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Περίληψη 

Οι ηµιπτητικοί οργανικοί ρυπαντές (SVOCs) αποτελούν ένα σηµαντικό 

ποσοστό των συστατικών των οργανικών αερολυµάτων. Πολλές επιδηµιολογικές 

µελέτες έχουν δείξει ότι αποτελούν πιθανά καρκινογόνα, µεταλλαξιογόνα και 

µπορούν να προκαλέσουν ένα πλήθος ασθενειών στον ανθρώπινο οργανισµό. 

Επιπλέον κάποιοι από αυτούς µπορούν να αντιδράσουν µε τα κύρια οξειδωτικά της 

ατµόσφαιρας και να δώσουν ενώσεις πολύ τοξικότερες από τις πρόδροµες.  

Αρκετά συχνά έχουν αναφερθεί υψηλές συγκεντρώσεις των SVOCs στην 

ατµόσφαιρα αποµακρυσµένων περιοχών, µακριά από κάθε είδους ανθρωπογενή 

δραστηριότητα, παρόλο που η κύρια οδό τους στην ατµόσφαιρα έχει ανθρωπογενή 

χαρακτήρα. Στην παρούσα µελέτη διερευνήθηκε η παρουσία τριών κατηγοριών 

ηµιπτητικών οργανικών ρυπαντών (SVOCs), των αλειφατικών υδρογονανθράκων, 

των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων (PAHs) και των 

πολυχλωριωµένων διφαινυλίων (PCBs), στην ατµόσφαιρα της αποµακρυσµένης 

περιοχής Hyytiälä στη νότια Φιλανδία.  

Για την εκτίµηση των πηγών προέλευσης των SVOCs πραγµατοποιήθηκαν 

εντατικές δειγµατοληψίες (11 δείγµατα) και για διάστηµα 10 ηµερών στο σταθµό 

SMEAR II, του τµήµατος Φυσικής του Πανεπιστηµίου του Ελσίνκι, ο οποίος 

βρίσκεται στη Hyytiälä. Οι συνολικές συγκεντρώσεις των SVOCs στην ατµόσφαιρα 

κυµάνθηκαν από 29,81-186,65 ng⋅m-3, από 9,85-26,25 ng⋅m-3 και 41,81-122,95 pg⋅m-3 

για τα κ-αλκάνια, τους PAHs και τα PCBs, αντίστοιχα. Επιπλέον, ανιχνεύθηκαν και 

στις δυο φάσεις των αερολυµάτων (αέρια/σωµατιδιακή) οι ισοπρενοειδείς 

υδρογονάνθρακες πριστάνιο (Pr) και φυτάνιο (Ph), καθώς και το µη διαχωριζόµενο 

µίγµα διακλαδισµένων και ακόρεστων υδρογονανθράκων (UCM). Οι µέσες 

συγκεντρώσεις τους είναι ίσες µε 1,41 ng⋅m-3, 1,86 ng⋅m-3 και 909,5 ng⋅m-3, 

αντίστοιχα. Ένα αρκετά µεγάλο ποσοστό (>90%) των PAHs και των PCBs 

ανιχνεύθηκε στην αέρια φάση, ενώ τα κ-αλκάνια κατανέµονται παρόµοια µεταξύ των 

δύο φάσεων.  

Οι πιθανές πηγές προέλευσης των SVOCs προσδιορίστηκαν µε τη χρήση 

συγκεκριµένων διαγνωστικών κριτηρίων καθώς και µε τη µελέτη της κατανοµής τους 

µεταξύ αέριας/σωµατιδιακής φάσης και των ρετροπορειών των αερίων µαζών που 



κατέφταναν στο σταθµό κατά τις ηµέρες των δειγµατοληψιών (HYSPLIT_4). Η 

κατανοµή των ρυπαντών µεταξύ αέριας/σωµατιδιακής φάσης είναι σηµαντική τόσο 

για την περιβαλλοντική τους τύχη, όσο και για τη µεταφορά τους από µακρινές 

αποστάσεις, µέσω της κίνησης των αερίων µαζών. Οι διαφορές που παρατηρήθηκαν 

στην κατανοµή των οργανικών ενώσεων µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης 

οφείλονται στον τρόπο µε τον οποίο αυτές εισάγονται στην ατµόσφαιρα. Σε γενικές 

γραµµές παρατηρήθηκε απόκλιση από την θερµοδυναµική ισορροπία κάτι το οποίο 

έχει παρατηρηθεί και σε άλλες αποµακρυσµένες περιοχές της γης. Επιπλέον, οι 

ρετροπορείες των αερίων µαζών αποτέλεσαν ένδειξη επιρροής στην ατµόσφαιρα της 

Hyytiälä από τις ρυπασµένες χώρες της δυτικής Ευρώπης αλλά και από τα µεγάλα 

αστικά κέντρα της Φιλανδίας. 

Τέλος, διερευνήθηκαν ορισµένοι παράγοντες που πιθανώς επιδρούν στις 

ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των SVOCs, όπως η θερµοκρασία περιβάλλοντος, η 

ταχύτητα του ανέµου, η σχετική υγρασία κ.α. Σε γενικές γραµµές δεν επηρέασαν 

σηµαντικά τις συγκεντρώσεις των ρυπαντών στην ατµόσφαιρα. 

 

Λέξεις κλειδιά: SVOCs, αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, PAHs, PCBs, αέρια/ 

σωµατιδιακή κατανοµή, ρετροπορείες αερίων µαζών   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



STUDY OF SEMI-VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS (SVOCS) IN THE 

ATMOSPHERE OF A FOREST REGION WHICH IS LOCATED IN 

SOUTHERN FINLAND 

 

Abstract 

Semi-volatile organic compounds (SVOCs) constitute a significant percentage 

of the organic aerosol in the atmosphere. A lot of epidemiological studies have shown 

that these compounds are probably carcinogenic, mutagens, which are able to cause a 

great number of health effects. Moreover, some of them are able to react with the 

main oxidants of the atmosphere to form products of increased toxicity.  

High concentrations of SVOCs have often been reported in the atmosphere of 

background regions, far away from anthropogenic activity, although their main 

sources are due to human activity. Three categories of SVOCs, aliphatic 

hydrocarbons, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and polychlorinated 

biphenyls (PCBs), were investigated in this study. 

Atmospheric sources of SVOCs were studied by frequent sampling (11 

samples) for 10 days in the station SMEAR II, a department of Physics University of 

Helsinki, in a background region (Hyytiälä), which is located in southern Finland.  

Total concentrations of SVOCs in Hyytiälä atmosphere varied from 29.81 to 186.65 

ng m-3 for n-alkanes, from 9.85 to 26.25 ng m-3 for PAHs and from 41.81 to 122.95 

pg m-3 for PCBs. Moreover, the isoprenoid hydrocarbons pristane (Pr) and phytane 

(Ph) and the unresolved mixture of cyclic branched and unsaturated hydrocarbons 

(UCM) were also quantified in gas/particle phase of aerosol. These compounds have 

average concentrations of 1.41 ng m-3, 1.86 ng m-3 and 909.5 ng m-3, respectively. 

More than 90% of the PAHs and the PCBs were detected in gas phase, while n-

alkanes where distributed in equal amounts between the two phases.   

Possible atmospheric sources of SVOCs were determined using concentration 

diagnostic ratio, also including the study of gas-to-particle partitioning and the 

calculation of back trajectories (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated 

Trajectory) to define the origin of air at the station, during the sampling period. Gas-

to-particle partitioning is very important for the environmental fate of SVOCs and 

their long-range transport. The differences in gas-to-particle partitioning observed for 

several classes of compounds, might reflect the mode in which the studied group of 



compounds get into the atmosphere. Generally, it was observed that the gas-to-

particle thermodynamic equilibrium was not established, which has been also reported 

for other background regions. Moreover, the calculation of back trajectories showed 

the influence of the Hyytiälä atmosphere by the polluted countries of western Europe, 

but also by urban centres of Finland.  

Finally, some factors were investigated that probably affect the atmospheric 

concentrations of SVOCs: environmental temperature, wind speed (WS), relative 

humidity (RH) etc. However, no significant influence on the SVOCs concentrations in 

Hyytiälä atmosphere was found.  

 

Key Words: SVOCs, aliphatic hydrocarbons, PAHs, PCBs, gas-to-particle 

partitioning, back trajectories    
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1. ΗΜΙΠΤΗΤΙΚΕΣ ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ  
1.1 Εισαγωγή 

Ένα από τα σηµαντικότερα προβλήµατα, το οποίο απασχολεί τους 

επιστήµονες τα τελευταία χρόνια, είναι η ατµοσφαιρική ρύπανση (Preining 1991; 

Penner and Mulholand, 1991). Με τη συνεχή ανάπτυξη της βιοµηχανοποίησης, οι 

δραστηριότητες του ανθρώπου άρχισαν να επιβαρύνουν σηµαντικά το οικοσύστηµα, 

µε αποτέλεσµα να επιφέρουν διαρκείς µεταβολές στη σύσταση της γης, των υδάτινων 

πόρων και ιδιαίτερα της ατµόσφαιρας. Το µέγεθος της ανθρώπινης επίδρασης σήµερα 

είναι τόσο µεγάλο, ώστε να συµβαίνουν αλλαγές στο οικοσύστηµα, παρ’ότι η φύση 

διαθέτει µηχανισµούς άµυνας για την προστασία της. Τα δυσάρεστα αποτελέσµατα 

της ρυπασµένης ατµόσφαιρας στην ανθρώπινη υγεία παρουσιάζουν συνεχώς 

αυξανόµενο ενδιαφέρον.  

Πρόσφατη επιδηµιολογική µελέτη στη Φιλαδέλφεια έδειξε άµεση συσχέτιση 

µεταξύ του συνόλου των αιωρούµενων σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα και της τοπικής 

θνησιµότητας (Kelsall et al., 1997). Ιστορικά παραδείγµατα σε παγκόσµιο επίπεδο, 

όπως, η αιθαλοµίχλη στο Λονδίνο και η εύρεση µεγάλων ποσοτήτων 

πολυχλωριωµένων διφαινυλίων (PCBs) στην περιοχή των Μεγάλων λιµνών (Great 

Lakes) των Ηνωµένων Πολιτειών της Αµερικής, αποδεικνύουν αδιάψευστα την 

ανθρώπινη επιρροή στην ποιότητα της ατµόσφαιρας.  

Η ατµοσφαιρική ρύπανση µιας περιοχής καθορίζεται, γενικά, από τρεις 

βασικούς παράγοντες: α) τις τοπικές πηγές ρύπανσης, β) τις µετεωρολογικές 

συνθήκες που επικρατούν και γ) τα τοπογραφικά χαρακτηριστικά της περιοχής. Οι 

πιθανοί συνδυασµοί των προαναφερόµενων παραγόντων µπορούν να ευνοούν τη 

συσσώρευση ρύπων ή να προκαλούν το φυσικοχηµικό µετασχηµατισµό τους στην 

ατµόσφαιρα, δηµιουργώντας νέους ρύπους ή συµβάλλοντας στην αποµάκρυνσή τους. 

 

1.2 Ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις (SVOCs) 

Οι οργανικοί ρυπαντές της ατµόσφαιρας, ανάλογα µε την πτητικότητά τους, 

µπορούν να βρεθούν είτε στην αέρια φάση, είτε προσκολληµένοι στα αιωρούµενα 

σωµατίδια ή και σε ένα συνδυασµό των δύο. Αυτοί, διακρίνονται σε τέσσερις κύριες 

κατηγορίες (WHO, 1989): 

1. πολύ πτητικές οργανικές ενώσεις (VVOCs, Very Volatile Organic      

Compounds), 
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2. πτητικές οργανικές ενώσεις (VOCs, Volatile Organic Compounds), µε τάση    

ατµών P0>10-4atm 

3. ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις (SVOCs, Semi volatile Organic 

Compounds),    µε τάση ατµών 10-4>P0>10-11atm 

4. οργανικές ενώσεις που συνδέονται αποκλειστικά µε τα σωµατίδια της 

ατµόσφαιρας, (NOC, Nonvolatile Organic Compounds), µε τάση ατµών 

P0<10-11atm. 

Οι ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις µεταφέρονται αντιστρεπτά µεταξύ της 

αέριας και της σωµατιδιακής φάσης, ανάλογα µε τις φυσικοχηµικές τους ιδιότητες και 

τις ατµοσφαιρικές συνθήκες που επικρατούν. Απαντώνται σε ένα σεβαστό ποσοστό 

της τάξης των 5-25% του συνόλου της µάζας των αιωρούµενων σωµατιδίων και 

αποτελούν ενδεχοµένως καρκινογόνες και µεταλλαξιογόνες ενώσεις της 

ατµόσφαιρας.  

Στην κατηγορία των SVOCs συµπεριλαµβάνονται οι πολυκυκλικοί 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (PAHs), οι αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, τα PCBs, οι 

διοξίνες, τα φουράνια και κάποια ζιζανιοκτόνα (pesticides). Επιπλέον, κάποιες από 

αυτές ανήκουν στην κατηγορία των ανθεκτικών οργανικών ρυπαντών (POPs, 

Persistent Organic Pollutants), οι οποίοι χαρακτηρίζονται από µεγάλη αντοχή στις 

φυσικές, βιολογικές, γεωχηµικές διεργασίες αποικοδόµησης, βιοσυσσωρεύονται 

διαµέσου της διατροφικής αλυσίδας και επιφέρουν συχνά αρνητικές συνέπειες στον 

άνθρωπο και το περιβάλλον. Λόγω της σταθερότητας και της ανθεκτικότητάς τους, τα 

µέλη αυτής της κατηγορίας έχουν την ικανότητα να παραµένουν στο περιβάλλον για 

µεγάλο χρονικό διάστηµα.  

Οι ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις εκπέµπονται κυρίως σε αστικές περιοχές, 

αλλά µπορούν να µεταφερθούν, µέσω της ατµοσφαιρικής κυκλοφορίας, σε µεγάλες 

χιλιοµετρικές αποστάσεις. Έχουν ανιχνευθεί σε δασικές, αγροτικές και 

αποµακρυσµένες περιοχές της γης, όπως στην Ανταρκτική (Larsson et al., 1992; 

Fuoco and Colombini 1994) και στην Αρκτική (Muir et al., 1988; Norstrom et al., 

1988). Στις κρύες περιοχές του βορά, οι πιο πτητικές ενώσεις µειώνονται πιο γρήγορα 

καθώς εξατµίζονται από το έδαφος και µεταφέρονται πιο βόρεια. Στις θερµές 

περιοχές κοντά στον ισηµερινό, όπου η θερµοκρασία είναι σχετικά υψηλή, το 

φαινόµενο της εξάτµισης γίνεται πιο έντονο και η µεταφορά συµβαίνει, µέσω της 

κίνησης των αερίων µαζών, προς τις πιο ψυχρές περιοχές, µέσω µιας σειράς 

µεταπηδήσεων (µηχανισµός ακρίδας - grasshopper). 
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Πηγή: (Fernández and Grimalt, 2003)                                                  
 
Σχήµα 1.1 Απεικόνιση της διεργασίας της παγκόσµιας κλασµατοποίησης των SVOCs µέσω του 
µηχανισµού ¨grasshopper¨ στις εύκρατες περιοχές 
Pv, τάση ατµών σε υπόκρυα κατάσταση και Tm, µέση τιµή θερµοκρασίας περιβάλλοντος 

 

1.3 Αλειφατικοί Υδρογονάνθρακες 

Το κλάσµα των αλειφατικών υδρογονανθράκων ενός οργανικού αερολύµατος 

συµπεριλαµβάνει τα κ-αλκάνια (NA, n-alkanes), το µη διαχωριζόµενο µίγµα των 

κυκλικών διακλαδιζόµενων και ακόρεστων υδρογονανθράκων (UCM, Unresolved 

Complex Mixture of branched hydrocarbons) καθώς και τους ισοπρενοειδείς και 

τρικυκλικούς τερπενοειδείς υδρογονάνθρακες (Gogou et al., 1996). Για την 

κατανόηση της περιβαλλοντικής τύχης των αλειφατικών υδρογονανθράκων στην 

ατµόσφαιρα, ακολουθεί λεπτοµερής µελέτη των πιθανών πηγών προέλευσης και 

ορισµένων διαγνωστικών κριτηρίων.  

 

1.3.1 κ-Αλκάνια 

Τα κ-αλκάνια διακρίνονται σε δύο κύριες κατηγορίες, ανάλογα µε την πηγή 

προέλευσης τους, (α) σε βιογενή και (β) σε ανθρωπογενή κ-αλκάνια (πίνακας 1.1).  
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Τα κ-αλκάνια της πρώτης κατηγορίας διαιρούνται, επιπλέον, σ’ αυτά που 

εκπέµπονται άµεσα από τον κηρό της εφυµενίδας των ανώτερων χερσαίων φυτών 

(Schauer et al., 1996; 1999; 2002; Hildemann et al., 1996; Rogge et al., 1993b; 

1993d) και στα κ-αλκάνια θαλάσσιας προέλευσης (φυτοπλαγκτόν, ζωοπλαγκτόν, 

φύκη, βακτήρια κ.α).  

Τα ανθρωπογενούς προέλευσης κ-αλκάνια, είναι συστατικά του πετρελαίου, 

καθώς και προϊόντα που προκύπτουν από την καύση των φυσικών απολιθωµάτων 

(πετρέλαιο, γαιάνθρακες). Προέρχονται, επίσης, από τα καυσαέρια των οχηµάτων, τη 

σκόνη του δρόµου, τον καπνό του τσιγάρου, αλλά και από διάφορα υλικά από πίσσα 

που χρησιµοποιούνται στις στέγες των σπιτιών. ∆ύο κύριοι τρόποι σχηµατισµού της 

σκόνης του δρόµου είναι οι εκποµπές από τα οχήµατα και από την αποσάθρωση των 

πεσµένων φύλλων (Rogge et al., 1993c).  
 

Πίνακας 1.1 Κατανοµή των αλειφατικών υδρογονανθράκων σύµφωνα µε τις πηγές προέλευσής τους 
Αλειφατικοί Υδρογονάνθρακες  

    Βιογενή 
 
    Χερσαία 

• Κηροί των φύλλων : κ-C23 - κ-C35 
• Ισχυρή προτίµηση των µονών έναντι  

              ζυγών οµολόγων  
    Θαλάσσια 

• Φυτοπλαγκτόν, ζωοπλαγκτόν: <κ-C20, πριστάνιο 
• Προτίµηση των µονών έναντι ζυγών οµολόγων  

    Μικροβιακοί υδρογ/κες 
• κ-C12 - κ-C22   
• ∆εν παρουσιάζουν προτίµηση των µονών έναντι  

               ζυγών οµολόγων    
 

       Ανθρωπογενή 
 
       Πετρελαϊκοί υδρογ/κες 

• κ-C10 - κ-C40, UCM, 
ισοπρενοειδείς, α-οπάνια 
και τρικυκλικά στεράνια      

• ∆εν παρουσιάζουν 
προτίµηση των µονών 
έναντι των ζυγών οµολόγων 

 

Η επιφάνεια των φύλλων αποτελείται από ένα στρώµα λιπιδίων που τους δίδει 

µια λεία όψη «κερωµένου» φύλλου και τα προστατεύει από τις απώλειες Ο2 και την 

εξάτµιση Η2Ο προς την ατµόσφαιρα (Rogge et al., 1993d). Στο σχήµα 1.2 

απεικονίζεται η βιοσύνθεση των λιπιδίων στους προστατευτικούς κηρούς των 

χερσαίων φυτών (Kolattukudy, 1976). 

Οι κατανοµές των κ-αλκανίων που προέρχονται από χερσαίες και από 

θαλάσσιες πηγές, παρουσιάζουν σηµαντικά µεγαλύτερη αφθονία των οµολόγων µε 

ανθρακική αλυσίδα µονού αριθµού ατόµων άνθρακα, έναντι εκείνων ζυγού αριθµού 

(odd-over-even predominance). Αυτό σχετίζεται άµεσα µε το µηχανισµό βιοσύνθεσης 

λιπιδίων στους προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων φυτών.  
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Σχήµα 1.2 Βιοσύνθεση λιπιδίων στους προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων φυτών (Kolattukudy, 

1976). 
Όπως φαίνεται στο σχήµα, η βιοσυνθετική παραγωγή των οργανικών 

ενώσεων έχει ως προποµπό το ακέτυλο-συνένζυµο Α. Τα λιπαρά οξέα που 

παράγονται έχουν έντονη προτίµηση στα οµόλογα µε ζυγό αριθµό ατόµων άνθρακα. 

Από την αναγωγή των οξέων σε αλκανάλες και αλκανόλες, δεν µειώνεται ο αριθµός 

των ατόµων άνθρακα και διατηρείται η ίδια κατανοµή. Αντίθετα συµβαίνει στην 

αποκαρβοξυλίωση των οξέων µε απώλεια CO2, όπου η κατανοµή αλλάζει και τα κ-

αλκάνια µε µονό αριθµό ατόµων άνθρακα συντίθενται σε µεγαλύτερη αφθονία έναντι 

εκείνων του ζυγού αριθµού.  

 

1.3.2 Μοριακοί διαγνωστικοί λόγοι 

Προκειµένου να υπάρξει µια σαφέστερη διάκριση ανάµεσα στις πιθανές πηγές 

εκποµπής των κ-αλκανίων, δηµιουργήθηκαν οι µοριακοί διαγνωστικοί λόγοι, οι 

οποίοι δίνουν πληροφορίες για την ταυτοποίηση της προέλευσής τους.  
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Συγκεκριµένα, ο δείκτης προτίµησης αριθµού ατόµων άνθρακα (CPI ή Carbon 

Preference Index), χρησιµοποιείται στον υπολογισµό της σχετικής σπουδαιότητας 

των ανθρωπογενών και βιογενών πηγών των κ-αλκανίων. Ο δείκτης CPI ορίζεται για 

τα κ-αλκάνια ως ο λόγος των συγκεντρώσεων των µονών έναντι των ζυγών οµολόγων 

(Bray and Evans, 1961)  
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όπου, n0 είναι η συγκέντρωση των κ-αλκανίων µε περιττό αριθµό ατόµων άνθρακα 

και ne η συγκέντρωση των κ-αλκανίων µε ζυγό αριθµό ατόµων άνθρακα. 

Επίσης,  

• για όλο το εύρος των κ-αλκανίων,  CPI1 = Σ(C13-C35)/ Σ(C12-C34)           (1.2) 

• πετρογενή κ-αλκάνια,  CPI2 = Σ(C13-C25)/ Σ(C12-C24)                               (1.3) 

• βιογενή κ-αλκάνια,  CPI3 = Σ(C25-C35)/ Σ(C24-C34)                                   (1.4) 

 

Όταν ο λόγος CPI>1, υποδηλώνει σηµαντικές βιογενείς πηγές, ενώ όταν 

CPI≤1 η προέλευση των κ-αλκανίων είναι κυρίως από ανθρωπογενείς πηγές 

(Simoneit et al., 1982; Rogge et al., 1993a). Τα κ-αλκάνια χερσαίας βιογενούς 

προέλευσης παρουσιάζουν υψηλές τιµές του δείκτη CPI, οι οποίες κυµαίνονται από 

3-6 (Colombo et al., 1989; Gogou et al., 1996). Ειδικά αυτά που εκπέµπονται από τον 

κηρό της επιφάνειας των φύλλων, παρουσιάζουν ιδιαίτερα µεγάλη τιµή CPI (≈6-9), 

µε κυρίαρχα τα οµόλογα κ-C29 και κ-C31 (Simoneit, 1986; Simoneit and Mazurek, 

1982; Rogge et al., 1993d). Αντίθετα, τα κ-αλκάνια πετρελαϊκής προέλευσης 

παρουσιάζουν δείκτη CPI ≤1 και κυµαίνονται µεταξύ των οµολόγων κ-C12 και κ-C35.  

Από πρόσφατες µελέτες έχει βρεθεί ότι τα οµόλογα κ-C21 έως κ-C29 

προέρχονται από εκποµπές που σχετίζονται µε διεργασίες ψησίµατος στα κάρβουνα 

(Schauer et al., 1999b; Rogge et al., 1991), τα κ-C15 ως κ-C33 από καυσαέρια 

αυτοκινήτων και καύση diesel (Schauer et al., 1999a; 2002; Rogge et al., 1993b; 

Fraser et al., 1999), τα κ-C19 ως κ-C41 από τη σκόνη του δρόµου, σε σωµατίδια που 

προέρχονται από φθαρµένα λάστιχα  και φρένα (Rogge et al., 1993c), τα κ-C19 ως κ-

C36 από εκποµπές από τον κηρό της εφυµενίδας των φύλλων των δέντρων (Rogge et 

al., 1993d), τα κ-C19 ως κ-C33 από οικιακές χρήσεις λόγω φυσικού αερίου (Rogge et 
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al., 1993e), τα κ-C14 ως κ-C34 από καύση κάρβουνου, τα κ-C20 ως κ-C35 από τον 

καπνό του τσιγάρου (Rogge et al., 1994), τα κ-C14 ως κ-C32  από διάφορα υλικά της 

ασφάλτου (πίσσα) (Rogge et al.,1997a), τα κ-C19 ως κ-C33 από εκποµπές από λέβητες 

πετρελαίου (Rogge et al., 1997b) και τα κ-C19 ως κ-C40 από καύση κάρβουνου σε 

τζάκια (Rogge et al., 1998). 

Ένα ακόµη διαγνωστικό κριτήριο είναι η προτίµηση των µονών ως προς τα 

ζυγά οµόλογα (Odd-over-Even Predominance), (Kavouras et al., 1998). Οι 

πληροφορίες που λαµβάνονται από τις OEP κατανοµές είναι ιδιαίτερα λεπτοµερείς, 

αφού παρέχουν στοιχεία για καθένα οµόλογο χωριστά και επιπλέον υποδεικνύουν το 

µέγιστο/ µέγιστα της κατανοµής των οµολόγων. Για το σχεδιασµό των ΟΕΡ 

κατανοµών, υπολογίζεται για κάθε οµόλογο το πηλίκο:  

ΟΕΡ ={1/[(Cn-2 + 6Cn + Cn+2)/ (4Cn-1 + 4Cn+1)]}(n-1)                        (1.5) 

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

    Τέλος, το βιογενές “Wax” περιεχόµενο κάθε αλκανίου (Simoneit et al., 

1990) δίνεται από την εξίσωση:  

WaxCn = Cn – 0,5⋅(Cn-1 + Cn+1)                                          (1.6) 

Αρνητικές τιµές του WaxCn λαµβάνονται ίσες µε µηδέν. Βασισµένοι στην 

εξίσωση αυτή, υπολογίζεται για κάθε αλκάνιο το βιογενές περιεχόµενο και στη 

συνέχεια εκτιµάται η εκατοστιαία συνεισφορά των βιογενών πηγών (%βιογενές 

περιεχόµενο) σύµφωνα µε την εξίσωση: 

%Wax = ΣwaxCn/ ΣCn                                                 (1.7) 

 

1.3.3 Μίγµα µη διαχωριζόµενων υδρογονανθράκων (UCM)  

Το UCM (Unresolved Complex Mixture of branched hydrocarbons) 

περιγράφεται από την ανύψωση της γραµµής της βάσης που παρατηρείται συχνά στα 

χρωµατογραφήµατα της αέριας φάσης των δειγµάτων πετρελαίου. Η εµφάνιση του 

UCM στο χρωµατογράφηµα του κλάσµατος των αλειφατικών υδρογονανθράκων 

περιβαλλοντικού δείγµατος, υποδεικνύει ρύπανση από άκαυστα πετρελαιοειδή 

προϊόντα (Simoneit and Mazurek, 1982; Simoneit, 1989) ή από υπολείµµατα 

πετρελαίου τα οποία έχουν υποστεί εκτενή αποικοδόµηση (Readman et al., 1987). 

 Η πρώτη αναφορά στο UCM είναι αβέβαιη. Οι Blumer et al. (1970) πρώτοι 

σηµείωσαν την παρουσία πετρελαιοειδών υδρογονανθράκων σε εκχύλισµα από 

καύσιµο diesel και περιέγραψαν ότι το χρωµατογράφηµα περιείχε «… ένα ευρύ µη 
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διαχωριζόµενο φόντο από κυκλοπαραφίνες και αρωµατικές ενώσεις …». 

Παρατήρησαν πως το φόντο αυτό ήταν τυπικό για χρωµατογραφήµατα από 

ακατέργαστο πετρέλαιο ή απόσταγµα πετρελαίου. Τα πετρελαιοειδή προϊόντα 

εµφανίζονταν σε υψηλές συγκεντρώσεις και παρήγαγαν διακριτές κορυφές στην 

κορυφή της ανύψωσης της καµπύλης, αλλά ακόµη και αυτές οι διακριτές κορυφές 

ήταν σαν να περιείχαν πολλαπλές υπέρθετες ενώσεις.  

 Όπως προαναφέρθηκε, η καµπύλη του UCM στα χρωµατογραφήµατα των 

περιβαλλοντικών δειγµάτων παρουσιάζει µέγιστο/ µέγιστα, το οποίο χρησιµοποιείται 

ως διαγνωστικό κριτήριο. Έχει βρεθεί ότι όταν το µέγιστο εµφανίζεται στην περιοχή 

όπου εκλούεται το οµόλογο κ-C22, δηλώνει προέλευση από ελαφρά προϊόντα 

πετρελαίου (π.χ βενζίνη), ενώ όταν εµφανίζεται στην περιοχή του κ-C30 δηλώνει 

ρύπανση από βαρέα προϊόντα απόσταξης (diesel, λιπαντικά λάδια κ.α) ή υπολείµµατα 

αποικοδόµησης του πετρελαίου (Voudrias and Smith, 1986).    

Σύµφωνα µε το National Academy of Sciences, οι παραλιακές περιοχές των 

Ηνωµένων Πολιτειών, λαµβάνουν ετησίως 2.7 τόνους καθαρούς και µη 

πετρελαιοειδείς υδρογονάνθρακες, συµπεριλαµβανοµένου το ακατέργαστο πετρέλαιο 

και προϊόντα διύλισης όπως κηροζίνη, πετρέλαιο θέρµανσης, καύσιµο µηχανών 

diesel, βιοµηχανικά καύσιµα, πετρέλαιο δεξαµενών καυσίµων πλοίων και λιπαντικά 

αυτοκινήτων.   

1.3.4 Ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες  

∆ύο είναι οι κύριοι ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες που ανιχνεύονται σε 

περιβαλλοντικά δείγµατα: το πριστάνιο (Pr ή 2,6,10,14 τετραµέθυλο πενταδεκάνιο) 

και το φυτάνιο (Ph ή 2,6,10,14 τετραµέθυλο εξαδεκάνιο).  

Και οι δύο αυτοί υδρογονάνθρακες έχουν προσδιοριστεί ως συστατικά του 

ορυκτού άνθρακα και της πίσσας και έχουν ανιχνευθεί στο πετρέλαιο (Powell, 1988). 

Ειδικά για το ακατέργαστο πετρέλαιο και τα παράγωγά του, έχει βρεθεί ότι η σχετική 

αναλογία των δύο ενώσεων είναι περίπου ίση (Simoneit and Mazurek, 1982). Έτσι, 

όταν ο λόγος Pr/Ph στα περιβαλλοντικά δείγµατα προσεγγίζει τη µονάδα, θεωρείται 

ενδεικτικός πετρελαϊκής ρύπανσης, αν και εφόσον υπάρχουν επιπλέον µοριακοί 

δείκτες που το υποδηλώνουν. Όταν ο λόγος Pr/Ph<1, πρόκειται για πηγές που 

προέρχονται από θαλάσσιους οργανισµούς (πλαγκτόν).  

Έχει δειχθεί από προηγούµενες µελέτες ότι το πριστάνιο βιοσυντήθεται από 

ορισµένα είδη διατόµων, βακτήρια και κάποια είδη µικροοργανισµών του 
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ζωοπλαγκτού (Volkman et al., 1992) υπό αερόβιες συνθήκες. Αντίθετα, το φυτάνιο 

παράγεται κάτω από αναγωγικές συνθήκες από ορισµένα είδη διατόµων και 

µεθανογενή βακτήρια (Volkman et al, 1986). Οι ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες 

είναι πιο σταθεροί ως προς τις διεργασίες µικροβιακής αποικοδόµησης, σε σχέση µε 

τα κ-αλκάνια (Bailey et al., 1973). Εποµένως οι λόγοι κ-C17/Pr και κ-C18/Ph 

χρησιµοποιούνται ως δείκτες για την εκτίµηση της βιοαποικοδόµησης της οργανικής 

ύλης στα περιβαλλοντικά δείγµατα (Berthou et al., 1981).     

 

1.4 Πολυκυκλικοί Αρωµατικοί Υδρογονάνθρακες (PAHs) 

1.4.1 Γενικά 

Οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (PAHs), είναι τα µέλη µιας 

κατηγορίας σύνθετων οργανικών ρυπαντών και περιέχουν στο µόριό τους άτοµα 

υδρογόνου και άνθρακα. Ανήκουν στις ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις (Bidleman, 

1988) και αποτελούν επικίνδυνες ουσίες για τον ανθρώπινο οργανισµό. 

Σχηµατίζονται κατά τη διάρκεια καύσης ή πυρόλυσης της οργανικής ύλης και 

ελευθερώνονται στην ατµόσφαιρα ως συστατικά ενός ιδιαίτερα σύνθετου µίγµατος, 

του πολυαρωµατικού οργανικού υλικού. Στο σύνθετο αυτό µίγµα 

συµπεριλαµβάνονται, επιπλέον, οι νίτρο-υποκατεστηµένοι PAHs, οι οξυγονωµένοι 

(υδρόξυ, περόξυ, κέτο), οι χλωριωµένοι PAHs, κ.α. Η ύπαρξή τους έχει ταυτοποιηθεί 

στα περιβαλλοντικά δείγµατα, σε όλα τα γεωγραφικά µήκη και πλάτη της γης. 

Κατά τη διάρκεια των τελευταίων δεκαετιών πολλοί και διαφορετικοί κανόνες 

ονοµασίας έχουν προταθεί και κάποιοι από αυτούς έχουν χρησιµοποιηθεί. Αρκετοί 

PAHs έχουν ονοµαστεί κατά τρόπο εµπειρικό. Μερικά από τα ονόµατα αποδίδονται 

στην αρχική αποµόνωση των ενώσεων αυτών από το υπόλειµµα της πίσσας 

(ναφθαλένιο), άλλα αντιστοιχούν στο χρώµα τους (χρυσένιο) και άλλα στο σχήµα του 

µορίου τους (κορωνένιο). Τα ονόµατα αυτά χρησιµοποιούνται ευρέως και 

αποδείχθηκε πρακτικά αδύνατο να συµβιβαστούν µε την εισαγωγή της συστηµατικής 

ονοµατολογίας κατά IUPAC (1979). Οι περισσότερο σύνθετες δοµές δηµιουργούνται 

µε την προσθήκη της αντίστοιχης οµάδας ως συνθετικό στην ονοµασία των απλών 

PAHs (σχήµα 1.3). 
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  πυρένιο                                            βένζο[e]πυρένιο 

Σχήµα 1.3 Χαρακτηριστικό παράδειγµα εµπειρικής ονοµασίας των PAHs 

 

Οι δοµές των PAHs αποτελούνται από 3 ως και 7 αρωµατικούς δακτυλίους, 

από τους οποίους οι µεσαίοι έχουν τουλάχιστον 2 κοινά άτοµα άνθρακα, εποµένως 

υπάρχουν εκατοντάδες διαφορετικές ενώσεις. Στην ατµόσφαιρα και στο περιβάλλον 

εµφανίζονται κυρίως ως σύνθετα µίγµατα (π.χ. αιθάλη) και όχι ως µεµονωµένες 

ενώσεις, οι οποίες παρασκευάζονται στο εργαστήριο για ερευνητικό σκοπό. Έχουν 

συχνά µια ελαφριά ευχάριστη µυρωδιά και χρησιµοποιούνται στα πλαστικά και στα 

φυτοφάρµακα ως χρωστικές ουσίες, λόγω του κίτρινου χρώµατος. Τα µοριακά βάρη 

των PAHs που απαντώνται στα ατµοσφαιρικά δείγµατα κυµαίνονται από 152Da 

(acenaphthylene) ως 300Da (coronene) και 302Da (dibenzopyrenes). Τα βαρύτερα 

µέλη δεν απαντώνται συχνά στα οργανικά εκχυλίσµατα των ατµοσφαιρικών 

δειγµάτων, εξ’αιτίας της χαµηλής τάσης ατµών και εποµένως υψηλής συγγένειας µε 

τα σωµατίδια της ατµόσφαιρας. 

Η µετακίνηση των PAHs στο περιβάλλον εξαρτάται από διάφορες 

φυσικοχηµικές παραµέτρους όπως η διαλυτότητα στο νερό, η τάση ατµών και η 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Η χηµική δραστικότητα παίζει εξίσου σπουδαίο ρόλο 

στη φωτοδιάσπαση των ενώσεων αυτών και στις απώλειες που µπορεί να υπάρξουν 

από την πηγή µέχρι τη στιγµή που τα συλλέγουµε. Ως ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις, 

είναι παρόντες στην ατµόσφαιρα είτε ως ατµοί, είτε προσροφηµένοι στις επιφάνειες 

των σωµατιδίων. Μπορούν να διανύσουν µεγάλες αποστάσεις προτού να 

επιστρέψουν στη γη µε τις βροχοπτώσεις. Οι πιο πτητικοί PAHs εξατµίζονται από τα 

επιφανειακά ύδατα εισχωρώντας στην ατµόσφαιρα και άλλοι βρίσκονται στα ιζήµατα 

των ποταµών ή των λιµνών, ρυπαίνοντας τους υπόγειους υδάτινους φορείς. Πολλές 

φορές η περιεκτικότητα των φυτών και των ζώων σε PAHs µιας περιοχής µπορεί να 

είναι πολύ υψηλότερη από τη συγκέντρωση των ενώσεων αυτών στο ίδιο το έδαφος.  
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1.4.2 Πηγές προέλευσης των PAHs  

Αν και έχουν αναφερθεί διάφορες φυσικές πηγές προέλευσης των PAHs στην 

ατµόσφαιρα, όπως καύσεις δασών, εκρήξεις ηφαιστείων (Nikolaou et al., 1984), 

προϊόντα βιοσύνθεσης πλαγκτού, βακτηρίων και φυτών, καθώς επίσης προϊόντα 

σύνθεσης από απλούστερα µόρια των ορυκτών καυσίµων (Blumer et al., 1975), το 

µεγαλύτερο µέρος των εκποµπών οφείλεται σε ανθρωπογενή δραστηριότητα.    

Από προηγούµενες µελέτες έχει αποδειχτεί ότι οι PAHs µπορούν να βρεθούν 

σε διάφορα τµήµατα του περιβάλλοντος όπως στον αέρα, στα επιφανειακά νερά, στα 

ιζήµατα, στο έδαφος, στην τροφή, ακόµη και στο λιπιδικό ιστό των υδρόβιων και µη 

οργανισµών. ∆ύο από τις σηµαντικότερες ανθρωπογενείς πηγές είναι η καύση του 

οργανικού υλικού µε ανεπαρκή εφοδιασµό οξυγόνου (ατελής καύση) και η 

βιοµηχανική παραγωγή. Ελάχιστοι είναι οι PAHs που παράγονται στο εµπόριο (π.χ. 

ναφθαλένιο, φλουορένιο, ανθρακένιο, φαινανθρένιο, φλουορανθένιο, πυρένιο), 

εποµένως οι εκποµπές στην ατµόσφαιρα κατά την παραγωγή τους, δεν αναµένονται 

σηµαντικές (Franck and Stadelhofer, 1987). Το ναφθαλένιο χρησιµοποιείται ως 

σκοροαπωθητικό και ως ιδιαίτερα πτητική ένωση, απελευθερώνεται απ’ευθείας στην 

ατµόσφαιρα κατά τη χρήση του. Στη δυτική Ευρώπη οι 15.000 τόνοι ναφθαλενίου 

που παράγονται ετησίως θα αποτελούσαν τεράστια πηγή ρύπανσης της ατµόσφαιρας, 

αν όλοι χρησιµοποιούνταν για σκοροαπωθητικό.  

Οι πυρολυτικής προέλευσης PAHs εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα ως 

προϊόντα καύσης κάρβουνου, πετρελαίου καθώς και κατά τη διάρκεια βιοµηχανικών 

διαδικασιών, όπως κατά την παραγωγή αλουµινίου και κατά την αποτέφρωση. 

Σηµαντικές ανθρωπογενείς πηγές αποτελούν επίσης ο καπνός των τσιγάρων, οι 

εξατµίσεις των οχηµάτων, η πίσσα που χρησιµοποιείται στα οδοστρώµατα, οι 

εµπρησµοί των δασών, το κάψιµο των ξύλων, η αποτέφρωση δηµοτικών και 

βιοµηχανικών αποβλήτων. Άλλες κύριες πηγές είναι οι ατελείς καύσεις ορυκτών 

καυσίµων (πετρογενείς PAHs), οι καύσεις στις µηχανές των οχηµάτων, ακόµη και οι 

καύσεις κατά την οικιακή θέρµανση. Καθώς οι PAHs εκπέµπονται από τα καυσαέρια 

των οχηµάτων, ψύχονται και ενσωµατώνονται στα σωµατίδια µε διαδικασίες 

συµπύκνωσης και προσρόφησης (Broddin et al., 1980). Για το λόγο αυτό οι ενώσεις 

αυτές συνδέονται άµεσα µε τη σωµατιδιακή ύλη, παρόλο που ένα σεβαστό ποσοστό 

βρίσκεται και στην αέρια φάση. 
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Πίνακας 1.4 Εκποµπές PAHs κατά τη διάρκεια της επεξεργασίας προϊόντων κάρβουνου και 
πετρελαίου 
             Πηγή εκποµπής                 Τυπικές εκποµπές/ κατανοµές 
 
            ∆ηµιουργία κοκ 

 
             B(e)P & B(a)P: 0,2mg/kg (coal charged) 
             PAH: 15mg/kg (coal charged) 
 

Μετατροπή κάρβουνου              Chrysene: 1µg/g (καύση κάρβουνου) 
             Naphthalene: 1500µg/g (καύση κάρβουνου) 
 

            ∆ιύλιση πετρελαίου              Naphthalene (& παράγωγα): 85% PAHs (∆ιύλιση) 
             2-3 δακτυλίους : 94% PAHs (∆ιύλιση) 
             5 δακτυλίους: ~0,1% PAHs (Καταλυτική διάσπαση) 
             PAHs: 0,1 tpa (Canada) 
             11 tpa (Germany) 

Πηγή: (IPCS, 1998)   
B(a)P: benzo(a)pyrene, B(e)P: benzo(e)pyrene 
 

Κάποια δεδοµένα εκποµπών και η αποτίµηση αυτών στο περιβάλλον 

ανακεφαλαιώνεται στους πίνακες, σύµφωνα µε µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν 

από τον Παγκόσµιο Οργανισµό Υγείας (WHO’s International Programme on 

Chemical Safety, IPCS 1998) (πίνακας 1.4).  
 

Πίνακας 1.5 Τυπικές εκποµπές PAHs από βιοµηχανικές διεργασίες σε διάφορα µέρη της γης 

Πηγή εκποµπής  Τυπικές εκποµπές/ κατανοµές  
 
Κινητήρες οχηµάτων (φυσικό καύσιµο) 

 
Nap, Phe & παράγωγα: 69 – 92% PAHs εκπέµπονται 
Nap: 31-25% PAHs εκπέµπονται 
B(a)P: 0,02mg/kg (καύση κάρβουνου) 
B(e)P: 0,03µg/kg (καύση κάρβουνου) 
B(a)P: 0,1 tpa (Germany) 
PAH: 0,1 tpa Norway 
PAH: 11 tpa Canada 
 

Κλίβανοι αποτέφρωσης (καύση 
απορριµµάτων) 

B(a)P: 0,001 tpa (Germany) 
PAH: 50 tpa (USA) 
PAH: 2,4 tpa (Canada) 
 

Παραγωγή αλουµινίου B(a)P: 0,11 kg/t αλουµίνιο 
PAH: 4,4 kg/t αλουµίνιο 
1000 tpa (USA) 
930 tpa (Canada) 
 

Παραγωγή σιδήρου και χάλυβα PAH: 34 tpa (Norway) 
PAH: 19 tpa (Canada) 
 

Χυτήρια PAH: 1,3 tpa (Netherlands) 
 

∆ιαδικασίες σύντηξης  1,3 tpa (Netherlands) 
 

Παραγωγή φωσφόρου 0,2 tpa (Netherlands) 

Πηγή: (IPCS, 1998) 
Nap: naphthalene, Phe: phenanthrene, B(a)P: benzo(a)pyrene & B(e)P:benzo(e)pyrene  
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Η επεξεργασία των προϊόντων κάρβουνου και πετρελαίου, οι κινητήρες 

οχηµάτων που χρησιµοποιούν φυσικό καύσιµο, η αποτέφρωση, η παραγωγή 

αλουµινίου, η παραγωγή σίδηρου και χάλυβα είναι οι κύριες βιοµηχανικές 

διαδικασίες, γνωστές για τις σηµαντικές εκποµπές στην ατµόσφαιρα (πίνακας 1.5). 

Οι PAHs έχουν µελετηθεί εκτενώς τα τελευταία 20 χρόνια και έχουν 

αναγνωριστεί σε αστικές και αγροτικές περιοχές (Τσαπάκης, 2003; Rogge et al., 

1993a). Πρέπει να σηµειωθεί ότι η συνεισφορά των PAHs έχει µειωθεί από το 1990 

και έπειτα µετά από απόφαση της US EPA (U.S. Environmental Protection Agency) 

και των τοπικών κυβερνήσεων να θέσουν όρια για τη µείωση των τοξικών ουσιών 

στην ατµόσφαιρα. Σχεδόν 50 κατηγορίες κύριων βιοµηχανιών όπως εργοστάσια 

χηµικών, διυλιστήρια πετρελαίων και χαλυβοβιοµηχανίες συντονίζονται από τα όρια 

της EPA και αναµένεται ελάττωση των εκποµπών τους ως και 1.000.000 τόνους 

ετησίως, µετά την πλήρη υλοποίηση των µέτρων. 

 

1.5 Πολυχλωριωµένα ∆ιφαινύλια (PCBs) 

1.5.1 Γενικά 

Τα πολυχλωριωµένα διφαινύλια (Polychlorinated Biphenyls ή PCBs) είναι µια 

κατηγορία χλωριωµένων υδρογονανθράκων (C12H10-nCln)  και αποτελούν έναν από 

τους σηµαντικότερους εκπροσώπους των ανθεκτικών οργανικών ρυπαντών 

(Persistent Organic Pollutants ή POPs). Αποτελούνται από δύο συνδεδεµένα φαινύλια 

(ή αλλιώς ένα διφαινύλιο), στα οποία µπορούν να υποκατασταθούν από 1 έως 10 

άτοµα χλωρίου.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 1.4 Τα PCBs παράγονται εργαστηριακά µε απ’ευθείας χλωρίωση του διφαινυλίου 
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Οι δύο βενζολικοί δακτύλιοι σχηµατίζουν δίεδρη γωνία, το µέγεθος της 

οποίας εξαρτάται από τον αριθµό και τις θέσεις των ατόµων χλωρίου πάνω στον 

οργανικό σκελετό. Για όλα τα µέλη που έχουν λάβει τη διαµόρφωση της ελάχιστης 

ενέργειας, η δίεδρη γωνία ξεπερνά τις 350. Ανάλογα µε τον αριθµό των ατόµων 

χλωρίου που περιέχουν, ονοµάζονται µονοχλωριωµένα, διχλωριωµένα, 

τριχλωριωµένα διφαινύλια, κλπ, ώστε συνολικά υπάρχουν 209 διαφορετικά µέλη 

(congeners).    

ClnClm          n + m = 1 έως 10 

Τα 209 µέλη είναι ταξινοµηµένα σύµφωνα µε το βαθµό χλωρίωσης και 

υποδιαιρούνται σε δέκα κατηγορίες οµολόγων (πίνακας 1.6). Τα µέλη που ανήκουν 

στην ίδια οµάδα οµολόγων, αλλά διαφέρουν ως προς τις θέσεις των ατόµων χλωρίου 

πάνω στο διφαινύλιο, ονοµάζονται ισοµερή. Σύµφωνα µε τη διεθνή ονοµατολογία 

κατά IUPAC, τα 209 µέλη των PCBs ταξινοµούνται σε µια αύξουσα αριθµητική 

κλίµακα, που βασίζεται στην αντιστοίχηση ενός αριθµού από το 1 έως το 209 σε 

καθένα από τα ανεξάρτητα µέλη (Πίνακας Α-1 παραρτήµατος). Ο αριθµός αυτός 

εισήχθηκε από τους Ballschmiter και Zell (1980) για µεγαλύτερη διευκόλυνση και για 

το λόγο αυτό ονοµάζεται «Αριθµός Ballschmiter & Zell» ή «ΒΖ».   

 

Πίνακας1.6 Βασικά χαρακτηριστικά των δέκα οµολόγων σειρών των PCBs  

Οµόλογη σειρά Βαθµός 
χλωρίωσης

Αριθµός 
ισοµερών

Μοριακό 
Βάρος 

Συντακτικός 
Τύπος 

Χλώριο 
(%) 

Μονοχλωριωµένα 1 3 188,65 C12H9Cl 18,79 

∆ιχλωριωµένα 2 12 223,10 C12H8Cl2 31,77 

Τριχλωριωµένα 3 24 257,54 C12H7Cl3 41,30 

Τετραχλωριωµένα 4 42 291,99 C12H6Cl4 48,65 

Πενταχλωριωµένα 5 46 326,43 C12H5Cl5 54,30 

Εξαχλωριωµένα 6 42 360,88 C12H4Cl6 58,93 

Επταχλωριωµένα 7 24 395,32 C12H3Cl7 62,77 

Οκταχλωριωµένα 8 12 429,77 C12H2Cl8 65,98 

Εννιαχλωριωµένα 9 3 464,21 C12HCl9 68,73 

∆εκαχλωριωµένα 10 1 498,66 C12Cl10 71,10 

Το µοριακό βάρος υπολογίστηκε µε βάση τη φυσική αφθονία των ατόµων C, Cl και H 
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Από τα θεωρητικά 209 µέλη, µόνο τα 130 είναι πιθανά να βρεθούν σε 

εµπορικά µίγµατα (Safe 1990). Τα πιο συνήθη εµπορικά µίγµατα είναι το Aroclor 

(Monsanto, US), Phenochlor, Chlophen και Kanechlor, υποδεικνύοντας το βαθµό 

χλωρίωσης µε έναν αριθµό.  Για παράδειγµα, το Aroclor 1254 έχει 12 άτοµα άνθρακα 

και βαθµό χλωρίωσης 54%, του βάρους του. 

 

1.5.2 Πηγές και χρήσεις 

Τα PCBs άρχισαν να χρησιµοποιούνται ευρέως σε πεδίο βιοµηχανικών 

δραστηριοτήτων από τα τέλη του 1920 και η παραγωγή τους έπεσε δραµατικά στη 

δεκαετία του 70’. Με βάση τις καλές φυσικές και χηµικές τους ιδιότητες, έγιναν 

αµέσως επιθυµητά για χρήση σε βιοµηχανικά και καταναλωτικά προϊόντα. Η χηµική 

αδράνεια, η υψηλή αντοχή στη θερµοκρασία, η µη-ευφλεκτικότητα, η χαµηλή τάση 

ατµών και η υψηλή διηλεκτρική σταθερά είναι ορισµένες απ’αυτές. Για το λόγο αυτό 

άρχισαν να διατίθενται στην αγορά υπό τη µορφή συνθετικών µιγµάτων και 

χρησιµοποιούνταν ως διηλεκτρικό υγρό σε µετασχηµατιστές και πυκνωτές, ως 

µονωτικά και ψυκτικά υγρά, στα τυπογραφικά µελένια και βαφές, ως 

πλαστικοποιητές χρωµάτων και ρητινών, ως κοπτικά και λιπαντικά υγρά στη 

µεταλλουργία, ως έλαια αεροστρόβιλων και αντλιών κενού, ως επίχρισµα σε διαφανή 

χαρτικά και χαρτιά φωτοαντιγραφής (Environment Canada, 1981; WHO, 1993).  

 
Πίνακας 1.7 Βιοµηχανικές χρήσεις των PCBs στις Η.Π.Α κατά το διάστηµα 1929-1975 

Χρήση PCB Pounds (millions) % Συνεισφορά στο σύνολο
Πυκνωτές 630 50,3 
Μετασχηµατιστές 335 26,7 

Πλαστικοποιητές 115 9,2 

Υδραυλικά και λιπαντικά υγρά 80 6,4 

Φωτοαντιγραφικό χαρτί 45 3,6 

Υγρά µεταφοράς θερµότητας 20 1,6 

Πρόσθετα πετρελαίου 1 0,1 

Άλλες βιοµηχανικές χρήσεις 27 2,2 

Σύνολο 1.253 100 
Πηγή: (US EPA, 1997) 
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  Η συνολική παραγωγή των PCBs υπολογίζεται γύρω στα 1,5 εκατοµµύρια 

τόνους (de Voogt and Brinkman, 1989). 

 

 

 

 

 

 

 

 

                    

Σχήµα 1.5 Ιστορική κατανοµή των εκποµπών PCBs στο Βόριο Ηµισφαίριο (1930-2000). Το βέλος 
αντιστοιχεί στις εκποµπές της βορειοδυτικής Ευρώπης και αναφέρεται κυρίως στη Γερµανία                  

Πηγή: (Breivik et al., 2002a,b) 

 Η µεγαλύτερη παραγωγή πραγµατοποιήθηκε στη Β. Αµερική από την εταιρία 

Monsanto των Η.Π.Α, µε το εµπορικό όνοµα Aroclor. Οι συνθήκες παραγωγής 

καθόριζαν το βαθµό χλωρίωσης, ο οποίος κυµαίνονταν από 18,8~68,8 % (πίνακας 

1.8). Το αποτέλεσµα του προϊόντος ήταν πάντα ένα µίγµα από ισοµερή και µέλη µε 

πολλές προσµίξεις. Εµπορικά µίγµατα πωλούνταν βασιζόµενα στις φυσικές τους 

ιδιότητες και στο ποσοστό του βαθµού χλωρίωσης. Οι αναλογίες των οµολόγων µε 

υποκαταστάτες από 1 ως 9 άτοµα χλωρίου στα παραγόµενα Aroclor, φαίνονται στον 

πίνακα 1.8 (Mackay et al., 1992). 

Άλλα εµπορικά ονόµατα είναι το Kanechlor (Kanegafuchi Chemicals Co., 

Japan), το Clophen (Bayer A.G.,Germany) και το Fenclor (Caffaro, Italy). Οι 

περισσότερες βιοµηχανίες στον κόσµο σταµάτησαν την παραγωγή των PCBs κατά τη 

δεκαετία του 70’, ενώ µέχρι σήµερα υπάρχουν υπολείµµατα των ανθεκτικών αυτών 

ενώσεων στο περιβάλλον. 
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    Πίνακας 1.8 Aroclors που παράχθηκαν ιστορικά και η % (w/w) σύσταση  
Aroclor Οµόλογη σειρά  (%) βάρος Cl 

1221 1232 1016 1242 1248 1254 1260
 0 10       

Μονοχλωριωµένα 18,8 50 26 2 3    
∆ιχλωριωµένα 31,8 35 29 19 13 2   
Τριχλωριωµένα 41,3 4 24 57 28 18   
Τετραχλωριωµένα 48,6 1 15 22 30 40 11  
Πενταχλωριωµένα 54,4    22 36 49 12 
Εξαχλωριωµένα 59,0    4 4 34 38 
Επταχλωριωµένα 62,8      6 41 
Οκταχλωριωµένα 66,0       8 
Εννιαχλωριωµένα 68,8       1 

    Πηγή: (WHO, 1993) 
 

Πολλές από τις εφαρµογές των PCBs έχουν ως αποτέλεσµα την άµεση ή 

έµµεση εκποµπή τους στο περιβάλλον. Οι περισσότερο πιθανές πηγές των PCBs στο 

περιβάλλον είναι η διάθεση τους από βιοµηχανίες σε ποτάµια και χωµατερές, η χρήση 

τους σε ανοικτά συστήµατα (βαφές κ.α), η χρήση ως διαλυτικά µέσα σε 

φυτοφάρµακα, σε µελάνια και αντιγραφικό χαρτί, οι διαρροές από παλιές ηλεκτρικές 

συσκευές και από υλικά κατασκευής κτιρίων, οι εκποµπές από ατυχήµατα και οι 

διαρροές από φωτιές σε πυκνωτές και µετασχηµατιστές (Erickson, 1997). 

 
1.5.3 Παγκόσµια µεταφορά και γίγνεσθαι στο περιβάλλον  

Η παγκόσµια κατανοµή των PCBs δείχνει αναµφίβολα την µεταφορά τους, 

µέσω της µετακίνησης αερίων µαζών. Η τάση τους να φεύγουν από το ένα και να 

πηγαίνουν σε κάποιο άλλο περιβαλλοντικό µέσο, είναι σχεδόν ίδια για το έδαφος, το 

νερό και το ίζηµα, αλλά σχεδόν 10 φορές µικρότερη για τον αέρα (Mackay and 

Paterson 1991). 

 Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς των Mackay and Paterson (1991), τα 

περισσότερα PCBs βρέθηκαν στο έδαφος και στα ιζήµατα. Η κατανοµή τους στο 

περιβάλλον εξαρτάται από την πηγή προέλευσης, καθώς και από τις φυσικές, χηµικές 

και βιολογικές διεργασίες που υφίστανται. Τα µέλη που περιέχουν λιγότερα από 3 

όρθο-υποκατεστηµένα άτοµα χλωρίου, αποικοδοµούνται πολύ αργά, ενώ τα µέλη που 

δεν έχουν άτοµα χλωρίου στο ένα φαινύλιο, αποικοδοµούνται γρηγορότερα. ∆ύο από 

τους σηµαντικότερους τρόπους καταστροφής των PCBs, της αέριας φάσης, στην 

ατµόσφαιρα είναι οι αντιδράσεις µε ρίζες ΟΗ (κυρίως για τα λιγότερο χλωριωµένα 

µέλη) και η φωτόλυση (Atkinson et al., 1995). Οι αντιδράσεις τους µε άλλα 
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οξειδωτικά της ατµόσφαιρας, όπως τις νιτρικές ρίζες και το Ο3, είναι µικρής 

σηµασίας.  

Πολλοί ανθεκτικοί οργανικοί ρυπαντές (POPs) συµπεριλαµβανοµένου και των 

PCBs, έχουν βρεθεί σε πολικές περιοχές. Τα PCBs εξατµίζονται, συµπυκνώνονται και 

συνεπώς διαχωρίζονται κατά γεωγραφικό πλάτος εξ’αιτίας των διαφορετικών φυσικό-

χηµικών τους ιδιοτήτων (Wania and Mackay 1993). Σύµφωνα µε τη θεωρία 

παγκόσµιου διαχωρισµού (Global Fractionation Theory), η κατανοµή των PCBs 

αλλάζει από το Βόρειο στο Νότιο ηµισφαίριο και τα λιγότερο χλωριωµένα µέλη είναι 

περισσότερα στον βορά (Fernández and Grimalt., 2003). 

 

1.5.4 Σταθερότητα και βιοαποικοδόµηση στο περιβάλλον 

Η αποικοδόµηση των PCBs στο περιβάλλον εξαρτάται άµεσα από το βαθµό 

χλωρίωσης του διφαινυλίου. Καθώς αυξάνει ο αριθµός των υποκατεστηµένων 

χλωρίων, αυξάνεται παράλληλα και η ανθεκτικότητά τους (Mackay et al., 1992). 

Γενικά η αποικοδόµησή τους προχωράει µε πολύ αργούς ρυθµούς, εξ’αιτίας της 

θερµοδυναµικής τους σταθερότητας. Οι χρόνοι ηµίσειας ζωής των PCBs που 

υφίστανται φωτοδιάσπαση στον αέρα, κυµαίνονται από 10 ηµέρες για ένα 

µονοχλωριωµένο έως και 1,5 έτη για ένα επταχλωριωµένο µέλος. Η ανθεκτικότητα σε 

συνδυασµό µε την υψηλή λιποφιλία τους, είναι οι ιδανικές συνθήκες για να 

βιοσυσσωρεύονται στους ζώντες οργανισµούς. Οι χηµικές ιδιότητες των PCBs 

ευνοούν την µετακίνησή τους σε µεγάλες αποστάσεις και εντοπίζονται ακόµη και σε 

αποµακρυσµένες περιοχές, όπως στον αέρα, το νερό και τα ζώα της Αρκτικής.  
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2. ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ 

2.1 Γενικά 

Η γνώση των φυσικοχηµικών ιδιοτήτων των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων 

είναι σηµαντική, διότι αποτελούν καθοριστική παράµετρο για το γίγνεσθαι αυτών 

στην ατµόσφαιρα και γενικά στο περιβάλλον. Μια περιήγηση στη βιβλιογραφία 

βρίσκει συχνά αντιφατικά δεδοµένα για το πλήθος των φυσικοχηµικών ιδιοτήτων. 

Πολλά από τα δεδοµένα που διατίθενται είναι ασυνεπή και επηρεάζονται από τη 

µέθοδο που εκάστοτε χρησιµοποιείται, για τον υπολογισµό µιας φυσικοχηµικής 

παραµέτρου. Παρόλα αυτά, η µελέτη τους κρίνεται ιδιαίτερα σηµαντική, για την 

κατανόηση της τύχης, της µεταφοράς των SVOCs αλλά και των διεργασιών που 

λαµβάνουν χώρα στην ατµόσφαιρα και το περιβάλλον. 

 
Πίνακας 2.1 Σηµείο τήξης, σηµείο βρασµού, τάση ατµών, διαλυτότητα στο νερό, logKow και ρυθµός 
εξάτµισης για τις διάφορες oµόλογες σειρές των PCBs (Metcalfe et al., 1988) 
 

Οµόλογη σειρά Σηµείο 
τήξης (0C) 

Σηµείο 
βρασµού 

(0C) 

Τάση 
ατµών 

(Pa), 250C 

∆ιαλυτότητα στο 
νερό (g m-3), 250C LogΚow 

Ρυθµός 
εξάτµισης 
(g m-2 h)2

∆ιφαινύλιο 71 256 4,9 9,3 4,3 0,92 

Μονοχλωριωµένα 25-77,9 285 1,1 4,0 4,7 0,25 

∆ιχλωριωµένα 24,4-149 312 0,24 1,6 5,1 0,065 

Τριχλωριωµένα 28-87 337 0,054 0,65 5,5 0,017 

Τετραχλωριωµένα 47-180 360 0,012 0,26 5,9 4,2*10-3

 Πενταχλωριωµένα 76,5-124 381 2,6*10-3 0,099 6,3 1,0*10-3

Εξαχλωριωµένα 77-150 400 5,8*10-4 0,038 6,7 2,5*10-4

Επταχλωριωµένα 122,4-149 417 1,3*10-4 0,014 7,1 6,2*10-5

Οκταχλωριωµένα 159-162 432 2,8*10-5 5,5*10-3 7,5 1,5*10-5

Εννιαχλωριωµένα 182,8-206 445 6,3*10-6 2,0*10-3 7,9 3,5*10-6

∆εκαχλωριωµένα 305,9 456 1,4*10-6 7,6*10-4 8,3 8,5*10-7

Πηγή: (Erickson, 1997) 

 
1.  Μέσος όρος των τιµών των ισοµερών της κάθε οµόλογης σειράς                                   
2.  Οι τιµές είναι προσεγγιστικές, λόγω της διακύµανσης που παρουσιάζουν τα ισοµερή 

 

 

 

 

 



2. Φυσικοχηµικές ιδιότητες                                                                                         20                            

Πίνακας 2.2: ∆οµή, εµπειρική ονοµασία, µοριακό βάρος, σηµείο τήξης και βρασµού για τα κυριότερα 
µέλη των PAHs 

Ονοµασία/ 
συντοµογραφία 

Συντακτικός 
τύπος 

Μοριακό 
Βάρος Σηµείο τήξης (0C) Σηµείο 

βρασµού (0C) 

Φλουορένιο (Fl) 
 

166,23 116 295 

Φενανθρένιο (Phe) 

 

178,2 101 339 

Ανθρακένιο (An) 
 

178,2 216,2 340 

Πυρένιο (Py) 

 

202,3 156 360 

Φλουορανθένιο 
(Fluo) 

 

202,3 111 375 

Βενζο[a]ανθρακένιο 
(BaA) 

 

228,3 160 435 

Χρυσένιο (Chr) 

 

228,3 255 448 

Βενζο[a]πυρένιο 
(BaP) 

 

252,3 175 495 

Βενζο[e]πυρένιο 
(BeP) 

 

252,31 178,7 493 

Βενζο[ghi]περυλένιο 
(BghiP) 

 

276,34 277 525 

Κορωνένιο (Cor) 

 

300,36 439 590 

Πηγή: (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000) 

 

2.2 Τάση Ατµών 

Η τάση ατµών είναι µια σηµαντική ιδιότητα διότι καθορίζει σε µεγάλο βαθµό 

το γίγνεσθαι των οργανικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα (Bidleman, 1988) και 
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συνδέεται άµεσα µε την κατανοµή των ηµιπτητικών οργανικών ρυπαντών µεταξύ 

αέριας/ σωµατιδιακής φάσης.  

Οι Junge et al. (1977) µελέτησαν τα σωµατίδια αστικού περιβάλλοντος και 

βρήκαν ότι, οι ενώσεις µε τάση ατµών ≈10-5 kPa βρίσκονται µόνο στην αέρια φάση, 

ενώ αυτές που συνδέονταν άµεσα µε τη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας είχαν 

τάση ατµών µικρότερη των 10-9 kPa (1 atm = 101, 325 kPa). Κάθε άλλη ένωση, µε 

τάση ατµών µεταξύ αυτών των τιµών, κατανέµονταν µεταξύ των δύο φάσεων.  

Η τάση ατµών των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων κυµαίνεται µεταξύ 10-4 

και 10-11 atm (Κεφ. 1), σε κανονική θερµοκρασία περιβάλλοντος. Έχει αποδειχτεί ότι 

η τάση ατµών των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων είναι αντιστρόφως 

ανάλογη µε τον αριθµό των αρωµατικών 

δακτυλίων που απαρτίζουν το µόριό τους 

(σχήµα 2.1). Τα βαρύτερα µέλη, µε πέντε ή 

περισσότερους δακτυλίους,  παρουσιάζουν 

µικρότερες τάσεις ατµών και βρίσκονται 

σχεδόν αποκλειστικά στη σωµατιδιακή φάση 

της ατµόσφαιρας. Συγκρίνοντας τις τάσεις 

ατµών των PAHs µε τις αντίστοιχες των 

υπόλοιπων οργανικών ενώσεων, φαίνεται 

ότι παρουσιάζουν παραπλήσιες τιµές µε 

αυτές των PCBs και µικρότερες σε σχέση µε 

τις αντίστοιχες των αλειφατικών 

υδρογονανθράκων, µε τον ίδιο αριθµό 

ατόµων άνθρακα (Schwarzenbach et al., 

1993). 
Σχήµα 2.1 Φάσµα τιµών της τάσης ατµών (P0) για τις σηµαντικότερες κατηγορίες οργανικών 

ρυπαντών, στους 25 0C (Schwarzenbach et al., 1993). 

 

Η τάση ατµών των PCBs παρουσιάζει σηµαντική µείωση, καθώς µεγαλώνει ο 

αριθµός χλωρίωσης του διφαινυλίου. Εξαρτάται, επίσης, σηµαντικά από τη θέση των 

ατόµων χλωρίου στον οργανικό σκελετό και όσο περισσότερους όρθο-υποκαταστάτες 

έχει το µέλος, τόσο µεγαλύτερη είναι η τιµή της τάσης ατµών του. Τα PCBs 

παρουσιάζουν, γενικά, χαµηλές τάσεις ατµών (1⋅10-5 - 2 Pa, 25 0C; Falconer και 
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Bidleman, 1994) και ο ακριβής προσδιορισµός τους είναι δύσκολος µε σηµαντικά 

σφάλµατα.  

Για τα κ-αλκάνια ισχύει µια 

αντίστροφη συσχέτιση µεταξύ της τάσης 

ατµών και των αριθµού ατόµων άνθρακα 

ενός µέλους. Συγκεκριµένα, όσο αυξάνεται 

ο αριθµός των ατόµων άνθρακα στο µόριο 

του κ-αλκανίου, τόσο µειώνεται η τιµή της 

τάσης ατµών του (σχήµα 2.2). Η σωστή 

µέτρηση της τάσης ατµών στη 

θερµοκρασία περιβάλλοντος είναι 

καθοριστική για τη µελέτη της κατανοµής 

των SVOCs µεταξύ αέριας /σωµατιδιακής 

φάσης  στην ατµόσφαιρα (Yamasaki et al., 

1982). 
 
Σχήµα 2.2 Αντίστροφη συσχέτιση µεταξύ του αριθµού των ατόµων άνθρακα και της τάσης ατµών των 
κ-αλκανίων (Schwarzenbach et al., 1993) 
  

Οι τάσεις ατµών των ηµιπτητικών PAHs κυµαίνονται από 10-2 kPa για το 

ναφθαλένιο, µέχρι 2*10-13 kPa για το κορωνένιο. Για τα περισσότερα ισοµερή, οι 

τιµές που διατίθενται στη βιβλιογραφία, διαφέρουν αρκετά µεταξύ τους, εξ’αιτίας της 

χρήσης διαφορετικής µεθόδου υπολογισµού της τάσης ατµών και λόγω της µικρής 

πτητικότητάς τους. Για παράδειγµα, η τάση ατµών του ανθρακένιου στην υγρή φάση 

που υπολογίστηκε από τους Lane and McCurvin (1987) ήταν 3.17*10-5 kPa, ενώ οι 

You and Bidleman (1984) µέτρησαν την τάση ατµών του σε υπόκρυα κατάσταση, ίση 

µε 7.47*10-6 kPa. Ο ακριβής προσδιορισµός, επιτεύχθηκε µε τη χρήση της αέριας 

χρωµατογραφίας και την εισαγωγή του όρου P0
L, που υπολογίζει την τάση ατµών των 

οργανικών ενώσεων σε υπόκρυα κατάσταση. 

 
2.3 Επίδραση της θερµοκρασίας  

Η τάση ατµών των οργανικών ενώσεων εξαρτάται σηµαντικά από τη 

θερµοκρασία περιβάλλοντος (Schwarzenbach et al., 1993), γι’αυτό πρέπει να 

λαµβάνεται υπόψη.  
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Oι Murray et al. (1974) έδειξαν, ότι, η τάση ατµών αλλάζει σχεδόν µια τάξη 

µεγέθους, για ενώσεις όπως το βένζο[a]πυρένιο και το κορωνένιο, µε µεταβολή της 

θερµοκρασίας περίπου 20 0C. Σε περιοχές όπου η απόκλιση της θερµοκρασίας µεταξύ 

χειµώνα και καλοκαιριού είναι µεγάλη (~50 0C), η τάση ατµών µπορεί να µεταβληθεί 

ακόµη και κατά δύο τάξεις µεγέθους. Αυτό, προκαλεί άµεσα τη µετατόπιση της 

ισορροπίας µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης, των ηµιπτητικών οργανικών 

ενώσεων.  

Η θερµοκρασία αποτελεί έναν παράγοντα κλειδί για την κατανοµή των 

ηµιπτητικών οργανικών ρυπαντών µεταξύ αέριας/σωµατιδιακής φάσης. Οι Pankow et 

al. (1987) έδειξαν ότι η σχετική αφθονία των PAHs στην αέρια φάση, συσχετίζεται 

ισχυρά µε τη θερµοκρασιακή αναστροφή κατά τη δειγµατοληψία. Ο Gustafson και οι 

συνεργάτες του (1995), σηµείωσαν εκθετική αύξηση των αερίων PAHs µε την άνοδο 

της θερµοκρασίας περιβάλλοντος, ενώ οι Falconer και Bidleman (1994) υπολόγισαν 

τη συσχέτιση αυτή, µε τη χρήση της αέριας χρωµατογραφίας, για 180 µέλη των 

PCBs. Θα πρέπει να αναφερθεί ότι οι τιµές στη βιβλιογραφία αναφέρονται συνήθως 

στους 250C, γι’ αυτό θα πρέπει να διορθώνονται κατάλληλα, ώστε να 

ανταποκρίνονται στη σωστή θερµοκρασία. Στον πίνακα 2.3 παρουσιάζονται οι τιµές 

PL
0 για τα σηµαντικότερα PAHs που προσδιορίστηκαν πειραµατικά από τους 

Yamasaki et al., (1984) και η θερµοκρασιακή εξάρτηση σύµφωνα µε την εξίσωση: 

                          

logP0
L (torr) = c/T + d                                                   (2.1) 

 

όπου, c,d είναι σταθερές χαρακτηριστικές για κάθε µέλος, (1 atm = 760 torr ακριβώς) 

(πίνακας 2.3). 

Για τα PCBs ισχύει ότι, όσο πιο µεγάλη είναι η πτητικότητα ενός µέλους ή 

όσο λιγότερο χλωριωµένο είναι αυτό, τόσο πιο µικρό ποσοστό της ένωσης βρίσκεται 

στη σωµατιδιακή φάση. Επιπλέον, η µείωση της θερµοκρασίας περιβάλλοντος έχει 

ως αποτέλεσµα την αύξηση του ποσοστού των PCBs στη σωµατιδιακή φάση. Τα 

επταχλωριωµένα µέλη και άνω, αναµένεται να βρίσκονται στη σωµατιδιακή φάση και 

οι κύριες διαδικασίες αποµάκρυνσής τους από την ατµόσφαιρα είναι η ξηρή και υγρή 

εναπόθεση.  
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Πίνακας 2.3 Τάσεις ατµών PL

0 στους 200C για ορισµένους PAHsα και εξάρτηση από τη θερµοκρασίαβ  
 

PAHs LogPL
0(200C) (Torr) PL

o(Torr) c d 

Φλουορένιο -2,72 1,9*10-3 -3632 9,68 

Φενανθρένιο -3,50 3,2*10-4 -3982 10,09 

Ανθρακένιο -3,53 3,0*10-4 -4004 10,14 

Φλουορανθένιο -4,54 2,9*10-5 -4464 10,70 

Πυρένιο -4,73 1,9*10-5 -4529 10,73 

Βένζο[a]φλουορένιο -5,24 5,8*10-6 -4792 11,11 

Βένζο[b]φλουορένιο -5,22 6,0*10-6 -4814 11,21 

Βένζο[a]ανθρακένιο -6,02 9,6*10-7 -5179 11,66 

Χρυσένιο -6,06 8,7*10-7 -5200 11,69 

Τριφαινυλένιο -6,06 8,7*10-7 -5208 11,71 

Βένζο[b]φλουορανθένιο -7,12 7,6*10-8 -5711 12,37 

Βένζο[k]φλουορανθένιο -7,13 7,4*10-8 -5711 12,36 

Βένζο[a]πυρένιο -7,33 4,7*10-8 -5777 12,39 

Βένζο[e]πυρένιο -7,37 4,3*10-8 -5799 12,42 
α Πηγή: Pankow and Bidleman (1992) 
β Η εξάρτηση της θερµοκρασίας περιγράφεται από την εξίσωση logPL

0 (Torr)=c/T + d 
 

2.4 ∆ιαλυτότητα στο νερό 

∆ιαλυτότητα µιας ουσίας είναι η ποσότητα της ουσίας που διαλύεται σε 

συγκεκριµένη ποσότητα νερού συγκεκριµένης θερµοκρασίας, ώστε να σχηµατιστεί 

κορεσµένο διάλυµα. 

 Όλοι οι PAHs, µε εξαίρεση κάποια υδρογονωµένα παράγωγα, είναι στερεά σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Τα σηµεία τήξης και βρασµού είναι πολύ υψηλότερα 

από τα αντίστοιχα των κ-αλκανίων µε τον ίδιο αριθµό ατόµων άνθρακα 

(Schwarzenbach et al., 1993). Γενικά, παρουσιάζουν πολύ µικρή διαλυτότητα στο 

νερό, λόγω της απουσίας πολικού υποκατάστατη στο µόριο τους. Η διαλυτότητα 

εξαρτάται από τον αριθµό ατόµων άνθρακα, τον όγκο και το µήκος του κάθε 

οµολόγου. Έτσι η διαλυτότητα µειώνεται καθώς αυξάνεται ο αριθµός των 

αρωµατικών δακτυλίων στο µόριο (σχήµα 2.3). Τα ελαφρύτερα µέλη µε 2 και 3 

δακτυλίους, παρουσιάζουν µεγαλύτερη διαλυτότητα από τα βαρύτερα µέλη που 

περιέχουν από 3 και άνω δακτυλίους.  
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Η διαλυτότητα των PCBs στο νερό, εξαρτάται από τον αριθµό και τη θέση 

των ατόµων χλωρίου πάνω στον οργανικό σκελετό. Γενικά η υδατοδιαλυτότητα 

ελαττώνεται, καθώς αυξάνει ο αριθµός των 

ατόµων χλωρίου. Η διαλυτότητα στο νερό 

είναι µία σηµαντική παράµετρος που 

καθορίζει την τύχη και την µεταφορά των 

χλωριωµένων οργανικών ρυπαντών. Οι 

παράµετροι που επηρεάζουν την τιµή της 

είναι η κυρίως η θερµοκρασία, η 

αλατότητα και η συνύπαρξη άλλων 

οργανικών ενώσεων. Η αύξηση της 

θερµοκρασίας και η ύπαρξη άλλων 

οργανικών ενώσεων στην υδατική φάση 

αυξάνει τη διαλυτότητα, ενώ αντίθετα η 

αύξηση της αλατότητας επιφέρει 

σηµαντική µείωση (Schwarzenbach et al., 

1993).  

 
Σχήµα 2.3  Φάσµα τιµών της διαλυτότητας στο νερό  για τις σηµαντικότερες κατηγορίες οργανικών 
ρυπαντών (Schwarzenbach et al., 1993) 
 
 
2.5 Λιποφιλία 

Ο συντελεστής κατανοµής Kow οκτανόλης-νερού, περιγράφει την κατανοµή 

των οργανικών ενώσεων στο σύστηµα οκτανόλης-νερού κατά την ισορροπία, 

καθορίζει τη λιποφιλία τους και βοηθά στη µελέτη της βιοσυσσώρευσης των 

λιπόφιλων ενώσεων στους διάφορους οργανισµούς, εποµένως αποτελεί µια 

σηµαντική φυσικοχηµική παράµετρο.    

  Ο συντελεστής Kow αυξάνεται µε την αύξηση του βαθµού χλωρίωσης στο 

διφαινύλιο. Οι τιµές που παίρνει ο logKow κυµαίνονται από 4,3 για το διφαινύλιο, έως 

8,3 για τα δεκαχλωριωµένα παράγωγα. Οι παραπάνω τιµές δείχνουν τη µεγάλη τάση 

των PCBs να συσσωρεύονται στο λίπος των ζωντανών οργανισµών και γενικά σε 

οποιοδήποτε περιβαλλοντικό µέσο που είναι πλούσιο σε οργανικό υλικό. Στην 

περίπτωση που το οργανικό υπόστρωµα είναι σε επαφή µε τον αέρα, η συσσώρευση 

λιπόφιλων ενώσεων πάνω στο υπόστρωµα περιγράφεται από τον συντελεστή 
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κατανοµής οκτανόλης–αέρα, ΚΟΑ. Έχει προταθεί ότι η ρόφηση και η βιοσυσσώρευση 

αέριων λιπόφιλων ενώσεων από το φύλλωµα των δέντρων, περιγράφεται από τον 

συντελεστή κατανοµής οκτανόλης-αέρα (Paterson et al., 1991). Τα τελευταία χρόνια 

χρησιµοποιείται όλο και πιο συχνά ο συντελεστής ΚΟΑ, για την περιγραφή της 

κατανοµής µεταξύ αέριας/σωµατιδιακής φάσης των PCBs, και όχι οι αντίστοιχες 

τάσεις ατµών (Falconer and Harner, 2000).  

2.6 Σταθερά Henry 

Η µεταφορά των οργανικών ενώσεων µεταξύ της ατµόσφαιρας και της µάζας 

του νερού είναι µια από της σηµαντικότερες διεργασίες ελέγχου της τύχης τους στο 

περιβάλλον. Η διάλυση των SVOCs στις σταγόνες της βροχής και η εναπόθεσή τους 

στην επιφάνεια της γης, καθώς και η απορρόφηση (ή εξάτµιση) από τις υδάτινες 

µάζες (ποτάµια, λίµνες και θάλασσες) είναι κύριες διεργασίες µεταφοράς. 

Συγκεκριµένα, όσο µικρότερη είναι η σταθερά Henry µιας ένωσης, τόσο πιο εύκολα 

θα περνά αυτή, από την αέρια στην υγρή φάση, µέσω της βροχής και τόσο πιο 

δύσκολα θα εξατµίζεται από τις υδάτινες λεκάνες απορροής της γης στην 

ατµόσφαιρα. Σε ένα σύστηµα αέρα- νερού που βρίσκεται σε ισορροπία, η σταθερά 

Henry ισούται µε τη συγκέντρωση της ουσίας στην αέρια φάση προς τη συγκέντρωσή 

της στην υδατική φάση:                      

H = Pi / Cw                                                                               (2.1) 

όπου, H η σταθερά του Henry, Pi είναι η µερική πίεση της ένωσης και Cw είναι η 

διαλυτότητά της στο νερό.  

Οι Mackay and Shiu (1981), υπολόγισαν µε µεγάλη ακρίβεια τη σταθερά 

Henry για µια σειρά οργανικών ενώσεων στο περιβάλλον (Schwarzenbach et al., 

1993) (σχήµα 2.4). Οι PAHs παρουσιάζουν παραπλήσιες τιµές H µε τα PCBs και 

πολύ µικρότερες από τις αντίστοιχες τιµές Η των αλειφατικών υδρογονανθράκων, µε 

παρόµοιο µοριακό βάρος.  

Σε γενικές γραµµές η σταθερά Η των PAHs µειώνεται σηµαντικά µε την 

αύξηση του µοριακού βάρους και οι τιµές για το ναφθαλένιο και το βένζο[a]πυρένιο 

είναι 0,42 atm⋅L⋅mol-1 και 0,00074 atm⋅L⋅mol-1 αντίστοιχα.  
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Σύµφωνα µε την εξίσωση (2.1), οι παράµετροι που επηρεάζουν τη σταθερά Η 

είναι όλες αυτές που επηρεάζουν τη διαλυτότητα και την τάση ατµών των ενώσεων 

αυτών. Ειδικά για τις ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις, η σταθερά Η είναι πολύ 

ευαίσθητη στη µεταβολή της θερµοκρασίας και αυξάνει περίπου 10 φορές στη 

θερµοκρασιακή µεταβολή 25 0C (Tateya et 

al., 1988). Θα πρέπει να αναφερθεί ότι η 

µέτρηση της σταθεράς Η προϋποθέτει ότι 

το σύστηµα βρίσκεται σε ισορροπία και σε 

καµία περίπτωση δεν µπορεί να 

χαρακτηρίσει την κινητική της διαδικασίας 

µεταφοράς που λαµβάνει χώρα. Η 

κατανοµή µεταξύ αέρα-νερού εξαρτάται 

από τις θερµοδυναµικές και τις 

φυσικοχηµικές ιδιότητες της ένωσης αλλά 

και από τις φυσικές ιδιότητες του νερού, 

όπως βάθος, ταχύτητα ροής κ.α. Επίσης 

σηµαντικό ρόλο παίζουν και οι 

ατµοσφαιρικές συνθήκες που επικρατούν, 

όπως σταθερότητα και ταχύτητα του 

ανέµου. 

 
Σχήµα 2.4 Εύρος τιµών ΚΗ για τις διάφορες κατηγορίες οργανικών ρυπαντών στους 250C 
(Schwarzenbach et al., 1993). 
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3. ΒΙΟΛΟΓΙΚΗ ∆ΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ 

3.1 Επιπτώσεις των PCBs 

Παρά την απαγόρευση της παραγωγής των PCBs από τη δεκαετία του 1970, 

προϊόντα που παρασκευάστηκαν στο παρελθόν συνεχίζουν να χρησιµοποιούνται και 

να ρυπαίνουν το χώρο στον οποίο βρίσκονται και το περιβάλλον (ATSDR, 1997). Η 

παρουσία τους είναι ευρέως διαδεδοµένη και ο άνθρωπος µπορεί να εκτεθεί σε αυτά 

µέσω της εισπνοής, της κατάποσης ή µε την άµεση δερµατική επαφή. 

 Τα PCBs είναι τοξικές ενώσεις και η δράση τους σχετίζεται άµεσα µε τη δοµή 

των ανεξάρτητων µελών. Πρόσφατη έρευνα έδειξε, ότι, ορισµένα µέλη είναι 

τοξικότερα από κάποια άλλα, µε τον ίδιο βαθµό χλωρίωσης (EPA 1996). Τα 

περισσότερο τοξικά µέλη των PCBs παρουσιάζουν τρεις κύριες ιδιότητες: i) έχουν 

λίγα όρθο-υποκατεστηµένα χλώρια στο µόριό τους, ώστε να µην υπάρχουν 

στερεοχηµικές παρεµποδίσεις και οι δύο αρωµατικοί δακτύλιοι να είναι οµοεπίπεδοι, 

ii) περιέχουν τουλάχιστον τέσσερα χλώρια, και iii) προσοµοιάζουν καλά το µόριο της 

2,3,7,8-TCDD (τετραχλώρο-διβενζοδιοξίνης) ή του τετραχλώρο-φουρανίου, οι οποίες 

θεωρούνται δυο από τις τοξικότερες οργανικές ενώσεις. Αρκετά από τα συµπτώµατα 

που προκαλεί η τοξική δράση των αναλόγων µε τις διοξίνες PCBs (“dioxin-like” 

PCBs), είναι παρόµοια µε εκείνα που επιφέρει η πολύ τοξική και επικίνδυνη 2,3,7,8-

TCDD (Seegal and Shain, 1992). 

Επιδηµιολογικές µελέτες σε ανθρώπους και πειραµατόζωα έδειξαν ότι τα 

PCBs προκαλούν καρκίνο και ένα πλήθος άλλων ασθενειών στον οργανισµό. 

Επιδρούν αρνητικά στο ανοσοποιητικό, το αναπαραγωγικό, το νευρικό και το 

ενδοκρινολογικό σύστηµα και περνούν στους λιπώδεις ιστούς µε την κυκλοφορία του 

αίµατος, προκαλώντας δυσµενείς συνέπειες. Σύµφωνα µε τον Αµερικάνικο 

Οργανισµό Προστασίας Περιβάλλοντος (US EPA), βασισµένοι σε ένα πλήθος 

µελετών σε ζώα που εκτέθηκαν σε διάφορα µίγµατα PCBs και παρουσίασαν όγκο στο 

συκώτι, κατατάσσονται ως πιθανά αίτια καρκινογένεσης (κατηγορίας Β2). Η πιθανή 

δηµιουργία καρκινογένεσης στον ανθρώπινο οργανισµό είναι ακόµη ανεπαρκής, αλλά 

πολύ προκλητική (US EPA, 1999c). Ο US EPA (1996) περιγράφει µελέτες, οι οποίες 

αναφέρουν ως αιτία θανάτου τη νόσο του καρκίνου σε εργάτες που κατασκεύαζαν 

πυκνωτές. Σύµφωνα µε τις περιγραφές, 2100 εργάτες στην Ιταλία υπέστησαν 

καρκίνο, από τους οποίους 1556 γυναίκες και 544 άντρες εργάστηκαν σε εργοστάσιο 

παραγωγής πυκνωτών (Bertazzi et al., 1987).  
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 Μερικά από τα κύρια συµπτώµατα της τοξικότητας των PCBs (Safe 1984), 

είναι η ενζυµική επαγωγή, τα µειωµένα επίπεδα της βιταµίνης Α, η λεµφοειδής 

εµπλοκή, η ατροφία της σπλήνας, η ανοσοκαταστολή, η αλωπεκίαση, η 

υπρκεράτωση, παθήσεις της όρασης, τερατογένεση, δερµατικές παθήσεις και κυρίως 

χλωρακµή. Από πειράµατα σε πιθήκους, φαίνεται ότι, ακόµη και η έκθεση και σε 

χαµηλά επίπεδα PCBs προκαλεί αλλόκοτη συµπεριφορά σε αυτούς (Rice 1999). Τα 

όρθο-υποκατεστηµένα PCBs επιφέρουν τις σοβαρότερες συνέπειες στη νευροχηµική 

λειτουργία και αναστέλλουν τη σύνθεση της ντοπαµίνης. Το 2,2’-dichlorobiphenyl 

(PCB 4) είναι ένα από τα πιο ισχυρά µέλη (Seegal & Shain 1992). Το PCB 77 

(3,3’,4,4’-TeCB) που είναι ανάλογο των διοξινών, προκαλεί νευροχηµικές αλλαγές 

και µεταβολές στη συµπεριφορά των πειραµατόζωων, συµπεριλαµβάνοντας  τη 

λειτουργία της ντοπαµίνης.   

 

• Νευρικό σύστηµα 

Αρκετές µελέτες έχουν δείξει τη συσχέτιση µεταξύ 

της έκθεσης σε PCBs και της δηµιουργίας ανωµαλιών 

στον εγκέφαλο και στο νευρικό σύστηµα. Έρευνες 

που πραγµατοποιήθηκαν σε ανήλικα παιδιά, των 

οποίων οι γονείς τρέφονταν µε µολυσµένα ψάρια από 

τις Μεγάλες Λίµνες των Η.Π.Α, έδειξαν µικρή 

απόδοση σε τεστ IQ και στον προφορικό τους λόγο, 

κατά τη διάρκεια των σχολικών χρόνων και ότι 

µπορούν να αποτελέσουν σηµαντικούς παράγοντες 

για τη δηµιουργία ύπουλων νευροαναπτυξιακών 

µεταβολών στα βρέφη».  
 

                                   

Σχήµα 3.1 Προσβληθέντα συστήµατα του ανθρώπινου οργανισµού κατά την έκθεσή του σε PCBs 

 

• Ενδοκρινικό σύστηµα 

Οι επιστήµονες υποστηρίζουν ότι οι επιδράσεις των PCBs στο νευρικό και 

αναπαραγωγικό σύστηµα συνδέονται άµεσα µε µεταβολές  στα επίπεδα της 

θυρεοειδούς ορµόνης στα ζώα και τους ανθρώπους. Η θυρεοειδής ορµόνη είναι 

σηµαντική για τη σωστή ανάπτυξη, ιδιαίτερα του νευρικού και αναπαραγωγικού 
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συστήµατος των παιδιών.  Γνωστή είναι, επίσης, η δράση των PCBs ως 

αποδιοργανωτές του ενδοκρινικού συστήµατος ΑΕΣ (endocrine disruptors). Οι 

ενώσεις που χαρακτηρίζονται ως ΑΕΣ έχουν δοµές που µοιάζουν µε διάφορες 

ορµόνες και έτσι ξεγελούν τον υποδοχέα τους παίρνοντας τη θέση της αντίστοιχης 

ορµόνης, αποδιοργανώνοντας έτσι την ορµονική λειτουργία των οργανισµών. 

 

• Ανοσοποιητικό σύστηµα 

Σηµαντική συσχέτιση βρέθηκε µεταξύ της έκθεσης σε PCBs και της 

εξασθένισης του ανοσοποιητικού συστήµατος, ένα ιδιαίτερα χρήσιµο σύστηµα του 

ανθρώπινου οργανισµού για την αντιµετώπιση των µεταδοτικών ασθενειών. Η 

καταστολή του ανοσοποιητικού συστήµατος είναι, επιπλέον, ένας πιθανός 

µηχανισµός δηµιουργίας καρκίνου. Πρόσφατες µελέτες έδειξαν, ότι, άνθρωποι που 

εκτέθηκαν σε PCBs είναι περισσότερο ευάλωτοι σε ασθένειες των αναπνευστικών 

οργάνων και τα τέκνα τους παρουσιάζουν σηµαντικές ευαισθησίες στην ακοή.   

 

• Αναπαραγωγικό σύστηµα 

Πειράµατα σε πιθήκους Rhesus (αποδεδειγµένοι ως τα πιο αντιπροσωπευτικά 

εργαστηριακά δείγµατα), οι οποίοι εκτέθηκαν σε PCBs, έδειξαν αδυνατισµένα 

έµβρυα κατά τη διάρκεια κυήσεως και γενικά µειωµένο ρυθµό γεννήσεων. Επιπλέον, 

έχει παρατηρηθεί µειωµένη ικανότητα εκκόλαψης αυγών στα πτηνά και στα ψάρια, 

και µειωµένη γενετικότητα στα θηλαστικά. Από πρόσφατες επιδηµιολογικές µελέτες, 

παρατηρήθηκαν παρόµοιες τάσεις για τον άνθρωπο, µε επιπλέον εµµηνορροϊκές 

διαταραχές στις γυναίκες και  σοβαρές επιπτώσεις στην ανδρική γονιµότητα.     

Η παραγωγή των PCBs απαγορεύτηκε διεθνώς µε τη συµφωνία UNEP POPs 

που υπογράφηκε στη Στοκχόλµη τον Μάιο του 2001 και τα επίπεδά τους στην 

ατµόσφαιρα ελέγχονται από τα περισσότερα διεθνή νοµικά όργανα µέχρι και σήµερα. 

 

3.2 Επιπτώσεις των PAHs 

Οι PAHs αποτελούν µία από τις κύριες κατηγορίες οργανικών ρυπαντών της 

ατµόσφαιρας και έχουν ταυτοποιηθεί για την καρκινογόνο και µεταλλαξιογόνο δράση 

τους. Έχει επιβεβαιωθεί επανειληµµένα η σύνδεσή τους µε παθήσεις του κάρδιο-

αναπνευστικού συστήµατος και η επίδρασή τους στην αναπνευστική λειτουργία του 

ανθρώπινου οργανισµού.     
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  Ένας καλά µελετηµένος πολυκυκλικός αρωµατικός υδρογονάνθρακας και 

γνωστός για την καρκινογόνο δράση του, είναι το βένζο[a]πυρένιο. Βρίσκεται κυρίως 

στην αιθάλη και έχει δειχτεί ότι έκθεση σε ελάχιστες ποσότητές του, είναι δυνατόν να 

προκαλέσει καρκίνο του δέρµατος σε πειραµατόζωα. Υπολογίζεται, ότι, έκθεση σε 

B[a]P συγκέντρωσης 1,3 ng⋅m-3 ετησίως και για 70 χρόνια, δύναται να επιφέρει ένα 

αποτελεσµατικό ποσοστό ρίσκου 1:10.000 (Wisconsin Department of Natural 

Resources). Στο σχήµα 4.2 παριστάνονται οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα κατά 

την µεταβολική δραστηριοποίηση του B[a]P.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                        
Σχήµα 3.2 ∆ραστικότητα του benzo[a]pyrene στον ανθρώπινο µεταβολισµό και οι αντιδράσεις που       
λαµβάνουν χώρα 
Πηγή: (IARC 1983)   
 

  Στο πρώτο στάδιο του µεταβολισµού των PAHs, συµµετέχει το 

πολυλειτουργικό ενζυµικό σύστηµα P-450, σχηµατίζοντας διαφορετικά εποξείδια µε 

την πρόσθεση ενός ατόµου οξυγόνου διασπώντας ένα διπλό δεσµό. Τα εποξείδια 

είναι ενώσεις µε µικρή διάρκεια ζωής και µπορούν να ανακαταταχθούν αυθόρµητα σε 

φαινόλες ή να υδρολυθούν σε διυδροξυδιόλες. Τα προϊόντα αυτά, µπορούν στη 

συνέχεια να συζευχθούν µε γλουταθιόνη ή θειικό οξύ και να σχηµατίσουν προϊόντα 

που εκκρίνονται από τον οργανισµό. Για το λόγο αυτό, η διαδικασία σύζευξης 

θεωρείται ως διαδικασία αποτοξίνωσης και έκκρισης. Ωστόσο, οι  διύδροξυδιόλες 

µπορούν επίσης να δράσουν ως υπόστρωµα για το κυτόχρωµα P-450, σχηµατίζοντας 

νέα εποξείδια, για παράδειγµα το trans-7,8-dihydroxy-7,8-dihydrobenzo[a]pyrene-

9,10-oxide, τα οποία είναι φτωχά υποστρώµατα για περαιτέρω υδρόλυση. Τα 
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εποξείδια µπορούν επιπλέον να αντιδράσουν µε πρωτεΐνες, RNA και ιδιαίτερα µε το 

DNA, προκαλώντας µετάλλαξη και πιθανή δηµιουργία καρκινογένεσης.  

Όπως προαναφέρθηκε, οι PAHs ανήκουν στην κατηγορία των ηµιπτητικών 

οργανικών ενώσεων και κατανέµονται µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης. 

Ανάλογα µε τις συνθήκες του περιβάλλοντος στο οποίο βρίσκονται, µπορούν να 

αντιδράσουν µε άλλους ατµοσφαιρικούς ρυπαντές προκαλώντας τη δηµιουργία 

µεταλλαξιογόνων και καρκινογόνων ουσιών. Για παράδειγµα, αντιδρούν  µε το όζον 

σχηµατίζοντας εποξείδια και διοξέα, αλλά και µε υπεροξείδια, ρίζες και τα 

οξειδωτικά της ατµόσφαιρας, σχηµατίζοντας κινόνες. Όταν οι PAHs εισέρχονται 

στον οργανισµό, µεταβολίζονται και παράγουν επικίνδυνες ενώσεις µε 

κυτταροτοξικές και καρκινογόνες ιδιότητες. 

Ενδεικτικά, παρουσιάζονται τα ανώτερα όρια λήψης των κυριότερων PAHs 

σύµφωνα µε  το Wisconsin Department of Natural Resources, για την αποφυγή 

δυσάρεστων συνεπειών στον ανθρώπινο οργανισµό. 
 
  Πίνακας 3.1 Προτεινόµενα όρια έκθεσης σε ορισµένα µέλη PAH   
 

PAHs Νερό Αέρας 

Benzo[a]pyrene -0,2  ppb Ως  0,004  ppm 

Anthracene -3000 ppb Ως  0,004  ppm 

Benzo[b]fluoranthrene -0,2  ppb Ως  0,004  ppm 

Fluoranthrene -400  ppb Ως  0,004  ppm 

Fluorene -400  ppb Ως  0,004  ppm 

   Wisconsin Department of Natural Resources 

 

Πρόσφατα ο Hannigan (1998), µελέτησε στο Λος Άντζελες της Αµερικής τη 

µετάλλαξη ανθρώπινων κυττάρων, λόγω της έκθεσής τους σε αιωρούµενα λεπτά 

σωµατίδια. Υποστήριξε, ότι, οι ποσότητες των PAHs στα ατµοσφαιρικά δείγµατα που 

ανέλυσε ήταν αρκετές για τη δηµιουργία µετάλλαξης σε ανθρώπους. Έξι µη-

υποκατεστηµένοι PAHs (cyclopenta(c,d)pyrene, benzo(a)pyrene, 

benzo(g,h,i)perylene, benzo(b)fluoranthene, indeno(1,2,3-c,d)pyrene και 

benzo(k)fluoranthene) είναι οι πιο επικίνδυνοι και παρουσιάζουν την µεγαλύτερη 

ικανότητα µετάλλαξης (πίνακας 3.2) 

 
 
 
 



3. Βιολογική δραστικότητα                                                                                          33                               

Πίνακας 3.2 Ικανότητα µετάλλαξης και πηγές προέλευσης των PAHs που βρέθηκαν σε ατµοσφαιρικά 
σωµατίδια του Λ. Άντζελες  
 

PAHs IMF2 (x106)/mg of EOC Πηγές προέλευσης 

Cyclopenta(c,d)pyrene  
 
Benzo(a)pyrene                
 
Benzo(g,h,i)perylene  

12,9-5,31 
 

3,72-0,87 
 

2,43-0,36 

οχήµατα µη-καταλυτικής 
βενζίνης 
οχήµατα µη-καταλυτικής 
βενζίνης 
οχήµατα µη-καταλυτικής 
βενζίνης 

Benzo(b)fluoranthene 2,06-0,51 Εξατµίσεις οχηµάτων και 
καύση φυσικού αερίου 

Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 1,73-0,23 οχήµατα µη-καταλυτικής 
βενζίνης 

Benzo(k)fluoranthene 1,17-0,26 Εξατµίσεις οχηµάτων και 
καύση φυσικού αερίου 

Πηγή: (Hannigan et al.,1998) 
 
1. Η δραστικότητα µετάλλαξης όλων των δειγµάτων ήταν 150 IMF (x106)/mg του ισοδύναµου 
οργανικού άνθρακα (Equivalent Organic Carbon, EOC) 2. IMF (Induced Mutant Fraction) είναι το 
κλάσµα του ισοδύναµου οργανικού άνθρακα που επιφέρει µετάλλαξη  

 

Εξ’αιτίας του υψηλού κινδύνου των PAHs και της πιθανής δηµιουργίας 

διαφόρων µορφών καρκίνου, η IPCS πρότεινε κάποιες συστάσεις για την προστασία 

της ανθρώπινης υγείας (IPCS, 1998), όπως τη µείωση των εκποµπών στο περιβάλλον 

εργασίας στο ελάχιστο και τη σωστή ενηµέρωση γύρω από την επικινδυνότητα των 

οργανικών ρυπαντών. 
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4. ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΕΣ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΕΣ 

4.1 Γενικά 

Το γίγνεσθαι των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα 

καθορίζεται από ένα πλήθος ατµοσφαιρικών φυσικών και χηµικών διεργασιών. Η 

ξηρή και η υγρή εναπόθεση των αερίων και των σωµατιδιακών SVOCs είναι οι 

κυριότερες φυσικές διεργασίες, ενώ οι χηµικές αντιδράσεις µε τα οξειδωτικά 

συστατικά της ατµόσφαιρας όπως το Ο3, τις ρίζες ΟΗ και το Ν2Ο5, µετατρέπουν ή 

αποµακρύνουν ένα σηµαντικό ποσοστό των ενώσεων αυτών από την ατµόσφαιρα. Η 

µεταφορά των ενώσεων µε τις κινήσεις των αερίων µαζών είναι διαδικασία κλειδί, για 

την εύρεσή τους σε αποµακρυσµένες περιοχές, σε χερσαία και υδατικά συστήµατα. 

Καθοριστικό ρόλο για τις παραπάνω διεργασίες παίζει η αέρια/ σωµατιδιακή 

κατανοµή, καθώς και η κατανοµή ανά µέγεθος σωµατιδίων. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
    Σχήµα 4.1 Κύριες περιβαλλοντικές διεργασίες των SVOCs στην ατµόσφαιρα και στο περιβάλλον 
 
 

4.2 Αέρια/ σωµατιδιακή κατανοµή 

Οι πτητικές ενώσεις απαντώνται στην ατµόσφαιρα σε αέρια κατάσταση, οι 

µη-πτητικές ενώσεις βρίσκονται κυρίως προσκολληµένες στα σωµατίδια, ενώ οι ηµι-

πτητικές ενώσεις παρουσιάζουν µια κατανοµή της µάζας τους µεταξύ της αέριας και 

της σωµατιδιακής φάσης. Η κατανοµή αυτή είναι µια ιδιαίτερα ενδιαφέρουσα 

διεργασία, αφού αποτελεί καθοριστικό παράγοντα ελέγχου της τύχης, της µεταφοράς, 
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της εναπόθεσης, των φωτοχηµικών µετατροπών και της καταστροφής των 

ηµιπτητικών οργανικών ρυπαντών στην ατµόσφαιρα (Junge, 1977; Bidleman et al., 1986; 

Pankow, 1987; Bidleman, 1988). 

Η υγρή και η ξηρή εναπόθεση, η φωτόλυση και οι αντιδράσεις µε τα 

οξειδωτικά της ατµόσφαιρας, δρουν διαφορετικά στις ενώσεις της αέριας φάσης και 

διαφορετικά σε αυτές που είναι προσκολληµένες στα σωµατίδια. Με αυτό τον τρόπο 

επηρεάζουν την ικανότητα αλλά και την εµβέλεια της ατµοσφαιρικής τους 

µεταφοράς. O Kadowaki (1994) παρατήρησε διαφορές στις συγκεντρώσεις των κ-

αλκανίων σε ατµοσφαιρικά σωµατίδια στην Ιαπωνία, µεταξύ καλοκαιριού και 

χειµώνα, οι οποίες οφείλονταν στη διαφορετική κατανοµή µεταξύ αέριας/ 

σωµατιδιακής φάσης, λόγω των αλλαγών της θερµοκρασίας περιβάλλοντος. Η 

κατανοµή µιας ένωσης µεταξύ αέριας/ σωµατιδιακής φάσης, εξαρτάται άµεσα από τη 

θερµοκρασία περιβάλλοντος, τη φύση των αερολυµάτων της ατµόσφαιρας και τις 

αντιδράσεις µεταξύ της ένωσης και των αερολυµάτων.   

Η αέρια/ σωµατιδιακή κατανοµή µπορεί να θεωρηθεί ως µια αµφίδροµη 

αντίδραση (σχήµα 4.2), ενώ η ισορροπία της θα περιγράφεται από το συντελεστή 

κατανοµής Κp σύµφωνα µε τη σχέση: 

                                                                                                          

 

A
Kp =                                                                                                                (4.1)  

TSP/F

 

όπου, Α είναι η συγκέντρωση της οργανικής ένωσης στην αέρια φάση σε 

(ng/m3), F είναι η συγκέντρωση της οργανικής ένωσης στη σωµατιδιακή φάση σε 

(ng/m3) και TSP είναι η συγκέντρωση των αιωρούµενων σωµατιδίων στην 

ατµόσφαιρα σε (µg/m3). Από τη σχέση προκύπτει ότι, µε την αύξηση του συντελεστή 

κατανοµής Κp, η κατανοµή οδηγείται προς τη σωµατιδιακή φάση, ενώ αντίθετα µε τη 

µείωσή του, προς την αέρια φάση. Επιπλέον, η συγκέντρωση των αιωρούµενων 

σωµατιδίων (TSP) είναι αντιστρόφως ανάλογη προς το συντελεστή κατανοµής Κp. 

Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι η σχέση ισχύει µε την προϋπόθεση ότι, οι συγκεντρώσεις 

της ένωσης στη αέρια/ σωµατιδιακή φάση, αντιπροσωπεύουν αυτές της ισορροπίας 

και δεν υπάρχουν σηµαντικά σφάλµατα κατά τον προσδιορισµό τους (θετικά-

αρνητικά).  
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Σχήµα 4.2 Αέρια/ σωµατιδιακή κατανοµή των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων 

 

Η κατανοµή των SVOCs µεταξύ αέριας/ σωµατιδιακής φάσης έχει εξεταστεί 

ως έναν αξιοσηµείωτο βαθµό τις τελευταίες δεκαετίες. Αρχικά, θεωρήθηκε ότι τα 

σωµατίδια στην ατµόσφαιρα είναι στερεά και η λήψη των SVOCs συµβαίνει µέσω 

της προσρόφησης στην επιφάνειά τους (Pankow, 1987). Στη συνέχεια, έγινε 

αντιληπτό ότι πολλά ατµοσφαιρικά σωµατίδια είναι υγρά (liquid-like) ή 

περιβάλλονται από ένα υγρό στρώµα και η λήψη της αέριας φάσης των SVOCs 

γίνεται µέσω της απορρόφησης (Pankow, 1994; Goss and Schwarzenbach, 1998).  

Αν και οι ηµιπτητικές ενώσεις έχουν µελετηθεί εκτενώς, οι γνώσεις µας για 

την κατανόηση της φυσικής τους συµπεριφοράς είναι ελλιπείς. Οι απόψεις για το 

ποια από τις δύο διαδικασίες επικρατεί, διίστανται. Πρόσφατα, χρησιµοποιήθηκε ένα 

µοντέλο κατανοµής «sootcarbon partition model» για την περιγραφή της κατανοµής 

των PAHs (Dachs and Eisenreich, 2000; Fenandez et al., 2002). Οι Dachs και 

Eisenreich (2000) σύγκριναν τους συντελεστές κατανοµής KSA (soot–air) και KΟΑ 

(octanol–air) και υπολόγισαν τη σχετική σπουδαιότητα της προσρόφησης και της 

απορρόφησης στα οργανικά σωµατίδια, αντίστοιχα. Τα συµπεράσµατά τους για την 

επίδραση της προσρόφησης στην κατανοµή των PAHs µεταξύ αέριας/ σωµατιδιακής 

φάσης, ήταν θετικά. 

 

4.2.1 Προσρόφηση στα στερεά σωµατίδια  

Η ισορροπία µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης των SVOCs βασίζεται 

κυρίως στη θεωρία του Langmuir, για τη φυσική προσρόφηση (Yamasaki et al., 1982; 
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Pankow, 1987). Για την περιγραφή της κατανοµής µιας ένωσης µεταξύ των δύο 

φάσεων, χρησιµοποιείται συνήθως ο συντελεστής Κp, ο οποίος δίνεται από τη σχέση 

(Pankow, 1987):  

                                                                                                    (4.2) 
0
L

RT/)QQ(
TSPS

P p2133
TeNFK

dα
==

A
TSP/ V−

 

όπου, Κp (m3/µg) είναι ο συντελεστής κατανοµής, Νs είναι τα γραµµοµόρια 

ελεύθερων θέσεων για προσρόφηση ανά µονάδα επιφάνειας των σωµατιδίων 

(mol/cm2), αTSP είναι η ειδική επιφάνεια του σωµατιδιακού υλικού TSP (cm2/µg), Τ  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), PL
0 είναι η τάση 

ατµών της ένωσης (torr) σε υπόκρυα κατάσταση σε θερµοκρασία Τ. Η εξίσωση αυτή 

διαφέρει από αυτή που περιγράφει ο Pankow (1987) γιατί χρησιµοποιεί pascal αντί 

torr ως µονάδα µέτρησης της P0
L. Η γραµµική συσχέτιση µεταξύ του log KP και του 

log P0
L είναι της µορφής: 

                         logKp = mr⋅log P0
L + br                                                                       (4.3)                              

όπου mr, br είναι οι σταθερές συσχέτισης (Pankow and Bidleman, 1992). Πρέπει 

να σηµειωθεί ότι η κλίση της ευθείας mr θα λαµβάνει αρνητικές τιµές και στην 

ισορροπία θα πρέπει να έχει την τιµή –1. Οι συνθήκες που πρέπει να ικανοποιούνται 

για συµβαίνει αυτό είναι: 

• η διαφορά µεταξύ της ενθαλπίας εκρόφησης και της ενθαλπίας εξάτµισης 

καθώς και ο αριθµός των διαθέσιµων θέσεων για προσρόφηση πρέπει να 

παραµένουν σταθερά για όλες τις ενώσεις της ίδιας κατηγορίας (Pankow 

1987) 

• η διαφορά µεταξύ της ενθαλπίας εκρόφησης και της ενθαλπίας εξάτµισης 

αναµένεται να παραµένει σταθερή για ισοµερείς ενώσεις (Pankow 1991), 

αλλά πολλές φορές αυτό δε συµβαίνει για όλους τους τύπους ατµοσφαιρικών 

σωµατιδίων ακόµη και όταν βρίσκονται κάτω από τις ίδιες περιβαλλοντικές 

συνθήκες (Pankow and Bidleman, 1992). 

Παρά το θεωρητικό υπόβαθρο και τα αποτελέσµατα από µελέτες πεδίου 

(Yamasaki et al., 1982; Pankow, 1987; Ligochi and Pankow, 1989), πολλές µελέτες 

αναφέρονται σε τιµές mr αρκετά διαφορετικές από την τιµή –1 (Foreman and 

Bidleman, 1990; Simcik et al., 1998). Πολλοί είναι οι παράγοντες που πιθανόν 
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οφείλονται στην απόκλιση από την τιµή –1, όπως: i) σφάλµατα δειγµατοληψίας 

(ρόφηση, εκρόφηση, απώλειες λόγω διάσπασης των SVOCs πάνω στο φίλτρο κτλ), ii) 

σηµαντικές µεταβολές κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας στη θερµοκρασία, στη 

σχετική υγρασία ή στη συγκέντρωση των SVOCs, iii) η διαφορά µεταξύ της 

ενθαλπίας εκρόφησης και της ενθαλπίας εξάτµισης καθώς και ο αριθµός των 

διαθέσιµων θέσεων για προσρόφηση δεν είναι σταθερά για όλες τις ενώσεις της ίδιας 

κατηγορίας, iv) η ποσότητα των οργανικών ενώσεων στα σωµατίδια δεν είναι 

ανταλλάξιµη µε την αέρια φάση, v) απόκλιση της αέριας/ σωµατιδιακής φάσης από 

την ισορροπία. 

Ωστόσο η κλίση µπορεί να διαφέρει από την τιµή –1 ακόµη και σε 

καταστάσεις ισορροπίας, λόγω της φύσεως των µοριακών αλληλεπιδράσεων µεταξύ 

των οργανικών ενώσεων και της επιφάνειας των σωµατιδίων (Goss and 

Schwarzenbach, 1998).  

Πρόσφατα πραγµατοποιήθηκε µια προσπάθεια για την περιγραφή της 

προσρόφησης µιας ένωσης πάνω σε µια επιφάνεια (Goss, 1997a,b,c). Στο µοντέλο 

που αναπτύχθηκε, έγινε διάκριση των αλληλεπιδράσεων µεταξύ της προσροφούµενης 

ένωσης και της προσροφητικής επιφάνειας σε δύο κατηγορίες: i) αλληλεπιδράσεις 

Van der Waals, οι οποίες υφίστανται σε όλες τις περιπτώσεις και ii) αλληλεπιδράσεις 

οξέος-βάσεως κατά Lewis, οι οποίες υφίστανται σε ορισµένες µόνο περιπτώσεις. Η 

µεθοδολογία αυτή οδήγησε στην παρακάτω σχέση: 

       ln Kiads= - 0,133(γvdW)1/2⋅ln PiL
0 + 2,09(γvdW)1/2 + 2,8βi (γ+)1/2 + 1,37ai(γ-)1/2 – 19,5       (4.4) 

όπου, Kiadsείναι η σταθερά προσρόφησης της ουσίας i πάνω σε συγκεκριµένη 

επιφάνεια, α και β είναι οι παράµετροι Abraham των ενώσεων αντίστοιχα (δείχνει τη 

δράση των ενώσεων ως δέκτες ή δότες ηλεκτρονίων), γvdW είναι η Van der Waals 

συνιστώσα της ελεύθερης ενέργειας της προσροφητικής επιφάνειας και γ+, γ- είναι η 

ικανότητα δράσης της ένωσης ως δέκτης ή δότης ηλεκτρονίων, αντίστοιχα. Το 

µοντέλο αυτό δίνει ιδιαίτερη σηµασία τόσο στις ιδιότητες της προσροφούµενης 

ένωσης, όσο και στις ιδιότητες της επιφάνειας πάνω στην οποία προσροφάται αυτή. 

 Επειδή η προσρόφηση των µη πολικών ενώσεων (κ-αλκάνια, PCBs) πάνω στα 

ατµοσφαιρικά σωµατίδια οφείλεται µόνο στις αλληλεπιδράσεις Van der Waals, η 

σχέση 4.4 απλοποιείται στη µορφή: 

                      ln Kiads= m⋅log PiL
0 – 6,83⋅m – 14,6   (Goss, 1997a,b,c)                    (4.5) 
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4.2.2 Απορρόφηση στα «liquid-like» σωµατίδια 

Η εξίσωση που περιγράφει το συντελεστή κατανοµής ΚP κατά την 

απορρόφηση είναι (Pankow 1994): 

 

60
om

P 10pMW
RT760f

A
TSP/FK

⋅⋅ζ⋅ Lom

⋅
==                                                                                                                 (4.6) 

                                                           

όπου, fom είναι το οργανικό ποσοστό στο TSP (µg⋅m-3), MWom (g⋅mol-1) είναι το µέσο 

µοριακό βάρος των οργανικών ενώσεων που συνθέτουν το om και ζ είναι ο 

συντελεστής ενεργότητας της ένωσης στο οργανικό υλικό. Χρησιµοποιώντας το 

λογάριθµο της εξίσωσης αυτής παίρνουµε την εξίσωση: 

 

log Kp = – log P0
L – logζ + log (fom⋅760RT / MWom⋅106)              (4.7) 

 

Όπως συµβαίνει και στην περίπτωση της προσρόφησης, η κλίση της ευθείας 

γραµµικής συσχέτισης µεταξύ του log KP και του log P0
L θα πρέπει να είναι ίση µε –

1, εφόσον ο συντελεστής ενεργότητας ζ παραµένει σταθερός. Ωστόσο, έχει 

παρατηρηθεί συχνά ο συντελεστής ζ να µεταβάλλεται. Οι Jang και Kamens (1998) 

παρατήρησαν ότι ο συντελεστής ζ για την κατανοµή των PAHs σε σωµατίδια 

αιθάλης, αυξάνεται µε την αύξηση της σχετικής υγρασίας. Επιπλέον, αλλαγές στο 

συντελεστή ενεργότητας συνδέονται συχνά µε µεταβολές της P0
L (Goss and 

Schwarzenbach, 1998).  

Η τιµή της κλίσης της γραµµικής συσχέτισης του log KP και του log P0
L από 

µόνη της δεν είναι ικανή να δώσει αξιόλογες πληροφορίες για την αέρια/ 

σωµατιδιακή κατανοµή των SVOCs. Ο συνδυασµός της κλίσης και της απόλυτης 

τιµής του log KP µπορούν να δώσουν σηµαντικές πληροφορίες, τόσο για την 

κατανοµή (Goss and Schwarzenbach, 1998), όσο και για την ηλικία της αέριας µάζας 

(Harner and Bidleman, 1998). Οι Harner και Bidleman (1998) παρατήρησαν, ότι, ο 

λόγος KP(PAH) / KP(PCB) κυµαίνεται µεταξύ 2-4 όταν οι αέριες µάζες προέρχονταν από 

µη ρυπασµένες περιοχές, ενώ η τιµή του ήταν αρκετά µεγαλύτερη (27-100), όταν 

προέρχονταν από αστικές και βιοµηχανικές περιοχές. 

 

 



4. Ατµοσφαιρικές διεργασίες                                                                                       40 

Πίνακας 4.1 Εξισώσεις της συσχέτισης µεταξύ του logKP και του logP0
L για τις διάφορες ηµιπτητικές 

οργανικές ενώσεις 
 
            Εξισώσεις         Περιοχή                Αναφορά 

PAHs   
log ΚP = –1,00logP0

L – 5,47 University of Wisconsin  Cotham and Bidleman (1995) 
log ΚP = –0,694logP0

L – 4,61 Chicago Cotham and Bidleman (1995) 
log ΚP = –0,81logP0

L – 5,31 Brazzaville (Congo) Ngabe and Bidleman (1992) 
log ΚP = –1,04logP0

L – 5,95 Osaka (Japan) Yamasaki et al. (1982), Pankow and 
Bidleman (1992) 

log ΚP = –0,76logP0
L – 5,10 Denver (Colorado) Foreman and Bidleman (1990), Pankow 

and Bidleman (1992) 
log ΚP = –0,88logP0

L – 5,38 Portland Ligocki and Pankow (1989), Pankow and 
Bidleman (1992) 

log ΚP = –0,61logP0
L – 4,26 L. Superior Baker and Eisenreich (1990), Pankow 

and Bidleman (1992) 
OC compounds   

log ΚP = –0,726logP0
L – 5,18 Chicago Cotham and Bidleman (1995) 

log ΚP = –0,95logP0
L – 5,86 Denver (Colorado) Foreman and Bidleman (1990), Pankow 

and Bidleman (1992) 
log ΚP = –0,61logP0

L – 4,74 Bayreuth (Germany) Kaupp and Umlauf (1992) 
log ΚP = –0,69logP0

L – 5,06 Lake Erie and Ontario Hoff et al. (1996) 
log ΚP = –0,92logP0

L – 5,63 Denver (Colorado) Foreman and Bidleman (1990), Pankow 
and Bidleman (1992) 

Πηγή: (Finizio et al., 1997) 

 

4.3 Ατµοσφαιρικά σωµατίδια  

Η ατµόσφαιρα δεν αποτελεί µόνo ένα µίγµα αερίων. Κάθε κυβικό µέτρο αέρα 

περιέχει χιλιάδες αιωρούµενα σωµατίδια, από τα οποία τα περισσότερα έχουν 

διάµετρο <1µm. Η σωµατιδιακή ύλη στην ατµόσφαιρα αναφέρεται κοινά ως 

‘αερόλυµα’, παρόλο που ο όρος αυτός αντιστοιχεί πιο ορθά στο µίγµα των 

σωµατιδίων και σταγονιδίων που διασπείρονται µέσα στο αέριο. Επιστηµονικά ο 

όρος αερόλυµα (aerosol) σηµαίνει, 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). 

  Το µέγεθος των σωµατιδίων κυµαίνεται από 0,002µm (συσσωµατώµατα 

µορίων), ως 100µm (κόκκοι άµµου). Λόγω του µεγάλου εύρους της διαµέτρου των 

σωµατιδίων χωρίζονται σε δύο µεγάλες κατηγορίες: i) στα λεπτά (fine), µε µέγεθος 

από 0,002-2µm, και ii) στα χονδρά (coarse), µε µέγεθος από 2-100µm. Τα λεπτά 

σωµατίδια, διαιρούνται επιπλέον στους µετασταθερούς πυρήνες Aitken (0,002-0,1µm) 

και στα σωµατίδια περιοχής συσσώρευσης (0,1-2µm), τα οποία αποτελούν το 50% 

της ολικής µάζας των σωµατιδίων. Ως κατώτατο όριο ενός ατµοσφαιρικού 

σωµατιδίου ορίζεται η διάµετρος των 0,002µm. 
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                                                      Πηγή : (Seinfeld and Pandis, 1998) 
 
Σχήµα 4.3 Κατανοµή των ατµοσφαιρικών σωµατιδίων µε βάση το µέγεθος, κύριοι τρόποι 
σχηµατισµού και αποµάκρυνσής τους από την ατµόσφαιρα  

 

Τα σωµατίδια εκπέµπονται είτε απ’ευθείας στην ατµόσφαιρα (πρωτογενή), 

είτε προκύπτουν ως αποτέλεσµα συµπυκνώσεως ατµών, ενώσεων που παράγονται 

από φωτο-οξειδωτικές αντιδράσεις (δευτερογενή), (Seinfeld and Pandis, 1998). Η 

επίδρασή τους στο κλίµα είναι διπλή: τα αιωρούµενα σωµατίδια των αερολυµάτων 

αντανακλούν την ηλιακή ακτινοβολία, εµποδίζοντάς τη να φτάσει στην επιφάνεια της 

γης (άµεση επίδραση). Εξαίρεση από τον κανόνα αποτελεί ο στοιχειακός άνθρακας 

(black carbon), ο οποίος λόγω του χρώµατός του απορροφά την ηλιακή ακτινοβολία. 

Επιπλέον, τα σωµατίδια διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στη δηµιουργία πυρήνων 

συµπύκνωσης συννέφων (Cloud Condensation Nuclei ή CCN), αυξάνοντας την 

ποσότητα των συννέφων και εµποδίζοντας ακόµη περισσότερο την ηλιακή 

ακτινοβολία να φτάσει στην επιφάνεια της γης (έµµεση επίδραση), µε εξαίρεση τον 

στοιχειακό άνθρακα. Θα µπορούσαµε να πούµε ότι τα σωµατίδια δρουν 

ανταγωνιστικά µε το φαινόµενο του θερµοκηπίου, χωρίς βέβαια αυτό να αποτελεί 

τρόπο αντιµετώπισής του, εφόσον οι συνέπειες θα ήταν δυσµενείς για την ανθρώπινη 

υγεία.     
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4.4 Ατµοσφαιρική εναπόθεση 

Οι µηχανισµοί που λαµβάνουν χώρα για την εναπόθεση των SVOCs είναι 

διαφορετικοί για τις ενώσεις της αέριας φάσης και άλλοι γι’αυτές που είναι 

προσκολληµένες στα σωµατίδια. Η κατανοµή µεταξύ της αέριας/ σωµατιδιακής 

φάσης ελέγχει τη σπουδαιότητα της εναπόθεσής τους στο έδαφος (Bidleman, 1988). 

Η εναπόθεση µπορεί να συµβεί είτε µέσω του ξεπλύµατος ενώσεων µε βροχόπτωση ή 

χιόνι (υγρή), είτε µέσω του φαινοµένου της διάχυσης, για τις ενώσεις που βρίσκονται 

στη µορφή αερίων (ξηρή).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Σχήµα 4.4 ∆ιεργασίες κατά την ανταλλαγή των SVOCs µεταξύ κοινής επιφάνειας αλληλεπίδρασης 
αέρα /εδάφους. 
 

Τα σωµατίδια που εναποτίθενται στο έδαφος µπορούν να προκαλέσουν 

ποικίλες χηµικές αντιδράσεις. Και η υγρή αλλά και η ξηρή εναπόθεση είναι εξίσου 

σηµαντικές για το ποσό καθίζησης και την ποιότητα της επιφάνειας του εδάφους  της 

περιοχής στην οποία συµβαίνει.   

 

4.4.1 Υγρή εναπόθεση 

Υπάρχουν δύο θεωρητικές διεργασίες για την αποµάκρυνση των SVOCs από 

την ατµόσφαιρα µέσω υγρής εναπόθεσης, i) η εντός των σύννεφων ή «rain-out» και 

ii) η κάτω από τα σύννεφα ή «wash-out». Κατά την πρώτη, τα σωµατίδια και οι 

αέριες ενώσεις εγκλωβίζονται µέσα στα σύννεφα κατά το σχηµατισµό τους και η 

εναπόθεση πραγµατοποιείται ανεξάρτητα αν βρέχει ή όχι. Ουσιαστικά η έκπλυση 
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συµβαίνει λόγω φαινοµένων διάχυσης, πρόσκρουσης και πρόσληψης πάνω στα 

σταγονίδια του σύννεφου. Κατά τη δεύτερη, τα ατµοσφαιρικά σωµατίδια και οι 

αέριες ενώσεις προσκολλούνται και διαλύονται στις σταγόνες της βροχής, εποµένως 

εναποτίθονται µε την κατακρήµνισή τους. Γενικά, οι ενώσεις αποµακρύνονται από 

την ατµόσφαιρα παροδικά, µε τη βροχή, τη χιονόπτωση κ.α, ως ατµοί που διαλύονται 

στις σταγόνες της βροχής αλλά και ως σωµατίδια τα οποία ενσωµατώνονται στις 

σταγόνες.   

Η υγρή εναπόθεση περιγράφεται ως µια συνολική διεργασία εναπόθεσης 

(ατµών και σωµατιδίων), χρησιµοποιώντας τον αδιάστατο λόγο (WT), ο οποίος 

περιγράφει τη συνολική έκπλυση σύµφωνα µε το άθροισµα:                

  WT = WP ⋅Φ + WG⋅(1-Φ), (Ligocki et al., 1985a; Bidleman, 1988)     (4.8) 

όπου, Φ είναι το κλάσµα της ένωσης που είναι προσκολληµένη στα σωµατίδια 

και WP, WG οι λόγοι έκπλυσης των σωµατιδίων και των ατµών της ένωσης 

αντίστοιχα. 

H διάλυση µιας ένωσης στις σταγόνες της βροχής επιτυγχάνεται πολύ 

γρήγορα. Έχει εκτιµηθεί ότι, η ισορροπία µιας σταγόνας µε τους ατµούς µιας ένωσης 

µπορεί να επιτευχθεί µέσα στο µικρό χρονικό διάστηµα που χρειάζεται µια σταγόνα 

να πέσει µόλις λίγα µέτρα (Scott, 1981; Ligocki et al., 1985a,b). Λόγω γρήγορης 

ισορροπίας, ο λόγος έκπλυσης των ατµών µιας ένωσης WG µπορεί να υπολογιστεί 

χρησιµοποιώντας τη σταθερά ισορροπίας αέρα/ νερού ή τη σταθερά Henry ως εξής:  

                    WG = ΚWA = 1/ KAW  = CW  / CA = RT / H                     (4.9) 

όπου, ΚWA είναι ο αδιάστατος συντελεστής κατανοµής µεταξύ νερού/ αέρα,  

KAW ο αδιάστατος συντελεστής κατανοµής µεταξύ αέρα/ νερού, CW η συγκέντρωση 

της διαλυµένης ένωσης στο νερό κατά την ισορροπία (mol⋅m-3), CA η συγκέντρωση 

των ατµών της ένωσης στον αέρα κατά την ισορροπία (mol⋅m-3), Η η σταθερά του 

Henry (Pa⋅m3⋅mol-1), R η σταθερά των αερίων (8,314 J⋅mol-1⋅K-1) και Τ η απόλυτη 

θερµοκρασία. 

 Μετά από µια βροχόπτωση, οι συγκεντρώσεις των οργανικών ενώσεων στην 

ατµόσφαιρα µειώνονται σηµαντικά, αγγίζοντας το µηδέν, για ενώσεις που 

ξεπλένονται εύκολα. Αυτό πρέπει να λαµβάνεται υπόψη κατά τον υπολογισµό του 

συνολικού λόγου έκπλυσης WT.   

 Η εναπόθεση των ατµών των SVOCs είναι σηµαντική µόνο για ενώσεις µε 

χαµηλή σταθερά Henry, για παράδειγµα των PAHs µε µεγάλα µοριακά βάρη (Ligocki 
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et al., 1985a,b). Εν τούτοις, έχουν σηµειωθεί αποκλίσεις από την κατάσταση 

ισορροπίας µεταξύ αέρα/ βροχής. Ιδιαίτερα µεγάλες συγκεντρώσεις των SVOCs µε 

υψηλή σταθερά Henry βρέθηκαν σε σταγονίδια οµίχλης (Glotfelty et al., 1987). Αυτό 

συνέβη εξ’αιτίας της παρουσίας απορροφούµενων ενώσεων µέσα στις σταγόνες.   

H ποσοτική περιγραφή της υγρής εναπόθεσης των SVOCs που είναι 

προσκολληµένα στα σωµατίδια της ατµόσφαιρας, περιορίζεται από τον εµπειρικό 

υπολογισµό του λόγου έκπλυσης WP. Η εναπόθεση των SVOCs δεν εξαρτάται από τη 

συγκέντρωση τους στα σωµατίδια και εποµένως µπορεί να περιγραφεί υπολογίζοντας 

την εναπόθεση των  ίδιων των σωµατιδίων. Οι τιµές WP που αναφέρονται στη 

βιβλιογραφία παρουσιάζουν σηµαντικές αποκλίσεις µεταξύ των τιµών 100 και 100 

000 (Ligocki et al., 1985b). Μάλιστα η τιµή του WP εξαρτάται από το µέγεθος των 

σωµατιδίων στα οποία είναι προσκολληµένες οι ενώσεις και από τις ατµοσφαιρικές 

συνθήκες. 

  Σε χαµηλές θερµοκρασίες, η εναπόθεση µπορεί να συµβεί µε την παρουσία 

χιονιού. Εδώ τίθεται το ερώτηµα ποια από τις δύο εναποθέσεις (αερίων ή 

σωµατιδίων) είναι πιο αποτελεσµατική µε το χιόνι. Η υγρή εναπόθεση των SVOCs µε 

το χιόνι έχει µελετηθεί από τους Wania et al. (1998). Ο υπολογισµός µπορεί να γίνει 

από την παραπάνω εξίσωση, όπως συµβαίνει µε τη βροχή. Εν τούτοις, υπάρχουν 

ελάχιστοι υπολογισµοί των  WP και WG στη βιβλιογραφία, λόγω της δυσκολίας 

διατήρησης των ενώσεων στο χιόνι και στη διάκριση της αρχικής φάσης της ένωσης 

(αέρια ή σωµατιδιακή).  

Οι Franz και Eisenreich (1998) παρατήρησαν µια διακύµανση από 105-5⋅107 

για τους PAHs και από 5⋅104-4⋅106 για τα PCBs, συµπεραίνοντας ότι το χιόνι είναι 

ένα πολύ αποτελεσµατικό µέσο υγρής εναπόθεσης. Οι Wania et. al (1999) πρότειναν 

πρόσφατα ότι αυτοί οι υπολογισµοί µπορεί να είναι εσφαλµένοι καθώς η εναπόθεση 

των αερίων SVOCs µε το χιόνι έχει υποεκτιµηθεί. Επιπλέον, πρότειναν ότι η 

εναπόθεση των αερίων ενώσεων είναι η κύρια διεργασία που συµβαίνει για τα πιο 

πτητικά PCBs και PAHs.    

 

4.4.2 Ξηρή εναπόθεση 

Οι παράγοντες που επιδρούν στην ταχύτητα της ξηρής εναπόθεσης των 

σωµατιδίων είναι το µέγεθος, η πυκνότητα, οι φυσικοχηµικές ιδιότητες, οι 

θερµοχηµικές αντιδράσεις που συµβαίνουν στο εσωτερικό τους και τροποποιούν την 
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ταχύτητα εναπόθεσης και οι µετεωρολογικές συνθήκες (υγρασία, ταχύτητα ανέµου, 

στροβιλισµοί, δίνες κ.α). Η ξηρή εναπόθεση περιγράφεται µαθηµατικά από την 

εξίσωση:                  

 Dd =Vd ⋅Ca                                                                                    (4.10) 

όπου, Dd  είναι ο ρυθµός εναπόθεσης (g⋅cm-2⋅s-1), Vd η ταχύτητα εναπόθεσης (cm⋅s-1) 

και Ca η συγκέντρωση της ύλης κοντά στην επιφάνεια (µg⋅cm-3). 

Τα ατµοσφαιρικά σωµατίδια παρουσιάζουν µια διακύµανση στο µέγεθός τους, 

όπως έχει προαναφερθεί. Τα πολύ µικρά σωµατίδια (d<0.05µm) εναποτίθονται λόγω 

της διάχυσης Brown, τα µεσαία (2<d<20 µm) λόγω αδρανούς πρόσκρουσης 

(συσσωµάτωσης) και τα µεγάλα (d>20µm) κυρίως λόγω της βαρύτητας της γης. Η 

ελάχιστη ταχύτητα εναπόθεσης παρατηρείται για τα σωµατίδια µε διάµετρο 

0,05<d<2µm, τα οποία ονοµάζονται σωµατίδια περιοχής συσσώρευσης και ο χρόνος 

παραµονής τους στην ατµόσφαιρα είναι αρκετά µεγάλος.  

Η ξηρή εναπόθεση των ενώσεων που βρίσκονται στην ατµόσφαιρα υπό τη 

µορφή αερίων, συµβαίνει λόγω φαινοµένου διάχυσης. Πρόσφατες µελέτες έχουν 

δείξει ότι το είδος του αποδέκτη καθορίζει σε µεγάλο βαθµό την ταχύτητα της ξηρής  

εναπόθεσης. Η διαδικασία της ξηρής εναπόθεσης των αερίων και των σωµατιδίων 

παρουσιάζεται σε τρία στάδια (Seinfeld and Pandis, 1998), i) η αεροδυναµική 

µεταφορά της ένωσης (σε αέρια ή σωµατιδιακή µορφή) από τα ψηλότερα στρώµατα 

της ατµόσφαιρας µέχρι το στρώµα που βρίσκεται κοντά στην επιφάνεια της γης, ii) η 

µοριακή ή κατά Brown µεταφορά από το στρώµα αυτό στην επιφάνεια της γης, και 

iii) η πρόσληψη από την επιφάνεια . 

  Οι PAHs βρίσκονται κυρίως στη σωµατιδιακή φάση και τείνουν να 

συνδέονται µε σωµατίδια fine, µεγέθους 0,002<d<2µm, εποµένως θα αναµέναµε 

κάποιους από αυτούς να εναποτίθονται λόγω της διάχυσης Brown. Αντίθετα το 

ποσοστό των PCBs στα αιωρούµενα σωµατίδια της ατµόσφαιρας είναι αρκετά 

χαµηλό (1-20% της συνολικής τους συγκέντρωσης), εποµένως θα αναµέναµε τη 

συνεισφορά της ξηρής εναπόθεσης των σωµατιδιακών PCBs να είναι πολύ µικρή. 

Ωστόσο, προηγούµενες µελέτες (Holsen et al., 1991) έχουν δείξει ότι η ατµοσφαιρική 

ροή των σωµατιδίων είναι πολύ µεγαλύτερη από αυτή των αερίων PCBs.    
 

4.5 Αντιδράσεις αποµάκρυνσης των SVOCs από την ατµόσφαιρα 
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Όταν οι ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις ελευθερώνονται στην ατµόσφαιρα 

µπορούν, κάτω από ορισµένες συνθήκες, να µετατραπούν σε άλλες µορφές ενώσεων 

και τελικά να διασπαστούν. Ωστόσο, πολλές απ’ αυτές µετατρέπονται σε πολύ 

τοξικές ενώσεις και συχνά επιφέρουν ανεπιθύµητα αποτελέσµατα. Ο µηχανισµός και 

η ταχύτητα των εν’λόγω αντιδράσεων, εξαρτάται από τη φάση στην οποία βρίσκονται 

οι SVOCs, δηλαδή αν υπάρχουν υπό τη µορφή αερίων ή αν είναι προσκολληµένες στα 

ατµοσφαιρικά σωµατίδια.  

Οι αντιδράσεις των SVOCs στην ατµόσφαιρα διακρίνονται σε δύο κύριες 

κατηγορίες, i) στις ετερογενείς, οι οποίες αφορούν ενώσεις που βρίσκονται στη 

σωµατιδιακή φάση, όπως αντιδράσεις φωτόλυσης και ii) στις οµογενείς, οι οποίες 

αφορούν ενώσεις της αέριας φάσης, όπως αντιδράσεις µε ρίζες ΟΗ την ηµέρα, ρίζες 

ΝΟ3 τη νύχτα και µε το όζον κατά τη διάρκεια όλου του εικοσιτετραώρου.  

 

4.5.1 Ετερογενείς αντιδράσεις  

4.5.1.1  Φωτόλυση  

Ως φωτόλυση ή φωτοδιάσπαση ορίζονται οι µεταβολές που υφίσταται η δοµή 

µιας χηµικής ένωσης, υπό την επίδραση ακτινοβολούµενης ενέργειας. Η 

βιβλιογραφία αναφέρει πολύ λίγες µελέτες σχετικά µε τη φωτοδιάσπαση των PCBs. 

Αν λάβει κανείς υπόψη ότι σχεδόν το 99,9 % της ηλιακής ακτινοβολίας στη γη έχει 

µήκος κύµατος µεγαλύτερο των 300nm (Seinfeld and Pandis, 1998), και ότι τα PCBs 

απορροφούν σε µήκη <300nm, τότε είναι ευνόητο ότι η φωτοδιάσπασή τους στην 

ατµόσφαιρα πραγµατοποιείται πολύ δύσκολα. Στην περίπτωση που η φωτόλυση 

συνεισφέρει στην καταστροφή των PCBs στην ατµόσφαιρα, τότε τα µέλη µε τα 

περισσότερα όρθο-χλώρια στο µόριό τους, παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη 

δραστικότητα ως προς την ακτινοβολία.  

Αντίθετα, η φωτοδιάσπαση των PAHs είναι η κύρια χηµική διεργασία για την 

αποικοδόµηση των µελών µε 4, 5 και 6 δακτυλίους, δηλαδή των σωµατιδιακών PAHs 

στα αερολύµατα. Η ταχύτητα της αντίδρασης, ο µηχανισµός και τα προϊόντα, δεν 

εξαρτώνται µόνο από το UV-visible φάσµα απορρόφησης, αλλά και από τις 

φυσικοχηµικές ιδιότητες και την επιφάνεια των σωµατιδίων στα οποία είναι 

προσροφηµένοι.   

Οι Behymer και Hites (1988) µελέτησαν τη φωτόλυση των PAHs που ήταν 

προσροφηµένοι σε µαύρο άνθρακα, σε ιπταµένη τέφρα και οξείδιο του πυριτίου. Σε 
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αντίθεση µε τις αντιδράσεις της αέριας φάσης, το φλουορανθένιο και το πυρένιο που 

ήταν προσκολληµένα στα σωµατίδια του µαύρου άνθρακα, παρουσίασαν χρόνους 

ηµιζωής µεγαλύτερους από 1000 ώρες. Ο χρόνος ηµιζωής των PAHs στο στοιχειακό 

άνθρακα υπολογίζεται σε µερικές ηµέρες, ενώ όταν βρίσκονται προσροφηµένοι σε 

σωµατίδια οξειδίου του πυριτίου, σε λίγες µόνο ώρες. Ο τύπος της φωτοχηµικής 

αντίδρασης και η ταχύτητα, εξαρτώνται από το αν είναι προσροφηµένοι στα 

σωµατίδια ή βρίσκονται στην αέρια φάση.  

Ο χρόνος ηµιζωής των PAHs στα σωµατίδια καθορίζεται επίσης σε µεγάλο 

βαθµό από την υγρασία και τη θερµοκρασία του περιβάλλοντος. Αύξηση της 

υγρασίας ή της θερµοκρασίας, επιφέρει αύξηση στην ταχύτητα φωτοδιάσπασης 

(Behymer and Hites, 1988). Αρκετοί µηχανισµοί φωτοδιάσπασης των σωµατιδιακών 

PAHs έχουν προταθεί τις τελευταίες δεκαετίες, όµως όλοι σχεδόν οδηγούν στη 

δηµιουργία κοινών προϊόντων όπως κινόνες, αλδεϋδες και οξέα (Finlayson-Pitts and 

Pitts, 2000). H φωτοδιάσπαση των PAHs στα σωµατίδια της ατµόσφαιρας συµµετέχει 

επίσης στην παραγωγή των Ο-PAH, δηλαδή PAHs που περιέχουν ένα ή περισσότερα 

άτοµα οξυγόνου στο µόριό τους (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000).  

 

4.5.2 Οµογενείς αντιδράσεις  

4.5.2.1 Αντιδράσεις µε ρίζες ΟΗ 

Οι ρίζες OH αντιδρούν µε τις περισσότερες ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις 

της αέριας φάσης, εποµένως είναι καθοριστικές για το γίγνεσθαι αυτών στην 

ατµόσφαιρα (Finlayson-Pitts and Pitts, 1996). Η διακύµανση των συγκεντρώσεων 

των ριζών ΟΗ στην ατµόσφαιρα αστικών και αποµακρυσµένων περιοχών έχει γίνει 

το αντικείµενο πολλών ερευνών, κατά τις τελευταίες δεκαετίες. Οι φωτοχηµικές 

αντιδράσεις που συµβαίνουν στις ενώσεις της αέριας φάσης της τροπόσφαιρας 

οφείλονται κυρίως στις ρίζες ΟΗ. Οι πολύ αντιδραστικές ρίζες ΟΗ είναι ένα από τα 

κύρια οξειδωτικά της ατµόσφαιρας και παράγονται κυρίως από τη φωτόλυση του 

όζοντος. Στη βιβλιογραφία συχνά αποκαλούνται ως «Pac Man of the Earth’s 

Atmosphere», εξ’αιτίας της υψηλής τους δραστικότητας.       

 Οι ρίζες ΟΗ έχουν µια δυνατή τάση να αποσπούν ένα άτοµο υδρογόνου από 

τα µόρια των αλκανίων, σχηµατίζοντας το θερµοδυναµικά σταθερό µόριο του νερού. 

Η αντίδραση που συµβαίνει είναι η εξής :         ΟΗ + RH  R + H2O                  (4.11) 
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Η κυριότερη διεργασία αποµάκρυνσης των αερίων PAHs είναι η αντίδρασή 

τους µε τις ρίζες ΟΗ κατά τη διάρκεια της ηµέρας (Atkinson et al 1990) και µε τις 

ΝΟ3 κατά τη διάρκεια της νύχτας. Σε αρκετές µελέτες, η µείωση της συγκέντρωσης 

των PAHs της αέριας φάσης έχει συνδεθεί µε την αντίδραση µε ρίζες ΟΗ (Simcik et 

al., 1997), όµως ακόµα δεν έχουν κατανοηθεί πλήρως τα πιθανά προϊόντα της 

αντίδρασης.  
 
Πίνακας 4.2 Ταυτότητες και αποδόσεις των νίτρο-PAH που παράγονται από την οξείδωση µε ρίζες 
ΟΗ των πρόδροµων PAHs της αέριας φάσης  
 

PAHs 
(αρ.δακτυλίων) 

Νίτρο-PAH % απόδοση    Αναφορές 

Ναφθαλένιο(2) 1-νιτροναφθαλένιο 
2-νιτροναφθαλένιο 

1,2 
1,3 

Sasaki et al. (1997) 

Ακεναφθένιο(3) 
 

3,4 και 5-
νιτροακεναφθένιο 

σύνολο=0,2 Arey et al.(1989) 

Ακεναφθυλένιο(3) 
 

4-νιτροακεναφθυλένιο 2,0 Arey et al.(1989) 

Φλουορένιο(3) 
 

1,2,3 και 4 
νιτροφλουορένιο 

0,1~1,4 Helmig et al. (1992) 

Φαινανθρένιο(3) 
 

2 νιτροισοµερή - Arey et al.(1989) 

Ανθρακένιο(3) 
 

1 και 2-νιτροανθρακένιο - Arey et al.(1989) 

Φλουορανθένιο(4) 2,7 και 8 
νιτροφλουορανθένιο 

3,0 1,0 και 0,3 Arey et al.(1986), 
Atkinson et al (1990) 

Πυρένιο(4) 2 και 4 νιτροπυρένιο 0,5 και 0,06 Arey et al.(1986) 
Πηγή: Finlayson-Pitts and Pitts, 2000  

 

Σε ρυπασµένες ατµόσφαιρες, η συγκέντρωση των ριζών ΟΗ προσεγγίζει τα 

106 moles/cm3, για µια περίοδο 24 ωρών (Seinfeld et al., 1986). Αυτό επιδρά στους 

χρόνους ηµιζωής των µη υποκατεστηµένων PAHs, όπως το ναφθαλένιο, το 

φλουορανθένιο και το πυρένιο, για περίπου 4ώρες. ∆ιαδοχικές αντιδράσεις µπορούν 

να παράγουν νίτρο-PAH, όπως φαίνεται στο σχήµα 4.5. 

Παρόµοιες µελέτες της αντίδρασης του ακεναφθαλενίου, έδειξαν ότι η 

αντίδρασή του µε ρίζες ΟΗ, προχωρά µε σχεδόν διπλάσιο ρυθµό από ότι αυτή του 

πυρενίου. 
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                Πηγή: (Jonathan O. Allen, 1997) 

                   Σχήµα 4.5 Προτεινόµενος µηχανισµός αντίδρασης του πυρενίου µε ρίζες ΟΗ 

 

Η αντίδραση των ριζών υδροξυλίου µε τα PCBs αποτελεί το βασικότερο 

µονοπάτι καταστροφής τους στην αέρια φάση (Anderson and Hites, 1996). Η 

ταχύτητα της αντίδρασης εξαρτάται όχι µόνο από το βαθµό χλωρίωσης του µέλους, 

αλλά και από τις θέσεις που λαµβάνουν τα άτοµα χλωρίου πάνω στο διφαινύλιο. Για 

το λόγο αυτό, τα ισοµερή παρουσιάζουν µεταξύ τους µικρές διαφορές ως προς τις 

τιµές των σταθερών ταχύτητας. Γενικά, η σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης των 

PCBs µε τις ρίζες ΟΗ µειώνεται σηµαντικά µε την αύξηση του βαθµού χλωρίωσης 

(Anderson and Hites, 1996), κάτι που οφείλεται στην επιπλέον ηλεκτραρνητικότητα 

που προσφέρουν τα άτοµα χλωρίου.  

 Η ταχύτητα της αντίδρασης ενός µέλους των PCBs µε τις ρίζες υδροξυλίου 

περιγράφεται από την εξίσωση: 

]][[
][

OHPCBK
dt

PCBd
xOH

x
x

=−                                          (4.12) 

όπου είναι η ταχύτητα αντίδρασης του µέλους x µε τις ρίζες ΟΗ, ενώ [PCB
xOHK x]0 

και [OH] είναι οι αρχικές συγκεντρώσεις του συγκεκριµένου µέλους x και των ριζών, 

δηλαδή πριν την έναρξη της αντίδρασης. 

 

Αν υποθέσουµε ότι η συγκέντρωση των ριζών OH παραµένει σταθερή κατά 

τη διάρκεια της αντίδρασης, τότε η αντίδραση θεωρείται ψεύδο-πρώτης τάξης και η 

ταχύτητά της δίνεται από την εξίσωση:
 

][
][

x
x PCBK

dt
PCBd ′=−

                    (4.13)   
 



4. Ατµοσφαιρικές διεργασίες                                                                                       50 

όπου,                                         ][OHKK OHx ⋅=′                                                   (4.14) 

Ολοκληρώνοντας τη σχέση ως προς το χρόνο προκύπτει η εξίσωση: 

0]ln[]ln[ xx PCBtKPCB +⋅′−=                                         (4.15) 

όπου, [PCBx]0 είναι η αρχική συγκέντρωση του x µέλους πριν την έναρξη της 

αντίδρασης και [PCBx] η συγκέντρωση του µετά από χρόνο t. 

 Από µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν σε θαλάµους προσοµοίωσης (Atkinson 

et al., 1987b) και από µελέτες πεδίου (Μανδαλάκης, 2003) αποδείχτηκε ότι ο βαθµός 

χλωρίωσης ενός µέλους επηρεάζει την ταχύτητα αντίδρασής του µε τις ρίζες ΟΗ. 

Συγκεκριµένα, για κάθε άτοµο χλωρίου που προστίθεται στο µόριο του διφαινυλίου, 

η ταχύτητα της αντίδρασης µειώνεται κατά ένα ποσοστό της τάξης του 29%. Ο 

Μανδαλάκης (2003) υπολόγισε ότι η εξίσωση που περιγράφει τη µεταβολή της 

σταθεράς ταχύτητας σε σχέση µε το βαθµό χλωρίωσης ( ) για ένα µέλος χ είναι:                             
sClN

                                                                                                            Κ         
ΟΗχ  = - 0,25⋅ ΝClx + 2,12                                             (4.16) 

Συµπερασµατικά θα λέγαµε, ότι, η αντίδραση των PCBs µε τις ρίζες OH είναι 

ένας πολύ πιθανός µηχανισµός µείωσης των συγκεντρώσεών τους στην ατµόσφαιρα. 

 

4.5.2.2 Αντιδράσεις µε ρίζες ΝΟ3 

Οι ρίζες ΝΟ3 έχουν την τάση να αποσπούν ένα άτοµο υδρογόνου από το 

µόριο των υδρογονανθράκων, σχηµατίζοντας νιτρικό οξύ και µια ρίζα R, σύµφωνα µε 

την αντίδραση:                     ΝΟ3 + RH  HNO3 + R                                            (4.17) 

Η κινητική και ο µηχανισµός των αντιδράσεων αυτών συζητώνται εκτενώς 

από τον Atkinson (1991). Ενώ οι αντιδράσεις των υδρογονανθράκων µε τις ρίζες ΝΟ3
- 

είναι πολύ πιο αργές από τις αντίστοιχες µε ρίζες ΟΗ, οι συγκεντρώσεις των νιτρικών 

κατά τη διάρκεια της νύχτας είναι πολύ µεγαλύτερες από τις συγκεντρώσεις των 

ριζών ΟΗ κατά τη διάρκεια της ηµέρας (400ppt έναντι 0,4ppt). Η αποµάκρυνση των 

αλειφατικών υδρογονανθράκων µέσω της αντίδρασης µε ΝΟ3 δεν αναµένεται να είναι 

σηµαντική, όµως η παραπάνω αντίδραση µπορεί να συµβάλλει στον σχηµατισµό 

ΗΝΟ3 και στην αποµάκρυνση των ΝΟχ από την ατµόσφαιρα. Γενικά, η κατανάλωση 

των ριζών ΝΟ3 µε τους αλειφατικούς υδρογονάνθρακες είναι αργές. 

Στα µέσα του 1980, η ανακάλυψη σηµαντικών ποσοτήτων του 2-

νιτροπυρενίου (2Ν-Py) σε αιωρούµενα σωµατίδια που συλλέχθηκαν σε αγροτική 

περιοχή της ∆ανίας (Nielsen, 1984) και του 2-νιτροφλουαρανθενίου (2N-F) στη Ν. 
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Καλιφόρνια (Pitts, 1985b), ήταν ένδειξη σχηµατισµού των νίτρο-PAH, µέσω 

αντιδράσεων που συµβαίνουν στους πρόδροµους PAHs στην ατµόσφαιρα. Από 

προηγούµενες µελέτες έχει αποδειχτεί ότι οι ενώσεις αυτές δεν είναι προϊόντα καύσης 

και δεν προέρχονται από ανθρωπογενή δραστηριότητα. Πρόκειται για ενώσεις που 

προκύπτουν από  ηλεκτρονιόφιλη νίτρωση των προγόνων PAHs. Οι νίτρο-PAH είναι 

πολύ πιο δραστικές ενώσεις από τους  µη υποκατεστηµένους PAHs και λόγω της 

µικρής τάσης ατµών που παρουσιάζουν, βρίσκονται κυρίως προσκολληµένοι στα 

αιωρούµενα σωµατίδια. Η πιθανή δηµιουργία νίτρο-PAH κατά τη διάρκεια της 

δειγµατοληψίας υψηλού όγκου έχει µελετηθεί εκτενώς (Pitts at al., 1978). 

 
Πίνακας. Σταθερές ταχύτητας k και χρόνοι ηµιζωής t1/2 για την αντίδραση στην αέρια φάση µε ρίζες 
ΟΗ και µε το Ο3 για ορισµένους PAHs και νιτρο-PAH (Arey, 1998a) 
 

                          K(cm3mol-1s-1)                                          t1/2

PAHs  ή Νίτρο-PAHs        ΟΗa           Ο3
b  ΟΗc  Ο3

d Φωτόλυσηe

Ναφθαλένιο 2,16*10-11 <2*10-19 6,8h >80d  
1-Μέθυλναφθαλένιο 5,3*10-11 <1.3*10-19 2,8h >125d  
2-Μέθυλναφθαλένιο 5,2*10-11 <4*10-19 2,8h >40d  

Ακεναφθένιο 1,0*10-10 <5*10-19 1,5h >30d  
Ακεναφθυλένιο 1,1*10-10  5,5*10-16 1,3h 43min  
Φλουορένιο 1,6*10-11 <2*10-19 9,1h >80d  
Φαινανθρένιο 1,3*10-11   4*10-19 11,2h 41d  
Ανθρακένιο 1,7*10-11  8,6h   

Φλουαρανθένιο ~5*10-11  ~2,9h   

Πυρένιο ~5*10-11  ~2,9h   

1-Νιτροναφθαλένιο 5,4*10-12 <6*10-19 2,3d >28d 1,7h 
2-Νιτροναφθαλένιο 5,6*10-12 <6*10-19 2,2d >28d 2,2h 

Πηγή: (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000) 
 

a από Atkinson (1989, b από Atkinson (1994), c για 12h ηµερήσια συγκέντρωση ΟΗ ίση µε 1,9*106 molecules 

cm-3, d για 12h κατά τη διάρκεια της νύχτας συγκέντρωση ΝΟ3 ίση µε 5*108 molecules cm-3 και συγκέντρωση 

ΝΟ2 2,4*1011 molecules cm-3, f για 24h συγκέντρωση Ο3 ίση µε 7*1011 molecules cm-3, e για µέσο όρο 12h 

ηµερήσιο ρυθµό φωτόλυσης ΝΟ2 (JNO2=5,2*10-3s-1), από Atkinson et al., 1989 

 

4.5.2.3 Αντιδράσεις νίτρωσης 

Μέχρι τα µέσα του 1980, η κύρια πηγή των ΝΟ2-PAHs στην ατµόσφαιρα 

θεωρούνταν οι διάφορες εκποµπές από καύσεις. Μετά από διαδοχικές εργαστηριακές 

έρευνες, η παρουσία τους αποδόθηκε στις αντιδράσεις νίτρωσης των σωµατιδιακών 

PAHs µε 4-6 δακτυλίους (Pitts et al., 1978, 1985). Αν και δύο προηγούµενες 

αποτελούν ενδεχόµενες πηγές προέλευσης των ΝΟ2-PAH στην ατµόσφαιρα, οι 
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κατανοµές των διαφόρων ισοµερών και ενώσεων αποδεικνύουν τη συνεισφορά των 

αντιδράσεων στη µεταλλαξιµότητα της ατµόσφαιρας.  Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι η 

πιθανότητα της παραγωγής ΝΟ2-PAH κατά τη συλλογή του σωµατιδιακού υλικού της 

ατµόσφαιρας θεωρείται πολύ µικρή (Arey et al., 1988a).   

 

4.5.2.4 Αντιδράσεις µε Όζον 

Οι αντιδράσεις των PCBs µε το όζον θεωρούνται ότι είναι µικρής σηµασίας. 

Η αντίδραση του 2,2’-διχλωροδιφαινυλίου µε το όζον βρέθηκε ότι είναι µικρότερη 

από 2⋅10-20 cm3⋅mol-1⋅s-1 (Kwok et al., 1995). 

Αντίθετα, η αντίδραση των σωµατιδιακών PAHs µε το όζον είναι ιδιαίτερα 

σηµαντική διεργασία αποµάκρυνσής τους από την ατµόσφαιρα (Pitts et al., 1986). Το 

όζον αντιδρά ταχύτατα µε τους ακόρεστους άνθρακες των PAHs µε 5 δακτυλίους, 

όπως για παράδειγµα του ακεναφθαλενίου. Το αποτέλεσµα της αντίδρασης αυτής 

είναι ο χρόνος ηµιζωής του ακεναφθαλενίου να φτάνει τις 0,5 ώρες, στην παρουσία 

30ppb όζοντος. Η συγκέντρωση του όζοντος για τυπικά ρυπασµένες ατµόσφαιρες 

είναι της τάξης των 100ppb (Seinfeld et al., 1986). Οι PAHs που δεν περιέχουν στο 

µόριό τους εξωτερικές κυκλοπενταµελείς οµάδες διακλαδώσεως, δεν αντιδρούν 

αµέσως µε το όζον. Συνεπώς, οι αντιδράσεις µε όζον µειώνουν τη συγκέντρωση των 

PAHs µε εξωτερικούς κυκλοπενταµελείς δακτυλίους ταχύτερα σε σχέση µε άλλους. 

Τα προϊόντα που παράγονται από την αντίδραση των σωµατιδιακών PAHs µε το όζον 

σε πολλές περιπτώσεις είναι βιολογικά ενεργότερα από τις πρόδροµες ενώσεις. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι η αντίδραση του BaP µε το όζον, η οποία οδηγεί 

στο σχηµατισµό του ισχυρά τοξικού και καρκινογόνου µεταβολίτη βένζο[a]πυρένιο-

4,5-οξειδίου (Pitts et al., 1980).  

Η αντίδραση των PAHs που είναι προσκολληµένοι στα σωµατίδια µε το όζον 

κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας έχει απασχολήσει αρκετά τους επιστήµονες. 

Μάλιστα, κάτω από ορισµένες συνθήκες οι αντιδράσεις αυτές µπορούν να οδηγήσουν 

σε σηµαντική υποεκτίµηση των συγκεντρώσεών τους. 
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5. ΑΝΤΙΚΕΙΜΕΝΟ & ΣΤΟΧΟΙ 

Οι ηµιπτητικές οργανικές ενώσεις (SVOCs), αποτελούν ένα σηµαντικό 

ποσοστό των συστατικών των οργανικών αερολυµάτων. Πολλές από αυτές, έχουν 

ταυτοποιηθεί για την πιθανή δηµιουργία καρκινογένεσης, τη µεταλλαξιογόνο δράση 

τους, καθώς και άλλες συνέπειες στον ανθρώπινο οργανισµό. Παράλληλα, 

παρουσιάζουν αυξηµένη χηµική και φωτοχηµική δραστικότητα, η οποία µπορεί να 

οδηγήσει στη δηµιουργία προϊόντων περισσότερο τοξικών σε σχέση µε τις πρόδροµες 

ενώσεις. 

 Η παρουσία των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων σε αποµακρυσµένες 

περιοχές του πλανήτη, µακριά από κάθε είδους ανθρωπογενή δραστηριότητα, 

επιβεβαιώνει τη µεταφορά τους και την ανθεκτικότητά τους στις διάφορες 

περιβαλλοντικές συνθήκες. Αν και η µελέτη του γίγνεσθαι των SVOCs στο 

περιβάλλον και οι επιπτώσεις τους στους ζώντες οργανισµούς, έχει γίνει αντικείµενο 

µελέτης αρκετές φορές στο παρελθόν, σχετικά λίγα δεδοµένα υπάρχουν για την 

παρουσία τους στην ατµόσφαιρα αποµακρυσµένης δασικής περιοχής.  

Το βασικό αντικείµενο της παρούσας µελέτης είναι η διερεύνηση της 

παρουσίας τριών κατηγοριών ηµιπτητικών οργανικών ρυπαντών (αλειφατικών 

υδρογονανθράκων, PAHs, PCBs) στην ατµόσφαιρα της δασικής περιοχής 

Hyytiälä, στη νότια Φιλανδία.  

Οι επιµέρους στόχοι της εργασίας είναι οι ακόλουθοι:  

 

1. Μελέτη των συγκεντρώσεων των αλειφατικών υδρογονανθράκων, των PAHs 

και των PCBs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä 

Ατµοσφαιρικά δείγµατα συλλέχθηκαν από την αποµακρυσµένη δασική 

περιοχή Hyytiälä, κάθε µέρα και για διάστηµα 12 ηµερών, κατά τη θερινή περίοδο 

Αυγούστου του 2001. Προσδιορίσθηκε η συγκέντρωση των SVOCs τόσο στην αέρια 

όσο και στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων. Η µελέτη της διακύµανσης των 

ατµοσφαιρικών συγκεντρώσεων, έγινε σε συνδυασµό µε τη µεταβολή της 

θερµοκρασίας του περιβάλλοντος, για την εκτίµηση των τοπικών πηγών αλλά και της 

πιθανής µεταφοράς τους από µακρινές αποστάσεις, µε την κίνηση των αερίων µαζών. 
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2. Μελέτη της αέριας/ σωµατιδιακής κατανοµής στην ατµόσφαιρα 

Η αέρια/ σωµατιδιακή κατανοµή είναι µια σηµαντική παράµετρος ελέγχου του 

γίγνεσθαι των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα. Η ηµερήσια 

διακύµανση της κατανοµής των SVOCs µεταξύ αέριας/ σωµατιδιακής φάσης, 

µελετήθηκε για όλα τα δείγµατα και για τις τρεις κατηγορίες ενώσεων. Η ισορροπία 

µεταξύ των δύο φάσεων είναι ένα χαρακτηριστικό µοτίβο για αποµακρυσµένες 

περιοχές, όµως πολλές φορές παρατηρούνται αποκλίσεις, οι οποίες οφείλονται σε ένα 

πλήθος πιθανών παραγόντων. 

 

3. ∆ιερεύνηση της προέλευσης των SVOCs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä 

Η διερεύνηση της προέλευσης των SVOCs στην αποµακρυσµένη δασική 

περιοχή Hyytiälä, πραγµατοποιήθηκε µε τη µελέτη της προέλευσης των αερίων 

µαζών. Υπολογίστηκαν οι ρετροπορείες των  αερίων µαζών (back-trajectories) που 

κατέφθαναν στο σταθµό για κάθε ηµέρα δειγµατοληψίας και µελετήθηκε η επίδραση 

αυτών στις ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των SVOCs. Επιπλέον, µελετήθηκε η 

ηµερήσια διακύµανση των ατµοσφαιρικών συγκεντρώσεων των SVOCs, σε σχέση µε 

τις περιβαλλοντικές συνθήκες (ηλιοφάνεια, βροχόπτωση) της περιοχής και 

εκτιµήθηκε η πιθανή παρουσία τοπικής πηγής και η µεταφορά των ρυπαντών από 

µακρινές χιλιοµετρικές αποστάσεις (long-range transport).  

 

4. Εκτίµηση της επίδρασης βασικών παραµέτρων στις ατµοσφαιρικές 

συγκεντρώσεις των SVOCs 

Η συγκέντρωση του όζοντος, η σχετική υγρασία, η ένταση της ηλιακής 

ακτινοβολίας και η ταχύτητα του ανέµου είναι µερικοί από τους κύριους παράγοντες, 

ικανοί να µεταβάλλουν τις συγκεντρώσεις και να καθορίσουν το γίγνεσθαι των 

SVOCs στην ατµόσφαιρα. Με βάση τις µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν από το 

πανεπιστήµιο του Ελσίνκι και το Μετεωρολογικό Ινστιτούτο (FMI) της Φιλανδίας, 

υπολογίστηκε η επίδραση των βασικότερων παραµέτρων στις συγκεντρώσεις των 

SVOCs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä.  
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6. ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΕΣ 

6.1 Σταθµός  δειγµατοληψίας 

Οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν στο σταθµό SMEAR II, (Station for 

Measuring Forest Ecosystem-Atmosphere Relations) του τµήµατος Φυσικής του 

πανεπιστηµίου του Helsinki, ο οποίος βρίσκεται στη Hyytiälä (61ο51΄Ν, 24ο17΄Ε, 181 

m) (http://www.atm.helsinki.fi/~ppaalto/browse/OSOA/precampaign/database/) στη 

νότια Φιλανδία. 

 
Σχήµα 6.1 Αναλυτικός χάρτης αποστάσεων της ευρύτερης περιοχής του σταθµού δειγµατοληψίας 

  

H Hyytiälä είναι δασική έκταση της νότιας Φιλανδίας και ανήκει στην 

κοινότητα του Juupajoki. Τα περίχωρα είναι δασικές εκτάσεις, ενώ ο πλησιέστερος 

οικισµός είναι το  Korkeakoski το οποίο απέχει µόλις 10 χιλιόµετρα. Άλλες κοντινές 

κοινότητες είναι το Orivesi (22 km), το  Ruovesi (25 km) και το Tampere (63 km), 

ένας οικισµός µε περίπου 200.000 κατοίκους. Ένα από τα µεγαλύτερα αστικά κέντρα 

και πρωτεύουσα της Φιλανδίας, το Helsinki, βρίσκεται 230 Km νοτιοανατολικά από 

το σταθµό και έχει γύρω στις 900.000 κατοίκους. Η Hyytiälä, λόγω της γεωγραφικής 

της θέσης, παρουσιάζει φυσικά χαρακτηριστικά γνωρίσµατα τόσο από το βορά όσο 

και από το νότο.  

Σχεδόν δίπλα στο σταθµό βρίσκεται το δάσος Kuivajarvi και πιο πέρα 

εκτείνονται δύο παλιά προστατευόµενα κωνοφόρα δάση, το Susimaki και το Musturi. 

Τα δάση αυτά καλύπτουν µια τεράστια έκταση, που προσεγγίζει σχεδόν το 8% της 

επιφάνειας όλης της γης και καλύπτονται κατά κύριο λόγο από πεύκα Pinus sylvestris 

http://www.atm.helsinki.fi/~ppaalto/browse/OSOA/precampaign/database/
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L και νορβηγικά έλατα Picea abies. Η περιοχή δεν παρουσιάζει κάποια κοντινή και 

άµεση ανθρωπογενή πηγή εκποµπής αερίων, παρά µόνο βιογενείς εκποµπές από τα 

δέντρα. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 6.2  Ο σταθµός SMEAR II.  Στο κέντρο της εικόνας διακρίνεται ο πυλώνας δειγµατοληψίας  

 

Ο σταθµός SMEAR II περιλαµβάνει ένα κτίριο µετρήσεων πλήρως 

εξοπλισµένο µε αναλυτές αερίων, computers και άλλα χρήσιµα όργανα µέτρησης. Σε 

απόσταση 20m, βρίσκεται ο 15m ύψους πυλώνας, πάνω στον οποίο τοποθετήθηκε ο 

δειγµατοληπτικός εξοπλισµός και έγινε η 12h συλλογή των δειγµάτων. Γύρω από τον 

πυλώνα υπάρχουν σωλήνες για τη µέτρηση των βιογενών εκποµπών. Οι 

συγκεντρώσεις της σχετικής υγρασίας RH, των ΝΟχ, SO2 και του Ο3 µετρήθηκαν από 

το Πανεπιστήµιο του Ελσίνκι και από το Ινστιτούτο Μετεωρολογίας FMI. 

Οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν στα πλαίσια του Ευρωπαϊκού 

προγράµµατος OSOA, (Origin and formation of Secondary Organic Aerosol) κατά τη 

θερινή περίοδο Αύγουστου του 2001. Συνολικά ελήφθησαν 11 ατµοσφαιρικά 

δείγµατα µε τη χρήση ενός κλασικού δειγµατολήπτη υψηλού όγκου και ενός 

δειγµατολήπτη υψηλού όγκου µε προσθήκη απογυµνωτή όζοντος. Τα δείγµατα, µετά 

το τέλος της συλλογής, διατηρήθηκαν στους –300C, έτσι ώστε να αποφευχθεί τυχόν 

αποικοδόµηση της οργανικής ύλης από µικροοργανισµούς που συλλέγονται στα 

φίλτρα (Gogou et al., 1998). 
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6.2 ∆ειγµατολήπτες  

Η σωστή µελέτη και χαρακτηρισµός της σύστασης του οργανικού υλικού των 

αερολυµάτων, απαιτεί µια σωστά προγραµµατισµένη συλλογή δειγµάτων. Ο τρόπος 

συλλογής των δειγµάτων είναι ένα στάδιο καθοριστικό για την εξαγωγή ορθών 

αποτελεσµάτων. Για την ταυτόχρονη συλλογή αέριας και σωµατιδιακής φάσης των 

αερολυµάτων υπάρχουν διάφορες κατηγορίες δειγµατοληπτικών τεχνικών.  

Η κλασική τεχνική δειγµατοληψίας είναι µία αρκετά δοκιµασµένη τεχνική, 

χωρίς αυτό να σηµαίνει πως δεν υπάρχουν µειονεκτήµατα. Οι οργανικές ενώσεις που 

είναι προσροφηµένες στα σωµατίδια,  µπορούν να εκροφηθούν από αυτά κατά τη 

διάρκεια ροής του αέρα, λόγω της πτώσης πίεσης που παρατηρείται κατά µήκος του 

φίλτρου συλλογής της σωµατιδιακής φάσης (Volatilization Losses), µε αποτέλεσµα 

την υποεκτίµηση της σωµατιδιακής και υπερεκτίµηση της αέριας φάσης (Kavouras  

et  al.,  1999;  Pankow  and  Bidleman,  1992). Το φαινόµενο αυτό αναφέρεται συχνά 

ως αρνητικό σφάλµα και το ποσοστό που παρατηρείται σε µια κλασική 

δειγµατοληψία κυµαίνεται από 40-80% (Benneth  et  al,  1994).   

Στην αντίθετη περίπτωση, είναι δυνατό, ποσότητες της αέριας φάσης να 

προσροφηθούν και να συγκρατηθούν τόσο από σωµατίδια, όσο και από το υλικό του 

φίλτρου, µε αποτέλεσµα την αύξηση της συγκέντρωσης της σωµατιδιακής φάσης και 

εποµένως υποεκτίµηση της αέριας. Το σφάλµα αυτό ονοµάζεται θετικό και 

παρατηρείται σε µικρότερο ποσοστό σε σχέση µε το αρνητικό.  

Στη συγκεκριµένη εργασία χρησιµοποιήθηκε ένας κλασσικός δειγµατολήπτης 

υψηλού όγκου της General Metals Works (Model GMWL-2000 ΟH, USA) και ένας 

δειγµατολήπτης υψηλού όγκου µε απογυµνωτή όζοντος. Ο συγκεκριµένος 

δειγµατολήπτης επιτρέπει την ταυτόχρονη δειγµατοληψία της σωµατιδιακής και της 

αέριας φάσης των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων. Ο αέρας που διέρχεται 

φιλτράρεται πρώτα από φίλτρο υάλου (GFF ή Glass Fiber Filter) για τη συλλογή των 

σωµατιδίων και στη συνέχεια περνάει από αφρό πολυουρεθάνης (PUF ή Polyurethane 

Foam) για τη συλλογή της αέριας φάσης. Η κίνηση του αέρα διαµέσου της 

δειγµατοληπτικής διάταξης επιτυγχάνεται µε τη χρήση αντλίας υψηλού όγκου µε 

συγκεκριµένη ροή (σχήµα 6.3). Για την αποτελεσµατικότερη συλλογή της αέριας 

φάσης είναι δυνατόν να τοποθετηθούν δυο ή ακόµη και τρία συνεχόµενα PUF, 

ανάλογα µε τις δεδοµένες συνθήκες ροής. 
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Σχήµα 6.3 Κλασικός δειγµατολήπτης υψηλού όγκου και δειγµατολήπτης υψηλού όγκου µε προσθήκη 
απογυµνωτή όζοντος 

 

Οι χηµικές αντιδράσεις των SOCs µε τους οξειδωτικούς ρύπους της 

ατµόσφαιρας (πχ Ο3, ΝΟχ) πάνω στο φίλτρο υάλου και στην παγίδα πολυουρεθάνης, 

είναι ένας σηµαντικός παράγοντας υποεκτίµησης τους στην ατµόσφαιρα, που 

οδήγησε στην χρήση δειγµατολήπτη µε απογυµνωτή όζοντος. Για την αντιµετώπιση 

της χηµικής καταστροφής των SOCs κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας, 

τοποθετήθηκε απογυµνωτής οξειδωτικών πριν από το φίλτρο υάλου. Αναλυτικότερα, 

ο αέρας διέρχονταν από κεραµικούς σωλήνες απογυµνώσεως εµποτισµένους µε 

υδατικό διάλυµα Na2CO3 και KNO2 σε γλυκερόλη. Έτσι, αποφεύχθηκαν οι χηµικές 

αντιδράσεις κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας και ταυτόχρονα αποµακρύνθηκαν 

το όζον και τυχόν ανόργανα οξέα από το φίλτρο, σύµφωνα µε τις παρακάτω 

αντιδράσεις: 

NO2
-   +  O3       O2   +   NO3

-                                                            (6.1) 

Na2CO3   +   H2SO4      Na2SO4   +   H2CO3                                          (6.2) 

Na2CO3   +   2HNO3      2NaNO3   +   H2CO3                                       (6.3) 

Με τον τρόπο αυτό µειώθηκαν οι συγκεντρώσεις των ενώσεων που 

προέρχονται από οξείδωση των SOCs από το όζον, µέσω φώτο-οξειδωτικών 

διαδικασιών. 

 Η απόδοση του απογυµνωτή όζοντος µειώνεται µε την αύξηση της ροής του 

αέρα. Η ροή κατά τη διάρκεια λήψης των ατµοσφαιρικών δειγµάτων ήταν 0,5 m3 min-

1 ώστε η αποµάκρυνση του όζοντος να είναι µεγαλύτερη από 90%. Αν και οι 
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παραπάνω δειγµατολήπτες χρησιµοποιούνται εκτενώς τα τελευταία χρόνια, είναι 

αρκετά πιθανό να συµβούν σφάλµατα (θετικό, αρνητικό) κατά τη διάρκεια της 

συλλογής των δειγµάτων.  

 

6.3 Επεξεργασία των GFF και PUF  

Πριν την συλλογή των δειγµάτων, πραγµατοποιήθηκε κατάλληλη 

προετοιµασία και καθαρισµός των φίλτρων GFF και των PUF. Τα GFF θερµάνθηκαν 

για 5 ώρες στους 450 C0, ενώ τα PUF τοποθετήθηκαν σε υδατόλουτρο, θερµάνθηκαν 

µέχρι βρασµού και  ξεπλύθηκαν µε ακετόνη. Ακολούθησε διπλή εκχύλιση σε 

συσκευή Soxhlet για 24 ώρες κάθε φορά, χρησιµοποιώντας διαλύτη κ-εξάνιο (Merck, 

Suprasolv) και κατόπιν τοποθετήθηκαν στον ξηραντήρα. Για την διατήρησή τους, 

ζυγίστηκαν σε αναλυτικό ζυγό και σφραγίστηκαν αεροστεγώς σε γυάλινα κυλινδρικά 

δοχεία. Η µέτρηση της ακριβής µάζας των φίλτρων έγινε ξανά µετά το πέρας της 

συλλογής, µε σκοπό να υπολογιστεί η συνολική συγκέντρωση των αιωρούµενων 

σωµατιδίων (Total Suspended Particle ή TSP).       
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7. ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ 

7.1 Ανάπτυξη αναλυτικής µεθόδου 

Η αναλυτική µεθοδολογία πραγµατοποιήθηκε στο εργαστήριο 

περιβαλλοντικών και χηµικών διεργασιών (Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι) και περιλαµβάνει τα εξής 

στάδια (Gogou et al., 1998): 

 1) αποµόνωση του οργανικού υλικού από τα φίλτρα GF και τις παγίδες 

πολυουρεθάνης (PUF) µε εκχύλιση σε συσκευή Soxhlet,  

2) διαχωρισµός του οργανικού υλικού στις οµόλογες σειρές µε τη χρήση 

στήλης υγρής χρωµατογραφίας, 

3) ταυτοποίηση και ποσοτικός προσδιορισµός των ηµι-πτητικών οργανικών 

ρυπαντών, µε τη χρήση αέριας χρωµατογραφίας. 

Όλα τα υλικά που χρησιµοποιήθηκαν (βαµβάκι, silica gel κ.α) εκχειλίστηκαν 

για 24 ώρες πριν τη χρήση τους σε συσκευή Soxhlet, αρχικά µε διαλύτη µεθανόλη/ 

ακετόνη (50:50) και εν συνεχεία µε διχλωροµεθάνιο. Μετά την εκχύλιση 

τοποθετήθηκαν στον ξηραντήρα και κατόπιν φυλάχτηκαν στους –30 0C για τη 

διατήρησή τους. Όλοι οι διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν είναι υψηλής καθαρότητας 

(suprasolv grade). Αναλυτικά, η πειραµατική διαδικασία έχει ως εξής: 

  

7.1.1 Εκχύλιση σε συσκευή Soxhlet    

Τα δείγµατα αφέθηκαν να έρθουν σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος και τοποθετήθηκαν µε 

ειδικές λαβίδες σε σφαιρική φιάλη των 500ml το 

καθένα χωριστά, για εκχύλιση. Ακολούθησε 

προσθήκη συγκεκριµένου όγκου εσωτερικών 

προτύπων για τα πολυχλωριωµένα διφαινύλια (54, 

155, 185), για τους πολυαρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες (D10-Phenanthrene, D10-Pyrene, 

D10-Perylene) και για τους αλειφατικούς 

υδρογονάνθρακες (C16-Cl). Τα εσωτερικά πρότυπα 

προστέθηκαν προκειµένου να πραγµατοποιηθεί  
Σχήµα 7.1 ∆ιάταξη συσκευής Soxhlet 
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ακριβής ποσοτική ανάλυση. Οι ενώσεις αυτές υπόκεινται στην ίδια επεξεργασία µε τα 

δείγµατα και χρησιµοποιούνται για τον υπολογισµό των απωλειών  που υφίστανται 

καθ’όλη τη διάρκεια της πειραµατικής επεξεργασίας. Προτιµούνται οι ενώσεις που 

δεν υφίστανται στο περιβάλλον, παρουσιάζουν παρόµοια συµπεριφορά µε τα 

υπόλοιπα µέλη και δεν συνεκλούονται µε άλλα ισοµερή κατά την αέρια 

χρωµατογραφία. Η ποσότητα του διαλύτη εκχυλίσεως (κ-εξάνιο) που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν περίπου 250ml κάθε φορά και η εκχύλιση διήρκησε 24 ώρες, 

κάτω από συνθήκες ήπιου βρασµού. H επιλογή των διαλυτών και του χρόνου 

εκχύλισης έγινε µε βάση το κριτήριο καλύτερης αποµόνωσης του οργανικού υλικού. 

Το τελικό εκχύλισµα συµπυκνώθηκε µέχρι τα 2ml στον περιστροφικού εξατµιστήρα 

και µεταφέρθηκε σε φιαλίδιο, όπου ο όγκος µειώθηκε µέχρι το 1ml µε τη βοήθεια 

ρεύµατος αζώτου.   

 

7.1.2 ∆ιαχωρισµός οργανικού υλικού µε την τεχνική της υγρής χρωµατογραφίας  

Για το διαχωρισµό του οργανικού υλικού στις οµόλογες σειρές, 

χρησιµοποιήθηκε η τεχνική της υγρής χρωµατογραφίας. Το εκχύλισµα µεταφέρθηκε 

στην κορυφή µιας στήλης υγρής χρωµατογραφίας, πληρωµένη µε 1,5g 

ενεργοποιηµένου SiO2 (θέρµανση για 3h στους 1500C). Η στήλη ήταν µήκους 25cm 

και εσωτερικής διαµέτρου 6mm. Ως 

κινητή φάση χρησιµοποιήθηκε αέριο 

άζωτο µε ακριβή ταχύτητα ροής 1,4 ml 

min-1. Το πακετάρισµα της κολώνας 

έγινε προσεκτικά για την αποφυγή των 

φυσαλίδων, οι οποίες εµποδίζουν την 

οµοιόµορφη κάθοδο του δείγµατος, 

καθώς αυτό παρασύρεται από τους 

διαλύτες. Οι διαλύτες έκλουσης και η 

σειρά µε την οποία χρησιµοποιήθηκαν 

φαίνονται στον παρακάτω πίνακα.   
 

Σχήµα 7.2 ∆ιάταξη τεχνικής υγρής χρωµατογραφίας  
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Πίνακας 7.1 ∆ιαλύτες έκλουσης κατά σειρά αυξανόµενης πολικότητας και οι αντίστοιχες οµόλογες 
σειρές 
 

   ∆ιαλύτες* έκλουσης Οµόλογη σειρά 

   10 κλάσµα►  11 ml  κ-εξάνιο Αλειφατικοί Υδρ/κες, PCBs 

   20 κλάσµα►  3 ml  κ-εξάνιο, 15 ml τολουόλιο/ κ-εξάνιο (5,6:9,4)     PAHs 

* Όλοι οι διαλύτες είναι υψηλής καθαρότητας (Suprasolv grade) 

 

Μετά την παραλαβή των κλασµάτων, ακολούθησε εξάτµιση στον 

περιστροφικό εξατµιστήρα µέχρι τελικού όγκου ~1ml. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι 

στο δεύτερο κλάσµα προστέθηκε µικρή ποσότητα µεθανόλης, αναλογίας µε το 

διάλυµα (1:3). Η µεθανόλη δηµιουργεί αζεοτροπικό µίγµα µε το τολουόλιο, εποµένως 

χαµηλώνει αρκετά το σηµείο ζέσεως και επιταχύνει την εξάτµιση. Οι ενώσεις που 

πρόκειται να αναλυθούν είναι ηµι-πτητικές και στο στάδιο αυτό δεν χρησιµοποιήθηκε 

θέρµανση για την αποφυγή απωλειών. Το πρώτο κλάσµα, χωρίστηκε επιπλέον σε δύο 

ίσα µέρη, από τα οποία τα ένα προορίζονταν για την ανάλυση των αλειφατικών 

υδρογονανθράκων και το άλλο για τα PCBs. 

Τόσο το κλάσµα των αλειφατικών υδρογονανθράκων όσο και το κλάσµα των 

PAHs, µεταφέρθηκαν σε µικρά φιαλίδια (vials) και οι διαλύτες εξατµίστηκαν µέχρι 

τα 10µl µε ελαφριά ροή αζώτου. Το αέριο άζωτο προτιµάται γιατί δεν αντιδρά µε τις 

ενώσεις του δείγµατος. Τέλος, τα δείγµατα σφραγίστηκαν και τοποθετήθηκαν στην 

κατάψυξη (-300C), µέχρι τη χρήση τους στην αέρια χρωµατογραφία.   

 

7.1.3 Επεξεργασία του κλάσµατος των PCBs 

Στοιχειακός υδράργυρος προστέθηκε µε ιδιαίτερη προσοχή (λόγω τοξικής 

δράσης) στη φιάλη των PCBs, σε περίπτωση που το δείγµα είναι φορτισµένο σε θείο. 

Ακολούθησε εκχύλιση στους υπερήχους για ~3min και αφέθηκε σε ηρεµία για 1h. Το 

εκχύλισµα τοποθετήθηκε έπειτα σε δοκιµαστικό σωλήνα όπου εισάχθηκε ίση 

ποσότητα π.H2SO4 ώστε η αναλογία οργανικής/ υδατικής φάσης να είναι 1:1. Η 

κατεργασία του δείγµατος µε π.H2SO4 έχει ως στόχο την καταστροφή ορισµένων 

οργανοχλωριωµένων ενώσεων π.χ dieldin, endrin, endosulfan κ.α. καθώς και 

οργανοφωσφωρικά τριαζίνες κλπ.  Ακολούθησε έντονη ανακίνηση για 3 λεπτά σε 

Vortex και αφέθηκε σε ηρεµία έως ότου γίνει ο διαχωρισµός των δύο στοιβάδων. 

Στην περίπτωση που η στοιβάδα του π.H2SO4 χρωµατιστεί κίτρινη, επαναλαµβάνεται 

η κατεργασία της οργανικής στοιβάδας προσθέτοντας νέα ποσότητα π.H2SO4.   
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Κατόπιν, πραγµατοποιήθηκε διαχωρισµός σε µικροστήλη 

(γυάλινη πιπέτα Pasteur) πακεταρισµένη από: 

εκχειλισµένο βαµβάκι στον πάτο, 1cm απενεργοποιηµένη 

SiO2 (10% νερό σε ενεργοποιηµένη SiO2), 1cm βασική 

SiO2 (35% KOH σε ενεργοποιηµένη SiO2), 1cm όξινη 

SiO2 (40% H2SO4 σε ενεργοποιηµένη SiO2) και 0,5cm 

Na2SO4 για την αποµάκρυνση της υγρασίας. Ο σκοπός 

της µικροστήλης είναι η αποµάκρυνση των υπολειµµάτων 

π.H2SO4 και τυχόν παραπροϊόντων που σχηµατίστηκαν 

κατά την κατεργασία µε το θειικό οξύ.  
Σχήµα 7.3 Χρωµατογραφική µικροστήλη (πιπέτα Pasteur)  

 

Αρχικά η κολώνα καθαρίστηκε µε 10ml κ-εξανίου, στη συνέχεια εκλούστηκε 

το δείγµα και άλλα 5ml κ-εξανίου χωρίς την εφαρµογή πίεσης. Ακολούθησε εξάτµιση 

στον περιστροφικό εξατµιστήρα µέχρι όγκου 100-200µl και το υπόλειµµα 

τοποθετήθηκε σε vial χωρητικότητας 1ml. Τέλος, το δείγµα εξατµίστηκε µέχρι τα 5-8 

µl, µε την εφαρµογή ήπιου ρεύµατος αζώτου και ενώ το vial είχε τοποθετηθεί σε 

παγόλουτρο µε αλάτι (-9 0C).  Όλα τα δείγµατα φυλάχτηκαν στην κατάψυξη (-20 0C) 

µέχρι την ανάλυσή τους στον αέριο χρωµατογράφο. 

 

7.1.4 Αέρια χρωµατογραφία συνδυασµένη µε φασµατογράφο µάζας µε τετραπολικό 
φίλτρο (GC-MS) 

 

Ο ποσοτικός προσδιορισµός του αλειφατικού κλάσµατος και των PAHs έγινε 

µε τη χρήση αέριας χρωµατογραφίας (µοντέλο HP 5890) συνδυασµένη µε εκλεκτικό 

ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας, µε τετραπολικό φίλτρο (HP 5971A). Ο 

χρωµατογράφος διέθετε Grob-type Split – Splitless injector και η εισαγωγή των 

δειγµάτων έγινε µε τη µέθοδο της θερµής βελόνας σε κατάσταση splitless. Η 

εισαγωγή splitless είναι η πιο διαδεδοµένη τεχνική για την ανάλυση ιχνοποσοτήτων 

σε τριχοειδείς στήλες, κατά την αέρια χρωµατογραφία. Με την τεχνική αυτή 

επιτυγχάνεται καλύτερος διαχωρισµός κορυφών και αυξάνεται η διακριτική 

ικανότητα του οργάνου. Ένα αρνητικό στοιχείο της splitless injection για την 

ανάλυση, είναι η µη ποσοτική µεταφορά, στην κολώνα, των ενώσεων µε υψηλό 

σηµείο βρασµού. Για το λόγο αυτό περιοριζόµαστε σε ενώσεις µε σηµείο βρασµού 
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έως 590 0C. Η στήλη διαχωρισµού που χρησιµοποιήθηκε ήταν τριχοειδής (HP-5 MS,  

Cross – Linked 5% Phenylmethyl Silicone Gum Phase), µε µήκος 30m, διάµετρο 

0.25mm και κατέληγε απ’ευθείας στην πηγή ιόντων. Ως φέρον αέριο 

χρησιµοποιήθηκε το He, µε πίεση 55 kPa (ή 8 psi).                                         

Στην τεχνική GC-MS ηλεκτρονικού ιονισµού, τα µόρια όταν εκλούονται από 

την τριχοειδή στήλη οδηγούνται στο θάλαµο ιονισµού, όπου ιονίζονται και 

θραυσµατοποιούνται µετά από κρούση τους µε δέσµη ηλεκτρονίων.  Έτσι,  

δηµιουργούνται κάποια ιόντα, τα οποία όταν εφαρµοστούν κατάλληλα δυναµικά, 

ευθυγραµµίζονται, επιταχύνονται και αποκτούν µια τελική ταχύτητα µε την οποία 

εισάγονται µε τη µορφή 

ταινιωτής δέσµης στο σύστηµα 

ανάλυσης (τετραπολικό φίλτρο). 

Από το τετραπολικό φίλτρο θα 

εξέλθουν µόνο ορισµένα ιόντα µε 

συγκεκριµένο λόγο m/z, ενώ τα 

υπόλοιπα ιόντα προσπίπτουν 

στους πόλους και χάνουν το 

φορτίο τους.   
 

Σχήµα 7.4 Αέριος χρωµατογράφος µε εκλεκτικό ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας (GC/MS) 

 

Μετά την έξοδό τους, τα ιόντα που διαφεύγουν προσπίπτουν στον ανιχνευτή, 

ο οποίος παράγει ηλεκτρικό σήµα ανάλογο του αριθµού και του φορτίου των ιόντων. 

Οι συνθήκες ηλεκτρονικού ιονισµού ήταν: 

              Ενέργεια ιονισµού:                                   70eV 

              Θερµοκρασία πηγής ιόντων:                    1800C 

              Πεδίο τιµών µάζας:                               35-590 m/z 

              Πολ/στής δυναµικού ηλεκτρονίων:    1500-1700mV 

 

Το βασικό πλεονέκτηµα των τετραπολικών αναλυτών είναι ότι επιτρέπουν τη 

λήψη ενός φάσµατος µαζών µέσα σε λίγα χιλιοστά του δευτερολέπτου, ιδιότητα που 

τους καθιστά ιδανικούς ανιχνευτές σε συνδυασµούς χρωµατογράφου-φασµατοµέτρου 

µαζών. Σε όλα τα δείγµατα εφαρµόστηκε η µέθοδος Επιλεγµένων Ιόντων (SIM ή 

Selected Ion Monitoring), κατά την οποία επιλέγεται η ανίχνευση ορισµένων µόνο 
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ιόντων, τα οποία γνωρίζουµε εκ’ των προτέρων ότι είναι χαρακτηριστικά των 

ενώσεων που εξετάζουµε. Έτσι, εξασφαλίζεται ταχύτερη ανάλυση και χαµηλότερο 

όριο ανίχνευσης. Η µέθοδος αυτή χρησιµοποιείται σε περιπτώσεις που οι 

συγκεντρώσεις των ενώσεων είναι πολύ χαµηλές, έτσι ώστε να επιτύχουµε 

µεγαλύτερη ευαισθησία. 

Η ταυτοποίηση των PAHs βασίστηκε στο χρόνο κατακράτησης καθώς και στη 

σχετική αφθονία του µοριακού ιόντος ως προς ένα δεύτερο ιόν επιβεβαίωσης 

(confirmation ion). Για τον προσδιορισµό των παραµέτρων αυτών πραγµατοποιήθηκε 

µια σειρά από αναλύσεις πρότυπων διαλυµάτων. Στον παρακάτω πίνακα 

παρουσιάζεται ο χρόνος κατακράτησης και η σχετική αφθονία των χαρακτηριστικών 

ιόντων για τα σπουδαιότερα µέλη (Τσαπάκης, 2003). 

 
Πίνακας 7.2 Χρόνος κατακράτησης (min) και σχετική αφθονία των επιλεγµένων ιόντων 

Συντοµογραφία PAH RT Target  ion Confirmation ion % Σχ. Αφθονία*

  ΟΜΑ∆Α 1 (IS: D10- Phe)   
Fl 16,07 166 165 84,4 
D10-Phe 20,05 188 189 14,6 
Phe 20,15 178 176 16,5 
D10-An 20,27 188 189 15,1 
An 20,35 178 176 17,1 
C1-Phe 22,49 192 189 27,6 
C1-Phe 22,60 192 189 27,6 
C1-Phe 22,99 192 189 27,6 
C1-Phe 23,10 192 189 27,6 
  ΟΜΑ∆Α 2 (IS: D10- Py)   
3,6DMP 24,69 206 202 13,5 
2,6DMP 24,87 206 202 13,5 
2,7DMP 24,95 206 202 13,5 
1,3/2,10/3,9/3,10DMP 25,23 206 202 13,5 
1,6/2,9DMP 25,35 206 202 13,5 
Fluo 25,76 202 200 17,6 
1,7DMP 25,47 206 202 13,5 
2,3DMP 25,59 206 202 13,5 
1,9/4,9DMP 25,69 206 202 13,5 
1,8DMP 26,26 206 202 13,5 
D10-Py 26,94 212 211 25,9 
Py 26,78 202 200 17,1 
C1-202 29,04 216 - - 
C1-202 29,47 216 - - 
C1-202 29,61 216 - - 
Ret 30,75 234 219 120,5 
4H-CY 31,75 226 224 17,3 
BaA 32,75 228 226 27,5 
Chr/T 32,93 228 226 26,5 
C1-Chr 34,80 242 - - 
  ΟΜΑ∆Α 3 (IS: D12-Per)   
BbF 37,77 252 250 18,8 
BkF 37,84 252 250 21,1 
BbjkF 38,22 252 250 20,1 
BeP 38,89 252 250 22,1 
BaP 39,09 252 250 17,3 
D12-Per 39,35 264 - - 
Per 39,45 252 250 22,3 
Anthr 44,13 276 138 25,1 
IP 44,64 276 138 24,2 
DBA 44,85 278 138 12,4 
BghiP 46,12 276 138 23,7 
Cor 56,70 300 298 16,6 

*Σχετική αφθονία = (confirmation ion/ target ion)⋅100 
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7.1.5 Αέρια χρωµατογραφία συνδυασµένη µε διπλό φασµατογράφο µάζας παγίδας 
ιόντων (GC-ITMS/MS) 
 

Για τον ποσοτικό και ποιοτικό προσδιορισµό των PCBs χρησιµοποιήθηκε 

αέρια χρωµατογραφία υψηλής ανάλυσης (High Resolution Gas Chromatography, 

HRGC), συνδυασµένη µε διπλό φασµατογράφο µάζας παγίδας ιόντων (Ion Trap Mass 

Spectrometer, ITMS/MS), της Finnigan (σχήµα 7.5). Στο συγκεκριµένο σύστηµα 

ανάλυσης ο φασµατογράφος µάζας αποτελείται από µια παγίδα ιόντων (ion trap) και 

όχι από τετραπολικό φίλτρο (quadrapole filter). Η επιλογή του συστήµατος ανάλυσης 

βασίστηκε κυρίως στην υψηλή επιλεκτικότητα και στα χαµηλά όρια ανίχνευσης που 

προσφέρει η παγίδα ιόντων, χαρακτηριστικά που το καθιστούν ιδανικό για την 

ανάλυση µικρορυπαντών (PCBs, PCDDs, PCDFs, κ.λ.π). Η αρχή λειτουργίας της 

συνδυασµένης τεχνικής HRGC-ITMS/MS περιλαµβάνει συνοπτικά τα εξής στάδια: 

εξάτµιση του δείγµατος στο θάλαµο 

εισαγωγής, διέλευση από τριχοειδή 

στήλη υπό τη ροή του φέροντος αερίου 

και διαχωρισµός, εισαγωγή των 

ουδέτερων µορίων στο θάλαµο ιονισµού 

και ιονισµός αυτών, εισαγωγή στην 

παγίδα ιόντων και διαχωρισµός µε βάση 

το λόγο m/z και τέλος έξοδος από την 

παγίδα ιόντων και ανίχνευση.   
 
Σχήµα 7.5 Αέριος χρωµατογράφος συνδυασµένος µε διπλό φασµατογράφο µάζας παγίδας ιόντων 
(GC-ITMS/MS) 
 

 Όλες οι αναλύσεις πραγµατοποιήθηκαν µε τη χρήση της τριχοειδούς στήλης 

ΗΡ-5MS και ως φέρον αέριο το He µε σταθερή ταχύτητα 35cm⋅s-1. Η εισαγωγή του 

δείγµατος έγινε αφού προηγήθηκε θέρµανση της σύριγγας για 5 s και σε κατάσταση 

splitless. Με την τεχνική της θερµής βελόνας αποφεύγεται το πρόβληµα της 

παραµόρφωσης του χρωµατογραφήµατος (discrimination) που παρατηρείται συνήθως 

στην ταυτόχρονη ανάλυση πολλών ενώσεων µε µεγάλες διαφορές στην πτητικότητα. 

Το θερµοκρασιακό πρόγραµµα του φούρνου είχε ως εξής:  

- αρχική θερµοκρασία 95 0C και παραµονή για 0,80min 

- αύξηση έως 255 0C µε ρυθµό 3,5 0C min-1 

- αύξηση έως 300 0C µε ρυθµό 15 0C min-1και παραµονή για 10min 
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Η θερµοκρασία στο θάλαµο εισαγωγής του δείγµατος ήταν  280 0C, ενώ στην πηγή 

ιόντων ήταν 210 0C.   

 Ο φασµατογράφος µάζας αποτελεί τον ανιχνευτή της GCQ διάταξης. Για την 

ανάλυση του δείγµατος, αφού δηµιουργηθούν ιόντα στο θάλαµο ιονισµού, 

ακολούθως διαχωρίζονται µε τη χρήση µιας τετραπολικής παγίδας ιόντων βάσει του 

λόγου m/z. Το GCQ-MS διαθέτει δυο τρόπους ιονισµού (χηµικός ιονισµός και 

πρόσκρουση ηλεκτρονίων), παρέχει τη δυνατότητα σχηµατισµού θετικών ή 

αρνητικών ιόντων ανάλογα µε την πολικότητα των εφαρµοζόµενων δυναµικών και 

δύναται να σαρώσει κλίµακα µια µαζών από 10-1000 amu µε ρυθµό 10000 amu⋅s-1. 

Ακόµη, παρέχει τη δυνατότητα λήψης πλήρους φάσµατος (Full scan MS) 

παρακολούθησης ενός προεπιλεγµένου ιόντος (SIM), δίδυµης φασµατογραφίας (Full 

scan MS/MS) και παρακολούθησης επιλεγµένου ζεύγους ιόντων (SRM, Selected 

Reaction Monitoring). Οι βέλτιστες συνθήκες για τον προσδιορισµό των PCBs από 

την παγίδα ιόντων MS/MS (Mandalakis et al., 2001), αναφέρονται στον πίνακα 7.3. 

 
Πίνακας 7.3 Βέλτιστες τιµές των λειτουργικών παραµέτρων του ITMS/MS για τον προσδιορισµό των 
PCBs µε την τεχνική της διπλής φασµατογραφίας µάζας σε παγίδα ιόντων (Mandalakis et al., 2001) 
 

Τιµή ¨q¨ 
Χρόνος διέγερσης (ms) 

∆υναµικό διέγερσης (Volt) 
Χρόνος αποµόνωσης (ms) 
Ενέργεια ηλεκτρονίων (eV) 

Θερµοκρασία πηγής ιόντων (0C) 

0,45 
5 ή 10 

2 
2 
70 
210 

 

Η ταυτοποίηση των διαφόρων µελών PCBs βασίστηκε στους χρόνους 

κατακράτησης, καθώς και στα φάσµατα MS/MS που πάρθηκαν για κάποιες πρότυπες 

ενώσεις και για τα εσωτερικά πρότυπα. Τα µέλη παρουσίασαν διαφορετικούς χρόνους 

κατακράτησης λόγω του διαφορετικού αριθµού και της διαφορετικής διευθέτησης 

των ατόµων χλωρίου πάνω στο διφαινύλιο. Στο σχήµα 7.6 παρουσιάζεται ένα 

χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα το οποίο λαµβάνεται συνήθως κατά την ανάλυση 

των PCBs στο HRGC-MS/MS και στο οποίο αναγνωρίζεται ένας µεγάλος αριθµός 

από τα ανεξάρτητα µέλη των PCBs (Mandalakis et al., 2001). Το συγκεκριµένο 

χρωµατογράφηµα προέρχεται από το εκχύλισµα ενός αφρού πολυουρεθάνης και 

περιέχει µέλη που βρίσκονται στην αέρια φάση. Οι αριθµοί στο ύψος κάθε κορυφής 

αντιστοιχούν στα διάφορα ανεξάρτητα µέλη.   
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Σχήµα 7.6 Χαρακτηριστικό χρωµατογράφηµα του πρώτου κλάσµατος της υγρής χρωµατογραφίας που 
πάρθηκε από το σύστηµα HRGC-ITMS. Στα παράθυρα απεικονίζονται οι οµόλογες σειρές των PCBs 
που ανιχνεύθηκαν στα αερολύµατα 
 

Ο ποσοτικός προσδιορισµός των PCBs και των υπόλοιπων SVOCs έγινε µε τη 

µέθοδο του εσωτερικού προτύπου και περιγράφεται αναλυτικά στην επόµενη 

παράγραφο. 

 

Χρονικό 
διάστηµα Εσωτερικό πρότυπο Εύρος µελών Πτητικότητες µελών (Pa) 

10              PCB 54       PCB 6 ~ 69 0,17-0,017 
20 PCB 155   PCB 49 ~ 151 0,017-0,0017 
30 PCB 185     PCB 154 ~ 209 0,0017-0,00001 
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7.1.6 Ποσοτικός προσδιορισµός  

Για να υπολογιστούν οι συγκεντρώσεις των SVOCs στα αερολύµατα, 

χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος του εσωτερικού προτύπου (IS ή Internal Standard). 

Αρχικά υπολογίστηκε ο σχετικός συντελεστής απόκρισης (ή RRF, Relative Response 

Factor) της κάθε ηµιπτητικής οργανικής ένωσης ως προς το εσωτερικό πρότυπο που 

χρησιµοποιήθηκε, σύµφωνα µε τη σχέση : 

RRFSVOC=(ASVOC⋅CIS)/(AIS⋅CSVOC)                                     (7.1) 

όπου, RRFSVOC είναι ο σχετικός συντελεστής απόκρισης της ηµιπτητικής ένωσης, 

ΑSVOC και AIS είναι οι επιφάνειες (area) της κορυφής της ένωσης  και του εσωτερικού 

προτύπου αντίστοιχα,  CSVOC και CIS είναι οι ποσότητες της ένωσης και του 

εσωτερικού προτύπου αντίστοιχα. Η ποσότητα της ηµιπτητικής ένωσης στο δείγµα 

προσδιορίζεται σύµφωνα µε τη σχέση:           

CSVOC=(ASVOC΄⋅CIS΄)/(AIS΄⋅RRFSVOC)                                     (7.2) 

όπου, CIS΄ είναι η συγκέντρωση του εσωτερικού προτύπου που προστέθηκε στο 

δείγµα, ASVOC΄και AIS΄ είναι οι επιφάνειες ολοκλήρωσης των κορυφών της ένωσης και 

του εσωτερικού προτύπου, αντίστοιχα. 

Για τις SVOCs που δεν περιέχονταν στο διάλυµα RRF, o συντελεστής 

σχετικής απόκρισης υπολογίστηκε από τον µέσο όρο των αντίστοιχων τιµών RRF των 

ενώσεων ίδιου µοριακού βάρους, 

 

7.1.7 Ανάλυση τυφλών δειγµάτων 

Για την εξασφάλιση της επιστηµονικής ορθότητας των αποτελεσµάτων, 

πραγµατοποιήθηκε ανάλυση τυφλών δειγµάτων (Blank), παράλληλα µε την 

επεξεργασία των φίλτρων GF και των παγίδων PUF. Με τον τρόπο αυτό υπολογίζεται 

και αφαιρείται η τυχόν επιµόλυνση του δείγµατος κατά τη συλλογή, τη µεταφορά και 

καθ’όλη την επεξεργασία του. Φίλτρα GFF και αφροί πολυουρεθάνης τοποθετήθηκαν 

στο δειγµατολήπτη για το ίδιο χρονικό διάστηµα µε αυτό µιας κανονικής 

δειγµατοληψίας, χωρίς να λειτουργεί η αντλία. Ακολούθησε ανάλυση όµοια µε αυτή 

των κανονικών δειγµάτων και προσδιορισµός των συγκεντρώσεων των ενώσεων, οι 

οποίες στη συνέχεια αφαιρέθηκαν.   

Η πιθανότητα εξωγενούς επιµόλυνσης των δειγµάτων πρέπει να λαµβάνεται 

σοβαρά υπόψη ειδικά όταν οι συγκεντρώσεις των υπό ανάλυση ενώσεων είναι 
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ιδιαίτερα χαµηλές. Οι ποσότητες των SVOCs που υπολογίστηκαν στα τυφλά δείγµατα 

ήταν αρκετά χαµηλές, ενώ στις περισσότερες περιπτώσεις ήταν µη ανιχνεύσιµες.     

 



8. Αποτελέσµατα- Συγκεντρώσεις στην ατµόσφαιρα                                                71                                

8. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

8.1 Συγκεντρώσεις των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων (SVOCs) στην 

ατµόσφαιρα της Hyytiälä 

Η παρουσία των SVOCs µελετήθηκε στην ατµόσφαιρα της δασικής περιοχής 

Hyytiälä, στη Φιλανδία, για το διάστηµα από 31/7 έως τις 8/8/2001. Σε όλα τα 

δείγµατα, ανιχνεύθηκαν ποσότητες αλειφατικών υδρογονανθράκων, πολυαρωµατικών 

υδρογονανθράκων (PAHs) και πολυχλωριωµένων διφαινυλίων (PCBs), τόσο στην 

αέρια όσο και στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων. Οι συνολικές 

συγκεντρώσεις κυµάνθηκαν από 29,81-186,65 ng⋅m-3, από 9,85-26,25 ng⋅m-3 και 

41,81-122,95 pg⋅m-3 για τα κ-αλκάνια, PAHs και PCBs, αντίστοιχα. Θα πρέπει να 

σηµειωθεί ότι, οι συγκεντρώσεις των PCBs που ανιχνεύθηκαν στις ηµέρες 5-5/8/01, 

5-6/8/01, 7-7/8/01 και 7-8/8/01 αφορούν σε δείγµατα που συλλέχθηκαν µε την 

κλασσική τεχνική δειγµατοληψίας. Ωστόσο, έχει βρεθεί από προηγούµενες µελέτες 

ότι, οι διαφορές ανάµεσα στις συγκεντρώσεις των PCBs που µετρήθηκαν µε 

κλασσικό δειγµατολήπτη υψηλού όγκου και µε δειγµατολήπτη υψηλού όγκου µε 

απογυµνωτή όζοντος είναι µικρές (Tsapakis et al., 2003). Τα PCBs αντιδρούν πολύ 

αργά µε το όζον, δηλαδή πρόκειται για µια αντίδραση µικρής σηµασίας (Mandalakis 

et al., 2001) και ταυτόχρονα η Hyytiälä είναι µια περιοχή µε χαµηλές τιµές όζοντος 

(µέση τιµή = 26,37ppbv). 

Πραγµατοποιήθηκε, επιπλέον, µελέτη συγκεκριµένων διαγνωστικών 

κριτηρίων για την κατανόηση των πιθανών πηγών προέλευσης των SVOCs στην 

ατµόσφαιρα της Hyytiälä. Ακόµη, µελετήθηκαν η κατανοµή τους µεταξύ 

αέριας/σωµατιδιακής φάσης, καθώς και οι ρετροπορείες των αερίων µαζών που 

έφταναν στο σταθµό, κατά τις ηµέρες συλλογής των δειγµάτων. Περισσότερο από το 

90% των PAHs και των PCBs βρέθηκαν στην αέρια φάση των αερολυµάτων, ενώ τα 

κ-αλκάνια κατανέµονταν παρόµοια µεταξύ των δύο φάσεων, µε ελάχιστα αυξηµένη 

τη συγκέντρωση των αερίων. Τέλος, διερευνήθηκαν οι πιθανοί παράγοντες που 

επιδρούν στις ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των SVOCs, όπως η προέλευση των 

αερίων µαζών, η θερµοκρασία περιβάλλοντος, η συγκέντρωση του όζοντος, των 

ριζών ΝΟ3, η ταχύτητα του ανέµου κ.α. 

 Στον πίνακα 8.1 αναγράφονται συνοπτικά, η ηµεροµηνία συλλογής του κάθε 

δείγµατος, ο µέσος όρος της θερµοκρασίας κατά τη διάρκεια λειτουργίας του 

δειγµατολήπτη, ο συνολικός όγκος αέρα (m3) που συλλέχθηκε, το σύνολο των 
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αιωρούµενων σωµατιδίων (TSP, µg⋅m-3), καθώς και το βάρος των σωµατιδίων (g) 

που συγκεντρώθηκαν στα φίλτρα GF. Η συγκέντρωση του συνολικού ποσού των 

αιωρούµενων σωµατιδίων (TSP) κυµάνθηκε από 13,52-37,66 µg⋅m-3. Η θερµοκρασία 

περιβάλλοντος παρουσίασε µεγάλη διακύµανση κατά τη διάρκεια των 

δειγµατοληψιών και η µέση τιµή της κυµάνθηκε από 10,19 – 20,75 0C. Ο µέσος όρος 

της ηµερήσιας διακύµανσης της θερµοκρασίας ήταν 6 0C. Η Hyytiälä, χαρακτηρίζεται 

γενικά από χαµηλές συγκεντρώσεις όζοντος. Η µέση ηµερήσια συγκέντρωσή του 

κατά τη διάρκεια των δειγµατοληψιών κυµάνθηκε από 17,26-34,26 ppbv, ενώ η µέση 

τιµή ήταν 26,37 (stdev=5,47) ppbv. Η µέση τιµή της σχετικής υγρασίας ήταν περίπου 

70%. 
Πίνακας 8.1 Ηµεροµηνίες, περιβαλλοντικά χαρακτηριστικά και χρήσιµοι παράµετροι για την κάθε 
µέρα δειγµατοληψίας 
 

 
Ηµεροµηνία 

 

 
Έναρξη 

 
Λήξη Συνολικός όγκος 

δείγµατος (m3) 
Θερµοκρασία 

(0 C) 
Βάρος 

σωµατιδίων (g) 
ΤSP  

(µg m-3) 

31/7-1/8 20:07 08:10 453,37 10,93 0,019 37,66 
1-2/8/01 20:15 08:20 379,22 10,19 0,010 24,82 
2-3/8/01 09:07 08:20 766,02 10,95 0,012 16,02 
3-3/8/01 09:05 19:41 339,24 14,70 0,006 18,01 
3-4/8/01 20:17 08:25 417,36 13,33 0,003 16,70 
4-4/8/01 08:55 08:25 391,53 16,02 0,015 37,39 
5-5/8/01 10:20 19:02 280,19 20,75 0,010 34,23 
5-6/8/01 17:35 19:10 786,28 17,23 0,011 14,09 
6-7/8/01 19:50 08:37 462,51 14,86 0,007 14,46 
7-7/8/01 9:19 19:45 363,35 18,62 0,008 22,02 
7-8/8/01 20:22 19:07 781,29 17,04 0,011 13,52 

 

8.1.1 Συγκεντρώσεις των αλειφατικών υδρογονανθράκων  

Το κλάσµα των αλειφατικών υδρογονανθράκων ενός οργανικού αερολύµατος 

συµπεριλαµβάνει τα κ-αλκάνια (NA ή n-alkanes), το µη διαχωριζόµενο µίγµα των 

κυκλικών, διακλαδιζόµενων και ακόρεστων υδρογονανθράκων (UCM ή unresolved 

complex mixture of branched hydrocarbons), καθώς και τους ισοπρενοειδείς 

υδρογονάνθρακες (Gogou et al., 1996).  

Στα δείγµατα που αναλύθηκαν, διακρίθηκαν δύο είδη αλειφατικών 

υδρογονανθράκων, α) αυτοί που διαχωρίζονται χρωµατογραφικά, δηλαδή τα κ-

αλκάνια και οι ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες πριστάνιο (Pr) και φυτάνιο (Ph), και 

β) αυτοί που δεν διαχωρίζονται χρωµατογραφικά, δηλαδή το µίγµα των κυκλικών και 

διακλαδιζόµενων υδρογονανθράκων (UCM). 
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Τόσο στα φίλτρα όσο και στις παγίδες πολυουρεθάνης, ανιχνεύθηκαν τα κ-

αλκάνια από το κ-C12 έως και κ-C34. Στα σχήµατα 8.1 και 8.2 απεικονίζονται δύο 

χαρακτηριστικά χρωµατογραφήµατα GC/MS του αλειφατικού κλάσµατος, ενός 

αφρού πολυουρεθάνης (PUF) και ενός φίλτρου GF, αντίστοιχα. Η έντονη ανύψωση 

της γραµµής της βάσης στο χρωµατογράφηµα της αέριας φάσης παριστάνει το UCM, 

ενώ το εσωτερικό πρότυπο C16-Cl και τα αφθονότερα κ-αλκάνια, αναγράφονται στις 

κορυφές που αντιστοιχούν.  
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Σχήµα 8.1 Χαρακτηριστικό GC/MS χρωµατογράφηµα της αέριας φάσης ενός αλειφατικού κλάσµατος. 
Το χρωµατογράφηµα αντιστοιχεί στο δείγµα που συλλέχθηκε στις 3-4/8/01. IS: Internal Standard (C16-
Cl) 
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Σχήµα 8.2 Χαρακτηριστικό GC/MS χρωµατογράφηµα της σωµατιδιακής φάσης ενός αλειφατικού 
κλάσµατος. Το χρωµατογράφηµα αντιστοιχεί στο δείγµα που συλλέχθηκε στις 4-5/8/01. Από τις 
κορυφές διακρίνεται καθαρά η αφθονία των µονών έναντι των ζυγών κ-αλκανίων ενώ Cmax = C27
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Τα ελαφρύτερα µέλη των κ-αλκανίων, δηλαδή από κ-C12 έως κ-C24, ήταν κατά 

κύριο λόγο αφθονότερα στην αέρια φάση των δειγµάτων, ενώ τα µέλη από κ-C25 έως 

κ-C34, επικράτησαν στη σωµατιδιακή φάση (πίνακας 8.2). Αυτό ήταν αναµενόµενο, 

εφόσον ισχύει µια αντίστροφη σχέση µεταξύ του αριθµού ατόµων άνθρακα των κ-

αλκανίων και της τάσης ατµών (Κεφ 2, σχήµα 2.2). Συγκεκριµένα, όσο αυξάνεται το 

µοριακό βάρος ενός µέλους, τόσο µειώνεται η τάση ατµών του.  

Η µέση συνολική συγκέντρωση των κ- αλκανίων (∑ΝΑ), σε όλα τα δείγµατα, 

εµφανίστηκε ελαφρώς υψηλότερη στην αέρια φάση (48,67 ng⋅m-3), σε σχέση µε τη 

συγκέντρωσή τους στη σωµατιδιακή φάση (45,86 ng⋅m-3). Η παρουσία των οµολόγων 

από το κ-C31 και πάνω, αποδεικνύει αδιάψευστα τις εκποµπές από τα κωνοφόρα 

δέντρα της περιοχής, ενώ η παρουσία των οµολόγων από κ-C12 έως κ-C25, την πιθανή 

συνεισφορά από ανθρωπογενείς δραστηριότητες. Θα πρέπει να αναφερθεί, ότι ο 

σταθµός δειγµατοληψίας, βρίσκεται µακριά από αστικά κέντρα και η ανίχνευση 

µελών ανθρωπογενούς προέλευσης, υποδεικνύει την πιθανή µεταφορά των 

οργανικών αυτών ενώσεων από µακρινές αποστάσεις, µέσω της κίνησης των αερίων 

µαζών (long-range transport). 

Σε αρκετά δείγµατα, παρατηρήθηκε άλλοτε µικρή και άλλοτε µεγαλύτερη 

ανύψωση της γραµµής της βάσης του χρωµατογραφήµατος του αλειφατικού 

κλάσµατος (σχήµα 8.1). Η κύρτωση αυτή είναι χαρακτηριστική της ύπαρξης UCM 

και βρέθηκε, κατά κύριο λόγο, στην αέρια φάση των δειγµάτων. Ο µέσος όρος της 

συγκέντρωσης του UCM στην αέρια φάση (647,24 ng⋅m-3) ήταν πολύ ψηλότερος, σε 

σχέση µε την αντίστοιχη τιµή του στη σωµατιδιακή φάση (262,25 ng⋅m-3) των 

αερολυµάτων. Το UCM, οφείλεται σε προϊόντα πετρελαϊκής προέλευσης, κυρίως 

άκαυστα πετρελαιοειδή και σε υπολείµµατα πετρελαίου τα οποία έχουν υποστεί 

εκτενή αποικοδόµηση (Κεφ. 1).  

Το αφθονότερο κ-αλκάνιο, Cmax, της κατανοµής του UCM, αποτελεί 

σηµαντική παράµετρο για τη διερεύνηση των πιθανών πηγών των αλειφατικών 

υδρογονανθράκων, στην ατµόσφαιρα. Στα περισσότερα δείγµατα το µέγιστο της 

κατανοµής του UCM εµφανίστηκε στην περιοχή που εκλούεται το κ-C27, 

αποδεικνύοντας τη σηµαντική συνεισφορά των δέντρων της περιοχής. Τα κ-αλκάνια 

µε µονό αριθµό ατόµων άνθρακα, υπερέχουν ξεκάθαρα σε όλα τα δείγµατα, σε σχέση 

µε τα αντίστοιχα κ-αλκάνια ζυγού αριθµού ατόµων άνθρακα (πίνακας 8.2), ιδιαίτερα 

στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων. Τα κ-Cn µονού αριθµού ατόµων άνθρακα 
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µε n>23, εκπροσωπεύουν τις τοπικές συνεισφορές από κωνοφόρα δέντρα και 

τραχειόφυτα (vascular plants) στην ατµόσφαιρα (Abas and Simoneit, 1996) και είναι 

αναµενόµενο να είναι άφθονα σε µια περιοχή που περιβάλλεται από δασικές 

εκτάσεις. 
 
Πίνακας 8.2 Μέσες τιµές συγκεντρώσεων (ng⋅m-3), εύρος τιµών και τυπική απόκλιση των 
αλειφατικών υδρογονανθράκων για την αέρια και τη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων 
 
             Αέρια φάση (ng⋅ m-3)    Σωµατιδιακή φάση (ng ⋅m-3) 

κ-Αλκάνια Μέση τιµή stdev Εύρος τιµών Μέση τιµή stdev Εύρος τιµών 
C12 0,02 0,03 0,02-0,10 nd - 
C13 0,09 0,34 0,02-0,82 nd - 

nd 
nd 

C14 0,12 0,11 0,01-0,35 0,01 0,03 0,02-0,07 
C15 0,10 0,17 0,06-0,52 0,05 0,05 0,04-0,18 
C16 0,47 0,30 0,11-1,14 0,09 0,07 0,03-0,22 
C17 0,76 0,48 0,06-1,51 0,16 0,14 0,04-0,41 
C18 1,81 0,89 0,07-3,33 0,15 0,15 0,04-0,41 
C19 3,12 1,71 0,07-6,41 0,25 0,37 0,03-1,11 
C20 2,86 1,81 1,02-7,18 0,64 0,93 0,04-2,54 
C21 5,01 3,06 0,04-9,86 1,48 2,16 0,09-5,26 
C22 4,00 5,27 0,06-14,95 3,01 4,16 0,07-10,20 
C23 6,03 7,40 0,18-22,21 5,25 5,50 0,35-14,77 
C24 4,06 6,88 0,16-18,35 4,15 5,68 0,29-16,17 
C25 3,62 4,94 0,55-15,03 6,61 6,75 0,23-19,73 
C26 3,17 4,61 0,23-14,29 4,20 4,99 0,59-15,81 
C27 3,41 3,52 0,40-11,52 8,91 8,56 0,01-28,27 
C28 2,49 2,81 0,23-7,93 2,65 2,08 0,24-6,60 
C29 2,52 2,71 0,52-7,40 3,54 2,14 0,32-7,75 
C30 0,84 1,64 0,03-4,71 1,38 0,58 0,93-2,49 
C31 0,60 0,53 0,17-2,00 2,21 1,75 0,12-5,17 
C32 0,56 0,54 0,05-1,74 0,36 0,26 0,16-0,86 
C33 0,17 0,26 0,10-0,82 0,32 0,26 0,13-0,81 
C34 0,01 0,04 0,01-0,07 nd - nd 
ΣNA 48,67 39,74 14,67-127,80 45,86 36,12 11,60-110,83 

Ισοπρενοειδείς       
Πρυστάνιο (Pr) 1,25 0,63 0,18-2,17 0,16 0,17 0,04-0,50 
Φυτάνιο (Ph) 1,59 0,98 0,16-3,91 0,27 0,93 0,07-0,81 

 
stdev: τυπική απόκλιση (standard deviation) 
nd: not detected (συγκέντρωση κάτω από το όριο ανίχνευσης µεθόδου) 

 

 

Στα σχήµατα 8.3 και 8.4, παρουσιάζονται οι µέσες τιµές των συγκεντρώσεων 

των κ-αλκανίων και των ισοπρενοειδών υδρογονανθράκων πριστάνιο και φυτάνιο, 

στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση, αντίστοιχα.  
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Σχήµα 8.3 Μέση τιµή των συγκεντρώσεων κ-αλκανίων και ισοπρενοειδών υδρογονανθράκων Pr και 
Ph, στην αέρια φάση των αερολυµάτων, στο σύνολο των δειγµάτων 
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Σχήµα 8.4 Μέση τιµή συγκεντρώσεων κ-αλκανίων και των ισοπρενοειδών υδρογονανθράκων Pr και 
Ph, στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων, στο σύνολο των δειγµάτων 
 

Η συµβολή του κάθε κ-αλκανίου, στη συνολική συγκέντρωση (ΣΝΑ), είναι 

παραπλήσια για όλα τα δείγµατα. Τα κ-C23, κ-C25 και κ-C27 παρουσιάζουν τις 

µεγαλύτερες αφθονίες στο σύνολο των δύο φάσεων και οι µέσες τιµές τους είναι ίσες 

µε 11,29 10,23 και 11,32 ng⋅m-3, αντίστοιχα. Στη σωµατιδιακή φάση, παρουσιάζονται 

αυξηµένες οι µέσες συγκεντρώσεις των βιογενών υδρογονανθράκων κ-C25 και κ-C27, 
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µε 6,61 και 8,91 ng⋅m-3 αντίστοιχα, ενώ στην αέρια φάση πιο άφθονα είναι τα πιο 

ελαφρά µέλη κ-C21 και κ-C23, µε µέσες συγκεντρώσεις 5,01 και 6,03 ng⋅m-3, 

αντίστοιχα. Έχει αποδειχτεί ότι, τα κ-αλκάνια των οποίων η ανθρακική αλυσίδα 

αποτελείται από 23-35 άτοµα άνθρακα, ιδιαίτερα εκείνων µε µονό αριθµό ατόµων 

άνθρακα, προέρχονται από συνεισφορές χερσαίων πηγών και συγκεκριµένα από τους 

προστατευτικούς κηρούς των χερσαίων φυτών (Eglinton and Hamilton, 1967; 

Kolattukudy et al., 1976). Η συνεισφορά των προστατευτικών κηρών των φύλλων 

είναι φανερή για όλα τα δείγµατα που αναλύθηκαν.   

Στον πίνακα 8.3 παρουσιάζονται οι µέσες τιµές συγκεκριµένων βασικών 

διαγνωστικών λόγων, για τη διερεύνηση των πιθανών πηγών εκποµπής.  

 
Πίνακας 8.3 Βασικά διαγνωστικά κριτήρια των αλειφατικών υδρογονανθράκων (µέσες τιµές) 

∆ιαγνωστικά κριτήρια Αέρια φάση stdev   Σωµατιδιακή      stdev 
Total UCM (ng⋅m-3) 647,2  262,3  

UCM / ΣNA 11,85 4,22 4,51 3,66 
Cmax C17-18, C21, C23, C27, IS            C23, C25, C27  

CPI1 (C12–C36) πετρελαϊκοί 1,32 0,21 2,99 2,39 
CPI2 (C12–C24) βακτηριακοί 1,71 0,31 4,54 3,97 

   CPI3 (C24–C36) εκποµπές φυτών 1,41 0,40 3,60 2,83 
%WNA 25,96 22,41 42,15 28,59 

Σmar (ng⋅m-3) 3,98 0,78 0,46 0,18 
Σter (ng⋅m-3) 13,06 5,28 20,77 6,93 

Pr / Ph 0,90 0,38 0,76 0,30 
C17 / Pr 0,70 0,49 1,00 0,22 
C18 / Ph 1,26 0,74 0,66 0,20 

 
IS:C16-Cl, ΣΝΑ:συνολική συγκέντρωση κ-αλκανίων, WΝΑ:wax n-alkanes, Σmar:Σ(C15+C17+C19) η 
συνολική συγκέντρωση κ-αλκανίων πλαγκτονικής προέλευσης, Σter:Σ(C23+C25+C27) η συνολική 
συγκέντρωση κ-αλκανίων χερσαίας προέλευσης 
 

Οι τιµές του λόγου CPI που υπολογίστηκαν ήταν όλες µεγαλύτερες της 

µονάδας (πίνακας 8.3) και δεν είναι ενδεικτικές για εκποµπές που σχετίζονται µε 

φυσικά καύσιµα (diesel, βενζίνη), αλλά συνδέονται περισσότερο µε βιογενείς 

εκποµπές. Ειδικά όταν οι τιµές του δείκτη CPI είναι µεγαλύτερες του 3, όπως αυτές 

που βρέθηκαν στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων, υποδηλώνουν την 

ενσωµάτωση βιολογικών συστατικών στο αερόλυµα. Ο βιογενής χαρακτήρας των κ-

αλκανίων επιβεβαιώνεται επιπλέον από την υψηλή µέση τιµή %WNA (42,15 %) στη 

σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων, η οποία είναι σαφώς µεγαλύτερη από την 

αντίστοιχη µέση τιµή της στην αέρια φάση (25,96 %). Στον πίνακα 8.4 

παρουσιάζονται ενδεικτικά οι τιµές του δείκτη CPI για τα αερολύµατα αστικών, 

αγροτικών και παράκτιων περιοχών του πλανήτη. 
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Σχεδόν σε όλα τα δείγµατα, ανιχνεύθηκαν ποσότητες συγκεκριµένων 

οργανικών ενώσεων που αποτελούν ισχυρούς δείκτες πετρελαϊκής ή/και µικροβιακής 

προέλευσης (Simoneit, 1989). Πρόκειται για τους ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες, 

πριστάνιο (Pr) και φυτάνιο (Ph). Οι υδρογονάνθρακες Pr και Ph αποτελούν 

µοριακούς δείκτες πετρελαϊκής προέλευσης και η συγκέντρωσή τους ήταν αρκετά 

µεγαλύτερη στην αέρια φάση (1,25 και 1,59 ng⋅m-3, αντίστοιχα) από ότι στη 

σωµατιδιακή (0,16 και 0,27 ng⋅m-3, αντίστοιχα).    
 
Πίνακας 8.4 Μέσες τιµές του δείκτη CPI σε αερολύµατα αστικών, αγροτικών και παράκτιων 
περιοχών, προς σύγκριση µε τη µελετηθέντα περιοχή (Hyytiälä) 
 

Τύπος αερολύµατος/ Περιοχή ∆είκτης CPI                 Αναφορά 
Hyytiälä, δασική 2,16 Παρούσα εργασία 

∆υτική USΑ, αγροτική 1,6-8,4 Simoneit, 1989 
∆υτική USΑ, αστική 1,2-2,8 Simoneit, 1989 

Εκποµπές από τραχειόφυτα 6-10 Simoneit, 1989 
Ειρηνικός ωκεανός (oceanic aerosol) 2-4 Simoneit, 1989 
Ατλαντικός ωκεανός (oceanic aerosol) 5-10 Simoneit, 1989 

Εκποµπές αυτοκινήτων 0,93 Simoneit, 1989 
Εκποµπές diesel 1,02 Simoneit, 1989 
Santiago, Χιλή 1,11-1,28 Didyk et al., 2000 

Hong Kong 1,2-1,9 Zheng et al., 2000 
Ανατολική Μεσόγειος, αστική 1,3-1,6 Gogou et al., 1996 
Ανατολική Μεσόγειος, αγροτική 1,6-3,3 Gogou et al., 1996 

 

Για να εκτιµηθεί το µέγεθος της ρύπανσης από αλειφατικούς 

υδρογονάνθρακες στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä, ακολουθεί σύγκριση 

συγκεντρώσεων µε τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις τους σε αποµακρυσµένες, 

αγροτικές και δασικές περιοχές της γης. 

Στην αστική περιοχή του Helsinki, η µέση τιµή της συνολικής συγκέντρωσης 

των κ-αλκανίων βρέθηκε ίση µε 128,1 ng⋅m3, µε αφθονότερο το κ-C23, ενώ η τιµή του 

δείκτη CPI ήταν ίση µε 1,51 φανερώνοντας τις ανθρωπογενείς συνεισφορές (Shimmo 

et al., 2004). Στο ίδιο συµπέρασµα κατέληξαν και οι Bi et al., 2003, για την πόλη 

Guangzhou της Κίνας, οι οποίοι υπολόγισαν τους λόγους CPI1, CPI2, και CPI3 ίσους 

µε 1,03–1,16 (stdev=1,01), 1,03–1,13 (stdev=0,78) και 0,77–1,18 (stdev=0,98), 

αντίστοιχα.  

Οι συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων στην ατµόσφαιρα αγροτικών περιοχών, 

όπως στη Hyytiälä (ΣΝΑ= 94,53 ng m-3), είναι πολύ µικρότερες σε σχέση µε εκείνες 

που έχουν υπολογιστεί για µεγάλα αστικά κέντρα. Σε πρόσφατη µελέτη αναφέρονται 

οι συνολικές συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων που µετρήθηκαν στο Santiago και στο 
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Temuko της Χιλής (Tsapakis et al., 2002) και είναι µικρότερες από αυτές που 

µετρήθηκαν στην παρούσα µελέτη. Στην ίδια µελέτη, τα αφθονότερα µέλη ήταν τα κ-

C17 και κ-C18, τα οποία αποδεικνύουν τις ανθρωπογενείς συνεισφορές στις περιοχές 

αυτές, σε αντίθεση µε τη Hyytiälä.  

Οι Kavouras et al., (1999) έδειξαν ότι ο δείκτης CPI για το δάσος Globulus 

στην περιοχή Tábua της Πορτογαλίας, είναι µεγαλύτερος του 5, ενώ οι Pio et al., 

(2001a) µελέτησαν τα σωµατίδια στην ατµόσφαιρα δασικής περιοχής στην κεντρική 

Ελλάδα και υπολόγισαν τους λόγους CPI1=1,89, CPI2=1,42 και CPI3=2,89. Επιπλέον, 

βρήκαν ότι τα αφθονότερα µέλη στα σωµατίδια ήταν τα C27,C29 και C31 καθώς και 

σηµαντική αφθονία των µονών έναντι των ζυγών οµολόγων (Abas and Simoneit, 

1996). Οι Pio et al. (2001b) έδειξαν, επιπλέον, για τα σωµατίδια της αγροτικής 

περιοχής Giesta, στη δυτική Πορτογαλία, η οποία καλύπτεται κυρίως από πεύκα, ότι 

CPI1=1,80, CPI2=2 και CPI3=1,90 και το αφθονότερο µέλος Cmax=C29.  

Αντίθετα, οι Shimmo et al. (2004) βρήκαν για τα σωµατίδια της περιοχής 

Hyytiälä ότι η µέση τιµή του δείκτη CPI κυµαίνεται µεταξύ 1,5-1,9. Αυτό έρχεται σε 

διαφωνία µε τις τιµές CPI που υπολογίστηκαν για τη σωµατιδιακή φάση της 

παρούσας µελέτης και πιθανά οφείλεται στη χαµηλή θερµοκρασία περιβάλλοντος (-

10-50C) κατά τη διάρκεια των δειγµατοληψιών. Παρόλα ταύτα, έδειξαν ότι το 

αφθονότερο µέλος ήταν το C27 για όλα τα δείγµατα, φανερώνοντας τις βιογενείς 

εκποµπές από τα δέντρα της περιοχής.  

Το γενικό συµπέρασµα που προέκυψε από τη µελέτη των συγκεντρώσεων των 

αλειφατικών υδρογονανθράκων είναι, ότι, υπάρχει µια µικτή συνεισφορά στην 

ατµόσφαιρα τη Hyytiälä από τις ακόλουθες πηγές: 

i) Χερσαίες βιογενείς και ειδικότερα από τους προστατευτικούς κηρούς των 

ανώτερων φυτών, όπως υπέδειξε η σηµαντική αφθονία των κ-αλκανίων >κ-C20, σε 

συνδυασµό µε τις υψηλές τιµές του λόγου CPI και στις δύο φάσεις (πίνακες 8.2 και 

8.3). Για τη µελέτη της συνεισφοράς των πηγών αυτών στα αερολύµατα που 

αναλύθηκαν, ορίστηκε το άθροισµα των συγκεντρώσεων των τριών σηµαντικότερων 

σε αφθονία οµολόγων (C23, C25 και C27) (Σter, πίνακας 8.3) 

ii) Ανθρωπογενείς πηγές, όπως υπέδειξε η παρουσία των µοριακών δεικτών 

πετρελαϊκής προέλευσης (UCM, ισοπρενοειδείς υδρογ/κες) και οι χαµηλές τιµές του 

δείκτη CPI (≈1) για ορισµένα από τα υπό µελέτη δείγµατα 
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iii) Θαλάσσιες βιογενείς πηγές, όπως υπέδειξε η παρουσία των κ-αλκανίων κ-C12 ως 

κ-C20 και η σηµαντικότερη αφθονία του πριστανίου έναντι του φυτανίου σε κάποια 

δείγµατα. Οι ενώσεις αυτές που παράγονται από πλαγκτονικούς και µικροβιακούς 

οργανισµούς στο θαλάσσιο περιβάλλον, µεταφέρονται πιθανόν στην ατµόσφαιρα της 

Hyytiälä µε τη µεταφορά των σωµατιδίων που διαφεύγουν από την επιφάνεια της 

θάλασσας. Το άθροισµα των συγκεντρώσεων των τριών σηµαντικότερων σε αφθονία 

οµολόγων πλαγκτονικής προέλευσης (C15, C17 και C19), ορίζεται ως Σmar (πίνακας 

8.3). 

 

8.1.2 Συγκεντρώσεις των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων (PAHs)  

Οι PAHs ήταν από τις πρώτες οργανικές ενώσεις που έχουν ταυτοποιηθεί για 

την καρκινογόνο και µεταλλαξιογόνο δράση τους. Η µελέτη της παρουσίας τους στην 

ατµόσφαιρα αστικών και αποµακρυσµένων περιοχών είναι απαραίτητη, εφόσον 

αποτελούν ενώσεις που προέρχονται καθαρά από ανθρωπογενείς δραστηριότητες. Η 

µελέτη των PAHs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä, είναι ιδιαίτερα σηµαντική στην 

κατανόηση του ρόλου της ατµοσφαιρικής µεταφοράς. Οι PAHs, λόγω της χηµικής 

τους σταθερότητας, µπορούν να µεταφερθούν σε µεγάλες αποστάσεις από το σηµείο 

εκποµπής τους (Halsall et al., 2001).  

Μια σειρά από πολυαρωµατικούς υδρογονάνθρακες, υποκατεστηµένους και 

µη, από το φλουορένιο µέχρι το κορωνένιο, ανιχνεύθηκαν σε όλα τα δείγµατα. 

Συγκεκριµένα, από το φλουορένιο µέχρι το βένζο[a]πυρένιο, βρέθηκαν κατά κύριο 

λόγο στην αέρια φάση, ενώ από το περυλένιο έως το κορωνένιο, βρέθηκαν σχεδόν 

αποκλειστικά στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων (πίνακας 8.5). Υπάρχουν 

εµφανείς διαφορές στη συγκέντρωση των PAHs που µετρήθηκαν στην αέρια φάση σε 

σχέση µε αυτούς που βρέθηκαν στη σωµατιδιακή (σχήµατα 8.58.6). Αναλυτικότερη 

περιγραφή της κατανοµής των ξεχωριστών µελών ακολουθεί σε επόµενη παράγραφο. 
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στη συνολική συγκέντρωση (Σ37 PAHs), κυµάνθηκε από 85,2-98,5%, ενώ η µέση 

τιµή της προσέγγιζε το 92,4% του συνόλου.  

Η µεγάλη αφθονία των πτητικών µελών PAH έχει παρατηρηθεί και σε άλλες 

αποµακρυσµένες περιοχές (Cotham and Bidleman, 1995; Finlayson-Pitts and Pitts, 

2000; Dimaski et al., 2001). Είναι γνωστό ότι, οι διεργασίες αποµάκρυνσης των 

σωµατιδιακών PAHs είναι πολύ πιο γρήγορες σε σχέση µε τις αντίστοιχες διεργασίες 

αποµάκρυνσης των πτητικών PAHs, από την ατµόσφαιρα (Halsall et al., 2001). 

Αυτό, εποµένως, αντανακλάται στη µείωση των σωµατιδιακών PAHs κατά τη 

διάρκεια της µεταφοράς τους από µακρινές αποστάσεις, µε την κίνηση των αερίων 

µαζών. 
 
Πίνακας 8.5 Μέσες τιµές συγκεντρώσεων (ng⋅m-3), τυπική απόκλιση και εύρος τιµών της αέριας και 
της σωµατιδιακής φάσης των PAHs 
 

 Αέρια φάση  (ng⋅m3) Σωµατιδιακή  φάση  (ng⋅m-3) 
Μέλος PAH Μέση τιµή   stdev  Εύρος τιµών  Μέση τιµή      stdev  Εύρος τιµών
Fl 2,367 1,600 0,17-4,69 0,034 0,053 0,00-0,19
Phe 7,577 3,070 4,32-15,77 0,161 0,450 0.01-1.59
An 1,279 0,676 0,27-2,84 0,064 0,165 0,00-0,56
3-Me-Phe 0,441 0,218 0,23-0,65 0,024 0,057 0,00-0,18
2-Me-Phe 0,557 0,260 0,24-0,98 0,021 0,048 0,00-0,16
1-Me-Phe 0,528 0,245 0,25-0,83 0,025 0,063 0,00-0,20
4-Me-Phe 0,375 0,196 0,26-0,64 0,016 0,038 0,00-0,12
3,6DMP 0,066 0,034 0,03-0,12 0,002 0,004 0,00-0,01
2,6DMP 0,075 0,053 0,03-0,22 0,001 0,002 0,00-0,01
2,7DMP 0,042 0,032 0,02-0,12 0,002 0,004 0,00-0,01
1,3/2,10/3,9/3,10DMP 0,169 0,100 0,09-0,32 0,006 0,009 0,00-0,02
1,6/2,9DMP 0,099 0,062 0,05-0,22 0,004 0,005 0,00-0,02
Fluo 0,590 0,279 0,09-1,08 0,069 0,078 0,01-0,25
1,7DMP 0,085 0,060 0,04-0,23 0,005 0,010 0,00-0,03
2,3DMP 0,038 0,036 0,02-0,14 0,003 0,007 0,00-0,02
1,9/4,9DMP 0,038 0,028 0,02-0,10 0,003 0,006 0,00-0,01
1,8DMP 0,021 0,022 0,01-0,09 0,002 0,004 0,00-0,01
Py  0,583 0,129 0,36-0,76 0,094 0,125 0,01-0,42
Me-202 0,089 0,154 0,01-0,56 0,006 0,008 0,00-0,03
Me-202 0,035 0,020 0,02-0,05 0,004 0,005 0,00-0,01
Me-202 0,030 0,019 0,01-0,04 0,005 0,005 0,00-0,01
Ret 0,023 0,011 0,01-0,04 0,002 0,001 0,00-0,00
4(H)-CY 0,035 0,029 0,10-0,00 0,024 0,031 0,00-0,11
BaA 0,035 0,025 0,00-0,07 0,024 0,028 0,00-0,10
Chr/T 0,074 0,047 0,01-0,14 0,050 0,052 0,01-0,19
Me-Chr 0,005 0,006 0,00-0,01 0,003 0,003 0,00-0,01
BbF 0,019 0,016 0,00-0,05 0,052 0,046 0,01-0,15
BkF 0,026 0,021 0,00-0,07 0,076 0,092 0,00-0,28
BbjkF 0,041 0,053 0,00-0,13 0,052 0,066 0,00-0,09
BeP 0,015 0,012 0,00-0,04 0,031 0,042 0,00-0,15
BaP 0,023 0,035 0,00-0,11 0,032 0,046 0,00-0,16
Per 0,011 0,022 0,00-0,06 0,010 0,014 0,00-0,04
Anthr 0,008 0,008 0,00-0,03 0,055 0,066 0,00-0,20
IP 0,015 0,017 0,00-0,05 0,155 0,181 0,01-0,54
DBA 0,004 0,003 0,00-0,01 0,027 0,047 0,00-0,16
BghiP 0,014 0,013 0,00-0,04 0,137 0,171 0,00-0,52
Cor    nd nd nd 0,089 0,137 0,01-0,29
Σ37 PAHs 15,410 4,599 9,64-26,61 1,272 1,411 0,15-4,64
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nd: not detected (συγκέντρωση κάτω από το όριο ανίχνευσης µεθόδου) 
stdev: τυπική απόκλιση 

Τα πιο άφθονα µέλη στην αέρια φάση ήταν αυτά µε τρεις και τέσσερις 

αρωµατικούς δακτυλίους, ενώ η συγκέντρωση των βαρύτερων µελών βρέθηκε να 

είναι σχετικά µικρή (πίνακας 8.5). Οι µέσες συγκεντρώσεις του φαινανθρενίου, του 

φλουορανθενίου και του πυρενίου στην αέρια φάση, είναι ίσες µε 7,58 (stdev=3,07), 

0,59 (stdev=0,28) και 0,58 (stdev=0,13) ng⋅m-3, αντίστοιχα. Η µέση συγκέντρωση του 

συνόλου των PAHs (Σ37 PAHs) στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä (16,68 ng⋅m-3), είναι 

παρόµοια µε την αντίστοιχη συγκέντρωση που µετρήθηκε στο σταθµό της 

αποµακρυσµένης περιοχής Φινοκαλιάς, στη βορειοανατολική Κρήτη (19,49 ng⋅m-3, 

Τσαπάκης, 2003).   

Η συγκέντρωση των σωµατιδιακών PAHs είναι σχετικά χαµηλή και δεν 

παρουσιάζει κάποιο ιδιαίτερο πρότυπο κατανοµής. Τα αφθονότερα µέλη στη 

σωµατιδιακή φάση είναι το φαινανθρένιο, το ινδένο[1,2,3-cd]πυρένιο και το 

βένζο[ghi]περυλένιο, µε µέσες συγκεντρώσεις 0,16 (stdev=0,45), 0,16 (stdev=0,18) 

και 0,14 (stdev=0,17) ng⋅m-3, αντίστοιχα. Η συνολική µέση συγκέντρωση, των 

προσκολληµένων στα σωµατίδια PAH (1,27 ng⋅m-3), είναι ελαφρώς µεγαλύτερη από 

την αντίστοιχη συγκέντρωση που µετρήθηκε στο σταθµό της Φινοκαλιάς (0,71ng⋅m-3, 

Τσαπάκης, 2003). Στα σχήµατα 8.7 και 8.8, παρουσιάζονται οι µέσες τιµές των 

συγκεντρώσεων των PAHs, που µετρήθηκαν στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση 

των αερολυµάτων, αντίστοιχα.  

Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα των PAHs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä, µε 

αυτά που µετρήθηκαν στην αστική περιοχή του Ηρακλείου, φαίνεται ότι η µέση τιµή 

της συγκέντρωσης στα σωµατίδια της Hyytiälä είναι σηµαντικά χαµηλότερη (15 

φορές) από την αντίστοιχη µέση τιµή που βρέθηκε στην ατµόσφαιρα του Ηρακλείου 

(17,4 ng⋅m-3, Τσαπάκης, 2003). Αυτό είναι αναµενόµενο, για ένα αστικό κέντρο µε 

αυξηµένες εκποµπές οχηµάτων και πλούσια ανθρωπογενή δραστηριότητα. Αντίθετα, 

η µέση τιµή της Σ37 PAHs στην αέρια φάση είναι µόλις 5 φορές µικρότερη, από την 

αντίστοιχη συγκέντρωση που µετρήθηκε στο κέντρο του Ηρακλείου (61,9 ng⋅m-3). 

Αυτή η τάση έχει παρατηρηθεί και σε άλλες µελέτες (Cotham and Bidleman, 1995) 

και έχει αποδοθεί στις µεγαλύτερες ταχύτητες εναπόθεσης των σωµατιδιακών PAHs 

σε σχέση µε τους αέριους (Halsall et al., 2001).       
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Σχήµα 8.8 Μέσες τιµές συγκεντρώσεων (ng⋅m-3) ξεχωριστών µελών PAH της σωµατιδιακής φάσης 
των αερολυµάτων, στο σύνολο των δειγµάτων 
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Οι διαδικασίες καύσης παράγουν γενικά PAHs στην αέρια µορφή αλλά 

συνήθως αυτοί ενσωµατώνονται αµέσως στα σωµατίδια. Έτσι, κοντά στις πηγές, οι 

PAHs βρίσκονται συνήθως προσκολληµένοι στα σωµατίδια. Το πρότυπο αυτό 

διαφέρει σε αποµακρυσµένη περιοχή, όπου έχει πλέον αποκατασταθεί η κατάσταση 

ισορροπίας µεταξύ αέριας/σωµατιδιακής φάσης. Από τον πίνακα 8.5 φαίνεται, ότι, τα 

µεθυλιωµένα παράγωγα, τα οποία σχετίζονται µε πετρογενείς πηγές προέλευσης, 

εµφανίζονται στην αέρια φάση. Σε αντίθεση, οι µη υποκατεστηµένοι PAHs 

πυρολυτικής προέλευσης, βρίσκονται αποκλειστικά στη σωµατιδιακή φάση (σχήµα 
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8.8). Γενικά, η µέση συνολική συγκέντρωση των PAHs δεν παρουσίασε κάποια 

σηµαντική απόκλιση από µέρα σε µέρα, κάτι το οποίο είναι αναµενόµενο για µια 

σειρά δειγµάτων που συλλέγονται στην ίδια τοποθεσία και χωρίς να συµβεί απότοµη 

αύξηση της συγκέντρωσης των ρυπαντών, λόγω απρόβλεπτων καταστάσεων 

(πυρκαγιές κ.α).    

 Για να εκτιµηθεί το µέγεθος της ρύπανσης από πολυαρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες στην ατµόσφαιρα της περιοχής Hyytiälä, ακολουθεί σύγκριση των 

συγκεντρώσεων που µετρήθηκαν στην παρούσα µελέτη, µε αντίστοιχες 

συγκεντρώσεις που βρέθηκαν σε διάφορες αποµακρυσµένες περιοχές της γης 

(πίνακας 8.6). Είναι ευνόητο, ότι, η τιµή της συνολικής συγκέντρωσης Σ37 PAHs που 

αναφέρεται στη βιβλιογραφία, εξαρτάται άµεσα από τον αριθµό των ανεξάρτητων 

µελών που προσδιορίζονται κάθε φορά. Για το λόγο αυτό, γίνεται σύγκριση των 

συγκεντρώσεων µεταξύ συγκεκριµένων µελών που µετρήθηκαν στα αερολύµατα.  
 
Πίνακας 8.6 Συνολικές συγκεντρώσεις (ΣPAHs) για επιλεγµένα µέλη που µετρήθηκαν σε διάφορες 
αποµακρυσµένες περιοχές της γης. Οι συγκεντρώσεις δίνονται σε ng m-3. 
 

Περιοχή Fl Phe Fluo Py Chr/T BaP IP Σ7 PAHs Αναφορά 

Hyytiälä, Φιλανδία 2,40 7,74 0,66 0,68 0,12 0,05 0,17 11,82 Παρούσα εργασία

Φινοκαλιά, Ελλάδα 1,76 7,31 0,97 0,97 0,29 0,04 0,03 11,37 Τσαπάκης,2003 
∆άσος Gardsjon, 
Σουηδία - 1,20 0,52 0,27 0,15 0,08 0,16 2,38 Brorström-Lundén 

and Löfgren., 1998 

Πεντέλη, Ελλάδα 0,16 1,20 0,66 0,46 0,27 0,10 0,18 3,03 Mandalakis et al., 
2002 

Σαρωνικός, Ελλάδα 1,30 7,54 1,29 1,42 0,64 0,02 0,05 12,26 Mandalakis et al., 
2002 

  Green Bay, USA 4,10 9,60 1,70 0,76 0,43 0,12 0,13 16,84 Cotham and 
Bidleman, 1995 

 Sandy Hook, USA <2,0 4,88 <0,6 0,48 <0,001 0,006 <0,001 <7,97 Gigliotti et al., 2000 

 

Οι µέσες συγκεντρώσεις των επιλεγµένων µελών PAH στη Hyytiälä είναι 

παραπλήσιες µε αυτές που µετρήθηκαν στη Φινοκαλιά (Τσαπάκης, 2003) και στο 

Σαρωνικό (Mandalakis et al., 2002). Αντίθετα, παρουσιάζουν πολύ µεγαλύτερες τιµές 

από τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις στο Sandy Hook της Αµερικής (Gigliotti et al., 

2000), στη δασική περιοχή Gardsjon της Σουηδίας (Brorström-Lundén and Löfgren, 

1998) και στην Πεντέλη (Mandalakis et al., 2002).  

Η µέση τιµή της συνολικής συγκέντρωσης των PAHs (Σ37 PAHs) στην 

ατµόσφαιρα της Hyytiälä (16,68 ng⋅m-3), βρέθηκε σχεδόν τριπλάσια από αυτή που 

µετρήθηκε στο σταθµό της Πεντέλης (5,29 ng⋅m-3; Mandalakis et al., 2002), ενός 

προαστίου της Αθήνας. Σε αντίθεση, οι µέσες συγκεντρώσεις στο Green Bay της 
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Αµερικής παρουσιάζονται περισσότερο αυξηµένες σε σχέση µε τις αντίστοιχες που 

µετρήθηκαν στην εργασία αυτή, ιδιαίτερα για τα πιο ελαφρά µέλη των PAHs. Γενικά, 

τα επίπεδα των PAHs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä δεν ήταν ιδιαίτερα υψηλά και 

εποµένως απορρίπτεται το ενδεχόµενο τοπικής πηγής ρύπανσης, παρά µόνο 

διαπιστώνεται για ακόµη µία φορά η ατµοσφαιρική µεταφορά. Για τη διάγνωση των 

πιθανών πηγών των PAHs ακολουθεί ανάλυση επιλεγµένων διαγνωστικών κριτηρίων. 

 

8.1.2.1 ∆ιαγνωστικοί λόγοι και προέλευση των PAHs  

Η µελέτη των πιθανών πηγών προέλευσης των διαφόρων µελών PAHs 

πραγµατοποιήθηκε µε τη µέτρηση επιλεγµένων διαγνωστικών κριτηρίων στη 

σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων. Στις περισσότερες µελέτες εξετάζεται µόνο η 

σωµατιδιακή φάση και οι διαγνωστικοί λόγοι που υπολογίζονται δεν περιέχουν 

ποσότητες αερίων PAHs (Gogou et al., 1996). Οι PAHs προέρχονται από ένα πλήθος 

ανθρωπογενών πηγών και η προέλευσή τους µεταβάλλεται συχνά εξ’αιτίας ποικίλλων 

ατµοσφαιρικών επιδράσεων (Grimmer et al., 1983). Εκπέµπονται απ’αυθείας από τις 

πηγές ως πρωτογενείς ρύποι ή µετατρέπονται στην ατµόσφαιρα παράγοντας 

δευτερογενείς ρύπους. Στον πίνακα 8.7 παρουσιάζονται το εύρος και η µέση τιµή 

επιλεγµένων διαγνωστικών κριτηρίων των PAHs στη σωµατιδιακή φάση.  
 
 Πίνακας 8.7 Μέσες τιµές και εύρος των διαγνωστικών λόγων στη σωµατιδιακή φάση των PAHs 
 

∆ιαγνωστικοί Λόγοι Εύρος τιµών Μέση τιµή (stdev*2) 
Bep/(BeP +BaP) 0,48-0,98 0,74 (0,42) 
CPAHs/TPAHs 0,29-0,84 0,67 (0,35) 

MPhe/Phe 0,29-1,01 0,59 (0,47) 
Flu/(Flu+Py) 0,22-0,81 0,44 (0,30) 

IP/(IP+BghiP) 0,39-0,76 0,56 (0,22) 
BaA/(BaA+CT) 0,16-0,51 0,32 (0,17) 

1,7DMP/(2,6DMP+1,7DMP) 0,60-0,72 0,66 (0,09) 
An/178 0,08-0,59 0,27 (0,36) 

BaA/228 0,16-0,51 0,32 (0,17) 

 

Από τον πίνακα 8.7, φαίνεται ότι οι PAHs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä, 

σχετίζονται µε διάφορες πηγές. Η µέση τιµή του αθροίσµατος των εννέα κυριότερων 

µη αλκυλιωµένων PAHs (φλουορανθένιο, πυρένιο, βένζο[a]ανθρακένιο, χρυσένιο, 

βένζοφλουαρανθένια, βένζο[a]πυρένιο, βένζο[e]πυρένιο, ινδένο[cd]πυρένιο, 
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βένζο[ghi]περυλένιο) προς τη συνολική συγκέντρωση των PAHs (CPAHs/ΤPAHs), 

είναι ίση µε 0,67 (stdev=0,35). Η υπεροχή των µη αλκυλιωµένων µελών, σε σχέση µε 

τα άλκυλο-υποκατεστηµένα ισοµερή είναι χαρακτηριστική της πυρολυτικής 

προέλευσης των PAHs (καύσιµα diesel κ.α). 

Εκτός από τα διαγνωστικά κριτήρια, συχνά έχουν χρησιµοποιηθεί λόγοι 

χαρακτηριστικοί της ηλικίας του αερολύµατος. Το βένζο[a]πυρένιο αποσυντίθεται 

γρηγορότερα από το ισοµερές του βένζο[e]πυρένιο (BeP) (Behymer and Hites, 1988; 

Kamens et al., 1988) και η σχετική αναλογία τους µπορεί να χαρακτηρίσει την ηλικία 

του αερολύµατος. Σε αποµακρυσµένες περιοχές ο λόγος BeP/(BeP+BaP) παίρνει 

τιµές από 0,82-0,93, ενδεικτικός της µεταφοράς από άλλες περιοχές και εδώ φαίνεται 

να πλησιάζει τις τιµές αυτές (0,48 έως 0,98). Αντίθετα, σε αστικές περιοχές ο λόγος 

αυτός κυµαίνεται µεταξύ 0,50-0,64. 

Ο λόγος των µέθυλ-φαινανθρενίων προς το φαινανθρένιο (MPhe/Phe), 

κυµαίνεται από 0,29-1,01 µε µέση τιµή 0,59 (stdev=0,47) και υποδεικνύει τη 

συνεισφορά από διαδικασίες πυρόλυσης (Rogge et al., 1993a). Ο λόγος του 

φλουορανθενίου προς το άθροισµα φλουορανθενίου και πυρενίου Fl/(Fl+Py) έχει 

µέση τιµή ίση µε 0,44 (stdev=0,30) και χαρακτηρίζει τις εκποµπές καταλυτικών 

αυτοκινήτων και πιθανές συνεισφορές από καύσεις ορυκτών καυσίµων. Η τιµή 0,40 

συχνά χρησιµοποιείται ως το διαχωριστικό σηµείο µεταξύ των ορυκτογενών και των 

πυρογενών πηγών (Rogge et al., 1993a-d). Τιµές πλησίον του 0,40 υποδηλώνουν 

συνεισφορές άκαυτου πετρελαίου ενώ τιµές µεταξύ 0,40 και 0,50 είναι 

χαρακτηριστικές υγρών καυσίµων (Yunker et al., 2002). Τιµές >0,50 είναι 

χαρακτηριστικές καύση ξύλου, κάρβουνου ή χόρτου (Yunker et al., 2002). Ο µέσος 

όρος του λόγου IP/(IP+BghiP) είναι ίσος µε 0,56 (stdev=0,22), µια τιµή 

χαρακτηριστική της καύσης ορυκτού άνθρακα (Grimmer et  al., 1983). Όταν ο λόγος 

του ινδένο(1,2,3-cd)πυρενίου προς το άθροισµα του ινδένο(1,2,3-cd)πυρενίου και 

βένζο(ghi)περυλενίου IP/(IP+Bghi) <0,20 πιθανότατα υποδηλώνει πετρελαϊκή 

ρύπανση, µεταξύ 0,20 και 0,50 καύση υγρών καυσίµων, ενώ τιµές >0,50 

υποδηλώνουν καύση ξύλου, κάρβουνου ή χόρτου (Yunker et al., 2002). 

Οι PAHs µε µοριακό βάρος από 178 ως 202 χρησιµοποιούνται συχνά για το 

διαχωρισµό µεταξύ πυρογενών και πετρογενών πηγών (Sicre et al., 1987; Gogou et 

al., 1996). Για τη µάζα 178, ο λόγος του ανθρακενίου προς το ανθρακένιο και το 

φαινανθρένιο (Αn/178) <0,10, συχνά χρησιµοποιείται ως δείκτης πετρελαϊκής 

ρύπανσης, ενώ τιµές >0,10 υποδηλώνουν την κυριαρχία των πυρογενών πηγών 
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(Budzinski et al., 1997) που εδώ φαίνεται να κυριαρχούν (πίνακας 8.7). Για τη µάζα 

228, ο λόγος του βένζο[a]ανθρακενίου προς το άθροισµα βένζο[a]ανθρακενίου και 

χρυσενίου/τριφαινυλίου (ΒaΑ/228) <0,20 υποδηλώνει πετρελαϊκή ρύπανση, από 

0,20-0,35 είτε πετρέλαιο είτε καύση, ενώ τιµές >0,35 υποδηλώνουν καύση 

πετρελαίου (Sicre et al., 1987; Gogou et al., 1996; Yunker et al., 2002). 

Η σχετική αναλογία του 1,7 διµέθυλ-φαινανθρενίου (1,7-DMP) προς το 2,6-

DMP σε περιβαλλοντικά δείγµατα είναι ένας ευαίσθητος δείκτης για το διαχωρισµό 

της καύσης ξύλου από τις εκποµπές τροχοφόρων (Benner et al., 1995). Τιµές του 1,7-

DMP/(2,6-DMP+1,7-DMP) µεταξύ 0,60 και 0,90 όπως βρέθηκαν στην παρούσα 

µελέτη, υποδηλώνουν καύση ξύλου, ενώ τιµές µικρότερες από ~0,45 υποδηλώνουν 

εκποµπές από αυτοκίνητα. Τα DMPs είναι επίσης σηµαντικά συστατικά του καπνού 

(Oros and Simoneit, 2000). 

 Στον πίνακα 8.8 παρουσιάζονται οι κύριοι διαγνωστικοί λόγοι των PAHs για 

τις διάφορες πηγές προέλευσής τους (Sicre et al.,1987). Συµπερασµατικά θα λέγαµε 

ότι, οι συνεισφορές των PAHs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä πιθανώς προέρχονται 

από ένα πλήθος ανθρωπογενών πηγών (εκποµπές αυτοκινήτων, καύση ξύλου και 

ορυκτού άνθρακα, διαδικασίες πυρόλυσης κ.α), που µεταφέρονται από τα κοντινά 

αστικά κέντρα µε την κίνηση των αερίων µαζών.  
 
Πίνακας 8.8 Χαρακτηριστικοί διαγνωστικοί λόγοι των PAHs για τις διάφορες πηγές  
 

ΠΗΓΕΣ Fl/(Fl+Py) BaA/(BaA+C/T) BeP/(BeP+BaP) IP/(IP+Bper) MPhe/Phe 

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

Λιπαντικά, λάδια 0,36±0,08 0,5 0,18±0,06 0,25±0,05  

Καύση βενζίνης 0,43±0,08 0,18±0,06  0,18±0,03 0,62-8,20 

Καύση κηροζίνης 0,58±0,20 0,18±0,06 0,43±0,04 0,52±0,05  

Καύση ξύλου  0,18±0,06 0,40±0,03 0,62±0,07  

Καύση ορυκτού 

άνθρακα 
0,52 0,18±0,06 0,39 0,55  

Καύση κοκ 0,57±0,06 0,18±0,06 0,43±0,05  <1 

 
Πηγή: (Sicre et al.,1987) 
 

8.1.3 Συγκεντρώσεις των πολυχλωριωµένων διφαινυλίων (PCBs)  

Η παραγωγή των PCBs έχει σταµατήσει στις περισσότερες χώρες από τη 

δεκαετία του 80’ (Breivik et al., 2002), αλλά παρόλα αυτά τα PCBs συνεχίζουν να 

υφίστανται στο περιβάλλον. Όπως έχει προαναφερθεί (Κεφ.1), πρόκειται για πολύ 
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σταθερές και ανθεκτικές ενώσεις οι οποίες είναι δυνατό να βρεθούν σε 

αποµακρυσµένες από αστικά κέντρα περιοχές, ακόµη και στους πόλους της γης. Η 

ατµόσφαιρα παίζει τον πλέον πρωταρχικό ρόλο στο γίγνεσθαι των PCBs και αποτελεί 

κύρια οδό µεταφοράς τους. Παρόλα αυτά, λίγες µόνο µελέτες αναφέρονται στις 

ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των PCBs σε αποµακρυσµένες, και ιδιαίτερα δασικές 

περιοχές. 

Από τα 209 µέλη των πολυχλωριωµένων διφαινυλίων προσδιορίστηκαν µόλις 

55, στο µεγαλύτερο αριθµό των δειγµάτων και σε σηµαντικές ποσότητες. Στον 

πίνακα 8.9 παρουσιάζονται οι µέσες τιµές των συγκεντρώσεων των 55 µελών που 

ανιχνεύθηκαν τόσο στην αέρια όσο και στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων. Τα 

µέλη δίνονται µε τη σειρά χρόνου έκλουσης. Οι κορυφές στο χρωµατογράφηµα που 

λαµβάνεται από το GC-ITMS/MS είναι 42 και αντιστοιχούν σε 55 µέλη, αφού αρκετά 

απ’αυτά παρουσιάζουν τον ίδιο χρόνο κατακράτησης και συνεκλούονται. Είναι 

σκόπιµο να αναφερθεί ότι για τις περιπτώσεις που ο διαχωρισµός δεν ήταν εφικτός, οι 

συγκεντρώσεις αντιστοιχούν στο άθροισµα των µελών που συνεκλούονταν.  

Η συνολική συγκέντρωση (ΣPCB) κυµάνθηκε από 39,5-118 pg⋅m-3 στην 

αέρια και από 1,24-6,43 pg⋅m-3 στη σωµατιδιακή φάση, ενώ οι αντίστοιχες µέσες 

συγκεντρώσεις ήταν ίσες µε 65,5 (stdev=33,8) και 3,45 (stdev=1,8) pg⋅m-3 (πίνακας 

8.9). Οι συγκεντρώσεις των PCBs στη σωµατιδιακή φάση ήταν ιδιαίτερα χαµηλές για 

όλα τα δείγµατα που αναλύθηκαν. Αξίζει να σηµειωθεί, ότι, το ποσοστό των ενώσεων 

αυτών στη σωµατιδιακή φάση έφτανε κατά µέσο όρο το 4% σε σχέση µε τη συνολική 

ποσότητά τους στην ατµόσφαιρα. Αντίθετα, στην αέρια φάση βρέθηκαν ποσότητες 

και για τα 55 µέλη και φαίνεται καθαρά πως όλα τα µέλη είναι αφθονότερα στη φάση 

αυτή. Η επικράτηση των PCBs στην αέρια φάση και οι σχεδόν ασήµαντες ποσότητες 

των σωµατιδιακών PCBs στην ατµόσφαιρα είναι συµπεράσµατα και προηγούµενων 

µελετών (Μανδαλάκης, 2002; Simcik et al., 1998).   
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Πίνακας 8.9 Μέσες τιµές συγκεντρώσεων (pg⋅m-3), τυπική απόκλιση και εύρος τιµών αέριας και 
σωµατιδιακής φάσης των PCBs στα ατµοσφαιρικά δείγµατα της Hyytiälä 
  

 Αέρια φάση (pg⋅m3)   Σωµατιδιακή φάση (pg⋅m-3)   
Μέλος PCB Μέση τιµή stdev Εύρος τιµών Μέση τιµή  stdev Εύρος τιµών 

6 0,40 0,30 0,17-1,09 0,05 0,05 0,02-0,09 
8+5* 1,83 0,91 3,23-0,97 0,09 0,04 0,03-0,14 

12+13 0,86 1,06 0,11-2,86 0,09 0,09 0,04-0,25 
18 3,09 1,67 0,28-5,74 0,19 0,10 0,03-0,32 
17 1,78 1,06 0,29-3,68 0,13 0,04 0,06-0,06 

24+27 0,69 0,83 0,12-2,32 0,03 0,01 0,02-0,04 
16+32 2,07 1,00 0,96-3,46 0,14 0,07 0,04-0,24 

31 3,76 2,57 0,56-9,09 0,37 0,36 0,03-1,09 
28 4,10 3,56 0,25-9,67 0,42 0,35 0,15-1,25 

33+20* 2,69 1,71 0,50-6,39 0,39 0,38 0,13-1,22 
53 0,55 0,25 0,28-1,01 0,05 0,02 0,02-0,09 
22 1,83 1,27 0,11-4,36 0,33 0,41 0,06-1,13 
45 0,40 0,16 0,18-0,60 0,08 0,05 0,02-0,15 
52 4,84 2,85 0,22-8,95 0,13 0,14 0,03-0,43 
49 2,44 1,37 0,14-4,58 0,12 0,13 0,02-0,44 

47+48+75*

44 
2,14 
1,66 

1,14 
1,08 

0,14-3,87 
0,52-3,81 

0,11 
0,06 

0,13 
0,08 

0,03-0,40 
0,02-0,25 

41+64 2,35 1,42 0,79-5,34 0,08 0,08 0,02-0,25 
74 1,19 0,55 0,53-2,02 0,07 0,08 0,01-0,26 
70 2,53 1,37 1,21-4,87 0,08 0,06 0,03-0,19 
66 2,33 0,84 1,57-3,63 0,13 0,14 0,02-0,45 
95 3,29 1,58 1,78-5,83 0,10 0,06 0,03-0,22 
91 0,35 0,11 0,19-0,50 0,03 0,03 0,01-0,06 

101+90* 2,57 1,63 0,18-5,05 0,13 0,03 0,09-0,16 
99 1,03 0,42 0,51-1,61 0,04 0,03 0,01-0,11 
87 1,17 0,54 0,70-1,97 0,07 0,03 0,02-0,11 

136 0,49 0,27 0,12-0,95 0,01 0,01 0,01-0,02 
110 3,88 3,39 0,08-10,5 0,09 0,04 0,04-0,14 
123 0,40 0,35 0,07-0,87 0,01 0,01 0,01-0,02 
149 1,72 1,36 0,16-4,87 0,05 0,03 0,02-0,10 
118 1,14 0,87 0,06-2,64 0,05 0,05 0,02-0,15 
153 1,86 1,55 0,14-4,43 0,04 0,02 0,01-0,08 
132 0,68 0,34 0,28-1,24 0,03 0,02 0,01-0,06 
105 1,10 0,69 0,16-2,54 0,06 0,03 0,03-0,11 

138+163*+164* 2,93 1,98 0,23-6,42 0,09 0,05 0,04-0,17 
158+160* 0,28 0,16 0,09-0,65 0,03 0,03 0,01-0,09 

174 0,40 0,32 0,11-0,98 0,02 0,02 0,01-0,04 
180 0,99 1,70 0,07-5,47 0,06 0,03 0,02-0,10 
199 0,18 0,12 0,07-0,36 0,04 - 0,04-0,04 

170+190 0,70 0,96 0,13-3,21 0,04 0,04 0,02-0,12 
196+203 0,37 0,22 0,11-0,50 0,03 - 0,03-0,03 

194 0,27 0,17 0,07-0,54 0,02 0,01 0,01-0,03 
ΣPCBs 65,50 33,77 4,49-118,12           3,45 1,82 1,24-6,43 

 
 
*: υποδηλώνει τα µέλη που αναµένεται να έχουν πολύ µικρή συνεισφορά (Frame G.M., 1997b; Schulz 
et al., 1989) στην επιφάνεια µιας κορυφής που αποτελείται από 2 ή περισσότερα συνεκλουόµενα µέλη. 
nd: not detected (συγκέντρωση κάτω από το όριο ανίχνευσης µεθόδου ~15 fg⋅m-3) 
stdev: τυπική απόκλιση 
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Σχήµα 8.9 Μέσες τιµές συγκεντρώσεων (pg⋅m-3) των PCBs της αέριας φάσης των αερολυµάτων, στο           
σύνολο των δειγµάτων  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 8.10 Μέσες τιµές συγκεντρώσεων (pg⋅m-3) των PCBs της σωµατιδιακής φάσης των 
αερολυµάτων, στο σύνολο των δειγµάτων  
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Τα πιο άφθονα µέλη των PCBs στην αέρια φάση των αερολυµάτων ήταν τα 

PCBs 31, 28, 52 και 110, τα οποία περιλαµβάνουν από 3 ως 5 άτοµα χλωρίου στο 

µόριό τους. Στη σωµατιδιακή φάση, τα τριχλωριωµένα PCBs 31, 28 και (33+20*), 

παρουσιάζουν τις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις. Γενικά παρατηρείται η τάση, τα 

λιγότερο χλωριωµένα µέλη, PCB 28 και 52, να παρουσιάζουν τις µέγιστες 

ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις στην παρούσα µελέτη, κάτι το οποίο έχει παρατηρηθεί 

και σε άλλες περιοχές του πλανήτη (USA και UK, πίνακας 8.10). Αυτό εξηγείται, 

διότι τα µέλη αυτά είναι από τα πιο πτητικά, αλλά επίσης αποτελούν δυο από τα πιο 

άφθονα µέλη σε εµπορικά µίγµατα που παράχθηκαν ιστορικά (Breivik et al., 2002). 

Περαιτέρω πληροφορίες για την κατανοµή των διαφόρων µελών µεταξύ αέριας/ 

σωµατιδιακής φάσης στην ατµόσφαιρα, δίνονται σε επόµενη ενότητα.  

Ο µέσος όρος της συνολικής (αέριας και σωµατιδιακής) συγκέντρωσης 

(ΣPCB) στην ατµόσφαιρα της δασικής περιοχής Hyytiälä (68,95 pg⋅m-3), βρέθηκε να 

είναι παραπλήσια µε την αντίστοιχη µέση συγκέντρωση ΣPCB που µετρήθηκε στο 

σταθµό της Φινοκαλιάς (70,42 pg⋅m-3; Mandalakis et al., 2001), στην ανατολική 

Μεσόγειο. Αντίθετα, η ΣPCB στη Hyytiälä είναι ελαφρώς µικρότερη από αυτή που 

µετρήθηκε στην αγροτική περιοχή Κολυµπάρι της Κρήτης (92 pg⋅m-3; Mandalakis et 

al., 2001) και από τη αντίστοιχη στο σταθµό της Πεντέλης (80,5 pg⋅m-3; Mandalakis 

et al., 2002), ένα προάστιο της Αθήνας. Είναι ευνόητο, ότι, οι τιµές της συνολικής 

συγκέντρωσης των PCBs που αναφέρονται στη βιβλιογραφία εξαρτώνται από τον 

αριθµό των ανεξάρτητων µελών που προσδιορίζονται σε κάθε µελέτη, εποµένως µια 

απλοποιηµένη σύγκριση θα οδηγούσε σε λανθασµένα συµπεράσµατα. Ωστόσο η 

σύγκριση µεταξύ των περιοχών Κολυµπάρι, Φινοκαλιά και Πεντέλη είναι αξιόπιστη, 

εφόσον ο υπολογισµός της ΣPCB έχει βασιστεί στον ίδιο αριθµό και είδος µελών.  

Για να εκτιµηθεί το µέγεθος της ρύπανσης από PCBs στην ατµόσφαιρα της 

περιοχής Hyytiälä, ακολουθεί σύγκριση των συγκεντρώσεων συγκεκριµένων µελών 

µε τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις σε αποµακρυσµένες, αγροτικές και δασικές 

περιοχές της γης (Mandalakis, 2002, Mandalakis et al., 2002; Lee et al., 1998; Lee 

and Jones,1999b; Oehme et al., 1995; Brorström-Lundén and Löfgren, 1998; Haugen 

et al., 1999; Stern et al., 1997), (πίνακας 8.10). Η σύγκριση περιλαµβάνει µελέτες 

πρόσφατες, εφόσον τα PCBs έχουν χρόνο ηµιζωής από 2 έως και 6 χρόνια (Hillery et 

al., 1997; Sweetman and Jones, 2000) και είναι αναµενόµενο οι συγκεντρώσεις που 

µετρήθηκαν σε παλαιότερες µελέτες να διαφέρουν αρκετά από τις σηµερινές. 
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Πίνακας 8.10 Συγκεντρώσεις για επιλεγµένα µέλη των PCBs (pg⋅m-3) της αέριας φάσης, για 
ατµοσφαιρικά δείγµατα που πάρθηκαν από αποµακρυσµένες και αγροτικές περιοχές της γης. 
 
Περιοχή 28 52 118   101 153   138 180 Αναφορά 

Hyytiälä Φιλανδία 4,10 4,84 1,14 2,57α 1,86 2,93β 0,99 Παρούσα εργασία 
Φινοκαλιά, 
Ελλάδα 5,01 4,36 1,48 3,74α 1,47 0,72β 0,41 Mandalakis, 2002 

Πεντέλη, Ελλάδα 5,4 4,5 1,4 4,0α 2,1 0,9β - Mandalakis et al., 2002 

Σαρωνικός, Ελλάδα 14,2 6,9 8,9 16,1α 6,3 2,9β - Mandalakis et al., 2002 

Lancaster, UK 55 20 2,7 15 12 7,1 2,5 Lee et al., 1998 

Lancaster, UK 24,7 18,4 - 6,5 1,7 1,5 11 Lee and Jones,1999b 

Gardsjon, Σουηδία 5,3 4,4 1,3 3,9 2,9 2,7 1,0 Brorström-Lundén and 
Löfgren, 1998 

Ny-Alesund, 
B.Νορβηγία 2,36 2,33 0,81 1,87 0,99 1,82 0,23 Oehme et al., 1995 

Lista, N. Νορβηγία - - 9,2 41,6 34 46,2 6,1 Haugen et al., 1999 

Lista, N. Νορβηγία - - 9,61 50,1 36,4 41,7 5,82 Oehme et al., 1995 

Svanvik, B. Νορβηγία - - 1,6 2,27 1,58 3,14 0,45 Oehme et al., 1995 

Karvatn, ∆. Νορβηγία - - 0,79 2,41 0,99 2,12 0,31 Oehme et al., 1995 

Tagish, Καναδά 0,64 0,92 0,24 0,44 0,23 0,15 0,07 Stern et al., 1997 

Alert, Καναδά 1,07 1,34 0,35 0,6 0,4 0,3 0,29 Stern et al., 1997 

Dunai, Ρωσία 0,91 1,68 0,87 1,35 0,64 0,57 0,1 Stern et al., 1997 

 
α:περιέχει τις κορυφές των ιόντων 101+90 
β:περιέχει τις κορυφές των ιόντων 138+163+164  
 

 Οι συγκεντρώσεις των 7 διαφορετικών µελών PCBs στη Hyytiälä είναι 

παρόµοιες µε αυτές που µετρήθηκαν στην αποµακρυσµένη περιοχή Φινοκαλιά 

(Κρήτη), στα προάστια της Αθήνας (Πεντέλη) καθώς και µε τις αντίστοιχες 

συγκεντρώσεις στις περιοχές Ny-Alesund, Svanvic και Karvatn της βορειοδυτικής 

Νορβηγίας. Επιπλέον, είναι αρκετά όµοιες µε εκείνες που µετρήθηκαν στη δασική 

περιοχή Gardsjon της Σουηδίας. Οι συγκεντρώσεις των PCBs στην ατµόσφαιρα της 

Hyytiälä είναι µικρότερες από εκείνες που µετρήθηκαν στην παραλιακή περιοχή του 

Σαρωνικού (Αθήνα) και πολύ µικρότερες από τις αντίστοιχες τιµές των αγροτικών και 

αποµακρυσµένων περιοχών του Ηνωµένου Βασιλείου (Lee et al., 1998; Lee and 

Jones, 1999b) και της Ν. Νορβηγίας (Oehme et al., 1995; Haugen et al., 1999). Οι 

ιδιαίτερα υψηλές συγκεντρώσεις στις Η.Π.Α και στο Ηνωµένο Βασίλειο αποδίδονται 

στις µεγάλες ποσότητες που έχουν παραχθεί και χρησιµοποιηθεί σε αυτές τις χώρες 

(Breivik et al., 2002). Ωστόσο, πρέπει να σηµειωθεί ότι οι συγκεντρώσεις των PCBs 
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που µετρήθηκαν στις αρκτικές περιοχές Alert, Tagish και Dunai (Stern et al., 1997) 

είναι αρκετά χαµηλότερες σε σχέση µε τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις στη Hyytiälä. 

Το γεγονός αυτό ήταν αναµενόµενο εφόσον πρόκειται για τις λιγότερο ρυπασµένες 

περιοχές της γης. 

Συµπερασµατικά, θα λέγαµε ότι τα επίπεδα της ρύπανσης από PCBs στην 

ατµόσφαιρα της Hyytiälä δεν είναι ιδιαίτερα ψηλά και συνεπώς δεν πρέπει να 

υπάρχουν τοπικές πηγές έντονης ρύπανσης, αλλά πιθανά µεταφέρονται µέσω της 

ατµοσφαιρικής κυκλοφορίας από µακρινές περιοχές της γης. Μεταφορά αερίων 

µαζών µπορεί να συµβεί ακόµη και σε τεράστιες χιλιοµετρικές αποστάσεις. Ο 

µηχανισµός που ευθύνεται για το φαινόµενο αυτό συνδέεται µε τη γρήγορη µεταφορά 

που συµβαίνει κατά µήκος µετωπικών ζωνών. Έχει προταθεί, ότι, οι αεροχείµαρροι 

που  προκαλούνται από τους µέσου γεωγραφικού πλάτους κυκλώνες, ελέγχουν τη 

µεταφορά ακόµη και ιχνών αερίων. Πρόσφατα, αναπτύχθηκε ένα µοντέλο για τη 

µεταφορά των µαζών από τη Β.Αµερική προς τη δύση και τον Β.Ατλαντικό (Cooper 

et al., 2001).  
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8.2  Μελέτη της κατανοµής των SVOCs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä 

8.2.1 Γενικά 

Η κατανοµή των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων µεταξύ της αέριας και της 

σωµατιδιακής φάσης είναι σηµαντική τόσο για την περιβαλλοντική τους τύχη, όσο 

και για τη µεταφορά τους από µεγάλες αποστάσεις, λόγω της κίνησης των αερίων 

µαζών (Pankow and Bidleman, 1992; Cotham and Bidleman, 1995). Επιπλέον, 

καθορίζει σε µεγάλο βαθµό την αποτελεσµατικότητα πολλών διεργασιών που 

συµβαίνουν στο περιβάλλον όπως η ξηρή εναπόθεση, η υγρή εναπόθεση και η 

αποικοδόµησή τους (Goss and Schwarzenbach, 1998). Λίγες µόνο µελέτες 

αναφέρονται στην κατανοµή µεταξύ των δύο φάσεων, διαφορετικών κατηγοριών 

ενώσεων, για την ίδια δειγµατοληψία (Cotham and Bidleman 1995; Lohmann et al., 

2000).   

Για τη µελέτη της κατανοµής, υπολογίστηκαν οι συντελεστές αέριας/ 

σωµατιδιακής κατανοµής (Kp) για όλα τα µέλη των κ-αλκανίων, των PAHs και των 

PCBs, τα οποία βρέθηκαν πάνω από το όριο ανίχνευσης και στις δύο φάσεις 

σύµφωνα µε την εξίσωση (Κεφ. 4, Εξίσωση 4.1):   

                                         KP=(F/A)/TSP                                                      (8.1) 

όπου, F και A είναι οι συγκεντρώσεις της υπό µελέτη ένωσης στο φίλτρο GF 

και στο PUF, αντίστοιχα, και TSP είναι η συγκέντρωση του συνόλου των 

αιωρούµενων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας. Εξ’ ορισµού, όσο µεγαλύτερος είναι ο 

συντελεστής κατανοµής Kp, τόσο µεγαλύτερη είναι η τάση της ένωσης να 

προσκολλάται στα αιωρούµενα σωµατίδια. Στον πίνακα 8.11 παρουσιάζονται οι 

µέσες τιµές του logΚp για το σύνολο των δειγµάτων και για τις τρεις κατηγορίες 

ενώσεων που µελετήθηκαν.  

Οι µέσες τιµές του logΚp ήταν αρκετά χαµηλές για τα περισσότερα µέλη των 

PCBs και των PAHs, κάτι το οποίο αναµένονταν εξ’αιτίας της χαµηλής τάσης που 

παρουσιάζουν να συνδέονται µε τα σωµατίδια. Άλλωστε, η συνολική συγκέντρωση 

ΣPCB στη σωµατιδιακή φάση αποτελούσε µόνο το 4,4% του συνόλου, σε σχέση µε 

την αντίστοιχη συγκέντρωσή τους στην αέρια φάση, ενώ η αντίστοιχη τιµή για τους 

PAHs ήταν περίπου 5% (Κεφ. 8, Παράγρ. 8.1.2). Η σηµαντική διαφοροποίηση του 

φυσικού λογαρίθµου του συντελεστή κατανοµής (logKp) που παρατηρείται µεταξύ 

των διαφόρων µελών, είναι ενδεικτική της διαφορετικής κατανοµής τους µεταξύ της 

αέριας και της σωµατιδιακής φάσης. Για παράδειγµα, το φαινανθρένιο, το οποίο 
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βρίσκεται σχεδόν αποκλειστικά στην αέρια φάση, παρουσιάζει πολύ χαµηλές τιµές 

του logKp (µέση τιµή=-3,56), ενώ αντίθετα το βένζο[a]πυρένιο το οποίο βρίσκεται 

στη σωµατιδιακή φάση, παρουσιάζει αρκετά µεγαλύτερες τιµές (πίνακας 8.11). 

Επιπλέον, παρατηρήθηκε ισχυρή συσχέτιση (R2=0,93, p<0,001) µεταξύ του logKp και 

του µοριακού βάρους των PAHs (σχήµα 8.11). Οι PAHs µε µεγάλο µοριακό βάρος 

έχουν την τάση να κατανέµονται στα σωµατίδια, ενώ οι PAHs µικρότερου µοριακού 

βάρους τείνουν να βρίσκονται στην αέρια φάση των αερολυµάτων.   
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Σχήµα 8.11 Ευθεία γραµµικής παλινδρόµησης του log Kp ως προς το µοριακό βάρος (MW) του κάθε 
µέλους PAH 
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Σχήµα 8.12 Ευθεία γραµµικής παλινδρόµησης του log Kp ως προς το µοριακό βάρος (MW) του κάθε 
οµολόγου κ-αλκανίου 
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Πίνακας 8.11 Μέσες τιµές του συντελεστή κατανοµής logKP των PCBs, των PAHs και των κ-
Αλκανίων στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä 
 

PCBs logKP   PAH logKP  κ-Αλκάνια logKP

6 -2,11   Fl -3,28  C12 - 
8+5* -1,63   Phe -3,56  C13 - 

12+13 -0,66   An -3,21  C14 -1,81 
18 -2,57   3-Me-Phe -3,15  C15 -1,62 
17 -2,43   2-Me-Phe -3,14  C16 -1,93 

24+27 -2,93   1-Me-Phe -3,21  C17 -1,92 
16+32 -1,61   4-Me-Phe -3,07  C18 -2,32 

31 -2,46   3,6DMP -3,14  C19 -2,52 
28 -2,20   2,6DMP -3,31  C20 -2,26 

33+20* -1,67   2,7DMP -3,02  C21 -2,19 
53 -1,11   1,3/2,10/3,9/3,10DMP -3,03  C22 -1,73 
22 -1,42   1,6/2,9DMP -2,89  C23 -1,50 
45 -1,04   Fluo -2,34  C24 -1,29 
52 -2,98   1,7DMP -2,92  C25 -1,07 
49 -2,72   2,3DMP -2,89  C26 -1,15 

47+48+75* -2,09   1,9/4,9DMP -2,84  C27 -1,08 
44 -2,75   1,8DMP -2,56  C28 -1,20 

41+64 -2,08   -2,30  C29 -1,05 
74 -2,58   

Py 
Me-202 -2,45  C30 -1,20 

70 -2,50   Me-202 -2,32  C31 -1,34 
66 -2,37   Me-202 -2,25  C32 -1,45 
95 -2,80   Ret -2,75  C33 -1,18 
91 -0,32   4(H)-CY -1,67  C34 - 

101+90* -1,32   BaA -1,56    
99 -1,43   Chr/T -1,57    
87 -0,40   Me-Chr -1,57    

136 -1,59   BbF -0,92    
110 -0,70   BkF -0,88    
123 -2,18   BbjkF -1,38    
149 -2,42   BeP -0,91    
118 -2,98   BaP -1,08    
153 -1,65   Per -0,71    
132 -1,25   Anthr -0,50  
105 -1,49   IP -0,07  

Ισοπρενοειδείς  
Υδρ/κες logKP

138+163*+164* -2,06   DBA -1,10  Pr -2,15 
158+160* -0,31   BghiP -0,41  Ph -2,07 

174 -1,63   Cor     
180 -2,55        
199 -1,51        

170+190 -1,47        
196+203 -1,50        

194 -1,89        
 

H τιµή του logKP, δεν παρουσιάζει κάποια τάση αύξησης µε τον αριθµό των 

ατόµων χλωρίου στα διάφορα µέλη των PCBs. Οι µέσες τιµές των logKP για τα κ-

αλκάνια είναι παραπλήσιες για όλα τα µέλη, εφόσον αυτά κατανέµονται παρόµοια 

µεταξύ των δύο φάσεων (πίνακας 8.11), µε µια µικρή αύξηση καθώς αυξάνεται το 

µοριακό βάρος του κάθε οµολόγου (σχήµα 8.12). Οι ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες 

Pr και Ph παρουσιάζουν σχετικά χαµηλές τιµές logKP (πίνακας 8.11). Άλλωστε, τόσο 

το πριστάνιο όσο και το φυτάνιο ανιχνεύθηκαν, κατά κύριο λόγο, στην αέρια φάση 
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των αερολυµάτων, ενώ πολύ µικρές ποσότητές της βρέθηκαν στα σωµατίδια της 

ατµόσφαιρας (πίνακας 8.2). 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η συσχέτιση του logKP ως της το λογάριθµο 

της πτητικότητας, για τα µέλη µιας συγκεκριµένης κατηγορίας ενώσεων. Η συσχέτιση 

αυτή υπολογίστηκε για της τρεις κατηγορίες ενώσεων, µε τη χρήση της εξίσωσης 

(Κεφ. 4, Εξίσωση 4.3):  

                    LogKp = mr⋅log P0
L + br                                                                  (8.2) 

όπου, P0
L είναι η τάση ατµών της ένωσης σε καθαρή µορφή και mr, br είναι η 

κλίση και η τεταγµένη επί της αρχής, αντίστοιχα (Pankow and Bidleman, 1992). 

Όπως έχει αναφερθεί (Κεφ.4), οι τιµές της κλίσης και της τεταγµένης επί της αρχής, 

οι οποίες υπολογίζονται για κάθε κατηγορία ενώσεων, µπορούν να δώσουν 

σηµαντικές πληροφορίες σχετικά µε την κατανοµή των ενώσεων µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης της ατµόσφαιρας (Pankow and Bidleman, 1992; Goss and 

Schwarzenbach, 1998). 

Η µέση τιµή της θερµοκρασίας κατά τη διάρκεια των δειγµατοληψιών 

κυµάνθηκε από 10,19-20,75 0C. Η τάση ατµών για κάθε δείγµα είναι εξαρτώµενη της 

θερµοκρασίας και υπολογίστηκε για όλα τα µέλη των PCBs (Falconer and Bidleman, 

1994), των PAHs (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000) και των κ-αλκανίων (Mandalakis 

et al., 2002), λαµβάνοντας υπόψη τη µέση τιµή της θερµοκρασίας περιβάλλοντος 

κατά τη διάρκεια της συλλογής των δειγµάτων. Οι  τιµές των ατµοσφαιρικών πιέσεων 

δίνονται σε µονάδες Pa και για τα οµόλογα των PCBs που λείπουν, υπολογίστηκαν 

από τον µέσο όρο των γειτονικών τους οµολόγων. Στην περίπτωση συνέκλουσης δύο 

ή περισσοτέρων µελών, η τάση ατµών αντιστοιχεί στο µέσο όρο των µελών που 

συνεκλούονται. Παρακάτω σχολιάζεται αναλυτικά και συγκρίνεται η συσχέτιση του 

logKP ως προς το λογάριθµο της πτητικότητας για όλες της κατηγορίες των ρυπαντών 

που µελετήθηκαν. 

 

8.2.2 Κατανοµή των PCBs µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης 

Σχεδόν σε όλα τα δείγµατα παρατηρήθηκε µη στατιστικά σηµαντική 

συσχέτιση µεταξύ του  logKP και του το λογαρίθµου της πτητικότητας logP0
L,  για τα 

PCBs. Ο συντελεστής συσχέτισης R2 από την εφαρµογή της εξίσωσης 8.2 (Pankow 

and Bidleman, 1992) είχε µέση τιµή ίση µε 0,1 (stdev=0,05). Η απουσία συσχέτισης 

έχει παρατηρηθεί και σε άλλες µελέτες (Μανδαλάκης, 2002) και είναι εµφανής 
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κυρίως σε δείγµατα όπου µεγάλος αριθµός ανεξάρτητων µελών PCBs δεν ήταν 

ανιχνεύσιµα στη σωµατιδιακή φάση και στο δείγµα που συλλέχθηκε κατά τις 5-

5/8/01, όπου η µέση θερµοκρασία κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας πλησίασε 

τους 210C. Προφανώς η µη συσχέτιση οφείλεται στην πιθανή έλλειψη 

θερµοδυναµικής ισορροπίας στην αέρια/σωµατιδιακή κατανοµή, αλλά κυρίως σε 

προβλήµατα ανίχνευσης των PCBs στη σωµατιδιακή φάση, για τα περισσότερα 

δείγµατα (Simcik and Cotham, 1995). Για το λόγο αυτό µελετήθηκε η κατανοµή 

συγκεκριµένων µελών PCBs (28, 52, 118, 101, 153, 138 και 180), τα οποία έχουν 

ανιχνευθεί και σε άλλες αποµακρυσµένες περιοχές του πλανήτη (Mandalakis and 

Stephanou, 2002) και αποτελούν µερικά από τα αφθονότερα µέλη που ανιχνεύθηκαν 

στη σωµατιδιακή φάση των δειγµάτων που αναλύθηκαν. Ο συντελεστής συσχέτισης 

R2 από την εφαρµογή της εξίσωσης 8.2 (Pankow and Bidleman, 1992) παρουσίασε 

καλύτερη συσχέτιση, όµως και πάλι η µέση τιµή του δεν ήταν ικανοποιητική (0,3, 

stdev=0,08).  

 

8.2.3 Κατανοµή των PAHs µεταξύ αέριας/ σωµατιδιακής φάσης 

H διακύµανση του logKP ως προς το λογάριθµο της πτητικότητας logP0
L των 

PAHs, µελετήθηκε για όλες τις ηµέρες της δειγµατοληψίας, στην αποµακρυσµένη 

περιοχή Hyytiälä. Στο σχήµα 8.13, παρουσιάζεται η γραφική παράσταση της 

συσχέτισης µεταξύ του logKP ως προς το λογάριθµο της πτητικότητας logP0
L των 

PAHs, για καθένα από τα δείγµατα, ενώ στον πίνακα 8.13 συνοψίζονται οι µέσες 

τιµές της κλίσης mr και της τεταγµένης επί την αρχή br της ευθείας. 

Σε όλα τα δείγµατα, µε λίγες µόνο εξαιρέσεις, ο συντελεστής συσχέτισης του 

logKP σε σχέση µε τον logP0
L βρέθηκε να είναι στατιστικά σηµαντικός µε µέση τιµή 

0,79 (πίνακας 8.13). Η θερµοκρασιακή εξάρτηση της τάσης ατµών (P0
L) για όλα τα 

µέλη, έγινε σύµφωνα µε τους Yamasaki et al., (1984). Ο συντελεστής R2 κυµάνθηκε 

από 0,81-0,96 (p<0,001), εκτός από τις ηµέρες 4-5/8/01, 7-7/8/01 και 7-8/8/01, που η 

τιµή του παρουσιάστηκε ελαφρώς χαµηλότερη. Η καλή γραµµική συσχέτιση που 

υπάρχει είναι σύµφωνη µε τη θεωρία του γραµµικού ισόθερµου µοντέλου που 

περιγράφει την κατανοµή των SVOCs µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης 

(Pankow, 1987; Pankow and Bidleman, 1992). Η ισορροπία των PAHs µεταξύ των 

δύο φάσεων σε αποµακρυσµένες περιοχές είναι χαρακτηριστική, εξ’αιτίας της 

διάρκειας κατά τη µεταφορά τους από µακρινές αποστάσεις. Σύµφωνα µε τους 
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Cotham και Bidleman (1995), οι PAHs στην ατµόσφαιρα της λίµνης Michigan, µιας 

αποµακρυσµένης περιοχής της Αµερικής, προσεγγίζουν περισσότερο την κατάσταση 

της ισορροπίας από ότι οι PAHs στην ατµόσφαιρα της πόλης του Σικάγου. 
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Σχήµα 8.13 Γραφική παράσταση του λογαρίθµου logKP ως προς το λογάριθµο της πτητικότητας 
logP0

L των PAHs για το σύνολο των δειγµάτων. Στην άκρη της κάθε ευθείας αναγράφεται η 
ηµεροµηνία συλλογής του δείγµατος  
 
Πίνακας 8.13 Μέσες τιµές της κλίσης mr και της τεταγµένης επί της αρχής br (Εξίσωση 8.2) για τους 
PAHs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä. Επιπλέον δίνονται, η θερµοκρασία, ο συντελεστής συσχέτισης 
R2 και το επίπεδο αξιοπιστίας της συσχέτισης  
  
Ηµεροµηνία mr br R2 Αξιοπιστία Θερµοκρασία (0C) 

31-1/8/01 -0,64 -6,46 0,96 p<0,0001 10,93 
1-2/8/01 -0,73 -6,35 0,93 p<0,0001 10,19 
2-3/8/01 -0,74 -6,44 0,96 p<0,0001 10,95 
3-3/8/01 -0,72 -6,48 0,81 p<0,001 14,70 
3-4/8/01 -0,80 -5,91 0,96 p<0,0001 13,33 
4-5/8/01 -0,13 -2,56 0,38 p<0,05 16,02 
5-5/8/01 -0,75 -6,10 0,86 p<0,0001 20,75 
5-6/8/01 -0,43 -4,28 0,85 p<0,0001 17,23 
6-7/8/01 -0,56 -4,91 0,92 p<0,0001 14,86 
7-7/8/01 -0,33 -3,86 0,49 p<0,01 18,62 
7-8/8/01 -0,34 -4,06 0,54 p<0,01 17,04 

Min -0,80 -6,48 0,38 p<0,05 20,75 
Max -0,13 -2,56 0,96 p<0,0001 17,23 

 

Ωστόσο, οι κλίσεις mr των ευθειών (Εξίσωση 8.2), κυµαίνονται από –0,80 έως 

–0,43 (εκτός των τριών δειγµάτων µε χαµηλή τιµή R2), κάτι που αποδεικνύει ότι το 

ποσοστό των PAHs στα σωµατίδια είναι µεγαλύτερο από αυτό που προβλέπει το 

θεωρητικό µοντέλο των Junge-Pankow. Το εύρος της διακύµανσης ήταν αρκετά 

µεγαλύτερο από το αντίστοιχο που µετρήθηκε σε δείγµατα αστικών περιοχών (-0,69 
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ως -0,01; Τσαπάκης, 2003). Αντίθετη συµπεριφορά έχει αναφερθεί σε προηγούµενη 

µελέτη (Cotham and Bidleman, 1995), όπου παρατηρήθηκε µικρότερη διακύµανση 

στις τιµές της κλίσεις στην αποµακρυσµένη περιοχή της λίµνης Michigan  σε σχέση 

µε την αντίστοιχη διακύµανση στην πόλη του Σικάγου.  

Γενικά, κλίσεις µεγαλύτερες από την τιµή –1 παρατηρούνται πιο συχνά σε 

περιοχές αποµακρυσµένες (πίνακας 8.14), αν και θα έπρεπε η κατανοµή των PAHs σε 

αυτές τις περιοχές να είναι πιο κοντά στην ισορροπία. Βέβαια η απόκλιση από το –1 

δεν αποτελεί πάντα έλλειψη ισορροπίας (Goss and Schwarzenbach, 1998). Οι κλίσεις 

που µετρήθηκαν στην παρούσα εργασία αποκλίνουν από την τιµή –1 (πίνακας 8.13). 

Οι διαφορές στις τιµές των κλίσεων, σύµφωνα µε τους Pankow και Bidleman (1992), 

πιθανά οφείλονται στην αύξηση της θερµοκρασίας κατά τη διάρκεια της 

δειγµατοληψίας ή στις µεταβολές της συγκέντρωσης των PAHs κατά τη διάρκεια της 

δειγµατοληψίας (Pankow and Bidleman, 1992).  

Η ύπαρξη µη ανταλλάξιµης ποσότητας PAHs στα σωµατίδια µπορεί να 

ευθύνεται για τις µικρότερες κλίσεις που παρατηρούνται. Επειδή οι ενώσεις αυτές 

παράγονται κατά τη διάρκεια της καύσης, µπορούν να εγκλωβιστούν µέσα στη µάζα 

του στοιχειακού άνθρακα, που επίσης παράγεται. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα, ένα µόνο 

µέρος των σωµατιδιακών PAHs να είναι διαθέσιµο για τη µεταφορά στην αέρια φάση 

(Gustafson and Dickhut., 1997), αυξάνοντας έτσι την ποσότητά τους στα σωµατίδια. 

Οι πιθανοί λόγοι, που οδηγούν σε απόκλιση της κλίσης από την τιµή –1, είναι πολλοί 

(Κεφ. 4). Ακόµα και η µικρή ταχύτητα εκρόφησης των PAHs από τα σωµατίδια, κατά 

την εισαγωγή τους σε µη ρυπασµένη ατµόσφαιρα, µπορεί να οδηγήσει σε αποκλίσεις 

από την τιµή -1 (Pankow and Bidleman, 1992).     
 
Πίνακας 8.14 Τιµές της κλίσης mr και της τεταγµένης επί της αρχής br (Εξίσωση 8.2) για τους PAHs 
σε διάφορες περιοχές του κόσµου 
Περιοχή/ Τύπος  Χρονολογία mr br Αναφορά 

Gossenkolle (αποµακρυσµένη) 2001 -0,56 -5,25 Fernandez et al., 2002 

Redo (αποµακρυσµένη) 2001 -0,63 -5,46 Fernandez et al., 2002 

 UK (αγροτικές περιοχές)  2000 -0,79 -5,30 Lohmann et al., 2000 

Φινοκαλιά (αποµακρυσµένη) 2000-2001 -0,78 -5,89 Τσαπάκης, 2003 

Πεντέλη, Αθήνα (αποµακρυσµένη) 2000 -0,53 -4,51 Mandalakis et al., 2002 

Θησείο, Αθήνα (αστική) 2000 -0,57 -5,22 Mandalakis et al., 2002 

Hyytiälä, Φιλανδία (δασική) 2001 -0,67 -5,87 Παρούσα εργασία 

 
Στις µέσες τιµές mr και br για την περιοχή Hyytiälä, δεν συµπεριλαµβάνονται τα δείγµατα που 
συλλέχθηκαν κατά τις ηµέρες 4-5/8/01, 7-7/8/01 και 7-8/8/01, τα οποία παρουσίασαν µικρή τιµή R2. 
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Στον πίνακα 8.14 παρουσιάζονται οι τιµές της κλίσης mr και της τεταγµένης 

επί της αρχής br για τους PAHs που µετρήθηκαν σε διάφορες περιοχές του κόσµου. Η 

µέση τιµή της κλίσης mr στην περιοχή της Hyytiälä είναι ελαφρώς υψηλότερη από τις 

αντίστοιχες τιµές που έχουν µετρηθεί στις αγροτικές περιοχές του Ηνωµένου 

Βασιλείου και στη Φινοκαλιά. Προσεγγίζει αρκετά καλά την κλίση που βρέθηκε για 

την αποµακρυσµένη περιοχή Redo (Fernandez et al., 2002), ενώ διαφέρει από αυτή 

που µετρήθηκε στο Θησείο, µια αστική περιοχή της Αθήνας (Mandalakis et al., 

2002). Επιπλέον, η τιµή της τεταγµένης επί της αρχής br στην περιοχή της Hyytiälä 

είναι σχεδόν όµοια µε αυτή που βρέθηκε για την περιοχή της Φινοκαλιάς, ενώ 

προσεγγίζει αρκετά καλά τις τιµές br των αγροτικών και αποµακρυσµένων περιοχών 

της γης (πίνακας 8.14). 

  

8.2.4 Κατανοµή των κ-αλκανίων µεταξύ αέριας/ σωµατιδιακής φάσης 

Σε ελάχιστα δείγµατα παρατηρήθηκε στατιστικά σηµαντική συσχέτιση µεταξύ 

του logKP και του λογαρίθµου της πτητικότητας, για τα κ-αλκάνια (πίνακας 8.15). Ο 

συντελεστής συσχέτισης R2 από την εφαρµογή της εξίσωσης 8.2 είχε µέση τιµή 0,66 

(0,22), µε την εξαίρεση των δειγµάτων που συλλέχθηκαν κατά τις 6-7/8/01 και 7-

8/8/01, τα οποία παρουσίασαν µικρές τιµές R2. Η µη συσχέτιση που παρουσίασαν τα 

δείγµατα αυτά οφείλεται πιθανά στην έλλειψη θερµοδυναµικής ισορροπίας στην 

αέρια/ σωµατιδιακή κατανοµή και όχι σε προβλήµατα ανίχνευσης των κ-αλκανίων 

στη σωµατιδιακή φάση. 
 
Πίνακας 8.15 Μέσες τιµές της κλίσης mr και της τεταγµένης επί της αρχής br (Εξίσωση 8.2) για τα κ-
αλκάνια, στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä. Επιπλέον δίνονται, η θερµοκρασία, ο συντελεστής 
συσχέτισης R2 και το επίπεδο αξιοπιστίας της συσχέτισης. Τα δείγµατα που συλλέχθηκαν κατά τις 6-
7/8/01 και 7-8/8/01εξαιρέθηκαν διότι παρουσίασαν µη στατιστικά σηµαντική συσχέτιση R2   
  
Ηµεροµηνία mr br R2 Αξιοπιστία Θερµοκρασία (0C) 

1-2/8/01 -1,19 -7,94 0,52 p<0,1 10,19 
2-3/8/01 -0,83 -6,85 0,32 NS 10,95 
3-3/8/01 -1,43 -7,07 0,89 p<0,001 14,70 
3-4/8/01 -1,20 -8,21 0,97 p<0,0001 13,33 
4-5/8/01 -1,30 -8,51 0,69 p<0,01 16,02 
5-5/8/01 -2,08 -8,45 0,80 p<0,005 20,75 
5-6/8/01 -1,57 -8,78 0,61 p<0,05 17,23 
7-7/8/01 -1,50 -8,91 0,48 p<0,1 18,62 

Min -2,08 -8,91 0,32 NS 10,19 
Max -0,83 -6,85 0,97 p<0,0001 20,75 

NS: Non Significant  

Από προηγούµενες µελέτες έχει βρεθεί, ότι, τα κ-αλκάνια που συνδέονται στα 

ατµοσφαιρικά σωµατίδια δηµιουργούνται κυρίως από δύο πηγές: από εκποµπές των 
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χερσαίων δέντρων ή από το θρόισµα των φύλλων (coarse) και από διαδικασίες 

καύσης φυσικού καυσίµου (fine). Τα κ-αλκάνια είναι µη πολικές ηµιπτητικές 

οργανικές ενώσεις και η αέρια/σωµατιδιακή κατανοµή τους εξαρτάται από τη 

θερµοκρασία περιβάλλοντος και από την τάση ατµών τους. Με την αύξηση της 

θερµοκρασίας περιβάλλοντος τα πιο ελαφρά κ-αλκάνια παρουσιάζονται στην αέρια 

φάση και δεν προσκολλώνται στα σωµατίδια, ενώ η τάση ατµών παρουσιάζει µια 

αντίστροφη συσχέτιση µε τον αριθµό ατόµων άνθρακα που περιέχει το κάθε µέλος 

(Κεφ. 2, σχήµα 2.2). 

Στο σχήµα 8.14 παρουσιάζεται η γραφική παράσταση της συσχέτισης µεταξύ 

του logKP ως προς το λογάριθµο της πτητικότητας logP0
L για καθένα από τα 

δείγµατα, ενώ στον πίνακα 8.15 συνοψίζονται οι τιµές της κλίσης mr και της 

τεταγµένης επί της αρχής br. Η κλίση mr κυµάνθηκε από –2,08 έως -0,83, ενώ η µέση 

τιµή της είναι ίση µε -1,39 (stdev=0,36). Αντίστοιχα, η τεταγµένη br παρουσιάζει 

εύρος τιµών από –8,91 ως -6,85 και η µέση τιµή της είναι -8,09 (stdev=0,76).  
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Σχήµα 8.14 Γραφική παράσταση του λογαρίθµου logKP ως προς το λογάριθµο της πτητικότητας 
logP0

L των κ-αλκανίων, για το σύνολο των δειγµάτων. Στην άκρη της κάθε ευθείας αναγράφεται η 
ηµεροµηνία συλλογής του δείγµατος. Στο σχήµα δεν συµπεριλαµβάνονται οι ευθείες των δειγµάτων 6-
7/8/01 και 7-8/8/01, τα οποία παρουσίασαν στατιστικά µη σηµαντική συσχέτιση   
 

Παρακάτω, παρουσιάζονται οι µέσες τιµές της κλίσης mr και της τεταγµένης 

επί της αρχής br για τα κ-αλκάνια που µετρήθηκαν σε διάφορες αστικές και 

αποµακρυσµένες περιοχές, προς σύγκριση µε τις αντίστοιχες τιµές που βρέθηκαν στη 

Hyytiälä. Αξίζει να σηµειωθεί, ότι, οι περισσότερες µελέτες στη βιβλιογραφία 

αναφέρονται σε µετρήσεις που έχουν πραγµατοποιηθεί σε αστικές περιοχές (π.χ 



8. Αποτελέσµατα – Κατανοµή µεταξύ αέριας/σωµατιδιακής φάσης                         104                               

Mandalakis et al., 2002), ενώ ελάχιστες µιλούν για αποµακρυσµένες και αγροτικές 

εκτάσεις.  
 
Πίνακας 8.16 Τιµές της κλίσης mr και της τεταγµένης επί της αρχής br (Εξίσωση 8.2) για τα κ-αλκάνια 
σε διάφορες περιοχές του κόσµου 

Περιοχή Χρονολογία mr br Αναφορά 
Πεντέλη (αποµακρυσµένη) 2000 -0,28 -4,22 Mandalakis et al., 2002 

Σαρωνικός (παράκτια) 2000 -0,25 -4,27 Mandalakis et al., 2002 

Υµηττός (αστική) 2000 -0,46 -5,19 Mandalakis et al., 2002 

Θησείο (αστική) 2000 -0,46 -5,24 Mandalakis et al., 2002 

Hyytiälä, Φιλανδία (δασική) 2001 -1,39 -8,09 Παρούσα εργασία 

 

Από τον πίνακα 8.16, φαίνεται ότι, τόσο η µέση τιµή της κλίσης mr όσο και 

της τεταγµένης επί της αρχής br στην περιοχή της Hyytiälä είναι αρκετά χαµηλότερες 

(µεγαλύτερες αρνητικές τιµές) από τις αντίστοιχες τιµές που έχουν µετρηθεί σε 

αστικές και αποµακρυσµένες περιοχές (Mandalakis et al., 2002). Οι τιµές αυτές 

απέχουν αρκετά από την κατάσταση ισορροπίας και οι πιθανοί λόγοι είναι πολλοί 

(Κεφ. 4). Η αργή επίτευξη ισορροπίας σε ένα περιβάλλον είναι συνηθισµένη, 

ιδιαίτερα όταν οι εκποµπές είναι συνεχείς από τα δέντρα αλλά και από το έδαφος της 

περιοχής.  

Οι διαφορές που παρατηρούνται στην κατανοµή των οργανικών ενώσεων 

µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης, οφείλονται συχνά στον τρόπο µε τον οποίο 

αυτές εισήχθησαν στην ατµόσφαιρα. Τα βαρύτερα µέλη των PAHs, για παράδειγµα, 

εκπέµπονται από τα καυσαέρια των οχηµάτων (καύσεις), εποµένως συσχετίζονται 

κυρίως µε τα ατµοσφαιρικά σωµατίδια. Αντίθετα, τα PCBs εισάγονται στην 

ατµόσφαιρα από ανθρωπογενείς πηγές (µετασχηµατιστές κ.α), αλλά εκπέµπονται και 

απ’ευθείας από το ρυπασµένο έδαφος. Εποµένως, θα περιµέναµε τα PCBs να 

κατανέµονται µεταξύ των δύο φάσεων του ήδη σχηµατισµένου αερολύµατος 

(Lohmann et al., 2000). Την ίδια συµπεριφορά αναµένουµε και στην κατανοµή των 

αλειφατικών ενώσεων της αέριας φάσης, που προέρχονται από τις εκποµπές 

οχηµάτων αλλά και από τοπικές πηγές (χερσαία δέντρα) της περιοχής του σταθµού.  
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8.3 Εβδοµαδιαία διακύµανση των SVOCs 

Η διακύµανση των συγκεντρώσεων των ηµιπτητικών οργανικών ρυπαντών 

που ανιχνεύθηκαν στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä είναι αποτέλεσµα πολλών 

παραµέτρων και η συµµετοχή του καθενός πολλές φορές είναι δύσκολο να εκτιµηθεί. 

Η µεταφορά από µακρινές αποστάσεις, οι τοπικές πηγές, οι εκποµπές από το έδαφος, 

η χηµική καταστροφή τους καθώς και οι µετεωρολογικές συνθήκες της περιοχής, 

είναι µερικοί από τους κύριους παραµέτρους, που καθορίζουν τις ατµοσφαιρικές 

συγκεντρώσεις των SVOCs. Η εβδοµαδιαία διακύµανση της συγκέντρωσης των κ-

αλκανίων, των PCBs και των PAHs, στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση της 

ατµόσφαιρας, καθώς και οι µετεωρολογικές συνθήκες που επικρατούσαν 

παρουσιάζονται στο σχήµα (8.15).  
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Σχήµα 8.15 ∆ιακύµανση στη συγκέντρωση της αέριας/ σωµατιδιακής φάσης των (Α) κ-αλκανίων, (Β) 
PCBs και (Γ) PAHs που προσδιορίστηκαν στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä. Με µαύρα κουτάκια 
παρουσιάζεται η διακύµανση της µέσης θερµοκρασίας περιβάλλοντος (0C), κατά τη διάρκεια της 
δειγµατοληψίας. Οι συγκεντρώσεις της σωµατιδιακής φάσης (31-1/8/01) και οι συγκεντρώσεις των 
PCBs (4-5/8/01 αέριας και σωµατιδιακής, 6-7/8/01 αέριας φάσης), δεν υπολογίστηκαν.  
 

Οι µέγιστες συγκεντρώσεις στην αέρια φάση παρουσιάστηκαν κατά τις 

ηµέρες 3/8/01 για τους PAH, 5/8/01 για τα PCBs και 6-7/8/01 για τα κ-αλκάνια. Στις 

31/7, 4/8, 5/8, 6/8, και 7/8 επικράτησε βροχόπτωση στην περιοχή του σταθµού, 

εποµένως η υγρή εναπόθεση (Κεφ.4) µπορεί να δικαιολογήσει τη διακύµανση των 

συγκεντρώσεων των SVOCs από µέρα σε µέρα. Σύµφωνα µε το µηχανισµό της υγρής 

εναπόθεσης είναι πολύ πιθανό να παρασύρονται αρκετά σωµατίδια και να καθιζάνουν 

στο έδαφος (washout). Σηµαντικό ρόλο στη διακύµανση των συγκεντρώσεων, 

παίζουν επιπλέον, η θερµοκρασία του περιβάλλοντος και η ένταση της ηλιακής 

ακτινοβολίας.  

Η φωτοχηµική διάσπαση των σωµατιδιακών PAHs αποτελεί µια σηµαντική 

διεργασία αποµάκρυνσής τους από την ατµόσφαιρα. Η ταχύτητα αποσύνθεσής τους 

εξαρτάται γραµµικά από την ένταση της ακτινοβολίας (Kamens et al., 1988). Η 

ταχύτητα της αντίδρασης αυτής καθώς και τα προϊόντα, δεν εξαρτώνται µόνο από το 

φάσµα απορρόφησης στο ορατό του κάθε µέλους, αλλά επίσης και από φυσικοχηµικά 

χαρακτηριστικά των σωµατιδίων, στα οποία είναι προσροφηµένα (Behymer and 

Hites, 1988). Σε συνήθεις περιβαλλοντικές συνθήκες (Τ=200C και ηλιακή 

ακτινοβολία =1 cal·cm-2·min-1) οι χρόνοι ηµιζωής των PAHs κυµαίνονται από 0,3 και 

0,5 ώρες για το 4H-Cy και το BaP αντίστοιχα, ως 1,3 ώρες για τα λιγότερο δραστικά 
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BkF και BbF (Kamens et al., 1988). Η θερµοκρασία δεν παρουσιάζει κάποιο 

ιδιαίτερο πρότυπο συσχέτισης µε τη διακύµανση των συγκεντρώσεων των SVOCs 

από µέρα σε µέρα και συνεπώς θα µπορούσαµε να πούµε ότι δεν υπάρχουν έντονες 

τοπικές πηγές (π.χ. ρυπασµένα εδάφη). 

Σε γενικές γραµµές, η απόκλιση των συγκεντρώσεων των PAHs και των 

PCBs, από µέρα σε µέρα, δεν ήταν µεγάλη και αυτό οφείλεται πιθανώς στο 

φαινόµενο της µεταφοράς από µακρινές αποστάσεις (long-range transport). Γενικά, 

σε αποµακρυσµένες περιοχές οι ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των SVOCs δέχονται 

µικρές αλλαγές σε απόλυτο αριθµό, σε αντίθεση µε την ατµόσφαιρα αστικών 

περιοχών, όπου οι συγκεντρώσεις είναι µεταβαλλόµενες ακόµη και σε δέκατα του 

δευτερολέπτου. Επιπρόσθετα, οι αλλαγές των συγκεντρώσεων συµβαίνουν σε πολύ 

πιο αργό χρονικό διάστηµα και η κατάσταση της ατµόσφαιρας είναι γενικά σταθερή. 

Αντίθετα, οι συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων παρουσίασαν µεγαλύτερη διακύµανση 

ανάµεσα στις δύο φάσεις, που πιθανά οφείλεται στο συνδυασµό ύπαρξης τοπικών 

πηγών και της µεταφοράς από µακριά.  

 

8.3.1 ∆ιακύµανση στην κατανοµή των οµόλογων οµάδων των PCBs 

Είναι γνωστό, ότι, οι φυσικοχηµικές ιδιότητες που εµφανίζει κάθε µέλος των 

PCBs εξαρτώνται κυρίως από τον αριθµό των ατόµων χλωρίου στο µόριό του. 

Εξ’αιτίας αυτών των διαφορών, είναι ευνόητο ότι η συµπεριφορά των PCBs στην 

ατµόσφαιρα δεν θα είναι ίδια για όλα τα µέλη. Οι διαφορές που παρατηρούνται στην 

κατανοµή των οµολόγων οµάδων των PCBs, κατά τη διάρκεια των ηµερών (σχήµα 

8.16, Α, Β), πιθανά οφείλονται στη διαφορετική συµπεριφορά των µελών ως προς 

συγκεκριµένες διεργασίες που λαµβάνουν χώρα στην ατµόσφαιρα. Στο σχήµα 8.16 

φαίνεται η συνεισφορά της κάθε οµόλογης οµάδας PCBs στη συνολική συγκέντρωσή 

τους (ΣPCB), τόσο στην αέρια όσο και στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων, για 

το χρονικό διάστηµα από 31/7/01 έως 8-8/01, που πραγµατοποιήθηκαν οι 

δειγµατοληψίες.  

Σε γενικές γραµµές, τα µέλη που περιέχουν τρία, τέσσερα και πέντε άτοµα 

χλωρίου παρουσίασαν τις µεγαλύτερες αφθονίες, για το σύνολο των δειγµάτων που 

αναλύθηκαν. Η συνολική ποσότητα αυτών των µελών έφτανε, κατά µέσο όρο, το 

80% και 85% της συνολικής ποσότητας των PCBs (ΣPCB) στην αέρια και τη 

σωµατιδιακή φάση, αντίστοιχα (σχήµα 8.16 Α, Β). Τα πιο άφθονα µέλη στη 
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σωµατιδιακή φάση ήταν τα τριχλωριωµένα (47,4%), ενώ στην αέρια φάση τα µέλη µε 

τρία και τέσσερα άτοµα χλωρίου παρουσίασαν την ίδια σχεδόν αφθονία (29,6 και 

29,8% αντίστοιχα).  
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Σχήµα 8.16 Εβδοµαδιαία διακύµανση Α) της κατανοµής των επτά οµολόγων οµάδων των PCBs στην 
αέρια φάση, Β) της κατανοµής των επτά οµολόγων οµάδων των PCBs στη σωµατιδιακή φάση, και Γ) 
της µέσης θερµοκρασίας του περιβάλλοντος, για το χρονικό διάστηµα της κάθε δειγµατοληψίας.  
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Η θερµοκρασία του περιβάλλοντος και η ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας 

είναι σηµαντικές παράµετροι για την κατανοµή των οµολόγων οµάδων των PCBs. 

Κατά τη διάρκεια συλλογής των δειγµάτων, η µέση τιµή της θερµοκρασίας δεν 

παρουσίασε σηµαντική απόκλιση από µέρα σε µέρα (± 60C). Παρόλα αυτά, φαίνεται 

ότι σχεδόν σε όλες τις ηµέρες παρουσιάζονται αυξηµένα τα πιο ελαφρά µέλη στην 

αέρια φάση της ατµόσφαιρας, χωρίς να ισχύει κάποια συγκεκριµένη γραµµική 

συσχέτιση µε τη θερµοκρασία. Συνεπώς θα µπορούσαµε να υποθέσουµε ότι το 

έδαφος της περιοχής δεν είναι ρυπασµένο από PCBs. 

Επειδή οι δειγµατοληψίες πραγµατοποιήθηκαν σε θερινή περίοδο (Αύγουστος 

2001), οι µετεωρολογικές συνθήκες που επικρατούσαν ήταν σχετικά πιο έντονες 

(ηλιακή ακτινοβολία, υψηλές θερµοκρασίες) µε τις αντίστοιχες του χειµώνα, 

εποµένως η φωτοχηµεία στην ατµόσφαιρα πιθανώς να έπαιξε ρόλο στη διάσπαση των 

SVOCs. Περισσότερες πληροφορίες για τις µεταβολές στην κατανοµή των οµολόγων 

οµάδων των PCBs θα µπορούσαν να εξηγηθούν από την προέλευση των αερίων 

µαζών (αναλύεται στο Κεφ. 8.4). 
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8.4 Επίδραση της προέλευσης των αερίων µαζών  

8.4.1 Ρετροπορείες των αερίων µαζών κατά τις ηµέρες των δειγµατοληψιών 

Από τα επίπεδα των συγκεντρώσεων των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων 

στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä και από τη µελέτη των διαγνωστικών κριτηρίων, 

προέκυψε ότι ένα µεγάλο ποσοστό της ρύπανσης στην περιοχή οφείλεται πιθανά στη 

µεταφορά από µακρινές πηγές (Κεφ. 8.1). Ιδιαίτερα τα PCBs και οι PAHs, οι οποίοι 

είναι ανθρωπογενούς προέλευσης, µεταφέρονται µε την κίνηση των αερίων µαζών 

και ανιχνεύονται ακόµη και σε αποµακρυσµένες εκτάσεις, όπως είναι η περιοχή του 

δειγµατοληπτικού σταθµού SMEAR II. Συνεπώς, η ταυτοποίηση των περιοχών που 

δρουν ως πιθανές πηγές και επηρεάζουν τις ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των 

SVOCs στην περιοχή της Hyytiälä είναι ιδιαίτερα σηµαντική. Για την επίτευξη 

αυτού, πραγµατοποιήθηκε µελέτη των ρετροπορειών των αερίων µαζών που 

κατέφθασαν στο σταθµό, κατά την περίοδο των δειγµατοληψιών. 

Οι ρετροπορείες των αερίων µαζών υπολογίστηκαν µε τη χρήση του µοντέλου 

ατµοσφαιρικής κυκλοφορίας HYbrid Single Particle Lagrangian Integrated 

Trajectories Model Version 4 (HYSPLIT_4) (Draxler and Hess, 1997), το οποίο έχει 

αναπτυχθεί από το National Oceanic and Atmospheric Administration (ΝΟΑΑ) των 

Ηνωµένων Πολιτειών της Αµερικής (http://www.arl.noaa.gov/ready.html). Το 

HYSPLIT_4 είναι ένα ολοκληρωµένο µοντέλο υπολογισµού, το οποίο µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για ένα ευρύ πεδίο εφαρµογών (µετεωρολογικών, ποιότητας αέρα), 

ακόµη και για τον υπολογισµό πορειών/ ρετροπορειών αερίων µαζών και σύνθετων 

προσοµοιώσεων διασποράς ή εναπόθεσης. Οι αντίστροφες πορείες (120 ώρες πίσω), 

προσδιορίστηκαν σε υψόµετρο 800m πάνω από την επιφάνεια της θάλασσας (ή 850-

hPa) για όλες τις ηµέρες που πραγµατοποιήθηκαν δειγµατοληψίες στη Hyytiälä.   

Πολλές µελέτες έχουν κάνει χρήση των ρετροπορειών, προκειµένου να γίνει η 

αναγνώριση της ενδεχόµενης πηγής προέλευσης των οργανικών ρυπαντών, που δεν 

υφίστανται ανταλλαγή µεταξύ αέρα/εδάφους εξαρτώµενη της θερµοκρασίας. Για 

παράδειγµα, µετρήσεις των PCBs πραγµατοποιήθηκαν στην αποµακρυσµένη 

ηπειρωτική περιοχή του νοτίου Ontario της Αµερικής και στη Bermuda. Ο Hoff 

(1992) συµπέρανε, ότι, η ύπαρξη των PCBs στη µελετηθείσα περιοχή, οφείλεται στην 

ισορροπία που δηµιουργείται στην ανταλλαγή µεταξύ αέρα/επιφάνειας και δεν είναι 

βέβαιο αν αυτές προέρχονται µέσω της µεταφοράς αερίων µαζών από κάποια άλλη 

περιοχή. Ωστόσο, η έλλειψη των συγκεντρώσεων των PCBs που παρατήρησε, και µε 

http://www.arl.noaa.gov/ready.html
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τη χρήση των ρετροπορειών, µπορεί να οφείλεται στην ισχυρή συσχέτιση µεταξύ της 

ατµοσφαιρικής ροής και της θερµοκρασίας στην περιοχή του Ontario.  

Οµοίως, οι µετρήσεις στη Bermuda έδειξαν συσχέτιση µεταξύ µεταφοράς 

αερίων µαζών και της θερµοκρασίας περιβάλλοντος, λόγω της θερµοκρασιακά-

εξαρτώµενης διαδικασίας ανταλλαγής µεταξύ αέρα/επιφάνειας. Επειδή οι 

συγκεντρώσεις που µετρήθηκαν στην περιοχή Hyytiälä είναι αρκετά µικρές είναι 

άσκοπο να αφαιρέσουµε τις ποσότητες που πιθανώς οφείλονται στην ανταλλαγή 

µεταξύ αέρα/επιφάνειας, για την εύρεση των ακριβών ποσοτήτων που προέρχονται 

από µακριά µέσω µεταφοράς, κάτι το οποίο απαιτεί επίπονη διαδικασία (χρήση 

µοντέλου).         

Στο σχήµα 8.17 παρουσιάζονται οι ρετροπορείες των αερίων µαζών, οι οποίες 

αντιστοιχούν στις ηµέρες κατά τις οποίες πραγµατοποιήθηκε η συλλογή των 

δειγµάτων. Στην άκρη κάθε πορείας αναγράφεται η αντίστοιχη ηµεροµηνία της 

δειγµατοληψίας. Όπως φαίνεται στο σχήµα 8.17, όλες οι αέριες µάζες κατέφτασαν 

στο σταθµό από δυτική κατεύθυνση. Συγκεκριµένα, κατά τις ηµέρες 5-5/8/01, 5-

6/8/01, 6-7/8/01 και 7-8/8/01 έρχονταν από νοτιοδυτικά, ενώ τις υπόλοιπες ηµέρες 

είχαν βορειοδυτική κατεύθυνση. Γενικά, η περιοχή της Hyytiälä φαίνεται να 

επηρεάζεται από αέριες µάζες που διέρχονται από τις χώρες της βορειοδυτικής 

Ευρώπης, Αγγλία, Γερµανία, ∆ανία, Νορβηγία, Σουηδία, αλλά και από βόρειες µάζες 

της Γροιλανδίας και πολικών περιοχών της Αρκτικής.    
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Σχήµα 8.17 Ρετροπορείες των αερίων µαζών (5 ηµέρες πίσω) που κατέφθασαν στο σταθµό, κατά τις 
ηµέρες των δειγµατοληψιών. Το κάθε σηµείο της πορείας των αερίων µαζών ισοδυναµεί µε 1 ώρα 
πίσω  
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8.4.2 Συσχέτιση της προέλευσης της αέριας µάζας µε τις ατµοσφαιρικές 
συγκεντρώσεις των SVOCs 
 

Η παρουσία των SVOCs στην ατµόσφαιρα καθορίζεται από ένα πλήθος 

φυσικοχηµικών διεργασιών που συµβαίνουν κατά τη µεταφορά τους µε την κίνηση 

των αερίων µαζών (Halsall et al., 2001). Παρόλα αυτά, η προέλευση της αέριας 

µάζας είναι πολλές φορές καθοριστική για τα επίπεδα των συγκεντρώσεων στην 

ατµόσφαιρα. Για να µελετηθεί η επίδραση της πορείας της αέριας µάζας στην 

ατµοσφαιρική συγκέντρωση των SVOCs, οµαδοποιήθηκαν οι ρετροπορείες ανάλογα 

µε το γεωγραφικό σηµείο στο οποίο βρίσκονταν 6, 24, 72 και 120 ώρες πριν φτάσουν 

στο σταθµό δειγµατοληψιών, σε τέσσερις τοµείς: i) ΒΑ: Βορειοανατολικά, ii) Β∆: 

Βορειοδυτικά, iii) Ν∆: Νοτιοδυτικά και iv) ΝΑ: Νοτιοανατολικά, της Hyytiälä 

αντίστοιχα. 

Για την ταυτοποίηση των πιθανών πηγών εκποµπής εστιάσαµε το ενδιαφέρον 

µας στις ρετροπορείες των δειγµάτων που έδωσαν ιδιαίτερα υψηλές συγκεντρώσεις 

ΣPCB και ΣPAHs, για να δούµε αν συσχετίζονται µε την προέλευση της αέριας 

µάζας. Η συνολική συγκέντρωση ΣPCB ενός δείγµατος θεωρήθηκε ως ιδιαίτερα 

υψηλή όταν η τιµή της ξεπερνούσε τη µέση τιµή της ΣPCB κατά µία τυπική απόκλιση 

ή παραπάνω (>104,5 pg·m-3). Οµοίως πραγµατοποιήθηκε και για τους PAHs. 

Οι ρετροπορείες για τα δείγµατα που συλλέχθηκαν στις 5-5/8/01 και 5-6/8/01, 

τα οποία εµφάνισαν ιδιαίτερα υψηλές συγκεντρώσεις PCBs, φαίνονται καθαρά στο 

σχήµα 8.18. Κατά τις 5-5/8/01 η αέρια µάζα διέρχεται από τη Γερµανία και από τη 

νότια Σουηδία, ενώ κατά τις 5-6/8/01 η αέρια µάζα διέρχεται από τη Μεγάλη 

Βρετανία και τη ∆ανία. Τα επίπεδα των PCBs στην ατµόσφαιρα του 

δειγµατοληπτικού σταθµού προφανώς επηρεάζονται από την προέλευση της αέριας 

µάζας και είναι ιδιαίτερα αυξηµένα όταν αυτή διέρχεται από τις ρυπασµένες χώρες 

της δυτικής Ευρώπης. Αυτό έχει αποδειχτεί και σε προηγούµενη µελέτη, που 

αναφέρεται στην αποµακρυσµένη περιοχή της Φινοκαλιάς στην βορειανατολική 

Μεσόγειο (Μανδαλάκης, 2002), η οποία επηρεάζονταν κατά κύριο λόγο από τις 

ρυπασµένες χώρες της κεντρικής και δυτικής Ευρώπης, καθώς και από τις χώρες της 

δυτικής Ρωσίας. 
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Σχήµα 8.18 Ρετροπορείες αερίων µαζών κατά τις ηµέρες 5-5/8/01 και 5-6/8/01, στις οποίες 
εµφανίστηκαν αρκετά υψηλές συγκεντρώσεις ΣPCBs (πάνω από τη µέση τιµή της ΣPCB κατά µία τιµή 
της τυπικής απόκλισης ή παραπάνω) 
 
 

Η ηµεροµηνία της δειγµατοληψίας, ο τοµέας προέλευσης της αέριας µάζας 

και οι συνολικές συγκεντρώσεις για τις τρεις κατηγορίες οργανικών ηµιπτητικών 

ρυπαντών που παρουσίασαν ιδιαίτερα αυξηµένες συγκεντρώσεις, δίνονται στον 

πίνακα 8.17. Όπως φαίνεται, η προέλευση των αερίων µαζών για τα δείγµατα που 

εµφάνισαν υψηλές συγκεντρώσεις PCBs είχαν κατεύθυνση νοτιοδυτική, ενώ το 

δείγµα 3-3/8/01, το οποίο εµφάνισε υψηλή συγκέντρωση σε PAHs έρχονταν από Β∆ 

(5 ηµέρες πίσω) και έξι ώρες πριν φτάσει στο σταθµό βρίσκονταν στην ευρύτερη 

περιοχή της αστικής πόλης Tampere. Όπως είναι αναµενόµενο, οι αέριες µάζες που 

έρχονταν από τη δυτική Ευρώπη είναι σε γενικές γραµµές πιο ρυπασµένες από τις 

αντίστοιχες που έρχονταν από βορειοδυτικά της Hyytiälä, δηλαδή από βόρειες 

πολικές περιοχές. Άλλωστε οι νότιες αέριες µάζες, φαίνεται να διέρχονται από τις 

έντονα ρυπασµένες χώρες της Ευρώπης, Αγγλία και Γερµανία.  
 
Πίνακας 8.17 Ηµεροµηνίες, συγκεντρώσεις και προέλευση αέριας µάζας για τα δείγµατα που 
παρουσίασαν ιδιαίτερα υψηλές συνολικές τιµές συγκεντρώσεων 
 

ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ  SVOC Ηµερ/νία Αέρια φάση Σωµατιδιακή Συνολική Κατεύθυνση

5-5/8/01 118,12 4,83 122,95 Ν∆ 
PCBs (pg m-3) 

5-6/8/01 102,36 1,96 104,32 Ν∆ 

PAHs (ng m-3) 3-3/8/01 26,10 0,15 26,25 Β∆ 

 



8. Αποτελέσµατα – Παράγοντες που επιδρούν στις συγκεντρώσεις                          114                              

Η έντονη αύξηση των πιο πτητικών µελών κατά τις ηµέρες που 

παρατηρήθηκαν τα µεγαλύτερα επίπεδα ρύπανσης από PCBs στη Hyytiälä, πιθανώς 

υποδηλώνουν τον ιδιαίτερο ρόλο της µεταφοράς από µακρινές αποστάσεις (πίνακας 

8.17). Έχει προταθεί µάλιστα, ότι, όσο πιο µεγάλη είναι η πτητικότητα ενός POP, 

τόσο πιο εύκολα εξατµίζεται από την επιφάνεια ρυπασµένων περιοχών και τόσο πιο 

εύκολα µεταφέρεται σε µεγάλες αποστάσεις µέσω της ατµόσφαιρας (Iwata et al., 

1993; Hoff et al., 1998; Wania et al., 1998). 

Για την περαιτέρω µελέτη της επίδρασης της αέριας µάζας, οµαδοποιήθηκαν 

όλα τα δείγµατα σε δύο κατηγορίες, ανάλογα µε την προέλευσή τους, και πάρθηκαν 

οι µέσες τιµές των συγκεντρώσεων, τόσο για την αέρια όσο και για τη σωµατιδιακή 

φάση των αερολυµάτων. Στο σχήµα 8.19, Α, Β και Γ παρουσιάζονται οι διακυµάνσεις 

των µέσων συγκεντρώσεων των SVOCs σύµφωνα µε την προέλευση της αέριας 

µάζας, ενώ στον πίνακα 8.18 δίνονται οι µέσες τιµές της αέριας, σωµατιδιακής και 

συνολικής συγκέντρωσης των SVOCs.  
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Σχήµα 8.19 Επίδραση της προέλευσης των 
αερίων µαζών στη συγκέντρωση των A) PCBs, 
B) PAHs και Γ) κ-Αλκανίων, της αέριας και της 
σωµατιδιακής φάσης, στην ατµόσφαιρα της 
Hyytiälä 
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Η υπεροχή των συνολικών συγκεντρώσεων PCBs (ΣPCB) που έρχονται από 

νοτιοδυτικά είναι ξεκάθαρη (σχήµα 8.19, Α), ενώ στους PAHs η διαφορά που 

παρατηρείται είναι µικρότερη (σχήµα 8.19, Β). Για το κλάσµα των αλειφατικών 

υδρογονανθράκων είναι πιο ορθό να συγκρίνουµε το σύνολο των µη διαχωριζόµενων 

κυκλικών και ακόρεστων υδρ/κων (UCM), οι οποίοι δηλώνουν καθαρά ανθρωπογενή 

προέλευση (γίνεται παρακάτω). Γενικά, πιο έντονες εµφανίζονται οι διακυµάνσεις 

στη συγκέντρωση των SVOCs στην αέρια φάση των αερολυµάτων, ενώ µικρότερες 

είναι στη σωµατιδιακή φάση. Αυτό µπορεί να αποδοθεί στις µεγάλες διαφορές 

θερµοκρασίας που υπάρχουν µεταξύ των περιοχών της δυτικής Ευρώπης σε σχέση µε 

αυτές που βρίσκονται κοντά στο βόρειο πόλο. Έχει αποδειχτεί ότι οι πιο πτητικές 

ενώσεις εξατµίζονται στις θερµές περιοχές του πλανήτη, περνούν στην αέρια φάση 

και µε µια σειρά µεταπηδήσεων µεταφέρονται προς τις πιο ψυχρές περιοχές 

(Grasshopper Effect), συνεπώς οι αέριες φάσεις εµφανίζονται πιο αυξηµένες. Στις 

θερµές περιοχές κοντά στον ισηµερινό, όπου η θερµοκρασία είναι σχετικά υψηλή, το 

φαινόµενο της εξάτµισης γίνεται πιο έντονο και η µεταφορά συµβαίνει, µέσω της 

κίνησης των αερίων µαζών, προς το Βορά. 

 
Πίνακας 8.18 Μέσος όρος τιµών συγκεντρώσεων της αέριας, σωµατιδιακής και συνολικής φάση των 
αερολυµάτων, σε σχέση µε την προέλευση της αέριας µάζας (5 ηµέρες πίσω). Από τη ΣPAHs στη 
σωµατιδιακή φάση εξαιρείται το δείγµα που συλλέχθηκε στις 3-3/8/01, το οποίο εµφανίζει ιδιαίτερα 
αυξηµένη συγκέντρωση σωµατιδιακών PAH, διότι διέρχεται από την αστική πόλη του Helsinki πριν 
φτάσει στο σταθµό.  
 
Κατηγορία SVOC Αέρια φάση Σωµατιδιακή Συνολική Προέλευση (120 ώρες πίσω) 

89,57 3,31 92,88 Ν∆ 
PCBs (pg m-3) 

53,47 3,56 57,03 Β∆ 

14,83 1,23 16,06 Ν∆ 
PAHs (ng m-3) 

15,51 0,66 16,17 Β∆ 

 

Αναλυτικότερα, στο σχήµα 8.20 παρουσιάζονται οι µέσες τιµές των 

συγκεντρώσεων όλων των ξεχωριστών µελών PCBs που ανιχνεύθηκαν στην αέρια 

φάση, σε σχέση µε την κατεύθυνση της αέριας µάζας. Οι συγκεντρώσεις των 

διαφόρων µελών PCBs επιλέχθηκε να δοθούν στην αέρια φάση διότι παρουσίασαν τη 

µεγαλύτερη αφθονία (~95% του συνόλου), αλλά και τις µεγαλύτερες αποκλίσεις σε 

σχέση µε την προέλευση της αέριας µάζας. Τα PCBs 52 και 28, τα οποία είναι από τα 

πιο πτητικά µέλη, αποτελούν δυο από τα πιο άφθονα PCBs σε εµπορικά µίγµατα που 

παράχθηκαν ιστορικά (Breivik et al., 2002). Οι συγκεντρώσεις τους φαίνονται 
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ιδιαίτερα αυξηµένες σε σχέση µε τα υπόλοιπα µέλη, όταν η αέρια µάζα έχει 

νοτιοδυτική κατεύθυνση, δηλαδή διέρχεται από τις έντονα ρυπασµένες χώρες Αγγλία, 

Γερµανία. Όλα τα µέλη PCBs παρουσιάζουν µεγαλύτερες συγκεντρώσεις όταν 

έρχονται από νοτιοδυτική κατεύθυνση. Σε πρόσφατη µελέτη αναφέρεται ότι στις 

χώρες της δυτικής και κεντρικής Ευρώπης, συµπεριλαµβανοµένων της ∆. Γερµανίας, 

της Γαλλίας, της Αγγλίας και της Τσεχοσλοβακίας, παράχθηκαν συνολικά περίπου 

380.000 τόνοι PCBs (Breivik et al., 2002). Στην ίδια µελέτη αναφέρεται ότι επιπλέον 

175.000 τόνοι PCBs παράχθηκαν στις χώρες της πρώην Σοβιετικής Ένωσης. 

Εποµένως τα επίπεδα των συγκεντρώσεων των PCBs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä 

πιθανώς να αυξάνουν περιοδικά, εξ’αιτίας της µεταφοράς, από τις χώρες αυτές.   
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Σχήµα 8.20 Μέσες τιµές διαφόρων µελών αερίων PCBs σε σχέση µε την κατεύθυνση της αέριας 
µάζας. Τα PCB #52 και #28 είναι από τα πιο πτητικά και αποτελούν δυο από τα πιο άφθονα µέλη σε 
εµπορικά µίγµατα που παράχθηκαν ιστορικά (Breivik et al., 2002)  
  

Στο σχήµα 8.21 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των διαφόρων µελών 

PAHs που ανιχνεύθηκαν στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων, σε σχέση µε την 

προέλευση της αέριας µάζας. Τα περισσότερα µέλη των PAHs παρουσιάζονται 

αυξηµένα όταν η κατεύθυνση είναι νοτιοδυτική. Η αφθονία των µελών µε 4 ως 6 

αρωµατικούς δακτυλίους (0,95 ng m-3 έναντι 0,61 ng m-3), (Neff, 1979), καθώς και η 

µεγαλύτερη κυριαρχία των µη υποκατεστηµένων έναντι των άλκυλο-

υποκατεστηµένων µελών (Simoneit, 1984), όταν η προέλευση είναι νοτιοδυτική, 

υποδηλώνουν πηγές από διαδικασίες καύσεις και εποµένως την πιθανή µεταφορά από 

τις χώρες που διέρχονται οι αέριες µάζες. 
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Σχήµα 8.21 Μέσες τιµές διαφόρων µελών σωµατιδιακών PAHs σε σχέση µε την κατεύθυνση της 
αέριας µάζας.  
 

Επιπλέον, οι πυρολυτικής προέλευσης PAHs (CPAHs) είναι πιο άφθονοι όταν 

η προέλευση της αέριας µάζας έχει νοτιοδυτική κατεύθυνση (πίνακας 8.19). Οι 

περισσότεροι διαγνωστικοί λόγοι παρουσιάζονται αυξηµένοι όταν υπάρχουν επιρροές 

από τη βορειοδυτική Ευρώπη, µε εξαίρεση το λόγο (1,7DMP/2,6+1,7 DMP), ο οποίος 

υφίσταται µόνο όταν έρχεται από βορειοδυτικά της Hyytiälä και υποδηλώνει καύση 

ξύλου (Benner  et  al., 1995). Η υπεροχή των µη αλκυλιωµένων PAHs σε σχέση µε τα 

άλκυλο-υποκατεστηµένα ισοµερή είναι ενδεικτική της πυρολυτικής προέλευσης. 

Συγκεκριµένα, ο λόγος (MePh/Ph) είναι <1 και στις δυο περιπτώσεις προέλευσης της 

αέριας µάζας. Τέλος, ο λόγος Fl/(Fl+Pyr) λαµβάνει τιµές πλησίον στο 0,40 όταν έχει 

Β∆ προέλευση και υποδηλώνει ορυκτογενή πηγή. Αντίθετα όταν η προέλευση είναι 

Ν∆, η µέση τιµή του είναι 0,50 και είναι χαρακτηριστική της καύσης ξύλου, 

κάρβουνου ή χόρτου (Yunker et al., 2002). 
 
Πίνακας 8.19 ∆ιαγνωστικοί λόγοι των PAH στη σωµατιδιακή φάση των αερολυµάτων, πιθανές πηγές 
και συσχέτιση µε την προέλευση της αέριας µάζας  
 
∆ιαγνωστικοί Λόγοι Ν∆ Β∆ Πιθανή πηγή 
Bep/(BeP+BaP) 0,47 0,57 εκποµπές αυτ/των, καύσεις  
CPAHs/TPAHs 0,67 0,40 πυρολυτική προέλευση (diesel κ.α) 
MePh/Ph 0,78 0,55 µαζούτ, διαδικασίες πυρόλυσης   
Fl/Fl+Pyr 0,50 0,41 Καύσεις, εκποµπές αυτ/των (καταλ.) 
IP/IP+BgP 0,60 0,58 καύση ορυκτού άνθρακα 
BA/BA+CT 0,38 0,28 καύσεις ορυκτών καυσίµων 
1,7DMP/(2,6+1,7)DMP - 0,67 Συστατικά του καπνού, καύση ξύλου 
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Σχήµα 8.22 Μέσες τιµές διαφόρων µελών κ-αλκανίων και των ισοπρενοειδών υδρογονανθράκων Pr 
και Ph σε σχέση µε την κατεύθυνση της αέριας µάζας  
 

Από το σχήµα 8.22 παρατηρείται ότι οι συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων 

µικρότερου µοριακού βάρους εµφανίζονται περισσότερο αυξηµένες όταν η 

προέλευση είναι νοτιοδυτική. Αυτό έρχεται σε συµφωνία µε το συµπέρασµα ότι τα 

επίπεδα των αλειφατικών υδρογονανθράκων στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä πιθανώς  

επηρεάζονται από ανθρωπογενείς δραστηριότητες, όπως υπέδειξε και η παρουσία των 

µοριακών δεικτών (π.χ UCM, Pr, Ph, Κεφ 8.1.1). Συγκεκριµένα η µέση τιµή του 

UCM για τα δείγµατα, στα οποία η προέλευση της αέριας µάζας  ήταν νοτιοδυτική, 

είναι πολύ πιο αυξηµένη (1571 ng m-3 έναντι 558 ng m-3). Για τους ισοπρενοειδείς 

υδρογονάνθρακες Pr και Ph, οι οποίοι είναι ανθρωπογενούς αλλά και θαλάσσιας 

(βακτηριακής) προέλευσης, δεν µπορούµε να συµπεράνουµε κάτι, εφόσον όλες οι 

αέριες µάζες διέρχονται πάνω από τη θάλασσα (σχήµα 8.17). 

Η διακύµανση της συνολικής συγκέντρωσης των κ-αλκανίων, των PAH και 

των PCBs σε σχέση µε την προέλευση της αέριας µάζας, 6, 24, 72 και 120 ώρες πριν 

φτάσουν στο σταθµό δειγµατοληψίας, παρουσιάζεται στο σχήµα 8.23.  

 

 

 

 

 

 

              



8. Αποτελέσµατα – Παράγοντες που επιδρούν στις συγκεντρώσεις                          119                              

6 ώρες πίσω                                                           24 ώρες πίσω
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                72 ώρες πίσω                                                       120 ώρες πίσω

 

 

 

 

 

 

 ALKANES

0

50

100

150

200

Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆

ng
 m

-3

 ALKANES

0

50

100

150

200

Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆ Β∆ Ν∆

ng
 m

-3

 

 

 

 

 

 

 

 ΠΑΥ

0
5

10
15
20
25
30

Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆

ng
 m

-3

 ΠΑΥ

0
5

10
15
20
25
30

Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆ Β∆ Ν∆

ng
 m

-3



8. Αποτελέσµατα – Παράγοντες που επιδρούν στις συγκεντρώσεις                          120                              

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 PCBs

0

50

100

150

Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆

pg
 m

-3

 PCBs

0

50

100

150

Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Β∆ Ν∆ Ν∆ Ν∆ Β∆ Ν∆

pg
 m

-3

Σχήµα 8.23 ∆ιακύµανση της συνολικής συγκέντρωσης (αέριας και σωµατιδιακής) των SVOCs, σε 
σχέση µε την προέλευση της αέριας µάζας, 6, 24, 72 και 120 ώρες πίσω.  
 

Οι µέγιστες συγκεντρώσεις των PAHs ήταν 26,10 ng⋅m-3 και 21,97 ng⋅m-3, οι 

οποίες αντιστοιχούν στα δείγµατα που συλλέχθηκαν στις 3-3/8/01 και 4-5/8/01, 

αντίστοιχα. Οι αέριες µάζες κατά τις ηµέρες αυτές και 6 ώρες πριν φτάσουν στο 

σταθµό, βρίσκονταν πολύ κοντά στην ευρύτερη περιοχή του Tampere και του 

Helsinki, αντίστοιχα, γι’αυτό και τα δείγµατα αυτά παρουσιάζονται περισσότερο 

βεβαρηµένα. Το δείγµα που συλλέχθηκε στις 7-8/8/01 έχει κατεύθυνση νοτιοδυτική 

και πριν φτάσει στον δειγµατοληπτικό σταθµό διέρχεται από την αστική περιοχή του 

Helsinki. Τα επίπεδα των SVOCs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä προφανώς 

επηρεάζονται από τους ρύπους των γύρω αστικών περιοχών. Για ένα µεγάλο χρονικό 

διάστηµα (72-120 ώρες πίσω) η αέρια µάζα βρισκόταν στην περιοχή της 

βορειοδυτικής Ευρώπης και η συγκεκριµένη περιοχή χαρακτηρίζεται από αυξηµένες 

εκποµπές στην ατµόσφαιρα. Από προηγούµενες µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν στο 

βορειοδυτικό τµήµα της Αγγλίας, παρατηρήθηκαν υψηλές συγκεντρώσεις PCBs και 

PAHs, όταν οι αέριες µάζες προέρχονταν από νότια/ νοτιοανατολικά της Αγγλίας 

(Lee and Jones, 1999b). Λαµβάνοντας υπόψη αυτή την παρατήρηση, υποστηρίχτηκε 

ότι τα αστικά κέντρα της κεντρικής και δυτικής Ευρώπης συνεχίζουν να αποτελούν 

σηµαντικές πηγές εκποµπής PCBs προς την ατµόσφαιρα, εξ’αιτίας της εξάτµισής 

τους από τις ρυπασµένες επιφάνειες των περιοχών αυτών.   

 

8.5 Παράγοντες που επηρεάζουν τη συγκέντρωση των SVOCs στην ατµόσφαιρα 

Η παρουσία των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα 

αποµακρυσµένων περιοχών είναι αποτέλεσµα πολλών συνιστωσών. Οι 

σηµαντικότερες είναι η µεταφορά τους από µακρινές αποστάσεις, η εξάτµισή τους 

από την επιφάνεια της γης και η φυσική/χηµική αποµάκρυνσή τους από την 



8. Αποτελέσµατα – Παράγοντες που επιδρούν στις συγκεντρώσεις                          121                              

ατµόσφαιρα. Η διακύµανση των συγκεντρώσεων από µέρα σε µέρα είναι πιθανό να 

οφείλεται στη διακύµανση µιας ή περισσοτέρων από τις παραπάνω διεργασίες (Lee et 

al., 1998). 

Πολλοί είναι οι παράγοντες που ευθύνονται για τη διακύµανση της 

συγκέντρωσης των SVOCs, κατά τη διάρκεια των δειγµατοληψιών. Η αντίδραση µε 

τις ρίζες ΟΗ κατά τη διάρκεια της µέρας, τις ρίζες ΝΟ3 κατά τη διάρκεια της νύχτας 

και µε το όζον κατά τη διάρκεια όλου του 24-ώρου, αποτελούν σηµαντικές διεργασίες 

καταστροφής τους. Ιδιαίτερα η αντίδραση των PCBs µε τις ρίζες ΟΗ αποτελεί το 

κυριότερο µονοπάτι καταστροφής τους στην ατµόσφαιρα (Anderson and Hites, 

1996). Είναι ευνόητο ότι η ένταση µε την οποία θα καταστρέφονται εξαρτάται άµεσα 

από τη συγκέντρωση των ριζών ΟΗ στην ατµόσφαιρα. Επιπλέον, η ταχύτητα του 

ανέµου, η συγκέντρωση του όζοντος και άλλες κύριες φυσικοχηµικές παράµετροι 

µπορούν να επιφέρουν µεταβολές στις συγκεντρώσεις των SVOCs στην ατµόσφαιρα. 

Με τη βοήθεια των µετρήσεων που πραγµατοποιήθηκαν από το πανεπιστήµιο 

Φυσικής και από το Μετεωρολογικό Ινστιτούτο του Helsinki (FMI), αναλύονται 

παρακάτω ορισµένοι µόνο βασικοί παράγοντες, που πιθανά συνεισφέρουν στη 

διακύµανση των ατµοσφαιρικών συγκεντρώσεων των SVOCs. 

 

8.5.1 Συσχέτιση µε το όζον 

Αν και η µεταφορά όζοντος στην τροπόσφαιρα από τη στρατόσφαιρα είναι 

δυνατή (Crutzen, 1995), η ποσότητα που µεταφέρεται (~ 0,1% του στρατοσφαιρικού), 

δεν είναι ικανή να εξηγήσει τις µεγάλες συγκεντρώσεις στην τροπόσφαιρα. Το 

µεγαλύτερο ποσοστό του στην τροπόσφαιρα έχει ανθρωπογενή προέλευση και λόγω 

του σχετικά µεγάλου χρόνου ζωής του (2-4 µέρες, Fishman et al., 1991) και της 

µικρής εναπόθεσης, µπορεί να µεταφερθεί σε µεγάλες χιλιοµετρικές αποστάσεις 

(Kouvarakis et al., 2000). 

 Η ατµόσφαιρα της Hyytiälä χαρακτηρίζεται γενικά από χαµηλές 

συγκεντρώσεις όζοντος. Η µέση συγκέντρωση του Ο3 κατά τη διάρκεια των 

δειγµατοληψιών ήταν ίση µε 26,4ppbv (stdev=5,5), ενώ σε γενικές γραµµές 

κυµάνθηκε µεταξύ των τιµών 17,3 και 34,3ppbv. Στο σχήµα 8.24 παρουσιάζονται οι 

ευθείες συσχέτισης της µέσης συγκέντρωσης των κ-αλκανίων, των PAHs και των 

PCBs, στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση, µε τη συγκέντρωση του O3, στην 

ατµόσφαιρα της Hyytiälä. 
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                               Αέρια φάση                                               Σωµατιδιακή φάση
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Σχήµα 8.24 Συσχέτιση της συγκέντρωσης των (Α) κ-αλκανίων, (Β) PAHs και (Γ) PCBs, στην αέρια 
και τη σωµατιδιακή φάση, µε τη συγκέντρωση του όζοντος στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä 

  

 Παρατηρήθηκε µικρή συσχέτιση µεταξύ της σωµατιδιακής φάσης των PAHs 

(R2=0,37, p<0,1) και της συγκέντρωσης του όζοντος στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä, 

ενώ οι PAHs στην αέρια φάση δεν φαίνεται να συσχετίζονται µε το όζον. Τόσο το 

όζον όσο και οι PAHs στη σωµατιδιακή φάση αποτελούν αέριους ρύπους οι οποίοι 

βρίσκονται σε διαφορετική φάση και εποµένως οι διεργασίες εναπόθεσής τους κατά 

τη διάρκεια της µεταφοράς έχουν διαφορετική επίπτωση στις συγκεντρώσεις τους. Οι 

ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις των σωµατιδιακών PAHs µε το όζον, θεωρούνται 

σηµαντικός µηχανισµός αποσύνθεσής τους στην ατµόσφαιρα (Grosjean et al., 1983; 

Alebic-Juretic et al., 1990).  

Παρατηρήθηκε επιπλέον στατιστικά σηµαντική συσχέτιση (R2=0,65, p<0,01) 

µεταξύ της σωµατιδιακής φάσης των PCBs και της συγκέντρωσης του όζοντος στην 

ατµόσφαιρα της περιοχής Hyytiälä. Η µεταβολή του όζοντος φαίνεται να έχει 

µεγαλύτερη επίδραση στις συγκεντρώσεις των σωµατιδιακών PCBs σε σχέση µε τα 
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µέλη που βρίσκονται στην αέρια φάση της ατµόσφαιρας (σχήµα 8.24). Παρόλα αυτά 

έχει αποδειχθεί ότι οι αντιδράσεις των PCBs µε το όζον θεωρούνται µικρής σηµασίας 

(Kwok et al., 1995). Τα κ-αλκάνια δεν παρουσιάζουν στατιστικά σηµαντική 

συσχέτιση µε την ατµοσφαιρική συγκέντρωση του όζοντος.  

 

8.5.2 Επίδραση της ταχύτητας των ανέµων  

 Με βάση ένα θεωρητικό µοντέλο, οι Iwata et al. (1995) πρότειναν ότι η 

αύξηση της ταχύτητας του ανέµου θα προκαλεί έντονη εξάτµιση των PCΒs από την 

επιφάνεια της θάλασσας και, εποµένως, αύξηση των συγκεντρώσεων τους στην 

ατµόσφαιρα. Εν τούτοις, µετρήσεις πεδίου που πραγµατοποιήθηκαν στον παράκτιο 

σταθµό της Lista (Νορβηγία), έδειξαν ότι η ατµοσφαιρική συγκέντρωση των PCBs 

µειώνεται καθώς αυξάνεται η ταχύτητα του ανέµου (Haugen et al., 1999). Σε 

προηγούµενη µελέτη έχει προταθεί ότι όταν η ταχύτητα του ανέµου είναι υψηλή, η 

ανάµιξη των αερίων µαζών στην ατµόσφαιρα γίνεται πιο έντονη και η αραίωση των 

ενώσεων που εξατµίζονται από την επιφάνεια της γης γίνεται πιο αποτελεσµατική 

(Arya, 1988). Με βάση την άποψη αυτή, αναµένεται ότι στις περιοχές οι οποίες 

βρίσκονται κοντά σε ρυπασµένες εκτάσεις, η αύξηση της ταχύτητας του ανέµου θα 

προκαλεί µείωση στην ατµοσφαιρική συγκέντρωση των διαφόρων ρυπαντών. 

 Στο σχήµα 8.25 παρουσιάζονται οι ευθείες συσχέτισης της µέσης 

συγκέντρωσης των κ-αλκανίων, των PAHs και των PCBs, στην αέρια και τη 

σωµατιδιακή φάση, µε την ταχύτητα του ανέµου, στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä. 
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Σχήµα 8.25 Συσχέτιση της συγκέντρωσης των (Α) κ-αλκανίων, (Β) PAHs και (Γ) PCBs, στην αέρια 
και τη σωµατιδιακή φάση, µε την ταχύτητα του ανέµου (wind speed, m sec-1), στην ατµόσφαιρα της 
Hyytiälä 
 

Ο συντελεστής συσχέτισης R µεταξύ της ταχύτητας του ανέµου και της 

ατµοσφαιρικής συγκέντρωσης των PAHs και των κ-αλκανίων, δεν εµφανίστηκε 

στατιστικά σηµαντικός (σχήµα 8.25) και στις δύο φάσεις. Αντίθετα, οι συγκεντρώσεις 

των PCBs στην αέρια φάση παρουσιάζουν στατιστικά αρνητική συσχέτιση µε την 

ταχύτητα του ανέµου στην αέρια φάση µε (R2=0,486, p<0,01) ενώ στη σωµατιδιακή 

φάση δεν παρουσίασαν κάποια συσχέτιση. Αυτό έρχεται σε συµφωνία µε τις 

µετρήσεις πεδίου που πραγµατοποιήθηκαν στον παράκτιο σταθµό της Lista 

(Νορβηγία) (Haugen et al., 1999) και µε τη θεωρητική µελέτη των Arya et al. (1988).  

 

 
 
 
8.5.3 Παράγοντες που επηρεάζουν τη συγκέντρωση των SVOCs στη σωµατιδιακή 

φάση 

Στον πίνακα 8.20 παρουσιάζεται ο βαθµός συσχέτισης της µεταβολής της 

συγκέντρωσης των σηµαντικότερων PAHs, κ-αλκανίων και PCBs, στη σωµατιδιακή 

φάση, µε τη διακύµανση της θερµοκρασίας περιβάλλοντος (Τ) σε 0C, της ταχύτητας 

του ανέµου (WS) σε m sec-1, της συγκέντρωσης του όζοντος (Ο3) σε ppbv, της 

συγκέντρωσης του SO2 σε ppbv, της συγκέντρωσης του CO2 σε ppbv και της σχετικής 

υγρασίας (RH) στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä. 
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Πίνακας 8.20 Συσχέτιση των µέσων συγκεντρώσεων επιλεγµένων σωµατιδιακών PAHs, κ-Αλκανίων 
και PCBs, µε φυσικοχηµικές παραµέτρους (Τ:θερµοκρασία περιβάλλοντος, WS: ταχύτητα ανέµου, Ο3: 
όζον, SO2: διοξείδιο του θείου, CO2: διοξείδιο του άνθρακα, RH: σχετική υγρασία)   
 

Μέλος PAH Τ WS O3 SO2 CO2 RH 
Phe Ns Ns Ns (+)* Ns Ns 
An Ns Ns Ns (+)* Ns Ns 

1-Me-Phe Ns Ns Ns (+)* Ns Ns 
Fluo Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
Py Ns Ns Ns (+)* Ns Ns 

4H-Cy Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
BaA Ns Ns (-)** Ns Ns Ns 

Chr/T (-)** Ns (-)** Ns Ns Ns 
BbF (-)* Ns (-)** Ns (+)* (+)* 
BkF (-)* Ns (-)** Ns Ns (+)* 

BbjkF 
BeP 

(-)* 
(-)* 

Ns 
Ns 

(-)** 
(-)** 

Ns 
Ns 

Ns 
Ns 

(+)* 
Ns 

BaP (-)* Ns Ns Ns Ns Ns 
Anth (-)* Ns (-)* Ns (+)* (+)* 

IP (-)* Ns (-)* Ns (+)* (+)** 
BghiP (-)* Ns (-)* Ns (+)* (+)** 
Cor (-)* Ns (-)** (+)* (+)* (+)*** 

κ-Αλκάνια  Τ WS O3 SO2 CO2 RH 
C21 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C22 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C23 Ns (+)* Ns Ns Ns Ns 
C24 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C25 Ns Ns Ns Ns Ns (-)* 
C26 Ns Ns Ns Ns Ns (-)* 
C27 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C28 (+)* Ns Ns Ns Ns Ns 
C29 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C30 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C31 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 

Μέλος PCB    Τ        WS        O3          SO2         CO2      RH 
18 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
31 (+)* (+)** Ns Ns Ns Ns 
28 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 

20*+33 (+)* Ns Ns Ns Ns Ns 
52 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
95 (+)* (+)* Ns Ns Ns Ns 

90*+101 (+)* (+)** Ns Ns Ns Ns 
110 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 

   *p<0,1,  * *p<0,05,  ** *p<0,001,  Ns: Non significant 
 
 

Η αύξηση της θερµοκρασίας περιβάλλοντος κατά τη διάρκεια συλλογής ενός 

δείγµατος, είναι δυνατόν να επηρεάσει την κατανοµή και να επιφέρει µείωση στη 

συγκέντρωση των SVOCs στα σωµατίδια και παράλληλα, αύξηση της αέριας φάσης 

στην ατµόσφαιρα. Κατά τη διάρκεια των δειγµατοληψιών η θερµοκρασία κυµάνθηκε 

από 10,19 ως 20,75 0C, ενώ η µέση τιµή της ήταν περίπου 150C. ∆ιαφορετική ήταν η 

συσχέτιση µεταξύ της θερµοκρασίας και των ανεξάρτητων µελών των περισσότερων 

ενώσεων. Οι PAHs µε µεγάλη τάση ατµών (από το Phe ως το BaA) δεν παρουσίασαν 
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συσχέτιση, ενώ αντίθετα τα βαρύτερα µέλη µε µικρότερη τάση ατµών (από το Chr/T 

ως το Cor) παρουσίασαν στατιστικά αρνητική συσχέτιση (πίνακας 8.20). Η 

διαφορετική αυτή απόκριση των PAHs στη µεταβολή της θερµοκρασίας οφείλεται 

στο γεγονός ότι τα µέλη µε µεγάλη πτητικότητα βρίσκονται κυρίως στην αέρια φάση 

(Κεφ. 8.1.2, Πίνακας 8.5) και το µικρό ποσοστό που βρίσκεται προσκολληµένο στα 

σωµατίδια, µπορεί να µην είναι ανταλλάξιµο µεταξύ των δύο φάσεων. Αντιθέτως, το 

Chr/T, το BbF και όλα τα µέλη µέχρι το Cor, βρίσκονται κυρίως στα σωµατίδια και η 

αύξηση της θερµοκρασίας του περιβάλλοντος συµβάλλει στην εξάτµισή τους από τη 

µάζα των σωµατιδίων. Τα κ-αλκάνια δεν παρουσίασαν συσχέτιση µε τη θερµοκρασία 

περιβάλλοντος, ενώ κάποια από τα µέλη των PCBs φαίνεται να αυξάνονται µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας.  

 Η σχετική υγρασία της ατµόσφαιρας κυµάνθηκε από 40,38-87,34% µε µέση 

τιµή 70% (stdev=13,84). Από προηγούµενες εργασίες έχει παρατηρηθεί ότι η αύξηση 

της υγρασίας οδηγεί στη φωτοδιάσπαση των αερίων PAHs (Behymer and Hites, 

1988; Kamens et al., 1988). Κάτι τέτοιο δεν παρατηρήθηκε στην ατµόσφαιρα της 

Hyytiälä, ενώ τα µεγαλύτερου µοριακού βάρους µέλη, από το BbF ως το Cor, 

παρουσίασαν θετική συσχέτιση µε τη σχετική υγρασία (πίνακας 8.20). Ενδεχοµένως 

αυτό να συµβαίνει εξ’ αιτίας της αύξησης της υγρασίας στα σωµατίδια και της 

συσσωµάτωσης νέων σωµατιδίων σε αυτά µε αποτέλεσµα την αύξηση των 

συγκεντρώσεων. Κανένα µέλος από τα PCBs δεν παρουσίασε σηµαντική συσχέτιση 

µε τη µεταβολή της σχετικής υγρασίας στην ατµόσφαιρα, ενώ µόνο τα κ-αλκάνια C25 

και C26 παρουσίασαν κάποια ασθενή αρνητική συσχέτιση (p<0,1).  

Η συγκέντρωση του όζοντος κυµάνθηκε από 17,26 ως 34,26ppbv, ενώ η µέση 

τιµή του ήταν 26,37ppbv (stdev=5,47). Παρά τη σηµαντική αυτή διακύµανση του 

όζοντος δεν παρατηρήθηκε σηµαντική συσχέτιση µε τη συγκέντρωση των PCBs και 

των κ-αλκανίων στα σωµατίδια. Αντίθετα, οι περισσότεροι σωµατιδιακοί PAHs (από 

το BaA µέχρι το Cor), παρουσίασαν σηµαντική αρνητική συσχέτιση. Άλλωστε, η 

ετερογενής διάσπαση των PAHs στα σωµατίδια από το όζον, θεωρείται από τους 

σηµαντικότερους µηχανισµούς αποµάκρυνσής τους από την ατµόσφαιρα (Κεφ.4). 

Έχει όµως παρατηρηθεί, ότι, η ύπαρξη στοιχειακού άνθρακα στα σωµατίδια 

προσφέρει σηµαντική προστασία στους PAHs που βρίσκονται προσκολληµένοι στην 

επιφάνειά τους. 

 Η ταχύτητα του ανέµου παίζει σηµαντικό ρόλο στις συγκεντρώσεις των 

σωµατιδιακών ηµιπτητικών ενώσεων και µάλιστα µε την αύξησή της αυξάνεται η 
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ταχύτητα αποµάκρυνσης των SVOCs από την ατµόσφαιρα, µέσω της ξηρής 

εναπόθεσης. Την περίοδο της δειγµατοληψίας, η ταχύτητα του ανέµου κυµάνθηκε 

από 3,06 έως 6,21 m⋅sec-1 και η µέση τιµή της ήταν ίση µε 4,99 m⋅sec-1 (stdev=1,01). 

Παρά τη σηµαντική αυτή µεταβλητότητα δεν παρατηρήθηκε συσχέτιση µε τη 

συγκέντρωση των PAHs στα σωµατίδια, ενώ για τα PCBs παρατηρήθηκε θετική 

συσχέτιση. Αυτό ίσως οφείλεται, στην κατανοµή τους ανά µέγεθος σωµατιδίων. Το 

µεγαλύτερο ποσοστό κατανέµεται στα λεπτά (fine) σωµατίδια (διαµέτρου <1µm) της 

ατµόσφαιρας της Hyytiälä (Boy et al., 2004). Η ταχύτητα της ξηρής εναπόθεσης των 

σωµατιδίων αυτών είναι σχετικά µικρή (Seinfeld and Pandis, 1998) και εποµένως δεν 

αναµένεται να επηρεάσει σηµαντικά τις συγκεντρώσεις των σωµατιδιακών PAHs. Για 

κανένα µέλος των κ-αλκανίων δεν παρατηρήθηκε συσχέτιση µε την ταχύτητα του 

ανέµου.  

Οι µέσες συγκεντρώσεις των CO2 και SO2 κατά τη διάρκεια των 

δειγµατοληψιών ήταν ίσες µε 374,06 ppbv και 0,08 ppbv, αντίστοιχα. Αν συγκρίνουµε 

τις συγκεντρώσεις του SO2 µε την προέλευση της αέριας µάζας, προκύπτει ότι οι 

µεγαλύτερες τιµές συγκεντρώσεων αντιστοιχούν στις ηµέρες που η αέρια µάζα είχε 

κατεύθυνση νοτιοδυτική και περνούσε από τις έντονα ρυπασµένες χώρες της δυτικής 

Ευρώπης (Κεφ. 8.4).  
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Σχήµα 8.26 Συγκέντρωση του SO2 σε σχέση µε την προέλευση της αέριας µάζας για κάθε ηµέρα 
δειγµατοληψίας  
 

To SO2 (ή η οξειδωµένη µορφή του Η2SO4), είναι σηµαντικό στο σχηµατισµό 

νέου αερολύµατος και συνδέεται µε πετρελαϊκή ρύπανση και εκποµπές από πλήρη 

καύση. Μόνο ορισµένα µέλη των PAHs παρουσίασαν στατιστικά µικρή θετική 



8. Αποτελέσµατα – Παράγοντες που επιδρούν στις συγκεντρώσεις                          128                              

συσχέτιση µε τις συγκεντρώσεις του SO2 και του CO2, ενώ τα κ-αλκάνια και τα PCBs 

δεν έδειξαν καµία συσχέτιση.  

 

8.5.4 Παράγοντες που επηρεάζουν τη συγκέντρωση των SVOCs στην αέρια φάση 

Στον πίνακα 8.21 παρουσιάζεται ο βαθµός συσχέτισης της µεταβολής της 

συγκέντρωσης των σηµαντικότερων αερίων PAHs, αλειφατικών υδρογονανθράκων 

και PCBs, µε τη διακύµανση της θερµοκρασίας περιβάλλοντος (Τ), της ταχύτητας του 

ανέµου (WS), της συγκέντρωσης του όζοντος (Ο3), της συγκέντρωσης του SO2, της 

συγκέντρωσης του CO2 και της σχετικής υγρασίας (RH) στην ατµόσφαιρα της 

Hyytiälä. 
Πίνακας 8.21 Συσχέτιση των µέσων συγκεντρώσεων επιλεγµένων αερίων PAHs, αλειφατικών 
υδρογονανθράκων και PCBs, µε φυσικοχηµικές παραµέτρους (Τ:θερµοκρασία περιβάλλοντος, WS: 
ταχύτητα ανέµου, Ο3: όζον, SO2: διοξείδιο του θείου, CO2: διοξείδιο του άνθρακα, RH: σχετική 
υγρασία)   
 

Μέλος PAH  Τ WS O3 SO2 CO2 RH 
Fl (+)* Ns Ns Ns Ns (-)* 

Phe (+)*** Ns Ns Ns Ns (-)* 
An (+)* Ns Ns Ns Ns (-)* 

3-Me-Phe Ns Ns Ns Ns Ns (-)* 
2-Me-Phe Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
1-Me-Phe Ns (+)* Ns Ns Ns Ns 
4-Me-Phe Ns (+)* Ns Ns Ns Ns 

1,3/2,10/3,9/3,10DMP Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
Fluo Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
Py Ns Ns Ns Ns Ns Ns 

κ-Αλκάνια       Τ      WS     O3         SO2  CO2   RH 
C18 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C19 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C20 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C21 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C22 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C23 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C24 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C25 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C26 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C27 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C28 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
C29 (-)** (+)* Ns Ns Ns Ns 

Ισοπρενοειδείς Υδρ/κες Τ WS O3 SO2 CO2 RH 
Pr Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
Ph Ns Ns Ns Ns Ns Ns 

Μέλος PCB  Τ WS O3 SO2 CO2 RH 
18 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 

16+32 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 
31 (+)* (+)** Ns Ns Ns Ns 
28 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 

20*+33 (+)* Ns Ns Ns Ns Ns 
52 (+)* Ns Ns Ns Ns Ns 

Συνέχεια Πίνακα 8.21 
49 (+)* (+)* Ns Ns Ns Ns 



8. Αποτελέσµατα – Παράγοντες που επιδρούν στις συγκεντρώσεις                          129                              

47+48+75* (+)* (+)* Ns Ns Ns Ns 
41+64 (+)* Ns (+)* Ns Ns Ns 

70 (+)* Ns Ns Ns Ns Ns 
66 Ns (+)* Ns Ns Ns Ns 
95 (+)* (+)* Ns Ns Ns Ns 

90*+101 (+)* (+)** Ns Ns Ns Ns 
110 Ns Ns Ns Ns Ns Ns 

138+164*+163* Ns (+)** Ns Ns Ns Ns 
*p<0,1,  * *p<0,05,  ** *p<0,001,  ns: non significant 

 

Η εξάρτηση της αέριας φάσης των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων από τη 

θερµοκρασία έχει αναφερθεί σε πολλές εργασίες (Hoff et al., 1998; Lee and Jones, 

1999; Giglioti et al., 2000). Η ύπαρξη της θετικής συσχέτισης είναι ενδεικτική της 

εξάτµισης από τοπικές πηγές, ενώ η έλλειψη συσχέτισης είναι χαρακτηριστική της 

µεταφοράς από µεγάλες αποστάσεις. Στατιστικά θετική συσχέτιση παρατηρήθηκε 

µεταξύ των πτητικών PAHs (Fl, Phe και An) και της θερµοκρασίας του 

περιβάλλοντος στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä (πίνακας 8.21). Αντίθετα, η 

συγκέντρωση των PAHs µεγαλύτερου µοριακού βάρους δεν συσχετίστηκε µε τη 

θερµοκρασία. Παρόµοια αποτελέσµατα έχουν βρεθεί και σε άλλες εργασίες. Οι 

Sofuoglu et al., 2001 παρατήρησαν σηµαντική συσχέτιση των PAHs µε τρεις ή 

τέσσερις αρωµατικούς δακτυλίους και της θερµοκρασίας του περιβάλλοντος, στην 

αστική περιοχή του Σικάγου. Αντίθετα, τα µέλη µε 5 και 6 αρωµατικούς δακτυλίους 

δεν έδωσαν σηµαντική συσχέτιση. 

Η συσχέτιση των πτητικών PAHs µε τη θερµοκρασία υποδεικνύει ότι πιθανώς 

υπάρχουν εκποµπές από το έδαφος στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä. Αυτό έρχεται σε 

αντιδιαστολή µε τα συµπεράσµατα των διαγνωστικών κριτηρίων και της κατανοµής 

τους, όµως είναι πιθανό να έχουµε ένα συνδυασµό των τοπικών πηγών, όπως 

εξάτµιση από το έδαφος, και της µεταφοράς των αερίων ρύπων από µακρινή 

απόσταση. Την πιθανή εξάτµιση από το έδαφος της περιοχής Hyytiälä επιβεβαιώνει 

και η θετική συσχέτιση που παρουσίασαν τα περισσότερα µέλη των αερίων PCBs µε 

τη θερµοκρασία περιβάλλοντος. Αντίθετα οι συγκεντρώσεις των κ-αλκανίων δεν 

παρουσίασαν καµία συσχέτιση.  

Αντίθετη συσχέτιση παρατηρήθηκε µεταξύ της διακύµανσης της 

συγκέντρωσης των πιο πτητικών PAHs και της µεταβολής της σχετικής υγρασίας 

(πίνακας 8.21). Η υγρασία δεν αναµένεται να επηρεάζει τη συγκέντρωση των PAHs 

στην αέρια φάση και η παρατηρούµενη αρνητική συσχέτιση οφείλεται στη µεταβολή 

της θερµοκρασίας. Είναι γνωστό ότι η αύξηση της θερµοκρασίας του περιβάλλοντος 
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οδηγεί σε ελάττωση της σχετικής υγρασίας. Για τα κ-αλκάνια και τα PCBs δεν 

παρατηρήθηκε κάτι ανάλογο. 

Η εξάτµιση των PAHs από την επιφάνεια της γης επηρεάζεται, επίσης, από 

την ταχύτητα του ανέµου. Σύµφωνα µε το θεωρητικό µοντέλο που προτάθηκε από 

τους Liss και Slater (1974), το οποίο περιγράφει τη µεταφορά των αερίων PAHs 

µεταξύ της διεπιφάνειας της θάλασσας και της ατµόσφαιρας, η αύξηση της ταχύτητας 

του ανέµου προκαλεί αύξηση στην ταχύτητα της εξάτµισής τους από την επιφάνεια 

της θάλασσας. Παρόλ’αυτά, τα αποτελέσµατα από µελέτες πεδίου έρχονται σε 

αντίθεση µε τα παραπάνω. Σε κάποιες µελέτες έχει διαπιστωθεί ότι η ταχύτητα του 

ανέµου είναι σηµαντική παράµετρος ελέγχου της συγκέντρωσης των SVOCs στην 

αέρια φάση, ενώ σε άλλες δεν έχει βρεθεί σηµαντική εξάρτηση (Simcik et al., 1999; 

Lohmann et al., 2000, Sofuoglu et al., 2001; Dachs et al., 2002a). Στην παρούσα 

εργασία δεν παρατηρήθηκε σηµαντική συσχέτιση µεταξύ της ταχύτητας του ανέµου 

και της συγκέντρωσης των PAHs στην αέρια φάση. Πρέπει να σηµειωθεί ότι η 

έλλειψη συσχέτισης δε σηµαίνει κατ’ανάγκη έλλειψη εξάρτησης µεταξύ των δύο 

παραµέτρων. Η ύπαρξη άλλων σηµαντικότερων παραµέτρων, όπως η θερµοκρασία, 

µπορεί να επισκιάσει την εξάρτηση αυτή. Η συγκέντρωση των κ-αλκανίων δεν 

επηρεάζεται από την ταχύτητα του ανέµου, ενώ το αντίθετο συµβαίνει για ορισµένα 

ανεξάρτητα µέλη PCBs τα οποία παρουσίασαν θετική συσχέτιση (πίνακας 8.21).  

Αν και η αντίδραση των PAHs στην αέρια φάση µε το όζον είναι δυνατή, η 

ταχύτητά της είναι πολύ µικρή και δεν µπορεί να επηρεάσει την ηµερήσια 

διακύµανση της συγκέντρωσής τους (Κεφ. 4). Πράγµατι, κανένα από τα µέλη των 

αερίων PAH και κ-αλκανίων δεν παρουσίασαν σηµαντική συσχέτιση µε το όζον, ενώ 

το ίδιο παρατηρήθηκε και για τα περισσότερα µέλη των PCBs (πίνακας 8.21). 

Άλλωστε, οι αντιδράσεις των PCBs µε το όζον θεωρούνται ότι είναι µικρής 

σηµασίας. Η αντίδραση του 2,2’-διχλωροδιφαινυλίου µε το όζον βρέθηκε ότι είναι 

µικρότερη από 2⋅10-20 cm3⋅mol-1⋅sec-1 (Kwok et al., 1995). Οµοίως, οι συγκεντρώσεις 

του CO2 και του SO2, δεν παρουσίασαν στατιστικά σηµαντική συσχέτιση µε τα µέλη 

των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων στην αέρια φάση των αερολυµάτων. Οι αέριοι 

αυτοί ρυπαντές είναι ανθρωπογενούς προέλευσης (ατελείς καύσεις, fossil fuel, κ.α) 

και προέρχονται στην περιοχή της δειγµατοληψίας µε τη µεταφορά των αερίων 

µαζών από κοντινά αστικά κέντρα, όπως το Tampere και το Helsinki. 
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9. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Στην παρούσα µελέτη διερευνήθηκε η παρουσία τριών κατηγοριών 

ηµιπτητικών οργανικών ρυπαντών (SVOCs), των αλειφατικών υδρογονανθράκων, 

των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων (PAHs) και των 

πολυχλωριωµένων διφαινυλίων (PCBs), στην ατµόσφαιρα της δασικής περιοχής 

Hyytiälä. Οι SVOCs αποτελούν ένα σηµαντικό ποσοστό των συστατικών στα 

οργανικά αερολύµατα και συνεισφέρουν πιθανά στη δηµιουργία καρκινογένεσης και 

άλλων δυσάρεστων ασθενειών. Τα βασικότερα συµπεράσµατα από τη µελέτη αυτή 

είναι τα εξής: 

 

1. Αλειφατικοί υδρογονάνθρακες στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä  

Στην περιοχή της Hyytiälä, η µέση τιµή για τη συνολική συγκέντρωση των κ-

αλκανίων στην αέρια φάση της ατµόσφαιρας ήταν ίση µε 48,7 (stdev=39,7) ng⋅m-3, 

ενώ η αντίστοιχη τιµή στη σωµατιδιακή φάση ήταν ίση µε 45,7 (stdev=36,1) ng⋅m-3. 

Και στις δυο φάσεις των αερολυµάτων, ανιχνεύθηκαν οι ισοπρενοειδείς 

υδρογονάνθρακες πριστάνιο (Pr) και φυτάνιο (Ph), αποδεικνύοντας τη µεταφορά των 

ενώσεων από µακρινές αποστάσεις, µε την κίνηση των αερίων µαζών. Ο 

ανθρωπογενής χαρακτήρας των αερολυµάτων επιβεβαιώθηκε µε την παρουσία του µη 

διαχωριζόµενου µίγµατος κυκλικών, διακλαδισµένων και ακόρεστων 

υδρογονανθράκων (UCM), το οποίο παρουσίασε µεγαλύτερη αφθονία στην αέρια 

φάση των δειγµάτων (647,2 ng⋅m-3). Επιπλέον, το αφθονότερο κ-αλκάνιο ήταν το κ-

C27, ενώ οι τιµές του λόγου CPI ήταν µεγαλύτερες της µονάδας, φανερώνοντας τη 

βιογενή προέλευση των SVOCs από τη βλάστηση της περιοχής.  

Οι συγκεντρώσεις των αλειφατικών υδρογονανθράκων στην περιοχή της 

Hyytiälä ήταν 3 µε 5 φορές µικρότερες από εκείνες που έχουν µετρηθεί σε αστικές 

περιοχές, αλλά παρόµοιες µε αυτές που βρέθηκαν σε άλλες αποµακρυσµένες και 

αγροτικές περιοχές της γης. 

 

2. Πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä 

Η µέση τιµή της συνολικής συγκέντρωσης των PAHs στην αέρια φάση της 

ατµόσφαιρας ήταν ίση µε 15,4 (stdev=4,6) ng⋅m-3, ενώ η αντίστοιχη τιµή στη 

σωµατιδιακή φάση ήταν ίση µε 1,3 (stdev=1,4) ng⋅m-3, στην περιοχή της Hyytiälä. Η 
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συνολική συγκέντρωση των PAHs δεν παρουσίασε σηµαντική απόκλιση από µέρα σε 

µέρα, κάτι το οποίο είναι αναµενόµενο για µια σειρά δειγµάτων που συλλέγονται 

στην ίδια τοποθεσία και χωρίς να συµβεί απότοµη αύξηση της συγκέντρωσης των 

ρυπαντών, λόγω απρόβλεπτων καταστάσεων (πυρκαγιές κ.α). Σηµαντικές τοπικές 

πηγές ρύπανσης αποκλείστηκαν, εφόσον η περιοχή είναι δασική και βρίσκεται 

µακριά από αστικά κέντρα, ενώ η µελέτη των διαγνωστικών λόγων και η συσχέτιση 

µε την προέλευση της αέριας µάζας έδειξε την πιθανή ανθρωπογενή προέλευση και 

τη µεταφορά των ενώσεων από µακριά. Oι κύριες συνεισφορές των PAHs στην 

ατµόσφαιρα της Hyytiälä προέρχονταν από τη µεταφορά, από εκποµπές αυτοκινήτων, 

καύση ξύλου, καύση ορυκτού άνθρακα και διαδικασίες πυρόλυσης.   

  Τα επίπεδα των PAHs, σε γενικές γραµµές, δεν ήταν ιδιαίτερα υψηλά και οι 

συγκεντρώσεις επιλεγµένων µελών ήταν παραπλήσιες µε αυτές που µετρήθηκαν σε 

άλλες αποµακρυσµένες περιοχές, όπως είναι η περιοχή της Φινοκαλιάς (Κρήτη). 

 

3. PCBs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä 

Η µέση τιµή της συνολικής συγκέντρωσης των PCBs στην αέρια φάση της 

ατµόσφαιρας ήταν ίση µε 65,5 (stdev=33,8) pg⋅m-3, ενώ η αντίστοιχη τιµή στη 

σωµατιδιακή φάση ήταν ίση µε  3,45 (stdev=1,82) pg⋅m-3, στην περιοχή της Hyytiälä. 

Τα λιγότερο χλωριωµένα µέλη των PCBs, 28 και 52, ήταν από τα πιο άφθονα στο 

σύνολο των δύο φάσεων (αέρια και σωµατιδιακή), κάτι το οποίο έχει παρατηρηθεί 

και σε άλλες περιοχές, όπως στη Μεγάλη Βρετανία και στις Ηνωµένες Πολιτείες της 

Αµερικής. Αυτό εξηγείται, διότι τα µέλη αυτά είναι από τα πιο πτητικά, αλλά επίσης 

αποτελούν δυο από τα πιο άφθονα µέλη σε εµπορικά µίγµατα που παράχθηκαν 

ιστορικά (Breivik et al., 2002). 

Το µέγεθος της ρύπανσης από PCBs στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä δεν ήταν 

ιδιαίτερα µεγάλο, εφόσον δεν υπάρχουν τοπικές πηγές ρύπανσης, αλλά πιθανά 

µεταφέρονται µέσω της ατµοσφαιρικής κυκλοφορίας από µεγάλες χιλιοµετρικές 

αποστάσεις της γης. Γενικά, οι συγκεντρώσεις ήταν αρκετά µικρότερες από τις 

αντίστοιχες που βρέθηκαν σε αγροτικές και αποµακρυσµένες περιοχές του Ηνωµένου 

Βασιλείου και της Ν. Νορβηγίας, ενώ φάνηκαν να είναι παραπλήσιες µε αυτές που 

µετρήθηκαν στην ατµόσφαιρα της Φινοκαλιάς και στη δασική περιοχή Gardsjon της 

Σουηδίας (Brorström-Lundén and Löfgren., 1998). 
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4. Κατανοµή των κ-αλκανίων, των PAHs και των PCBs µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης  

Η κατανοµή των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων µεταξύ της αέριας και της 

σωµατιδιακής φάσης, είναι σηµαντική τόσο για την περιβαλλοντική τους τύχη, όσο 

και για τη µεταφορά τους από µεγάλες αποστάσεις, λόγω της κίνησης των αερίων 

µαζών. Από τη µελέτη της αέριας/σωµατιδιακής κατανοµής των τριών κατηγοριών 

ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων, προέκυψαν τα ακόλουθα συµπεράσµατα: 

α) Οι µέσες τιµές του logΚp για τα περισσότερα µέλη PAHs έδειξαν χαµηλή 

τάση να συνδέονται µε τα σωµατίδια. 

β) Οι ισοπρενοειδείς υδρογονάνθρακες Pr και Ph παρουσίασαν σχετικά 

χαµηλές τιµές logKP, εφόσον ανιχνεύθηκαν, κατά κύριο λόγο, στην αέρια φάση των 

αερολυµάτων, ενώ οι µέσες τιµές του logKP για τα κ-αλκάνια ήταν παραπλήσιες 

µεταξύ τους, µε µια µικρή τάση αύξησης καθώς αυξάνεται το µοριακό βάρος των 

µελών. 

γ) Τα PCBs δεν παρουσίασαν σηµαντική συσχέτιση µεταξύ του λογαρίθµου 

κατανοµής και του λογαρίθµου της πτητικότητας, το οποίο οφείλεται πιθανώς στην 

έλλειψη θερµοδυναµικής ισορροπίας στην αέρια/σωµατιδιακή κατανοµή, αλλά 

κυρίως σε προβλήµατα ανίχνευσης των PCBs στη σωµατιδιακή φάση, για τα 

περισσότερα δείγµατα. 

δ) Σε όλα τα δείγµατα, µε λίγες µόνο εξαιρέσεις, ο συντελεστής συσχέτισης 

του logKP σε σχέση µε τον logP0
L για τους PAHs, βρέθηκε να είναι στατιστικά 

σηµαντικός (average=0,79). Οι κλίσεις mr της γραµµικής συσχέτισης του logKP ως 

προς το λογάριθµο της πτητικότητας κυµάνθηκαν µεταξύ των τιµών –0,43 και –0,80, 

ενώ  οι αντίστοιχες τιµές της τεταγµένης επί της αρχής µεταξύ –6,48 και –2,56. Η 

ύπαρξη µη ανταλλάξιµης ποσότητας PAHs στα σωµατίδια πιθανά ευθύνεται για τις 

µικρότερες κλίσεις που παρατηρούνται. Επειδή οι ενώσεις αυτές παράγονται κατά τη 

διάρκεια της καύσης, µπορούν να εγκλωβιστούν µέσα στη µάζα του στοιχειακού 

άνθρακα, που επίσης παράγεται, µε αποτέλεσµα ένα µόνο µέρος των σωµατιδιακών 

PAHs να είναι διαθέσιµο για τη µεταφορά στην αέρια φάση, αυξάνοντας έτσι την 

ποσότητά τους στα σωµατίδια. Ακόµα και η µικρή ταχύτητα εκρόφησης των PAHs 

από τα σωµατίδια, κατά την εισαγωγή τους σε µη ρυπασµένη ατµόσφαιρα, µπορεί να 

οδήγησε στις αποκλίσεις από την τιµή –1. 

ε) Σε ελάχιστα δείγµατα παρατηρήθηκε στατιστικά σηµαντική συσχέτιση 

µεταξύ του logKP και του λογαρίθµου της πτητικότητας, για τα κ-αλκάνια. Η µη 
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συσχέτιση που παρουσίασαν τα δείγµατα αυτά οφείλεται πιθανά στην έλλειψη 

θερµοδυναµικής ισορροπίας στην αέρια/σωµατιδιακή κατανοµή και όχι σε 

προβλήµατα ανίχνευσης των κ-αλκανίων στη σωµατιδιακή φάση. Η κλίση mr 

κυµάνθηκε από -3,17 έως -0,63, ενώ η αντίστοιχη τιµή της τεταγµένης br παρουσίασε 

εύρος µεταξύ των τιµών -10,58 και –6,85. Τόσο η µέση τιµή της κλίσης mr όσο και 

της τεταγµένης επί της αρχής br, ήταν χαµηλότερες σε σχέση µε εκείνες που έχουν 

µετρηθεί σε αστικές και αποµακρυσµένες περιοχές της γης. Η επίτευξη της 

ισορροπίας στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä πραγµατοποιήθηκε αργά, εφόσον υπήρχαν 

διαρκείς εκποµπές από τα δέντρα και το έδαφος της περιοχής.  

στ) Οι διαφορές που παρατηρήθηκαν στην κατανοµή των οργανικών ενώσεων 

µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης, οφείλονταν στον τρόπο µε τον οποίο αυτές 

εισήχθησαν στην ατµόσφαιρα. Τα βαρύτερα µέλη των PAHs, τα οποία εκπέµπονται 

κυρίως από τα καυσαέρια των οχηµάτων, βρέθηκε να συσχετίζονται µε τα 

ατµοσφαιρικά σωµατίδια. Ίδια συµπεριφορά παρουσίασε και η κατανοµή των 

αλειφατικών ενώσεων της αέριας φάσης, που προέρχονταν κυρίως από 

ανθρωπογενείς πηγές και από τα χερσαία δέντρα της περιοχής. 

 

5. Ηµερήσια διακύµανση των ατµοσφαιρικών συγκεντρώσεων των SVOCs 

Σε γενικές γραµµές, η απόκλιση των συγκεντρώσεων από µέρα σε µέρα δεν 

ήταν µεγάλη και συνεπώς είναι πιθανό να συµβαίνει µεταφορά από µακρινές 

αποστάσεις (long-range transport), ενώ απορρίπτεται η ύπαρξη έντονων τοπικών 

πηγών ρύπανσης. Μικρές διαφορές παρατηρήθηκαν στην κατανοµή των οµολόγων 

οµάδων PCBs, που οφείλονται στη διαφορετική συµπεριφορά των µελών ως προς 

συγκεκριµένες διεργασίες που λαµβάνουν χώρα στην ατµόσφαιρα. Συγκεκριµένα, τα 

µέλη που περιείχαν τρία, τέσσερα και πέντε άτοµα χλωρίου παρουσίασαν τις 

µεγαλύτερες αφθονίες, για το σύνολο των δειγµάτων. 

 

6. Προέλευση των αερίων µαζών - Ρετροπορείες  

Κατά τη διάρκεια των δειγµατοληψιών, όλες οι αέριες µάζες κατέφτασαν στο 

σταθµό από δυτική κατεύθυνση. Οι αέριες µάζες που προήλθαν από νοτιοδυτικά ήταν 

σε γενικές γραµµές πιο ρυπασµένες από τις αντίστοιχες που έρχονταν από 

βορειοδυτικά του σταθµού. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι διέρχονταν από τις 

έντονα ρυπασµένες χώρες της δυτικής Ευρώπης, όπως είναι η Αγγλία και η Γερµανία. 
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Οι συγκεντρώσεις των PCBs που έρχονταν από νοτιοδυτικά υπερείχαν ξεκάθαρα, σε 

σχέση µε αυτές που είχαν βορειοδυτική κατεύθυνση, ενώ στους PAHs η διαφορά που 

παρατηρήθηκε ήταν µικρότερη. Ειδικά οι συγκεντρώσεις των µελών PCBs 52 και 28 

ήταν φανερά αυξηµένες, σε σχέση µε τα υπόλοιπα µέλη, όταν η αέρια µάζα περνούσε 

από τις χώρες τις δυτικής Ευρώπης. Όλα τα ξεχωριστά µέλη των PCBs παρουσίασαν 

αυξηµένες συγκεντρώσεις κατά τις ηµέρες που η αέρια µάζα είχε νοτιοδυτική 

προέλευση. Ιδιαίτερα υψηλές εµφανίστηκαν οι συγκεντρώσεις των SVOCs που 

µετρήθηκαν στα δείγµατα, τα οποία περνούσαν από τις αστικές πόλεις Helsinki και 

Tampere, πριν φτάσουν στο σταθµό. 

 

7. Παράγοντες που επιδρούν στις ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των 

ηµιπτητικών οργανικών ρυπαντών  

  Η παρουσία των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα της 

δασικής περιοχής Hyytiälä ήταν αποτέλεσµα πολλών συνιστωσών. Οι 

σηµαντικότερες ήταν η µεταφορά τους από µακρινές αποστάσεις, η εξάτµισή τους 

από τα δέντρα και την επιφάνεια του εδάφους, η διακύµανση της θερµοκρασίας 

περιβάλλοντος και η φυσική/ χηµική αποµάκρυνσή τους από την ατµόσφαιρα.  

Παρόλο που οι ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις των σωµατιδιακών PAHs µε 

το όζον θεωρούνται σηµαντικός µηχανισµός αποσύνθεσής τους στην ατµόσφαιρα, η 

συσχέτιση που παρατηρήθηκε ήταν στατιστικά ασήµαντη. Θετική συσχέτιση 

παρατηρήθηκε µεταξύ της ταχύτητας του ανέµου και των ατµοσφαιρικών 

συγκεντρώσεων των PCBs στην περιοχή της Hyytiälä, κάτι το οποίο έχει 

παρατηρηθεί και σε άλλες περιοχές. Η συσχέτιση που παρατηρήθηκε µεταξύ των 

πτητικών PAHs και της θερµοκρασίας υποδεικνύει ότι οι τοπικές συνεισφορές είναι η 

κύρια πηγή τους στην ατµόσφαιρα της Hyytiälä. Αυτό ήρθε σε αντιδιαστολή µε τα 

συµπεράσµατα από την προέλευση των αερίων µαζών σε σχέση µε τα διαγνωστικά 

κριτήρια και την κατανοµή, όµως πιθανά υπάρχει ένας συνδυασµός των τοπικών 

εκποµπών και της µεταφοράς των αερίων ρύπων από µακρινή απόσταση.  
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ΠΙΝΑΚΑΣ Α-1 ΟΝΟΜΑΤΟΛΟΓΙΑ PCBs 
 
Νο ∆οµή 
 
Μονοχλωριωµένα 
 
1  2 
2  3 
3  4 
 
∆ιχλωριωµένα 
 
4  2,2' 
5  2,3 
6  2,3' 
7  2,4 
8  2,4' 
9  2,5 
10  2,6 
11  3,3' 
12  3,4 
13  3,4' 
14  3,5 
15  4,4' 
 
Τριχλωριωµένα 
 
16  2,2',3 
17  2,2',4 
18  2,2',5 
19  2,2',6 
20  2,3,3' 
21  2,3,4 
22  2,3,4' 
23  2,3,5 
24  2,3,6 
25  2,3',4 
26  2,3',5 
27  2,3',6 
28  2,4,4' 
29  2,4,5 
30  2,4,6 
31  2,4',5 
32  2,4',6 
33  2',3,4 
34  2',3,5 
35  3,3',4 
36  3,3',5 

Νο ∆οµή 
 
37  3,4,4' 
38  3,4,5 
39  3,4',5 
 
Τετραλωριωµένα 
 
40  2,2',3,3' 
41  2,2',3,4 
42  2,2',3,4' 
43  2,2',3,5 
44  2,2',3,5' 
45  2,2',3,6 
46  2,2',3,6' 
47  2,2’,4,4' 
48  2,2',4,5 
49  2,2',4,5' 
50  2,2',4,6 
51  2,2',4,6' 
52  2,2',5,5' 
53  2,2',5,6' 
54  2,2',6,6' 
55  2,3,3',4 
56  2,3,3',4' 
57  2,3,3',5 
58  2,3,3',5' 
59  2,3,3',6 
60  2,3,4,4' 
61  2,3,4,5 
62  2,3,4,6 
63  2,3,4',5 
64  2,3,4',6 
65  2,3,5,6 
66  2,3',4,4' 
67  2,3',4,5 
68  2,3',4,5' 
69  2,3',4,6 
70  2,3',4',5 
71  2,3',4',6 
72  2,3',5,5' 
73  2,3',5',6 
74  2,4,4',5 
75  2,4,4',6 
76  2',3,4,5 

Νο ∆οµή 
 
77  3,3',4,4' 
78  3,3',4,5 
79  3,3',4,5' 
80  3,3',5,5' 
81  3,4,4',5 
 
Πενταχλωριωµένα 
 
82  2,2',3,3',4 
83  2,2',3,3',5 
84  2,2',3,3',6 
85  2,2',3,4,4' 
86  2,2',3,4,5 
87  2,2',3,4,5' 
88  2,2',3,4,6 
89  2,2',3,4,6' 
90  2,2',3,4',5 
91  2,2',3,4',6 
92  2,2',3,5,5' 
93  2,2',3,5,6 
94  2,2',3,5,6' 
95  2,2',3,5',6 
96  2,2',3,6,6' 
97  2,2',3',4,5 
98  2,2',3',4,6 
99  2,2',4,4',5 
100  2,2',4,4',6 
101  2,2',4,5,5' 
102  2,2',4,5,6' 
103  2,2',4,5',6 
104  2,2',4,6,6' 

105  2,3,3',4,4' 
106  2,3,3',4,5 
107  2,3,3',4,5' 
108  2,3,3',4,6 
109  2,3,3',4',5 
110  2,3,3',4',6 
111  2,3,3',5,5' 
112  2,3,3',5,6 
113  2,3,3',5',6 
114  2,3,4,4',5 
115  2,3,4,4',6 
116  2,3,4,5,6 
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Νο ∆οµή 
 

Νο ∆οµή 
 

Νο ∆οµή 
 

117  2,3,4',5,6 
118  2,3',4,4',5 
119  2,3',4,4',6 
120  2,3',4,5,5' 
121  2,3',4,5',6 
122  2',3,3',4,5 
123  2',3,4,4',5 
124  2',3,4,5,5' 
125  2',3,4,5,6' 
126  3,3',4,4',5 
127  3,3',4,5,5' 
 
Εξαχλωριωµένα 
 
128  2,2',3,3',4,4' 
129  2,2',3,3',4,5 
130  2,2',3,3',4,5' 
131  2,2',3,3',4,6 
132  2,2',3,3',4,6' 
133  2,2',3,3',5,5' 
134  2,2',3,3',5,6 
135  2,2',3,3',5,6' 
136  2,2',3,3',6,6' 
137  2,2',3,4,4',5 
138  2,2',3,4,4',5' 
139  2,2',3,4,4',6 
140  2,2',3,4,4',6' 
141  2,2',3,4,5,5' 
142  2,2',3,4,5,6 
143  2,2',3,4,5,6' 
144  2,2',3,4,5',6 
145  2,2',3,4,6,6' 
146  2,2',3,4',5,5' 
147  2,2',3,4',5,6 
148  2,2',3,4',5,6' 
149  2,2',3,4',5',6 

150  2,2',3,4',6,6' 
151  2,2',3,5,5',6 
152  2,2',3,5,6,6' 
153  2,2',4,4',5,5' 
154  2,2',4,4',5,6' 
155  2,2',4,4',6,6' 
156  2,3,3',4,4',5 
157  2,3,3',4,4',5' 
158  2,3,3',4,4',6 
159  2,3,3',4,5,5' 
160  2,3,3',4,5,6  
161  2,3,3',4,5',6 
162  2,3,3',4',5,5' 
163  2,3,3',4',5,6 
164  2,3,3',4',5',6 
165  2,3,3',5,5',6 
166  2,3,4,4',5,6 
167  2,3',4,4',5,5' 
168  2,3',4,4',5',6 
169  3,3',4,4',5,5' 
 
Επταχλωριωµένα 
 
170  2,2',3,3',4,4',5 
171  2,2',3,3',4,4',6 
172  2,2',3,3',4,5,5' 
173  2,2',3,3',4,5,6 
174  2,2',3,3',4,5,6' 
175  2,2',3,3',4,5',6 
176  2,2',3,3',4,6,6' 
177  2,2',3,3',4',5,6 
178  2,2',3,3',5,5',6 
179  2,2',3,3',5,6,6' 
180  2,2',3,4,4',5,5' 
181  2,2',3,4,4',5,6 
182  2,2',3,4,4',5,6' 

183  2,2',3,4,4',5',6 
184  2,2',3,4,4',6,6' 
185  2,2',3,4,5,5',6 
186  2,2',3,4,5,6,6' 
187  2,2',3,4',5,5',6 
188  2,2',3,4',5,6,6' 
189  2,3,3',4,4',5,5' 
190  2,3,3',4,4',5,6 
191  2,3,3',4,4',5',6 
192  2,3,3',4,5,5',6 
193  2,3,3',4',5,5',6 
 
Οκταχλωριωµένα 
 
194  2,2',3,3',4,4',5,5' 
195  2,2',3,3',4,4',5,6 
196  2,2',3,3',4,4',5',6 
197  2,2',3,3',4,4',6,6' 
198  2,2',3,3',4,5,5',6 
199  2,2',3,3',4,5,5',6' 
200  2,2',3,3',4,5,6,6' 
201  2,2',3,3',4,5',6,6' 
202  2,2',3,3',5,5',6,6' 
203  2,2',3,4,4',5,5',6 
204  2,2',3,4,4',5,6,6' 
205  2,3,3',4,4',5,5',6 
 
Εννιαχλωριωµένα 
 
206  2,2',3,3',4,4',5,5',6 
207  2,2',3,3',4,4',5,6,6' 
208  2,2',3,3',4,5,5',6,6' 
 
∆εκαχλωριωµένα 
 
209  2,2',3,3',4,4',5,5',6,6'

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΠΙΝΑΚΑΣ Α-2  ΟΝΟΜΑΤΟΛΟΓΙΑ PAHs 
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ΜΕΛΟΣ PAH ΣΥΝΤΟΜΟΓΡΑΦΙΑ 
Phenanthrene Phe 
Antrhacene An 
3-Methyl-Phenanthrene 3-Me-Phe 
2-Methyl-Phenanthrene 2-Me-Phe 
1-Methyl-Phenanthrene 1-Me-Phe 
4-Methyl-Phenanthrene 4-Me-Phe 
3,6-Dimethyl-Phenanthrene 3,6DMP 
2,6-Dimethyl-Phenanthrene 2,6DMP 
2,7-Dimethyl-Phenanthrene 2,7DMP 
1,3/2,10/3,9/3,10DMP 1,3/2,10/3,9/3,10DMP 
1,6/2,9DMP 1,6/2,9DMP 
Fluoranthrene Fluo 
1,7DMP 1,7DMP 
2,3DMP 2,3DMP 
1,9/4,9DMP 1,9/4,9DMP 
1,8DMP 1,8DMP 
Pyrene Py 
Methyl-pyrene/fluoranthene Me-202 
Methyl-pyrene/fluoranthene Me-202 
Methyl-pyrene/fluoranthene Me-202 
Retene Ret 
4(H)-cyclo[cd]pyrene 4(H)-CY 
Benzo[a]antrhacene BaA 
Chrysene/triphenylene Chr/T 
methylchrysene Me-Chr 
Benzo[b]fluoranthrene BbF 
Benzo[k]fluoranthrene BkF 
Benzo[b/j/k]fluoranthrene BbjkF 
Benzo[e]pyrene BeP 
Benzo[a]pyrene BaP 
Perylene Per 
Anthranthrene Anthr 
Indeno[1,2,3-cd]pyrene IP 
Dibenzo(a,h)anthracene DBA 
Benzo[ghi]perylene BghiP 
Coronene Cor 
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(US EPA, 1989)    General Metal Works PAH sampling Head 
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