + C22H14 5 278 

79 Benzo(gghi)perylene + C22H12 6 276 

83 Indeno[1,23,-cd]pyrene + C22H12 6 276 

- Coronene + C24H12 7 300 

 

Σηµείωση: Σχετικά µε την καρκινογόνο δράση, το 0 σηµαίνει ανενεργό. Η καρκινογενής δράση 

σχετίζεται µε το ποσοστό των ζώων που αναπτύσσουν όγκους (Lee et al. 1981).  

κάτω από 33% (ασθενής καρκινογόνος δράση) (+) 

πάνω από 33% (ισχυρή καρκινογόνος δράση) (++) 

 

 Στον πίνακα 4 βλέπουµε τις εκποµπές σε ολικές ποσότητες ΠΑΥ, ανά πηγή, σε 

διάφορες µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί σε Αµερική και Ευρώπη (Wild et al, 

1995; Ramdahl T. et al, 1983; Peters J. A. et al, 1981; Suess M. J. et al, 1976; Harkov R. 
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et al, 1985). Εδώ πρέπει να αναφερθεί, ότι υπάρχουν διαρκείς διαξιφισµοί σχετικά µε τη 

ακρίβεια αυτών των µετρήσεων, ειδικά όσο αφορά τον τρόπο δειγµατοληψίας και τις 

µεθόδους ανάλυσης 

 Βιογενείς πηγές ΠΑΥ αποτελούν : οι πυρκαγίες δασών, κάποια βακτήρια και 

φυτά, κ..α. 

 Έτσι, ανάλογα µε την πηγή προέλευσης οι ΠΑΥ διακρίνονται σε τρεις κύριες 

κατηγορίες: πυρολυτικής, πετρογενούς και βιογενούς προέλευσης. 

 

Πίνακας 1.4.2.γ: Εκτιµήσεις ατµοσφαιρικών εκποµπών Ολικών ΠΑΥ, ανάλογα µε το 

τύπο  της πηγής (t/yr) 

 
Πηγή 

USA 
Peters 
1981 

USA 
Ramdahl 
1983 

Sweden 
Ramdahl 
1983 

Norway 
Ramdahl 
1983 

UK 
Wild 
1995 

 
Οικιακή θέρµανση (κάρβουνο, ξύλο, 
πετρέλαιο, αέριο) 
 

 
3956 
(36%) 

 
1380 

(16%) 

 
132 

(26%) 
 

 
63 

(21%) 

 
604 

(84.8%) 

 
Παραγωγή Ενέργειας 
 

 
88 

(<1%) 
 

 
401 

(5%) 

 
7 

(1%) 

 
1 

(<1%) 

 
5,8 

(<0.8%) 
 

 
Βιοµηχανικές ∆ιαδικασίες (κοκ, άσφαλτος, 
µαύρος άνθρακας, Αl, κ.λ.π.) 
 

 
640 
(6%) 

 
3497 

(41%) 

 
312 

(62%) 
 

 
203 

(69%) 

 
19,1 

(2,7%) 

 
Αποτέφρωση 
 

 
56 

(<1%) 
 

 
50 

(<1%) 

 
2 

(<1%) 

 
1 

(<1%) 

 
0,056 

(<0,1%) 

 
Φωτιές (δασών, καλλιεργειών, 
υπολειµµάτων γαιάνθρακα) 
 

 
4025 
(36%) 

 
1100 

(13%) 

 
2 

(1%) 

 
7 

(2%) 

 
6,3 

(<0.8%) 

 
Μηχανοκίνητα (βενζίνη και diesel) 
 
 

 
2266 
(21%) 

 
2170 

(25%) 

 
47 

(9%) 

 
20 

(7%) 

 
80,2 

(11.3%) 
 

 

 

1.4.2.1  ΠΥΡΟΛΥΤΙΚΗΣ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗΣ 

 

 Οι πυρολυτικές διαδικασίες διακρίνονται σε φυσικές: πυρκαγιές δασών, 

εκρήξεις ηφαιστείων κ.α. και σε ανθρωπογενείς: καύση υπό υψηλές θερµοκρασίες των 

ορυκτών  απολιθωµάτων (γαιάνθρακα, φυσικού αερίου, πετρελαίου και παραγώγων 
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του), εκποµπές µηχανών εσωτερικής καύσης, "cracking" πετρελαίου, αποτέφρωση 

απορριµµάτων κ.α. (Mc Veety and Hites, 1988). Στην  κατηγορία αυτή, λοιπόν, 

ανήκουν οι ΠΑΥ, οι οποίοι σχηµατίζονται κατά την ατελή ή πλήρη καύση (πυρόλυση) 

οργανικού υλικού που αποτελείται από άτοµα άνθρακα και υδρογόνου. 

 Οι πυρολυτικές διεργασίες χαρακτηρίζονται, κυρίως: 

• από την παραγωγή Π.Α.Υ. που αποτελούνται από 4-6 δακτύλιους και  

• την µεγαλύτερη αφθονία των µη υποκατεστηµένων έναντι των αλκυλο-

υποκατεστηµένων οµολόγων.  

 Η σχετική αφθονία των δύο παραπάνω κατηγοριών εξαρτάται από τη 

θερµοκρασία καύσης. Έτσι, για διεργασίες που λαµβάνουν χώρα υπό υψηλές 

θερµοκρασίες (22000C, χαρακτηριστική της τέλειας καύσης των πετρελαιοειδών), τα 

µη-υποκατεστηµένα οµόλογα αποτελούν σχεδόν το 100% του συνόλου των 

παραγόµενων ΠΑΥ, ενώ σε θερµοκρασίες µεταξύ των 22000C και 11000C, όπως στην 

περίπτωση καύσης του φυσικού αερίου, και χαµηλότερες (έως 11000C, χαρακτηριστική 

της καύσης ξύλου και γαιανθράκων), παρατηρείται η παραγωγή αλκυλο-

υποκατεστηµένων ΠΑΥ, που δεν ξεπερνούν όµως σε αφθονία τα µη-υποκατεστηµένα 

οµόλογα (Lee et al, 1977; Sportstol et al, 1983) . 

 

 

Σχήµα 1.4.2.1 : Χαρακτηριστικές κατανοµές του φαινανθρενίου και των αλκυλο-

υποκατεστηµένων οµολόγων του. 

1.4.2.2  ΠΕΤΡΟΓΕΝΟΥΣ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗΣ 
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 Εδώ  ανήκουν οι ΠΑΥ που αποτελούν συστατικά του άκαυστου πετρελαίου και 

των παραγώγων του. Οι ενώσεις αυτές εκλύονται στην ατµόσφαιρα µετά από 

διεργασίες ατελούς καύσης πετρελαιοειδών (π.χ. εκποµπές αυτοκινήτων), ενώ στο 

θαλάσσιο περιβάλλον ένα σηµαντικό ποσοστό των ΠΑΥ πετρογενούς προέλευσης 

προέρχεται από ατυχήµατα πλοίων (Simoneit,1984, Teal et al,1978). 

 Οι ΠΑΥ πετρογενούς προέλευσης, είναι κυρίως µόνο-, δι- και τρι-αρωµατικά 

συστήµατα µε µεγαλύτερη αφθονία των ΠΑΥ που ανήκουν στις σειρές του 

ναφθαλενίου, του διβενζοθιοφενίου και του φαινανθρενίου, ενώ χαρακτηρίζονται από 

σηµαντική αφθονία των αλκυλο-υποκατεστηµένων οµολόγων, έναντι των µη 

υποκατεστηµένων ΠΑΥ (Simoneit,1984). Ακόµα τα άκαυστα πετρελαιοειδή περιέχουν, 

σε µικρότερες ποσότητες,φλουορανθένιο, πυρένιο και χρυσένιο.  

 Στο σχήµα 1.4.2.1, παρουσιάζονται οι κατανοµές της οµόλογης σειράς των 

φαινανθρενίων από τρεις διαφορετικές πηγές προέλευσης (Simoneit,1985). 

Παρατηρούµε ότι για τις  εκποµπές µηχανών εσωτερικής καύσης diesel, έχουµε 

αφθονία των µόνο και δι-µέθυλο-οµολόγων. Ενώ τα άκαυστα πετρελαιοειδή 

παρουσιάζουν αφθονία για τα πολυ-υποκατεστηµένα οµόλογα. 

 

1.4.2.3   ΒΙΟΓΕΝΟΥΣ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗΣ 

 

 Σε αυτή την κατηγορία ανήκουν οι ΠΑΥ, που βρίσκονται σε ιζήµατα λιµνών και 

θαλασσών, και παράγονται από διεργασίες διαγένεσης, πρόδροµων ενώσεων φυσικής 

προέλευσης. Οι διαγενετικές αυτές διεργασίες, περιλαµβάνουν την σταδιακή "in situ" 

αρωµατοποίηση στεροειδών και τερπενοειδών ενώσεων τόσο από αερόβιες όσο και από 

αναερόβιες συνθήκες. Πολυαρωµατικές ενώσεις που ανήκουν στην κατηγορία αυτή 

είναι το ρετένιο, το πιµανθρένιο και το περυλένιο. 

 Το ρετένιο (1-µεθυλο-7-ισοπρόπυλο-φενενθρένιο) και το πιµανθρένιο (1,7- 

διµέθυλο-φενανθρένιο) παράγονται µετά από αποκαρβοξυλίωση και αφυδρογόνωση 

δυο τερπενεοειδών οξέων, του αβιετικού και του πιµαρικού αντίστοιχα. Η ακριβής 

πορεία σχηµατισµού του ρετενίου και του πιµανθρενίου  in situ στα θαλάσσια ιζήµατα 

δεν έχει πλήρως αποσαφηνιστεί, αλλά θεωρείται ότι προκύπτουν από διαγενετικές 

διεργασίες µετατροπής σωµατιδίων φυτικής ρητίνης, καθώς και αποσυντιθέµενου 

φυτικού υλικού χερσαίας προέλευσης που περιέχει τις πρόδροµες τερπενεοειδής 
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ενώσεις. (Bouloubassi ans Saliot, 1993) 

 Μια άλλη πολυαρωµατική ένωση που µπορεί να έχει φυσική προέλευση είναι το 

περυλένιο, ενώ είναι γνωστή και η ανθρωπογενής προέλευσή της, από πυρολυτικές 

διεργασίες. Η ακριβής πορεία σχηµατισµού της ένωσης αυτής στα θαλάσσια ιζήµατα, 

που λαµβάνει χώρα υπό αναερόβιες συνθήκες, δεν είναι γνωστή, αλλά έχουν προταθεί 

από ορισµένους ερευνητές πιθανές πρόδροµες ενώσεις, τόσο χερσαίας όσο και 

θαλάσσιας προέλευσης (Laflamme and Hites 1978,; Venkatesan 1988). 

 

1.4.2.4  ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΤΩΝ ΠΑΥ  

 Στην ατµόσφαιρα: 

 Τόσο οι ΠΑΥ που βρίσκονται σε σωµατιδιακή φάση, όσο και αυτοί οι οποίοι 

βρίσκονται στην αέρια παρουσιάζουν µεγάλη χηµική δραστικότητα. Οι αντιδράσεις των 

ΠΑΥ στην ατµόσφαιρα είναι µεγίστης σηµασίας, επειδή, σε πολλές περιπτώσεις 

προκύπτουν προϊόντα πολύ πιο επικίνδυνα από τις αρχικές ενώσεις. Οι ΠΑΥ στην 

ατµόσφαιρα: 

• Υφίστανται φωτοχηµική διάσπαση. Η φωτοχηµική διάσπαση αποτελεί µια 

σηµαντική διαδικασία αποσύνθεσης των ΠΑΥ που βρίσκονται σε σωµατιδιακή 

φάση. Οι πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες εµφανίζονται να είναι σταθερότεροι 

όταν είναι προσροφηµένοι πάνω σε φυσικής προέλευσης σωµατίδια παρά όταν είναι 

σε καθαρή µορφή, σε διάλυµα ή προσροφηµένοι πάνω σε επιφάνειες υάλου ή 

αλουµίνα (Baek et al, 1991). Τα φυσικά χαρακτηριστικά (χρώµα και οργανικό 

περιεχόµενο) των σωµατιδίων ελέγχουν την ταχύτητα φωτόλυσης (Behymer and 

Hites, 1988). Παράλληλα αύξηση της υγρασίας ή της θερµοκρασίας του 

περιβάλλοντος αυξάνει την ταχύτητα φωτοδιάσπασης (Behymer and Hites, 1988). 

• Αντιδρούν µε τα οξείδια του αζώτου -ΝΟx-(ηλεκτρονιόφιλη υποκατάσταση) και 

σχηµατίζουν  νιτροπαράγωγα. 

• Αντιδρούν µε το όζον και σχηµατίζουν εποξείδια, διοξέα και κινόνες κάποια από τα 

οποία είναι ισχυρά µεταλλαξιογόνο. 

• Αντιδρούν µε τα οξείδια του Θείου (SO2, SO3) και το Η2SO4, ιδιαίτερα όταν οι ΠΑΥ 

είναι προσροφηµένοι σε αιωρούµενα σωµατίδια 

• Αντιδρούν µε υπεροξείδια, ρίζες κι άλλα οξειδωτικά της ατµόσφαιρας, 

σχηµατίζοντας κινόνες (καρκινογόνες ενώσεις). Ίσως η κυριότερη διεργασία 
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αποσύνθεσης των ΠΑΥ στην αέρια µορφή είναι η αντίδρασή τους µε ρίζες ΟΗ κατά 

τη διάρκεια της µέρας  και µε Ν2Ο5 κατά τις νυχτερινές ώρες (Sasaki et al, 1997) 

 Στο θαλάσσιο περιβάλλον: 

• Η σύσταση των ΠΑΥ υπόκειται σε περαιτέρω µεταβολές από τη στιγµή της 

εισαγωγής τους στο θαλάσσιο περιβάλλον. Οι κυριότερες διεργασίες που λαµβάνουν 

χώρα είναι η φωτοξείδωση, οι διάφορες φυσικοχηµικές µεταβολές που 

περιλαµβάνουν τη διάλυση, διεργασίες προσρόφησης/ εκρόφησης στο σωµατιδιακό 

υλικό του θαλάσσιου νερού και στα θαλάσσια ιζήµατα και η βιοαποικοδόµηση από 

τους θαλάσσιους οργανισµούς. Οι διαλυτότητες των ΠΑΥ στο θαλάσσιο νερό  είναι 

σχετικά χαµηλές, γεγονός που οφείλεται στον µη πολικό, υδρόφοβο χαρακτήρα τους. 

Η διαλυτότητα των ΠΑΥ τείνει να µειωθεί, αυξανοµένου του αριθµού των 

αρωµατικών δακτυλίων από τους οποίους αποτελούνται και κατ'επέκταση 

αυξανοµένου του µοριακού τους βάρους, ενώ ταυτόχρονα η διαλυτότητά τους 

µειώνεται, αυξανοµένου του βαθµού αλκυλίωσης. Είναι γνωστό ότι οι 

µικροοργανισµοί και ετερότροφοι ζωικοί οργανισµοί είναι υπεύθυνοι για την 

βιοαποικοδόµηση της οργανικής ύλης  στο χερσαίο και θαλάσσιο περιβάλλον. Τόσο 

οι ευκαρυωτικοί όσο και οι προκαρυωτικοί µικροοργανισµοί έχουν την ικανότητα να 

οξειδώνουν ενζυµατικά τους ΠΑΥ. Η σχετική σταθερότητα ως προς τις διεργασίες 

βιοαποικοδόµησης  των ΠΑΥ στο θαλάσσιο περιβάλλον σχετίζεται άµεσα µε τα 

δοµικά χαρακτηριστικά των διαφόρων οµολόγων. Έτσι, οι ΠΑΥ που αποτελούνται 

από περισσότερους από τρεις αρωµατικούς δακτυλιους θεωρούνται πιο ανθεκτικοί 

ως προς τις διεργασίες βιοποικοδόµησης που λαµβάνουν χώρα στο θαλάσσιο 

περιβάλλον, σε σχέση µε τους µόνο-, δι- και τρι-αρωµατικούς ΠΑΥ, ενώ η σειρά που 

έχει προταθεί για την αποικοδόµηση των τελευταίων είναι: µόνο->δι->τρι-

αρωµατικοί. 

 
1.4.2.5  ΚΑΤΑΝΟΜΗ ΤΩΝ ΠΑΥ ΣΕ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑΚΗ ΚΑΙ ΑΕΡΙΑ ΦΑΣΗ ΚΑΙ Ο 

ΡΟΛΟΣ ΠΟΥ ΑΥΤΗ ∆ΙΑ∆ΡΑΜΑΤΙΖΕΙ 

  

 Η κατανοµή των ΠΑΥ µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης στην 

ατµόσφαιρα, για κάθε ένωση έχει αποδειχθεί -όπως έχει ήδη προαναφερθεί-  ότι 

εξαρτάται  από την θερµοκρασία και το TSP (συγκέντρωση αιωρούµενων σωµατιδίων) 
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(καφάλαιο 1.2). Η κατανοµή αυτή, στην πραγµατικότητα, εξαρτάται από ένα πλήθος 

παραγόντων, συµπεριλαµβανοµένου της τάσης ατµών  του ΠΑΥ  ( που η ίδια εξαρτάται 

από την θερµοκρασία), τον αριθµό και το µέγεθος των σωµατιδίων (διαθέσιµη ενεργή 

επιφάνεια για προσρόφηση), την θερµοκρασία του περιβάλλοντος και την χηµική 

συγγένεια των ΠΑΥ µε τη φύση του υλικού των σωµατιδίων.  

 Πιο συγκεκριµένα, οι ΠΑΥ µέχρι και το φαινανθρένιο το οποίο έχει µοριακό 

βάρος 178 Da βρίσκονται κυρίως στην αέρια φάση, ενώ οι ΠΑΥ µε µοριακό βάρος 

≥226 Da (Χρυσένιο), συνδέονται σχεδόν αποκλειστικά µε το σωµατιδιακό υλικό της 

ατµόσφαιρας, ενώ οι ΠΑΥ µε ενδιάµεσο µοριακό βάρος κατανέµονται µεταξύ της 

αέριας και της σωµατιδιακής φάσης 

 Παράλληλα µελέτες έδειξαν ότι οι ΠΑΥ αντιδρούν στην ατµόσφαιρα µε 

διαφορετικές ταχύτητες, υπό την παρουσία αερίων Ο3 και ΝΟ2 σε συγκεντρώσεις της 

τάξης µερικών ppb. Η σταθερότητα των ΠΑΥ στην ατµόσφαιρα, φαίνεται να εξαρτάται 

σηµαντικά από τη φύση των σωµατιδίων µε τα οποία συνδέονται. Έτσι, οι ΠΑΥ που 

παράγονται από πυρολυτικές διεργασίες και συνδέονται µε σωµατίδια αιθάλης (soot 

particles-διαµέτρου<1µm), χαρακτηριστικά των εκποµπών καύσης, θεωρούνται  

σύµφωνα µε τις παραπάνω µελέτες πιο "προστατευµένοι" ως προς τις διάφορες χηµικές/ 

φωτοχηµικές µετατροπές.(Behymer and Hites,1988). 

Για τα πολυαρωµατικά οι τιµές Kp χαρακτηρίζουν την ηλικία της αέριας µάζας 

(Harner and Bidleman). Οι κυριότερες διεργασίες παραγωγής  ΠΑΥ στην ατµόσφαιρα 

είναι οι καύσεις οργανικού υλικού και λόγω της ταυτόχρονης δηµιουργίας σωµατιδίων, 

οι ΠΑΥ  παγιδεύονται  µέσα σε αυτά σε ποσοστό µεγαλύτερο από αυτό που προβλέπει 

η θεωρητική προσέγγιση της αέριας-σωµατιδιακής ισορροπίας. Ο Κamens και οι 

συνεργάτες του το 1995 υπολόγισαν ότι για θερµοκρασίες (1-4 οC) χρειάζονται 10 ώρες 

για ενώσεις όπως το Φαινανθρένιο και το Πυρένιο για να έλθουν κατά 90% σε 

ισορροπία όταν αυτά ξεκίνησαν από την σωµατιδιακή φάση. Αντίθετα µε τα ΠΑΥ, τα 

πολυχλωριωµένα διφαινύλια τα (PCBs) εισάγονται κυρίως σε αέρια φάση (εξάτµιση 

από περιοχές που είχαν χρησιµοποιηθεί ή εναποτεθεί). Οι Harner και Bidleman (1998) 

µέτρησαν λόγους )()( / PCBspPAHp KK   της τάξης 2-4  όταν οι αέριες µάζες προερχόταν 

από «καθαρές» περιοχές ενώ αντίθετα σε περιπτώσεις που οι µάζες αέρα προερχόταν 

από αστικές και βιοµηχανικές περιοχές ο λόγος ήταν σηµαντικά µεγαλύτερος 27-100. 
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Οι ΠΑΥ σε σωµατιδιακή φάση, όπως έχει προαναφερθεί  στην παράγραφο 

1.1.2, επιφέρουν τα σηµαντικότερα προβλήµατα στην αναπνευστική λειτουργία των 

οργανισµών. Μακροχρόνια εισπνοή σωµατιδίων προκαλεί διάφορες µορφές 

πνευµονοκονιάσεων, άσθµα ή, και σε ορισµένες περιπτώσεις καρκινογένεση. 

 

1.4.2.6  ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ ΣΕ Β.ΑΜΕΡΙΚΗ ΚΑΙ 

ΕΥΡΩΠΗ 
 Στους  πίνακες 1.4.2.6(α) και 1.4.2.4(β) παραθέτονται συγκριτικά δεδοµένα  

συγκεντρώσεων ΠΑΥ σε ΗΠΑ και Καναδά, (στον πίνακα 1.4.2.6α έχουµε ολικές 

συγκεντρώσεις ενώ στον β συγκεντρώσεις ΠΑΥ σε σωµατιδιακή φάση) 

 

Πίνακας 1.4.6.1(α) : Σύγκριση ολικών συγκεντρώσεων ΠΑΥ, σε αστικές  περιοχές ανά 

τον κόσµο (ng/m3) 

Σηµείωση: δ.α.= δεν αναλύθηκε, /=καλοκαιρινες/χειµερινές συγκεντρώσεις 
 

PAH 

EPA 

No. 

Ένωση Keller and 

Bidleman, 

1984, 

Ohio, USA 

Ligocki and 

Pankow, 

1989, 

Oregon, USA 

Hoff and 

Chan 

1984, 

Ontario, Canada 

Yamasaki et al.

1982 

Osaka, Japan 

 

80 

1 

81 

78 

39 

84 

72 

76 

74 

75 

73 

79 

83 

- 

 

Fluorene 

Acenaphthene 

Phenanthrene 

Anthracene 

Fluoranthene 

Pyrene 

Benz(a)anthracene 

Chrycene 

Benzo(b)fluoranthene 

Benzo(k)fluoranthene  

Benzo(a)pyrene 

Benzo(ghi)perylene 

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 

Coronene 

 

δ.α. 

δ.α. 

23/140 

1/4,2 

4/23 

9/27 

δ.α. 

δ.α. 

δ.α. 

0,04/0,3 

0,3/2,0 

0,6/5,0 

δ.α. 

0,6/0,8 

 

11,1 

δ.α. 

26,3 

3,44 

7,90 

7,32 

1,,52 

1,99 

3,71 

3,71 

δ.α 

δ.α 

δ.α 

δ.α 

 

δ.α 

δ.α 

δ.α/13,8 

δ.α/1,04 

5,96/5,10 

0,37/5,2 

δ.α/2,80 

δ.α/3,90 

δ.α 

δ.α/1,10 

δ.α/2,30 

δ.α/0,53 

δ.α/0,39 

δ.α 

 

δ.α 

δ.α 

100/129 

100/129 

37/36 

25/30 

8,6/15 

8,6/15 

6,4/14 

δ.α 

5,7/12 

3,3/7,6 

δ.α 

δ.α 
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 Συγκρίσεις των µετρήσεων θα πρέπει να γίνονται προσεχτικά, διότι έχουν 

χρησιµοποιηθεί διαφορετικοί τρόποι δειγµατοληψίας, επίσης κάθε τοποθεσία 

δειγµατοληψίας έχει τα δικά της χαρακτηριστικά, ενώ ταυτόχρονα έχουν 

χρησιµοποιηθεί  διάφορες µεθόδοι ανάλυσης (Smith et al,1996). Παρόλ' αυτά, είναι 

προφανές ότι, στις αστικές περιοχές της Β.Αµερικής, τα επίπεδα συγκεντρώσεων για 

σχεδόν όλους τους ΠΑΥ είναι παραπλήσια. Οι χειµερινές τιµές είναι υψηλότερες των 

θερινών κατά ένα παράγοντα 2-10. Αυτό οφείλεται προφανώς στην αύξηση, κατά την 

περίοδο του χειµώνα, των εκποµπών της οικιακής θέρµανσης και της κυκλοφορίας 

(συσσώρευση πληθυσµού, επιτάχυνση κρύων µηχανών), και των µετεωρολογικών 

συνθηκών οι οποίες δεν ευνοούν την διάχυση. Επίσης το καλοκαίρι οι βιοµηχανίες 

κλείνουν για ένα 15/µερο. 

 Στον πίνακα 10 αναφέρονται τα αποτελέσµατα από µελέτες που έγιναν 

ταυτόχρονα σε αστικές και αγροτικές περιοχές και είναι προφανές ότι τα αστικά 

επίπεδα είναι µεγαλύτερα κατά ένα παράγοντα 2-10.  
 Συγκριτικά δεδοµένα περιβαλλοντικών ΠΑΥ, εικονίζονται στους πίνακες 

1.4.6.2β,γ,δ. Εκτεταµένες µελέτες έχουν γίνει σε διάφορες Ευρ. χώρες όπως στην 

Γερµανία (Grimmer et al, 1981;1982), στην Αυστρία (Jaklin J. et al., 1985), στην 

Ελβετία (De Raat W. K et al.,1987), στο Βέλγιο (De Raat W. K et al.,1987) και την 

Σκανδιναβία (Colmsjo A. L. et al.,1986; Thrane K. E., 1981). Αυτές οι µελέτες  έδωσαν 

µεγαλύτερες τιµές για τον χειµώνα σε σχέση µε το καλοκαίρι κατά ένα παράγοντα 2-5, 

µε επίπεδα αστικών περιοχών 2-3 φορές µεγαλύτερα από αυτά των αγροτικών 

περιοχών. (πίνακες 1.4.6.2 δ,ε). 
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Πίνακας 1.4.6.2(β): Σύγκριση µέσων όρων συγκεντρώσεων σωµατιδιακών ΠΑΥ, σε 

αστικές  περιοχές ανά τον κόσµο (ng/m3) 

Σηµείωση: δ.α.=δεν αναλύθηκε, /=καλοκαιρινες/χειµερινές συγκεντρώσεις,*χειµερινές 

συγκεντρώσεις 
 

EPA 

No. 

Ένωση 

ΠΑΥ 

De Raat, 

1987, 

Kralingen 

Ελβετία 

Chakrabor

ti 

1988 * 

Καλκούτα

Ινδία 

Baek,  

1988,  

Λονδίνο, 

Ην.Βασ. 

Grosjean 

1983 

Λος 

Άντζελες, 

ΗΠΑ 

Cretney 

1985 

Christ-ch. 

Ν.Ζηλαν-

δία 

Smith 

1996 

Lahore 

Πακι-

στάν 

 

80 

1 

81 

78 

39 

84 

72 

76 

- 

74 

75 

73 

82 

79 

83 

- 

 

Fluorene 

Acenaphthene 

Phenanthrene 

Anthracene 

Fluoranthene 

Pyrene 

Benz(a)anthracene 

Chrycene 

ΒΝΤ 

Benzo(b)fluoranthene 

Benzo(k)fluoranthene  

Benzo(a)pyrene 

Dibenz(a,h)anthracene 

Benzo(ghi)perylene 

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 

Coronene 

 

δ.α 

δ.α 

δ.α 

0,1 

2,2 

1,7 

1,4 

2,7 

δ.α 

2,5 

1,0 

1,1 

δ.α 

0,2 

1,4 

δ.α 

 

δ.α 

δ.α 

11,2 

2,5 

10,6 

24,2 

30,2 

32,4 

δ.α 

111,7 

22,4 

43,2 

12,1 

57,8 

δ.α 

δ.α 

 

δ.α 

δ.α 

0,17/0,34 

0,22/0,41 

1,01/1,53 

0,71/1,31 

0,41/1,02 

0,79/1,72 

0,37/1,35 

0,92/1,93 

0,37/0,91 

0,74/1,87 

0,06/0,18 

2,38/4,04 

1,021,67 

1,39/2,65 

 

δ.α 

δ.α 

δ.α 

<0,1/0,8 

0,8/1,0 

1,5/1,7 

0,2/0,6 

0,6/1,2 

δ.α 

0,4/1,2 

0,2/0,4 

0,2/0,6 

δ.α 

7,1/10,5 

δ.α 

δ.α 

 

δ.α 

δ.α 

δ.α 

5,3 

δ.α 

δ.α 

15,0 

7,1 

δ.α 

23,3 

δ.α 

17,1 

δ.α 

19,7 

12,8 

8,7 

 

0,98 

2,78 

0,97 

4,99 

2,81 

2,93 

5,39 

8,64 

2,02 

9,80 

4,61 

9,32 

3,85 

14,64 

12,31 

5,40 
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Πίνακας 1.4.6.2(γ) : Σύγκριση ολικών συγκεντρώσεων ΠΑΥ, σε αστικές περιοχές ανά τον 

κόσµο (ng/m3) 

Σηµείωση: δ.α.=δεν αναλύθηκε, /=καλοκαιρινες/χειµερινές συγκεντρώσεις 
 

PAH 

EPA 

No. 

Ένωση Baek, 

1998 

Λονδίνο 

Ην. Βασ. 

Βrown 

1996 

Λονδίνο 

Ην. Βασ. 

Τhrane 

1987 

Νορβηγία 

Ηarrison 

(1996) 

Birmingham 

Ην.Βασ. 

Jaklin 

1988 

Linz 

Αυστρία 

 

80 

1 

81 

78 

39 

84 

72 

76 

74 

75 

73 

79 

83 

- 

 

Fluorene 

Acenaphthene 

Phenanthrene 

Anthracene 

Fluoranthene 

Pyrene 

Benz(a)anthracene 

Chrycene 

Benzo(b)fluoranthene 

Benzo(k)fluoranthene  

Benzo(a)pyrene 

Benzo(ghi)perylene 

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 

Coronene 

 

δ.α 

δ.α 

5,12 

2,84 

3,46 

3,79 

1,41 

1,26 

1,78 

0,74 

1,44 

3,30 

1,57 

1,67 

 

δ.α 

δ.α 

26,06 

2,80 

20,58 

18,98 

3,83 

6,61 

2,53 

2,27 

1,83 

3,64 

2,93 

δ.α 

 

δ.α 

δ.α 

376-888/195-1760 

8-60/23-55 

145-297/94-812 

71-234/68-491 

13-44/19-158 

33-101/26-265 

{ 28-125/ 

28-183  

5-24/6-61 

4-30/9-45 

4-23/7-38 

1-8/4-9 

 

7,00/13,7 

4,23-13,5 

3,84-24,1 

0,61-4,49 

2,11/12,4 

3,3338,0 

0,34/5,59 

0,61/6,49 

0,38/2,15 

0,16/1,20 

0,25/0,81 

0,76/0,83 

0,42/1,96 

0,27/1,03 

 

δ.α 

δ.α 

112/197 

23/47 

52/94 

55/95 

5,1/16 

8,7/22 

{ 10/ 

30 

3,9//15 

8,5/20 

1,0/4,0 

6,3/15 
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Πίνακας 1.4.6.2(δ) : Σύγκριση συγκεντρώσεων σωµατιδιακής φάσης, κατά τη διάρκεια 

καλοκαιριού, σε αγροτικές περιοχές ανά τον κόσµο (ng/m3) 

Σηµείωση: δ.α.=δεν αναλύθηκε, /=καλοκαιρινες/χειµερινές συγκεντρώσεις 
 

PAH 

EPA 

No. 

Ένωση Baek, 

(1998) 

Folkstone 

Kent,UK 

Grimmer 

(1981) 

N.Rhinerland, 

Germany 

Smith 

(1996) 

Wasthills, 

Birmingham, UK 

 

80 

1 

81 

78 

39 

84 

72 

76 

74 

75 

73 

79 

83 

- 

 

Fluorene 

Acenaphthene 

Phenanthrene 

Anthracene 

Fluoranthene 

Pyrene 

Benz(a)anthracene 

Chrycene 

Benzo(b)fluoranthene 

Benzo(k)fluoranthene  

Benzo(a)pyrene 

Benzo(ghi)perylene 

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 

Coronene 

 

δ.α. 

δ.α. 

0,02 

0,03 

0,21 

0,21 

0,28 

0,16 

0,52 

0,21 

0,43 

1,16 

0,54 

0,21 

 

 

δ.α. 

δ.α. 

δ.α. 

δ.α. 

δ.α. 

δ.α. 

1,9/2,3 

4,7/7,4 

3,4/5,8 

2,6/4,5 

1,2/2,3 

1,8/3,1 

1,5/2,4 

1,6/1,3 

 

 

0,06 

0,06 

0,06 

0,03 

0,07 

0,10 

0,04 

0,07 

0,12 

0,06 

0,06 

0,21 

0,11 

0,06 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                     52 

 

Πίνακας 1.4.6.2(ε):  Προσεγγιστικές αναλογίες χειµερινών/καλοκαιρινών επιπέδων ΠΑΥ 

αστικών περιοχών, και αστικών/αγροτικών επιπέδων ατµοσφαιρικών ΠΑΥ, ανά τον 

κόσµο 
 

 

Χώρα 

 

 

Τοποθεσία 

 

Πηγή 

Λόγος 

Καλοκαίρι/ 

χειµώνα 

Αστικές/ 

Αγροτικές 

συγκεντρώσεις 

ΗΠΑ Νιού Ζέρσεϋ Ηarkov       1985 10 2 

ΗΠΑ Νιού Ζέρσεϋ Greenberg  1985 4-6 3-5 

ΗΠΑ Λος Άντζελες Grosjean    1983 2-5  

ΗΠΑ Λος Άντζελες Gordon      1976 4-10  

Καναδάς Τορόντο Katz           1978 2-3  

Ιαπωνία Οσάκα Yamasaki  1982 2  

Αυστραλία Brisbane Yang          1991 4 5 

Νέα Ζηλανδία Christchurch Cretney      1985   

Γερµανία Essen Grimmer    1981 2-3 2-4 

Ελβετία Rijnmond De Raat     1987 2-4  

Αυστρία Bιέννη Jaklin         1985 2-4  

Βέλγιο Antwerp Broddin     1980 10 2-10 

Σουηδία Στοκχόλµη Colmsjo     1985 2  

Ηνωµ.Βασίλειο Λονδίνο Baek           1991 4 4 

Ηνωµ.Βασίλειο Birmingham Smith         1996 5 4 

Πακιστάν Lahore Smith         1996 1-2  

 

 
1.4.2.7  ΜΟΡΙΑΚΟΙ ∆ΙΑΓΝΩΣΤΙΚΟΙ ΛΟΓΟΙ 

  

 Προκειµένου να είµαστε σε θέση να αποφανθούµε για τις πηγές  προέλευσης 

των ΠΑΥ στα περιβαλλοντικά δείγµατα, µπορούµε να στηριχθούµε µελέτη των 

διαγνωστικών  λόγων των συγκεντρώσεων επιλεγµένων  ενώσεων ΠΑΥ, των οποίων οι 

τιµές είναι ενδεικτικές των πηγών προέλευσής τους. Τέτοιοι διαγνωστικοί λόγοι είναι οι 

ακόλουθοι: 

• Ο λόγος του αθροίσµατος των συγκεντρώσεων 9- µη αλκυλιωµένων ΠΑΥ καύσης  

(fluoranthene, pyrene, benzo(a)anthracene, chrysene, benzofluoranthenes, 
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benzo(a)pyrene, benzo(e)pyrene,  indeno(cd)pyrene and benzo(ghi)perylene, προς την 

ολική συγκέντρωση των ΠΑΥ (ΤΡΑΗ), δηλαδή (CPAH/TPAH), o oποίος είναι 

χαρακτηριστικός των ΠΑΥ που προέρχονται από διαδικασίες καύσης. Σύµφωνα µε 

τους Rogge et al., (1993a) η τιµή αυτού του λόγου είναι: 0,41 για µη καταλυτικά 

αυτοκίνητα, 0,51 για καταλυτικά και 0,30 για φορτηγά που χρησιµοποιούν diesel. 

• Ο λόγος των µεθυλ-φαινανθρενίων προς τα φαινανθρένια (ΜΡ/Ρ) (F.G. Prahl et al., 

1984; H. Takada et al., 1990). Όταν  MP/P =1-8, τότε ενδείκνυται να µεγάλες 

εκποµπές από µηχανοκίνητα ή συνεισφορά από άκαυστη ορυκτή οργανική ύλη. Ενώ 

για MP/P<1 πρόκειται για εκποµπές από σταθερές πηγές καύσης όπου  τα καύσιµα 

καίγονται σε µεγάλες θερµοκρασίες (διαδικασίες πυρόλυσης). 

• Mη αλκυλιωµένα ΠΑΥ µε ΜΒ ≥202 είναι χαρακτηριστικά παραγωγής από 

διαδικασίες καύσης υψηλής θερµοκρασίας-πυρόλυσης. 

• Τέλος, χρησιµοποιούνται διαγνωστικοί λόγοι όπως: 

� benzo(a)anthracene προς (benzo(a)anthracene + chrysene), (ΒΑ/BA+CT);  

Τιµή του λόγου 0,32 ± 0,02 είναι χαρακτηριστική πηγής από αυτοκίνητα και 

πιθανότατα καταλυτικά (Rogge et al, 1993) 

� benzo(e)pyrene προς (benzo(e)pyrene+ benzo(a)pyrene), [BeP/(BaP+BeP)]. 

Το BaP αποσυντίθεται γρηγορότερα από το BeP, συνεπώς χρησιµοποιώντας τον 

λόγο BeP/(BaP+BeP) είναι εφικτή η εκτίµηση της ηλικίας και εποµένως της 

απόστασης που έχει διανύσει µια αέρια µάζα. Σε αποµακρυσµένες περιοχές ο 

λόγος αυτός παίρνει τιµές >0,8, ενδεικτικό της µεταφοράς από άλλες περιοχές, 

ενώ σε κατοικηµένες περιοχές ο λόγος αυτός κυµαίνεται µεταξύ 0,50-0,74;  

� fluoranthene προς (fluoranthene+ pyrene), [Fl/Fl+Py], χαρακτηρίζει τις 

εκποµπές αυτοκινήτων; 

� indeno(1,2,3-cd)pyrene προς (indeno(1,2,3-cd)pyrene + benzo(ghi)perylene), 

(IP/IP+BgP). 

 (G. Grimmer, 1975; 1981; 1983) 
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Πίνακας 1.2 : Χαρακτηριστικοί διαγνωστικοί λόγοι των ΠΑΥ για τις διάφορες πηγές 

(Sicre et al, 1987) 
ΠΗΓΕΣ Fluo/(Fluo+Pyr) BaA/(BaA+Chr/T) BeP/(BeP+BaP) IndPyr/ 

(IndPyr+Bper) 

MP/P 

 

 Μαζούτ 0,18 ±0,06 0,16 ± 0,12  0,87 ± 0,11  2-6 

Λιπαντικά/Λάδια 0,36 ± 0,08  0,5 0,64 ± 0,10 0,25 ± 0,05  

Καύση βενζίνης 0,43 ± 0,08  0,53 ± 0,05 0,18 ± 0,03 0,62-

8,20 

 Καύση 

Κηροζίνης 

0,58 ± 0,2 0,43 ± 0,04 0,43 ± 0,06 0,52 ± 0,05  

Καύση ξύλου  0,40 ± 0,03 0,38 ± 0,08 0,62 ± 0,07  

Καύση Ορυκτού 

 Άνθρακα 

0,52 

 

0,39 0,48 0,55  

Καύση  κοκ 0,57 ± 0,06 0,43 ± 0,05 0,23  <1 

 

 

1.4.3  ΑΖΩΤΟΥΧΟΙ ΚΥΚΛΙΚΟΙ ΠΟΛΥΑΡΩΜΑΤΙΚΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝ-ΘΡΑΚΕΣ 

 

 Η παρουσία των αζωτούχων-ΠΑΥ έχει ταυτοποιηθεί στις εκποµπές 

αυτοκινήτων, στο ατµοσφαιρικό περιβάλλον και σε βιοµηχανικές δραστηριότητες 

(Ramdahl et al, 1986). Aπό τα τέλη της δεκαετίας του '70 µέχρι τα µέσα αυτής του '80,  

η βασική πηγή των Νίτρο-ΠΑΥ στο περιβάλλον θεωρούνταν οι εκποµπές καύσης 

σωµατιδιακής οργανικής ύλης (ΡΟΜ). Όµως, τα πειράµατα πεδίου καθώς και τα 

εργαστηριακά πειράµατα απέδειξαν µια δεύτερη βασική πηγή των ΝΟ2-ΠΑΥ: την in 

situ ατµοσφαιρική παραγωγή τους. 

α. Πρωτογενείς εκποµπές Νιτροαρενίων από Καύσεις. 

 Αρχικά η προσοχή των επιστηµόνων εστιάστηκε στις εκποµπές από µηχανές 

diesel χαµηλού και υψηλού φορτίου µηχανοκίνητων, επειδή  οι σωµατιδιακές εκποµπές 

περιείχαν µεταλλαξιογόνες ενώσεις που δρουν άµεσα σε βακτήρια και ζώα και πιθανώς 

και στον άνθρωπο, όπως το 1-ΝΟ2- Πυρένιο (1-ΝΟ2-ΡΥ) και τα 1,6 και 1,8 

δινιτροπυρένια (DNP), καθώς και το τρίτο ισοµερές 1,3 δινιτροπυρένιο. Για 

παράδειγµα, οι Paputa και Peck (1983) ταυτοποίησαν ~100 Νιτρο-ΠΑΥ σε ένα 

σωµατιδιακό δείγµα εξάτµισης µηχανής deisel χαµηλού φορτίου. Μεταξύ αυτών , όπως 
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βλέπουµε στον πίνακα 1.3.3.1, το 1-νιτροπυρένιο ήταν το βασικότερο νιτροαρένιο µε 

συγκέντρωση 75µg/g. 

 

Πίνακας 1.4.3.1: Συγκεντρώσεις Επιλεγµένων Νιτροαρενίων από εξάτµιση diesel 

σωµατιδιακού οργανικού υλικού (ΡΟΜ)α 

Ν-ΠΑΥ Συγκέντρωση (µg/g) 

1- Νιτροναφθαλένιο 0,95 

2- Νιτροναφθαλένιο 0,35 

2- Νιτροφλουρένιο 1,20 

1- Νιτροπυρένιο 75,00 

3- Νιτροφλουρανθένιο 3,50 

8- Νιτροφλουρανθένιο 1,30 

6- Νιτροβενζο[α]πυρένιο 4,20 

1,3- ∆ίνιτροπυρένιο 0,30 

1,6- ∆ίνιτροπυρένιο 0,40 

1,6- ∆ίνιτροπυρένιο 0,53 

 
αΠάρθηκαν από τους Paputa- Peck et al, 1983, ΙΑRC 1989 

 

 Γενικά, το 1-νιτροπυρένιο και το 2-νιτροφλοουρένιο είναι τα πιο άφθονα Ν-

ΠΑΥ στις εξατµίσεις diesel. 

 Η κατανοµή των ισοµερών των νίτρο-ΠΑΥ στις σωµατιδιακές εκποµπές  των 

εξατµίσεων diesel είναι σύµφωνη µε το µηχανισµό της ηλεκτρονιόφιλης νίτρωσης των 

πρόδροµων ΠΑΥ. Η κυριαρχία του 1-νιτροπυρενίου και η κατανοµή των ισοτόπων  των 

νιτροπυρενίων και των νιτροφλουρανθενίων, που παρατηρούνται στις εκποµπές αυτές, 

γενικά συµφωνούν µε την υψηλή δραστικότητα του πυρενίου στην ηλεκτρονιόφιλη 

κλίµακα δραστικότητας. (Nielsen, 1984). 

 Άλλες πηγές των Ν-ΠΑΥ από καύσεις περιλαµβάνουν: τις εκποµπές από 

καύσεις βενζίνης, καύση ξύλου, καύσεις σε εσωτερικούς χώρους (πχ. θερµάστρες 

κηροζίνης) κ.α. 

 

β. Σχηµατισµός των Ν-ΠΑΥ στην ατµόσφαιρα. 

 Στα µέσα της δεκαετίας του '80, η ταυτοποίηση σηµαντικών ποσοτήτων 2-

νιτροπυρένιου σε περιβαλλοντικά σωµατιδιακά δείγµατα σε µια αγροτική περιοχή της 

∆ανίας, από τον Nielsen (1984) καθώς και του 2-νιτροφλουρανθενίου στην 
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Ν.Καλιφόρνια από τον Pitts και τους συνεργάτες του (1985), παρείχε µοναδικές 

αποδείξεις για πιθανό σχηµατισµό των Νιτρο-αρενίων µέσω αντιδράσεων από 

πρόδροµους ΠΑΥ στο περιβάλλον.. Επίσης, αυτές οι ενώσεις δεν είναι προϊόντα 

ηλεκτρονιόφιλης νίτρωσης των ΠΑΥ και γενικά δεν παρατηρούνται σε εκποµπές 

καύσεων. 

 Ο µηχανισµός που προτάθηκε (και αποδείχθηκε πειραµατικά) για το σχηµατισµό 

του  2-νιτροφλουρανθενίου περιλαµβάνει (Ι) προσβολή της πλευράς του ΠΑΥ µε τη 

µεγαλύτερη ηλεκτρονιακή πυκνότητα (η 3-θέση προτιµάται στο φλουρανθένιο και η 1-

θέση στο πυρένιο) από µια ρίζα ΟΗ και (ΙΙ) προσθήκη του ΝΟ2 σε όρθο (2-) θέση  της 

υδροξυκυκλοεξαδιενυλ- ρίζας. (σχήµα 1.4.3.1) 

 

 

Εδώ πρέπει να σηµειωθεί ότι ανάλογα µε τις αντιδράσεις της ΟΗ µε απλά ΠΑΥ, το Ο2 

µπορεί να συναγωνιστεί το ΝΟ2 στο δεύτερο στάδιο, όµως παρουσία  επάρκειας ΝΟ2, 

σχηµατίζονται το 2-νιτροφλουρανθενιο και το 2-νιτροπυρένιο. 

 Στο σχήµα 10.38 βλέπουµε τον µηχανισµό που προτείνουν οι Sasaki et al, 1997 

Σχήµα 1.4.3.1: Μηχανισµός οξείδωσης του φλουρανθενίου από ρίζες

ΟΗ (Αrey, 1998α) 
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για την φωτοξείδωση του ναφθαλενίου κατά τη διάρκεια της µέρας (από ΟΗ), ενώ στο 

σχήµα 10.39 τον µηχανισµό προσβολής από ρίζα ΝΟ3 κατά τη διάρκεια της νύχτας. 

 

 Οι ερευνητές υποστηρίζουν ότι τόσο ο ηµερήσιος µηχανισµός φωτοξείδωσης µε 

ρίζες ΟΗ όσο και ο νυχτερινός µηχανισµός µε ρίζες ΝΟ3, για το ναφθαλένιο και τα 

Σχήµα 1.4.3.2: Μηχανισµός οξείδωσης Ναφθαλενίου 

στον αέρια φάση από ρίζες ΟΗ (Sasaki et al, 1997) 

Σχήµα 1.4.3.3: Μηχανισµός αντίδρασης της 

ρίζας ΝΟ3 µε το Ναφθαλένιο στον αέρα 

(Sasaki et al, 1997) 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                     58 

µεθυλ-ναφθαλένια είναι εξίσου σηµαντικοί σε µολυσµένες περιβαλλοντικές 

ατµόσφαιρες. 

 

1.4.4  ΟΞΟ ΠΟΛΥΑΡΩΜΑΤΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ 

 

Ο-ΠΑΥ παράγονται τόσο από αντιδράσεις των πρόδροµων πολυαρωµατικών µε 

όζον (Albeic-Juretic et al., 1990), όσο και από αντιδράσεις µε ρίζες ΟΗ. Για το 

ναφθαλένιο ένας πιθανός µηχανισµός παρουσιάζεται στο σχήµα 1.3.4.1 (Bunge et 

al.,1997).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Τα περισσότερο άφθονα ΠΑΥ που έχουν ταυτοποιηθεί σε ατµοσφαιρικά δείγµατα είναι 

η 1,4 Ναφοκινόνη, ο 1,8 Ναφθαλεϊκός ανυδρίτης , η 1-ακεναφθενόνη, η 

Φενανθρεκινόνη, η 9-Φλουορενόνη, η Βένζο[α]πυρένιο-6,12-διόνη, η 6Η-

βένζζο[cd]πυρένιο-6-όνη, και η 4Η-κυκλοπέντα[dfe]φενανθρέν-4-όνη (Allen et al, 

1997) 

 

1.4.5  ΑΛΕΙΦΑΤΙΚΑ ΟΞΕΑ 

 

 Πρόκειται  για µια από τις σηµαντικότερες κατηγορίες  λιπιδίων των χερσαίων  

και θαλάσσιων οργανισµών, στους οποίους τα συναντάµε είτε ελεύθερα, είτε υπό την 

µορφή  των εστέρων τους. ∆ιακρίνουµε 4 κύριες κατηγορίες: τα κ-αλκανοϊκά οξέα, τα 
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Σχήµα 1.3.4.1: Αρχικά στάδια αντίδρασης του ναφθαλενίου µε ρίζες ΟΗ 
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ακόρεστα οξέα, τα α,ω-δικαρβοξυλικά οξέα και τα αλκυλο-υποκατεστηµένα αλκανοικά 

οξέα. Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν οι τρεις πρώτες κατηγορίες αλειφατικών 

οξέων. 

  

1.4.5.1  κ-ΑΛΚΑΝΟΙΚΑ ΚΑΙ ΑΚΟΡΕΣΤΑ ΟΞΕΑ 

 

 Τα κ-αλκανοϊκά οξέα κ-C10:0 έως κ-C20:0, µε αφθονία των οµολόγων άρτιου 

αριθµού άνθρακα, βιοσυντίθεται από πλήθος ζωϊκών και φυτικών οργανισµών στο 

χερσαίο περιβάλλον (Albro 1976, Dowing 1976, Tulloch 1976), ενώ στο θαλάσσιο 

περιβάλλον βιοσυντίθενται  από διάφορους πλαγκτονικούς και µικροβιακούς 

οργανισµούς (Weete 1976). Τα σηµαντικότερα οµόλογα της σειράς αυτής είναι τα κ-

C14:0 κ-C16:0  και κ-C18:0.  

 Τα οµόλογα από  κ-C21:0 έως κ-C30:0 , µε σηµαντικότερη αφθονία των οµολόγων 

άρτιου αριθµού ατόµων C, είναι χαρακτηριστική των χερσαίων φυτών (Eglinton and 

Hamilton 1967, Tulloch 1976). 

 Τα πιο συνηθισµένα µονοακόρεστα οξέα που έχουν ανιχνευθεί σε 

περιβαλλοντικά δείγµατα είναι τα οµόλογα από κ-C12:1 έως κ-C24:1 , µε σπουδαιότερα σε 

αφθονία οµόλογα  τα κ-C16:1 και κ-C18:1. Στο χερσαίο περιβάλλον τα µονοακόρεστα 

οξέα βιοσυντίθενται τόσο από χερσαία φυτά όσο και από µικροβιακούς οργανισµούς, 

καθώς και από ανώτερους ζωϊκούς οργανισµούς (Albro 1976, Dowing 1976, Tulloch 

1976). Στο θαλάσσιο περιβάλλον τα οξέα αυτά βιοσυντίθενται από πλαγκτονικούς και 

µικροβιακούς οργανισµούς. (Weete 1976) 

 Τα πολυακόρεστα οξέα, µε σπουδαιότερα τα  C20 και C22  (κ-C20:4ω3, κ-C20:5ω3, κ-

C22:6ω3) και C18 (κ-C18:2ω9,12, κ-C18:3ω9,12,15, κ-C18:4ω3, κ-C18:5ω3) βιοσυντίθενται στο 

θαλάσσιο περιβάλλον από πλαγκτονικούς οργανισµούς (Weete, 1976) 

 Είναι φανερό ότι οι πηγές των κ-αλκανοϊκών, των µονοακόρεστων και των 

πολυακόρεστων οξέων αλληλεπικαλύπτονται ως ένα βαθµό. Προκειµένου λοιπόν να 

είµαστε σε θέση να εκτιµήσουµε τη συνεισφορά των διαφορετικών πηγών προέλευσης 

(σε περιβαλλοντικά δείγµατα) οφείλουµε να µελετήσουµε την κατανοµή και την 

σχετική αφθονία των διαφόρων οµολόγων.  

 Παράλληλα, όµως, υπάρχουν και ανθρωπογενείς πηγές κ-αλκανοϊκών οξέων 

και κ-αλκενοϊκών οξέων, όπως για παράδειγµα προϊόντα απόσταξης πετρελαίου, όπως η 

βενζίνη, τα λιπαντικά  και η diesel. Στον πίνακα 1.4.1 c φαίνονται η συνεισφορά  σε κ-
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αλκανοϊκά οξέα σωµατιδιακής φάσης των εκποµπών από εξατµίσεις καταλυτικών, 

µη-καταλυτικών και φορτηγών µεγάλου φορτίου (Rogge et al, 1993). Τα καταλυτικά 

αυτοκίνητα εκπέµπουν περισσότερα από 600 µg/km αλκανοϊκά οξέα, ~13 φορές το 

ποσό που εκπέµπουν τα µη καταλυτικά (αντίθετα µε αυτά που συµβαίνουν για τα 

ΠΑΥ). Επιπλέον, τα φορτηγά υψηλού φορτίου εκπέµπουν περίπου τη διπλάσια 

ποσότητα ανά χιλιόµετρο κ-αλκανοϊκών οξέων  σε σύγκριση µε τα καταλυτικά 

αυτοκίνητα, ή 26 φορές περισσότερο από τα µη-καταλυτικά. Ο Simoneit (1986), 

δηµοσίευσε µια  παρόµοια σχέση  συγκρίνοντας τις εκποµπές σε κ-αλκανοϊκά οξέα 

(C10-C20) µεταξύ µη-καταλυτικών και diesel τροχοφόρων. Η ολική σωµατιδιακή µάζα 

που εκπέµπεται, είναι πολύ πλούσια σε κ-αλκανοϊκά οξέα (34238 µg κ-αλκανοικά οξέα 

/ g εκποµπής σωµατιδιακών fine  αερολυµάτων στα καταλυτικά αυτοκίνητα, έναντι 786 

µg/g και 3033 µg/g  στα φορτηγά που χρησιµοποιούν ως καύσιµη ύλη το diesel. 

Αν εστιάσουµε σε  ενώσεις τα:  κ-C6, κ-C9, κ-C11, κ-C16, είναι τα πιο άφθονα 

οργανικά οξέα που εκπέµπονται και από τα τρία είδη µηχανών. Ο Κawamura  µελέτησε  

τις εκποµπές από τις εξατµίσεις αυτοκινήτων, από φρέσκο λάδι µηχανής και από 

χρησιµοποιηµένο λάδι µηχανής σε χαµηλού µοριακού βάρους αλειφατικά οργανικά 

οξέα, από το C1 έως C10, Τα πιο άφθονα  κ-αλκανοϊκά οξέα που βρέθηκαν στις 

εξατµίσεις τροχοφόρων ήταν  τα κ-C1  έως κ-C3, τα οποία βρισκόταν αποκλειστικά στην 

αέρια φάση. Το χρησιµοποιούµενο λάδι µηχανής , συγκρινόµενο µε το νέο λάδι 

µηχανής, περιείχε  αυξηµένες συγκεντρώσεις φορµικού(κ-C1)  και οξικού οξέος(κ-C2). 

Επειδή στο λάδι µηχανής δεν βρέθηκαν καθόλου κ-αλκανοϊκά οξέα από το C5 έως C10 

και δεν υπάρχει κάποια ένδειξη ότι τα  οξέα αυτά περιέχονται στα καύσιµα που 

χρησιµοποιούνται, έχει προταθεί ότι τα υψηλότερα οξέα από το C6  έως C22 τα οποία 

µετράµε στις εξατµίσεις των τροχοφόρων σχηµατίζονται κατά τις διαδικασίες καύσης 

(Dryer F. L. et al., 1990) και /ή κατά σε διεργασίες καταλυτικής οξείδωσης (Laresgoiti 

A. et al., 1977). Mε δεδοµένο τους σχετικά υψηλούς ρυθµούς εκποµπής οργανικών 

οξέων από τα καταλυτικά αυτοκίνητα σε σχέση µε τα µη-καταλυτικά, είναι πιθανό 

ότι η παρουσία του καταλυτικού συστήµατος ευνοεί το σχηµατισµό οργανικών 

οξέων. 
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 Παράλληλα ένα ακόρεστο οξύ, το ολεϊκό (C 18:1), έχει ανιχνευθεί σε όλες τις 

εκποµπές των τροχοφόρων. Οι ρυθµοί εκποµπής είναι γενικά µικροί και αυξάνονται για 

τα καταλυτικά αυτοκίνητα ~4 φορές, συγκρινόµενα µε τα µη καταλυτικά. Ο ρυθµός 

εκποµπής για τα τροχοφόρα που διαθέτουν µηχανή diesel είναι ~7 φορές µεγαλύτερος 

από τα µη καταλυτικά. ∆εδοµένου ότι τα καύσιµα, όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, 

δεν περιέχουν ενώσεις ίσες ή µεγαλύτερες από το C10, συνεπώς το ολεϊκό οξύ 

προκύπτει σε κάποιο στάδιο καύσης, συµπεριλαµβανοµένου την επεξεργασία των 

συστατικών των λιπαντικών.  

 

1.4.5.2 ΌΞΟ ΟΞΕΑ ΚΑΙ α,ω- ∆ΙΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΑ ΟΞΕΑ 

 

 Τα όξο οξέα και διοξέα C6-C12 έχουν ανιχνευτεί τόσο στην ατµόσφαιρα 

αστικών, όσο και αποµακρυσµένων από ανθρωπογενείς δραστηριότητες περιοχών 

(Kawamura and Gagosian 1987, Stephanou 1992, Stephanou and Stratigakis 1993, 

Gogou et all 1994, Gogou et all 1996) 

 Για την ατµόσφαιρα αστικών περιοχών, ως πιθανός µηχανισµός για την 

παραγωγή  C5 και C6 έχει προταθεί η φωτοξείδωση κυκλικών ολεφινών (Hatakeyama et 

al, 1985) 

 Η παρουσία σε µεγάλη αφθονία των οµολόγων C9 και C8 σε συνδυασµό µε τις 

Πίνακας 1.4.5.1c: η συνεισφορά  σε κ-αλκανοϊκά οξέα 

σωµατιδιακής φάσης των εκποµπών από εξατµίσεις καταλυτικών, 

µη-καταλυτικών και φορτηγών µεγάλου φορτίου (Rogge, 1993). 
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πολύ µικρές συγκεντρώσεις ή και την απουσία των κ-αλκενοϊκών λιπαρών οξέων 

βιογενούς προέλευσης, όπως του ολεϊκού (C18:1) του λινολεϊκού(C18:2) και του 

παλµιτικού (C16:1), οδήγησε στην πρόταση του µηχανισµού της φωτοξείδωσης στην 

ατµόσφαιρα των ακόρεστων λιπαρών οξέων προς όξο-οξέα και διοξέα (Stephanou and 

Stratigakis 1993. 

Μελέτες που έγιναν από τους Kawamura και Kaplan (1987) ανίχνευσαν  

δικαρβοξυλικά οξέα στις εξατµίσεις των αυτοκινήτων µε µηχανή diesel και βενζίνης. 

Συγκεκριµένα όλα τα οξέα από το οξαλικό (C2) µέχρι το σεβακικό (C10) ήταν παρόντα 

στις εκποµπές και των δύο ειδών.  

 Στη µελέτη των Rogge και των συνεργατών του (1993) µελετήθηκαν οι 

εκποµπές σε σωµατιδιακή φάση στα τρία είδη τροχοφόρων (καταλυτικών, µη-

καταλυτικών, diesel) και έγινε έλεγχος για την ανίχνευση 11 δικαρβοξυλικών οξέων 

(C3-C10) τα οποία είχαν ανιχνευθεί σε άλλη µελέτη (Rogge et al, 1993) στην 

ατµόσφαιρα του Λος Άντζελες. Kανένα από τα δικαρβοξυλικά  αυτά οξέα δεν βρέθηκε 

στην σωµατιδιακή φάση (fine σωµατιδίων) των εκποµπών. Πρόδροµες ενώσεις όπως οι 

κυκλικές ολεφίνες εκπέµπονται  από τις εξατµίσεις των τροχοφόρων, οι οποίες σε 

περιβαλλοντικές συνθήκες είναι σε αέρια φάση. Προφανώς επακολουθούν διαδοχικά 

οξειδώσεις (π.χ. Ο3), οδηγώντας στα διακαρβοξυλικά οξέα. Μπορεί να υπάρχουν και 

άλλες ενώσεις σε σωµατιδιακή φάση στις εκποµπές των αυτοκινήτων (π.χ. διαλδεΰδες) 

οι οποίες σχηµατίζουν δικαρβοξυλικά οξέα στην ατµόσφαιρα. 

 Όσο για τα δικαρβοξυλικά που κυµαίνονται από C18- C28 (µε µέγιστο  στο C26 

οµόλογο), έχουν προσδιοριστεί σε σωµατίδια της ατµόσφαιρας αποµακρυσµένων 

θαλάσσιων περιοχών, όπως του Αρκτικού Ωκεανού, όπου θεωρείται ότι µεταφέρονται 

από χερσαία εδάφη και από τους προστατευτικούς κηρούς των φυτών (Kawamura and 

Gagosian 1990, Kawamura et al,1996) 
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Σχήµα 1.4.5.2 : Προτεινόµενη πορεία για την φωτοξειδωτική παραγωγή των ω-όξο-

καρβοξυλικών οξέων (C9, C8) και των α,ω δικαρβοξυλικών οξέων από τα µονοακό-

ρεστα καρβοξυλικά οξέα 
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2. ΤΕΧΝΙΚΕΣ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑΣ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ ΣΤΗΝ 

ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ 

 

 Προκειµένου να µετρήσουµε τις συγκεντρώσεις των οργανικών ενώσεων στον 

αέρα, δεδοµένου ότι είναι πολύ χαµηλές (pptv ή ppbv) είναι κατανοητό ότι η 

προσυγκέντρωση του δείγµατος  είναι απαραίτητη, παρουσιάζει όµως αρκετά 

προβλήµατα. Ο τρόπος συλλογής των δειγµάτων είναι στάδιο καθοριστικό για τον 

µετέπειτα σωστό προσδιορισµό των ενώσεων και την εξαγωγή ορθών αποτελεσµάτων. 

 

2.1 ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΠΤΕΣ ΚΑΙ ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ ΤΟΥΣ 

  

 Για τη συλλογή της αέριας και της σωµατιδιακής φάσης των οργανικών 

αερολυµάτων υπάρχει µια ποικιλία δειγµατοληπτικών τεχνικών. Υπάρχουν δυο κύριες 

κατηγορίες: οι δειγµατοληψίες υψηλού όγκου και οι δειγµατοληψίες χαµηλού όγκου, 

ανάλογα µε την ταχύτητα του αέρα. Η ροή για τις υψηλού όγκου κυµαίνεται από 0,5 

έως 1,3 m3/min, ενώ η χαµηλού όγκου έχει ροή από 10 ως 50 lt/min. Στην 

συγκεκριµένη µελέτη χρησιµοποιήθηκε αντλία χαµηλού όγκου. 

 ∆ύο είναι οι κύριοι τύποι δειγµατοληπτών υψηλού όγκου ανάλογα µε τη σειρά 

που συλλέγεται η σωµατιδιακή και η αέρια φάση. Η πρώτη δειγµατοληπτική διάταξη 

είναι η κλασσική η οποία εφαρµόζεται εκτεταµένα µέχρι σήµερα, περιλαµβάνει διέλευση 

του αέρα από κατάλληλα προετοιµασµένο φίλτρο (υάλου (GFF), χαλαζία (quartz) ή 

teflon (TF)) όπου προσροφάται η σωµατιδιακή φάση. Ακολούθως ο αέρας διέρχεται 

µέσα από ένα προσροφητικό υλικό (παγίδα πολυουρεθάνης (PUF) ή Tenax ή XAD), 

όπου συλλέγεται η αέρια φάση. 

 Μελέτες  που έγιναν µεταξύ διαφορετικών τύπων φίλτρων (Grosjean D., 1983) 

για την αποτελεσµατικότερη συλλογή της σωµατιδιακής φάσης των Π.Α.Υ. έδειξαν 

ότι δεν υπάρχουν σηµαντικές διαφοροποιήσεις µεταξύ των φίλτρων από ίνες υάλου 

(glass fiber) και χαλαζία (quartz fiber), φίλτρων από  Teflon (teflon) και φίλτρων που 

έχουν επικάλυψη από Τeflon (teflon coated). Ο δειγµατολήπτης που περιγράψαµε 

παραπάνω φαίνεται στην παρακάτω εικόνα: 
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Σχήµα  2.1 . Σχεδιάγραµµα του δειγµατολήπτη υψηλού όγκου για τη συλλογή αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης 

 

 

   

Ένα τέτοιο σύστηµα εικονίζεται και στο παρακάτω σχήµα 2.1.2  στο  οποίο υπάρχουν 

δύο συνεχόµενα PUF για την αποτελεσµατικότερη συλλογή της αέριας φάσης (Τhrane 

and Mikalsen, 1981). 
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 Όµοιος είναι και ο δειγµατολήπτης που εικονίζεται στο σχήµα 2.1.3. Οι ενώσεις 

που βρίσκονται σε σωµατιδιακή φάση συλλέγονται πάνω σε φίλτρο Teflon 

διαποτισµένο µε ίνες υάλου (Teflon Impregnated Glass Fiber Filter, TIGF), το 

λεγόµενο "Ηi- Vol Filter" , ενώ οι ενώσεις που βρίσκονται στην αέρια παγιδεύονται σε 

τρεις παγίδες πολυουρεθάνης (PUF) οι οποίες βρίσκονται σε σειρά κάτω από το ΤΙGF.  

(Αtkinson et al, 1988; Arey et al, 1989a; Sasaki et al, 1995). Οι παγίδες αυτές σκοπό 

έχουν να υπολογίσουν το λεγόµενο "break through", δηλαδή το ποσοστό των ΠΑΥ 

που βρίσκονται σε αέρια φάση, και δεν συγκρατούνται στο πρώτο PUF, οπότε µε αυτό 
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Σχήµα 2.1.2 : Σχηµατικό διάγραµµα ενός δειγµατολήπτη  για

τον καθορισµό αέριας/σωµατιδιακής κατανοµής 
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τον τρόπο δειγµατοληψίας µπορεί να προσδιοριστεί και ποιο µήκος PUF επαρκεί ώστε 

να συλλεχθεί το µεγαλύτερο ποσοστό ενώσεων, σε δεδοµένες συνθήκες ροής κ.λ.π. 

 Όµως η ταυτόχρονη δειγµατοληψία και των δύο φάσεων -σωµατιδιακής και 

αέριας- έχει ως συνέπεια την εµφάνιση πολλών σοβαρών προβληµάτων, τα οποία 

οδηγούν σε µη ακριβή υπολογισµό των συγκεντρώσεων, και την εξαγωγή λάθος 

κατανοµών και συνεπώς λάθος συµπερασµάτων.  Η µελέτη αυτών των σφαλµάτων έχει 

διαπιστωθεί τόσο θεωρητικά όσο και πειραµατικά (Peters J. and Seifert B., 1980), 

(Zhang X.Q. and McMurry, 1987; Knecht U. and Woitowitz H.J., 1988; Turpin B. 

et.al,1994). Τα προβλήµατα της προαναφερθείσας τεχνικής είναι: 

• Αρνητικό σφάλµα. Λόγω της διαφορετικής πίεσης που αναπτύσσεται κατά µήκος 

του φίλτρου, κάποιες οργανικές ενώσεις εκρροφόνται από την σωµατιδιακή φάση 

(Volatilization Losses, αναλύεται στην παράγραφο 2.2). Σ'αυτή την περίπτωση η 
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συγκέντρωση της σωµατιδιακής φάσης υποεκτιµάται και ονοµάζεται αρνητικό 

σφάλµα. Από παράλληλες δειγµατοληψίες που έγιναν σε περιοχή βρέθηκε ότι η 

επίδραση αρνητικού σφάλµατος κυµαίνεται από 40-80% (Benneth et al, 1994). 

• Θετικό σφάλµα. Ποσότητες της αέριας φάσης είναι δυνατόν να προσροφηθούν και 

να συγκρατηθούν τόσο από σωµατίδια όσο και από το υλικό του φίλτρου, όταν 

διέρχονται µέσα από αυτό, µε αποτέλεσµα την αύξηση των συγκεντρώσεων της 

σωµατιδιακής φάσης, το οποίο ονοµάζεται θετικό σφάλµα. Παρατηρήθηκε ότι κατά 

τη συλλογή δειγµάτων µε αντλία υψηλού όγκου η συνεισφορά του θετικού 

σφάλµατος είναι ~10-15% (Benneth et al, 1994), ποσοστό που πρέπει να είναι 

υψηλότερο δεδοµένου ότι η παραπάνω τιµή συµπεριλαµβάνει την συνεισφορά του 

αρνητικού σφάλµατος. Εδώ πρέπει να αναφερθεί ότι το φαινόµενο της προσρόφησης 

είναι πολύ εντονότερο στα φίλτρα από ίνες υάλου (GFF) απ' ότι στα φίλτρα 

µεµβράνης  Teflon  (ΤΜF), για ενώσεις ΠΑΥ. (Ηart K. M και  Pankow J. F, 1994) 

• Το φίλτρο είναι απ'ευθείας εκτεθειµένο στον εµπλουτισµένο ατµοσφαιρικό αέρα, ο 

οποίος περιέχει και χηµικά δραστικές ενώσεις όπως όζον. Οι ενώσεις αυτές  

διέρχονται µέσα από το φίλτρο και την παγίδα, όπου βρίσκουν την κατάλληλη 

επιφάνεια για να προκαλέσουν αντιδράσεις οξείδωσης. Αυτό έχει ως συνέπεια την 

µείωση των συγκεντρώσεων των ενώσεων που πραγµατικά υπάρχουν στο 

περιβάλλον και τη δηµιουργία πάνω στο φίλτρο και το PUF ενώσεων οι οπoίες δεν 

προϋπήρχαν στην ατµόσφαιρα. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι η οξείδωση των 

ΠΑΥ από το όζον, ιδιαίτερα κατά την διάρκεια της ηµέρας όπου ορισµένοι ΠΑΥ 

είναι ιδιαίτερα ευαίσθητοι σε φωτοξειδωτικές διαδικασίες και η δηµιουργία Όξο-

ΠΑΥ- ενώσεις σηµαντικές εξαιτίας της µεταλλαξιογόνους δράσης τους (Nielsen 

T.,1988). 

 Λόγω των προαναφερθέντων µειονεκτηµάτων, οι επιστήµονες ανέπτυξαν µια 

νέα σειρά δειγµατοληπτών που προβλέπουν πρώτα τη συλλογή της αέριας και µετά 

της σωµατιδιακής φάσης (Κοutrakis P. et al, 1993; Koutrakis et all,1993). Η συλλογή 

της αέριας  φάσης πραγµατοποιείται µε την διέλευση του αέρα από σωλήνες 

απογυµνώσεως (denuders) που είναι εµποτισµένοι µε κατάλληλο διάλυµα ή 

κατασκευασµένοι από προσροφητικό υλικό. Η ροή του αέρα είναι τέτοια που να 

εµποδίζει την εναπόθεση σωµατιδίων πάνω στους σωλήνες αν και παρατηρήθηκε ότι 

τελικά υπάρχουν αποκλίσεις της τάξεως του 5% για σωµατίδια  από 0,5-0,75 µm 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                     69 

διάµετρο. Μετά  το φίλτρο τοποθετείται αντίστοιχη παγίδα που συλλέγει τις ενώσεις 

που έχουν διαφύγει από την σωµατιδιακή φάση (Volatilization Losses). Τα δύο 

µεγάλα πλεονεκτήµατα αυτή της τεχνικής είναι ότι εξαλείφονται τα προβλήµατα που 

σχετίζονται: 

1. µε την εκρόφηση σωµατιδιακής φάσης από το φίλτρο (αρνητικό σφάλµα), διότι 

έχουµε τη δυνατότητα να µετρήσουµε τις απώλειες λόγω εξάτµισης µε ακρίβεια 

συλλέγοντας τις σε ένα προσροφητικό υλικό πίσω από το φίλτρο και 

2. την προσρόφηση ενώσεων της αέριας φάσης πάνω στο φίλτρο. ∆ηλαδή δεν 

υφίσταται θετικό σφάλµα, οπότε και είµαστε σε θέση να προσδιορίσουµε µε 

ακρίβεια τη σωµατιδιακή φάση. 

 Παράλληλη δειγµατοληψία µε ένα 20 δειγµατολήπτη όπου  απουσιάζει ο 

σωλήνας απογυµνώσεως έχει ως αποτέλεσµα τη συλλογή  του συνόλου της αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης, οπότε η διαφορά των δύο µπορεί να µας δώσει την ποσότητα της 

αέριας φάσης.  

 Η δεύτερη αυτή τεχνική δειγµατοληψίας, βρίσκεται ακόµα σε πειραµατικό 

στάδιο. Τα προβλήµατα της τεχνικής αυτής σε ορισµένες περιπτώσεις είναι: 

• Η µερική συλλογή της αέριας φάσης από τον απογυµνωτή. Έτσι για ενώσεις που 

βρίσκονται σχεδόν αποκλειστικά στην αέρια φάση (σε υψηλές θερµοκρασίες), όπως 

το Ναφθαλένιο, το Ακεναφθένιο και το Φλοουρένιο. ακόµα και αν διαφύγει ένα 

µικρό ποσοστό από τον απογυµνωτή (π.χ. 0,5-2%) θα οδηγήσει σε υπερεκτίµηση της 

σωµατιδιακής φάσης. 

• Η παγίδευση ενώσεων σωµατιδιακής φάσης πάνω στον απογυµνωτή 

• Το ότι δεν υπάρχει δυνατότητα απευθείας υπολογισµού των συγκεντρώσεων στην 

αέρια φάση αναλύοντας το περιεχόµενο του απογυµνωτή, είτε επειδή µπορεί να 

υπάρχει µόλυνση από τα υλικά πλήρωσης αλλά και συγκόλλησης του απογυµνωτή 

(Coutant et al, 1988), είτε εξαιτίας της δυσκολίας στην απορρόφηση των προς 

ανάλυσης ενώσεων οι οποίες έχουν προσροφηθεί στο υλικό πλήρωσης του 

απογυµνωτή (Eatough et al, 1993). Πρόσφατα χρησιµοποιήθηκε απογυµνωτής 

διάχυσης, µε υλικό επικάλυψης µια στατική φάση αέριας χρωµατογραφίας µε µη 

πολικές ενώσεις, για τον απευθείας υπολογισµό των οργανικών ηµιπτητικών 

ενώσεων που βρίσκονται στην αέρια φάση (Krieger and Hites, 1992, 1994). 

 Οµοίως  ο Gundel A.L. και οι συνεργάτες του το 1995 πραγµατοποίησαν µελέτη 
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για την ανάπτυξη ενός δειγµατολήπτη (Integrated Organic Vapor/Particle Sampler, 

IOVPS), o οποίος διαθέτει απογυµνωτή αέριας φάσης και επιτρέπει τον υπολογισµό 

των συγκεντρώσεων των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων στην σωµατιδιακή αλλά και 

στην αέρια φάση. Η µελέτη αυτή βασίζεται στη χρήση αυτού του απογυµνωτή, ο οποίος 

έχει ως υλικό επικάλυψης µια προσροφητική ρητίνη: XAD-4, όπου προσροφάται η 

αέρια φάση πριν από τη διέλευση του αέρα διαµέσου του φίλτρου. Ένα δεύτερο φίλτρο 

ή άλλο προσροφητικό υλικό ή ένας δεύτερος απογυµνωτής, τοποθετείται µετά το 

φίλτρο προκειµένου να συλλέξει τις ενώσεις που εξατµίζονται από τη σωµατιδιακή 

φάση του φίλτρου (εξαιτίας της διαφοράς πίεσης κατά µήκος του φίλτρου)  και 

µεταβαίνουν στην αέρια φάση (Volatilizzation Losses ή "Blow off"). Οι συγκεντρώσεις 

των ενώσεων υπολογίζονται µετά από χωριστή ανάλυση των εκλουσµάτων του 

απογυµνωτή και των φίλτρων. 

 To ΧΑD-4 επιλέχθηκε ως προσροφητικό για να χρησιµοποιηθεί στον 

απογυµνωτή, όχι µόνο γιατί είχε ήδη χρησιµοποιηθεί σε δειγµατοληψίες ΠΑΥ σε 

εσωτερικό χώρο, αλλά κυρίως εξαιτίας της µεγάλης δραστικής επιφάνειάς του (725 

m2/gr). Σύµφωνα µε τους µελετητές (Coundel et al) επειδή τα συµπολυµερή 

πολυστυρενίου-διβινυλοβενζολίου όπως τα XAD-2  και XAD-4 έχουν ήδη 

χρησιµοποιηθεί για τη συλλογή εντοµοκτόνων (Κaupp and Umlauf, 1992), διοξινών 

(Wagel et al., 1989, Lebel et al., 1990), Πολυχλωριωµένων ∆ιφαινυλίων (Wagel et al., 

1989, Κaupp and Umlauf, 1992) και άλλων οργανικών ενώσεων (Levin et al, 1988), η 

χρήση του ΙΟVPS δειγµατολήπτη µπορεί να είναι επιτυχηµένη και σε άλλες εφαρµογές 

όπου απαιτείται  ακριβής προσδιορισµός της κατανοµής αέριας-σωµατιδιακής φάσης. 

Παράλληλα, όµως και άλλα προσροφητικά εκτός από το XAD-4, όπως το Tenax-GC, 

για παράδειγµα, θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν ως υλικό επικάλυψης για τον 

απογυµνωτή του IOVPS και να χρησιµοποιηθούν για δειγµατοληψία ΠΑΥ και 

εντοµοκτόνων. Εξαιτίας της θερµικής σταθερότητάς του, το Tenax-GC θα µπορούσε 

πιθανόν να χρησιµοποιηθεί σε µια µικρογραφία IOVPS του οποίου ο απογυµνωτής να 

είναι προσαρµοσµένος στην είσοδο εισαγωγής ενός αέριου χρωµατογράφου για 

θερµική απορρόφηση. 

 Παρόλ 'αυτά, όσο αφορά τον δειγµατολήπτη IOVPS µε απογυµνωτή (XAD-4) ο 

Coundel και οι συνεργάτες του τονίζουν ότι οι απώλειες λόγω εξάτµισης των ενώσεων 

που βρίσκονται σε σωµατιδιακή µορφή (Volatilization Losses) είναι πιθανές όταν ο 

δειγµατολήπτης λειτουργεί σε υψηλές επιφανειακές ταχύτητες, οδηγώντας έτσι σε 
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υποεκτίµηση της σωµατιδιακής φάσης, γι'αυτό θα πρέπει να χρησιµοποιείται άλλος 

ένας απογυµνωτής ή κάποιο προσροφητικό υλικό  µετά από το φίλτρο που συλλέγει την 

σωµατιδιακή φάση. 

 Ο δειγµατολήπτης που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα εργασία ανήκει στην 

δεύτερη κατηγορία και θα περιγραφεί εκτεταµένα στην παράγραφο 2.3. Η 

αποτελεσµατικότητα της συλλογής του απογυµνωτή έχει εκτιµηθεί χρησιµοποιώντας 

διάφορες οργανικές ενώσεις µε διαφορετικές τάσεις ατµών, συντελεστές διάχυσης και 

πολικότητες (Koutrakis et al., 1998). Τα αποτελέσµατα αυτών των πειραµάτων έδειξαν 

ότι, για τις υπό εξέταση οργανικές ενώσεις (από το  ναφθαλένιο µέχρι το πυρένιο), ο 

απογυµνωτής διαθέτει πολύ υψηλή αποτελεσµατικότητα συλλογής καθώς και επαρκή 

χωρητικότητα σε περιβαλλοντικές αλλά και υψηλότερες σχετικές υγρασίες 

(υγρασίες:85-92%).  

 

 Στην επόµενη παράγραφο θα αναλυθεί εκτενέστερα το φαινόµενο των απωλειών 

λόγω πτητικότητας (Volatilization Losses), η µελέτη του οποίου, σε συνάρτηση µε τη 

µελέτη του φαινοµένου της εκρόφησης οδήγησαν στην αναγκαιότητα της κατασκευής 

των απογυµνωτών αέριας φάσης. 

 

2.2 ΤΟ ΦΑΙΝΟΜΕΝΟ ΤΩΝ ΑΠΩΛΕΙΩΝ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑΚΗΣ ΦΑΣΗΣ ΛΟΓΩ 

ΠΤΗΤΙΚΟΤΗΤΑΣ (VOLATILIZATION LOSSES) 

 

 Οι απώλειες λόγω πτητικότητας από ένα φίλτρο, φαινόµενο το οποίο καλείται 

συχνά και ως "blow off", οφείλεται σε δυο διαφορετικούς µηχανισµούς. 

10ς µηχανισµός. Εξαιτίας της διαφοράς πίεσης που υπάρχει κατά µήκος του φίλτρου, η 

οποία είναι µεγαλύτερη πίσω από το φίλτρο (διότι εκεί υπάρχει η αντλία η οποία 

"τραβάει" τον αέρα), οι ενώσεις oι οποίες στο περιβάλλον βρίσκονται σε σωµατιδιακή 

φάση, καθώς διέρχονται από το φίλτρο µεταβαίνουν στην αέρια φάση και διαφεύγουν 

από αυτό, µε αποτέλεσµα στο προσροφητικό υλικό που τοποθετείται πίσω από το 

φίλτρο να συλλέγεται η αέρια φάση που προϋπήρχε στο περιβάλλον ως αέρια αλλά και 

η αέρια φάση η οποία προέρχεται από εξάτµιση της σωµατιδιακής. Αυτό θα έχει ως 

αποτέλεσµα την υποεκτίµηση της σωµατιδιακής φάσης και την υπερεκτίµηση της 

αέριας φάσης (όταν αυτή συλλέγεται µετά από το φίλτρο). Έτσι στην εξίσωση µε τον 

συντελεστή κατανοµής Κρ  (1.2.1), υποεκτιµάται ο παράγοντας F και υπερεκτιµάται ο 
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παράγοντας Α. 

20ς µηχανισµός. Η εξάτµιση των ενώσεων κατά τη διάρκεια µιας δειγµατοληψίας 

µπορεί να συµβεί εάν τα επίπεδα ρύπανσης µειωθούν είτε εάν η θερµοκρασία 

αυξηθεί. Αυτές οι αλλαγές έχουν ως αποτέλεσµα την µετατόπιση της ισορροπίας και 

την εξάτµιση των  ενώσεων από την σωµατιδιακή προς την αέρια φάση, προκειµένου 

να αποκατασταθεί η ισορροπία. ∆ιότι όταν τα επίπεδα ρύπανσης µειώνονται αυτό 

σηµαίνει ότι καθαρότερος αέρας περνάει µέσα από το φίλτρο (ο οποίος έχει µειωµένες  

συγκεντρώσεις αέριας και σωµατιδιακής φάσης ρυπαντικών ενώσεων), οπότε οι 

ενώσεις που έχουν συλλεχθεί στο φίλτρο εκροφόνται από αυτό  προσπαθώντας να 

αποκαταστήσουν την ισορροπία. Με αυτό τον τρόπο, όπως και πριν, υποεκτιµάται ο 

παράγοντας F και υπερεκτιµάται ο παράγοντας Α. Έχει αποδεικτεί επανειληµµένα ότι 

περνώντας καθαρό αέρα αζώτου διάµεσου φίλτρων (πάνω στα οποία υπάρχει 

σωµατιδιακή φάση), παρατηρείται εξάτµιση των ενώσεων προς την αέρια φάση. (Εδώ 

πρέπει να σηµειωθεί ότι κατά τη διάρκεια µιας δειγµατοληψίας είναι επίσης πιθανό η 

θερµοκρασία να µειωθεί ή οι συγκεντρώσεις να αυξηθούν , προκαλώντας µετατόπιση 

της ισορροπίας, προς όφελος αυτή τη φορά της σωµατιδιακής φάση, οπότε σε αυτή την 

περίπτωση υπερεκτιµάται η σωµατιδιακή φάση και υποεκτιµάται η αέρια) 

 Η υπόθεση της ύπαρξης απωλειών της σωµατιδιακής φάσης λόγω εξάτµισης 

(Volatilization Losses) έχει προταθεί από διάφορους µελετητές τα τελευταία χρόνια. 

Από αρκετά νωρίς, ο Commins (1962) και ο Rondia (1965) παρατήρησαν µεγάλες 

απώλειες των ΠΑΥ από δείγµατα αερολυµάτων, τα οποία φυλάσσονταν σε υψηλές 

θερµοκρασίες ή εκτέθηκαν σε όγκο καθαρού (από σωµατίδια) αέρα. Οι De Wiest και 

Rondia το 1976, δηµοσίευσαν ότι οι συγκεντρώσεις του Βένζο[α]πυρενίου -σε δείγµατα 

τα οποία ελήφθησαν ταυτόχρονα- µειώνονταν συστηµατικά, όταν ο δειγµατολήπτης που 

συνέλεγε την σωµατιδιακή φάση βρισκόταν σε υψηλές θερµοκρασίες. Ανάλογες 

παρατηρήσεις έκαναν ο Della Fiorentina και οι συνεργάτες του το 1975 για τους 

αλειφατικούς Υδρογονάνθρακες µε σηµείο βρασµού πάνω από 3000C. Οι De Wiest  και 

Della Fiorentina, το 1975, µελέτησαν µια µέθοδο διόρθωσης για τα -αλκάνια, 

χρησιµοποιώντας ταυτόχρονες δειγµατοληπτικές µονάδες, οι οποίες λειτουργούσαν σε 

δύο διαφορετικές ταχύτητες ροής. 

 Όµως από όλες αυτές τις έρευνες δεν ήταν φανερό αν οι παρατηρούµενες 

απώλειες των ενώσεων από τη σωµατιδιακή φάση που είχε συλλεχθεί οφείλονταν 

ολοκληρωτικά ή κατά ένα µέρος σε ένα φαινόµενο εξάτµισης ή σε κάποιες χηµικές 
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µετατροπές. Είναι πολύ καλά γνωστό ότι αρκετές ρυπαντικές ενώσεις, πχ. µερικά 

ΠΑΥ,  υφίστανται εύκολα ετερογενείς χηµικές µετατροπές κάτω από προσοµοιωµένες 

ατµοσφαιρικές δειγµατοληπτικές  συνθήκες, µε συστατικά της αέριας φάσης, όπως Ο3 

και ΝΟ2  (Pitts et al, 1978). 

 Μονάχα µερικοί ερευνητές πραγµατικά απέδειξαν την ύπαρξη αέριας φάσης 

µετά από τη συσκευή συλλογής της σωµατιδιακής (Eichmann et al., 1979, Thrane and 

Mikalsen, 1981). Κάποιες συγκεντρώσεις που µετρήθηκαν µετά από το φίλτρο 

βρέθηκαν τόσο υψηλές, όπου άρχισε να αµφισβητείται σοβαρά η χρησιµότητα των 

τεχνικών δειγµατοληψίας υψηλού όγκου. Παρόλ� αυτά δεν έγινε καµία προσπάθεια να 

υπολογιστεί αυτό το σφάλµα δειγµατοληψίας (Volatilization Losses) και να διαχωριστεί 

η πραγµατική αέρια φάση από την αέρια φάση που προέρχονταν από εξάτµιση της 

σωµατιδιακής, µέχρι το 1984  (Van Vaeck et al.).  

 O Van Vaeck και οι συνεργάτες του, το 1984, έκαναν µια πρώτη εκτίµηση των 

απωλειών από τη σωµατιδιακή φάση λόγω εξάτµισης. Προκειµένου να προσδιορίσουν 

τις απώλειες αυτές χρησιµοποίησαν κάποιους παράλληλους δειγµατολήπτες, χωρίς 

όµως να κάνουν χρήση κάποιου απογυµνωτή αέριας φάσης (η τεχνολογία των 

απογυµνωτών έχει αναπτυχθεί τα τελευταία χρόνια), αυτό είχε ως αποτέλεσµα τα 

Volatilization Losses να µην έχουν εκτιµηθεί µε απόλυτη ακρίβεια, µιας και οι 

µελετητές αναγκάστηκαν να κάνουν κάποιες προσεγγίσεις κατά τους υπολογισµούς. 

Συγκεκριµένα υπέθεσαν ότι αν σε ένα δειγµατολήπτη αλλάζονται διαρκώς τα φίλτρα 

συλλογής της σωµατιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια µιας δειγµατοληψίας (πχ. αλλαγή 

του φίλτρου κάθε 2 ώρες), τότε οι συνθήκες θερµοκρασίας και οι συγκεντρώσεις του 

συλλεγόµενου αέρα θα είναι πρακτικά σταθερές (για ένα φίλτρο), συνεπώς δεν θα 

υπάρχουν απώλειες λόγω εξάτµισης (ή αυτές θα είναι ελάχιστες), οπότε η αέρια φάση η 

οποία συλλέγεται πίσω από το φίλτρο θα είναι η πραγµατική αέρια φάση που υπάρχει 

στο περιβάλλον και όχι εξάτµιση σωµατιδιακής φάσης. Έτσι αφαιρώντας την τιµή της 

αέριας αυτής φάσης από την τιµή που λαµβάνεται από ένα παράλληλο δειγµατολήπτη, ο 

οποίος συλλέγει αέρια φάση+ Volatilizasion losses (έχει ένα φίλτρο ανά 24ωρο), Van 

Vaeck και οι συνεργάτες του υπολόγισαν τα Volatilizasion losses. Όµως εδώ τα 

προβλήµατα που προκύπτουν είναι εξίσου σηµαντικά. Το κυριότερο πρόβληµα είναι ότι 

το φαινόµενο της προσρόφησης αέριας φάσης πάνω στο φίλτρο εξακολουθεί να υπάρχει 

µε αποτέλεσµα να γίνεται υποεκτίµηση της αέριας φάσης (και υπερεκτίµηση της 

σωµατιδιακής φάσης). Μάλιστα στην περίπτωση αυτή το φαινόµενο γίνεται 
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εντονότερο, διότι αλλάζοντας διαρκώς το φίλτρο, υπάρχουν διαρκώς νέες ενεργές 

θέσεις επιφάνειας πάνω στην οποία µπορεί να προσροφηθούν οι ενώσεις της αέριας 

φάσης. 

 Παρόλ� αυτά τα αποτελέσµατα της µελέτης αυτής φανερώνουν ότι οι απώλειες 

λόγω εξάτµισης είναι µεγαλύτερες για τα χαµηλού µοριακού βάρους, πτητικότερα 

οµόλογα µιας σειράς, γεγονός που συµφωνεί απόλυτα µε τα αποτελέσµατα της 

παρούσας διατριβής (κεφάλαιο5). Καθώς αυξάνεται το µοριακό βάρος, σε ενώσεις της 

ίδιας οµόλογης σειράς, µειώνονται οι απώλειες λόγω πτητικότητας. Τα αποτελέσµατα 

αυτά  εικονίζονται στον πίνακα 2.1, όπου τα WAW1  και WAW2  αναφέρονται σε δυο 

δειγµατοληψίες που έγιναν στην ίδια ηµιαστική περιοχή κατά τη χειµερινή περίοδο και 

τα DAW1 και DAZ1 σε δυο δειγµατοληψίες που έγιναν στην ίδια αγροτική περιοχή 

κατά την περίοδο του χειµώνα και καλοκαιριού αντίστοιχα. 
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πίνακας 2.1: Ποσοστό της σωµατιδιακής συγκέντρωσης που χάνεται λόγω εξάτµισης, σε 

υψηλού όγκου δειγµατοληψία (% Volatilization Losses) (Van Vaeck et al, 1984).  
 

 WAW1 WAW2 DAW1 DAZ1 

 

κ-αλκάνια 

    

C-18 - 88 - 94 

C-19 - 89 - - 

C-20 45 78 70 98 

C-21 45 41 54 87 

C-22 27 8 28 67 

C-23 0 0 0 52 

C-24 0 0 0 52 

C-25 0 0 0 36 

C-26 0 0 0 13 

     

Οξέα     

C-12 35 38 82 96 

C-13 51 35 88 69 

C-14 31 11 17 69 

C-16 10 0 0 47 

C-18 0 0 0 0 

     

ΠΑΥ     

Φενανθρένιο +Ανθρακένιο 62 58 64 98 

Φλουρανθένιο 27 58 40 92 

Πυρένιο 2 46 13 78 

Βενζο[α]φλουρένιο 11 29 14 69 

Βενζο[α]ανθρακένιο + 

Χρυσένιο 

0 0 0 42 

Βενζο[b+κ] 

φλουρανθένιο 

0 0 0 7 

Βενζο[α+e]πυρένιο 0 0 0 0 

     

 

  

 



 

 
 
Μελέτ

2.3  ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΠΤΙΚΟΣ ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ ΠΟΥ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΗΚΕ ΓΙΑ 

ΤΗ ΣΥΛΛΟΓΗ ΤΩΝ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ ΤΗΣ ΠΑΡΟΥΣΑΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

 

 

(Ηigh

 

PM 2,5 

 

Κύρια Ροή 

∆ευτερεύουσα 
ροή 

Απογυµνωτής 
διάχυσης ενεργού 

άνθρακα 

 

Προσροφητικό 
υλικό, 
PUF 

Φίλτρα Teflon

Αντλίες
σχήµα 1: Σχηµατικό διάγραµµα του δειγµατολήπτη, ο οποίος είναι

εξοπλισµένος µε απογυµνωτή διάχυσης από ενεργοποιηµένο άνθρακα. Ο

απογυµνωτής αυτός σκοπό έχει την αποµάκρυνση της αέριας οργανικής

φάσης. 
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Χρησιµοποιήθηκε ένας κρουστικός διαχωριστής σωµατιδίων υψηλού όγκου 

 Volume Virtual Impactor Sampler, HVVI) (Marple et al., 1990) (σχήµα 1). Η 
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θύρα του επιλογέα µεγέθους σωµατιδίων είχε ρυθµιστεί έτσι ώστε να περνούν τα 

σωµατίδια µε διάµετρο ≤ 2.5µm, όταν η ροή δειγµατοληψίας ήταν 113 l/min. Ο 

δειγµατολήπτης περιέχει 12 κρουστικούς διαχωριστές, κάθε ένας από τους οποίους 

λειτουργεί στα  93.5 l/min. Για το δικό µας πείραµα µονάχα ο ένας διαχωριστής 

χρησιµοποιήθηκε, ενώ οι υπόλοιποι ήταν κλειστοί. Η δευτερεύουσα ροή (minor flow, η 

οποία είναι το 5%  της ολικής ροής, είναι ίση µε 4.7 l/min) περιέχει την πλειοψηφία των 

χονδρών σωµατιδίων (coarse>2,5µm) και µόλις 5% των λεπτών σωµατδίων (fine < 

2.5µm). Η κύρια ροή (major flow, η οποία είναι το 95%  της ολικής ροής, είναι ίση µε 

88,8 l/min) και περιέχει τo 95%  των λεπτών σωµατιδίων  (fine < 2.5µm), περνάει µέσα 

από τον απογυµνωτή ενεργού άνθρακα. Ο οργανικός απογυµνωτής αποτελείται από 60 

φύλλα διαστάσεων 20,3*25,4cm, παραγεµισµένα µε ενεργό άνθρακα (Schleicher and 

Schuell, "Beta Safe"). H απόσταση µεταξύ των φύλλων είναι 0,32cm. Ο σχεδιασµός του 

απογυµνωτή βασίστηκε σε ένα πρόσφατα ανεπτυγµένο απογυµνωτή αέριας οργανικής 

φάσης (Eatough et al, 1993). Η αποτελεσµατικότητα της συλλογής του απογυµνωτή 

έχει εκτιµηθεί χρησιµοποιώντας διάφορες οργανικές ενώσεις µε διαφορετικές τάσεις 

ατµών, συντελεστές διάχυσης και πολικότητες (Koutrakis et al., 1998). Τα 

αποτελέσµατα αυτών των πειραµάτων έδειξαν ότι, για τις υπό εξέταση οργανικές 

ενώσεις (από το  ναφθαλένιο µέχρι το πυρένιο), ο απογυµνωτής διαθέτει πολύ υψηλή 

αποτελεσµατικότητα συλλογής καθώς και επαρκή χωρητικότητα σε περιβαλλοντικές 

αλλά και υψηλότερες σχετικές υγρασίες (υγρασίες:85-92%). Mετά τον απογυµνωτή ο 

αέρας περνάει σε ένα προσαρµοσµένο δίσκο ο οποίος διαθέτει 4 θύρες. Οι 4 

δειγµατοληπτικές θύρες χρησιµοποιήθηκαν, για να έχουµε τη δυνατότητα συλλογής 4  

πανοµοιότυπων δειγµάτων κατά τη διάρκεια κάθε δειγµατοληπτικής περιόδου. Το 

άθροισµα των ροών των τεσσάρων δειγµατοληπτικών θυρών ήταν 88.8 l/min (κύρια 

ροή). Ένα φίλτρο από Teflon (Tfs) ( Gelman laboratories, Zefluor�),47mm (µέγεθος 

πόρων, 1µm), είχε τοποθετηθεί σε κάθε δειγµατοληπτική θύρα. Μια µεγάλου όγκου 

δειγµατοληπτική παγίδα πολυουρεθάνης (PUF) (Supelco), τοποθετήθηκε πίσω από το 

ένα µόνο φίλτρο , µε σκοπό να συλλέγει τις ηµιπτητικές ενώσεις (SVOCS), οι οποίες 

λόγω της διαφοράς πίεσης κατά µήκος του φίλτρου, εξατµίζονται και διαφεύγουν από 

τη σωµατιδιακή στην αέρια φάση (volatilization losses).  

 Από µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν στο εργαστήριο Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι  του 

πανεπιστηµίου Κρήτης διαπιστώθηκε ότι ο απογυµνωτής ενεργού άνθρακα, ο οποίος 
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χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα µελέτη, συλλέγει το όζον µε αποτελεσµατικότητα 

100%. Συνεπώς ο πσσοτικός προσδιορισµός της σωµατιδιακής φάσης των ΠΑΥ και Ο-

ΠΑΥ γίνεται µε µέγιστη ακρίβεια. 

 Εποµένως µε τη χρήση του δειγµατοληπτικού αυτού εξοπλισµού εξαλείφονται 

και τα τρια βασικά µειονεκτήµατα που συναντόνται σε ένα κλασσικό δειγµατολήπτη. 

Συγκεκριµένα: 

��∆εν υφίσταται αρνητικό σφαλµα. ∆ιότι έχουµε τη δυνατότητα να µετρήσουµε 

τις απώλειες λόγω εξάτµισης µε ακρίβεια συλλέγοντας τις στο προσροφητικό 

υλικό πίσω από το φίλτρο. 

��∆εν υφίσταται θετικό σφαλµα, δηλαδή  προσρόφηση ενώσεων της αέριας 

φάσης πάνω στο φίλτρο, διότι αυτή έχει συλλεχθεί ήδη στον απογυµνωτή. 

��∆εν λαµβάνουν χώρα οξειδώσεις των ΠΑΥ (και δηµιουργία Ο-ΠΑΥ) στο 

φίλτρο και το προσροφητικό υλικό, διότι το οζον έχει συλλεχθεί πλήρως στον 

απογυµνωτή. 

οπότε και είµαστε σε θέση να προσδιορίσουµε µε ακρίβεια τη σωµατιδιακή φάση. 

 

 Μετά το τέλος της συλλογής τα δείγµατα διατηρούνται σε θερµοκρασία (-300C), 

για να διασφαλιστεί η σωστή διατήρηση του οργανικού υλικού (σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες υπάρχει ο κίνδυνος αποικοδόµησης της οργανικής ύλης από 

µικροοργανισµούς που συλλέγονται στα φίλτρα. 

 

 

2.4  ΠΕΡΙΟΧΕΣ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑΣ 

 

Σαντιάγο  

 Το Σαντιάγο (33.5 0S, 70.6 0W) βρίσκεται σε µια εντελώς κλειστή κοιλάδα 

(λεκάνη~ 2000km2, 400-700 mas) στους δυτικούς λόφους των Άνδεων, σε απόσταση 

150 km από τον Ειρηνικό ωκεανό. Πρόκειται για µια αστική, βιοµηχανική περιοχή µε 

5.000.000 περίπου κατοίκους. Η λειτουργία πολυπληθών, µεγάλων βιοµηχανικών 

µονάδων, όπως µονάδες για παραγωγή ενέργειας και χυτήρια χαλκού, καθώς και ο 

υπέρµετρα αυξανόµενος αριθµός των τροχοφόρων έχουν προκαλέσει έντονη 

ατµοσφαιρική ρύπανση στην περιοχή.  

 Το πρόβληµα γίνεται εντονότερο εξαιτίας της γεωγραφικής θέσης της περιοχής, 
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η οποία περιβάλλεται µε λόφους και βουνά από 500 έως 3000m πάνω από το επίπεδο 

της πόλης. Συνεπώς η κυκλοφορία του αέρα είναι περιορισµένη και οι µηχανισµοί 

διάχυσης κυρίως συνδέονται µε την κάθετη ανακυκλοφορία του αέρα η οποία είναι και 

αυτή που κυριαρχεί κατά τους καλοκαιρινούς µήνες (∆εκέµβριος-Μάρτιος), µε ύψη 

αναστροφής που σε µερικές περιοχές είναι υψηλότερα από τα βουνά που περιβάλλουν 

την κοιλάδα. Κατά τη διάρκεια του χειµώνα, τα ύψη αναστροφής είναι πολύ 

χαµηλότερα, οι συγκεντρώσεις των ρυπαντών αυξάνονται, µειώνοντας την ποιότητα 

του αέρα. Οι βροχοπτώσεις ποικίλουν από 250-400 mm/year και συγκεντρώνονται κατά 

τους χειµερινούς µήνες (Μάιο-Αύγουστο). Η βροχή συνδέεται κυρίως µε δυνατούς 

βόρειους ανέµους, οι οποίοι προσφέρουν ένα αποτελεσµατικό µηχανισµό ανανέωσης 

του αέρα στην λεκάνη του Σαντιάγο. 

 Στην παρούσα µελέτη οι δειγµατοληψίες τόσο κατά την περίοδο του  

Αυγούστου όσο και του Οκτωβρίου, πραγµατοποιήθηκαν στην ταράτσα ενός 

δεκαόροφου κτηρίου, 32m ύψος από το επίπεδο του οδοστρώµατος, στην οδό Mc Iver, 

περιοχή Huerfanos. 

 

Tεµούκο 

 Το Τεµούκο είναι µια πόλη µε πληθυσµό 210.000 κατοίκους και βρίσκεται 

800km νότια του Σαντιάγο. Περιστοιχίζεται από λόφους ~500 m. Οι δηµόσιες 

υπηρεσίες και οι αγροτικές δραστηριότητες είναι οι κυριότερες ενασχολήσεις, ενώ δεν 

υπάρχει ιδιαίτερη βιοµηχανική ανάπτυξη στην περιοχή. 

 Στην παρούσα µελέτη οι δειγµατολήπτητης ήταν τοποθετηµένος  1,5 µέτρο από 

το επίπεδο του οδοστρώµατος , στην οδό San Martin, περιοχή Navarra. 
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Σχήµα 2.4 : Γεωγραφικός χάρτης της Χιλής. Στον δεξιό χάρτη (κάτω)
διακρίνεται η πόλη του Σαντιάγο, ενώ στον δεξιό χάρτη (επάνω) διακρίνεται η
πόλη  Τεµούκο. 

Αριστερά: Β.Χιλή 
∆εξιά: Ν.Χιλή 
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Πίνακας 2.4: Περιοχές και ηµεροµηνίες δειγµατοληψιών 

 

Περιοχή  

δειγµ/ληψίας 

Aριθµός  

δείγµατος 

Ηµερ/µηνία 

δειγµ/ληψίας 

Εποχή Όγκος  

TF (m3) 

Όγκος 

PUF  (m3) 

Σαντιάγο 1 6-Αυγ. Χειµώνας 29,69 29,69 

Σαντιάγο 2 10 Αυγ. Χειµώνας 29,08 29,08 

Σαντιάγο 3 11 Αυγ. Χειµώνας 29,84 29,84 

Σαντιάγο 4 12 Αυγ. Χειµώνας 27,64 27,64 

Σαντιάγο 5 13 Aυγ. Χειµώνας 29,64 29,64 

Σαντιάγο 6 17 Αυγ. Χειµώνας 30,66 29,22 

Σαντιάγο 7 18 Αυγ. Χειµώνας 29,98 29,73 

Σαντιάγο 8 19 Αυγ. Χειµώνας 30,24 27,83 

Σαντιάγο 9 20 Αυγ. Χειµώνας 28,30 28,06 

Σαντιάγο Τυφλό 1 24 Αυγ. Χειµώνας - - 

Σαντιάγο Τυφλό 2 25 Αυγ. Χειµώνας - - 

Τεµούκο 1 31 Αυγ. Χειµώνας 18,80 27,24 

Τεµούκο 2 1 Σεπτ. Χειµώνας 18,68 27,18 

Τεµούκο 3 2 Σεπτ. Χειµώνας 18,31 18,31 

Τεµούκο 4 3 Σεπτ. Χειµώνας 27,84 20,56 

Τεµούκο 5 4 Σεπτ. Χειµώνας 17,09 19,19 

Τεµούκο 6 5 Σεπτ Χειµώνας 27,12 28,40 

Σαντιάγο 1 21 Οκτ. Άνοιξη 15,99 15,99 

Σαντιάγο 2 22 Οκτ. Άνοιξη 32,79 32,98 

Σαντιάγο 3 26 Οκτ. Άνοιξη 29,61 24,98 

Σαντιάγο 4 27 Οκτ. Άνοιξη 27,50 14,92 

Σαντιάγο 5 28 Οκτ. Άνοιξη 28,79 27,74 
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2.5   ΣΤΟΧΟΣ ΤΗΣ ΠΑΡΟΥΣΑΣ ∆ΙΑΤΡΙΒΗΣ 

  

 Στόχοι της διατριβής αυτής είναι: 

 

 Ι. Ο ακριβής ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός της οργανικής 

σύστασης των σωµατιδίων ΡΜ 2,5 σε αερολύµατα δύο αστικών περιοχών: του Σαντιάγο 

και του Τεµούκο της Χιλής. Πρόκειται για πόλεις οι οποίες τα τελευταία χρόνια έχουν 

αποκτήσει τεράστιο πρόβληµα  ατµοσφαιρικής ρύπανσης, εξαιτίας της ανεξελεγκτα 

αναπτυσσόµενης οικονοµίας τους, του ταχύτατου πολλαπλασιασµού του πληθυσµού, 

του υπέρµετρα αυξανόµενου αριθµού των µηχανοκίνητων οχηµάτων και ιδίως του 

τεράστιου αριθµού των πετρελαιοκίνητων λεωφορείων (12.000 diesel λεωφορεία στο 

Σαντιάγο) και της εντεινόµενης βιοµηχανικής δραστηριότητας. 

 ΙΙ.  Η µελέτη της κατανοµής των διάφορων κατηγοριών οργανικών ενώσεων -

και συγκεκριµένα Αλειφατικών Υδρογονανθράκων (κ-αλκάνια, µείγµα µη 

διαχωριζόµενων υδρογονανθράκων, ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες), 

Πολυαρωµατικών Υδρογονανθράκων, Ο-ΠΑΥ, Ν-ΠΑΥ και Αλειφατικών Οξέων (κ-

αλκανοικά και ακόρεστα οξέα, Όξο-Οξέα και ∆ικαρβοξυλικά Οξέα). 

 ΙΙΙ. Ο υπολογισµός και η µελέτη των διαγνωστικών λόγων (κριτηρίων) κάθε 

κατηγορίας οργανικών ενώσεων, η οποία θα µας οδηγήσει στην εκτίµηση της 

συνεισφοράς των πηγών προέλευσης των ενώσεων αυτών (βιογενείς πηγές, 

ανθρωπογενείς πηγές:  καύση πετρελαίου , βενζίνης, ξύλου ή προϊόντα άκαυστου 

πετρελαίου), αλλά και σε άλλα συµπεράσµατα όπως λόγου χάρη την ηλικία της αέριας 

µάζας.. 

 IV. H συσχέτιση των δειγµάτων των δύο περιοχών  

  

Προκειµένου να είµαστε σε θέση να προσδιορίσουµε µε ακρίβεια όλα τα 

παραπάνω θα πρέπει να υπολογίσουµε: 

��Τα Volatilization Losses, δηλαδή τις απώλειες λόγω πτητικότητας ενώσεων οι 

οποίες ενώ κανονικά βρίσκονται σε σωµατιδιακή φάση στην ατµόσφαιρα, κατά τη 

διάρκεια της δειγµατοληψίας περνάνε στην αέρια φάση εξαιτίας της διαφορετικής 

πίεσης µεταξύ των δύο πλευρών του φίλτρου. Οι απώλειες λόγω πτητικότητας (ή 

blow off) είναι, όπως έχει προαναφερθεί στα κεφάλαια 2.1, 2.2, 2.3, ένα από τα 

βασικότερα σφάλµατα των κλασσικών δειγµατοληπτών. O υπολογισµός αυτών των 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                     83 

απωλειών, επιτρέπει τον ακριβή ποσοτικό προσδιορισµό της σωµατιδιακής 

φάσης. 

��Ο υπολογισµός του σφάλµατος κατά την εκτίµηση των πηγών, το οποίο θα 

προέκυπτε αν δεν γινόταν χρήση της  κατάλληλης δειγµατοληπτικής διάταξης, 

οπότε θα είχαµε σηµαντική απώλεια των παραπάνω ενώσεων, (επειδή οι απώλειες 

λόγω εξάτµισης δεν είναι ίδιες για όλες τις ενώσεις, προκύπτουν λάθος 

διαγνωστικοί λόγοι αν δεν τις λάβουµε υπόψη  µας).Σφάλµα το οποίο υπάρχει στις 

κλασσικές µελέτες που έχουν γίνει µέχρι σήµερα. 

 

 Η ιδιαιτερότητα της παρούσας εργασίας, η οποία  επιτρέπει την ορθή 

εκτίµηση όλων των παραπάνω, είναι η χρήση του κατάλληλου δειγµατοληπτικού 

εξοπλισµού και συγκεκριµένα η χρήση ενός  απογυµνωτή (denuder) αέριας φάσης, ο 

οποίος αφήνει µόνο τη σωµατιδιακή φάση να "φτάσει" στο φίλτρο συλλογής 

(παράγραφος 2.2). Έτσι αποφεύγεται το "θετικό σφάλµα" (υπερεκτίµηση 

σωµατιδιακών συγκεντρώσεων, λόγω προσρόφησης αέριας φάσης πάνω στο φίλτρο) το 

οποίο συναντούµε σε άλλες µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί µέχρι σήµερα 

(παράγραφος 2.1 β)  και παράλληλα χάρης τη χρήση αυτού του απογυµνωτή είµαστε σε 

θέση να υπολογίσουµε ορθά τα Volatilization Losses (αποφεύγοντας έτσι το "αρνητικό 

σφάλµα": υποεκτίµηση σωµατιδιακών συγκεντρώσεων). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                     84 

3. ΠΡΟΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΤΩΝ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ ΓΙΑ ΤΗΝ ΑΠΟΜΟΝΩΣΗ ΤΟΥ 

ΟΛΙΚΟΥ ΟΡΓΑΝΙΚΟΥ ΕΚΧΥΛΙΣΜΑΤΟΣ 

 

3.1 YΛΙΚΑ 

 

 Όλα τα οι διαλύτες οι οποίοι χρησιµοποιήθηκαν ήταν υψηλής καθαρότητας 

Suprasolv grade. 

 Επίσης όλα τα υλικά που χρησιµοποιούνται (silica gel, βαµβάκι, άνυδρο Να2SO4 

ή MgSO4) έχουν καθαριστεί µε εκχύλιση  Soxhlet για 20 ώρες µε διαλύτη 

µεθανόλη:ακετόνη (50:50), και µε µεθυλοχλωρίδιο για άλλες 24 ώρες και φυλάσσονται 

σε ξηραντήρα µέχρι να χρησιµοποιηθούν. 

 Όλα τα γυαλικά  και τα φίλτρα από ίνες χαλαζία έχουν καθαριστεί στους 5500C 

για 3 ώρες και πλένονται µε λίγο οργανικό διαλύτη πριν χρησιµοποιηθούν. 

 Oι λαβίδες, οι σπάτουλες, οι σύριγγες, οι ογκοµετρικές φιάλες και γενικά όλα τα 

σκεύη που δεν είναι δυνατόν να καθαριστούν από υψηλές θερµοκρασίες, καθαρίζονται 

µε µια σειρά διαλυτών (άπολους και πολικούς) ή µε διαδοχικές εκχυλίσεις σε συσκευή 

υπερήχων, 

 

3.2 α] ΦΙΛΤΡΑ 

 Η αποµόνωση του οργανικού υλικού από το φίλτρο γίνεται µε εκχύλιση του 

δείγµατος µε οργανικούς διαλύτες. Το φίλτρο τοποθετείται σε σφαιρική φιάλη των 

500ml. Για την εκχύλιση (reflux) του δείγµατος χρησιµοποιούµε 200-300ml CH2Cl2 . 

Μετά από 20 ώρες, το οργανικό εκχύλισµα µεταφέρεται σε περιστροφικό αποστακτήρα 

(rota-vap) και ακολουθεί συµπύκνωση του διαλύτη, µέχρι τελικού όγκου 40ml περίπου. 

Στη συνέχεια τα µεταφέρουµε σε καθαρή φιάλη µέσω διηθητικού ηθµού, που περιέχει 

άνυδρο Να2SO4 ή MgSO4 ως ξηραντικό . Ακολουθεί συµπύκνωση του διαλύτη στο 

rotavap έως 1-2 ml, εν συνεχεία  µεταφέρουµε σε φιαλίδιο του 1ml και εξατµίζουµε το 

διαλύτη έως ξηρού χρησιµοποιώντας ελαφρά ροή αζώτου (ήπια τεχνική εξάτµισης). 

 

β] PUF 

 Οι παγίδες πολυουρεθάνης εκχυλίστηκαν σε CΗ2Cl2, µέσα σε συσκευή Soxhlet, 

για 20 ώρες. Εν συνεχεία ακολουθήθηκε ακριβώς η ίδια διαδικασία που περιγράφεται 

παραπάνω. 
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3.3 ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ ΤΟΥ ΟΡΓΑΝΙΚΟΥ ΥΛΙΚΟΥ ΣΕ ΣΥΓΚΕΚΡΙΜΕΝΕΣ 

ΟΜΟΛΟΓΕΣ ΣΕΙΡΕΣ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ  

 

 Το δείγµα µας περιέχει ενώσεις διαφορετικής πολικότητας. Για να γίνει εφικτή η 

ποιοτική και ποσοτική ανάλυση, πραγµατοποιείται διαχωρισµός µε στήλη υγρής 

χρωµατογραφίας και ακολουθείται το πρωτόκολλο που περιγράφεται από την Gogou 

και τους συνεργάτες της, 1998 

 

• Ταχύτητα ροής αζώτου στη στήλη: 1.4 ml/min. 

 

• Στήλη: Γυάλινη κολώνα εσωτερικής διαµέτρου 6 mm και µήκους 25 cm. 

 

• Υλικό πλήρωσης: 1.5 gr silica-gel (Merk 230-400 mesh), ενεργοποιηµένη στους 

1500C για 3 ώρες. 

 

• ∆ιαλύτες έκλουσης:                                                                         Οµόλογη σειρά: 

    

10 κλάσµα: 15 ml κ-εξάνιο                                                                     Αλειφατικοί Υ/C,                   

 

20 κλάσµα: 15 ml (5.6 : 9.4) τολουόλιο σε κ-εξάνιο                                 ΠΑΥ,  N-ΠΑΥ 

 

30 κλάσµα: 15 ml  (7.5 : 7.5) CH2Cl2 σε κ-εξάνιο                          Καρβονυλικές ενώσεις  

(κ-αλκανάλες, µεθυλο-κετόνες,  

εστέρες),    O-ΠΑΥ 

 

40 κλάσµα: 20 ml  (8 : 12) οξικός αιθυλεστέρας σε κ-εξάνιο                  Υδροξυ-ενώσεις 

( κ- αλκανόλες, στεροειδείς αλκοόλες) 

 

50 κλάσµα: 15 ml  4% HCOOH σε µεθανόλη                               Καρβοξυλικές ενώσεις  

                                                                                                          (αλειφατικά οξέα) 

 

Παρατηρούµε ότι τα µίγµατα διαλυτών έκλουσης είναι αυξανόµενης πολικότητας. 
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 Στη συνέχεια ακολουθεί εξάτµιση τον διαλύτη (κάθε κλάσµατος) στο rotavap 

µέχρι τελικού όγκου 1-2 ml. Στο δεύτερο κλάσµα προσθέτουµε µεθανόλη µε αναλογία 

(MeOH: διαλύτη =1:3), η οποία δηµιουργεί αζεοτροπικό µίγµα µε το τολουόλιο, 

χαµηλώνοντας το σηµείο ζέσεως, επιβοηθώντας έτσι την εξάτµιση του διαλύτη. Επειδή 

οι ενώσεις που µας ενδιαφέρουν είναι ηµιπτητικές, όταν πραγµατοποιούµε εξατµίσεις 

στο ρότορα δεν χρησιµοποιούµε θέρµανση (θερµοκρασία µέχρι 25 0C).  

  Εν συνεχεία  µεταφέρουµε σε φιαλίδιο και εξατµίζουµε το διαλύτη έως ξηρού 

χρησιµοποιώντας ελαφρά ροή αζώτου. 

 

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΗ 

 Κατά τη διαδικασία των αναλύσεων που ακολούθησαν στο GC-MS 

παρατηρείται ότι οι ΠΑΥ πηγαίνουν εξίσου σε µεγάλο βαθµό και στο πρώτο κλάσµα 

της στήλης. Aυτό συµβαίνει διότι η ροή του αζώτου στην κολώνα δεν έχει πάντα 

απόλυτα σταθερή τιµή (1.4 ml/min). Έτσι σε πολλά από τα δείγµατα τα οποία 

αναλύθηκαν, στο 10 κλάσµα βρέθηκαν ΠΑΥ µε 2, 3 και 4 δακτύλιους, συγκεκριµένα 

µέχρι και την ένωση πυρένιο.  Το ποσοστό αυτών των ΠΑΥ τα οποία κατανέµονται στο 

10 και 20 κλάσµα ποικίλει ανάλογα µε τις συνθήκες κάθε στήλης και συγκεκριµένα από 

την ταχύτητα ροής. Συνεπώς στην ανάλυση που ακολουθεί στο GC-MS αναλύθηκαν για 

ΠΑΥ,  τόσο το πρώτο κλάσµα όσο και το δεύτερο.  

  

3.3  ΜΕΤΑΤΡΟΠΗ ΤΩΝ ΟΞΕΩΝ ΣΕ ΕΣΤΕΡΕΣ 

 

 Τα αλειφατικά οξέα µετατράπηκαν στους αντίστοιχους µεθυλεστέρες, λόγω της 

µεγαλύτερης ευκολίας ανάλυσης αυτών στην αέρια χρωµατογραφία (συγκεκριµένα για 

την προστασία της στήλης διαχωρισµού του Αέριου Φασµατογράφου). Η αντίδραση 

εστεροποίησης των οξέων, πραγµατοποιείται µε την προσθήκη µικρής ποσότητας 

διαζωµεθανίου CH2N2 (2-3 σταγόνες) στο 50 κλάσµα έκλουσης της υγρής 

χρωµατογραφίας στήλης 
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κ-εξάνιο Τολουόλιο /

κ-εξάνιο 

CH2Cl2 / 

κ-εξάνιο

Οξικός αιθ/εστέρας  

κ-εξάνιο

Μυρµηκ.οξύ

/ µεθανόλη 

Aλειφατικοί 
Υδρογ/κες 

ΠΑΥ, 
N-ΠAY 

κ-αλκανάλες, 
O-ΠAY 

κ-αλκανόλες Αλειφατικά
Οξέα 

           ∆ΕΙΓΜΑΤΑ 

Παγίδες PUF, 

Φίλτρα Teflon 

    Εκχύλιση µε CH2Cl2 

Oργανικό εκχύλισµα 

Υγρή Χρωµατογραφία Στήλης, 
SiO2 σε κ-εξάνιο 

Έκλουση 

Εστεροποίηση
µε CH2N2 

GC-MS , GC MS-MS

Πρωτόκολλο Ανάλυσης 
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4. ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΚΑΙ ΠΟΣΟΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΧΡΗΣΙΜΟ-

ΠΟΙΟΝΤΑΣ ΑΕΡΙΑ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ ΜΕ ΑΝΙΧΝΕΥΤΗ 

ΦΑΣΜΑΤΟΓΡΑΦΟ ΜΑΖΑΣ,  GC-MS. 

  

 Προκείµενου να αναλύσουµε ποιοτικά το οργανικό υλικό, θα πρέπει να 

χρησιµοποιήσουµε µια τεχνική µε την οποία θα επιτύχουµε πλήρη διαχωρισµό των 

ποικίλων οµάδων ενώσεων και ακριβή προσδιορισµό των δοµών τους. Παράλληλα η 

ποσοτική ανάλυση των ενώσεων αυτών, οι οποίες βρίσκονται σε πολύ χαµηλές 

συγκεντρώσεις στα διάφορα περιβαλλοντικά δείγµατα, απαιτεί τη χρήση ευαίσθητων 

και µεγάλης διαχωριστικής ικανότητας αναλυτικών τεχνικών 

 Η  αέρια χρωµατογραφία µε τριχοειδή στήλη και ανιχνευτή φασµατογράφο 

µάζας GC-MS, και η  αέρια χρωµατογραφία µε σειριακό διπλό φασµατογράφο µάζας, 

GC-MS MS είναι οι µεθόδοι οι οποίες χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία. Ο 

ποιοτικός προσδιορισµός των ενώσεων έγινε µε βάση τις δοµικές πληροφορίες που 

παρήχθησαν από τα  φάσµατα µάζας (GC-MS) των ενώσεων αυτών, σε συνδυασµό µε 

τη χρήση πρότυπων ενώσεων που ανήκουν στην ίδια κατηγορία µε τις προς εξέταση 

ενώσεις και ταυτόχρονα σύγκριση των χρόνων κατακράτησης τους. Ο ποσοτικός 

προσδιορισµός έγινε µε τη µέθοδο του εσωτερικού προτύπου, η οποία θα περιγραφεί 

αναλυτικότερα παρακάτω. 

 Στην τεχνική  GC-MS ηλεκτρονικού ιονισµού τα µόρια εκλούονται από την 

τριχοειδή στήλη οδηγούνται στον θάλαµο ιονισµού, όπου ιονίζονται και 

θραυσµατοποιούνται µετά από κρούση µε δέσµη ηλεκτρονίων, ενέργειας 70 eV. Η 

δεσµίδα των ιόντων µετά την έξοδο από το θάλαµο ιονισµού, µε την βοήθεια ενός 

τετραπολικού φίλτρου διαχωρίζεται ανάλογα µε το λόγο  m/e (µάζα/αριθµό φορτίου 

ιόντος). Με τον τρόπο αυτό παρέχεται το φάσµα µάζας της κάθε ένωσης, που περιέχει 

το µοριακό ιόν της (Μ+), και µια σειρά από µικρότερα ιόντα  που παράγονται από 

διαδοχικές διασπάσεις.  

 Εφαρµόστηκαν δύο διαφορετικές µεθόδοι φασµατοσκοπίας µάζας ηλεκτρονικού 

ιονισµού, η  Μέθοδος Πλήρους Σάρωσης  (Full  Scan) και η µέθοδος  Επιλεγµένων 

Ιόντων (Selected Ion Monitoring- SIM). Η πρώτη µέθοδος παρέχει όλες τις 

πληροφορίες για τα θραύσµατα των ενώσεων που εκλούονται από τον αέριο 

χρωµατογράφο, ενώ κατά τη δεύτερη επιλέγεται η ανίχνευση ορισµένων µόνο ιόντων  

που γνωρίζουµε εκ των προτέρων ότι είναι χαρακτηριστικά των ενώσεων που µας 
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ενδιαφέρουν. Η µέθοδος SIM χρησιµοποιείται στις περιπτώσεις όπου οι συγκεντρώσεις 

των ενώσεων είναι πολύ χαµηλές, όπως στην περίπτωση των ΠΑΥ και Ο-ΠΑΥ, έτσι 

ώστε να επιτύχουµε µεγαλύτερη ευαισθησία. Ενώ  τα όρια της µεθόδου Full Scan είναι 

της τάξης των 10-9 gr, για τη µέθοδο SIM είναι 100 ως 1000 φορές χαµηλότερα.  

 

4.1  ΠΟΣΟΤΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ 

 

 Ο ποσοτικός προσδιορισµός έγινε µε τη µέθοδο του εσωτερικού προτύπου (Ε.Π) 

που ανήκει σε διαφορετική κατηγορία ενώσεων από αυτή των αναλυόµενων ενώσεων. 

Στον παρακάτω πίνακα (4.1)  φαίνονται τα εσωτερικά πρότυπα που χρησιµοποιήθηκαν 

για τις διάφορες κατηγορίες ενώσεων που προσδιορίστηκαν 

 

Πίνακας 4.1:  Εσωτερικά πρότυπα για τις διάφορες κατηγορίες ενώσεων. 

 

Κατηγορίες ενώσεων Εσωτερικά πρότυπα 

  κ-Αλκάνια   1-Χλώρο-δεκαεξάνιο 

  ΠΑΥ, Ο-ΠΑΥ, Ν-ΠΑΥ   Εξαµέθυλο-βενζόλιο 

  Λιπαρά Οξέα    1-Χλώρο-δεκαεξάνιο 

 

 

 Η συγκέντρωση µιας ουσίας στο δείγµα, υπολογίστηκε ως εξής: 

 

ΠΟΣΟΤΗΤΑ(Χ) = [ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ(Χ)/ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ(Ε.Π.)]* ΠΟΣΟΤΗΤΑ(Ε.Π)* [RRF 

/ RF] 

ΚΑΘΑΡΗ ΠΟΣΟΤΗΤΑ (Χ) = ΠΟΣΟΤΗΤΑ(Χ)-ΠΟΣΟΤΗΤΑ(Χ) ΣΤΟ ΤΥΦΛΟ 

 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ(Χ) = ΚΑΘΑΡΗ ΠΟΣΟΤΗΤΑ (Χ) / ΟΓΚΟΣ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΣ 

 

όπου: 

χ :        η προσδιοριζόµενη ένωση 

Ε.Π.:    το εσωτερικό πρότυπο 

RRF:   ο παράγοντας σχετικής απόκρισης (Relative Response Factor) 
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RF :     ο παράγοντας που εκφράζει το ποσό ανάκτησης της ένωσης (Recovery Factor) 

Ποσότητα του (χ) στο τυφλό : η ποσότητα της ένωσης που υπολογίστηκε κατά την 

ανάλυση τυφλών δειγµάτων. 

 

4.2 ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΩΝ ΑΝΑΚΤΗΣΗΣ (RF) ΚΑΙ ΤΩΝ 

ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΩΝ ΣΧΕΤΙΚΗΣ ΑΠΟΚΡΙΣΗΣ (RRF) 

 

 Προκειµένου να υπολογίσουµε τους συντελεστές ανάκτησης RF  επιλέγονται 

κάποιες πρότυπες αντιπροσωπευτικές ενώσεις από κάθε κατηγορία, και παρασκευάζεται 

ένα standard διάλυµα συγκέντρωσης περίπου 10ng/µl  µε διαλύτη CH2Cl2 (για κάθε 

ένωση είναι γνωστή η ακριβής συγκέντρωση) και ακολούθως τοποθετούνται σε φίλτρο 

περίπου 20 µl διαλύµατος. Εν συνεχεία το φίλτρο υφίστανται την ίδια επεξεργασία µε 

τα υπόλοιπα δείγµατα (εκχύλιση, κολώνα διαχωρισµού,GC κ.λ.π.) Ο συντελεστής 

ανάκτησης δίνεται από τη σχέση: 

 

RF (%) = [ΤΕΛΙΚΟ ΠΟΣΟ(Χ) / ΑΡΧΙΚΟ ΠΟΣΟ (Χ)] * 100 

 

Ενώ  σχετικός συντελεστής απόκρισης συσχετίζει την ένωση µε τα χρωµατογραφικά  

στοιχεία ανάλυσης και µε το εσωτερικό πρότυπο, σύµφωνα µε τη σχέση: 

 

RRF = [ΠΟΣΟΤΗΤΑ (Χ)/ ΠΟΣΟΤΗΤΑ (Ε.Π)] / [ΠΕΡΙΟΧΗ (Χ)/ ΠΕΡΙΟΧΗ (Ε.Σ)] 

 

 Έτσι κάθε φορά που γινόταν ανάλυση δειγµάτων  στο GC-MS παράλληλα 

γινόταν ανάλυση και µιας σειρά (4-5) standard δειγµάτων τα οποία περιείχαν το ΕΠ 

καθώς και ένα µίγµα πρότυπων ενώσεων της κατηγορίας που µελετούσαµε, για να 

δούµε την απόκριση του οργάνου και να υπολογίσουµε τα  RRF. Οι πρότυπες ενώσεις 

οι οποίες επιλέχθηκαν για κάθε κατηγορία ενώσεων, ήταν ενώσεις οι οποίες εκλούονταν 

από την στήλη της αέριας χρωµατογραφίας σε διάφορους χρόνους ή τα δοµικά τους 

χαρακτηριστικά (πχ. αριθµός δακτυλίων) κάλυπταν µεγάλη γκάµα των υπό εξέταση 

ενώσεων. 

 Οι συντελεστές σχετικής απόκρισης και οι συντελεστές ανάκτησης που 

υπολογίστηκαν, φαίνονται στον πίνακα 4.2 
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Πίνακας 4.2 : Συντελεστές RRF και ανακτήσεις (RF) 
 

Κατηγορία ενώσεων Ανακτήσεις (%) RRF 

Ι. κ-Αλκάνια   

C19 61,5 0,61 

C24 95,3 0,79 

C26 98,2 0,85 

   

ΙΙ. ΠΑΥ   

Phe 60,28 0,53 

 MP 61,32 0,49 

DMP 63,54 0,47 

Chr 100,00 0,64 

B[a]P 96,21 0,80 

Per 98,51 0,82 

BPer 100,00 0,89 

   

III. O-ΠΑΥ   

4H-Kύκλο[def]φενανθρέν-4-όνη 72,64 0,66 

6Η-Βένζο[cd]πυρέν-6-όνη 64,,75 0,74 

   

IV. Αλειφατικά Οξέα   

C19 98,3 1,26 

 

 

4.3  ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΥΦΛΩΝ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ  

 

 Προκειµένου να εξασφαλιστεί η ορθότητα των αποτελεσµάτων είναι απαραίτητο 

να αναλυθούν κάποια τυφλά δείγµατα, παράλληλα µε τα πραγµατικά δείγµατα, ώστε να 

γίνει εκτίµηση του βαθµού επιµόλυνσης του δείγµατος κατά τη διάρκεια της συλλογής 

του, µεταφοράς του και κατά τη διάρκεια των διαφόρων αναλυτικών σταδίων. Βέβαια, 

όπως έχει προαναφερθεί, τα δείγµατα µεταχειρίζονται µε ιδιαίτερη προσοχή σε όλα τα 

στάδια των αναλύσεων (χρησιµοποιούνται διαλύτες ύψιστης καθαρότητας, οι οποίοι 

ελέγχονται πριν από τη χρήση τους, ενώ τα φίλτρα, τα γυαλικά και τα διάφορα 

αντιδραστήρια και προσροφητικά υλικά καθαρίζονται επισταµένα µε διάφορες 
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µεθόδους πριν από κάθε χρήση τους). 

 Στην παρούσα διαδικασία αναλύθηκαν µια σειρά τυφλών δειγµάτων (φίλτρων 

και PUF) τα οποία είχαν τοποθετηθεί πάνω στους δειγµατολήπτες για ίδιο χρονικό 

διάστηµα µε αυτό µιας κανονικής δειγµατοληψίας, υπό τις ίδιες συνθήκες, χωρίς να 

λειτουργεί η αντλία αέρα. Εν συνεχεία, στο εργαστήριο, πραγµατοποιήθηκαν ακριβώς 

τα ίδια αναλυτικά στάδια που ακολουθούνται για ένα πραγµατικό δείγµα και οι 

συγκεντρώσεις κάθε ένωσης αφαιρέθηκαν από τις πραγµατικές συγκεντρώσεις. 

 

4.4 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

 

 Kατά την ανάλυση µε αέρια χρωµατογραφία µε GC-MS χρησιµοποιήθηκε ένας 

εκλεκτικός ανιχνευτής µάζας της Hewlett Packard (µοντέλο 5890), µε κατάλληλο 

πρόγραµµα δεδοµένων. Ο αέριος χρωµατογράφος διέθετε Grob-type Split- Splitless 

injector, ενώ η εισαγωγή των δειγµάτων γίνεται µε splitless mode και άνοιγµα της 

βαλβίδας µετά από 35 δευτερόλεπτα.  

 Πρέπει εδώ να αναφέρουµε ότι η εισαγωγή splitless έχει αποδειχθεί ότι είναι η 

πιο διαδεδοµένη τεχνική σε ανάλυση ιχνοποσοτήτων σε τριχοειδείς στήλες στην αέριο 

χρωµατογραφία. Η τεχνική αυτή πρώτα περιγράφτηκε από τους K.Grob and G.Grob, 

(1969,1978). Κατά την  splitless injection επιτυγχάνεται καλύτερος ποσοτικός 

προσδιορισµός ουσιών που βρίσκονται σε ιχνοποσότητες (διότι όλη η ποσότητα του 

δείγµατος εισάγεται στην κολώνα) και παράλληλα είναι δυνατόν να αυξηθεί η 

διακριτική ικανότητα του οργάνου (και πιο συγκεκριµένα να πραγµατοποιηθεί 

καλύτερος διαχωρισµός κορυφών) αν επιτύχουµε ένα solvent effect (µηχανισµός 

συµπύκνωσης του δείγµατος σε λεπτό στρώµα). Για να επιτευχθεί ένα solvent effect, 

πρέπει να επιλεγούν οι κατάλληλες παράµετροι όσο αφορά την ποσότητα και το είδος 

του διαλύτη (πολικότητα και σηµείο βρασµού) σχετικά µε την θερµοκρασία της 

κολώνας τη στιγµή της ένεσης, την ταχύτητα εισαγωγής και τη φύση των συστατικών 

του δείγµατος. Συγκεκριµένα το δείγµα µας διαλύεται σε διαλύτη µε χαµηλό σηµείο 

ζέσεως. Η αρχική θερµοκρασία της κολώνας είναι 20-25 0C κατώτερη από το σηµείο 

βρασµού του διαλύτη, οπότε και αυτός συµπυκνώνεται στην αρχή της κολώνας. Αυτό 

έχει ως αποτέλεσµα τον εγκλωβισµό των ουσιών του δείγµατός µας (solvent trapping) 

µέσα στην "παγίδα" διαλύτη. Αυτό το solvent trapping οδηγεί σε οξείες κορυφές στο 

χρωµατογράφηµα. Έχει αποδειχθεί ότι η splitless injection θα δώσει ένα solvent effect 
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ακόµα και σε ισόθερµη ανάλυση σε υψηλές θερµοκρασίες (K.Grob and G.Grob, 1974). 

Αυτό µπορεί να αποδειχθεί χρήσιµο για να κερδίσουµε χρόνο στην ανάλυση των 

δειγµάτων που περιέχουν υψηλού µοριακού βάρους ενώσεις. Βέβαια ένα αρνητικό 

στοιχείο της splitless injection για την ανάλυση είναι η µη ποσοτική µεταφορά στην 

κολώνα των ενώσεων µε υψηλό σηµείο βρασµού. Όταν λοιπόν κάνουµε ποσοτική 

ανάλυση θα πρέπει να περιοριστούµε σε ενώσεις µε Σ.Β µέχρι τους 590 0C. 

 H τριχοειδής κολώνα που χρησιµοποιήθηκε ήταν η HP-5 MS (Cross- Linked 

5% Phenylmethyl Silicone Gum Phase), µήκους 25 m, διαµέτρου 0,33 mm και 0,2µm 

πάχος υλικού, και κατέληγε απ'ευθείας στην πηγή ιόντων.  

 Ως φέρον αέριο χρησιµοποιήθηκε ήλιο, µε πίεση 55 κPa. 

 Oι συνθήκες ηλεκτρονικού ιονισµού ήταν:  

• Ενέργεια ιονισµού: 70 eV,   

• θερµοκρασία της πηγής ιόντων  180 0C ,  

• πεδίο τιµών µάζας: 35-590 m/z 

• scan time 14/decade 

• πολλαπλασιαστής δυναµικού ηλεκτρονίου: 1700-1800 mV 

 Οι  συνθήκες  χρωµατογραφίας ήταν: 

• αρχική θερµοκρασία φούρνου 70 0C, για ένα λεπτό,  

• αύξηση στους 150 0C µε ρυθµό 10 0C/min  

• στη συνεχεία αύξηση ανά 5 0C/min ως τους 290 0C και παραµονή για 30 λεπτά. 

 Όπως έχει αναφερθεί παραπάνω (βλέπε §4) εφαρµόστηκαν δύο διαφορετικές 

µεθόδοι φασµατοσκοπίας µάζας ηλεκτρονικού ιονισµού, η  Μέθοδος Πλήρους 

Σάρωσης  (Full  Scan) και η µέθοδος  Επιλεγµένων Ιόντων (Selected Ion 

Monitoring- SIM). 
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ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
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5. AΠΩΛΕΙΕΣ ΛΟΓΩ ΠΤΗΤΙΚΟΤΗΤΑΣ  (VOLATILIZATION LOSSES)-
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
  

 Όπως προαναφέρθηκε στο κεφάλαιο 2.2, πρόκειται για απώλειες λόγω 

πτητικότητας ενώσεων, οι οποίες, ενώ κανονικά βρίσκονται σε σωµατιδιακή φάση στην 

ατµόσφαιρα, κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας περνάνε στην αέρια φάση είτε 

εξαιτίας της διαφορετικής πίεσης µεταξύ των δύο πλευρών του φίλτρου, είτε λόγω 

αύξησης της θερµοκρασίας ή µείωσης των επιπέδων ρύπανσης κατά τη διάρκεια της 

δειγµατοληψίας. Αυτή η αέρια φάση συλλέγεται σε παγίδα πολυουρεθάνης (η οποία 

είναι τοποθετηµένη πίσω από το φίλτρο) και έτσι είναι εφικτή η εκτίµηση του ποσοστού 

της ένωσης που µεταβαίνει στην αέρια φάση κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας. 

Παράλληλα, όµως, η χρήση στην περίπτωσή µας του απογυµνωτή (denuder) µπροστά 

από το φίλτρο έχει ως αποτέλεσµα την µεταβολή της ισορροπίας αέριας/ σωµατιδιακής 

φάσης, προκαλώντας µεγαλύτερες απώλειες λόγω πτητικότητας. Αυτό συµβαίνει διότι ο 

αέρας που διέρχεται από το φίλτρο δεν περιέχει καθόλου αέρια φάση των ενώσεων 

οπότε µέρος της σωµατιδιακής φάσης προσπαθεί να µεταβεί στην αέρια (προκειµένου 

να επαναφέρει ένα είδος ισορροπίας). Συνεπώς εδώ υπολογίζεται ο µέγιστος βαθµός 

πτητικότητας που µπορεί να έχει µια ένωση. 

 

5.1 ΑΛΕΙΦΑΤΙΚΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ 

 

 Στα δείγµατά που ελήφθησαν διακρίνουµε τα κ-αλκάνια C14-C37, τους 

ισοπρενοειδής υδρογονάνθρακες Πριστάνιο και Φυτάνιο, καθώς και το µίγµα κυκλικών 

και διακλαδισµένων υδρογονανθράκων (UCM) το οποίο δεν διαχωρίζεται 

χρωµατογραφικά. Στο σχήµα 5.1.1.1 εικονίζεται ένα χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα 

GC του πρώτου κλάσµατος της υγρής χρωµατογραφίας. Τα κ-αλκάνια  από C14-C35 

ανιχνεύτηκαν τόσο στα φίλτρα Τeflon (TF) όσο  και στις παγίδες πολυουρεθάνης 

(PUF). Οι συγκεντρώσεις για τα κ-αλκάνια C14-C20 (και σε αρκετά δείγµατα έως το 

C22) είναι αρκετά µεγαλύτερες στις παγίδες PUF απ'ότι στα φίλτρα, ενώ τα κ-αλκάνια 

C22-C29 βρίσκονται  στις παγίδες PUF στις ίδιες περίπου συγκεντρώσεις µε τα φίλτρα. 

Το αντίθετο συµβαίνει µε τα κ-αλκάνια µεγαλύτερου µοριακού βάρους (>C31) τα οποία 

βρίσκονται σχεδόν αποκλειστικά στα φίλτρα. Αυτά τα αποτελέσµατα αποδεικνύουν, 

όπως άλλωστε αναµενόταν, ότι οι απώλειες εξαρτώνται από την πτητικότητα του κάθε  
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αλκανίου. Στα  διαγράµµατα 5.1.3 παρατηρούµε τις ολικές συγκεντρώσεις των κ-

άλκανίων για τις δύο περιοχές όπου µε άσπρο σηµειώνεται η συγκέντρωση στο φίλτρο 



 

 
 
Μ

(ΤF) και µε µαύρο η συγκέντρωση στο PUF. Στα διαγράµµατα 5.1.2 παρατηρούµε 

ποιές είναι οι συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων στα φίλτρα (χωρίς το PUF). Τέλος στα 

διαγράµµατα 5.1.4 παρατηρούµε τις % απώλειες λόγω πτητικότητας για κάθε αλκάνιο, 

δηλαδή µε δεδοµένο ότι η ολική συγκέντρωση είναι το άθροισµα TF+PUF και 

αντιστοιχεί στο 100% , µε το άσπρο χρώµα φαίνεται πόση % συγκέντρωση αντιστοιχεί 

στο φίλτρο και µε το µαύρο χρώµα πόση % συγκέντρωση αντιστοιχεί στο PUF. Για τα 

κ-αλκάνια C14-C33 οι απώλειες λόγω πτητικότητας αντιπροσωπεύουν από το 7% έως 

~100%  των ολικών συγκεντρώσεων. Τα κ-αλκάνια C14-C18 συλλέγονται κατά 80-100% 

στις παγίδες PUF, ενώ τα κ-αλκάνια C32-C37 συλλέγονται κατά 80-100% στα φίλτρα. 

 Παρατηρούµε ότι αν δεν ληφθούν υπόψη οι απώλειες λόγω πτητικότητας, τότε 

οι  πολύ µικρές συγκεντρώσεις για τα κ-αλκάνια < C26 , και ιδίως των ≤ C22 

(ανθρωπογενή αλκάνια), οδηγούν στην εξαγωγή του λαθεµένου συµπεράσµατος ότι η 

συνεισφορά των εκποµπών από τα οχήµατα είναι αµελητέα και ότι τα άκαυστα ορυκτά 

καύσιµα και οι απευθείας βιογενείς εκποµπές από τους κηρούς της εφυµένιδας των 

φύλλων των φυτών, είναι οι βασικές πηγές των αλειφατικών υδρογονανθράκων 

(διαγράµµατα 5.1.2). Όµως, οι διορθωµένες συγκεντρώσεις (διάγραµµα 5.1.3 

άσπρο+µαύρο), δείχνουν ότι η συνεισφορά από καύσεις ορυκτών καυσίµων είναι 

αρκετά σηµαντικές (παράγραφο 1.3.1.1). 

 Παράλληλα η ύπαρξη µείγµατος µη διαχωριζόµενων κυκλικών και ακόρεστων  

υδρογονανθράκων (Unresolved Complex Mixture- UCM) είναι µια πολύ σπουδαία 

παράµετρος προκειµένου να εκτιµήσουµε τις πηγές των αλειφατικών 

υδρογονανθράκων. Το UCM  όπως έχει ήδη αναφερθεί αναλυτικά στις παραγράφους 

4.1.1 και 1.3.2 οφείλεται σε προϊόντα πετρελαϊκής προέλευσης (άκαυστα 

πετρελαιοειδή). ή/και σε υπολείµµατα πετρελαίου, τα οποία έχουν υποστεί εκτενή 

αποικοδόµηση. Στα συγκεκριµένα δείγµατα το UCM ανιχνεύτηκε µόνο στις παγίδες 

πολυουρεθάνης και µάλιστα σε πολύ µεγάλες συγκεντρώσεις (παράγραφος 4.1.1). Τα 

αποτελέσµατα αυτά δείχνουν ότι οι απώλειες λόγω πτητικότητας είναι σχεδόν 100% 

για το UCM. Συνεπώς αν δεν χρησιµοποιηθεί η δειγµατοληπτική διάταξη την οποία 

χρησιµοποιήσαµε, εξάγονται εσφαλµένα συµπεράσµατα. 

  

 

 

∆ιάγραµµα 6.1.2: Συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων πάνω στο φίλτρο TF, σε σωµατιδιακή φάση 

αερολυµάτων στο: Σαντιάγο-Xειµώνας, Τεµούκο-Χειµώνας, Σαντιάγο-Άνοιξη
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Παράλληλα αν δούµε τους πίνακες 5.1.1.3 παρατηρούµε ότι το σύνολο των 

Αλειφατικών Υδρογονανθράκων πάνω στο φίλτρο TF (ο µέσος όρος των δειγµάτων) 

είναι 99,83 ng/m3
 για το Σαντιάγο (Αύγουστος), ενώ η πραγµατική συγκέντρωση 

(PUF+TF) είναι 1207,58 ng/m3, συνεπώς αν δεν προσµετρηθεί η ποσότητα που 
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συλλέγεται στα PUF, τότε θα έχουµε απώλειες (λόγω πτητικότητας) 91,73% στο 

σύνολο των αλειφατικών υδρογονανθράκων. Όπως βλέπουµε στους πίνακες το ίδιο 

σηµαντικές είναι οι απώλειες και στις άλλες δύο δειγµατοληψίες. Οµοίως και οι 

συγκεντρώσεις Πριστανίου και Φυτανίου είναι σηµαντικά µεγαλύτερες αν λάβουµε 

υπόψιν µας και τις ποσότητες που συλλέγονται πάνω στο PUF (µόλις ~ το 0,7%  

συλλέγεται στο φίλτρο ενώ το 99.3% στο PUF). 

 Οµοίως παρατηρείται ότι οι τιµές του CPI1, είναι µικρότερες αν ληφθούν 

υπόψιν οι απώλειες λόγω πτητικότητας. Έτσι για την περιοχή του Σαντιάγο 

(Αύγουστος) για τα φίλτρα CPI1=1.06 , ενώ για το σύνολο (φίλτρα+PUF) CPI1=0.7. 

Στην περιοχή τουΤεµούκο για τα φίλτρα CPI1=1.01 , ενώ για το σύνολο (φίλτρα+PUF) 

CPI1=0.67. Τέλος στην περιοχή του Σαντιάγο (Οκτώβριος) για τα φίλτρα CPI1=1.07, 

ενώ για το σύνολο (φίλτρα+PUF) CPI1=0.8, αποδεικνύοντας για άλλη µια φορά την 

µεγάλη συνεισφορά ανθρωπογενών πηγών και στις δύο περιοχές καθόλη τη διάρκεια 

του χρόνου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 5.1.1.3(ι): Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια των αλειφατικών 

υδρογονανθράκων στα αερολύµατα (Σαντιάγο-Χειµώνας) 
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Aλειφ. 
Υδρογονάνθρακες 

Σαν-Χειµ. 1 Σαν-Χειµ. 2 Σαν-Χειµ. 3 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF
  
ΣΑΥ (ng/m3) 56,94 2055,93 55,70 1407,90 122,18 2039,91
1. κ-Αλκάνια (ng/m3) 56,94 543,06 55,70 342,94 122,18 122,18
CPI1 (C14-C37) 1,21 0,59 1,11 0,66 1,17 1,17
Σ (C14-C25) (ng/m3) 27,03 398,30 43,06 280,76 46,22 46,22
CPI2 (C14-C25) 1,15 0,49 1,06 0,62 1,08 1,08
Σ (C26-C37) (ng/m3) 29,91 144,75 12,65 62,19 75,95 75,95
CPI3 (C26-C37) 1,27 0,92 1,31 0,87 1,24 1,24
% wax 12,19 30,56 9,88 23,83 10,15 10,15

  
2. UCM (ng/m3) - 1431,08 - 1022,06 - 1917,73
UCM/KA - 2,64 - 2,98 - 15,70

  
3. Ισοπρενοειδή  
Pr  (ng/m3) δ.π. 38,38 δ.π. 21,34 δ.π. δ.π.
Ph  (ng/m3) δ.π. 43,42 δ.π. 21,55 δ.π. δ.π.
Pr/Ph δ.π. 0,88 δ.π. 0,99 δ.π. δ.π.
C17/Pr δ.π. 1,01 δ.π. 1,15 δ.π. δ.π.
C18/Ph δ.π. 1,72 δ.π. 2,39 δ.π. δ.π.

  
 
Aλειφ. 
Υδρογονάνθρακες 

Σαν-Χειµ. 4 Σαν-Χειµ. 5 Σαν-Χειµ. 6

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF
 

ΣΑΥ (ng/m3) 76,38 812,53 350,75 693,12 51,67 347,00
1. κ-Αλκάνια (ng/m3) 76,38 258,61 350,60 452,65 51,34 114,82
CPI1 (C14-C37) 1,08 0,78 1,02 0,83 1,05 0,73
Σ (C14-C25) (ng/m3) 56,32 185,64 138,95 239,37 38,92 102,02
CPI2 (C14-C25) 1,05 0,89 1,27 0,78 1,06 0,71
Σ (C26-C37) (ng/m3) 20,06 72,97 211,65 213,28 12,42 12,80
CPI3 (C26-C37) 1,20 0,56 0,88 0,88 1,02 0,98
% wax 9,99 14,81 4,53 13,12 7,49 19,49

 
2. UCM (ng/m3) - 530,91 - 211,38 - 217,28
UCM/KA - 2,05 - 0,47 - 1,89

 
3. Ισοπρενοειδή  
Pr  (ng/m3) δ.π. 10,08 0,03 11,45 0,18 6,39
Ph  (ng/m3) δ.π. 12,93 0,11 17,63 0,15 8,51
Pr/Ph δ.π. 0,78 0,25 0,65 1,25 0,75
C17/Pr δ.π. 1,87 6,75 1,57 4,52 2,09
C18/Ph δ.π. 1,48 10,52 2,08 10,09 2,23
 

  

Πίνακας 5.1.1.3(ι): Συνέχεια (Σαντιάγο-Χειµώνας) 

 

Aλειφ. 
Υδρογονάνθρακες 

Σαν-Χειµ. 7 Σαν-Χειµ. 8 Σαν-Χειµ. 9 

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF
  

ΣΑΥ (ng/m3) 51,23 550,29 57,64 522,72 63,59 1972,09
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1. κ-Αλκάνια (ng/m3) 51,23 182,00 57,46 129,02 63,59 403,86
CPI1 (C14-C37) 1,21 0,50 1,07 0,99 1,08 0,85
Σ (C14-C25) (ng/m3) 36,51 165,82 42,41 112,94 47,29 359,81
CPI2 (C14-C25) 1,10 0,45 0,96 0,92 1,04 0,90
Σ (C26-C37) (ng/m3) 14,72 16,17 15,04 16,08 16,29 44,05
CPI3 (C26-C37) 1,54 1,37 1,44 1,59 1,19 0,54
ΣΜar  (ng/m3) 2,00 30,06 2,47 34,23 2,85 122,26
ΣΤer  (ng/m3) 8,21 8,63 7,78 8,78 8,05 14,03
C29/C31 1,26 1,32 1,25 0,85 1,52 1,94
% wax 12,56 38,85 14,39 11,61 8,97 12,87

   
2. UCM (ng/m3) - 341,64 - 371,73 - 1506,50
UCM/KA - 1,88 - 2,88 - 3,73

   
3. Ισοπρενοειδή   
Pr  (ng/m3) δ.π. 15,15 0,19 11,82  34,40
Ph  (ng/m3) δ.π. 11,50 10,15  27,33
Pr/Ph δ.π. 1,32 1,16  1,26
C17/Pr δ.π. 1,35 2,00 1,51  1,30
C18/Ph δ.π. 2,07 1,58  1,82
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 5.1.1.3(ιι): Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια των αλειφατικών 

υδρογονανθράκων στα αερολύµατα (Τεµούκο-Χειµώνας) 
 

Aλειφ. 
Υδρογονάνθρακες 

Τεµ-Χειµ. 1 Τεµ-Χειµ. 2 Τεµ-Χειµ. 3

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF
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ΣΑΥ (ng/m3) 66,57 1273,89 132,21 773,87 72,50 906,47
1. κ-Αλκάνια (ng/m3) 64,17 382,37 132,21 270,54 72,50 295,83
CPI1 (C14-C37) 0,96 0,44 1,15 0,57 1,07 0,29
Σ (C14-C25) (ng/m3) 55,07 369,14 53,77 182,57 60,53 276,76
CPI2 (C14-C25) 0,96 0,42 1,20 0,41 1,09 0,27
Σ (C26-C37) (ng/m3) 9,10 13,23 78,43 87,97 11,96 19,07
CPI3 (C26-C37) 0,96 1,07 1,13 1,06 0,97 0,91
% wax 13,42 46,59 9,44 33,98 9,45 56,16

  
2. UCM (ng/m3) - 848,02 - 481,39 - 587,24
UCM/KA - 2,22 - 1,78 - 1,99

  
3. Ισοπρενοειδή   
Pr  (ng/m3) 0,63 15,87 δ.π. 9,62 δ.π. 10,49
Ph  (ng/m3) 1,78 27,63 δ.π. 12,31 δ.π. 12,91
Pr/Ph 0,36 0,57 δ.π. 0,78 δ.π. 0,81
C17/Pr 3,89 1,61 δ.π. 1,16 δ.π. 1,60
C18/Ph 1,54 2,60 δ.π. 3,19 δ.π. 4,61

  
 
 
Aλειφ. 
Υδρογονάνθρακες 

Τεµ-Χειµ. 4 Τεµ-Χειµ. 5 Τεµ-Χειµ. 6

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF
  

ΣΑΥ (ng/m3) 53,38 650,19 145,09 404,25 36,28 139,81
1. κ-Αλκάνια (ng/m3) 53,01 222,57 145,09 263,95 35,55 111,83
CPI1 (C14-C37) 0,95 0,32 1,11 0,56 1,03 0,41
Σ (C14-C25) (ng/m3) 39,57 200,47 75,48 189,42 27,67 99,31
CPI2 (C14-C25) 0,99 0,28 1,23 0,44 1,06 0,35
Σ (C26-C37) (ng/m3) 13,44 22,10 69,61 74,52 7,88 12,52
CPI3 (C26-C37) 0,84 0,81 0,98 0,96 0,90 1,20
% wax 12,97 52,46 6,37 32,94 12,55 47,09

  
2. UCM (ng/m3) - 406,21 - 122,88 - 15,91
UCM/KA - 1,83 - 0,47 - 0,14

  
3. Ισοπρενοειδή   
Pr  (ng/m3) 0,09 7,59 δ.π. 3,98 0,39 3,62
Ph  (ng/m3) 0,28 13,83 δ.π. 13,45 0,34 8,45
Pr/Ph 0,33 0,55 δ.π. 0,30 1,14 0,43
C17/Pr 6,40 1,85 δ.π. 2,59 3,12 2,40
C18/Ph 1,07 3,80 δ.π. 2,73 δ.π. 3,08
 

 

 

Πίνακας 5.1.1.3(ιιι): Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια των αλειφατικών  

υδρογονανθράκων στα αερολύµατα (Σαντιάγο-Άνοιξη) 
 

Aλειφ. 
Υδρογονάνθρακες 

Σαν-Άνοιξ. 1 Σαν-Άνοιξ. 2

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF
 

ΣΑΥ (ng/m3) 49,23 510,20 22,70 2386,76
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1. κ-Αλκάνια (ng/m3) 47,81 144,29 22,70 288,78
CPI1 (C14-C37) 1,07 1,25 1,49 1,18
Σ (C14-C25) (ng/m3) 31,13 125,66 15,20 256,83
CPI2 (C14-C25) 0,98 1,25 1,22 1,19
Σ (C26-C37) (ng/m3) 16,68 18,63 7,50 31,95
CPI3 (C26-C37) 1,25 1,22 2,30 1,06
% wax 15,46 25,41 24,47 28,36

 
2. UCM (ng/m3) - 330,85 - 2017,60
UCM/KA - 2,29 - 6,99

 
3. Ισοπρενοειδή  
Pr  (ng/m3) 0,84 22,01 δ.π. 50,98
Ph  (ng/m3) 0,58 13,05 δ.π. 29,40
Pr/Ph 1,45 1,69 δ.π. 1,73
C17/Pr 2,06 1,52 δ.π. 1,40
C18/Ph 2,26 0,37 δ.π. 0,39

 
 
Aλειφ. 
Υδρογονάνθρακες 

Σαν-Άνοιξ. 3 Σαν-Άνοιξ. 4

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF
 

ΣΑΥ (ng/m3) 51,84 1857,05 42,97 2045,50
1. κ-Αλκάνια (ng/m3) 50,79 331,47 42,82 282,27
CPI1 (C14-C37) 1,31 0,69 1,36 0,88
Σ (C14-C25) (ng/m3) 29,18 304,07 26,60 265,82
CPI2 (C14-C25) 1,09 0,65 1,19 0,84
Σ (C26-C37) (ng/m3) 21,61 27,40 16,22 16,45
CPI3 (C26-C37) 1,68 1,31 1,71 1,74
% wax 21,18 25,62 20,11 16,54

 
2. UCM (ng/m3) - 1438,37 - 1687,86
UCM/KA - 4,34 - 5,98

 
3. Ισοπρενοειδή  
Pr  (ng/m3) 0,53 43,91 0,06 41,29
Ph  (ng/m3) 0,52 43,30 0,08 34,07
Pr/Ph 1,02 1,01 0,75 1,21
C17/Pr 0,99 1,34 0,11 1,36
C18/Ph 2,70 0,92 7,18 1,68
 

 

 

 

Πίνακας 5.1.1.3(ιv): Μέσοι όροι συγκεντρώσεων και διαγνωστικών κριτηρίων των 

αλειφατικών υδρογονανθράκων στα αερολύµατα 
 

Aλειφ. 
Υδρογονάνθρακες 

Σαντιάγο 
Χειµώνας 

Τεµούκο 
Χειµώνας 

Σαντιάγο 
Άνοιξη 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF
   

ΣΑΥ (ng/m3) 99,83 1207,58 92,71 743,58 60,07 1746,72
1. κ-Αλκάνια (ng/m3) 99,57 330,72 91,55 309,43 58,83 307,97
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CPI1 (C14-C37) 1,06 0,70 1,01 0,67 1,07 0,80
Σ (C14-C25) (ng/m3) 53,75 245,02 52,27 263,50 40,16 279,53
CPI2 (C14-C25) 1,09 0,66 1,12 0,63 0,94 0,77
Σ (C26-C37) (ng/m3) 45,82 85,70 39,27 45,93 18,68 28,44
CPI3 (C26-C37) 1,03 0,85 0,87 0,87 1,43 1,12
% wax 8,10 18,08 8,83 37,30 19,27 17,83

   
2. UCM (ng/m3) - 838,92 - 410,27 - 1368,67
UCM/KA - 2,54 - 1,33 - 4,68

   
3. Ισοπρενοειδή   
Pr  (ng/m3) 0,13 18,71 0,37 8,71 0,65 39,84
Ph  (ng/m3) 0,13 19,23 0,80 15,16 0,58 30,24
Pr/Ph 1,02 0,97 0,46 0,57 1,12 1,32
C17/Pr 2,21 1,32 2,91 1,70 2,00 1,40
C18/Ph 8,51 1,89 1,35 3,17 2,55 0,96
 

 

5.2 ΠΑΥ 

 
 Στο σχήµα 5.2.1 εικονίζεται ένα χαρακτηριστικό GC-MS  χρωµατογράφηµα 

φίλτρου (TF) και ένα GC-MS  χρωµατογράφηµα του προσροφητικού υλικού PUF. Οι 

ενώσεις ΠΑΥ: Φλουρένιο, Φενανθρένια, Ανθρακένιο, Μέθυλ-φεναθρένια, διµέθυλ-

φενανθρένια, Πυρένιο, Mέθυλ-Πυρένια/Φλουρανθένια Βένζο[α]ανθρακένιο, 

Χρυσένιο/Τριφενυλένιο, Βένζο[α]ανθρακένιο, και Βένζο[b,j,k]φλουρανθένιο,  

ανιχνεύτηκαν τόσο στα Τeflon φίλτρα (TF) όσο  και στις παγίδες πολυουρεθάνης 

(PUF). Αντίθετα οι ενώσει: Βένζο[α]πυρένιο, Περυλένιο,  Ανθαθρένιο, Ίνδενο[1,2,3-

cd]πυρένιο, Βένζο[b,g,h,i]περυλένιο, και Κορονένιο ανιχνεύθηκαν µονάχα στα φίλτρα, 

παρουσιάζουν δηλαδή µηδενική πτητικότητα κατά τη δειγµατοληψία (Volatilization 

Losses). Το Φλουρένιο και το Φενανθρένιο συλλέγονται σχεδόν αποκλειστικά στην 

παγίδα πολυουρεθάνης, παρουσιάζουν δηλαδή απώλειες λόγω πτητικότητας ~100%. 

Παράλληλα οι συγκεντρώσεις για τα Μέθυλ-φενανθρένια, Ανθρακένιο, ∆ιµέθυλ-

φενανθρένια και πυρένιο είναι εξίσου σηµαντικές στις παγίδες PUF µε τα φίλτρα.  

Αυτά τα αποτελέσµατα αποδεικνύουν, όπως άλλωστε αναµενόταν, ότι οι απώλειες 

εξαρτώνται από την πτητικότητα του κάθε ένωσης.  
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Σχήµα 5.2.1 . Χαρακτηριστικό GC-MS χρωµατογράφηµα ΠΑΥ, όπου διακρίνονται οι ενώσεις: 

1.ΙS (εσωτερικό πρότυπο), 2.Φλοουρένιο, 3.Φενανθρένιο, 4.Ανθρακένιο,  

5.Μεθυλο-Φενανθρένια, 6.∆ιµέθυλο-Φενανθρένια, 7.Φλουορανθένιο, 8.Πυρένιο, 9.Βένζο[α]ανθρακένιο, 

10.Χρυσένιο/Τριφενυλένιο, 11.Βένζο[b]φλουορανθένιο, 

12.Βένζο[k]φλουορανθένιο,13.Βένζο[b/j/k]φλοουρανθένιο, 14.Bένζο[e]πυρένιο, 15.Bένζο[a]πυρένιο, 

16.Περυλένιο, 17.Ίνδενο[1,2,3-cd]πυρένιο, 18.Bένζο[ghi]περυλένιο 

 

 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                     109 

Στα  διαγράµµατα 5.2.1 παρατηρούµε τις ολικές συγκεντρώσεις των ΠΑΥ για 

τις δύο περιοχές όπου µε άσπρο σηµειώνεται η συγκέντρωση στο φίλτρο (ΤF) και µε 

µαύρο η συγκέντρωση στο PUF. Τέλος στα διαγράµµατα 5.2.2 παρατηρούµε τις % 

απώλειες λόγω πτητικότητας για κάθε ένωση ΠΑΥ, δηλαδή µε δεδοµένο ότι η ολική 

συγκέντρωση είναι το άθροισµα TF+PUF και αντιστοιχεί στο 100% , µε το άσπρο 

χρώµα φαίνεται πόση % συγκέντρωση αντιστοιχεί στο φίλτρο και µε το µαύρο χρώµα 

πόση % συγκέντρωση αντιστοιχεί στο PUF. 

 Γενικά, οι ΠΑY µε 4 και 5 δακτυλίους συλλέγονται κυρίως πάνω στο φίλτρο TF, 

ενώ οι ΠΑΥ µε 2 και 3 δακτύλιους συλλέγονται κυρίως στην παγίδα πολυουρεθάνης 

(PUF). 

 Παρατηρούµε ότι αν δεν ληφθούν υπόψη οι απώλειες λόγω πτητικότητας, τότε, 

εξάγεται το λαθεµένο συµπέρασµα ότι η συνεισφορά των εκποµπών από τα οχήµατα 

είναι µικρή και ότι οι καύσεις ξύλου και οι απευθείας βιογενείς εκποµπές από διάφορα 

κωνοφόρα δέντρα κ.α. είναι οι βασικές πηγές των ΠΑΥ. Όµως, οι διορθωµένες 

συγκεντρώσεις δείχνουν ότι η συνεισφορά από εκποµπές αυτοκινήτων και ιδιαίτερα 

καύσης diesel, είναι πολύ σηµαντικές. 

 Συγκεκριµένα στους πίνακες 5.2.1 παρατηρείται ότι το σύνολο των ΠΑΥ  πάνω 

στο φίλτρο TF (ο µέσος όρος ενός δείγµατος) είναι 161,74 ng/m3
 για το Σαντιάγο 

(Αύγουστος), ενώ η πραγµατική συγκέντρωση (PUF+TF) είναι 223,26 ng/m3, αν λοιπόν 

δεν προσµετρήσουµε την συγκέντρωση πάνω στα PUF, τότε θα έχουµε απώλειες (λόγω 

πτητικότητας) 27,56% στο ΣΠΑΥ. Οµοίως στο Τεµούκο η συνολική συγκέντρωση 

ΣΠΑΥ πάνω στο φίλτρο TF ενός δείγµατος είναι 646,08 ng/m3, ενώ η πραγµατική 

συγκέντρωση ΣΠΑΥ (TF+PUF) ισούται µε 750,93 ng/m3, δηλαδή οι απώλειες λόγω 

εξάτµισης είναι 13,96%. Την περίοδο της Άνοιξης, παρατηρείται µεγαλύτερη αύξηση 

των απωλειών λόγω πτητικότητας, όπως αναµενόταν λόγω µεγαλύτερης θερµοκρασίας 

την εποχή αυτή. Έτσι στο Σαντιάγο την Άνοιξη (Οκτώβριο), η συνολική συγκέντρωση 

ΣΠΑΥ πάνω στο φίλτρο TF ενός δείγµατος είναι 23,31 ng/m3, ενώ η πραγµατική 

συγκέντρωση ΣΠΑΥ (TF+PUF) ισούται µε 128,81 ng/m3, δηλαδή οι απώλειες λόγω 

εξάτµισης είναι 81,90% στο ΣΠΑΥ 
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πίνακας  5.2.1 (ι): Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια της σωµατιδιακής φάσης 

ΠΑΥ στα αερολύµατα Σαντιάγο-Χειµώνας  
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ΠΑΥ Σαν-Χειµ. 1 Σαν-Χειµ. 2 Σαν-Χειµ. 3 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF

      

ΣΠΑΥ(ng/m3) 381,80 423,63 296,43 322,48 373,32 544,54 

CPAH/TPAH 0,81 0,74 0,91 0,85 0,88 0,65 

MPh/Ph 0,00 0,36  0,90 3,84 0,03 

BA / BA+ CT 0,14 0,14 0,19 0,19 0,26 0,26 

BeP / BaP+BeP 0,83 0,83 0,68 0,68 0,61 0,61 

Fl / Fl+Py 0,42 0,46 0,39 0,40 0,41 0,43 

IP/ IP+BgP 0,03 0,03 0,23 0,23 0,24 0,24 

Ph/ Ph+An 0,42 0,67  0,91 1,00 0,94 

BaP+BeP 0,20 0,20 0,46 0,46 0,63 0,63 

1,7DMP/2,6 DMP  0,69 2,55 1,47 0,97 1,02 

Σύνολο MPh 0,00 8,57 3,76 8,99 2,13 2,13 

Σύνολο DMP 0,00 5,53 3,57 1,82 2,46 15,28 

 

 
ΠΑΥ Σαν-Χειµ. 4 Σαν-Χειµ. 5 Σαν-Χειµ. 6 

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 

  

ΣΠΑΥ(ng/m3) 66,66 120,13 76,60 113,45 15,34 50,03 

CPAH/TPAH 0,91 0,56 0,89 0,66 0,83 0,34 

MPh/Ph  0,26 2,99 0,42 0,83 0,59 

BA / BA+ CT 0,25 0,25 0,32 0,32 0,31 0,30 

BeP / BaP+BeP 0,62 0,62 0,54 0,55 0,65 0,65 

Fl / Fl+Py 0,83 0,48 0,20 0,36 0,42 0,45 

IP/ IP+BgP 0,36 0,36 0,33 0,33 0,34 0,34 

Ph/ Ph+An  0,92 1,00 0,94 0,92 0,95 

BaP+BeP 0,60 0,60 0,84 0,83 0,54 0,54 

1,7DMP/2,6 DMP  1,20 1,27 0,90  1,14 

Σύνολο MPh 0,00 5,36 0,77 5,31 0,34 7,81 

Σύνολο DMP 0,00 4,05 1,17 4,04 0,14 2,22 

 
 

 

πίνακας 5.2.1 (ι): συνέχεια (Σαντιάγο-Αύγουστος) 
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ΠΑΥ Σαν-Χειµ. 7 Σαν-Χειµ. 8 Σαν-Χειµ. 9 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 

       

ΣΠΑΥ(ng/m3) 114,99 177,04 93,03 150,69 37,44 107,36 

CPAH/TPAH 0,86 0,61 0,87 0,58 0,86 0,36 

MPh/Ph 1,93 0,23 2,20 0,53 2,10 0,57 

BA / BA+ CT 0,34 0,34 0,32 0,32 0,33 0,33 

BeP / BaP+BeP 0,48 0,48 0,48 0,48 0,49 0,49 

Fl / Fl+Py 0,41 0,54 0,64 0,50 0,60 0,47 

IP/ IP+BgP 0,33 0,33 0,34 0,34 0,33 0,33 

Ph/ Ph+An 0,90 0,93 0,89 0,95 0,90 0,93 

BaP+BeP 1,10 1,10 1,09 1,08 1,05 1,03 

1,7DMP/2,6 DMP  1,12     

Σύνολο MPh 1,06 5,32 0,49 11,19 0,26 14,05 

Σύνολο DMP 0,74 6,25 0,39 4,35 0,17 4,38 

       

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

πίνακας 5.2.1 (ιι): Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια της σωµατιδιακής φάσης 

ΠΑΥ στα αερολύµατα του Τεµούκο  
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ΠΑΥ Τεµ-Χειµ. 1 Τεµ-Χειµ. 2 Τεµ-Χειµ. 3 

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 

      

ΣΠΑΥ(ng/m3) 931,53 1077,98 777,03 856,86 701,30 820,92 

CPAH/TPAH 0,90 0,80 0,92 0,85 0,91 0,80 

MPh/Ph 0,96 0,24 1,22 0,20 2,33 0,32 

BA / BA+ CT 0,42 0,42 0,41 0,41 0,43 0,43 

BeP / BaP+BeP 0,50 0,50 0,50 0,50 0,31 0,31 

Fl / Fl+Py 0,42 0,45 0,69 0,63 0,71 0,67 

IP/ IP+BgP 0,49 0,49 0,49 0,49 0,44 0,44 

Ph/ Ph+An 0,87 0,88 0,93 0,89 0,90 0,87 

BaP+BeP 1,00 1,00 1,01 1,01 2,22 2,22 

1,7DMP/2,6 DMP 2,15 1,27 1,97 1,84 2,59 2,02 

Σύνολο MPh 2,15 16,57 0,95 6,70 1,06 12,06 

Σύνολο DMP 1,65 3,33 1,09 2,99 1,34 5,11 

 

 
ΠΑΥ Τεµ-Χειµ. 4 Τεµ-Χειµ. 5 Τεµ-Χειµ. 6 

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 

      

ΣΠΑΥ(ng/m3) 368,01 507,56 893,44 972,57 205,20 269,67 

CPAH/TPAH 0,91 0,71 0,91 0,86 0,91 0,74 

MPh/Ph 0,99 0,27 1,96 0,24 1,26 0,14 

BA / BA+ CT 0,41 0,41 0,41 0,41 0,40 0,40 

BeP / BaP+BeP 0,36 0,37 0,38 0,38 0,40 0,40 

Fl / Fl+Py 0,57 0,52 0,60 0,56 0,57 0,60 

IP/ IP+BgP 0,45 0,45 0,49 0,49 0,48 0,48 

Ph/ Ph+An 0,92 0,88 0,93 0,89 0,87 0,89 

BaP+BeP 1,74 1,74 1,62 1,63 1,51 1,51 

1,7DMP/2,6 DMP 1,38 1,63 2,60 2,23 1,73 1,96 

Σύνολο MPh 0,31 15,14 0,99 7,33 0,61 3,76 

Σύνολο DMP 0,25 3,85 0,94 2,81 0,50 2,59 

 

 

πίνακας 5.2.1 (ιιι): Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια της σωµατιδιακής φάσης 

ΠΑΥ σε αερολύµατα του Σαντιάγο-Οκτώβριος (Άνοιξη) 
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ΠΑΥ Σαν-Άνοιξ. 1 Σαν-Άνοιξ. 1 Σαν-Άνοιξ. 1 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 

       

ΣΠΑΥ(ng/m3) 29,68 321,90 35,93 114,92 24,98 58,90 

CPAH/TPAH 0,88 0,21 0,84 0,32 0,86 0,43 

MPh/Ph 1,29 0,27 1,89 1,17 1,20 1,37 

BA / BA+ CT 0,29 0,28 0,29 0,28 0,79 0,79 

BeP / BaP+BeP 0,71 0,71 0,60 0,61 0,58 0,58 

Fl / Fl+Py 0,72 0,36 0,78 0,56 0,71 0,51 

IP/ IP+BgP 0,31 0,31 0,29 0,29 0,31 0,31 

Ph/ Ph+An 0,91 0,87 1,00 0,95 0,87 0,52 

BaP+BeP 0,40 0,40 0,66 0,63 0,74 0,74 

1,7DMP/2,6 DMP 1,03 1,50 1,32 1,04 1,35 1,93 

Σύνολο MPh 0,30 38,56 0,44 27,37 0,19 7,74 

Σύνολο DMP 0,25 6,69 0,38 5,13 0,20 7,47 

 

 
ΠΑΥ Σαν-Άνοιξ. 4 

TF ΤF+PUF 

  

ΣΠΑΥ(ng/m3) 2,64 19,51 

CPAH/TPAH 0,92 0,22 

MPh/Ph 0,00 0,66 

BA / BA+ CT   

BeP / BaP+BeP 0,69 0,69 

Fl / Fl+Py 0,65 0,43 

IP/ IP+BgP 0,26 0,26 

Ph/ Ph+An 1,00 0,94 

BaP+BeP 0,44 0,44 

1,7DMP/2,6 DMP 1,09 1,09 

Σύνολο MPh 0,00 4,25 

Σύνολο DMP 0,00 1,25 

 

 

πίνακας 5.3.1 (ιv): Μέσοι όροι συγκεντρώσεων και διαγνωστικών κριτηρίων ΠΑΥ 

σωµατιδιακής φάσης, σε αερολύµατα των δύο περιοχών 
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ΠΑΥ Σαντιάγο 
Χειµώνας 

Τεµούκο 
Χειµώνας 

Σαντιάγο 
Άνοιξη 

TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 

      

ΣΠΑΥ(ng/m3) 161,74 223,26 646,08 750,93 23,31 128,81 

CPAH/TPAH 0,87 0,59 0,91 0,79 0,88 0,29 

MPh/Ph 1,98 0,43 1,46 0,24 1,09 0,87 

BA / BA+ CT 0,27 0,27 0,41 0,41 0,46 0,45 

BeP / BaP+BeP 0,60 0,60 0,41 0,41 0,65 0,65 

Fl / Fl+Py 0,48 0,45 0,59 0,57 0,71 0,47 

IP/ IP+BgP 0,28 0,28 0,47 0,47 0,29 0,29 

Ph/ Ph+An 0,86 0,91 0,91 0,88 0,94 0,82 

BaP+BeP 0,72 0,72 1,52 1,52 0,56 0,55 

1,7DMP/2,6 DMP 1,60 1,08 2,07 1,82 1,20 1,39 

Σύνολο MPh 0,98 7,64 1,01 10,26 0,23 19,48 

Σύνολο DMP 0,96 5,32 0,96 3,45 0,21 5,13 

 

  

Οµοίως παρατηρείται ότι οι τιµές του CPAH/TPAH είναι πολύ µικρότερες αν 

λάβουµε υπόψιν µας τις απώλειες λόγω πτητικότητας. Έτσι στην περιοχή του Σαντιάγο 

(Οκτώβριος, Άνοιξη) για τα φίλτρα CPAH/TPAH=0,87, ενώ για το σύνολο 

(φίλτρα+PUF) CPAH/TPAH=0,29, αποδεικνύοντας την µεγάλη συνεισφορά εκποµπών 

αυτοκινήτων. (παράγραφος 5.2). Την περίοδο του χειµώνα (Αύγουστος) για τα φίλτρα 

CPAH/TPAH=0,86 , και για το σύνολο (φίλτρα+PUF) CPAH/TPAH=0,59. Στην 

περιοχή του Τεµούκο για τα φίλτρα CPAH/TPAΗ=0,9 , ενώ για το σύνολο 

(φίλτρα+PUF) CPAH/TPAH=0.79. Παρατηρούµε ότι η επίδραση των απωλειών λόγω 

εξάτµισης στον διαγνωστικό λόγο CPAH/TPAH είναι µεγαλύτερη την περίοδο της 

Άνοιξης, διότι τότε έχουµε και µεγαλύτερες απώλειες των πτητικότερων ενώσεων, 

λόγω υψηλών θερµοκρασιών. 

 Επιπρόσθετα παρατηρείται ότι οι τιµές του ΜPh/Ph είναι πολύ µικρότερες αν 

λάβουµε υπόψιν µας τις απώλειες λόγω πτητικότητας. Έτσι στην περιοχή του Σαντιάγο 

(Οκτώβριος, Άνοιξη) για τα φίλτρα ΜPh/Ph =1,09, ενώ για το σύνολο (φίλτρα+PUF) 

ΜPh/Ph =0,87. Την περίοδο του χειµώνα (Αύγουστος) για τα φίλτρα ΜPh/Ph =1,98 , 

και για το σύνολο (φίλτρα+PUF) ΜPh/Ph=0,43. Στην περιοχή του Τεµούκο για τα 

φίλτρα ΜPh/Ph =1,46 , ενώ για το σύνολο (φίλτρα+PUF) ΜPh/Ph=0,24. Γεγονός που 

υποδεικνύει ότι η συνεισφορά από πυρολυτικής προέλευσης  ΠΑΥ  είναι αρκετά 
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µεγάλη (υπάρχει µεγαλύτερη αφθονία των µη υποκατεστηµένων έναντι των 

αλκυλοϋποκατεστηµένων οµολόγων) 

  

5.3 Ο-ΠΑΥ 

 

Για τα Ο-ΠΑΥ στο διάγραµµα 5.3.1 εικονίζονται οι ολικές συγκεντρώσεις των 

σωµατιδιακών ΠΑΥ για τις δύο περιοχές όπου µε άσπρο σηµειώνεται η συγκέντρωση 

στο φίλτρο (ΤF) και µε µαύρο η συγκέντρωση στο PUF. Στο διάγραµµα 5.3.2 

παρατηρούµε τις % απώλειες λόγω πτητικότητας για κάθε ένωση Ο-ΠΑΥ. 

Παρατηρούµε ότι οι απώλειες λόγω εξάτµισης είναι πολύ σηµαντικές για κάποιους 

οξυγονοµένους-ΠΑΥ. Οι ενώσεις, όµως, οι οποίες ανήκουν σε αυτή την κατηγορία 

ουσιαστικά διαφέρουν πολύ µεταξύ τους- δεν διαθέτουν την ίδια χαρακτηριστική 

οµάδα-. Συνεπώς δεν µπορούµε να συγκρίνουµε τις ενώσεις αυτές (µεταξύ τους) ως 

προς τις απώλειες λόγω πτητικότητας τις οποίες παρουσιάζουν και να εξάγουµε κάποια 

γενικότερα συµπεράσµατα. 
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5.4 ΑΛΕΙΦΑΤΙΚΑ ΟΞΕΑ 

 

 Τα αλκανοϊκά οξέα από C9-C30 ανιχνεύτηκαν τόσο στα Τeflon φίλτρα (TF) όσο  

και στις παγίδες πολυουρεθάνης (PUF). Οι συγκεντρώσεις για τα κ-αλκανοϊκά οξέα C9-

C15 είναι αρκετά µεγαλύτερες στις παγίδες PUF απ' ότι στα φίλτρα. Στα  διαγράµµατα 

5.4.2 παρατηρούµε τις ολικές συγκεντρώσεις των κ-αλκανοϊκών και αλκενοϊκών οξέων 

για τις δύο περιοχές όπου µε άσπρο σηµειώνεται η συγκέντρωση στο φίλτρο (ΤF) και 

µε µαύρο η συγκέντρωση στο PUF. Στα διαγράµµατα 5.4.1 παρατηρούµε ποιές είναι οι 
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συγκεντρώσεις των κ-αλκανοϊκών και αλκενοϊκών οξέων στα φίλτρα (χωρίς το PUF). 

Τέλος στα διαγράµµατα 5.4.3 παρατηρούµε τις % απώλειες λόγω πτητικότητας για κάθε 

κ-αλκανοϊκό και αλκενοϊκό οξύ, δηλαδή µε δεδοµένο ότι η ολική συγκέντρωση είναι το 

άθροισµα TF+PUF και αντιστοιχεί στο 100% , µε το άσπρο χρώµα φαίνεται πόση % 

συγκέντρωση αντιστοιχεί στο φίλτρο και µε το µαύρο χρώµα πόση % συγκέντρωση 

αντιστοιχεί στο PUF. Παρατηρούµε ότι οι απώλειες λόγω πτητικότητας κυµαίνονται 

από 28% έως ~98%  των ολικών συγκεντρώσεων. 

 Παρατηρούµε ότι αν δεν ληφθούν υπόψη οι απώλειες λόγω πτητικότητας, τότε 

οι µικρές συγκεντρώσεις για τα κ-αλκανοϊκά και αλκενοϊκά οξέα (και κυρίως των 

µονών οµολόγων), οδηγούν στην εξαγωγή του λαθεµένου συµπεράσµατος ότι η 

συνεισφορά των ανθρωπογενών πηγών είναι αµελητέα και ότι οι βιογενείς εκποµπές 

είναι οι βασικές πηγές των οξέων (διαγράµµατα 5.4.1). Όµως, οι διορθωµένες 

συγκεντρώσεις (διάγραµµα 5.4.2 άσπρο+µαύρο), δείχνουν ότι η συνεισφορά των 

ανθρωπογνεών πηγών είναι αρκετά σηµαντικές Αν εστιάσουµε σε  ενώσεις τα: κ-C9, κ-

C11, κ-C16, είναι τα πιο άφθονα οργανικά οξέα που εκπέµπονται και από τα τρία είδη 

µηχανών (καταλυτικών, µη-καταλυτικών, diesel). Παράλληλα (όπως έχει ήδη 

προαναφερθεί στην παρ.1.4.1) σύµφωνα µε τις µελέτες του Rogge και των συνεργατών 

του (1993) ένα ακόρεστο οξύ, το ολεϊκό (C 18:1), έχει ανιχνευθεί σε όλες τις εκποµπές 

(σωµατιδιακή φάση) των τροχοφόρων. Οι απώλειες λόγω πτητικότητας του ολεϊκού 

οξέως κυµαίνονται από 77%-98%, ενώ για τα κ-C9, κ-C11 από 92-99%. Συνεπώς οι 

διορθωµένες πολύ µεγάλες συγκεντρώσεις των αλειφατικών αυτών οξέων που 

ανιχνεύθηκαν στα δείγµατα από το Σαντιάγο και το Τεµούκο και ιδίως των οµολόγων 

µε µονό αριθµό άνθρακα, δείχνουν ότι πρόκειται για αστικές περιοχές µε µεγάλες 

ανθρωπογενείς πηγές. 
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Παράλληλα αν δούµε τους πίνακες 5.4.1 παρατηρούµε ότι το σύνολο των 

Αλκανοϊκών οξέων πάνω στο φίλτρο TF (ο µέσος όρος των δειγµάτων) είναι 404,49 

ng/m3
 για το Σαντιάγο (Αύγουστος), ενώ η πραγµατική συγκέντρωση (PUF+TF) είναι 

998,58 ng/m3, αν λοιπόν δεν προσµετρήσουµε την συγκέντρωση πάνω στα PUF, τότε 

θα έχουµε απώλειες (λόγω πτητικότητας) 60% στο σύνολο των αλκανοϊκών οξέων. 

Όπως βλέπουµε στους πίνακες το ίδιο σηµαντικές είναι οι απώλειες και στις άλλες δύο 

δειγµατοληψίες. Συγκεκριµένα για το Τεµούκο, το σύνολο των Αλκανοϊκών οξέων 

πάνω στο φίλτρο TF (ο µέσος όρος των δειγµάτων) είναι 336,85 ng/m3, ενώ η 

πραγµατική συγκέντρωση (PUF+TF) είναι 1109,77 ng/m3, οπότε οι απώλειες (λόγω 

πτητικότητας) είναι 70%, και για το Σαντιάγο-Οκτώβριος (Άνοιξη), το σύνολο των 

Αλκανοϊκών οξέων πάνω στο φίλτρο TF (ο µέσος όρος των δειγµάτων) είναι 166,06 
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ng/m3, ενώ η πραγµατική συγκέντρωση (PUF+TF) είναι 923,76 ng/m3, οπότε οι 

απώλειες (λόγω πτητικότητας) είναι 82% στο σύνολο των αλκανοϊκών οξέων 

 Οµοίως και οι συγκεντρώσεις των αλκενοϊκών οξέων που µετρήθησαν είναι 

σηµαντικά µεγαλύτερες αν λάβουµε υπόψην µας και τις ποσότητες που συλλέγουµε 

πάνω στο PUF. Έτσι στο Σαντιάγο-Αύγουστος, ο µέσος όρος του συνόλου των 

Αλκενοϊκών οξέων πάνω στο φίλτρο TF είναι 37,68 ng/m3, ενώ η πραγµατική 

συγκέντρωση (PUF+TF) είναι 165,60 ng/m3, οπότε οι απώλειες (λόγω πτητικότητας) 

είναι 77 %. Στο Τεµούκο, ο µέσος όρος του συνόλου των Αλκενοϊκών οξέων πάνω στο 

φίλτρο TF είναι 63,39 ng/m3, ενώ η πραγµατική συγκέντρωση (PUF+TF) είναι 

269,24 ng/m3, οπότε οι απώλειες (λόγω πτητικότητας) είναι 76,5%. Στο Σαντιάγο-

Οκτώβριος, ο µέσος όρος του συνόλου των Αλκενοϊκών οξέων πάνω στο φίλτρο TF 

είναι 12,25 ng/m3, ενώ η πραγµατική συγκέντρωση (PUF+TF) είναι 606,97 ng/m3, 

οπότε οι απώλειες (λόγω πτητικότητας) είναι 98 % 

 Οµοίως παρατηρούµε ότι οι τιµές του CPI1, είναι µικρότερες αν λάβουµε 

υπόψιν µας τις απώλειες λόγω πτητικότητας. Έτσι για στο Σαντιάγο (Αύγουστος) για τα 

φίλτρα το CPI1=6,58 , ενώ για το σύνολο (φίλτρα+PUF) τo CPI1=3,66, για την περιοχή 

του Τεµούκο για τα φίλτρα το CPI1=4,02 , ενώ για το σύνολο (φίλτρα+PUF) τo 

CPI1=2,45, και τέλος για την περιοχή του Σαντιάγο -Οκτώβριος (Άνοιξη) για τα φίλτρα 

το CPI1=5,05 , ενώ για το σύνολο (φίλτρα+PUF) τo CPI1=4,39, αποδεικνύοντας την 

µεγάλη συνεισφορά ανθρωπογενών πηγών. 

 

 

πίνακας 5.4.1(ι): Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια των αλειφατικών οξέων 

σωµατιδιακής φάσης, αερολυµάτων (Σαντιάγο-Χειµώνας) 
 

Aλειφατικά Οξέα Σαν-Χειµ. 1 Σαν-Χειµ. 2 Σαν-Χειµ. 3 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 
       

1. κ-Αλκανοϊκά οξέα (ng/m3) 419,53 756,20 304,30 492,26 419,43 860,10 

CPI (C9-C30) 6,18 8,50 7,09 2,94 6,87 3,40 

Σ (C9-C20) 367,04 703,71 275,39 406,93 367,94 727,51 

CPI (C9-C20) 7,35 9,80 8,24 3,07 7,77 3,56 

Σ (C21-C30) 52,49 52,49 28,91 85,33 51,48 132,59 

CPI (C21-C30) 2,63 2,63 2,70 2,40 3,52 2,71 
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2. κ-Αλκενοϊκά οξέα  (ng/m3) 26,18 26,18 26,89 69,20 43,40 43,40 

       

3.΄Οξο-οξέα & διοξέα (ng/m3) 25,48 35,82 5,42 35,36 19,50 43,04 

Οxo & Dic (C8+C9) 17,56 27,90 2,15 32,09 12,67 36,21 

Dic C6 1,01 1,01 δ.π. δ.π. 0,47 0,47 

Dic C22 6,91 6,91 3,27 3,27 6,37 6,37 

       

 
Aλειφατικά Οξέα Σαν-Χειµ. 4 Σαν-Χειµ. 5 Σαν-Χειµ. 6 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 
       

1. κ-Αλκανοϊκά οξέα (ng/m3) 481,56 961,96 272,98 294,14 354,02 581,39 

CPI (C9-C30) 6,59 4,32 8,92 8,12 6,51 3,39 

Σ (C9-C20) 409,38 877,86 241,75 251,43 292,59 519,95 

CPI (C9-C20) 7,60 4,32 10,91 9,04 7,06 3,28 

Σ (C21-C30) 72,18 84,09 31,24 42,72 61,44 61,44 

CPI (C21-C30) 3,56 4,32 3,32 4,91 4,67 4,67 

       

2. κ-Αλκενοϊκά οξέα  (ng/m3) 46,21 151,40 67,05 67,05 24,63 78,25 

       

3.΄Οξο-οξέα & διοξέα (ng/m3) 30,98 45,49 9,08 30,59 43,08 79,05 

Οxo & Dic (C8+C9) 18,38 32,90 6,33 27,84 25,20 61,17 

Dic C6 2,02 2,02 0,46 0,46 3,48 3,48 

Dic C22 10,58 10,58 2,29 2,29 14,39 14,39 

       

 

πίνακας 5.4.1(ι): Συνέχεια 
 

Aλειφατικά Οξέα Σαν-Χειµ. 7 Σαν-Χειµ. 8 Σαν-Χειµ. 9 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 
       

1. κ-Αλκανοϊκά οξέα (ng/m3) 507,14 905,30 413,10 1465,69 208,20 410,26 

CPI (C9-C30) 6,21 3,23 21,36 4,97 18,97 3,86 

Σ (C9-C20) 387,21 722,06 362,92 1311,96 175,42 372,17 

CPI (C9-C20) 7,47 3,13 32,26 5,00 18,27 3,82 

Σ (C21-C30) 119,93 183,24 50,17 153,74 33,87 38,10 

CPI (C21-C30) 3,87 3,68 5,64 4,75 16,97 4,27 

       

2. κ-Αλκενοϊκά οξέα  (ng/m3) 38,49 94,21 28,56 316,55 δ.π 148,17 
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3.΄Οξο-οξέα & διοξέα (ng/m3) 62,47 78,50 0,00 21,75 1,75 1,75 

Οxo & Dic (C8+C9) 33,79 49,82 0,00 21,75 0,23 0,23 

Dic C6 5,97 5,97 δ.π. δ.π. 0,32 0,32 

Dic C22 22,71 22,71 1,19 1,19 10,63 10,63 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

πίνακας 5..4.1(ιι): Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια των αλειφατικών οξέων σωµατιδιακής 

φάσης, αερολυµάτων (Τεµούκο-Χειµώνας) 

 

Aλειφατικά Οξέα Τεµ-Χειµ. 1 Τεµ-Χειµ. 2 Τεµ-Χειµ. 3 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 
       

1. κ-Αλκανοϊκά οξέα (ng/m3) 564,87 642,69 326,95 1022,96 312,30 1151,45 

CPI (C9-C30) 4,56 3,72 3,42 2,21 4,69 1,80 

Σ (C9-C20) 473,06 497,23 244,14 810,24  923,77 

CPI (C9-C20) 4,85 3,87 3,55 2,34 6,32 1,71 

Σ (C21-C30) 91,82 145,45 82,81 212,72  227,67 

CPI (C21-C30) 3,44 3,29 3,08 1,82 2,35 2,22 

       

2. κ-Αλκενοϊκά οξέα  (ng/m3) 59,64 59,64 102,40 135,61 48,50 294,02 

       

3.΄Οξο-οξέα & διοξέα (ng/m3) 53,07 53,07 18,43 18,43 21,62 21,62 
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Οxo & Dic (C8+C9) 40,24 40,24 13,08 13,08 14,74 14,74 

Dic C6 2,21 2,21 0,80 0,80 1,50 1,50 

Dic C22 4,54 4,54 4,54 4,54 5,38 5,38 

       

       

       

 
Aλειφατικά Οξέα Τεµ-Χειµ. 4 Τεµ-Χειµ. 5 Τεµ-Χειµ. 6 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 
       

1. κ-Αλκανοϊκά οξέα (ng/m3) 167,11 564,90 392,31 507,99 237,58 830,59 

CPI (C9-C30) 4,11 1,80 3,82 1,76 4,45 2,91 

Σ (C9-C20) 130,84 410,94 323,23 438,90 213,29 732,74 

CPI (C9-C20) 4,43 1,45 4,14 1,65 5,90 2,99 

Σ (C21-C30) 36,28 153,96 69,09 69,09 24,29 97,85 

CPI (C21-C30) 3,22 3,51 2,74 2,74 0,92 2,39 

       

2. κ-Αλκενοϊκά οξέα  (ng/m3) 18,52 116,82 105,01 105,01 46,25 286,80 

       

3.΄Οξο-οξέα & διοξέα (ng/m3) 19,70 19,70 6,56 6,56 28,21 42,99 

Οxo & Dic (C8+C9) 14,53 14,53 1,97 1,97 19,55 34,33 

Dic C6 1,35 1,35 1,10 1,10 2,71 2,71 

Dic C22 3,83 3,83 3,49 3,49 5,95 5,95 

       

πίνακας 5.4.1(ι): Συγκεντρώσεις και διαγνωστικά κριτήρια των αλειφατικών οξέων σωµατιδιακής φάσης, 

αερολυµάτων (Σαντιάγο-Άνοιξη) 

 

Aλειφατικά Οξέα Σαν-Άνοιξ. 1 Σαν-Άνοιξ. 2 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 
     

1. κ-Αλκανοϊκά οξέα (ng/m3) 96,29 745,65 130,81 1000,23 

CPI (C9-C30) 5,24 2,97 9,25 4,22 

Σ (C9-C20) 70,11 653,66 114,34 895,74 

CPI (C9-C20) 6,68 3,07 11,38 4,70 

Σ (C21-C30) 26,17 91,98 16,47 104,49 

CPI (C21-C30) 3,15 2,36 3,67 2,02 

     

2. κ-Αλκενοϊκά οξέα  (ng/m3) 7,34 383,18 5,95 597,84 

     

3.΄Οξο-οξέα & διοξέα (ng/m3) 17,88 17,88 26,51 26,51 

Οxo & Dic (C8+C9) 6,72 6,72 15,19 15,19 
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Dic C6 1,45 1,45 2,90 2,90 

Dic C22 9,71 9,71 8,42 8,42 

     

 
Aλειφατικά Οξέα Σαν-Άνοιξ. 3 Σαν-Άνοιξ. 4 

 TF ΤF+PUF TF ΤF+PUF 
     

1. κ-Αλκανοϊκά οξέα (ng/m3) 94,44 958,25 134,92 667,17 

CPI (C9-C30) 11,07 8,32 4,96 6,40 

Σ (C9-C20) 72,94 931,46 119,02 598,64 

CPI (C9-C20) 14,89 8,35 7,43 7,21 

Σ (C21-C30) 21,50 26,79 15,90 68,53 

CPI (C21-C30) 5,65 7,29 0,87 2,99 

     

2. κ-Αλκενοϊκά οξέα  (ng/m3) 4,61 900,72 17,10 532,11 

     

3.΄Οξο-οξέα & διοξέα (ng/m3) 16,00 16,00 8,58 8,58 

Οxo & Dic (C8+C9) 7,73 7,73 7,43 7,43 

Dic C6 1,54 1,54 0,83 0,83 

Dic C22 6,73 6,73 0,32 0,32 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΤΗΣ ΜΕΛΕΤΗΣ ΤΗΣ ΟΡΓΑΝΙΚΗΣ ΣΥΣΤΑΣΗΣ ΤΗΣ 

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑΚΗΣ ΦΑΣΗΣ ΤΩΝ ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΩΝ ΣΤΙΣ ΑΣΤΙΚΕΣ 

ΠΕΡΙΟΧΕΣ ΣΑΝΤΙΑΓΟ ΚΑΙ ΤΕΜΟΥΚΟ ΤΗΣ ΧΙΛΗΣ 

 

5.1.1  ΑΛΕΙΦΑΤΙΚΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ 

 

 Στα δείγµατά που ελήφθησαν διακρίνουµε τα κ-αλκάνια C14-C37, τους 
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ισοπρενοειδής υδρογονάνθρακες Πριστάνιο και Φυτάνιο, καθώς και το µίγµα κυκλικών 

και διακλαδισµένων υδρογονανθράκων (UCM) το οποίο δεν διαχωρίζεται 

χρωµατογραφικά. Οι ολικές συγκεντρώσεις των αλειφατικών υδρογονανθράκων (ΣΑΥ) 

κυµάνθηκαν από 404ng/m3 - 2056 ng/m3 (µε εξαίρεση ένα δείγµα το οποίο είχε 

χαµηλές συγκεντρώσεις= 140 ng/m3), µε υψηλότερες συγκεντρώσεις στο Σαντιάγο. Οι 

συγκεντρώσεις αυτές είναι πολύ µεγαλύτερες από  συγκεντρώσεις οι οποίες 

µετρήθηκαν σε άλλες αστικές περιοχές όπως το Ηράκλειο Κρήτης (Gogou et al, 1996) 

και πάρα πολύ µεγαλύτερες από αυτές που έχουν καταµετρηθεί σε αγροτικές περιοχές, 

όπως τη Φινοκαλιά Κρήτης (Gogou et al, 1996). Στον πίνακα 5.1.1.3 δίνονται οι 

συγκεντρώσεις του συνόλου των αλειφατικών υδρογονανθράκων (ΣΑΥ), των κ-

αλκανίων (ΚΑ), του µίγµατος µη διαχωρισµένων υδρογονανθράκων (UCM), των 

ισοπρενοειδών υδρογονανθράκων (Pr, Ph), καθώς και οι διαγνωστικοί λόγοι που 

προσδιορίστηκαν προκειµένου να γίνει εκτίµηση της συνεισφοράς των βιογενών και 

ανθρωπογενών πηγών. Στον πίνακα 5.1.1.1 δίνονται οι µέγιστες και οι ελάχιστες τιµές 

συγκέντρωσης για κάθε κ-αλκάνιο, ενώ στον πίνακα 5.1.1.2 αναγράφεται ο µέσος όρος 

των συγκεντρώσεων για κάθε κ-αλκάνιο, για τις δύο περιοχές. 

 
 

 

 

 

 

 

 

πίνακας 5.1.1.1: Μέγιστες και οι ελάχιστες τιµές συγκέντρωσης για κάθε κ-αλκάνιο 

κ-αλκάνιο Σαντιάγο 
Χειµώνας 

 Τεµούκο  Σαντιάγο 
Άνοιξη 

 

(ng/m3) min max min max min max 
C 14 0,18 27,14 0,17 1,92 1,95 32,10 
C 15 1,60 57,65 1,80 52,36 6,04 25,18 
C 16 28,73 100,99 28,73 154,74 29,08 68,48 
C 17 0,19 44,88 8,67 25,54 33,45 71,62 
C 18 1,58 74,67 26,01 71,89 4,80 57,39 
C 19 3,11 19,73 3,86 9,02 12,07 27,37 
C 20 5,18 24,65 8,30 14,97 7,45 19,62 
C 21 6,22 14,56 5,33 13,57 7,96 17,36 
C 22 8,02 28,83 5,99 16,97 7,56 19,43 
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C 23 8,09 27,42 4,65 16,98 5,77 10,69 
C 24 6,44 32,71 3,42 16,59 4,99 10,35 
C 25 4,14 37,27 3,05 15,88 4,03 9,52 
C 26 2,80 37,69 2,57 13,92 2,71 6,95 
C 27 2,37 36,07 2,64 14,44 3,23 7,04 
C 28 1,42 30,30 1,32 11,69 1,91 4,74 
C 29 2,08 28,19 2,05 12,09 3,84 5,80 
C 30 1,19 20,90 0,40 8,66 1,39 2,67 
C 31 1,88 19,44 0,63 11,87 2,50 3,50 
C 32 0,31 14,09 0,24 9,59 0,00 1,81 
C 33 0,73 11,08 0,00 11,13 0,00 1,01 
C 34 0,37 7,33 0,00 8,20 0,00 0,00 
C 35 0,25 3,85 0,00 4,03 0,00 0,00 

 

 Για τα κ-αλκάνια µέγιστες συγκεντρώσεις πάρθηκαν για τα αλκάνια C16, C17, 

C18, γεγονός που αποδεικνύει τις ανθρωπογενείς πηγές. Ο µέσος όρος των 

συγκεντρώσεων για τα C16, C18 είναι λίγο µεγαλύτερος στην περιοχή του Τεµούκο σε 

σύγκριση µε την περιοχή του Σαντιάγο, παρόλο που η συνολική συγκέντρωση 

αλκανίων είναι µεγαλύτερη στο Σαντιάγο. Τα αλκάνια αυτά προκύπτουν κυρίως από 

την άκαυστη diesel αλλά και την καύση ορυκτών απολιθωµάτων (γαιάνθρακα, 

πετρέλαιο κ.λ.π.). Όπως αναφέρθηκε ήδη στο κεφάλαιο 1.4.1.1 το αργό πετρέλαιο, η 

βενζίνη, η diesel, και τα λιπαντικά, περιέχουν  κ-αλκάνια µέχρι το n-C35, χωρίς 

προτίµηση µονών προς ζυγών οµολόγων, και µε δείκτη προτίµησης άνθρακα (CPIodd)~1 

(Zinbo M., 1989; Simoneit B.R.T, 1986). Συγκεκριµένα η diesel περιέχει  κ-αλκάνια  

µέχρι το C30, µε το µεγαλύτερο από το 95%  της µάζας των κ-αλκανίων να είναι στην 

περιοχή ≤ C19. Όπως έχει ήδη αναφερθεί ενδεικτικό είναι το γεγονός ότι στο Σαντιάγο 

της Χιλής κυκλοφορεί ένας υπέρµετρα αυξανόµενος αριθµός οχηµάτων και τεράστιος 

αριθµός πετρελαιοκίνητων λεωφορείων (12.000 diesel λεωφορεία στο Σαντιάγο). 

 

πίνακας 5.1.1.2: Μέσος όρος των συγκεντρώσεων κ-αλκανίων 

κ-αλκάνια 
ng/m3 

Σαντιάγο 
Χειµώνας 

Τεµούκο Σαντιάγο 
Άνοιξη 

    
C 14 9,57 0,00 10,15 
C 15 16,47 8,73 9,69 
C 16 40,60 77,31 53,60 
C 17 24,58 14,42 55,51 
C 18 36,40 47,66 29,01 
C 19 10,88 6,26 21,38 
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C 20 15,51 12,30 16,63 
C 21 10,13 9,63 14,47 
C 22 15,52 12,95 14,94 
C 23 15,23 10,78 9,92 
C 24 19,06 10,16 8,13 
C 25 15,79 8,48 6,97 
C 26 14,38 6,61 4,48 
C 27 14,10 6,33 5,41 
C 28 13,37 4,77 3,34 
C 29 10,63 5,43 5,50 
C 30 7,45 3,86 2,49 
C 31 7,41 4,19 3,32 
C 32 4,16 2,56 0,93 
C 33 3,29 2,44 0,34 
C 34 1,40 1,37 0,00 
C 35 0,80 0,67 0,00 

 

 Παράλληλα µεγάλες συγκεντρώσεις βρέθηκαν για τα αλκάνια C20-28., των 

οποίων η ποικιλία οφείλεται σε διαφορετικές συνεισφορές τόσο ανθρωπογενών όσο και 

βιογενών πηγών. Γενικά οι συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων στο Σαντιάγο και το 

Τεµούκο της Χιλής, είναι υψηλότερες από αυτές που µετρήθησαν  σε άλλες αστικές 

περιοχές όπως στο Λος Άντζελες όπου ΚΑ= 20-146 ng/m3 και στην Πασαντένα (Rogge 

et al, 1993a-c), στην Βαρκελώνη όπου ΚΑ= 198-314 ng/m3 (Gogou et al, 1994),  στο 

Ηράκλειο Κρήτης, όπου ΚΑ= 75.9- 316.5 ng/m3(Gogou et al, 1996) και πάρα πολύ 

υψηλότερες από αυτές που µετρήθησαν σε ηµιαστικές και αγροτικές περιοχές της 

Κρήτης όπου ΣΑΥ= 7.1-24.3 ng/m3(Gogou et al, 1996; Kavouras et al., 1998). Αυτό 

αποδεικνύει ότι η συνεισφορά των  ανθρωπογενών πηγών στο Σαντιάγο και το Τεµούκο 

είναι πολύ σηµαντική.  

 
 

 Η υψηλή συνεισφορά των  ανθρωπογενών πηγών επιβεβαιώνεται από τις τιµές 

CPI1 , οι οποίες ποικίλουν από 0.3 έως 1.2, µε µέσο όρο τιµών: 0,70 για το Σαντιάγο 

των Αύγουστο (Χειµώνας), 0.66 για το Τεµούκο και 0,80 για το Σαντιάγο τον 

Οκτώβριο (Άνοιξη). Αυτές οι τιµές CPI1 αντικατοπτρίζουν την σπουδαιότητα των 

εκποµπών από κατάλοιπα πετρελαίου, diesel καθώς και βενζίνης. Επιπροσθέτως  οι 

τιµές CPI2, για τους πετρογενείς υδρογονάνθρακες, ποικίλουν από 0,30 έως 1,25, µε 

µέσο όρο τιµών: 0.66 για το Σαντιάγο των Αύγουστο (Χειµώνας), 0.63 για το Τεµούκο 

και 0.78 για το Σαντιάγο τον Οκτώβριο (Άνοιξη), γεγονός που επίσης δείχνει ότι η 
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συνεισφορά των εκποµπών από ανθρωπογενείς δραστηριότητες και στις δύο περιοχές 

είναι πιο σηµαντική απ' ότι οι εκποµπές που οφείλονται στα φυτά.  

 Αυτό επιπλέον υποστηρίζεται και από την ύπαρξη µείγµατος µη διαχωριζόµενων 

υδρογονανθράκων (Unresolved Complex Mixture- UCM). Το  UCM  παρατηρείται σε 

όλα τα δείγµατα, ως ανύψωση της γραµµής βάσης κάτω από τους διαχωρισµένους 

αλειφατικούς υδρογονάνθρακες. Καλύπτει την περιοχή όπου εκλούονται τα αλκάνια κ-

C14 έως κ-C24  για το Σαντιάγο τον Αύγουστο (Χειµώνας) και το Τεµούκο, ενώ για την 

περίοδο του Οκτωβρίου στο Σαντιάγο τα αλκάνια κ-C15, έως  κ-C26. Oι συγκεντρώσεις 

του κυµάνθηκαν από 123- 2018 ng/m3, µε υψηλότερες τιµές στο Σαντιάγο (Μέσος 

Όρος= 839ng/m3  τον Αύγουστο και 1369 ng/m3 τον Οκτώβριο) απ' ότι στο Τεµούκο 

(Μέσος Όρος= 410ng/m3). Συγκεκριµένα οι τιµές  UCM / κ-αλκάνια ποικίλουν από 1,8- 

15,9 (µε µια εξαίρεση ενός δείγµατος όπου UCM / ΝΑ=0.14), οι υψηλές αυτές 

συγκεντρώσεις UCM σχετίζονται µε προϊόντα πετρελαϊκής προέλευσης (άκαυστα 

πετρελαιοειδή) ή/ και µε υπολείµµατα πετρελαίου τα οποία έχουν υποστεί εκτενή 

αποικοδόµησηση. To µέγιστο κατανοµής παρατηρείται στην περιοχή που εκλούονται τα 

αλκάνια κ-C16 και κ-C17  για το Σαντιάγο τον Αύγουστο (Χειµώνας) και το Τεµούκο, 

ενώ για την περίοδο του Οκτωβρίου στο Σαντιάγο το µέγιστο βρίσκεται  στα αλκάνια κ-

C16, κ-C17 και κ-C18. Το ότι το UCM παρουσιάζει µέγιστο στην περιοχή αυτή 

ενισχύει την άποψη ότι οι υψηλές συγκεντρώσεις των αλκανίων κ-C16, κ-C17 και κ-

C18 οφείλονται σε προϊόντα πετρελαϊκής προέλευσης και κυρίως σε άκαυστη diesel. 

 Η υπόθεση της συνεισφοράς από άκαυστα πετρελαιοειδή, ενισχύεται από την 

ταυτοποίηση και άλλων διαγνωστικών κριτηρίων πετρελαϊκής προέλευσης όπως τον 

λόγο Πριστάνιο/Φυτάνιο, ο οποίος για τα δείγµατά µας προσεγγίζει την µονάδα. Όπως 

γνωρίζουµε το Πριστάνιο έχει µικτή προέλευση δηλαδή και βιογενή και πετρελαϊκή, 

ενώ το φυτάνιο είναι κυρίως πετρελαϊκής προέλευσης. Για το άκαυστο πετρέλαιο και τα 

παράγωγά του, η σχετική αναλογία των δύο αυτών ισοπρενοειδών υδρογονανθράκων 

είναι περίπου ίση  (Simoneit and Mazurek, 1982). Παρατηρείται ότι για το Σαντιάγο 

(τόσο κατά την περίοδο του Χειµώνα όσο και της Άνοιξης), ο λόγος Pr/Ph κυµαίνεται 

γύρω στο 1, υποδεικνύοντας έντονη συνεισφορά από άκαυτα πετρελαιοειδή. Για το 

Τεµούκο ο λόγος αυτός ισούται µε 0,57, ενδεικτικός της µεγάλης συγκέντρωσης του 

Φυτανίου (κυρίως πετρελαϊκή προέλευση) 

Οι τιµές για τον CPI3  κυµαίνονται από 0,54 έως 1,74, µε µέσο όρο τιµών: 0.85 

για το Σαντιάγο των Αύγουστο (Χειµώνας), 0.87 για το Τεµούκο και 1.09 για το 
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Σαντιάγο τον Οκτώβριο (Άνοιξη), δείχνοντας ότι πρόκειται για αστικές περιοχές και 

επίσης ότι η βασική πηγή αυτής της κλίµακας αλκανίων (βιογενών αλκανίων) είναι το 

µηχανικό "γδάρσιµο"  των οργανικών λιπιδίων, από τους κηρούς της εφυµενίδας των 

φύλλων ανωτέρων φυτών (οι ενώσεις αυτές των φύλλων παρασύρονται µηχανικά από 

τον αέρα). Προκειµένου να καθοριστεί η σχετική συνεισφορά των βιογενών και των 

πετρογενών πηγών, υπολογίστηκε  η συνεισφορά του βιογενούς περιεχοµένου των κ-

αλκανίων (wax). Η συνεισφορά των βιογενών αλκανίων προς τη συνολική ποσότητα κ-

αλκανίων % wax (µέσος όρος) για το Σαντιάγο ισούται µε 18,08 (Αύγουστος) και 17,83 

(Οκτώβριος), αποδεικνύοντας ότι οι εκποµπές από τους κηρούς εφυµένιδας των φυτών 

έχουν χαµηλή συνεισφορά στην συνολική συγκέντρωση των αλκανίων. Το %βιογενές 

περιεχόµενο (µέσος όρος) για το Τεµούκο είναι µεγαλύτερο: 37.30 στοιχείο που δείχνει 

ότι υπάρχει συνεισφορά από βιογενή αλκάνια µεγαλύτερη (σε σχέση µε το Σαντιάγο), 

γεγονός αναµενόµενο δεδοµένου ότι πρόκειται για µια µη βιοµηχανική περιοχή  

 Παράλληλα κανένα από τα δείγµατα δεν έδειξε προτίµηση των µονών ως προς 

τα ζυγά οµόλογα (Odd-to-Even Predominance) για όλη την κλίµακα των αλκανίων 

(διάγραµµα 5.1α  ) . Η ΟΕΡ κατανοµή είναι παρόµοια µε αυτές που έχουν γίνει σε 

άλλες αστικές περιοχές (Kavouras et al., 1998), δείχνοντας την σπουδαιότητα των 

ανθρωπογενών πηγών. 

 
 

   

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 5.1α: ΟΕΡ κατανοµές αλκανίων 
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5.2  ΠΑΥ , Ο-ΠΑΥ ΚΑΙ Ν-ΠΑΥ  

  

 Η συγκέντρωση σωµατιδιακής φάσης για κάθε ένωση ΠΑΥ, δίνεται στον 

πίνακα 5.2.1 (Μέσος όρος). Στον πίνακα 5.2.2 δίνονται οι µέγιστες και οι ελάχιστες 

τιµές των ολικών συγκεντρώσεων σωµατιδιακής φάσης για κάθε ΠΑΥ.  

Παρατηρούµε ότι οι συγκεντρώσεις είναι πολύ υψηλές και ειδικότερα το σύνολο 

των ΠΑΥ σωµατιδιακής φάσης (ΣΠΑΥ) κυµαίνεται από 50,03 έως 544,54 ng/m3 στην 

περιοχή του Σαντιάγο (Χειµώνας), 269,67-1077,98 ng/m3 στην περιοχή του Τεµούκο, 

και 19,51-321,90 ng/m3 στην περιοχή του Σαντιάγο (Άνοιξη).Οι συγκεντρώσεις αυτές  

είναι 2 τάξεις µεγέθους υψηλότερες από αυτές που µετρήθηκαν σε αγροτικές 

περιοχές: Σύνολο ΠΑΥ=0,2-2 ng/m3 (Gogou et al, 1996), και  1 τάξη µεγέθους 

υψηλότερες από αυτές που µετρήθηκαν σε αστικές  περιοχές, όπως το Ηράκλειο 

Κρήτης: Σύνολο ΠΑΥ=21,4-59,0 ng/m3 (Gogou et al, 1996),  

 Η τάξη µεγέθους των συγκεντρώσεων που µετρήσαµε είναι ίδια µε τις 

Συγκεντρώσεις ΠΑΥ (σωµατιδιακής φάσης), οι οποίες µετρήθηκαν στo Σαντιάγο σε 

προηγούµενη µελέτη στον δειγµατοληπτικό σταθµό Plaza Gotuzzo (Β.Μ Didyk et al., 

2000), (πίνακας 5.2.4). 
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πίνακας 5.2.1 : Συγκεντρώσεις ΠΑΥ σωµατιδιακής φάσης, της παρούσας µελέτης, 

(TF+PUF) 

 

Ένωση Σαντιάγο- 

Χειµώνας 

Τεµούκο-

Χειµώνας 

Σαντιάγο- 

Άνοιξη 

Fluorene 14,05 22,68 13,96 

Phenanthrene 24,84 42,15 44,72 

Anthracene  2,76 5,58 6,87 

3-Methyl-Phenanthrene 2,05 2,61 7,83 

2-Methyl-Phenanthrene 2,26 2,91 5,21 

1-Methyl-Phenanthrene 1,76 2,50 3,85 

4-Methyl-Phenanthrene 1,56 2,23 2,58 

3,6DMP 0,67 0,49 0,53 

2,6DMP 0,78 0,41 0,38 

2,7DMP 0,43 0,28 0,50 

1,3/2,10/3,9/3,10DMP 1,99 1,30 1,30 

1,6/2,9DMP 1,04 0,74 1,66 

1,7DMP 0,78 0,72 0,51 

2,3DMP 0,38 0,27 0,27 

1,9/4,9DMP 0,27 0,21 0,19 

Fluoranthrene 5,93 15,79 5,35 

1,8DMP 0,12 0,25 0,09 

Pyrene  7,48 12,89 8,15 

Methyl pyrene/Fluoranthene (2) 1,70 9,81 0,39 

Methyl pyrene/Fluoranthene (1) 1,34 4,11 1,30 

Methyl pyrene/Fluoranthene (3) 0,97 4,55 0,89 

Benzo[a]antrhacene 7,91 96,44 1,23 

Chrysene/triphenylene 50,55 136,02 2,23 

Benzo[b/j/k]fluoranthrene 67,49 82,11 3,32 

Benzo[e]pyrene 47,17 60,84 3,24 
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Benzo[a]pyrene 9,54 82,11 1,79 

Perylene 40,64 14,00 0,40 

Anthranthrene 4,07 19,92 1,02 

Indeno[1,2,3-cd]pyrene 3,27 57,36 2,45 

Benzo[ghi]perylene 110,82 63,19 5,68 

Coronene 10,68 6,97 0,92 

 

πίνακας 5.2.2 : Mέγιστες και ελάχιστες συγκεντρώσεις ΠΑΥ σωµατιδιακής φάσης, της 

παρούσας µελέτης 

 

ΠΑΥ Σαντιάγο 

Χειµώνας 

Τεµούκο- 

Χειµώνας 

Σαντιάγο 

Άνοιξη 

 min max max min min max 

Fluorene 2,85 45,05 13,72 31,93 1,86 35,33 

Phenanthrene 9,95 74,76 26,78 67,86 5,63 143,55

Anthracene  0,64 11,58 3,22 9,29 0,44 20,60 

3-Methyl-Phenanthrene 0,37 4,14 1,05 4,92 1,34 19,23 

2-Methyl-Phenanthrene 0,70 4,12 1,11 5,17 1,18 14,36 

1-Methyl-Phenanthrene 0,42 3,29 0,81 3,98 1,10 9,63 

4-Methyl-Phenanthrene 0,65 2,92 0,79 3,75 0,63 6,30 

3,6DMP 0,20 2,22 0,33 0,63 0,12 1,15 

2,6DMP 0,24 2,10 0,25 0,57 0,15 0,56 

2,7DMP 0,14 1,01 0,19 0,41 0,08 0,92 

1,3/2,10/3,9/3,10DMP 0,75 5,62 0,92 1,87 0,37 2,12 

1,6/2,9DMP 0,44 3,00 0,56 1,13 0,24 4,42 

1,7DMP 0,27 2,15 0,50 1,14 0,16 0,83 

2,3DMP 0,10 0,95 0,19 0,42 0,09 0,39 

1,9/4,9DMP 0,09 0,69 0,14 0,29 0,05 0,31 

Fluoranthrene 2,07 15,79 9,86 23,78 0,83 14,99 

1,8DMP 0,04 0,30 0,15 0,44 0,03 0,14 

Pyrene  2,49 21,15 6,59 29,06 1,08 26,75 

Methyl pyrene/Fluoranthene (2) 0,33 4,72 3,16 17,31 0,00 0,75 

Methyl pyrene/Fluoranthene (1) 0,15 3,37 1,59 10,26 0,48 3,61 

Methyl pyrene/Fluoranthene (3) 0,11 3,11 1,30 9,36 0,05 2,69 

Benzo[a]anthracene 1,06 18,19 28,28 143,76 0,00 1,86 

Chrysene/triphenylene 2,47 64,21 42,69 199,97 0,00 4,72 

Benzo[b/j/k]fluoranthrene  1,80 86,56 28,73 114,86 0,53 4,50 

Benzo[e]pyrene 1,93 47,17 17,60 101,69 0,58 5,37 
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Benzo[a]pyrene  1,04 27,00 26,56 127,10 0,26 2,62 

Perylene  0,26 40,64 4,68 20,26 0,06 0,59 

Anthranthrene  0,46 10,08 6,45 28,83 0,10 1,60 

Indeno[1,2,3-cd]pyrene  1,36 22,40 18,63 83,22 0,26 3,61 

Benzo[ghi]perylene  2,59 110,82 20,22 86,16 0,74 8,90 

Coronene 0,00 18,81 2,30 9,10 0,00 1,96 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

πίνακας 5.2.4 : Συγκεντρώσεις ΠΑΥ σωµατιδιακής φάσης, στο Σαντιάγο της Χιλής από 

προηγούµενη µελέτη του Didyk B.M και των συνεργατών του  
 

Ένωση ΠΑΥ Συγκέντρωση (ngr/m3) 
Phenanthrene 9 
Anthracene  1 
Methylphenanthrenes 24 
Dimethylphenanthrenes 53 
Fluoranthene 73 
Pyrene  116 
Cyclopenteno[cd]pyrene 120 
Benzo[ghi]fluoranthene 27 
Benzanthracene 53 
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Chrysene/triphenylene 97 
Retene 7 
Naphthobenzothiophene 10 
Triphenylmethane 868 
Benzo[b+k]fluoranthenes 140 
Benzo[e]pyrene 83 
Benzo[a]pyrene 43 
Anthanthrene  24 
Indeno[1,2,3-cd]pyrene  31 
Benzo[ghi]perylene  80 
Dibenz[ah]antracene 3 
Coronene  26 

 

 

 Στον πίνακα  5.2.3 δίνονται οι διαγνωστικοί λόγοι  που υπολογίστηκαν 

προκειµένου να προσδιοριστούν οι πηγές προέλευσης. Το άθροισµα των 

συγκεντρώσεων των εννέα σηµαντικότερων µη αλκυλιωµένων ΠΑΥ που προέρχονται 

από καύσεις (Φλουρανθένιο, Πυρένιο, Χρυσένιο, Βένζο[α]πυρένιο, Βένζο[e]πυρένιο, 

Βέζο[α]ανθρακένιο, Βένζοφλουρανθένια, Βένζο[ghi]περυλένιο, Ίνδενο[cd]πυρένιο) 

προς την ολική συγκέντρωση των ΠΑΥ (CPAH/TPAH) είναι 0,29 για το Σαντιάγο την 

περίοδο της Άνοιξης γεγονός που αποτελεί σηµαντική ένδειξη της ύπαρξης τροχοφόρων 

που χρησιµοποιούν καύσιµο diesel (Rogge et al, 1993), ενώ τον Χειµώνα (Αύγουστο),  

ο λόγος µεγαλώνει, στοιχείο που µαρτυρεί την αύξηση της συνεισφοράς των 

διεργασιών καύσης πυρολυτικού χαρακτήρα (καύσεις υπό υψηλές θερµοκρασίες) την 

εποχή αυτή, ενώ ταυτόχρονα η τιµή αυτή προσεγγίζει την τιµή που έχει δοθεί για 

καυσαέρια καταλυτικών αυτοκινήτων (Rogge et al, 1993). Ο ίδιος λόγος CPAH/TPAH 

ισούται µε 0,79 για το Τεµούκο, γεγονός που δείχνει ότι σε αυτή την περιοχή 

υπερισχύουν οι ΠΑΥ από καύσεις. Παράλληλα η κατανοµή των 

διµέθυλφαινανθρενίων και στις δύο περιοχές (σχήµα 5.2.2), αποδεικνύει καθαρή 

συνεισφορά από εκποµπές τροχοφόρων, διότι, όπως είναι εµφανές στο 

χρωµατογράφηµα, οι συγκεντρώσεις για τα: 3,6 DMP, 2,6 DMP, 2,7 DMP, 1,3 DMP, 

2,10 DMP, 3,9 DMP, 3,10 DMP, 1,6 DMP, 2,9 DMP, 1,7 DMP, 2,3 DMP, 1,9 DMP, 

4,9 DMP ,1,8 DMP είναι εξίσου µεγάλες,  ενώ σε αγροτικές περιοχές τα 

χρωµατογραφήµατα παρουσιάζουν µέγιστη τιµή για το 1,7DMP (Νο6) το οποίο 

προέρχεται και από βιογενή πηγή, και αµελητέες συγκεντρώσεις για τα υπόλοιπα 

(Benner et al, 1995). 
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 Ο λόγος ΒeP/BeP+BaP είναι (o µέσος όρος) 0,60 στην περιοχή του Σαντιάγο 

(Χειµώνας), τιµή που υποδεικνύει µεγάλη συνεισφορά από καύσεις βενζίνης και 

γενικότερα εκποµπές αυτοκινήτων αλλά και συνεισφορά  από λάδια και λιπαντικά 

αυτοκινήτου (Grimmer et al, 1975, 1981, 1983). Ο ίδιος λόγος παρουσιάζει µέσο όρο 

τιµών 0,41, στο Τεµούκο, τιµή που αποτελεί ενδεικτικό στοιχείο για τη συνεισφορά από 

εκποµπές αυτοκινήτων αλλά ταυτόχρονα και καύσεις ξύλου. Ο παραπάνω λόγος έχει 

τιµή ίση µε 0,65 στην περιοχή του Σαντιάγο (Άνοιξη), που είναι ενδεικτική για 

εκποµπές αυτοκινήτων και µε δεδοµένο ότι είναι πολύ µεγαλύτερη από την τιµή που 

έχει βρεθεί σε αγροτικές περιοχές για την καύση ξύλου (0,38 ± 0,08), δείχνει ότι στο 

Σαντιάγο η συνεισφορά της καύσης βενζίνης, diezel αλλά και η συνεισφορά από 

λιπαντικά και λάδια αυτοκινήτου είναι πολύ υψηλή. Ταυτόχρονα όµως, ο λόγος αυτός 

αποτελεί ενδεικτικό στοιχείο για την ηλικία της αέριας µάζας και στην περίπτωσή µας 

αποδεικνύει ότι οι αέριες µάζες που αναλύουµε δεν έχουν διανύσει κάποια απόσταση 

δηλαδή  δεν έχουν µεταφερθεί από άλλες περιοχές. (Ο λόγος αυτός σε 

αποµακρυσµένες-αγροτικές περιοχές λαµβάνει τιµές >0,8). 

 Ο λόγος Fl/Fl+Py είναι 0,45 στην περιοχή του Σαντιάγο (Χειµώνας),και 0,46 

την Άνοιξη, υποδεικνύοντας εκποµπές τροχοφόρων και κυρίως εκποµπές καταλυτικών 

αυτοκινήτων (Rogge et al.1993). Ο ίδιος λόγος παρουσιάζει µέσο όρο τιµών 0,57 στο 

Τεµούκο, τιµή που αποτελεί ενδεικτικό στοιχείο για τη συνεισφορά από καύσεις 

βενζίνης αλλά και καύσεις κηροζίνης (Grimmer et al, 1975, 1981, 1983). 

 Ο λόγος ΙΡ/ΙΡ+ΒgP είναι ίσος µε 0,28 στην περιοχή του Σαντιάγο 

(Χειµώνας),και 0,29 την Άνοιξη, η τιµή αυτή υποδεικνύει ταυτόχρονη υψηλή 

συνεισφορά από καύση βενζίνης και diesel (Gogou et al, 1996, Grimmer et al, 1975, 

1981, 1983). Ο ίδιος λόγος παρουσιάζει µέσο όρο τιµών 0,47 στο Τεµούκο, τιµή που 

αποτελεί ενδεικτικό στοιχείο για τη συνεισφορά από καύσεις diesel αλλά και καύσεις 

γαιάνθρακα. 

 Ο λόγος  BA/BA+CT είναι ίσος µε 0,45 στο Σαντιάγο την Άνοιξη, γεγονός που 

υποδεικνύει συνεισφορά από εκποµπές τροχοφόρων (Gogou et al, 1996). Ο ίδιος λόγος 

ισούται µε 0,27 στην ίδια περιοχή τον Χειµώνα. Η µείωση του λόγου αυτού τον 

χειµώνα δείχνει την αύξηση της συνεισφοράς των καύσεων ξύλου (θέρµανση)-ο λόγος 

αυτός για αγροτικές περιοχές (καύση ξύλου) δίνεται ίσος µε 0,16± 0,05  (Gogou et al, 
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1996)-. Ο ίδιος λόγος παρουσιάζει µέσο όρο τιµών 0,41 στο Τεµούκο, τιµή που 

αποτελεί ενδεικτικό στοιχείο για τη συνεισφορά από εκποµπές αυτοκινήτων. 

 Ο λόγος ΒαP/BeP είναι ίσος µε 0,72 στην περιοχή του Σαντιάγο (Χειµώνας),και 

0,55 την Άνοιξη, γεγονός που είναι πολύ ενδεικτικό για την ηλικία της αέριας µάζας και 

αποδεικνύει ότι τα δείγµατα αυτά είναι φρέσκα και δεν έχουν εκτεθεί  για µεγάλο 

διάστηµα σε ηλιακή ακτινοβολία (Didyk et al, 2000), διότι γενικά το ΒαΡ 

αποικοδοµείται γρηγορότερα από το ΒeP. Ο ίδιος λόγος παρουσιάζει µέσο όρο τιµών 

1,52 στο Τεµούκο, τιµή που µαρτυρεί την φρεσκότητα των δειγµάτων. Επίσης η τιµή 

των παραπάνω λόγων δείχνει ότι πρόκειται για αέριες µάζες που δεν έχουν µεταφερθεί 

από άλλες περιοχές. 

 Ο λόγος ΜΡ/Ρ (Μέθυλ-φαινανθρένιο/Φαινανθρένιο) ισούται µε 0,43 για το 

Σαντιάγο (Χειµώνας),  µε 0,24 για το Τεµούκο και µε 0,29 για το Σαντιάγο (Άνοιξη), 

υποδεικνύοντας ότι και στις τρεις περιοχές υπάρχει µεγάλη συνεισφορά από σταθερές 

πηγές καύσης όπου τα καύσιµα καίγονται σε µεγάλες θερµοκρασίες (διαδικασίες 

πυρόλυσης). 

 Οι συγκεντρώσεις των Ο-ΠΑΥ, όπως διακρίνουµε στον πίνακα 5.2.6, είναι 

αρκετά υψηλές. Oι ολικές συγκεντρώσεις  Ο-ΠΑΥ είναι χαµηλότερες από αυτές των 

ΠΑΥ. Παρατηρείται πολύ µεγάλη συγκέντρωση 9-Φλουρενόνης. Σύµφωνα µε την 

µελέτη του Rogge W. και των συνεργατών του, το 1993, η ένωση αυτή (σωµατιδιακή 

φάση) µετρήθηκε σε µεγάλες συγκεντρώσεις στις εξατµίσεις των τροχοφόρων υψηλού 

φορτίου τα οποία χρησιµοποιούν diesel. Συγκεκριµένα οι ρυθµοί εκποµπής ενώσεων Ο-

Σχήµα 5.2.5: Ρυθµοί εκποµπής Ο-ΠΑΥ σωµατιδιακής 

φάσης από εξατµίσεις καταλυτικών, µη καταλυτικών και

diesel τροχoφόρων.(Rogge et al.,1993)

Τροχοφόρα χωρίς καταλυτικό µετατροπέα 
Καταλυτικά τροχοφόρα 
Τροχοφόρα diesel, υψηλού φορτίου      
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ΠΑΥ σωµατιδιακής φάσης από καταλυτικά, µη-καταλυτικά και diesel τροχοφόρα, που 

εξήχθησαν από την προαναφερθείσα µελέτη (Rogge W. et al.,1993), δίνονται στο 

σχήµα 5.2.5. 

 

 

 Τέλος στα δείγµατα της παρούσας εργασίας δεν ανιχνεύτηκαν Ν-ΠΑΥ. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

πίνακας 5.2.6: Μέσοι όροι συγκεντρώσεων Ο-ΠΑΥ σωµατιδιακής φάσης σε pg/m3  

(TF+PUF) 
 

 

Ένωση  

Σαντιάγο-

Χειµώνας 

Τεµούκο-

Χειµώνας 

Σαντιάγο-Άνοιξη

1,4 Napthaquinone 14 7 62 

9-Fluorenone         284 1550 910 

1-acenaphthenoquinone 14 18 80 

9-10 Athracenedione 550 238 331 

4H-Cyclopenta[def]phenanthren-4-one 33 265 39 

1,8 Napthalic anhydride 0 9 2 

2-hydroxy-9-fluorenone 0 6 0 

9-10 phenanthrenedione 10 24 16 

7H-Benzo[de]anthracene-7-one 119 702 40 

OPAH-230 (benzathrone) 28 726 32 

OPAH-230 (Undentified) 87 315 17 

5-12 Naphthacenedione 37 247 13 

OPAH-254 6H-Benzo[cd]pyrene-6-one 128 282 0 

Σύνολο 1953 4391 1539 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑ. Με βάση τις τιµές όλων των διαγνωστικών λόγων των ΠΑΥ, και 

ιδίως των  BeP/BaP+BeP, Fl/Fl+Py, IP/IP+BgP καιBA/BA+CT και µε δεδοµένο τις 

πολύ υψηλές συγκεντρώσεις όλων των ενώσεων ΠΑΥ, καταλήγουµε στο συµπέρασµα 

ότι και οι δύο πόλεις (Σαντιάγο και Τεµούκο) έχουν υψηλά επίπεδα ρύπανσης, η οποία 

οφείλεται σε µεγάλο βαθµό στις εκποµπές τροχοφόρων, κυρίως αυτών που 

χρησιµοποιούν diesel, αλλά και των και µη-καταλυτικών και καταλυτικών αυτοκινήτων. 

Την άποψη αυτή ενισχύουν και οι κατανοµές ισοµερών ενώσεων, όπως τα 

διµεθυλφαινανθρένια. Παράλληλα οι διαγνωστικοί λόγοι BeP/BaP+BeP και BaP/BeP, 

υποδεικνύουν το ότι πρόκειται για αέριες µάζες που δεν έχουν διανύσει απόσταση, 

δηλαδή βρίσκονται πολύ κοντά στις πηγές εκποµπών και επιπλέον αποδεικνύουν ότι τα 

δείγµατα δεν έχουν υποστεί αλλοιώσεις κατά τη µεταφορά τους και τη συντήρησή τους. 

Ταυτόχρονα παρατηρείται ότι την εποχή του χειµώνα αυξάνονται οι ΠΑΥ που 

προέρχονται από καύσεις, CPAH, (σε σχέση µε την περίοδο της Άνοιξης). Η αύξηση 

των συγκεντρώσεων των ενώσεων αυτών είναι ενδεικτική της καύσης ξύλου που 

αυξάνεται κατά τους χειµερινούς µήνες. Η καύση ξύλου, από πολύ παλιά, 

αντιπροσωπεύει ένα σηµαντικό ποσοστό των ενεργειακών πηγών που χρησιµοποιούνται 

στο Σαντιάγο (8-10%). Στα τέλη της δεκαετίας του '80 η καύση ξύλου 

χρησιµοποιούνταν κυρίως για οικιακή θέρµανση, φούρνους αρτοποιείων και µικρές 

βιοµηχανικές εγκαταστάσεις, την τελευταία όµως δεκαετίας µεγάλες βιοµηχανικές 

µονάδες χρησιµοποιούν  τη βιοµάζα ξύλου για µεγάλες περιόδους. (Didyk B. M.,2000). 

Μια επιπρόσθετη πηγή οργανικών ενώσεων ΠΑΥ από τη βιοµάζα ξύλου, προέρχονται 

από τα κωνοφόρα δέντρα (Pinus Radiata) και τους ευκάλυπτους, καθώς επίσης από 

καύσεις δασών και θάµνων, αλλά και εφαρµογές πρακτικών καύσης γεωργικών 

εκτάσεων. Παράλληλα, όµως, οι µεγάλες συγκεντρώσεις άκαυστων ΠΑΥ που 

προέρχονται κυρίως από diesel, αλλά και βενζίνη και λιπαντικά αυτοκινήτων τονίζουν 

την συνεισφορά των εκποµπών από τροχοφόρα µε καύσιµο diesel, τα οποία 

κυριαρχούν πραγµατικά, ως µέσο µεταφοράς στο Σαντιάγο της Χιλής. 
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5 0 0

1 0 0 0
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2 0 0 0
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3 0 0 0
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4 0 0 0

4 5 0 0

5 0 0 0

5 5 0 0

6 0 0 0

6 5 0 0

7 0 0 0

7 5 0 0

8 0 0 0

8 5 0 0

T im e-->

b u n d an ce
Io n  2 0 6 .0 0  (2 0 5 .7 0  to  2 0 6 .7 0 ): P4 3 L2 .D 

Σχήµα : Χαρακτηριστικό GC-MS χρωµατογράφηµα των ∆ιµεθυλο-φενανθρενίων (206) αστικής 

περιοχής (Τεµούκο) 

(1). 3,6 ∆ιµεθυλοφενανθρένιο 

(2). 2.6 ∆ιµεθυλοφενανθρένιο 

(3). 2,7 ∆ιµεθυλοφενανθρένιο 

(4). 1,3 / 2,10 / 3,9 / 3,10 ∆ιµεθυλοφενανθρένια 

(5). 1,6 / 2,9 ∆ιµεθυλοφενανθρένια 

(6). 1,7 ∆ιµεθυλοφενανθρένιο 

(7). 2,3 ∆ιµεθυλοφενανθρένιο 

(8). 1,9 / 4,9 ∆ιµεθυλοφενανθρένια 

(9). 1,8 ∆ιµεθυλοφενανθρένιο 

1 

2
3

4

5 6

7

8 9 
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5.3  ΑΛΕΙΦΑΤΙΚΑ ΟΞΕΑ 

 

 Τα κ-αλκανοϊκά οξέα που προσδιορίστηκαν (στα δείγµατα αερολυµάτων της 

παρούσας εργασίας) εµφανίζουν µια κατανοµή οµολόγων από C9-C30, µε µεγαλύτερη 

αφθονία  των οµολόγων ζυγού αριθµού ατόµων άνθρακα και κυρίως των οµολόγων 

C14:0, C16:0, C18:0. Στον πίνακα 5.3.1 δίνονται οι µέγιστες και οι ελάχιστες τιµές 

συγκέντρωσης για κάθε οξύ, ενώ στον πίνακα 5.3.2 αναγράφεται ο µέσος όρος των 

συγκεντρώσεων για κάθε οξύ, για τις δύο περιοχές. 

Οι ολικές συγκεντρώσεις των κ-αλκανοϊκών οξέων (πίνακας 5.3.3) 

κυµάνθηκαν από 294,14- 1465,69 ng/m3, µε παρόµοιες συγκεντρώσεις σε Σαντιάγο και 

Τεµούκο. Οι συγκεντρώσεις αυτές είναι πολύ µεγαλύτερες από συγκεντρώσεις οι 

οποίες µετρήθηκαν σε άλλες αστικές περιοχές όπως το Ηράκλειο Κρήτης (Gogou et al, 

1996) και πάρα πολύ µεγαλύτερες από αυτές που έχουν καταµετρηθεί σε αγροτικές 

περιοχές, όπως τη Φινοκαλιά Κρήτης (Gogou et al, 1996). Συγκεκριµένα ο µέσος όρος 

των συγκεντρώσεων του συνόλου αλειφατικών οξέων σε ένα δείγµα ισούται µε 913,03 

ng/m3 στο Σαντιάγο τον Αύγουστο (χειµώνας), µε 995,41 ng/m3 στο Τεµούκο και µε 

1464,71 ng/m3 στο Σαντιάγο τον Οκτώβριο (άνοιξη). Ενώ ο µέσος όρος των 

συγκεντρώσεων του συνόλου κ-αλακανοϊκών+ κ-αλκενοϊκών οξέων σε ένα δείγµα 

ισούται µε 871,76 ng/m3 στο Σαντιάγο τον Αύγουστο (χειµώνας), µε 968,35 ng/m3 στο 

Τεµούκο και µε 1447,47 ng/m3 στο Σαντιάγο τον Οκτώβριο (άνοιξη). 

 Όπως έχει ήδη προαναφερθεί στην παρ.1.4.5.1 τα αλκανοϊκά οξέα <C20 

βιοσυντίθενται από όλους τους οργανισµούς (ζωικούς και φυτικούς οργανισµούς στο 

χερσαίο περιβάλλον καθώς και µικροοργανισµούς, βακτήρια και πλαγκτονικούς 

οργανισµούς στο θαλάσσιο περιβάλλον), ενώ τα οµόλογα C21-C30 βρίσκονται σε 

αφθονία στους προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων φυτών. 
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πίνακα 5.3.1: Μέγιστες και ελάχιστες ολικές συγκεντρώσεις σωµατιδιακής φάσης 

αλειφατικών οξέων (ΤF+PUF) 
 

ngr/m3 Σαντιάγο Χειµώνας Τεµούκο-Χειµώνας Σαντιάγο Άνοιξη 
 min max min max min max

C 9 0,33 71,00 0,22 120,50 0,38 30,99
C 10 2,95 203,85 5,48 161,16 5,53 78,60
C 11 15,86 46,98 5,35 45,10 17,24 24,86
C 12 2,89 74,66 5,95 44,11 55,84 91,36
C 13 2,89 24,94 9,08 111,60 13,83 25,15
C 14 11,89 215,62 28,86 399,45 4,35 71,22
C 15 12,09 53,16 14,61 62,94 20,52 46,13
C16:1 3,00 147,18 9,05 137,47 136,28 336,12
C 16 125,70 487,05 66,78 267,43 253,22 546,02
C 17 5,89 37,31 14,91 59,58 11,49 19,58
C18:2,9,12 4,23 22,45 12,50 58,46 63,33 211,11
C18:1 15,84 157,82 31,97 146,75 183,57 353,50
C 18 29,16 191,05 14,44 70,09 68,67 132,64
C 19 0,11 26,79 1,89 38,26 0,00 10,34
C 20 7,76 26,79 6,47 42,69 14,21 31,34
C 21 2,21 11,38 3,41 44,48 0,52 8,45
C 22 17,10 73,86 32,34 123,34 8,62 48,14
C 23 2,91 23,32 7,97 24,44 0,98 17,60
C 24 0,38 22,30 10,50 19,60 2,93 9,98
C 25 1,28 12,17 1,17 24,38 0,69 12,95
C 26 1,78 15,57 3,65 17,80 2,04 6,00
C 27 0,00 3,42 0,00 0,86 0,23 0,76
C 28 3,26 31,90 0,00 21,42 0,93 4,99
C 29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C 30 0,57 21,66 0,00 3,95 0,00 4,97
   
dicC6 0,00 5,97 0,80 2,71 0,83 2,90
4oxo-C9 0,00 3,15 0,00 0,94 0,00 0,40
9oxo-C9 0,00 2,31 0,90 3,27 0,00 1,83
dicC8 0,00 6,71 0,43 3,47 1,00 3,23
dicC9 0,00 52,24 0,00 26,78 2,47 11,01
dicC22 0,00 22,71 3,49 5,95 0,32 8,42
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πίνακας 5.3.2:  Mέσος όρος συγκεντρώσεων σωµατιδιακής φάσης αλειφατικών οξέων 

(TF+PUF) 
 

TF + PUF 
ngr/m3 

Σαντιάγο  
Χειµώνας 

Τεµούκο 
Χειµώνας 

Σαντιάγο 
Άνοιξη 

C 9 43,17 48,64 25,33 
C 10 83,20 56,15 54,00 
C 11 29,32 27,22 21,45 
C 12 32,18 23,22 68,99 
C 13 13,03 42,99 18,87 
C 14 42,86 112,43 32,13 
C 15 23,13 38,09 34,63 
C16:1 33,66 59,37 194,48 
C 16 280,89 174,97 365,87 
C 17 22,90 26,45 15,03 
C 18 15,82 47,66 148,16 
C18:1 66,62 74,55 262,01 
C 18 93,56 45,47 104,30 
C 19 6,80 17,03 7,23 
C 20 13,76 22,98 22,06 
C 21 5,37 16,48 3,87 
C 22 35,35 74,89 31,60 
C 23 9,76 15,19 8,54 
C 24 10,20 14,36 8,47 
C 25 5,48 11,67 7,49 
C 26 6,55 7,77 5,93 
C 27 1,33 0,29 0,71 
C 28 12,91 8,53 4,44 
C 29    
C 30 7,63 1,95 1,90 
    
    
dicC6 1,53 1,61 1,68 
4oxo-C9 1,38 1,09 0,15 
9oxo-C9 1,10 2,25 1,11 
dicC8 2,17 2,26 1,98 
dicC9 27,56 14,22 6,02 
dicC22 7,52 5,64 6,29 
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 Ταυτόχρονα, όµως (παρ. 1.4.5.1) υπάρχουν και ανθρωπογενείς πηγές κ-

αλκανοϊκών οξέων και κ-αλκενοϊκών οξέων, όπως για παράδειγµα προϊόντα απόσταξης 

πετρελαίου όπως η βενζίνη, τα λιπαντικά  και η diesel. Στον πίνακα 1.4.1 c φαίνονται η 

συνεισφορά  σε κ-αλκανοϊκά οξέα σωµατιδιακής φάσης των εκποµπών από 

εξατµίσεις καταλυτικών, µη-καταλυτικών και φορτηγών µεγάλου φορτίου (Rogge 

et al, 1993). Τα καταλυτικά αυτοκίνητα εκπέµπουν περισσότερα από 600 µg/km 

αλκανοϊκά οξέα, ~13 φορές το ποσό που εκπέµπουν τα µη καταλυτικά (αντίθετα µε 

αυτά που συµβαίνουν για τα ΠΑΥ). Επιπλέον, τα φορτηγά υψηλού φορτίου εκπέµπουν 

περίπου τη διπλάσια ποσότητα ανά χιλιόµετρο κ-άλκανοϊκών οξέων  σε σύγκριση µε τα 

καταλυτικά αυτοκίνητα, ή 26 φορές περισσότερο από τα µη-καταλυτικά. Σύµφωνα µε 

την µελέτη αυτή τα αλκανοϊκά οξέα σε σωµατιδιακή φάση  που ανιχνεύονται στις 

εξατµίσεις των µηχανοκίνητων κυµαίνονται από το C6 έως το C21. Αν εστιάσουµε σε  

ενώσεις τα:  κ-C6, κ-C9, κ-C11, κ-C16, είναι τα πιο άφθονα οργανικά οξέα που 

εκπέµπονται και από τα τρία είδη µηχανών. Συνεπώς οι πολύ µεγάλες των αλειφατικών 

οξέων που ανιχνεύθηκαν στα δείγµατα από το Σαντιάγο και το Τεµούκο (σε σχέση µε 

προηγούµενες µετρήσεις σωµατιδιακής φάσης αγροτικών περιοχών) και ιδίως των 

οµολόγων µε µονό αριθµό άνθρακα, καθώς και των οµολόγων κ-C9, κ-C11, κ-C16, 

δείχνουν ότι πρόκειται για αστικές περιοχές µε µεγάλες ανθρωπογενείς πηγές και 

συγκεκριµένα µεγάλη χρήση diesel. Όπως έχει ήδη αναφερθεί είναι πολύ  ενδεικτικό το 

γεγονός ότι στο Σαντιάγο της Χιλής κυκλοφορεί ένας υπέρµετρα αυξανόµενος αριθµός 

οχηµάτων και τεράστιος αριθµός πετρελαιοκίνητων λεωφορείων (12.000 diesel 

λεωφορεία στο Σαντιάγο). 

 Παράλληλα στα δείγµατά προσδιορίστηκαν τα κ-µονοακόρεστα οξέα, κ-C16:1 

και κ-C18:1 καθώς και το πολυακόρεστο οξύ κ-C18:2ω9,12. Τα κ-C16:1 και κ-C18:1 είναι τα 

σπουδαιότερα ακόρεστα οξέα στα φυτά, ταυτόχρονα όµως προέρχονται και από 

µικροβιακούς ή πλαγκτονικούς οργανισµούς. Παράλληλα σύµφωνα µε τις µελέτες του 

Rogge και των συνεργατών του (το 1993) ένα ακόρεστο οξύ, το ολεϊκό (C 18:1), έχει 

ανιχνευθεί σε όλες τις εκποµπές (σωµατιδιακή φάση) των τροχοφόρων. Οι ρυθµοί 

εκποµπής είναι γενικά µικροί και αυξάνονται για τα καταλυτικά αυτοκίνητα ~4 φορές, 

συγκρινόµενα µε τα µη καταλυτικά. Ο ρυθµός εκποµπής για τα τροχοφόρα που 
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διαθέτουν µηχανή diesel είναι ~7 φορές µεγαλύτερος από τα µη καταλυτικά. ∆εδοµένου 

ότι τα καύσιµα, δεν περιέχουν ενώσεις ίσες ή µεγαλύτερες από το C10, συνεπώς το 

ολεϊκό οξύ προκύπτει σε κάποιο στάδιο καύσης, συµπεριλαµβανοµένου την 

επεξεργασία των συστατικών των λιπαντικών.  

 Το πολυακόρεστο κ-C18:2ω9,12 βιοσυντίθενται από πλαγκτονικούς οργανισµούς. 

 Τέλος προσδιορίστηκαν τα όξο-οξέα  4-oxo-C9 και 9-oxo-C9 καθώς και τα α,ω-

δικαρβοξυλικά οξέα: dicC6, dicC8, dicC9, και dicC22 . Συγκεκριµένα ο µέσος όρος των 

συγκεντρώσεων του συνόλου των προαναφερθέντων οξέων σε ένα δείγµα ισούται µε 

41,26 ng/m3 στο Σαντιάγο τον Αύγουστο (χειµώνας), µε 27,06 ng/m3 στο Τεµούκο και 

µε 17,24  ng/m3 στο Σαντιάγο τον Οκτώβριο (άνοιξη). Οι πηγές προέλευσης αυτών των 

οξέων και διοξέων αναφέρονται στην παράγραφο 1.4.2. Η παρουσία σε µεγάλη αφθονία 

των οµολόγων C9 και C8 σε συνδυασµό µε τις πολύ µικρές συγκεντρώσεις των κ-

αλκενοϊκών λιπαρών οξέων βιογενούς προέλευσης, όπως του ολεϊκού (C18:1) του 

λινολεϊκού(C18:2) και του παλµιτικού (C16:1), έχει ερµηνευτεί µε τον µηχανισµό της 

φωτοξείδωσης στην ατµόσφαιρα των ακόρεστων λιπαρών οξέων προς όξο-οξέα και 

διοξέα (Stephanou and Stratigakis 1993). Επίσης πρόδροµες ενώσεις όπως οι κυκλικές 

ολεφίνες εκπέµπονται  από τις εξατµίσεις των τροχοφόρων, οι οποίες σε 

περιβαλλοντικές συνθήκες είναι σε αέρια φάση. Προφανώς επακολουθούν διαδοχικά 

οξειδώσεις (π.χ. Ο3), οδηγώντας στα διακαρβοξυλικά οξέα. Μπορεί να υπάρχουν και 

άλλες ενώσεις σε σωµατιδιακή φάση στις εκποµπές των αυτοκινήτων (π.χ. διαλδεΰδες) 

οι οποίες σχηµατίζουν δικαρβοξυλικά οξέα στην ατµόσφαιρα (Rogge et al, 1993). 

 Αναλυτικότερα στους πίνακες 5.3.3 φαίνονται οι συγκεντρώσεις και των τριών 

κατηγοριών των αλειφατικών οξέων καθώς και άλλα διαγνωστικά κριτήρια των 

αλειφατικών οξέων, τόσο στα φίλτρα όσο και συνολικά (φίλτρο + PUF), για κάθε ένα 

δείγµα αερολύµατος.  

 Η υψηλή συνεισφορά των  ανθρωπογενών πηγών επιβεβαιώνεται από τις τιµές 

CPI1 , οι οποίες ποικίλουν από 1,76 έως 4,97 για το Σαντιάγο τον Αύγουστο 

(Χειµώνας), από 2,94 έως 8,5 για το Τεµούκο και από 2,97 έως 8,32 για το Σαντιάγο 

τον Οκτώβριο (Άνοιξη). Οι τιµές αυτές του δείκτη CPI1 είναι πολύ µικρότερες από τις 

τιµές που έχουν υπολογιστεί σε άλλες δειγµατοληψίες σωµατιδιακής φάσης αστικών 

περιοχών όπως το Ηράκλειο Κρήτης όπου CPI1=3,9-21,1 (Gogou et al, 1996). 
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αερολυµάτων στο: Σαντιάγο-Χειµώνας, Τεµούκο-Χειµώνας, Σαντιάγο-Άνοιξη 
 (µε άσπρο η % συγκέντρωση στο φίλτρο TF και µε µαύρο η %συγκέντρωση στο PUF) 
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∆ιάγραµµα 6.2.2: Ολικές συγκεντρώσεις των ΠΑΥ σε σωµατιδιακή φάση αερολυµάτων στο: Σαντιάγο-
Αύγουστος, Τεµούκο, Σαντιάγο-Οκτώβριος 
(µε άσπρο η συγκέντρωση στο φίλτρο TF και µε µαύρο η συγκέντρωση στο PUF) 
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∆ιάγραµµα 6.2.5: Ολικές συγκεντρώσεις των O-ΠΑΥ σε σωµατιδιακή φάση αερολυµάτων στο: 
Σαντιάγο-Αύγουστος, Τεµούκο, Σαντιάγο-Οκτώβριος 
(µε άσπρο η συγκέντρωση στο φίλτρο TF και µε µαύρο η συγκέντρωση στο PUF) 
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∆ιάγραµµα 6.2.3: % Απώλειες λόγω πτητικότητας (Volatilization Losses) των ΠΑΥ, 
αερολυµάτων στο: Σαντιάγο-Χειµώνας, Τεµούκο-Χειµώνας, Σαντιάγο-Άνοιξη 
 (µε άσπρο η % συγκέντρωση στο φίλτρο TF και µε µαύρο η %συγκέντρωση στο PUF) 
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∆ιάγραµµα 6.3.1 Συγκεντρώσεις των αλκανοϊκών και αλκενοϊκών οξέων πάνω στο φίλτρο TF, σε 
σωµατιδιακή φάση αερολυµάτων στο: Σαντιάγο-Χειµώνας, Τεµούκο-Χειµώνας, Σαντιάγο-Άνοιξη:  
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∆ιάγραµµα 6.3.2: Συγκεντρώσειςεπιλεγµένων δικαρβοξυλικών και όξο-οξέων πάνω στο φίλτρο 
TF, σε σωµατιδιακή φάση αερολυµάτων στο: Σαντιάγο-Χειµώνας, Τεµούκο-Χειµώνας, Σαντιάγο-
Άνοιξη 



 

 
 
Μελέτη οργανικών ενώσεων σωµατιδιακής φάσης  σε αερολύµατα αστικών περιοχών                   161 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Σ α ν τιά γο -Χ ε ιµώ να ς

0

5 0

1 0 0

1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

3 5 0

4 0 0

C
 9

C
 1

0

C
 1
1

C
 1

2

C
 1

3

C
 1

4

C
 1

5

C
16

:1

C
 1

6

C
 1

7

C
18

:2
ω

9,
12

C
18

:1

C
 1

8

C
 1

9

C
 2

0

C
 2
1

C
 2

2

C
 2

3

C
 2

4

C
 2

5

C
 2

6

C
 2

7

C
 2

8

C
 3

0

Συ
γκ
έν
τρ
ω
ση

   
(n

gr
/m

3 )

P U F
TF

Τ εµούκο -Χ ε ιµώ νας

0

50

100

150

200

250

300

C
 9

C
 1

0

C
 1

1

C
 1

2

C
 1

3

C
 1

4

C
 1

5

C
16

:1

C
 1

6

C
 1

7

C
18

:2
ω

9,
12

C
18

:1

C
 1

8

C
 1

9

C
 2

0

C
 2

1

C
 2

2

C
 2

3

C
 2

4

C
 2

5

C
 2

6

C
 2

7

C
 2

8

C
 3

0

Συ
γκ
έν
τρ
ω
ση

   
(n

gr
/m

3 )

P UF
TF

 Σ αντιά γο -Άνο ιξη

0

5 0

1 0 0

1 5 0

2 0 0

2 5 0

3 0 0

3 5 0

4 0 0

C
 9

C
 1

0

C
 1
1

C
 1

2

C
 1

3

C
 1

4

C
 1

5

C
16

:1

C
 1

6

C
 1

7

C
18

:2
ω

9,
12

C
18

:1

C
 1

8

C
 1

9

C
 2

0

C
 2
1

C
 2

2

C
 2

3

C
 2

4

C
 2

5

C
 2

6

C
 2

7

C
 2

8

C
 3

0

Συ
γκ
έν
τρ
ω
ση

  (
ng

/m
3 )

P U F
TF

∆ιάγραµµα 6.3.3: Ολικές συγκεντρώσειςτων αλκανοϊκών και αλκενοϊκών οξέων σε σωµατιδιακή φάση 
αερολυµάτων στο: Σαντιάγο-Χειµώνας, Τεµούκο-Χειµώνας, Σαντιάγο-Άνοιξη 
(µε άσπρο η συγκέντρωση στο φίλτρο TF και µε µαύρο η συγκέντρωση στο PUF) 
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∆ιάγραµµα 6.3.4: % Απώλειες λόγω πτητικότητας (Volatilization Losses) των αλκανοϊκών και 

αλκενοϊκών οξέων  αερολυµάτων στο: Σαντιάγο-Χειµώνας, Τεµούκο-Χειµώνας, Σαντιάγο-Άνοιξη 

 (µε άσπρο η %συγκέντρωση στο φίλτρο TF και µε µαύρο η %συγκέντρωση στο PUF) 
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