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«…Και να τι θέλω τώρα να σας πώ: 

Μές τις Ινδίες, μέσα στη πόλη της Καλκούτας 

φράξαν το δρόμο ενός ανθρώπου, 

αλυσοδέσαν έναν άνθρωπο που βάδιζε. 

Νάτο λοιπόν γιατί δεν καταδέχομαι 

να υψώσω το κεφάλι στα αστροφώτιστα διαστήματα. 

Θα πείτε τα άστρα είναι μακριά 

κ' η γή μας τόσο δα μικρή. 

 

Ε, το λοιπόν ότι κι αν είναι τ' άστρα 

εγώ τη γλώσσα μου τους βγάζω. 

Για μένα το λοιπόν, 

πιο εκπληκτικό και πιο επιβλητικό 

και πιο μυστηριακό και πιο μεγάλο, 

είναι ένας άνθρωπος που τον μποδίζουν να βαδίζει 

είναι ένας άνθρωπος που τον αλυσοδένουν» 

 

Nâzım Hikmet, «Μικρόκοσμος» 
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ΒΙΟΓΡΑΦΙΚΟ ΣΗΜΕΙΩΜΑ 

 

 

ΕΚΠΑΙΔΕΥΣΗ 

2000-2003 & 2004-2005 [διακοπή σπουδών: 2003-2004]: Πτυχίο Τεχνολογίας 

Γεωπονίας, Σχολή Τεχνολογίας Γεωπονίας, Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυμα Κρήτης, 

Ηράκλειο Κρήτης 

Βαθμός: 7.40/10 [Λίαν Καλώς] 

Διπλωματική Εργασία (υποχρεωτική): «Χαρακτηρισμός Παραδοσιακών Ποικιλιών Αγγουριάς 

(Cucumis Sativus var. Knossos) με τη Χρήση Μοριακών Δεικτών Random Amplified 

Polymorphic DNA (RAPDs)».  

Βαθμός: 10/10 [Άριστα] 

Επιβλέπων: Καθηγητής Φανουράκης Νικόλαος 

2006-2007 & 2009-2011 [2007-2008: Στρατιωτικές υποχρεώσεις]: Μεταπτυχιακό 

Δίπλωμα Ειδίκευσης στις «Τεχνολογίες Προστασίας Περιβάλλοντος», Τμήμα Χημείας, 

Σχολή Θετικών και Τεχνολογικών Επιστημών, Πανεπιστήμιο Κρήτης 

Μαθήματα (Βαθμός):  

Περιβαλλοντική Αναλυτική Χημεία-Ι: Οργανικοί Ρυπαντές (9/10) 

Οργανική Χημεία-Ι (8.5/10) 

Χημεία των Φυσικών Υδάτων-Υδατική Χημεία (7/10) 

Χημεία και Φυσική της Ατμόσφαιρας (9/10) 

Περιβαλλοντική Μικροβιολογία (9.5/10) 

Συστήματα Ελέγχου Ατμοσφαιρικής Ρύπανσης (7.5/10) 

Εργαστηριακό Μάθημα: Έλεγχος Ποιότητας Περιβαλλοντικών Παραμέτρων σε Νερά και 

Υγρά Απόβλητα (8.5/10) 

Εισαγωγή στο Ευρωπαϊκό και Ελληνικό Δίκαιο Περιβάλλοντος (Δίκαιο Περιβάλλοντος) 

(9.5/10) 

Τίτλος Μεταπτυχιακής Διατριβής (υποχρεωτική): «Προσδιορισμός Συγκεντρώσεων 

Οξειδίων του Αζώτου (NOx), Σωματιδίων τύπου PM2.5 και της Περιεκτικότητας τους σε 

Πολυκυκλικούς Αρωματικούς Υδρογονάνθρακες (ΠΑΥ) στην Ατμόσφαιρα της Πόλης του 

Ηρακλείου Κρήτης»  

Βαθμός Διατριβής: Άριστα 

Επιβλέπων: Καθηγητής Ευριπίδης Γ. Στεφάνου 

09/2012-09/2016: Διδακτορική Διατριβή. Εργαστήριο Περιβαλλοντικών Χημικών 

Διεργασιών (ΕΠΕΧΗΔΙ), Τμήμα Χημείας, Σχολή Θετικών και Τεχνολογικών Επιστημών, 

Πανεπιστήμιο Κρήτης 

Επιβλέπων: Καθηγητής Ευριπίδης Γ. Στεφάνου 

Τίτλος Διδακτορικής Διατριβής: «ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΟΞΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ ΣΤΗ ΣΚΟΝΗ ΤΗΣ 

ΣΑΧΑΡΑΣ ΜΕΣΩ ΜΕΤΑΦΟΡΑΣ ΑΕΡΙΩΝ ΜΑΖΩΝ ΣΤΗΝ ΑΝΑΤΟΛΙΚΗ ΜΕΣΟΓΕΙΟ»  

 

 

ΥΠΟΤΡΟΦΙΕΣ 

Υποτροφία Καλύτερης Επίδοσης στο Πρόγραμμα Μεταπτυχιακών Σπουδών 

«Τεχνολογίες Προστασίας Περιβάλλοντος» (Σεπτέμβριος 2007) 

 

 

 



 

ΕΡΕΥΝΗΤΙΚΗ ΕΜΠΕΙΡΙΑ-ΕΡΓΑΣΙΑ 

01/04/2005-01/10/2005: Συμμετοχή ως Εργαστηριακός Συνεργάτης στο ερευνητικό 

πρόγραμμα «Αρχιμήδης 2», με τίτλο: «Εφαρμογή Βιοτεχνολογικών Μεθόδων και Μεθόδων 

Γενετικής Βελτίωσης σε Μη Κατοχυρωμένες Παραδοσιακές Κρητικές Ποικιλίες Αγγουριάς». 

Αρμοδιότητες: Απομόνωση γενωμικού υλικού, ανάπτυξη μεθόδου ELISA, εφαρμογή RAPDs 

& RFLPs σε φυτά αγγουριάς της καθαρής σειράς Κνωσσός (Cucumis Sativus var. Knossos). 

Επιστημονικός Υπεύθυνος: Καθηγητής Φανουράκης Νικόλαος. 

01/04/2005-01/10/2005: Πρακτική Άσκηση στο Εργαστήριο Βιοχημείας και Βιοτεχνολογίας 

Φυτών, Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυμα Κρήτης, με θέμα: «Εφαρμογή Βιομοριακών 

Τεχνικών RAPDs και RFLPs”. 

Υπεύθυνοι Εργαστηρίου: Καθηγητής Βερβερίδης Φίλλιπος, Δρ. Εμμανουήλ Τραντάς,  

01/01/2009–31/7/2009: Συμμετοχή ως ερευνητής στο Ευρωπαϊκό Ερευνητικό Πρόγραμμα 

«European Study of Cohorts for Air Pollution Effects, ESCAPE» (FP7-ENV.2007.1.2.2.2.), με 

τίτλο: «Δειγματοληψίες Αέρα στο Ηράκλειο Κρήτης» 

Αρμοδιότητες: Εφαρμογή δειγματοληπτικής εκστρατείας στο Ηράκλειο Κρήτης στα πλαίσια 

του Προγράμματος “ESCAPE”, Επεξεργασία αποτελεσμάτων, Διαχείριση περιβαλλοντικών 

δεδομένων. Συνεργασία με την Επιδημιολογική Ομάδα του IRAS-Utrecht University 

(Διευθυντές: Καθ. Bert Brunekreef & Dr. Rob Beelen) και του CREAL-Βαρκελώνη 

(Διευθυντής: Καθ. Μανόλης Κογεβίνας) 

Επιστημονικός Υπεύθυνος για το Πανεπιστήμιο Κρήτης: Καθηγητής Ευριπίδης Γ. Στεφάνου 

01/10/2009–31/01/2010: Συμμετοχή ως ερευνητής στο Ευρωπαϊκό Ερευνητικό Πρόγραμμα 

«European Study of Cohorts for Air Pollution Effects, ESCAPE» (FP7-ENV.2007.1.2.2.2.), με 

τίτλο: «Δειγματοληψίες Αέρα στο Ηράκλειο Κρήτης» 

Αρμοδιότητες: Εφαρμογή δειγματοληπτικής εκστρατείας στο Ηράκλειο Κρήτης στα πλαίσια 

του Προγράμματος “ESCAPE”, Επεξεργασία αποτελεσμάτων, Διαχείριση περιβαλλοντικών 

δεδομένων, Εφαρμογή επιδημιολογικών μοντέλων έκθεσης στον πληθυσμό της κοόρτης 

ΡΕΑ (Land Use Regression modeling, Dispersion modeling) χρησιμοποιώντας προγράμματα 

Geographic Information System (GIS). Συνεργασία με την Επιδημιολογική Ομάδα του IRAS-

Utrecht University (Διευθυντές: Prof. Bert Brunekreef & Dr. Rob Beelen) και του CREAL-

Βαρκελώνη (Διευθυντής: Καθ. Μανόλης Κογεβίνας) 

Επιστημονικός Υπεύθυνος για το Πανεπιστήμιο Κρήτης: Καθηγητής Ευριπίδης Γ. Στεφάνου 

01/05/2010–30/09/2010: Συμμετοχή ως ερευνητής στο Ευρωπαϊκό Ερευνητικό Πρόγραμμα 

«European Study of Cohorts for Air Pollution Effects, ESCAPE» (FP7-ENV.2007.1.2.2.2.), με 

τίτλο:  

Ι) «Χημική Ανάλυση Δειγμάτων Αέρα στα πλαίσια του Ευρωπαϊκού Προγράμματος 

“ESCAPE”». 

Αρμοδιότητες: Προσδιορισμός πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) σε 

δείγματα αιωρούμενων σωματιδίων τύπου PM2.5, που συλλέχθησαν στα πλαίσια του 

προγράμματος “ESCAPE”, Επεξεργασία αποτελεσμάτων, Διαχείριση περιβαλλοντικών 

δεδομένων. 

ΙΙ) «Λήψη γεωγραφικών δεδομένων, μετασχηματισμός και εφαρμογή Geocoding με χρήση 

Γεωγραφικού Συστήματος Πληροφοριών (Geographic Information System, GIS) στο σύνολο 

της πληθυσμιακής ομάδας (κοόρτης) μητέρας-παιδιού ΡΕΑ (Κρήτη)».  

Αρμοδιότητες: Συλλογή και προσδιορισμός, καταγραφή και μετατροπή γεωγραφικών 

συντεταγμένων των οικιών της μελέτης ΡΕΑ σε αρχεία excel (εφαρμογή geocoding), 

Εφαρμογή επιδημιολογικών μοντέλων έκθεσης στον πληθυσμό της κοόρτης ΡΕΑ (Land Use 

Regression modeling, Dispersion modeling) χρησιμοποιώντας προγράμματα Geographic 



Information System (GIS). Συνεργασία με την Επιδημιολογική Ομάδα του IRAS-Utrecht 

University (Διευθυντές: Prof. Bert Brunekreef & Dr. Rob Beelen) και του CREAL-Βαρκελώνη 

(Διευθυντής: Καθ. Μανόλης Κογεβίνας) 

Επιστημονικός Υπεύθυνος για το Πανεπιστήμιο Κρήτης: Καθηγητής Ευριπίδης Γ. Στεφάνου 

01/05/2011–31/07/2011: Συμμετοχή ως ερευνητής στο Ευρωπαϊκό Ερευνητικό Πρόγραμμα 

«Health impacts of long-term exposure to disinfection by-products in drinking water, HIWATE» 

(FP6-2005-FOOD-4-B/036224), με τίτλο: “Λήψη γεωγραφικών δεδομένων, 

μετασχηματισμός και εφαρμογή Geocoding με χρήση Γεωγραφικού Συστήματος 

Πληροφοριών (Geographic Information System, GIS) στο σύνολο της πληθυσμιακής ομάδας 

(κοόρτης) μητέρας-παιδιού ΡΕΑ (Κρήτη)-Δύο (2) χρόνια παρακολούθησης (2-year follow-

up)”. 

Αρμοδιότητες: Συλλογή και προσδιορισμός, καταγραφή και μετατροπή γεωγραφικών 

συντεταγμένων των οικιών της μελέτης ΡΕΑ (κοόρτη Κρήτης) σε αρχεία excel (εφαρμογή 

geocoding), Εφαρμογή επιδημιολογικών μοντέλων έκθεσης (LUR modeling, Dispersion 

modeling), χρησιμοποιώντας προγράμματα Geographic Information System (GIS), μετά το 

πέρας 2 χρόνων παρακολούθησης της κοόρτης ΡΕΑ (Κρήτη). Συνεργασία με την 

Επιδημιολογική Ομάδα του IRAS-Utrecht University (Διευθυντές: Prof. Bert Brunekreef & Dr. 

Rob Beelen) και του CREAL-Βαρκελώνη (Διευθυντής: Καθ. Μανόλης Κογεβίνας) 

Επιστημονικός Υπεύθυνος για το Πανεπιστήμιο Κρήτης: Καθηγητής Ευριπίδης Γ. Στεφάνου 

01/03/2012–25/09/2015: Συμμετοχή ως ερευνητής στο Ερευνητικό Πρόγραμμα «Τοξικές 

χημικές ενώσεις και μικροοργανισμοί μεταφερόμενοι μέσω της σκόνης της Σαχάρας στη 

Μεσόγειο: Επιπτώσεις στο περιβάλλον» (Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση, ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι), με 

τίτλο: “Χημικές αναλύσεις ατμοσφαιρικών δειγμάτων παρουσία και απουσία επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης στην ατμόσφαιρα της Ανατολικής Μεσογείου”. 

Αρμοδιότητες: Συλλογή ατμοσφαιρικών δειγμάτων PM2.5, PM10, TSP και αέριας φάσης, 

ανάπτυξη και εφαρμογή μεθόδων προσδιορισμού τοξικών οργανικών ενώσεων, χημική 

ανάλυση, στατιστική επεξεργασία, εκτίμηση έκθεσης, συλλογή και επεξεργασία 

δορυφορικών δεδομένων (Terra Modis, Giovanni, Lidar), συλλογή και επεξεργασία 

ρετροπορειών αερίων μαζών (HYSLPIT_4). 

Επιστημονικός Υπεύθυνος: Καθηγητής Ευριπίδης Γ. Στεφάνου 

01/07/2015–30/09/2015: Συμμετοχή ως ερευνητής στο Ευρωπαϊκό Ερευνητικό Πρόγραμμα 

«The Human Early-Life Exposome-novel tools for integrating early-life environmental 

exposures and child health across Europe (HELIX)» (FP7-ENV-2012-308333), με τίτλο: 

“Λήψη γεωγραφικών δεδομένων, μετασχηματισμός και εφαρμογή Geocoding με χρήση 

Γεωγραφικού Συστήματος Πληροφοριών (Geographic Information System, GIS) στο σύνολο 

της πληθυσμιακής ομάδας (κοόρτης) μητέρας-παιδιού ΡΕΑ (Κρήτη)-Τέσσερα (4) χρόνια 

παρακολούθησης (4-year follow-up)”.  

Αρμοδιότητες: Σχεδιασμός και εποπτεία δειγματοληπτικής εκστρατείας συλλογής 

ατμοσφαιρικών, κυκλοφοριακών και μετεωρολογικών δεδομένων, καθώς και δεδομένων 

ηχορύπανσης από την ευρύτερη περιοχή της πόλης του Ηρακλείου, συλλογή και 

προσδιορισμός, καταγραφή και μετατροπή γεωγραφικών συντεταγμένων των οικιών της 

μελέτης ΡΕΑ σε αρχεία excel (εφαρμογή geocoding), καθώς και των αντίστοιχων μοντέλων 

έκθεσης, χρησιμοποιώντας προγράμματα Geographic Information System (GIS), συλλογή 

και επεξεργασία περιβαλλοντικών δεδομένων, συνεργασία με την Επιδημιολογική Ομάδα 

της Ιατρικής Σχολής του Π.Κ. και του CREAL-Βαρκελώνη (Διευθυντής: Καθ. Μανόλης 

Κογεβίνας). 

Επιστημονική Υπεύθυνος για το Πανεπιστήμιο Κρήτης: Επικ. Καθ. Λήδα Χατζή 



01/07/2016–31/07/2015: Σύμβαση Ανάθεσης Έργου, Ανάδοχος: Εταιρία Αξιοποίησης και 

Διαχείρισης Περιουσίας του Πανεπιστημίου Κρήτης, με τίτλο: «Χημικές Αναλύσεις 

Ατμοσφαιρικών Δειγμάτων»  

Αρμοδιότητες: Χημικός προσδιορισμός συγκεντρώσεων αλειφατικών (κ-αλκανίων, μη 

κυκλικών ισοπρενοειδών και πεντακυκλικών τριτερπανίων και στερανίων) και 

πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων σε ατμοσφαιρικά δείγματα (σωματιδίων 

τύπου PM2.5). 

Επιστημονικός Υπεύθυνος: Καθηγητής Ευριπίδης Γ. Στεφάνου 

 

ΕΡΕΥΝΗΤΙΚΑ ΕΝΔΙΑΦΕΡΟΝΤΑ 

- Περιβαλλοντική Αναλυτική Οργανική Χημεία 

- Αέρια Χρωματογραφία-Φασματομετρία Μάζας 

- Προσδιορισμός Ιχνοποσοτήτων Οργανικών Ρυπαντών και Μοριακών Δεικτών (κ-

αλκανίων, τριτερπανίων, στερανίων, ΠΑΥ, PCBs, OCPs) 

- Εκτίμηση Έκθεσης 

- Εφαρμογές Γεωγραφικών Συστημάτων Πληροφοριών στην Περιβαλλοντική Χημεία 

- Ανάπτυξη Επιδημιολογικών Μοντέλων (LUR modeling, Dispersion modeling) 

 

ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

- GC/MS & GC/MS-MS: Electron Ionization (EI), Electron Capture Negative Chemical 

Ionization (ENCI)  

- Διάφορες τεχνικές καθαρισμού, απομόνωσης και κλασματοποίησης οργανικών 

ενώσεων σε ιχνοποσότητες από περιβαλλοντικά δείγματα (PLE extraction, Soxhlet 

extraction, L-L extraction, Flash column & micro-column chromatography) 

- Θερμικός-οπτικός αναλυτής άνθρακα: Προσδιορισμός οργανικού-στοιχειακού άνθρακα 

σε ατμοσφαιρικά δείγματα 

- Ιοντική Χρωματογραφία: Προσδιορισμός ιόντων σε ατμοσφαιρικά δείγματα 

 

ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΕΣ ΔΗΜΟΣΙΕΥΣΕΙΣ ΣΕ ΔΙΕΘΝΗ ΠΕΡΙΟΔΙΚΑ ΜΕ ΚΡΙΤΕΣ 

1. de Hoogh K, Wang M, Adam M, Badaloni C, Iakovides M, Beelen R, Birk M, Stephanou 

EG, et al. 2013. Development of land use regression models for particle composition in twenty 

study areas in Europe. Environ Sci Technol 47(11): 5778-5786. 

2. Wang M, Beelen R, Basagana X, Becker T, Iakovides M, Cesaroni G, de Hoogh K, 

Stephanou EG, et al. 2013. Evaluation of land use regression models for NO2 and particulate 

matter in 20 European study areas: the ESCAPE project. Environ Sci Technol 47(9): 4357-

4364. 

3. Ming-Yi Tsai, PhD; Gerard Hoek, PhD; Marloes Eeftens; Kees de Hoogh, PhD; Rob Beelen, 

PhD; Timea Beregszaszi; Giulia Cesaroni, PhD; Marta Cirach; Josef Cyrys, PhD; Audrey De 

Nazelle, PhD; Minas Iakovides; Stephanou EG; et al (2015). Spatial variation of PM elemental 

composition between and within 20 European study areas-Results of the ESCAPE project. 

Environment International: 84: 181-192. 

4. Cyrys J, Eeftens M, Heinrich J, Ampe C, Iakovides M, Stephanou EG, Armengaud A, 

Beelen R, et al. 2012. Variation of NO2 and NOx concentrations between and within 36 

European study areas: Results from the ESCAPE study. Atmospheric Environment 62: 374-

390. 

5. Eeftens M, Tsai MY, Ampe C, Anwander B, Beelen R, Iakovides M, Stephanou EG, 

Bellander T, et al. 2012. Spatial variation of PM2.5, PM10, PM2.5 absorbance and PMcoarse 



concentrations between and within 20 European study areas and the relationship with NO2 - 

Results of the ESCAPE project. Atmospheric Environment 62: 303-317. 

 

ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΕΣ ΔΗΜΟΣΙΕΥΣΕΙΣ ΣΕ ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ 

 Iakovides M, Kopanakis E, Apostolaki M and Stephanou EG. Occurrence of PM2.5-bound 

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in the Atmosphere of two urban city networks in Greece. 

(To be submitted) 

 Stephanou EG, Iakovides M., S. Nikolaki, S. Pergantis, G. Tsiamis, T. Tziaras. Study of the 

Elemental Composition and Bacterial Communities Abundance of Atmospheric Fine 

Particles during African Dust Events in the Eastern Mediterranean (To be submitted) 

 S. Achilleos, M. Iakovides, P. Koutrakis, E.G. Stephanou. Occurrence of Polycyclic 

Aromatic Hydrocarbons in Fine Particles Collected during African and Middle East Dust 

Events in Crete and Cyprus (To be submitted) 

 Iakovides M., Apostolaki M., T. Tziaras, E.G. Stephanou. Determination of Organochlorine 

Persistent Organic Pollutants in the Atmosphere of Eastern Mediterranean during African 

Dust Events: Study of their Occurrence in Relation to Predominant Meteorological Regimes 

(In preparation) 

 S. Nikolaki, K. Zotou, M. Iakovides, G. Tsiamis, K. Bourtzis, E.G. Stephanou. Assessment 

of Bacterial Diversity in Fine Atmospheric Particles by Use of High Density Microarray (In 

preparation) 

 Javed W, Iakovides M, Bing G, Stephanou EG. Organic composition and sources of 

PM2.5 and PM10 aerosols over the Middle East. (In preparation) 

 

 

WORKSHOPS 

 Geospatial approaches to exposure modeling for health risk analysis Workshop, IRAS 

University, Utrecht, 20-25 May 2010 [on behalf of the RHEA cohort team, oral presentation] 

 HELIX-Building the Early-Life Exposome Project Consortium Workshop Meeting, June 17-

21 2014, Barcelona Spain during the GIS experts’ session. [on behalf of the RHEA cohort 

team, oral presentation] 

 

 

ΔΙΕΘΝΗ ΣΥΝΕΔΡΙΑ ΜΕ ΚΡΙΤΕΣ 

 3rd International Cucurbit Symposium in Townsville, Australia, September 11-17 2005, 

[poster and abstract submission] with title: «Comparison of genetic polymorphism assessed 

by RAPD analysis and description of morphological characters for two Greek cucumber 

varieties» 

 Member of the organizing committee of the 17th Hellenic Chemistry Post Grads Conference, 

Heraklion Crete, Greece, 15-18 July, 2011 

 12th International Conference on Meteorology, Climatology and Atmospheric Physics 

(COMECAP), May 28-30 2014, Heraklion Crete, Greece, [poster, abstract & short paper 

submission] with title: “Occurrence of Nitrogen Oxides, PM2.5, and PM2.5-bound Polycyclic 

Aromatic Hydrocarbons in the Ambient Air of Heraklion City (Island of Crete)”. 

 Gordon Research Conference in Atmospheric Chemistry 2015, August 2-7 2015, Boston 

CA, USA, [abstract and poster submission] with title: “Chemical (Elemental & 

Organochlorine) and Bacterial Communities Composition of Atmospheric Fine Particles 

during African Dust Events in the Eastern Mediterranean”. 



 25th Goldschmidt Conference (GOLDSCHMIDT, 2015), August 16-21 2015, Prague, Czech 

Republic, [abstract and poster submission] with title: “Elemental, Organochlorine and 

Bacterial Communities Composition of Atmospheric Fine Particles during African Dust 

Events in the Eastern Mediterranean”. 

 3rd International Congress in Bacteriology and Infectious Diseases 2015, September 2-5 

2015, Valencia Spain, [abstract and poster submission] with title: “Dust storms and bacterial 

diversity in the Mediterranean”. 

 18th Edition of Euroanalysis in Analytical Chemistry-2015, September 6-10 2015, Bordeaux 

France, [abstract and poster submission] with title: “Elemental, Organochlorine and PAHs 

Composition of Atmospheric Fine Particles during African Dust Events in the Eastern 

Mediterranean”. 

 Obesity Week, November 2-7 2015, Los Angeles CA, USA, [abstract submission], with title: 

“Air Pollution in Pregnancy and Offspring Obesity at Early Childhood”.  

 

ΔΙΔΑΚΤΙΚΗ ΕΜΠΕΙΡΙΑ 

 2008-2009 (Χειμερινό & Εαρινό Εξάμηνο): Βοηθός εργαστηριακού μαθήματος «Γενική 

Χημεία» (Υπεύθυνος Εργαστηρίου: Δρ. Κορνήλιος Σπύρος) 

 2009-2010 (Χειμερινό Εξάμηνο): Βοηθός ασκήσεων προπτυχιακού μαθήματος «Χημεία 

Περιβάλλοντος-Ι Υδατική Χημεία» (Καθηγητής: Ευριπίδης Γ. Στεφάνου) 

 2011-2012: Διεύθυνση Αγροτικών Υποθέσεων-Δασική Υπηρεσία Αποκεντρωμένης 

Διοίκησης Κρήτης (ΑΣΕΠ: Πρακτική Άσκηση Αποφοίτων Γεωπονίας, Σύμβαση Εργασίας) 

 2012-2013 (Χειμερινό & Εαρινό Εξάμηνο): Βοηθός εργαστηριακού μαθήματος «Γενική 

Χημεία» (Υπεύθυνοι Εργαστηρίου: Δρ. Κορνήλιος Σπύρος, Δρ. Αποστολάκη Μαρία) 

 2013-2014 (Χειμερινό & Εαρινό Εξάμηνο): Βοηθός εργαστηριακού μαθήματος «Γενική 

Χημεία» (Υπεύθυνοι Εργαστηρίου: Δρ. Κορνήλιος Σπύρος, Δρ. Αποστολάκη Μαρία) 

 2013-2014 (Εαρινό Εξάμηνο): Βοηθός ασκήσεων προπτυχιακού μαθήματος «Χημεία 

Περιβάλλοντος-Ι Υδατική Χημεία» (Καθηγητής: Ευριπίδης Γ. Στεφάνου) 

 2015-2016 (Εαρινό Εξάμηνο): Βοηθός ασκήσεων προπτυχιακού μαθήματος «Χημεία 

Περιβάλλοντος-Ι Υδατική Χημεία» (Καθηγητής: Ευριπίδης Γ. Στεφάνου) 

 

ΓΛΩΣΣΕΣ 

- Ελληνική: Μητρική 

- Αγγλική: EPCE (HAU): C2 Level-1999; ESB (ESOL, British Council): C2 Level-2015 

- Γερμανική: Zertifikat Deutch, Goethe Institut-1999 

 

H/Y 

- Geographic Information System (GIS): ESRI ArcMap, QGIS: Expert level 

- SPSS (PASW): Expert level  

- XL stat: Expert level 

- OS X Server: IT Professional level, by the Apple Co. Authorized Training Center (i-Storm 

Courses, Document Crete) 

- ECDL: MS Office, Access DB 



CURICULUM VITAE 

 

EDUCATION 

 

2000-2005: B. Sc. in Agriculture, Faculty of Agriculture, Food and Nutrition, Technological 

Educational Institute of Crete. 

Grade: 7.40/10 [Very Good] 

Diploma Thesis (compulsory): «Assessment of genetic variation of traditional Cretan cucumber 

varieties (Cucumis Sativus var. Knossos) using Random Amplified Polymorphic DNA (RAPDs) 

markers» 

Grade: 10/10 [Excellent] 

Supervisor: Professor Fanourakis Nikolaos 

 

2006-2011: Master of Science Degree in “Environmental Protection Technologies”, 

Chemistry Department, Faculty of Science and Engineering, University of Crete. 

Courses (Grade):  

Environmental Analytical Chemistry-Ι: Analysis of Organic Pollutants (9/10) 

Organic Chemistry-Ι (8.5/10) 

Environmental Chemistry-Aquatic Environment (7/10) 

Atmospheric Chemistry and Physics (9/10) 

Environmental Microbiology (9.5/10) 

Air Pollution Control Engineering (7.5/10) 

Liquid Waste Processing (8.5/10) 

Environmental Legislation (9.5/10) 

M.Sc. Thesis Title (compulsory): “Occurrence of Nitrogen Oxides (NOx), Fine Particulate 

Matter (PM2.5) and PM2.5-associated Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) in the Ambient 

Air of Heraklion (Island of Crete)” 

Grade: Excellent 

Supervisor: Professor Euripides G. Stephanou 

 

09/2012-09/2016: PhD Thesis. Environmental Chemical Processes Laboratory (ECPL), 

Chemistry Department, Faculty of Science and Engineering, University of Crete 

Supervisor: Professor Euripides G. Stephanou 

PhD Thesis Title: “Occurrence of Toxic Organic Compounds in Dust Plumes Transported by 

Air Masses from Sahara-Sahel Regions over the Eastern Mediterranean” 

 

 

FELLOWSHIPS 

 

Best Performance in “Environmental Protection Technologies” graduate program courses, 

Chemistry Department (September 2007) 

 

 

RESEARCH EXPERIENCE 

 

01/04/2005-01/10/2005: Participation as a researcher in the research program “Archimedes 

2”, with title: “Implementation of Mendelian and biotechnological techniques in non-registered 

traditional cucumber (Cucumis sativus) varieties”. 



Tasks: DNA-RNA isolation, ELISA techniques, RAPDs & RFLPs. 

Principal Investigator: Professor Fanourakis Nikolaos. 

 

01/04/2005-01/10/2005: Professional training on biomolecular techniques in Plant 

Biochemistry and Biotechnology Laboratory (Technological Educational Institute, Heraklion 

Crete). 

Lab Coordinators: Professor Ververidis Fillipos & Dr. Emmanouil Trantas  

 

01/01/2009–31/7/2009: Participation as a researcher in the EU funded program “European 

Study of Cohorts for Air Pollution Effects, ESCAPE” (FP7-ENV.2007.1.2.2.2.), with title: “Air 

Sampling Campaign in Heraklion Crete” 

Tasks: Conduction of air sampling campaign at Heraklion Crete in the framework of the 

ESCAPE project, results processing, manipulation of abiotic data. Collaboration with the 

Epidemiology group of IRAS-Faculty of Veterinary Medicine-Utrecht University (Coordinators: 

Prof. Bert Brunekreef & Dr. Rob Beelen) and CREAL-Barcelona (Coordinator: Prof. Manolis 

Kogevinas) 

Principal Investigator: Professor Euripides G. Stephanou 

 

01/10/2009–31/01/2010: Participation as a researcher in the EU funded program “European 

Study of Cohorts for Air Pollution Effects, ESCAPE” (FP7-ENV.2007.1.2.2.2.), with title: “Air 

Sampling Campaign in Heraklion Crete”. 

Tasks: Conduction of air sampling campaign at Heraklion Crete in the framework of the 

ESCAPE project, results processing, manipulation of abiotic data, Land Use Regression (LUR) 

and Dispersion modeling. Collaboration with the Epidemiology group of IRAS-Faculty of 

Veterinary Medicine-Utrecht University (Coordinators: Prof. Bert Brunekreef & Dr. Rob Beelen) 

and CREAL-Barcelona (Coordinator: Prof. Manolis Kogevinas 

Principal Investigator: Professor Euripides G. Stephanou 

 

01/05/2010–30/09/2010: Participation as a researcher in the EU funded program “European 

Study of Cohorts for Air Pollution Effects, ESCAPE” (FP7-ENV.2007.1.2.2.2.), with title:  

Ι) “Organic composition of air samples (PM2.5) in the framework of the ESCAPE project”. 

Tasks: Determination of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) in PM2.5 samples, results 

processing, manipulation of abiotic data, correlation with other environmental variables. 

ΙΙ) “Rhea Cohort Home Address Geographic Data Obtaining and Geocoding into GIS Maps” 

Tasks: Manual collection of geographic data, RHEA cohort (Crete) home addresses 

transformation, conversion and Geocoding, Land Use Regression (LUR) and Dispersion 

modeling. Collaboration with the Epidemiology group of IRAS-Faculty of Veterinary Medicine-

Utrecht University (Coordinators: Prof. Bert Brunekreef & Dr. Rob Beelen) and CREAL-

Barcelona (Coordinator: Prof. Manolis Kogevinas. 

Principal Investigator: Professor Euripides G. Stephanou 

 

 

01/05/2011–31/07/2011: Participation as a researcher in the EU funded program “Health 

impacts of long-term exposure to disinfection by-products in drinking water, HIWATE” (FP6-

2005-FOOD-4-B/036224), with title: “Rhea Cohort Home Address Geographic Data Obtaining 

and Geocoding (2-year follow-up)”. 

Tasks: Manual collection of geographic data, RHEA cohort (Crete) home addresses 

transformation, conversion and Geocoding, Land Use Regression (LUR) and Dispersion 



modeling (2-year follow-up). Collaboration with the Epidemiology group of IRAS-Faculty of 

Veterinary Medicine-Utrecht University (Coordinators: Prof. Bert Brunekreef & Dr. Rob Beelen) 

and CREAL-Barcelona (Coordinator: Prof. Manolis Kogevinas 

Principal Investigator: Professor Euripides G. Stephanou 

 

01/03/2012–25/09/2015: Participation as a researcher in the research program “Hazardous 

Chemicals and Microorganisms Transported by Saharan Dust Into the Mediterranean: 

Environmental Implications” in the framework of National Strategic Reference Framework 

(NSRF) 2007-2013, with title: “Chemical composition of ambient air samples during the 

presence and/or absence of intense Saharan dust episodes in the Atmosphere of Eastern 

Mediterranean”. 

Tasks: Methodical collection of PM2.5, PM10, TSP and gas phase samples, development and 

application of efficient analytical methodologies on the determination of several toxic organic 

compounds in environmental samples, chemical composition, statistical approach of the 

chemical analysis, exposure assessment, obtaining and analyzing satellite data (Terra Modis, 

Giovanni, Lidar), and air mass back trajectories (HYSLPIT_4). 

Principal Investigator: Professor Euripides G. Stephanou 

 

01/07/2015–30/09/2015: Participation as a researcher in the EU funded program “The Human 

Early-Life Exposome-novel tools for integrating early-life environmental exposures and child 

health across Europe (HELIX)” (FP7-ENV-2012-308333), με τίτλο: “Rhea Cohort Home 

Address Geographic Data Obtaining and Geocoding (4-year follow-up)”.  

Tasks: Designation and co-supervision of a short-term air sampling campaign in Heraklion 

urban network, Geographic data collection of RHEA cohort (Crete) home address, 

transformation, conversion and Geocoding (4-year follow-up), manipulation of abiotic data, 

correlation with other environmental variables, collaboration with the epidemiology group of 

Medical School-University of Crete and CREAL-Barcelona (Coordinator: Prof. Manolis 

Kogevinas). 

Principal Investigator: Assistant Professor Leda Chatzi 

 

01/07/2016–31/07/2015: Employment contract, Contractor: Property Development and 

Management-University of Crete, with title: “Organic Composition of Atmospheric Samples”. 

Tasks: Organic composition (aliphatic hydrocarbons, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, 

pentacyclic triterpanes, non-cyclic isoprenes and steranes) in PM2.5 samples. 

Principal Investigator: Professor Euripides G. Stephanou 

 

 

RESEARCH INTERESTS 

 

- Environmental Analytical Organic Chemistry 

- Gas Chromatography-Mass Spectrometry 

- Trace Analysis of Organic Pollutants (PAHs, PCBs, OCPs, n-alkanes, triperpanes, 

steranes) 

- Organic Biomarkers 

- Exposure Assessment 

- Application of Geographic Information Systems (GIS) in Environmental Chemistry 

- LUR modeling, Dispersion modeling 

 



 

 

 

ANALYTICAL TECHNIQUES 

 

- GC/MS & GC/MS-MS: Electron Ionization (EI), Electron Capture Negative Chemical 

Ionization (ENCI)  

- Various sample clean-up and fractionation techniques of organic pollutants in trace 

amounts from environmental matrices (PLE extraction, Soxhlet extraction, L-L extraction, 

Flash column & micro-column chromatography) 

- Thermal-Optical Carbon Analyzer: Determination of Organic (OC) and Elemental (EC) 

Carbon in environmental samples 

- Ion Chromatography: Ion speciation in environmental samples 

 

 

PEER REVIEWED JOURNAL ARTICLES 

 

de Hoogh K, Wang M, Adam M, Badaloni C, Iakovides M, Beelen R, Birk M, Stephanou EG, 

et al. 2013. Development of land use regression models for particle composition in twenty 

study areas in Europe. Environ Sci Technol 47(11): 5778-5786. 

 

 

Wang M, Beelen R, Basagana X, Becker T, Iakovides M, Cesaroni G, de Hoogh K, 

Stephanou EG, et al. 2013. Evaluation of land use regression models for NO2 and particulate 

matter in 20 European study areas: the ESCAPE project. Environ Sci Technol 47(9): 4357-

4364. 

 

Ming-Yi Tsai, PhD; Gerard Hoek, PhD; Marloes Eeftens; Kees de Hoogh, PhD; Rob Beelen, 

PhD; Timea Beregszaszi; Giulia Cesaroni, PhD; Marta Cirach; Josef Cyrys, PhD; Audrey De 

Nazelle, PhD; Minas Iakovides; Stephanou EG; et al (2015). Spatial variation of PM elemental 

composition between and within 20 European study areas-Results of the ESCAPE project. 

Environment International: 84: 181-192. 

 

Cyrys J, Eeftens M, Heinrich J, Ampe C, Iakovides M, Stephanou EG, Armengaud A, Beelen 

R, et al. 2012. Variation of NO2 and NOx concentrations between and within 36 European 

study areas: Results from the ESCAPE study. Atmospheric Environment 62: 374-390. 

 

Eeftens M, Tsai MY, Ampe C, Anwander B, Beelen R, Iakovides M, Stephanou EG, Bellander 

T, et al. 2012. Spatial variation of PM2.5, PM10, PM2.5 absorbance and PMcoarse 

concentrations between and within 20 European study areas and the relationship with NO2 - 

Results of the ESCAPE project. Atmospheric Environment 62: 303-317. 

 

Iakovides M, Kopanakis E, Apostolaki M and Stephanou EG. Occurrence of PM2.5-bound 

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in the Atmosphere of two urban city networks in Greece. 

(To be submitted) 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Ο κεντρικός στόχος της διατριβής συνίσταται: Ι) Στη μελέτη των επιπέδων των 

σωματιδίων PM2.5 στην ατμόσφαιρα της υπό εξέταση αστικής περιοχής (Ηράκλειο Κρήτης) και 

της σύγκρισης τους με τα επίπεδα των σωματιδίων PM10, την ανάλυση των επιπέδων των 

ΠΑΥ στα κλάσματα των PM10 και PM2.5 ακολουθώντας συγκεκριμένο πρωτόκολλο, που 

εφαρμόστηκε στα πλαίσια του ευρωπαϊκού προγράμματος ESCAPE 

(http://www.escapeproject.eu) κατά τα έτη 2009-2010, και ΙΙ) Στον προσδιορισμό των 

πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων (ΠΑΥ), πολυχλωριωμένων διφαινυλίων 

(PCBs), και οργανοχλωριωμένων παρασιτοκτόνων (OCPs), σε αερολύματα που 

διαχωρίστηκαν ως προς την προέλευσή τους, κατά τη διάρκεια επεισοδίων μεταφοράς 

Αφρικανικής σκόνης, και σε δείγματα που συλλέχθηκαν χωρίς την παρουσία Αφρικανικής 

σκόνης. Για την επίτευξη του στόχου αυτού, σε αντίθεση με προηγούμενες μελέτες που 

αναφέρονται σε ελάχιστο αριθμό επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, διεξήχθησαν 

συστηματικές δειγματοληψίες κατά τη διάρκεια τριών ετών (2012-2015), στα πλαίσια του 

προγράμματος CHEMISAND (http://chemisand.chemistry.uoc.gr/). 

Αναπτύχθηκε αναλυτική μέθοδος που επιτρέπει τον ποιοτικό και ποσοτικό 

προσδιορισμό μεγάλου αριθμού τοξικών οργανικών ενώσεων (37 μελών ΠΑΥ, 50 

συμπαραγώγων PCBs και 24 μελών OCPs). Η μέθοδος ανάλυσης χαρακτηρίστηκε από την 

επίτευξη υψηλών επιπέδων ελέγχου ποιότητας (υψηλές ανακτήσεις, αξιόπιστος διαχωρισμός 

ενώσεων, χαμηλά επίπεδα αβεβαιότητας, αυξημένη επαναληψιμότητα), με χρήση αέριας 

χρωματογραφίας-φασματογράφου μάζας σε συνθήκες πρόσκρουσης ηλεκτρονίων (EI) και 

χημικού ιονισμού σύλληψης ηλεκτρονίων αρνητικών ιόντων (ECNI), για τον προσδιορισμό των 

ΠΑΥ και των οργανοχλωριωμένων ενώσεων (PCBs-OCPs), αντίστοιχα. 

Στην αστική περιοχή η μεσαία τιμή συγκέντρωσης PM2.5 για τα σημεία υψηλότερης (ΥΚ) 

και χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ) ήταν 14.3 και 13.2 μg m-3, αντίστοιχα. Αναλόγως, η μεσαία 

τιμή συγκέντρωσης για τα PM10 μεταξύ των σημείων ΥΚ και ΧΚ ήταν 37.7 και 35.7 μg m-3, 

αντίστοιχα. Δεν παρατηρήσαμε αξιοσημείωτη διαφοροποίηση στα επίπεδα των λεπτόκοκκων 

και των χονδρόκοκκων σωματιδίων μεταξύ των σημείων που χαρακτηρίστηκαν ως 

υψηλότερης (ΥΚ) και χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ). Σε όλα τα αστικά σημεία 

δειγματοληψιών μετρήθηκαν συγκεντρώσεις PM2.5 χαμηλότερες από τον ετήσιο αριθμητικό 

μέσο όρο συγκέντρωσης που έχει θεσπιστεί από την Ε.Ε. (25 μg m-3) και έχει τεθεί ως οριακή 

τιμή σε ισχύ από την 1η Ιανουαρίου 2015. Σε μερικά αστικά σημεία δειγματοληψίας 

ανιχνεύτηκαν συγκεντρώσεις PM10 υψηλότερες από το θεσπισμένο ετήσιο όριο της Ε.Ε. (40 

μg m-3).  

Κατά τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΜ) μετρήσαμε τις υψηλότερες 

συγκεντρώσεις και για τους τρεις τύπους αιωρούμενων σωματιδίων (PM2.5, PM10, TSP). Κατά 

τα μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΜΙ) μετρήσαμε σχετικά μικρότερες συγκεντρώσεις 

αιωρούμενων σωματιδίων, σε σύγκριση με τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης. Κατά τις 

περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ) τα επίπεδα των συγκεντρώσεων 

των αιωρούμενων σωματιδίων εμφάνισαν στην πλειοψηφία τους τις μικρότερες 

http://www.escapeproject.eu/
http://chemisand.chemistry.uoc.gr/


συγκεντρώσεις και στους τρεις τύπους σωματιδίων (PM2.5, PM10 και TSP). Διαπιστώσαμε μέσω 

εφαρμογής μη-παραμετρικού ελέγχου τύπου Mann-Whitney U ότι οι συγκεντρώσεις των 

σωματιδίων PM2.5, PM10 και TSP διαφέρουν στατιστικά σημαντικά μεταξύ των δύο ομάδων 

δειγμάτων ΑΜ και ΜΙ, και ΑΜ και ΑΠ, και ότι τα επίπεδα των συγκεντρώσεων των PM10 και 

TSP διαφέρουν στατιστικά σημαντικά μεταξύ των κατηγοριών δειγμάτων ΜΙ και ΑΠ. 

Παρατηρήσαμε διαφοροποίηση του λόγου PM2.5/PM10 μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΜ και ΜΙ 

(0.32) και των επεισοδίων ΑΠ (0.59). Διαπιστώσαμε ισχυρή συσχέτιση μεταξύ των PM2.5 και 

PM10 για το σύνολο των δειγματοληψιών που διεξήχθησαν στην αστική περιοχή του 

Ηρακλείου και τις τρεις εποχές, ανεξάρτητα του τύπου χαρακτηρισμού των αστικών σημείων 

(ΥΚ &ΧΚ). Παρατηρήσαμε υψηλή και στατιστικά σημαντική τιμή συσχέτισης και για τα 

σωματίδια PM2.5 και PM10 που μετρήσαμε στον ΚΣΔ καταδεικνύοντας κοινές πηγές εκπομπής 

αιωρούμενων σωματιδίων, το φορτίο των οποίων φαίνεται να ελέγχεται από τις αέριες μάζες 

που προέρχονται από την Αφρική και μεταφέρουν ορυκτή σκόνη. 

Η μεσαία τιμή των ΣΠΑΥ στα σωματίδια PM2.5 της αστική περιοχής του Ηρακλείου ήταν 

0.63 ng m-3, και ο αριθμητικός μέσος τους 0.64 (±0.25) ng m-3. Στα σημεία υψηλότερης 

κυκλοφορίας οι μεσαίες τιμές των ΣΠΑΥ παρουσιάζονται εν γένει σχετικά μεγαλύτερες σε 

σύγκριση με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις που μετρήθηκαν στα σημεία χαμηλότερης 

κυκλοφορίας, χωρίς αξιοσημείωτες διαφοροποιήσεις μεταξύ των σημείων δειγματοληψίας (t-

test, p>0.05). Τα επίπεδα των ΣΠΑΥ μεταξύ των σημείων δειγματοληψίας (ΥΚ και ΧΚ) για 

κάθε περίοδο (άνοιξη, καλοκαίρι και φθινόπωρο), παρουσίασαν στατιστικά μη σημαντική 

διαφοροποίηση (t-test, p>0.05), υποδεικνύοντας κοινές πηγές προέλευσης των ΠΑΥ. 

Κατά τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των 

ΣΠΑΥ ήταν 0.86 (±0.98) ng m-3. Παρατηρήθηκε μικρή διακύμανση των ΣΠΑΥ ανάλογη με την 

προέλευση των αντίστοιχων αερίων μαζών (t-test, p>0.05). Η μέση τιμή συγκέντρωσης του 

BaP ήταν 0.05 (±0.06) ng m-3, πολύ χαμηλότερη από τη μέση ετήσια τιμή συγκέντρωσης-

στόχο (1.0 ng m-3) που έχει θεσπιστεί από την Ευρωπαϊκή Επιτροπή. Κατά τα μικτά επεισόδια 

Αφρικανικής σκόνης η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 1.10 ng m-3. Η 

μέση τιμή συγκέντρωσης του BaP στα επεισόδια αυτά ήταν 0.07 (±0.07) ng m-3, πολύ 

χαμηλότερη σε σχέση με την αντίστοιχη τιμή-στόχο της Ε.Ε. (1.00 ng m-3). Κατά τις περιόδους 

απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ 

ήταν 1.60 (±2.40) ng m-3. Η αριθμητική (αλλά στατιστικά μη σημαντική) διαφοροποίηση στις 

συγκεντρώσεις των ΠΑΥ μεταξύ των αμιγών (ΑΜ) και των μικτών (ΜΙ) επεισοδίων ΑΣ, όπως 

επίσης και των δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ (ΑΠ), 

οφείλεται στην επιρροή αερίων μαζών από περισσότερο ρυπασμένες περιοχές (Βόρεια 

Ευρώπη) που επηρεάζουν περισσότερο την περιοχή καθόδου σε σύγκριση με τις αέριες μάζες 

περιοχών που διέρχονται αμιγώς πάνω από την ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα. 

Κατά τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης η συνολική (αέρια και σωματιδιακή φάση) 

αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB ήταν 77.1 (±41.1) pg m-3. Διαπιστώσαμε 

χαμηλή και στατιστικά μη σημαντική συσχέτιση μεταξύ της θερμοκρασίας και των ΣPCB, 

αναδεικνύοντας την απουσία εποχικότητας της ατμοσφαιρικής συγκέντρωσης των PCBs. 

Κατά τα μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης του 



ΣPCB συνολικά στην αέρια και σωματιδιακή φάση ήταν 92.5 (±44.9) pg m-3. Παρατηρήσαμε 

σχετικά χαμηλή και στατιστικά μη σημαντική συσχέτιση μεταξύ της θερμοκρασίας και των 

ΣPCBs (απουσία εποχικότητας). Δεν παρατηρήσαμε αξιοσημείωτη διακύμανση (t-test, p>0.05) 

των επιπέδων ΣPCB ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών. Κατά τις περιόδους 

απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης η συνολική (αέρια και σωματιδιακή) αριθμητική 

μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB ήταν 81. 9 (±38.7) pg m-3 και η μεσαία τιμή ήταν 89.7 pg 

m-3. Εφαρμόσαμε μη-παραμετρικό στατιστικό έλεγχο μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και ΜΙ 

και μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και ΑΜ. Διαπιστώσαμε ότι οι διαφοροποιήσεις στα 

επίπεδα των PCΒ μεταξύ των 3 ομάδων δειγμάτων ήταν στατιστικά μη-σημαντικές (Mann 

Whitney U test, p>0.05). Δεδομένης της απουσίας εποχικότητας στη συγκέντρωση των PCBs 

στην ατμόσφαιρα, θεωρούμε ότι οι σχεδόν αμελητέες διαφοροποιήσεις των επιπέδων τους σε 

αυτήν, ελέγχονται κατά κύριο λόγο από την μάζα των POPs που διαμορφώνεται πλέον σε 

παγκόσμιο επίπεδο από έναν συνδυασμό φυσικοχημικών διεργασιών και φαινομένων 

μεταφοράς (Long Range Transport, LRT). 

Κατά τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης η συνολική (αέρια και σωματιδιακή φάση) 

αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των 6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-DDT, 2,4´-DDE, 

4,4´-DDE και 4,4´-DDT) ήταν 17.1 (±5.7) pg m-3, των 3Chlordanes (cis-Chlordane, trans-

Chlordane και oxy-Chlordane) ήταν 1.1 (±0.3) pg m-3, των 3Endosulfans (α-Endosulfan, β-

Endosulfan και Endosulfan sulfate) ήταν 3.8 (±2.2) pg m-3 και των 4HCHs (α-HCH, β-HCH, γ-

HCH και δ-HCH) ήταν 3.6 (±1.4) pg m-3. Ελάχιστα μέλη OCPs βρέθηκαν ανιχνεύσιμα στη 

σωματιδιακή φάση (α-HCH, γ-HCH, trans-Chlordane, 4,4´-DDE, HCB, Aldrin), ενώ τα ισομερή 

του Endosulfan (β-endosulfan, endosulfan sulfate, α-endosulfan) εμφάνισαν σχετικά 

μεγαλύτερα ποσοστά κατανομής στη σωματιδιακή φάση. Κατά τα μικτά επεισόδια 

Αφρικανικής σκόνης η συνολική (αέρια και σωματιδιακή φάση) αριθμητική μέση τιμή 

συγκέντρωσης των 6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-DDT, 2,4´-DDE, 4,4´-DDE και 4,4´-DDT) 

ήταν 22.8 (±10.5) pg m-3, των 3Chlordanes (cis-Chlordane, trans-Chlordane και oxy-Chlordane) 

ήταν 1.6 (±1.0) pg m-3, των 3Endosulfans (α-Endosulfan, β-Endosulfan και Endosulfan sulfate) 

ήταν 5.4 (±4.8) pg m-3 και των 4HCHs (α-HCH, β-HCH, γ-HCH και δ-HCH) ήταν 4.4 (±2.2) pg m-

3. Ελάχιστα μέλη OCPs βρέθηκαν ανιχνεύσιμα στη σωματιδιακή φάση (α-HCH, γ-HCH, trans-

Chlordane, 4,4´-DDE, HCB, Aldrin), ενώ τα ισομερή του Endosulfan (β-endosulfan, endosulfan 

sulfate, α-endosulfan) εμφάνισαν σχετικά μεγαλύτερα ποσοστά κατανομής στη σωματιδιακή 

φάση. Κατά τις περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης η συνολική (αέρια και 

σωματιδιακή φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των 6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-

DDT, 2,4´-DDE, 4,4´-DDE και 4,4´-DDT) ήταν 32.7 (±13.6) pg m-3, των 3Chlordanes (cis-

Chlordane, trans-Chlordane και oxy-Chlordane) ήταν 2.1 (±1.3) pg m-3, των 3Endosulfans (α-

Endosulfan, β-Endosulfan και Endosulfan sulfate) ήταν 7.3 (±4.9) pg m-3 και των 4HCHs (α-

HCH, β-HCH, γ-HCH και δ-HCH) ήταν 11.3 (±7.5) pg m-3. Ελάχιστα μέλη OCPs βρέθηκαν 

ανιχνεύσιμα στη σωματιδιακή φάση (α-HCH, γ-HCH, trans-Chlordane, 4,4´-DDE, HCB, Aldrin), 

ενώ τα ισομερή του Endosulfan (β-endosulfan, endosulfan sulfate, α-endosulfan) εμφάνισαν 

σχετικά μεγαλύτερα ποσοστά κατανομής στη σωματιδιακή φάση. 



Διαπιστώσαμε ότι οι διαφοροποιήσεις στα επίπεδα των μελών OCPs μεταξύ των 

δειγμάτων τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ ήταν στατιστικά μη-σημαντικές. Η απουσία αριθμητικής και 

στατιστικά μη σημαντικής διαφοροποίησης στις συγκεντρώσεις του συνόλου των μελών 

OCPs που μετρήθηκαν σε όλες τις περιόδους δειγματοληψιών (δείγματα τύπου ΑΜ,ΜΙ και 

ΑΠ), καταδεικνύει την απουσία πηγών εκπομπής PCBs και OCPs στην ευρύτερη περιοχή 

γύρω από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας. Οι αέριες μάζες που διέρχονται αμιγώς 

πάνω από την ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα και της ζώνης Σάχελ και μεταφέρουν 

Αφρικανική σκόνη στην περιοχή καθόδου (Ανατολική Μεσόγειος) δε φαίνεται να είναι 

επιβαρυμένες με οργανοχλωριωμένες ενώσεις (PCBs και OCPs), και οι σχεδόν αμελητέες 

διαφοροποιήσεις των επιπέδων των οργανοχλωριωμένων ενώσεων στην ατμόσφαιρα, 

ελέγχονται κατά κύριο λόγο από την μάζα των POPs που διαμορφώνεται σε παγκόσμιο 

επίπεδο από έναν συνδυασμό φυσικοχημικών διεργασιών και φαινομένων μεταφοράς (Long 

Range Transport, LRT). 
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ABSTRACT 

 

The key objectives of the present study consisted of: I) the study of the occurrence of 

PM2.5, PM10 and PM2.5-associated Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH) in the urban 

atmosphere of Heraklion Crete, by following a specific protocol implemented in the framework 

of the ESCAPE project (http://www.escapeproject.eu) during 2009-2010; and II) the study of 

the occurrence of toxic organic compounds, such as PAHs, Polychlorinated Biphenyls (PCBs) 

and Organochlorine Pesticides (OCPs), transported by air masses during the presence or 

absence of African dust incursions in the downwind area of Eastern Mediterranean (island of 

Crete). To achieve the aforementioned objective, in contrast to previous studies that have been 

focused to a small amount of dust episodes, a meticulous 3-year sampling campaign was 

conducted (2012-2015) in the framework of the CHEMISAND project 

(http://chemisand.chemistry.uoc.gr/).  

For that purpose, an efficient analytical methodology was developed that allowed the 

qualitative and quantitative determination of a relatively large number of toxic organic 

compounds (37 PAH members, 50 PCB congeners and 24 OCP members) by using a high 

resolution gas chromatographer-mass spectrometer (HRGC-MS) in Electron Ionization (EI) 

and Electron Capture Negative Ionization (ECNI) mode, respectively. The methodology was 

characterized by high quality assurance and control levels (enhanced repeatability, low 

uncertainty, reliable compound separation, high recovery levels).  

The median adjusted PM2.5 concentration in the urban area of Heraklion was 14.3 and 

13.2 μg m-3, for the urban traffic (N=20) and background (N=20) sites, respectively, while the 

corresponding median adjusted PM10 concentration was 37.7 and 35.7 μg m-3, respectively. 

We did not observe a statistically significant differentiation in PM2.5 and PM10 levels between 

urban traffic and background sites. We measured lower PM2.5 concentrations than the annual 

arithmetic mean benchmark level, established by EU (25 μg m-3), which is currently in effect 

from January 1st 2015. On the other hand, relatively higher PM10 concentrations were reported 

in a few urban sites, having regard to the corresponding EU PM10 annual limit value (40 μg m-3).  

We measured the highest daily PM concentrations (PM2.5, PM10, TSP) during intensive 

African dust episodes, while relatively lower PM concentrations were measured during dust 

episodes mixed with aerosol transport from other areas. Conversely, we measured the lowest 

daily PM concentrations during the majority of periods with absence of African dust episodes 

into the downwind area (Eastern Mediterranean). We also observed a significant statistical 

differentiation in PM levels between intensive African dust and mixed episodes and days with 

absence of African dust episodes. The aforementioned differentiation was also observed 

regarding the PM2.5/PM10 ratio (0.32 and 0.54 median values, during African dust and non-dust 

events, respectively). A statistically significant positive correlation was observed between PM2.5 

and PM10 levels measured at the downwind area, demonstrating common emission PM 

sources, the burden of which is controlled by air masses, transporting African mineral dust.  

The median ΣPAH concentration measured in PM2.5 urban samples (sum of 10 traffic 

and background sites) was 0.63 ng m-3, while the corresponding arithmetic mean concentration 

was 0.64 (±0.25) ng m-3. We measured relatively higher ΣPAH concentrations in the urban 

traffic, compared to the background sites, without any significant statistical difference between 

them. Accordingly, the mean seasonal ΣPAH levels did not significantly differ between urban 

traffic and background sites, suggesting common PAH sources.  

http://www.escapeproject.eu/
http://chemisand.chemistry.uoc.gr/


The arithmetic mean ΣPAH particulate concentration during pure African dust events 

was 0.86 (±0.98) ng m-3. Among that group of samples, there has been a statistically 

insignificant variation in ΣPAH levels, relative to the origin of the air masses (72-h back 

trajectories) reaching the downwind area. BaP arithmetic mean concentration was 0.05 (±0.06) 

ng m-3, much lower than the corresponding annual limit value (1.0 ng m-3), established by EU. 

The arithmetic mean ΣPAH particulate concentration during mixed episodes was 1.10 ng m-3, 

while the corresponding BaP concentration was 0.07 (±0.07) ng m-3, also lower than the EU 

limit value (1.00 ng m-3). During the absence of African dust episodes, the mean ΣPAH 

particulate concentration was 1.60 (±2.40) ng m-3. The relative arithmetic (but statistically 

insignificant) differentiation in ΣPAH levels between African dust episodes (pure and mixed) 

and non-dust intervals is ascribed to the enhanced influence of air masses originated from 

more polluted areas (Northern Europe) which more likely affect the downwind area, compared 

to the corresponding air parcels originated from more arid areas, such as the Sahara-Sahel 

region.  

The mean total (gas and particulate phase) ΣPCB concentration measured during the 

presence of pure African dust events was 77.1 (±41.1) pg m-3, while the corresponding mean 

total ΣPCB concentration during mixed dust episodes was 92.5 (±44.9) pg m-3. We did not 

observe a statistically significant variation in ΣPCB levels, relative to the origin of air masses. 

The mean total (gas and particle) ΣPCB concentration during periods of non-African dust 

conditions was 81.9 (±38.7) pg m-3. We observed low and statistically insignificant correlation 

between ambient temperature and ΣPCB concentrations, illustrating the lack of seasonality in 

PCB atmospheric levels in the downwind study area. ΣPCB concentration differences between 

dust (pure and mixed) and non-dust conditions were also statistically insignificant. Given the 

lack of seasonality in PCB (gas & particulate phase) ambient levels in the downwind area, the 

low and insignificant correlation between partial vapour pressures of gas phase PCBs and 

temperature and the shallow slopes obtained from Clausius-Clapeyron plots, we assume that 

PCB atmospheric levels in the Eastern Mediterranean are more likely controlled by a 

combination of physicochemical processes and long-range transport (LRT) phenomena.  

Mean total (gas and particulate phase) concentrations of 6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 

2,4´-DDT, 2,4´-DDE, 4,4´-DDE and 4,4´-DDT), 3Chlordanes (cis-Chlordane, trans-Chlordane 

and oxy-Chlordane), 3Endosulfans (α-Endosulfan, β-Endosulfan and Endosulfan sulfate) and 

4HCHs (α-HCH, β-HCH, γ-HCH and δ-HCH), measured during periods of pure African dust 

incursions, were 17.1 (±5.7), 1.1 (±0.3), 3.8 (±2.2) and 3.6 (±1.4) pg m-3, respectively. The 

corresponding mean total (gas and particle) concentrations during mixed African dust events 

were 22.8 (±10.5), 1.6 (±1.0), 5.4 (±4.8) and 4.4 (±2.2) pg m-3, respectively. Most OCPs 

targeted in this study were found to be predominant in the gas phase, while Endosulfan 

isomers (β-Endosulfan, Endosulfan sulfate, α-Endosulfan) were mostly distributed in the 

particulate phase of the atmosphere. Mean total (gas & particle) concentrations of 6DDX, 

3Chlordanes, 3Endosulfans and 4HCHs during periods of non-dust conditions were measured 

relatively similar to those detected during pure and mixed dust conditions [32.7 (±13.6), 2.1 

(±1.3), 7.3 (±4.9) and 11.3 (±7.5) pg m-3, respectively], with statistically insignificant 

concentration differences between them. The aforementioned observation illustrates the lack 

of any kind of OCP emission source in the vicinity of the downwind study area (Eastern 

Mediterranean). Finally, long-range transport (LRT) is considered as the main factor controlling 

the atmospheric levels of OCPs in this area, owing to the low and statistically insignificant 



correlations between partial vapor pressures of gas phase OCPs and ambient temperature, as 

well as the shallow slope values obtained from Clausius-Clapeyron plots. 

 

Keywords: African dust, Eastern Mediterranean, PM2.5, PM10, polycyclic aromatic 

hydrocarbons, polychlorinated biphenyls, organochlorine pesticides, gas chromatography, 

mass spectrometry, negative chemical ionization, gas/particle partitioning. 
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1.1. Ατμοσφαιρική Ρύπανση 
 

 

1.1.1. Ιστορική Αναδρομή  
 

Ατμοσφαιρική ρύπανση καλείται η παρουσία στην ατμόσφαιρα κάθε είδους ουσιών, σε 

συγκεντρώσεις που μπορούν να προκαλέσουν αρνητικές επιπτώσεις στην υγεία, στους 

βιολογικούς οργανισμούς και στα οικοσυστήματα και γενικά να καταστήσουν το περιβάλλον 

ακατάλληλο για τις επιθυμητές χρήσεις του (Κουϊμτζής 1994). Τα πρώτα προβλήματα 

ατμοσφαιρικής ρύπανσης εμφανίσθηκαν κατά τη λεγόμενη εποχή των σπηλαίων, όταν η 

χρήση της φωτιάς δημιούργησε τις πρώτες ενοχλήσεις εξαιτίας του καπνού και τις πρώτες 

δηλητηριάσεις από μονοξείδιο του άνθρακα (Hester 1998). Η πρώτη ένδειξη για διασυνοριακή 

ρύπανση στην Ευρώπη εμφανίσθηκε κατά τον 15ο αιώνα, όταν φαινόμενα εκτεταμένων 

καύσεων βοσκοτόπων στην Αγγλία είχαν ως συνέπεια τη μεταφορά αιθάλης προς τη Γαλλία 

(Πελεκάση 1992). Οι Γάλλοι καλλιεργητές αμπέλου πίστευαν ότι το γεγονός αυτό αποτελούσε 

την κύρια αιτία μείωσης της παραγωγής τους τη χρονική εκείνη περίοδο. Το πρόβλημα του 

καπνού, εξαιτίας της καύσης του άνθρακα, με την πάροδο του χρόνου γινόταν χειρότερο και 

επιδεινώθηκε κυρίως κατά τη βιομηχανική επανάσταση, στα τέλη του 18ου αιώνα. Ορισμένα 

σοβαρά επεισόδια ρύπανσης του αέρα συνέβησαν τον 19ο αιώνα στο Λονδίνο, όπου, αν και 

κατά τη διάρκεια των επεισοδίων αυτών υπήρξαν περιπτώσεις θανάτων, δεν έγινε αντιληπτό 

το μέγεθος του προβλήματος την εποχή εκείνη (Σπυρόπουλος 1992).  

Από τις πρώτες δεκαετίες του εικοστού αιώνα όμως, μία σειρά επεισοδίων αυξημένης 

πρόωρης θνησιμότητας σε περιόδους εξαιρετικά υψηλών επιπέδων ατμοσφαιρικής ρύπανσης, 

κατέδειξε ότι οι ρυπαντές που προέρχονταν από καύσεις ορυκτών καυσίμων μπορούν να 

έχουν βραχυχρόνια οξεία θανατηφόρα αποτελέσματα. Το πρώτο χαρακτηριστικό επεισόδιο 

ρύπανσης συνέβη το 1930 στην κοιλάδα του Meuse στο Βέλγιο, όπου στη διάρκεια της 

τέταρτης και πέμπτης μέρας του επεισοδίου σημειώθηκαν 60 περίπου θάνατοι. Ακολούθησαν 

δύο επεισόδια, το 1948 στην Donora της Πενσυλβάνια, όπου σημειώθηκαν 20 περίπου 

πρόωροι θάνατοι και το 1952 στο Λονδίνο. Ειδικότερα το τελευταίο από αυτά τα επεισόδια, η 

καπνομίχλη του Λονδίνου, εκτιμάται ότι προκάλεσε μεγάλο αριθμό θανάτων και ασθενειών. 

Μόνο στις άμεσες συνέπειες του επεισοδίου του Λονδίνου, που διήρκεσε μια εβδομάδα, 

αποδόθηκαν 4,000 θάνατοι, ενώ στις μεσοπρόθεσμες συνέπειες του ιδίου επεισοδίου 

αποδόθηκαν άλλοι 8,000 θάνατοι, κυρίως σε ευπαθείς τάξεις του πληθυσμού όπως οι 

ηλικιωμένοι με καρδιακά και αναπνευστικά προβλήματα (Brimblecombe 1987).  

Τα προβλήματα της ατμοσφαιρικής ρύπανσης στην Ελλάδα άρχισαν να εμφανίζονται 

τα τελευταία τριάντα χρόνια και συνδέονται κυρίως με την εισροή πληθυσμού στα αστικά 

κέντρα της χώρας, σε συνδυασμό με την οικονομική τους ανάπτυξη. Η έλλειψη 

συνολικότερου οικονομικού, κοινωνικού και αστικού σχεδιασμού οδήγησε στη διόγκωση των 

πόλεων κατά τρόπο αυθαίρετο, τόσο από πολεοδομική όσο και από λειτουργική άποψη. 

Συγχρόνως, η οικονομική ανάπτυξη που επιτεύχθηκε τα προηγούμενα χρόνια συνδέεται 

απόλυτα με την αύξηση στην κατανάλωση ενέργειας, που για τα ελληνικά δεδομένα 
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προέρχεται κατά βάση από την καύση λιγνίτη και πετρελαιοειδών, δηλαδή από διαδικασίες 

από τις οποίες προέρχεται το μεγαλύτερο φάσμα των ρύπων της ατμόσφαιρας, ενώ, 

παράλληλα, αυξήθηκε η κατανάλωση ενέργειας που προέρχεται από υγρά καύσιμα και αφορά 

στις μεταφορές, τις βιομηχανίες και τις βιοτεχνίες καθώς και τη θέρμανση των κατοικιών. Η 

επιδείνωση της ποιότητας του αέρα, που παρατηρείται ιδιαίτερα τους χειμερινούς μήνες, έχει 

περαιτέρω επιταχυνθεί εξαιτίας της οικονομικής κρίσης που ταλανίζει την Ελλάδα ξεκινώντας 

από το 2010, λόγω των αυξημένων επιπέδων στην τιμή των ορυκτών καυσίμων για οικιακή 

χρήση στη θέρμανση, οδηγώντας σε μεταστροφή σε εναλλακτικές μορφές καύσης, καθόλου 

φιλικές προς το περιβάλλον (Saffari et al. 2013).  

Τα κλιματολογικά χαρακτηριστικά, σε συνδυασμό με την τοπογραφία, που είναι 

δυσμενής ως προς τη δυνατότητα διάχυσης της ατμοσφαιρικής ρύπανσης, αποτελούν 

παράγοντες που επιδεινώνουν το πρόβλημα. Πιο συγκεκριμένα, το κλίμα της Ελλάδας 

χαρακτηρίζεται από υψηλή ηλιοφάνεια και θερμοκρασία, συνθήκες που ευνοούν την 

εμφάνιση της φωτοχημικής ρύπανσης. Παράλληλα, στα περισσότερα μεγάλα αστικά κέντρα, 

η παρουσία πολλών ορεινών όγκων σε συνδυασμό με τη γειτνίαση της θάλασσας που οδηγεί 

σε ανάπτυξη τοπικών παλινδρομικών συστημάτων κυκλοφορίας του αέρα, δυσχεραίνει 

σημαντικά τη δυνατότητα καθαρισμού της ατμόσφαιρας με τους μηχανισμούς διάχυσης και 

μεταφοράς (Βαρδάκα 2006). 

 

 

1.2. Κυριότεροι Ρύποι και Πηγές Εκπομπών 
 

 

1.2.1. Χαρακτηριστικά της Ατμοσφαιρικής Ρύπανσης Αστικών Περιοχών 
 

Η ατμοσφαιρική ρύπανση σε βιομηχανικές και αστικές περιοχές είναι αποτέλεσμα 

μεγάλου αριθμού ανόργανων και οργανικών χημικών ουσιών. Οι ρύποι αυτοί εκπέμπονται υπό 

μορφή αερίων, αερολυμάτων και στερεών σωματιδίων και η συγκέντρωση τους σε μια 

περιοχή εξαρτάται κυρίως από τη μορφολογία του εδάφους, τα μετεωρολογικά δεδομένα της 

περιοχής, καθώς και από το είδος των ρυπογόνων εστιών. Η μετακίνηση του πληθυσμού των 

ανεπτυγμένων, κυρίως, χωρών από την ύπαιθρο στα μεγάλα αστικά κέντρα, η αλόγιστη 

χρήση της τεχνολογίας χωρίς συνεκτίμηση των συνεπειών για το περιβάλλον και την 

ποιότητα ζωής και η αξιολόγηση όλων των παραμέτρων με οικονομικά μόνο μεγέθη, οδήγησε 

στη μεγιστοποίηση του προβλήματος της ατμοσφαιρικής ρύπανσης των πόλεων. Η αστική 

ρύπανση αφορά στις δομημένες περιοχές και ειδικότερα σε όσες από αυτές είναι 

πυκνοκατοικημένες. Οι πηγές αστικής ρύπανσης είναι κατά κύριο λόγο τα τροχοφόρα 

οχήματα και οι βιομηχανικές δραστηριότητες. Επειδή, τόσο η χρήση των αυτοκινήτων όσο και 

η χρήση της θέρμανσης, μπορούν να θεωρηθούν σε πρώτη προσέγγιση ανάλογες του 

πληθυσμού, τα προβλήματα αστικής ρύπανσης διαβαθμίζονται κατ’ αυξητική έννοια 

(Κουϊμτζής, 1994). Ο άνθρωπος εισπνέει καθημερινά περίπου 20 m3 αέρα και οι ρύποι της 

ατμόσφαιρας μπορούν να δημιουργήσουν σοβαρά προβλήματα στην υγεία του. Η 
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ατμοσφαιρική ρύπανση, ιδιαίτερα στις αστικές περιοχές, έχει ως συνέπεια ένα μεγάλο 

ποσοστό του πληθυσμού να εκτίθεται καθημερινά σε υψηλές συγκεντρώσεις ατμοσφαιρικών 

ρύπων, οι οποίες αυξάνουν τον κίνδυνο προβλημάτων υγείας, όπως αναπνευστικών 

μολύνσεων, χρόνιων νοσημάτων του αναπνευστικού συστήματος και καρκίνου του πνεύμονα. 

Επίσης, συμβάλλει και στην ημερήσια θνησιμότητα κατά τη διάρκεια επεισοδίων με ιδιαίτερα 

υψηλές συγκεντρώσεις ατμοσφαιρικών ρύπων (Brunekreef & Holgate 2002, Holgate et al. 

1999). Τα κυριότερα συστατικά που συνιστούν την ατμοσφαιρική ρύπανση σε αστικές 

περιοχές είναι τα αιωρούμενα σωματίδια (ΡΜ10 και ΡΜ2.5), τα οξείδια του αζώτου, το διοξείδιο 

του θείου (SO2), το όζον (Ο3), το μονοξείδιο του άνθρακα (CO), ορισμένα βαρέα μέταλλα, οι 

πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (ΠΑΥ), διάφορες πτητικές οργανικές ενώσεις 

(Volatile Organic Compounds, ή VOCs), καθώς και άλλες οργανικές αρωματικές ενώσεις. Τα 

τελευταία χρόνια ωστόσο, η ατμοσφαιρική ρύπανση των αστικών κέντρων έχει μεταβληθεί ως 

προς τη σύνθεση της, αφού καταβλήθηκε προσπάθεια κάποιοι ρύποι να περιοριστούν, όπως ο 

Pb, το SO2, ενώ κάποιοι άλλοι, όπως τα NOx, το O3, το C6H6 και τα αιωρούμενα σωματίδια 

εμφανίζουν ιδιαίτερα υψηλές τιμές (Υ.ΠΕ.ΧΩ.ΔΕ. 1995). 

Κάτω από ορισμένες συνθήκες, η ατμοσφαιρική ρύπανση μπορεί να φτάσει σε 

επίπεδα τέτοια, που μπορεί να δημιουργηθούν ανεπιθύμητες συνθήκες διαβίωσης (π.χ. 

φωτοχημικό νέφος). Το νέφος, που σχηματίζεται μέσω της παρουσίας ρύπων στην 

ατμόσφαιρα, εμφανίζεται με δύο μορφές: 

o Νέφος καπνομίχλης, που σχηματίζεται όταν μετρώνται υψηλές συγκεντρώσεις 

ρύπων, όπως CO, SO2 και αιωρούμενων σωματιδίων, σε συνδυασμό με χαμηλή 

θερμοκρασία και μεγάλη σχετική υγρασία 

o Φωτοχημικό νέφος, που παρουσιάζεται όταν παρατηρούνται υψηλές θερμοκρασίες, 

μεγάλη ηλιοφάνεια σε ένταση και διάρκεια, μικρή σχετική υγρασία και υψηλή 

συγκέντρωση οξειδίων του αζώτου, υδρογονανθράκων και δευτερογενών προϊόντων 

τους (Ayres et al. 2006) 

Το πρόβλημα της ατμοσφαιρικής ρύπανσης, ωστόσο, τα τελευταία χρόνια δεν 

επικεντρώνεται μόνο σε τοπικό επίπεδο, αλλά, λόγω της μεταφοράς αερίων μαζών, έχει 

πάρει πλανητικές διαστάσεις και επηρεάζει όλο και μεγαλύτερο ποσοστό πληθυσμού της γης 

(Schwela 2000).  

 

 

1.3. Βασικότεροι Ατμοσφαιρικοί Ρύποι σε Αστικές Περιοχές: Πηγές Εκπομπών 
και Επιδράσεις στον Οργανισμό 

 

Όζον  

Το όζον είναι το κύριο συστατικό του φωτοχημικού νέφους στην τροπόσφαιρα. 

Ωστόσο, στη στρατόσφαιρα έχει ευεργετικό ρόλο απορροφώντας την επιβλαβή υπεριώδη 

ακτινοβολία του ήλιου. Το όζον σχηματίζεται στην κατώτερη ατμόσφαιρα ως αποτέλεσμα 

αλυσίδας χημικών αντιδράσεων μεταξύ του Ο2, VOCs και οξειδίων του αζώτου υπό συνθήκες 

έντονης ηλιακής ακτινοβολίας και υψηλών θερμοκρασιών (Gerasopoulos et al. 2006). Πηγές 

των ρύπων που συντελούν στη δημιουργία του όζοντος είναι οχήματα, εργοστάσια, χώροι 
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ταφής απορριμμάτων και πολλές άλλες μικρές πηγές όπως βενζινάδικα (Ramanathan & Feng 

2009). Το όζον σε μεγάλες συγκεντρώσεις προκαλεί σημαντικά προβλήματα στην ανθρώπινη 

υγεία, όπως ερεθισμό στην αναπνευστική οδό, διαταραχή της αναπνευστικής λειτουργίας, 

αίσθημα ξηρότητας στο λαιμό, πόνο στο στήθος, βήχα, άσθμα, φλεγμονές στους πνεύμονες, 

πιθανή επιδεκτικότητα σε μολύνσεις του αναπνευστικού συστήματος και ερεθισμό των 

οφθαλμών (Vingarzan 2004) και έχει επίσης δυσμενείς επιδράσεις στα φυτά, καθώς μειώνει 

την παραγωγή στις αγροτικές καλλιέργειες και προκαλεί ζημιές στη δασική βλάστηση (Novak 

et al. 2003).  

 

Μονοξείδιο του άνθρακα  

Το μονοξείδιο του άνθρακα εκπέμπεται από τις εξατμίσεις των μηχανών των 

βενζινοκίνητων αυτοκινήτων και πάσης φύσεως μηχανών όταν συντελείται ατελής καύση της 

καύσιμης ύλης. Υψηλές συγκεντρώσεις του μπορούν να βρεθούν σε κλειστά μέρη, όπως 

χώροι στάθμευσης, ελλιπώς αεριζόμενες υπόγειες διαβάσεις, ή κατά μήκος των δρόμων σε 

περιόδους κυκλοφοριακής αιχμής Η κυριότερη επίδραση του μονοξειδίου του άνθρακα στους 

ζωντανούς οργανισμούς είναι η μείωση της ικανότητας του αίματος να μεταφέρει οξυγόνο σε 

βασικούς ιστούς του οργανισμού, επιδρώντας κυρίως στο καρδιοαγγειακό και νευρικό 

σύστημα (Prockop & Chichkova 2007). Χαμηλές συγκεντρώσεις του επηρεάζουν δυσμενώς 

άτομα με καρδιακά προβλήματα και μειώνουν τις σωματικές επιδόσεις νεαρών και υγιών 

ατόμων (Ernst & Zibrak 1998). Υψηλότερες συγκεντρώσεις προκαλούν συμπτώματα όπως 

ζαλάδα, πονοκεφάλους και κόπωση (Anderson et al. 1973, Han & Naeher 2006, Raub et al. 

2000). 

 

Διοξείδιο του αζώτου 

Η χρήση ορυκτών καυσίμων κυρίως σε αυτοκίνητα, αλλά και σε βιομηχανικούς 

καυστήρες ή σε σταθμούς ηλεκτροπαραγωγής παράγει μονοξείδιο του αζώτου. Αυτό με 

διάφορες χημικές αντιδράσεις που ενισχύονται με την παρουσία της ηλιακής ακτινοβολίας 

μετατρέπεται σε διοξείδιο του αζώτου. Το διοξείδιο του αζώτου σε υψηλές συγκεντρώσεις 

βλάπτει ανθρώπους και βλάστηση, στα παιδιά δε, μπορεί να προκαλέσει αναπνευστικές 

ασθένειες, ενώ στους ασθματικούς προκαλεί δυσκολία στην αναπνοή. Επίσης συμβάλλει στη 

δημιουργία όξινης βροχής (Monn 2001).  

 

Διοξείδιο του θείου 

Η παρουσία του διοξειδίου του θείου στην ατμόσφαιρα οφείλεται κυρίως στα 

εργοστάσια παραγωγής ενέργειας, τις βιομηχανίες, τις κεντρικές θερμάνσεις, τα διυλιστήρια 

πετρελαίου, τις χημικές βιομηχανίες και τις χαρτοβιομηχανίες. Στην ατμόσφαιρα σχηματίζει 

θειικές ενώσεις μεταξύ των οποίων και θειικό οξύ, καθώς και θειικές ενώσεις οι οποίες 

επικάθονται σε σωματίδια. Το διοξείδιο του θείου επηρεάζει άτομα με αναπνευστικά 

προβλήματα από μόνο του ή σε συνέργεια με τα αιωρούμενα σωματίδια, ενώ προκαλεί 

αλλοιώσεις στη βλάστηση και στα υλικά, μειώνει την ορατότητα και αυξάνει την οξύτητα 

λιμνών και ποταμών (Morawska et al. 1998).  
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Αιωρούμενα σωματίδια 

Πρόκειται για σωματίδια στερεής ή υγρής φάσης που αιωρούνται στην ατμόσφαιρα 

για διάφορα χρονικά διαστήματα, ανάλογα με το μέγεθος και τις άλλες φυσικοχημικές 

ιδιότητες τους. Σε αντίθεση με τους προαναφερθέντες ρύπους, τα αιωρούμενα σωματίδια δεν 

έχουν καθορισμένο μέγεθος και σύσταση (Friedrich & Reis 2013). Τα μικρότερα από αυτά, 

εισπνεόμενα, φθάνουν στις κατώτερες αεροφόρες οδούς του αναπνευστικού συστήματος, 

όπου παραμένουν για μεγάλο χρονικό διάστημα και επομένως καθίστανται περισσότερο 

επικίνδυνα για την υγεία από τα μεγαλύτερα σωματίδια. Γενικά, τα κυριότερα χαρακτηριστικά 

των αιωρούμενων σωματιδίων, εκτός από τη συγκέντρωση τους στην ατμόσφαιρα, τα οποία 

φύονται εφαρμογής στην υγεία, είναι: 

o Το μέγεθος τους, το οποίο είναι καθοριστικό τόσο για τη διείσδυση και απόθεση τους 

στο αναπνευστικό σύστημα, όσο και για το χρόνο παραμονής τους στην ατμόσφαιρα 

και τη δυνατότητα μεταφοράς τους σε μακρινές αποστάσεις 

o Η χημική σύσταση τους, η οποία διαφέρει δραματικά, ανάλογα με την πηγή από την 

οποία προέρχονται. Ιδιαίτερη σημασία έχει η παρουσία σε αυτά τοξικών και 

επικίνδυνων συστατικών, όπως τα βαρέα μέταλλα, οι πολυκυκλικοί αρωματικοί 

υδρογονάνθρακες, οι διοξίνες και τα φουράνια 

o Η βιοδιαθεσιμότητα των συστατικών τους, η οποία ποικίλλει, καθώς υπάρχουν 

συστατικά που είναι πιο ευδιάλυτα και συνεπώς προσλαμβάνονται ευκολότερα από 

τον οργανισμό και άλλα που είναι λιγότερο βιοδιαθέσιμα. Η βιοδιαθεσιμότητα των 

αιωρούμενων σωματιδίων σχετίζεται με τις χημικές μορφές με τις οποίες απαντώνται 

τα διάφορα συστατικά τους, όπως για παράδειγμα ο χλωριούχος μόλυβδος, ο οποίος 

εκπέμπεται με τα καυσαέρια των αυτοκινήτων και είναι πολύ πιο ευδιάλυτος από το 

θειούχο μόλυβδο που εκπέμπεται από βιομηχανικές πηγές (Bailey et al. 2002).  

 

 

1.4. Οργανικό αερόλυμα στην ατμόσφαιρα  
 

 

1.4.1. Ιδιότητες και Πηγές 
 

 

1.4.1.1. Μέγεθος Σωματιδίων Ατμοσφαιρικού Αερολύματος 

 

Το αερόλυμα της ατμόσφαιρας που επιδρά στην ανθρώπινη υγεία, στο οικοσύστημα 

και στην ποιότητα της ζωής αποτελείται από δύο συστατικά, τα στερεά και τα υγρά σωματίδια, 

τα οποία βρίσκονται σε αιώρηση μέσα στην αέρια φάση. Το αρχικό ενδιαφέρον για το 

ατμοσφαιρικό αερόλυμα προερχόταν από την επίδραση του στην ορατότητα, αλλά μια σειρά 

επιδημιολογικών μελετών που κατέδειξαν την δυσμενή επίδραση του στην ανθρώπινη υγεία 

σε αστικές και βιομηχανικές περιοχές, έχουν στρέψει την προσοχή της ερευνητικής 

επιστημονικής κοινότητας καθώς και των πολιτικών και νομοθετικών αρχών, προς τη μελέτη 
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των ιδιοτήτων και της διαθεσιμότητας του που αφορούν στην τοξική του δράση (Finlayson-

Pitts & Pitts Jr 1999). Το μέγεθος των σωματιδίων είναι πολύ σημαντική παράμετρος, που 

καθορίζει τις ιδιότητες του ατμοσφαιρικού αερολύματος, καθώς οι ρυθμοί εναπόθεσης και 

επομένως ο χρόνος παραμονής στην ατμόσφαιρα καθορίζονται από το μέγεθος. Οι 

επιδράσεις στην υγεία, η διάχυση του φωτός και οι κλιματικές επιδράσεις καθορίζονται επίσης 

από το μέγεθος των ατμοσφαιρικών σωματιδίων. Δεδομένα από μελέτες κατά τη διάρκεια 

των δεκαετιών του ‘60 και του ‘70 έδειξαν την ύπαρξη ξεχωριστών κλασμάτων σωματιδίων, 

διαφορετικών σε προέλευση και ιδιότητες (Kulkarni et al. 2011).  

Η κατανομή μεγέθους των σωματιδίων της ατμόσφαιρας παρουσιάζει ένα ελάχιστο 

στην περιοχή από 1 έως 3 μm, το οποίο ορίζει δυο χωριστά κλάσματα, τα λεπτά σωματίδια, με 

μέγεθος κάτω από 2.5 μm και τα χονδρά σωματίδια, με διάμετρο πάνω από 2.5 μm. Το κλάσμα 

των λεπτών σωματιδίων περιλαμβάνει το μεγαλύτερο μέρος του συνολικού αριθμού 

σωματιδίων και ένα μεγάλο κλάσμα (περίπου το 35%) της συνολικής μάζας στις μη αστικές 

περιοχές και περίπου το μισό σε αστικές περιοχές (Hinds 2012). Το κλάσμα των λεπτών 

σωματιδίων μπορεί να χωριστεί περαιτέρω στο κλάσμα των σωματιδίων από 0.080 μm έως 1-2 

μm, γνωστό ως περιοχή συσσώρευσης (accumulation mode), σε αυτό των σωματιδίων μεταξύ 

0.010-0.080 μm, γνωστό ως πυρηνική περιοχή Aitken και αυτό των σωματιδίων με διάμετρο 

μικρότερη από 0.100 μm, γνωστό ως περιοχή πυρήνωσης (nucleation mode). Τα υπέρλεπτα 

σωματίδια (ultrafine) είναι αυτά με διάμετρο μικρότερη από 0.100 μm και φυσικά περιλαμβάνει 

τις περιοχές Aitken και πυρήνωσης (Dusek et al. 2006). Τα τρία μικρότερα κλάσματα 

σχηματίζονται από την αέρια φάση με μηχανισμούς πυρήνωσης, ενώ το κλάσμα των αδρών 

σωματιδίων προκύπτει κυρίως από μηχανικές διεργασίες (O'Dowd et al. 2002) (Εικόνα 1-1). 

 

 
Εικόνα 1–1. Κατανομή μεγέθους αστικού αερολύματος (πηγή: USEPA, 2003) 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι, μελέτες στη βελτίωση των τεχνικών δειγματοληψίας έδειξαν 

ότι η ύπαρξη των δυο κύριων καταστάσεων του αερολύματος θα μπορούσε να μελετηθεί, εάν 

η δειγματοληψία των ολικών αιωρουμένων σωματιδίων μπορούσε να αντικατασταθεί από ένα 

σύστημα δειγματοληψίας, που θα εξασφάλιζε ένα ανώτατο όριο μέχρι τα 15 μm και ένα 

διαχωρισμό στην περιοχή από 1 έως 3 μm (Miller et al. 1979). Η τιμή των 2.5 μm επιλέχθηκε 
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τελικά ως το βέλτιστο τεχνικά σημείο διαχωρισμού για τη τεχνολογία των δειγματοληπτών 

στις αρχές του ‘80 (διχοτομικός δειγματολήπτης, dichotomous sampler) και χρησιμοποιήθηκε 

σε μεγάλο αριθμό μελετών, καθιερώνοντας το διαχωρισμό μεταξύ ΡΜ2.5, ΡΜ10 και ΡΜ2.5-10. Η 

περιοχή ΡΜ2.5-10 περιλαμβάνει το μεγαλύτερο μέρος των χονδρών σωματιδίων και αποτελείται 

κυρίως από πυριτικά άλατα, CaCO3, τέφρα και οργανικές ενώσεις (USEPA, 2003). Τα χονδρά 

σωματίδια (ΡΜ10) σχηματίζονται από μηχανικές διεργασίες, εξάτμιση των εκνεφωμάτων, 

επαναιώρηση σκόνης και από μηχανισμό σύμπτυξης (coagulation) με δευτερογενή διαδικασία 

από λεπτά σωματίδια, είναι μη υγροσκοπικά και γι' αυτό το λόγο έχουν μεγάλες ταχύτητες 

εναπόθεσης και χρόνο ημιζωής μέχρι μερικές ώρες, ο οποίος τους δίνει δυνατότητα 

μεταφοράς σε αποστάσεις της τάξεως μερικών χιλιομέτρων (Wilson & Suh 1997). Επίσης, 

διάφορες αντιδράσεις στην αέρια φάση ή οι αντιδράσεις αερίων συστατικών πάνω στα 

μικρότερα σωματίδια, οδηγούν επίσης στο σχηματισμό τους και είναι αυτά που 

απομακρύνονται κυρίως από τις κατακρημνίσεις. Βέβαια, ειδικές ατμοσφαιρικές συνθήκες 

μπορούν να συμβάλλουν στη μετακίνηση τους σε μεγάλες αποστάσεις, όπως τη μεταφορά 

τους από την έρημο της Σαχάρα στη Νότια Ευρώπη, ή ακόμη μακρύτερα (Querol et al. 2001). 

Για τη χημική σύσταση των χονδρών σωματιδίων ισχύει ότι, επειδή παράγονται κυρίως από 

μηχανικές διεργασίες, συνήθως έχουν σύσταση παρόμοια με το υπόστρωμα από το οποίο 

προέρχονται (έδαφος, θαλασσινό αλάτι, αστική σκόνη, προϊόντα αποσάθρωσης πετρωμάτων) 

(Alastuey et al. 2005), ενώ οι διαδικασίες καύσης, καθώς και οι αντιδράσεις στην ατμόσφαιρα 

επηρεάζουν και αυτές με τη σειρά τους τη σύνθεση των αδρών σωματιδίων (Wang et al. 

2006b). Έτσι η σύσταση τους περιλαμβάνει οξείδια στοιχείων του γήινου φλοιού (ΑΙ, Fe), 

CaCO3, CaSO4, NaCl, νιτρικά και θειικά ιόντα από αντιδράσεις του ΗΝΟ3 και του SO2 με τα 

αδρά σωματίδια, ιπτάμενη τέφρα από διαδικασίες καύσεων ή την επαναιώρηση της αστικής 

σκόνης (Finlayson-Pitts & Pitts Jr 1999).  

Τα λεπτά σωματίδια αποτελούνται κυρίως από θειικά, νιτρικά, αμμωνιακά, ανθρακικά 

ιόντα, οργανικούς ρύπους, φωτοχημικής προέλευσης οργανικές ουσίες, όπως επίσης 

στοιχειακό, οργανικό άνθρακα και μέταλλα, ανθρωπογενούς ή βιογενούς προελεύσεως, 

εκπεμπόμενα απευθείας στην ατμόσφαιρα (Pb, Cd, V, Ni, Cu, Zn, Μn, Fe κ.α.), καθώς και νερό 

φυσικά, δεσμευμένο στα σωματίδια. Τα κύρια συστατικά και οι πηγές τους παρουσιάζονται 

στον Πίνακα 1-1. 

Τα λεπτά σωματίδια που σχηματίζονται από χημικές αντιδράσεις, είναι υγροσκοπικά 

και έχουν χρόνο ημιζωής στην ατμόσφαιρα που κυμαίνεται από μέρες έως εβδομάδες, 

γεγονός που καθιστά δυνατή τη μεταφορά τους από 100 έως 1,000 Km. Τα υπέρλεπτα 

σωματίδια παράγονται από ομογενή πυρήνωση (homogeneous nucleation) και για αυτόν το 

λόγο περιέχουν κυρίως δευτερογενή σωματίδια, όπως θειικά ανιόντα και παρόμοιας φύσεως 

οργανικά μόρια. Τα υπέρλεπτα σωματίδια έχουν χρόνους ζωής που κυμαίνονται από μερικά 

λεπτά έως λίγες ώρες και η συνήθης διαδικασία απομάκρυνσης είναι η αύξηση μεγέθους στην 

περιοχή συσσώρευσης και η διάχυση σε σταγόνες βροχής. Σωματίδια στην περιοχή Aitken 

παράγονται κυρίως από διαδικασίες καύσης, από σύμπτυξη (coagulation) μικρότερων 

σωματιδίων και από συμπύκνωση προϊόντων αντιδράσεων, που οδηγούν σε σχηματισμό 

οργανικών ενώσεων με μικρότερη τάση ατμών από τις μητρικές. Έτσι σε αυτά τα σωματίδια 
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περιέχονται στοιχειακός άνθρακας και ίχνη μετάλλων χαρακτηριστικά των πηγών καύσης 

όπως και θειικά, νιτρικά ιόντα και πολικά οργανικά μόρια. 

 

Πίνακας 1–1. Κύρια συστατικά των λεπτών σωματιδίων και η προέλευση τους [πηγή: Manahan (2011)] 

Συστατικά 

αερολύματος 

Προέλευση  

Πρωτογενή Δευτερογενή 

Φυσικές 

πηγές 

Εκπομπές από 

ανθρώπινες 

δραστηριότητες 

Φυσικές πηγές 

Εκπομπές από 

ανθρώπινες 

δραστηριότητες 

SΟ4
-2 

Θαλάσσια 

εκνέφωση 

Καύση ορυκτών 

καύσιμων 

Οξείδωση ανηγμένων 

μορφών θείου από υδάτινες 

επιφάνειες SO2 και H2S 

εκπεμπόμενων ορυκτών 

από ηφαίστεια και δασικές 

πυρκαγιές 

Οξείδωση SO2 

εκπεμπόμενου από καύση 

καυσίμων 

NO3
-1 - Εκπομπές από οχήματα 

Οξείδωση των NOx από 

εδάφη και δασικές 

πυρκαγιές 

Οξείδωση των NOx που 

παράγονται από καύση 

ορυκτών καυσίμων 

Ορυκτά Διάβρωση 
Επαναιωρούμενη σκόνη, 

κυκλοφορία, γεωργία 
- - 

ΝΗ4
-1 - 

Καύση ορυκτών 

καυσίμων, ξύλων. 

Μαγείρεμα, εκπομπές 

από κινητήρες 

οχημάτων, παλαίωση 

ελαστικών 

Εκπομπές από το έδαφος 
Απόβλητα, χρήση 

λιπασμάτων 

Οργανικός 

άνθρακας 
Πυρκαγιές 

Εστίες φωτιάς, καύση 

ορυκτών καυσίμων, 

ξύλων, μαγείρεμα. 

Κινητήρες οχημάτων, 

παλαίωση ελαστικών 

Οξείδωση 

υδρογονανθράκων που 

εκπέμπονται από φυτά 

(τερπένια), δασικές 

πυρκαγιές 

Οξείδωση 

υδρογονανθράκων 

εκπεμπόμενων από την 

κυκλοφορία οχημάτων, 

εστίες φωτιάς, καύση 

ξύλων 

Στοιχειακός 

άνθρακας 
Πυρκαγιές 

Καύση ορυκτών 

καυσίμων, ξύλων. 

Μαγείρεμα, εκπομπές 

από οχήματα 

- - 

Μέταλλα Ηφαίστεια 

Καύση ορυκτών 

καυσίμων, 

μεταλλουργεία 

- - 

Βιο-

αερολύματα 

Ιοί, 

βακτήρια 
- - - 

 

Φαίνεται, λοιπόν, ότι τα σωματίδια στη περιοχή συσσώρευσης (0.08 μm έως 1-2 μm) 

συνήθως προκύπτουν από συμπύκνωση ατμών χαμηλής πτητικότητας, όπως για παράδειγμα 

τα απαέρια μιας διαδικασίας καύσης και από συσσωμάτωση μικρότερων σωματιδίων της 

περιοχής Aitken μεταξύ τους ή με αυτά της περιοχής συσσώρευσης. Αυτές οι διαδικασίες 

επηρεάζουν τη χημική σύσταση, καθώς οι ρυθμοί συσσωμάτωσης είναι μεγαλύτεροι για τη 

διαδικασία μεταξύ των σωματιδίων Aitken και περιοχής συσσώρευσης, εξαιτίας της μεγάλης 

ταχύτητας των πρώτων και του μεγέθους των δεύτερων, ενώ τα ανόργανα συστατικά, 

ιδιαίτερα τα θειικά και νιτρικά ιόντα, αποτελούν συστατικά πανταχού παρόντα στο 
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τροποσφαιρικό αερόλυμα. Στις περισσότερες περιπτώσεις ένα μεγάλο κλάσμα της μάζας του 

αερολύματος αποτελείται από οργανικές ενώσεις, με πολύπλοκη σύνθεση, ακόμη και σε 

απομακρυσμένες περιοχές με μηδενική συνεισφορά από διαδικασίες καύσης (Finlayson-Pitts & 

Pitts Jr 1999). Το οργανικό κλάσμα προκύπτει, είτε από διαδικασίες καύσης, οι οποίες 

παράγουν και στοιχειακό άνθρακα, είτε από άλλες απευθείας εκπομπές από ανθρώπινες 

δραστηριότητες, βιογενούς προέλευσης ή μέσω σχηματισμού in situ, από αντιδράσεις στην 

ατμόσφαιρα (δευτερογενές οργανικό αερόλυμα) (Zappoli et al. 1999). 

 

 

1.4.2. Οργανικό Κλάσμα 
 

Το οργανικό κλάσμα (organic fraction) του αερολύματος είναι ιδιαίτερα πολύπλοκο και 

τουλάχιστον για ένα ποσοστό 80%, μη προσδιορίσιμο ως προς την ταυτότητα των οργανικών 

ενώσεων που το αποτελούν (Goldstein & Galbally 2007). Οι ενώσεις, των οποίων η ταυτότητα 

έχει προσδιορισθεί, περιλαμβάνουν (Finlayson-Pitts & Pitts 1997, Finlayson-Pitts & Pitts Jr 

1999): 

o κ-αλκάνια, 

o iso/anteiso ισομερή των κ-αλκανίων, 

o κ-αλκανοϊκά οξέα, 

o στεράνια, πολυκυκλικά τριτερπάνια 

o αλειφατικά δικαρβοξυλικά οξέα,  

o διτερπενοϊκά οξέα και ρετένιο, 

o αρωματικά πολυκαρβοξυλικά οξέα, 

o ΠΑΥ και Νιτρο-ΠΑΥ, 

o πολυκυκλικές αρωματικές κετόνες και κινόνες,  

o στεροϊδή,  

o πολυχλωριωμένα διαφαινύλια (PCBs), οργανοχλωριωμένα παρασιτοκτόνα (OCPs), 

διβενζοδιοξίνες/διβενζοφουράνια (PCDD/DFs) και άλλες ενώσεις. 

Οι συγκεντρώσεις του οργανικού άνθρακα στο ατμοσφαιρικό αερόλυμα κυμαίνονται 

από 3.5 μg C m-3 σε απομακρυσμένες περιοχές έως 5-20 μg C m-3 σε αστικές περιοχές 

(USEPA, 2003). Οι οργανικές ενώσεις συνήθως συγκεντρώνονται κυρίως στην περιοχή 

μεταξύ του 0.2 και 1.0 μm (Pickle et al. 1990), όμως το οργανικό κλάσμα έχει τη τάση να 

σχηματίζει στοιβάδες γύρω από το πυρήνα του σωματιδίου που αποτελείται από EC και 

ανόργανη ύλη, μεταβάλλοντας κατά περίπτωση τις ιδιότητες του αερολύματος (USEPA, 

2003) (Khalili et al. 1995, Scheff & Valiozis 1990). Η πρωτογενής οργανική ύλη του 

αερολύματος παράγεται από πυρογενείς διεργασίες, χημικές πηγές (παραγωγή και χρήση 

χημικών προϊόντων), γεωλογικές διαδικασίες (ορυκτά καύσιμα) και φυσικές (βιογενείς) πηγές. 

Χαρακτηριστικές οργανικές ενώσεις χρησιμοποιούνται επίσης ως δείκτες, προκειμένου να 

ξεπεραστεί το πρόβλημα της πολυπλοκότητας των πηγών εκπομπής και να είναι δυνατή η 

απόδοση του οργανικού αερολύματος σε συγκεκριμένες πηγές, όπως για παράδειγμα τη 

χρήση της συγκέντρωσης της χολεστερόλης στα λεπτά σωματίδια, ως δείκτη εκπομπών από 

μαγείρεμα (Rogge et al. 1991), της βενζοθειαζόλης ως δείκτη των εκπομπών από τη γήρανση 



Κεφάλαιο 1 – Εισαγωγή   17 

 

των ελαστικών (Rogge et al. 1993a) και των κ-αλκανίων από C27-C33 ως δείκτη για βιογενείς 

εκπομπές OC (Rogge et al. 1993b). Εξάλλου, η πρωτογενής βιογενής οργανική ύλη αποτελεί 

το κύριο συστατικό στο οργανικό αερόλυμα απομακρυσμένων περιοχών και επικεντρώνεται 

κυρίως στα αδρά σωματίδια (USEPA, 2003), ενώ η δευτερογενής οργανική ύλη σχηματίζεται 

στην ατμόσφαιρα από τη συμπύκνωση στα υπάρχοντα σωματίδια προϊόντων χαμηλής τάσης 

ατμών, τα οποία έχουν προκύψει από οξείδωση οργανικών ατμών, ενώ είναι πιθανή και η 

δημιουργία νέων σωματιδίων, όπως αναφέρθηκε παραπάνω. Οι οργανικές ενώσεις που 

εμπλέκονται είναι γενικά δραστικές οργανικές ενώσεις που έχουν τουλάχιστον 7 άτομα 

άνθρακα και αποτελούνται κυρίως από δι- ή πολυ-υποκατεστημένα παράγωγα αλκανίων, 

δικαρβοξυλικά οξέα, αρωματικά καρβοξυλικά οξέα, πολυποκατεστημένες φαινόλες, ακόμα και 

νιτρο-ΠΑΥ (Pandis et al. 1992, Rattanavaraha et al. 2016), ενώ ο μηχανισμός αυτών των 

αντιδράσεων παραμένει αδιευκρίνιστος, αλλά φαίνεται ότι το Ο3, οι ˙ΟΗ (Tsapakis & 

Stephanou 2007), και σε μικρότερο βαθμό τα NOx (Li et al. 2016), είναι οι κύριοι δραστικοί 

εκκινητές (Goodman-Rendall et al. 2016, Kroll & Seinfeld 2008, Volkamer et al. 2006). 

Οι Kavouras et al. (1998) κατέδειξαν μέσω μετρήσεων πεδίου, διαφόρων χημικών 

ενώσεων στην αέρια και σωματιδιακή φάση ότι μερικά είδη ακόρεστων υδρογονανθράκων 

(τερπένια) που εκπέμπονται από τη χλωρίδα ενός δάσους, φωτο-οξειδώνονται προς οξέα 

(πινονικό οξύ και άλλες ενώσεις), τα οποία ως πολικές ουσίες σχηματίζουν οργανικό 

αερόλυμα μέσω σχηματισμού πυρήνων συμπύκνωσης (Cloud-Condensation-Nuclei formation, 

CCN) και ετερογενών ατμοσφαιρικών χημικών διεργασιών, καθιστώντας έτσι τα δάση 

αξιοσημείωτους παράγοντες καθορισμού του κλίματος. 

Οι Pandis et al. (1992) αναγνώρισαν τρεις μηχανισμούς δημιουργίας δευτερογενούς 

αερολύματος:  

o Συμπύκνωση των προϊόντων οξείδωσης από φωτοχημικές αντιδράσεις 

o Προσρόφηση ημιπτητικών οργανικών ενώσεων (π.χ. αλκάνια, ΠΑΥ) σε υπάρχοντα 

σωματίδια 

o Διάλυση δραστικών ατμών (π.χ. αλδεΰδες) στα σωματίδια εκείνα, όπου λαμβάνει 

χώρα η αντίδραση 

Η συνεισφορά των βιογενών υδρογονανθράκων, όπως τα μονοτερπένια, εκτός από το 

ισοπρένιο (Claeys et al. 2004), είναι σημαντική (10%) για τη δημιουργία δευτερογενούς 

αερολύματος (Engelhart et al. 2008, Fehsenfeld et al. 1992, Kavouras et al. 1999). Στο Los 

Angeles βρέθηκε ότι το τολουόλιο είναι υπεύθυνο κατά 19% για τη δημιουργία δευτερογενούς 

αερολύματος και άλλες αρωματικές ενώσεις κατά 46%, ενώ τα αλκάνια κατά 15% (Pandis et 

al. 1992). Σε μια σχετικά νεότερη μελέτη, καταβάλλεται προσπάθεια να διερευνηθεί η 

συνεισφορά των ημιπτητικών και μη πτητικών οργανικών ενώσεων, που εκπέμπονται 

απευθείας στην αέρια φάση από βενζινοκίνητα οχήματα, στη δημιουργία δευτερογενούς 

αερολύματος, στις οποίες περιλαμβάνονται τα κ-αλκάνια και οι ΠΑΥ και λιγότερο τα 

τερπενοειδή και οι άλλες ενώσεις (Schauer et al. 2002). 
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1.4.3. Πηγές Αιωρουμένων Σωματιδίων 
 

Οι πηγές των αιωρούμενων σωματιδίων διακρίνονται σε φυσικές και ανθρωπογενείς 

Φυσικές πηγές 

o Τα κύματα των ωκεανών (σταγονίδια που περιέχουν διάφορα άλατα, από την 

επίδραση του ανέμου στην επιφάνεια της θάλασσας) (Hoque & Kawamura 2016). 

o Οι εκρήξεις ηφαιστείων (Mills et al. 2016). 

o Οι βιολογικές διεργασίες (σπόροι, γύρη, ιοί, βακτηρίδια) (Ziemba et al. 2016). 

o Ο άνεμος που μεταφέρει χώμα, σκόνη, άμμο, οικοδομικά υλικά (Salvador et al. 2016). 

o Προϊόντα φυσικής μετατροπής αερίου σε σωματίδιο (για παράδειγμα θειικά, από 

ενώσεις του θείου που εκπέμπομαι από την επιφάνεια του ωκεανού) (Liang et al. 

2016). 

Ανθρωπογενείς πηγές 

o Βιομηχανικές δραστηριότητες: παραγωγή τσιμέντου, γύψου, χυτήρια μεταλλεύματος, 

θερμοηλεκτρικοί σταθμοί παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας (Yang et al. 2016). 

o Εξορυκτικές δραστηριότητες (Volkamer et al. 2006), κατασκευαστικές/οικοδομικές 

δραστηριότητες (Weber et al. 2007). 

o Οι συσκευές οικιακής θέρμανσης (καλοριφέρ, τζάκια) (Weber et al. 2007). 

o Τα πάσης φύσης τροχοφόρα οχήματα (κυρίως πετρελαιοκίνητα οχήματα και δίκυκλα 

δύο ταχυτήτων). Η συμμετοχή των τροχοφόρων οχημάτων οφείλεται, κυρίως, στην 

καύση του καυσίμου (Rogge et al. 1993a), στη φθορά των ελαστικών (Thorpe & 

Harrison 2008) και στην επαναιώρηση (Wang et al. 2006a). 

o Διάφορες καύσεις, όπως πυρκαγιές, αγροτικές δραστηριότητες, καύση 

κάρβουνου/λιθάνθρακα στις ψησταριές (Ghahremaninezhad et al. 2016). 

o Ενώ στο το εσωτερικό περιβάλλον, εκτός των άλλων, ανθρωπογενούς προέλευσης 

πηγές αποτελούν το κάπνισμα και το μαγείρεμα (Wang et al. 2007). 

Εκτιμάται ότι κατά μέσο όρο και σε παγκόσμια κλίμακα, περίπου 90% των 

αιωρούμενων σωματιδίων προέρχεται από φυσικές πηγές, ωστόσο, σε βιομηχανικές και 

αστικές περιοχές η αναλογία αυτή αντιστρέφεται και η συγκέντρωση τους εξαρτάται, βασικά, 

από ανθρωπογενείς πηγές (Thorpe & Harrison 2008). Οι ρυθμοί εκπομπής ρύπων από 

ανθρωπογενείς πηγές είναι φυσικά μεγαλύτεροι από τους ρυθμούς απομάκρυνσης τους, 

έχοντας ως συνέπεια υψηλές συγκεντρώσεις ρύπων, απειλώντας την υγεία των οργανισμών 

και βλάπτοντας το περιβάλλον, που οφείλεται στην ανατροπή της φυσικής ισορροπίας, αλλά 

και στη μεγάλη πυκνότητα των εκπομπών από ανθρωπογενείς πηγές, οι οποίες 

συγκεντρώνονται σε μικρές γεωγραφικές περιοχές (αστικές περιοχές και βιομηχανικές 

ζώνες).  

 

 

1.4.4. Γίγνεσθαι των Σωματιδίων στην Ατμόσφαιρα  
 

Όπως έχει αναφερθεί παραπάνω, τα χονδρόκοκκα σωματίδια συνήθως παράγονται 

από μηχανικές διαδικασίες, πολλές από τις οποίες είναι καθαρά φυσικές, όπως για 
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παράδειγμα ο άνεμος, είναι σχετικά μεγάλα και έτσι απομακρύνονται σε μικρούς χρόνους από 

την ατμόσφαιρα μέσω της στερεάς ή της υγρής εναπόθεσης. Στην περίπτωση ημερών με 

ισχυρούς ανέμους θα πρέπει να λαμβάνεται υπ' όψιν και η επανεισαγωγή χονδρόκοκκων 

σωματιδίων στην ατμόσφαιρα. Η μεταφορά των σωματιδίων αυτών στην ατμόσφαιρα μπορεί 

να γίνει σε πολύ μεγάλες αποστάσεις, μέσω διαδικασιών που σχετίζονται με τη γενική 

κυκλοφορία του ανέμου και την μετεωρολογία. Εκτός όμως από τη σχετικά γρήγορη 

απομάκρυνση λόγω μεγέθους των χονδρόκοκκων σωματιδίων από την ατμόσφαιρα, 

υπάρχουν και μεγάλης κλίμακας μηχανισμοί μεταφοράς τους, οι οποίοι είναι δυνατόν να 

προκαλούν τη μεταφορά των σωματιδίων σε μεγάλες αποστάσεις από την πηγή προέλευσης 

τους, κατά τη διάρκεια κάποιων επεισοδίων, όπως τη μεταφορά χονδρόκοκκων σωματιδίων 

από την έρημο Σαχάρα προς την βορειοδυτική Μεσόγειο, τον Ατλαντικό Ωκεανό, την 

Καραϊβική (Garrison et al. 2006), ενώ, αναλόγως, ορυκτή σκόνη από την Ασία μεταφέρεται 

προς τον Ειρηνικό Ωκεανό (Iwasaka et al. 1988) και την καναδική Αρκτική (Parrish et al. 2004). 

Η Γεωχημεία έχει αποδειχτεί σ' αυτές τις περιπτώσεις ότι βοηθά ώστε να εξακριβωθούν (μέσω 

διαγνωστικών λόγων π.χ. Si/Fe ή Ti/Fe) οι πηγές προέλευσης των εξεταζόμενων σωματιδίων 

μετά την μεγάλης κλίμακας μεταφορά τους (Avila et al. 1997). Αν και αυτές οι "καταιγίδες 

σκόνης" (dust storms) εμφανίζονται στην φύση ως επεισόδια και όχι με κάποια συχνή και 

σταθερή συχνότητα, τέτοιες μεγάλης κλίμακας μεταφορές σκόνης φαίνεται να παίζουν έναν 

καθοριστικό ρόλο στην ετερογενή χημεία του SO2 και των ΝΟx στην ατμόσφαιρα, στον 

φωτοχημικό κύκλο παραγωγής όζοντος, ενώ πολύ πιθανόν να συμμετέχουν και στο 

ενεργειακό ισοζύγιο της ατμόσφαιρας (Dentener et al. 1996). Η απομάκρυνση από την 

ατμόσφαιρα των σωματιδίων στην περιοχή συσσώρευσης, λόγω του μικρού μεγέθους τους, δε 

γίνεται λόγω της βαρύτητας, αλλά είτε μέσω της ξηρής εναπόθεσης (wash-out), είτε, κατά τη 

διάρκεια βροχοπτώσεων, μέσω της υγρής εναπόθεσης (rain-out) και μέσω της 

αλληλεπίδρασης των σωματιδίων με τα σταγονίδια της βροχής. Οπότε, τα σωματίδια αυτά 

έχουν πολύ μεγαλύτερους χρόνους παραμονής στην ατμόσφαιρα σε σχέση με τα 

χονδρόκοκκα σωματίδια. Αυτή η μακρόχρονη παραμονή τους στην ατμόσφαιρα, σε 

συνδυασμό με τα αποτελέσματα τους στην ορατότητα, στη χημεία της ατμόσφαιρας, στο 

σχηματισμό σύννεφων και στην ανθρώπινη υγεία, τα καθιστούν ως τα σωματίδια εκείνα με το 

μεγαλύτερο ενδιαφέρον για την ατμοσφαιρική χημεία. Όσον αφορά τους πυρήνες Aitken, ο 

χρόνος παραμονής τους είναι σχετικά μικρός, μικρότερος του αντίστοιχου χρόνου παραμονής 

των σωματιδίων της περιοχής συσσώρευσης. Είναι της τάξης κάποιων λεπτών και η κύρια 

αιτία της γρήγορης απομάκρυνσης τους είναι το φαινόμενο της συσσωμάτωσης που 

παρουσιάζουν και που τα οδηγούν σε μεγαλύτερα σωματίδια, τα οποία κατακρημνίζονται. 

Τέλος, σχετικά με την κατηγορία των υπόμικρων σωματιδίων, με διάμετρο μικρότερη των 0.01 

μm, υπόκεινται στην κίνηση κατά Brown και σε υψηλούς ρυθμούς σωματιδιακής σύγκρουσης 

και πήξης, ενώ αυξάνεται το μέγεθος τους και απομακρύνονται από την περιοχή 

πυρηνοποίησης (Finlayson-Pitts & Pitts Jr 1999). 
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1.4.5. Εκτίμηση Πηγών Εκπομπής Σωματιδίων 
 

Το δακτυλικό αποτύπωμα μιας πηγής εκπομπής σωματιδίων αποτελείται από τα 

φυσικά και χημικά χαρακτηριστικά των εκπομπών, τα οποία είναι ιδιαίτερα και μοναδικά για 

κάθε μια πηγή (Rogge et al. 1993a). Η διαθεσιμότητα τέτοιων δεδομένων είναι σημαντική για 

την ταυτοποίηση των διαφόρων πηγών εκπομπής, όμως η ακρίβεια που απαιτείται, τα 

καθιστούν στις περισσότερες περιπτώσεις ως κάτι δύσκολα μετρήσιμο. Η πολυπλοκότητα 

αυτή έγκειται στο γεγονός ότι, αφενός, υπάρχει ένα πλήθος πηγών που ποικίλλει ως προς τη 

σύσταση και τον όγκο, αφετέρου, όλο αυτό το μίγμα ενώσεων που εκπέμπεται στην 

ατμόσφαιρα υπόκειται σε συνεχείς αλλαγές, εξαιτίας των χημικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ 

των ρύπων και της απομάκρυνσης τους, μέσω της διαδικασίας της έκπλυσης (Thorpe & 

Harrison 2008).  

Για την ταυτοποίηση των πηγών συχνότερα χρησιμοποιούνται τα εξής 

χαρακτηριστικά (Schauer et al. 1996): 

o Κατανομή του μεγέθους των εκπεμπόμενων σωματιδίων. 

o Παρουσία και κατανομή των οργανικών ενώσεων ή στοιχείων. 

o Χαρακτηριστικοί λόγοι ενώσεων, στοιχείων ή ισοτόπων. 

Όσον αφορά τη χρήση στοιχείων ή ενώσεων (ή λόγων αυτών) στην διαδικασία 

αναγνώρισης των πηγών ως δείκτες, πρέπει: 

o Να είναι μοναδικοί για την υπό εξέταση πηγή. 

o Να υπάρχει ομοιομορφία στους ρυθμούς εκπομπής τους για μια ποικιλία παρόμοιου 

τύπου καυσίμων. 

o Να μπορούν εύκολα να ανιχνευθούν στα αέρια δείγματα, ακόμη και σε χαμηλές 

συγκεντρώσεις. 

o Να περιέχουν ενώσεις, που να έχει αποδεδειγμένα δειχθεί ότι προκαλούν 

συγκεκριμένα προβλήματα στην ανθρώπινη υγεία. 

Όταν εξετάζεται μια πηγή εκπομπής σωματιδίων που λειτουργεί υπό σταθερές 

συνθήκες (σταθερές παράμετροι κατά τη διαδικασία καύσης), η λαμβανομένη κατανομή 

μεγέθους των σωματιδίων διαφαίνεται να παρουσιάζει μια χαρακτηριστική κορυφή και 

κάποιες άλλες μικρότερες. Ωστόσο, στην περίπτωση που έχουμε ένα μείγμα σωματιδίων που 

προέρχονται από ένα πλήθος διαφορετικών πηγών, η μετρούμενη κατανομή των σωματιδίων 

ενδεχομένως να έχει χαρακτηριστικές κορυφές από τις επιμέρους πηγές, με αποτέλεσμα να 

μην είναι εφικτή η πλήρης αναγνώριση των πηγών. Παρόλα αυτά, η κατανομή των 

σωματιδίων έχει αποδειχθεί σε πολλές περιπτώσεις ιδιαίτερα χρήσιμο εργαλείο για το 

χαρακτηρισμό των πηγών εκπομπής. Αμέσως, δε, μετά το σχηματισμό των σωματιδίων από 

τις πηγές τους, το πολύπλοκο μείγμα των ενώσεων (σε αέρια, υγρή, στερεή φάση ή υπό 

μορφή αερολύματος) υπόκειται σε ένα πλήθος από φυσικοχημικές διαδικασίες στην 

ατμόσφαιρα, οι οποίες τροποποιούν τη χημική τους σύσταση, τα φυσικά χαρακτηριστικά 

καθώς και τη συγκέντρωση τους στον αέρα (Finlayson-Pitts & Pitts Jr 1999). Επίσης, οι 

μετρήσεις σε σωματίδια μακριά από το σημείο εκπομπής τους παρουσιάζουν διαφορετικά 

χαρακτηριστικά σε σχέση με εκείνα που έχουν αμέσως μετά το σχηματισμό τους. Η κατανομή 

των σωματιδίων μπορεί να παρουσιαστεί γραφικά με τη βοήθεια, είτε της μάζας τους, είτε του 
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πλήθους τους. Με βάση το πλήθος των σωματιδίων, το μεγαλύτερο μέρος αυτών βρίσκεται 

στα υπόμικρα σωματίδια. Για παράδειγμα, σε ένα αστικό περιβάλλον όπου οι εκπομπές από τα 

βενζινοκίνητα και πετρελαιοκίνητα οχήματα συνιστά μία από τις κύριες πηγές εκπομπής 

σωματιδίων, πάνω από το 80% του πλήθους των αιωρούμενων σωματιδίων ανήκει στην 

κατηγορία των υπόμικρων ή των λεπτών σωματιδίων (Seinfeld & Pandis 2012). Ωστόσο, η 

συνολική μάζα αυτών των σωματιδίων είναι πολύ μικρότερη σε σχέση με τη μάζα των 

χονδρόκοκκων σωματιδίων, τα οποία αποτελούν το μεγαλύτερο μέρος της αιωρούμενης 

σωματιδιακής μάζας. Επίσης έχει καταδειχθεί ότι διαφορετικές πηγές εκπομπής 

χαρακτηρίζονται από διαφορετικές κατανομές μεγέθους σωματιδίων, οι οποίες όμως 

ενδεχομένως να μην είναι μοναδικές για την εν λόγω πηγή, ωστόσο, εάν οι κατανομές αυτές 

για μια πηγή εκπομπής είναι γνωστές, τότε σίγουρα αυτό είναι κάτι που θα βοηθήσει 

σημαντικά στην ταυτοποίηση των πηγών από όπου προέρχονται τα σωματίδια σε κάποιο 

ατμοσφαιρικό δείγμα (Zhu et al. 2002).  

 

 

1.4.6. Κίνηση Αιωρούμενων Σωματιδίων 
 

Μία σημαντική ιδιότητα των σωματιδίων που επηρεάζει τόσο την παρατηρούμενη 

κατανομή μεγέθους, όσο και το πλήθος τους στην ατμόσφαιρα είναι το είδος της κίνησης τους 

όταν αυτά αιωρούνται στον αέρα. Η κίνηση αυτή ενδέχεται να έχει δύο συνιστώσες, την 

καθίζηση λόγω βαρύτητας και την κίνηση λόγω της διάχυσης Brown. Στην ελεύθερη 

τροπόσφαιρα τα σωματίδια υπόκεινται σε βαρυτικές δυνάμεις και ο νόμος του Stokes είναι 

αυτός που ερμηνεύει μαθηματικά την έκφραση της δύναμης αυτής πάνω στα αιωρούμενα 

σωματίδια, ενώ, όσον αφορά τα μικρότερα σωματίδια, η δύναμη που παίζει καθοριστικό ρόλο 

στην κίνηση τους είναι η διάχυση Brown. Η κίνηση αυτή μπορεί να παρατηρηθεί στις 

περιπτώσεις που το φως σκεδάζεται πάνω στα σωματίδια, οπότε και βλέπουμε τα 

χαρακτηριστικά ακαθόριστης κατεύθυνσης των σωματιδίων. Η σημασία κάθε μιας από τις δύο 

αυτές ξεχωριστές διαδικασίες στην εναπόθεση των σωματιδίων εξαρτάται από την 

αεροδυναμική διάμετρο των σωματιδίων. Για να βρεθεί η σχετική συνεισφορά κάθε μιας από 

αυτές τις διαδικασίες, έγιναν πειράματα για σωματίδια διαμέτρου από 0.001 μm έως 100 μm, 

ενώ έγιναν ορισμένες παραδοχές όπως η σφαιρικότητα των σωματιδίων (Πίνακας 1-2).  

 

Πίνακας 1–2. Διάχυση και καθίζηση στην διαδικασία εναπόθεσης των σωματιδίων [Πηγή: Prodi & Tampieri 

(1982)] 

Διάμετρος (μm) Λόγος διάχυσης/καθίζησης 

0.001 3.8·104 

0.01 390 

0.1 3.4 

1 1.7·10-2 

10 5.5·10-5 

100 2.2·10-7 
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Εκτός όμως από τα παραπάνω, έχει βρεθεί ότι και άλλοι παράγοντες συμμετέχουν 

στον συνολικό ρυθμό εναπόθεσης των σωματιδίων. Έτσι, σε πειράματα που έγιναν σε 

θαλάμους προσομοίωσης για εναπόθεση σωματιδίων καπνού πάνω σε φίλτρα από PTFE, 

βρέθηκε ότι η τυρβώδης κίνηση και η διάχυση κατά Brown ελέγχουν την εναπόθεση των 

σωματιδίων με διάμετρο AED<0.05 μm, ενώ για εκείνα με AED>1 μm ο καθοριστικός 

παράγοντας είναι η βαρύτητα. Ωστόσο, για σωματίδια με AED 0.05-1 μm, η εναπόθεση 

ελέγχεται από ηλεκτροστατικά φαινόμενα. Το Teflon έχει την τάση να αποκτά 

ηλεκτροστατικό φορτίο, που έχει ως αποτέλεσμα τα φορτισμένα σωματίδια να εναποτίθενται 

γρήγορα, με ρυθμό σχεδόν μια τάξη μεγαλύτερο από ότι θα περιμέναμε εάν τα φαινόμενα της 

φόρτισης δεν λαμβάνονταν υπόψη στους υπολογισμούς. Θα πρέπει τέλος να σημειωθεί ότι σε 

πραγματικά ατμοσφαιρικά πεδία, η δύναμη που καθορίζει την κίνηση ενός σωματιδίου είναι η 

συνισταμένη πολλών δυνάμεων, πέρα από τις κύριες που αναφέρθηκαν. Έτσι η μελέτη της 

μεταφοράς των σωματιδίων καθίσταται ακόμη δυσκολότερη, ενώ μάλλον είναι ταχύτερη απ' 

ότι θεωρητικά υπολογίζεται (Hinds 2012). 

 

 

1.4.7. Επίδραση στην Ορατότητα 
 

Όπως έχει αναφερθεί παραπάνω, μια από τις πιο σημαντικές συνέπειες της 

ανθρωπογενούς αέριας ρύπανσης είναι η παραγωγή αιθαλομίχλης (haze), η οποία προκαλεί 

μείωση του οπτικού βάθους. Δύο παράγοντες συμμετέχουν στον υπολογισμό του οπτικού 

βάθους, η οπτική οξύτητα και η αντιπαραβολή (contrast). Η αντιπαραβολή   ορίζεται ως ο 

λόγος της φωτεινότητας του αντικειμένου    προς εκείνη που έχει στον ορίζοντα   , 

μειωμένος κατά μία μονάδα (Εξίσωση 1-1). 

             (1-1) 

Έχει, επίσης, προταθεί η εξίσωση Koschmieder (Deng et al. 2016) (Εξίσωση 1-2), 

  
        

 
 (1-2) 

όπου   είναι η αντιπαραβολή του αντικειμένου σε απόσταση L από τον παρατηρητή και 

εξαρτάται από το συντελεστή απορρόφησης και σκέδασης και ως εκ τούτου, από τον ίδιο 

συντελεστή εξαρτάται και το οπτικό βάθος (Deng et al. 2016, Finlayson-Pitts & Pitts Jr 1999). 

Το οπτικό βάθος κυμαίνεται συνήθως από εκατοντάδες μέτρα ή ορισμένα χιλιόμετρα για 

αστικές περιοχές, μέχρι κάποιες εκατοντάδες χιλιόμετρα σε απομακρυσμένες περιοχές. 

Όσον αφορά τις αστικές περιοχές, τα σωματίδια με διάμετρο στην περιοχή από 0.1 μέχρι 1 

μm φαίνεται να συμμετέχουν πιο έντονα στη σκέδαση του φωτός (McMurry 2000).  

Όσον αφορά την απορρόφηση του φωτός από τα σωματίδια, αυτή κατά το 

μεγαλύτερο μέρος της πραγματοποιείται από τον μαύρο άνθρακα (Black Carbon, ή BC) και 

πρακτικά ορίζεται ως το κλάσμα του αερολύματος το οποίο είναι αδιάλυτο σε οργανικούς 

διαλύτες και δεν οξειδώνεται σε θερμοκρασίες κάτω των 400°C (Penner & Novakov 1996). Οι 

κύριες πηγές μαύρου άνθρακα στην ατμόσφαιρα είναι οι πυρκαγιές δασικών εκτάσεων και η 

λειτουργία πετρελαιομηχανών, με αποτέλεσμα, σε περιοχές που η συνεισφορά τέτοιων 

πηγών είναι σημαντική, η απορρόφηση του φωτός να είναι έντονη. Η απορρόφηση του φωτός 
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από τα σωματίδια αναμένεται να οδηγήσει σε θέρμανση της ατμόσφαιρας, ιδιαίτερα σε 

ρυπασμένες αστικές περιοχές (Seinfeld & Pandis 2012).  

 

 

1.4.8. Επίδραση των Ατμοσφαιρικών Σωματιδίων στο Κλίμα 
 

Μια από τις πιο σημαντικές ιδιότητες των σωματιδίων της ατμόσφαιρας είναι η 

ικανότητα τους να διασπείρουν το ηλιακό φως. Η διάμετρος των περισσότερων σωματιδίων 

είναι περίπου της τάξεως του μήκους κύματος του ορατού φωτός, με αποτέλεσμα να έχουμε 

σκέδαση Mie. Όσο η διάμετρος των σωματιδίων λαμβάνει μικρότερες τιμές, τόσο η διάχυση 

του φωτός προσεγγίζει την περίπτωση διάχυσης κατά Reyleigh. Η ένταση της σκέδασης κατά 

Mie είναι μια πολυμεταβλητή συνάρτηση που εξαρτάται από το μήκος κύματος του φωτός, το 

μέγεθος και τη σύσταση του σωματιδίου, καθώς και τη γωνία σκέδασης. Για σφαιρικού 

σχήματος σωματίδια, γνωστής σύστασης και μεγέθους, η θεωρία Mie είναι ικανή να 

προβλέψει το ποσό του εισερχομένου φωτός που σκεδάζεται προς διάφορες κατευθύνσεις. 

Έτσι, μπορεί να υπολογιστεί το ποσό του φωτός που επιστρέφει πίσω στο διάστημα, κάτι που 

είναι ένας πολύ σημαντικός παράγοντας όσον αφορά τα άμεσα αποτελέσματα των 

αερολυμάτων στο παγκόσμιο κλίμα. Το αποτέλεσμα αυτό της ψύξης λόγω επιστροφής μέρους 

της ηλιακής ακτινοβολίας προς το διάστημα αποκαλείται ως "whitehouse effect" (Hinds 2012). 

Το συνολικό αποτέλεσμα της σκέδασης εξαρτάται και από την επιφάνεια που 

προσπίπτει το εισερχόμενο φως. Έτσι εάν πρόκειται για «σκούρα» επιφάνεια, όπως είναι η 

επιφάνεια των ωκεανών για παράδειγμα, έχουμε ψύξη καθώς η σκέδαση που προκαλείται από 

τα σωματίδια αυξάνει την ανακλαστικότητα της περιοχής. Ωστόσο, εάν η επιφάνεια έχει ήδη 

υψηλό δείκτη ανακλαστικότητας, μεγαλύτερο του 0.5, όπως επί παραδείγματι συμβαίνει στην 

περίπτωση μιας χιονισμένης επιφάνειας, τότε η σκέδαση από τα σωματίδια μπορεί να 

οδηγήσει στη μείωση του καθαρού ποσού ανάκλασης. Η αιτία του γεγονότος αυτού είναι ότι 

μέρος του φωτός που ανακλάται από την επιφάνεια, υπόκειται σε νέα ανάκλαση από τα 

σωματίδια της ατμόσφαιρας, με αποτέλεσμα να κινηθεί εκ νέου προς την γη με άμεση 

συνέπεια την απορρόφηση μέρος αυτού από τα σωματίδια (και τα αέρια) της ατμόσφαιρας. 

Αυτή η αυξημένη πιθανότητα απορρόφησης του φωτός εξαιτίας των αποτελεσμάτων της 

πολλαπλής σκέδασης συνεπάγεται μια μείωση στην ανακλαστικότητα και άρα έναν θετικό 

παράγοντα όσον αφορά το ισοζύγιο της ενεργειακής διαταραχής στην επιφάνεια της γης. 

Πέρα από τη σκέδαση, ενδέχεται σε ορισμένες περιπτώσεις τα αερολύματα της ατμόσφαιρας 

να απορροφούν την εισερχόμενη ηλιακή ακτινοβολία. Σημαντικό ρόλο στο φαινόμενο αυτό 

φαίνεται να έχει η χημική σύσταση των σωματιδίων. Η ακτινοβολία που απορροφάται 

μετατρέπεται σε θερμική ενέργεια που συμμετέχει στη θέρμανση της τροπόσφαιρας, κάτι που 

επηρεάζει τη γενική κυκλοφορία στην ατμόσφαιρα (Kaye et al. 1992). 

Τα σωματίδια στοιχειακού άνθρακα φαίνεται να απορροφούν την ηλιακή ακτινοβολία, 

ωστόσο, επειδή είναι περιορισμένες ακόμα οι γνώσεις σχετικά με τη φύση και τη σύσταση των 

οργανικών αερολυμάτων και το ποσό της απορρόφησης της ηλιακής ακτινοβολίας είναι μικρό 

σε σχέση με αυτό που απορροφάται από τον στοιχειακό άνθρακα, συνήθως η ανάλυση 

εστιάζεται μονάχα στη συνεισφορά του στοιχειακού άνθρακα στην απορρόφηση της 
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εισερχόμενης από το διάστημα ηλιακής ακτινοβολίας. Η παρουσία σύννεφων ενδέχεται να 

επηρεάσει το ποσό της απορροφούμενης ηλιακής ακτινοβολίας (Liao & Seinfeld 1998).  

Συνοψίζοντας, τα αερολύματα που περιέχουν χημικές ουσίες που είναι ικανές να 

απορροφήσουν την ηλιακή ακτινοβολία, όπως είναι ο στοιχειακός άνθρακας και ορισμένες 

οργανικές ενώσεις, επηρεάζουν άμεσα το ισοζύγιο της ενεργειακής διαταραχής στην 

ατμόσφαιρα. Η απορρόφηση αυτή γενικά έχει ως αποτέλεσμα μια θετική ενεργειακή 

διαταραχή. Το φαινόμενο της απορρόφησης συμβαίνει ταυτόχρονα με το φαινόμενο της 

σκέδασης, το οποίο έχει ως αποτέλεσμα μια αρνητική ενεργειακή διαταραχή. Εν τέλει τα 

σωματίδια αυτά επηρεάζουν το ποσό της ηλιακής ακτινοβολίας που θα φτάσει στο κάτω 

μέρος της τροπόσφαιρας και το οποίο θα επηρεάσει και θα συμμετάσχει στη φωτοχημεία της 

ατμόσφαιρας της γης. Τέλος, όσον αφορά την απορρόφηση της υπέρυθρης ακτινοβολίας (IR) 

που εκπέμπεται από τη γη, αυτή μπορεί να συμβεί από σωματίδια σκόνης για παράδειγμα και 

οδηγεί σε μια θετική ενεργειακή διαταραχή. Βλέπουμε λοιπόν ότι συνολικά στην ατμόσφαιρα 

έχουμε τόσο θετικές όσο και αρνητικές ενεργειακές διαταραχές εξ αιτίας της σκέδασης και 

της απορρόφησης του φωτός. Μάλιστα με τη συνεχή βιομηχανοποίηση περιοχών, την 

αποψίλωση δασών, την αύξηση της αγροτικής παραγωγής και πλήθος άλλων ανθρώπινων 

δραστηριοτήτων έχουμε μια σταδιακή αύξηση της συγκέντρωσης των αιωρούμενων 

σωματιδίων στην ατμόσφαιρα, γεγονός που οδηγεί στη σημαντική συνεισφορά των 

σωματιδίων στις κλιματικές αλλαγές. Ωστόσο υπάρχουν πολλές δυσκολίες ώστε αυτές οι 

ποιοτικές παρατηρήσεις να μπορούν αξιόπιστα και με ακρίβεια να ποσοτικοποιηθούν. Πέρα 

από τα άμεσα αποτελέσματα στο ενεργειακό ισοζύγιο της ατμόσφαιρας λόγω της διάχυσης 

και της απορρόφησης του φωτός, τα σωματίδια επιδρούν και έμμεσα. Πολλές φορές η έμμεση 

αυτή επίδραση προκαλεί μεγαλύτερες μεταβολές στην ατμόσφαιρα σε σχέση με την άμεση 

επίδραση. Τα έμμεσα αποτελέσματα βασίζονται στη δυνατότητα που έχουν ορισμένα 

αερολύματα να δρουν ως πυρήνες συμπύκνωσης σύννεφου. Αυτό συνεπάγεται μεταβολή της 

συγκέντρωσης του πλήθους των σταγονιδίων στο σύννεφο καθώς και της κατανομής του 

μεγέθους τους, στοιχεία που καθορίζουν σημαντικά το ρυθμό κατακρήμνισής τους. 

Επιπρόσθετα, τέτοιες μεταβολές στα χαρακτηριστικά του σύννεφου θεωρείται ότι 

μεταβάλλουν τον χρόνο ζωής και το μέγεθος του. Τα σύννεφα μειώνουν την εισερχόμενη 

ηλιακή ακτινοβολία ανακλώντας ένα σημαντικό ποσό αυτής πίσω προς το διάστημα (κύριο 

αποτέλεσμα), αλλά σε μεγάλα ύψη μπορούν επίσης να οδηγήσουν σε θέρμανση της 

τροπόσφαιρας διαμέσου της αλληλεπίδρασης με την μεγάλου μήκους κύματος (υπέρυθρης) 

ηπειρωτικής θερμικής ακτινοβολίας που εκπέμπεται από τη γη προς το διάστημα. Επιπλέον 

υπάρχουν ορισμένα δεδομένα που δείχνουν ότι τα σύννεφα στην πραγματικότητα 

απορροφούν μεγαλύτερο ποσό ηλιακής ακτινοβολίας από αυτό που θεωρητικά αναμένεται. 

Τότε, οι συνέπειες στη θέρμανση της ατμόσφαιρας και στις διαδικασίες της ατμοσφαιρικής 

κυκλοφορίας θα είναι μεγαλύτερες σε σχέση με ότι πιστεύεται μέχρι σήμερα, διότι οι 

ανθρωπογενείς εκπομπές μπορούν να επηρεάσουν τις ιδιότητες των σύννεφων, που σημαίνει 

ότι μπορούν έμμεσα να επηρεάσουν το κλίμα σε παγκόσμια κλίμακα. Οι ανθρωπογενείς 

εκπομπές, όπως το SO2 και ένα πλήθος άλλων χημικών ειδών που συμμετέχουν στο 

σχηματισμό σωματιδίων στην ατμόσφαιρα, ενδεχομένως να συνεισφέρουν στη δημιουργία 

πυρήνων συμπύκνωσης σύννεφου (CCN) και έτσι έμμεσα να μπορούν να επηρεάσουν το 



Κεφάλαιο 1 – Εισαγωγή   25 

 

κλίμα. Η επίδραση των αερολυμάτων στην ετερογενή χημεία της ατμόσφαιρας είναι ιδιαίτερα 

σημαντική για τα αέρια θερμοκηπίου, αφού στις επιφάνειες των σωματιδίων είναι πολύ πιθανή 

η καταστροφή των σχετικά ευαίσθητων χημικά μορίων του όζοντος ή το σχηματισμό άλλων 

μορίων, όπως το Ν2Ο (Kleffmann et al. 1998, Wiesen et al. 1995).  

 

 

1.5. Ανθρακούχο Υλικό των Αιωρούμενων Σωματιδίων 
 

 

1.5.1. Εισαγωγικά Στοιχεία  
 

Το έντονο ερευνητικό ενδιαφέρον για το ανθρακούχο υλικό της αιωρούμενης 

σωματιδιακής ύλης οφείλεται στο γεγονός ότι αποτελεί ένα μεγάλο ποσοστό της μάζας των 

σωματιδίων. Το ανθρακούχο κλάσμα της αιωρούμενης σωματιδιακής ύλης αποτελείται από 

τον οργανικό άνθρακα (Organic Carbon, ή OC) και το στοιχειακό (Elemental Carbon, ή EC) ή 

μαύρο άνθρακα (black carbon, ή BC) ή γραφίτη. Ο EC έχει παρόμοια χημική δομή με το 

γραφίτη, απορροφά ισχυρά την ορατή ακτινοβολία και εκπέμπεται στην ατμόσφαιρα από τις 

καύσεις. Οι ιδιότητες του EC εξαρτώνται από τις πηγές εκπομπής και την ηλικία του 

ατμοσφαιρικού αερολύματος. Ο ολικός άνθρακας (Total Carbon, ή TC) ορίζεται ως το 

άθροισμα του EC με το OC (Rivas et al. 2015, Zhang et al. 2015). Τα ανθρακούχα συστατικά 

των σωματιδίων συνεισφέρουν στην απόσβεση του ορατού φωτός μέσω του σκεδασμού (EC) 

και της απορρόφησης (OC), επηρεάζοντας την ορατότητα και τη μεταφορά ακτινοβολίας 

μέσω της ατμόσφαιρας (Huang et al. 2012). Επιπλέον, τα ανθρακούχα συστατικά σε πολλές 

περιπτώσεις επηρεάζουν τις ιδιότητες των νεφών, δρώντας ως πυρήνες συμπύκνωσης 

νεφών (Spracklen et al. 2010).  

 

 

1.5.2. Οργανικός/Στοιχειακός Ά νθρακας (OC/EC) 
 

Ο οργανικός άνθρακας (OC) σχηματίζεται πρωτογενώς στην ατμόσφαιρα από πηγές 

καύσης και ως δευτερογενές οργανικό αερόλυμα. Πρωτογενείς πηγές εκπομπής θεωρούνται 

η ατελής καύση οργανικού υλικού, η εξάτμιση των καυσίμων, η αποικοδόμηση υλικών που 

περιέχουν άνθρακα, οι φυσικές εκπομπές από τη βλάστηση και οι βιογενείς διεργασίες των 

φυτών που περιέχουν ισοπρένιο, ενώ, δευτερογενώς, ο οργανικός άνθρακας σχηματίζεται 

από τη συμπύκνωση και την πυρήνωση προϊόντων χαμηλής τάσης ατμών που σχηματίζονται 

από αντιδράσεις φωτοοξείδωσης υδρογονανθράκων. Οι εκπομπές από τους σπόρους και τη 

γύρη φυτών, τη βλάστηση, τα ελαστικά, την οργανική ύλη του εδάφους, έχουν ως 

αποτέλεσμα τον πρωτογενή σχηματισμό αδρών σωματιδίων OC (Viidanoja et al. 2002). Η 

επαναιώρηση σκόνης δρόμου, λόγω της πυκνής κυκλοφορίας των οχημάτων, αυξάνει τη 

συγκέντρωση του πρωτογενούς οργανικού άνθρακα στην ατμόσφαιρα (Amato et al. 2013). Ο 

στοιχειακός άνθρακας (EC) είναι πρωτογενής ρύπος και εκλύεται από την ατελή καύση υγρών 
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και στερεών καυσίμων και βιολογικού υλικού (πυρόλυση). Σημαντικές πηγές εκπομπής στην 

ατμόσφαιρα αποτελούν η καύση πετρελαίου και ξύλου και οι μηχανές εσωτερικής καύσης, 

ενώ η παρουσία του περιορίζει την ορατότητα της ατμόσφαιρας, καθώς απορροφά το φως και 

επηρεάζει και τις κλιματολογικές συνθήκες. Η υγρή και η ξηρή απόθεση αποτελούν τις 

διεργασίες απομάκρυνσης από την ατμόσφαιρα, καθώς δεν αποικοδομείται. Ανάλογα με τις 

μετεωρολογικές συνθήκες, η διάρκεια ζωής του EC κυμαίνεται από ημέρες έως και 

εβδομάδες. Η ικανότητα απορρόφησης του φωτός από τον EC, εξαρτάται από το μέγεθος, το 

σχήμα, τη σύσταση και την ανάμειξη με άλλα είδη αερολυμάτων. Τα σωματίδια που περιέχουν 

EC, αμέσως μετά την εκπομπή τους, αναμειγνύονται με τα προϋπάρχοντα σωματίδια της 

ατμόσφαιρας και έτσι, μετά την εκπομπή, διάφορες διεργασίες στην ατμόσφαιρα, όπως η 

συσσωμάτωση, η εξάτμιση ατμών και οι διεργασίες σχηματισμού νεφών, συνδυάζουν τον EC 

με άλλα χημικά συστατικά, αυξάνοντας το μέγεθος των σωματιδίων του (Querol et al. 2009).  

Υψηλές συγκεντρώσεις OC έχουν ανιχνευθεί σε αστικές περιοχές, λόγω της 

εκτεταμένης χρήσης πετρελαιοκίνητων και βενζινοκίνητων οχημάτων, ενώ σε παγκόσμια 

κλίμακα η καύση βιομάζας αποτελεί τη σημαντικότερη πηγή εκπομπής του (Huang & Yu 2008). 

Υψηλότερες ήταν οι συγκεντρώσεις του EC σε αστική σε σχέση με παράκτια περιοχή (Duarte 

et al. 2008). Υψηλότερες συγκεντρώσεις OC σε εσωτερικούς χώρους και EC σε εξωτερικούς 

αντιστοίχως αναφέρουν πολλοί ερευνητές (Na & Cocker 2005). Οι υψηλότερες 

συγκεντρώσεις του EC την ψυχρή περίοδο σε περιοχή αστικού υποβάθρου αποδόθηκαν στη 

μικρή απομάκρυνση των αερολυμάτων μέσω των διεργασιών της διασποράς και της υγρής 

απόθεσης (Huang & Yu 2008). Υψηλότερες τιμές OC και EC την ψυχρή, σε σχέση με τη θερμή 

περίοδο, αναφέρουν οι Paraskevopoulou et al. (2014) σε μακράς κλίμακας μελέτη στην αστική 

περιοχή της Αθήνας, ενώ υψηλότερες ήταν οι συγκεντρώσεις του OC και στις δύο περιόδους. 

Με βάση τους Offenberg and Baker (2000), οι συγκεντρώσεις του OC είναι υψηλότερες σε 

σύγκριση με του EC, ανεξαρτήτως σωματιδιακού μεγέθους. Ο λόγος του οργανικού προς το 

στοιχειακό άνθρακα (OC/EC) χρησιμοποιείται συχνά ως δείκτης προέλευσης των 

ανθρακούχου υλικού των αιωρούμενων σωματιδίων, καθώς τιμές λόγου μεγαλύτερες του 2, 

θεωρείται ότι αποτελούν ένδειξη σχηματισμού δευτερογενούς αερολύματος, ενώ, σε γενικές 

γραμμές στις αστικές περιοχές, οι τιμές του λόγου κυμαίνονται από 1 μέχρι 4. Ο λόγος OC/EC 

και ο ρυθμός εκπομπής τους διαφοροποιούνται ανάλογα με την πηγή εκπομπής και τους 

μετεωρολογικούς παράγοντες (Kumar & Yadav 2016). Στην περίπτωση που οι τιμές του λόγου 

είναι χαμηλές, ερευνάται η συσχέτιση των συγκεντρώσεων OC και EC και αν η συσχέτιση 

είναι ισχυρή, το υψηλότερο ποσοστό του OC, αποδίδεται σε ανθρωπογενείς εκπομπές, όπως 

και η υψηλή τιμή του EC. Για τον υπολογισμό του δευτερογενούς οργανικού άνθρακα, έχει 

προταθεί η Εξίσωση 1-3:  

                 
  

  
    (1-3) 

όπου       ο δευτερογενής οργανικός άνθρακας,  
  

  
    ο λόγος του πρωτογενώς 

σχηματιζόμενου οργανικού και στοιχειακού άνθρακα και       ο συνολικός οργανικός 

άνθρακας (Cabada et al. 2004). Στην περίπτωση εκείνη, όπου τα αιωρούμενα σωματίδια με 

μικρό λόγο OC/EC περιέχουν κυρίως πρωτογενή οργανικό άνθρακα, επομένως η 
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συγκέντρωση του δευτερογενούς οργανικού άνθρακα μπορεί να υπολογιστεί από την 

Εξίσωση 1-4: 

                 
  

  
     (1-4) 

όπου  
  

  
     αντιστοιχεί το ελάχιστο του λόγου οργανικού προς στοιχειακού άνθρακα 

(Wang et al. 2016).  

Επιπροσθέτως, ο λόγος OC/EC χρησιμοποιείται για την ταυτοποίηση των πηγών 

εκπομπής των αιωρούμενων σωματιδίων στην ατμόσφαιρα. Μικρές τιμές αποτελούν ένδειξη 

των εκπομπών από την κυκλοφορία των οχημάτων. Σε περιοχή με πυκνή κυκλοφορία 

οχημάτων (Gnauk et al. 2008), ο λόγος OC/EC ήταν περίπου 0.3 ενώ και σε μετρήσεις που 

πραγματοποιήθηκαν σε τούνελ (Huang et al. 2006), ο λόγος OC/EC βρέθηκε ίσος με 0.57, 

δηλώνοντας τη σημαντική συνεισφορά του EC από τα πετρελαιοκίνητα οχήματα, ενώ τιμές 

OC/EC ίσες με 2.6 και 2.4 για τα λεπτά και τα χονδρά σωματίδια, αντίστοιχα, επιδεικνύουν 

δευτερογενή σχηματισμό οργανικού άνθρακα. Σύμφωνα δε, με μια ομάδα ερευνητών (Lin & 

Tai 2001), η μεταφορά πτητικών οργανικών ενώσεων από την αέρια στη σωματιδιακή φάση 

συνέβαλε στο σχηματισμό δευτερογενούς οργανικού άνθρακα κατά 40% και 32.4% στα μικρά 

και στα μεγάλα σωματίδια, αντιστοίχως, ενώ τιμές λόγου EC/TC από 0.25 μέχρι 0.38 

χαρακτηρίζουν τις εκπομπές των πηγών καύσεων.  

 

 

1.5.3. Κατανομή Κατά Μέγεθος του Οργανικού (OC) και Στοιχειακού (EC) Ά νθρακα στα 
Αιωρούμενα Σωματίδια  

 

Ενώ από τις εκπομπές των οχημάτων σχηματίζονται μικρά αποκλειστικά σωματίδια, ο 

OC από τις βιογενείς εκπομπές πιθανώς να αποτελείται από πρωτογενή μεγάλα σωματίδια 

(βακτήρια, μύκητες) ή από δευτερογενή σωματίδια μικρότερου μεγέθους που σχηματίζονται 

από αέριες πρόδρομες ουσίες. Σε περιοχή με πυκνή κυκλοφορία οχημάτων, ποσοστό 80% του 

EC βρέθηκε κατανεμημένο στα μικρά σωματίδια (Gnauk et al. 2008). Οι Miguel et al (2004) 

παρατήρησαν ένα μέγιστο στην κατανομή του EC στα σωματίδια διαμέτρου 0-0.18 μm, τόσο 

στην ψυχρή όσο και στη θερμή περίοδο σε περιοχή αστικού υποβάθρου του Claremont στην 

Καλιφόρνια των ΗΠΑ. Το ίδιο μέγιστο διαπιστώθηκε και για τον OC την ψυχρή περίοδο, ενώ 

την άνοιξη υπήρξε και δεύτερο στα σωματίδια μεγέθους 2.5-10 μm. Κατανομή OC και EC με 

ένα μέγιστο σε σωματίδια μεγέθους <1.4 μm διαπιστώθηκε σε αγροτική περιοχή, ενώ στην 

αστική περιοχή παρατηρήθηκε μία ακόμη κορυφή σε σωματίδια >12.2 μm (Offenberg & Baker 

2000). Σε μια άλλη αστική και αγροτική περιοχή το υψηλότερο ποσοστό του EC κατανεμήθηκε 

στα σωματίδια <0.49 μm, ενώ, αντιστοίχως, του OC στα σωματίδια μεγέθους 0.49-0.95 μm 

(Duarte et al. 2008). Στην ίδια μελέτη αναφέρθηκαν υψηλότερες συγκεντρώσεις EC σε αστική, 

σε σύγκριση με παράκτια περιοχή, ενώ και στις δύο περιοχές το υψηλότερο ποσοστό του EC 

κατανεμήθηκε στα σωματίδια <0.49 μm και ο OC προσδιορίστηκε σε υψηλότερες 

συγκεντρώσεις στα σωματίδια 0.49-0.95 μm. Σε περιοχή μακριά από τον κύριο οδικό ιστό, 

αναφορικά με την κατανομή του OC, διαπιστώθηκε ένα μέγιστο στα σωματίδια μεγέθους 0.4-

0.65 μm, την ψυχρή περίοδο, το οποίο αποδόθηκε στην ανάπτυξη των σωματιδίων από 
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διεργασίες που λαμβάνουν χώρα στην υγρή φάση (droplet mode), ενώ παρατηρήθηκε 

μετατόπιση στο σωματιδιακό κλάσμα 0.26-0.4 μm, τη θερμή περίοδο. Επιπλέον, η 

συγκέντρωση του OC αυξήθηκε σημαντικά τη συγκεκριμένη περίοδο στα σωματίδια 

μικρότερου μεγέθους, εξαιτίας πρωτογενών εκπομπών από την κυκλοφορία και ανάπτυξης 

σωματιδίων στην περιοχή πυρήνωσης, μέσω διεργασιών μεταξύ της αέριας και της 

σωματιδιακής φάσης, ενώ, αντιθέτως, η κατανομή του EC στην ίδια περιοχή κατά τις δύο 

περιόδους δειγματοληψίας παρουσίασε μέγιστο στο σωματιδιακό κλάσμα 0.4-0.65 μm. Σε 

αγροτική περιοχή, υπήρξε ένα μέγιστο στην κατά μέγεθος κατανομή του EC στην περιοχή 

των μικρών σωματιδίων, τόσο κατά την ψυχρή, όσο και τη θερμή περίοδο. Αντίθετα, μέγιστο 

στην περιοχή Aitken παρατηρήθηκε στην κατά μέγεθος κατανομή του OC το χειμώνα, λόγω 

μεταφοράς σωματιδίων από την αέρια στη σωματιδιακή φάση, ενώ υψηλές εμφανίστηκαν οι 

συγκεντρώσεις OC στα συγκεκριμένα σωματίδια (Wan et al. 2015). Σε αυτό το σημείο αξίζει να 

σημειωθεί ότι μετά από μία βροχόπτωση, απομακρύνονται τα γηρασμένα και κατά συνέπεια 

μεγαλύτερα σωματίδια, ενώ είναι πιθανή η παραμονή στην ατμόσφαιρα νεοεκπεμπομένων 

σωματιδίων μικρού μεγέθους, από τις εκπομπές από την κυκλοφορία των οχημάτων (Huang & 

Yu 2008). 

 

 

1.6. Αιωρούμενα Σωματίδια και Υγεία 
 

 

1.6.1. Ά μεσες-Έμμεσες Δυσμενείς Επιδράσεις στον Ά νθρωπο 
 

Τα αιωρούμενα σωματίδια είναι ένας σημαντικός ρύπος του ατμοσφαιρικού αέρα των 

πόλεων, ο οποίος είναι συνδεδεμένος με ποικίλες επιδράσεις στην υγεία του ανθρώπου. Η 

ιδιότητα που έχουν να διεισδύουν (Πίνακας 1-3) μέσω της αναπνευστικής οδού στο 

τραχειοβρογχικό δέντρο, τα βρογχιόλια και τις πνευμονικές κυψελίδες, δημιουργεί σοβαρά 

αναπνευστικά προβλήματα και αυξημένους κινδύνους καρδιαγγειακών παθήσεων (Salma et 

al. 2002). Όσο μικρότερα είναι τα σωματίδια, τόσο βαθύτερα εισχωρούν στο αναπνευστικό 

σύστημα του ανθρώπου. Γενικά, σωματίδια με μέγεθος μεγαλύτερο από 10μm δεν εισχωρούν 

στο κατώτερο αναπνευστικό σύστημα, ενώ τα μικρότερα από 10μm σωματίδια μπορούν να 

προκαλέσουν σοβαρές ασθένειες στο αναπνευστικό ή να επιδεινώσουν τα συμπτώματα 

ευαίσθητων ομάδων του πληθυσμού. Ομάδες υψηλού κινδύνου αποτελούν οι ηλικιωμένοι, τα 

παιδιά και τα άτομα που πάσχουν από άσθμα και άλλες καρδιαγγειακές παθήσεις (Wilson & 

Spengler 1996). 

Η ισχυρή συσχέτιση μεταξύ των λεπτών σωματιδίων και των δυσμενών επιδράσεων 

στην ανθρώπινη υγεία, οφείλεται στο ότι πολλές από τις τοξικές ουσίες που προέρχονται από 

διαδικασίες καύσης περιέχονται στο κλάσμα μεγέθους τους και στην ικανότητα τους να 

φτάσουν τα περιφερειακά μέρη της αναπνευστικής οδού και να προκαλέσουν οξειδωτικό 

στρες και φλεγμονές (Εικόνα 1-2).  
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Πίνακας 1–3. Ικανότητα αναπνευστικής διείσδυσης αιωρούμενων σωματιδίων, ανάλογα με το μέγεθος 

τους [πηγή: Finlayson-Pitts and Pitts Jr (1999)] 

Διάμετροι σωματιδίων (μm) Ικανότητα αναπνευστικής διείσδυσης 

>11.0  Δεν διεισδύουν στο αναπνευστικό σύστημα 

7.0-11.0 εισχωρούν στη ρινική κοιλότητα 

4.7-7.0 Εισχωρούν στο φάρυγγα 

3.3-4.7 Εισχωρούν στην τραχεία και την αρχή των βρόγχων 

2.1-3.3 Εισχωρούν στο μέσον των βρόγχων 

1.1-2.1 Εισχωρούν στα τελευταία τμήματα των βρόγχων 

0.65-1.1 Εισχωρούν στα βρογχιόλια 

0.43-0.65 Εισχωρούν στις κυψέλες των πνευμόνων 

 

Επιδημιολογικά δεδομένα που πραγματοποιήθηκαν από τις αρχές της δεκαετίας του 

‘90 κατέδειξαν την αμεσότητα της σχέσης που υπάρχει ανάμεσα στη ρύπανση που 

δημιουργείται από αιωρούμενα σωματίδια και την ημερήσια θνησιμότητα, κατά τη διάρκεια 

επεισοδίων ατμοσφαιρικής ρύπανσης σε σχέση με το SO2, τα NOx, τα όξινα αερολύματα και 

άλλους ρύπους (Dockery & Pope 1994).  

 

 
Εικόνα 1–2. Μεγέθη σωματιδίων και συστατικά τους [πηγή: Kim et al. (2015)] 

 

 

1.6.2. Επιδημιολογικές Μελέτες 
 

Οι επιδημιολογικές μελέτες εξετάζουν τη σχέση ανάμεσα στην έκθεση του 

ανθρώπινου οργανισμού σε ένα ρυπογόνο παράγοντα και τα αποτελέσματα που προκαλεί 

αυτή η έκθεση στην υγεία του. Δεδομένου ότι οι μελέτες αυτές πραγματοποιούνται απευθείας 

σε ανθρώπους που εκτίθενται σε πραγματικές εκπομπές ατμοσφαιρικών ρύπων, οι 

πληροφορίες που παρέχουν είναι ευρέως εφαρμόσιμες. Επιπλέον, μπορούν να εκτιμήσουν τις 

μη αντιστρεπτές επιδράσεις στην ανθρώπινη υγεία, όπως είναι οι δυσμενείς επιπτώσεις στην 

πνευμονική λειτουργία και η θνησιμότητα (Bascom et al. 1996). Η άντληση των πληροφοριών 

αυτών, εξάλλου, είναι δυνατό να λαμβάνει χώρα από πιο ευαίσθητα άτομα, όπως οι ασθενείς 
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με άσθμα ή άλλες χρόνιες αναπνευστικές παθήσεις (Cohen et al. 2005). Ιδιαίτερα την 

τελευταία πεντηκονταετία, εντυπωσιακές αυξήσεις στη νοσηρότητα και τη θνησιμότητα κατά 

τη διάρκεια πολλών επεισοδίων ατμοσφαιρικής ρύπανσης, κατέδειξαν ότι οι ατμοσφαιρικοί 

ρύποι που προέρχονταν από τη βαριά βιομηχανία και τις καύσεις ενώσεων του άνθρακα σε 

αστικές περιοχές ήταν επιβλαβείς για τη δημόσια υγεία. Στις αρχές της δεκαετίας του ‘90, 

πολυάριθμες επιδημιολογικές μελέτες ανέφεραν ότι η αυξημένη θνησιμότητα και άλλες 

σοβαρές επιδράσεις στην υγεία, είχαν άμεση σχέση με μικρά σωματίδια που παράγονταν από 

καύσεις ορυκτών καυσίμων (Pope et al. 2002). Οι αναφερόμενες επιδράσεις στην υγεία οι 

οποίες σχετίζονται με τα αιωρούμενα σωματίδια είναι θνησιμότητα, αυξημένη χρήση 

νοσοκομείων (εισαγωγές, επείγοντα περιστατικά), αυξημένα συμπτώματα πνευμονίας και 

επιδείνωση χρόνιων πνευμονικών παθήσεων, επιδείνωση του άσθματος (κρίσεις, εισαγωγές, 

επείγοντα περιστατικά), αυξημένα αναπνευστικά συμπτώματα (βήχας, προβλήματα της 

ανώτερης και κατώτερης αναπνευστικής οδού) και μείωση της πνευμονικής λειτουργίας 

(Anderson 2009, Dominici et al. 2006). Παράλληλα, οι προοπτικές διαφόρων μελετών που 

έχουν γίνει μέχρι τώρα, παρέχουν ενδείξεις ότι οι μακροχρόνιες επιδράσεις είναι 

σημαντικότερες με βράχυνση του προσδόκιμου επιβίωσης, καθώς και την πρόκληση πολλών 

πρόωρων θανάτων και ημερών με περιορισμένη δραστηριότητα ετησίως (Dockery & Pope 

1994). Σε πρόσφατη πανευρωπαϊκή μελέτη (Pedersen et al. 2013), χρονικώς σταθμισμένα 

δεδομένα μετρήσεων πεδίου ΡΜ2.5, ΡΜ10 και ΡΜ2.5-10, τα οποία ελήφθησαν σε συγκεκριμένο 

χρονικό διάστημα (2009-2012) μέσω εφαρμογής αντίστοιχων χωρο-χρονικών μοντέλων 

χρήσης γης (Land Use Regression models, LUR), συσχετίστηκαν με δεδομένα όπως το φύλο ή 

το βάρος ενός νεογέννητου βρέφους και η περίοδος κύησης με έναν ευρύτατο (74,178 

συνολικά) πληθυσμό ζεύγους μητέρας-παιδιού, ο οποίος εντάσσεται σε 14 επιμέρους μελέτες 

κοόρτης από 12 ευρωπαϊκές χώρες (συμπεριλαμβανομένης και της Ελλάδας, με 2 

αντίστοιχους πληθυσμούς που αφορούν την Κρήτη και την Αθήνα) και βρέθηκε, μεταξύ 

άλλων, ότι, αύξηση μόλις 5 και 10 μg m-3 των επιπέδων ΡΜ2.5 και ΡΜ10, αντίστοιχα, κατά τη 

διάρκεια της εγκυμοσύνης, σχετίζεται με αυξημένο κίνδυνο χαμηλού βάρους στα νεογέννητα 

βρέφη, ενώ παρόμοιο κίνδυνο βρέθηκε να αντιμετωπίζουν πληθυσμοί σε περιοχές με 

χαμηλότερα επίπεδα ΡΜ2.5 (λιγότερο από 20 μg m-3 ετήσια μέση τιμή), έστω και αν αυτά 

καταγράφονται κάτω από το θεσπισμένο όριο που έχει θέσει η Ευρωπαϊκή Επιτροπή (25 μg  

m-3 ετήσια σταθμισμένη μέση τιμή), καθιστώντας επιτακτική την ανάγκη επανεκτίμησης των 

ορίων αυτών (Pedersen et al. 2013).  

 

 

1.6.2.1. Βραχυχρόνια Θνησιμότητα 

 

Μερικές από τις πιο χαρακτηριστικές μελέτες που αναφέρονται στις επιδράσεις που 

έχει στην ανθρώπινη υγεία η σωματιδιακή ρύπανση, είναι εκείνες που αναφέρονται στη 

βραχυχρόνια θνησιμότητα (short-term mortality) (Katsouyanni et al. 2001). Οι μελέτες αυτές 

καταγράφουν τις μεταβολές στον αριθμό των ημερησίων θανάτων που σχετίζονται με 

απότομες αλλαγές στη συγκέντρωση των αιωρούμενων σωματιδίων (Πίνακας 1-4). Λόγω των 

διαφορετικών μεθόδων που χρησιμοποιήθηκαν, η σύγκριση των αποτελεσμάτων είναι 
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δύσκολη, ωστόσο από τις περισσότερες από αυτές προκύπτει ότι αύξηση των ΡΜ10 κατά 10 

μg m-3 συσχετίζεται με μια αύξηση στην ημερήσια θνησιμότητα κατά 0.5-1% και ότι η 

θερμοκρασία και η σχετική υγρασία μιας περιοχής δε μεταβάλλει τη θετική συσχέτιση που 

υπάρχει ανάμεσα στα αιωρούμενα σωματίδια και τη θνησιμότητα. 

 

Πίνακας 1–4. Επιλεγμένες επιδημιολογικές μελέτες για τη βραχυχρόνια επίδραση της ρύπανσης από 

αιωρούμενα σωματίδια στην ανθρώπινη θνησιμότητα [πηγή: Valavanidis et al. (2008)]. 

Αναφορά 
Περιοχή 

μελέτης 
Σύνοψη αποτελεσμάτων 

Saldiva et 

al. (1995) 

Sao Paolo 

Βραζιλία 

Η θνησιμότητα των ηλικιωμένων ήταν σχετιζόμενη με τα ΡΜ10, NOx, SO2 και 

CO. Μόνο η συσχέτιση όμως με τα ΡΜ10 ήταν ανεξάρτητη των άλλων ρυπαντών. 

Wordley et 

al. (1997) 

Birmingham 

United 

Kingdom 

Με βάση τις εισαγωγές σε νοσοκομεία της περιοχής τη διετία 1992-1994, προέκυψε 

ότι αύξηση των ΡΜ10 κατά 10 μg m-3 αυξάνει την ολική θνησιμότητα από 

καρδιοαναπνευστικές παθήσεις κατά 1.1%. 

Laden et al. 

(2000) 

Έξι πόλεις στις 

ανατολικές 

ΗΠΑ 

Αύξηση των ΡΜ2.5 κατά 10 μg m-3: α)προερχόμενα από κινητές πηγές 

εκπομπής προκαλούν αύξηση της ημερήσιας θνησιμότητας κατά 3.4%, 

β)προερχόμενα από καύση γαιάνθρακα προκαλούν αύξηση της ημερήσιας 

θνησιμότητας κατά 1.1%. 

Wong et al. 

(2002) 

Hong Kong 

Κίνα 

Σημαντική συσχέτιση υπήρξε ανάμεσα στην αύξηση της συγκέντρωσης των 

PM10 και την ημερήσια θνησιμότητα σε μελέτη το διάστημα 1995-1998. Για αύξηση 

των ΡΜ10 κατά 10 μg m-3 αέρα ο συντελεστής θνησιμότητας RR (Relative Risk) για 

τις παθήσεις του αναπνευστικού συστήματος είναι 1,008, ενώ για το χρόνιο 

αναπνευστικό σύνδρομο 1,034. 

Peng et al.  

(2005) 

100 πόλεις 

των ΗΠΑ 

Αύξηση της συγκέντρωσης των ΡΜ10 κατά 10 μg m-3 σε 1 ημέρα, συσχετίστηκε 

με αύξηση της ημερήσιας θνησιμότητας κατά 0.15% το χειμώνα, 0.14% το 

φθινόπωρο και την άνοιξη και κατά 0.36% το καλοκαίρι. 

Vardavas et 

al. (2010) 

5 πόλεις στην 

Ελλάδα 

Ο καπνός από το τσιγάρο αποτελεί τον σημαντικότερο παράγοντα ρύπανσης 

εσωτερικών χώρων, ειδικότερα σε καφέ και εστιατόρια, ενώ η έκθεση σε PM2.5 

αποτελεί τον κύριο λόγο αύξησης του καρκίνου της τραχείας και καρδιοαγγειακών 

νοσημάτων. 

 

 

1.6.2.2. Μακροχρόνια Θνησιμότητα 

 

Τα αποτελέσματα της μακροχρόνιας θνησιμότητας (long-term mortality) λόγω χρόνιας 

έκθεσης σε σωματιδιακή ρύπανση έχουν μελετηθεί, χρησιμοποιώντας δυο βασικά σχέδια 

μελέτης, το σύνολο του πληθυσμού, παρόλο που με αυτή τη μέθοδο μπορούν να εξαχθούν 

γενικά συμπεράσματα, δεν απεικονίζοντα τα δημογραφικά και κοινωνικο-οικονομικά 

χαρακτηριστικά των ατόμων που μετέχουν σε αυτή, ούτε και οι επιμέρους κίνδυνοι για την 

υγεία τους που προκαλούνται από καθημερινές τους συνήθειες (Pope et al. 2002) και ένα 

ορισμένο υποσύνολο ατόμων, λαμβάνοντας υπόψη το φύλο, την ηλικία τους, το επάγγελμα 

τους και τις καθημερινές τους συνήθειες, κυριότερη από τις οποίες είναι το κάπνισμα (Hoek et 

al. 2013).  
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Πίνακας 1–5. Επιλεγμένες επιδημιολογικές μελέτες για τη μακροχρόνια επίδραση της ρύπανσης από 

αιωρούμενα σωματίδια στην ανθρώπινη θνησιμότητα [πηγή: Valavanidis et al. (2008)] 

Αναφορές Περιοχές μελέτης Σύνοψη αποτελεσμάτων 

Pope et al. 

(2002) 

Αστικές περιοχές 

των ΗΠΑ 

Για κάθε αύξηση 10 μg m-3 PM2.5, προκαλείται αύξηση 4% της ολικής 

θνησιμότητας, 6% των καρδιοπνευμονικών νοσημάτων, 8% του καρκίνου του 

πνεύμονα 

Pope et al. 

(2004) 

Μεγαλοπόλεις 

των ΗΠΑ 

Μακροχρόνια έκθεση σε PM, συσχετίστηκε με θνησιμότητα σε ισχαιμικά 

καρδιακά επεισόδια και καρδιακή ανεπάρκεια. Αύξηση 10 μg m-3 στη 

συγκέντρωση των PM, προκάλεσε αύξηση 8-18% στον κίνδυνο θνησιμότητας. 

Cohen et al. 

(2005) 

14 περιοχές 

παγκόσμια 

Τα PM2.5 ευθύνονται για το 3.5% των θανάτων από καρδιοαναπνευστικές 

παθήσεις, για το 5% από τον καρκίνο της τραχείας και των βρόγχων και το 1% 

από οξέα αναπνευστικά επεισόδια σε παιδιά κάτω των 5 ετών. 

Laden et al. 

(2006) 
Cambridge, ΗΠΑ 

Μείωση της συγκέντρωσης των PM2.5 κατά 10 μg m-3, μείωσε τον RR στην τιμή 

0.73. 

Analitis et al. 

(2006) 

29 πόλεις της 

Ευρώπης 

Αύξηση της συγκέντρωσης των PM10 κατά 10 μg m-3, σχετίζεται με αύξηση της 

θνησιμότητας 0.76% από καρδιοαγγειακές παθήσεις και 0.58% από 

αναπνευστικές παθήσεις. 

 

Οι κίνδυνοι θνησιμότητας βρέθηκαν να είναι περίπου 15-25% υψηλότεροι σε πόλεις 

με υψηλότερα επίπεδα συγκέντρωσης λεπτόκοκκων σωματιδίων σε σχέση με άλλες πόλεις με 

χαμηλότερα επίπεδα. Από τα αποτελέσματα προκύπτει ότι αύξηση των ΡΜ10 κατά 10 μg m-3 

συσχετίζεται με μια αύξηση στην ημερήσια θνησιμότητα κατά 3%. Οι μεγαλύτεροι συσχετισμοί 

έγιναν με θανάτους οφειλόμενους σε καρδιοπνευμονικές παθήσεις και σε καρκίνο του 

πνεύμονα ενώ μικρότεροι συσχετισμοί έγιναν με θανάτους προερχόμενους από άλλες αιτίες 

(Πίνακας 1-5). 

 

1.6.3. Μηχανισμοί Καρκινογένεσης από Αιωρούμενα Σωματίδια Καυσαερίων από 
Οχήματα 

 

Εξειδικευμένες in vitro και in vivo μελέτες έχουν γίνει με σωματίδια καυσαερίων που 

προέρχονται από μηχανές εσωτερικής καύσης πετρελαίου, εξαιτίας της παραγωγής 

εξαιρετικά μικροσκοπικών σωματιδίων με ισχυρές μεταλλαξιογόνες ιδιότητες και 

καταδεικνύουν ότι η αιθάλη αυτή προκαλεί αλλεργικές αντιδράσεις (Ring et al. 2001). 

ορμονικές διαταραχές, μείωση της σπερματογένεσης και προβλήματα στα οστά (Watanabe 

2005), πνευμονικές βλάβες, κυτταρικές μεταβολές, καθώς και κακοήθη νεοπλάσματα 

(Watanabe & Oonuki 1999). Συνοπτικά, υπάρχουν δύο γενικά αποδεκτοί μηχανισμοί, οι οποίοι 

εξηγούν την ανάπτυξη καρκίνου του πνεύμονα και άλλων τύπων καρκίνου, από την επίδραση 

των αιωρουμένων σωματιδίων, ένας γονοτοξικός και ένας μη γονοτοξικός μηχανισμός 

(Εικόνα 1-3). 
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Εικόνα 1–3. Διάγραμμα γονοτοξικού και μη-γονοτοξικού μηχανισμού καρκινογένεσης από αιωρούμενα 

σωματίδια, προερχόμενα από καυσαέρια αυτοκινήτων (πηγή: USEPA, 2002). 

 

Η επιστημονική κοινότητα γενικά συμφωνεί με το γεγονός ότι οι χημικές ενώσεις που 

υπάρχουν στο πετρέλαιο και είναι μεταλλαξιογόνες, μπορούν να δράσουν άμεσα μέσω 

γονοτοξικών μηχανισμών, ωστόσο, πειράματα που έγιναν σε ζώα κατέδειξαν ότι οι όγκοι 

στους πνεύμονες των ζώων, είναι αποτέλεσμα συνδυασμού γονοτοξικών και μη γονοτοξικών 

μηχανισμών, οι οποίοι δημιουργούν φλεγμονές και ανεξέλεγκτο κυτταρικό πολλαπλασιασμό 

και μπορεί να λάβει χώρα, όταν οι συγκεντρώσεις των σωματιδίων είναι υψηλές, οπότε 

μπορούν να προκαλέσουν μείωση του εύρους καθαρότητας και αύξηση του βάρους των 

πνευμόνων, οι οποίες συνοδεύονται από φλεγμονή και ίνωση (Heinrich et al. 2008). 

 

 

1.7. Έμμονοι Οργανικοί Ρυπαντές (POPs) 
 

1.7.1. Εισαγωγικά Στοιχεία  
 

Ως Έμμονοι Οργανικοί Ρυπαντές (Persistent Organic Pollutants, POPs) καλείται η 

ομάδα εκείνων των χημικών ενώσεων ,οι οποίες, εσκεμμένα ή ανεπίγνωστα, παράγονταν και 

εισάγονταν στο περιβάλλον. Επιπλέον, εξαιτίας της σταθερότητας των μορίων τους και των 

ιδιοτήτων της μεταφοράς τους σε μεγάλες αποστάσεις (Long Range Transport, LRT), είναι 

ανιχνεύσιμες παντού, ακόμα και σε περιοχές όπως ο αρκτικός κύκλος, χιλιόμετρα μακριά από 

τον τόπο παραγωγής και χρήσης τους. Εξαιτίας δε, της υψηλής λιποφιλίας τους, έχουν την 

τάση να βιοσυσσωρεύονται στα θηλαστικά, τα πτηνά και εν γένει στα είδη εκείνα που ανήκουν 

στην κορυφή της τροφικής αλυσίδας. Οι POP εμφανίζονται σε υψηλές συγκεντρώσεις στα 

τρόφιμα με υψηλό δείκτη λίπους, συμπεριλαμβανομένων των ψαριών, του κρέατος, των 
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αυγών και του γάλακτος, επομένως ιχνοποσότητες τους ανιχνεύονται και στο ανθρώπινο 

σώμα. Σοβαρές παθήσεις, εμβρυικές δυσμορφίες, φαινόμενα δυσλειτουργίας στο 

ανοσολογικό και αναπαραγωγικό σύστημα, ακόμα και μειωμένη αντίληψη, έχουν κατά καιρούς 

συσχετιστεί με την έκθεση του ανθρώπου σε αυτές τις ενώσεις (Xu et al. 2013). Η Συνθήκη 

της Στοκχόλμης (Stockholm Convention, SC) που αφορά τους POPs, η οποία 

πραγματοποιήθηκε υπό την επιμέλεια του Περιβαλλοντικού Προγράμματος των Ηνωμένων 

Εθνών (United Nations Environmental Program, ENEP) και αποτελεί παγκόσμια συνθήκη 

καταγραφής δεσμεύσεων που αφορά την ανθρώπινη υγεία και το περιβάλλον, υιοθετήθηκε 

τον Μάιο του 2001 και ήρθε σε εφαρμογή το 2004 (Tang 2013). Το 2012, η SC στοχοποίησε 22 

μέλη POP, συμπεριλαμβανομένων των 12 μελών που αρχικά υιοθετήθηκαν το 2001 και 

καλούνται ως “ρυπαρή δωδεκάδα” (dirty dozen), εκ των οποίων τα υπόλοιπα προστέθηκαν το 

2009 και το 2011 (Πίνακας 1-6).  

 

Πίνακας 1–6. Τα μέλη POP που συμπεριλαμβάνονται στη Συνθήκη της Στοκχόλμης (SC) σήμερα, μετά τις 

κατά καιρούς τροποποιήσεις [πηγή: Hung et al. (2016b)] 

Μέλος Χημική Ένωση CAS No Τύπος Ισομερή/Ομόλογα 

2001     

1 Aldrin 309-00-2 Παρασιτοκτόνο Aldrin & isodrin 

2 Dieldrin 60-57-1 Παρασιτοκτόνο - 

3 Endrin 72-20-8 Παρασιτοκτόνο - 

4 Chlordane 57-74-9 Παρασιτοκτόνο α- και β- ισομερή 

5 Heptachlor 76-44-8 Παρασιτοκτόνο - 

6 HCB 118-74-1 
Παρασιτοκτόνο με χρήσεις 

στη βιομηχανία 
- 

7 Mirex 2385-85-5 Παρασιτοκτόνο - 

8 Toxaphene 8001-35-2 Παρασιτοκτόνο Εκατοντάδες ισομερή 

9 DDT 50-29-3 Παρασιτοκτόνο 
p,p’-DDT; o,p’-DDT; p,p’-DDE; 

p,p’-DDD; o,p’-DDD; o,p’-DDE 

10 PCBs - 
Χρήσεις στη βιομηχανία & 

Παραπροϊόντα 
209 συμπαράγωγα 

11 & 12 PCDDs & PCDFs - 
Χρήσεις στη βιομηχανία & 

Παραπροϊόντα 

75 & 135 συμπαράγωγα PCDD 

& PCDF, αντίστοιχα 

Προσθήκη 

(2009) 
    

13 Chlordecone 143-50-0 Παρασιτοκτόνο - 

14 
(Kepone) Lindane (γ-

HCH) 
58-89-9 Παρασιτοκτόνο - 

15 α-HCH 319-84-6 
Παρασιτοκτόνο & 

Παραπροϊόν 
- 

16 β-HCH 319-85-7 
Παρασιτοκτόνο & 

Παραπροϊόν 
- 

17 Hexabromobiphenyl 36355-01-8 Χρήσεις στη βιομηχανία 42 συμπαράγωγα 

18 
Tetra-BDE & penta-

BDE 
- Χρήσεις στη βιομηχανία 

Συνυπάρχει στο εμπορικό 

σκεύασμα με Penta-BDE 

19 
Hexa-BDE & hepta-

BDE 
- Χρήσεις στη βιομηχανία 

Συνυπάρχει στο εμπορικό 

σκεύασμα με Penta-BDE 

20 PFOS & το άλας της 
1763-23-1 

& 307-35-7 
Χρήσεις στη βιομηχανία Ισομερή αλυσίδας 
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(Συνέχεια)     

Μέλος Χημική Ένωση CAS No Τύπος Ισομερή/Ομόλογα 

21 Pentachlorobenzene 608-93-5 

Παρασιτοκτόνο & 

Παραπροϊόν, με χρήσεις στη 

βιομηχανία 

- 

Προσθήκη 

(2011) 
    

22 Endosulfan 115-29-7 Παρασιτοκτόνο α- και β- ισομερή 

 

Αυτά τα 22 μέλη POP παρουσιάζονται επίσης και στα παραρτήματα A, B και C της 

τελευταίας ενημερωμένης έκδοσης του καταλόγου της SC (Πίνακας 1-7), διαμέσου των 

οποίων αναφέρονται οι ενώσεις εκείνες που υπόκεινται σε περιορισμό στην παραγωγή και 

χρήση τους, σε απαγόρευση παραγωγής και χρήσης και σε απρομελέτητη παραγωγή, 

αντίστοιχα. Κατά βάση, οι ενώσεις αυτές έχουν κοινά τέσσερα βασικά χαρακτηριστικά:  

o Είναι εξαιρετικά έμμονες 

o Μετακινούνται σε μεγάλες αποστάσεις διαμέσου της ατμόσφαιρας και του 

υδροφόρου ορίζοντα 

o Είναι βιοσυσσωρευτικές στους λιπώδεις ιστούς 

o Είναι εξαιρετικά τοξικές, ακόμα και λαμβανόμενες σε ιχνοποσότητες 

 

 
Εικόνα 1–4. Χημικές δομές των πιο κοινών μελών POP [πηγή: Tang (2013)] 

 

Μέσα στα πλαίσια της SC, διάφορες χημικές ενώσεις βρίσκονται υπό επισκόπηση από 

καιρού εις καιρόν για την ενσωμάτωση τους στα προαναφερθέντα παραρτήματα, μέσω της 

Επιτροπής Διερεύνησης Έμμονων Οργανικών Ρυπαντών (Persistent Organic Pollutants 

Review Committee, POPRC) υπό της αντίστοιχης Διάσκεψης των Μελών (Conference of the 

Parties). Κατά τη διάρκεια μιας τέτοιας διάσκεψης, που πραγματοποιήθηκε το 2011, η χημική 
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ένωση hexabromocyclododecane (HBCD) θεωρήθηκε ότι θα ήταν σκόπιμο να συμπεριληφθεί 

στο παράρτημα F, γεγονός που συνεπάγεται ότι η POPRC θα το συνιστούσε να 

συμπεριληφθεί με τη σειρά του στα παραρτήματα A, B ή C στο εγγύς μέλλον (Tang 2013). 

 

Πίνακας 1–7. Παραρτήματα του καταλόγου της Συνθήκης της Στοκχόλμης (SC) και τα αντίστοιχα μέλη POP 

που συμπεριλαμβάνονται σε αυτά 

Παράρτημα Μέλη POP 

Α 

Aldrin, chlordane, dieldrin, heptachlor, hexachlorobenzene, mirex, endrin, chlordecone, toxaphene, 

lindane, hexa- και penta-bromodiphenyl ethers (με εμπορική ονομασία octabromodiphenyl ether), tetra- 

και penta-bromodiphenyl ethers (με εμπορική ονομασία pentabromodiphenyl ether), polychlorinated 

biphenyls (PCBs), a- και b-hexachlorocyclohexane, a- and b-endosulfans (με εμπορική ονομασία 

technical endosulfan και τα ισομερή τους) pentachlorobenzene, hexabromobiphenyl 

B DDT, PFOS, perfluorooctane sulfonyl fluoride (PFOSF) 

C 
Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs), polychlorinated dibenzofurans (PCDFs), polychlorinated 

biphenyls (PCBs), pentachlorobenzene, hexachlorobenzene 

Υπό 

Διερεύνηση* 

HBCD, short-chained chlorinated paraffins, chlorinated naphthalenes, hexachlorobutadiene, 

pentachlorophenol 

* Μέχρι τη συγγραφή της παρούσας εργασίας 

 

1.7.2. Ιστορική Αναδρομή  
 

Η μοντέρνα κατανόηση των κινδύνων των χημικών ενώσεων που διασπείρονται στο 

περιβάλλον, την πανίδα και τον άνθρωπο αποδίδεται συχνά στο βιβλίο της Rachel Carson 

“Silent Spring” το 1962, περίπου μισόν αιώνα πριν, η έκδοση του οποίου αποτέλεσε σίγουρα 

κορυφαία στιγμή στην ιστορία της περιβαλλοντικής χημείας, εξαιτίας του ότι ανέδειξε στη 

δημόσια συζήτηση την επίδραση του νέου χημικού περιβάλλοντος στην άγρια ζωή και την 

αναπαραγωγή. Το πόνημα της Carson βασίστηκε εν πολλοίς σε πληροφορίες που είχαν 

σωρευτεί στην επαγγελματική και δημόσια σφαίρα κατά τις δεκαετίες του 1940 και 1950, εκ 

των οποίων πολλές από αυτές επικεντρώθηκαν στους χλωριωμένους υδρογονάνθρακες, μια 

οικογένεια χημικών ενώσεων, στην οποία τα PCBs και τα DDTs είναι ίσως οι πιο διαδεδομένες 

στο ευρύ κοινό. Η ίδια η συγγραφέας αναγνώρισε και ανταπέδωσε αυτήν την ιστορική σχέση 

στο βιβλίο της, αναφέροντας, μεταξύ άλλων, ότι κατά τη δεκαετία του 1930, τα επεισόδια 

ηπατίτιδας μεταξύ των εργαζομένων σε μια βιομηχανία παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας 

προκλήθηκαν από «μια ειδική κατηγορία υδρογονανθράκων, τα χλωριωμένα ναφθαλένια». 

Ακόμα όμως και πριν την έκδοση του Silent Spring, πληθώρα πληροφοριών είχαν γίνει 

γνωστές και δημοσιευτεί στη βιβλιογραφία, αναφορικά με τον κίνδυνο και τις δυσμενείς 

επιπτώσεις των PCBs και του DDT. Για παράδειγμα, τη δεκαετία του 1950 υπήρχε μια 

«απρόσβλητη αντίληψη της προόδου που διαπνέεται από την επιστήμη και την τεχνολογία», 

όπως ετέθη από τον ιστορικό Pete Daniel. Ως εκ τούτου, η χημική βιομηχανία φαινόταν να μην 

επιδιώκει να δυσφημίσει τη βιβλιογραφία, ενώ στην πραγματικότητα μερικές φορές 

επιχορηγούσε την έρευνα που ανεδείκνυε ερωτήματα για τα προϊόντα που παρήγαγε (Rosner 

& Markowitz 2013). Παρόλα αυτά, τέτοιου είδους προειδοποιήσεις του κινδύνου που πιθανώς 

να ενέχουν τα χημικά αυτά σκευάσματα είχαν μικρή επίδραση στη κοινωνική πολιτική της 

χώρας, εν μέρει εξαιτίας της κλειστής, διαπλεκόμενης σχέσης και συνεμπλοκής μεταξύ της 
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βιομηχανίας και των κυβερνητικών υπηρεσιών που ήταν εν δυνάμει υπεύθυνες για τη 

νομοθέτηση περιορισμών στη χρήση των χημικών αυτών σκευασμάτων. Όμως, το βιβλίο της 

Carson έθεσε το ζήτημα σε δημόσια συζήτηση εντός και εκτός των πλαισίων μεταξύ της 

βιομηχανίας και της επιστημονικής κοινότητας, θίγοντας τα συμφέροντα της βιομηχανίας, η 

οποία αντέδρασε μέσω της εκπόνησης στρατηγικών προγραμμάτων δημοσίων σχέσεων 

ευρείας κλίμακας, τα οποία επηρέασαν ad hoc τη σχέση μεταξύ των εταιριών και της 

επιστημονικής κοινότητας. Όπως ξεκάθαρα καταγράφεται από τη βιογράφο της Carson, 

Linda Lear, η Ένωση Αγροτικών Χημικών Σκευασμάτων και οι μεγάλες εταιρίες προσπάθησαν 

να δυσφημίσουν, όχι μόνο την ίδια, αλλά και όσους υπερασπίζονταν το έργο της.  

Το τέλος του οικονομικού κραχ στην Αμερική στα τέλη του 1930 και του Δευτέρου 

Παγκοσμίου Πολέμου, αλλά κυρίως η βιομηχανική Επανάσταση που ξεσπάει εκείνη την 

περίοδο, ανέδειξε την ανάγκη για αξιοσημείωτες αλλαγές στο σύστημα παραγωγής των 

Ηνωμένων Πολιτειών, ενώ η ταχεία επεκτασιμότητα που επιδείχθηκε στις υποαστικές 

περιοχές της Αμερικής και η εκβιομηχάνιση του αγροτικού τομέα, οδήγησε στη δραματική 

αύξηση της παραγωγής και της διάθεσης αγροτικών προϊόντων. Μεγάλες εταιρίες, όπως οι 

General Electric, Westinghouse, Monsanto, Ciba, ανέπτυξαν μια σειρά χρήσεων των 

χλωριωμένων υδρογονανθράκων (χαρτί εκτύπωσης χωρίς «άνθρακα», πρόσθετα βαφής, 

μέσα αποκονίωσης, ψυκτικά μέσα, μέσα θωράκισης από το νερό, υγρά φινιρίσματος, 

επιβραδυντικά ανάφλεξης) και επέκτειναν ανά καιρούς την παραγωγή τους. Την περίοδο 

εκείνη δε, η χρήση χλωριωμένων ναφθαλενίων αναγνωρίστηκε ως η κύρια αιτία χλωρακμής 

(chloracne), δερματίτιδας και εμφάνισης κίτρινης κηλίδας στο συκώτι των εργατών στο 

εργοστάσιο παραγωγής χημικών Swann, στην Alabama των ΗΠΑ. Ανησυχίες σχετικά με τη 

χρήση αυτών των σκευασμάτων συνέχισε να εκφράζει και o Cecil Drinker, Κοσμήτορας της 

Σχολής Δημόσιας Υγείας στο Πανεπιστήμιο του Harvard, εστιάζοντας στο πρόβλημα των 

συστηματικών επιδράσεων των PCBs και PCNs διαμέσου κατάποσης ή εισπνοής, αφού στη 

μελέτη του στα τέλη της δεκαετίας του 1930, σημείωσε ότι μεγαλύτερο κίνδυνο ενέχει η 

απευθείας εισπνοή ναφθαλενίων μεγαλύτερου βαθμού χλωρίωσης σε πολύ χαμηλές 

συγκεντρώσεις, προκαλώντας δυνητικά ηπατική βλάβη.  

Σε κάποιο άλλο σημείο του βιβλίου Silent Spring, η Rachel Carson αναφέρει επίσης ότι 

«δεν υπάρχει αμφισβήτηση ότι τρία από τα εντομοκτόνα [dieldrin, endrin, aldrin] που 

σχετίζονται με αυτήν την κατηγορία ενώσεων [χλωριωμένα ναφθαλένια] καθίστανται μεταξύ 

των σφοδρότερων δηλητηριωδών ενώσεων από τους υδρογονάνθρακες». Το 1943, η Alice 

Hamilton, μια επιφανής υγειονόμος εκείνη την εποχή, έγραψε ένα άρθρο για την «τοξικότητα 

των χλωριωμένων υδρογονανθράκων» σε επιστημονικό περιοδικό της εποχής, στο οποίο 

σημειώνεται αυξανόμενη χρήση των ενώσεων αυτών ως απολιπαντικά για μεταλλικές 

επιφάνειες, καθαριστικά μέσα στο στεγνό καθάρισμα, διαλύτες με χρήση στο καουτσούκ και 

στα βερνίκια, καθώς και στην ανάγκη να επικεντρωθεί το επιστημονικό ενδιαφέρον στη 

διερεύνηση πιθανών κινδύνων από αυτές τις ενώσεις.  

Η πρώτη και ίσως η πιο γνωστή διασύνδεση μεταξύ των κινδύνων στη δημόσια υγεία 

μέσω έκθεσης σε παρασιτοκτόνα και των χλωριωμένων υδρογονανθράκων αποτελεί σίγουρα 

η χημική ένωση δίχλωρο-διφαίνυλο-τρίχλωρο-αιθάνιο (DDT), το πιο διαδεδομένο 

παρασιτοκτόνο παγκοσμίως κατά τη διάρκεια των δεκαετιών του 1950 και 1960. Το DDT 



Κεφάλαιο 1 – Εισαγωγή   38 

 

συντέθηκε στο εργαστήριο το 19ο αιώνα και καθιερώθηκε σα παρασιτοκτόνο το 1939 από τον 

Paul Hermann Muller, έναν Σουηδό χημικό, στον οποίο απονεμήθηκε το βραβείο Νόμπελ 

Ιατρικής-Φυσιολογίας το 1948, αφού το DDT ξεκίνησε να χρησιμοποιείται ευρέως για την 

προστασία των στρατευμάτων από τα έντομα που μεταφέρουν ασθένειες κατά τη διάρκεια 

του Β’ Παγκοσμίου Πολέμου. Σχεδόν ταυτοχρόνως με τη χρήση του όμως, νέες μελέτες για 

την εκτίμηση δυνητικού κινδύνου που ενέχει, πραγματοποιήθηκαν. Το 1944, οι R.D. Lillie και 

M.I. Smith δημοσίευσαν μια μελέτη σε επιστημονικό περιοδικό της εποχής, σχετικά με την 

«παθολογία πειραματικής δηλητηρίασης σε γάτες, κουνέλια και ποντίκια με 2,2-Bis-

parachlorphenyl-1,1-Trichloro-ethane», καταλήγοντας στο συμπέρασμα ότι «οι πιο 

εντυπωσιακές παθολογικές διαφοροποιήσεις εντοπίζονται στο συκώτι, όπου εμφανίζεται 

υαλώδης εκφυλισμός, παρόμοιος με αυτόν που περιγράφηκε από διφαινυλοδιαζένιο και 

ορισμένα από τα παράγωγα του». Επίσης κατέδειξαν ότι «το DDT, αδιάλυτο στο νερό, ήταν 

πάνω από τρεις φορές περισσότερο τοξικό σε σχέση με τη φενόλη στα ποντίκια και πιθανώς 

διπλάσια τοξικό στα κουνέλια», ενώ «οι επιπτώσεις του DDT είναι σωρευτικές και μικρές 

μονές δόσεις χορηγούμενες επαναλαμβανόμενα, οδηγούν σε χρόνια δηλητηρίαση». Το 1950, 

το επιστημονικό περιοδικό Δημόσιας Υγείας στην Αμερική εξέδωσε μια αναφορά σχετικά με 

τις χημικές ενώσεις που εισάγονται στα τρόφιμα και προειδοποίησε σχετικά με τους 

δυνητικούς κινδύνους από την εκτεταμένη χρήση των χλωριωμένων υδρογονανθράκων: «το 

DDT και το chlordane, είναι λιπόφιλες ενώσεις και αποθηκεύονται στους λιπώδεις ιστούς. Οι 

ενώσεις αυτές είναι ιδιαίτερα τοξικές και η ανεξέλεγκτη ή μη συνετή χρήση τους δεν είναι 

επιθυμητή».  

Οι επαγγελματικές ενώσεις είχαν επίσης επίγνωση των προβλημάτων που 

προκαλούνται από αυτές τις ενώσεις. Το 1959, ένας Καθηγητής Αγροτικής Οικονομίας στο 

Πανεπιστήμιο του Cornell στις ΗΠΑ συναντήθηκε με μια ομάδα εμπειρογνωμόνων από 

εμπορικές ενώσεις που συνδέονται με την κτηνοτροφία και την κυβέρνηση με σκοπό να 

συζητήσουν το πρόβλημα των υπολειμμάτων φυτοφαρμάκων που ανέκυπτε για την υγεία, 

ειδικότερα αναδεικνύοντας το ερώτημα εάν υπήρχε ασφαλές επίπεδο έκθεσης σε αυτά τα 

χημικά.  

Επίσης, πολίτες ανά τις ΗΠΑ είχαν στείλει επιστολές στους εκπροσώπους τους στο 

Κογκρέσο, διαμαρτυρόμενοι για την εκτεταμένη υιοθέτηση των DDT, dieldrin, chlordane, 

endrin και heptachlor, για την καταπολέμηση ασθενειών όπως μυκητιάσεις στα φυτά φτέρης 

(DED), πληθυσμούς τερμιτών, ιαπωνικών σκαθαριών και άλλων παρασίτων. Μια πολίτης, δε, 

νοικοκυρά από το Wheaton του Ιλινόις έγραψε στον ομοσπονδιακό γερουσιαστή, απαιτώντας 

φραγμό στην επιπόλαιη χρήση των φυτοφαρμάκων, καταδεικνύοντας την εξεζητημένη 

γνώση των πολιτών σχετικά με τους κινδύνους της νέας αυτής τάξης των χημικών. Μέχρι το 

τέλος της δεκαετίας του 1970, όταν η χρήση των PCBs απαγορεύτηκε σχεδόν σε όλα τα 

προϊόντα, οι χλωριωμένοι υδρογονάνθρακες είχαν αναδειχθεί ως ένας ρύπος καθολικού 

τύπου, η παρουσία των οποίων ανιχνεύεται σε όλους σχεδόν τους έμβιους οργανισμούς.  

Κατά κάποιο τρόπο, η ιστορία των χλωριωμένων υδρογονανθράκων βρίσκεται σε 

παράλληλη σχέση με την αντίστοιχη ιστορία άλλων γνωστών τοξινών που εταιρίες εισήγαγαν 

στο περιβάλλον τον 20ο αιώνα, όπως ο αμίαντος, ο καπνός (φυτό), ο μόλυβδος. Αυτό συνέβη 

παρά το ολοένα αυξανόμενο σώμα των επιστημονικών δεδομένων, πολλά εκ των οποίων 
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επιχορηγούνταν ή εκπονούνταν από τις ίδιες τις εταιρίες, καταδεικνύοντας ότι τα προϊόντα 

που παρήγαγαν είναι επικίνδυνα (Rosner & Markowitz 2013). Παρόλα αυτά, οι ίδιες οι εταιρίες 

δεν ενήργησαν προς την κατεύθυνση εκείνη, που θα επέτρεπε να θιχθούν τα εμπορικά και 

κατά συνέπεια τα οικονομικά ισοζύγια τους. Στην ίδια δε κατεύθυνση με τις εταιρίες, 

κινούνταν και οι υπηρεσίες υγείας των χωρών, μη οδηγούμενες από το κοινό συμφέρον ως 

όφειλαν, δρώντας αποσπασματικά, αποπροσανατολιστικά και σε πολλές περιπτώσεις, 

εξαιρετικά ετεροχρονισμένα.  

 

 

1.7.3.Πολυχλωριωμένα Διφαινύλια  
 

Τα Πολυχλωριωμένα Διφαινύλια (Polychlorinated Biphenyls, PCBs) αποτελούν έναν 

από τους σημαντικότερους εκπροσώπους των POPs και ξεκίνησαν να παράγονται εμπορικά 

από τα τέλη της δεκαετίας του 1920 στην Αμερική. Στις αρχές τις δεκαετίας του 1970 

αναγνωρίστηκαν σαν πολύ επικίνδυνες τοξικές ουσίες που δρουν ως περιβαλλοντικοί 

ρυπαντές και μπορούν να προκαλέσουν σημαντικά προβλήματα, τόσο στον άνθρωπο, όσο και 

στα άλλα έμβια είδη (Silberhorn et al. 1990). Η παραγωγή τους σταμάτησε τελικά το 1977, 

μέχρι τότε όμως, περίπου 400,000 T PCBs είχαν καταλήξει στο περιβάλλον, με το μεγαλύτερο 

ποσοστό από αυτούς (περίπου 60%) να έχει καταλήξει στα ύδατα, 39% στην λιθόσφαιρα και 

1% στην ατμόσφαιρα (Silberhorn et al. 1990). Αν και η παραγωγή τους έχει απαγορευτεί εδώ 

και αρκετά χρόνια, χρησιμοποιούνταν μέχρι και πριν λίγα χρόνια ως διηλεκτρικά υγρά, καθώς 

και σε άλλες βιομηχανικές χρήσεις και σε διάφορες συσκευές και εφαρμογές (υδραυλικά 

υγρά, λιπαντικά, εντομοκτόνα, πλαστικοποιητές σε χρώματα, πλαστικά, λάστιχα, σε κόλλες 

και κεριά) (Borja et al. 2005, Mandalakis & Stephanou 2002). Η σύνθεση, η χρήση και 

γενικότερα η ευρεία έκλυση τους έχει οδηγήσει σε παγκόσμια ρύπανση. Μέλη PCBs έχουν 

ανιχνευθεί σχεδόν σε κάθε περιοχή όπου έχουν λάβει χώρα μετρήσεις. Τα PCBs ήταν τόσο 

διαδεδομένα που υπολογίζεται ότι το 96% του παγκόσμιου πληθυσμού έχει εκτεθεί (Carpenter 

2006). Τα υδρογόνα των δύο βενζολικών δακτυλίων που βρίσκονται στο μόριό τους, οι οποίοι 

σχηματίζουν δίεδρη γωνία, υποκαθίστανται από 1 μέχρι 10 άτομα χλωρίου, ενώ έχουν 

μοριακό τύπο C12H10-nCln , όπου n ο αριθμός των ατόμων χλωρίου στο μόριο (Εικόνα 1-5). 

Συνεπώς, υπάρχουν δέκα ομόλογες σειρές πολυχλωριωμένων διφαινυλίων, που η καθεμιά 

τους έχει διαφορετικό αριθμό ισομερών (με ίδιο αριθμό ατόμων χλωρίου στο μόριο τους, σε 

διαφορετικές φυσικά θέσεις), ανάλογα με τον αριθμό χλωρίωσης τους. Κάθε ομόλογη σειρά 

έχει συγκεκριμένο αριθμό ισομερών, το μονόχλωρο-διφαινύλιο έχει 3 ισομερή, το δίχλωρο- 

12, το τρίχλωρο- 24, το τετράχλωρο- 42, το πεντάχλωρο- 46, το εξάχλωρο- 42, το 

επτάχλωρο- 24, το οκτάχλωρο- 12, το εννιάχλωρο- 3 και το δεκάχλωρο-διφαινύλιο έχει 1. 

Συμπαράγωγο (congener) ονομάζεται το κάθε ξεχωριστό πολυχλωριωμένο διφαινύλιο, με 

άλλα λόγια το ισομερές της κάθε ομόλογης σειράς. Θεωρητικά υπάρχουν 209 πιθανά 

συμπαράγωγα PCBs. 
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Εικόνα 1–5. Δομή των PCBs, αρίθμηση των ατόμων άνθρακα και θέση των ατόμων χλωρίου στο μόριο τους 

 

Το κάθε συμπαράγωγο λαμβάνει ονομασία ανάλογα με την υποκατάσταση (μέσω του 

συστήματος IUPAC), ενώ το είδος της υποκατάστασης καθορίζει την τοξικότητα και τη 

γενικότερες συνέπειες του κάθε ισομερούς για το περιβάλλον (Hillery et al. 1997). Για να 

απλοποιηθεί η ονοματολογία των PCBs, έχει εισαχθεί η ονοματολογία με βάση την 

συστηματική αρίθμηση. Το καθένα από τα συμπαράγωγα προσδιορίζεται με έναν αριθμό από 

το 1 μέχρι το 209. Αυτός ο τρόπος αρίθμησης εισήχθηκε από τους Ballschmiter and Zell (1980) 

και έγινε αποδεκτός από την IUPAC. Εκτός από την ονομασία κατά IUPAC, τα PCBs είναι 

γνωστά με διάφορα εμπορικά ονόματα, ανάλογα με την παραγωγό εταιρία και τη χώρα 

παραγωγής, όπως για παράδειγμα τα μείγματα Aroclor (ΗΠΑ), Clophen (Γερμανία), Phenoclor 

& Pyralene (Γαλλία), Kanechlor (Ιαπωνία), Fenclor (Ιταλία), Soval (Ρωσία) και Delor (Τσεχία), 

όπου στο κάθε μείγμα διαφέρει και ο τρόπος ταυτοποίησης των προϊόντων. Για παράδειγμα, 

στην σειρά Aroclor χρησιμοποιείται ένα τετραψήφιος κωδικός, κατά τον οποίο οι δύο πρώτες 

θέσεις, που λαμβάνουν πάντα νούμερα 1 και 2, συμβολίζουν τους δύο βενζολικούς 

δακτυλίους, ενώ οι δύο τελευταίες θέσεις, όπου τα νούμερα αλλάζουν, δείχνουν το ποσοστό 

κατά βάρος του χλωρίου στο μείγμα (Frame et al. 1996). Έτσι, το Aroclor 1242 είναι ένα 

χλωριωμένο μείγμα διφαινυλίων με δύο, τρία, τέσσερα και πέντε άτομα χλωρίου που περιέχει 

42% w/w χλώριο. Σε άλλες σειρές από αυτές που αναφέρθηκαν παραπάνω, χρησιμοποιούνται 

κωδικοί για να αποδώσουν το μέσο αριθμό χλωρίων στις ενώσεις του μείγματος, όπως για 

παράδειγμα το Phenoclor DP6, το Kanechlor 600 και το Clophen Α60, τα οποία είναι μείγματα 

PCBs, με μέσο αριθμό χλωρίων έξι. Τα PCBs παράγονται βιομηχανικά από την σταδιακή 

χλωρίωση του διφαινυλίου, παρουσία άνυδρου χλωρίου και χλωριούχου σιδήρου ως 

καταλύτη. Ανάλογα με τις συνθήκες, δηλαδή την θερμοκρασία και τον χρόνο αντίδρασης, ο 

βαθμός χλωρίωσης κυμαίνεται μεταξύ 21% και 68% w/w, ενώ, όσο αυξάνεται ο χρόνος της 

αντίδρασης, τόσο περισσότερα άτομα χλωρίου εισέρχονται στους βενζολικούς δακτυλίους, 

αντικαθιστώντας τα υδρογόνα. Από τα 209 διαφορετικά συμπαράγωγα, μόνο 130 από αυτά 

διατίθενται στο εμπόριο. Εμπορικά μείγματα, όπως αυτά που αναφέρθηκαν παραπάνω και τα 

οποία έχουν παραχθεί βιομηχανικά, συνήθως καθαρίζονται από ανεπιθύμητες ουσίες μέσω 

διήθησης και κλασματικής απόσταξης, παρόλα αυτά, συχνά περιέχουν προσμίξεις, όπως τα 

πολυχλωριωμένα διβενζοφουράνια (PCDFs) και πολυχλωριωμένα ναφθαλένια (PCNs). Έχει 

βρεθεί ότι το μέσο επίπεδο των PCDFs στα διάφορα μείγματα PCBs είναι περίπου 2 mg Kg-1 

m n
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(Hillery et al. 1997). Οι φυσικοχημικές ιδιότητες των PCBs εξαρτώνται εν πολλοίς από τον 

βαθμό χλωρίωσης τους (Mandalakis & Stephanou 2007). Για παράδειγμα το σημείο τήξης 

αυξάνει με τον βαθμό χλωρίωσης. Τα μέλη εκείνα που έχουν μικρό αριθμό χλωρίων στο μόριο 

τους (μονο-, δι-, τρι- και τετρα-χλωριωμένα) τείνουν να είναι άχρωμα υγρά με χαμηλό ιξώδες, 

ενώ τα περισσότερο χλωριωμένα έχουν υφή γράσου και κεριού. Επίσης, όσο αυξάνει ο 

βαθμός χλωρίωσης, μειώνονται η δραστικότητα, η διαλυτότητα στο νερό, η ευφλεκτότητα και 

η τάση ατμών, ενώ ταυτόχρονα αυξάνεται η διαλυτότητά τους στα λίπη, με συνέπεια, οι 

περισσότερο υποκατεστημένες ενώσεις PCB να διαλύονται πιο εύκολα σε λιπώδεις ιστούς, 

αυξάνοντας την ικανότητα βιοσσυσώρευσης (Carpenter 2006). Εν γένει, τα PCBs είναι 

εξαιρετικά λιπόφιλα, διαλύονται εύκολα σε υδρογονάνθρακες και λίπη, για αυτό τείνουν να 

βιοσσυσωρεύονται σε όλους τους ζωντανούς οργανισμούς και στον άνθρωπο. Επίσης, τα 

περισσότερα μέλη παρουσιάζουν χαμηλή διαλυτότητα στο νερό, χαμηλή ηλεκτρική 

αγωγιμότητα και υψηλή πυκνότητα, ενώ δεν αναφλέγονται εύκολα, δεν οξειδώνονται και δεν 

υδρολύονται. Οι ιδιότητες αυτές τα καθιστούν ιδιαίτερα χρήσιμα σα ψυκτικά υγρά σε 

ηλεκτρικά συστήματα. Τα εμπορικά μείγματα των PCBs παρουσιάζουν διάφορες ιδιότητες, 

ανάλογα φυσικά με τη σύσταση τους. Τα Aroclor 1242 και 1248 είναι άχρωμα, ελαιώδη, με 

σχετικά χαμηλό ιξώδες, ενώ το Aroclor 1254, που είναι περισσότερο υποκατεστημένο, έχει 

κίτρινο χρώμα και είναι παχύρευστο, καθώς έχει υψηλότερο ιξώδες. Τα ακόμα περισσότερο 

υποκατεστημένα Aroclor 1260 και 1262 είναι ρητίνες καφέ χρώματος (Frame et al. 1996). Σε 

γενικές γραμμές, θα μπορούσε κανείς συνοψίζοντας να ισχυριστεί ότι, τα εμπορικά μείγματα 

που χρησιμοποιούνταν στα σκευάσματα είναι υγρά, ελαιώδη, άχρωμα ή ελαφρώς κιτρινωπά, 

με μικρή πτητικότητα και μεγάλη αντοχή στην θερμοκρασία.  

Εξαιτίας, λοιπόν, των άριστων ιδιοτήτων τους (μικρή αναφλεξιμότητα, υψηλή 

διηλεκτρική αντοχή, χημική σταθερότητα, άριστες μονωτικές ιδιότητες, χαμηλή τάση ατμών), 

τα PCBs είχαν εφαρμογή σε μεγάλο βαθμό σα διηλεκτρικά υγρά σε πυκνωτές και 

μετασχηματιστές, σαν υδραυλικά υγρά και σαν υγρά μεταφοράς θερμότητας σε εναλλάκτες, 

έχοντας ικανότητα να απάγουν την θερμότητα από το σύστημα και να την αποδίδουν στο 

περιβάλλον (Mandalakis & Stephanou 2002). Επίσης, χρησιμοποιούνταν ευρέως ως μονωτικά, 

καθώς λόγω του γεγονότος ότι έχουν μικρή αναφλεξιμότητα, μειώνεται ο κίνδυνος εκρήξεων 

και πυρκαγιών. Αυτές οι περιπτώσεις χρήσεων των PCBs λέγονται χρήσεις ελεγχόμενου 

«κλειστού συστήματος», διότι ως υλικά δεν έρχονται σε επαφή με το περιβάλλον, αλλά 

βρίσκονται συνεχώς μέσα στο κλειστό ηλεκτρικό σύστημα. Τα πολυχλωριωμένα διαφαινύλια 

έχουν επίσης δευτερεύουσες χρήσεις, ως συμπληρώματα φυτοφάρμακων, πλαστικοποιητές 

χρωμάτων, φορείς μελανιών, ως πυρίμαχα υλικά σε χρώματα και πλαστικά, καθώς και στην 

παραγωγή χρωμάτων και κολλών. Εν αντιθέσει όμως με τις προαναφερθείσες χρήσεις, στις 

περιπτώσεις αυτές οι εν λόγω ενώσεις έρχονται σε άμεση επαφή με το περιβάλλον, είναι 

δηλαδή χρήσεις «ανοιχτού τύπου» και για αυτό το λόγο υπάρχουν αυξημένες πιθανότητες 

έκθεσης. Τα τελευταία χρόνια αυτή η κατηγορία των χρήσεων έχει περιοριστεί σε μεγάλο 

βαθμό (O'Sullivan 2013). Τα PCBs χρησιμοποιούνται ακόμα σε κλιματιστικά συστήματα, σε 

τηλεοράσεις, σε συστήματα φωτισμού και σε αντλίες (ως μέρη σε πυκνωτές). Επίσης, έχουν 

εφαρμογή ως υδραυλικά υγρά για τα φρένα, ως λάδια για εργασίες κοπής και ως λιπαντικά. 

Αυτές οι χρήσεις είναι επίσης κλειστού συστήματος, αφού τα χλωροδιφαινύλια δεν έρχονται 
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σε επαφή με το περιβάλλον, όμως η διαχείρισή τους είναι μη ελεγχόμενη. Ο εξοπλισμός 

απομακρύνεται συνήθως στις χωματερές, χωρίς να ανακτώνται οι χλωριωμένες τοξικές 

ενώσεις, ενώ τέτοιου είδους παλιές συσκευές αποτελούν πηγή PCBs σε εσωτερικούς χώρους 

(Borja et al. 2005).  

Τα PCBs εισέρχονται στην ατμόσφαιρα, τα επιφανειακά νερά και τα εδάφη κατά τη 

διάρκεια της παραγωγής, της χρήσης και της διάθεσής τους από τυχαίες διαρροές, πυρκαγιές 

και από ατυχήματα κατά την μεταφορά τους. Η καύση απορριμμάτων και η αποτέφρωση 

επικίνδυνων αποβλήτων έχουν ως αποτέλεσμα την απελευθέρωση ανησυχητικά μεγάλων 

επιπέδων συγκεντρώσεων PCBs στην ατμόσφαιρα (O'Sullivan 2013). Μια άλλη πηγή είναι η 

διάβρωση των οικοδομικών υλικών, ενώ παλιές συσκευές αποτελούν πηγή ρύπανσης των 

ενώσεων στον εσωτερικό χώρο (Hazrati & Harrad 2006). Όπως εξάλλου έχει αναφερθεί και σε 

προηγούμενο υποκεφάλαιο, τα PCBs παραμένουν στο έδαφος για χρόνια, καθώς έχουν την 

τάση να προσροφώνται σε σωματίδια, ενώ, μέσω υγρής και ξηρής εναπόθεσης, τα PCBs, 

μεταφέρονται από την ατμόσφαιρα στο έδαφος, αφού ο κυριότερος μηχανισμός που 

συνεισφέρει στην ανταλλαγή τοξικών ρύπων μεταξύ ατμόσφαιρας και εδάφους είναι μέσω 

ξηρής ή/και υγρής εναπόθεσης (Wania 2003).  

Σύμφωνα με σχετικά πρόσφατη μελέτη (Mandalakis et al. 2005), το συνολικό φορτίο 

των PCBs στην επιπελαγική ζώνη της Ανατολικής Μεσογείου πλησιάζει περίπου τα 84,000 

Kg, το αντίστοιχο αποθεματικό κεφάλαιο της υπερκειμένου ατμόσφαιρας εικάζεται ότι είναι 

περίπου 162 Kg, ενώ η εισαγόμενη ποσότητα PCBs από την ατμόσφαιρα στην αντίστοιχη 

λεκάνη απορροής της Μεσογείου, μέσω ξηρής και υγρής εναπόθεσης, υπολογίστηκε περίπου 

στα 300 και 1300 Kg Year-1, αντίστοιχα. Από την άλλη, στην ίδια μελέτη αναφέρεται ότι η 

θαλάσσια-ατμοσφαιρική εναλλαγή προκαλεί μεταφορά των πτητικών PCBs από το θαλάσσιο 

περιβάλλον προς την ατμόσφαιρα, της τάξεως των 3150 Kg Year-1, ενώ η ροή καθίζησης των 

PCBs από τη θαλάσσια στήλη νερού υπολογίστηκε περίπου στα 350 Kg Year-1 και κάτω από 

σταθερές συνθήκες περιβάλλοντος, πρόσθετη εισροή PCBs (απόρριψη αστικών και 

βιομηχανικών λυμάτων, παραποτάμιες είσοδοι, μεταφορά των περισσότερο μολυσμένων 

επιφανειακών υδάτων από τη δυτική προς την ανατολική Μεσόγειο) αντισταθμίζει τις εκροές 

αυτές από τη λεκάνη απορροής (Mandalakis et al. 2005).  

 

 

1.7.4. Οργανοχλωριωμένα Παρασιτοκτόνα  
 

 

1.7.4.1. Εισαγωγικά Στοιχεία 

 

Η επέκταση των εντατικών γεωργικών πρακτικών κατέστη παγκόσμιο φαινόμενο, 

απαραίτητο για την ανταπόκριση της κλιμακούμενης ζήτησης για τρόφιμα, μέσω της 

αντικατάστασης γεωπονικών ή και γεωργικών πρακτικών (Welch & Graham 1999), επομένως, 

κατά τη διάρκεια μιας τέτοιας μετάβασης, διάφορα συμπληρωματικά χημικά, όπως για 

παράδειγμα λιπάσματα, διεγερτικά ανάπτυξης, φυτοφάρμακα και παρασιτοκτόνα, 
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αναπτύχθηκαν και εφαρμόστηκαν εκτενώς ως αναπόσπαστο μέρος της μοντέρνας 

γεωπονίας. Παρόλα αυτά, κατά ειρωνικό τρόπο, η διαχείριση των φυτοφαρμάκων έχει 

αυξήσει σε μεγάλο ποσοστό το βαθμό ανησυχίας στην επιστημονική κοινότητα, εξαιτίας της 

δυνητικά επιβλαβούς επίδρασης σε διάφορα συστατικά του φυσικού περιβάλλοντος (Rasoul et 

al. 2008). Στην πραγματικότητα, χονδρικά έχει υπολογιστεί ότι περίπου 500 ενώσεις έχουν 

καταγραφεί σε παγκόσμιο επίπεδο ως παρασιτοκτόνα ή ως μεταβολίτες τους. Μέχρι σήμερα, 

πολλές μελέτες έχουν μεταφέρει στην κοινότητα τη βαθιά εντύπωση ότι η παρουσία 

υπολειμμάτων παρασιτοκτόνων σε όλα τα κύρια περιβάλλοντα (νερό, ατμόσφαιρα, έδαφος) 

ανέπεμπε απρόσφορα ευρήματα, τα οποία έχουν συγχρόνως δυνητική και επικείμενα 

θανάσιμη επίπτωση σε ανθρώπους και ζώα (Kishimba et al. 2004) (Εικόνα 1-6). Για αυτό το 

λόγο, τα παρασιτοκτόνα τεκμηριώνονται ως από τις πιο επικίνδυνες ουσίες που συντέθηκαν 

από τον άνθρωπο, ως ένδειξη των επιδεινωμένων επιβλαβών επιδράσεων τους. Αξίζει δε να 

σημειωθεί ότι, όπως αναφέρθηκε σε προηγούμενο υποκεφάλαιο, οι εννέα από τις δώδεκα 

ενώσεις που έχουν χαρακτηριστεί από τη SC ως “ρυπαρή δωδεκάδα” προορίζονταν να 

χρησιμοποιηθούν ως παρασιτοκτόνα (Karlaganis et al. 2001). Αν και η επιβλαβής φύση των 

ενώσεων αυτών έχει γίνει αντιληπτή ευρέως, ο μηχανισμός αντιμετώπισης τους εξακολουθεί 

να είναι σε υποτυπώδες στάδιο (Reddy & Kim 2015). Το παραπάνω θα μπορούσε να αποδοθεί 

σε διάφορους παράγοντες, όπως η εκτεταμένη και ανεξέλεγκτη χρήση τους ή η έλλειψη 

πρακτικών αντιμετώπισης ευρέος φάσματος.  

 

 
Εικόνα 1–6. Γίγνεσθαι και πορεία των OCPs στο περιβάλλον [πηγή: Reddy and Kim (2015)]  

 

Ο όρος παρασιτοκτόνο καλύπτει μια ευρεία γκάμα χημικών ουσιών που μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν για τον έλεγχο και την καταστροφή των πληθυσμών τους. Τα 

παρασιτοκτόνα κατά βάση να κατηγοριοποιηθούν με δύο κριτήρια, τη χρήση τους, εάν είναι 

δηλαδή εντομοκτόνα, ακαριδοκτόνα, ζιζανιοκτόνα, μυκητοκτόνα, βακτηριοκτόνα, 

τρωκτικοκτόνα, κ.α., και τη χημική ομάδα στην οποία ανήκουν, όπως τα οργανοχλωριωμένα, 
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οργανοφωσφορικά, καρβαμιδικά κ.α. (Reddy & Kim 2015). Τα οργανοχλωριωμένα 

παρασιτοκτόνα (OCPs) είναι συνθετικές ενώσεις, εκ των οποίων οι περισσότερες έχουν 

κυκλική δομή με αρωματικό δακτύλιο, όπου άτομα υδρογόνου έχουν αντικατασταθεί με άτομα 

χλωρίου. Στην κατηγορία αυτή ανήκουν ενώσεις, η παρουσία των οποίων εξετάστηκε στα 

πλαίσια της παρούσας διατριβής, όπως το DDT, τα ισομερή του (o,p’-DDT και p,p’-DDT) και οι 

μεταβολίτες τους (DDEs, DDDs και τα αντίστοιχα ισομερή τους), τα τέσσερα ισομερή των 

HCHs (α-, β-, δ- και γ-HCH ή, όπως έχει επικρατήσει στην οικοτοξικολογία, lindane), οι 

ενώσεις aldrin, dieldrin και endrin (τα λεγόμενα drins), το HCB, το heptachlor και το εποξείδιο 

του (heptachlor-exo-epoxide, HEPTEP), τα δύο ισομερή (cis- και trans- μορφή) του chlordane 

και το μεταβολίτη του (oxy-chlordane), τα δύο ισομερή (α- και β-μορφή του, ή αλλιώς Ι- και ΙΙ-

μορφή) του endosulfan και το προϊόν οξείδωσης του (endosulfan sulfate) και τα οποία ανήκουν 

όλα προς ώρας στον κατάλογο των POPs που έχει θεσπιστεί από τη SC, καθώς επίσης δύο 

ακόμα ενώσεις, οι οποίες ανήκουν μεν στην κατηγορία των OCPs, όχι όμως στον κατάλογο 

της SC, το chlorothalonil και το dicofol. 

 

 

1.7.4.2. 1,1,1-Τρίχλωρο-2,2-δι-4-χλωροφαίνυλο-αιθάνιο (DDT)/ 1,1-Δίχλωρο-2,2-δι-4-

χλωροφαίνυλο-αιθυλένιο (DDE)/ 1,1-Δίχλωρο-2,2-δι-4-χλωροφαίνυλο-αιθάνιο (DDDs) 

 

Η άχρωμη, κρυσταλλική, άγευστη και σχεδόν άοσμη ένωση DDT (1,1,1-τρίχλωρο-2,2-

δι-4-χλωροφαίνυλο-αιθάνιο, dichloro-diphenyl-trichloro-ethane, DDT), όπως αναφέρθηκε σε 

προηγούμενο υποκεφάλαιο, παρασκευάστηκε πρώτη φορά το 1874 από τον Ελβετό χημικό 

Paul Hermann Müller και εισήχθη αρχικά ως εντομοκτόνο κατά τον Δεύτερο Παγκόσμιο 

Πόλεμο, για τον έλεγχο των πληθυσμών εκείνων των κουνουπιών που μεταδίδουν ελονοσία, 

μαλάρια και τύφο (Foght et al. 2001). Το DDT αποτελεί το πρώτο συνθετικό εντομοκτόνο και 

απέκτησε γρήγορα δημοτικότητα σε όλον τον κόσμο, ενώ, όπως έχει προαναφερθεί, σχετικά 

πρόσφατα απαγορεύτηκε η χρήση του στις περισσότερες χώρες, εξαιτίας των αρνητικών του 

επιδράσεων στη φύση. Χαμηλή έκθεση σε DDT οδηγεί σε συμπτώματα όπως κεφαλαλγία, 

ναυτία, έμεσμα, φαινόμενα σύγχυσης και ρίγος, ενώ πιθανή συσσώρευση στο σώμα επηρεάζει 

το νευρικό σύστημα, αυξάνει την πιθανότητα πρόκλησης καρκίνου και, όπως αναφέρθηκε σε 

προηγούμενο υποκεφάλαιο, σχετίζεται με τον παγκρεατικό καρκίνο (Gautam & Suresh 2007). 

Η παρουσία των ατόμων χλωρίου στο μόριο του, όπως και στα μόρια των μεταβολιτών του, 

DDD (1,1-δίχλωρο-2,2-δι-4-χλωροφαίνυλο-αιθάνιο, dichloro-diphenyl-ethane, DDD) και DDE 

(1,1-δίχλωρο-2,2-δι-4-χλωροφαίνυλο-αιθυλένιο, dichloro-diphenyl-ethylene, DDΕ) (Πίνακας 1-

8), σε συνδυασμό με τη χαμηλή διαλυτότητα και τη λιποφιλία τους, καθιστά τα μόρια αυτά 

αρκούντος οικοτοξικά, ειδικότερα σε ανώτερους οργανισμούς, παρόλα αυτά η παραγωγή και 

η χρήση τους υφίσταται ακόμα και στις μέρες μας σε κάποιες αναπτυσσόμενες χώρες, για 

λόγους βασικής δημόσιας υγείας (Thangavadivel et al. 2009), ενώ η EPA έχει κατατάξει τις 

ενώσεις αυτές ως ρυπαντές άμεσης προτεραιότητας (Purnomo et al. 2011).  
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Πίνακας 1–8. Δομές και βασικές τιμές φυσικοχημικών ιδιοτήτων των DDT, DDE και DDD 

 

DDT 

Μοριακό Βάρος: 354.486 

Σημείο Ζέσεως (°C): 489 

Σημείο Τήξεως (°C): 188 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 2 10-9 

LogKOW: 5.34 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 3.2 

tΝΕΡΟ: 2 ημέρες 

tΑΕΡΑΣ: >1 χρόνο 

tΕΔΑΦΟΣ: >15 χρόνια 

 DDE 

 

Μοριακό Βάρος: 318.025 

Σημείο Ζέσεως (°C): 463 

Σημείο Τήξεως (°C): 138 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 2 10-9 

LogKOW: 5.84 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 2.85 

tΝΕΡΟ: 2 ημέρες 

tΑΕΡΑΣ: >1 χρόνο 

tΕΔΑΦΟΣ: >15 χρόνια 

 DDD 

 

Μοριακό Βάρος: 320.041 

Σημείο Ζέσεως (°C): 459 

Σημείο Τήξεως (°C): 141 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 2 10-9 

LogKOW: 5.85 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 2.75 

tΝΕΡΟ: 2 ημέρες 

tΑΕΡΑΣ: >1 χρόνο 

tΕΔΑΦΟΣ: >15 χρόνια 

 

 

1.7.4.3. Εξάχλωρο-κυκλοεξάνια (HCHs) 

 

Τα εννέα ισομερή (το δεξιόστροφο και το αριστερόστροφο α-ισομερές και το β-, γ-, δ-, 

ε-, ζ-, η- και θ-ισομερές) που παράγονται κατά τη σύνθεση του εξάχλωρο-κυκλοεξανίου 

(hexachloro-cyclo-hexane, HCH), εκ των οποίων μόνο τα 6 πρώτα ισομερή αποτελούν 

συστατικά του τεχνικού σκευάσματος “technical HCH” ή αλλιώς HCH, καθώς και το lindane 

(Vijgen et al. 2011) (Πίνακας 1-9), αποτελούν μερικά από τα μεγαλύτερου εύρους φάσματος 

χρήσης OCPs, τα οποία παράχθηκαν ως επί το πλείστον μετά το τέλος του Δευτέρου 

Παγκοσμίου Πολέμου έως τη δεκαετία του 1990 (Breivik et al. 2004). Πρέπει να σημειωθεί ότι η 

ένωση lindane αποτελεί στην ουσία εμπορική ονομασία του ισομερούς γ-HCH σε καθαρή 

μορφή, που πήρε το όνομα της από το Βέλγο χημικό Van der Linden, ο οποίος το ανακάλυψε 

το 1912 και θα πρέπει να διαφοροποιείται από το γ-ισομερές του HCH, το οποίο εμπεριέχεται 

στα σκευάσματα HCH και lindane, η οποία με τη σειρά της αποτελεί στην ουσία σκεύασμα που 

εμπεριέχει γ-HCH, καθαρότητας 99% (Vijgen et al. 2011). Η εφαρμογή των σκευασμάτων 

αυτών κατά τη διάρκεια των τελευταίων έξι δεκαετιών κατέληξε σε περιβαλλοντική 
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επιμόλυνση με παγκόσμιες διαστάσεις (Li et al. 2001, Li & Li 2004, Li et al. 2004). Από τα εννέα 

ισομερή του HCH που περιγράφηκαν παραπάνω, μόνο τα α-, β-, γ-, δ- και ε-ισομερή 

αποτελούν σταθερές ενώσεις και σχηματίζονται στα αντιδρώντα μείγματα με τα ακόλουθα 

ποσοστά: α- 55-80%, β- 5-14%, γ- 8-15%, δ- 2-16% και ε-HCH 3-5%, ενώ τα απομένοντα 

ισομερή σχηματίζονται σε ιχνοποσότητες (Willett et al. 1998). Στα τέλη του 1940 και στις 

αρχές του 1950 το σκεύασμα HCH χρησιμοποιήθηκε ως εντομοκτόνο και ως φαρμακευτικό 

προϊόν για την καταπολέμηση της ψείρας και της ψώρας (Ware & Whitacre 2004), παρόλα 

αυτά, γρήγορα ανακαλύφθηκε ότι η εφαρμογή του οδήγησε σε μη βρώσιμα φυτά, λαχανικά 

και φρούτα, εξαιτίας των ιδιαίτερων οργανοληπτικών ιδιοτήτων που εμφάνιζαν κάποια από τα 

ισομερή από τα οποία αποτελούνταν (Ware & Whitacre 2004). Από όλα τα ισομερή, μόνο το γ-

HCH παρουσιάζει συγκεκριμένες εντομοκτόνες ιδιότητες, για αυτό το λόγο, ορισμένες 

εταιρίες ξεκίνησαν τη δεκαετία του 1950 να απομονώνουν το ενεργό «συστατικό», 

παρασκευάζοντας το σκεύασμα lindane, καθαρότητας 99% (Ware & Whitacre 2004, Willett et 

al. 1998), ενώ σε μερικές χώρες, η μετάβαση στο lindane ξεκίνησε πολύ αργότερα. Για 

παράδειγμα, η Ινδία χρησιμοποιούσε το technical HCH μέχρι τα τέλη της δεκαετίας του 1990, 

ενώ στην Κίνα η χρήση του παραπάνω σκευάσματος απαγορεύτηκε το 1983 και το lindane 

άρχισε να χρησιμοποιείται το 1990 (Li et al. 2001). Λόγω δε της ύποπτης καρκινογόνου 

ιδιότητας του, της ανθεκτικότητας, της βιοσυσσώρευσης και της δράσης του ως 

αποδιοργανωτής του ενδοκρινικού συστήματος (ΑΕΣ), έχει καταστεί ένωση υπό αυστηρό και 

επισταμένο έλεγχο και έχει επισημανθεί για κανονιστική παρέμβαση τις τελευταίες δεκαετίες.  

 

Πίνακας 1–9. Δομές και βασικές τιμές φυσικοχημικών ιδιοτήτων των βασικότερων ισομερών του HCH 

 

α-HCH (δεξιόστροφο εναντιομερές) 

Μοριακό Βάρος: 290.830 

Σημείο Ζέσεως (°C): 284 

Σημείο Τήξεως (°C): 49 

Τάση Ατμών (mmHg, 25°C): 4.5 10-5 (β-HCH: 3.6 10-7, δ-

HCH: 3.5 10-5) 

LogKOW: 3.8 (β-HCH: 3.78, δ-HCH: 4.14) 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 1.98 

tΝΕΡΟ: 1700 ημέρες 

tΑΕΡΑΣ: 170 ώρες 

tΕΔΑΦΟΣ: 6 χρόνια 

 γ-HCH (lindane) 

 

Μοριακό Βάρος: 290.830 

Σημείο Ζέσεως (°C): 323.4 

Σημείο Τήξεως (°C): 112.5 

Τάση Ατμών (mmHg, 20°C): 9.4 10-6  

LogKOW: 3.72 

Σταθερά Henry (Pa m3 mol-1, 25°C): 0.52 

tΝΕΡΟ: 1700 ημέρες 

tΑΕΡΑΣ: 170 ώρες 

tΕΔΑΦΟΣ: 6 χρόνια 

 

Μέχρι πρόσφατα, η χρήση του lindane έχει απαγορευτεί σε τουλάχιστον 52 χώρες, 

ενώ το 2009 τα ισομερή α-, β- και γ-HCH συμπεριελήφθησαν στη λίστα της SC με τις ενώσεις 
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POP, που συστήνονται να αντιμετωπιστούν σε παγκόσμια βάση, συμπεριλαμβανομένων των 

αποθεμάτων των σκευασμάτων και των αποβλήτων που παραμένουν στο περιβάλλον από την 

χρήση τους τα προηγούμενα χρόνια (Vijgen et al. 2011).  

 

1.7.4.4. 1,2,3,4,10,10-Εξάχλωρο-1,4,4a,5,8,8a-εξάυδρο-ένδο-έξο-1,4:5,8-διμέθανοναφθαλένιο 

(Aldrin), 3,4,5,6,9,9-Εξάχλωρο-1α,2,2α,3,6,6α,7,7α-οκτάυδρο-2,7Q-3,6-διμεθανο[2,3-

β]οξιρένιο (Dieldrin), 3,4,5,6,9,9-Εξάχλωρο-1α,2,2α,3,6,6α,7,7α-οκτάυδρο-2,7:3,6-

διμέθανο[2,3-β]οξιρένιο (Endrin) 

 

Οι ενώσεις aldrin (1,2,3,4,10,10-εξάχλωρο-1,4,4a,5,8,8a-εξάυδρο-ένδο-έξο-1,4:5,8-

διμέθανοναφθαλένιο), dieldrin (3,4,5,6,9,9-εξάχλωρο-1α,2,2α,3,6,6α,7,7α-οκτάυδρο-2,7Q-3,6-

διμεθανο[2,3-β]οξιρένιο) και endrin (3,4,5,6,9,9-εξάχλωρο-1α,2,2α,3,6,6α,7,7α-οκτάυδρο-

2,7:3,6-διμέθανο[2,3-β]οξιρένιο) (Πίνακας 1-10), οι οποίες στο σύνολο τους ονομάζονται drins 

ή παρασιτοκτόνα drin, ξεκίνησαν να συνθέτονται στις ΗΠΑ το 1948, μέσω αντίδρασης Diels-

Alder από πενταδιένια που λαμβάνονταν από δευτερογενή προϊόντα πετροχημείας (η ένωση 

aldrin από το εξαχλωρο-κυκλοπενταδιένιο και το δίκυκλο-επτα-2,5-διένιο, το dieldrin από 

εποξείδωση του διενίου της ένωσης adrin με CH3CO3H, ενώ το endrin είναι στερεοϊσομερές 

του dieldrin) (Hashimoto 2007). Το dieldrin και το endrin χρησιμοποιούνταν συνήθως ως 

εντομοκτόνα σε σπρέι στα φυλλώματα των φυτών, εξαιτίας της χαμηλής τάσης ατμών τους, 

ενώ το aldrin χρησιμοποιούταν κατά κόρον ως εδαφοβελτιωτικό, εκμεταλλευόμενο τις 

άριστες φυσικοχημικές ιδιότητες του (υψηλότερη τάση ατμών σε σύγκριση με την αντίστοιχη 

των εποξειδίων του), ενώ παράλληλα είχε απολυμαντική δράση. Τα drins έχουν σχετικά 

χαμηλότερη τοξικότητα στα θηλαστικά και στο νερό και υψηλότερη εντομοκτόνα δράση από 

το DDT ή το α-HCH. Αξίζει να σημειωθεί ότι το aldrin μετατρέπεται ταχέως στο περισσότερο 

τοξικό και έμμονο dieldrin σε συνθήκες περιβάλλοντος, ειδικότερα τους θερμούς μήνες με 

υψηλή ηλιοφάνεια (Henríquez-Hernández et al. 2016), στα φυτά (Pathak et al. 2016), σε 

βακτήρια ή μύκητες (Ali et al. 2016), στο πεπτικό σύστημα εντόμων όπως η Periplaneta 

Americana ή οι οικιακές μύγες (Nelson & Matsumura 1973), ή και in vivo (Hashimoto 2007). Το 

aldrin και το dieldrin είναι κρυσταλλικές ενώσεις με υψηλή λιποφιλία και χαμηλή διαλυτότητα 

στο νερό, με υψηλή βιοσυσσώρευση στο λιπώδη ιστό (Hashimoto 2007), ενώ το endrin κατά 

την εφαρμογή του στο έδαφος δεσμεύεται στο οργανικό κλάσμα των σωματιδίων του (Fiedler 

2000), παρόλο που κάτω από συνθήκες έντονου καλοκαιριού, περίπου το 50% της ποσότητας 

του μετατρέπεται σε δ-κετο-edrin μέσα σε περίπου 7 ημέρες (WHO, 1992).  

 

 

1.7.4.5. Εξαχλωροβενζόλιο (HCB) 

 

Το εξαχλωροβενζόλιο (hexachlorobenzene, HCB) είναι μια ένωση έμμονη και μη 

αποικοδομήσιμη, σε άσπρη κρυσταλλική μορφή, με 6 άτομα χλωρίου στο μόριο της και με 

μικρή διαλυτότητα στο νερό (Ramamoorthy & Ramamoorthy 1997) (Πίνακας 1-11), ενώ 

χρησιμοποιούταν ευρέως ως υλικό επικάλυψης σε σπόρους, κυρίως σιταριού, για την 
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πρόληψη της ανάπτυξης μυκήτων σε καλλιέργειες μέχρι το 1965 και σα συστατικό σε 

βεγγαλικά, πυρομαχικά και συνθετικά ελαστικά, όταν η τοξικότητα του δεν ήταν ακόμα 

ευρέως μελετημένη (Tong & Yuan 2012). 

 

Πίνακας 1–10. Δομές και βασικές τιμές φυσικοχημικών ιδιοτήτων των ενώσεων aldrin, dieldrin και endrin 

 

aldrin 

Μοριακό Βάρος: 364.910 

Σημείο Ζέσεως (°C): 447 

Σημείο Τήξεως (°C): 288 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 2 10-5 

LogKOW: 3.47 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 1.8 

tΝΕΡΟ: 600 ημέρες 

tΑΕΡΑΣ: 9 ώρες 

tΕΔΑΦΟΣ: 5 χρόνια 

 dieldrin 

 

Μοριακό Βάρος: 380.909 

Σημείο Ζέσεως (°C): 469 

Σημείο Τήξεως (°C): 334 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 2 10-7 

LogKOW: 2.38 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 4.66 

tΝΕΡΟ: 2 χρόνια 

tΑΕΡΑΣ: 40 ώρες 

tΕΔΑΦΟΣ: 2 χρόνια 

 endrin 

 

Μοριακό Βάρος: 380.909 

Σημείο Ζέσεως (°C): 469 

Σημείο Τήξεως (°C): 334 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 2 10-7 

LogKOW: 2.38 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 4.66 

tΝΕΡΟ: 110 ημέρες 

tΑΕΡΑΣ: 15 ώρες 

tΕΔΑΦΟΣ: 12 χρόνια 

 

Θεωρείται πιθανό καρκινογόνο για τον άνθρωπο και τοξικό, εξετάζοντας το κανείς 

από όλες τις οδούς έκθεσης. Υψηλή έκθεση μικρής διάρκειας μπορεί να οδηγήσει σε νεφρική 

και ηπατική ανεπάρκεια, διέγερση του Κεντρικού Νευρικού Συστήματος, κυκλοφορική πτώση 

και αναπνευστική καταστολή (USEPA, 2000). Από ιστορικής απόψεως, η πιο μαζική μόλυνση 

που προκλήθηκε από το HCB παρουσιάστηκε στα μέσα της δεκαετίας του 1950 όταν 

ολόκληροι πληθυσμοί στη νοτιοανατολική Τουρκία είχαν δηλητηριαστεί μέσω της τροφικής 

αλυσίδας από ρυπασμένες συστάδες σιτηρών (Jarrell et al. 2002). Το HCB αποτελεί μέλος των 

αρχικών 12 ενώσεων POP της SC του 2001. Η παραγωγή του HCB εμφάνισε μέγιστο στα 

τέλη της δεκαετίας του 1970, με μέση ετήσια παραγωγή 10,000 Τ (Barber et al. 2005), ενώ 

από τότε η παραγωγή άρχισε να μειώνεται εξαιτίας των περιορισμών στη χρήση του σε 

παγκόσμια κλίμακα. Σα σταθερή και εξαιρετικά έμμονη ένωση, το HCB μπορεί να 

απελευθερωθεί στο περιβάλλον μέσω της εξάπλωσης μολυσμένων σπόρων, μέσω πιθανώς 
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εναπομεινάντων αποθεμάτων και διάθεσης αποβλήτων του, καθώς και μέσω διάθεσης 

υπέρμετρων ποσοτήτων του, που χρησιμοποιούνται ως πρώτη ύλη για την παραγωγή 

χημικών (Tong & Yuan 2012).  

 

Πίνακας 1–11. Δομή και βασικές τιμές φυσικοχημικών ιδιοτήτων του HCB 

 

HCB 

Μοριακό Βάρος: 284.782 

Σημείο Ζέσεως (°C): 340 

Σημείο Τήξεως (°C): 152 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 6 10-5 

LogKOW: 5.38 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 1.44 

tΝΕΡΟ: 100 χρόνια 

tΑΕΡΑΣ: 5 χρόνια 

tΕΔΑΦΟΣ: <23 χρόνια 

 

 

1.7.4.6. 1,4,5,6,7,8,8-επτάχλωρο-3α,4,7,7α-τετράυδρο-4,7-μέθανο-1H-ινδένιο (Heptachlor) 

 

Η χημική ένωση heptachlor (1,4,5,6,7,8,8-επτάχλωρο-3α,4,7,7α-τετράυδρο-4,7-

μέθανο-1H-ινδένιο) είναι ένα χλωριωμένο κυκλοδιένιο που χρησιμοποιήθηκε για πολλά ως 

εντομοκτόνο σε γεωργικές καλλιέργειες, χλοοτάπητες σε κατοικίες και κάθε είδους 

εγκαταστάσεις και ως τερμιτοκτόνο (Bidleman et al. 1998). Η ποσότητα του heptachlor που 

εφαρμόστηκε στις ΗΠΑ μεταξύ των ετών 1971 και 1976 εκτιμάται ότι ξεπέρασε τους 16,000 Τ 

(Zhu et al. 1995), χωρίς να υπολογιστούν επιπλέον ποσότητες έκλυσης μέσω της χρήσης των 

σκευασμάτων του chlordane, τα οποία περιέχουν περίπου 10% heptachlor (Bidleman et al. 

1998). Μετά το 1983, η μόνη επιτρεπόμενη εφαρμογή του heptachlor ήταν για τον έλεγχο των 

τερμιτών σε υπόγειες στοές σε αστικές περιοχές, ενώ το σύνολο των εφαρμογών του 

ακυρώθηκε το 1988, εκτός από μικρές παρεμβάσεις ελέγχου πληθυσμού του μύρμηγκα 

Solenopsis geminata, ο οποίος προκαλεί φθορές στους μετασχηματιστές ηλεκτρικής 

ενέργειας. Το heptachlor μετατρέπεται στο περιβάλλον μέσω διαφόρων μονοπατιών, στο 

εποξείδιο του, heptachlor-epoxide [2,5-μέθανοοξίρενο,2,3,4,5,6,7,7-επτάχλωρο-

1α,1β,5,5α,6,6a-εξάυδρο-2H-ίνδενο-(1,2-b)] (Πίνακας 1-12), εκ των οποίων και οι δύο ενώσεις 

είναι έμμονες, βιοσυσσωρευτικές και τοξικές (Zhu et al. 1995). Εποξείδωση του heptachlor 

μπορεί να πραγματοποιηθεί στο έδαφος, στα θηλαστικά και τις οικιακές μύγες, ενώ η 

υδρόλυση του προς το λιγότερο έμμονο υδροξείδιο του chlordene λαμβάνει χώρα στο νερό και 

το έδαφος (Donnelly et al. 1993). Και τα δύο εποξείδια του heptachlor (ένδο- και έξω-ισομερή) 

είναι γνωστά στην επιστημονική κοινότητα, όμως περιβαλλοντικά μεγαλύτερο ενδιαφέρον 

συνήθως λαμβάνει το έξω-εποξείδιο (γνωστό επίσης και ως ισομερές Β, HEPTEX), διότι είναι 

περισσότερο σταθερό και ανιχνεύεται σχεδόν αποκλειστικά μόνο αυτό στο περιβάλλον 

(Bidleman et al. 1998). Το heptachlor έχει χρόνο ζωής στην ατμόσφαιρα περίπου 1-2 ημέρες, 

ενώ υπολείμματα του μπορεί να ανιχνευτούν αρκετά χρόνια μετά την πρώτη εφαρμογή του 

στο έδαφος. Όπως τα υπόλοιπα μέλη POP, το heptachlor είναι λιπόφιλο και ελάχιστα διαλυτό 

στο νερό, επομένως έχει την τάση να βιοσυσσωρεύεται στο λιπώδη ιστό των θηλαστικών. 
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Αντιθέτως, το HEPTEX διαλύεται ευκολότερα στο νερό, σε σύγκριση με τη μητρική του ένωση 

(Donnelly et al. 1993).  

 

Πίνακας 1–12. Δομές και βασικές τιμές φυσικοχημικών ιδιοτήτων του heptachlor και του HEPTEX 

 

heptachlor 

Μοριακό Βάρος: 373.318 

Σημείο Ζέσεως (°C): 273 

Σημείο Τήξεως (°C): 392 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 3 10-4 

LogKOW: 5.02 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 1.51 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ: 1-2 ημέρες 

tΕΔΑΦΟΣ: >7 χρόνια 

 HEPTEX (έξω-ισομερές) 

 

Μοριακό Βάρος: 389.317 

Σημείο Ζέσεως (°C): 450 

Σημείο Τήξεως (°C): 320 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 3 10-4 

LogKOW: 2.46 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 5.00 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ: - 

tΕΔΑΦΟΣ: - 

 

 

1.7.4.7. Ενώσεις Τύπου Chlordanes 

 

Το σκεύασμα του “technical chlordane”, το οποίο αποτελείται από περίπου 45 ενώσεις, 

κυριότερα η cis- (cis-chlordane, 4,7-μέθανο-1H-ίνδενο,1,2,4,5,6,7,8,8-οκτάχλωρο-

2,3,3a,4,7,7a-εξάυδρο-,(1α,2α,3aα,4β,7β,7aα)-, 19% περιεκτικότητα στο σκεύασμα της 

technical chlordane) και η trans-μορφή του chlordane (trans-chlordane, 4,7-μέθανο-1H-

ίνδενο,1,2,4,5,6,7,8,8-οκτάχλωρο-2,3,3a,4,7,7a-εξάυδρο-,(1α,2β,3aα,4β,7β,7aα)-, 24% 

περιεκτικότητα στο σκεύασμα της technical chlordane) είναι ένα μέλος OCP που εισάχθηκε 

για πρώτη φορά στις ΗΠΑ το 1947 σε μια ποικιλία σκευασμάτων για χρήση ως φυτοφάρμακο 

ευρέος φάσματος (Bidleman et al. 2002). Μέχρι το 1974, περίπου 9,500 T chlordane 

παράγονταν ετησίως, ενώ η ανησυχία που είχε προξενήσει στην επιστημονική κοινότητα η 

δυνητική καρκινογόνος ιδιότητα του, οδήγησε στον απότομο περιορισμό της παραγωγής του. 

Από το 1983, η χρήση του chlordane στις ΗΠΑ έχει απαγορευτεί, εκτός ορισμένων εξαιρέσεων 

(έλεγχος τερμιτών σε υπόγειες στοές) (Jantunen et al. 2000). Εκτός των συστατικών που 

προαναφέρθηκαν, το chlordane περιέχει επίσης heptachlor (10%), καθώς και ποικίλα ισομερή 

της ένωσης chlordane (22%). Επίσης, αποτελεί το πρώτο κυκλοδιένιο με εντομοκτόνες 

ιδιότητες που χρησιμοποιήθηκε στη γεωπονία και το δεύτερο πιο σημαντικό 

οργανοχλωριωμένο εντομοκτόνο στις ΗΠΑ κατά τα έτη 1976-1977 (μετά το toxaphene). Η 

πρότερη χρήση του, σε συνδυασμό με τη μεταφορά του στην ατμόσφαιρα ως κύρια οδό της εν 

δυνάμει διάδοσης του, είχε ως αποτέλεσμα την επιμόλυνση πολλών περιβαλλοντικών μέσων 
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σε παγκόσμιο επίπεδο (Hung et al. 2002). Η cis- και η trans-μορφή της ένωσης, καθώς και 

κάποιοι μεταβολίτες του, όπως για παράδειγμα το oxy-chlordane (4,7-μέθανο-

ινδάν,1,2,4,5,6,7,8,8-οκταχλώρο-2,3-έποξυ-3a,4,7,7a-τετραϋδρο-,έξω,ένδο-) (Πίνακας 1-13) 

ανιχνεύτηκαν στα περισσότερα μέσα που εξετάστηκε η παρουσία τους, με τα μεγαλύτερα 

επίπεδα να παρουσιάζονται στο λιπώδη ιστό των θηλαστικών και στο συκώτι τους, ειδικότερα 

των αρπακτικών ειδών (Bidleman et al. 2002). Όντας υδρόφοβες, οι ενώσεις του chlordane 

προσκολλώνται στα σωματίδια του εδάφους και εισέρχονται στα υπόγεια ύδατα με αργούς 

ρυθμούς, λόγω της χαμηλής διαλυτότητας τους. Όπως έχει αναφερθεί και παραπάνω, το 

σκεύασμα, μαζί με τις κυριότερες ενώσεις που το αποτελούν, κατηγοριοποιήθηκαν μεταξύ 

των 12 πρώτων ενώσεων που συμπεριελήφθησαν στον κατάλογο της SC το 2001.  

 

Πίνακας 1–13. Δομές και βασικές τιμές φυσικοχημικών ιδιοτήτων του chlordane (cis-, trans-ισομερές) και 

oxy-chlordane 

 

cis-chlordane 

Μοριακό Βάρος: 409.779 

Σημείο Ζέσεως (°C): 105 

Σημείο Τήξεως (°C): 175 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 1 10-5 

LogKOW: 5.16 

Σταθερά Henry (Pa m3 mol-1, 25°C): 9.51 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ:- 

tΕΔΑΦΟΣ: 350-3,500 ημέρες 

 trans-chlordane 

 

Μοριακό Βάρος: 409.779 

Σημείο Ζέσεως (°C): 107 

Σημείο Τήξεως (°C): 175 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 1 10-5 

LogKOW: 5.16 

Σταθερά Henry (Pa m3 mol-1, 25°C): 9.51 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ: - 

tΕΔΑΦΟΣ: 350-3,500 ημέρες 

 oxy-chlordane 

 

Μοριακό Βάρος: 423.762 

Σημείο Ζέσεως (°C): 495.54 

Σημείο Τήξεως (°C): 374.96 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 7.3 10-6 

LogKOW: 5.16 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 2 10-3 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ: - 

tΕΔΑΦΟΣ: - 
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1.7.4.8. 6,7,8,9,10,10-εξάχλωρο-1,5,5a,6,9,9a-εξάυδρο-6,9-μέθανο-2,4,3-βενζο-δι-όξα-

θειίοπινε-3-οξείδιο (Endosulfan) 

 

Το endosulfan (6,7,8,9,10,10-εξάχλωρο-1,5,5a,6,9,9a-εξάυδρο-6,9-μέθανο-2,4,3-βενζο-

δι-όξα-θειίοπινε-3-οξείδιο) είναι ένα οργανοχλωριωμένο εντομοκτόνο με ευρεία χρήση εδώ 

και περίπου 5 δεκαετίες, έχοντας δράση εναντίον ενός μεγάλου αριθμού εντόμων, παρασίτων 

και ακάρεων (Ayres & Ayres 1999), με αποτέλεσμα να εφαρμόζεται σε ένα ευρύ φάσμα 

καλλιεργειών, συμπεριλαμβανομένου του βαμβακιού, διάφορων οπωροφόρων δέντρων και 

δημητριακών, καθώς και φυτειών μεγάλης καλλιέργειας, όπως του καφέ, του τσαγιού και του 

καπνού. Παρόλα αυτά, εξαιτίας της ημιπτητικότητας και του έμμονου χαρακτήρα της 

ενώσεως, το endosulfan αποτελεί ευρύοικος ένωση, αφού συγκεντρώσεις της στην 

ατμόσφαιρα, το έδαφος, το νερό και τη χλωρίδα αναφέρονται σε μεγάλο αριθμό 

διαφορετικών περιβαλλόντων (Usenko et al. 2007, Weber et al. 2010), ενώ αποτελεί ένα από 

τα συχνότερα ανιχνεύσιμα παρασιτοκτόνα στα επιφανειακά νερά των περισσοτέρων 

πολιτειών στις ΗΠΑ (Siddique et al. 2003) και από τα αφθονότερα OCPs στην ατμόσφαιρα 

(Shen et al. 2005). Ανησυχία, δε, έχει ανακύψει εξαιτίας της διαδεδομένης παρουσίας του και 

των φυσικοχημικών του ιδιοτήτων, ανάλογων εκείνων των αποσυρθέντων OCPs (legacy 

POPs), εντάσσοντας το endosulfan στον διευρυμένο κατάλογο της SC για τις ενώσεις POP. 

Το σκεύασμα endosulfan ή αλλιώς “technical grade endosulfan” είναι εμπορικώς διαθέσιμο ως 

μείγμα που τυπικώς περιέχει >95% των δύο διαστερεοϊσομερών του, το α-endosulfan (6,9-

μέθανο-2,4,3-δι-όξα-θειίοπινε,6,7,8,9,10,10-εξάχλωρο-1,5,5a,6,9,9a-εξάυδρο-,3-οξείδιο, 

(3α,5aβ,6α,9α,9aβ)-, ή αλλιώς Ι-endosulfan) και του β-endosulfan (6,9-μέθανο-2,4,3-δι-όξα-

θειίοπινε,6,7,8,9,10,10-εξάχλωρο-1,5,5a,6,9,9a-εξάυδρο-,3-οξείδιο, (3α,5aβ,6β,9β,9aα)-, ή 

αλλιώς ΙΙ-endosulfan) σε αναλογία από 2:1 έως 7:3, ανάλογα με το τεχνικό μείγμα (Weber et 

al. 2010) και μπορεί κανείς να το βρει στο εμπόριο ως γαλακτωματοποιημένο σκεύασμα, 

βρέξιμη σκόνη και δισκία καπνού. Αντίστοιχα σκευάσματα χρησιμοποιούνται σε τροπικές 

χώρες για τον έλεγχο της μύγας τσε-τσε, καθώς και ως μέσο κατεργασίας του ξύλου (Li & 

Macdonald 2005). Το endosulfan υπόκειται σε βιοτική και αβιοτική αποικοδόμηση στο 

περιβάλλον, έχοντας ως αποτέλεσμα την οξείδωση του στον αντίστοιχο εστέρα του 

(endosulfan sulfate, 6,9-μέθανο-2,4,3-βενζο-δι-όξα-θειίοπινε,6,7,8,9,10,10-εξάχλωρο-

1,5,5a,6,9,9a-εξάυδρο-, 3,3-διόξυ; 5-νορβορνένιο-2,3-διμέθανο,1,4,5,6,7,7-εξάχλωρο-,κύκλο-

σουλφονικός εστέρας) (Πίνακας 1-14). Και τα δύο ισομερή του endosulfan βρέθηκαν να 

αποικοδομούνται δύο φορές γρηγορότερα σε μη-αποστειρωμένα ιζήματα, επισημαίνοντας τη 

σπουδαιότητα της βιοτικής αποικοδόμησης, ενώ το endosulfan sulfate ήταν ο μοναδικός 

ανιχνεύσιμος μεταβολίτης (Navarro et al. 2000). Σε υδατικά συστήματα, το α-ισομερές 

μετατρέπεται ευκολότερα προς το sulfate, σε σύγκριση με το β-ισομερές του, ενώ τα ποσοστά 

της αποικοδόμησης του στο έδαφος εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τις συνθήκες του 

(ιδιαίτερα της περιεκτικότητας του σε νερό και της θερμοκρασίας του). Τέλος, το endosulfan 

sulfate αποικοδομείται με βραδύτερο ρυθμό και ως εκ τούτου είναι περισσότερο έμμονο από 

τα μητρικά του ισομερή, παρόλο που θεωρείται λιγότερο τοξικό στα θαλάσσια περιβάλλοντα 

(Weber et al. 2010).  
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Πίνακας 1–14. Δομές και βασικές τιμές φυσικοχημικών ιδιοτήτων του endosulfan (α-, β-ισομερές) και 

endosulfan sulfate 

 

α-endosulfan 

Μοριακό Βάρος: 406.925 

Σημείο Ζέσεως (°C): 462 

Σημείο Τήξεως (°C): 308 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 3 10-5 

LogKOW: 4.94 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 5.8 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ:3 ημέρες 

tΕΔΑΦΟΣ: 35 ημέρες 

 β-endosulfan 

 

Μοριακό Βάρος: 406.925 

Σημείο Ζέσεως (°C): 481.51 

Σημείο Τήξεως (°C): 368.51 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 4 10-3 

LogKOW: 4.78 

Σταθερά Henry (Pa m3 mol-1, 25°C): 0.045 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ: - 

tΕΔΑΦΟΣ: - 

 endosulfan sulfate 

 

Μοριακό Βάρος: 422.925 

Σημείο Ζέσεως (°C): 471 

Σημείο Τήξεως (°C): 147.71 

Τάση Ατμών (Pa, 25°C): 1.3 10-3 

LogKOW: 3.64 

Σταθερά Henry (Pa m3 mol-1, 25°C): 1.5 10-2 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ: - 

tΕΔΑΦΟΣ: - 

 

 

1.7.4.9. 2,4,5,6-τετράχλωρο-1,3-βένζο-δικαρβονιτριλίο (Chlorothalonil) 

 

Το chlorothalonil (2,4,5,6-τετράχλωρο-1,3-βένζο-δικαρβονιτριλίο) είναι ένα μη-

συστηματικό μυκητοκτόνο ευρέος φάσματος (Πίνακας 1-15), που χρησιμοποιείται για την 

προστασία από σήψη του φυλλώματος και των βλαστών, κηλίδωση των φύλλων και ερυσίβη, 

σε καλλιέργειες της οικογένειας Brassica oleracea (λάχανο, μπρόκολο, κουνουπίδι, λαχανάκι 

Βρυξελλών), καθώς και άλλες καλλιέργειες κηπευτικών (καρότο, σέλινο, αγγούρι, ντομάτα, 

πατάτα, κολοκύθι, πεπόνι, καρπούζι). Έχει επίσης καταχωρηθεί η χρήση του σε κατασκευές 

με χλοοτάπητα, όπως και σε διάφορα πυρηνόκαρπα και κωνοφόρα δέντρα, καλλωπιστικά 

φυτά και θάμνους. Τέλος, έχει αναφερθεί η χρήση του ως συντηρητικό μέσο σε χρώματα και 

κόλλες (Caux et al. 1996). Το chlorothalonil μπορεί να βρεθεί στο εμπόριο ως βρέξιμη σκόνη, 

εναιώρημα, σκόνη και δισκία (75, 40, 20 και 96% μερίδιο στην αγορά, αντίστοιχα), ενώ 

παράχθηκε αρχικά στις ΗΠΑ το 1969 και μέχρι το 1997, ήταν το τρίτο, μετά το χαλκό και το 

θείο, περισσότερο χρησιμοποιημένο μυκητοκτόνο (5.5 Τ παραγωγής). Ως ένωση είναι άοσμη, 
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λευκή, κρυσταλλική σκόνη, σταθερή σε κανονικές συνθήκες θερμοκρασίας και σχετικής 

υγρασίας, ωστόσο υδρολύεται αργά υπό αλκαλικές συνθήκες (Caux et al. 1996). Παρόλο που 

το chlorothalonil δεν παρουσιάζει ασυνήθιστους κινδύνους χειρισμού, είναι εντόνως 

ερεθιστικό στο αναπνευστικό σύστημα και μπορεί να προκαλέσει δερματίτιδα, ενώ η EPA το 

έχει κατατάξει ως “πιθανή καρκινογόνα ένωση”, κατηγορίας B2 (USEPA, 1999). Πρόσφατη 

μελέτη ανέδειξε το ρόλο του chlorothalonil στη μείωση του πληθυσμού των μελισσών, 

καθιστώντας τις περισσότερο ευάλωτες στο παράσιτο Nosema ceranae (Pettis et al. 2013). Το 

γίγνεσθαι της ένωσης στο περιβάλλον επηρεάζεται από το συντελεστή προσρόφησης της 

ένωσης στα σωματίδια του εδάφους, τη θερμοκρασία, τη μικροβιακή αποικοδόμηση του (Caux 

et al. 1996).  

 

Πίνακας 1–15. Δομή και βασικές τιμές φυσικοχημικών ιδιοτήτων του chlorothalonil 

 

chlorothalonil 

Μοριακό Βάρος: 265.911 

Σημείο Ζέσεως (°C): 350 

Σημείο Τήξεως (°C): 250 

Τάση Ατμών (kPa, 25°C): 7.6 10-8 

LogKOW: 3.05 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): 5.8 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ:- 

tΕΔΑΦΟΣ: - 

 

 

1.7.4.10. 1,1´-δι(π-χλωροφαίνυλο)-2,2,2-τρίχλωρο-αιθανόλη (Dicofol) 

 

Το dicofol [1,1´-δι(π-χλωροφαίνυλο)-2,2,2-τρίχλωρο-αιθανόλη] είναι ένα 

οργανοχλωριωμένο παρασιτοκτόνο που ανήκει στην ομάδα των OCPs και εφαρμόζεται σε 

ευρεία ποικιλία υπαίθριων καλλιεργειών, φρούτων, λαχανικών και καλλωπιστικών φυτών, ενώ 

η χρήση του επεκτείνεται σε περισσότερο από 30 χώρες παγκοσμίως (Sanchez et al. 2010). Η 

παγκόσμια κατανάλωση του dicofol ανερχόταν σε 2,750 Τ year-1, ενώ η εμπορική παραγωγή 

του απαγορεύτηκε από την EPA το 1986. Μετέπειτα, αποκαταστάθηκε η παραγωγή του ως 

συνέπεια μιας νέας διαδικασίας παραγωγής του, κατά την οποία παράγεται dicofol σε τεχνική 

μορφή (technical grade dicofol) σε εμπορικά σκευάσματα που περιέχουν λιγότερο από 0.1% 

DDT ως ενδιάμεσο προϊόν, ένωση χημικά σχετική με το dicofol, διαφέροντας ως προς την 

αντικατάσταση ενός ατόμου Η στη C-1 θέση της αλειφατικής ομάδας του, με μια ομάδα 

υδροξυλίου (Πίνακας 1-16). Η χρήση του dicofol επιτρεπόταν μέχρι το 2013 σε πολλές χώρες 

της Ευρωπαϊκής Ένωσης, με κάποιους περιορισμούς στη χρήση του σε ετήσια βάση (EU, 

899/2012), ενώ είχε απαγορευτεί νωρίτερα η χρήση και η εμπορία σκευασμάτων, που 

περιέχουν λιγότερο από 78% περιεκτικότητα σε dicofol, ή περισσότερο από 0.1% DDT 

(79/117/ECC). Το dicofol καθίσταται προς ώρας υπό διερεύνηση από την POPRC, μέσα στα 

πλαίσια της SC, συναντώντας το σύνολο των κριτηρίων για τις ενώσεις POP, παρόλα αυτά 

περισσότερες μελέτες εκτίμησης του οικοτοξικολογικού προφίλ του (και των μεταβολιτών 

του) χρειάζεται να εκπονηθούν (Eng et al. 2016). Στο νερό, το έδαφος και τα ιζήματα 
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αποικοδομείται προς τη δίχλωρο-ένωση του (χάνοντας ένα άτομο χλωρίου) ή τη 4,4’-δίχλωρο-

βενζοφαινόνη, ενώ ο μηχανισμός βιοσυσσώρευσης του είναι παρόμοιος με τα υπόλοιπα μέλη 

των POPs, έχοντας υψηλό logKOW (4.08-5.02) και δείκτη βιοσυγκέντρωσης στα ψάρια 

(13,000). Επίσης, εξαιτίας της υψηλής τάσης ατμών του (1 Pa) και του μικρού χρόνου ζωής 

στην ατμόσφαιρα (3 ημέρες), αναμένεται να μεταφέρεται σε περιοχές μακριά από τους 

τόπους χρήσης ή παραγωγής του (LRT). Μέχρι στιγμής, λίγες είναι οι αναφορές στη 

βιβλιογραφία που να αφορούν τα επίπεδα του dicofol στην ατμόσφαιρα (Eng et al. 2016). 

 

Πίνακας 1–16. Δομή και βασικές τιμές φυσικοχημικών ιδιοτήτων του dicofol 

 

dicofol 

Μοριακό Βάρος: 370.486 

Σημείο Ζέσεως (°C): 225 

Σημείο Τήξεως (°C): 79 

Τάση Ατμών (kPa, 25°C): Αμελητέα σε θερμοκρασία δωματίου 

LogKOW: 4.08 

Σταθερά Henry (kPa m3 mol-1, 25°C): - 

tΝΕΡΟ: - 

tΑΕΡΑΣ:- 

tΕΔΑΦΟΣ: - 

 

 

1.7.5. Οικοτοξικολογικές Επιδράσεις των Οργανοχλωριωμένων Ενώσεων  
 

Με βάση την τοξικότητα, την ανθεκτικότητα, τη βιοσυσσώρευση και του μηχανισμού 

του υποδοχέα των άρυλο-υδρογονανθρακών (Aryl hydrocarbon Receptor, AhR), 12 

συμπαράγωγα των PCBs (4 μη-όρθο- και 4 μόνο-όρθο-υποκαταστάτες) κατηγοριοποιούνται 

στα μέλη εκείνα των PCBs με δράση παρόμοια με εκείνη των διοξινών (dioxin-like PCBs, dl-

PCBs), έχοντας άτομα χλωρίου τουλάχιστον τέσσερα στις πλευρικές θέσεις (3, 3’, 4, 4’, 5, 5’) 

και κανένα (μη-) ή ένα μόνο (μόνο-) χλώριο σε -όρθο θέσεις (2, 2’, 6, 6’) στο διφαινύλιο 

(Annamalai & Namasivayam 2015). Τα μη-όρθο-dl-PCBs δεσμεύονται στον AhR και πρκαλούν 

τοξικότητα παρόμοιας βαρύτητας με των διοξινών σε πτηνά και θηλαστικά. Για τη 

διευκόλυνση της αξιολόγησης του κινδύνου και του ελέγχου της έκθεσης των ενώσεων 

αυτών, συντάχθηκαν και υπολογίστηκαν συντελεστές ισοδύναμης τοξικότητας με βάση 

συγκεκριμένη ένωση αναφοράς (2,3,7,8-τετράχλωρο-διβένζο-π-διοξίνη, TCDD), όπως και 

στην περίπτωση των ΠΑΥ (BaP η αντίστοιχη ένωση) (Πίνακας 1-17).  

Τα επίπεδα των PCBs που ανιχνεύονται στους ιστούς του ανθρώπου ποικίλουν, 

ανάλογα με το είδος του δείγματος και τον πληθυσμό μιας χώρας. Μεταξύ του πληθυσμού της 

Ιαπωνίας, της Κίνας, της Πολωνίας και της Ινδίας, τα επίπεδα των PCBs στο μητρικό γάλα 

ήταν 140, 292, 153 και 32 ng g-1 lw (βάρος λίπους, lw) (Fernández et al. 2008). Τα επίπεδα των 

συγκεντρώσεων στην ατμόσφαιρα ποικίλουν σε μεγάλο βαθμό, ανάλογα με την πηγή και τη 

μετεωρολογία. Οι μεσαίες συγκεντρώσεις των PCBs στο εσωτερικό περιβάλλον σχολείων στη 

Νέα Υόρκη κυμαίνονταν από 50 έως 807 ng m-3, ενώ οι συγκεντρώσεις στην ατμόσφαιρα 

βιομηχανικών περιοχών στην Τουρκία βρέθηκε να είναι από 0.13 έως 231 ng m-3 (Annamalai & 

Namasivayam 2015). Εν γένει, οι παράγοντες που σχετίζονται με την έκθεση των οργανισμών 
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σε τοξικές ουσίες είναι η δόση, η τοξική συγκέντρωση, η διάρκεια και η συχνότητα της 

έκθεσης, ενώ οι κύριες οδοί έκθεσης ενός οργανισμού είναι μέσω εισπνοής, δερμικής επαφής 

και κατάποσης (Manahan 2011). 

 

Πίνακας 1–17. Συντελεστές Ισοδύναμης Τοξικότητας (TEF) για τα dl-PCBs [πηγή: Annamalai and 

Namasivayam (2015)] 

Τύπος PCB Συμπαράγωγο PCB (ονομασία κατά IUPAC)  TEF 

Μη-όρθο-CBs 

3,3′,4,4′-CB (77) 0.0001 

3,3′,4′,5-CB (81) 0.0003 

3,3′,4,4′,5-CB (126) 0.01 

3,3′,4,4′,5,5′-CB (169) 0.03 

Μόνο-όρθο-CBs 

2,3,3′,4,4′-CB (105) 0.00003 

2,3,4,4′,5-CB (114) 0.00003 

2,3′,4,4′,5-CB (118) 0.00003 

2′,3,4,4′,5-CB (123) 0.00003 

2,3,3′,4,4′,5-CB (156) 0.00003 

2,3,3′,4,4′,5′-CB (157) 0.00003 

2,3′,4,4′,5,5′-CB (167) 0.00003 

2,3,3′,4,4′,5,5′-CB (189) 0.00003 

 

Ειδικότερα, τα χλωροπαράγωγα δρουν ως νευροτοξίνες που διεγείρουν τους 

αισθητικούς και κινητικούς νευρώνες και τον κεντρικό φλοιό του εγκεφάλου (Takazawa et al. 

2016). Έκθεση σε υψηλές ποσότητες προκαλεί αναπαραγωγικές ανωμαλίες, μείωση της 

οστικής πυκνότητας, ανοσοτοξικότητα και ενδοκρινικές διαταραχές (Carpenter 2006). Η 

τοξικότητα δε της δράσης των χλώρο-παραγώγων του κυκλοδιενίου, βενζολίου και 

κυκλοεξανίου (HCHs, HCB, dielrin, aldrin, endosufan και heptachlor), εντοπίζεται κυρίως στο 

κεντρικό νευρικό σύστημα (Manahan 2011). Η τοξικότητα των οργανοχλωριωμένων ενώσεων 

στους υδρόβιους οργανισμούς έχει ευρέως μελετηθεί (Meng et al. 2007, Singh et al. 2016, Tao 

et al. 2013, Zhou et al. 1999). Μελέτη εκτίμησης της τοξικότητας των ενώσεων αυτών, η οποία 

πραγματοποιήθηκε σε 845 σημεία ροής κατά μήκος των ΗΠΑ έδειξε ότι πέντε είναι οι κύριοι 

παράγοντες που αντιπροσωπεύουν το 77% της συνολικής διακύμανσης των 

οργανοχλωριωμένων ενώσεων στα υδατικά μέσα, οι ενώσεις chlordane και dieldrin, το 

4,4’DDT και τα παράγωγα του, οι μεταβολίτες oxychlordane και HEPTEX και μερικά 

συμπαράγωγα των PCBs (Singh et al. 2016). Η χρήση μερικών σκευασμάτων που περιείχαν 

οργανοχλωριωμένες ενώσεις για τον περιορισμό των τερμιτών έχει βρεθεί ότι συνέβαλε στα 

ενισχυμένα επίπεδα chlordane και dieldrin που ανιχνεύονται στον υδροφόρο ορίζοντα αστικών 

περιοχών (Gilliom 2007). Σχετικά πρόσφατη μελέτη που πραγματοποιήθηκε σε δείγματα 

ιζημάτων της λεκάνης του ποταμού Έβρου στην Ισπανία για την εκτίμηση της τοξικότητας 

μιας στοχευόμενης ομάδας οργανοχλωριωμένων ενώσεων ανέδειξε ότι τα επίπεδα της 

πλειονότητα των υπό εξέταση ενώσεων ήταν πάνω από τα επιτρεπόμενα όρια που έχει 

θεσπίσει ο Παγκόσμιος Οργανισμός Υγείας (Veses et al. 2012). Επίσης, πολλοί μελετητές 

έχουν αναδείξει το βαθμό τοξικότητας διαφόρων μελών των οργανοχλωριωμένων ενώσεων 

στα ψάρια (Byrne et al. 2015, Yohannes et al. 2014, Zhang et al. 2014). Σε πολλά μέλη 

οργανοχλωριωμένων ενώσεων έχει αποδοθεί η απόκλιση του πληθυσμού πολλών ειδών 

θηλαστικών (Singh et al. 2016). Ένα τέτοιος είδος είναι και η μεξικανική νυχτερίδα Tadarida 
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brasiliensis (Κόκκινη Βίβλος των Ειδών), χαρακτηριστική για την απουσία ουράς, ο πληθυσμός 

της οποίας έχει μειωθεί από 8.7 εκατομμύρια άτομα το 1936, σε μόλις 20,000 το 1996, επειδή, 

αφενός τα ενδιαιτήματα της έχουν επιμολυνθεί και ο πληθυσμός τους διασπάστηκε σε 

ετεροβαρείς περιοχές, αφετέρου η ένωση 4,4’-DDE προκαλούσε νέκρωση στον εγκέφαλο 

τους (Thies et al. 1996). Αξίζει, τέλος, να σημειωθεί ότι τα χλωροπαράγωγα του βενζολίου, 

του κυκλοδιενίου και του κυκλοεξανίου έχουν περισσότερες τοξικές ιδιότητες, για 

παράδειγμα το dieldrin είναι μια τάξη μεγέθους περισσότερο τοξικό από το 2,4’-DDT, ενώ το 

endrin είναι πιο τοξικό από τα υπόλοιπα μέλη της ομάδας των drins.  

 

 

1.7.6. Φυσικοχημικές Ιδιότητες των Έμμονων Οργανικών Ρυπαντών  
 

 

1.7.6.1. Γενικές Πληροφορίες 

 

Όπως αναφέρθηκε και σε προηγούμενο υποκεφάλαιο, το γίγνεσθαι των ενώσεων 

POP και η εν γένει κατανομή τους στο περιβάλλον επηρεάζεται σε σημαντικό βαθμό από τις 

φυσικοχημικές ιδιότητες τους, όπως η τάση ατμών, η ικανότητα διαλυτότητας τους σε 

διαφορετικές περιβαλλοντικές μήτρες, όπως νερό, έδαφος ή στους ιστούς των έμβιων 

οργανισμών και τους συντελεστές κατανομής που περιγράφουν την ικανότητα μιας ένωσης 

να κατανέμεται μεταξύ διαφορετικών περιβαλλοντικών ενδιαιτημάτων (ατμόσφαιρα, έδαφος, 

θάλασσες και ωκεανοί). Ο συντελεστής κατανομής οκτανόλης-νερού (octanol-air correlation 

coefficient, ΚΟΑ) χρησιμοποιείται συχνά για να περιγράψει την κατανομή των ενώσεων POP 

μεταξύ της ατμόσφαιρας και του σωματιδιακού υλικού, του εδάφους ή της βλάστησης 

(Degrendele, 2014). Η αιτιολόγηση της παραπάνω υπόθεσης εδράζεται στην παρατήρηση ότι 

οι περισσότεροι οργανικοί ρυπαντές κατανέμονται μεταξύ οργανικού άνθρακα και τις 

λιπώδεις φάσεις, για τις οποίες η οκτανόλη θεωρείται ως αναγνωρισμένο υποκατάστατο, ενώ 

χαρακτηρίζεται από τον συντελεστή κατανομής οκτανόλη-νερού (octanol-water correlation 

coefficient, ΚΟW), ο οποίος εκφράζει τη λιποφιλία μιας ένωσης και αντιστοίχως από τον 

συντελεστή κατανομής αέρα-νερού (air-water correlation coefficient, ΚAW), ή αλλιώς σταθερά 

Henry (H), η οποία παρέχει άμεση γνώση της υδροφοβίας μιας ένωσης ή κατ’ άλλο τρόπο την 

τάση κατανομής μιας ένωσης στο σύστημα νερού-αέρα. Επομένως, η ικανότητα οργανικών 

ενώσεων που κατανέμονται στον αέρα (     ) εκφράζεται από τον συντελεστή ΚΟΑ, ο οποίος 

μπορεί να συνεκφραστεί και ως λόγος ΚΟW/ΚAW (                 ) (Harner & Mackay 

1995). Για παράδειγμα, η κατανομή μιας οργανικής ένωσης που βρίσκεται στο φυλλώδη ιστό 

ενός φυτού και τον αέρα έχει συσχετιστεί με το συγκεκριμένο συντελεστή ενώ κατά τα 

εικότα, οργανικό υλικό που βρίσκεται στο έδαφος και κατανέμεται στον αέρα μπορεί ομοίως 

να συσχετιστεί (Paterson et al. 1991). Επιπροσθέτως, ο συντελεστής ΚΟΑ συστήνεται ως 

προτεινόμενος δείκτης που θα μπορούσε να περιγράψει με σχετική ακρίβεια την ικανότητα 

μιας ένωσης να κατανέμεται σε παγκόσμια κλίμακα (Mackay & Wania 1995). Είναι επομένως 

πρόδηλο ότι ο συγκεκριμένος συντελεστής δύναται να αποτελέσει ιδιαίτερα χρήσιμο εργαλείο 
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σε μελέτες πρόγνωσης και προσδιορισμού του γίγνεσθαι οργανικών ρυπαντών σε πολύπλοκα 

περιβαλλοντικά συστήματα με ετεροβαρείς αλληλεπιδράσεις μεταξύ ατμόσφαιρας, εδάφους 

και χλωρίδας (Harner & Mackay 1995). Ο συντελεστής ΚΟΑ επηρεάζεται σε μεγάλο βαθμό από 

τα επίπεδα θερμοκρασίας, αφού μια αύξηση στα επίπεδα της τάξεως των 10°C έχει ως 

αποτέλεσμα οι τιμές του συντελεστή ΚΟΑ να αυξηθούν έως 30 φορές (Harner & Mackay 1995). 

Η δε τάση ατμών, η οποία με τη σειρά της αποτελεί σημαντική περιγραφική παράμετρος του 

γίγνεσθαι και της κατανομής των ενώσεων POP στην ατμόσφαιρα, καθώς και παράμετρος 

καθορισμού της μεθοδολογίας ανάλυσης τους λόγω χρήσης αέριας χρωματογραφίας, 

αντιστοιχεί στην πίεση των ατμών της ένωσης σε θερμοδυναμική ισορροπία με τις 

συμπυκνωμένες φάσεις της σε ένα κλειστό σύστημα ατμών και υγρού και μπορεί να δώσει το 

στίγμα της διαλυτότητας της ένωσης στον αέρα (Degrendele, 2014). Ο συντελεστής ΚΟΑ 

λαμβάνει τιμές, οι οποίες είτε εκτιμώνται βάσει της τάσεως των ατμών και της διαλυτότητας 

της (Finizio et al. 1997, Paasivirta et al. 1999), είτε προσδιορίζονται πειραματικά (Harner & 

Bidleman 1998a, Harner & Bidleman 1998b). Αξίζει σε αυτό το σημείο να σημειωθεί ότι οι 

ενώσεις, η παρουσία των οποίων εξετάζεται στην παρούσα διατριβή λαμβάνουν μεγάλου 

εύρους τιμές ΚΟΑ, που κυμαίνονται από 6.34 έως 12.48 (Εικόνα 1-7).  

 

 
Εικόνα 1–7. Εύρη τιμών του logKOA των υπό εξέταση ενώσεων [πηγή: Finizio et al. (1997), Harner and 

Mackay (1995), Shoeib and Harner (2002), Odabasi et al. (2006)] 

 

 

1.7.6.2. Αέρια/Σωματιδιακή Κατανομή 

 

Όπως έχει αναφερθεί προηγούμενα, οι ενώσεις POP στην ατμόσφαιρα μπορούν να 

βρίσκονται σε αέρια μορφή ή να είναι προσροφημένες στα αιωρούμενα σωματίδια, κατάσταση 

που οφείλεται σε διάφορους παράγοντες, μεταξύ των οποίων είναι ο συντελεστής ΚΟΑ, οι 

συγκεντρώσεις των ολικών αιωρούμενων σωματιδίων, η θερμοκρασία και η υγρασία στην 

ατμόσφαιρα (Degrendele et al. 2014). Ενώσεις με logΚΟΑ>11 βρίσκονται περισσότερο στη 
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σωματιδιακή φάση (ΠΑΥ με MW≥202 amu), ενώ αντιστοίχως ενώσεις με logΚΟΑ<8 (ΠΑΥ με 

MW<202 amu, PCBs, OCPs) παρουσιάζονται στο μεγαλύτερο ποσοστό τους στην αέρια φάση, 

φυσικά υπό κανονικές συνθήκες θερμοκρασίας και υγρασίας. Αυτή η κατανομή μεταξύ αέριας 

και σωματιδιακής φάσης επηρεάζει τους χρόνους παραμονής τους στην ατμόσφαιρα και 

επομένως τη δυνητική μεταφορά τους σε μεγάλες αποστάσεις (LRT). Η κατανομή των 

οργανικών ενώσεων περιγράφεται συχνά με βάση το συντελεστή κατανομής μεταξύ αέριας 

και σωματιδιακής φάσης KP (m3 μg-1) (Harner & Bidleman 1998b) (Εξίσωση 1-5): 

                (1-5) 

όπου    και    (ng-pg m-3) είναι οι συγκεντρώσεις των ενώσεων στη σωματιδιακή και αέρια 

φάση, αντίστοιχα και     η συγκέντρωση των ολικών αιωρούμενων σωματιδίων (μg m-3) στην 

ατμόσφαιρα. Εφόσον η συγκέντρωση των TSP είναι γνωστή, o KP μπορεί να προσδιοριστεί 

πειραματικά (Tsapakis & Stephanou 2005b), ενώ σε αντίθετη περίπτωση, υπάρχει η 

δυνατότητα να προσδιοριστεί θεωρητικά, να προβλεφθεί με άλλα λόγια, χρησιμοποιώντας 

διάφορες θεωρίες προσρόφησης ή απορρόφησης και οι οποίες διαφέρουν ως προς τη 

θεώρηση του ελέγχου της ρόφησης μιας ένωσης στο σωματιδιακό υλικό, εάν δηλαδή αυτή 

προσροφάται ή απορροφάται στα αιωρούμενα σωματίδια, αντιστοίχως. Η θεωρία 

προσρόφησης λαμβάνει υπ’ όψιν ότι ενώσεις στην αέρια φάση προσροφώνται στην επιφάνεια 

του σωματιδίου και η οποία προσρόφηση εξαρτάται από τη διαθέσιμη ενεργή επιφάνεια του 

σωματιδίου (Schwarzenbach et al. 2005), ενώ αντιστοίχως η θεωρία απορρόφησης λαμβάνει 

υπ’ όψιν την υπόθεση ότι η ένωση απορροφάται στην οργανική φάση του σωματιδίου (Harner 

& Bidleman 1998b). Σύμφωνα με τη θεωρία προσρόφησης, το κλάσμα των οργανικών 

ενώσεων που προσροφάται σα σωματίδια είναι αντιστρόφως ανάλογο της τάσης ατμών του 

στερεού (Εξίσωση 1-6): 

                 
      (1-6) 

όπου   και   είναι σταθερές συσχέτισης και   
  η τάση ατμών της ένωσης σε καθαρή μορφή. 

Εάν το σύστημα φθάσει σε κατάσταση ισορροπίας, η διεργασία της προσρόφησης κυριαρχεί 

και η κλίση της γραμμής αναφοράς θα πρέπει να ισούται με -1. Η παραπάνω περιγραφή, 

γνωστή ως θεωρία προσρόφησης Junge-Pankow, δείχθηκε ότι παρουσιάζει ικανοποιητική 

προσέγγιση στις πειραματικές μετρήσεις, παρόλο που η τάση ατμών του υγρού έδιδε 

καλύτερα αποτελέσματα απόκλισης απ’ ότι η τάση ατμών του στερεού, που αρχικώς 

προτάθηκε από τον Junge (Schwarzenbach et al. 2005). Σύμφωνα δε με τη θεωρία της 

απορρόφησης και υιοθετώντας την υπόθεση ότι οι συντελεστές ενεργότητας της οκτανόλης 

και του οργανικού κλάσματος είναι ίσοι και ομοίως ότι τα μοριακά βάρη τους είναι επίσης ίσα, 

ο συντελεστής KP σχετίζεται με το συντελεστή ΚΟΑ με βάση την ακόλουθη εξίσωση (Εξίσωση 

1-7) (Harner & Bidleman 1998b): 

                                  (1-7) 

όπου     είναι το κλάσμα της μάζας του σωματιδίου που αποτελείται από απορροφούμενο 

οργανικό υλικό που έχει μοριακό βάρος     (g mol-1) (Mackay & Boethling 2000). Οι παραπάνω 

θεωρίες έχουν ανά καιρούς εφαρμοστεί σε πολλές περιβαλλοντικές μελέτες και 

παρουσιάζουν εν γένει ικανοποιητικές συσχετίσεις με τις αντίστοιχες πειραματικές τιμές 

(Götz et al. 2007, Kim et al. 2011, Lammel et al. 2010). Παρόλα αυτά, έχει καταδειχθεί ότι οι 

θεωρίες αυτές δεν είναι επαρκείς για ενώσεις με αυξημένη πολικότητα, επομένως 



Κεφάλαιο 1 – Εισαγωγή   60 

 

εναλλακτικά μοντέλα προσδιορισμού έχουν αναπτυχθεί και εφαρμόζονται σε αυτές τις 

περιπτώσεις (Götz et al. 2008).  

 

 

1.7.6.3. Ξηρή Εναπόθεση 

 

Εναπόθεση ξηρής φάσης ενός αερίου ή σωματιδίου μπορεί να προκύψει στην 

ατμόσφαιρα, όπου οι ημιπτητικές οργανικές ενώσεις, στις οποίες έχουν αναφορά τα 

περισσότερα μέλη POP και οι οποίες έχουν ροφηθεί στα σωματίδια, μπορεί να επικαθίσουν 

στην επιφάνεια μέσω ξηρής εναπόθεσης. Το ρεύμα ροής της ξηρής εναπόθεσης      μπορεί να 

εκφραστεί ως το γινόμενο της ταχύτητας της (  ) επί τη συγκέντρωση της ένωσης στη 

σωματιδιακή φάση (  ) (Εξίσωση 1-8): 

                (1-8) 

όπου η    εξαρτάται από το μέγεθος των σωματιδίων και την πυκνότητα τους, τις 

επιφανειοδραστικές ιδιότητες τους και την ταχύτητα του ανέμου (Wania 2003). Γενικά, η 

ταχύτητα εναπόθεσης    μπορεί να προσδιοριστεί είτε πειραματικά, είτε με τη βοήθεια 

κατάλληλων μοντέλων, παρόλο που οι τιμές που προκύπτουν ενέχουν μεγάλα επίπεδα 

αβεβαιότητας. Τα χονδρά σωματίδια χαρακτηρίζονται από υψηλότερες τιμές    εξαιτίας της 

μεγαλύτερης καθίζησης λόγω βαρύτητας και εν γένει κυριαρχούν στις ροές της ξηρής 

εναπόθεσης (Wania 2003). Ενώσεις POP που βρίσκονται στην αέρια φάση απομακρύνονται 

από την ατμόσφαιρα μέσω διάχυσης αέριας ανταλλαγής με άλλες μήτρες στο περιβάλλον, 

όπως το νερό, το έδαφος ή τη χλωρίδα. Αυτές οι ροές αέριας φάσης θεωρούνται ένα από τα 

σημαντικότερα μονοπάτια διόδου των POPs προς τους ωκεανούς, υπερβαίνοντας τις εισροές 

από την ξηρή εναπόθεση στη σωματιδιακή φάση (Wania 2003).  

 

 

1.7.6.4. Υγρή Εναπόθεση 

 

Ενώσεις POP σε αέρια ή σωματιδιακή φάση μπορεί να απομακρυνθούν από την 

ατμόσφαιρα μέσω κατακρήμνισης από βροχή (Mandalakis & Stephanou 2004) ή χιόνι 

(Hageman et al. 2006, Holoubek et al. 2007). Η σχετική σημαντικότητα της απομάκρυνσης της 

ένωσης εξαρτάται από τα επίπεδα κατανομής της μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης, τον 

τύπο και την ένταση της κατακρήμνισης. Η ένταση της υγρής εναπόθεσης συχνά 

περιγράφεται από τον αδιάστατο λόγο της συνολικής έκπλυσης (Εξίσωση 1-9) (Wania & 

Mackay 1996): 

                  (1-9) 

όπου         και      είναι οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις της ένωσης στη διαλυτή φάση της 

βροχής και στην ατμόσφαιρα. Τα σωματίδια μπορούν να εκπλυθούν από τη βροχή, είτε 

δρώντας σαν πυρήνες συμπύκνωσης (CCN), είτε αναχαιτιζόμενα από τις σταγόνες της 

βροχής μέσα ή κάτω από τους σχηματισμούς των σύννεφων (Degrendele, 2014), φαινόμενα 

που εξαρτώνται από την κατανομή των σωματιδίων, όπου μεγαλύτεροι λόγοι έκπλυσης 
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παρατηρούνται στα σωματίδια μεγαλύτερου μεγέθους. Ενώσεις POP στην αέρια φάση μπορεί 

να εκπλυθούν από τη βροχή όταν επέλθει ισορροπίας μεταξύ αέριας και διαλυτής φάσης. 

Παρόλα αυτά, η διεργασία που περιγράφηκε παραπάνω έχει υποτεθεί ότι είναι σχετικά μη 

σημαντική, εκτός φυσικά των ενώσεων με υψηλή διαλυτότητα στο νερό, όπως τα HCHs 

(Wania 2003). Στον αντίποδα, οι ενώσεις POP που βρίσκονται στη σωματιδιακή φάση και 

έχουν παρουσία στα σταγονίδια των σύννεφων, μπορούν να εκπλυθούν λόγω χιονόπτωσης, 

ενώ αντίστοιχα οι ενώσεις στην αέρια φάση εκπλένονται μέσω προσρόφησης στην υγρή 

φάση των κρυστάλλων πάγου. Όσον αφορά δε ενώσεις με μεγαλύτερη πτητικότητα όπως τα 

PCBs, OCPs και κάποια μέλη ΠΑΥ, το φαινόμενο της έκπλυσης των αερίων αυτών λόγω της 

παρουσίας στρώματος οργανικού υλικού στην επιφάνεια των κρυστάλλων θεωρείται 

κυρίαρχη διεργασία απομάκρυνσης μέσω χιονόπτωσης (Degrendele, 2014). Σε μελέτη 

προσδιορισμού του γίγνεσθαι της υγρής εναπόθεσης των PCBs στην ανατολική Μεσόγειο 

(Mandalakis & Stephanou 2004), βρέθηκε ότι ο λόγος έκπλυσης των PCBs στη σωματιδιακή 

φάση ήταν σταθερός για μεμονωμένες ομάδες συμπαραγώγων, ανεξαρτήτως του βαθμού 

χλωρίωσης τους, ενώ το μέγεθος της ροής της υγρής εναπόθεσης τους στη λεκάνη της 

ανατολικής Μεσογείου προσέγγιζε τα 820 ng m-2 Year-1, προσεγγίζοντας τα επίπεδα άλλων 

σημείων υπόβαθρου στις ΗΠΑ και την Ευρώπη.  

 

 

1.7.7. Επίδραση του Κλίματος στο Γίγνεσθαι των Έμμονων Οργανικών Ρυπαντών  
 

Η μελέτη των δυνητικών επιδράσεων που επιφέρει το κλίμα στα επίπεδα των POPs 

έγινε μετά από επισταμένη εξέταση που πραγματοποιήθηκε στη βιβλιογραφία, 

χρησιμοποιώντας τη βάση δεδομένων της Thomson-Reuters και συγκεκριμένα κριτήρια 

αναζήτησης και επιλογής. Η πρώτη χρονολογικά μελέτη που αναφέρθηκε στο παραπάνω 

ζήτημα ανέδειξε ότι η μεταφορά σε μεγάλες αποστάσεις (LRT) των ενώσεων POP στο 

περιβάλλον εξαρτιόταν σε μεγάλο βαθμό από τις περιβαλλοντικές συνθήκες και ειδικότερα 

από τη θερμοκρασία στην ατμόσφαιρα, την ποσότητα του σωματιδιακού υλικού και την 

κατεύθυνση ή την ταχύτητα του ανέμου, επομένως αλλαγές στις προαναφερθείσες συνθήκες 

ενδεχομένως να επηρεάσουν την κατανομή των POPs (Finizio et al. 1998), καταλήγοντας ότι 

πιθανή αλλαγή στις ατμοσφαιρικές συνθήκες παγκοσμίως θα μπορούσε να επηρεάσει το 

βιοχημικό κύκλο των POPs, άρα και την παρουσία τους σε μια συγκεκριμένη περιοχή ή 

ενδιαίτημα. Παρόλο που στην προαναφερθείσα μελέτη γινόταν λόγος ότι δεν υπήρχαν 

προηγούμενες μελέτες που να έχουν εστιάσει στο συγκεκριμένο ζήτημα, εντούτοις κάποια 

σενάρια είχαν περιγραφεί στη μελέτη των Wania and Mackay (1996).  

Σε μια εργασία τους, οι Mandalakis et al. (2003), εφαρμόζοντας πολλαπλές μετρήσεις 

πεδίου για τη μελέτη των επιπέδων των PCBs στην αέρια φάση και των ριζών ΟΗ, 

παρατήρησαν ότι οι συγκεντρώσεις των PCBs (σύνολο 27 συμπαραγώγων) μειώνονταν κατά 

τη διάρκεια της ημέρας, ενόσω η αντίστοιχη συγκέντρωση των ΟΗ εμφάνιζε μέγιστο επίπεδο, 

τεκμηριώνοντας για πρώτη φορά το μηχανισμό οξείδωσης των PCBs, ιδιαίτερα των μελών με 

μεγαλύτερο βαθμό χλωρίωσης, από τις ρίζες ΟΗ σε πραγματικές ατμοσφαιρικές συνθήκες, 
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αναδεικνύοντας το μηχανισμό αυτόν απομείωσης ως τον σημαντικότερο, ιδιαίτερα σε 

περιοχές με χαμηλό γεωγραφικό πλάτος.  

Μελέτη που εφάρμοσε δυναμικό μοντέλο εξομοίωσης για συγκεκριμένα μέλη POP σε 

διαφορετικές κλιματικές συνθήκες σε περιοχή της Ιταλίας (Venice Lagoon), ανέφερε τη 

μείωση των συγκεντρώσεων των μελών PCB-118 και PCB-180 σε μέτριες συνθήκες αλλαγής 

του κλίματος (Dalla Valle et al. 2007). Οι συγγραφείς σημείωσαν ότι οι συγκεντρώσεις των 

ενώσεων POP κατά μία ή δύο τάξεις μεγέθους στο σενάριο μέτριων κλιματικών αλλαγών, σε 

σύγκριση αντίστοιχη μελέτη με σταθερές συνθήκες μεταξύ των ετών 2000 και 2050. Επίσης, 

ανέφεραν ότι τα αποτελέσματα αυτά αναδεικνύουν ότι το φαινόμενο της υπερθέρμανσης του 

πλανήτη ίσως μειώσει δυνητικά τα επίπεδα των ενώσεων αυτών στην ατμόσφαιρα, 

ενισχύοντας την κινητικότητα τους και το δυναμικό τους για μεταφορά σε μεγάλες 

αποστάσεις (LRT). Οι Wo  hrnschimmel et al. (2013) εφάρμοσαν αντίστοιχο μοντέλο σε 

παγκόσμια κλίμακα και κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι, όσον αφορά την ένωση στόχο PCB-

153, θα υπάρχει μείωση των επιπέδων του στην ατμόσφαιρα της τάξεως των 5-10 pg m-3 

μεταξύ των ετών 1980 και 2100. Επίσης ανέφεραν ότι στην ατμόσφαιρα τα μεγαλύτερα 

επίπεδα a-HCH ανιχνεύτηκαν το 1980 (1 ng m-3), μειούμενα συνεχώς έως το 2100 (10-4 pg m-

3). Ακόμα πιο πρόσφατα, οι Cabrerizo et al. (2013) κατέδειξαν ότι σχετική αύξηση 1°C στη 

θερμοκρασία εκτιμήθηκε ότι θα επιφέρει αύξηση των επιπέδων των PCBs στο ατμοσφαιρικό 

φορτίο στην Ανταρκτική κατά 21-45%. Μελέτη των Bogdal et al. (2009) που έγινε με βάση την 

υπόθεση ότι οι παγετώνες στις Ελβετικές Άλπεις ενδέχεται να αποτελούν δευτερογενή πηγή 

ενώσεων POP, έδειξε ότι οι ροές των PCBs αυξήθηκαν μεταξύ των ετών 1990 και 2005 και η 

ποσότητα των PCBs που ενσωματώθηκαν στους όγκους του πάγου ήταν της τάξεως των 335 

g μεταξύ των ετών 1930 (αρχική περίοδος παραγωγής των σκευασμάτων που περιείχαν 

PCBs) και 2006, ακολουθώντας αυξητική χρονικά τάση. Πρόσφατα, οι Hansen et al. (2015), 

στα πλαίσια εφαρμογής του μοντέλου τριών διαστάσεων DEHM (Danish Eulerian Hemispheric 

Model) στον Αρκτικό κύκλο, κατέδειξαν ότι η συνολική μάζα 13 μελών POP (10 

συμπαραγώγων PCBs και τριών ισομερών HCHs) προβλέπεται να είναι έως και 55% 

χαμηλότερη κατά μήκος του βόρειου ημισφαιρίου στα τέλη της δεκαετίας του 2090, σε 

σύγκριση με τα αντίστοιχα εκείνων της δεκαετίας του 1990, ενώ η μάζα των HCHs στην 

Αρκτική αντιστοίχως, προβλέπεται να είναι αυξημένη έως και 38%. Αξίζει σε αυτό το σημείο 

να αναφερθεί ότι οι μελέτες που χρησιμοποιούν μοντέλα προσομοίωσης της ατμόσφαιρας σε 

παγκόσμια κλίμακα δε συμφωνούν σχετικά με το εάν η κλιματική αλλαγή δρα προς τη μείωση 

ή την αύξηση των περιβαλλοντικών συγκεντρώσεων των ενώσεων POP (Hansen et al. 2015), 

ή την κρίσιμη περιοχή που εδράζεται η σύνδεση μεταξύ της παγκόσμιας κλιματικής αλλαγής 

και της παρουσίας των ενώσεων αυτών έχει περισσότερο εκτεταμένα μελετηθεί τα τελευταία 

χρόνια (Nadal et al. 2015). Επιπλέον, δεδομένου ότι η αβεβαιότητα σε αυτές τις προσεγγίσεις 

παίζει σημαίνοντα ρόλο, η ερμηνεία ή οι διάφορες εικασίες από δεδομένα που προέρχονται 

από την εφαρμογή αυτών των μοντέλων εξέτασης του γίγνεσθαι της ατμόσφαιρας, είναι καλό 

να αντιμετωπίζονται με προσοχή (Nadal et al. 2015). Ακόμα, παρόλο το πρόωρο του 

πράγματος, ένας αριθμός μελετών έχει επισημάνει τις επιπτώσεις της ρευστοποίησης των 

ογκοπάγων, όπως επίσης και άλλων φαινομένων (πλημμυρών ή ανομβρίας), στην 

επανακινητικότητα και τη βιοσυσσώρευση των ενώσεων POP. Η επίδραση της αύξησης της 
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θερμοκρασίας και της μείωσης των φαινομένων κατακρήμνισης στο γίγνεσθαι των ενώσεων 

αυτών, ειδικότερα σε «ευαίσθητες» περιοχές όπως στον Αρκτικό κύκλο, τις Άλπεις, ή τη 

Μεσόγειο όπου εκτίθενται περισσότερο σε αλλαγές στις περιβαλλοντικές συνθήκες, έχει 

διαφορετική συμπεριφορά, όπως αναφέρθηκε εκτενώς παραπάνω και για αυτό το λόγο 

κρίνεται φρόνιμο να εξετάζεται σε τακτά χρονικά διαστήματα.  

 

 

1.7.8. Εκπομπές των Έμμονων Οργανικών Ρυπαντών  
 

 

1.7.8.1. Εκπομπές σε Παγκόσμια Κλίμακα 

 

Δεδομένα που σχετίζονται με τις πηγές και τις ποσότητες εκπομπής των POP 

ενδέχεται να είναι μεταξύ των λιγότερο συγκεκριμένων διαστάσεων που αφορούν το 

συνολικό γίγνεσθαι των ενώσεων αυτών στο περιβάλλον σε παγκόσμια κλίμακα (Lohmann et 

al. 2007), παρόλο που ολοένα αυξάνεται ο αριθμός των απογραφών των εκπομπών τους, 

ακόμα και σε περιφερειακή κλίμακα. Διάφορες μελέτες έχουν επισημάνει τη δυσκολία 

απόκτησης αξιόπιστων και συναφών δεδομένων, όσον αφορά την παραγωγή και τη χρήση 

ενώσεων POP, εξαιτίας του ότι ενδέχεται να είναι εμπιστευτικά, ιδιωτικής χρήσεως, ή να μην 

καταγράφονται σε σταθερή βάση και με καθορισμένη επαναληψιμότητα από πολλές χώρες. 

Ακόμα και για τα μέλη εκείνα των POP που έχει απαγορευτεί η χρήση και η παραγωγή τους 

και χαρακτηρίζονται ως «παλαιού τύπου», υπάρχει γενικά κενό δεδομένων. Σε αντιδιαστολή, 

μελέτες σχετικά με τη χρήση και τις εκπομπές διαφόρων μελών OCP ξεχωρίζουν. Ειδικότερα, 

ιδιαίτερη έμφαση έχει δοθεί στην κατανόηση και πρόβλεψη των πηγών εκπομπής των 

εμπορικών σκευασμάτων των HCH και των σημαντικότερων μελών-συστατικών τους (Toose 

et al. 2004). Την ίδια περίοδο, παρόμοιες προσπάθειες καταβλήθηκαν για τον προσδιορισμό 

παλαιότερων εκπομπών 22 διαφορετικών συμπαραγώγων PCB παγκοσμίως, από το 1930 

μέχρι το 2000, προσεγγίζοντας το ζήτημα έχοντας ως βάση το δυναμικό ισοζύγιο μάζας, 

δηλαδή το λόγο της ποσότητας τους στην πηγή εκπομπής προς τις τιμές των εκπομπών 

(“cradle-to-emissions”) (Breivik et al. 2002, Breivik et al. 2007). Παρόλο που τέτοια δεδομένα 

μπορεί να είναι κατάλληλα για μελέτες που αφορούν το ισοζύγιο μάζας και την εκτίμηση 

βασικών κατηγοριών πηγών εκπομπής, συνήθως παρουσιάζουν έλλειμμα σε επίπεδο χωρικής 

και χρονικής ανάλυσης, όπου με τη σειρά τους έχουν ως αποτέλεσμα τη οριοθέτηση της 

χρήσης τους (Lohmann et al. 2007). Επιπροσθέτως, οι πρόσφατες εξελίξεις στην καταχώρηση 

και ρύθμιση των χημικών αυτών ενώσεων στην Ευρώπη ή τις ΗΠΑ θα μπορούσαν εν δυνάμει 

να βελτιώσουν την ικανότητα εκτίμησης των εκπομπών τους. Στην Ευρωπαϊκή Ένωση, ο 

Κανονισμός REACH (Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals) 

απαιτεί ήδη την καταχώρηση των χημικών που εισάγονται ή παράγονται σε ποσότητες άνω 

του ενός (1) T year-1 και μελέτες αξιολόγησης κινδύνου από τις υπάρχουσες ενώσεις που 

διατίθενται στην αγορά σε ποσότητες ίσες ή μεγαλύτερες από 10 Tn year-1 (Commission 

2006). Αντίστοιχος κανόνας θεσπίστηκε και από την EPA στις ΗΠΑ, όπου οι αντίστοιχες τιμές 
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ανέρχονται σε 136 T year-1, παρόλο που το όριο αναφοράς αυξήθηκε σε 11.4 T year-1 (USEPA, 

2006. Ανανεωμένος Κατάλογος Αποθεμάτων).  

 

Πίνακας 1–18. Διαθέσιμες εκτιμήσεις της συνολικής παραγωγής και χρήσης ή των ετήσιων εκπομπών 

αποσυρθέντων μελών POP που ελέγχονται από τη SC και τη Σύμβαση UNECE (1998) [πηγή: Lohmann et al. 

(2007)] 

Μέλος POP 

Περίοδος Παραγωγής 

(ή έτη αναφοράς εκτίμησης 

εκπομπών) 

Αθροιστική Παγκόσμια Παραγωγή/Χρήση 

(Kt) 

ή ετήσιες εκπομπές 

Αναφορά 

Aldrin - - - 

Chlordane - - - 

Dieldrin - - - 

Endrin - - - 

Heptachlor - - - 

Mirex - - - 

Toxaphene 1950-1993 1330 
Voldner and Li 

(1993) 

DDT 1940- 4500 
Li and Macdonald 

(2005) 

PCBs 1930-1993 1326 
Breivik et al 

(2007) 

HCB ~1995 ~23 T year-1 Bailey (2001) 

PCDD/Fs ~1995 9.9 Kg TEQ year-1 Fiedler (2003) 

HBB - - - 

HCHs - - - 

Technical 

HCH 
1948-1997 10,000 Li (1999) 

Lindane 1950-1993 720 
Voldner and Li 

(1995) 

Chlordecone - - - 

 

 

1.7.8.2. Εκπομπές Τοπικής Κλίμακας 

 

Σε αντιδιαστολή του περιορισμένου αριθμού των διαθέσιμων δεδομένων για τις 

εκπομπές των μελών POP σε παγκόσμια κλίμακα, μπορεί κανείς να συναντήσει στη 

βιβλιογραφία πολλές αναφορές που παραπέμπουν σε αντίστοιχες αναφορές τοπικής 

κλίμακας. Όσον αφορά την Ευρώπη, το 1982, έτος αναφοράς για τις εκπομπές των POPs 

(Lohmann et al. 2007), μια πρωτοποριακή για τα δεδομένα της περιόδου εκείνης μελέτη 

πραγματοποιήθηκε και αφορούσε κάποια επιλεγμένα μέλη PAH, PCB, καθώς και τα μέλη OCP 

lindane και HCB (Duiser & Veldt 1989), ενώ μεταγενέστερες μελέτες με τα ίδια 

χαρακτηριστικά, συμπεριλαμβανομένης περισσοτέρων μελών POP, πραγματοποιήθηκαν το 

1990 (Berdowski et al. 1997) και το 2005 (Denier van der Gon et al. 2006). Σε επιπρόσθετες 

μελέτες που έγιναν, συμπεριλήφθηκαν στις αναλύσεις και άλλες ευρωπαϊκές χώρες, αλλά και 

ενώσεις. όπως οι PCDD/Fs (Pulles et al. 2006, Quaß et al. 2004). Επιπλέον, υπήρξαν μελέτες 

με έμφαση στη θέσπιση χρονικών τάσεων στις εκπομπές των μελών OCP, HCB και PCDD/F 

κατά μήκος της Ευρώπης από το 1970 έως τα μέσα της δεκαετίας του 1990 (Pacyna et al. 
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2003), καθιστώντας έτσι περισσότερο εύκολη μια εμπεριστατωμένη ανάλυση της 

περιβαλλοντικής αντίδρασης στις αλλαγές των εκπομπών των ενώσεων αυτών εντός αυτής 

της περιοχής. Δεδομένα που αφορούν τη χρήση και τις εκπομπές των παρασιτοκτόνων έχουν 

γίνει επίσης ανά καιρούς διαθέσιμα, ειδικότερα για την περίπτωση του toxaphene στις ΗΠΑ (Li 

2001) και τον Καναδά (Li & Li 2004), του HCH και του DDT σε χώρες της πρώην ΕΣΣΔ (Li et al. 

2004, Li et al. 2006) και την Κίνα (Li et al. 2001, Zhang et al. 2007). Αξίζει σε αυτό το σημείο να 

αναφερθεί ότι τα συμβαλλόμενα μέλη της SC υποχρεούνται να εκπονούν εθνικά σχέδια 

υλοποίησης και ως στοιχεία αυτών των σχεδίων, να καταρτούν καταλόγους εκπομπών POPs, 

ενώ επιπλέον, μέλη που ανήκουν στη Συμφωνία UNECE 1998 για τα πρωτόκολλα των POPs 

καλούνται να υποβάλλουν εθνικά στοιχεία-δεδομένα εκπομπών που συνοψίζονται σε ετήσιες 

εκθέσεις (Lohmann et al. 2007) και καθίστανται προσβάσιμες μέσω διαδικτύου (Vestreng et al. 

2006). Παρόλα αυτά, τα περισσότερα δεδομένα που είναι διαθέσιμα αφορούν ενώσεις όπως οι 

PCDD/Fs και PAHs, εν μέρει προφανώς επειδή οι υπάρχουσες μεθοδολογίες απογραφής 

εκπομπών για τους καλύτερα χαρακτηριζόμενους αέριους ρύπους όπως το SO2 ή τα NOx, 

μπορούσαν ευκολότερα να τροποποιηθούν, περιλαμβάνοντας υποπροϊόντα που σχετίζονται 

με καύσεις (Breivik et al. 2006). Τέλος, αξιοσημείωτες προσπάθειες καταβάλλονται για την 

κατάρτιση καταλόγων εκπομπών PCBs στην ανατολική Ευρώπη (Breivik et al. 2004). Σε μια 

μελέτη επισκόπησης των επιτευγμάτων του Παγκόσμιου Πλάνου Παρακολούθησης των POPs 

(Global Monitoring Plan, GMP), επισημάνθηκε ο σημαίνων ρόλος του στην πυροδότηση της 

έρευνας, ανοίγοντας δρόμο για τη επίτευξη εναρμονισμένων και συγκρίσιμων δεδομένων και 

εξαιρετικά ενισχυμένων όσον αφορά τη διαθεσιμότητα σε ολοένα αυξανόμενο αριθμό 

περιοχών με εκτεταμένη γεωγραφική κάλυψη (Magulova & Priceputu 2016). Υπάρχουν 

μελέτες που παρουσιάζουν αποτελέσματα αντιπροσωπευτικά σε τοπική κλίμακα από την 

Γροιλανδία (Bossi et al. 2016), την Ισπανία (de la Torre et al. 2016), το Ηνωμένο Βασίλειο (Graf 

et al. 2016), τον Αρκτικό κύκλο (Hung et al. 2016a), την ευρύτερη περιοχή των Μεγάλων 

Λιμνών στη Βόρεια Αμερική (Venier et al. 2016) και την Ανατολική Ασία (Takazawa et al. 2016). 

Οι παρατηρούμενες αλλαγές των επιπέδων των μελών POPs ανά περίοδο, όπως αυτές 

αναφέρονται στις παραπάνω μελέτες καταδεικνύουν ότι οι ενέργειες περιορισμού που 

καθιερώθηκαν από τη δεκαετία του 80 σε κάποιες περιοχές και που ολοκληρώθηκαν σε 

παγκόσμια κλίμακα στα πλαίσια της SC το 2004 βοήθησαν στη μείωση των επιπέδων των 

αποσυρθέντων POPs, όμως για κάποια από τα νεότερα μέλη POP με αναδυόμενη ανησυχία 

ως προς την τοξικότητα τους (για παράδειγμα τα PFASs), δεν παρατηρούνται προς το παρόν 

όμοιες σαφείς χρονικές τάσεις (Hung et al. 2016b). Επίσης, αξίζει να σημειωθεί ότι σε πολλές 

από τις προαναφερόμενες μελέτες καταγράφονται αξιοσημείωτες διαφοροποιήσεις στις 

συγκεντρώσεις των POPs στην ατμόσφαιρα μεταξύ αστικών και αγροτικών σημείων ή 

σημείων αναφοράς. Ακόμα, πρόσφατη μελέτη κατέδειξε ότι οι συγκεντρώσεις των OCPs 

παγκοσμίως εμφανίζονται υψηλότερες σε εδάφη με αγροτική-γεωπονική χρήση, σε σύγκριση 

με εκείνα των περιοχών αναφοράς (Shunthirasingham et al. 2016), αντικατοπτρίζοντας σε 

σχεδόν απόλυτο βαθμό την ανθρωπογενή προέλευση των POPs και το συνεχιζόμενο ρυθμό 

εκπομπής τους από πιθανά αποθέματα, ρεύματα αποβλήτων και επανεκπομπή από 

περιβαλλοντικές εναποθέσεις, όπως για παράδειγμα αποτελούν τα εδάφη (Hung et al. 2016b).  
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1.7.9. Πρωτογενείς εναντίον δευτερογενών πηγών εκπομπής των Έμμονων 
Οργανικών Ρυπαντών  

 

Η τρέχουσα περιβαλλοντική επιβάρυνση από ενώσεις POP αντικατοπτρίζει τις 

παρελθούσες και τις παρούσες πρωτογενείς εκπομπές, συγχρόνως. Οι δευτερογενείς 

εκπομπές οφείλονται, αφενός στην παραμονή των ενώσεων αυτών στο περιβάλλον και 

αφετέρου στο δυναμικό της αναστρέψιμης εναπόθεσης (φαινόμενο hopping) από και προς το 

υδάτινο και χερσαίο περιβάλλον (Lohmann et al. 2007). Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί 

ότι οι ενώσεις POPs μπορούν να μεταφερθούν στο περιβάλλον σε αποστάσεις που 

κυμαίνονται από μερικά μέτρα έως και αρκετές χιλιάδες χιλιόμετρα, ενώ ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

έχει επιδειχθεί από την επιστημονική κοινότητα στις ενώσεις εκείνες που έχουν δυναμικό 

ικανό για μεταφορά ευρέος φάσματος (Long-Range Transport, LRT), εξαιτίας του υψηλότερου 

ρίσκου που σχετίζεται με την παγκόσμια κατανομή των ρυπαντών αυτών, με δεδομένη την 

ευρύτερη περιοχή που αυτοί εκτίθενται (Degrendele et al. 2016). Το φαινόμενο της 

μεταφοράς τους σε μεγάλες αποστάσεις (LRT) δύναται να παρουσιάζεται με διαφορετικούς 

τρόπους (Εικόνα 1-8). Έτσι, οι ενώσεις αυτές (Wania 2003): 

o Σε αέρια φάση, απορροφώνται στα αιωρούμενα σωματίδια της ατμόσφαιρας ή 

διαλύονται στην υγρή φάση των σύννεφων. 

o Διαλύονται στο νερό των ωκεανών ή απορροφώνται στα σωματίδια και εισέρχονται 

στους ωκεανούς. 

o Διαλύονται στο νερό των ποταμών ή ομοίως όπως παραπάνω και εισέρχονται στη 

συνέχεια στους ωκεανούς. 

o Αποθηκεύονται στους ιστούς μεταναστευτικών ζώων. 

o Μεταφέρονται μέσω ανθρωπογενών διεργασιών υπό την έννοια ότι αποτελούν 

συστατικά διαφόρων προϊόντων ή εμπορικών σκευασμάτων ή αποβλήτων. 

Η σχετική σημαντικότητα των μονοπατιών μεταφοράς που αναφέρθηκαν παραπάνω 

εξαρτάται από την πτητικότητα, τη διαλυτότητα, αλλά και τη χρήση των ενώσεων αυτών. 

Παρόλα αυτά, η ατμόσφαιρα θεωρείται ότι αποτελεί το κυριότερο μονοπάτι μεταφοράς σε 

απομακρυσμένες περιοχές, όπως στην Αρκτική, για αρκετά από τα μέλη POP, ενώ τα ωκεάνια 

ρεύματα ενδέχεται να είναι αντιστοίχως τέτοια, για μεγάλο αριθμό πολικών ενώσεων 

(Lohmann et al. 2007). Οι περισσότερες ενώσεις POP υποβάλλονται σε πολλούς κύκλους, 

αποτελούμενους από επαναιώρηση από τους ωκεανούς και τα εδάφη στις θερμές περιοχές 

και μεταφορά και εναπόθεση μέσω ατμόσφαιρας σε ψυχρές περιοχές (Εικόνα 1-8). Το 

φαινόμενο LRT των ενώσεων POP στην ατμόσφαιρα που περιγράφηκε παραπάνω καλείται 

εναλλακτικά και ως φαινόμενο ακρίδας (grasshopper effect) ή πολλαπλών μεταπηδήσεων 

(multi-hopping) (UNEP, 2003) και είναι αυτό που ξεκάθαρα οδηγεί τα μέλη POP από τα 

χαμηλότερα στα υψηλότερα πλάτη της γης λόγω της πτητικότητας τους (Εικόνα 1-8), αφού 

ενώσεις με σχετικά χαμηλότερη πτητικότητα παραμένουν σχετικά κοντά στις πηγές 

εκπομπής τους, ενώ αντιστοίχως ενώσεις με υψηλότερη πτητικότητα μεταφέρονται 

μακρύτερα (Degrendele et al. 2016). 
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Εικόνα 1–8. Σχηματική απεικόνιση των διεργασιών μεταφοράς των μελών POPs [πηγή: Wania and Mackay 

(1996)] 

 

Ισοδύναμα σημαντική αποτελεί επίσης η κατηγοριοποίηση των POPs με βάση μελέτη 

που στηρίχθηκε στους ποικίλους τρόπους της συμπεριφοράς της μεταφοράς μέσω χημικών 

διεργασιών από τον Wania (2003) και βασίστηκε στα αποτελέσματα του προγράμματος ACP 

(Arctic Contamination Potential), το οποίο αφορούσε τις εκπομπές ενώσεων που πληρούσαν 

επακριβώς τα κριτήρια των POPs στην ατμόσφαιρα για περίοδο άνω των 10 ετών, όπου οι 

ενώσεις αυτές κατηγοριοποιήθηκαν σε τέσσερις επιμέρους κατηγορίες, τις ενώσεις πιλότοι 

(fliers), τους μονούς και πολλαπλούς «μεταπηδητές» (single- and multi-hoppers) και τους 

κολυμβητές (swimmers) (Εικόνα 1-9).  

Τα περισσότερα μέλη POP, όπως για παράδειγμα τα PCBs, DDT, χλωροβενζόλια και 

OCPs (chlordane και toxaphene) κατηγοριοποιούνται ως multi-hoppers, ενώ τα HCHs ανήκουν 

στην κατηγορία των swimmers (Lohmann et al. 2007). Από περιβαλλοντική σκοπιά λοιπόν, η 

κατανομή των ενώσεων POP διέπεται από τρεις συντελεστές κατανομής, αέρα-νερού (KAW), 

οκτανόλης-αέρα (KOA) και νερού-οκτανόλης (KOW). Όπως έχει αναφερθεί και παραπάνω, οι 

περισσότερες ενώσεις POP βρίσκονται σε αέρια φάση, ενώ μερικές ροφώνται στα σωματίδια 

εξαιτίας της ημιπτητικότητας τους και μεταφέρονται στο περιβάλλον μέσω της ξηρής και 

υγρής εναπόθεσης τους, εξαέρωσης, διαλυτοποίησης, ιζηματοποίησης, επαναιώρησης και 

διάβρωσης (Annamalai & Namasivayam 2015). Η φυσική δε απομάκρυνση τους από την 

ατμόσφαιρα επάγεται βιοτικών (μικροβιακή υποβάθμιση-διάσπαση επί των επιφανειακών 

υδάτων, του εδάφους και των ιζημάτων) και αβιοτικών διεργασιών (μέσω υδρόλυσης, άμεσης 

ή έμμεσης φωτόλυσης, και οξείδωσης με ρίζες ή άλλα μέσα) (Εικόνα 1-10). 
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Εικόνα 1–9. Σχηματική απεικόνιση των σημαντικότερων τρόπων μεταφοράς μερικών έμμονων χημικών 

ενώσεων, οριζόμενων από τις ιδιότητες της κατανομής τους μεταξύ αέριας και υγρής φάσης και της 

λιποφιλίας τους [πηγή: Lohmann et al. (2007)] 

 

Ενώσεις POP που συσσωρεύονται στο έδαφος και τα ιζήματα εξαερώνονται πίσω 

στην ατμόσφαιρα όταν τα επίπεδα στον αέρα μειώνονται, στο νερό κατανέμονται σε 

σωματίδια και διαλυμένες φάσεις τα οποία εναποτίθενται στα βαθιά ιζήματα ή λαμβάνονται 

από υδρόβιους ζώντες οργανισμούς, ενώ από τα ιζήματα, μεταφέρονται πίσω στη στήλη του 

νερού μέσω διάχυσης ή επαναιώρησης (Annamalai & Namasivayam 2015) (Εικόνα 1-10). Κατά 

τη διάρκεια αυτών των ιδιαζόντων περιβαλλοντικών κύκλων, ορισμένα μέλη POP, όπως τα 

PCBs και τα περισσότερα μέλη OCPs, εισέρχονται στην τροφική αλυσίδα και συσσωρεύονται 

στους ιστούς μέσω εισπνοής και κατάποσης, προκαλώντας διαταραχές στο ενδοκρινικό 

σύστημα (Endocrine Disrupting Chemicals, ECDs) (Εικόνα 1-10).  

Η τρέχουσα, λοιπόν, περιβαλλοντική επιβάρυνση από ενώσεις POP αντικατοπτρίζει 

τις πρωτογενείς εκπομπές, συγχρόνως σε παρελθόντα και παρόντα χρόνο, ενώ οι 

δευτερογενείς εκπομπές οφείλονται, αφενός στην παραμονή των ενώσεων αυτών στο 

περιβάλλον και αφετέρου στο δυναμικό της αναστρέψιμης εναπόθεσης (φαινόμενο hopping) 

από και προς το υδάτινο και χερσαίο περιβάλλον. Ακόμα και για τα βιομηχανικώς συνθετικά 

αποσυρθέντα μέλη POP, των οποίων η παραγωγή τους έληξε αρκετό καιρό πριν, οι 

πρωτογενείς πηγές συνεχίζουν να συνεισφέρουν έντονα στις τρέχουσες εκπομπές, όπως 

χαρακτηριστικά αναφέρεται στη μελέτη των Kohler et al. (2005), γεγονός το οποίο 

συνεπάγεται προφανών συνεπειών στην προσπάθεια αξιολόγησης πιθανών στρατηγικών 

ελέγχου των εκπομπών, καθώς και στην καθαυτή κατανόηση των εκπομπών αυτών σε 

παγκόσμια κλίμακα. 
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Εικόνα 1–10. Σχηματική απεικόνιση του γίγνεσθαι των POPs στο περιβάλλον και των πιθανών 

αλληλεπιδράσεων τους με τη χλωρίδα την πανίδα [πηγή: Annamalai and Namasivayam (2015)] 

 

Το HCB αποτελεί χαρακτηριστικό παράδειγμα πεπαλαιωμένου μέλους POP, του 

οποίου τα τρέχοντα επίπεδα του στην ατμόσφαιρα ελέγχονται σημαντικά από φαινόμενα 

επανεκπομπής (Barber et al. 2005). Για κάποια άλλα μέλη POP, όπως για παράδειγμα τα 

PCBs, έχει υπάρξει εκτεταμένος διάλογος για το εάν τα τρέχοντα επίπεδα τους στην 

ατμόσφαιρα οφείλονται κυρίως εξαιτίας του περιβαλλοντικού τους κύκλου ή πρωτογενών 

εκπομπών (Lohmann et al. 2007). Παλαιότερη μελέτη που πραγματοποιήθηκε στο Ηνωμένο 

Βασίλειο συνέστησε ότι κύρια πηγή των PCBs στην ατμόσφαιρα αποτελεί η επανεκπομπή 

τους μέσω εξαέρωσης από το έδαφος (Harrad et al. 1994), παρόλα αυτά, μεταγενέστερη 

έρευνα παρατήρησε αυξημένα επίπεδα στον αστικό αέρα και τις απέδωσε στα συνεχιζόμενα 

φαινόμενα διάχυσης στην ατμόσφαιρα πυκνοκατοικημένων περιοχών (Jaward et al. 2004). 

Παρόλο λοιπόν που το παραπάνω αναδεικνύει ότι εκπομπές στις αστικές περιοχές συνεχίζουν 

να υφίστανται, δεν επιβεβαιώνεται αρκετά ακόμη εάν οφείλονται σε πρωτογενείς (εξαέρωση 

από συστήματα ηλεκτρονικού εξοπλισμού και υλικά κτηρίων ή συνθετικά υλικά) ή 

δευτερογενείς (επανεκπομπές από επιβαρυμένων περιβαλλοντικά hotspot) πηγές εκπομπής. 

Παρά ταύτα, παράλληλη μελέτη με αυτή που αναφέρθηκε παραπάνω, αναδεικνύει τη 

σημαντικότητα των εκπομπών από εσωτερικούς χώρους (indoor air) στα ίδια περιβάλλοντα 

(Birmingham, Ηνωμένο Βασίλειο), όσον αφορά στα επίπεδα των PCBs στην περιοχή, 

περισσότερο σε σύγκριση με τις εκπομπές από εξαέρωση από το έδαφος (Jamshidi et al. 

2007). Εφόσον λοιπόν το φαινόμενο του multi-hopping θα μπορούσε δυνητικά να επηρεάσει τα 

τρέχοντα επίπεδα στην ατμόσφαιρα, έχουν χρησιμοποιηθεί πολυάριθμες προσεγγίσεις έχουν 

χρησιμοποιηθεί για την αξιολόγηση της ροής από επιβαρυμένες περιβαλλοντικές δεξαμενές, 

που περιλαμβάνουν ερμηνεία των χειρόμορφων ενώσεων, του κλάσματος της τάσεως 

διαφυγής τους και της χρήσης μοντέλων μελέτης της μεταφοράς και του γίγνεσθαι των 

ενώσεων αυτών (Lohmann et al. 2007).  
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1.8. Πολυκυκλικοί Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες  
 

 

1.8.1. Εισαγωγικά Στοιχεία  
 

Ως Πολυκυκλικοί Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες (ΠΑΥ) καλούνται οι οργανικές 

ενώσεις οι οποίες αποτελούνται από δύο ή περισσότερους συμπυκνωμένους βενζοϊκούς 

δακτυλίους (Schwarzenbach et al. 2005). Το ιστορικό, χημικό και τοξικολογικό ενδιαφέρον 

προς τους ΠΑΥ ξεκίνησε 2 αιώνες πριν, όταν το 1775 ο Sir Percival Pott διαπίστωσε ότι ο 

υψηλός ρυθμός θνησιμότητας των καπνοδοκαθαριστών στο Λονδίνο, οφειλόταν στην 

παρουσία συγκεκριμένων χημικών ενώσεων στην καπνιά από τα τζάκια, στην οποία και 

εκτίθονταν (Poirier 2004). Παρόμοια φαινόμενα παρατηρήθηκαν αργότερα και στη Νέα Υόρκη, 

όπου αναφέρθηκε ότι οργανικά εκχυλίσματα της καπνιάς και των αιωρούμενων σωματιδίων 

της ατμόσφαιρας προκαλούν όγκους σε πειραματόζωα (Baird et al. 2005). Από τότε οι ΠΑΥ και 

τα ετεροατομικά παράγωγα τους (νιτρο-ΠΑΥ, οξυ-ΠΑΥ κτλ), έχουν γίνει αντικείμενο 

συνεχούς έρευνας. Πρόκειται για προϊόντα ατελούς καύσης, σχηματίζονται κατά την καύση ή 

πυρόλυση οργανικής ύλης, απελευθερώνονται στην ατμόσφαιρα σαν συστατικά πολύπλοκων 

μιγμάτων οργανικών ενώσεων και απαντώνται στην αέρια φάση (υψηλής πτητικότητας με 

δύο δακτυλίους), ως ημιπτητικές ενώσεις 3-4 δακτυλίων κατανεμημένων μεταξύ αέριας και 

σωματιδιακής φάσης και ως στερεά προσροφημένοι ή απορροφημένοι στην επιφάνεια 

εισπνεύσιμων σωματιδίων (Finlayson-Pitts & Pitts Jr 1999).  

Οι ΠΑΥ βρίσκονται σε χαμηλές συγκεντρώσεις σε σχέση με τους λεγόμενους 

συμβατικούς ρύπους στα αστικά κέντρα, δηλαδή τον καπνό και τα ολικά αιωρούμενα 

σωματίδια, το διοξείδιο του θείου, τα οξείδια του αζώτου, το μονοξείδιο του άνθρακα, τις 

πτητικές οργανικές ενώσεις (Volatile Organic Compounds, VOCs), το όζον και το σωματιδιακό 

μόλυβδο (Tsapakis & Stephanou 2005b), όμως οι δυσμενείς επιδράσεις που δύνανται να 

προκαλέσουν στην ανθρώπινη υγεία, είναι σημαντικές (Ravindra et al. 2008). Δεκαέξι (16) 

μέλη ΠΑΥ έχουν χαρακτηρισθεί ως ρυπαντές άμεσης προτεραιότητας (priority pollutants) από 

την Υπηρεσία Περιβάλλοντος των Ηνωμένων Πολιτειών (USEPA, 2003) και έχουν επιλεγεί να 

συμπεριλαμβάνονται στη λίστα διότι χαρακτηρίζονται περισσότερο ύποπτα και επιζήμια από 

άλλα μέλη και παρουσιάζουν βλαβερές επιδράσεις που είναι αντιπροσωπευτικές εν γένει των 

μελών ΠΑΥ, υπάρχει μεγαλύτερη πιθανότητα έκθεσης σε αυτά τα μέλη σε σύγκριση με άλλα, 

παρουσιάζουν τις μεγαλύτερες συγκεντρώσεις στην ατμόσφαιρα και περισσότερες 

λεπτομέρειες είναι διαθέσιμες για τα συγκεκριμένα μέλη (Εικόνα 1-11). 

 



Κεφάλαιο 1 – Εισαγωγή   71 

 

 
Εικόνα 1–11. Συντακτικός τύπος και ονομασία των 16 μελών ΠΑΥ άμεσης προτεραιότητας κατά την EPA 

[πηγή: Lee, (2005)] 

 

Στον Πίνακα 1-19 παρουσιάζονται τα μέλη άμεσης προτεραιότητας κατά την EPA, 

καθώς και η πιθανή κατανομή τους μεταξύ των διαφόρων φάσεων στην ατμόσφαιρα. 

 

Πίνακας 1–19. Μέλη ΠΑΥ που συμπεριλαμβάνονται στη λίστα προτεραιότητας της ATSDR/EPA και η 

κατανομή τους στις διάφορες φάσεις [πηγή: ATSDR, (1995)] 

Μέλη ΠΑΥ Κατανομή στην ατμόσφαιρα 

Acenaphthene (Ace) Αέρια 

Acenaphthylene (Acy) Αέρια 

Anthracene (An) Σωματιδιακή/Αέρια 

Phenanthrene (Phe) Σωματιδιακή/Αέρια 

Pyrene (Py) Σωματιδιακή/Αέρια 

Benz[a]anthracene (BaA) Σωματιδιακή 

Chrysene (Chr) Σωματιδιακή 

Benzo[b]fluoranthene (BbF) Σωματιδιακή 

Benzo[k]fluoranthene (BkF) Σωματιδιακή 

Benzo[a]pyrene (BaP) Σωματιδιακή 

Benzo[e]pyrene (BeP) Σωματιδιακή 

Fluoranthene (Fluo) Σωματιδιακή/Αέρια 

Fluorene (Flu) Αέρια 

Dibenz[a,h]anthracene (DBA) Σωματιδιακή 

Benzo[ghi]perylene (BghiP) Σωματιδιακή 

Indeno[1,2,3-c,d]pyrene (IP) Σωματιδιακή 
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1.8.2. Σχηματισμός ΠΑΥ  
 

Οι ΠΑΥ σχηματίζονται κάθε φορά που ενώσεις με άνθρακα και υδρογόνο 

θερμαίνονται σε θερμοκρασίες πάνω από 700°C, όπως συμβαίνει κατά τις διαδικασίες 

πυρόλυσης ή ατελούς καύσης. Η συγκεκριμένη κάθε φορά θερμοκρασία επηρεάζει το μίγμα 

των ΠΑΥ που θα σχηματιστεί (Wild & Jones 1995). Ο μηχανισμός (ή οι μηχανισμοί) 

σχηματισμού των ΠΑΥ κατά την ατελή καύση οργανικών υλών δεν έχει πλήρως ερμηνευθεί, 

παρόλα αυτά πιστεύεται ότι πρόκειται για συνδυασμό δύο αντιδράσεων, πυρόλυσης και 

πυροσύνθεσης. Σε υψηλές θερμοκρασίες, οι οργανικές ενώσεις διασπώνται, μερικά, σε 

μικρότερα ασταθή προϊόντα (πυρόλυση), κυρίως δραστικές ρίζες με μικρό χρόνο ζωής, τα 

οποία επανασυνδέονται, για να σχηματίσουν μεγαλύτερους και σχετικά σταθερότερους 

αρωματικούς υδρογονάνθρακες (πυροσύνθεση) (Mastral et al. 1999). Έτσι, για το σχηματισμό 

του BaP έχει προταθεί μηχανισμός που παρουσιάζεται στην Εικόνα 1-12. 

 

 
Εικόνα 1–12. Προτεινόμενος μηχανισμός σχηματισμού BaP κατά την πυρόλυση του αιθυλενίου, από τη 

θερμική αποσύνθεση νουκλεϊκών οξέων ή κυτταρίνης [πηγή: Cheng et al. (2015)] 

 

Είναι φανερό ότι, για το σχηματισμό του BaP, δεν είναι αναγκαία η διάσπαση του 

αρχικού υλικού σε ρίζες δύο ατόμων άνθρακα. Οποιοδήποτε προϊόν της αντίδρασης που 

μπορεί να δώσει προϊόντα πυρόλυσης με δομή που απαιτείται για το σχηματισμό του, 

συμβάλλει στην αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης σε BaP. Ενώσεις με αρκετούς 

δακτυλίους μπορούν να υποστούν μικρή διάσπαση, ακολουθούμενη από αφυδρογόνωση των 

αρχικών ριζών. Ο σχηματισμός ΠΑΥ αποδίδεται σε αντιδράσεις Diels-Alder των αλκενίων 

ώστε να σχηματιστούν κυκλικά αλκένια από τα οποία, με αφυδρογόνωση, σχηματίζονται 

αρωματικοί δακτύλιοι και οι οποίοι εν συνεχεία αντιδρούν και σχηματίζουν ΠΑΥ. Πρέπει, 

επίσης, να σημειωθεί ότι, παρ' όλο που οι ΠΑΥ μπορούν να σχηματισθούν και από μεθάνιο, ο 

σχηματισμός τους διευκολύνεται από την παρουσία ενώσεων μεγάλης σχετικής μοριακής 

μάζας στο καύσιμο. Οι αρχικά σχηματιζόμενοι ΠΑΥ μπορούν να πυρολυθούν και να δώσουν 

νέα πολυκυκλικά προϊόντα μέσω διαμοριακών αντιδράσεων συμπύκνωσης και κυκλοποίησης 

(cyclization). Η πυρόλυση των ΠΑΥ, που δεν έχουν υποκατάστατες, οδηγεί στο σχηματισμό 

πολυφαινυλίων, τα οποία, με ενδιάμεσο σχηματισμό βενζολικών δακτυλίων, δίνουν 

πολυπυρηνικά προϊόντα. Για παράδειγμα, κατά την πυρόλυση του Na σχηματίζονται 

διναφθυλίνια, τα οποία, με κυκλο-αφυδρογόνωση, οδηγούν στο σχηματισμό Per και BFs 

(Mastral et al. 1999). Οι Visser et al. (1998) προτείνουν ένα μηχανισμό για το σχηματισμό των 
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μεγαλύτερων ΠΑΥ μέσω επαναδιάταξης και εσωτερικής μετατροπής (interconversion) των 

μορίων. Σημαντικό ρόλο στο μηχανισμό αυτό παίζουν οι ΠΑΥ με πέντε δακτυλίους. Το αρχικό 

στάδιο του μηχανισμού αυτού είναι η προσθήκη ομάδων C2H2 στο Νa (Εικόνα 1-13). 

 

 
Εικόνα 1–13. Σχηματισμός ΠΑΥ μέσω επαναδιάταξης και εσωτερικής μετατροπής 

 

Η καταλληλότερη περιοχή θερμοκρασιών που ευνοεί το σχηματισμό ΠΑΥ είναι μεταξύ 

660 και 740°C. Ειδικότερα για το BaP, η καταλληλότερη θερμοκρασία είναι 710°C. Γενικά, 

χαμηλές θερμοκρασίες οδηγούν στο σχηματισμό μη υποκατεστημένων ΠΑΥ. Καθώς οι 

διαδικασίες ατελούς καύσης ή πυρόλυσης είναι πολύ διαδεδομένες τόσο σε ανθρωπογενείς, 

όσο και σε φυσικές δραστηριότητες (πυρόλυση χαμηλών θερμοκρασιών, φρύξη), οι ΠΑΥ 

ανιχνεύονται σε όλα τα περιβαλλοντικά συστήματα (ατμόσφαιρα, νερά, ιζήματα, έδαφος, 

βλάστηση, ζώντες οργανισμοί) . 

 

 

1.8.3. Πηγές των ΠΑΥ  
 

 

1.8.3.1. Γενικά 

 

Οι ΠΑΥ είναι πιο σταθερές ενώσεις από τους υδρογονάνθρακες, έχοντας χαμηλή τιμή 

λόγου H/C και συνήθως απαντώνται περισσότερο σε πολύπλοκα δείγματα, απ’ ότι σαν απλές 

ενώσεις. Αυτοί οι ρυπαντές σχηματίζονται κυρίως κατά τη διάρκεια ατελών καύσεων και 

πυρόλυσης ορυκτών καυσίμων ή ξύλου και από την απελευθέρωση προϊόντων πετρελαίου 

(Manahan 2011). Άλλες πηγές περιλαμβάνουν προϊόντα έκχυσης πετρελαιοειδών, διαρροές 

λιπαντικών λαδιών και διαγένεση οργανικού υλικού σε ανοξικά ιζήματα. Επίσης, ΠΑΥ μπορεί 

κανείς να ανιχνεύσει στην πίσσα ασφάλτωσης και μόνωσης οροφών, ακατέργαστο λάδι, 

κρεόζωτο, ενώ μερικά μέλη χρησιμοποιούνται στη φαρμακευτική ή στην κατασκευή βαφών, 

πλαστικών και παρασιτοκτόνων για κοινή χρήση, συμπεριλαμβανομένου του Nap, Flu, An, 

Phe, Fluo και Py (Ravindra et al. 2008). Αυτά τα καθαρά μέλη ΠΑΥ συνήθως 

απελευθερώνονται σαν άχρωμα, λευκά ή ανοικτά κιτρινοπράσινα στερεά. Εν γένει, υπάρχουν 

πέντε κύριες πηγές εκπομπής των ΠΑΥ: 

o Οικιακές 

o Κινητές 

o Βιομηχανικές 
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o Αγροτογεωργικές 

o Φυσικές 

Επιπροσθέτως, μερικές κοσμικές πηγές (cosmic sources) έχουν προταθεί (Beegle et 

al. 2001). Οι εκπομπές των ΠΑΥ από ποικίλες ανθρωπογενείς πηγές καύσης έχουν αναφερθεί 

εκτενώς (Lee et al. 2005, Marchand et al. 2004, Oanh et al. 2005). Οι ρυθμοί εκπομπών των 

ΠΑΥ από ποικίλες πηγές παρουσιάζονται στον Πίνακα 1-20 και οι λεπτομέρειες συζητούνται 

παρακάτω, σύμφωνα με τις κύριες κατηγορίες. Οι παράγοντες εκπομπής είναι χρήσιμοι για 

την εκτίμηση της ποσότητας των αέριων ρύπων εν γένει (εν προκειμένω των ΠΑΥ) που 

απελευθερώνονται και την περαιτέρω θέσπιση εθνικών και διεθνών περιβαλλοντικών 

πολιτικών, όσον αφορά στρατηγικές προστασίας και ελέγχου. 

 

Πίνακας 1–20. Εκτιμώμενος ρυθμός εκπομπής ΠΑΥ από ποικίλες πηγές [πηγή: Ravindra et al. (2008)] 

Πηγές ΠΑΥ 
Ρυθμός 

εκπομπής 
Παρατηρήσεις Αναφορά 

Οικιακές    

Φυσικό αέριο 
1-2000 pg 

Kg-1 

Pg Kg-1 καύσης φυσικού 

αερίου 
Rogge et al. (1993c) 

Ξύλο/γαιάνθρακας/μπριγκέτες/κάρβουνο 
25-100 mg 

Kg-1 
BaP Oahn et al. (1999) 

Ξύλο 
2-3.2 mg Kg-

1 

Τύπος ξύλου (Acacia 

Nilotica) 

Venkataraman et al. 

(2002) 

Καύσεις εντός σπιτιού 
Kg-

1 

Ελεγχόμενα πειράματα 

καύσης για θέρμανση 
Lee et al. (2005) 

Κινητές    

Βενζινοκίνητες μηχανές 
350 ή 26 μg 

Km-1 

Μηχανές εξοπλισμένες με 

καταλυτικό μετατροπέα 
Rogge et al. (1993a) 

Βενζινοκίνητες μηχανές 72.5 μg Kg-1 
Μηχανές μικρού κυβισμού 

(Light-duty) 
Miguel et al. (1998) 

Πετρελαιοκίνητες μηχανές βαρέων οχημάτων 

(heavy-duty) 

 

Kg-1 
 

Gambino et al. 

(2000) 

Πετρελαιοκίνητες μηχανές 14.3 μg Kg-1 
Τράκτορες βαρέων 

οχημάτων 
Miguel et al. (1998) 

Μηχανές δύο ταχυτήτων (με ή χωρίς 

μετατροπέα) 
21 μg Kg-1 6 ΠΑΥ 

Gambino et al. 

(2000) 

Αεροπλάνα 1.24 mg 
Για κάθε κύκλο 

προσγείωσης, BaP 
EPAQS (1998) 

Ελικόπτερα 
63.4 mg L -1 

Καύσιμο 
22 ΠΑΥ Chen et al. (2006) 

Πλοία 500 μg Kg-1 Πετρελαιομηχανή, 25 ΠΑΥ 
Westerholm and Li 

(1994) 

Πλοία 
401-2,300 

μg KWh-1 
23 ΠΑΥ Cooper (2001) 

Σκόνη φρένων 16 mg Kg-1 
Εκπεμπόμενοι από το 

υδραυλικό σύστημα φρένων 
Rogge et al. (1993d) 

Βιομηχανικές    

Καμινάδες 
77-3,970 μg 

Kg-1 

9 διαφορετικά είδη 

καμινάδας 
Yank et al. (1998) 

Βραστήρες 
13.300 μg 

Kg-1 

ΠΑΥ χαμηλού μοριακού 

βάρους 
Li et al. (1999) 
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(Συνέχεια)    

Πηγές ΠΑΥ 
Ρυθμός 

εκπομπής 
Παρατηρήσεις Αναφορά 

Βιομηχανικές    

Βαρύ πετρέλαιο 2900 μg Kg-1 
Κυρίαρχο στα καυσαέρια 

των καμινάδων 
Li et al. (1999) 

Πετρέλαιο 2880 μg Kg-1  Li et al. (1999) 

Βραστήρες σωληνώσεων νερού 
85-320 μg 

Kg-1 

Μόνο 3 μέλη ΠΑΥ 

ανιχνεύτηκαν 
Pisupati et al. (2000) 

Υψικάμινοι χαρτοβιομηχανιών 71 mg Kg-1 21 ΠΑΥ Yank et al. (2005) 

Αγροτογεωργικές    

Πυρκαγιές 
240-571 mg 

Kg-1 

Εξομοίωση καλλιεργητικών 

υπολειμμάτων 

Kakareka and 

Kukharchyk (2003) 

Πυρκαγιές 
5-683 mg 

Kg-1 

Εξομοίωση αγροτικών και 

δασικών πυρκαγιών 
Jenkins et al. (1996) 

 

 

1.8.3.2. Ανθρωπογενείς Πηγές 

 

Οικιακές εκπομπές 

 

Οι οικιακές εκπομπές σχετίζονται κυρίως με καύσεις γαιάνθρακα, πετρελαίου, 

γκαζιού, σκουπιδιών ή άλλων οργανικών ουσιών, όπως καπνός ή ψητό κρέας από ψησταριές. 

Επιπλέον, το ξύλο και υπολείμματα φυτικών και αγροτικών διεργασιών, χρησιμοποιούνται 

εκτενώς για το μαγείρεμα στις αναπτυσσόμενες χώρες, σύμφωνα με αναφορές από τον 

Παγκόσμιο Οργανισμό Υγείας (WHO, 2002), ο οποίος εκτιμά ότι πάνω από το 75% των 

ανθρώπων στην Κίνα, Ινδία και τη νοτιοανατολική Ασία και το 50-75% των κατοίκων σε μέρη 

της νότιας Αμερικής και Αφρικής, χρησιμοποιούν τα συγκεκριμένα υλικά για το καθημερινό 

μαγείρεμα. Τα επίπεδα του BaP που μετρήθηκαν κατά τη διάρκεια καύσεων ξύλου 

κυμαίνονταν από 1.3 έως 9.3 μg m-3, σε μέσο όρο περιόδων δειγματοληψίας 15-30 min (Dasch 

1982). Σε μια σχετικά πρόσφατη μελέτη επίδρασης που έχει η καύση ξύλου στις οικίες στα 

επίπεδα των ΠΑΥ, βρέθηκε ότι η μεσαία τιμή συγκέντρωσης του BaP ήταν 3 έως 5 φορές 

υψηλότερη, σε σύγκριση με τα αντίστοιχα επίπεδα ΠΑΥ στο εξωτερικό περιβάλλον, ενώ 

ξεπερνούσε κατά πολύ (5 φορές περισσότερο) το θεσπισμένο ημερήσιο όριο για το 

συγκεκριμένο μέλος (0.1 ng m-3) στη Σουηδία (Gustafson et al. 2008). Η συγκέντρωση 16 

μελών ΠΑΥ, ορισμένων κατά προτεραιότητα από την EPA, που αφορά μαγειρική περίοδο 45-

60 min ήταν 2 μg m-3 (ξύλο), 3.5 μg m-3 (ξύλο/κόπρανα) και 3.6 μg m-3 (κόπρανα) για 

αντίστοιχες δραστηριότητες καύσης (Raiyani et al. 1993). Η καύση βιοκαυσίμων σε χαμηλή 

θερμοκρασία έχει πιθανότητα υψηλότερων εκπομπών ΠΑΥ, σε σχέση με αντίστοιχες καύσεις 

που αφορούν βιομηχανικές πηγές σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Οι συντελεστές εκπομπής 

ΠΑΥ από καύση ξύλου, σε μικρής κλίμακας σόμπες κεντρικής θέρμανσης, ξεπέρασαν αυτούς 

από καύσεις λεβητών πετρελαίου περίπου 100 φορές, βάσει της ισοδύναμης ενέργειας, ενώ 

οι Venkataraman et al. (2002) αναφέρουν αντίστοιχες συγκεντρώσεις ΠΑΥ που αφορούν 

καύσεις ξύλου και μπριγκέτας. Επίσης μελετήθηκαν οι συντελεστές εκπομπής ΠΑΥ από καύση 
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βιομάζας και κυμαίνονταν από 5 έως 683 mg Kg-1, ενώ οι κυρίαρχοι ΠΑΥ στον καπνό 

προερχόμενοι από καύση βιομάζας είναι χαμηλού μοριακού βάρους και περισσότερο πτητικοί, 

με περισσότερο από 86% του συνόλου τους να βρίσκονται στην αέρια φάση. Όσον αφορά τον 

γαιάνθρακα, οι ΠΑΥ βρίσκονται μόνο στη σωματιδιακή φάση με μικρότερο ρυθμό εκπομπής (2 

mg Kg-1). Οι Rogge et al (1993a) ποσοτικοποίησαν τις εκπομπές ΠΑΥ από οικιακές συσκευές 

φυσικού αερίου και βρήκαν ότι μπορούν να συνεισφέρουν περίπου το μισό της συνολικής 

εκλούσιμης οργανικής μάζας, με ρυθμούς εκπομπής μέχρι 2000 pg KJ-1 καμένου φυσικού 

αερίου, ενώ οι συνολικοί συντελεστές εκπομπής 18 μελών ΠΑΥ στη σωματιδιακή και αέρια 

φάση βρέθηκαν να είναι υψηλότεροι για το ξύλο, ακολουθούμενοι από τις μπριγκέτες και το 

κάρβουνο.  

Η μερική καύση γαιάνθρακα, ο οποίος έχει λόγο H/C<1, αποτελεί κύρια πηγή ΠΑΥ 

(Yang et al. 2006). Οι οικιακές καύσεις στερεών καυσίμων συμβάλλουν σημαντικά στο σύνολο 

των εκπομπών ΠΑΥ. Στη Σουηδία, η καύση του ξύλου εκτιμήθηκε ότι συνεισφέρει περίπου 430 

Kg BaP το 1994, ενώ τα βενζινοκίνητα και πετρελαιοκίνητα οχήματα μαζί, εκτιμήθηκε ότι 

συνεισφέρουν πάνω από 320 Kg BaP (Boström et al. 2002). Παρόμοια αποτελέσματα 

αναφέρονται και για την πόλη του Los Angeles, ειδικότερα κατά τη διάρκεια του χειμώνα, με 

υψηλό λόγο ΠΑΥ προς OC, περισσότερο εξαιτίας της καύσης ξύλου, απ’ ότι των εκπομπών 

από οχήματα (Schauer & Cass 2000). Σε αστικές περιοχές, όπου η καύση γαιάνθρακα, ξύλου 

και τύρφης είναι κυρίαρχη, υψηλό ποσοστό συγκέντρωσης ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα σχετίζεται 

με αυτές τις πηγές (Li & Kamens 1993). Η καύση ξύλου, γαιάνθρακα και τύρφης σε τζάκια 

συχνά αποδίδεται σε λόγους, περισσότερο που έχουν να κάνουν με την τέχνη της 

διακόσμησης χώρου, παρά της παροχής θέρμανσης. Τα συστήματα αυτά συνήθως έχουν 

χαμηλή θερμική απόδοση και ενδέχεται να προκύψουν δυνητικά υψηλές εκπομπές ΠΑΥ και 

σχετίζονται κυρίως με το εύρος μεγέθους των σωματιδίων με AED<2 μm (Boström et al. 2002). 

Ο ρυθμός εκπομπής των ΠΑΥ κατά την οικιακή θέρμανση επηρεάζεται πολύ από τη φύση του 

καυσίμου (τύπος ξύλου, παρουσία φυλλώματος) και τις συνθήκες καύσης, όπως η 

θερμοκρασία, υγρασία και η διαθεσιμότητα οξυγόνου (Simoneit 1998). Επιπροσθέτως, έχει 

αναφερθεί ότι στην επιβραδυνόμενη καύση εκπέμπεται 4-5 φορές μεγαλύτερη ποσότητα 

ΠΑΥ.  

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι παρατηρούνται μεγάλες γεωγραφικές 

μεταβλητότητες στις οικιακές εκπομπές των ΠΑΥ εξαιτίας των κλιματικών διαφορών και των 

διαφορετικών συστημάτων θέρμανσης, όμως οι εκπομπές από αυτές τις πηγές μπορεί να 

είναι μείζονος ανησυχίας για την ανθρώπινη υγεία, εξαιτίας της εξάπλωσης τους στο 

περιβάλλον εσωτερικών χώρων. 

 

Κινητές πηγές 

 

Οι κινητές πηγές περιλαμβάνουν εκπομπές από οχήματα, αεροσκάφη, πλοία, τρένα 

και λοιπού μηχανολογικού εξοπλισμού. Οι εκπομπές των ΠΑΥ από αυτές τις πηγές 

εξαρτώνται από τον τύπο της μηχανής, την ηλικία και το είδος λειτουργίας τους, τον τύπο του 

καυσίμου και την ποιότητα του (π.χ. αρωματικότητα), τη συσσώρευση των ΠΑΥ στα λιπαντικά, 

την καύση των λιπαντικών και τον τύπο της οδήγησης, συμπεριλαμβανομένης της ψυχρής 
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εκκίνησης τους και τον έλεγχο των εκπομπών τους. Οι Paturel et al. (1996) βρήκαν ότι οι 

συνθήκες εκκίνησης των μηχανών (ψυχρές ή θερμές μηχανές) έχουν μικρή επίδραση στην 

κατανομή μάζας των ΠΑΥ στην αέρια και σωματιδιακή φάση και παρατήρησαν ότι υπάρχουν 

υψηλές εκπομπές ΠΑΥ κάτω από συνθήκες ψυχρής εκκίνησης, ειδικά των βενζινοκίνητων 

οχημάτων χαμηλού κυβισμού. Οι Devos et al. (2006) βρήκαν ότι αυτού του είδους οι εκπομπές 

είναι περίπου 10 φορές υψηλότερες, όσον αφορά τα βενζινοκίνητα, σε σχέση με τα 

πετρελαιοκίνητα, οχήματα. Οι περισσότερες των μελετών δείχνουν ότι οι εκπομπές από τις 

εξατμίσεις (πετρελαίου, αμόλυβδης ή μη βενζίνης) έχουν τη μεγαλύτερη συνεισφορά στα 

επίπεδα των ΠΑΥ στις αστικές περιοχές (Khalili et al. 1995, Marr et al. 2006). Τα 

πετρελαιοκίνητα οχήματα έχουν περισσότερες εκπομπές σωματιδιακών ΠΑΥ απ’ ότι των 

βενζινοκίνητων οχημάτων χωρίς τη χρήση καταλύτη και βρίσκονται στο εκχυλίσιμο κλάσμα 

του διαλύτη. Ισχυρή συσχέτιση μεταξύ της χημικής σύστασης και του ρυθμού εκπομπής των 

ΠΑΥ όσον αφορά βενζινοκίνητα οχήματα ελαφριού τύπου, αναφέρθηκαν από τους Marr et al. 

(2006). Επιπλέον, η μελέτη κατέδειξε τη σημασία του άκαυτου καυσίμου σαν σημαντική πηγή 

ΠΑΥ. Οι Schauer et al. (2002) βρήκαν επίσης ότι η σύσταση του καυσίμου επηρεάζει τις 

εκπομπές των ΠΑΥ και στα πετρελαιοκίνητα οχήματα, στα οποία μια επιπρόσθετη πηγή ΠΑΥ 

είναι και η περιεκτικότητα των ΠΑΥ στο καύσιμο αυτό καθ’ αυτό. Η παραγωγή ΠΑΥ από τα 

βενζινοκίνητα οχήματα εξαρτάται από τον λόγο αέρα προς καύσιμο, η ποσότητα τους 

μειώνεται με πιο λιτό μείγμα και όσο αυξάνεται ο λόγος αέρας/καύσιμο, οι υψηλού μοριακού 

βάρους ΠΑΥ (>202 amu) μειώνονται τάχιστα (Jones et al. 2004). Η χρήση καταλυτικών 

μετατροπέων δείχνει να έχει αξιοσημείωτη συνεισφορά στη μείωση των συγκεντρώσεων των 

ΠΑΥ στα αέρια των εξατμίσεων. Ο συνολικός ρυθμός εκπομπής ΠΑΥ ήταν 25 φορές 

χαμηλότερος στα οχήματα που είναι εξοπλισμένα με καταλυτικό μετατροπέα (Rogge et al. 

1993a). Οι Duran et al. (2001) εξομοίωσαν εκπομπές των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα από 

πετρελαιοκίνητα οχήματα και κατέδειξαν ότι τα κυβικά της μηχανής, κατά συνέπεια και η 

ταχύτητα του οχήματος, αποτελούν σημαντικότερο παράγοντα εκπομπής ΠΑΥ, σε σχέση με 

αυτόν της στροφορμής. Επιπλέον, αύξηση στο αρωματικό περιεχόμενο κάτω από 25 wt%, 

προκαλεί σημαντική αύξηση στις εκπομπές ΠΑΥ στις μηχανές υψηλού κυβισμού. Όλες οι 

μηχανές εσωτερικής καύσης έχουν ποικιλία χαρακτηριστικών εκπομπών ΠΑΥ, που 

εξαρτώνται από τη θερμοκρασία της μηχανής (ειδικότερα της ψυχρής, όπως 

προαναφέρθηκε), τον τύπο και την ποιότητα του καυσίμου, καθώς και την ταχύτητα. Σε 

αστικές περιοχές με έντονη κυκλοφοριακή συμφόρηση από οχήματα που διανύουν σύντομες 

διαδρομές, παρατηρούνται αυξημένες εκπομπές ΠΑΥ (Ringuet et al. 2012). Επίσης, οι 

επιδεινωμένοι κινητήρες, με υψηλό χιλιομετρικό δυναμικό, συμβάλλουν στην αύξηση των 

εκπομπών αυτών (Alkurdi et al. 2013, Nagpure et al. 2016).  

Οι μηχανές δύο ταχυτήτων χρησιμοποιούνται συνηθέστερα στα μοτοποδήλατα και 

στις μηχανές χαμηλού κυβισμού και το καύσιμο που χρησιμοποιούν είναι μείγμα βενζίνης και 

λιπαντικού λαδιού, ενώ συνήθως δεν είναι εξοπλισμένες με πρόσθετα συστήματα ελέγχου 

εκπομπών. Πρόσφατες μελέτες κατέδειξαν ότι, χρησιμοποιώντας καταλυτικό μετατροπέα 

στην ουρά της εξάτμισης αυτών των μηχανών, μειώνονται οι εκπομπές ΠΑΥ, ειδικότερα των 

καρκινογενών μελών. Ειδικότερα, μελετήθηκε η συσχέτιση μεταξύ της συγκέντρωσης των 

ΠΑΥ και της σύστασης της κυκλοφορίας των οχημάτων και βρέθηκε αξιοσημείωτη συσχέτιση 
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μεταξύ των 3-κυκλικών ΠΑΥ και Nap με τα βαρέα οχήματα και των βαρύτερων μελών ΠΑΥ με 

τα επιβατικά οχήματα και μοτοποδήλατα (Wingfors et al. 2001). Παρόλα αυτά, η συνολική 

ποσότητα των ΠΑΥ που σχετίζεται με τα σωματίδια, δεν αυξήθηκε όσο αυξανόταν το ποσοστό 

των βαρέων οχημάτων. Τρένα, αεροπλάνα και πλοία επίσης, συνεισφέρουν σημαντικά στις 

κινητές πηγές των ΠΑΥ. Η κύρια πηγή εκπομπών ΠΑΥ στις μεταφορές με τρένο είναι η χρήση 

των πετρελαίου και των πετρελαιο-ηλεκτρικών ατμομηχανών. Επίσης, ατμομηχανές 

λειτουργούμενες με γαιάνθρακα που συνήθως χρησιμοποιούνται στις αναπτυσσόμενες 

χώρες, ενδέχεται να συνεισφέρουν στις εκπομπές αυτές. Περίπου 139 τόνοι ΠΑΥ 

εκπέμπονται από τους κρεοζωτικούς δεσμούς του Ελβετικού Σιδηροδρομικού Δικτύου κάθε 

χρόνο (Kohler & Künniger 2003). Οι εκπομπές των ΠΑΥ από τα αεροσκάφη εξαρτώνται από 

την σύσταση των καυσίμων (πτητικότητα) και από τις ρυθμίσεις ισχύος του κινητήρα και 

τείνουν να μειώνονται όσο αυξάνεται η ισχύς, ενώ το αποτύπωμα των ΠΑΥ από τις εξατμίσεις 

των αεροσκαφών είναι συγκρίσιμο με αυτό των πετρελαιοκίνητων μηχανών. Οι εκπομπές 

ΠΑΥ από τις εξατμίσεις των αεροσκαφών ενδέχεται να είναι σημαντικές, αφού περίπου 227 

δισεκατομμύρια λίτρα καυσίμου καταναλώνονται παγκοσμίως καθ’ έτος (Chang et al. 2006), 

ενώ οι εκπομπές ΠΑΥ από μηχανή ελικοπτέρου βρέθηκε να έχουν μέση τιμή συγκέντρωσης 

ΠΑΥ 843 μg m-3. Τα μέλη ΠΑΥ με 2-3 δακτυλίους κυριαρχούν στις συνολικές εκπομπές (98%) 

των ΠΑΥ και τα συνολικά επίπεδα εκπομπών του BaP κατά τη διάρκεια ενός κύκλου, 

βρέθηκαν να είναι υψηλότερα από το όριο που έχει θεσπίσει η Ευρωπαϊκή Κοινότητα (1.24 mg 

ανά κύκλο). 

Οι Westerholm and Li (1994) μέτρησαν εκπομπές ΠΑΥ από μια πετρελαιομηχανή 

πλοίου με περιεχόμενο σε θείο 1.9% (w/w), πάνω στο κατάστρωμα και βρέθηκε ποσότητα ΠΑΥ 

500 μg Kg-1 καυσίμου (επί συνόλου 25 μελών ΠΑΥ), BaP <2.2 μg Kg-1 καυσίμου και θειούχων 

ΠΑΥ 93 μg Kg-1 καυσίμου. Σύμφωνα με τη μελέτη Lloyds Marine Exhaust Emissions Research, 

μετρήθηκε κάθε μέλος ΠΑΥ από διάφορα πλοία, χρησιμοποιώντας θαλάσσια αποστάγματα και 

καυσιμαποθήκες και αναφέρθηκαν εκπομπές ΠΑΥ με εύρος συγκεντρώσεων 21-244 μg m-3 

(ειδικότερα για το BaP, 0.02-0.65 μg m-3). Επιπροσθέτως, το γονοτοξικό DBA αναφέρθηκε ότι 

ανιχνεύεται στις εξατμίσεις, με συγκεντρώσεις που κυμαίνονται από <0.01 μg m-3 μέχρι πάνω 

από 3.2 μg m-3. Επιπλέον, υψηλότερα επίπεδα ΠΑΥ μετρήθηκαν σε βοηθητικές μηχανές που 

λειτουργούν σε χαμηλές στροφές (κατά τη διάρκεια αποβίβασης) του κυρίως κινητήρα ενός 

πλοίου (Cooper 2001), ενώ αναμένεται ότι οι εκπομπές των ΠΑΥ από μεγαλύτερα πλοία 

ενδέχεται να συνεισφέρουν σημαντικά στις συγκεντρώσεις των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα και 

εξαρτώνται επιπλέον από τις γεωγραφικές συνθήκες των τοπικών λιμανιών και τις διαδρομές 

των πλοίων.  

Εκτός από τις εκπομπές καύσεων που σχετίζονται με τις μεταφορές, υπάρχουν 

πρόσθετες εκπομπές ΠΑΥ, εξαιτίας της τριβής των ελαστικών, από την επιφάνεια του 

οδοστρώματος και των επενδύσεων των φρένων, όπου το μέγεθος τους είναι πολύ δύσκολο 

να προσδιοριστεί (Boulter 2005). Εκτιμάται ότι πάνω από 2.5 εκατομμύρια τόνοι ελαστικών 

παράγονται κάθε χρόνο στην Ευρωπαϊκή Ένωση και παρόμοια αποτύπωση υπάρχει και για τις 

ΗΠΑ. Κυρίαρχα μέλη ΠΑΥ στα πέλματα των ελαστικών είναι το Fluo, Py, BghiP και Cor, ενώ η 

περιεκτικότητα τους σε ΠΑΥ εξαρτάται από τον κατασκευαστή και το έτος κατασκευής τους 

(Chen et al. 2007). 
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Βιομηχανικές εκπομπές 

 

Οι κυριότερες βιομηχανικές πηγές των ΠΑΥ περιλαμβάνουν την πρωτογενή 

παραγωγή αλουμινίου (εν προκειμένω εργοστάσια που χρησιμοποιούν τη μέθοδο Soderberg), 

την παραγωγή οπτάνθρακα (ως μέρος της παραγωγής σίδερου ή χάλυβα), τη διατήρηση 

κρεοζώτου και ξύλου, την αποτέφρωση των απορριμμάτων, την κατασκευή τσιμέντου, 

πετροχημικών και συναφών βιομηχανιών, την κατασκευή βιτουμενίων και ασφάλτου, την 

κατασκευή ελαστικών και των εργοστασίων παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας (Ravindra et al. 

2008). Oι Pisupati et al. (2000) μελέτησαν την εκπομπή ΠΑΥ από βραστήρες νερού σε μικρές 

βιομηχανίες και ανίχνευσαν μόνο Ace, Flu και Nap. Ειδικότερα, καμία αξιοσημείωτη διαφορά 

δε βρέθηκε στις εκπομπές για διαφορετικούς τύπους/φόρμες καυσίμου και διαδικασίες 

καύσης, οι εκπομπές καύσης δε, έδειξαν αύξηση, όταν μειωνόταν ο ρυθμός καύσης. Οι Li et al. 

(1999) ερεύνησαν τις εκπομπές ΠΑΥ από 25 βιομηχανικούς βραστήρες και βρέθηκε ότι οι 

συντελεστές εκπομπής του συνόλου των ΠΑΥ ήταν 13,300, 2,900, 2,800 και 208 μg Kg-1 

καυσίμου, που αφορά αργό πετρέλαιο, πετρέλαιο, συνδυασμό καύσης αργού 

πετρελαίου/φυσικού αέριου και λέβητα φυσικού αερίου και οπτάνθρακα, αντίστοιχα, ενώ τα 

μέλη των ΠΑΥ που κυριαρχούν είναι αυτά με χαμηλό μοριακό βάρος (ειδικότερα το Nap). Οι 

εκπομπές από πολλαπλές στοιβάδες εισροών καυσίμου, συμπεριλαμβανομένου ενός 

βιομηχανικού αποτεφρωτήρα αποβλήτων, μελετήθηκαν από τον Yank et al. (1998) και ο 

συντελεστής εκπομπής BaP κυμάνθηκε μεταξύ 2 και 16 μg Kg-1 πρώτης ύλης. Εκτός των 

παραπάνω πηγών, εργοστάσια που χρησιμοποιούν αργό πετρέλαιο έχουν τους υψηλότερους 

ρυθμούς εκπομπής ΠΑΥ και ειδικότερα BaP. Τα ενδεικτικά μέλη ΠΑΥ που αφορούν 

εργοστάσια παραγωγής τσιμέντου, ήταν το Ace, Acy, An (3 δακτυλίων), ενώ όσον αφορά τον 

βιομηχανικό αποτεφρωτή αποβλήτων, ανιχνεύτηκαν IP και Chr. Εκτιμώντας τα ακόλουθα, 

μέλη ΠΑΥ 4 και 5 δακτυλίων (BaP, BaA, Per, BeP, DBA) ανιχνεύτηκαν σε οκτώ είδη 

βιομηχανικών μονάδων, ενώ οι συντελεστές εκπομπής τους επηρεάζονται από το 

εισερχόμενο καύσιμο, την κατασκευαστική διαδικασία και τις συσκευές ελέγχου αέριας 

ρύπανσης. Οι εκπομπές ΠΑΥ υψικαμίνων που καίνε ανακυκλωμένο χαρτί υπολογίστηκαν 

(Yang et al. 2005) και οι εκπομπές κάθε μέλους ΠΑΥ κυμαίνονταν από <1mg Kg-1 καυσίμου έως 

μερικές δεκάδες mg Kg-1 καυσίμου, αναδεικνύοντας την σημασία της βελτίωσης των 

τεχνολογιών απομάκρυνσης των ΠΑΥ από τις διάφορες διαδικασίες πυρόλυσης. 

 

Αγροτογεωργικές πηγές 

 

Η καύση βιομάζας αποτελεί κοινή καλλιεργητική μέθοδο για την απόρριψη 

υπολειμμάτων και την προετοιμασία της γης, παρόλα αυτά είναι γνωστό ότι αποτελεί πηγή 

ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα. Οι αγροτικές πηγές περιλαμβάνουν καύση αποκαλαμίδιων, ευρεία 

καύση της βλάστησης σε βαλτώδη εδάφη με σκοπό την αναγέννηση του εδάφους και την 

ευρεία καύση φρύγανων και αγρωστωδών. Όλες αυτές οι διεργασίες συμμετέχουν στην 

καύση οργανικών υλικών κάτω από βέλτιστες συνθήκες καύσης, οπότε αναμένεται ότι 

παράγεται σημαντική ποσότητα ΠΑΥ (Freeman & Cattell 1990). Σχετικά πρόσφατα, οι Godoi et 
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al. (2004) μελέτησαν τις εκπομπές σωματιδιακών ΠΑΥ κατά τη διάρκεια της περιόδου καύσης 

ζαχαροκάλαμων και τα επίπεδα βρέθηκαν να είναι συγκρίσιμα με αυτά αστικών περιοχών. 

Παρόμοια αποτελέσματα βρέθηκαν και από τον Fang et al. (1999) στην Ινδονησία, με τις 

αντίστοιχες συγκεντρώσεις να κυμαίνονται μεταξύ 7 και 46 ng m-3. Οι Jenkins et al (1996) 

μελέτησαν τους συντελεστές εκπομπής για 19 μέλη ΠΑΥ κάτω από συνθήκες εξομοίωσης 

ευρείας καύσης αγροτικής και δασικής βιομάζας και τα επίπεδα κυμαίνονταν από 5 έως 683 

mg Kg-1, κυρίως εξαρτώμενα από τις συνθήκες καύσης και σε μικρότερο βαθμό από το είδος 

καύσης. Εκτός από το Nap και το 2-Me-Nap, οι συνολικοί συντελεστές εκπομπής ΠΑΥ 

κυμαίνονταν από 1.4 έως 100 mg Kg-1 για όλους τους τύπους καύσης, ενώ ο συνολικός 

ρυθμός εκπομπής ΠΑΥ αυξάνεται με την αύξηση του ρυθμού εκπομπής σωματιδιακού υλικού 

και τη μείωση της απόδοσης της καύσης. Υψηλότερες εκπομπές βρέθηκαν κάτω από 

συνθήκες υψηλής ταχύτητας ανέμου, χαμηλότερου ρυθμού καύσης και χαμηλού ρυθμού 

καύσης του ξύλου, με αξιοσημείωτη περιεκτικότητα σε Phe. Οι Hays et al. (2005) εξομοίωσαν 

αγροτικές φωτιές σε εκτάσεις ρυζιού και σιταριού και βρήκαν ότι κ-αλκάνια και ΠΑΥ 

κυριαρχούν στο κλάσμα του οργανικού άνθρακα των σωματιδίων ΡΜ2.5 και το αερόλυμα ήταν 

εμπλουτισμένο από υψηλού μοριακού βάρους ΠΑΥ (>178 amu). Επίσης, οι Kumata et al. (2006) 

εκτίμησαν ότι η καύση βιομάζας συνεισφέρει 17-45% περίπου στην ποσότητα των ΠΑΥ στο 

κλάσμα των λεπτόκοκκων σωματιδίων στο Τόκιο, ενώ συνεισφέρει και στην αύξηση των 

ποσοτήτων ΠΑΥ το χειμώνα περίπου 27% και 22%, όσον αφορά ΠΑΥ 3-4 δακτυλίων και 5-6 

δακτυλίων, αντίστοιχα. Σε πολλές ανεπτυγμένες χώρες έχουν θεσπιστεί νόμοι ελέγχου 

αυτών των διεργασιών, όμως δεν ισχύει το ίδιο στις αναπτυσσόμενες, όπου η καύση βιομάζας 

φαίνεται να είναι κυρίαρχη και εξαιτίας της αβεβαιότητας των παραγόντων καύσης και της 

φύσης αυτών των διεργασιών, οι εκπομπές των ΠΑΥ είναι πολύ δύσκολο να 

ποσοτικοποιηθούν. Παρόλα αυτά, συμβάλουν σημαντικά στα επίπεδα των ΠΑΥ σε διάφορες 

περιοχές και υπόκεινται σε διεργασίες παρατεταμένης μεταφοράς τους μέσω των αερίων 

μαζών. 

 

 

1.8.3.3. Φυσικές Πηγές 

 

 

Επίγειες πηγές 

 

Οι επίγειες πηγές περιλαμβάνουν τις μη ανθρωπογενείς καύσεις σε δάση, 

καλλιέργειες και βαλτότοπους εξαιτίας επεισοδίων κεραυνών. Οι εκρήξεις ηφαιστείων επίσης 

συνεισφέρουν σε εκπομπές ΠΑΥ, αλλά δεν υπάρχουν δεδομένα που να συσχετίζουν τις 

εκπομπές αυτές με αντίστοιχες ποσότητες στην ατμόσφαιρα. Οι Wild and Jones (1995) 

εκτίμησαν ότι οι συνεισφορές αυτών των πηγών στο σύνολο των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα 

ενδέχεται να είναι ασήμαντες. Στη φύση, οι ΠΑΥ μπορούν να σχηματίζονται με τρεις τρόπους: 

o Πυρόλυση οργανικού υλικού κάτω από υψηλή θερμοκρασία 

o Διαγένεση ιζηματογενούς οργανικού υλικού κάτω από χαμηλά η μέτρια επίπεδα 

θερμοκρασιών, προς το σχηματισμό ορυκτών καυσίμων  
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o Άμεση βιοσύνθεση από μικρόβια και φυτά 

Ποσότητα ΠΑΥ δημιουργείται από βιογενή πρόδρομα, τα οποία είναι κοινά συστατικά 

των ανώτερων φυτών, μέσω διαγενετικής διαδικασίας (Εικόνα 1-14) (Bouloubassi & Saliot 

1993) 

 

 
Εικόνα 1–14. Διαγενετικός μετασχηματισμός του αβιετικού οξέος (Abietic acid) σε Ret 

 

Μερικοί μελετητές προτείνουν ότι ΠΑΥ μπορούν να συντεθούν από μονοκύτταρα 

άλγη, ανώτερα φυτά ή βακτήρια, αλλά την ίδια στιγμή μερικοί μελετητές συμπεραίνουν ότι οι 

οργανισμοί συσσωρεύουν ΠΑΥ περισσότερο απ’ ότι τους συνθέτουν (Bragin et al. 2016, Liao et 

al. 2016). Είναι κοινά αποδεκτό ότι διάφορα αρπακτικά συσσωρεύουν μη μεταβολίσιμους 

ρυπαντές και έτσι έχουν υψηλότερα επίπεδα απ’ ότι τα εφόδια τροφής τους. Οι 

μετεωρολογικές συνθήκες (άνεμος, θερμοκρασία, υγρασία) και ο τύπος του καυσίμου 

(περιεκτικότητα σε νερό, πράσινο ή πεπαλαιωμένο ξύλο) ενδέχεται να παίζει σημαντικό ρόλο 

στο βαθμό παραγωγής ΠΑΥ από φυσικές πηγές, ενώ δεν υπάρχει μέχρι στιγμής κάποια 

αναφορά των εκπομπών ΠΑΥ από φυσικές πηγές και φαίνεται να υπάρχει κενό στη γνώση 

όσον αφορά τα επίπεδα των εκπομπών αυτών. 

 

Κοσμική προέλευση 

 

Μεταξύ των κοσμικών πηγών των ΠΑΥ είναι οι ανθρακώδεις χονδρίτες, που η 

προέλευση τους είναι η κύρια ζώνη των αστεροειδών και δεν συσχετίζονται με τη ζωή 

(Halasinski et al. 2005). Οι ΠΑΥ στους χονδρίτες φαίνεται να είναι προϊόντα υψηλής 

θερμοκρασιακής σύνθεσης, ή θερμικής μετατροπής των προϋπάρχοντων αλειφατικών 

ενώσεων, που απαιτεί την παρουσία μεταλλικών φάσεων σε χαμηλή θερμοκρασία, όπως 

μαγνητίτη και ενυδατωμένα πυριτικά άλατα σε συστάδες, για τον σχηματισμό τους. 
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1.8.4. Φυσικοχημικές Ιδιότητες των ΠΑΥ  
 

 

1.8.4.1. Διαλυτότητα 

 

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

θερμοκρασία περιβάλλοντος (Πίνακας 1-21). Τα σημεία τήξεως και βρασμού είναι πολύ 

υψηλότερα από τα αντίστοιχα των κ-αλκανίων με τον ίδιο αριθμό άνθρακα. Λόγω της 

απουσίας πολικού υποκαταστάτη στο μόριο, οι ΠΑΥ παρουσιάζουν πολύ μικρή διαλυτότητα 

στο νερό. Η διαλυτότητά τους εξαρτάται από τον αριθμό ατόμων άνθρακα, τον όγκο και το 

μήκος του μορίου. Η μείωση της διαλυτότητας είναι σημαντική με την αύξηση των δακτυλίων 

και πηγαίνοντας από μόρια με 2 και 3 δακτυλίους (για παράδειγμα το Nap με διαλυτότητα 31 

mg L-1 στους 25°C) στα μόρια με 3 και 4 δακτυλίους (το Fluo με διαλυτότητα 0.26 mg L-1). Τα 

μόρια με μεγαλύτερο αριθμό βενζολικών δακτυλίων έχουν πολύ μικρή διαλυτότητα (το BaP με 

διαλυτότητα 0.0038 mg L-1). 

 

Πίνακας 1–21. Εμπειρική ονομασία, συντομογραφία, μοριακό βάρος, σημείο τήξης και βρασμού των 

κυριότερων μελών ΠΑΥ [πηγή: Finlayson-Pitts and Pitts Jr (1999)]. 

Ονομασία Συντομογραφία Μοριακό Βάρος (amu) Σημ. Τήξης (°C) Σημ. Βρασμού (°C) 

Φλουορένιο Fl 166.23 116 295 

Φαινανθρένιο 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(b)φλουορανθένιο BbF 252.33 168 481 

Βενζο(k)φλουορανθένιο BkF 252.32 217 481 

Βενζο(a)πυρένιο BaP 252.3 175 495 

Βενζο(e)πυρένιο BeP 252.31 178.7 493 

Ίνδενο(1,2,3-cd)πυρένιο IP 276.34 163 - 

Βενζο(ghi)περυλένιο BghiP 276.34 277 525 

Διβενζο(a,h)ανθρακένιο DBA 278.35 267 524 

Κορωνένιο Cor 300.36 439 590 

 

Οι παράμετροι εκείνες που επηρεάζουν την διαλυτότητα είναι κυρίως η θερμοκρασία, 

η αλατότητα και η ύπαρξη άλλων οργανικών ενώσεων. Η αύξηση της θερμοκρασίας, καθώς 

και η ύπαρξη άλλων οργανικών ενώσεων στην υδατική φάση, αυξάνει τη διαλυτότητα των 

ΠΑΥ. Αντίθετα, η αύξηση της αλατότητας επιφέρει σημαντική μείωση.  
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1.8.4.2. Τάση Ατμών 

 

Η τάση ατμών είναι η ιδιότητα εκείνη η οποία καθορίζει σε μεγάλο βαθμό το γίγνεσθαι 

των οργανικών ενώσεων στην ατμόσφαιρα. Η κατανομή μιας ένωσης μεταξύ της αέριας και 

της σωματιδιακής φάσης είναι σε συνάρτηση με την τάση ατμών της. Οι ΠΑΥ ανήκουν στην 

κατηγορία των ημιπτητικών οργανικών ενώσεων (SOCs) και η τάση ατμών τους είναι 

αντιστρόφως ανάλογη με τον αριθμό των αρωματικών δακτυλίων που απαρτίζουν το μόριο 

τους. Το εύρος τιμών τους είναι παρόμοιο με αυτό των πολυχλωριωμένων διφαινυλίων 

(PCBs), ενώ παρουσιάζουν μικρότερες τιμές σε σχέση με τους αλειφατικούς 

υδρογονάνθρακες με τον ίδιο αριθμό άνθρακα (Εικόνα 1-15). Η τάση ατμών του Nap και του 

Cor είναι 10.4 και 2.0 10-10 Pa, αντίστοιχα. 

 

 
Εικόνα 1–15. Φάσμα τιμών στους 25°C της τάσης ατμών (p0) για τις σημαντικότερες κατηγορίες οργανικών 

ρυπαντών [πηγή: Schwarzenbach et al. (2005)] 

 

Εξαιτίας της μικρής τιμής πτητικότητας, οι τιμές της τάσεως ατμών για τα μέλη ΠΑΥ 

είναι γενικά δύσκολο να προσδιοριστούν πειραματικά. Οι τεχνικές, οι οποίες έχουν 

χρησιμοποιηθεί, είναι ο κορεσμός της αέριας φάσης και η τεχνική ισορροπίας ατμών. Όμως, η 

απόκλιση των αποτελεσμάτων μεταξύ των τεχνικών και μεταξύ των εργαστηρίων ήταν 

ιδιαίτερα σημαντική (Schwarzenbach et al. 2005). Η εισαγωγή της αέριας χρωματογραφίας 

στη αναλυτική χημεία επέτρεψε τον ακριβή προσδιορισμό της τάσης ατμών των ΠΑΥ και 

γενικά όλων των ημιπτητικών οργανικών ενώσεων. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι, καθώς, τα 

μόρια είναι διαλυμένα στη σταθερή φάση της κολόνας χρωματογραφίας, η τεχνική της αέριας 
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χρωματογραφίας υπολογίζει την τάση ατμών των οργανικών ενώσεων σε υπόκρυα 

κατάσταση (p0). Αυτό είναι ιδιαίτερα σημαντικό, καθώς τα περισσότερα μοντέλα περιγραφής 

της αέριας/σωματιδιακής κατανομής χρησιμοποιούν την pL ως καθοριστικό παράγοντα 

ελέγχου της διεργασίας αυτής. Η τάση ατμών των οργανικών ενώσεων εξαρτάται σημαντικά 

από τη θερμοκρασία αφού, καθώς οι περισσότερες εργασίες έχουν υπολογίσει την τάση 

ατμών σε μία συγκεκριμένη θερμοκρασία (20-25°C), θα πρέπει οι τιμές αυτές να διορθώνονται 

σύμφωνα με τη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Οι τιμές p0
L για τα σημαντικότερα ΠΑΥ (Πίνακας 

1-22) προσδιορίστηκαν πειραματικά από τον Yamasaki et al. (1982) και προσδιορίστηκε η 

εξάρτησή τους από τη θερμοκρασία σύμφωνα με την εξίσωση (Εξίσωση 1-10): 

      
         

 

 
   (1-10) 

όπου   και   είναι σταθερές, χαρακτηριστικές για κάθε ένωση (Πίνακας 1-22).  

 

Πίνακας 1–22. Τάσεις ατμών σε υπόκρυα κατάσταση (p0
L) στους 20°C για τα σημαντικότερα μέλη ΠΑΥ και οι 

τιμές των σταθερών c και d (Εξίσωση 1-10) (πηγή: Τσαπάκης 2003). 

ΠΑΥ      
  (20°C) (torr) c d 

Flu -2.72 -3632 9.68 

Phe -3.50 -3982 10.09 

An -3.53 -4004 10.14 

Fluo -4.54 -4464 10.7 

Py -4.73 -4529 10.73 

BaF -5.24 -4792 11.11 

BbF -5.22 -4814 11.21 

BaA -6.02 -5179 11.66 

Chr -6.06 -5200 11.69 

BbF -7.12 -5711 12.37 

BkF -7.13 -5711 12.36 

BaP -7.33 -5777 12.39 

BeP -7.37 -5799 12.42 

 

 

1.8.4.3. Σταθερά Henry 

 

Η μεταφορά των οργανικών ενώσεων μεταξύ της ατμόσφαιρας και της μάζας του 

νερού είναι μία από τις σημαντικότερες διεργασίες ελέγχου της τύχης τους στο περιβάλλον. 

Η διάλυση των ΠΑΥ στις σταγόνες της βροχής, 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 (Τσαπάκης 2003). 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 (Εξίσωση 1-11), 

                     (1-11) 

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

διαλυτότητά της στο νερό. Εάν η συγκέντρωση της ένωσης στον αέρα (  ) εκφραστεί σε 

mole ανά L αέρα, τότε έχουμε την αδιάστατη έκφραση της σταθεράς Henry (  ). 
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Χρησιμοποιώντας το νόμο των ιδανικών αερίων, οι δύο εκφράσεις συνδέονται με την Εξίσωση 

1-12: 

    
 

  
 (1-12) 

Η αέρια απογύμνωση (gas stripping technique) είναι η πιο διαδεδομένη τεχνική 

μέτρησης της σταθεράς Henry των ενώσεων με μικρή τάση ατμών. Η τεχνική αυτή μελετάει 

τη ταχύτητα διαφυγής των ενώσεων από τη διαλυτή φάση κατά τη διέλευση κάποιου 

αδρανούς αερίου (πχ. αζώτου) μέσα από αυτό. Το πλεονέκτημα της τεχνικής αυτής είναι ότι 

μετράει τη συγκέντρωση των ενώσεων μόνο στη διαλυτή φάση (Τσαπάκης 2003).  

 

 
Εικόνα 1–16. Εύρος τιμών ΚΗ για διάφορες ομάδες οργανικών ρυπαντών στους 25°C [πηγή: Schwarzenbach 

et al. (2005)] 

 

Οι ΠΑΥ παρουσιάζουν παρόμοιες τιμές   με τα πολυχλωριωμένα διφαινύλια (PCBs) 

ενώ είναι πολύ μικρότερες από τις τιμές   των αλειφατικών υδρογονανθράκων με αντίστοιχο 

μοριακό βάρος (Εικόνα 1-16). Σε γενικές γραμμές η σταθερά Henry των ΠΑΥ μειώνεται 

σημαντικά με την αύξηση του μοριακού βάρους. Η σταθερά   για το Nap και το BaP είναι 0.42 

Atm L mol-1 και 0.00074 Atm L mol-1, αντίστοιχα. Οι παράμετροι εκείνες που επηρεάζουν τη 

διαλυτότητα και την τάση ατμών των ενώσεων αυτών, επηρεάζουν και τη σταθερά Henry. Η 

σταθερά   των ημιπτητικών οργανικών ενώσεων είναι πολύ ευαίσθητη στη μεταβολή της 

θερμοκρασίας και αυξάνει περίπου 10 φορές στη θερμοκρασιακή μεταβολή 25°C. Σε γενικές 

γραμμές, η αύξηση της θερμοκρασίας αυξάνει την  , η αύξηση της αλατότητας προκαλεί 

μείωση, ενώ η παρουσία άλλων οργανικών ενώσεων επιφέρει αύξηση  . Θα πρέπει να 

αναφερθεί ότι η σταθερά Henry προϋποθέτει το σύστημα αέρα-νερού να βρίσκεται σε 

ισορροπία και σε καμιά περίπτωση δε μπορεί να χαρακτηρίσει την κινητική της διαδικασίας 

μεταφοράς που λαμβάνει χώρα. Η κατανομή μεταξύ αέρα-νερού εξαρτάται, τόσο από τις 
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θερμοδυναμικές και φυσικοχημικές ιδιότητες της ένωσης, όσο και από τις φυσικές ιδιότητες 

του νερού (βάθος, ταχύτητα ροής, παρουσία κυμάτων κτλ). Επίσης σημαντικό ρόλο παίζουν 

και οι ατμοσφαιρικές συνθήκες όπως η ταχύτητα ανέμου (Τσαπάκης 2003). 

 

 

1.8.5. Ατμοσφαιρικές Διεργασίες των ΠΑΥ 
 

 

1.8.5.1. Αέρια/Σωματιδιακή Κατανομή των ΠΑΥ 

 

Όπως αναφέρθηκε και σε προηγούμενο υποκεφάλαιο, η τάση ατμών των ΠΑΥ 

διαφέρει σημαντικά μεταξύ των διαφορετικών μελών, με αποτέλεσμα να διαφέρει και η 

κινητικότητα τους στο περιβάλλον. Μέσω διεργασιών απόθεσης σε διάφορες επιφάνειες και 

εξάτμισης από διάφορες επιφάνειες, κατανέμονται ανάμεσα στην ατμόσφαιρα, στο έδαφος 

και στα νερά. Οι ΠΑΥ που εκπέμπονται στην ατμόσφαιρα υπόκεινται σε μεταφορά μικρής ή 

μεγάλης κλίμακας και μεταφέρονται μέσω της υγρής και της ξηρής απόθεσης στο έδαφος, 

στα νερά και στη βλάστηση, ενώ η μεταφορά τους σε μακρινές αποστάσεις συχνά αποτελεί 

διασυνοριακό πρόβλημα. Οι ΠΑΥ με δύο δακτυλίους διασπείρονται σε όλο τον πλανήτη, οι 

ΠΑΥ με τρεις δακτυλίους χαρακτηρίζονται από σχετικά μεγάλη κινητικότητα, έτσι αποτίθενται 

και συσσωρεύονται σε πολικά γεωγραφικά πλάτη, οι ΠΑΥ με τέσσερις δακτυλίους 

συμπυκνώνονται σε θερμοκρασίες πάνω από το μηδέν και χαρακτηρίζονται από περιορισμένη 

κινητικότητα, επομένως συσσωρεύονται σε μεσαία γεωγραφικά πλάτη, και τέλος, οι ΠΑΥ με 

πάνω από τέσσερις δακτυλίους αποτίθενται κοντά στις πηγές εκπομπής τους (Τσαπάκης, 

2003). Στην ατμόσφαιρα, οι ΠΑΥ κατανέμονται ανάμεσα στην αέρια και στη σωματιδιακή 

φάση, κατανομή η οποία παρουσιάζει μεγάλο ενδιαφέρον, τόσο στις αστικές, όσο και στις 

αγροτικές και απομακρυσμένες περιοχές. Γενικά, οι ΠΑΥ με δύο ή τρεις δακτυλίους 

βρίσκονται κυρίως στην αέρια φάση, οι ΠΑΥ με τέσσερις δακτυλίους μπορεί να βρίσκονται 

τόσο σε αέρια όσο και σε σωματιδιακή φάση, και οι ΠΑΥ με πέντε δακτυλίους και πάνω 

συναντώνται κυρίως στα αιωρούμενα σωματίδια. Η κατανομή των ΠΑΥ μεταξύ αέριας και 

σωματιδιακής φάσης παίζει σημαντικό ρόλο στην απομάκρυνση τους από την ατμόσφαιρα 

μέσω υγρής και ξηρής απόθεσης, καθώς και στη μεταφορά τους σε μεγάλες αποστάσεις, ενώ 

ταυτόχρονα, επηρεάζει τη δραστικότητα τους σε αντιδράσεις με φωτοχημικούς ρυπαντές και 

ακτινοβολίες, καθορίζοντας έτσι την καταστροφή τους και την παραγωγή δευτερογενών 

ρυπαντών. Οι ΠΑΥ αέριας φάσης υπόκεινται ευκολότερα σε αποικοδόμηση, σε σύγκριση με το 

κλάσμα που είναι προσροφημένο σε σωματίδια (Tsapakis & Stephanou 2007).  

Επιπλέον, η κατανομή των ΠΑΥ μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης καθορίζει σε 

σημαντικό βαθμό τις επιπτώσεις των ΠΑΥ στην υγεία, αφού ο κίνδυνος της εισπνοής 

καρκινογόνων ΠΑΥ εξαρτάται εν μέρει από το αν οι ενώσεις αυτές εισέρχονται στους 

πνεύμονες ούσες στην αέρια φάση ή αν εισπνέονται στα σωματίδια που αποτίθενται στους 

πνεύμονες και εκδηλώνουν την καρκινογόνο δράση τους για μεγαλύτερες χρονικές 

περιόδους. Οι ΠΑΥ μπορεί να δεσμευτούν στα σωματίδια, είτε μέσω φυσικής προσρόφησης 
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στην ανόργανη φάση των σωματιδίων (ορυκτά συστατικά) ή μέσω απορρόφησης στην υγρή 

οργανική στιβάδα που περιβάλει πολλούς τύπους σωματιδίων. Για να μελετηθεί η μεταφορά 

των ΠΑΥ μέσω της ατμόσφαιρας, καθώς και οι χρόνοι παραμονής τους σε αυτή, θα πρέπει να 

είναι γνωστή η κατανομή τους μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης. Η κατανομή των ΠΑΥ 

μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης επηρεάζεται από την τάση ατμών των ενώσεων σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος, την ποσότητα των σωματιδίων (διαθέσιμη επιφάνεια), τη 

συγγένεια των ενώσεων με την οργανική ύλη των σωματιδίων, τη φυσική κατάσταση των 

ενώσεων κατά την εκπομπή (ατμοί, ενώσεις περιεχόμενες σε σωματίδια, προσροφημένες σε 

σωματίδια) και τη δραστικότητα και τη σταθερότητα των ενώσεων.  

 

 

1.8.5.2. Κατά Μέγεθος Κατανομή των ΠΑΥ 

 

Η τύχη των ΠΑΥ στο ατμοσφαιρικό περιβάλλον καθορίζεται από την κατανομή τους 

στα διάφορα κλάσματα των αιωρούμενων σωματιδίων, καθώς η κατανομή αυτή επηρεάζει 

τους ρυθμούς απομάκρυνσης τους από την ατμόσφαιρα, μέσω της υγρής και ξηρής 

εναπόθεσης. Εν γένει, οι ΠΑΥ βρίσκονται κυρίως σε μικρά σωματίδια, ενώ παρατηρείται 

μείωση των συγκεντρώσεων τους με την αύξηση του μεγέθους των σωματιδίων, ωστόσο, 

παρατηρείται διαφοροποίηση της κατανομής τους με βάση τη σχετική μοριακή τους μάζα. 

Έτσι, οι μεγάλου μοριακού βάρους ΠΑΥ (>228) βρίσκονται κυρίως σε μικρού μεγέθους 

σωματίδια, ενώ οι ΠΑΥ με μικρότερο μοριακό βάρος κατανέμονται σε σωματίδια μεγαλύτερου 

μεγέθους (Bi et al. 2005). Η κατά μέγεθος κατανομή των μεγάλου μοριακού βάρους ΠΑΥ 

αντανακλά τη μετάβαση τους από την αέρια στη σωματιδιακή φάση αμέσως μετά την 

εκπομπή τους με μηχανισμούς πυρήνωσης, ενώ η κατανομή των ΠΑΥ μικρού μοριακού 

βάρους μπορεί να είναι αποτέλεσμα εξαερίωσης και προσρόφησης σε ήδη υπάρχοντα 

σωματίδια (Allen et al. 1996). Η χημική συγγένεια των ΠΑΥ με τα διάφορα μεγέθη των 

αεροζόλ μπορεί, επίσης, να επηρεάζει την κατανομή τους. Αν τα χονδρά σωματίδια περιέχουν 

μεγαλύτερο κλάσμα νερού, τότε οι πιο υδρόφοβοι, μεγάλου μοριακού βάρους ΠΑΥ έχουν την 

τάση να κατανέμονται σε λεπτότερα σωματίδια. Με βάση το γεγονός ότι τα σωματίδια έχουν 

διαφορετική προέλευση, τα προφίλ των ΠΑΥ (το ποσοστό κάθε ένωσης επί του συνόλου των 

ΠΑΥ) σε κάθε κλάσμα μπορεί να είναι ενδεικτικά των διαφορετικών πηγών. Εν προκειμένω, η 

επιφάνεια του εδάφους αντιπροσωπεύει σημαντική πηγή μεγάλων σωματιδίων λόγω 

επαναιώρησης. Οι ΠΑΥ εμφανίζουν ισχυρότερη τάση να κατανέμονται σε σωματίδια 

μεγαλύτερου μεγέθους τη θερμή περίοδο, καθώς η μεταφορά τους από τα μικρό στα μεγάλα 

σωματίδια, μέσω εξαερίωσης και συμπύκνωσης, είναι ταχύτερη. Τέλος, έχει παρατηρηθεί ότι 

με την αύξηση της απόστασης από τις πηγές εκπομπής αυξάνει και το κλάσμα των ΠΑΥ στα 

μεγάλα σωματίδια. Αντίθετα, οι προσφάτως εκπεμφθέντες ΠΑΥ βρίσκονται κυρίως σε μικρά 

σωματίδια ή στην αέρια φάση (Bi et al. 2005).  
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1.8.5.3. Μεταφορά στην Ατμόσφαιρα, Χρόνος Παραμονής και Αντιδράσεις 

 

Οι ΠΑΥ αποτελούν διαδεδομένες και επιβλαβείς ενώσεις που δημιουργούνται από 

διαφορετικές πηγές, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ενώ διάφορες ανησυχίες όσον αφορά τις 

καρκινογόνες και μεταλλαξιογόνες ιδιότητες τους έχουν οδηγήσει σε προσπάθειες για την 

κατανόηση των σχηματισμών τους και της χημείας τους στην ατμόσφαιρα (Yassaa et al. 

2001). Οι συγκεντρώσεις των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα μπορεί να κυμαίνονται από ίχνη έως 

αξιοσημείωτα επίπεδα (Ravindra et al. 2001). Η μεταφορά, η εναπόθεση και οι χημικοί 

μετασχηματισμοί των ενώσεων αυτών εξαρτώνται από την αέρια/σωματιδιακή κατανομή 

τους, η οποία με τη σειρά της, όπως έχει αναφερθεί παραπάνω, εξαρτάται από το μοριακό 

βάρος των ενώσεων, τη θερμοκρασία, την υγρασία και την κατακρήμνιση τους (Εικόνα 1-17). 

 

 
Εικόνα 1–17. Διάγραμμα του μονοπατιού των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα [πηγή: Marr et al. (2006)] 

 

Οι Baek et al. (1991) παρατήρησαν επίσης ότι: α) η τάση ατμών των ΠΑΥ, β) η 

θερμοκρασία στην ατμόσφαιρα, γ) η συγκέντρωση/ποσότητα των ΠΑΥ και δ) ο τύπος των 

λεπτόκοκκων σωματιδίων που υπάρχουν στην ατμόσφαιρα, μπορούν να επηρεάσουν την 

κατανομή τους. Οι ΠΑΥ με αριθμό δακτυλίων >5 χαρακτηρίζονται από σχετικά υψηλές 

θερμοκρασίες συμπύκνωσης και προσροφώνται στα αιωρούμενα σωματίδια. Αυτού του είδους 

οι ΠΑΥ κατατάσσονται στην κατηγορία χαμηλής κινητικότητας των ενώσεων αυτών και 

εναποτίθενται γρήγορα κοντά στις πηγές σχηματισμού τους. Οι χαμηλότερου μοριακού 

βάρους ΠΑΥ (2-3 βενζοϊκών δακτυλίων) είναι περισσότερο άφθονοι στην αέρια φάση και 

μπορούν να υποβληθούν σε διασπορά σε παγκόσμιο επίπεδο και επιλεκτική συσσώρευση σε 

πολικές περιοχές (Wania & Mackay 1996).  

Κατά τον έλεγχο των επιπέδων και των εποχιακών τάσεων των σωματιδιακών ΠΑΥ 

σε μερικές κύριες πόλεις ανά τον κόσμο, πολλές μελέτες αναφέρουν συγκριτικά μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια των χειμερινών εποχών, εξαιτίας:  

o Της μειωμένης κάθετης διασποράς που οφείλεται στην αναστροφή 

o Του χαμηλότερου στρώματος ανάμειξης 

o Των λιγότερο εντατικών αντιδράσεων στην ατμόσφαιρα 

o Της αυξημένης προσρόφησης στα σωματίδια σε χαμηλές θερμοκρασίες, σαν 

αποτέλεσμα της μειωμένης τάσης ατμών ή/και της μεταπήδησης από την 
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αέρια/σωματιδιακή φάση που προκαλείται από τις μεταβολές της θερμοκρασίας στην 

ατμόσφαιρα (Subramanyam et al. 1994, Tsapakis & Stephanou 2005a) 

o Τις αυξημένες εκπομπές από την κεντρική θέρμανση και τα εργοστάσια παραγωγής 

ενέργειας κατά τη διάρκεια του χειμώνα με χαμηλές θερμοκρασίες (Lee et al. 2005, 

Ravindra et al. 2001) 

Οι οργανικές ουσίες που μεταφέρονται στην ατμόσφαιρα μέσω της εξάτμισης από την 

επιφάνεια του εδάφους ή από τις εκπομπές από ανθρώπινες δραστηριότητες, μπορούν να 

μεταφέρονται ακολούθως σε μεγάλες αποστάσεις από τις αέριες μάζες. Το νερό στα σύννεφα 

κορεννύεται με αυτές τις ενώσεις και οι κατακρημνίσεις μολύνουν τα επιφανειακά εδάφη και 

ύδατα, μερικές φορές αρκετά μακριά από τις πηγές εκπομπής (Rogge et al. 1993b). Η 

απομάκρυνση των ΠΑΥ από την ατμόσφαιρα μπορεί να επιτευχθεί είτε με ξηρή είτε με υγρή 

εναπόθεση των σωματιδίων και των ατμών, που αποτελεί την επικρατούσα διεργασία στην 

απομάκρυνση των σωματιδιακών ενώσεων και εξαρτάται από τις φυσικοχημικές ιδιότητες 

τους (διαλυτότητα στο νερό, σταθερά του Henry, τάση ατμών), την αέρια/σωματιδιακή 

κατανομή και τις μετεωρολογικές παραμέτρους (ύψος βροχής και ένταση, θερμοκρασία). Εν 

γένει, οι ΠΑΥ που υπάρχουν στην αέρια φάση διαλύονται μέσα στα σύννεφα και στα 

σταγονίδια της βροχής (Offenberg & Baker 2002), λαμβάνοντας υπ’ όψιν ότι οι ΠΑΥ που 

δεσμεύονται στα σωματίδια ξεπλένονται από την ατμόσφαιρα, μέσω των κατακρημνίσεων 

(Ravindra et al. 2001). Οι Baek et al. (1991) κατέδειξαν ότι η ξηρή εναπόθεση είναι αποτέλεσμα 

της άμεσης κατάπτωσης των ΠΑΥ που είναι προσροφημένοι στα σωματίδια και αυτός ο 

μηχανισμός είναι αρκετά εξαρτώμενος του μεγέθους αυτών των σωματιδίων. Για παράδειγμα, 

το BaP, το οποίο κυρίως δεσμεύεται στα λεπτά σωματίδια, αναμένεται να απομακρύνεται 

κυρίως μέσω της σωματιδιακής έκπλυσης του και την ξηρή σωματιδιακή εναπόθεση του, ενώ 

το Nap, που βρίσκεται κυρίως στην αέρια φάση, απομακρύνεται από την εξατμισιακή έκπλυση 

ή/και την ξηρή εναπόθεση (Rogge et al. 1993b). Έχει βρεθεί ότι η ξηρή εναπόθεση κυριαρχεί 

στην περίπτωση των ΠΑΥ, οι οποίοι είναι υδροφοβικές ενώσεις και μπορούν εύκολα να 

δεσμευτούν σε σωματίδια που αιωρούνται στον αέρα (Golomb et al. 1997). Πάνω από το 70% 

του BaP κατά τη διάρκεια της υγρής κατακρήμνισης βρέθηκε προσροφημένο σε αιωρούμενα 

σωματίδια μεγέθους <0.3 μm, ενώ το Nap, εξαιτίας της διαλυτότητας του στο νερό (31.7 mg  

L-1) βρίσκεται κατά τη διάρκεια της κατακρήμνισης σα διαλυμένη ουσία. Παρόλο που οι 

περισσότεροι πυρογενείς ΠΑΥ εναποτίθενται κοντά στην πηγή εκπομπής τους, η 

ατμοσφαιρική μεταφορά μπορεί να φέρει σημαντικές ποσότητες αυτών των ενώσεων σε 

απομακρυσμένες περιοχές και επίσης μπορεί να βρεθούν σε ιζήματα λιμνών σε μεγάλα 

υψόμετρα, σε βαθιά θαλάσσια ιζήματα και σε αρκτικό πάγο και χιόνι. Οι ΠΑΥ που σχετίζονται 

με καύσεις, τείνουν να συσχετίζονται με εκπομπές οχημάτων και οι συγκεντρώσεις τους 

μπορεί να κυμαίνονται ανάλογα με τις μετεωρολογικές συνθήκες, αλλά οι υψηλές 

συγκεντρώσεις τους, σε συνδυασμό με υψηλές θερμοκρασίες και υψηλή ηλιακή ένταση, 

θεωρείται ότι ευνοούνται από τη φωτοχημική ή/και τη χημική αντίδραση τους στην 

ατμόσφαιρα. Οι φωτοχημικοί μετασχηματισμοί θεωρούνται σημαντικές διεργασίες για την 

απομάκρυνση των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα. Διάφορες μελέτες προτείνουν ότι οι ΠΑΥ στην 

αέρια φάση, είναι πιο επιρρεπείς σε τέτοιες αντιδράσεις απ’ ότι αυτών στη σωματιδιακή φάση 

(Finlayson-Pitts & Pitts Jr 1999). Σε συνθήκες απουσίας φωτός, μερικοί ΠΑΥ μπορούν να 
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αντιδράσουν με μοριακό οξυγόνο, αλλά αυτές οι αντιδράσεις εμφανίζονται να είναι πολύ 

αργές και είναι πιθανό να είναι ασήμαντες σα μηχανισμοί απομάκρυνσης. Ο Πίνακας 1-23 

καταδεικνύει το χρόνο ημίσειας ζωής επιλεγμένων ΠΑΥ σε εργαστηριακά πειράματα. 

Επιπλέον, υπάρχουν πολλές πρόσφατες εργαστηριακές μελέτες που καταδεικνύουν τη 

φωτοοξείδωση των ΠΑΥ (Esteve et al. 2006, Perraudin et al. 2007).  

 

Πίνακας 1–23. Χρόνος ημίσειας ζωής επιλεγμένων ΠΑΥ κάτω από ατμοσφαιρικές συνθήκες προσομοίωσης 

[πηγή: Perraudin et al. (2007)] 

ΠΑΥ Χρόνος ημίσειας ζωής (h) 

 
Προσομοίωση 

ηλιοφάνειας 

Προσομοίωση ηλιοφάνειας και όζον (0.2 

ppm) 

Αντίδραση με όζον στο σκοτάδι (0.2 

ppm) 

An 0.20 0.15 1.23 

BaA 4.20 1.35 2.88 

DBA 9.60 4.80 2.71 

Py 4.20 2.75 15.72 

BaP 5.30 0.58 0.62 

BeP 21.10 5.38 7.60 

BbF 8.70 4.20 52.70 

BkF 14.10 3.90 34.90 

 

Οι ελαφροί ΠΑΥ με 2-3 βενζοϊκούς δακτυλίους βρίσκονται κυρίως στην αέρια φάση, 

ενώ οι αντίστοιχοι βαριοί σχετίζονται κυρίως με αιωρούμενα σωματίδια (Tsapakis & Stephanou 

2005b). Η πλειονότητα των ΠΑΥ (70-90%) προσροφώνται στα σωματίδια σε θερμοκρασίες 

περιβάλλοντος (Tsapakis & Stephanou 2005a), κυρίως στα μικρά και εισπνεύσιμα σωματίδια 

πολύ μικρής διαμέτρου, που μπορούν να εναποτίθενται στο αναπνευστικό σύστημα, με 

πιθανές δυσμενείς επιπτώσεις στην υγεία. Επίσης, αναφέρεται ότι υδατοδιαλυτά ιόντα (Na+, 

NH4
+, K+, Mg+2, Ca+2, F-, Cl-, NO3

-, SO4
-2) που αποτελούν μέρη των αιωρούμενων σωματιδίων, 

μπορούν να αυξήσουν τη διαλυτότητα τοξικών οργανικών ουσιών, όπως τα κ-αλκάνια και οι 

ΠΑΥ, ενεργώντας ως τασιενεργά συστατικά (Jacobson et al. 2000). Οι ΠΑΥ στον αέρα 

εμφανίζουν επίσης θερμική οξείδωση και μπορούν να αντιδράσουν με έναν αριθμό 

ατμοσφαιρικών χημικών, προς την παραγωγή παραγώγων. Οι μετασχηματισμοί των ΠΑΥ στα 

σωματίδια έχουν τη δυνατότητα να επηρεάσουν την τοξικότητα των σωματιδίων, μέσω του 

σχηματισμού περισσότερο τοξικών ειδών από τις πρόδρομες ενώσεις, για παράδειγμα οι 

νίτρο-ΠΑΥ. Άλλοι ΠΑΥ δεν είναι ούτε πολύ πτητικοί, ούτε πολλοί διαλυτοί και απορροφώνται 

σχεδόν σε κάθε στερεή επιφάνεια με ισχυρή έλξη για οργανικό υλικό. Ετερογενείς 

αντιδράσεις σωματιδιακών ΠΑΥ μπορεί να χρησιμεύουν ως υποκατάστατα της ετερογενούς 

χημείας πολλών τύπων οργανικών και μπορούν να αλλάξουν την υδροφιλία των σωματιδίων 

και επομένως τη δυνατότητα να δρουν σαν CCN (Jones et al. 2004). Ένας δεύτερος 

μηχανισμός μετασχηματισμού είναι η επικάλυψη των πρόσφατα εκπεμπόμενων σωματιδίων, 

μέσω συμπύκνωσης των συστατικών που αποτελούν το δευτερογενές αερόλυμα, το οποίο 

σχηματίζεται από αντιδράσεις στην αέρια φάση. Μέσω αυτού του τύπου σχηματισμού, οι ΠΑΥ 

που αρχικά υπάρχουν στην επιφάνια των σωματιδίων μπορούν να γίνουν λιγότερο 

προσβάσιμοι για ετερογενείς αντιδράσεις και λιγότερο βιοδιαθέσιμοι. Οι ΠΑΥ σχετίζονται με 

τον μαύρο άνθρακα και η επικάλυψη αυτού του είδους των σωματιδίων έχει σημαντικές 
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επιπτώσεις στην ένταση της ακτινοβολίας και την κλιματική αλλαγή (Marr et al. 2006, 

Ramanathan & Feng 2009).  

 

 

1.8.6. Μηχανισμοί Επαγωγής Καρκίνου 
 

O ακριβής μηχανισμός µε τον οποίο οι ΠΑΥ προκαλούν καρκινογένεση δεν είναι 

πλήρως γνωστός. Επιστημονικές έρευνες έχουν δείξει ότι οι ΠΑΥ είναι δυνατόν να συνδεθούν 

τόσο µε το DNA και το RNA, όσο και µε διάφορες πρωτεΐνες, αλλά παραμένει αδιευκρίνιστο 

ποιες είναι εκείνες οι βιοχημικές διεργασίες που λαμβάνουν χώρα και είναι υπεύθυνες για τη 

δημιουργία και την ανάπτυξη όγκων. Προκειμένου να γίνουν κατανοητές οι διεργασίες της 

χημικής καρκινογένεσης έχει γίνει εκτεταμένη έρευνα ώστε να ερευνηθούν οι μηχανισμοί µε 

τους οποίους µόρια µε σχετικά απλή δομή προκαλούν όγκους σε ζωντανούς ιστούς. Είναι 

σήμερα αποδεκτό ότι, για να αρχίσει η διαδικασία της καρκινογένεσης, οι ΠΑΥ χρειάζεται να 

ενεργοποιηθούν μεταβολικά σε ενεργά ενδιάμεσα προϊόντα. Στις περισσότερες περιπτώσεις, 

η οξείδωση από συγκεκριμένα ένζυμα είναι το αρχικό βήμα για την ενεργοποίηση των ΠΑΥ, 

οπότε προκύπτουν πολικά, βιοχημικά δραστικά, ηλεκτρονιόφιλα είδη ικανά να 

αλληλεπιδράσουν µε κυτταρικά μακρομόρια και συγκεκριμένα µε νουκλεϊκά οξέα και 

πρωτεΐνες (Boström et al. 2002, Pufulete et al. 2004).  

Τρεις είναι οι κύριες μεταβολικές οδοί που έχουν προταθεί για τους ΠΑΥ: 

o Ο σχηματισμός διυδροξυ-εποξειδίων περιοχής κόλπου (bay region dihydrodiol 

epoxide), που θεωρούνταν μέχρι πριν λίγα χρόνια ο κύριος μηχανισμός επαγωγής 

καρκίνου από τους ΠΑΥ. 

o Ο σχηματισμός κατιονικών ριζών των ΠΑΥ µέσω οξείδωσης που καταλύεται από Ρ450 

υπεροξειδάση. 

o Ο σχηματιασμός ο-κινόνης που καταλύεται από διυδρο-διολ-δευδρογονάσες (dihydro-

diol dehydrogenases, DDs) (Xue & Warshawsky 2005). 

Ο μηχανισμός σχηματισμού δι-υδρόξυ-εποξειδίων περιλαμβάνει τρεις αντιδράσεις 

που καταλύονται από ένζυμα. Αρχικά, λαμβάνει χώρα οξείδωση ενός διπλού δεσμού που 

καταλύεται από ένζυμα Ρ450 (CYPs) σε ασταθή οξείδια αρενίων, στη συνέχεια τα οξείδια 

υδρολύονται από υδρολάσες των εποξειδίων (ΕΗ) σε trans υδροδιόλες και τέλος, γίνεται µια 

δεύτερη, καταλυόµενη από CYPs, οξείδωση σε ένα διπλό δεσμό που βρίσκεται δίπλα στην 

ομάδα της διόλης, ώστε να σχηματιστεί εποξείδιο της διόλης. Ο μηχανισμός αυτός οδηγεί στο 

σχηματισμό ηλεκτρονιόφιλων εποξειδίων, που δεσμεύονται µε το DNA. Παρά το γεγονός ότι 

και άλλα εποξείδια διαφορετικών δομών μπορεί να παράγονται κατά τη μεταβολική 

μετατροπή των ΠΑΥ, μόνον οι μεταβολίτες στους οποίους τα εποξείδια είναι μέρος της 

περιοχής κόλπου παρουσιάζουν μεγάλη δραστικότητα ως προς την καρκινογένεση. Έτσι, για 

τη μεταβολική ενεργοποίηση του BaP έχει προταθεί η αντίδραση, που φαίνεται στην Εικόνα 

1-18. Το BaP, Chr, Phe και BaA μεταβολίζονται µέσω αυτού του μηχανισμού. Ένας άλλος 

παράγοντας που επηρεάζει τη βιολογική δραστικότητα των ενώσεων αυτών, είναι η 

στερεοϊσοµερής δομή τους. Ο σχηματισμός των µεταβολιτών αυτών από CYPs και ΕΗ 

λαμβάνει χώρα µέσω στερεο-εκλεκτικών αντιδράσεων και µόνο ορισμένα στερεοϊσοµερή 
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εποξείδια είναι καρκινογόνα. Έτσι, από τα τέσσερα οπτικά ισοµερή του 7,8-διυδροξυ-9,10-

εποξυ-7,8,9,10-τετραυδρο-βενζο(α)πυρενίου, µόνο το (+)-αντι-ισοµερές 7β,8α-διυδροξυ-

9α,10α-εποξυ-7,8,9,10-τετραϋδρο-βενζο(α)πυρένιο επάγει τη διαδικασία της καρκινογένεσης 

(Cosman et al. 1995). 

 

 
Εικόνα 1–18. Σχηματισμός δι-υδροξυ-εποξιδίων από το BaP [πηγή: Pufulete et al. (2004)] 

 

Ο σχηματισμός της κατιονικής ρίζας γίνεται µέσω απομάκρυνσης ενός ηλεκτρονίου 

από το π ηλεκτρονικό σύστημα του µορίου µέσω οξείδωσης, η οποία καταλύεται από ένζυμα 

Ρ450 (Εικόνα 1-19). Οι κατιονικές ρίζες είναι ηλεκτρονιόφιλες και αντιδρούν µε πυρηνόφιλα 

κέντρα των κυτταρικών µακροµορίων. Η τιμή του δυναμικού ιονισμού των ΠΑΥ φαίνεται να 

επηρεάζει το μηχανισμό αυτό. Εκτός από το σχετικά χαμηλό δυναμικό ιονισμού των µορίων, η 

κατάλληλη θέση του φορτίου της κατιονικής ρίζας καθώς και η βέλτιστη γεωμετρική 

διαμόρφωση, διευκολύνουν την αντίδραση διπλού δεσμού µε πυρηνόφιλα κέντρα. Υπάρχουν 

κάποιες παρατηρήσεις, σύμφωνα µε τις οποίες η ελικοειδής δομή του DNA είναι απαραίτητη 

για το σχηματισμό των παραγώγων µέσω αυτού του μηχανισμού, κάτι που δεν έχει 

παρατηρηθεί για το μηχανισμό των εποξειδίων (Chen et al. 1996) 
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Εικόνα 1–19. Μηχανισμός σχηματισμού κατιονικής ρίζας BaP [πηγή: Chen et al. (1996)] 

 

Ο μηχανισμός του σχηματισμού ο-κινόνης, αυτής της, εξαρτώμενης από NADP+, 

οξείδωσης περιλαμβάνει τον αρχικό σχηματισμό μιας κετόλης, η οποία επιτόπου 

μετατρέπεται σε κατεχόλη, η οποία στη συνέχεια οξειδώνεται σε ο-κινόνη. Η ΠΑΥ-ο-κινόνη 

μπορεί να αναχθεί και να σχηματίσει κατεχόλη ή ανιονική ρίζα ηµι-κινόνης. Κατά τη 

μεταβολική αυτή διεργασία σχηματίζονται δραστικές οξυγονούχες ενώσεις οι οποίες είναι 

τοξικές. Επιπλέον, οι ΠΑΥ-ο-κινόνες είναι δραστικοί αποδέκτες της 1,4-προσθήκης Michael 

και έχουν τη δυνατότητα να σχηματίσουν παράγωγα DNA (DNA-adducts). Ο μηχανισμός 

αυτός είναι ανταγωνιστικός µε το μηχανισμό των εποξειδίων, καθώς χρησιμοποιούν το ίδιο 

υπόστρωμα (Εικόνα 1-20). Είναι πιθανό όλοι οι παραπάνω μηχανισμοί να συμμετέχουν στην 

καρκινογόνο δραστικότητα των ΠΑΥ. Η σχετική συνεισφορά κάθε μηχανισμού εξαρτάται από 

τα βιολογικά ή και τα χημικά χαρακτηριστικά κάθε ένωσης, το είδος του οργανισμού και το 

ποσοστό των ενζύμων ενεργοποίησης (Burczynski et al. 1999).  

 

 
Εικόνα 1–20. Σχηματισμός BaP-ο-κινόνης [πηγή: Burczynski et al. (1999)] 
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1.9. Το Φαινόμενο της Μεταφοράς Αφρικανικής Σκόνης 
 

 

Στις 16 Ιανουαρίου [1833], όταν το Beagle βρισκόταν 10 μίλια ανοικτά του 

βορειοδυτικού άκρου του St. Jago, ποσότητα πολύ λεπτής σκόνης βρέθηκε προσκολλημένη 

στην κάτω πλευρά του οριζόντιου ανεμοδείκτη πάνω στο κατάρτι· φαίνεται να έχει 

φιλτραριστεί [συλλεχθεί] από την αραιά σκόνη από τον αέρα, καθώς το πλοίο είχε κλίση προς 

τον άνεμο. Ο άνεμος ήταν πριν 24 ώρες Ε.Ν.Ε. [ανατολικός, νοτιοανατολικός] και ως εκ 

τούτου, από τη θέση του πλοίου, η σκόνη προφανώς προήλθε από την ακτή της Αφρικής. Η 

ατμόσφαιρα ήταν τόσο θολή, ώστε ο ορατός ορίζοντας είχε απόσταση μόλις 1 μίλι. Κατά τη 

διάρκεια της παραμονής μας επί τρεις εβδομάδες στο St. Jago (μέχρι τις 8 Φεβρουαρίου) ο 

άνεμος ήταν νοτιοανατολικός, όπως συμβαίνει πάντα κατά τη διάρκεια αυτής της περιόδου 

του έτους· η ατμόσφαιρα ήταν συχνά θολή, και πολύ λεπτή σκόνη έπεφτε σχεδόν σταθερά, 

τόσο ώστε τα αστρονομικά όργανα είχαν αποδιοργανωθεί και λίγο χαλάσει. Η σκόνη που 

συλλέχθηκε στο Beagle ήταν υπερβολικά λεπτόκοκκη, και είχε ένα καφετί-κόκκινο χρώμα· 

δεν πομφολίζει με οξύ· τήκεται εύκολα προς μαύρο ή γκρι σφαίρωμα. […] Το γεγονός 

[κατάσταση] αυτό της περιοδικής εκτίναξης τόσο μεγάλων ποσοτήτων σκόνης πάνω από μια 

τέτοια τεράστια έκταση στον Ατλαντικό Ωκεανό είναι ενδιαφέρον, καθώς δηλώνει πόσο 

προφανώς αναποτελεσματική είναι η [εύρεση] πιθανή αιτία της τόσο εκτεταμένης 

εναπόθεσης [η οποία] μπορεί να είναι σε διαδικασία σχηματισμού»  

 

Κάρολος Δαρβίνος, “The Voyager of the Beagle”, 

Κεφάλαιο. 1: St. Jago-Cape de Verd Islands 

 

 

1.9.1. Εισαγωγικά Στοιχεία  
 

Μεταξύ των διαφόρων συνιστωσών των αερολυμάτων στην ατμόσφαιρα, η 

αερομεταφερόμενη σκόνη που εκπέμπεται σε μεγάλες ποσότητες πάνω από άνυδρες ή 

ημιάνυδρες περιοχές, κατατάσσεται μεταξύ των περισσότερο άφθονων συστατικών του 

αερολύματος, σε αντιστοιχία προς την ξηρή μάζα του, συνεισφέροντας παραπάνω από το 

μισό του συνολικού παγκόσμιου φορτίου του (Textor et al. 2006), με εκτιμώμενο ρυθμό 

εκπομπής που κυμαίνεται μεταξύ 1000 και 3000 ΜΤ Year-1 (Zender et al. 2004). Επομένως, η 

συνεισφορά της σκόνης στο παγκόσμιο κλιματικό σύστημα και εν γένει στο περιβάλλον 

τυγχάνει αξιοσημείωτης προσοχής, υπογραμμίζοντας την κρίσιμη ανάγκη μελέτης της 

προέλευσης των αερολυμάτων που είναι επιβαρημένα με σκόνη, τα μονοπάτια μεταφοράς 

τους στην ατμόσφαιρα και την παρεπόμενη επίδραση τους στον υδρολογικό και γεωλογικό 

κύκλο. Αναλύσεις δορυφορικών δεδομένων έδειξαν ουσιαστική διαφοροποίηση σε τοπική 

κλίμακα, αναφορικά με την κατανομή της ανόργανης σκόνης (Gong et al. 2012). Κύριες πηγές 
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σκόνης εδράζονται σε άγονα (έρημοι) και ημιάγονα εδάφη, ξερές λεκάνες λιμνών και 

εφήμερων καναλιών, όπου ο ετήσιος ρυθμός κατακρήμνισης είναι αρκετά χαμηλός (Goudie & 

Middleton 2006), όπου έχουν συσσωρευτεί αξιοσημείωτες ποσότητες προσχωσιγενών 

ιζημάτων (Ginoux et al. 2012). Εκτός των παραπάνω φυσικών πηγών, φαινόμενα 

ανθρωπογενών ξηρασιών και διαταραχής της επιφάνειας του εδάφους, καθώς και η κλιματική 

μεταβλητότητα, έχουν συνεισφέρει στην αύξηση των επιπέδων της ανόργανης σκόνης στην 

ατμόσφαιρα (Choobari et al. 2014, Prospero et al. 2002). Αξιοσημείωτη δε εποχιακή 

διακύμανση του ατμοσφαιρικού φορτίου σκόνης που απαντάται στη διακύμανση της 

ταχύτητας του ανέμου και τις ξηρές συνθήκες έχει επίσης παρατηρηθεί (Kaufman et al. 2005). 

Η σχέση μεταξύ των διαφόρων ατμοσφαιρικών διεργασιών και του αερολύματος σκόνης είναι 

αμφίδρομη, ώστε, ενώ η ατμόσφαιρα μπορεί να έχει σημαίνοντα αντίκτυπο στη ροή και την 

τριών διαστάσεων κατανομή της σκόνης (αέρας, έδαφος, νερό), τα σωματίδια της σκόνης με 

τη σειρά τους, έχουν αντίκτυπο στην ατμόσφαιρα (Choobari et al. 2014). Πράγματι, οι 

επιπτώσεις της ακτινοβολίας στην ανόργανη σκόνη έχει αντίκτυπο στη δυναμική της 

ατμόσφαιρας. Πρόσφατες μελέτες έδειξαν ότι τα σωματίδια της σκόνης μπορούν να ψύξουν 

την επιφάνεια και τα χαμηλά στρώματα της ατμόσφαιρας και να ζεστάνουν την περιοχή της 

ατμόσφαιρας πάνω από το στρώμα της σκόνης κατά τη διάρκεια της ημέρας (Choobari et al. 

2012), συμβάλλοντας στην αλλαγή του τρόπου εκπομπής και μεταφοράς των σωματιδίων της 

σκόνης, αφού μειώνεται μεν η ταχύτητα του ανέμου κοντά στην επιφάνεια, αυξάνεται όμως 

στα ανώτερα στρώματα (Heinold et al. 2008, Yue et al. 2010) (Εικόνα 1-21).  

 

 
Εικόνα 1–21. Σχηματική απεικόνιση της αλληλεπίδρασης των σωματιδίων σκόνης και της ακτινοβολίας 

στην ατμόσφαιρα κατά τη διάρκεια της ημέρας [κυριαρχία της ανάκλασης ακτινοβολίας βραχέος μήκους 

κύματος (SWx) έναντι της παγίδευσης της αντίστοιχης μεγάλου μήκους κύματος (LWx) εξαιτίας του 

αερολύματος σκόνης] [πηγή: Choobari et al. (2014)] 

 

 

1.9.2. Πηγές Εκπομπής Αιωρούμενων Σωματιδίων Σκόνης  
 

Οι πιο σημαντικές πηγές των σωματιδίων σκόνης βρίσκονται στο Βόρειο Ημισφαίριο, 

κυρίως στην έρημο Σαχάρα και τη λωρίδα Σάχελ στη Βόρεια Αφρική, καθώς και στη Μέση 

Ανατολή και τη Νοτιοανατολική και Ανατολική Ασία (Prospero et al. 2002) (Εικόνα 1-22).  
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Εικόνα 1–22. Πηγές εκπομπής των αιωρούμενων σωματιδίων σκόνης [1. Θάλασσα Σάλτον, 2. Παταγονία, 3. 

Οροπέδια των Αλτιπλάνος, 4. Περιοχή Σάχελ, 5. Έρημος Σαχάρα, 6. Έρημοι Ναμίμπιας, 7. Κοιλάδα του 

Ινδού, 8. Έρημος Τάκλα Μακάν, 9. Έρημος Γκόμπι, 10. Λεκάνη Απορροής της Λίμνης Έιρε] [πηγή: Taylor 

(2002)] 

 

Συγκεκριμένα, αναφορικά με την ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα, υπάρχει μια 

μόνιμα ενεργή περιοχή που βρίσκεται ακριβώς στο νότιο άκρο της οροσειράς του Άτλαντα, 

στο βόρειο τμήμα της Τυνησίας. Η πιο έντονη και μόνιμη δραστηριότητα παρουσιάζεται στην 

περιοχή αμέσως μετά το νότιο τμήμα των λιμνών αλατιού (αλλιώς “chotts”) που υπάρχουν 

ευρύτερα και η οποία ξεκινά τον Απρίλιο-Μάιο και επεκτείνεται μέχρι τον Αύγουστο-

Σεπτέμβριο. Επίσης μια αρκετά μεγάλη περιοχή που φαίνεται να δραστηριοποιείται έντονα 

εκτείνεται πάνω από την ανατολική λιβυκή έρημο στη Δυτική Αίγυπτο, οι οποίες είναι ενεργές 

σχεδόν καθ’ όλη τη διάρκεια του χρόνου, ενώ παρουσιάζονται περισσότερο έντονες την 

περίοδο Μαΐου-Ιουνίου. Το ανατολικό άκρο της πηγής σκόνης βρίσκεται πάνω από το 

νοτιοδυτικό άκρο της λεκάνης Καττάρα και εκτείνεται σε ένα σχετικά στενό διάδρομο στα 

νοτιοδυτικά, ενώ στα δυτικά καλύπτεται από τη συστάδα λόφων Al-Haruj al-Aswad στα 

σύνορα με το Τσαντ. Οι αιγυπτιακές δε πηγές, ενεργοποιούνται το Μάρτιο και παύουν σχεδόν 

στις αρχές Οκτωβρίου. Η πιο ενεργή περιοχή εκτείνεται βορειοδυτικά-νοτιοανατολικά της 

χώρας, μέχρι ελάχιστα βόρεια του Ασουάν, ενώ κατά τη διάρκεια της δραστηριότητας της, 

ενώνεται με την προαναφερθείσα λιβυκή πηγή, νοτιοδυτικά της λεκάνης Καττάρα. Το 

ανατολικό όριο της πηγής αυτής οριοθετείται σε μεγάλο βαθμό από τη δυτική όχθη του 

Νείλου. Σε αντίθεση με τα παραπάνω, δεν παρατηρείται έντονη δραστηριότητα επεισοδίων 

περιδίνησης σκόνης πάνω από τη Μεγάλη Αμμώδη Θάλασσα στη Δυτική Έρημο. Αξίζει σε 

αυτό το σημείο να επισημανθεί ότι οι κυριότερες πηγές των θυελλών σκόνης που 

κατευθύνονται συχνά στη Λεκάνη της Μεσογείου κατά την περίοδο της άνοιξης (προς τα 

τέλη) και του καλοκαιριού, προέρχονται περισσότερο από τις περιοχές που περιγράφηκαν 

πρωτύτερα. Παρόλα αυτά, υπάρχουν και άλλες πηγές σκόνης που εκτείνονται στην ευρύτερη 

περιοχή της Σαχάρα και οι οποίες θα μπορούσαν εν δυνάμει να συνεισφέρουν στο φορτίο που 



Κεφάλαιο 1 – Εισαγωγή   97 

 

κατευθύνεται στη Μεσόγειο, όπως στο Σουδάν και την πλευρά της ορεινής Αιθιοπίας (που 

εκτείνεται ως το ανατολικό Τσαντ), το διάκενο από την κοιλάδα της Αιθιοπίας μέχρι το 

Τζιμπουτί (όπου παρατηρείται σχετικά μικρή δραστηριότητα τους καλοκαιρινούς μήνες 

κυρίως), τη Μαυριτανία και τη περιοχή της Δυτικής Σαχάρα (από τα δυτικά της πόλης του 

Νουαντίμπου μέχρι βορειοανατολικά διαμέσου της Μαυριτανίας), του Νίγηρα και των νοτίων 

πλευρών του Όρεων Αχάγκαρ (μέχρι τον ορεινό όγκο Αήρ) και τέλος της περιοχής μεταξύ της 

ενδοροούμενης λεκάνης απορροής στη λίμνη Τσαντ και του Βυθίσματος Μποντέλε, η οποία 

χωρίς αμφιβολία αποτελεί την εντονότερη πηγή σκόνης στον κόσμο, όπου μεγάλες περιοχές 

είναι γεμάτες με σκόνη καθ’ όλη τη διάρκεια του έτους (Prospero et al. 2002).  

Η ευρύτερη περιοχή που καλύπτει όλες τις προαναφερθείσες πηγές και χάριν 

συντομίας καλείται ως εξής έρημος Σαχάρα, αποτελεί τη μεγαλύτερη φυσική πηγή σκόνης 

παγκοσμίως, με εκτιμώμενη ποσότητα ροής 670 ΜΤ Year-1 (Rajot et al. 2008), σημαντικά 

υψηλότερη σε σύγκριση με τις υπόλοιπες περιοχές-πηγές σκόνης, όπως για παράδειγμα της 

ερήμου στη Ναμίμπια, της ερήμου Τάκλα Μακάν ή της ερήμου Γκόμπι (Εικόνα 1-22), εξαιτίας 

κυρίως του μεγαλύτερου εύρους της περιοχής κατά την οποία η σκόνη εκτείνεται και των 

εντονότερων φαινομένων περιδίνησης, τα οποία σχετίζονται με εντονότερους ανέμους στην 

περιοχή της βόρειας Αφρικής σε συγκεκριμένες εποχές του χρόνου (τέλη άνοιξης, καλοκαίρι 

και φθινόπωρο) (Su & Toon 2011).  

 

 
Εικόνα 1–23. Μέσες τιμές AOD (0.55 μm) μεταξύ των ετών 2001 και 2011 που λήφθηκαν από 

ραδιοφασματόμετρο λήψης πολλαπλών θέσεων (Multiangle Imaging Spectroradiometer) κατά τους μήνες: 

a) Δεκέμβριο-Ιανουάριο-Φεβρουάριο, b) Μάρτιο-Απρίλιο-Μάιο, c) Ιούνιο-Ιούλιο-Αύγουστο και d) Σεπτέμβριο-

Οκτώβριο-Νοέμβριο [πηγή: Choobari et al. (2014)] 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι σε μελέτη εκτίμησης της μέσης μακροχρόνιας εποχικότητας 

του οπτικού βάθους του αερολύματος (Aerosol Optical Depth, AOD, το οπτικό βάθος των 

αιωρούμενων σωματιδίων σε ενιαία στήλη που εκτείνεται από την επιφάνεια του εδάφους 

μέχρι την κορυφή της ατμόσφαιρας, δηλώνοντας το φορτίο τους) βρέθηκαν υψηλές τιμές 

AOD κατά μήκος του κόλπου της Γουϊνέας (το χειμώνα και την άνοιξη), νοτίως της Αφρικής 
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και της Αμαζονίας (κατά του μεσημβρινού χειμώνα και άνοιξης) και της νότιας Κίνας (το 

καλοκαίρι) και Ινδονησίας, οι οποίες αποδίδονται, όχι σε ροές σκόνης, αλλά σε καύση 

βιομάζας (Εικόνα 1-23) (Choobari et al. 2014).  

Το σύνολο των εκπομπών σκόνης στο Νότιο Ημισφαίριο αντιπροσωπεύει περίπου 

μόνο το 6.7% του συνόλου των παγκοσμίων εκπομπών (138 ΜΤ Year-1), σαφώς χαμηλότερο 

από το αντίστοιχο του Βορείου Ημισφαιρίου (1935 ΜΤ Year-1) (Choobari et al. 2014).  

 

 

1.9.2.1. Φυσικές και Ανθρωπογενείς Πηγές Σκόνης 

 

Περιοχές φυσικής πηγής σκόνης είναι κυρίως έρημοι, ημιάγονα εδάφη, κοίτες ξηρών 

λιμνών και εφήμερων καναλιών νερού, καθώς και περιοχές με ακραία έλλειψη υγρασίας στο 

έδαφος τους και μειωμένη φυτοκάλυψη ή δασοκάλυψη που σχετίζονται με τη λήψη μικρών 

μόνο ποσοτήτων βροχής, φαινόμενο που αντικατοπτρίζεται σε περιοχές πηγών τέτοιες, όπως 

πάνω από τη δυτική Σαχάρα, ή το λεκανοπέδιο του Σιστάν στο ανατολικό Ιράν όπου η μέση 

ετήσια βροχόπτωση είναι μικρότερη από 100 mm (Goudie & Middleton 2006). Εκτός των 

φυσικών πηγών, ανθρωπογενείς πηγές σκόνης από διαταραχή της επιφάνειας του εδάφους 

και η κλιματική μεταβλητότητα μπορούν να αυξήσουν σημαντικά την ώθηση της (Prospero et 

al. 2002). Διάφορες ανθρωπογενείς παρεμβάσεις συνέβαλαν σημαντικά στην ερημοποίηση 

της περιοχής Σάχελ στη βόρεια Αφρική, όπως η μη-πρέπουσα διαχείριση της γης (εφαρμογή 

μονοκαλλιέργιας, υπερβόσκηση, αποψίλωση), οι πυρκαγιές ή η χρησιμοποίηση ακατάλληλων 

καλλιεργητικών μηχανημάτων (Goudie & Middleton 2006). Οι Choobari et al. (2014) 

αναφέρουν ότι το 30-50% του φορτίου σκόνης προέρχεται από διαταραχές στη γη, ενώ 

υπάρχουν μελέτες που δείχνουν ότι το 20-30% των αιωρούμενων σωματιδίων σκόνης 

προέρχεται από τέτοιου είδους πηγές. Άλλες μελέτες συστήνουν ότι το ανθρωπογενές 

φορτίο σκόνης έχει μικρότερη συνεισφορά στα συνολικά επίπεδα, όπως οι Tegen et al. (1996) 

που αναφέρουν ότι λιγότερο από 10% εκτιμάται ότι είναι το ποσοστό της σκόνης που 

προέρχεται από αγροτικές περιοχές. Ακόμα και αν η υποεκτίμηση αυτή είναι περισσότερο 

ρεαλιστική, η συνεισφορά των ανθρωπογενών πηγών δεν παύει να είναι σημαντική 

παράμετρος, δεδομένου ότι αναμένεται να αυξηθεί στο μέλλον ως απάντηση στην αυξημένη 

ανθρώπινη επίδραση στις αλλαγές της χρήσης γης, μέσω της γεωργίας, της δασομείωσης 

μέσω αποψίλωσης και της υπερβόσκησης (Choobari et al. 2014).  

 

 

1.9.3. Μεταφορά των Αιωρούμενων Σωματιδίων Σκόνης  
 

Τα σωματίδια της σκόνης, μόλις εισέλθουν στην ατμόσφαιρα, μπορούν να 

μεταφερθούν σε μεγάλες αποστάσεις με τη βοήθεια του ανέμου, υποδεικνύοντας ότι 

αποτελούν συστατικά του αερολύματος, βρισκόμενα ακόμα και μακριά από την περιοχή 

προέλευσης τους, σε αποστάσεις διηπειρωτικής κλίμακας, μερικές φορές πραγματοποιώντας 

πλήρη περιφορά γύρω από τον πλανήτη (Uno et al. 2009). Τα σωματίδια σκόνης από τη βόρεια 
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Αφρική μεταφέρονται μέσω τροπικών, ανατολικής κατεύθυνσης, αληγών ανέμων, διαμέσου 

της τροπικής ζώνης του Ατλαντικού στην Καραϊβική, κεντρική Αμερική και νότιες ΗΠΑ κατά 

τη διάρκεια του καλοκαιριού, ενώ η σκόνη διασπείρεται στο βόρειο τμήμα της Αφρικής γύρω 

από Μεσόγειο υπό την έντονη επίδραση εποχιακού κύκλου κατά τη διάρκεια της άνοιξης και 

του καλοκαιριού. Η παρουσία των επεισοδίων σκόνης στη Μεσόγειο υποκινείται κυρίως από 

έντονους κυκλώνες (Sharav) που δημιουργούνται νοτίως των Όρεων του Άτλαντα από τη 

θερμική αντίθεση των ψυχρών αερίων θαλάσσιων μαζών του Ατλαντικού και του θερμού 

ηπειρωτικού αέρα που διαπερνά τη βόρεια Αφρική κατά τη διάρκεια της άνοιξης και του 

καλοκαιριού (Legrand et al. 1998, Meloni et al. 2007). Κατά την περίοδο της άνοιξης οι 

κυκλώνες αυτοί μεταφέρουν αφρικανική σκόνη προς την ανατολική Μεσόγειο και 

εξαπλώνονται με ρυθμό 7-8° την ημέρα, ενώ το καλοκαίρι εντονότερη δραστηριότητα στην 

κεντρική Μεσόγειο. Προς το τέλος του καλοκαιριού, ένα σύστημα χαμηλής πίεσης πάνω από 

τις Βαλεαρίδες Νήσους οδηγεί τις μάζες της αφρικανικής σκόνης προς τη δυτική Μεσόγειο 

(Meloni et al. 2007) (Εικόνα 1-24).  

 

 
Εικόνα 1–24. Σχηματική απεικόνιση της διαδρομής της αφρικανικής σκόνης προς τη λεκάνη της Μεσογείου 

ανά εποχή [πηγή: http://www.nasa.gov/dustairfluxes/medit/pya6ndie7al4am%d ; περίοδος πρόσβασης: 21-07-

2016]  

 

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι οι καταιγίδες σκόνης που 

πραγματοποιούνται στην ευρύτερη περιοχή του Μποντέλε είναι περισσότερο ενεργές κατά το 

χειμώνα (Ginoux et al. 2012).  

Σε μια μελέτη τους, οι Prospero and Lamb (2003), παρουσιάζοντας μακροχρόνιες 

(1965-1999) μετρήσεις αερομεταφερόμενης σκόνης από τα ανατολικά τμήματα της βόρειας 

Αφρικής προς τα νησιά της Καραϊβικής και συσχετίζοντας τη μεταβλητότητα τους με την 

κλιματική μεταβλητότητα της περιοχής, όπως αυτή εκδηλώνεται με τα ελλείμματα 

βροχοπτώσεων, ανέδειξαν ότι η ισχυρή συσχέτιση που παρατηρήθηκε μεταξύ των δύο 

φαινομένων και εν προκειμένω η απουσία βροχοπτώσεων, δε σημαίνει απαραίτητα ότι 

αποτελεί τον κύριο μηχανισμό που είναι υπεύθυνος για αυτού του είδους τη συσχέτιση, ενώ 

αλλαγές στη μετεωρολογία των περιοχών εκπομπής, σε συνδυασμό με φαινόμενα κλιματικής 

http://www.nasa.gov/dustairfluxes/medit/pya6ndie7al4am%25d
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μεταβλητότητας μεγάλης κλίμακας θα μπορούσαν να παίζουν σημαντικότερο ρόλο, 

αναδεικνύοντας το ρόλο του φαινομένου El Niño, όπου τις χρονιές που αυτό εκδηλώθηκε, 

παρουσιάστηκαν τα μεγαλύτερα επίπεδα σκόνης στην ατμόσφαιρα του Μπαρμπάντος (Εικόνα 

1-25). 

 

 
Εικόνα 1–25. Μέσες μηνιαίες τιμές συγκεντρώσεων σωματιδίων σκόνης στο Μπαρμπάντος από το 1965-

1998. Τα βέλη υποδεικνύουν τις χρονιές εκδήλωσης φαινομένου El Niño [πηγή: Prospero and Lamb (2003)] 

 

 

1.9.4. Εναπόθεση της Αφρικανικής Σκόνης  
 

Ο χρόνος παραμονής των αιωρούμενων σωματιδίων σκόνης στην ατμόσφαιρα 

εξαρτάται, όπως εξάλλου αναφέρθηκε και σε προηγούμενο υποκεφάλαιο, από την τοποθεσία 

των σωματιδίων αυτών στην ατμόσφαιρα, με μεγαλύτερο χρόνο ζωής για εκείνα που 

βρίσκονται στην ανώτερη τροπόσφαιρα, σε σύγκριση με εκείνα στην κατώτερη τροπόσφαιρα 

και το μέγεθος τους, όπου σχετικά μεγαλύτερα σωματίδια παρεκκλίνουν της πορείας τους και 

κατακρημνίζονται λόγω βαρύτητας, ενώ τα μικρότερα σωματίδια αιωρούνται περισσότερο 

στην ατμόσφαιρα. Τα μεγαλύτερα σωματίδια σκόνης απομακρύνονται από την ατμόσφαιρα 

κυρίως λόγω ξηρής εναπόθεσης, ενώ τα μικρότερα, τα οποία ταξιδεύουν περισσότερο στην 

ατμόσφαιρα και ειδικότερα εκείνα πάνω από ωκεάνιες περιοχές, απομακρύνονται διαμέσου 

υγρής εναπόθεσης, επειδή τα σωματίδια με διάμετρο μικρότερη των 2 μm δε φαίνεται να 

επηρεάζονται από φαινόμενα ξηρής εναπόθεσης (Seinfeld & Pandis 2012). Γενικότερα, κατά 

τους θερινούς μήνες όπου οι εκπομπές σκόνης είναι υψηλότερες και οι βροχοπτώσεις 

χαμηλές, η ξηρή εναπόθεση αποτελεί τον κύριο παράγοντα απομάκρυνσης, συνεισφέροντας 

περίπου κατά 90% επί των συνολικών διεργασιών απομάκρυνσης, ενώ η συνεισφορά της 

εξηγείται επιπλέον από το γεγονός ότι σημαντικές ποσότητες χονδρότερων σωματιδίων 

απομακρύνονται πάνω και αυτοστιγμεί των περιοχών εκπομπής, όπου η ετήσια βροχόπτωση 

είναι πολύ μικρή. Εξαιτίας των παραπάνω, τα αιωρούμενα σωματίδια σκόνης στην 
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τροπόσφαιρα έχουν μικρό χρόνο ζωής, της τάξεως μιας ή δύο εβδομάδων, γεγονός που, σε 

συνδυασμό με τη μη ομοιόμορφη κατανομή των πηγών εκπομπής τους, συμβάλλει σε μια 

αξιοσημείωτη ετερογενής χωρική κατανομή τους ανά την υφήλιο (Choobari et al. 2014).  

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι οι φυσικοχημικές ιδιότητες των 

αιωρούμενων σωματιδίων σκόνης ενδέχεται να διαφέρουν εκείνων από το έδαφος της 

ερήμου, πριν την εκπομπή τους ή ακόμα εκείνων που μόλις εκπέμπονται (Εικόνα 1-26). 

Τουλάχιστον τρεις είναι οι διαδικασίες που εμπλέκονται: 

o Η ανάμειξη με άλλες χημικές ενώσεις και στοιχεία στην ατμόσφαιρα. Στην Αφρική, η 

σκόνη ενδέχεται να αναμειχθεί με ρυπαντές σε αέριες μάζες που προέρχονται από τις 

βόρειες βιομηχανικές περιοχές και οι οποίες μεταφέρονται στην ενδοχώρα της 

Σαχάρα, πριν ωθηθούν προς στις περιοχές καθόδου. Για παράδειγμα, αντιδράσεις με 

θειικά ή νιτρικά οξέα μπορούν να οδηγήσουν στην επικάλυψη των σωματιδίων, ενώ η 

σκόνη μπορεί να απορροφήσει σωματίδια θειικού αμμωνίου ή αιθάλης στην επιφάνεια 

της (Dall’Osto et al. 2010). 

o Κατάσταση ανάμειξης και ομογενοποίησης. Όταν τα αιωρούμενα σωματίδια σκόνης 

συναντούν πληθυσμούς διαφορετικής προέλευσης, αρχικά παρουσιάζουν κατάσταση 

ανάμειξης εξωτερικά, έχοντας διαφορετική χημική σύσταση, ενώ στη συνέχεια 

τείνουν να αναμειχθούν σε μεγαλύτερο βαθμό, κατά τον οποίο τα περισσότερα 

σωματίδια φαίνεται να έχουν παρόμοια χημική σύνθεση, συναρτήσει του μεγέθους 

τους. Φαινόμενα προσρόφησης αερίων ενώσεων πάνω στο σωματίδιο της σκόνης 

ενδέχεται να συνεισφέρουν στην ομογενοποίηση των πληθυσμών των αιωρούμενων 

σωματιδίων (Rodríguez et al. 2012). 

o Η κατανομή των σωματιδίων. Η προνομιακή εναπόθεση των χονδρότερων 

σωματιδίων κατά τη διάρκεια του ταξιδιού τους στην ατμόσφαιρα, προσδιορίζει 

μετατρέποντας την αρχική κατανομή του αερολύματος και ενισχύοντας τη σχετική 

συνεισφορά των λεπτότερων σωματιδίων, γεγονός που προφανώς επιδρά και 

επηρεάζει την ορυκτολογία (μικρές άργιλοι, προς χάριν του χαλαζία) και τη σύσταση 

του (Maring et al. 2003).  

Οι διεργασίες που αναφέρθηκαν παραπάνω, οι οποίες συνοψίζονται στο γενικό τίτλο 

“γήρανση της σκόνης”, τροποποιεί κατά μια έννοια τις ιδιότητες της επιφάνειας του 

αιωρούμενου σωματιδίου σκόνης, αναφορικά με το μητρικό-αρχικό σωματίδιο σκόνης. 

Σωματίδιο σκόνης που έχει αλληλεπιδράσει με οξέα (θειικά), αυξάνει τη διαλυτότητα του 

σιδήρου και επομένως τη βιοδιαθεσιμότητα του όταν εναποτεθεί στους ωκεανούς.  
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Εικόνα 1–26. Σχηματική απεικόνιση του τρόπου επίδρασης των μικροφυσικών και χημικών ιδιοτήτων των 

αιωρούμενων σωματιδίων σκόνης στο κλίμα [πηγη: Rodríguez et al. (2012)] 

 

 

1.9.5. Συγκεντρώσεις των PM2.5 & PM10 κατά τη Διάρκεια Επεισοδίων Σκόνης 
 

Στον Πίνακα 1-24 παρουσιάζονται ορισμένα δεδομένα των μέγιστων επιπέδων PM10 που 

έχουν καταγραφεί κατά τη διάρκεια επεισοδίων σκόνης τα τελευταία χρόνια (Goudie 2014). 

Όπως παρατηρείται, ορισμένα επεισόδια σκόνης σχετίζονται με πολύ υψηλές συγκεντρώσεις 

σκόνης, όπου, ενώ φαίνεται να είναι η κύρια υπόθεση για περιοχές κοντά η σχετικά κοντά στις 

πηγές εκπομπής της αφρικανικής σκόνης, είναι αξιοσημείωτο το γεγονός ότι αντίστοιχα 

επεισόδια σε περιοχές καθόδου που βρίσκονται σε αρκετά μεγαλύτερες αποστάσεις 

παρουσιάζουν εξίσου υψηλές συγκεντρώσεις (Πίνακας 1-24). Ακόμα και στη Νότια Ευρώπη, οι 

εισβολές μαζών αφρικανικής σκόνης προξενούν αυξημένα επίπεδα PM10, παρόλο που 

δείχνουν τάση μείωσης προς βορειότερες περιοχές (Πίνακας 1-24).  

 

Πίνακας 1–24. Μέγιστα επίπεδα PM10 κατά τη διάρκεια επεισοδίων σκόνης τα τελευταία χρόνια σε 

επιλεγμένες περιοχές [πηγή: Goudie (2014)] 

Αναφορά Τοποθεσία Έτος Αναφοράς Συγκέντρωση [μg m−3] 

Νότια Ευρώπη    

Masson et al. (2010) Νότια Γαλλία 2004 150–443 

Mallone et al. (2011) Ρώμη – 182 

Neophytou et al. (2013) Κύπρος – >250 

Cabello et al. (2012) Νότια Ισπανία 2008 378 

Kaskaoutis et al. (2008) Κρήτη 2005 2500 

Kaskaoutis et al. (2008) Αθήνα 2005 250 

Polymenakou et al. (2008) Κρήτη 2006 2800 

Birmili et al. (2008) Κεντρική Ευρώπη 2007 200–1400 

Δυτική Αφρική    



Κεφάλαιο 1 – Εισαγωγή   103 

 

(Συνέχεια)    

Αναφορά Τοποθεσία Έτος Αναφοράς Συγκέντρωση [μg m−3] 

Δυτική Αφρική    

Alastuey et al. (2005) Κανάριοι Νήσοι 2002 312 

Ozer (2006) Μαυριτανία 2004 2998 

Marticorena et al. (2010) M'Bour (Σενεγάλη) 2006 2500 

Marticorena et al. (2010) Cinzana (Μαλί) 2006 3500 

Marticorena et al. (2010) Banizoumbo (Νίγηρας) 2006 5000 

Βόρεια Αμερική    

Bennett et al. (2006) Vancouver (Καναδάς) April 1998 123 

Claiborn et al. (2000) Spokane (ΗΠΑ) July 1994 1200 

Lei and Wang (2013) Δυτικές ΗΠΑ – 3543 

Cahill et al. (1996) Owens Lake (ΗΠΑ) – 40,620 

Oho et al. (2011) Mono Lake (ΗΠΑ) 20/11/2009 65,112 

Hahnenberger and Nicoll (2012) Utah (ΗΠΑ) 30/03/2010 424 

 

Στον Πίνακα 1-25 παρουσιάζονται αντίστοιχα δεδομένα PM2.5, καθώς και το ποσοστό 

που λαμβάνουν επί της συνολικής συγκεντρώσεων χονδρών και λεπτών σωματιδίων (PM2.5 

και PM10) (Goudie 2014). Σε γενικές γραμμές, τα λεπτότερα σωματίδια συγκροτούν 

μεγαλύτερο ποσοστό σε χαμηλές συγκεντρώσεις αιωρούμενων σωματιδίων.  

 

Πίνακας 1–25. Μέγιστα επίπεδα PM2.5 κατά τη διάρκεια επεισοδίων σκόνης τα τελευταία χρόνια σε 

επιλεγμένες περιοχές [πηγή: Goudie (2014)] 

Αναφορά Τοποθεσία Έτος Αναφοράς Συγκέντρωση [μg m−3] % PM10 

Νότια Ευρώπη     

Mallone et al. (2011) Ρώμη – 86 47.3 

Jiménez et al. (2010) Μαδρίτη – 71 47.3 

Vanderstraten et al. (2008) Βέλγιο 2007 43 42.8 

Ανατολική Ασία     

Dement'eva et al. (2013) Μογγολία – 700 36.3 

Yuan et al. (2004) Pescadores (Ταϊβάν) – 63 47 

Chung et al. (2003) Κορέα 2000 331 11 

Chung et al. (2003) Κορέα 2002 294 10 

Jugder et al. (2011) Μογγολία – 500 60.9 

Wang et al. (2013) Κίνα 2010 469 27.6 

Άλλες Περιοχές     

Shahsavani et al. (2012) Ahvaz, Ιράν 2010 911 17.1 

Merrifield et al. (2013) Αυστραλία 2009 1638 14 

Barnett et al. (2012) Αυστραλία 2009 138 15.4 

Chan et al. (2005) Αυστραλία 2002 42 26.1 

Claiborn et al. (2000) ΗΠΑ 1994 150 12.5 

Grishkan et al. (2012) Ισραήλ 2004 280 40 

Hahnenberger and Nicoll (2012) Utah (ΗΠΑ) 2010 55.7 13.1 

 

Μελετώντας την ετήσια διακύμανση του φορτίου των αιωρούμενων σωματιδίων 

σκόνης πάνω από την Ανατολική Μεσόγειο, οι Israelevich et al. (2003) κατέληξαν στο 

συμπέρασμα ότι το καλοκαίρι και το φθινόπωρο μεταφέρονται σωματίδια, που οι διαστάσεις 

τους κυμαίνονται μεταξύ των 3 και 4 μm, ενώ κατά την περίοδο της άνοιξης, αντιστοίχως 

κυμαίνονται μεταξύ των 1.3 και 1.6 μm, καθώς επίσης τόνισαν ότι οι οπτικές ιδιότητες των 
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σωματιδίων αυτών μεταξύ αυτών των περιόδων παρουσιάζουν αξιοσημείωτη διαφοροποίηση. 

Σε μια παλιότερη δε μελέτη των Li-Jones and Prospero (1998), πραγματοποιώντας μετρήσεις 

χρησιμοποιώντας δειγματολήπτη πολλαπλών σημείων αποκοπής σωματιδίων κατά τη 

διάρκεια επεισοδίων αφρικανικής σκόνης στην Καραϊβική, κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι 

τουλάχιστον το 43% και 18% της μάζας των σωματιδίων σκόνης ήταν της τάξεως των PM2.5 

και PM1.25, αντίστοιχα.  

 

 

1.9.6. Σύγχρονοι Περιβαλλοντικοί Κίνδυνοι για την Ανθρώπινη Υγεία -Η Περίπτωση 
της Αφρικής 

 

 

1.9.6.1. Εισαγωγικά Στοιχεία 

 

Σύμφωνα με τον Παγκόσμιο Οργανισμό Υγείας, περίπου το ένα τρίτο του φορτίου 

ασθενειών των κάτοικων της Αφρικής σχετίζεται με περιβαλλοντικούς κινδύνους (Prüss-

Üstün & Corvalán 2007). Παρότι ο κυριότερος παράγοντας ρίσκου που συνεισφέρει στο φορτίο 

των ασθενειών που σχετίζονται κατά κάποιο τρόπο με το περιβάλλον εδράζεται σε 

παραδοσιακούς κινδύνους για την υγεία των κατοίκων, όπως η ελάχιστη ή καθόλου πρόσβαση 

σε ασφαλές και καθαρό νερό, η ρύπανση σε εσωτερικούς χώρους από καύσεις στερεής 

καύσιμης ύλης και η έλλειψη επαρκούς υγιεινής και η απουσία αστιατρικών αρχών, εντούτοις, 

λόγω της αξιοσημείωτης οικονομικής ανάπτυξης την περασμένη δεκαετία (Nweke & Sanders 

III 2009), της αστικοποίησης και της συνεχιζόμενης βιομηχανοποίησης, αναμένεται να 

προκύψουν σύγχρονοι περιβαλλοντικοί κίνδυνοι, που ενδέχεται να υπερέχουν έναντι των 

αντίστοιχων παραδοσιακών, ως κρίσιμοι παράγοντες συμβολής στην επιβάρυνση του 

περιβαλλοντικού φορτίου στην ήπειρο. Η μετάβαση που περιγράφηκε παραπάνω είναι σε 

εξέλιξη, όπως αυτή αποδεικνύεται από το συνδυασμό των αναδεικνυόμενων περιβαλλοντικών 

ζητημάτων υγείας των κατοίκων που αντιμετωπίζουν πολλές αφρικανικές κοινότητες, σε 

σχέση με τη προβιομηχανική και βιομηχανική εποχή (WHO, 2002). Οι κίνδυνοι αυτοί 

περιλαμβάνουν, δεν περιορίζονται όμως, στην αστική και αγροτική ρύπανση της ατμόσφαιρας 

από κινητές (αυτοκίνητα μικρού και μεγάλου κυβισμού) και σταθερές πηγές (βιομηχανία, 

γεωργία), υποβάθμιση της χρήσης γης, υδάτινη ρύπανση από αστικές και βιομηχανικές πηγές, 

από αναδυόμενες και επανεμφανιζόμενες μολυσματικές ασθένειες (Nweke & Sanders III 

2009). Η έκθεση σε διαφόρων ειδών παρασιτοκτόνα μεταξύ των αφρικανικών πληθυσμών 

είναι ένα ζήτημα δημόσιας υγείας για πολλούς λόγους, μεταξύ των οποίων η ευρεία και 

ελάχιστα ελεγχόμενη εφαρμογή τους και η αυξημένη πιθανότητα έκθεσης σε αυτά που συχνά 

αποδίδεται στην έλλειψη εκπαίδευσης και πρόσβασης στις πληροφορίες αντενδείξεων και η 

υψηλή συχνότητα χρήσης τους σε διάφορα περιβάλλοντα (σπίτια, δρόμους πόλεων, εστίες 

συνάθροισης κατοίκων) και μορφές καλλιεργειών, κάτω από συγκεκριμένες κλιματικές 

συνθήκες που ευνοούν τον πολλαπλασιασμό του κινδύνου τους.  
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Εξαιτίας της απαγόρευσης χρήσης και παραγωγής χημικών σκευασμάτων που 

περιέχουν ενώσεις οι οποίες συγκαταλέγονται στον κατάλογο της SC, μπορεί κανείς να 

συναντήσει στη βιβλιογραφία τα τελευταία χρόνια πολλές μελέτες που αναφέρουν μια τάση 

μείωσης των επιπέδων τους σε διάφορα περιβαλλοντικά μέσα, ιδιαίτερα στην ατμόσφαιρα 

(Kim & Yoon 2014, Mannetje et al. 2013, Nøst et al. 2013, Ryan & Rawn 2014). Παρόλα αυτά, η 

στέρεα καθαρή αυτή απαγόρευση των σκευασμάτων αυτών δε φαίνεται να παρατηρείται στην 

Αφρική, αφού, παρά το γεγονός ότι λίγες είναι οι έρευνες συστηματικής παρακολούθησης της 

ανθρώπινης επιμόλυνσης στην ήπειρο (Gioia et al. 2014), πολλές μελέτες σε περιβαλλοντικά 

δείγματα έχουν δείξει ότι τα επίπεδα έκθεσης στην Αφρική έχουν αυξηθεί (Adu-Kumi et al. 

2012, Asante et al. 2011, Garrison et al. 2014, Klánová et al. 2009, Ssebugere et al. 2013).  

 

 

1.9.6.2. Επισκόπηση των Πηγών Έμμονων Οργανικών Ρυπαντών στην Αφρικανική Ήπειρο 

 

Παράλληλα με τις παρατηρούμενες μειώσεις στις εκπομπές των PCBs σε περιοχές με 

πρότερη χρήση τους, τελευταίες μελέτες έχουν καταγράψει αυξημένα επίπεδα σε περιοχές 

της Αφρικής, παρόλο που αυτές δεν υπήρξαν ποτέ παραγωγοί χώρες ή χρήστες των 

σκευασμάτων αυτών σε αυτήν την ήπειρο (Gioia et al. 2014), τα οποία είναι πολύ υψηλά ώστε 

να αποδοθούν στην ιστορική χρήση των PCBs. Επίσης, εκπομπές των ενώσεων αυτών 

εξαιτίας των πυρκαγιών με βάση δορυφορικά δεδομένα και καταγραφές των επιπέδων ΠΑΥ, 

ενώσεις οι οποίες αποτελούν παραπροϊόντα των πυρκαγιών, εξετάστηκαν, όμως τα 

καταγραφθέντα επίπεδα των PCBs δεν μπορούσαν να αποδοθούν σε αυτού του είδους την 

πηγή εκπομπής. Οι μελέτες αυτές ξεκάθαρα έδειξαν ότι υπάρχουν σημαντικές αναδυόμενες 

πηγές PCBs στην Αφρική, οι οποίες περιλαμβάνουν : 

o Αύξηση της ζήτησης για ηλεκτρονικό εξοπλισμό, αύξηση παραγωγής των 

ηλεκτρονικών αποβλήτων και της επακόλουθης παράνομης ανακύκλωσης και 

επανεπεξεργασίας του ηλεκτρονικού εξοπλισμού, καθώς και η καύση των αποβλήτων 

αυτών (Breivik et al. 2011) 

o Αποσυναρμολόγηση των μετασχηματιστών εκλύοντας τα τεχνικά σκευάσματα στο 

περιβάλλον και η διάθεση των μη-επισκευάσιμων μερών των συσκευών σε 

πρόχειρους χώρους ταφής κοντά στις περιοχές διάθεσης (Gioia et al. 2014) 

o Καύση με σκοπό την ανάκτηση πολύτιμων μετάλλων και πλαστικού, τήξη των 

ηλεκτρονικών πλακετών και εξόρυξη των μετάλλων χρησιμοποιώντας όξινα λουτρά 

(Lau et al. 2012) 

o Συντρίμμια πλοίων και πλοιαρίων (Gioia et al. 2011). 

Επιπροσθέτως, πρέπει να τονιστεί ότι οι παράνομες διασυνοριακές μετακινήσεις των 

ηλεκτρονικών αποβλήτων, οι οποίες βρίσκονται υπό απαγόρευση σύμφωνα με τη Συνθήκη 

της Βασιλείας, έχουν συμβάλλει σημαντικά στην παρουσία των PCBs στην αφρικανική 

ήπειρο. Σύμφωνα με μια μελέτη, περίπου 7 106 Τ ηλεκτρονικών αποβλήτων παράχθηκαν στις 

ΗΠΑ το 1998, εκ των οποίων το 50-80% εκτιμάται ότι έχει εξαχθεί (Gioia et al. 2014). Από τη 

μια πλευρά, η σχετικά αυστηρή τήρηση των διεθνών περιορισμών όσον αφορά τη χρήση και 

τις εκπομπές των PCBs στις χώρες του Βορρά και από την άλλη, η όλο και μικρότερος βαθμός 
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ανησυχίας για την περιβαλλοντική επισταμένη παρακολούθηση, τον έλεγχο και την 

εφαρμογή εναλλακτικών λύσεων στις χώρες του Νότου, τα επίπεδα των PCBs αυξάνουν. 

Μερικά από τα φτωχότερα έθνη, συμπεριλαμβανομένου και ενός αριθμού αφρικανικών 

χωρών, αντιμετωπίζουν περισσότερα προβλήματα, διότι αποτελούν χώρους εναπόθεσης 

επικίνδυνων αποβλήτων ή θέτουν σε εφαρμογή προγράμματα εργασίας αυξημένης 

δραστηριότητας, όπως η διάλυση των πλοίων, οδηγώντας στην ανάγκη υιοθέτησης 

προγραμμάτων διάθεσης ρευμάτων επικίνδυνων αποβλήτων (αμίαντος, PCBs, 

χρησιμοποιημένα ορυκτέλαια), που όπως προαναφέρθηκε, δεν χειρίζονται σχεδόν ποτέ με 

ενδεδειγμένο τρόπο (Gioia et al. 2011).  

 

 

1.9.6.3. Διάθεση Απαγορευμένων και Αποσυρθέντων Παρασιτοκτόνων στην Αφρικανική 

Ήπειρο 

 

Τις τελευταίες τέσσερις δεκαετίες, εκτιμάται ότι στην Αφρική έχει συσσωρευτεί 

ποσότητα περίπου 5 104 Τ απαγορευμένων και αποσυρθέντων, τα οποία από εδώ και στο εξής 

καλούνται αποσυρθέντα, αποθεμάτων παρασιτοκτόνων (Luzardo et al. 2014). Σύμφωνα με την 

έκθεση απογραφής του Οργανισμού για τα Τρόφιμα και τη γεωργία (FAO) για τα 

αποσυρθέντα OCPs (FAO, 1999), καθεμία από τις χώρες της Αφρικής όπως η Μποτσουάνα, 

το Μαλί, το Μαρόκκο, η Αιθιοπία, η Νότιος Αφρική και η Τανζανία, εκτιμάται ότι διαθέτει 

περισσότερους από 1000 Τ τέτοιων αποθεμάτων, ενώ και στην περιοχή της Εγγύς Ανατολής, 

χώρες όπως το Ιράν, το Ιράκ, η Ιορδανία, το Κουβέιτ, ο Λίβανος, το Κατάρ και η Σαουδική 

Αραβία διαθέτουν αξιοσημείωτες ποσότητες αποσυρθέντων OCPs (FAO, 1998). Οι 

παράγοντες που κρύβονται πίσω από αυτό το γεγονός περιλαμβάνουν φτωχούς και μη-

σύννομους τελωνιακούς ελέγχους, ανάρμοστες πολιτικές αγοράς, άκαιρη κατανομή και 

ανεπαρκής διαχείριση των αποθεμάτων, οι επιθετικές πρακτικές πωλήσεων, ακόμα και μέσω 

πολεμικών συρράξεων, πίεση συσσώρευσης εφεδρικών αποθεμάτων για αντιμετώπιση 

απρόβλεπτων καταστάσεων εκτάκτου ανάγκης και έλλειψη συντονισμού (μερικές φορές 

εκούσιου) μεταξύ της χώρας δότη και δέκτη και παραλαβή ξεπερασμένων προϊόντων εκτός 

ετικέτας (Haylamicheal & Dalvie 2009). Ο FAO περιγράφει τα σκευάσματα αυτά σαν υγρά, 

σκόνες, κόκκοι, γαλακτώματα και αέρια, καθώς και άδεια μολυσμένα δοχεία ή έδαφος μέσα 

στο οποίο ήταν θαμμένα, είτε μηχανικά σε χωματερές, είτε σε πρόχειρες ανοικτές ή κλειστές 

λεκάνες στο έδαφος (FAO, 2001). Παρόλο που τα σκευάσματα αυτά περιέχουν ενώσεις 

ακατάλληλες για την ανθρώπινη υγεία και το περιβάλλον, για τους ίδιους λόγους που 

περιγράφηκαν παραπάνω, καθίστανται περαιτέρω τοξικά, καθώς διατίθενται ή αποθηκεύονται 

σε ακατάλληλα καταστήματα ή ανοικτούς χώρους, σε διαβρωμένα δοχεία, θέτοντας έτσι 

περισσότερους κινδύνους για τη δημόσια υγεία (Haylamicheal & Dalvie 2009). Σε χώρες όπως 

την Κένυα, το Μαλί, ακόμα και στην Ινδία και το Περού, τα σκευάσματα αυτά είναι άμεσα 

διαθέσιμα προς αγορά, παρά τις επίσημες απαγορεύσεις και τους περιορισμούς. Στην 

Αιθιοπία, το Μαλί και τη Μαυριτανία, σκευάσματα που εκτράπηκαν της προσοχής των 

υπεύθυνων αρχών, πωλούνται στις ανοικτές αγορές και τα παζάρια. Διάφοροι λόγοι φαίνεται 

να αποτελούν τη βάση του παραπάνω, εκ των οποίων ο σημαντικότερος είναι ο έλεγχος 
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γεωργικών ασθενειών και παρασίτων και η προστασία από έντομα-φορείς νόσων, όπως η 

ελονοσία και η μαλάρια (Luzardo et al. 2014).  

Επιμολύνσεις υπόγειων υδάτων και εδάφους από OCPs έχουν επίσης αναφερθεί 

σχετικά κοντά στις χωματερές τους και τα καταστήματα που αυτά διατίθενται σε ορισμένες 

αναπτυσσόμενες χώρες (Elfvendahl et al. 2004, Minh et al. 2006, Orloff & Falk 2003). Επιπλέον, 

η συσσώρευση των αποσυρθέντων OCPs σε γεωργικές εκτάσεις εμπνέει περισσότερη 

ανησυχία, διότι γεωργικές πρακτικές ή φυσικές καταστροφές θα μπορούσαν να 

απελευθερώσουν τεράστιες ποσότητες επικίνδυνων OCs στο περιβάλλον (Haylamicheal & 

Dalvie 2009). Τέλος, τα άδεια δοχεία φυτοφαρμάκων παρουσιάζουν σημαντικό κίνδυνο για 

την υγεία και το περιβάλλον. Μελέτη έδειξε ότι τα απορριπτόμενα επί του πεδίου, ή σε 

κανάλια απορροής και ποτάμια, ή καμένα σε ανοικτούς χώρους κενά δοχεία παρασιτοκτόνων, 

αποτελούν σημαντικές πηγές έκθεσης και εκπομπής OCPs (Dalvie et al. 2006). Σε κάθε 

περίπτωση πάντως, η έλλειψη αποτελεσματικών πρακτικών διαχείρισης και διαθέσιμων 

τεχνολογιών που αφορά τα αποσυρθέντα OCPs, φαίνεται να αποτελεί την κύρια υπόθεση, 

όσον αφορά τις αναπτυσσόμενες χώρες, εν προκειμένω αυτές που βρίσκονται στην ευρύτερη 

περιοχή της ζώνης Σαχάρα-Σάχελ.  
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Όπως έχει αναφερθεί εκτενώς στο προηγούμενο κεφάλαιο (βλ. Κεφ. 1.9), μεγάλες 

ποσότητες σωματιδίων σκόνης εκπέμπονται από άγονες περιοχές της γης, οι περισσότερες 

από τις οποίες ανήκουν στη λεγόμενη “Ζώνη Αέριας Σκόνης” (Dust Belt), η οποία εκτείνεται 

κατά μήκος της Βόρειας Αφρικής, της Μέσης Ανατολής, της Κεντρικής και Νότιας Ασίας και 

δευτερευόντως στη Νότια και Βόρεια Αμερική, καθώς και στην Αυστραλία. Η κυριότερη 

παγκόσμια πηγή εκπομπής αυτού του είδους των σωματιδίων είναι η έρημος Σαχάρα, η οποία 

παράγει περίπου το μισό της παγκόσμιας ανόργανης σκόνης, ένα αξιοσημείωτο ποσοστό της 

οποίας καταλήγει στη λεκάνη της Μεσογείου, με αποτέλεσμα την αύξηση σε μεγάλο βαθμό 

των επιπέδων του αερολύματος της ατμόσφαιρας στη συγκεκριμένη περιοχή και ειδικότερα 

στο ανατολικό τμήμα της, το οποίο είναι αποδέκτης επεισοδίων σκόνης με έντονη 

εποχικότητα (από το Μάρτιο έως τον Ιούνιο και από το Σεπτέμβριο έως το Νοέμβριο), και 

μεγαλύτερη συχνότητα, εξαιτίας, κυρίως, της χαμηλής βροχόπτωσης που ευνοεί τη μακρά 

παραμονή των σωματιδίων στην ατμόσφαιρα.  

Τα φαινόμενα εκπομπής σωματιδίων σκόνης ασκούν σημαντική επιρροή στο κλίμα και 

την ποιότητα του αέρα στις περιοχές καθόδου. Ως εκ τούτου, μια σειρά ζητημάτων με έντονο 

ενδιαφέρον έχουν τεθεί σήμερα από την επιστημονική κοινότητα, τα σημαντικότερα εκ των 

οποίων αναπτύχθηκαν εκτενώς στο προηγούμενο κεφάλαιο και συνοπτικά εδράζονται: 

o Στο σχηματισμό και την εξελικτική πορεία των νεφών, αφού η σκόνη εμπλέκεται στο 

σχηματισμό πυρήνων συμπύκνωσης νεφών και πάγου. 

o Στο κλίμα, αφού τα διαφοροποιημένα χαρακτηριστικά των σωματιδίων σκόνης 

(σχήμα, φύση, ποικιλομορφία στην ορυκτολογία των σωματιδίων σκόνης ανάλογη του 

μεγέθους τους) επηρεάζουν τη σκέδαση και την απορρόφηση του φωτός. 

o Στο ενεργειακό ισοζύγιο του πλανήτη, αφού τα ρεύματα σκόνης είναι μεταφορείς, 

αφενός οργανικού άνθρακα, συνεισφέροντας άμεσα στον κύκλο του άνθρακα, 

αφετέρου διαλυμένου σιδήρου και φωσφόρου που είναι ουσιαστικοί παράγοντες στην 

παραγωγικότητα των ωκεανών και στην εναλλαγή CO2 μεταξύ νερού και 

ατμόσφαιρας. 

o Στις σημαντικής επικινδυνότητας αέριες μάζες στις περιοχές καθόδου, αφού κατά τη 

διάρκεια επεισοδίων σκόνης έχει παρατηρηθεί αύξηση στη θνησιμότητα και σε 

κρούσματα ασθενειών που συνδέονται με αναπνευστικές και καρδιαγγειακές 

παθήσεις. 

Έχει επίσης αναφερθεί (βλ. Κεφ. 1.9.3 & 1.9.4) ότι οι φυσικοχημικές ιδιότητες των 

αιωρούμενων σωματιδίων σκόνης ενδέχεται να διαφέρουν από εκείνες της αρχικής σκόνης 

που βρίσκεται στα άγονα αυτά εδάφη ή ακόμα και της νέο-εκπεμπόμενης σκόνης. Υπ’ αυτήν 

την έννοια, οι διαδικασίες που καθιστούν έντονη τη διαφοροποίηση αυτή, έγκεινται: 

o Στα φαινόμενα ανάμειξης με αέριες μάζες που μεταφέρουν άλλες χημικές ενώσεις 

και στοιχεία στην ατμόσφαιρα, που προέρχονται από περιοχές με διαφορετικά 

χαρακτηριστικά από εκείνα μιας αχανούς ερήμου. 

o Στα φαινόμενα ομογενοποίησης των αερίων μαζών, κατά τα οποία ενώσεις στην 

αέρια φάση διαφορετικής προελεύσεως συμπυκνώνονται στα σωματίδια σκόνης. 
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o Στα φαινόμενα εναπόθεσης των χονδρότερων σωματιδίων κατά τη διάρκεια της 

μεταφοράς τους στην ατμόσφαιρα, ευνοώντας τη σχετική κατανομή των σωματιδίων 

προς όφελος των λεπτόκοκκων. 

Είναι επίσης γνωστό ότι η ατμόσφαιρα αποτελεί κύριο μέσο μεταφοράς: I) των 

Πολυκυκλικών Αρωματικών Υδρογονανθράκων (ΠΑΥ), ομάδας ρυπαντών που αποτελούν 

παραπροϊόντα ατελούς καύσης και τα επίπεδα τους στην ατμόσφαιρα επηρεάζονται ιδιαίτερα 

από ανθρωπογενείς εκπομπές (π.χ. κυκλοφορία οχημάτων, η καύση γαιάνθρακα και βιομάζας, 

η βιομηχανική δραστηριότητα) και II) των Έμμονων Οργανικών Ρυπαντών (POPs), ενώσεων 

που ουσιαστικά αποτελούν συστατικά συνθετικών σκευασμάτων, τα οποία υπόκεινται σε 

διεθνή περιορισμό παραγωγής, διάθεσης και χρήσης, συμπεριλαμβανομένων των κυριοτέρων 

μελών οργανοχλωριωμένων παρασιτοκτόνων (OCPs) και πολυχλωριωμένων διφαινυλίων 

(PCBs). Ακόμα, έχει αναφερθεί ότι η ιστορία της χρήσης ενώσεων τύπου POPs στην 

Αφρικανική Ήπειρο χρονολογείται από τη δεκαετία του 1940 και σχετίζεται άμεσα με τις δύο 

προαναφερόμενες κατηγορίες ενώσεων. Ειδικότερα, όσον αφορά τα OCPs, χρησιμοποιούνται 

στην αγροτική παραγωγή για την καταπολέμηση εντόμων φορέων ασθενειών, όπως η 

μαλάρια (κουνούπι του γένους Anopheles) και η τρυπανοσωμίαση (μύγα τσε-τσε). Όσον 

αφορά τα PCBs, συναντώνται ως διηλεκτρικά, σταθεροποιητικά και ψυκτικά υγρά σε πολλές 

ηλεκτρικές συσκευές, πυκνωτές και μετασχηματιστές. Παράλληλα, χώρες όπως η Αλγερία, το 

Μαλί, η Κένυα, η Αιθιοπία, η Γκάνα, η Νιγηρία και η Τανζανία καταλογίζονται μεταξύ των 

κορυφαίων χρηστών αυτών των ενώσεων, χωρίς την εφαρμογή αποτελεσματικών ελέγχων 

από τους τοπικούς και διεθνείς αρμόδιους φορείς. Επιπροσθέτως, αντίστοιχα κρίσιμο 

πρόβλημα που καλείται να αντιμετωπίσει σήμερα η Αφρικανική Ήπειρος, είναι το ζήτημα των 

αποθεμάτων και των δεξαμενών εναπόθεσης των αποσυρθέντων οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων, στις χώρες που προαναφέρθηκαν.  

Η λεκάνη της Ανατολικής Μεσογείου περιβάλλεται βόρεια από περιοχές με έντονη 

αστική και βιομηχανική δραστηριότητα και νότια από το βόρειο τμήμα της Αφρικανικής 

Ηπείρου και υπόκειται σε συνεχείς ροές οργανικού και ανόργανου υλικού, ενώ οι αέριες μάζες 

που δέχεται, προέρχονται κυρίως από ερημικές ή άγονες και από έντονα ρυπασμένες 

περιοχές. Το Ηράκλειο είναι μια ταχέως αναπτυσσόμενη πόλη και αποτελεί το μεγαλύτερο 

αστικό κέντρο στην Κρήτη. Ενώ στο παρελθόν έχουν πραγματοποιηθεί μελέτες των επιπέδων 

των αιωρούμενων σωματιδίων και των ΠΑΥ στην ευρύτερη αστική περιοχή της πόλης του 

Ηρακλείου, είναι ελάχιστη η γνώση των επιπέδων των PM2.5 και PM10, καθώς και των ΠΑΥ στο 

σωματιδιακό κλάσμα των PM2.5, σ’ αυτήν την περιοχή. Επίσης, παρόλο το πλήθος μελετών 

που σχετίζονται με την καταγραφή, τον χαρακτηρισμό και τη χημική ταυτοποίηση διαφόρων 

κατηγοριών οργανικών ενώσεων, ειδικότερα αυτών που έχουν έντονο τοξικολογικό 

ενδιαφέρον (POPs), λίγες εστιάζονται στον ταυτόχρονο προσδιορισμό στην ατμόσφαιρα, 

τριών κατηγοριών οργανικών ρυπαντών (ΠΑΥ, PCBs και OCPs). 

 

Ο κεντρικός στόχος της παρούσας διατριβής είναι διττός και συνίσταται: 

Ι) Στη μελέτη των επιπέδων των σωματιδίων PM2.5 στην ατμόσφαιρα της υπό εξέταση 

αστικής περιοχής (Ηράκλειο Κρήτης) και της σύγκρισης τους με τα επίπεδα των 

σωματιδίων PM10, την ανάλυση των επιπέδων των ΠΑΥ που εντοπίζονται στο κλάσμα 
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των PM2.5 και της συσχέτισης τους με όλο το φάσμα των αιωρούμενων σωματιδίων, 

όπως επίσης και με άλλους αέριους ρυπαντές που προσδιορίστηκαν την αντίστοιχη 

περίοδο (NOx) στην ίδια αστική περιοχή, ακολουθώντας συγκεκριμένο πρωτόκολλο, 

που εφαρμόστηκε στα πλαίσια του ευρωπαϊκού προγράμματος ESCAPE 

(www.escapeproject.eu) κατά τα έτη 2009-2010, σε συνολικά 20 Ευρωπαϊκές χώρες. 

ΙΙ) Στον προσδιορισμό των τριών προαναφερόμενων κατηγοριών ενώσεων (ΠΑΥ, 

PCBs, OCPs), σε αερολύματα που διαχωρίστηκαν ως προς την προέλευσή τους, 

εστιάζοντας σε δείγματα που συλλέχθηκαν κατά τη διάρκεια επεισοδίων μεταφοράς 

Αφρικανικής σκόνης, και σε δείγματα που συλλέχθηκαν χωρίς την παρουσία 

Αφρικανικής σκόνης. Για την επίτευξη του στόχου αυτού, σε αντίθεση με 

προηγούμενες μελέτες που αναφέρονται σε ελάχιστο αριθμό επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης, διεξήχθησαν συστηματικές δειγματοληψίες κατά τη διάρκεια 

τριών ετών (2012-2015), στα πλαίσια του προγράμματος CHEMISAND 

(http://chemisand.chemistry.uoc.gr/). 

 

Τα επιμέρους αντικείμενα της παρούσας μελέτης είναι: 

1. Ο χαρακτηρισμός ημερήσιων ατμοσφαιρικών δειγμάτων που συλλέχθησαν με χρήση 

εξελιγμένων δειγματοληπτικών συσκευών για τη συλλογή δειγμάτων PM2.5, PM10 και 

TSP στον κύριο σταθμό δειγματοληψίας (κτήριο Τμήματος Χημείας, 

Πανεπιστημιούπολη Βουτών) κατά τις περιόδους με έντονα ή λιγότερο έντονα 

φαινόμενα μεταφοράς αφρικανικής σκόνης, καθώς και σε περιόδους απουσίας 

επεισοδίων σκόνης. 

2. Ο υπολογισμός, καταγραφή και προσδιορισμός των περιοχών προέλευσης των 

αερίων μαζών που διέρχονται του δειγματοληπτικού σταθμού (κτήριο Τμήματος 

Χημείας, Πανεπιστημιούπολη Βουτών) κατά τη διάρκεια της συλλογής των 

ατμοσφαιρικών δειγμάτων που ελήφθησαν για τον υπολογισμό του φορτίου της 

αφρικανικής σκόνης στην περιοχή καθόδου, με βάση συγκεκριμένα υπολογιστικά 

μοντέλα, καθώς και κατηγοριοποίηση των δειγμάτων σύμφωνα με το χαρακτηρισμό 

των ρετροπορειών σε τρεις κατηγορίες δηλ. αμιγή επεισόδια Αφρικανικής Σκόνης, 

μικτά επεισόδια Αφρικανικής Σκόνης και απουσία επεισοδίων Αφρικανικής Σκόνης. 

3. Ο χαρακτηρισμός ατμοσφαιρικών δειγμάτων τύπου PM2.5 που συλλέχθηκαν με τη 

βοήθεια εξελιγμένων δειγματοληπτικών συσκευών σε διάφορα σημεία εντός της 

ευρύτερης περιοχής της πόλης του Ηρακλείου Κρήτης, με βάση συγκεκριμένα 

κριτήρια επιλογής και χαρακτηρισμού. 

4. Η ανάπτυξη και εφαρμογή κατάλληλου πρωτοκόλλου για την εκχύλιση, τον 

καθαρισμό και την επεξεργασία του συνόλου των ατμοσφαιρικών δειγμάτων που 

λήφθηκαν στην παρούσα εργασία για τον προσδιορισμό μιας πλειάδας τοξικών 

οργανικών ενώσεων (37 μελών ΠΑΥ, 48 συμπαραγώγων PCB και 24 μελών OCP). 

Θέσαμε ως κύρια κριτήρια για τον έλεγχο ποιότητας της μεθόδου, την 

επαναληψιμότητα, τη διασφάλιση της ποιότητας της ανάλυσης μέσω συγκεκριμένων 

βημάτων ελέγχου (υψηλές ανακτήσεις, αξιόπιστος διαχωρισμός των υπό εξέταση 

http://www.escapeproject.eu/
http://chemisand.chemistry.uoc.gr/
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ενώσεων), την απλότητα, την ευκολία και την ταχύτητα της εφαρμογής της σε 

πραγματικά δείγματα. 

5. Η ανάπτυξη και εφαρμογή κατάλληλων αναλυτικών μεθοδολογιών με σκοπό τον 

ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισμό των υπό εξέταση ενώσεων, που διακρίνονται από 

αυξημένη επαναληψιμότητα, διακριτική ικανότητα, με χρήση αέριας 

χρωματογραφίας-φασματογράφου μάζας σε συνθήκες πρόσκρουσης ηλεκτρονίων 

(EI) και χημικού ιονισμού σύλληψης ηλεκτρονίων αρνητικών ιόντων (ENCI), όσον 

αφορά τον προσδιορισμό των ΠΑΥ και των οργανοχλωριωμένων ενώσεων (PCBs-

OCPs), αντίστοιχα. 

6. Η εφαρμογή βελτιστοποίησης σε συγκεκριμένες λειτουργικές παραμέτρους του 

φασματογράφου μάζας σε συνθήκες ENCI, με σκοπό την επίτευξη χαμηλών ορίων 

ανίχνευσης των οργανοχλωριωμένων ενώσεων, έχοντας ως αναφορά τα ιδιαίτερα 

χαμηλά επίπεδα συγκεντρώσεων των ενώσεων αυτών που παρατηρούνται στα 

ατμοσφαιρικά δείγματα. 

7. Ο προσδιορισμός και η σύγκριση των επιπέδων των αιωρούμενων σωματιδίων (PM2.5, 

PM10, TSP) μεταξύ των ημερήσιων ατμοσφαιρικών δειγμάτων παρουσία, απουσία και 

κατά τη διάρκεια μικτών επεισοδίων σκόνης, της διερεύνησης του δυναμικού 

μεταφοράς τους στην περιοχή καθόδου μέσω της αφρικανικής σκόνης καθώς και 

εκείνων μεταξύ των 14-ήμερων αστικών δειγμάτων, της σημειακής εξέλιξης τους 

στον αστικό ιστό και της μελέτης συσχέτισης τους, μέσω κατάλληλων εργαλείων και 

διαγνωστικών λόγων. 

8. Ο προσδιορισμός και η σύγκριση των επιπέδων του οργανικού (OC) και στοιχειακού 

άνθρακα (EC) μεταξύ των 24-ωρων ατμοσφαιρικών δειγμάτων παρουσία, απουσία και 

κατά τη διάρκεια μικτών επεισοδίων σκόνης, η μελέτη της επίδρασης των επιπέδων 

του άνθρακα στην ατμόσφαιρα μέσω της προέλευσης των αερίων μαζών και του 

δυναμικού μεταφοράς του στην περιοχή καθόδου, καθώς και της μελέτης εκτίμησης 

των πηγών εκπομπής του, μέσω ευρέως χρησιμοποιούμενων διαγνωστικών 

εργαλείων. 

9. Η μελέτη των επιπέδων των ΠΑΥ μεταξύ των ημερήσιων ατμοσφαιρικών δειγμάτων 

παρουσία, απουσία και κατά τη διάρκεια μικτών επεισοδίων σκόνης, της κατανομής 

τους μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης, της σύγκρισης των επιπέδων τους με τα 

αντίστοιχα επίπεδα που ανιχνεύτηκαν στο κλάσμα των λεπτόκοκκων σωματιδίων 

στον αστικό ιστό του Ηρακλείου, της επίδρασης των αερίων μαζών και του δυναμικού 

μεταφοράς της αφρικανικής σκόνης στα επίπεδα των ΠΑΥ, της συσχέτισης τους με 

άλλους ρυπαντές που μελετήθηκαν στην παρούσα εργασία (αιωρούμενα σωματίδια, 

οργανοχλωριωμένες ενώσεις, οργανικός και στοιχειακός άνθρακας), της επίδρασης 

της μετεωρολογίας στα επίπεδα των ΠΑΥ στις περιοχές μελέτης, της εκτίμησης των 

πηγών εκπομπής τους στην ατμόσφαιρα μέσω διαγνωστικών λόγων και στατιστικής 

ανάλυσης, καθώς και την εφαρμογή υπολογιστικών μοντέλων για τον προσδιορισμό 

της έκθεσης των κατοίκων στις περιοχές μελέτης και την αξιολόγηση πιθανών 

κινδύνων για την υγεία τους. 
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10. Η μελέτη των συγκεντρώσεων των πολυχλωριωμένων διφαινυλίων (PCBs) στα 

24ωρα ατμοσφαιρικά δείγματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια ή και κατά την 

απουσία επεισοδίων μεταφοράς αφρικανικής σκόνης στην περιοχή μελέτης, της 

σύγκρισης των επιπέδων τους μεταξύ των δειγμάτων με διαφορετικό τύπο 

χαρακτηρισμού (αμιγή και σύμμεικτα επεισόδια σκόνης), του προσδιορισμού της 

προέλευσης τους μέσω των ρετροπορειών των αερίων μαζών, της κατανομής τους 

μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης, της συσχέτισης των επιπέδων τους με τη 

θερμοκρασία περιβάλλοντος με στόχο την έμμεση εκτίμηση της συνεισφοράς 

τοπικών πηγών εκπομπής τους στην ατμόσφαιρα, της αντιστοίχησης των επιπέδων 

τους με τα εκείνα των μελών που εμπεριέχονταν στα εμπορικά σκευάσματα μέσω 

κατάλληλων στατιστικών εργαλείων και της αξιολόγησης της επικινδυνότητας για 

την ανθρώπινη υγεία μέσω της έκθεσης των κατοίκων στην περιοχή μελέτης. 

11. Η μελέτη της συγκέντρωσης των ενώσεων που ανήκουν στην κατηγορία των 

οργανοχλωριωμένων φυτοφαρμάκων (OCPs) στα ημερήσια ατμοσφαιρικά δείγματα 

που χαρακτηρίστηκαν από την παρουσία αμιγών ή μικτών επεισοδίων μεταφοράς 

αφρικανικής σκόνης, συγκρινόμενα και αυτά με τη σειρά τους με τα αντίστοιχα 

δείγματα απουσία επεισοδίων σκόνης, της εκτίμησης του δυναμικού μεταφοράς τους 

στην περιοχή μελέτης μέσω της αφρικανικής σκόνης, της κατανομής τους μεταξύ 

αέριας και σωματιδιακής φάσης, της συσχέτισης τους με διάφορους αβιοτικούς 

παράγοντες (θερμοκρασία, ταχύτητα ανέμου, σχετική υγρασία) και άλλους αέριους 

ρυπαντές, του προσδιορισμού της προέλευσης τους με βάση συγκεκριμένους 

διαγνωστικούς λόγους, της ανίχνευσης του μονοπατιού τους στην ατμόσφαιρα μέσω 

της χρήσης κατάλληλων στατιστικών εργαλείων, καθώς και της αξιολόγησης των 

πιθανών κινδύνων στην υγεία των κατοίκων στην περιοχή μελέτης μέσω της 

αναπνευστικής οδού. 

12. Τέλος, τα αποτελέσματα από τις επιμέρους μελέτες χρησιμοποιούνται για τον 

προσδιορισμό του συνολικού οργανικού (επιμερισμένο σε οργανοχλωριωμένες και μη 

οργανικές ενώσεις) και ανθρακούχου φορτίου του αερολύματος που είναι 

επιβαρυμένο με αέριες μάζες που διέρχονται της ζώνης Σαχάρα-Σάχελ προς την 

περιοχή υποδοχής (Ανατολική Μεσόγειος), στοχεύοντας στη μελέτη συσχέτισης του 

με τα αντίστοιχα φορτία στην ίδια περιοχή μελέτης, ή σε περιοχές με παρόμοια 

χαρακτηριστικά. 
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3.1 ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΕΣ 
 

 

3.1.1 Γενικά 
 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας πραγματοποιήθηκαν συνολικά δύο (2) εντατικές 

δειγματοληπτικές εκστρατείες με διαφορετικά χαρακτηριστικά, αντικείμενο μελέτης και 

χρονικό διάστημα εφαρμογής, έχοντας ίδια τοποθεσία αναφοράς, την ευρύτερη περιοχή του 

Ηρακλείου Κρήτης. Η πρώτη εκστρατεία, έχοντας ως αντικείμενο μελέτης τη χωρική και 

σημειακή διακύμανση των επιπέδων συγκεντρώσεων των λεπτόκοκκων αιωρούμενων 

σωματιδίων και μιας κατηγορίας τοξικών ενώσεων στο κλάσμα τους, πραγματοποιήθηκε σε 

διάφορα σημεία διασκορπισμένα εντός του αστικού ιστού του Ηρακλείου κατά το πλαίσιο 

εφαρμογής του ευρωπαϊκού Ερευνητικού Προγράμματος “European Study of Cohorts for Air 

Pollution Effects-ESCAPE”, ενώ η δεύτερη εκστρατεία, έχοντας ως κύριο αντικείμενο μελέτης 

την εντατική καταγραφή των επιπέδων των αιωρούμενων σωματιδίων και των τοξικών 

οργανικών ενώσεων που μεταφέρονται μέσω αερίων μαζών από την ευρύτερη περιοχή της 

Ερήμου Σαχάρα και την ενδελεχή διερεύνηση των επιπτώσεων που επιφέρουν στο 

περιβάλλον, έλαβε χώρα σε ένα ημιαστικό-ημιαγροτικό σημείο στις κτηριακές εγκαταστάσεις 

του Τμήματος Χημείας κατά το πλαίσιο εφαρμογής του Ερευνητικού Προγράμματος 

«ΑΡΙΣΤΕΪΑ-Ι».  

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι η επιλογή του δειγματοληπτικού 

εξοπλισμού, των σημείων, του χρόνου και του τρόπου λήψης των δειγμάτων έγινε 

ακολουθώντας συγκεκριμένο και προκαθορισμένο πρωτόκολλο, με βάση συγκεκριμένα 

κριτήρια και για τις δύο εκστρατείες, τα οποία αναφέρονται διεξοδικά παρακάτω. 

 

 

3.2 ΠΕΡΙΟΧΗ ΜΕΛΕΤΗΣ: ΣΗΜΕΙΑ ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑΣ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΟΥΣ 
 

 

3.2.1 Γενικά 
 

Η λεκάνη της ανατολικής Μεσογείου περιβάλλεται βόρεια από περιοχές με έντονη 

αστική και βιομηχανική δραστηριότητα (βαλκανικές χώρες, χώρες νότιας και ανατολικής 

Ευρώπης) (Gerasopoulos et al. 2006, Sciare et al. 2003a, Sciare et al. 2003b), ενώ νότια από το 

βόρειο τμήμα της αφρικανικής ηπείρου και ειδικότερα από την έρημο Σαχάρα (Mihalopoulos et 

al. 1997), που όπως έχει αναφερθεί παραπάνω, οριοθετείται βόρεια από τη Μεσόγειο και νότια 

από την περιοχή Σάχελ, η οποία αποτελεί μια στεπική λωρίδα που ξεκινά από τη Σενεγάλη και 

καταλήγει στην Ερυθρά Θάλασσα (Garrison et al. 2014) και υπόκειται σε συνεχείς ροές 

οργανικού και ανόργανου υλικού, ενώ οι αέριες μάζες που δέχεται προέρχονται κυρίως από 

ερημικές ή άγονες και από έντονα ρυπασμένες περιοχές (Kalivitis et al. 2007). Ειδικότερα, το 

μεγάλο φορτίο αφρικανικής σκόνης που αποδέχεται η συγκεκριμένη περιοχή μελέτης έχει 
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αναδειχθεί από πολλές μελέτες, βασιζόμενες σε μετρήσεις, είτε με τη βοήθεια υπολογιστικών 

μοντέλων και δορυφορικών δεδομένων (Israelevich et al. 2002, Prospero et al. 2002), είτε με 

συνδυασμό των παραπάνω με μετρήσεις πεδίου (Chiapello et al. 2005, Israelevich et al. 2003, 

Kalivitis et al. 2007, Kubilay et al. 2005). Επιπροσθέτως, το εποχιακό δυναμικό εναπόθεσης της 

αφρικανικής σκόνης έχει επίσης περιγραφεί διεξοδικά (Dayan et al. 1991, Moulin et al. 1998) 

και εδράζεται κατά κύριο λόγο κατά τη διάρκεια της άνοιξης, εξαιτίας της επίδρασης των 

κυκλώνων Sharav, ειδικότερα τους μήνες Απρίλιο και Μάιο (Mändla et al. 2014, Romem et al. 

2007).  

Η πόλη του Ηρακλείου αποτελεί την πιο πυκνοκατοικημένη περιοχή σε όλη την 

Κρήτη, με περισσότερους από 151,500 μόνιμους κατοίκους, περιβαλλόμενη από δύο κύρια 

προάστια επεκτεινόμενου αστικού κέντρου μικρότερης κλίμακας, τη Νέα Αλικαρνασσό και το 

Γάζι, με 12,000 και 14,500 κατοίκους αντιστοίχως (Cyrys et al. 2012). Βρίσκεται στο βόρειο και 

κεντρικό άξονα του νησιού της Κρήτης και ο ιστός της απλώνεται σε έκταση πέραν των 100 

Km2, ενώ χαρακτηρίζεται από μέτριες υψομετρικές διαφοροποιήσεις (Tsapakis & Stephanou 

2005a). Οι κύριες δραστηριότητες για τους κατοίκους της αφορούν περισσότερο αστικές-

εμπορικές συναλλαγές και λιγότερο βιομηχανική δραστηριότητα, ενώ η βιομηχανική περιοχή 

της εκτείνεται ανατολικά της πόλης και δεν αναμένεται να επηρεάζει σημαντικά τα επίπεδα 

της αέριας ρύπανσης, αφού στην εν λόγω περιοχή κυριαρχούν άνεμοι διαφορετικής 

κατεύθυνσης (Kouvarakis et al. 2000, Mihalopoulos et al. 1997). Μέσα στον αστικό ιστό επίσης, 

μπορεί κανείς να βρει το λιμάνι και το αεροδρόμιο της πόλης, στο βόρειο και το ανατολικό 

κομμάτι αντιστοίχως, τα οποία αποτελούν τις κύριες εισόδους αγαθών και επισκεπτών, όχι 

μόνο στο Ηράκλειο, αλλά σε όλη την Κρήτη (Eeftens et al. 2012).  

 

 

3.2.2 Ημιαστικό Σημείο Δειγματοληψίας  
 

Το Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου Κρήτης βρίσκεται στο χώρο της 

Πανεπιστημιούπολης Βουτών, περίπου 8 Km μακριά από το κέντρο της πόλης του Ηρακλείου 

και 5 Km μακριά από τον κοντινότερο και περισσότερο πυκνοκατοικημένο (1,200 μόνιμοι 

κάτοικοι) οικισμό (κοινότητα Βουτών), ενώ ο κοντινότερος αστικός ιστός (Γάζι) βρίσκεται σε 

απόσταση περίπου 3 Km, στο βορειοδυτικό τμήμα της. Οι εγκαταστάσεις του ΕΠΕΧΗΔΙ που 

στεγάζονται στο Τμήμα Χημείας, απέχουν περίπου 150 m από τον κύριο οδικό άξονα που 

συνδέει την πόλη του Ηρακλείου με τον οικισμό Βουτών και 450 m από τον αντίστοιχο που 

συνδέει τον οικισμό με την πόλη του Γαζίου. Σε απόσταση περίπου 8 m από την επιφάνεια του 

εδάφους, τοποθετήθηκε η συστοιχία των δειγματοληπτικών συσκευών, σημείο όπου 

αποτέλεσε τον Κύριο Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ). Επιπλέον, η εγγύς περιοχή 

χαρακτηρίζεται από πολύ μικρής έντασης κατοικημένες περιοχές, ενώ η μεγάλη απόσταση 

που τη χωρίζει από αστικές περιοχές υψηλής ή χαμηλής έντασης (high/low density residential 

area) αποτέλεσε κρίσιμο παράγοντα της επιλογής του εν λόγω σημείου. Όπως μπορεί κανείς 

να διακρίνει και στην τοπογραφική εικόνα (Εικόνα 3-1), επενδυμένη με διάφορα επίπεδα 

πολεοδομικών και πληθυσμιακών δεδομένων (δεδομένα Γεωγραφικών Συστημάτων 

Πληροφοριών) από επίσημους κρατικούς φορείς (Ελληνική Στατιστική Αρχή), ο ΚΣΔ βρίσκεται 
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σε ιδανικό σημείο συλλογής ατμοσφαιρικών δειγμάτων που έχουν επηρεαστεί από επεισόδια 

αφρικανικής σκόνης, με αέριες μάζες που κατευθύνονται προς τον ΚΣΔ (περιοχή καθόδου) 

έχοντας περάσει από διάφορες περιοχές κατά μήκος της ερήμου Σαχάρα, χωρίς όμως να 

επηρεάζονται θεωρητικά από περιοχές με έντονη ή λιγότερο έντονη αστικότητα, όπως εάν 

επιλεγόταν ένα αντίστοιχο σημείο βόρεια ή κεντρικά της πόλης και όχι στο νότιο άξονα της, 

όπως ο ΚΣΔ.  

Παρακάτω μπορεί κανείς να διακρίνει διάφορα επιμέρους κριτήρια που αναφέρονται 

σε περιβαλλοντικές παραμέτρους που θα μπορούσαν να επηρεάσουν το μικροκλίμα του ΚΣΔ: 

o Απεριόριστη ροή αέρα γύρω από τους δειγματολήπτες: Οι είσοδοι των 

δειγματοληπτών τοποθετήθηκαν σε τέτοιο σημείο, όπου καμία κάθετη επιφάνεια 

ορατή στο οπτικό πεδίο προσέκοπτε τη ροή του, καθώς ενδέχεται να παρουσιαστούν 

προβλήματα, λόγω πιθανών αλληλεπιδράσεων μεταξύ κάθετων επιφανειών και 

τύρβης πίσω από τοίχους κτηρίων που θα μπορούσαν να οδηγήσουν σε υποεκτιμήσεις 

ή υπερεκτιμήσεις συγκεντρώσεων των υπό εξέταση ρυπαντών 

o Οι είσοδοι των δειγματοληπτικών συσκευών είχαν απόσταση τουλάχιστον 1 m από 

οποιοδήποτε άλλη δειγματοληπτική συσκευή και 3 m από τις εξόδους τους, ώστε να 

αποκλειστεί η περίπτωση άντλησης φιλτραρισμένου αέρα από κάποιο άλλο 

δειγματολήπτη 

o Οι είσοδοι των δειγματοληπτικών συσκευών δε βρίσκονταν κοντά σε καμινάδες, 

εξόδους αέρα ή κλιματιστικών (5 m μακριά τουλάχιστον) 

o Το ύψος της εισόδου της κάθε δειγματοληπτικής συσκευής ήταν πάνω από 1.5 m από 

την επιφάνεια που βρισκόταν ο δειγματολήπτης. Το παραπάνω κριτήριο επιλέχθηκε 

με γνώμονα την ανθρώπινη έκθεση στην ατμοσφαιρική ρύπανση και ειδικότερα με 

βάση το αντικειμενικό ύψος της ανθρώπινης αναπνοής, που ορίστηκε από πολλούς 

φορείς μελέτης και ελέγχου αέριας ρύπανσης (Beelen et al. 2015, Brunekreef & 

Holgate 2002, Hoek et al. 2002) 

o Αποκλείστηκε κάθε πιθανή πρόσβαση καπνιζόντων ατόμων που θα μπορούσαν να 

συναθροιστούν και να προκαλέσουν αλλοιώσεις στις μετρήσεις πεδίου (Castro et al. 

2011, Georgiadis et al. 2001) 

Επιπλέον, ο ΚΣΔ απείχε περίπου 60 m από το χώρο στάθμευσης αυτοκινήτων, ο 

οποίος βρισκόταν πίσω από τις εγκαταστάσεις του Τμήματος Χημείας, αφού έχει καταδειχθεί 

από πολλές μελέτες ότι μπορεί υπό ορισμένες προϋποθέσεις (εγγύτητα σημείου, απόσταση 

από το έδαφος) να οδηγήσει σε εσφαλμένες εκτιμήσεις αέριας ρύπανσης (Cyrys et al. 2003), 

ειδικότερα όταν μελετώνται αέριες μάζες μεταφερόμενες από άλλες περιοχές με 

διαφορετικά χαρακτηριστικά, όπως αυτές με αφρικανική σκόνη.  

Επιπροσθέτως, λόγω της φύσης του σημείου δειγματοληψίας που επιλέχθηκε να 

αποτελέσει τον ΚΣΔ, χαρακτηριστικό του οποίου είναι η παρουσία μιας μικρής συστάδας 

καλλιεργειών, σε ακτίνα μεγαλύτερη των 120 m και εξαιτίας του γεγονότος ότι σε περιόδους 

με έντονα επεισόδια μεταφοράς αφρικανικής σκόνης επικρατούν άνεμοι με μεγαλύτερο 

ρυθμό ταχύτητας από το συνηθισμένο (Garrison et al. 2014), αποφασίστηκε η συστοιχία των 

δειγματοληπτικών συσκευών να τοποθετηθεί σε μεγάλη απόσταση από την επιφάνεια του 

εδάφους (8 m, βλέπε παραπάνω), με σκοπό να αποφευχθούν αλλοιώσεις στις συγκεντρώσεις 
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των υπό εξέταση αέριων ρυπαντών και τοξικών ενώσεων, εξαιτίας τοπικών ατμοσφαιρικών 

φαινομένων, όπως αυτό της επαναιώρησης σκόνης από το δρόμο και της αποσάθρωσης 

εδάφους (Coz et al. 2009). Για το λόγο αυτό, αποφασίστηκε επίσης ο συχνός καθαρισμός της 

επιφάνειας που βρίσκονταν οι συσκευές με φυσικό τρόπο, σε τακτά χρονικά διαστήματα και 

πάντα πριν την έναρξη κάθε δειγματοληπτικής περιόδου.  

 

 

3.2.3 Σημεία Δειγματοληψίας-Αστική Περιοχή 
 

Οι δειγματοληψίες πραγματοποιήθηκαν στην ευρύτερη περιοχή του Ηρακλείου, σε 

διάφορα δημόσια κτήρια. Συνολικά τα σημεία δειγματοληψίας ήταν είκοσι (20) και η επιλογή 

τους έγινε με βάση συγκεκριμένα κριτήρια, τα οποία αναφέρονται διεξοδικά παρακάτω. Τα 

σημεία αυτά επιλέχθηκαν να είναι αντιπροσωπευτικά της προσδοκώμενης χωρικής 

μεταβολής της αέριας ρύπανσης της ευρύτερης περιοχής της μελετηθείσας αστικής 

περιοχής.  

 

Πίνακας 3–1. Επισκόπηση μερικών αξιοσημείωτων μεταβλητών πρόγνωσης διαφόρων μελετών [πηγή: 

Beelen et al. (2008)] 

Αναφορά Κυκλοφορία* Πληθυσμός** Χρήση Γης Φυσική Γεωγραφία 

Ross et al. (2006) Ένταση, μήκος δρόμου   
Απόσταση από 

θάλασσα 

Sahsuvaroglu et al. 

(2006) 
Ένταση, απόσταση  

Βιομηχανική, 

ανοικτού χώρου 
Απόσταση από λίμνες 

Beelen et al. (2007) Ένταση 
Πληθυσμιακή 

κατανομή 
Αστική Περιοχή / Χώρα 

Rosenlund et al. 

(2007) 
Απόσταση Κατοικημένος 

Ζώνη γύρω από 

πόλη 
Υψόμετρο 

Madsen et al. (2007) Μήκος δρόμου   Υψόμετρο 

Jerrett et al., (2007) 
Μήκος δρόμου, απόσταση, 

ένταση 
Κατοικημένος Βιομηχανική 

Γεωγραφικές 

Συντεταγμένες 

Henderson et al. 

(2007) 
Μήκος δρόμου 

Πληθυσμιακή 

κατανομή 
Εμπορική 

Γεωγραφικές 

Συντεταγμένες, 

υψόμετρο 

Moore et al. (2007) Ένταση  Βιομηχανική  

Ross et al. (2007) Ένταση 
Πληθυσμιακή 

κατανομή 
Βιομηχανική  

Ryan et al. (2007) Ένταση, μήκος δρόμου   Υψόμετρο 

Briggs et al. (2007) Ένταση  Συνδυασμένη  

*Απόσταση από κύριους δρόμους / αυτοκινητόδρομους, κυκλοφοριακή ένταση ή μήκος διάφορων τύπων δρόμων 

χωρίς δεδομένα κυκλοφοριακής έντασης 

**Από την ένταση των κατοικιών 

 

Με βάση λοιπόν το παραπάνω, ένα σημαντικό κριτήριο επιλογής είναι η κατανομή των 

σημείων ανά την πόλη και ο καθοριστικός παράγοντας για τα όρια της μελέτης είναι η 

πληθυσμιακή κάλυψη. Οι μακροπρόθεσμες περιβαλλοντικές συγκεντρώσεις ρύπανσης είναι 

ένας παράγοντας για την επιλογή συγκεκριμένων σημείων, επιπλέον εκπομπές ρυπαντών 

από άλλες αστικές πηγές, αλλά και ρύπανση από εξαιρετικά τοπικές πηγές (όπως είναι η 

κυκλοφοριακή συμφόρηση στους περιβάλλοντες δρόμους των σημείων). Επιπροσθέτως, 

εκπομπές ρυπαντών από βιομηχανίες, το αεροδρόμιο ή το λιμάνι, μπορούν να συνεισφέρουν 
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σ’ αυτές τις μακροπρόθεσμες μέσες συγκεντρώσεις, αφού για κάποια σημεία δειγματοληψίας, 

τα τοπικά περιβάλλοντα είναι περισσότερο σημαντικά όταν αυτά εκτίθενται σε μεγάλες και 

ανοικτές περιοχές (Beelen et al. 2015). Στον Πίνακα 3-1 μπορεί κανείς να δει κάποιες από τις 

μεταβλητές εκείνες που έχουν χρησιμοποιηθεί σε προηγούμενες μελέτες, ως μεταβλητές 

πρόγνωσης. 

Τα τελευταία αυτά σημεία είναι αντιπροσωπευτικά, καθόσον αναμένονται να είναι 

κατατοπιστικά όσον αφορά την επικύρωση αποτελεσμάτων διαφόρων μοντέλων διασποράς. 

Για αυτό το λόγο, πραγματοποιήθηκε εκτίμηση της καθημερινής κυκλοφοριακής έντασης ενός 

δρόμου, μετρώντας την ένταση της για 15 min μεταξύ 09:00 και 15:00 (UTC+2) μια 

καθημερινή (όχι σαββατοκύριακα). Αυτές οι 15λεπτες μετρήσεις κυκλοφορίας μετετράπησαν 

σε εντάσεις κυκλοφορίας κατά τη διάρκεια της ημέρας (07:00-19:00), πολλαπλασιάζοντας τον 

αριθμό των οχημάτων ανά 15λεπτο με το 48 (=4 x 12). Είναι επίσης γνωστό ότι το ποσοστό 

του συνολικού αριθμού των οχημάτων που κυκλοφορούν κατά τη διάρκεια της ημέρας στους 

κύριους δρόμους φτάνει το 78% (Hoek et al. 2008), άρα οι κυκλοφοριακές αυτές εντάσεις, ως 

εκ τούτου, πολλαπλασιάζονται με το 1.29 (1/0.78), ούτως ώστε να υπολογιστούν οι 

κυκλοφοριακές εντάσεις ανά 24ωρο (Van Roosbroeck et al. 2007). Επιγραμματικά, ο 

υπολογισμός της ημερήσιας κυκλοφοριακής έντασης παρουσιάζεται στον παρακάτω τύπο 

(Εξίσωση 3-1): 

   
      

    
 (3-1) 

 

όπου   ο συνολικός αριθμός οχημάτων που διέρχονται από ένα δρόμο ανά 24ωρο και   ο 

αριθμός των οχημάτων που διέρχονται από τον δρόμο αυτό για ένα 15λεπτο μεταξύ των 

ωρών 09:00 και 15:00 μιας καθημερινής. Για να επιτύχει κανείς αξιοσημείωτη μεταβλητότητα 

στους παράγοντες αυτούς, τα σημεία δειγματοληψίας κατανεμήθηκαν έτσι, ούτως ώστε 

μερικά σημεία να βρίσκονται στο κέντρο αστικής περιοχής και μερικά στα προάστια της. 

Με βάση τα παραπάνω λοιπόν, τα αστικά σημεία (Σ1 έως Σ20) χωρίστηκαν σε δύο 

τύπους χαρακτηρισμού, της υψηλότερης κυκλοφορίας (Y.K.) και της χαμηλότερης 

κυκλοφορίας (X.K.), με βάση τα κριτήρια των Van Roosbroeck et al. (2007) και Eeftens et al. 

(2012). Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι τα σημεία Υ.Κ. είναι αριθμημένα από το Σ1 

έως το Σ5 και από το Σ11 έως και το Σ14, ενώ τα αντίστοιχα σημεία Χ.Κ. είναι από το Σ6 έως 

το Σ10 και από το Σ15 έως και το Σ20. Στον Πίνακα 3-2 μπορεί κανείς να διακρίνει την 

κατηγοριοποίηση των αστικών σημείων της παρούσας μελέτης, καθώς και σημαντικές 

μετρήσεις από το κάθε πεδίο, τα δεδομένα των οποίων οδήγησαν στην κατηγοριοποίηση 

τους, εφαρμόζοντας τα χωρίς καμία παρέκκλιση και με καθολική εφαρμογή.  

Ως αστικό, λοιπόν, σημείο με υψηλότερη κυκλοφορία (Heraklion Urban Traffic site, 

HUT, ως παραπομπή στην Εικόνα 3-1 ή αλλιώς σημείο ΥΚ) ορίζεται το σημείο που 

αντιπροσωπεύει την έκθεση στην κυκλοφοριακή ρύπανση. Εάν θέλει κανείς να το οριοθετήσει 

κάπως αυθαίρετα, κυκλοφοριακή ένταση της τάξης των 10,000 οχημάτων ανά ημέρα, μπορεί 

να θεωρηθεί σαν την κρίσιμη εκείνη τιμή που στοιχειοθετεί ένα σημείο υψηλότερης 

κυκλοφορίας. Για να επιτευχθεί αξιοσημείωτη μεταβλητότητα των σημείων, έχουν επιλεχθεί 

δρόμοι που καλύπτουν ολόκληρο το εύρος της κυκλοφοριακής έντασης. Επίσης, δεν 

επιλέχθηκαν μόνο σημεία με τη μεγαλύτερη δυνατή ένταση κίνησης, αλλά και ενδιάμεσης 
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έντασης. Σημαντικό είναι δε ότι η επιλογή χαρακτηριζόταν από την άρτια κάλυψη σημείων με 

ποικίλες συγκεντρώσεις αέριας ρύπανσης, κυκλοφοριακής έντασης και χρήσεις γης. Τα 

συγκεκριμένα σημεία τοποθετήθηκαν στη μεριά του δρόμου και στο έδαφος ή στον 1ο όροφο 

(μέχρι 4 m πάνω από το έδαφος). Επίσης σημαντικό είναι να αναφερθεί ότι δεν έγινε επιλογή 

σημείων μεταξύ ακραίας κυκλοφοριακής έντασης, αλλά έγινε προσπάθεια για την κάλυψη 

όλου του εύρους της.  

 

Πίνακας 3–2. Κατηγοριοποίηση των θέσεων δειγματοληψίας των αστικών σημείων με βάση τον τύπο 

χαρακτηρισμού τους. 

Σημείο 

Δειγματοληψίας 

ΚΥΡΙΟΣ ΔΡΟΜΟΣ 
ΔΡΟΜΟΣ ΠΙΘΑΝΗΣ 

ΕΠΙΡΡΟΗΣ 
Τύπος 

Χαρακτηρισμού Απόσταση 

(m) 

Απόσταση από 

το επίπεδο (m) 

Αριθμός 

οχημάτων ανά 

15λεπτο*  

Απόσταση 

(m) 

Αριθμός 

οχημάτων ανά 

15λεπτο*  

Σ1 2 1.5 96 63 301 
Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (Υ.Κ.) 

Σ2 14 3.5 105 30 254 
Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (Υ.Κ.) 

Σ3 10 5 101 35 307 
Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (Υ.Κ.) 

Σ4 14 4 153 94 208 
Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (Υ.Κ.) 

Σ5 29 8.5 114 43 339 
Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (Υ.Κ.) 

Σ11 11 6 96 65 88 
Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (Υ.Κ.) 

Σ12 7 5 56 43 113 
Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (Υ.Κ.) 

Σ13 5 9 101 51 132 
Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (Υ.Κ.) 

Σ14 11 2 99 51 91 
Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (Υ.Κ.) 

Σ6 15 7 53 111 114 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ7 2 4 11** 109 274 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ8 28 7.5 26 29 46 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ9 14 11 207 55 647 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ10 2.5 14 138 46 342 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ15 14 7 11 113 221 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ16 9 8.5 31 99 56 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ17 7 9 24 43 34 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ18 11 6.5 33 55 44 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ19 5 4 71 48 76 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

Σ20 8 3 31 152 85 
Χαμηλότερης 

Κυκλοφορίας (Χ.Κ.) 

*Aφορά Μέση Τιμή μετρήσεων δυο χρονικών περιόδων (20-22/01/2010 και 13-15/09/2010) της έντασης της 

κυκλοφορίας  

**Aφορά πεζόδρομο και ο αριθμός του οχήματος αναφέρεται σε δίτροχα 

 

Το ίδιο επιχειρήθηκε και όσον αφορά την πληθυσμιακή κάλυψη. Ακόμα, λήφθηκε υπ’ 

όψιν η κατανομή των σπιτιών κατά μήκος της περιοχής μελέτης (επί τοις εκατό κάλυψη σε 

αγροτική περιοχή και σε περιοχές κοντά σε κύριους δρόμους). Τέλος, τα σημεία αυτά 
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βρίσκονταν σε απόσταση τουλάχιστον 2 m από την άκρη του δρόμου (όχι απαραίτητα έντονης 

κυκλοφοριακής κίνησης) και η επιλογή να βρίσκονται σε δημόσια κτήρια έγινε με γνώμονα την 

ευελιξία και την εύκολη πρόσβαση.  

Ως αστικό σημείο με χαμηλότερη κυκλοφορία (Heraklion Urban Background site, HUB, 

ως παραπομπή στην Εικόνα 3-1 ή αλλιώς σημείο ΧΚ) ορίστηκε το σημείο που δεν πληροί τα 

αντικειμενικά κριτήρια χαρακτηρισμού των HUT σημείων (έως 4 m από τη επιφάνεια του 

εδάφους, πάνω από 10.000 οχήματα/ημέρα) που αναφέρθηκαν παραπάνω και θεωρητικά, δεν 

επηρεάζεται από πηγές ρύπανσης στην άμεση γειτνίαση του. Σ’ αυτήν την κατηγορία 

εμπίπτουν, είτε σημεία με χαμηλότερο κυκλοφοριακό φόρτο σε σχέση με τα σημεία HUT 

(όπως για παράδειγμα τα σημεία ΗΕ6 και ΗΜ8), είτε σημεία με παρόμοιο κυκλοφοριακό φόρτο 

με τα αντίστοιχα HUT, μη πληρώντας όμως τα υπόλοιπα κριτήρια, όπως το κριτήριο της 

απόστασης από τις πηγές εκπομπής τους (για παράδειγμα τα σημεία ΗΛ7, ΗΚ9 και ΗΗ10). Τα 

διάφορα χαρακτηριστικά των επιλεγμένων αστικών σημείων που αφορούν την παρούσα 

εργασία, αναφέρονται διεξοδικά και στον Πίνακα 3-2.  

Ορίστηκαν τρεις εποχές δειγματοληψίας, την άνοιξη (Μάρτιος-Μάιος), το καλοκαίρι 

(Ιούνιος-Αύγουστος) και το φθινόπωρο (Σεπτέμβριος-Νοέμβριος) και κάθε σημείο 

παρακολουθούνταν τρεις (3) φορές και κάθε φορά για δεκατέσσερις (14) μέρες, από μια φορά 

για κάθε εποχή δειγματοληψίας. Τα δείγματα ήταν δέκα (10) για κάθε εποχή δειγματοληψίας, 

ενώ κάθε εποχή χωρίστηκε σε τέσσερις περιόδους (περίοδος 1, 2, 3 και 4), λόγω του 

περιορισμού του εξοπλισμού. Για να περιοριστεί η επίδραση πιθανής εποχιακής διακύμανσης 

(μετεωρολογικές συνθήκες ρύπανσης, όπως επεισόδια ή κυκλοφοριακή συμφόρηση), όπως 

αυτό είχε περιγραφεί εντός των πλαισίων εφαρμογής του ευρωπαϊκού προγράμματος 

ESCAPE (Beelen et al. 2015, Eeftens et al. 2012) και καταστεί αντικειμενική επιδίωξη που 

αφορούσε το σύνολο των συμμετεχόντων σ’ αυτό, έγινε διασπορά των θέσεων των 

μετρήσεων ρύπανσης σε κάθε περίοδο δειγματοληψίας όσο το δυνατόν περισσότερο, με 

αποτέλεσμα την ενιαία κατανομή σε όλη την περιοχή μελέτης. Τέλος, τα σημεία ποίκιλαν 

ανάλογα με τον τύπο χαρακτηρισμού τους, έγινε προσπάθεια δηλαδή ισορροπίας στο σύνολο 

των πέντε θέσεων μέτρησης ρύπανσης και για τους δυο τύπους χαρακτηρισμού τους. 

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι δείγματα PM2.5 και PM10 λαμβάνονταν σε 

παράλληλο χρόνο από ένα σημείο διαφορετικής φύσεως από εκείνο των αστικών σημείων 

που περιγράφηκε παραπάνω, με χαρακτηριστικά αστικού υπόβαθρου, χωρίς την επίδραση 

παραγόντων όπως η έντονη ή λιγότερο έντονη κυκλοφοριακή κίνηση, η ρύπανση από τη 

βιομηχανία, εργασίες κατασκευής, ή αγροτική περιοχή με έντονη ανθρώπινη δραστηριότητα, 

με κύριο σκοπό την καταγραφή του υπόβαθρου των συγκεντρώσεων των υπό εξέταση 

ρυπαντών στην περιοχή μελέτης και αντικειμενικό στόχο την περιγραφή των χρονικών 

διακυμάνσεων τους ανά το χρόνο, απουσία παρουσίας κάθε άλλης μορφής πρωτογενούς 

πηγής ρύπανσης. Στο σημείο αυτό πραγματοποιήθηκαν συνεχόμενες δειγματοληψίες, εκτός 

του χρόνου λήψης μετρήσεων από τα αστικά σημεία, για περίπου έναν χρόνο και τα δεδομένα 

χρησιμοποιήθηκαν για τη χωρική διόρθωση των συγκεντρώσεων των ρυπαντών που 

λαμβάνονταν συγχρόνως στα αστικά σημεία, ώστε τα επίπεδα τους να αντιπροσωπεύουν όσο 

το δυνατό περισσότερο αντικειμενικά το φορτίο της αέριας ρύπανσης στην περιοχή μελέτης, 

μέσω υπολογισμού της διαφοράς της κάθε επιμέρους μέτρησης του σημείου υποβάθρου, από 
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την ετήσια αριθμητική μέση συγκέντρωση του σημείου υποβάθρου και την αφαίρεση της στη 

συνέχεια από τις επιμέρους τιμές μέτρησης για κάθε αστικό σημείο. Το σημείο υπόβαθρου στο 

Εργαστήριο Περιβαλλοντικών Χημικών Διεργασιών στην Πανεπιστημιούπολη Βουτών 

επιλέχθηκε ως το πλέον κατάλληλο, καλύπτοντας όλα τα επιμέρους χαρακτηριστικά που 

οφείλει να έχει και περιγράφηκαν εκτενώς παραπάνω (Εικόνα 3-1, μοτίβο έντονα 

χρωματισμένου σταυρού).  

 

 

3.3 ΘΕΣΕΙΣ ΣΗΜΕΙΩΝ ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑΣ 
 

Στην Εικόνα 3-1 μπορεί κανείς να διακρίνει όλα τα σημεία δειγματοληψίας που 

αφορούν τον ΚΣΔ και τις αστικές δειγματοληψίες, τα οποία επισημαίνονται, ανάλογα βεβαίως 

με τον τύπο χαρακτηρισμού τους, με διαφορετικό μοτίβο.  

 

 
Εικόνα 3–1. Χάρτης της περιοχής μελέτης και των θέσεων δειγματοληψίας: Α. Ευρώπη-Αφρική, δίνοντας 

έμφαση στην τοποθεσία της Κρήτης και της ζώνης Σάχελ, Β. Νησί της Κρήτης και Γ. Ηράκλειο-Αστικός 

Ιστός, ΚΣΔ. Στο πλαίσιο με τις επεξηγήσεις του χάρτη διακρίνονται τα σημεία δειγματοληψίας και τα 

χαρακτηριστικά των γύρω περιοχών 

 

Έμφαση δόθηκε στην περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου και ιδιαίτερα στην 

τοποθεσία της Κρήτης, σε σχέση με την έρημο Σαχάρα, που οριοθετείται βόρεια από τη 

θάλασσα της Μεσογείου και νότια από τη ζώνη Σάχελ, η οποία αναδεικνύεται στο χάρτη 

(Εικόνα 3-1, Α), με έντονα χρωματισμένο σταυρό συμβολίζεται το σημείο όπου εδράζεται ο 

ΚΣΔ (όπως και ο σταθμός υπόβαθρου για τις αστικές δειγματοληψίες), με αστερίσκο και με 

μαύρο σφαιρίδιο μέσα σε κύκλο τα αστικά σημεία ΗUT και ΗUB αντίστοιχα, ενώ με μοτίβο 

Επεξηγήσεις Χάρτη

P HUT σημεία

` HUB σημεία

G Κύριος Σταθμός Δειγματοληψίας (ΚΣΔ)

Χώροι Αστικού Πράσινου-Πάρκα Αναψυχής

Βιομηχανική Περιοχή

Περιοχή Λιμανιού

Αστική Περιοχή Χαμηλής Έντασης

Αστική Περιοχή Υψηλής Έντασης

Β

Γ

Α
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έντονων και λιγότερο έντονων διασταυρωμένων γραμμών αναδεικνύονται οι περιοχές με 

υψηλή και χαμηλή αστικότητα, αντίστοιχα, με μοτίβο έντονων πλάγιων γραμμών οι 

βιομηχανικές περιοχές, με αραιών ακανόνιστων έντονων γραμμώσεων η περιοχή του 

λιμανιού και με μοτίβο «χορτάρι» οι χώροι αστικού πρασίνου και τα πάρκα αναψυχής και 

περιπάτου μέσα στην ευρύτερη περιοχή της πόλης του Ηρακλείου. 

 

 

3.4 ΧΡΟΝΙΚΕΣ ΠΕΡΙΟΔΟΙ ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΩΝ 
 

Τα χρονικά διαστήματα που διήρκησαν όλες οι εκστρατείες δειγματοληψίας και 

αφορούν τον ΚΣΔ και το σύνολο των αστικών σημείων παρουσιάζονται στους Πίνακες 3-3 και 

3-4, αντιστοίχως. Επιπροσθέτως, στο πλαίσιο λειτουργίας του ΚΣΔ κατά τη διάρκεια των ετών 

δειγματοληψίας, παρουσιάζονται και οι κατά περίσταση εποχιακές δειγματοληπτικές 

περίοδοι, χωρίς την παρουσία φαινομένων μεταφοράς αφρικανικής σκόνης, με σκοπό την 

περαιτέρω μελέτη της εποχιακής διακύμανσης των αέριων ρυπαντών (Πίνακας 3-3). Το 

παραπάνω δε κατέστη δυνατό να εφαρμοστεί και στις αστικές δειγματοληψίες, λόγω του 

περιορισμού του εξοπλισμού και της φύσης της εκστρατείας.  

 

Πίνακας 3–3. Χρονικές περίοδοι των δειγματοληψιών στον ΚΣΔ 

Έτος Δειγματοληψιών Αριθμός Δειγμάτων* Ημερομηνία Έναρξης Ημερομηνία Λήξης 

2012 16 18-19/04/2012 29-30/11/2012 

2013 21 16-17/01/2013 04-05/07/2013 

2014 15 21-22/01/2014 20-21/11/2014 

2015 5 23-24/01/2015 27-28/03/2015 

Εποχιακές Δειγματοληψίες Αριθμός Δειγμάτων* Ημερομηνία Έναρξης Ημερομηνία Λήξης 

2013 6 22-23/07/2013 27-28/07/2013 

2014 5 17-18/02/2014 27-28/02/2014 

2014 5 04-05/09/2014 12-13/09/2014 

2015 5 02-03/03/2015 06-07/03/2015 

*Αναφέρονται σε ημερήσια δείγματα, με συνολικό χρόνο δειγματοληψίας έως 30 h 

 

Πίνακας 3–4. Χρονικές περίοδοι των αστικών δειγματοληψιών 

Εποχή δειγματοληψίας Περίοδος δειγματοληψίας* Ημερομηνία Έναρξης Ημερομηνία Λήξης 

Άνοιξη 1 23/03/2009 07/04/2009 

 2 27/04/2009 11/05/2009 

Καλοκαίρι 1 30/06/2009 14/07/2009 

 2 16/07/2009 30/07/2009 

Φθινόπωρο 1 10/09/2009 24/09/2009 

 2 30/09/2009 14/10/2009 

*αναφέρονται σε 14ήμερα δείγματα, με συνολικό χρόνο δειγματοληψίας έως 54 h 
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3.5 ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ ΤΟΥ ΚΣΔ ΜΕ ΒΑΣΗ ΤΙΣ ΡΕΤΡΟΠΟΡΕΙΕΣ 
ΤΩΝ ΑΕΡΙΩΝ ΜΑΖΩΝ 

 

Για τον προσδιορισμό της επίδρασης των διαφορετικών τόπων προέλευσης των 

αερίων μαζών που δειγματολήφθηκαν στον ΚΣΔ με ετερόκλητα χαρακτηριστικά, 

υπολογίστηκαν οι ρετροπορείες για κάθε ένα δείγμα από το ΚΣΔ, με βάση συγκεκριμένα 

κριτήρια, με τη βοήθεια του υπολογιστικού μοντέλου HYSPLIT_4 ARL (Draxler & Rolph 2003), 

που έχει αναπτυχθεί από το National Oceanic & Atmospheric Administration (NOAA) και είναι 

διαθέσιμο διαδικτυακά. Πολλές μελέτες χρησιμοποιούν διάφορα κριτήρια για τον υπολογισμό 

των ρετροπορειών, ανάλογα με το ύφος της ανάλυσης του κάθε δείγματος (τους υπό εξέταση 

αέριους ρυπαντές) (Primbs et al. 2007), το ύψος από την επιφάνεια της θάλασσας, τον τόπο 

που ελήφθη το κάθε δείγμα, τη διάρκεια της κάθε δειγματοληψίας (Lafontaine et al. 2015). 

Πολλές μελέτες που πραγματοποιήθηκαν στο ΕΠΕΧΗΔΙ από την ίδια ομάδα χρησιμοποιούν 

για τον υπολογισμό των ρετροπορειών ως χρονική διάρκεια τους τις 120 h και υψόμετρο τα 

1,400 m πάνω από την επιφάνεια της θάλασσας (AGL). Σε μια σχετικά πρόσφατη μελέτη που 

δημοσιεύθηκε από την ίδια ομάδα και είχε ως αντικείμενο τον προσδιορισμό του μικροβιακού 

φορτίου του αερολύματος που αφορούσε μια ημέρα κατά τη διάρκεια της οποίας 

διαδραματιζόταν ένα εξαιρετικά έντονο επεισόδιο μεταφοράς αφρικανικής σκόνης, 

χρησιμοποιήθηκε σα χρονική διάρκεια των ρετροπορειών οι 72 h, σε υψόμετρο 1,000 m, ως οι 

πλέον αντιπροσωπευτικές παράμετροι για τον καλύτερο και ορθότερο υπολογισμό τους 

(Polymenakou et al. 2008), που αφορά το ίδιο σημείο δειγματοληψίας και κατ’ επέκταση την 

κατάληξη των αερίων μαζών και από την άλλη μεριά, παρόμοια φύση αντικειμένου.  

Για το λόγο αυτό, έγινε καταγραφή και συλλογή των ρετροπορειών των αερίων μαζών 

βάσει του μοντέλου που προαναφέρθηκε (Draxler & Rolph 2003), λαμβάνοντας τρεις (3) 

ρετροπορείες ανά 24h δειγματοληψία, έχοντας ως βάση την ώρα έναρξης και λήξης της κάθε 

δειγματοληψίας. Συγκεκριμένα, η 1η ρετροπορεία λήφθηκε τέσσερις (4) ώρες μετά την 

έναρξη της κάθε δειγματοληψίας, η 2η μετά από οκτώ (8) ώρες από το πέρας της πρώτης και η 

3η ρετροπορεία ομοίως, μετά από οκτώ (8) ώρες από το πέρας της δεύτερης (ή 4 ώρες πριν 

την λήξη της δειγματοληψίας), με υψόμετρο τα 1000 m πάνω από την επιφάνεια της 

θάλασσας. Επιπλέον, δορυφορικά δεδομένα λήφθηκαν για 65 ημέρες, κατά την διάρκεια των 

οποίων είχαν γίνει δειγματοληψίες, με χρήση δορυφορικών εικόνων από τη NASA. Όλα τα 

αρχεία εικόνων με τις ρετροπορείες για κάθε δειγματοληψία που πραγματοποιήθηκε 

περιλαμβάνονται στο Παράρτημα της παρούσας εργασίας. Αξίζει σε αυτό το σημείο να 

σημειωθεί ότι έγινε προσπάθεια λήψης δορυφορικών δεδομένων για όλες τις ημέρες 

δειγματοληψίας, όμως δεν κατέστη δυνατή η εύρεση τους από τον ιστότοπο της NASA, 

ακόμα και κατά την περίοδο συγγραφής της παρούσας εργασίας, λόγω έλλειψης δεδομένων. 

Παρόλα αυτά, όλα τα διαθέσιμα προς ώρας αρχεία δορυφορικών δεδομένων βρίσκονται 

επίσης στο Παράρτημα. 

Με βάση λοιπόν τα δεδομένα από τις ρετροπορείες των αερίων μαζών και τα 

υπόλοιπα δορυφορικά δεδομένα, κάθε δείγμα που συλλέχθηκε στον ΚΣΔ κατατάχθηκε σε μια 

από τις τρεις προκρινόμενες κατηγορίες προέλευσης αερίων μαζών: 
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o Αμιγή Επεισόδια Αφρικανικής Σκόνης (ΑΜ): Οι αέριες μάζες που καταλήγουν στην 

περιοχή καθόδου δεν έχουν άλλη οδό προέλευσης, εκτός από την ευρύτερη περιοχή 

της ερήμου Σαχάρα, που φτάνουν μέχρι και τις περιοχές οριοθέτησης της (Μεσόγειος 

θάλασσα, ζώνη Σάχελ) 

o Μικτά Επεισόδια Αφρικανικής Σκόνης (ΜΙ): Οι αέριες μάζες που καταλήγουν στην 

περιοχή καθόδου παρουσιάζουν και άλλες οδούς προέλευσης, εκτός της κύριας που 

αποτελεί την ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα και οι οποίες ενδέχεται να είναι 

ευρωπαϊκής, αμερικανικής, ασιατικής ή και θαλάσσιας προέλευσης (δυτική ή βόρεια 

Μεσόγειος, Ατλαντικός ωκεανός, Ινδικός ωκεανός, Ερυθρά θάλασσα) 

o Απουσία Επεισοδίων Αφρικανικής Σκόνης (ΑΠ): Οι αέριες μάζες που καταλήγουν στην 

περιοχή καθόδου παρουσιάζουν οποιεσδήποτε άλλες οδούς προέλευσης εκτός από 

αυτές γύρω από την ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα. 

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι, εκτός των δειγμάτων του ΚΣΔ, 

ρετροπορείες λήφθηκαν και για τα αστικά δείγματα, ακολουθώντας τις ίδιες παραμέτρους 

που αναφέρθηκαν παραπάνω, όμως εξαιτίας της φύσης των αστικών δειγματοληψιών (14 

ημέρες πάνω στο πεδίο), δεν κατέστη δυνατός ο χαρακτηρισμός τους. 

 

 
Εικόνα 3–2. Δορυφορικές εικόνες ρετροπορειών αερίων μαζών που καταλήγουν στον ΚΣΔ από ημερήσια 

δείγματα: Α. Αμιγών Επεισοδίων Αφρικανικής Σκόνης (ΑΜ), Β. Μικτών Επεισοδίων Αφρικανικής Σκόνης 

(ΜΙ). Γ: Πανοραμική εικόνα του ΚΣΔ σε λειτουργία, κατά τη διάρκεια επεισοδίου σκόνης 

 

Στην Εικόνα 3-2 μπορεί κανείς να διακρίνει χαρακτηριστικά παραδείγματα 

ρετροπορειών για κάθε έναν από τους προκρινόμενους τύπους χαρακτηρισμού των 

δειγμάτων στον ΚΣΔ που επηρεάστηκαν από αέριες μάζες προερχόμενες από την έρημο 

Σαχάρα [κατηγορίες δειγμάτων ΑΜ (Εικόνα 3-2, Α) και ΜΙ (Εικόνα 3-2, Β)], καθώς και τις 

αντίστοιχες εικόνες που λήφθηκαν από δορυφόρους. Επίσης, στο κάτω μέρος της εικόνας, 

παρουσιάζεται φωτογραφία σε πανοραμικό πλάνο από τον ΚΣΔ, μιας ημέρας δειγματοληψίας 

A

B

Γ
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με έντονο επεισόδιο μεταφοράς αφρικανικής σκόνης (Εικόνα 3-2, Γ). Παρατηρείται ελάχιστη 

ορατότητα στον ορίζοντα εξαιτίας του φαινομένου, όπου σε αντίθετη περίπτωση θα 

διακρινόταν ξεκάθαρα το αγροτικό τοπίο μπροστά από τον σταθμό, ο θαλάσσιος ορίζοντας 

του Κρητικού Πελάγους και η νήσος Δία. 

Στους Πίνακες 3-5, 3-6, 3-7 και 3-8, παρουσιάζονται όλα τα δείγματα που λήφθηκαν 

στον ΚΣΔ, με βάση τον τύπο χαρακτηρισμού που αναφέρθηκε παραπάνω και το έτος των 

δειγματοληψιών. 

 

Πίνακας 3–5. Αριθμός και τύπος δειγμάτων, ημερομηνία λήψης τους και τύπος χαρακτηρισμού τους κατά 

το δειγματοληπτικό έτος 2012 

Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Τύπος 

Δειγμάτων* 

Ημερομηνία 

Λήψης 

Τύπος 

Χαρακτηρισμού** 

2012 1 PM2.5 18-19/04/2012 ΑΠ 

 2 PM2.5 19-20/04/2012 ΜΙ 

 3 PM2.5 20-21/04/2012 ΑΜ 

 4 PM2.5 24-25/04/2012 ΑΠ 

 5 PM2.5 22-23/05/2012 ΜΙ 

 6 PM2.5 23-24/05/2012 ΑΠ 

 7 PM2.5 12-13/06/2012 ΜΙ 

 8 PM2.5 14-15/06/2012 ΜΙ 

 9 PM2.5 13-14/07/2012 ΑΠ 

 10 PM2.5 14-15/07/2012 ΑΠ 
 11 PM2.5 15-17/07/2012 ΑΠ 
 12 PM2.5 15-16/09/2012 ΜΙ 

 13 PM2.5 26-27/09/2012 ΜΙ 

 14 PM2.5 27-28/09/2012 ΑΠ 

 15 PM2.5 28-29/10/2012 ΑΜ 

 16 PM2.5 29-30/11/2012 ΑΜ 

*Αναφέρεται στον τύπο και τα είδη των δειγμάτων που λήφθηκαν 

**Αναφέρεται στον τύπο χαρακτηρισμού του κάθε δείγματος, ανάλογα με την προέλευση των αερίων μαζών (βλ. 

παραπάνω) 

 

Πίνακας 3–6. Αριθμός και τύπος δειγμάτων, ημερομηνία λήψης τους και τύπος χαρακτηρισμού τους κατά 

το δειγματοληπτικό έτος 2013 

Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Τύπος 

Δειγμάτων* 

Ημερομηνία 

Λήψης 

Τύπος 

Χαρακτηρισμού** 

2013 1 PM2.5 16-17/01/2013 ΜΙ 

 2 PM2.5 17-18/01/2013 ΑΜ 

 3 PM2.5 21-22/01/2013 ΜΙ 

 4 PM2.5 24-25/01/2013 ΜΙ 

 5 PM2.5 03-04/02/2013 ΑΜ 

 6 PM2.5 04-05/02/2013 ΑΜ 

 7 PM2.5 07-08/02/2013 ΑΜ 

 8 PM2.5 22-23/02/2013 ΑΜ 

 9 PM2.5 11-12/03/2013 ΑΜ 

 10 PM2.5 28-29/03/2013 ΜΙ 

 11 PM2.5 06-07/04/2013 ΑΜ 

 12 PM2.5 19-20/05/2013 ΑΜ 

 13 PM2.5, PM10 20-21/05/2013 ΑΜ 

 14 PM2.5, PM10 21-22/05/2013 ΑΠ 

 15 PM2.5, PM10 22-23/05/2013 ΑΜ 
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(Συνέχεια)     

Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Τύπος 

Δειγμάτων* 

Ημερομηνία 

Λήψης 

Τύπος 

Χαρακτηρισμού** 

     

 16 PM2.5, PM10 28-30/05/2013 ΑΜ 

 17 PM2.5, PM10 30-31/05/2013 ΜΙ 

 18 PM2.5, PM10 04-05/07/2013 ΑΠ 

 19 TSP/PUF, PM2.5, PM10 15-16/10/2013 ΜΙ 

 20 TSP/PUF, PM2.5, PM10 16-17/10/2013 ΜΙ 

 21 TSP/PUF, PM2.5, PM10 20-21/11/2013 ΑΜ 

*Αναφέρεται στον τύπο και τα είδη των δειγμάτων που λήφθηκαν 

**Αναφέρεται στον τύπο χαρακτηρισμού του κάθε δείγματος, ανάλογα με την προέλευση των αερίων μαζών (βλ. 

παραπάνω) 

 

Πίνακας 3–7. Αριθμός και τύπος δειγμάτων, ημερομηνία λήψης τους και τύπος χαρακτηρισμού τους κατά 

το δειγματοληπτικό έτος 2014 

Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Τύπος 

Δειγμάτων* 

Ημερομηνία 

Λήψης 

Τύπος 

Χαρακτηρισμού** 

2014 1 TSP/PUF, PM2.5, PM10 21-22/01/2014 ΜΙ 

 2 TSP/PUF, PM2.5, PM10 27-28/03/2014   ΑΜ 

 3 TSP/PUF, PM2.5, PM10 28-29/03/2014   ΜΙ 

 4 TSP/PUF, PM2.5, PM10 22-23/04/2014 ΑΜ 

 5 TSP/PUF, PM2.5, PM10 23-24/04/2014 ΜΙ 

 6 TSP/PUF, PM2.5, PM10 03-04/06/2014 ΑΜ 

 7 TSP/PUF, PM2.5, PM10 05-06/06/2014 ΑΠ 

 8 TSP/PUF, PM2.5, PM10 25-26/06/2014 ΜΙ 

 9 TSP/PUF, PM2.5, PM10 26-27/06/2014 ΑΜ 

 10 TSP/PUF, PM2.5, PM10 27-28/06/2014 ΑΜ 

 11 TSP/PUF, PM2.5, PM10 08-09/07/2014 ΜΙ 

 12 TSP/PUF, PM2.5, PM10 03-04/07/2014 ΑΠ 

 13 TSP/PUF, PM2.5, PM10 08-09/11/2014 ΑΜ 

 14 TSP/PUF, PM2.5, PM10 12-13/11/2014 ΑΜ 

 15 TSP/PUF, PM2.5, PM10 20-21/11/2014 ΑΠ 

*Αναφέρεται στον τύπο και τα είδη των δειγμάτων που λήφθηκαν 

**Αναφέρεται στον τύπο χαρακτηρισμού του κάθε δείγματος, ανάλογα με την προέλευση των αερίων μαζών (βλ. 

παραπάνω) 

 

 

Πίνακας 3–8. Αριθμός και τύπος δειγμάτων, ημερομηνία λήψης τους και τύπος χαρακτηρισμού τους κατά 

το δειγματοληπτικό έτος 2015 

Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Τύπος 

Δειγμάτων* 

Ημερομηνία 

Λήψης 

Τύπος 

Χαρακτηρισμού** 

2015 1 TSP/PUF, PM2.5, PM10 23-24/01/2015 ΑΜ 

 2 TSP/PUF, PM2.5, PM10 31/01/2015-01/02/2015 ΑΜ 

 3 TSP/PUF, PM2.5, PM10 01-02/02/2015 ΑΜ 

 4 TSP/PUF, PM2.5, PM10 24-25/02/2015 ΜΙ 

 5 TSP/PUF, PM2.5, PM10 27-28/03/2015 ΑΜ 

*Αναφέρεται στον τύπο και τα είδη των δειγμάτων που λήφθηκαν 

**Αναφέρεται στον τύπο χαρακτηρισμού του κάθε δείγματος, ανάλογα με την προέλευση των αερίων μαζών (βλ. 

παραπάνω) 
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Η κατηγοριοποίηση των εποχιακών δειγμάτων ανάλογα με τον τύπο χαρακτηρισμού 

τους, ο οποίος φυσικά έχει αναφορά μόνο σε αέριες μάζες απουσία επεισοδίων σκόνης, 

παρουσιάζεται στον Πίνακα 3-9. 

 

Πίνακας 3–9. Αριθμός και τύπος εποχιακών δειγμάτων, ημερομηνία λήψης τους και τύπος χαρακτηρισμού 

τους 

Έτος Εποχιακών 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Τύπος 

Δειγμάτων* 

Ημερομηνία 

Λήψης 

Τύπος 

Χαρακτηρισμού** 

2013 1 PM2.5, PM10 22-23/07/2013 ΑΠ 

 2 PM2.5, PM10 23-24/07/2013 ΑΠ 

 3 PM2.5, PM10 24-25/07/2013 ΑΠ 

 4 PM2.5, PM10 25-26/07/2013 ΑΠ 

 5 PM2.5, PM10 26-27/07/2013 ΑΠ 

 6 PM2.5, PM10 27-28/07/2013 ΑΠ 

2014 1 PM2.5, PM10 17-18/02/2014 ΑΠ 

 2 PM2.5, PM10 18-19/02/2014 ΑΠ 

 3 PM2.5, PM10 19-20/02/2014 ΑΠ 

 4 PM2.5, PM10 26-27/02/2014 ΑΠ 

 5 PM2.5, PM10 27-28/02/2014 ΑΠ 

 6 TSP/PUF, PM2.5, PM10 04-05/09/2014 ΑΠ 

 7 TSP/PUF, PM2.5, PM10 05-06/09/2014 ΑΠ 

 8 TSP/PUF, PM2.5, PM10 10-11/09/2014 ΑΠ 

 9 TSP/PUF, PM2.5, PM10 11-12/09/2014 ΑΠ 

 10 TSP/PUF, PM2.5, PM10 12-13/09/2014 ΑΠ 

2015 1 TSP/PUF, PM2.5, PM10 02-03/03/2015 ΑΠ 

 2 TSP/PUF, PM2.5, PM10 03-04/03/2015 ΑΠ 

 3 TSP/PUF, PM2.5, PM10 04-05/03/2015 ΑΠ 

 4 TSP/PUF, PM2.5, PM10 05-06/03/2015 ΑΠ 

 5 TSP/PUF, PM2.5, PM10 06-07/03/2015 ΑΠ 

*Αναφέρεται στον τύπο και τα είδη των δειγμάτων που λήφθηκαν 

**Αναφέρεται στον τύπο χαρακτηρισμού του κάθε δείγματος, ανάλογα με την προέλευση των αερίων μαζών (βλ. 

παραπάνω) 

 

 
Εικόνα 3–3. Δορυφορικές εικόνες ρετροπορειών αερίων μαζών που καταλήγουν στον ΚΣΔ από ένα 

ημερήσιο εποχιακό δείγμα τύπου ΑΠ (Απουσία Επεισοδίου Αφρικανικής Σκόνης) 

 

Στην Εικόνα 3-3 διακρίνεται ένα αντίστοιχο χαρακτηριστικό παράδειγμα 

ρετροπορειών σε ένα εποχιακό δείγμα που δεν επηρεάστηκε από αέριες μάζες προερχόμενες 

από την έρημο Σαχάρα (κατηγορίες δειγμάτων ΑΠ), καθώς και το αντίστοιχο φωτογραφικό 
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στιγμιότυπο από το δορυφόρο της NASA που έτυχε να προβεί σε λήψη την ίδια χρονική 

περίοδο. 

 

 

3.6 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΩΝ 
 

 

3.6.1 Γενικά 
 

Για τις δειγματοληπτικές εκστρατείες, των οποίων οι στόχοι, τα χαρακτηριστικά και οι 

περιοχές μελέτης τους αναφέρθηκαν εκτενώς παραπάνω, χρησιμοποιήθηκαν εξελιγμένες 

δειγματοληπτικές συσκευές, οι οποίες παρήχθησαν από αναγνωρισμένες εταιρίες και 

πανεπιστημιακές ομάδες, εξειδικευμένες στην κατασκευή οργάνων για περιβαλλοντικές 

μελέτες πεδίου, με ευρεία χρήση από πολλές ερευνητικές ομάδες, όπως αυτή του ΕΠΕΧΗΔΙ, 

σε πολλές αντίστοιχες ερευνητικές μελέτες στο παρελθόν. Χρησιμοποιήθηκαν επίσης 

συσκευές τελευταίας τεχνολογίας, σχεδιασμένες να παρέχουν εξίσου αξιόπιστα 

αποτελέσματα, με λιγότερο κόστος και χρόνο σπατάλης στο πεδίο, δοκιμασμένες από 

ερευνητικές ομάδες σε πολλά πανεπιστήμια στην Ευρώπη και αλλού. Η οργανολογία και τα 

χαρακτηριστικά των συσκευών αυτών που χρησιμοποιήθηκαν στις δειγματοληψίες που 

συζητούνται στην παρούσα εργασία, παρουσιάζονται παρακάτω. 

 

 

3.6.2 Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψίας  
 

 

3.6.2.1 Δειγματοληψίες Αέριας/Σωματιδιακής Φάσης με Αντλίες Υψηλού Όγκου 

 

Για τη συλλογή των ατμοσφαιρικών δειγμάτων αέριας και σωματιδιακής φάσης, 

χρησιμοποιήθηκε δειγματολήπτης Υψηλού Όγκου (High Volume sampler, HV) της εταιρίας 

General Metal Works (GMWL-2000H), ο οποίος αποτελείται από δύο διαφορετικά λειτουργικά 

μέρη, επιτρέποντας έτσι στο χρήστη την ταυτόχρονη συλλογή σωματιδιακής και αέριας 

φάσης, με τρόπο που παρουσιάζεται παρακάτω. Η ροή του ατμοσφαιρικού αέρα 

εξασφαλιζόταν με τη χρήση αντλίας Becker (Becker GmbH, USA) υψηλής απόδοσης και 

λειτουργικότητας, αφού δεν απαιτείται χρήση παλετών κάρβουνου ή λαδιού για την εύρυθμη 

λειτουργία του, διασφαλίζοντας ότι ο αέρας που εξέρχεται της αντλίας δεν είναι 

επιβαρυμένος με οργανικές ή ανόργανες ενώσεις που θα μπορούσαν να επιμολύνουν τον 

περιβάλλοντα αέρα στο χώρο της δειγματοληψίας. Η δυνατότητα άντλησης είχε ως 

ακολούθως: Ι) έως 24 m3 h-1 όταν είναι προσαρμοσμένη στην είσοδο της αντλίας η συστάδα 

συλλογής αέριας/σωματιδιακής φάσης και ΙΙ) έως 24 m3 h-1, όταν είναι προσαρμοσμένη στην 

είσοδο της αντλίας η συστάδα κρουστικού διαχωριστή σωματιδίων, χωρίς τον ειδικό 

υποδοχέα για την ταυτόχρονη συλλογή αέριας φάσης. Για τη συλλογή του αερολύματος, 
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χρησιμοποιήθηκε δειγματοληπτική κεφαλή, αποτελούμενη από ένα δικτυωτό μεταλλικό 

πλαίσιο, μεγέθους 20×25 cm, πάνω στο οποίο μπορεί να τοποθετηθεί φίλτρο ίδιου μεγέθους, 

προσφυόμενο πάνω σε έναν κυλινδρικό μεταλλικό υποδοχέα, διαμέτρου 7 cm και μήκους 8 

cm, μέσα στον οποίο μπορεί να τοποθετηθεί προσροφητικό υλικό αντίστοιχου μεγέθους, για 

την ταυτόχρονη συλλογή της αέριας φάσης των ρυπαντών (Εικόνα 3-4).  

 

 
Εικόνα 3–4. Δειγματολήπτης GMWL-2000H Υψηλού Όγκου 

 

Για τη λήψη ατμοσφαιρικών δειγμάτων τύπου PM2.5, χρησιμοποιούταν ο ίδιος 

δειγματολήπτης, πάνω στον οποίο προσεφύετο συστάδα κρουστικού διαχωριστή σωματιδίων 

πέντε (5) σταδίων (Sierra High Volume Cascade Impactor, Model 235, Andersen Instruments, 

Inc., USA), καθιστώντας έτσι δυνατή την θεωρητικά ταυτόχρονη συλλογή των σωματιδίων σε 

έξι (6) διαφορετικές ομάδες, με βάση την αεροδυναμική τους διάμετρο. Συγκεκριμένα, κάθε 

στάδιο διαχωρισμού σωματιδίων επιτυγχάνεται με τη βοήθεια μιας πλάκας αλουμινίου που 

φέρει 9 έως 10 παράλληλες εγκοπές, με σταθερό πλάτος σε καθεμία πλάκα, αλλά μειούμενο 

βαθμιαία (Εικόνα 3-5). Ανάμεσα στις πλάκες τοποθετούνται ειδικά φίλτρα συλλογής 

σωματιδίων. 
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Εικόνα 3–5. Κρουστικός διαχωριστής σωματιδίων υψηλής ροής αέρα 

 

Η αρχή λειτουργίας του συγκεκριμένου κρουστικού διαχωριστή εξαρτάται από την 

ταχύτητα ορμής των σωματιδίων που προσκρούονται στον κάθε διαχωριστή και περιγράφεται 

από το μέγεθος των εγκοπών του κάθε διαχωριστή, απ’ όπου τα μεγαλύτερα σωματίδια, λόγω 

της μεγαλύτερης ορμής τους, προσκρούουν και συλλέγονται στο πρώτο φίλτρο-στάδιο 

διαχωρισμού, ενώ τα υπόλοιπα διέρχονται διαμέσου των εγκοπών του επόμενου σταδίου 

διαχωρισμού-πλάκας αλουμινίου, η οποία διαθέτει μικρότερο πάχος εγκολπώσεων. Εξαιτίας 

του μικρότερου πάχους τους, το ρεύμα του αέρα επιταχύνεται, μικρότερου μεγέθους 

σωματίδια αποκτούν υψηλή ορμή και έτσι προσκρούουν και συλλέγονται στο δεύτερο στάδιο 

διαχωρισμού. Παρόμοια διαδικασία συνεχίζεται σε όλα τα προαναφερθέντα στάδια, μέχρι και 

το τελευταίο, πάνω στο φίλτρο του οποίου συλλέγονται τα σωματίδια εκείνα που έχουν το 

μικρότερο μέγεθος. Αξίζει να αναφερθεί ότι τα φίλτρα που τοποθετούνται σε κάθε στάδιο 

έχουν και αυτά παράλληλες εγκοπές, αντίστοιχου πάχους η καθεμία, με εκείνες στις πλάκες 

αλουμινίου.  

Τα σωματίδια που επικάθονται σε κάθε στάδιο διαχωρισμού έχουν συγκεκριμένο 

μέγεθος, το οποίο δεν είναι σταθερό, αλλά σε άμεση συνάρτηση με τον όγκο του αέρα που 

λαμβάνεται και μπορεί να υπολογιστεί με βάση συγκεκριμένη μαθηματική σχέση. Η 

αεροδυναμική διάμετρος αποκοπής σωματιδίων σε ένα στάδιο (particle size cut-off), που 

ορίζεται σαν τη διάμετρο εκείνη των σωματιδίων που συλλέγονται με απόδοση 50% σε 

συγκεκριμένο στάδιο, έχει προσδιοριστεί πειραματικά για καθένα από τα έξι στάδια του 

κρουστικού διαχωριστή και έχει καταδειχθεί ότι όταν η ροή του αέρα μέσα σ’ αυτά είναι ίση με 

67.9 m3 h-1, η αεροδυναμική διάμετρος αποκοπής των σωματιδίων (50%) στα έξι στάδια του 

διαχωριστή είναι τα εξής: >7.2 μm >3.0 μm >1.5 μm >0.95 μm >0.49 μm και κάτω από 0.49 μm 

(Willeke 1975). Επιπροσθέτως, η διάμετρος αυτή μεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα με την 

τετραγωνική ρίζα της ροής του αέρα (Fuchs 1978) και αφού η ροή είναι διαφορετική, οι 

πραγματικές διάμετροι αποκοπής των σωματιδίων στην παρούσα εργασία υπολογίστηκαν από 

τη παρακάτω εξίσωση (Εξίσωση 3-2): 
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 (3-2) 

όπου   ,    είναι οι θεωρητικές τιμές της αεροδυναμικής διαμέτρου αποκοπής των 

σωματιδίων και της ροής του αέρα, αντιστοίχως, που χρησιμοποιήθηκε από τη μελέτη του 

Willeke (1975) και   η πραγματική ροή στις δειγματοληψίες της παρούσας μελέτης. Έτσι, 

χρησιμοποιήθηκε για ανάλυση μόνο εκείνο το στάδιο διαχωρισμού, που θα έδινε σωματίδια 

μεγέθους διαμέτρου μικρότερη από 2.5 μm (PM2.5). Τα φίλτρα των υπολοίπων σταδίων 

απορρίφθηκαν. 

Για τη συλλογή των αιωρούμενων ατμοσφαιρικών σωματιδίων με δειγματολήπτες 

υψηλού όγκου (Total Suspended Particles, ή TSP και Particulate Matter 2.5 μm, ή PM2.5) 

χρησιμοποιήθηκαν φίλτρα ινών υάλου (Glass Fiber Filter, GFF), ενώ για τη συλλογή της 

αέριας φάσης, ως προσροφητικό υλικό, χρησιμοποιήθηκε αφρός πολυουρεθάνης 

(Polyurethane Foam, PUF), διαστάσεων ίδιων με τον μεταλλικό υποδοχέα του (7 × 8 cm). Τα 

πλεονεκτήματα της χρήσης του συγκεκριμένου υλικού συζητούνται εκτενώς σε επόμενο 

υποκεφάλαιο. 

Η ροή άντλησης του αέρα κατά τη διάρκεια της δειγματοληψίας μετράται με τη 

βοήθεια ειδικού ροομέτρου υψηλής ροής, βαθμονομημένο από την εταιρία Becker (ίδιας με 

αυτής των αντλιών), τοποθετώντας το ροόμετρο σε ειδική προσαρμογή σε ξεχωριστή 

εγκολπή της αντλίας, που βρίσκεται στην έξοδο της διαδρομής του αέρα που απορροφάται. Ο 

υπολογισμός της τελικής ροής αέρα που λήφθηκε σε κάθε δειγματοληψία πραγματοποιείται 

λαμβάνοντας τη μέση αριθμητική τιμή της ένδειξης του ροομέτρου σε τρία στάδια, μισή ώρα 

μετά την έναρξη, στο μέσο και πριν τη λήξη της κάθε δειγματοληψίας. 

Στους Πίνακες 3-10, 3-11, 3-12, 3-13 και 3-14, διακρίνονται διάφορες λεπτομέρειες 

των συγκεκριμένων δειγματοληψιών. 

 

Πίνακας 3–10. Στοιχεία των δειγματοληψιών στον ΚΣΔ κατά το έτος 2012 

Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Χρόνος 

Δειγματοληψίας (h) 

Όγκος 

Δείγματος (m3) 

2012 1 24.15 700.35 

 2 23.96 694.84 

 3 24.02 696.58 

 4 28.26 819.54 

 5 24.21 702.09 

 6 22.76 660.04 

 7 23.12 658.92 

 8 27.00 756.00 

 9 25.21 693.28 

 10 25.30 695.75 

 11 44.94 1235.85 

 12 28.54 791.99 

 13 23.29 640.48 

 14 24.85 683.38 

 15 26.33 737.24 

 16 27.66 802.14 

 

Πίνακας 3–11. Στοιχεία των δειγματοληψιών στον ΚΣΔ κατά το έτος 2013 
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Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Χρόνος 

Δειγματοληψίας (h) 

Όγκος 

Δείγματος (m3) 

2013 1 23.48 657.30 

 2 23.27 651.42 

 3 25.44 712.32 

 4 32.01 893.08 

 5 21.08 613.43 

 6 21.90 635.10 

 7 26.23 767.23 

 8 29.54 819.74 

 9 27.36 745.56 

 10 30.66 856.95 

 11 28.11 780.05 

 12 20.45 557.26 

 13 24.05 649.35 

 14 24.32 659.07 

 15 23.05 623.50 

 16 47.04 1287.72 

 17 23.49 644.66 

(Συνέχεια)    

Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Χρόνος 

Δειγματοληψίας (h) 

Όγκος 

Δείγματος (m3) 

    

 18 24.39 665.85 

 19 24.06 518.49 

 20 23.99 533.78 

 21 24.42 539.07 

 

Πίνακας 3–12. Στοιχεία των δειγματοληψιών στον ΚΣΔ κατά το έτος 2014 

Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Χρόνος 

Δειγματοληψίας (h) 

Όγκος 

Δείγματος (m3) 

2014 1 24.65 543.53 

 2 24.29 558.67 

 3 24.29 536.81 

 4 24.67 569.88 

 5 24.41 561.43 

 6 24.24 545.40 

 7 24.00 538.80 

 8 24.60 528.90 

 9 27.26 610.62 

 10 26.28 582.10 

 11 24.24 545.40 

 12 24.78 553.83 

 13 23.11 526.91 

 14 27.25 637.65 

 15 26.86 633.90 

 

Πίνακας 3–13. Στοιχεία των δειγματοληψιών στον ΚΣΔ κατά το έτος 2015 

Έτος 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Χρόνος 

Δειγματοληψίας (h) 

Όγκος 

Δείγματος (m3) 

2015 1 33.15 779.03 

 2 25.60 601.60 
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 3 28.75 661.25 

 4 29.41 674.96 

 5 24.96 547.87 

 

Πίνακας 3–14. Στοιχεία των εποχιακών δειγματοληψιών στον ΚΣΔ 

Έτος Εποχιακών 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Χρόνος 

Δειγματοληψίας (h) 

Όγκος 

Δείγματος (m3) 

2013 1 27.01 730.62 

 2 24.02 650.94 

 3 24.68 673.76 

 4 24.30 657.32 

 5 22.77 635.28 

 6 39.07 1080.29 

2014 1 24.10 701.16 

 2 24.34 706.93 

 3 21.27 616.83 

 4 24.75 720.23 

 5 22.04 642.47 

 6 23.28 524.96 

(Συνέχεια)    

Έτος Εποχιακών 

Δειγματοληψίας 

Αριθμός 

Δειγμάτων 

Χρόνος 

Δειγματοληψίας (h) 

Όγκος 

Δείγματος (m3) 

    

 7 24.25 534.71 

 8 24.21 543.51 

 9 24.08 529.76 

 10 23.98 521.57 

2015 1 23.72 540.82 

 2 24.32 532.45 

 3 24.01 540.88 

 4 26.58 568.81 

 5 25.11 543.54 

 

 

3.6.2.2 Δειγματοληψίες Σωματιδιακής Φάσης με Αντλίες Χαμηλού Όγκου 

 

Οι δειγματολήπτες τύπου Harvard Honeycomb (ξεχωριστές κεφαλές για τη συλλογή 

PM2.5 και PM10) προμηθεύτηκαν από την εταιρία Air Diagnostics and Engineering, Inc. (Naples, 

Maine, USA) και συνίστανται και οι δύο σε βάση, σώμα, ένα λάστιχο από καουτσούκ για την 

αποτροπή ενδεχόμενων διαρροών, το ακροφύσιο του δειγματολήπτη που παρέχει το 

προκαθορισμένο μέγεθος των σωματιδίων που ανιχνεύονται (αεροδυναμικής διαμέτρου 2.5 

και 10 μm, αντίστοιχα), ένα πιάτο που προσφύεται στην κεφαλή του δειγματολήπτη και 

μαζεύει τα χονδρότερα σωματίδια και τέλος η είσοδος του δειγματολήπτη. Στην Εικόνα 3-6 

παρουσιάζεται ο δειγματολήπτης PM2.5 Harvard Honeycomb και τα μέρη που αποτελείται. 

Αντίστοιχα είναι τα μέλη από τα οποία συνίστανται και ο δειγματολήπτης PM10 Harvard 

Honeycomb, με μόνη διαφοροποίηση στο διαφορετικού μεγέθους στόμιο του δειγματολήπτη.  
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Εικόνα 3–6. Δειγματολήπτης PM2.5 Harvard Honeycomb και τα εσωτερικά του μέρη 

 

Μεταξύ της βάσης και του σώματος του δειγματολήπτη, εισέρχεται η κασέτα του 

φίλτρου, η οποία αποτελείται από δυο δακτυλίδια τύπου Andersen (Andersen plastic filter 

holder rings, 37 mm) τα οποία συγκρατούν το φίλτρο. Το φίλτρο τοποθετείται πάνω από το 

δισκίο απορροής (37 mm, PE drain disk filter supports, Costar Europe, Belgium) που εξυπηρετεί 

την στήριξη του.  

Οι αντλίες παρήχθησαν από την τεχνική υπηρεσία του Πανεπιστημίου του 

Wageningen και καθεμία μονάδα αποτελούνταν από μια αντλία ικανή για άντληση περίπου 

100 L min-1, τέσσερις ρυθμιστές ροής, οι οποίοι αποτελούν συγχρόνως είσοδοι των κεφαλών 

δειγματοληψίας (inputs) και έναν μετρητή του χρόνου λειτουργίας της αντλίας. Η συνεχής 

ροή των 10 L min-1 διατηρήθηκε με τη βοήθεια κρίσιμων στομίων στα σωληνάρια της αντλίας 

που μεταφέρεται ο αέρας, ενώ εξαρτήματα γρήγορης πρόσφυσης χρησιμοποιήθηκαν για τη 

σύνδεση της κεφαλής δειγματοληψίας με το σωλήνα της αντλίας. Η έξοδος της αντλίας έχει 

εξοπλιστεί με ένα φίλτρο καθαρισμού αέρα (τύπου HEPA) και ο σωλήνας παροχής της είναι 

περίπου 3 m για την αποφυγή επιμόλυνσης του σημείου δειγματοληψίας από την εξάτμιση 

της αντλίας. 

Πριν τη χρησιμοποίηση των αντλιών, διαπιστωνόταν ότι η ροή του όγκου αέρα είναι η 

επιθυμητή (10±0.5 L min-1) και συγκρίνονταν οι χρόνοι απόκρισης του μετρητή με τον 

πραγματικό. Η ροή κατά τη διάρκεια της δειγματοληψίας παρέμεινε σταθερή, γεγονός που 

οδηγεί στο συμπέρασμα ότι η πιθανή πτώση πίεσης πάνω στο φίλτρο εξαιτίας των σωματιδίων 

που έχουν συλλεχθεί σ’ αυτό και της υγρασίας στο περιβάλλον δεν είναι τόσο μεγάλη. Το 

γεγονός της σταθερότητας της ροής είναι σημαντικό για δύο κύριους λόγους, κατ’ αρχήν η 

μετρούμενη ροή πριν και μετά τη δειγματοληψία χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό του 

όγκου του δείγματος που συλλέχθηκε και τέλος χονδρότερα σωματίδια θα συλλεγόντουσαν, 

εάν ο ρυθμός ροής του αέρα παρουσίαζε αισθητή πτώση (Eeftens et al. 2012). Για την μέτρηση 

της ροής χρησιμοποιήθηκε ροόμετρο (Brooks Instruments, Inc.). Το γράφημα και οι 

προδιαγραφές βαθμονόμησης του ροόμετρου παρουσιάζονται στην Εικόνα 3-7. 
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Εικόνα 3–7. Το γράφημα και οι προδιαγραφές βαθμονόμησης του ροόμετρου Brooks που χρησιμοποιήθηκε 

για τις μετρήσεις ροής στις αντλίες χαμηλού όγκου στον ΚΣΔ 

 

 

 

 

 

 

 

3.6.3 Σημεία δειγματοληψίας-Αστική Περιοχή 
 

 

3.6.3.1 Δειγματοληψίες Σωματιδιακής Φάσης με Αντλίες Χαμηλού Όγκου 

 

Στις αστικές δειγματοληψίες χρησιμοποιήθηκε η ίδια οργανολογία συλλογής 

σωματιδιακής φάσης με τις αντλίες χαμηλού όγκου που περιγράφηκε διεξοδικά στο 

προηγούμενο υποκεφάλαιο, με κάποιες διαφοροποιήσεις στον τρόπο και το χρόνο συλλογής 

του κάθε δείγματος. Σε αυτή τη φάση, χρησιμοποιήθηκαν μόνο δειγματολήπτες PM2.5 Harvard 

Honeycomb (Εικόνα 3-6), λόγω περιορισμού του εξοπλισμού.  

 

Πίνακας 3–15. Στοιχεία και χαρακτηριστικά των αστικών δειγματοληψιών 

Δείγμα_Εποχή-Περίοδος 
Χρόνος δειγματοληψίας 

(min) 

Όγκος αέρα που 

συλλέχθηκε (L min-1) 
Όγκος δείγματος (m3) 

ΗΚ9_1-1 2530.1 9.70 24.56 

ΗΕ6_1-1 2566.2 9.59 24.62 

ΗΛ7_1-1 2670.2 9.81 26.21 

ΗΜ-Χ2_1-1 2337.5 9.54 22.30 

ΗΔ3_1-1 2611.7 9.76 25.49 

 

ΗΓ4_1-2 2717. 5 9.76 26.53 

ΗΠ5_1-2 2363.7 9.70 22.94 

ΗΜ8_1-2 2521.3 9.92 25.03 

ΗΘ1_1-2 2584.6 9.81 25.37 

ΗΗ10_1-2 2178.5 9.76 21.26 

 

ΗΔ3_2-1 2527.5 9.81 24.81 

ΗΕ6_2-1 3196.2 9.59 30.67 
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ΗΚ9_2-1 2315.5 9.76 22.60 

ΗΛ7_2-1 2484.5 9.76 24.25 

ΗΜ-Χ2_2-1 2073 9.70 20.12 

 

ΗΜ8_2-2 2311.7 9.76 22.56 

ΗΠ5_2-2 2479.2 9.76 24.20 

ΗΓ4_2-2 2241.2 9.65 21.63 

ΗΘ12-2 3252.7 9.81 31.93 

ΗΗ10_2-2 1748.4 9.70 16.96 

 

ΗΔ3_3-1 2481.9 9.70 24.09 

ΗΛ7_3-1 2224.5 9.65 21.47 

ΗΜ-Χ2_3-1 2093.6 9.76 20.44 

ΗΕ6_3-1 2678 9.81 26.29 

ΗΚ9_3-1 3007 10.81 32.51 

 

ΗΜ8_3-2 2209.5 9.54 21.08 

ΗΠ5_3-2 2419.8 9.76 23.62 

ΗΘ1_3-2 2509.2 9.65 24.22 

ΗΗ10_3-2 2598.9 9.70 25.22 

ΗΓ4_3-2 2850 10.81 30.81 

 

Εξαιτίας της παραμονής των συσκευών στο πεδίο επί 14 ημέρες και για να 

αποφευχθεί υπερφόρτωση του φίλτρου δειγματοληψίας, χρονοδιακόπτες (ένας εβδομαδιαίος 

και ένας ημερήσιος) χρησιμοποιήθηκαν για να ανοίγουν την αντλία για 15 λεπτά κατά τη 

διάρκεια κάθε δυο (2) ωρών, ενώ το υπόλοιπο χρονικό διάστημα παρέμεναν κλειστές. Με 

αυτόν τον τρόπο έγινε προσπάθεια να ληφθούν όσο το δυνατόν πιο αντιπροσωπευτικά 

δείγματα αέρα. Κατά τη διάρκεια λοιπόν των 14 ημερών της κάθε δειγματοληψίας, η αντλία 

βρισκόταν σε λειτουργία, επομένως λαμβανόταν δείγμα, περίπου 42 h (ή περίπου 2,500 min). 

Στον Πίνακα 3-15 διακρίνονται διάφορες λεπτομέρειες των συγκεκριμένων δειγματοληψιών. 

Οι αριθμοί των δειγμάτων στον Πίνακα 3-15 αναφέρονται στην εποχή και την περίοδο 

δειγματοληψίας αντίστοιχα, για παράδειγμα το δείγμα «ΗΓ4_1-2» αναφέρεται στο δείγμα που 

έγινε στο σημείο ΗΓ4, την 1η εποχή (άνοιξη), τη 2η περίοδο (27/04/2009-11/05/2009). Αξίζει 

τέλος να αναφερθεί ότι την περίοδο των αστικών δειγματοληψιών χρησιμοποιήθηκε το ίδιο 

μοντέλο ροόμετρου, με διαφορετική όμως βαθμονόμηση από αυτήν της Εικόνας 3-7, που 

έγινε σε μεταγενέστερο χρόνο και πριν την εκ νέου χρησιμοποίηση του στην εκστρατεία του 

ΚΣΔ, έχοντας σκοπό την ακριβέστερη λήψη τιμών ροής αέρα, που σε αντίθετη περίπτωση θα 

τίθεντο υπό αμφισβήτηση, εξαιτίας της παλαιάς βαθμονόμησης. Σε κάθε περίπτωση, το 

γράφημα και οι προδιαγραφές βαθμονόμησης του ροόμετρου που πραγματοποιήθηκε την ίδια 

εποχή με τις αστικές δειγματοληψίες, φαίνεται στην Εικόνα 3-8. 
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Εικόνα 3–8. Το γράφημα και οι προδιαγραφές βαθμονόμησης του ροόμετρου Brooks που χρησιμοποιήθηκε 

για τις μετρήσεις ροής στις αντλίες χαμηλού όγκου των αστικών δειγματοληψιών 

 

 

 

 

 

 

 

3.7 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΩΝ ΚΑΙ ΜΕΤΑΧΕΙΡΙΣΗ-ΦΥΛΑΞΗ ΤΩΝ 
ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 

 

 

3.7.1 Δειγματοληψία με Φίλτρα Πολυτετραφθοροαιθυλενίου (PTFE)  
 

Τα φίλτρα πολυτετραφθοροαιθυλενίου (PTFE ή Teflon, PTFE membrane, PMP ring, 37 

mm, 2 μm pore size, PALL Life Sciences) χρησιμοποιήθηκαν αποκλειστικά στις αστικές 

δειγματοληψίες, σε κεφαλές PM2.5 Harvard Honeycomb, με αντλίες χαμηλού όγκου και πριν 

τη χρήση τους, τιναζόντουσαν έντονα (blowing up) πολλές φορές πριν προζυγιστούν σε 

αναλυτικό ζυγό ακριβείας (KERN, model ABT 120-5DM, 0.01 mg αναγνωσιμότητα) και στη 

συνέχεια τοποθετούνταν το καθένα στη δική του κασέτα φίλτρου, καλύπτονταν με 

αλουμινόχαρτο, το οποίο είχε πυρακτωθεί στους 420°C για 3 h για να καθαριστεί από 

υπολειπόμενες οργανικές ενώσεις που ενδέχεται να επιμόλυναν το φίλτρο και φυλάσσονταν 

σε πλαστική σακούλα κλεισμένη ερμητικά μέχρι την ημέρα χρήσης τους. Την ημέρα των 

δειγματοληψιών, τα καλυμμένα και φυλαγμένα στη σακούλα φίλτρα, δεν έβγαιναν μέχρι την 

επί του πεδίου τοποθέτηση τους στην κεφαλή του δειγματολήπτη PM2.5 Harvard Honeycomb. 

Όσον αφορά τα τυφλά δείγματα, σε αυτά ακολουθούνταν η ίδια προδιαδικασία με τα 
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κανονικά, ενώ στο πεδίο τοποθετούνταν και αυτά στην κεφαλή δειγματοληψίας και στη 

συνέχεια άμεσα εξερχόντουσαν από αυτήν και τοποθετούνταν, όπως και τα κανονικά φίλτρα, 

σε αλουμινόχαρτο μέχρι τη μεταφορά τους στο εργαστήριο.  

Στο εργαστήριο, γινόταν προσεκτική εξαγωγή τους από τα δακτυλίδια της κασσέτας 

τους με χρήση καθαρής λαβίδας και τοποθέτηση τους σε επαγωγό εστία LAMINAR, για 

περίπου 30 λεπτά. Στην συνέχεια, αφού ζυγίζονταν στον ίδιο ζυγό που είχαν προζυγιστεί, 

τυλίγονταν σε αλουμινόχαρτο, τοποθετούνταν σε πλαστική σακούλα κλεισμένη ερμητικά και 

φυλάσσονταν στους -20°C, μέχρι την ανάλυση τους. 

 

 

3.7.2 Δειγματοληψία με Φίλτρα Ινών Υάλου  
 

Τα φίλτρα ινών υάλου της εταιρίας Pall (Pall Life Sciences, Type A/E, Glass Fiber Filter, 

20.3 cm × 25.4 cm, P/N 61638, Qty 1) χρησιμοποιήθηκαν αποκλειστικά στην εκστρατεία 

δειγματοληψίας του ΚΣΔ και στους δειγματολήπτες υψηλού όγκου για τη συλλογή της 

σωματιδιακής φάσης, είτε TSP σε συνδυασμό με αέρια φάση, είτε PM2.5 χωρίς τη χρήση PUF 

και πριν τη χρήση τους καθαριζόντουσαν από τυχόν επιμολύνσεις οργανικών ενώσεων που 

περιείχαν, με θέρμανση τους στους 420°C για 3 h, ενώ στη συνέχεια ζυγίζονταν στο ζυγό 

ακριβείας που περιγράφηκε στο προηγούμενο υποκεφάλαιο και τέλος φυλάσσονταν με 

αλουμινόχαρτο, καθαρισμένο και αυτό στις ίδιες συνθήκες, σε πλαστική σακούλα κλεισμένη 

ερμητικά μέχρι να χρησιμοποιηθούν. Την ημέρα της προγραμματισμένης δειγματοληψίας, 

τοποθετούνταν στο πλέγμα του δειγματολήπτη υψηλού όγκου στο πεδίο. Όσον αφορά τα 

τυφλά δείγματα, υφίσταντο και αυτά την ίδια προεργασία με τα κανονικά, τοποθετούνταν και 

αυτά στο πλέγμα του δειγματολήπτη, ο οποίος σφραγιζόταν και αμέσως αφαιρούνταν και στη 

συνέχεια φυλάσσονταν σε αλουμινόχαρτο, μέχρι την επιστροφή στο εργαστήριο. Στο τέλος 

της δειγματοληψίας, γινόταν προσεκτική εξαγωγή του φίλτρου από το πλέγμα με καθαρή 

λαβίδα για την αποφυγή επιμόλυνσης, τοποθετούνταν σε αλουμινόχαρτο και στη συνέχεια 

στην ίδια σακούλα, μέχρι τη μεταφορά του στο εργαστήριο. 

Μετά το πέρας της δειγματοληψίας και την επιστροφή στο εργαστήριο, 

τοποθετούνταν σε επαγωγό εστία LAMINAR για περίπου 30 λεπτά και στη συνέχεια 

ζυγίζονταν στον ίδιο ζυγό ακριβείας, τυλίγονταν σε αλουμινόχαρτο και τοποθετούνταν σε 

πλαστική σακούλα στους  -20°C, μέχρι την ανάλυση τους. 

 

 

3.7.3 Δειγματοληψία Αέριας Φάσης  
 

Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, για τη δειγματοληψία της αέριας φάσης των 

ημιπτητικών ενώσεων που η παρουσία τους εξετάστηκε στην παρούσα εργασία, 

χρησιμοποιήθηκε αφρός πολυουρεθάνης (PUF) μεγέθους 7 × 8 cm, που εμφωλεύθηκε σε 

ειδική εγκολπή κάτω από το φίλτρο συλλογής της σωματιδιακής φάσης της κεφαλής υψηλού 

όγκου, πάνω σε αντλία υψηλού όγκου στον ΚΣΔ. Το πλεονέκτημα του υλικού αυτού έγκειται 

στο υλικό του, αφού η «ανοικτή» δομή του επιτρέπει μεγάλες ποσότητες αέρα να το διαπερνά 
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και με αυτόν τον τρόπο, αέριοι οργανικοί ρυπαντές που βρίσκονται σε ιχνοποσότητες στην 

ατμόσφαιρα δύναται να προσροφώνται, ιδιότητα που το καθιστά ιδανικό για τέτοιου είδους 

δειγματοληψίες (Pankow 1989). Από την άλλη, υπάρχουν πολλοί μελετητές που αναφέρουν 

περιορισμούς στη χρήση του υλικού αυτού (Galarneau et al. 2006, Genualdi et al. 2010, 

Schuster et al. 2012), οι οποίοι κυρίως αφορούν στην αποδόμηση πτητικών ενώσεων μικρού 

μοριακού βάρους, στη χρονοβόρα τεχνική καθαρισμού του πριν τη δειγματοληψία και την 

κοστοβόρα κατανάλωση οργανικών διαλυτών για την εκχύλιση τους. Παρόλα αυτά, αρκετοί 

μελετητές το χρησιμοποιούν, ως ένα από τα πλέον αξιόπιστα υλικά για τέτοιου είδους 

μετρήσεις (Gogou et al. 1996, Jaward et al. 2004, Mandalakis & Stephanou 2002, Mandalakis & 

Stephanou 2007, Mandalakis et al. 2002, Tsapakis & Stephanou 2003, Tsapakis & Stephanou 

2005a). Εξάλλου, οι παράμετροι εκείνες που δύναται να οδηγήσουν σε δειγματοληπτικά 

σφάλματα χρησιμοποιώντας τη συγκεκριμένη τεχνική, θα σχολιαστούν αναλυτικά σε επόμενο 

υποκεφάλαιο. 

Αξίζει επίσης να αναφερθεί ότι δόθηκε ιδιαίτερη προσοχή στη μεταχείριση του 

συγκεκριμένου υλικού, τα στάδια της οποίας ήταν θα έλεγε κανείς όχι τόσο περίπλοκα 

αναλυτικά, όσο περισσότερο χρονοβόρα και λιγότερο κοστοβόρα. Πριν τη δειγματοληψία, τα 

PUF καθαρίζονταν επιμελώς ακολουθώντας συγκεκριμένα στάδια, που αναφέρονται 

παρακάτω: 

o Τακτικό και επιμελές ξέπλυμα με νερό βρύσης 

o Σαπούνισμα με απορρυπαντικό απαλλαγμένο από πρόσθετα 

o Πλύσιμο με νερό βρύσης και στράγγιση 

o Πλύσιμο χρησιμοποιώντας απιονισμένο και υπερκάθαρο νερό (deionized water, 18.2 

MΩ-cm), σε σύστημα με επιπρόσθετο φίλτρο κατακράτησης οργανικών ενώσεων 

o Βρασμός χρησιμοποιώντας το παραπάνω νερό για 3 h και στη συνέχεια στράγγιση 

o Απομάκρυνση του υπολείμματος νερού με τη βοήθεια συστήματος εκχύλισης Soxhlet 

(εκτενής περιγραφή σε επόμενο υποκεφάλαιο), χρησιμοποιώντας ακετόνη υψηλής 

καθαρότητας (pesticide residue grade, suprasolv Merck for GC/MS) για μια (1) ημέρα, 

πραγματοποιώντας τρεις κύκλους για κάθε ώρα εκχύλισης 

o Εκχύλιση στο ίδιο σύστημα με μείγμα διαλυτών υψηλής καθαρότητας (organic trace 

analysis, unisolv Merck for GC/MS) κ-εξάνιο (n-hexane):διχλωρομεθάνιο (methylene 

chloride) 1:1 για μια (1) ημέρα, πραγματοποιώντας τρεις κύκλους για κάθε ώρα 

εκχύλισης 

o Τοποθέτηση σε ξηραντήρα κενού για δύο (2) ημέρες, μέχρι την τελική απομάκρυνση 

των διαλυτών 

Στη συνέχεια, το PUF αφαιρούνταν από τον ξηραντήρα, ο οποίος είχε πρώτα 

καθαριστεί επιμελώς και καλυφθεί εσωτερικά με προκαθαρισμένο αλουμινόχαρτο (στους 

420°C για 3 h) με τη βοήθεια καθαρής λαβίδας και τυλίγονταν σε προκαθαρισμένο 

αλουμινόχαρτο, κλείνονταν ερμητικά μέσα σε καθαρό γυάλινο βάζο και τοποθετούνταν στους 

-20°C, μέχρι την ημέρα της χρήσης του. 

Την ημέρα της χρησιμοποίησης του στο πεδίο, αφαιρούνταν από την κατάψυξη και 

τοποθετούνταν σε εστία τύπου LAMINAR. Στη συνέχεια και λίγο πριν τη μεταφορά του στο 

πεδίο αφαιρούνταν από το δοχείο φύλαξης και το αλουμινόχαρτο που περιβάλλονταν και 
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τοποθετούνταν σε προκαθαρισμένο (420°C για 3 h) γυάλινο σκεύος εγκόλπωσης και αυτό με 

τη σειρά του στο γυάλινο δοχείο, το οποίο κλείστηκε ερμητικά μέχρι τη μεταφορά του στο 

πεδίο, όπου αφαιρούνταν και στη συνέχεια τοποθετούνταν στην ειδική εγκόλπωση του 

δειγματολήπτη υψηλού όγκου. 

Μετά το πέρας της δειγματοληψίας, το γυάλινο σκεύος εγκόλπωσης που περιείχε το 

PUF αφαιρούνταν αμέσως από την κεφαλή και τοποθετούνταν στο βάζο όπου σφραγιζόταν 

ερμητικά, μέχρι τη μεταφορά του στο εργαστήριο και στην εστία LAMINAR. Εκεί, το PUF 

αφαιρούνταν από το γυάλινο σκεύος και τυλίγονταν σε προκαθαρισμένο αλουμινόχαρτο, ενώ 

στη συνέχεια τοποθετούνταν σε καθαρό γυάλινο βάζο όπου κλείνονταν ερμητικά και 

τοποθετούνταν στους -20°C, μέχρι την ανάλυση του. 

 

 

3.7.4 Δειγματοληψία με Φίλτρα Χαλαζία  
 

Τα φίλτρα χαλαζία (Quartz) ήταν της εταιρίας Pall (PallFlex Membrane Filters, 37 mm 

Ø-ring TissuQuartz 2500QAT-UP) και χρησιμοποιήθηκαν για τον προσδιορισμό του οργανικού 

και στοιχειακού άνθρακα σε δείγματα επεισοδίων αφρικανικής σκόνης και μη, με τη βοήθεια 

του θερμικού-οπτικού αναλυτή, επί των κεφαλών PM2.5 και PM10 Harvard Honeycomb, 

προσαρμοσμένοι πάνω σε αντλίες χαμηλού όγκου στον ΚΣΔ. Πριν να χρησιμοποιηθούν στο 

πεδίο, τα φίλτρα Quartz καιγόντουσαν για την απομάκρυνση υπολειμμάτων οργανικού και 

στοιχειακού άνθρακα, παρόλο που στις εργοστασιακές τους προδιαγραφές θεωρούνταν 

προκαθαρισμένα, στους 550°C για 2 h. Στη συνέχεια και πριν την έναρξη της δειγματοληψίας, 

τοποθετούνταν στην κασέτα του φίλτρου μέχρι την επί του πεδίου τοποθέτηση τους στην 

κεφαλή του δειγματολήπτη. Όσον αφορά τα τυφλά δείγματα, σε αυτά ακολουθούνταν η ίδια 

προδιαδικασία με τα κανονικά, ενώ στο πεδίο τοποθετούνταν και αυτά στην κεφαλή 

δειγματοληψίας και στη συνέχεια άμεσα εξερχόντουσαν από αυτήν και τοποθετούνταν, όπως 

και τα κανονικά φίλτρα, σε αλουμινόχαρτο μέχρι τη μεταφορά τους στο εργαστήριο. 

Στο εργαστήριο, γινόταν προσεκτική εξαγωγή τους από τα δακτυλίδια της κασέτας 

τους με χρήση καθαρής λαβίδας και τοποθέτηση τους σε προκαθαρισμένο αλουμινόχαρτο 

(550°C για 2 h), όπου τυλίγονταν και φυλάσσονταν στους -20°C μέσα σε πλαστική σακούλα 

κλεισμένη ερμητικά, μέχρι την ανάλυση τους. 

 

 

3.8 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 
 

 

3.8.1 Γενικά 
 

Σε αυτό το υποκεφάλαιο, περιγράφεται αναλυτικά η οργανολογία που 

χρησιμοποιήθηκε: Α) για την επεξεργασια των δειγμάτων μετά το πέρας των δειγματοληψιών 

και κατά την ανάλυση τους, Β) για τον προσδιορισμό των μελετώμενων τοξικών οργανικών 
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ενώσεων και αερίων ρυπαντών. Επί τούτου, χρησιμοποιήθηκαν: α) συσκευές εκχύλισης των 

δειγμάτων και β) όργανα προσδιορισμού (ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση) των τοξικών 

οργανικών ενώσεων (βλ. αέριος χρωματογράφος υψηλής ανάλυσης συνδεδεμένος με 

ανιχνευτή φασματογράφο μάζας, με διάφορους τύπους ιονισμού των μορίων) και γ) 

εξοπλισμός (συσκευή θερμικού-οπτικού αναλυτή) για τον προσδιορισμό του οργανικού 

άνθρακα, προσροφημένου στα αιωρούμενα σωματίδια.  

 

 

3.8.2 Συσκευές Εκχύλισης Δείγματος  
 

 

3.8.2.1 Συμβατική Συσκευή Εκχύλισης 

 

Ο συνηθέστερος και πιο διαδεδομένος τρόπος εκχύλισης ατμοσφαιρικών δειγμάτων 

στο εργαστήριο πραγματοποιείται μέσω της συσκευής Soxhlet, η οποία περιγράφεται 

σχηματικά στην Εικόνα 3-9 και το κυρίως σώμα της αποτελείται από μια γυάλινη κυλινδρική 

φιάλη, μέσα στην οποία τοποθετείται το προς εκχύλιση δείγμα. Η κυλινδρική φιάλη είναι 

κλειστή στο κάτω μέρος της και επικοινωνεί με πλευρικό άνω σωλήνα με σφαιρική φιάλη 

ζέσεως που βρίσκεται στο κάτω μέρος της συσκευής, η οποία, με τη σειρά της, επικοινωνεί με 

το άνω μέρος της συσκευής μέσω ενός κάθετου ψυκτήρα όπου διέρχεται νερό βρύσης.  

 

 
Εικόνα 3–9. Συσκευή εκχύλισης Soxhlet 

 

Στη σφαιρική φιάλη μεταφέρεται μείγμα οργανικών διαλυτών που χρησιμοποιούνται 

για την εκχύλιση, ενώ η σφαιρική φιάλη θερμαίνεται με θερμαντικό μανδύα μέχρι και πριν το 

σημείο βρασμού του μείγματος διαλυτών. Οι ατμοί του ζέοντος μείγματος διέρχονται από τον 

πλευρικό γυάλινο σωλήνα του κυλινδρικού σώματος της συσκευής, συμπυκνώνονται στον 

ψυκτήρα και επαναρρέουν στο κυλινδρικό σώμα, μέσα στο οποίο είναι τοποθετημένο το 
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δείγμα προς εκχύλιση. Όταν ο χώρος του σώματος πληρωθεί με το μείγμα των διαλυτών 

μέχρι το ύψος του πλευρικού απαγωγού γυάλινου σωλήνα, γίνεται αυτόματα σιφωνισμός και 

το μείγμα των διαλυτών, δηλαδή το εκχύλισμα, επαναρρέει στη σφαιρική φιάλη. Το 

παραπάνω αποτελεί έναν κύκλο εκχύλισης Soxhlet που μπορεί να επαναληφθεί και είναι ένας 

αρκετά αποτελεσματικός τρόπος εμπλουτισμού του εκχυλίσματος στη σφαιρική φιάλη με τα 

διαλυτά οργανικά συστατικά του υπό εκχύλιση δείγματος.  

Στην παρούσα εργασία, η συσκευή εκχύλισης Soxhlet εφαρμόστηκε για τον 

καθαρισμό των υλικών προσρόφησης που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία, του 

Na2SO4 και του υαλοβάμβακα, τον καθαρισμό των PUF που αποτελεί βασικό σκέλος της 

προετοιμασίας των δειγματοληψιών της αέριας φάσης των τοξικών οργανικών ρυπαντών και 

για την εκχύλιση των PUF και των φίλτρων, για τον προσδιορισμό των συγκεντρώσεων των 

ρυπαντών αυτών. Οι παράμετροι καθαρισμού των υλικών είναι ίδιες με αυτές των PUF που 

περιγράφηκαν αναλυτικά παραπάνω (χωρίς τη μεσολάβηση του σταδίου καθαρισμού με 

σαπούνι και της βράσης), ενώ οι αντίστοιχες παράμετροι εκχύλισης των φίλτρων αφρών 

πολυουρεθάνης (PUF) και των φίλτρων μέσω της συσκευής Soxhlet περιγράφονται σε 

επόμενο υποκεφάλαιο.  

 

 

3.8.2.2 Συσκευή Ταχείας Εκχύλισης Δείγματος 

 

Η συσκευή ταχείας εκχύλισης δείγματος (Accelerated Solvent Extractor, ASE) που 

χρησιμοποιήθηκε (ASE 300, Dionex), προσφέρει εκχυλίσεις, χρησιμοποιώντας μικρότερη 

ποσότητα διαλύτη, σε λιγότερο χρόνο εκχύλισης και αποτελεί τεχνική εκχύλισης στερεών και 

συμπαγών δειγμάτων, χρησιμοποιώντας υγρούς διαλύτες σε υψηλές συνθήκες θερμοκρασίας 

και πίεσης, αυξάνοντας έτσι την αποδοτικότητα της εκχύλισης. Οι υψηλές θερμοκρασίες 

επιταχύνουν την κινητική της εκχύλισης, ενώ η υψηλή εφαρμοζόμενη πίεση κρατά το διαλύτη 

κάτω από το σημείο βρασμού του, ενεργοποιώντας έτσι ασφαλείς και ταχείες εκχυλίσεις. 

Είναι κατασκευασμένη σύμφωνα με τις απαιτήσεις της US EPA και αποτελεί εναλλακτική 

μέθοδο που αντικαθιστά τις συσκευές εκχύλισης Soxhlet, υπερήχων κ.α.  
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Εικόνα 3–10. Διάγραμμα λειτουργίας της ASE (πηγή: ASE Dionex 300 handbook) 

 

Στην Εικόνα 3-10 φαίνεται ένα γενικό διάγραμμα λειτουργίας της συσκευής. Το 

δείγμα τοποθετείται στο κελί εκχύλισης, ενώ μια αντλία μεταφέρει συγκεκριμένη ποσότητα 

διαλύτη, ορισμένη από πριν, από ένα ή περισσότερα δοχεία αποθήκευσης μέσα στο κελί 

εκχύλισης, που είναι τοποθετημένο στο φούρνο. Ο φούρνος ζεσταίνει το δείγμα (μέσω 

συμβατικής μετάδοσης θερμότητας) για μια προκαθορισμένη χρονική περίοδο. Η εκχύλιση 

πραγματοποιείται στη στατική φάση και μόλις ολοκληρωθεί, με τη βοήθεια ρεύματος αζώτου, 

το εκχύλισμα μεταφέρεται στο δοχείο συλλογής. 

 

 

3.8.3 Αέριος Χρωματογράφος με Ανιχνευτή Φασματογράφο Μάζας  
 

 

3.8.3.1 Γενικά 

 

Ο ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισμός των τοξικών οργανικών ρυπαντών (ΠΑΥ, 

οργανοχλωριωμένες ενώσεις) στο σύνολο των ατμοσφαιρικών δειγμάτων της παρούσας 

εργασίας, πραγματοποιήθηκε σε σύστημα αέριας χρωματογραφίας υψηλής ανάλυσης (HRGC, 

6890N, Agilent, USA), συζευγμένη με φασματογράφο μάζας 5973 inert Mass Selective 

Detector MSD, Hewlett Packard, HP). Οι μέθοδοι ιονισμού που χρησιμοποιήθηκαν στην 

παρούσα μελέτη είναι μέσω πρόσκρουσης ηλεκτρονίων (Electron Ionization, ΕΙ), ο οποίος 

εφαρμόστηκε για τον προσδιορισμό των ΠΑΥ και μέσω σύλληψης ηλεκτρονίων αρνητικών 

ιόντων σε συνθήκες χημικού ιονισμού (Electron Capture Negative Chemical Ionization, ECNI), 

για τον προσδιορισμό των οργανοχλωριωμένων ενώσεων.  
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3.8.3.2 Αέριος Χρωματογράφος Υψηλής Ανάλυσης (HRGC) 

 

Στην αέρια χρωματογραφία, ο διαχωρισμός των ενώσεων βασίζεται στην κατανομή 

τους μεταξύ ενός μη πτητικού μέσου που καλύπτει τα εσωτερικά τοιχώματα μιας τριχοειδούς 

στήλης (στατική φάση) και ενός φέροντος αδρανούς αερίου (κινητή φάση). Ο διαχωρισμός 

οφείλεται στην κίνηση των συστατικών μέσα από τη στήλη σε διαφορετικές ταχύτητες που 

εξαρτώνται από την τάση ατμών των ενώσεων και από τις αλληλεπιδράσεις τους με την 

στατική φάση. Η καταλληλότερη δε στατική φάση για ένα δεδομένο δείγμα, είναι εκείνη με 

παρόμοια χημική κατάσταση με αυτό (Skoog et al. 2013). Η αρχή λειτουργίας ενός αερίου 

χρωματογράφου περιγράφεται ως εξής: Όταν μια ένωση εισάγεται στο χρωματογράφο, 

παρασύρεται από την κινητή φάση και εισέρχεται στη στήλη διαχωρισμού. Όσο μεγαλύτερος 

είναι ο συντελεστής κατανομής RF της ένωσης, τόσο βραδύτερα μετακινείται μέσα από τη 

στήλη και κατά συνέπεια αναλόγως εξέρχεται από αυτή, δηλαδή αυξάνεται ο χρόνος 

έκλουσης της tR. (Settle 1997) Οι βασικές μονάδες που απαρτίζουν έναν αέριο χρωματογράφο 

(Εικόνα 3-11) είναι το φέρον αέριο, το ροόμετρο ροής του φέροντος αερίου, το σύστημα 

εισαγωγής του δείγματος, ο θερμοστατικός φούρνος του χρωματογράφου, η στήλη 

διαχωρισμού των μειγμάτων ενώσεων και ο ανιχνευτής (Skoog et al. 2013). Η χρησιμοποίηση 

ενός αδρανούς αερίου ως κινητή φάση σε έναν χρωματογραφικό διαχωρισμό παρουσιάζει 

μερικά πλεονεκτήματα, όπως της χρήση τριχοειδών στηλών μεγάλου μήκους όπου, λόγω του 

χαμηλού οξώδες του φέροντος αερίου, αυξάνεται η διαχωριστικότητα της, ενώ η αδράνεια 

του φέροντος αερίου, όσον αφορά την αλληλεπίδραση τους με τις ενώσεις που 

διαχωρίζονται, κάνει την ισορροπία κατανομής στις δύο φάσεις να είναι ανεξάρτητη από το 

φέρον αέριο, καθιστώντας έτσι την αέρια χρωματογραφία ιδανική για διαχωρισμούς 

ημιπτητικών ενώσεων (Poole 2009, Settle 1997). Επίσης, έχουν αναπτυχθεί τελευταία πολλοί 

ευαίσθητοι και ταχείας απόκρισης ανιχνευτές, ικανοί να παρακολουθούν τις συγκεντρώσεις 

των ουσιών στην αέρια φάση (Skoog et al. 2013).  

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκε τριχοειδής στήλη διαχωρισμού με άπολη 

στατική φάση, ενώ η πτητικότητα των μελών των ενώσεων προς ανάλυση καθορίζει τη σειρά 

έκλουσης τους. Έτσι, τα περισσότερο πτητικά μέλη εξέρχονται πρώτα. Στην περίπτωση των 

ΠΑΥ, τα μέλη εκείνα με τις λιγότερες φαινυλομάδες είναι τα περισσότερο πτητικά και εκείνα 

που εκλούονται γρηγορότερα της στήλης. Στη περίπτωση δε, των οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων, τα λιγότερο χλωριωμένα μέλη εξέρχονται πρώτα. 
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Εικόνα 3–11. Σύστημα αέριου χρωματογράφου-βασικές μονάδες [πηγή: Poole (2009)] 

 

Όμως, επειδή η πτητικότητα των ενώσεων (και ειδικά των οργανοχλωριωμένων) δεν 

εξαρτάται μόνο από τον αριθμό των χλωρίων (ή των φαινυλομάδων, αντιστοίχως), αλλά και 

από τη θέση τους στο μόριο (Frame 1997, Frame et al. 1996). Επομένως, σε αυτήν την 

ιδιότητα στηρίζεται ο διαχωρισμός των ισομερών κατά την αέρια χρωματογραφία.  

Πιο συγκεκριμένα, στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκε τριχοειδής στήλη DB-5ms 

(Agilent Product code 122-5532) χαμηλού θορύβου (ιδανική για αναλύσεις ιχνοποσοτήτων, 

αφού σε συνθήκες χαμηλού θορύβου επιτυγχάνονται καλύτερες τιμές λόγου σήματος προς 

θόρυβο, οδηγώντας έτσι σε καλύτερα όρια ανίχνευσης των ενώσεων σε ιχνοποσότητες), με 

τα εξής χαρακτηριστικά: 

o Μήκος στήλης: 60 m  

o Εσωτερική διάμετρος (ID): 0.25 mm 

o Πάχος στατικής φάσης (Film Thickness): 0.25 μm  

o Στατική φάση: 5% Phenyl, 95% dimethyl arylene siloxane 

Ως φέρον αέριο χρησιμοποιήθηκε He πολύ υψηλής καθαρότητας (5n) με πίεση 55 

kPa, σταθερής ροής (1.2 και 1.0 mL min-1, για τον προσδιορισμό των ΠΑΥ και των 

οργανοχλωριωμένων, αντίστοιχα), διότι εμφανίζει πλεονεκτήματα έναντι άλλων αερίων όπως 

για παράδειγμα το Η, εξαιτίας της μικρής του πυκνότητας και της ιδιότητας του να είναι 

άφλεκτο. 

Το δείγμα, όγκου 2 μL, εισερχόταν στη στήλη, μέσω αυτόματου δειγματολήπτη 

(Agilent 7683 series Autosampler), με τεχνική cool on-column (Εικόνα 3-12). Το σύστημα αυτό 

έγχυσης του δείγματος εισάγει το δείγμα (υγρό) κατευθείαν στην τριχοειδή στήλη, με τη 

βοήθεια του αυτόματου δειγματολήπτη που αναφέρθηκε παραπάνω. Η τεχνική αυτή 

προϋποθέτει ίδια τιμή θερμοκρασίας (ως επί το πλείστον λίγο κάτω από το σημείο βρασμού 

του υγρού έγχυσης) του συστήματος έγχυσης και της στήλης. Το πλεονέκτημα της τεχνικής 

αυτής έναντι άλλων (όπως για παράδειγμα αυτό της θερμής βελόνας συστήματος split ή split-

splitless) έγκειται στο ότι, επειδή το δείγμα δεν εξατμίζεται αμέσως στο σύστημα έγχυσης, 

προβλήματα διακριτότητας ή διαφοροποίησης μεταξύ των δειγμάτων ελαχιστοποιούνται. Εάν 

δε, η συγκεκριμένη τεχνική, όπως στην παρούσα εργασία, πραγματοποιείται με τη βοήθεια 

αυτόματου δειγματολήπτη και όχι χειροκίνητα, παρέχει επίσης αποτελέσματα επακριβή και με 

μεγάλη επαναληψιμότητα. 
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Εικόνα 3–12. Σύστημα έγχυσης on-column [πηγή: Grob (1991)] 

 

Το θερμοκρασιακό πρόγραμμα του φούρνου, διάρκειας 74.33 min, που 

χρησιμοποιήθηκε για τον διαχωρισμό των ΠΑΥ είχε ως εξής: 

o Αρχική θερμοκρασία: 50°C και παραμονή σε αυτήν για 1 min 

o Σταθερή αύξηση της θερμοκρασίας με ρυθμό 30°C min-1 μέχρι τους 150°C 

o Νέα σταθερή αύξηση θερμοκρασίας με ρυθμό 5°C min-1 μέχρι τους 300°C και 

παραμονή σε αυτήν τη θερμοκρασία για 40 min 

Το αντίστοιχο θερμοκρασιακό πρόγραμμα του φούρνου, διάρκειας 85.91 min, που 

χρησιμοποιήθηκε για τον διαχωρισμό των οργανοχλωριωμένων ενώσεων είχε ως εξής: 

o Αρχική θερμοκρασία: 50°C και παραμονή σε αυτήν για 1 min 

o Σταθερή αύξηση της θερμοκρασίας με ρυθμό 30°C min-1 μέχρι τους 140°C 

o Νέα σταθερή αύξηση θερμοκρασίας με ρυθμό 2.20°C min-1 μέχρι τους 285°C 

o Νέα σταθερή αύξηση θερμοκρασίας με ρυθμό 15°C min-1 μέχρι τους 300°C και 

παραμονή σε αυτήν τη θερμοκρασία για 15 min 

Οι ουσίες που διαχωρίστηκαν, εκλούονται από την στήλη του HRGC και στη συνέχεια 

εισέρχονται στο πρώτο τμήμα του φασματογράφου μάζας (στο θάλαμο ιονισμού) μέσω μιας 

σχισμής, της γραμμής μεταφοράς (transfer line). Το δείγμα με αυτόν τον τρόπο έχει συνεχή 

και ευθύγραμμη ροή προς το φασματογράφο μάζας. 

 

 

3.8.3.3 Φασματογράφος Μάζας 

 

Τα κύρια πλεονεκτήματα της φασματομετρίας μάζας είναι η αυξημένη ευαισθησία και 

η υψηλή εξειδίκευση της κατά την ταυτοποίηση ενώσεων (Skoog et al. 2013). Στη σημερινή δε 

εποχή, το όλο και μειούμενο κόστος λειτουργίας και συντήρησης τους καθιστούν την τεχνική 

αυτή χρήσιμη, όχι μόνο σε ειδικές αναλύσεις, αλλά και σε αναλύσεις ρουτίνας. Ο 

φασματογράφος μάζας αποτελείται από τέσσερα βασικά μέρη (Εικόνα 3-13), το σύστημα 

εισαγωγής δείγματος (γραμμή μεταφοράς από τον αέριο χρωματογράφο), την πηγή ιόντων, 

τον αναλυτή μαζών και έναν ανιχνευτή ιόντων (Settle 1997). Εκτός από αυτά τα τμήματα, 
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κάθε φασματόμετρο μάζας περιλαμβάνει συστήματα δημιουργίας υψηλού κενού, καθώς και 

ηλεκτρονικό υπολογιστή, τόσο για τον κεντρικό έλεγχο της λειτουργίας του, όσο και για την 

ταχεία επεξεργασία, παρουσίαση και ερμηνείας του φάσματος. 

 

 
Εικόνα 3–13. Τυπικό σχηματοποιημένο διάγραμμα του συστήματος GC/MS, δίνοντας έμφαση στα μέρη του 

φασματογράφου μάζας (κόκκινο πλαίσιο) [Πηγή: Massuci and Caldwell (1995)] 

 

Η βαθμονόμηση του συστήματος λαμβάνει χώρα σε καθημερινή βάση, πριν τη χρήση 

του, ώστε να εξασφαλιστεί η βέλτιστη λειτουργία του. Πρόκειται για μία αυτοματοποιημένη 

διαδικασία (autotune), κατά την οποία χρησιμοποιείται η πέρφλουρο-τριβούτυλο-αμίνη 

(Perfluoro-tributyl-amine, PFTBA) ως ουσία βαθμονόμησης Η ουσία αυτή βρίσκεται σε έναν 

μικρό θάλαμο, κατασκευασμένο από γυαλί, ο οποίος είναι τοποθετημένος στην κορυφή του 

χώρου εκκένωσης. Με την αυτόματη βαθμονόμηση επιτυγχάνεται η ρύθμιση των 

παραμέτρων του φασματογράφου μαζών, ώστε να ανταποκρίνονται στα προκαθορισμένα 

κριτήρια που υπαγορεύονται κατά τη λειτουργία του οργάνου, σε διάφορες μεθόδους ιονισμού 

του δείγματος (Barceló 1997). 

Η παραγωγή ιόντων, χαρακτηριστικών των υπό προσδιορισμού ενώσεων, 

πραγματοποιείται στην πηγή ιοντισμού (ion source). Όταν αυτές οι ενώσεις εξαερωθούν 

πρώτα, ιοντίζονται μέσω των πηγών αέριας φάσης, που η χρήση τους περιορίζεται σε θερμικά 

σταθερές ενώσεις με σημεία ζέσεως μικρότερα από 500°C (Skoog et al. 2013).  

 

 

3.8.3.4 Πηγές Ιονισμού 

 

Στην παρούσα εργασία, για τον προσδιορισμό των ΠΑΥ και των οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων, αντίστοιχα, χρησιμοποιήθηκαν η πηγή πρόσκρουσης ηλεκτρονίων (Electron Impact, 

EI) και η πηγή χημικού ιονισμού (Chemical Ionization, CI). Στις δύο αυτές πηγές εισέρχεται απ’ 

ευθείας η τριχοειδής στήλη της αέριας χρωματογραφίας. 

H αρχή λειτουργίας της πηγής πρόσκρουσης ηλεκτρονίων (EI) στηρίζεται στην 

αύξηση της θερμοκρασίας του δείγματος, ώστε τα μόρια να εξαερωθούν και στη συνέχεια 

ιοντίζονται με βομβαρδισμό τους με μια δέσμη ηλεκτρονίων μεγάλης ενέργειας (Εικόνα 3-14).  
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Εικόνα 3–14. Πηγή ιοντισμού πρόσκρουσης ηλεκτρονίων [πηγή: Watson and Sparkman (2007), με κάποιες 

μετατροπές] 

 

Τα ηλεκτρόνια εκπέμπονται από το θερμαινόμενο νήμα ρηνίου (rhenium) και 

επιταχύνονται με μία τάση περίπου 70 V (σταθερή ενέργεια επιτάχυνσης), η οποία 

εφαρμόζεται μεταξύ νήματος και ανόδου. Οι διαδρομές ηλεκτρονίων και εξαεριωμένων 

μορίων σχηματίζουν ορθή γωνία και διασταυρώνονται στο κέντρο της πηγής, όπου γίνεται η 

πρόσκρουση και ο ιοντισμός. Το πρωταρχικό προϊόν του ιοντισμού αποτελούν μονο-

φορτισμένα θετικά ιόντα, τα οποία δημιουργούνται όταν ηλεκτρόνια μεγάλης ενέργειας 

πλησιάσουν τα μόρια, τόσο ώστε να προκαλέσουν την απόσπαση ηλεκτρονίων από αυτά, 

λόγω ηλεκτροστατικής άπωσης. Ο ιοντισμός μέσω πρόσκρουσης με ηλεκτρόνια δεν είναι 

τόσο αποδοτικός, αφού περίπου μόνο ένα μόριο ανά εκατομμύριο υφίσταται την πρωταρχική 

αντίδραση: 

Μ + e-→ M·+ + 2e- 

όπου Μ το μόριο του αναλύτη και M·+ το μοριακό του ιόν. Τα θετικά ιόντα που παράγονται από 

την πρόσκρουση με τα ηλεκτρόνια, οδηγούνται μέσω επιταχυντικών πλακών στον αναλυτή 

μαζών (Skoog et al. 2013). Η μικρή μάζα και η μεγάλη κινητική ενέργεια των παραγόμενων 

ηλεκτρονίων προκαλούν μικρή αύξηση της ενέργειας μεταφοράς των μορίων, που 

συγκρούονται με τα ηλεκτρόνια. Έτσι, τα μόρια περιέρχονται σε υψηλές διεγερμένες 

δονητικές και περιστροφικές καταστάσεις και η αποδιέγερση τους πραγματοποιείται συνήθως 

με εκτεταμένη θραύση, που δημιουργεί ένα μεγάλο αριθμό θετικών ιόντων διαφόρων μαζών, 

τα οποία είναι μικρότερα (και περιστασιακά μεγαλύτερα) από το μοριακό ιόν (Εικόνα 3-14). 

Συνοψίζοντας, θα μπορούσε να ισχυριστεί κανείς ότι ο ιοντισμός με πρόσκρουση 

ηλεκτρονίων (ΕΙ) έχει καθολική εφαρμογή στην τεχνική GC/MS και ενδείκνυται για τον 

προσδιορισμό μη πολικών μορίων χαμηλής μοριακής μάζας (<1,000 Da), ενώ μερικά από τα 

πιο σημαντικά πλεονεκτήματα του, εκτός της καθολικής και επαρκούς μελετημένης 

εφαρμογής του, είναι ότι θα μπορούσε δυνητικά να εφαρμοστεί πρακτικά σε όλα τα πτητικά 

μόρια, δίδει σαν προϊόν επαναλήψιμο φάσμα μάζας και αποτελεί επαρκή βάση για την 

ανάπτυξη βιβλιοθηκών φασμάτων με το αποτύπωμα κάθε ένωσης, όπως αυτή της NIST 

(fingerprinting), το οποίο πολλοί μελετητές το χρησιμοποιούν για ταυτοποίηση δομής 

άγνωστων ενώσεων (Henderson & McIndoe 2005). Από την άλλη πλευρά, η μέθοδος αυτή 

ιοντισμού δε μπορεί να βρει εφαρμογή σε άλλου είδους ενώσεις (μεγαλύτερης πτητικότητας ή 

θερμικά περισσότερο ασταθείς), ενώ κάποιες φορές, ανάλογα με τη στερεοχημεία της κάθε 

ένωσης και ως εκ τούτου της έντονης θραυσματοποίησης που υφίσταται, το μοριακό ιόν 

εμφανίζει χαμηλή αφθονία, καθιστώντας τη μελέτη δομής της περισσότερο πολύπλοκη. 

M

M·+
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Στα πλαίσια των αναλύσεων για τον προσδιορισμό των ΠΑΥ κατά την παρούσα 

εργασία, η θερμοκρασία της γραμμής μεταφοράς ήταν στους 280°C, ενώ της πηγής ΕΙ ήταν 

στους 230°C. Για τους ΠΑΥ, επιλέχθηκε η μέθοδος Επιλεκτικής Παρακολούθησης Ιόντων 

(Selective Ion Monitoring, SIM), κατά την οποία ο ανιχνευτής ρυθμίζεται να εντοπίζει 

θραύσματα συγκεκριμένου λόγου m/z και εξασφαλίζει μεγαλύτερη ευαισθησία, χαμηλότερα 

όρια ανίχνευσης, αφού στην περίπτωση αυτή ο αναλυτής σαρώνει μικρότερο εύρος μαζών, σε 

σύγκριση με την πλήρη σάρωση (Full Scan), οπότε μπορεί να παραμείνει σ’ αυτές περισσότερο 

χρόνο. Ο ποιοτικός προσδιορισμός των ΠΑΥ έγινε μέσω της εφαρμογής πλήρους σάρωσης σε 

πρότυπες ενώσεις ΠΑΥ, παρέχοντας στο χρήστη περισσότερες πληροφορίες σχετικά με το 

πλήρες φάσμα σε όλη την κλίμακα των μαζών της κάθε ένωσης. 

Η τεχνική του χημικού ιονισμού (CI) ανακαλύφθηκε στα μέσα της δεκαετίας του ’60 

από τους Munson και Field (Field et al. 1963, Field & Munson 1965, Munson & Field 1966), μετά 

από παρατηρήσεις τους ότι κάποια μόρια που εισάγονταν σε πηγή ηλεκτρονιακού ιονισμού 

υπό υψηλή πίεση, μπορούσαν να σχηματίσουν ιόντα του τύπου [M-H]+. Ο χημικός ιονισμός 

είναι μια ήπια μέθοδος ιονισμού και μπορεί να θεωρηθεί σαν διαδικασία δύο σταδίων, όπου στο 

πρώτο στάδιο ένα αντιδρόν αέριο (reagent gas), το οποίο βρίσκεται σε σχετικά υψηλή πίεση 

(~1 Torr), υπόκειται ιονισμό ηλεκτρονίων κατά τις συγκρούσεις ηλεκτρονίων με τα μόρια του, 

παράγοντας έτσι ένα μίγμα από ιόντα, ενώ στο δεύτερο στάδιο τα ιόντα αυτά αντιδρούν με τα 

ουδέτερα μόρια του αναλύτη, ο οποίος βρίσκεται σε χαμηλότερη συγκέντρωση, συνήθως <1% 

του αντιδρώντος αερίου, σε μία αντίδραση του τύπου ιόν-ουδέτερο μόριο (Ion-Molecule 

Reaction). Με τη διαδικασία του χημικού ιονισμού μπορούν να σχηματιστούν τόσο θετικά 

(Θετικός Χημικός Ιονισμός, Positive Chemical ionization, PCI), όσο και αρνητικά ιόντα 

(Αρνητικός Χημικός Ιονισμός, Negative Chemical Ionization, NCI) και ανάλογα με τις ρυθμίσεις 

του οργάνου (δυναμικό, ανιχνευτής) μπορούν να καταγραφούν μόνο τα θετικά ή μόνο τα 

αρνητικά ιόντα. Ο φασματογράφος μάζας που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα εργασία, έχει 

σχεδιαστεί με τρόπο ώστε να μπορεί να χρησιμοποιηθεί τόσο με EI όσο και με CI, με την 

αλλαγή της πηγής, της πολικότητας των φακών εστίασης και της δυνόδου του ανιχνευτή. 

Κατά την εφαρμογή CI, η πίεση του αντιδρώντος στην περιοχή ιονισμού διατηρείται περίπου 

στο 1 Torr, ενώ η πίεση του αναλυτή κάτω από τα 10-3 Torr. Η σχετικά υψηλή μερική πίεση του 

αντιδρώντος αερίου στην πηγή είναι κρίσιμη στην εξασφάλιση ενός υψηλού αριθμού 

συγκρούσεων μεταξύ ιόντων και μορίων, κατά τη διάρκεια του χρόνου παραμονής του 

αντιδρώντος αερίου στην πηγή ιονισμού, ενώ η περίσσεια του αντιδρώντος αερίου κατά 103-

104 φορές προστατεύει αποτελεσματικά τα μόρια του αναλύτη από τον ιονισμό με τα αρχικά 

ηλεκτρόνια, γεγονός σημαντικό για τη μείωση του ηλεκτρονιακού ιονισμού του αναλύτη 

(Worton et al. 2008). Το μεθάνιο αντιστοιχεί σε ένα από το πιο γνωστά αντιδρώντα αέρια κατά 

τη χρήση του CI, όπου η ενέργεια των ηλεκτρονίων, τα οποία παράγονται από το νήμα, είναι 

υψηλότερη από εκείνη που χρησιμοποιείται στον EI (συνήθως 70 eV) και είναι απαραίτητη για 

τα ηλεκτρόνια, προκειμένου αυτά να καταφέρουν να διαπεράσουν το αντιδρόν αέριο. Τα 

αρχικά ηλεκτρόνια εκπέμπονται μέσω της θερμοϊοντικής εκπομπής από ένα θερμό νήμα και 

επιβραδύνονται λόγω της αλληλεπίδρασης τους με το αντιδρόν αέριο. Με τον τρόπο αυτό 

προκύπτουν: α) θερμικά ηλεκτρόνια (Thermal Electrons) χαμηλότερης ενεργειακής στάθμης 

(<15 eV) και β) το θετικά φορτισμένο αντιδρόν αέριο: 
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CH4 + e-
(240eV) → CH4·

+ + 2e- (thermal) 

Συνήθως χρησιμοποιούνται θετικά ιόντα αλλά όταν οι αναλύτες περιέχουν πολύ 

ηλεκτραρνητικά άτομα, χρησιμοποιείται χημικός ιονισμός με αρνητικά ιόντα. Στην πράξη, 

κατά τη χρήση του NCI δε σχηματίζεται κανένα αρνητικό ιόν μεθανίου. Αυτό αποτρέπει την 

ύπαρξη ενός είδους υποβάθρου, το οποίο εμφανίζεται κατά τη μέθοδο PCI. Στην ιδιότητα 

αυτή οφείλονται τα χαμηλότερα όρια ανίχνευσης κατά τη χρήση του NCI, σε σύγκριση με τον 

PCI (Worton et al. 2008). Βασική προϋπόθεση για τη χρήση του NCI, αποτελεί το γεγονός ότι ο 

αναλύτης θα πρέπει να μπορεί να παράγει ιόν με αρνητικό φορτίο, για παράδειγμα μέσω 

σύλληψης ηλεκτρονίων. Επειδή αυτό δεν είναι εφικτό για όλους τους αναλύτες, η τεχνική 

NCI προσδίδει υψηλή εκλεκτικότητα στην ανάλυση ενώσεων, οι οποίες περιέχουν στο μόριο 

τους ηλεκτραρνητικά στοιχεία, όπως τα αλογόνα (de Hoffmann 2000). Εξαιτίας της υψηλής 

ηλεκτραρνητικότητας των αλογόνων, ο NCI αποτελεί σημαντικό εργαλείο για την ανάλυση 

ενώσεων που περιέχουν άτομα χλωρίου στο μόριο τους, όπως τα PCBs και τα OCPs 

(Batterman et al. 2009, Helaleh et al. 2012, Kontsas & Pekari 2003, Yusà et al. 2009), που η 

παρουσία τους μελετάται στην παρούσα εργασία. Οι ενώσεις αυτές σχηματίζουν ανιόντα, 

μέσω μιας διαδικασίας σύλληψης ηλεκτρονίων, όπου η σύλληψη των e-
(thermal) ακολουθείται 

σχεδόν στιγμιαία από διάσπαση, προς το σχηματισμό ανιόντος χλωρίου και μιας ουδέτερης 

ρίζας: 

MX + e-
(thermal) → X- + M· 

Η παρατήρηση χαρακτηριστικών αναλογιών ισοτόπων, όπως εν προκειμένω του 

χλωρίου (3:1 35Cl:37Cl) αποτελούν ένα επιπλέον εργαλείο για τον προσδιορισμό συγκεκριμένου 

ανιόντος αλόγονου στο χρωματογράφημα. Κατά τη χρήση του NCI λαμβάνουν χώρα διάφοροι 

μηχανισμοί (σύλληψη ηλεκτρονίων, σύλληψη ηλεκτρονίων με ταυτόχρονη διάσπαση, 

σχηματισμός ζεύγους ιόντων και αντιδράσεις ιόντος-μορίου). Η αντίδραση σύλληψης 

ηλεκτρονίων (electron capture) περιγράφεται από την αντίδραση: 

MX + e-
(thermal) → MX·- 

όπου MX είναι ο αναλύτης και MX·- το ριζικό ανιόν. Σε μερικές περιπτώσεις, το ριζικό ανιόν 

MX·- δεν είναι σταθερό, όποτε λαμβάνει χώρα η αντίστροφη αντίδραση: 

MX·- → MX + e-
(thermal) 

Η αντίστροφη αντίδραση καλείται μερικές φορές αυτοαπόσπαση και εμφανίζεται γενικά πολύ 

γρήγορα. Η σύλληψη ηλεκτρονίων είναι η ευνοϊκότερη για τις ενώσεις που περιέχουν ετερο-

άτομα στο μόριο τους, όπως άζωτο, οξυγόνο, φώσφορος, θείο, πυρίτιο, και ειδικά τα αλογόνα: 

φθόριο, χλώριο, βρώμιο και ιώδιο. Η παρουσία οξυγόνου, παρεμποδίζει την αντίδραση 

σύλληψης ηλεκτρονίων και αναγκάζει το αρνητικό ιόν να σχηματιστεί μέσω μίας πιο αργής 

αντίδρασης ιόντος-μορίου (Καργάκη, 2011).  

Η σύλληψη ηλεκτρονίων με ταυτόχρονη διάσπαση (Dissociative Electron Capture, 

DEC) είναι μια διαδικασία παρόμοια με τη σύλληψη ηλεκτρονίων. Η διαφορά είναι ότι κατά τη 

διάρκεια της αντίδρασης, το μόριο του αναλύτη διασπάται. Αποτέλεσμα αυτής της διάσπασης 

είναι ο σχηματισμός ενός χαρακτηριστικού ανιόντος και μίας ουδέτερης ρίζας, σύμφωνα με 

την αντίδραση: 

MX + e-
(thermal) → M· + Χ- 
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Αυτή η αντίδραση δεν παρέχει την ίδια ευαισθησία με τη σύλληψη ηλεκτρονίων και τα 

παραγόμενα φάσματα μάζας εμφανίζουν τα μοριακά ιόντα με χαμηλότερη αφθονία. Όπως και 

με τη σύλληψη ηλεκτρονίων, τα προϊόντα της DEC δεν είναι πάντα σταθερά (αντίστροφη 

αντίδραση): 

M· + Χ- → MX + e-
(thermal) 

Ο σχηματισμός ζεύγους ιόντων (Ion Pair Formation, IPF) είναι επιφανειακά παρόμοιος με το 

μηχανισμό της DEC. Στην περίπτωση αυτή σχηματίζονται ζεύγη ιόντων  

MX + e-
(thermal) → M+ + Χ- + e- 

Όπως με το μηχανισμό της DEC, το μόριο του αναλύτη διασπάται. Στην περίπτωση όμως αυτή 

το ηλεκτρόνιο δε συλλαμβάνεται από τα σχηματιζόμενα ιόντα και το μόριο του αναλύτη 

διασπάται κατά τέτοιο τρόπο, ώστε τα ηλεκτρόνια διανέμονται άνισα. Έτσι σχηματίζονται τα 

θετικά και αρνητικά ιόντα.  

Οι αντιδράσεις ιόντος-μορίου (Ion-Molecule Reactions) λαμβάνουν χώρα όταν στην 

πηγή CI υπάρχει παρουσία οξυγόνου. Οι αντιδράσεις αυτές είναι 2–4 φορές πιο αργές από τις 

αντιδράσεις σύλληψης ηλεκτρονίων, εμφανίζοντας παράλληλα χαμηλότερη ευαισθησία και 

περιγράφονται γενικά από την αντίδραση: 

M + Χ- → ΜΧ- 

όπου Χ- είναι μια ομάδα αλογόνου ή ΟΗ- που έχει δημιουργηθεί από τον ιονισμό των 

προσμίξεων, κατά την αντίδραση τους με τα  παραγόμενα από το νήμα ηλεκτρόνια και 

ανταγωνίζονται τις αντιδράσεις σύλληψης ηλεκτρονίων (Καργάκη, 2011). 

Στα πλαίσια των αναλύσεων για τον προσδιορισμό των οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων κατά την παρούσα εργασία, η θερμοκρασία της γραμμής μεταφοράς ήταν στους 

250°C, ενώ της πηγής CI ήταν στους 150°C. Για τα PCBs και OCPs, επιλέχθηκε η μέθοδος 

Επιλεκτικής Παρακολούθησης Ιόντων (Selective Ion Monitoring, SIM), κατά την οποία ο 

ανιχνευτής ρυθμίζεται να εντοπίζει θραύσματα συγκεκριμένου λόγου m/z και εξασφαλίζει 

μεγαλύτερη ευαισθησία, χαμηλότερα όρια ανίχνευσης, αφού στην περίπτωση αυτή ο 

αναλυτής σαρώνει μικρότερο εύρος μαζών, σε σύγκριση με την πλήρη σάρωση (Full Scan), 

οπότε μπορεί να παραμείνει σ’ αυτές περισσότερο χρόνο. Ο ποιοτικός προσδιορισμός των 

ενώσεων έγινε μέσω της εφαρμογής πλήρους σάρωσης σε πρότυπες ενώσεις, παρέχοντας 

στο χρήστη περισσότερες πληροφορίες σχετικά με το πλήρες φάσμα σε όλη την κλίμακα των 

μαζών της κάθε ένωσης. 

 

 

3.8.3.5 Αναλυτής Μαζών 

 

Ο αναλυτής μαζών έχει ως βασική λειτουργία των διαχωρισμό των ιόντων που 

παράγονται στην πηγή ιόντων, ανάλογα με τις διαφορετικές τιμές των λόγων m/z. Οι 

τετραπολικοί αναλυτές μάζας (Εικόνα 3-15) αποτελούνται από τέσσερις παράλληλες 

μεταλλικές ράβδους (πόλους), που είναι συμμετρικά τοποθετημένες σε τετραεδρική διάταξη, 

ως προς τη δέσμη των ιόντων και διαγωνίως συνδέονται ηλεκτρικά μεταξύ τους, διαμέσου 

των οποίων περνά η δέσμη ιόντων. Οι ράβδοι που βρίσκονται απέναντι, έχουν δυναμικό 
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U+Vcos(ωt), ενώ οι άλλοι δύο έχουν δυναμικό –(U+Vcos(ωt)), όπου U είναι Σταθερό Δυναμικό και 

Vcos(ωt) είναι Μεταβαλλόμενο Δυναμικό σε συνάρτηση με το χρόνο (Ning 2011). 

 

 
Εικόνα 3–15. Αναλυτής τετραπόλου [Πηγή: de Hoffmann (2000)] 

 

Τα ιόντα λοιπόν που θα σχηματιστούν, διασχίζουν το τετράπολο κατά μήκος του 

κεντρικού του άξονα και ταλαντεύονται λόγω του ηλεκτρικού πεδίου, το καθένα με 

διαφορετικό τρόπο και ανάλογα με το λόγο m/z. Έτσι, ρυθμίζοντας τις παραμέτρους U, V και 

ω, ιόντα συγκεκριμένου λόγου και μόνον αυτά καταλήγουν στον ανιχνευτή, ο οποίος θα δώσει 

ηλεκτρικό σήμα ανάλογο με το φορτίο και τον αριθμό των ιόντων αυτών. Τα υπόλοιπα 

προσπίπτουν στους πόλους και αποφορτίζονται. Η γρήγορη μεταβολή των παραπάνω 

παραμέτρων επιτυγχάνει σάρωση και διαχωρισμό των θραυσμάτων ανάλογα με το λόγο m/z 

και τελικά ποσοτική αναγωγή των αρχικών ενώσεων (McLafferty & Tureček 1993).  

Στη συνέχεια, παρουσιάζονται τα ιόντα που επιλέχθηκαν για την παρακολούθηση των 

μελών ΠΑΥ (Πίνακας 3-16) και των οργανοχλωριωμένων ενώσεων (PCBs και OCPs, Πίνακες 

3-17 και 3-18, αντίστοιχα), σε συνθήκες ΕΙ και ECNI, αντίστοιχα. 

 

Πίνακας 3–16. Ιόντα (m/z) στόχου και επιβεβαίωσης για τα μέλη των ΠΑΥ που ανιχνεύτηκαν στην παρούσα 

εργασία (μέθοδος ιονισμού: EI] 

Μέλος ΠΑΥ Ιόν Στόχος* (m/z) Ιόν Επιβεβαίωσης (m/z) 

Nap 128 [M]+ – 

Acy 152 [M]+ – 

Ace 154 [M]+ 153 [M–H]+ 

Fl 166 [M]+ 165 [M–H]+ 

d10-Phe (SS**) 188 [M]+ – 

Phe 178 [M]+ 176 [M–2H]+ 

d10-An (IS***) 188 [M]+ – 

An 178 [M]+ 176 [M–2H]+ 

C1-Phe 192 [M]+ 189 [M–3H]+ 

C2-Phe 192 [M]+ 189 [M–3H]+ 

C3-Phe 192 [M]+ 189 [M–3H]+ 

C4-Phe 192 [M]+ 189 [M–3H]+ 

3.6 DMP 206 [M]+ 202 [M–4H]+ 

2.6 DMP 206 [M]+ 202 [M–4H]+ 

2.7 DMP 206 [M]+ 202 [M–4H]+ 

1.3/2.10/3.9/3.10 DMP 206 [M]+ 202 [M–4H]+ 

1.6/2.9 DMP 206 [M]+ 202 [M–4H]+ 

Fluo 202 [M]+ 200 [M–2H]+ 
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(Συνέχεια)   

Μέλος ΠΑΥ Ιόν Στόχος* (m/z) Ιόν Επιβεβαίωσης (m/z) 

1.7 DMP 206 [M]+ 202 [M–4H]+ 

2.3 DMP 206 [M]+ 202 [M–4H]+ 

1.9/4.9 DMP 206 [M]+ 202 [M–4H]+ 

1.8 DMP 206 [M]+ 202 [M–4H]+ 

d10-Py (SS) 212 [M]+ – 

Py 202 [M]+ 200 [M–2H]+ 

C1-202 216 [M]+ – 

C1-202 216 [M]+ – 

C1-202 216 [M]+ – 

Ret 234 [M]+ 219 [M–CH3]+ 

4H-Cy 226 [M]+ 224 [M–2H]+ 

BaA 228 [M]+ 226 [M–2H]+ 

Chr 228 [M]+ 226 [M–2H]+ 

C1-Chr 242 [M]+ – 

BbF 252 [M]+ 250 [M–2H]+ 

BkF 252 [M]+ 250 [M–2H]+ 

BbjkF 252 [M]+ 250 [M–2H]+ 

BeP 252 [M]+ 250 [M–2H]+ 

BaP 252 [M]+ 250 [M–2H]+ 

d12-Per (SS) 264 [M]+ – 

Per 252 [M]+ 250 [M–2H]+ 

Anthr 276 [M]+ 138 [C11H6]+ 

IP 276 [M]+ 138 [C11H6]+ 

DBA 278 [M]+ 138 [C11H6]+ 

BghiP 276 [M]+ 138 [C11H6]+ 

Cor 300 [M]+ 298 [M–2H]+ 

*Πηγή: McLafferty and Tureček (1993), Dzepina et al. (2007), Lacorte et al. (2000); [M]·+: Μοριακό Ιόν 

**SS: Πρότυπο Ανάκτησης (Surrogate Standard, SS) 

***IS: Εσωτερικό Πρότυπο (Internal Standard, IS) 

 

Πίνακας 3–17. Ιόντα (m/z) στόχου και επιβεβαίωσης για τα μέλη των PCBs που ανιχνεύτηκαν στην 

παρούσα εργασία (μέθοδος ιονισμού: ECNI) 

Συμπαράγωγο PCB (#) Ιόν Στόχος* (m/z) Ιόν Επιβεβαίωσης (m/z) Ιόν Πρόσθετης Επιβεβαίωσης (m/z) 

PCB#18  35.05 [35Cl]– 37.05 [37Cl]– 255.05 [C12H7
35Cl2–H]– 

PCB#17  35.15 [35Cl]– 37.05 [37Cl]– 255.05 [C12H7
35Cl2–H]– 

PCB#54 (SS**) 35.10 [35Cl]– 37.15 [37Cl]– 255.05 [C12H7
35Cl2–H]– 

PCB#31+28  35.10 [35Cl]– 37.15 [37Cl]– 255.05 [C12H7
35Cl2–H]– 

PCB#33  35.10 [35Cl]– 37.10 [37Cl]– 255.05 [C12H7
35Cl2–H]– 

PCB#52  35.10 [35Cl]– 37.10 [37Cl]– 291.95 [C12H6
35Cl3 37Cl]– 

PCB#70  291.95 [C12H6
35Cl3 37Cl]– 289.95 [C12H6

35Cl4]– – 

PCB#95  325.95 [C12H5
35Cl4 37Cl]– 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]– – 

PCB#155 (SS) 359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]– 361.90 [C12H4

35Cl4 37Cl2]– – 

PCB#101  325.90 [C12H5
35Cl4 37Cl]– 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]– – 

PCB#99  325.95 [C12H5
35Cl4 37Cl]– 327.85 [C12H5

35Cl3 37Cl2]– – 

PCB#87  325.95 [C12H5
35Cl4 37Cl]– 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]– – 

PCB#110  325.90 [C12H5
35Cl4 37Cl]– 327.85 [C12H5

35Cl3 37Cl2]– – 

PCB#82  325.90 [C12H5
35Cl4 37Cl]– 327.85 [C12H5

35Cl3 37Cl2]– – 

PCB#151  359.90 [C12H4
35Cl5 37Cl]– 361.90 [C12H4

35Cl4 37Cl2]– – 

PCB#149  359.90 [C12H4
35Cl5 37Cl]– 361.90 [C12H4

35Cl4 37Cl2]– – 

PCB#118  325.95 [C12H5
35Cl4 37Cl]– 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]– – 

PCB#153  359.90 [C12H4
35Cl5 37Cl]– 361.90 [C12H4

35Cl4 37Cl2]– – 

PCB#132  359.90 [C12H4
35Cl5 37Cl]– 361.90 [C12H4

35Cl4 37Cl2]– – 

PCB#138  359.90 [C12H4
35Cl5 37Cl]– 361.90 [C12H4

35Cl4 37Cl2]– – 

PCB#158  359.90 [C12H4
35Cl5 37Cl]– 361.90 [C12H4

35Cl4 37Cl2]– – 
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(Συνέχεια)    

Συμπαράγωγο PCB (#) Ιόν Στόχος* (m/z) Ιόν Επιβεβαίωσης (m/z) Ιόν Πρόσθετης Επιβεβαίωσης (m/z) 

PCB#185 (SS) 393.85 [C12H3
35Cl6 37Cl]– 395.85 [C12H3

35Cl5 37Cl2]– – 

PCB#177  393.85 [C12H3
35Cl6 37Cl]– 395.85 [C12H3

35Cl5 37Cl2]– – 

PCB#156  359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]– 361.90 [C12H4

35Cl4 37Cl2]– – 

PCB#204 (IS***) 429.90 [C12H2
35Cl6 37Cl2]– 427.85 [C12H2

35Cl7 37Cl]– – 

PCB#170  393.85 [C12H3
35Cl6 37Cl]– 395.85 [C12H3

35Cl5 37Cl2]– – 

PCB#195  429.85 [C12H2
35Cl6 37Cl2]– 427.85 [C12H2

35Cl7 37Cl]– – 

PCB#194  429.85 [C12H2
35Cl6 37Cl2]– 427.85 [C12H2

35Cl7 37Cl]– – 

PCB#205  429.85 [C12H2
35Cl6 37Cl2]– 427.85 [C12H2

35Cl7 37Cl]– – 

PCB#206  463.80 [C12H35Cl7 37Cl2]– 461.80 [C12H35Cl8 37Cl]– – 

PCB#209  497.80 [C12
35Cl8 37Cl2]– 499.80 [C12

35Cl7 37Cl3]– – 

*Πηγή: Ma and Bayne (1993) 

**SS: Πρότυπο Ανάκτησης (Surrogate Standard, SS) 

***IS: Εσωτερικό Πρότυπο (Internal Standard, IS) 

 

Πίνακας 3–18. Ιόντα (m/z) στόχου και επιβεβαίωσης για τα μέλη των OCPs που ανιχνεύτηκαν στην 

παρούσα εργασία (μέθοδος ιονισμού: ECNI) 

Μέλος OCP Ιόν Στόχος* (m/z) Ιόν Επιβεβαίωσης (m/z) 

d6-alpha-HCH (SS**) 72.05 [2H35Cl2]– 260.95 [C6
2H6

35Cl5
37Cl–35Cl]– 

alpha-HCH  71.05 [H35Cl2]– 254.95 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl]– 

Hexachlorobenzene  283.85 [C6
35Cl6]– 285.90 [C6

35Cl5
37Cl]– 

beta-HCH  71.05 [H35Cl2]– 254.90 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl]– 

lindane   71.05 [H35Cl2]– 254.90 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl]– 

Chlorothalonil   265.90 [C8
35Cl3

37Cl1N2]– 229.95 [C8
35Cl3

37Cl1N2–Η35Cl]– 

delta-HCH  71.05 [H35Cl2]– 254.95 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl]– 

Heptachlor  265.90 [C10H5
35Cl6

37Cl–H35Cl–35Cl2]– 299.95 [C10H5
35Cl6

37Cl–H35Cl–H35Cl]– 

Aldrin   236.90 [C12H8
35Cl5

37Cl–35Cl–C7H8]– 330.00 [C12H8
35Cl6–H35Cl]– 

Dicofol   250.05 [C14H9
35Cl5O–CH35Cl3]– 252.00 [C14H9

35Cl4
37Cl1O–CH35Cl3]– 

Heptachlor-exo-epoxide   387.90 [C10H5
35Cl7O]– 389.90 [C10H5

35Cl6O37Cl]– 

oxy-Chlordane  423.80 [C10H4
35Cl8O]– 425.90 [C10H4

35Cl7
37Cl1O]– 

trans-Chlordane  409.90 [C10H6
35Cl6

37Cl2]– 407.90 [C10H6
35Cl7]– 

cis-Chlordane  266.00 [C10H6
35Cl7

37Cl–35Cl–35Cl–35Cl2]– 264.00 [C10H6
35Cl8–35Cl–35Cl–35Cl2]– 

alpha-Endosulfan   403.95 [C9H6
35Cl6O3S]– 372.00 [C9H6

35Cl5
37Cl1O3S–H35Cl]– 

d8-4,4´-DDE (SS) 326.00 [C14
2H8

35Cl3
37Cl]– 291.05 [C14

2H8
35Cl3

37Cl–35Cl]– 

4,4´-DDE  318.00 [C14H8
35Cl3

37Cl]– 283.05 [C14H8
35Cl3

37Cl–35Cl]– 

2,4’-DDE 246.05 [C14H8
35Cl4–35Cl2]– 248.00 [C14H8

35Cl3
37Cl–35Cl2]– 

Dieldrin   346.00 [C12H8
35Cl6O–H35Cl]– 379.95 [C12H8

35Cl5
37Cl1O]– 

2,4´-DDD  248.05 [C14H10
35Cl3

37Cl–35Cl2]– 246.05 [C14H10
35Cl4–35Cl2]– 

Endrin   345.95 [C12H8
35Cl6O–H35Cl]– 379.95 [C12H8

35Cl5
37Cl1O]– 

d4-beta-Endosulfan (SS) 411.90 [C9
2H4H2

35Cl5
37Cl1O3S]– 409.90 [C9

2H4H2
35Cl6O3S]– 

beta-Endosulfan   405.90 [C9H6
35Cl5

37Cl1O3S]– 403.90 [C9H6
35Cl6O3S]– 

4,4´-DDD  248.05 [C14H10
35Cl3

37Cl–35Cl2]– 250.05 [C14H10
35Cl2

37Cl2–35Cl2]– 

d8-2,4´-DDT (IS***) 256.00 [C14
2H8H35Cl4

37Cl–H35Cl2–35Cl]– 258.00 [C14
2H8H35Cl3

37Cl2–H35Cl2–35Cl]– 

2,4´-DDT  248.05 [C14H9
35Cl4

37Cl–H35Cl2–35Cl]– 250.00 [C14H9
35Cl3

37Cl2–H35Cl2–35Cl]– 

Endosulfan-sulfate   385.90 [C9H6
35Cl5

37Cl1O4S–H35Cl]– 387.90 [C9H6
35Cl4

37Cl2O4S–H35Cl]– 

d8-4,4´-DDT (SS) 291.05 [C14
2H8H35Cl4

37Cl1–H35Cl2]– 258.05 [C14
2H8H35Cl3

37Cl2–H35Cl2–35Cl]– 

4,4´-DDT  282.95 [C14H9
35Cl4

37Cl1–H35Cl2]– 248.05 [C14H9
35Cl4

37Cl–H35Cl2–35Cl]– 

*Πηγή: (Alder et al. 2006, Artigas et al. 1988, Dearth & Hites 1991, Hites et al. 1988, Lépine et al. 1995, Ma & Bayne 

1993, Medina et al. 2009, Stemmler & Hites 1988, Zencak et al. 2003) 

**SS: Πρότυπο Ανάκτησης (Surrogate Standard, SS) 

***IS: Εσωτερικό Πρότυπο (Internal Standard, IS) 
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Τα αντίστοιχα ιόντα των οργανοχλωριωμένων ενώσεων (PCBs και OCPs) που 

επιλέχθηκαν να παρακολουθούνται σε συνθήκες ΕΙ, με επιμέρους ετερογενή στόχο τη μελέτη 

σύγκρισης των ορίων ανίχνευσης των ενώσεων αυτών μεταξύ των δύο μεθόδων ιονισμού και 

η συζήτηση των οποίων παρουσιάζεται σε επόμενο υποκεφάλαιο, εμφανίζονται στους 

Πίνακες 3-19 και 3-20, αντιστοίχως.  

 

Πίνακας 3–19. Ιόντα (m/z) στόχου και επιβεβαίωσης για τα μέλη των PCBs που ανιχνεύτηκαν στην 

παρούσα εργασία (μέθοδος ιονισμού: EI) 

Συμπαράγωγο PCB (#) Ιόν Στόχος* (m/z) Ιόν Επιβεβαίωσης (m/z) 

PCB#18  255.95 [C12H7
35Cl3]+ 257.95 [C12H7

35Cl2 37Cl]+ 

PCB#17  255.95 [C12H7
35Cl3]+ 257.95 [C12H7

35Cl2 37Cl]+ 

PCB#54 (SS**) 291.95 [C12H6
35Cl3 37Cl]+ 289.95 [C12H6

35Cl4]+ 

PCB#31+28  255.95 [C12H7
35Cl3]+ 257.95 [C12H7

35Cl2 37Cl]+ 

PCB#33  255.95 [C12H7
35Cl3]+ 257.95 [C12H7

35Cl2 37Cl]+ 

PCB#52  291.85 [C12H6
35Cl3 37Cl]+ 289.95 [C12H6

35Cl4]+ 

PCB#70  291.85 [C12H6
35Cl3 37Cl]+ 289.95 [C12H6

35Cl4]+ 

PCB#95  325.85 [C12H5
35Cl4 37Cl]+ 323.85 [C12H5

35Cl5]+ 

PCB#155 (SS) 359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]+ 361.90 [C12H4

35Cl4 37Cl2]+ 

PCB#101  325.90 [C12H5
35Cl4 37Cl]+ 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]+ 

PCB#99  325.90 [C12H5
35Cl4 37Cl]+ 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]+ 

PCB#87  325.90 [C12H5
35Cl4 37Cl]+ 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]+ 

PCB#110  325.90 [C12H5
35Cl4 37Cl]+ 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]+ 

PCB#82  325.90 [C12H5
35Cl4 37Cl]+ 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]+ 

PCB#151  359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]+ 361.85 [C12H4

35Cl4 37Cl2]+ 

PCB#149  359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]+ 361.85 [C12H4

35Cl4 37Cl2]+ 

PCB#118  325.90 [C12H5
35Cl4 37Cl]+ 327.95 [C12H5

35Cl3 37Cl2]+ 

PCB#153  359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]+ 361.85 [C12H4

35Cl4 37Cl2]+ 

PCB#132  359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]+ 361.85 [C12H4

35Cl4 37Cl2]+ 

PCB#138  359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]+ 361.85 [C12H4

35Cl4 37Cl2]+ 

PCB#158  359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]+ 361.85 [C12H4

35Cl4 37Cl2]+ 

PCB#185 (SS) 393.85 [C12H3
35Cl6 37Cl]+ 395.85 [C12H3

35Cl5 37Cl2]+ 

PCB#177  393.85 [C12H3
35Cl6 37Cl]+ 395.85 [C12H3

35Cl5 37Cl2]+ 

PCB#156  359.85 [C12H4
35Cl5 37Cl]+ 361.85 [C12H4

35Cl4 37Cl2]+ 

PCB#204 (IS***) 429.80 [C12H2
35Cl6 37Cl2]+ 427.70 [C12H2

35Cl7 37Cl]+ 

PCB#170  393.85 [C12H3
35Cl6 37Cl]+ 395.85 [C12H3

35Cl5 37Cl2]+ 

PCB#195  429.80 [C12H2
35Cl6 37Cl2]+ 427.70 [C12H2

35Cl7 37Cl]+ 

PCB#194  429.80 [C12H2
35Cl6 37Cl2]+ 427.70 [C12H2

35Cl7 37Cl]+ 

PCB#205  429.80 [C12H2
35Cl6 37Cl2]+ 427.70 [C12H2

35Cl7 37Cl]+ 

PCB#206  463.75 [C12H35Cl7 37Cl2]+ 461.70 [C12H35Cl8 37Cl]+ 

PCB#209  497.70 [C12
35Cl8 37Cl2]+ 499.70 [C12

35Cl7 37Cl3]+ 

*Πηγή: (Mandalakis et al. 2002, Medina et al. 2009) 

**SS: Πρότυπο Ανάκτησης (Surrogate Standard, SS) 

***IS: Εσωτερικό Πρότυπο (Internal Standard, IS) 

 

Πίνακας 3–20. Ιόντα (m/z) στόχου και επιβεβαίωσης για τα μέλη των OCPs που ανιχνεύτηκαν στην 

παρούσα εργασία (μέθοδος ιονισμού: EI) 

Μέλος OCP Ιόν Στόχος* (m/z) Ιόν Επιβεβαίωσης (m/z) 

d6-alpha-HCH (SS**) 224.00 [C6
2H6

35Cl6–35Cl2]+ 184.95 [C6
2H6

35Cl6–35Cl3–2H]+ 

alpha-HCH 180.90 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl3–H]+ 218.90 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl2]+ 

Hexachlorobenzene 283.80 [C6
35Cl5

37Cl]+ 285.80 [C6
35Cl4

37Cl2]+ 

beta-HCH 219.00 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl2]+ 181.00 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl3–H]+ 

lindane 180.90 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl3–H]+ 218.95 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl2]+ 
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(Συνέχεια)   

Μέλος OCP Ιόν Στόχος* (m/z) Ιόν Επιβεβαίωσης (m/z) 

Chlorothalonil 265.85 [C8
35Cl3

37Cl1N2]+ 263.90 [C8
35Cl4N2]+ 

delta-HCH 180.95 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl3–H]+ 218.90 [C6H6
35Cl5

37Cl–35Cl2]+ 

Heptachlor 271.85 [C10H5
35Cl6

37Cl–C5H5
35Cl]+ 273.85 [C10H5

35Cl5
37Cl2–C5H5

35Cl]+ 

Aldrin 262.85 [C12H8
35Cl5

37Cl–H35Cl–35Cl–C2H4]+ 264.90 [C12H8
35Cl4

37Cl2–H35Cl–35Cl–C2H4]+ 

Dicofol 139.05 [C14H9
35Cl5O–CH35Cl3–C6H5

35Cl]+ 249.95 [C14H9
35Cl5O–CH35Cl3]+ 

Heptachlor-exo-epoxide 352.85 [C10H5
35Cl7O–35Cl]+ 354.85 [C10H5

35Cl6
37Cl1O–35Cl]+ 

oxy-Chlordane  184.90 [C10H4
35Cl8O–C5

35Cl5]+ 186.85 [C10H4
35Cl7

37Cl1O–C5
35Cl5]+ 

trans-Chlordane 372.85 [C10H6
35Cl7

37Cl–35Cl]+ 374.85 [C10H6
35Cl6

37Cl2–35Cl]+ 

cis-Chlordane  372.80 [C10H6
35Cl7

37Cl–35Cl]+ 374.80 [C10H6
35Cl6

37Cl2–35Cl]+ 

alpha-Endosulfan 240.85 [C9H6
35Cl6O3S–35Cl2–35Cl2–2HSO]+ 194.95 [C9H6

35Cl6O3S–35Cl2–35Cl2–2HSOO]+ 

d8-4,4´-DDE (SS) 254.05 [C14
2H8

35Cl3
37Cl–35Cl2]+ 325.95 [C14

2H8
35Cl3

37Cl]+ 

4,4´-DDE  246.00 [C14H8
35Cl3

37Cl–35Cl2]+ 317.95 [C14H8
35Cl3

37Cl]+ 

2,4’-DDE 246.00 [C14H8
35Cl3

37Cl–35Cl2]+ 317.90 [C14H8
35Cl3

37Cl]+ 

Dieldrin   262.85 [C12H8
35Cl5

37Cl1O–C5H5O–35Cl]+ 276.90 [C12H8
35Cl5

37Cl1O–C4H3O–35Cl]+ 

2,4´-DDD  235.05 [C14H10
35Cl4–CH35Cl2]+ 165.10 [C14H10

35Cl4–CH35Cl2–35Cl2]+ 

Endrin   262.80 [C12H8
35Cl5

37Cl1O–C5H5O–35Cl]+ 316.90 [C12H8
35Cl2

37Cl3O–H2O–35Cl]+ 

d4-beta-Endosulfan 

(SS) 

199.00 [C9
2H4H2

35Cl6O3S–35Cl2–35Cl2–

22HSOO]+ 

342.90 [C9
2H4H2

35Cl5
37Cl2O3S–35Cl2]+ 

beta-Endosulfan 195.00 [C9H6
35Cl6O3S–35Cl2–35Cl2–2HSOO]+ 338.80 [C9H6

35Cl5
37Cl2O3S–35Cl2]+ 

4,4´-DDD  235.05 [C14H10
35Cl4–CH35Cl2]+ 165.10 [C14H10

35Cl4–CH35Cl2–35Cl2]+ 

d8-2,4´-DDT (IS***) 243.10 [C14
2H8H35Cl5–CH35Cl3]+ 173.10 [C14

2H8H35Cl5–CH35Cl3–35Cl2]+ 

2,4´-DDT  235.00 [C14H9
35Cl5–CH35Cl3]+ 165.05 [C14H9

35Cl5–CH35Cl3–35Cl2]+ 

Endosulfan-sulfate 271.85 [C9H6
35Cl5

37Cl1O4S–C4H6O4S]+ 386.80 [C9H6
35Cl5

37Cl1O4S–35Cl]+ 

d8-4,4´-DDT (SS) 243.10 [C14
2H9

35Cl5–CH35Cl3]+ 173.10 [C14
2H9

35Cl5–CH35Cl3–35Cl2]+ 

4,4´-DDT  235.00 [C14H9
35Cl5–CH35Cl3]+ 165.05 [C14H9

35Cl5–CH35Cl3–35Cl2]+ 

*Πηγή: (Dewan & Saiyed 2004, Martin et al. 2012, Medina et al. 2009) 

**SS: Πρότυπο Ανάκτησης (Surrogate Standard, SS) 

***IS: Εσωτερικό Πρότυπο (Internal Standard, IS) 

 

 

3.8.3.6 Σύστημα Ανίχνευσης Μαζών των Ιόντων (m/z) 

 

Μετά την έξοδο τους από το τετραπολικό φίλτρο, τα διαχωρισμένα ιόντα 

προσπίπτουν στον ανιχνευτή του συστήματος, ο οποίος παράγει στην έξοδο του ηλεκτρονικό 

σήμα ανάλογο του αριθμού των ιόντων και του φορτίου τους. Ο χρησιμοποιούμενος 

ανιχνευτής τις περισσότερες φορές είναι ένας ηλεκτρονιο-πολλαπλασιαστής (Electron 

multiplier). Ο μεταλλάκτης αυτός αποτελείται από μια σειρά διακριτών δυνόδων, η οποία 

βρίσκεται σε διαδοχικώς αυξανόμενα δυναμικά. Ιόντα τα οποία προσκρούουν στην πρώτη 

επιφάνεια δυνόδου κοντά στην είσοδο, εκβάλλουν ηλεκτρόνια, τα οποία στη συνέχεια 

προσκρούουν στην επόμενη δύνοδο, προκαλώντας την αποδέσμευση περισσότερων 

ηλεκτρονίων, φαινόμενο που ενισχύεται διαρκώς σε κάθε πρόσκρουση. Οι μεταλλάκτες 

αυτού του τύπου παρέχουν εσωτερική ενίσχυση του σήματος, της τάξης του 106 ή 

μεγαλύτερη (Skoog et al. 2013). Η έξοδος του ανιχνευτή συνδέεται με έναν ηλεκτρονικό 

υπολογιστή, όπου με τη βοήθεια κατάλληλου προγράμματος, επιτυγχάνεται η συλλογή και 

επεξεργασία των ληφθέντων φασμάτων.  
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3.8.3.7 Θερμικός-Οπτικός Αναλυτής Άνθρακα 

 

Η τεχνική που χρησιμοποιήθηκε για τον προσδιορισμό του οργανικού και στοιχειακού 

άνθρακα σε φίλτρα χαλαζία που περιέχουν αιωρούμενο σωματιδιακό υλικό τύπου PM2.5 και 

PM10 συλλεγμένα από τον ΚΣΔ, ήταν αυτή της θερμικής-οπτικής μετάδοσης (thermal-optical 

transmission), χρησιμοποιώντας αναλυτή άνθρακα της Sunset Laboratories Inc. (Oregon, USA) 

και αποτελεί αναγνωρισμένη μέθοδος από το Εθνικό Ινστιτούτο Επαγγελματικής Ασφάλειας 

και Υγείας των ΗΠΑ (NIOSH) (Bougiatioti et al. 2013).  

 

 
Εικόνα 3–16. Σχηματική παράσταση του θερμικού-οπτικού αναλυτή άνθρακα [Πηγή: Birch and Cary, (1996)] 

 

Με την εισαγωγή του φίλτρου στο φούρνο χαλαζία, ο οποίος έχει καθαριστεί πρώτα 

με εφαρμογή ρεύματος αερίου He υψηλής καθαρότητας για προκαθορισμένο χρονικό 

διάστημα, εφαρμόζεται βαθμιδωτό πρόγραμμα αύξησης της θερμοκρασίας, ανεβάζοντας τη 

θερμοκρασία μέχρι τους 850°C, με σκοπό την εκρόφηση των προϊόντων πυρόλυσης των 

οργανικών ενώσεων λόγω της υψηλής θερμοκρασίας και οδηγούνται σε έναν φούρνο 

οξείδωσης από διοξείδιο του μαγνησίου (MnO2), όπου τα θραύσματα άνθρακα μετατρέπονται 

ποσοτικά σε CO2, το οποίο με τη σειρά του παρασύρεται από το ρεύμα του He και 

αναμιγνύεται με αέριο Η2 υψηλής καθαρότητας, ρέοντας προς ένα ανιχνευτή ιοντισμού 

φλόγας (Flame Ionization Detector, FID) μέσω ενός θερμασμένου κατάλληλα καταλύτη 

νικελίου, όπου μετατρέπεται σε μεθάνιο. Το παραχθέν μεθάνιο ανιχνεύεται στον FID και 

προσδιορίζεται η ποσότητα του οργανικού άνθρακα που βρισκόταν πάνω στο φίλτρο, 

συγκεκριμένων διαστάσεων. Με το πέρας της ανίχνευσης του οργανικού άνθρακα, ο φούρνος 

χαλαζία ψύχεται στους 500°C και το ρεύμα των αερίων στρέφεται προς ένα οξειδωτικό 

μείγμα φέροντος αερίου He/O2 υψηλής καθαρότητας, με αποτέλεσμα την επανεκκίνηση ενός 

νέου θερμοκρασιακού προγράμματος για την πλήρη οξείδωση της ποσότητας του στοιχειακού 

άνθρακα που υπάρχει πάνω στο φίλτρο και την ανίχνευση της, μέσω μετατροπής του σε 

μεθάνιο, στον FID (Εικόνα 3-16) (Birch & Cary 1996). 

Τρία είναι τα κύρια χαρακτηριστικά της μεθόδου, καθοριστικά για την ισχύ της 

ανάλυσης: 
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o Η οπτική ανίχνευση και διόρθωση για τον στοιχειακό άνθρακα, ο οποίος απορροφά 

ισχυρά την ακτινοβολία (ιδιαίτερα στην ερυθρή και υπέρυθρη περιοχή του φάσματος) και 

μπορεί να σχηματιστεί από τον οργανικό άνθρακα καθώς αυτός πυρολύεται, κατά το πρώτο 

στάδιο ανίχνευσης του, με αποτέλεσμα να μετατραπεί σε κάρβουνο (ακόμα και κάτω από 

θερμοκρασιακές συνθήκες πολύ χαμηλότερες των 850°C), ανάλογα φυσικά και με τη φύση 

των οργανικών ουσιών στα αιωρούμενα σωματίδια πάνω στο φίλτρο, με χρήση δέσμης φωτός 

ερυθρής ακτινοβολίας. Το laser αυτό (He/Ne ή ρυθμισμένο laser διόδου) είναι εστιασμένο στο 

θάλαμο του δείγματος, ώστε η δέσμη του να προσπίπτει στο φίλτρο που βρίσκεται στο 

θάλαμο αυτό. Η διόρθωση επιτυγχάνεται, αρχικά μέσω μέτρησης της αρχικής έντασης της 

εκπεμπόμενης δέσμης, η οποία καταγράφεται συνεχώς καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία στο 

φούρνο και διόρθωσης των δεδομένων που έχουν καταγραφεί στον FID στο σημείο 

διαχωρισμού, όπου ορίζεται ως το σημείο όπου η ένταση του laser επανέρχεται σε επίπεδα 

υποβάθρου, στο σημείο της επανεκκίνησης του θερμοκρασιακού προγράμματος του φούρνου 

και της στροφής του ρεύματος των φερόντων αερίων στο οξειδωτικό μείγμα He/O2, για τον 

προσδιορισμό του στοιχειακού άνθρακα. Επομένως, όση ποσότητα στοιχειακού άνθρακα 

φαίνεται να σχετίζεται με την πυρόλυση του οργανικού άνθρακα, αφαιρείται από τιμές 

προσδιορισμού του στοιχειακού και προστίθεται στις αντίστοιχες τιμές του οργανικού, με 

βάση την παραδοχή ότι ο στοιχειακός άνθρακας στα σωματίδια απορροφά το ίδιο με αυτόν 

που προκύπτει από την πυρόλυση του οργανικού άνθρακα (Τζιάρας, 2010). Αναλύσεις που 

πραγματοποιήθηκαν από την ερευνητική ομάδα του ΕΠΕΧΗΔΙ με τη βοήθεια πρότυπων 

δειγμάτων υπέδειξαν την ικανοποιητική απόδοση της μεθόδου αυτής ανάλυσης 

(Paraskevopoulou et al. 2014), ενώ το πλεονέκτημα της μεθόδου θερμικής-οπτικής μετάδοσης 

είναι ότι μετράει επιλεκτικά το στοιχειακό άνθρακα και όχι το μαύρο άνθρακα, ο οποίος είναι 

φύσει διαφορετικού τύπου (Gelencsér et al. 2007). 

o Η χρήση ανιχνευτή ιονισμού φλόγας, ο οποίος εμφανίζει μεγάλη (5-6 τάξεις 

μεγέθους) περιοχή γραμμικότητας και μεγαλύτερη ευαισθησία, ανιχνεύοντας ενώσεις 

επιπέδου pg sec-1, για τον προσδιορισμό του μεθανίου, σε σύγκριση με την απευθείας 

ανίχνευση του CO2 χωρίς την παρεμβολή του σταδίου μετατροπής του σε μεθάνιο (Birch & 

Cary 1996). 

o Η ενσωμάτωση ενός βρόγχου καθορισμένου όγκου για τη διοχέτευση εξωτερικού 

προτύπου συγκεκριμένου όγκου με το πέρας κάθε ανάλυσης δείγματος, με σκοπό την 

απευθείας βαθμονόμηση του οργάνου και τη σωστή κανονικοποίηση των αποτελεσμάτων 

κάθε δείγματος (Τζιάρας, 2010).  

Το θερμοκρασιακό πρόγραμμα που επιλέχθηκε να ακολουθηθεί για τον προσδιορισμό 

των επιπέδων του άνθρακα στα δείγματα που λήφθηκαν από τον ΚΣΔ ήταν βασισμένο σε 

προηγούμενες μελέτες (Paraskevopoulou et al. 2014), ακολουθώντας το πρωτόκολλο 

ανάλυσης EUSAAR-II (European Supersites for Atmospheric Aerosol Research) και 

παρουσιάζεται στον Πίνακα 3-21.  

 

 

 

 



Κεφάλαιο 3 – Πειραματικό Μέρος  189 

 

Πίνακας 3–21. Βαθμιδωτό θερμοκρασιακό πρόγραμμα, βάσει του πρωτοκόλλου EUSAAR-II, για τον 

προσδιορισμό του OC και EC στα ατμοσφαιρικά δείγματα του ΚΣΔ 

Φέρον Αέριο 

(στάδιο μεθόδου) 

Μέθοδος EUSAAR-II 

(θερμοκρασία, χρόνος παραμονής) 

He-1 (OC1) 200°C, 120 sec 

He-2 (OC2) 300°C, 150 sec 

He-3 (OC3) 450°C, 180 sec 

He-4 (OC4) 650°C, 180 sec 

He/O2 500°C, 120 sec 

He/O2 550°C, 120 sec 

He/O2 700°C, 70 sec 

He/O2 850°C, 80 sec 

 

 

3.9 ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΜΕΘΟΔΟΛΟΓΙΑ-ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΚΑΙ ΒΕΛΤΙΣΤΟΠΟΙΗΣΗ 
 

 

3.9.1 Γενικά 
 

Τα ατμοσφαιρικά δείγματα σωματιδιακής και αέριας φάσης περιέχουν σημαντικό 

αριθμό οργανικών ενώσεων διαφορετικής φύσεως (Coscollà et al. 2008, Gogou et al. 1996, 

Mandalakis et al. 2002).  

Εν γένει, η προετοιμασία του δείγματος πριν τη χρωματογραφική ανάλυση ξεκινά με 

την εκχύλιση των δειγμάτων με μείγματα από μη-πολικούς και πολικούς οργανικούς διαλύτες. 

Κατά τη διάρκεια της εκχύλισης των δειγμάτων, πολλές από αυτές (λιπίδια, λιπαρά οξέα, 

αλειφατικές ενώσεις, θείο) συνεκχυλίζονται με τις ενώσεις που εξετάζονται και οδηγούν σε 

παρεμποδίσεις για την ταυτοποίηση τους, επομένως κρίνεται ιδιαίτερα σκόπιμη η εφαρμογή 

ενός πρωτοκόλλου καθαρισμού του εκχυλισμένου δείγματος για τον ποιοτικό και ποσοτικό 

προσδιορισμό τους. Πολλές τεχνικές έχουν αναπτυχθεί για το σκοπό αυτό και αναφέρονται 

στη βιβλιογραφία, μεταξύ των οποίων η πιο δημοφιλής είναι η υγρή χρωματογραφία στήλης, 

χρησιμοποιώντας διάφορα υλικά προσρόφησης, όπως silica gel, florisil, alumina ή συνδυασμό 

των παραπάνω σε διάφορες ποσότητες (Alegria et al. 2006, Gioia et al. 2005, Gogou et al. 

1996, Harrad & Mao 2004, Lammel et al. 2007, Mandalakis & Stephanou 2002, Mandalakis & 

Stephanou 2007, Raccanelli et al. 1994, Sofuoglu et al. 2001, Tsapakis & Stephanou 2005a, Yao 

et al. 2006). Μέσω των πολικών υλικών προσρόφησης, εκχυλίσματα με μη-πολικό διαλύτη 

(όπως το κ-εξάνιο ή το ισοοκτάνιο) διηθούνται διαμέσου του υλικού μετά την συντήρηση της 

στήλης και η βήμα-προς-βήμα έκλουση των προς προσδιορισμό ενώσεων, χρησιμοποιώντας 

διαλύτες διαβαθμισμένης πολικότητας, επιτρέπει την κλασματοποίηση επί της βάσης των 

διαφοροποιήσεων στην πολικότητα των ενώσεων αυτών (Yusà et al. 2009). Τα πολικά 

προσροφητικά υλικά αποδίδουν ικανοποιητικό καθαρισμό για τα περισσότερο άπολα PCBs, 

PAHs, ΟCPs, όπως και ορισμένες οργανοφωσφορικές ενώσεις (Kosikowska & Biziuk 2010), 

αλλά είναι λιγότερο κατάλληλα για τον καθαρισμό αναλυτών με μεγαλύτερο εύρος 

πολικότητας (Raina & Sun 2008). Αντίθετα, υλικά όπως η silica C18 αντίστροφης φάσης 

χρησιμοποιούνται για τον καθαρισμό τέτοιου είδους ενώσεων (Millet et al. 1996). Άλλες 
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τεχνικές διαχωρισμού που αναφέρονται λιγότερο συχνά στη βιβλιογραφία, όπως η 

χρωματογραφία διαχωρισμού ή εμποτισμού πηκτής (gel permeation chromatography) και η 

χρωματογραφία αποκλεισμού μεγέθους (size exclusion chromatography), διαχωρίζοντας τις 

ενώσεις ανάλογα με το μέγεθος τους και θεωρητικά ενδείκνυνται για την αφαίρεση υλικών 

όπως τα λιπίδια και κηρώδεις ενώσεις (waxes), χρησιμοποιήθηκαν για τον προσδιορισμό 

κάποιων μελών OCPs και εν γένει POPs για τον καθαρισμό εκχυλισμάτων από δείγματα 

αέριας φάσης παθητικών δειγματοληπτών (Jaward et al. 2004), σε συνδυασμό όμως με 

συμβατικές τεχνικές καθαρισμού (στήλη με alumina). Η τεχνική διαχωρισμού με alumina 

χρησιμοποιείται συνήθως συνδυαστικά με άλλες τεχνικές ή υλικά προσρόφησης, ενώ 

υπάρχουν αναφορές που χρησιμοποιούν το υλικό αυτό ως έχει, με ικανοποιητική 

αποδοτικότητα (Alegria et al. 2006, Gouin et al. 2005, Pozo et al. 2004), απαιτείται όμως 

μεγάλη ποσότητα στη χρωματογραφική στήλη και κατά συνέπεια μεγαλύτερη κατανάλωση 

διαλυτών για τη συντήρηση της και την κλασματοποίηση, είναι ακριβότερο υλικό από 

αντίστοιχα παρόμοιας πολικότητας, όπως η florisil και η silica, ενώ υπάρχουν αναφορές που 

αναδεικνύουν τη λιγότερο αποδοτική ιδιότητα που έχει στην κατακράτηση των λιπιδίων (Zeng 

2015), αποτελώντας αποτρεπτικό παράγοντα στην επιλογή του υλικού, αφού τα λιπίδια 

αποτελούν σημαντικό παρεμποδιστή για την ταυτοποίηση τους στο GC/MS, επηρεάζοντας 

την ευαισθησία και την αποδοτικότητα της μεθόδου.  

Ο διαχωρισμός με silica αποτελεί δημοφιλή τεχνική (Gogou et al. 1996, Lammel et al. 

2007, Sanusi et al. 2000, Tsapakis & Stephanou 2005a), όπως αναφέρθηκε παραπάνω, όμως 

για την αφαίρεση των ενώσεων παρεμπόδισης (λιπίδια, λιπαρά οξέα) από τη μήτρα του 

εκχυλίσματος απαιτείται επιπλέον χειρισμός με πυκνό H2SO4, είτε σε ξεχωριστό στάδιο 

καθαρισμού, είτε μέσω πολυεπίπεδης όξινης silica διαποτισμένης με H2SO4 (Mandalakis & 

Stephanou 2002), τεχνική που καταστρέφει μερικώς ή πλήρως πολλά μέλη OCPs (Bernal et al. 

1992). Έχει επίσης αναφερθεί ότι περισσότερο ικανοποιητικές ανακτήσεις επιτεύχθηκαν με 

χρήση άλλου προσροφητικού υλικού (florisil), ενώ και ο όγκος των διαλυτών που απαιτήθηκε 

για την κλασματοποίηση των αναλυτών ήταν πολύ λιγότερος (Parera et al. 2004).  

Από την άλλη μεριά, υπάρχουν περιπτώσεις όπου αυτές οι μέθοδοι μπορεί να 

υποδειχθούν ανεπαρκείς (ακατάλληλος διαχωρισμός, υπερφόρτωση, απόφραξη στήλης), 

ακόμα και κατά τη διάρκεια διαχωρισμού κάθε ξεχωριστού μέλους ΠΑΥ ή άλλων αρωματικών 

ενώσεων από τεράστιες ποσότητες περιβαλλοντικών μητρών που απαιτούνται για να 

επιδοθούν αναλύσεις σύνθετων μοριακά ισοτόπων (Mandalakis et al. 2004). Η υγρή-υγρή 

εκχύλιση αποτελεί μια διαφορετική μέθοδο, η οποία μπορεί να απλοποιήσει την απομόνωση 

των αρωματικών ενώσεων από τέτοια περίπλοκα περιβαλλοντικά δείγματα. Μερικά 

χαρακτηριστικά πλεονεκτήματα της τεχνικής αυτής είναι η μεγάλη χωρητικότητα του 

δείγματος και η μικρή κατανάλωση διαλυτών, ενώ είναι επιπλέον φθηνή, γρήγορη, απλή στη 

χρήση και δεν απαιτείται ειδικός εξοπλισμός.  

 

 

3.9.2 Υλικά 
 

Οι οργανικοί διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν στην αναλυτική διαδικασία ήταν οι εξής: 
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o Κ-εξάνιο υψηλής καθαρότητας, για ανάλυση ιχνοποσοτήτων οργανικών ενώσεων (n-

hexane for organic trace analysis, Unisolv Merck) 

o Διχλωρομεθάνιο υψηλής καθαρότητας, για ανάλυση ιχνοποσοτήτων οργανικών 

ενώσεων (methylene chloride for organic trace analysis, Unisolv Merck) 

o Αιθανικός αιθυλεστέρας υψηλής καθαρότητας, για ανάλυση υπολειμματικών 

ενώσεων φυτοφαρμάκων (Ethyl acetate, for pesticide residue analysis, Suprasolv, 

Merck) 

o Διμέθυλο-φορμαμίδιο υψηλής καθαρότητας, για ανάλυση υπολειμματικών ενώσεων 

φυτοφαρμάκων (Dimethyl-formamide, DMF, for pesticide residue analysis, Suprasolv, 

Merck) 

o Κ-πεντάνιο υψηλής καθαρότητας, για ανάλυση υπολειμματικών ενώσεων 

φυτοφαρμάκων (n-pentane, for pesticide residue analysis, Pestanal, Sigma-Aldrich) 

o Ακετόνη υψηλής καθαρότητας, για ανάλυση υπολειμματικών ενώσεων 

φυτοφαρμάκων (acetone, for pesticide residue analysis, Pestanal, Sigma-Aldrich) 

o Ακετόνη υψηλής καθαρότητας, τύπου HPLC (acetone, HPLC grade, Sigma-Aldrich) 

Χρησιμοποιήθηκε επίσης απιονισμένο, υπερκάθαρο νερό (deionized water, 18.2 MΩ-

cm), που λήφθηκε από σύστημα με επιπρόσθετο φίλτρο κατακράτησης οργανικών ενώσεων 

(Purelab Ultra, Elga) 

Οι πρότυπες ενώσεις που χρησιμοποιήθηκαν κατά την αναλυτική διαδικασία ήταν οι 

εξής: 

Για την ανάλυση των PCBs χρησιμοποιήθηκε: 

o Μείγμα συμπαραγώγων PCB (Quebec Ministry of Environment Congener Mix C-QME-

01, 498-2010 pg μL-1) της εταιρίας Accustandard 

Ως πρότυπα ανάκτησης για την ανάλυση των PCBs, χρησιμοποιήθηκαν οι εξής ενώσεις: 

o PCB#54, συγκέντρωσης 10 ng μL-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

o PCB#155, συγκέντρωσης 10 ng μL-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

o PCB#185, συγκέντρωσης 10 ng μL-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

Ως εσωτερικό πρότυπο για την ανάλυση των PCBs, χρησιμοποιήθηκε το εξής συμπαράγωγο: 

o PCB#204, συγκέντρωσης 10 ng μL-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

Για την ανάλυση των OCPs, χρησιμοποιήθηκε: 

o Μείγμα μελών OCPs (Pesticide Mix 323, 20-40 mg L-1) της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

Ως πρότυπα ανάκτησης για την ανάλυση των OCPs, χρησιμοποιήθηκαν οι εξής ενώσεις: 

o 4,4’-DDT-D8, συγκέντρωσης 100 mg L-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

o 4,4’-DDE-D8, συγκέντρωσης 100 mg L-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

o Alpha-HCH-D6, συγκέντρωσης 100 mg L-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

o Beta-endosulfan-D4, συγκέντρωσης 100 mg L-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

Ως εσωτερικό πρότυπο για την ανάλυση των OCPs, χρησιμοποιήθηκε: 

o 2,4’-DDT-D8, συγκέντρωσης 100 mg L-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

Για την ανάλυση των ΠΑΥ χρησιμοποιήθηκε: 

o Μείγμα μελών ΠΑΥ (PAH Mix 61, 100-2,000 mg L-1) της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

Ως πρότυπα ανάκτησης για την ανάλυση των ΠΑΥ, χρησιμοποιήθηκαν οι εξής ενώσεις: 

o Phenanthrene-D10, συγκέντρωσης 10 ng μL-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 
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o Pyrene-D10, συγκέντρωσης 10 ng μL-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

o Perylene-D12, συγκέντρωσης 10 ng μL-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

Ως εσωτερικό πρότυπο για την ανάλυση των OCPs, χρησιμοποιήθηκε: 

o Anthracene-D10, συγκέντρωσης 10 ng μL-1 της εταιρίας Dr Ehrenstorfer 

Για τον καθαρισμό και την κλασματοποίηση των υπό εξέταση οργανοχλωριωμένων ενώσεων 

χρησιμοποιήθηκαν: 

o Florisil (magnesium silicate, MgO:XSiO2) PR Grade, 60/100 mesh, της εταιρίας Supelco 

και 

o Άνυδρο Na2SO4 καθαρότητας ≥99.0% ACS Reagent, της εταιρίας Sigma-Aldrich 

τα οποία καθαρίστηκαν με εκχύλιση σε συσκευή Soxhlet ως εξής: μια (1) φορά με διαλύτη 

διχλωρομεθάνιο:κ-εξάνιο 1:1 για 24 ώρες, ενώ μετά την εκχύλιση τοποθετήθηκαν σε 

ξηραντήρα για 24 ώρες και στη συνέχεια φυλάχτηκαν σε καθαρό σκεύος. 

o Καθαρισμένος υαλοβάμβακας, εκχυλισμένος σε συσκευή Soxhlet ως εξής: μια (1) 

φορά με διαλύτη διχλωρομεθάνιο:κ-εξάνιο 1:1 για 24 ώρες, ενώ μετά την εκχύλιση 

τοποθετήθηκε σε ξηραντήρα για 24 ώρες, στη συνέχεια τοποθετήθηκε στους 420°C για 3 h 

και τέλος φυλάχθηκε σε καθαρό σκεύος. 

Τα γυάλινα σκεύη που χρησιμοποιήθηκαν κατά την αναλυτική διαδικασία (σφαιρικές 

και απιοειδείς φιάλες, δοκιμαστικοί σωλήνες, συσκευές Soxhlet, δοχεία εκχύλισης της ASE, 

στήλες υγρής χρωματογραφίας), αφού πλένονταν επιμελώς με κοινό σαπούνι, ξεπλένονταν 

πρώτα με νερό βρύσης, στη συνέχεια με υπερκάθαρο νερό, ακετόνη HPLC grade και τέλος με 

κ-εξάνιο. Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι τα καθαρισμένα γυάλινα σκεύη δεν 

καιγόντουσαν περαιτέρω, διότι έχει δειχθεί ότι η καθημερινή χρήση τους, σε συνδυασμό με τη 

συνεχή καύση τους σε υψηλές θερμοκρασίες, παρόλο που από κατασκευής είναι ανθεκτικά 

λόγω των οξειδίων πυριτίου και βορίου (borosilicate glass), μπορεί να προκαλέσει φαινόμενα 

προσρόφησης ενώσεων, όπως οι αμίνες, οι υδρόξυ-ενώσεις, τα καρβονυλικά οξέα και οι 

θειόλες, με τις ελεύθερες σιλανομάδες στην επιφάνεια των σκευών (Αποστολάκη, 2008). 

Παρόλο που η πλειονότητα των ενώσεων που ανιχνεύονται στην παρούσα εργασία δεν 

ανήκουν σε καμία από τις παραπάνω κατηγορίες ενώσεων, κρίθηκε σκόπιμο να αγοραστούν 

και να χρησιμοποιηθούν καινούρια γυάλινα σκεύη για τις εργαστηριακές αναλύσεις και να 

καθαρίζονται απλώς με βάση τη διαδικασία που αναφέρθηκε παραπάνω, παραλείποντας το 

στάδιο της καύσης τους.  

Τέλος, τα κελιά και τα εξαρτήματα εκείνα της ASE που έχριζαν καθαρισμού, 

καθαρίζονταν επιμελώς με διαλύτες διαβαθμισμένης πολικότητας (ακετόνη, διχλωρομεθάνιο, 

κ-εξάνιο) και τοποθετούνταν για εκχύλιση με κ-εξάνιο σε συσκευή υπερήχων, για 15 min 

(Elma, Inc). 

 

 

3.9.3 Εκχύλιση Δειγμάτων  
 

Όπως έχει αναφερθεί σε προηγούμενο υποκεφάλαιο (Κεφ. 3.8.2.2), η εκχύλιση των 

δειγμάτων PM2.5 χαμηλού όγκου των αστικών δειγματοληψιών πραγματοποιήθηκε μέσω της 

ASE, ακολουθώντας το πρωτόκολλο εκχύλισης που προτείνει η EPA (μέθοδος 3545, 
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ενημερωμένη έκδοση παλαιότερης αντίστοιχης μεθόδου SW-846), με εφαρμογή σε 

περιβαλλοντικά δείγματα (ιζήματα, φίλτρα, δεξαμενές εναπόθεσης), τροποποιημένη σε 

κάποια στάδια της (US EPA, 1996).  

Αρχικά, το δείγμα (φίλτρα PTFE) τοποθετούνταν εκτός κατάψυξης, σε επαγωγό εστία 

LAMINAR περίπου για 30 min, μέχρι να επανέλθει σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Στη 

συνέχεια, αφαιρούνταν προσεκτικά με καθαρή λεπίδα το δακτυλίδι από πολυμεθυλπεντένιο 

που περιβάλλει το φίλτρο και στη συνέχεια το φίλτρο τοποθετούνταν στο κελί για την 

εκχύλιση στην ASE. Σ’ αυτό το στάδιο, γινόταν η προσθήκη των προτύπων ανάκτησης των 

ΠΑΥ (11-14 ng) με τη βοήθεια σύριγγας ακριβείας. Για την αποφυγή κάθε υποψίας μερικής ή 

καθόλου εκχύλισης του φίλτρου, λόγω προσκόλλησης στα τοιχώματα του κελιού, πάνω από 

το φίλτρο τοποθετούνταν εκχυλισμένος υαλοβάμβάκας, που είχε καθαριστεί με τη μέθοδο 

που αναφέρθηκε παραπάνω (Εικόνα 3-17).  

 

 
Εικόνα 3–17. Συσκευασία του κελιού εκχύλισης της ASE 

 

Στη συνέχεια, το κελί τοποθετούνταν στη συσκευή της ASΕ και ξεκινούσε η εκχύλιση. 

Το πρόγραμμα εκχύλισης που εφαρμόστηκε ήταν το εξής:  

o Αρχική θερμοκρασία φούρνου στους 90°C. 

o Χρόνος θέρμανσης κελιού (heating time) για 5 λεπτά. 

o Χρόνος παραμονής (static time) για 5 λεπτά. 

o Ξέπλυμα κελιού με κ-εξάνιο:διχλωρομεθάνιο 1:1 στο 60% του συνολικού όγκου του 

εκχυλίσματος. 

o Καθαρισμός με εφαρμογή πίεσης ρεύματος αζώτου για 1 λεπτό.  

Στο σύστημα εφαρμόστηκε πίεση 1500 psi. Τα παραπάνω στάδια συνθέτουν έναν πλήρη 

κύκλο εκχύλισης στην ASE. Μετά το πέρας του κύκλου εκχύλισης, το εκχύλισμα 

μεταφέρονταν σε απιοειδή φιάλη για περαιτέρω καθαρισμό.  

Για την εκχύλιση των ατμοσφαιρικών δειγμάτων (φίλτρα GFF και PUF) που 

ελήφθησαν από τον ΚΣΔ ακολουθήθηκε διαφορετική μεθοδολογία από αυτή των φίλτρων 

PTFE των αστικών δειγματοληψιών. Τα δείγματα τοποθετούνταν εκτός κατάψυξης σε 

επαγωγό εστία LAMINAR για περίπου 30 min, μέχρι να έλθουν σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Στη συνέχεια, τοποθετούνταν σε ξεχωριστές συσκευές εκχύλισης Soxhlet, 

όπου εκεί γινόταν έγχυση των προτύπων ανάκτησης (συνολική ποσότητα για: τους ΠΑΥ, 12-

φίλτρο

εκχυλισμένο βαμβάκι
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15 και 95-105 ng, τα PCBs: 4-5 και 7-9 ng και τέλος τα OCPs: 15-18 και 20-24 ng, όσον αφορά 

τα φίλτρα GFF και τα PUF, αντιστοίχως) με τη βοήθεια σύριγγας ακριβείας. Μετά την 

προσθήκη των προτύπων ανάκτησης, γινόταν προσθήκη του μείγματος διαλυτών εκχύλισης 

(κ-εξάνιο:διχλωρομεθάνιο 1:1), μέχρι την πλήρωση 1,5 κύκλου σιφωνισμού (συνολικός όγκος 

μείγματος διαλυτών 150 και 250 mL, όσον αφορά τα φίλτρα GFF και τα PUF, αντιστοίχως). 

Στη συνέχεια, ο θερμαντικός μανδύας ετίθετο σε λειτουργία σε τέτοιο επίπεδο θερμοκρασίας, 

ώστε να επιτυγχάνεται ήπιος βρασμός του μείγματος διαλυτών, μέχρι της πλήρωσης τριών 

(3) κύκλων σιφωνισμού ανά ώρα (3 cycles h-1) και συνεχής εκχύλιση για 24 ώρες. Μετά το 

πέρας της διαδικασίας, το εκχύλισμα μεταφερόταν σε σφαιρική φιάλη για περαιτέρω 

καθαρισμό. 

 

 

3.9.4 Πρωτόκολλα Αναλυτικής Διαδικασίας  
 

 

3.9.4.1 Διαχωρισμός των ΠΑΥ 

 

Η μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε για τον ταχύ και ποσοτικό διαχωρισμό των ΠΑΥ από 

τους αλειφατικούς υδρογονάνθρακες σε σύνθετα και πρωτογενή εκχυλίσματα των 

ατμοσφαιρικών δειγμάτων ήταν υγρού-υγρού διαχωρισμού, που αναπτύχθηκε από τον 

Mandalakis et al. (2004). Αυτή η τεχνική βασίστηκε στην εκλεκτική εκχύλιση των ΠΑΥ, 

διαλελυμένων σε αλειφατικό διαλύτη με διμέθυλο-φορμαμίδιο (DMF). Σε προηγούμενη 

μελέτη είχε υποδειχθεί ότι ο διαχωρισμός μεταξύ διμεθυλο-σουλφοξείδιου (Dimethyl-

sulfoxide, DMSO) και κανονικού πεντανίου αποτελεί απλή και ενδεδειγμένη διαδικασία για τα 

ΠΑΥ και τα υποκατάστατα τους από ατμοσφαιρικά δείγματα (Natusch & Tomkins 1978). 

Παρόλα αυτά, νεότερη έρευνα έδειξε ότι οι συντελεστές διαχωρισμού των ΠΑΥ μεταξύ DMF 

και ενός αλειφατικού διαλύτη είναι περίπου δυο φορές υψηλότεροι από τους αντίστοιχους 

συντελεστές για το DMSO (Berthod & Carda-Broch 2004). Συμπερασματικά, θα μπορούσε να 

ισχυριστεί κανείς ότι η απομόνωση των αρωματικών ενώσεων μέσω υγρής-υγρής εκχύλισης 

αναμένεται να είναι περισσότερο αποδοτική, όταν χρησιμοποιείται το DMF στο διφασικό 

σύστημα διαχωρισμού. Αυτό που κατέδειξε η μελέτη του Mandalakis et al. (2004) είναι η 

βελτιστοποίηση της μεθόδου για την απομόνωση των ΠΑΥ και άλλων αρωματικών ενώσεων 

από συνεκχυλισμένες αλειφατικές ενώσεις. 

Αρχικά λοιπόν, το εκχύλισμα, τοποθετούνταν σε περιστροφικό εξατμιστήρα με 

εφαρμογή υποπίεσης και αφού απομακρυνόταν πρώτα το διχλωρομεθάνιο, συμπυκνωνόταν 

μέχρις όγκου 1 mL περίπου. Στο εκχύλισμα αυτό έτσι, παρέμενε διαλύτης το κ-εξάνιο. Στη 

συνέχεια γινόταν εναλλαγή διαλύτη, προσθέτοντας όγκο περίπου 8 mL κ-πεντανίου και 

επανατοποθέτηση του εκχυλίσματος στον περιστροφικό εξατμιστήρα με κατάλληλη 

εφαρμογή υποκενού, για την όσο το δυνατό μεγαλύτερη απομάκρυνση του κ-εξανίου. Τελικά, 

το εκχύλισμα συμπυκνωνόταν μέχρις όγκου περίπου 2 mL (κ-πεντάνιο) και στη συνέχεια, 

μεταφερόταν σε δοκιμαστικό σωλήνα, όπου προστέθηκε όγκος απενεργοποιημένου DMF 
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(0.5% v/v υπερκάθαρο νερό), ίση με τον όγκο του εκχυλίσματος (περίπου 2 mL). Η 

απενεργοποίηση του DMF μέσω προσθήκης νερού και οι επιπτώσεις της στους 

διαχωριστικούς λόγους έχει εκτενώς ερευνηθεί από τον Mandalakis et al. (2004), ενώ η 

επίδραση της θερμοκρασίας πιστεύεται ότι είναι ελάχιστη ή μηδενική στις μεθόδους υγρής-

υγρής εκχύλισης (Natusch & Tomkins 1978, Schwarzenbach et al. 2005). Στη συνέχεια, 

γινόταν ζωηρή ανάδευση σε vortex για 2 min και φυγοκέντριση για 10 min στις 1,350 rpm 

(Christ). Ο αλειφατικός διαλύτης (κ-πεντάνιο) διαχωρίστηκε έτσι από το κλάσμα του DMF, το 

οποίο στη συνέχεια μεταφερόταν σε μεγαλύτερου όγκου δοκιμαστικό σωλήνα. Η παραπάνω 

διαδικασία επαναλαμβανόταν 3 φορές, οπότε στον καινούριο δοκιμαστικό σωλήνα ο όγκος 

του διαλύματος ήταν 6 mL. Σ’ αυτή τη φάση, γινόταν προσθήκη υπερκάθαρου νερού όγκου 

ίσου με τον μισό του διαλύματος (3 mL) για την πλήρη απενεργοποίηση του DMF, καθώς και 

προσθήκη κ-εξανίου, όγκου ίσου με το νέο διάλυμα που προέκυπτε από την προσθήκη του 

υπερκάθαρου νερού (9 mL). Γινόταν πάλι ανάδευση σε vortex για 2 min και φυγοκέντριση για 

10 min στις 1350 rpm (Christ), οπότε και διαχωρίζονταν το κ-εξάνιο. Το κλάσμα του κ-εξανίου 

μεταφερόταν στη συνέχεια σε απιοειδή φιάλη. Η παραπάνω διαδικασία επαναλαμβανόταν 3 

φορές, οπότε το διάλυμα που περιεχόταν στην απιοειδή φιάλη, έχει τελικό όγκο 27 mL 

περίπου. Στη συνέχεια, χρησιμοποιώντας τον περιστρεφόμενο εξατμιστήρα και 

εφαρμόζοντας υποκενό, συμπυκνωνόταν το διάλυμα μέχρις όγκου περίπου 2 mL, ενώ, έπειτα, 

το διάλυμα τοποθετούνταν σε μικροστήλη με πιπέττα Pasteur, η οποία περιείχε κατά σειρά 

από κάτω προς τα πάνω: α) εκχυλισμένο υαλοβάμβάκα και β) 1 cm άνυδρο Na2SO4. Η 

μικροστήλη είχε προηγουμένως καθαριστεί με 10 mL περίπου κ-εξανίου. Μετά την εισαγωγή 

του εκχυλίσματος, ακολουθούσε η επιπλέον έκλουση της μικροστήλης με 10 mL κ-εξανίου. Η 

μεταφορά του δείγματος στη μικροστήλη είχε ως σκοπό την απομάκρυνση πιθανών 

ποσοτήτων νερού που ενδέχεται να εμπεριέχονται σ’ αυτό, καθώς και διάφορων 

υπολειμμάτων (κομμάτι φίλτρου, υαλοβάμβακας) που τύγχανε να σχηματίζονταν κατά τη 

διαδικασία εκχύλισης. Στη συνέχεια, το διάλυμα μεταφέρονταν σε περιστροφικό εξατμιστήρα 

μέχρις όγκου περίπου 0.5 mL. Μετά το πέρας της παραπάνω διαδικασίας, το διάλυμα 

μεταφέρονταν σε φιαλίδιο GC/MS των 0.9 mL για περαιτέρω συμπύκνωση, η οποία 

πραγματοποιούνταν με εφαρμογή ήπιου ρεύματος αζώτου μέχρις όγκου 20 μL, σε λουτρό 

πάγου με κοινό αλάτι που έφτανε τους -20°C, στοχεύοντας στη βελτιστοποίηση των 

ανακτήσεων των μελών εκείνων των ΠΑΥ που είναι περισσότερο πτητικά, τεχνική που είχε 

εφαρμοστεί με επιτυχία, για τη βελτιστοποίηση των ανακτήσεων των συμπαραγώγων των 

PCBs από τους Μανδαλάκη (2002) και Αποστολάκη (2004). Στο τελικό δείγμα, τελικού όγκου 

20 μL περίπου, προστίθεται συγκεκριμένη ποσότητα εσωτερικού προτύπου (10 και 100 ng, στα 

δείγματα φίλτρων και PUF, αντίστοιχα) σε συγκεκριμένο όγκο (10 μL) με τη βοήθεια σύριγγας 

ακριβείας, έχοντας κατά νου την έκπλυση των τοιχωμάτων του φιαλιδίου κατά την έγχυση 

του εσωτερικού προτύπου. Τέλος, το φιαλίδιο GC/MS σφραγίζεται με ειδικό πώμα από 

αδρανές διάφραγμα (septum) από PTFE και τοποθετούνταν στο ψυγείο, μέχρι την έγχυση του 

δείγματος στο σύστημα αέριας χρωματογραφίας. 

Το αναλυτικό πρωτόκολλο της μεθόδου καθαρισμού του δείγματος και διαχωρισμού 

των ΠΑΥ παρουσιάζεται σχηματοποιημένο στην Εικόνα 3-18. 

 



Κεφάλαιο 3 – Πειραματικό Μέρος  196 

 

 
Εικόνα 3–18. Σχηματοποιημένο πρωτόκολλο διαχωρισμού των ΠΑΥ με τη διαδικασία της υγρής-υγρής 

εκχύλισης 

 

 

3.9.4.2 Διαχωρισμός των οργανοχλωριωμένων ενώσεων 

 

Η μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε για τον πλήρη διαχωρισμό των οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων από άλλες ενώσεις που δρουν εν δυνάμει παρεμποδιστικά κατά τον προσδιορισμό 

τους (αλειφατικοί χλωριωμένοι υδρογονάνθρακες, λιπαρά οξέα, φθαλικοί εστέρες, 

αλκανόλες, αλκανόνες/κετόνες, αλκανοϊκά οξέα) και οι οποίες ανιχνεύονται συνήθως σε 

μεγαλύτερες ποσότητες στα ατμοσφαιρικά δείγματα (Gogou et al. 1996, Gogou et al. 1998, 

Mandalakis & Stephanou 2002) βασίστηκε στην μέθοδο 3620C, εγκεκριμένη από την EPA 

(EPA 2007), με κάποιες τροποποιήσεις που συζητούνται διεξοδικά παρακάτω και 

πραγματοποιήθηκε με στήλη υγρής χρωματογραφίας (flash chromatography). Το πληρωτικό 

υλικό που η EPA προτείνει για τη συγκεκριμένη αναλυτική διαδικασία είναι τύπου Florisil, μιας 

ενεργοποιημένης μορφής magnesium silicate με βασικές ιδιότητες (MgO:SiO2, 15:85) 

αναλυτικού βαθμού PR (προενεργοποιημένου στους 675°C), που χρησιμοποιείται για τον 

καθαρισμό υπολειμματικών ποσοτήτων φυτοφαρμάκων και για το διαχωρισμό αζωτούχων 

ενώσεων από υδρογονάνθρακες και αρωματικών ενώσεων από μείγματα 

αλειφατικών/αρωματικών ενώσεων (Harrad & Mao 2004, Peck & Hornbuckle 2005, Prahl et al. 

1984, Yenisoy-Karakaş & Gaga 2013).  

Το τελικό εκχύλισμα, αφού συμπυκνωθεί με τη βοήθεια περιστροφικού εξατμιστήρα 

μέχρις όγκου 0.5 mL ακριβώς, μεταφέρεται στην κορυφή της στήλης υγρής χρωματογραφίας 

(10 cm μήκος x 0.5 cm εσωτερική διάμετρος), η οποία αποτελείται (από τη βάση προς την 

κορυφή) από: 

Φίλτρο  ASE

2) Συμπύκνωση σε περιστροφικό εξατμιστήρα

Διάλυμα ~ 1 mL
(εξάνιο)

1) Εναλλαγή διαλύτη (σε πεντάνιο)Απομάκρυνση 
υποκείμενου δ/τος 

(DMF)

2mL DMF-5%H2O

Προσθήκη

Διάλυμα ~ 2mL
(πεντάνιο) 

Διάλυμα ~ 30mL
(εξάνιο-

διχλωρομεθάνιο) 

20μL από δ/μα 
πρότυπων ανάκτησης

Προσθήκη

Συμπύκνωση σε περιστροφικό εξατμιστήρα
Απομάκρυνση διχλωρομεθάνιου

Χ 3

Διάλυμα DMF ~ 6 mL

1) Προσθήκη 3mL nanopure H2O

2) Προσθήκη 6mL κανονικό εξάνιο

Διάλυμα
~ 18 mL

Διάλυμα n-hexane
~ 27 mL

Χ 3

1) Ανακίνηση στο vortex για 2 
λεπτά

2) Ηρεμία για 15 λεπτά

1) Ανακίνηση στο vortex για 2 λεπτά
2) Φυγοκέντρηση για 10min στις 1350rpm

Συμπύκνωση σε περιστροφικό εξατμιστήρα
Διάλυμα ~ 2 mL

Μικροστήλη με εκχυλισμενο
βαμβάκι και 1cm Na2SO4Διάλυμα   ~

12 mL

Συμπύκνωση σε περιστροφικό εξατμιστήρα

Διάλυμα 
~ 0,5 mL

3)        Απομάκρυνση υπερκείμενου διαλύματος 
(n-hexane)

Παγόλουτρο
Διάλυμα
~ 20 μL 

10μL Εσωτερικό 
Πρότυπο

Προσθήκη

Σύστημα 
GC/MS Έγχυση 2μL εκχυλίσματος
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o 0.100 g πληρωτική επένδυση της βάσης της στήλης από καθαρισμένο υαλοβάμβακα, 

εφαρμοζόμενο ακριβώς στο χείλος της στρόφιγγας επίχυσης, με σκοπό την επιτυχή 

ρύθμιση της ροής σε 1 mL min-1 (με τη βοήθεια και της στρόφιγγας επίχυσης), 

χρησιμοποιώντας πάντοτε συγκεκριμένο ογκομετρικό κύλινδρο ακριβείας, 

o 2.000 g Florisil PR (ενεργοποιημένη στους 200°C για 16 h), 

o 1 cm άνυδρο Na2SO4 (ενεργοποιημένο στους 420°C για 3 h), 

και στην οποία έχει ήδη εφαρμοστεί προρύθμιση ροής και καθαρισμός με 30 mL κ-εξανίου, 

ενώ μετά τη μεταφορά του εκχυλίσματος στη στήλη, ακολουθεί έκπλυση της απιοειδούς 

φιάλης που περιείχε το εκχύλισμα με κ-εξάνιο. Τα κλάσματα έκλουσης, χρησιμοποιώντας 

διαλύτες έκλουσης αυξανόμενης πολικότητας, είναι τα εξής: 

o 1ο κλάσμα έκλουσης: 11 mL κ-εξάνιο, κατά το οποίο εκλούονται όλα σχεδόν τα 

συμπαράγωγα PCBs (εκτός από το PCB 169), καθώς και τα πιο άπολα από τα μέλη 

OCP (aldrin, HCB, heptachlor, 4,4’-DDE, 2,4’-DDE), 

o 2ο κλάσμα έκλουσης: 25 mL κ-εξάνιο:αιθανικός αιθυλεστέρας 1:1, κατά το οποίo 

εκλούονται τα υπόλοιπα μέλη OCP (heptachlor-exo-epoxide, 2,4’-DDT, 4,4’-DDT, 2,4’-

DDD, 4,4’-DDD, chlorothalonil, dicofol, cis-chlordane, trans-chlordane, oxy-chlordane, 

dieldrin, alpha-endosulfan, beta-endosulfan, endosulfan sulfate, endrin, alpha-HCH, 

beta-HCH, lindane, delta-HCH). 

Μετά το πέρας της χρωματογραφίας στήλης, τα δύο εκλούσματα συμπυκνώνονται με 

τη βοήθεια περιστροφικού εξατμιστήρα μέχρις όγκου περίπου 0.3 mL, ενώ στη συνέχεια 

μεταφέρονται σε ειδικά φιαλίδια GC όγκου 0.9 mL, αφού πρώτα εκπλυθούν οι απιοειδείς 

φιάλες με κ-εξάνιο τουλάχιστον τρεις (3) φορές. Αξίζει στο σημείο αυτό να αναφερθεί ότι για 

το χειρισμό του πρώτου κλάσματος έκλουσης, ένα ακόμα στάδιο καθαρισμού παρεμβάλλεται 

και αφορά την κατεργασία του με στοιχειακό υδράργυρο (2-3 σταγόνες), σύμφωνα με τη 

μέθοδο 3660a της EPA (EPA 1992), με σκοπό την απομάκρυνση του στοιχειακού θείου που 

εμπεριέχεται στα ατμοσφαιρικά δείγματα, ο οποίος παρεμποδίζει τον σωστό προσδιορισμό 

των υπό εξέταση ενώσεων (αύξηση του θορύβου στο χρωματογράφημα) και οδηγεί σε 

υψηλότερα όρια ανίχνευσης τους. Μετά την προσθήκη του στοιχειακού υδραργύρου, 

ακολουθεί ανακίνηση με τη βοήθεια υπερήχων για 2-3 min και ηρεμία για περίπου 1 h, ενώ στη 

συνέχεια το έκλουσμα μεταφέρεται σε καθαρή απιοειδή φιάλη, όπου συνεχίζεται η διαδικασία 

που περιγράφεται παραπάνω.  

Και τα δύο κλάσματα έκλουσης, έχοντας μεταφερθεί στα ειδικά φιαλίδια GC, 

συμπυκνώνονται με τη βοήθεια ήπιου ρεύματος αζώτου μέχρις όγκου 10 μL, όπου στη 

συνέχεια προστίθεται συγκεκριμένη ποσότητα εσωτερικού προτύπου (0.9 ng PCB 204, 9 ng 

2,4’-DDT-D8) με τη βοήθεια σύριγγας ακριβείας και με συγκεκριμένο τρόπο απόχυσης, ώστε 

να εκπλυθούν τα τοιχώματα του φιαλιδίου GC, το οποίο στη συνέχεια ταπώνεται με ειδικό 

πώμα από αδρανές υλικό (PTFE) και τοποθετείται στο ψυγείο (-20°C) μέχρι την έγχυση τους 

στο σύστημα GC/MS. Αξίζει επίσης σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι κατά τη διαδικασία 

συμπύκνωσης των κλασμάτων έκλουσης με ρεύμα αζώτου, χρησιμοποιήθηκε παγόλουτρο (-

20°C), με στόχο τη βελτιστοποίηση των ανακτήσεων των μελών εκείνων των 

οργανοχλωριωμένων που είναι περισσότερο πτητικά, τεχνική που εφαρμόστηκε και στην 

περίπτωση της ανάλυσης των ΠΑΥ και περιγράφηκε στο προηγούμενο υποκεφάλαιο. 
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Το αναλυτικό πρωτόκολλο της μεθόδου καθαρισμού του δείγματος και διαχωρισμού 

των οργανοχλωριωμένων ενώσεων παρουσιάζεται σχηματοποιημένο στην Εικόνα 3-19.  

 

 
Εικόνα 3–19. Σχηματοποιημένο πρωτόκολλο διαχωρισμού των υπό εξέταση οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων με τη διαδικασία της στήλης υγρής χρωματογραφίας 

 

 

3.9.5 Πρότυπα Ανάκτησης-Εσωτερικά Πρότυπα  
 

Τα πρότυπα ανάκτησης των ΠΑΥ που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα μελέτη 

(Πίνακας 3-22) ήταν το D10-Φαινανθρένιο, το D10-Πυρένιο και το D12-Περυλένιο (2Η10-

Phenanthrene, 2Η10-Pyrene και 2Η12-Perylene). Η ποσότητα για κάθε πρότυπο ανάκτησης ήταν 

12 ng, τα οποία εγχέονταν στα αστικά δείγματα, ενώ η αντίστοιχη ποσότητα των 

ατμοσφαιρικών δειγμάτων στα δείγματα από τον ΚΣΔ κυμαίνονταν από 15 ng (στα δείγματα 

σωματιδιακής φάσης) έως 100 ng (στα δείγματα αέριας φάσης). Αντιστοίχως, τα πρότυπα 

ανάκτησης των PCBs και OCPs που χρησιμοποιήθηκαν (Πίνακες 3-23 και 3-24), ήταν τα 

συμπαράγωγα PCB 54, PCB 155 και PCB 185, καθώς και τα μέλη D6-alpha-HCH, D8-4,4’-DDE, 

D4-beta-endosulfan και D8-4,4’-DDT (2Η6-alpha-HCH, 2H8-4,4’-DDE, 2H4-beta-endosulfan, 2H8-

4,4’-DDT), αντιστοίχως, ενώ η ποσότητα έγχυσης τους στα ατμοσφαιρικά δείγματα 

κυμαίνονταν από 4-5 και 15-18 ng, έως 7-9 και 20-24 ng, όσον αφορά τα δείγματα 

σωματιδιακής και αέριας φάσης, αντιστοίχως. Η επιλογή των συγκεκριμένων προτύπων 

αποκρίνεται σε διάφορα κριτήρια διασφάλισης της ποιότητας ανάλυσης, όπως το ότι δεν 

απαντώνται στη φύση και κατά συνέπεια δεν ανιχνεύονται σε ατμοσφαιρικά δείγματα, δε 

συνεκλούονται με άλλα μέλη και καλύπτουν το μεγαλύτερο μέρος του εύρους της 

πτητικότητας των υπό εξέταση ενώσεων, αφού το καθένα έχει διαφορετικό αριθμό 

φαινυλομάδων (ΠΑΥ), βαθμό χλωρίωσης (PCBs) και ανήκει σε διαφορετική ομάδα POPs 

(OCPs). Το παραπάνω έχει ως αποτέλεσμα την άριστη προσομοίωση της συμπεριφοράς όλων 

των μελών των υπό εξέταση ενώσεων. 
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Πίνακας 3–22. Πρότυπα ανάκτησης, εσωτερικό πρότυπο και χρόνοι κατακράτησης (min) των υπό εξέταση 

μελών ΠΑΥ 

Πρότυπο Ανάκτησης (SS) ΠΑΥ συντομογραφία Χρόνος Κατακράτησης (min) 

D10-Phenanthrene 

Na 9.031 

Acy 12.968 

Ace 13.533 

Fl 15.405 

D10-Phe 19.187 

Phe 19.318 

D10-An (IS) 19.411 

An 19.547 

C1-Phe 21.427 

C2-Phe 21.554 

C3-Phe 21.902 

C4-Phe 22.019 

D10-Pyrene 

3.6 DMP 23.137 

2.6 DMP 23.483 

2.7 DMP 23.624 

1.3/2.10/3.9/3.10 DMP 23.734 

1.6/2.9 DMP 23.957 

Fluo 24.646 

1.7 DMP 24.085 

2.3 DMP 24.212 

1.9/4.9 DMP 24.341 

1.8 DMP 24.978 

D10-Py 25.592 

Py 25.675 

C1-202 27.744 

C1-202 28.165 

C1-202 28.309 

Ret 28.628 

4H-Cy 30.393 

BaA 31.331 

Chr 31.492 

Me-Chr 33.843 

D12-Perylene 

BbF 36.237 

BkF 36.368 

BbjkF 36.737 

BeP 37.591 

BaP 37.866 

D12-Per 38.167 

Per 38.305 

Anthr 44.186 

IP 44.901 

DBA 45.100 

BghiP 46.907 

Cor 63.495 

 

Πίνακας 3–23. Πρότυπα ανάκτησης, εσωτερικό πρότυπο και χρόνοι κατακράτησης (min) των υπό εξέταση 

μελών PCBs 

Πρότυπο Ανάκτησης (SS) Συμπαράγωγο PCB Χρόνος Κατακράτησης (min) 

 PCB 18  30.594 

 PCB 17  30.694 

 PCB 31+28  34.539 

 PCB 33  35.229 

 PCB 49  37.735 

 PCB 44  38.989 

PCB 54 PCB 54 33.147 

 PCB 52  37.224 
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(Συνέχεια)   

Πρότυπο Ανάκτησης (SS) Συμπαράγωγο PCB Χρόνος Κατακράτησης (min) 

 PCB 70  37.735 

 PCB 74 42.111 

 PCB 82  48.344 

 PCB 101  44.590 

 PCB 110  47.435 

 PCB 87  46.668 

 PCB 95  42.556 

PCB 155 PCB 155  43.651 

 PCB 99  44.958 

 PCB 132  51.516 

 PCB 149  49.327 

 PCB 105 51.732 

 PCB 118  49.709 

 PCB 128 55.658 

 PCB 153  51.440 

 PCB 138  53.560 

 PCB 158  53.639 

 PCB 151  49.709 

 PCB 156  57.681 

 PCB 169 60.809 

 PCB 170  61.090 

 PCB 171 57.399 

PCB 185 PCB 185 56.068 

 PCB 177  56.994 

 PCB 180 58.048 

 PCB 183 55.186 

 PCB 187 54.741 

 PCB 204 (IS) 58.055 

 PCB 191 59.273 

 PCB 194  66.041 

 PCB 195  64.377 

 PCB 201 61.655 

 PCB 205  66.324 

 PCB 206  68.718 

 PCB 208 64.221 

 PCB 209  70.842 

 

Πίνακας 3–24. Πρότυπα ανάκτησης, εσωτερικό πρότυπο και χρόνοι κατακράτησης (min) των υπό εξέταση 

μελών OCPs 

Πρότυπο Ανάκτησης (SS) Μέλος OCP Χρόνος Κατακράτησης (min) 

 D6-alpha-HCH 26.771 

D6-alpha-HCH alpha-HCH  27.072 

PCB 185 Hexachlorobenzene  27.300 

D6-alpha-HCH beta-HCH  28.865 

D6-alpha-HCH lindane   29.808 

D4-beta-Endosulfan Chlorothalonil   30.901 

D6-alpha-HCH delta-HCH  31.882 

D8-4,4´-DDE Heptachlor  35.713 

D8-4,4´-DDE Aldrin   38.731 

D6-alpha-HCH Dicofol   37.054 

D8-4,4´-DDT Heptachlor-exo-epoxide   41.893 
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(Συνέχεια)   

Πρότυπο Ανάκτησης (SS) Μέλος OCP Χρόνος Κατακράτησης (min) 

D6-alpha-HCH oxy-Chlordane  41.894 

D6-alpha-HCH trans-Chlordane  43.870 

D6-alpha-HCH cis-Chlordane  44.946 

D4-beta-Endosulfan alpha-Endosulfan   44.977 

 D8-4,4´-DDE 46.775 

D8-4,4´-DDE 4,4´-DDE  46.927 

D8-4,4´-DDE 2,4’-DDE 44.204 

D8-4,4´-DDT Dieldrin   47.221 

D8-4,4´-DDT 2,4´-DDD  47.365 

D8-4,4´-DDT Endrin   48.949 

 D4-beta-Endosulfan 49.761 

D4-beta-Endosulfan beta-Endosulfan   49.853 

D8-4,4´-DDT 4,4´-DDD  50.324 

 D8-2,4’-DDT (IS) 50.332 

D8-4,4´-DDT 2,4´-DDT  50.509 

D4-beta-Endosulfan Endosulfan-sulfate 53.014 

 D8-4,4´-DDT 53.268 

D8-4,4´-DDT 4,4´-DDT  53.432 

 

Για την παρακολούθηση σε πραγματικό χρόνο των ανακτήσεων κάθε δείγματος που 

αναλύθηκε στην παρούσα εργασία, χρησιμοποιήθηκαν αντίστοιχα εσωτερικά πρότυπα, τα 

οποία και εγχέονταν σε κάθε δείγμα πριν την ανάλυση στο σύστημα αέριας χρωματογραφίας, 

ακολουθώντας τα ίδια κριτήρια επιλογής με εκείνα των προτύπων ανάκτησης. Ως εσωτερικό 

πρότυπο για τον προσδιορισμό των ΠΑΥ χρησιμοποιήθηκε το D10-Anthracene (Πίνακας 3-22), 

ενώ για τον προσδιορισμό των PCBs και OCPs, χρησιμοποιήθηκαν το PCB 204 (Πίνακας 3-23) 

και το D8-2,4’-DDT (Πίνακας 3-24), αντιστοίχως.  

Με βάση λοιπόν την έκλουση των ενώσεων από την τριχοειδή κολώνα, η οποία 

επηρεάζεται έντονα από την μοριακή γεωμετρία τους, καθώς και την πίεση των ατμών, την 

πολικότητα και την πτητικότητα τους (Cochran & Frame 1999, Cochran et al. 2012, Frame 

1997, Leite et al. 2008, van Leeuwen & de Boer 2008), το κάθε χρωματογράφημα χωρίστηκε σε 

διαφορετικά χρονικά διαστήματα και το καθένα απ’ αυτά αντιστοιχήθηκε με το κατάλληλο 

πρότυπο ανάκτησης (Πίνακες 3-22, 3-23 και 3-24). Με τον τρόπο αυτόν, η ποσοτικοποίηση 

κάθε αναλύτη βασίζεται στο αντίστοιχο πρότυπο ανάκτησης. 

 

 

3.9.6 Ταυτοποίηση Ενώσεων-Ποσοτικός Προσδιορισμός 
 

Η ταυτοποίηση των υπό εξέταση ενώσεων βασίστηκε στο χρόνο κατακράτησης τους 

από την τριχοειδή κολώνα του αέριου χρωματογράφου (Πίνακας 3-22, 3-23 και 3-24) και το 

φάσμα μάζας τους. Εν προκειμένω, κάθε χρωματογραφική κορυφή που εμφάνιζε, αφενός ίδιο 

χρόνο κατακράτησης (±1.0 sec) με εκείνο των αντίστοιχων πρότυπων ενώσεων, όπου ήταν 

διαθέσιμες, αφετέρου το φάσμα μάζας της χρωματογραφικής κορυφής εμφάνιζε όμοια 

(±15%) σχετική αφθονία του αντίστοιχου ιόντος ποσοτικοποίησης ως προς το ιόν 

επιβεβαίωσης τους (Πίνακας 3-16, 3-17 και 3-18), ταυτοποιούνταν, ενώ μόνο εάν η τιμή του 
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λόγου σήματος προς θόρυβο (signal-to-noise ratio, S/N) ήταν μεγαλύτερη ή ίση του τρία (3), 

ποσοτικοποιούνταν. 

Για τα μέλη εκείνα των υπό εξέταση ενώσεων που δεν συμπεριλαμβάνονταν στις 

διαθέσιμες πρότυπες ενώσεις, οι χρόνοι κατακράτησης τους υπολογίζονταν με βάση την 

τρέχουσα βιβλιογραφία, λαμβάνοντας σταθερά υπ’ όψιν τις συνθήκες αέριας 

χρωματογραφίας (ίδιος τύπος και μέγεθος της στήλης διαχωρισμού του GC, παρόμοιο 

θερμοκρασιακό πρόγραμμα του φούρνου του GC). Εν προκειμένω, οι χρόνοι κατακράτησης 

για τα μέλη εκείνα των ΠΑΥ υπολογίστηκαν με βάση τη μελέτη των Tsapakis and Stephanou 

(2005b), ενώ για τα αντίστοιχα μέλη PCB, με βάση τη μελέτη των Mandalakis and Stephanou 

(2002). Όσον αφορά τα μέλη OCPs, το διαθέσιμο πρότυπο διάλυμα εμπεριείχε όλες τις υπό 

εξέταση ενώσεις και η ταυτοποίηση τους πραγματοποιούνταν με βάση αυτό. Επιπροσθέτως, 

καταβλήθηκε προσπάθεια περαιτέρω συσχέτισης των χρόνων κατακράτησης των PCBs από 

την τριχοειδή στήλη GC που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα εργασία, με εκείνων, βάσει της 

μελέτης των Mullins et al. (1984) (Μανδαλάκης, 2002). Υπολογίζοντας λοιπόν (Εξίσωση 3-3) 

τους σχετικούς χρόνους κατακράτησης (Relative Retention Time, RRT) των γνωστών μελών 

PCBs ως προς συγκεκριμένο αναλύτη (οκταχλωροναφθαλένιο, OCN) και στις δύο 

περιπτώσεις (μελέτη Mullins et al και παρούσα μελέτη),  

        
      

        
 (3-3) 

 

προκύπτει μαθηματική εξίσωση (Εξίσωση 3-4, Εικόνα 3-20) που συσχετίζει τις παραμέτρους 

αυτές και οδηγεί στον ακριβή υπολογισμό του χρόνου κατακράτησης των αγνώστων μελών 

PCBs: 

                                 (3-4) 

 

και χαρακτηρίζεται από υψηλό συντελεστή συσχέτισης (R2=0.999), ένδειξη ότι η χρήση της 

Εξίσωσης 3-4 μπορεί να επιτρέψει με ασφάλεια τον υπολογισμό των συμπαραγώγων εκείνων 

PCBs που δεν εμπεριέχονται στο πρότυπο διάλυμα. 

 

 
Εικόνα 3–20. Διάγραμμα γραμμικής συσχέτισης των σχετικών χρόνων κατακράτησης (RRT) των γνωστών 

μελών PCBs στην παρούσα εργασία, σε σύγκριση με τους αντίστοιχους χρόνους από τη μελέτη των 

Mullins et al. (1984) 

 

Απαραίτητη προϋπόθεση για τον ποσοτικό προσδιορισμό μιας ένωσης σε ένα 

άγνωστο δείγμα είναι ο υπολογισμός του σχετικού συντελεστή απόκρισης, ως προς το 

y = 56.54x + 11.706

R² = 0.9999
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πρότυπο ανάκτησης (Relative Response Factor, RRF) και αυτό επιτυγχάνεται με την ανάλυση 

πρότυπων διαλυμάτων, τα οποία περιέχουν γνωστές ποσότητες από τις υπό εξέταση ενώσεις 

και το πρότυπο ανάκτησης, στο GC/MS και κάτω από τις ίδιες συνθήκες που πρόκειται να 

αναλυθούν τα δείγματα (Εξίσωση 3-5): 

         
           

          
 (3-5) 

όπου         είναι ο σχετικός συντελεστής απόκρισης RRF για τη ένωση (x),      είναι η 

ποσότητα της ένωσης στο πρότυπο διάλυμα,      είναι η επιφάνεια ολοκλήρωσης της 

κορυφής της ένωσης στο χρωματογράφημα, ενώ        και       είναι η ποσότητα του 

προτύπου ανάκτησης στο πρότυπο διάλυμα και η επιφάνεια ολοκλήρωσης της κορυφής του 

προτύπου ανάκτησης, αντίστοιχα. Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι κάθε ένωση που 

δεν εμπεριέχεται στο πρότυπο διάλυμα και πληροί τα κριτήρια επιλογής και ποσοτικοποίησης 

που αναφέρθηκαν διεξοδικά παραπάνω, ποσοτικοποιείται με βάση την τιμή του RRF ενός 

χημικά παρόμοιου μέλους ή τη μέση τιμή RRF μεταξύ δύο μελών με παρόμοια χημική δομή και 

χρόνο κατακράτησης (Πίνακες 3-22, 3-23 και 3-24) (Mandalakis & Stephanou 2002, Tsapakis & 

Stephanou 2005a).  

Λαμβάνοντας, λοιπόν, υπ’ όψιν τη ποσότητα του προτύπου ανάκτησης που 

προστέθηκε σε ένα άγνωστο δείγμα πριν την έναρξη της αναλυτικής μεθοδολογίας και το 

οποίο αντιστοιχεί σε κάποιο μέλος ΠΑΥ, PCB ή OCP, του οποίου η παρουσία εξετάζεται στα 

ατμοσφαιρικά δείγματα, γνωρίζοντας την τιμή του σχετικού συντελεστή απόκρισης του 

      , καθώς και την ποσότητα του εσωτερικού προτύπου που προστέθηκε σ’ αυτό το 

άγνωστο δείγμα πριν την έναρξη της ανάλυσης      , μπορεί να υπολογιστεί η ποσότητα του 

υπό ανάλυση μέλους (Εξίσωση 3-6): 

      
          

            
 (3-6) 

όπου      και       είναι η επιφάνεια ολοκλήρωσης της κορυφής του χρωματογραφήματος 

του άγνωστου δείγματος του υπό εξέταση μέλους ΠΑΥ, PCB ή OCP και του εσωτερικού 

προτύπου, αντιστοίχως. 

Στις Εικόνες 3-21 και 3-22 μπορεί κανείς να διακρίνει χαρακτηριστικά 

χρωματογραφήματα ECNI-MS για τα περισσότερα μέλη των υπό διερεύνηση PCB (οι αριθμοί 

στο ύψος κάθε κορυφής αντιστοιχούν στα συμπαράγωγα PCB, ενώ σε πλαίσιο παρουσιάζεται 

η τιμή m/z του κάθε ιόντος ποσοτικοποίησης) και OCP, αντιστοίχως, σε μέθοδο SIM από 

δείγματα αέριας φάσης που λήφθηκαν από τον ΚΣΔ.  

Αξίζει στο σημείο αυτό να αναφερθεί ότι σε συνθήκες ECNI, δεν συμπεριφέρονται όλα 

τα μέλη PCBs ομοίως στη θραυσματοποίηση, οι εντάσεις δηλαδή των φασμάτων δεν είναι 

όμοιες για μέλη με παρόμοιο βαθμό χλωρίωσης (Helaleh et al. 2012, Kontsas & Pekari 2003, 

Ma & Bayne 1993, Muir & Sverko 2006), εξαιτίας της διαφορετικής διευθέτησης των ατόμων 

χλωρίου στο μόριο, πόσο μάλλον αναφορικά με μέλη διαφορετικού βαθμού (Usenko et al. 

2005). Έτσι, δεδομένου ότι σε συνθήκες ΕΙ τα PCBs με παρόμοιο βαθμό χλωρίωσης 

παρουσίαζαν παρόμοια φάσματα MS και λαμβάνοντας υπ’ όψιν ότι θα επιτυγχάνονταν 

καλύτερα όρια ανίχνευσης σε συνθήκες ECNI για τα μέλη εκείνα των PCBs με μεγαλύτερο 

βαθμό χλωρίωσης, επιλέχθηκε ο προσδιορισμός της τιμής RRF για κάθε μέλος PCB με 

μικρότερο βαθμό χλωρίωσης (τριχλωριωμένα και τετραχλωριωμένα κατά βάση διφαινύλια) σε 
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συνθήκες ECNI να μην πραγματοποιείται κατ’ ανάγκη με βάση το αντίστοιχο εσωτερικό 

πρότυπο που εκλούεται κατά το ίδιο χρονικό διάστημα, αλλά να συνυπολογίζεται και ο 

αντίστοιχος βαθμός θραυσματοποίησης τους, δηλαδή δεν αρκούσε μόνο να ανήκουν στην ίδια 

ομάδα πτητικότητας και να εκλούονται κατά το ίδιο χρονικό διάστημα, θα έπρεπε να 

αποδίδουν και παρόμοιο φάσμα MS. Για αυτό το λόγο σε συνθήκες ECNI, η ποσοτικοποίηση 

ορισμένων μελών PCB που ανήκουν σε διαφορετική ομάδα πτητικότητας δεν 

πραγματοποιείται με βάση το αντίστοιχο εσωτερικό πρότυπο, αλλά με βάση το πρότυπο 

εκείνο που παρουσιάζει παρόμοιο φάσμα MS (Πίνακας 3-23). Εξάλλου, σε καμία περίπτωση 

δεν ποσοτικοποιείται συμπαράγωγο PCB με βάση εσωτερικό πρότυπο που να ανήκει σε 

μεγαλύτερη ομάδα πτητικότητας και να παρουσιάζει αρκετά μεγαλύτερο βαθμό χλωρίωσης 

(Πίνακας 3-23).  

 

 
Εικόνα 3–21. Χαρακτηριστικά χρωματογραφήματα ECNI-MS των περισσοτέρων μελών των Α. 

τριχλωριωμένων και τετραχλωριωμένων, Β. πενταχλωριωμένων, Γ. εξαχλωριωμένων, Δ. 

επταχλωριωμένων, Ε. οκταχλωριωμένων και ΣΤ. εννιαχλωριωμένων διφαινυλίων, σε πραγματικά 

ατμοσφαιρικά δείγματα αέριας φάσης. Οι αριθμοί στο ύψος κάθε κορυφής αντιστοιχούν σε συμπαράγωγα 

PCB, ενώ αντιστοίχως σε πλαίσιο παρουσιάζεται η τιμή m/z του κάθε ιόντος ποσοτικοποίησης 
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Εικόνα 3–22. Χαρακτηριστικά χρωματογραφήματα ECNI-MS των περισσοτέρων μελών OCPs: Α. 2,4’-DDE, 

4,4’-DDE, B. 2,4’-DDD, 4,4’-DDD, 2,4’-DDT, Γ. 4,4’-DDT, Δ. alpha-HCH, lindane (gamma-HCH), Ε. aldrin, ΣΤ. 

dieldrin, ΙΑ. alpha-endosulfan, beta-endosulfan, endosulfan sulfate, ΙΒ. cis-chlordane, trans-chlordane, oxy-

chlordane και IΓ. heptachlor, heptachlor-exo-epoxide, σε πραγματικά ατμοσφαιρικά δείγματα αέριας φάσης 

 

 

3.9.7 Προσδιορισμός Ανακτήσεων-Βελτιστοποίηση Αναλυτικής Μεθόδου  
 

Για τον προσδιορισμό των ανακτήσεων των υπό εξέταση ενώσεων 

πραγματοποιήθηκαν αναλύσεις επί των προτύπων δειγμάτων, εφαρμόζοντας την 

προκρινόμενη αναλυτική μεθοδολογία και για τις τρεις κατηγορίες οργανικών ρυπαντών. Σε 

καθαρά φίλτρα (GFF και PTFE) και σε PUF, τα οποία χρησιμοποιούνται για τον προσδιορισμό 

της σωματιδιακής και αέριας φάσης σύμφωνα με τους τρόπους που αναφέρονται σε 

προηγούμενη παράγραφο, έγινε εμπλουτισμός με γνωστή ποσότητα ΠΑΥ, PCBs και OCPs, 

καθώς και προσθήκη γνωστής ποσότητας των αντίστοιχων προτύπων ανάκτησης. Στη 

συνέχεια, εφαρμόστηκε η αναλυτική μεθοδολογία, όπως ακριβώς θα γινόταν εφόσον 

επρόκειτο για δείγμα και τέλος, ο ποσοτικός προσδιορισμός, ο οποίος βασίστηκε στα πρότυπα 

ανάκτησης (Εξίσωση 3-7). 

                
                                      

                  
     (3-7) 

Παρόλη τη σημαντικότητα ελέγχου των ανακτήσεων των υπό εξέταση ενώσεων σε 

πρότυπα δείγματα ελέγχου, η παρακολούθηση των ανακτήσεων στα πραγματικά δείγματα 

θεωρείται εξίσου σημαντική, διότι ελέγχεται στο σύνολο της η προκρινόμενη αναλυτική 

διαδικασία σε πραγματικές συνθήκες ανάλυσης ατμοσφαιρικών δειγμάτων, που θεωρούνται 
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εγγενώς ιδιαίτερα, με πολύπλοκες μήτρες προέλευσης και όχι ελεγχόμενες, όπως είναι ένα 

πρότυπο δείγμα. Έτσι, οι ανακτήσεις των προτύπων ανάκτησης που εμπλουτίζονταν σε κάθε 

δείγμα για τον ποσοτικό προσδιορισμό των ενώσεων υπολογίζονταν με βάση τα αντίστοιχα 

εσωτερικά πρότυπα που εγχέονταν σε αυτά (φιαλίδιο GC), λίγο πριν την ανάλυση τους στο 

σύστημα αέριας χρωματογραφίας. Το ποσοστό ανάκτησης των προτύπων ανάκτησης, 

επομένως, αντικατοπτρίζει τα ποσοστά ανάκτησης και των αντίστοιχων ενώσεων που 

διερευνώνται στα ατμοσφαιρικά δείγματα και υπολογίζεται όπως ακριβώς μια γνωστής 

ποσότητας ένωση σε πρότυπο δείγμα, ή μια άγνωστης ποσότητας ένωση σε πραγματικό 

δείγμα, όπως αναφέρθηκε σε προηγούμενο υποκεφάλαιο. 

Όσον αφορά την αναλυτική μεθοδολογία των ΠΑΥ, οι ανακτήσεις που υπολογίστηκαν 

σε πρότυπα δείγματα έλεγχου που προσομοίαζαν τα πραγματικά κατέδειξαν την 

ικανοποιητική απόδοση της μεθόδου, αν και σε ορισμένες περιπτώσεις οι τυπικές αποκλίσεις 

της ανάκτησης των πιο πτητικών μελών ΠΑΥ έφταναν μέχρι και 19.4% (Εικόνα 3-23). Αξίζει 

να αναφερθεί σε αυτό το σημείο ότι η εξάτμιση μέχρι ξηρού μέσω εφαρμογής ρεύματος 

αζώτου περιλαμβάνεται σε όλα τα στάδια της μεθοδολογίας (ASE, DMF-5%H2O, Ρεύμα Ν2), 

αφού η μείωση του όγκου του διαλύτη ήταν απαραίτητη πριν από την έγχυση του δείγματος 

στον αέριο χρωματογράφο.  

 

 
Εικόνα 3–23. Ποσοστά ανάκτησης των ΠΑΥ κατά τα διάφορα στάδια επεξεργασίας τους σε πρότυπα 

δείγματα (Ν=3) 

 

Στην Εικόνα 3-24 μπορεί κανείς να διακρίνει τα ποσοστά ανάκτησης και τις τυπικές 

αποκλίσεις για τα ίδια πρότυπα δείγματα με εφαρμογή ολόκληρης της αναλυτικής μεθόδου. 
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Εικόνα 3–24. Ποσοστά ανακτήσεων και τυπικές αποκλίσεις των κυριοτέρων μελών ΠΑΥ σε πρότυπα 

δείγματα, εφαρμόζοντας όλα τα στάδια της αναλυτικής μεθοδολογίας (Ν=6) 

 

Σε γενικές γραμμές, οι ανακτήσεις των ΠΑΥ παρουσίασαν τάση μείωσης από τα πιο 

βαριά μέλη (BghiP, DBA, BaP) προς τα πιο ελαφριά (Flu, Phe, An). Κατά το στάδιο εξάτμισης 

με άζωτο παρουσιάστηκε η μεγαλύτερη τάση μείωσης των ανακτήσεων όλων των μελών 

ΠΑΥ. Λαμβάνοντας λοιπόν υπ’ όψιν ότι τα περισσότερο πτητικά μέλη τους εμφάνιζαν 

χαμηλότερες ανακτήσεις, θεωρήθηκε υπεύθυνο το στάδιο εξάτμισης των δειγμάτων σε ρεύμα 

αζώτου, δηλαδή κατά τη διάρκεια του παραπάνω σταδίου, εκτός από την απομάκρυνση του 

διαλύτη, παρουσιάστηκε και απομάκρυνση σημαντικής ποσότητας των περισσότερων 

πτητικών μελών των ΠΑΥ (Miège et al. 2003). Αυτό είχε ως αποτέλεσμα να δοκιμαστούν 

διάφορες τεχνικές βελτίωσης των ανακτήσεων. Οι Turrio-Baldassarri et al. (2003) έχουν 

αναφέρει ότι οι ανακτήσεις αυτές μπορούν να βελτιωθούν με την προσθήκη μικρής 

ποσότητας μη-πτητικού οργανικού διαλύτη πριν από την εξάτμιση σε ρεύμα αζώτου (solvent 

keeper). Η παραπάνω τεχνική δοκιμάστηκε στο εργαστήριο, όμως δεν απέδωσε τα 

αναμενόμενα αποτελέσματα, δηλαδή τα πιο πτητικά μέλη συνέχισαν να παρουσιάζουν 

υψηλές απώλειες.  

Αυτό που δοκιμάστηκε περαιτέρω ήταν ο έλεγχος των ανακτήσεων, χρησιμοποιώντας 

ρεύμα αζώτου κάτω από συνθήκες ψύχους (-15°C), σύμφωνα με τον Μανδαλάκη (2002). Το 

τελικό φιαλίδιο GC που περιείχε το δείγμα, τοποθετήθηκε σε ένα λουτρό πάγου 

θερμοκρασίας τουλάχιστον -15°C και στη συνέχεια εφαρμόστηκε ρεύμα αζώτου στην 

επιφάνεια του διαλύματος. Η παραπάνω μέθοδος εξάτμισης λειτούργησε αρκετά 

ικανοποιητικά και παρουσιάστηκαν ιδιαίτερα υψηλές ανακτήσεις ακόμα και για τα πιο πτητικά 

μέλη των ΠΑΥ. Ο έλεγχος της συγκεκριμένης τεχνικής εφαρμόστηκε σε όλα τα στάδια της 

μεθόδου, καθώς και συνολικά (Εικόνα 3-25).  
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Εικόνα 3–25. Ποσοστά ανακτήσεων και τυπικές αποκλίσεις των κυριοτέρων μελών ΠΑΥ κατά τα διάφορα 

στάδια επεξεργασίας προτύπων δειγμάτων, με τη χρήση παγόλουτρου (Ν=3) 

 

Στην Εικόνα 3-26 μπορεί κανείς να διακρίνει τα ποσοστά των ανακτήσεων των ΠΑΥ 

κατά την εφαρμογή ολόκληρης της αναλυτικής μεθόδου, χρησιμοποιώντας παγόλουτρο κατά 

το τελευταίο στάδιο εξάτμισης μέσω ρεύματος αζώτου. 

 

 
Εικόνα 3–26. Ποσοστά ανακτήσεων και τυπικές αποκλίσεις των κυριοτέρων μελών ΠΑΥ σε πρότυπα 

δείγματα για ολόκληρη την αναλυτική μεθοδολογία, με τη χρήση παγόλουτρου (Ν=6) 

 

Οι ανακτήσεις που προσδιορίστηκαν ήταν όλες πάνω από 84% για τα μέλη εκείνα των 

ΠΑΥ που ανιχνεύονται σε ατμοσφαιρικά δείγματα και ήταν σαφώς πιο βελτιωμένες σε σχέση 

με την ανάλυση τους χωρίς παγόλουτρο, όπως και το ποσοστό της τυπικής απόκλισης που 

είναι κατά πολύ βελτιωμένο χρησιμοποιώντας παγόλουτρο (2.7-8.3%), σε αντίθεση με το 

ποσοστό κατά την εφαρμογή της μεθόδου χωρίς αυτό (2.5-33%). 

Όσον αφορά την αναλυτική μεθοδολογία για τον προσδιορισμό των 

οργανοχλωριωμένων ενώσεων (PCBs και OCPs), οι ανακτήσεις που υπολογίστηκαν σε 

πρότυπα δείγματα έλεγχου που προσομοίαζαν τα πραγματικά κατέδειξαν την ικανοποιητική 

απόδοση της μεθόδου, στις συνθήκες που περιγράφηκαν αναλυτικά σε προηγούμενο 

υποκεφάλαιο (Εικόνες 3-27 και 3-28). 
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Εικόνα 3–27. Ποσοστά ανάκτησης και τυπικές αποκλίσεις των κυριοτέρων μελών PCB που εξετάζονται 

στην παρούσα εργασία, εφαρμόζοντας ολόκληρη την αναλυτική διαδικασία που αφορά τα δύο τελικά 

κλάσματα έκλουσης (Ν=6) 

 

 
Εικόνα 3–28. Ποσοστά ανάκτησης και τυπικές αποκλίσεις των μελών OCP που εξετάζονται στην παρούσα 

εργασία, εφαρμόζοντας ολόκληρη την αναλυτική διαδικασία που αφορά τα δύο τελικά κλάσματα έκλουσης 

(Ν=6) 

 

Παρατηρούνται ιδιαίτερα ικανοποιητικά ποσοστά ανακτήσεων για τα περισσότερα 

μέλη PCB, που κυμαίνονται από 81-117%, με σχετικά χαμηλότερα επίπεδα ανακτήσεων να 

παρατηρούνται μεταξύ των μελών εκείνων με μικρότερο βαθμό χλωρίωσης (κυρίως σε 

ορισμένα τριχλωριωμένα και τετραχλωριωμένα μέλη) σε σύγκριση εκείνων με μεγαλύτερο 

βαθμό χλωρίωσης, ενώ αξίζει να αναφερθεί ότι το μόνο μέλος PCB που ανακτάται στο σύνολο 

του στο δεύτερο κλάσμα έκλουσης είναι το PCB 169, που ανήκει στην κατηγορία των μη-ορθο 

υποκατεστημένων συμπαραγώγων παρόμοιων με διοξίνες ομοειδών (dioxin-like non-ortho 

substituted PCBs) διότι εμφανίζει μεγαλύτερη πολικότητα σε σύγκριση με τα υπόλοιπα μέλη 
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(Eisler 2007), ενώ η κλασματοποίηση μελών PCB με αντίστοιχη πολικότητα επηρεάζεται και 

από την ενεργότητα της επιφάνειας του υλικού πληρώσεως (florisil) που χρησιμοποιείται στην 

παρούσα εργασία (Erickson 1997), υπό την έννοια ότι παρόμοιας πολικότητας μέλη δεν 

εκλούονται στο ίδιο κλάσμα με το PCB 169. Για λόγους επιβεβαίωσης του παραπάνω, 

επιχειρήθηκε μελέτη κλασματοποίησης των PCBs στο εργαστήριο χρησιμοποιώντας 

διαφορετικό υλικό πλήρωσης (silica gel, granular) στις ίδιες συνθήκες ενεργοποίησης με αυτές 

για το florisil και καταδείχθηκε ότι μεγαλύτερο ρόλο στη συμπεριφορά του συγκεκριμένου 

μέλους παίζει το υλικό πλήρωσης, αφού στην περίπτωση του SiO2 εκλούστηκε στο ίδιο 

κλάσμα με τα υπόλοιπα μέλη PCB.  

Παρόμοια ικανοποιητικές με τα PCBs εμφανίζονται και οι ανακτήσεις των μελών 

OCPs με βάση την προκρινόμενη αναλυτική μεθοδολογία, με διαφορετική όμως συμπεριφορά 

στην κλασματοποίηση, όπου μερικά μέλη εκλούονται στο πρώτο κλάσμα (aldrin, όλα τα 

ισομερή του DDE, heptachlor και φυσικά το HCB), ενώ τα υπόλοιπα μέλη που ανιχνεύονται 

στην παρούσα εργασία εκλούονται στο δεύτερο κλάσμα (dieldrin, endrin, chlorothalonil, dicofol, 

HEPTEX και όλα τα ισομερή των chlordane, HCH, endosulfan, DDD και DDT). Ιδιαίτερη 

προσοχή δίδεται στο ρυθμό ροής (1.0 mL min-1 ακριβώς) του πρώτου διαλύτη έκλουσης (κ-

εξάνιο) και στην ποσότητα (2.000 g) αλλά και τις συνθήκες ενεργοποίησης (ακριβώς 200°C για 

16 h) του υλικού πλήρωσης, αφού το αποτέλεσμα της κλασματοποίησης που αποτυπώνεται 

στην παρούσα εργασία αφορά στις συγκεκριμένες συνθήκες, ενώ σε περίπτωση έστω και 

ελάχιστης διαφοροποίησης τους, αλλάζει το αποτέλεσμα της και δεν παρουσιάζεται σταθερό. 

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι καταβλήθηκε προσπάθεια να 

προσδιοριστούν σε μία ανάλυση, εκτός από τις υπό εξέταση οργανοχλωριωμένες ενώσεις, και 

τα μέλη ΠΑΥ. Εξάλλου, η συγκεκριμένη ανάλυση ενός σταδίου (one-step analysis) 

χρησιμοποιώντας ως υλικό πλήρωσης τη florisil, αναφέρεται στη βιβλιογραφία (Aslan-Sungur 

et al. 2014, Chrysikou et al. 2009, Wu et al. 2005, Yenisoy-Karakaş & Gaga 2013, Zhang et al. 

2014) και υποδεικνύει την έκλουση όλων των μελών ΠΑΥ στο δεύτερο κλάσμα (μαζί με τα 

μέλη OCP). Παρόλα αυτά, δεν μπόρεσε η συγκεκριμένη υπόθεση να καταδειχθεί στο 

εργαστήριο, χρησιμοποιώντας το ίδιο υλικό πλήρωσης στις ίδιες συνθήκες ενεργοποίησης, όχι 

μόνο με τους ίδιους διαλύτες πλήρωσης που προκρίθηκαν, αλλά ελέγχοντας και άλλα 

μείγματα διαλυτών, διαφορετικής πολικότητας (Εικόνα 3-29).  
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Εικόνα 3–29. Ποσοστά ανάκτησης των πιο σημαντικών μελών ΠΑΥ εφαρμόζοντας αναλυτική μεθοδολογία 

ενός σταδίου (one-step analysis) χρησιμοποιώντας διάφορα μείγματα διαλυτών (hex: κ-εξάνιο, EA: 

αιθανικός αιθυλαιστέρας, DCM: διχλωρομεθάνιο, acetone: ακετόνη, όλα σε τελικό όγκο 30 mL, με Ν=6) 

 

Μεταξύ των μελών ΠΑΥ, το BaP δεν εμφάνισε καθόλου ικανοποιητικά ποσοστά 

ανάκτησης, ούτε στο προκρινόμενο μείγμα διαλυτών πλήρωσης (1:1 κ-εξάνιο: αιθανικός 

αιθυλεστέρας), ούτε σε κάποιο άλλο που προτάθηκε από την τρέχουσα βιβλιογραφία, εκτός 

από το μείγμα 30 mL κ-εξάνιο:ακετόνη 1:1 (57% μέση τιμή ανάκτησης, Εικόνα 3-29), ενώ την 

ίδια συμπεριφορά με το BaP εμφάνισε και το πρότυπο ανάκτησης D12-Perylene, συνεπώς 

ομοίως εικάζεται ότι θα συμπεριφέρεται και το αντίστοιχο μητρικό μέλος. Αξίζει δε να 

σημειωθεί ότι, τουλάχιστον προς ώρας, δεν έχει βρεθεί καμία βιβλιογραφική αναφορά για το 

παραπάνω, εκτός από τους Xu et al. (2012b), οι οποίοι αποδίδουν την παρατήρηση τους στην 

αποδόμηση του BaP (degradation) μέσα στη στήλη, όμως, με βάση τις παρατηρήσεις που 

αναφέρονται παραπάνω (Εικόνα 3-29), ένα ικανοποιητικό ποσοστό από το συγκεκριμένο 

μέλος εκλούεται μόνο όταν χρησιμοποιηθεί μείγμα διαλυτών με αυξημένη πολικότητα, όπως 

αυτό με ακετόνη:κ-εξάνιο 1:1, επομένως οι χαμηλές ανακτήσεις που παρατηρήθηκαν για το 

BaP (και για το Per) θα μπορούσαν να αποδοθούν και στους δυνατούς π-π δεσμούς που 

πιθανώς να αναπτύσσονται μεταξύ των μελών αυτών ΠΑΥ και του υλικού προσρόφησης (XU 

et al. 2012a). Εξάλλου, ίδια εξήγηση απεδόθη, όταν χαμηλές ανακτήσεις μερικών μελών 

PBDE με υψηλό βαθμό βρωμίωσης παρατηρήθηκαν χρησιμοποιώντας φυσίγγια στερεάς 

φάσης (SPE) με HLB υλικό πλήρωσης (Covaci & Voorspoels 2005). Παρόλα αυτά, δεν 

κατέληξε να χρησιμοποιηθεί το συγκεκριμένο μείγμα διαλυτών, λόγω της έντονης 

πολικότητας της ακετόνης, όπου σε πραγματικό ατμοσφαιρικό δείγμα θα συνεκλούονταν 

επιπλέον ενώσεις που θα δρούσαν παρεμποδιστικά στον προσδιορισμό των υπό εξέταση 

οργανοχλωριωμένων ενώσεων, οι οποίες, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ανιχνεύονται σε 

πολύ μικρότερες ποσότητες απ’ ότι οι ΠΑΥ, καθιστώντας τα χρωματογραφήματα με υψηλό 

θόρυβο και την ανάλυση τους ακόμα πιο δύσκολη.  
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Εικόνα 3–30. Σχηματοποιημένο πρωτόκολλο συνολικής αναλυτικής μεθόδου διαχωρισμού και καθαρισμού 

των ατμοσφαιρικών δειγμάτων της παρούσας εργασίας (EA: αιθανικός αιθυλεστέρας, DCM: 

Διχλωρομεθάνιο, DMF: Διμέθυλο-φορμαμίδιο, ddH2O: υπερκάθαρο νερό) 

 

Για αυτό το λόγο, επιλέχθηκε το κάθε εκχύλισμα των ατμοσφαιρικών δειγμάτων που 

λήφθηκαν από τον ΚΣΔ να διαχωρίζεται με συγκεκριμένη αναλογία (9:1), όπου το μεγαλύτερο 

μέρος του εκχυλίσματος θα χρησιμοποιείται για την ανάλυση των οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων και το μικρότερο για την ανάλυση των ΠΑΥ (Εικόνα 3-30).  

Τα ποσοστά ανάκτησης στα πραγματικά ατμοσφαιρικά δείγματα κυμάνθηκαν από 78-

114% για τα πρότυπα ανάκτησης που αφορούν τις αναλύσεις των οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων, ενώ τα ποσοστά ανάκτησης των αντίστοιχων προτύπων ανάκτησης που αφορούν 

τις αναλύσεις των πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων κυμάνθηκαν από 81 έως 

121%.  

 

 

3.9.8 Βελτιστοποίηση Λειτουργικών Παραμέτρων στις Συνθήκες του ECNI 
 

Για τον ποσοτικό προσδιορισμό των οργανοχλωριωμένων ενώσεων σε διάφορες 

μήτρες δείγματος σε ιχνοποσότητες (Çok et al. 2012, Granier & Chevreuil 1991, Kang et al. 

2008, Klánová et al. 2008, Lammel et al. 2009, Oanh et al. 2011, Ru  Žic  ková et al. 2007, Xu et al. 

2005, Yang et al. 2006), πολλές ερευνητικές ομάδες χρησιμοποιούν διάφορες συμβατικές 

τεχνικές, όπως αυτές με αέριο χρωματογράφο συνδυασμένο με ανιχνευτή σύλληψης 

ηλεκτρονίων (Electron Capture Detector, ECD) (Cheng et al. 2011, Covaci et al. 2005, Klánová 

et al. 2009, Tang 2013, Zhou et al. 2007). Παρόλο που ο συγκεκριμένος ανιχνευτής θεωρείται 
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ευαίσθητος ως προς την επιλεκτικότητα αλογονομένων ενώσεων (Tang 2013), η 

μονοσήμαντη ταυτοποίηση των ενώσεων αυτών είναι αδύνατη και εύκολα παρουσιάζονται 

παρερμηνείες των αποτελεσμάτων σε πραγματικά δείγματα με επιβαρυμένη μήτρα. Τα 

τελευταία χρόνια, όλο και περισσότερες ομάδες χρησιμοποιούν φασματογράφο μάζας ως 

ανιχνευτή σε συνθήκες ηλεκτρονιακού ιονισμού (ΕΙ) (Alegria et al. 2006, Batterman et al. 2009, 

Degrendele et al. 2016, Dvorska et al. 2008, He & Balasubramanian 2009, Lammel et al. 2016, 

Mandalakis & Stephanou 2002, Mandalakis et al. 2002, Yenisoy-Karakaş & Gaga 2013, Yusà et 

al. 2009) για τον προσδιορισμό οργανοαλογονομένων ενώσεων, αφού ένα από τα 

πλεονεκτήματα που παρέχει ο συγκεκριμένος τρόπος ανίχνευσης έγκειται στην υψηλότερη 

επιλεκτικότητα, καθόσον ο προσδιορισμός των ενώσεων δε βασίζεται μόνο στο χρόνο 

κατακράτησης, αλλά και στο αποτύπωμα (φάσμα μάζας) τους (Tang 2013). Παρόλα αυτά, έχει 

αναφερθεί ότι υψηλότερα όρια ανίχνευσης προσδιορίζονται με τον συγκεκριμένο τρόπο 

ανίχνευσης, σε σύγκριση με τον ECD (Geng et al. 2016, Hernández et al. 2002).  

Στη βιβλιογραφία αναφέρονται εναλλακτικές τεχνικές ανίχνευσης των 

οργανοχλωριωμένων ενώσεων που υπόσχονται χαμηλά όρια ανίχνευσης, μεγάλη 

επαναληψιμότητα και επιλεκτικότητα (Adahchour et al. 2006, Ballesteros-Gómez et al. 2013, 

Focant et al. 2005), όμως είναι περισσότερο κοστοβόρες και λιγότερο εύκολες στη χρήση. 

Ευρεία εφαρμογή παρουσιάζει η χρήση χημικού ιονισμού σύλληψης ηλεκτρονίων αρνητικών 

ιόντων (ECNI) (Covaci & Voorspoels 2005, Dearth & Hites 1991, Kontsas & Pekari 2003, Ma & 

Bayne 1993, Worton et al. 2008) σε φασματογράφο μάζας χαμηλής ανάλυσης (LRMS). Η 

συγκεκριμένη τεχνική συνδυάζει χαμηλά όρια ανίχνευσης και μεγάλη επιλεκτικότητα και, 

όπως αναφέρθηκε διεξοδικά σε προηγούμενο υποκεφάλαιο, αποτελεί ηπιότερη μέθοδο 

ιονισμού και σε πολλές περιπτώσεις περισσότερο ελκυστική, αφού διατηρεί ακέραια τη δομή 

του μορίου, ιδιαίτερα όταν επιλέγονται μοριακά ιόντα για την ποσοτικοποίηση (Geng et al. 

2016). Παρόλα αυτά, μερικές χλωριωμένες ενώσεις εμφανίζουν συχνά αξιοσημείωτη 

θραυσματοποίηση, η οποία περιπλέκει την ανάλυση, οδηγώντας σε σχετικά υψηλότερα όρια 

ανίχνευσης. Επιπλέον, κύριο χαρακτηριστικό του χημικού ιονισμού είναι ο μεγαλύτερος 

χρόνος παραμονής στην πηγή, σε σύγκριση με τον ιονισμό πρόσκρουσης ηλεκτρονίων (ΕΙ), 

ενώ η επίδραση της διασποράς μπορεί να μειωθεί, αυξάνοντας το χρόνο παραμονής στην 

πηγή, ώστε να ενισχυθεί η απόδοση αντίδρασης του χημικού ιονισμού στην ένωση (Andrade et 

al. 2008).  

Στην παρούσα εργασία, μελετήθηκαν οι τρεις (3) σημαντικότερες λειτουργικές 

παράμετροι του ECNI-LRMS του φασματογράφου που χρησιμοποιήθηκε για τον προσδιορισμό 

των οργανοχλωριωμένων ενώσεων (θερμοκρασία πηγής ιονισμού, ρεύμα εκπομπής και 

ενέργεια ηλεκτρονίων νήματος) και προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες τιμές τους. Αξίζει σε αυτό 

το σημείο να αναφερθεί ότι δεν κρίθηκε σκόπιμο να εξεταστούν άλλες παράμετροι, διότι, 

αφενός δεν αναμένεται να επηρεάσει σε σημαντικό βαθμό την αφθονία των ιόντων 

(μεταβολή θερμοκρασίας γραμμής μεταφοράς και θερμοκρασίας αναλυτή ιόντων), αφετέρου, 

δεν θα συνέβαλε στην εύρυθμη λειτουργία του οργάνου (μεταβολή πίεσης αερίου 

αντιδραστηρίου). Σε όλες τις δοκιμές βελτιστοποίησης του ECNI χρησιμοποιήθηκε το ίδιο 

πρότυπο διάλυμα οργανοχλωριωμένων ενώσεων (πρότυπο διάλυμα 41 συμπαραγώγων PCBs, 

συγκέντρωσης 0.5 ng μL-1 και 24 μελών OCP, συγκέντρωσης 0.7 ng μL-1), ενώ εφαρμόστηκε 
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σταθερός όγκος έγχυσης (2 μL) χρησιμοποιώντας τον αυτόματο δειγματολήπτη, το 

προκρινόμενο θερμοκρασιακό πρόγραμμα φούρνου, σταθερή θερμοκρασία γραμμής 

μεταφοράς (280°C), σταθερή ροή φέροντος αερίου (1 mL min-1), σταθερή θερμοκρασία 

τετραπόλου (150°C) και πίεση αερίου αντιδραστηρίου (2.4±0.2 10-2 Torr), σταθερή τιμή 

ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστή (1717.6 eV), καθώς και όμοιες SIM παράμετροι, το σύνολο των 

οποίων αναφέρθηκε σε προηγούμενο κεφάλαιο.  

 

 

3.9.8.1 Θερμοκρασία Πηγής Ιονισμού (Ion Source Temperature) 

 

Η θερμοκρασία στο θάλαμο ιονισμού ενδέχεται να επηρεάσει δραματικά την απόδοση 

σχηματισμού θερμικών ηλεκτρονίων, τις αντιδράσεις μορίων-θερμικών ηλεκτρονίων και 

επομένως τη συμπεριφορά της θραυσματοποίησης, οδηγώντας σε μεταβολές στην 

ευαισθησία της μεθόδου, ενώ σε χαμηλές συνθήκες θερμοκρασίας της πηγής ιονισμού 

ευνοείται η διαδικασία της πρόσληψης θερμικών ηλεκτρονίων (Ackerman et al. 2005, Laramée 

et al. 2006). Με βάση τις προδιαγραφές του οργάνου, η θερμοκρασία αυτή δύναται να 

κυμανθεί μεταξύ 0-300°C, πρακτικά όμως μπορεί να ρυθμιστεί μεταξύ 140°C και 250°C. Αξίζει 

σε αυτό το σημείο να σημειωθεί ότι σε συνέπεια της λειτουργίας της πηγής (νήμα 

πυρακτώσεως σε πολύ υψηλές θερμοκρασίες) και του αέριου χρωματογράφου (φέρον αέριο 

σε υψηλή θερμοκρασία), η πρακτικά χαμηλότερη βέλτιστη τιμή θερμοκρασίας της πηγής 

ιονισμού τίθεται στους 150°C, ενώ αναφορικά με τη θερμοκρασία έκλουσης των αναλυτών, το 

σώμα της πηγής ιονισμού τις περισσότερες φορές λειτουργεί σα «κρύο σημείο» (“cold spot”) 

και ενδέχεται να οδηγήσει σε σχηματισμό ουράς στις κορυφές των χρωματογραφημάτων 

(tailing peak shapes) και σε αναλυτικά σφάλματα (επίδραση μήτρας ή μητρικού υλικού, matrix 

effect) (Ackerman et al. 2005, Björklund et al. 2003).  

Για τη βελτιστοποίηση της θερμοκρασίας της πηγής ιονισμού ελέγχθηκαν εννέα (9) 

διαφορετικές τιμές (140, 150, 160, 170, 180, 190, 200, 220 και 250°C). Όσον αφορά τα PCBs 

(Εικόνα 3-31), παρατηρείται μια ελαφρά μεταβολή της αφθονίας του σήματος όσο η 

θερμοκρασία της πηγής αυξάνεται, που φαίνεται να επηρεάζει περισσότερο τα μέλη με 

μεγαλύτερο βαθμό χλωρίωσης (nona-, octa- και hepta-CB), σε σύγκριση με εκείνα με 

μικρότερο βαθμό χλωρίωσης (hexa-, penta- και περισσότερο τα tetra- και tri-CB), γεγονός που 

επιβεβαιώνεται από τη θεωρία, αφού σε μικρότερες τιμές θερμοκρασίας στην πηγή, ευνοείται 

η πρόσληψη θερμικών ηλεκτρονίων, ειδικότερα από μέλη με υψηλότερη 

ηλεκτρονιοσυγγένεια. Για τα περισσότερα μέλη PCBs, μεγαλύτερες τιμές αφθονίας σήματος 

λαμβάνεται όταν στην πηγή ιονισμού επικρατούν τιμές θερμοκρασίας 140°C και 150°C 

(Εικόνα 3-31). 
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Εικόνα 3–31. Διακύμανση της αφθονίας του σήματος MS για επτά κατηγορίες ομολόγων των PCBs κατά τη 

μελέτη βελτιστοποίησης της θερμοκρασίας πηγής ιονισμού στο ECNI 

 

Όσον αφορά τα OCPs (Εικόνα 3-32), παρατηρείται επίσης μεταβολή της αφθονίας 

του σήματος όσο αυξάνεται η θερμοκρασία στην πηγή ιονισμού, ενώ τα μέλη εκείνα που 

φαίνεται να επηρεάζονται λιγότερο είναι τα ισομερή του chlordane (cis και trans) και το προϊόν 

μεταβολικής δράσης του (oxy-chlordane). Εν αντιθέσει με το παραπάνω, τα υπόλοιπα μέλη 

OCP εμφάνισαν σχετικά μεγαλύτερο σήμα σε χαμηλότερες τιμές θερμοκρασίας της πηγής 

(140-150°C), ενώ τα μέλη που επηρεάζονται περισσότερο είναι τα aldin, HCB, καθώς και το 

εποξείδιο του heptachlor (HEPTEX). Θα μπορούσε κανείς να ισχυριστεί ότι μεγαλύτερη 

αφθονία σήματος δεν εμφάνισαν μόνο τα μέλη εκείνα με μεγαλύτερη ικανότητα 

ηλεκτρονιακής έλξης, όπως στην περίπτωση των PCBs, δηλαδή μέλη με περισσότερα άτομα 

χλωρίου στο μόριο τους δεν φαίνεται να επηρεάζονται σημαντικά από τη θερμοκρασιακή 

κατάσταση της πηγής ιονισμού (ισομερή του chlordane, oxy-chlordane), ενώ μέλη με λιγότερα 

άτομα χλωρίου στο μόριο τους φαίνεται να επηρεάζονται περισσότερο (DDX), γεγονός που 

οφείλεται στη στερεοχημική διάταξη του κάθε μορίου και στη θέση των ατόμων χλωρίου στο 

κάθε μόριο.  
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Εικόνα 3–32. Διακύμανση της αφθονίας του σήματος MS για τις κυριότερες κατηγορίες μελών των OCPs 

κατά τη μελέτη βελτιστοποίησης της θερμοκρασίας πηγής ιονισμού στο ECNI 

 

Αξίζει, τέλος, να αναφερθεί ότι, παρόλο που σχετικά αφθονότερο σήμα 

παρατηρήθηκε όταν η θερμοκρασία της πηγής ήταν 140°C (Εικόνες 3-31 και 3-32), 

επιλέχθηκε τελικά η τιμή 150°C, αφενός εξαιτίας των λόγων που αναφέρθηκαν παραπάνω, 

αφετέρου διότι δεν παρατηρήθηκε κάποια αξιοσημείωτη διαφοροποίηση στο σήμα ώστε να 

οδηγήσει στην επιλογή της συγκεκριμένης τιμής.  

 

 

3.9.8.2 Ενέργεια Ηλεκτρονίων (Electron Energy) 

 

Όπως αναφέρθηκε σε προηγούμενο υποκεφάλαιο, η παρουσία αερίου αντιδραστηρίου 

στην πηγή ιονισμού προκαλεί τη μεταφορά κινητικής ενέργειας από τα επιταχυνόμενα 

ηλεκτρόνια που εκπέμπονται από το νήμα πυρακτώσεως, ενώ ο συνδυασμός του ιονισμού των 

μορίων του αερίου αντιδραστηρίου που προκαλεί τη μείωση της ενέργειας ηλεκτρονίων, με 

διάφορες κινητικές διεργασίες, αποτέλεσμα των ανελαστικών προσκρούσεων τους με τα 

μόρια του αερίου αντιδραστηρίου, οδηγεί στην περαιτέρω μείωση της ενέργειας ηλεκτρονίων 

σε θερμικά η επιθερμικά επίπεδα (Laramée et al. 2006). Η κινητική ενέργεια που αποκτούν τα 

ηλεκτρόνια είναι άμεσης αναλογίας με το δυναμικό που εφαρμόζεται και πιθανές 

διαφοροποιήσεις ενδέχεται να προκαλέσουν αλλαγές στη θραυσματοποίηση. Έτσι, η 

ενέργεια των ηλεκτρονίων μπορεί να επηρεάσει την κινητικότητα των ηλεκτρονίων και την 

ικανότητα διείσδυσης τους στο θάλαμο ιονισμού (Björklund et al. 2003).  

Για τη βελτιστοποίηση της υπό εξέταση παραμέτρου του ECNI ελέγχθηκαν οκτώ (8) 

διαφορετικές τιμές (50, 75, 100, 125, 150, 175, 200 και 225 eV). Αξίζει σε αυτό το σημείο να 

αναφερθεί ότι, σύμφωνα με τις προδιαγραφές του οργάνου, η τιμή της ενέργειας 

ηλεκτρονίων μπορεί να λάβει τιμές μέχρι και 250 eV, όμως, με βάση την αξιολόγηση των επί 

μέρους αποτελεσμάτων, δεν κρίθηκε σκόπιμο να ελεγχθεί. Όσον αφορά τα PCBs (Εικόνα 3-

33), μέγιστη αφθονία σήματος παρουσιάζεται όταν η ενέργεια ηλεκτρονίων έχει τιμή 75 eV 

και αφορά, όπως είναι φυσικό, τις περισσότερες κατηγορίες PCBs με μεγαλύτερο βαθμό 
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χλωρίωσης (hexa- έως nona-CB), ενώ μικρότερες διαφοροποιήσεις παρατηρούνται για τα 

μέλη εκείνα με μικρότερο βαθμό χλωρίωσης (tri-, tetra- και περισσότερο τα penta-CB), ενώ 

μεταξύ των τιμών 100-225 eV, δεν παρατηρείται αξιοσημείωτη μεταβολή στο σήμα για κανένα 

από τα μέλη PCBs  

 

 
Εικόνα 3–33. Διακύμανση της αφθονίας του σήματος MS για επτά κατηγορίες ομολόγων των PCBs κατά τη 

μελέτη βελτιστοποίησης της ενέργειας ηλεκτρονίων στο ECNI 

 

Αντιστοίχως, τα περισσότερα μέλη OCPs (Εικόνα 3-34) εμφανίζουν μέγιστο σήμα 

στην ίδια τιμή ενέργειας ηλεκτρονίων με τα PCBs (75 eV), ενώ κάποια μέλη που ανήκουν σε 

συγκεκριμένη κατηγορία OCP (τα ισομερή του chlordane και ο μεταβολίτης τους) 

παρουσιάζουν σχετικά μικρότερη διαφοροποίηση, εντούτοις, εμφανίζουν και αυτά μέγιστο 

στην ίδια τιμή ενέργειας ηλεκτρονίων.  

 

 
Εικόνα 3–34. Διακύμανση της αφθονίας του σήματος MS για τις κυριότερες κατηγορίες μελών των OCPs 

κατά τη μελέτη βελτιστοποίησης της ενέργειας ηλεκτρονίων στο ECNI 
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Καταληκτικά, η βέλτιστη τιμή που επιλέχθηκε για όλες τις ομόλογες ομάδες των 

PCBs και των μελών OCPs ήταν τα 75 eV.  

 

 

3.9.8.3 Ρεύμα Εκπομπής Ηλεκτρονίων (Emission Current) 

 

Η συγκεκριμένη παράμετρος του ECNI, η οποία, όπως και στην περίπτωση της 

ενέργειας ηλεκτρονίων, έχει δυνατότητα αυτόματης βαθμονόμησης μέσω του προγράμματος 

αυτόματου συγχρονισμού του οργάνου (autotune), σχετίζεται με την ποσότητα των 

ηλεκτρονίων που εκπέμπονται από το νήμα πυρακτώσεως (Eljarrat et al. 2002). Αυξάνοντας 

την τιμή του ρεύματος εκπομπής, αυξάνεται η ποσότητα των ηλεκτρονίων, οδηγώντας σε 

ενισχυμένη απόκριση (Eljarrat et al. 2004). Βέβαια, ιδιαίτερη προσοχή οφείλει κανείς να δίνει 

σε αυτήν την περίπτωση, αφού υψηλότερες τιμές ρεύματος μειώνουν το χρόνο ζωής του 

νήματος και η ακρίβεια της θέσης του στο θάλαμο, επάνω από την οπή/σχισμή εισόδου των 

ηλεκτρονίων στην πηγή ενδέχεται να αποδιοργανωθεί, εξαιτίας πιθανούς 

αποσχηματοποίησης.  

 

 
Εικόνα 3–35. Διακύμανση της αφθονίας του σήματος MS για επτά κατηγορίες ομολόγων των PCBs κατά τη 

μελέτη βελτιστοποίησης του ρεύματος εκπομπής ηλεκτρονίων στο ECNI 

 

Για τη βελτιστοποίηση της συγκεκριμένης παραμέτρου του ECNI ελέγχθηκαν οκτώ (8) 

διαφορετικές τιμές (50, 75, 100, 125, 150, 175, 200 και 220 μΑ). Αναφορικά με τα μέλη PCBs 

(Εικόνα 3-35) και OCPs (Εικόνα 3-36), αύξηση της τιμής του ρεύματος εκπομπής οδηγεί 

αντιστοίχως σε αύξηση της αφθονίας του σήματος MS (ανάλογα φυσικά με την 

ηλεκτραρνητικότητα του κάθε μέλους ή και τη στερεοχημική διάταξη των ηλεκτραρνητικών 

ατόμων του μορίου), με βέλτιστη τιμή τη μεγαλύτερη δυνατή (220 μΑ) σύμφωνα με τις 

προδιαγραφές του οργάνου, λαμβάνοντας υπ’ όψιν και τους περιορισμούς που αναφέρονται 

παραπάνω.  
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Εικόνα 3–36. Διακύμανση της αφθονίας του σήματος MS για τις κυριότερες κατηγορίες μελών των OCPs 

κατά τη μελέτη βελτιστοποίησης του ρεύματος εκπομπής ηλεκτρονίων στο ECNI 

 

Εν κατακλείδι, οι βέλτιστες τιμές των λειτουργικών παραμέτρων του ECNI που 

επιλέχθηκαν να μελετηθούν και αφορούν όλες τις ομόλογες ομάδες των PCBs και των μελών 

OCPs ήταν τα 220 μΑ, 75 eV και 150°C, για το ρεύμα εκπομπής ηλεκτρονίων, την ενέργεια 

ηλεκτρονίων και τη θερμοκρασία στην πηγή ιονισμού, αντιστοίχως. 

 

 

3.9.9 Προσδιορισμός Ποιότητας Ελέγχου Ανάλυσης  
 

3.9.9.1 Προσδιορισμός Ορίων Ανίχνευσης Οργάνου (IDL) και Μεθόδου (MDL) 

 

Για τον προσδιορισμό των ορίων ανίχνευσης του οργάνου (Instrumental Detection 

Limits, IDL), τα οποία αντιστοιχούν στην ελάχιστη ποσότητα των αναλυτών που το 

χρησιμοποιούμενο όργανο μπορεί αξιόπιστα να ανιχνεύσει, χρησιμοποιήθηκαν πρότυπα 

διαλύματα διαβαθμισμένης συγκέντρωσης, χρησιμοποιώντας τις ίδιες ακριβώς συνθήκες 

ανάλυσης (τρόπος και ποσότητα έγχυσης μείγματος, συνθήκες αέριου χρωματογράφου και 

φασματογράφου μάζας). Βασικό κριτήριο αξιοπιστίας στην τεχνική ανάλυσης θεωρείται η τιμή 

του λόγου σήματος προς θόρυβο (signal to noise ratio, S/N) να είναι μεγαλύτερη ή ίση από τρία 

(≥3), ενώ κατά τον προσδιορισμό τους σε συνθήκες ECNI, εφαρμόστηκαν επιπλέον και οι 

βέλτιστες τιμές των λειτουργικών παραμέτρων που ελέγχθηκαν και παρουσιάστηκαν στο 

προηγούμενο υποκεφάλαιο. 

Για αυτό το λόγο, παρασκευάστηκαν πρότυπα διαλύματα των προς εξέταση ενώσεων 

(ξεχωριστά διαλύματα των ΠΑΥ, PCBs και OCPs, τα μέλη των οποίων αναφέρονται σε 

προηγούμενο υποκεφάλαιο) διαλελυμένα σε συγκεκριμένους όγκους κ-εξανίου και 

προέκυψαν εννέα (9) διαλύματα με αυξανόμενη διαβάθμιση συγκέντρωσης, η οποία 

κυμαινόταν από 0.125 έως 55 pg μL-1, 1.18 έως 563.14 pg μL-1 και 1.65 10-4 έως 1.5 ng μL-1, 

όσον αφορά τα μέλη PCBs, OCPs και ΠΑΥ, αντιστοίχως.  
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Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι, όσον αφορά τις υπό εξέταση 

οργανοχλωριωμένες ενώσεις, καταβλήθηκε προσπάθεια προσδιορισμού των ορίων 

ανίχνευσης και στις δύο μεθόδους ιονισμού (ΕΙ και ECNI) παρόλο που η αντίστοιχη μέθοδος 

που προκρίθηκε ήταν σε ECNI, ενώ, όσον αφορά τους ΠΑΥ, προσδιορίστηκαν αντίστοιχα όρια 

μόνο σε συνθήκες ΕΙ, αφού τα μέλη τους παρουσιάζουν ασήμαντη απόκριση σε συνθήκες 

ECNI.  

Λαμβάνοντας, επίσης, υπ’ όψιν, αφενός τον αριθμητικό μέσο του συνολικού όγκου 

αέρα που συλλέχθηκε στα ατμοσφαιρικά δείγματα της παρούσας εργασίας στον ΚΣΔ (650 

m3), αφετέρου ότι ο μέσος όρος ανάκτησης των υπό εξέταση ενώσεων κατά την ανάλυση των 

δειγμάτων είναι 75% και δεδομένου ότι ο τελικός όγκος του κάθε δείγματος στο φιαλίδιο GC, 

πριν την έγχυση στον αέριο χρωματογράφο, είναι της τάξεως των 10 και 20 μL, για την 

ανάλυση των οργανοχλωριωμένων ενώσεων και των ΠΑΥ, αντιστοίχως και ότι ο συνολικός 

όγκος έγχυσης του δείγματος είναι 2 μL, μπορεί κανείς να κάνει μια εκτίμηση για τα 

αντίστοιχα όρια ανίχνευσης της μεθόδου (Method Detection Limit, MDL), χρησιμοποιώντας ως 

κατώφλι συγκέντρωσης την αντίστοιχη τιμή IDL για κάθε ένωση.  

Στους Πίνακες 3-25 και 3-26 παρουσιάζονται σε παραβολή τα όρια ανίχνευσης του 

οργάνου (IDL) και της μεθόδου (MDL) ανάλυσης, εφαρμόζοντας και τις δύο μεθόδους 

ιονισμού (EI και ECNI), για τα μέλη PCBs και OCPs, αντίστοιχα.  

 

Πίνακας 3–25. Τιμές ορίων ανίχνευσης οργάνου (IDL) και μεθόδου (MDL) ανάλυσης σε συνθήκες ΕΙ και 

ECNI, για κάποια αντιπροσωπευτικά συμπαράγωγα PCBs 

Συμπαράγωγo PCB 
IDL (EI) MDL (EI) IDL (ECNI) MDL (ECNI) 

[pg μL-1] [fg m-3] [pg μL-1] [fg m-3] 

PCB 33  0.504 10.3 1.180 24.2 

PCB 44  0.504 10.3 1.180 24.2 

PCB 52  0.505 10.4 1.180 24.2 

PCB 82  0.126 2.6 0.130 2.7 

PCB 99  0.505 10.4 0.130 2.7 

PCB 118  0.509 10.4 0.130 2.7 

PCB 128  0.511 10.5 0.210 4.3 

PCB 149  0.503 10.3 0.710 14.6 

PCB 151  0.311 6.4 0.036 0.7 

PCB 169  0.509 10.4 0.098 2.0 

PCB 180  0.507 10.4 0.120 2.5 

PCB 183  0.304 6.2 0.011 0.2 

PCB 187  0.505 10.4 0.043 0.9 

PCB 195  0.51 10.5 0.017 0.3 

PCB 208  0.209 4.3 0.009 0.2 

PCB 209  0.209 4.3 0.008 0.2 

 

Αυτό που παρατηρείται, όσον αφορά τα PCBs (Πίνακας 3-25), είναι ότι χαμηλότερα 

όρια ανίχνευσης λαμβάνονται εν γένει μέσω εφαρμογής της μεθόδου ΕCNI, για τα μέλη 

εκείνα με υψηλότερο βαθμό χλωρίωσης (hexa-CB και υψηλότερα), που κυμαίνονται από 2.5 

(PCB 128) μέχρι και 35.0 (PCB 195) φορές μεγαλύτερα (Πίνακας 3-25), σε σύγκριση με τη 

μέθοδο ΕΙ, παρόλο σε που μερικά μέλη εμφανίζεται παρόμοιο όριο και για τις δύο μεθόδους, 

όπως για παράδειγμα το PCB 149 (0.71 φορές μεγαλύτερο), διαφοροποίηση που συνδέεται με 

τη θέση των ατόμων χλωρίου στο μόριο σα συνεπακόλουθο της απόκρισης του οργάνου σε 

αυτά τα μέλη, εν συγκρίσει με τα αντίστοιχα μέλη της ίδιας ομάδας (PCB 151, 9.2 φορές 



Κεφάλαιο 3 – Πειραματικό Μέρος  221 

 

μεγαλύτερα όρια). Σε αντίθεση με τα μέλη PCB με υψηλότερο βαθμό χλωρίωσης, τα μέλη με 

χαμηλότερο βαθμό (tri-CB, tetra-CB και μερικά μέλη από τα penta-CB) εμφανίζουν 

μεγαλύτερα ή σχετικά όμοια όρια όταν εφαρμόζεται ECNI, που κυμαίνεται από 0.5 (PCB 33, 

44, 52) έως 0.9 (PCB 82) φορές μεγαλύτερα (Πίνακας 3-25), σε σύγκριση με τα αντίστοιχα 

όρια σε συνθήκες ΕΙ. 

 

Πίνακας 3–26. Τιμές ορίων ανίχνευσης οργάνου (IDL) και μεθόδου (MDL) ανάλυσης σε συνθήκες ΕΙ και 

ECNI, για το σύνολο των μελών OCPs που μελετώνται στην παρούσα εργασία 

Μέλος OCP 
IDL (EI) MDL (EI) IDL (ECNI) MDL (ECNI) 

[pg μL-1] [fg m-3] [pg μL-1] [fg m-3] 

Aldrin  2.38 48.8 0.640 13.1 

cis-Chlordane  1.18 24.2 0.310 6.4 

trans-Chlordane  1.18 24.2 0.150 3.1 

oxy-Chlordane  4.73 97.0 1.090 22.4 

Chlorothalonil  4.73 97.0 0.140 2.9 

2,4´-DDD  1.18 24.2 1.290 26.5 

4,4´-DDD  1.18 24.2 2.530 51.9 

2,4´-DDE  1.18 24.2 1.090 22.4 

4,4´-DDE  1.18 24.2 4.170 85.5 

2,4´-DDT  2.38 48.8 3.230 66.3 

4,4´-DDT  17.68 362.7 16.790 344.4 

Dicofol  4.73 97.0 4.170 85.5 

Dieldrin  2.38 48.8 0.350 7.2 

alpha-endosulfan  4.73 97.0 0.190 3.9 

beta-endosulfan  17.68 362.7 0.190 3.9 

Endosulfan sulfate  4.73 97.0 0.130 2.7 

Endrin  4.73 97.0 2.150 44.1 

alpha-HCH  4.73 97.0 1.090 22.4 

beta-HCH  4.73 97.0 1.090 22.4 

Lindane  4.73 97.0 1.090 22.4 

delta-HCH  4.73 97.0 1.090 22.4 

Heptachlor  4.73 97.0 0.450 9.2 

HCB  1.18 24.2 0.052 1.1 

HEPTEX  1.18 24.2 1.240 25.4 

 

Όσον αφορά τα OCPs, τα όρια ανίχνευσης οργάνου και μεθόδου (Πίνακας 3-26) 

κυμαίνονταν από 0.052 έως 16.79 pg μL-1 και 1.10 έως 344.40 fg m-3, αντίστοιχα, σε συνθήκες 

ECNI, ενώ προσδιορίστηκαν χαμηλότερα, σε σύγκριση με τα αντίστοιχα σε συνθήκες EI (1.18 

έως 17.68 pg μL-1 και 24.20 έως 362.70 fg m-3). Χαμηλότερες τιμές IDL και MDL σε συνθήκες 

ECNI εμφάνισαν τα μέλη εκείνα με μεγαλύτερη ηλεκτραρνητικότητα (τα ισομερή του 

endosulfan, endosulfan sulfate, HCB, heptachlor, dieldrin, aldrin), ενώ σχετικά υψηλότερες 

τιμές παρουσιάστηκαν στα μέλη εκείνα με μικρότερο αριθμό χλωρίων στο μόριο τους (τα 

ισομερή του DDT και του HCH, dicofol). Αξίζει να σημειωθεί ότι μεταξύ των ισομερών του 

DDT, υψηλότερα όρια προσδιορίστηκαν για το 4,4’-DDT (6.64 φορές υψηλότερα όρια σε 

σχέση με το μέσο όρο των υπολοίπων ισομερών, όπως και για το παρόμοιας δομής dicofol), 

ενώ παρεμφερής τάση φαίνεται να υφίσταται και για το endrin, συγκρινόμενο με τις τιμές που 

προσδιορίστηκαν για το στερεοϊσομερές του (dieldrin). Τέλος, παρόλο που υψηλότερα όρια 

ανίχνευσης παρατηρήθηκαν (Πίνακας 3-26) στους μεταβολίτες των heptachlor (HEPTEX) και 

chlordane (oxy-chlordane), θα μπορούσε κανείς να ισχυριστεί ότι αυτό δε φαίνεται να 

σχετίζεται τόσο με τη στερεοχημική διάταξη των συγκεκριμένων μελών, όσο στο γεγονός ότι 
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για την ποσοτικοποίηση τους δε χρησιμοποιήθηκε το μοριακό ιόν (Μ-) τους, αλλά ιόντα 

χαμηλότερης αφθονίας σήματος MS, που δεν ανιχνεύονται στο έτερο μέλος, αφού και τα δύο 

συνεκλούονται. 

Στον Πίνακα 3-27 παρουσιάζονται οι τιμές των ορίων ανίχνευσης του οργάνου και της 

μεθόδου ανάλυσης που αφορούν τα μέλη ΠΑΥ σε συνθήκες ΕΙ. Για την συγκεκριμένη 

κατηγορία ενώσεων, δεν παρουσιάζεται παραβολή με τα αντίστοιχα όρια σε συνθήκες ECNI, 

αφού αυτά δεν προσδιορίστηκαν.  

 

Πίνακας 3–27. Τιμές ορίων ανίχνευσης οργάνου (IDL) και μεθόδου (MDL) ανάλυσης σε συνθήκες ΕΙ, για το 

σύνολο των 16 μελών ΠΑΥ άμεσης προτεραιότητας κατά την EPA 

Μέλος ΠΑΥ 
IDL (EI) MDL (EI) 

[pg μL-1] [fg m-3] 

Nap 1.690 69.3 

Acena 3.380 138.7 

Ace 1.690 69.3 

Flu 0.338 13.9 

Phe 0.353 14.5 

An 0.353 14.5 

Fluo 0.705 28.9 

Py 0.353 14.5 

BaA 0.353 14.5 

Chr 0.353 14.5 

BbF 0.705 28.9 

BkF 0.353 14.5 

BaP 0.353 14.5 

IP 0.353 14.5 

DBA 0.705 28.9 

BghiP 0.705 28.9 

 

Παρατηρείται ότι οι τιμές των ορίων ανίχνευσης που αφορούν τα 16 μέλη ΠΑΥ άμεσης 

προτεραιότητας κατά την EPA είναι παρόμοιες για τα μέλη εκείνα με μεσαίο (MMW) και 

μεγάλο μοριακό βάρος (HMW), τα οποία ανιχνεύονται περισσότερο στα ατμοσφαιρικά 

δείγματα (Phe-BghiP), ενώ υψηλότερες τιμές παρατηρούνται για κάποια ελαφρύτερα μέλη 

(Nap, Acena, Ace, Flu), όμως δεν επηρεάζουν την ποιότητα της ανάλυσης, αφού η παρουσία 

τους δε μελετάται στα πραγματικά δείγματα.  

Εν γένει, οι συγκεκριμένες τιμές ορίων ανίχνευσης κρίνονται ιδιαίτερα ικανοποιητικές 

για όλες τις κατηγορίες ενώσεων που η παρουσία τους μελετήθηκε στην παρούσα εργασία, 

δεδομένου ότι, σύμφωνα με την τρέχουσα βιβλιογραφία, οι συγκεντρώσεις που 

προσδιορίζονται στα ατμοσφαιρικά δείγματα είναι υψηλότερες από αυτές.  

 

 

3.9.9.2 Έλεγχος Γραμμικότητας, Επαναληψιμότητας και Αναπαραγωγικότητας Μεθόδου 

Ανάλυσης 

 

Η γραμμικότητα της μεθόδου ανάλυσης για όλα τα υπό εξέταση μέλη οργανικών 

ρυπαντών αξιολογήθηκε με τη βοήθεια πρότυπων δειγμάτων συγκεκριμένου εύρους 

συγκεντρώσεων (0.329-3.04 ng μL-1, 0.2-151.7 και 1.09-280.03 pg μL-1, όσον αφορά τα μέλη 

ΠΑΥ, PCBs και OCPs, αντίστοιχα). Η απόκριση του οργάνου βρέθηκε να παρουσιάζεται 
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γραμμική σε ιδιαίτερα ικανοποιητικά επίπεδα, με συντελεστή συσχέτισης (R2) >0.970 για τις 

περισσότερες ενώσεις (Πίνακας 3-28).  

 

Πίνακας 3–28. Έλεγχος Γραμμικότητας (R2), Επαναληψιμότητας και Αναπαραγωγικότητας 

(AVR=Αριθμητικός μέσος ποσότητας/δείγματος, CV=Συντελεστής Συσχέτισης) για επιλεγμένα μέλη 

οργανοχλωριωμένων ενώσεων και ΠΑΥ, σε συγκεκριμένο δείγμα αέριας και σωματιδιακής φάσης, 

αντίστοιχα 

Μέλος Γραμμικότητα  Επαναληψιμότητα (N=3)  Αναπαραγωγικότητα (N=3)  

 C (εύρος) R2 AVR CV AVR CV 

PCB # pg μL-1  pg  pg  

PCB 18 0.8-150.6 0.982 1749.158 12.3 1611.7 11.7 

PCB 33  0.8-149.7 0.983 1273.73 12.1 1200.043 10.1 

PCB 52  0.8-149.9 0.991 11345.5 13.4 10478.23 11.1 

PCB 95 0.4-75.7 0.979 1067.516 10.5 1004.14 9.7 

PCB 118  0.8-151.2 0.986 221.058 9.4 200.005 7.1 

PCB 149  0.8-149.4 0.982 395.409 9.9 355.638 8.3 

PCB 151  0.8-151.7 0.992 118.129 10.2 102.223 8.1 

PCB 183  0.8-149.6 0.994 26.132 11.0 23.825 8.9 

PCB 187  0.8-149.6 0.991 51.62 8.9 47.039 9.1 

PCB 195 0.6-151.4 0.993 1.482 8.1 1.108 11.7 

PCB 208 0.8-151.1 0.996 0.985 7.4 0.836 9.6 

OCPs pg μL-1  pg  pg  

Aldrin  1.09-280.03 0.988 56.728 11.7 53.31 10.4 

cis-Chlordane  1.09-280.03 0.991 287.072 12.1 272.895 11.4 

4,4´-DDD  1.09-280.03 0.984 359.887 12.3 351.89 9.3 

4,4´-DDE  1.09-280.03 0.991 9504.629 13.7 9237.014 13.4 

4,4´-DDT  1.09-280.03 0.979 1351.439 13.4 1307.653 11.6 

Dieldrin  1.09-280.03 0.989 972.21 10.1 927.905 12.7 

alpha-endosulfan  1.09-280.03 0.989 1567.009 9.7 1517.834 10.1 

Endrin  1.09-280.03 0.991 <MDL* - <MDL* - 

alpha-HCH  1.09-280.03 0.992 962.718 11.5 918.65 10.3 

Heptachlor  1.09-280.03 0.990 220.435 9.9 204.925 11.8 

HCB  1.09-280.03 0.993 15991.72 8.9 15092.13 12.1 

Lindane  1.09-280.03 0.989 805.797 9.1 775.652 11.3 

ΠΑΥ ng μL-1  ng  ng  

Phe 0.329-1.5 0.988 3.686 12.2 3.538 7.3 

Fluo 0.658-3.0 0.992 6.751 11.2 6.481 9.9 

Py 0.329-1.5 0.990 6.199 9.6 5.951 7.2 

BaA 0.329-1.5 0.991 4.121 11.4 3.956 8.3 

Chr 0.329-1.5 0.994 9.274 13.5 8.903 7.0 

BbF 0.658-3.0 0.993 20.364 9.2 19.549 6.2 

BkF 0.329-1.5 0.994 7.442 8.6 7.145 10.1 

BaP 0.329-1.5 0.991 7.033 8.5 6.752 7.1 

IP 0.329-1.5 0.995 22.285 8.1 21.393 8.3 

BghiP 0.658-3.0 0.991 17.424 7.9 16.727 7.5 

* <MDL= Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου (MDL) 

 

Επίσης, καταβλήθηκε προσπάθεια αξιολόγησης της επαναληψιμότητας (repeatability) 

της αναλυτικής μεθόδου, μέσω μελέτης της μεταβλητότητας της ανάλυσης ενός επιλεγμένου 

δείγματος από το ίδιο άτομο για περισσότερες από μία φορές (Ν=3) κατά τη διάρκεια μιας 

ημέρας (Πίνακας 3-28), για τις υπό εξέταση οργανικές ενώσεις (PCBs, OCPs και ΠΑΥ, σε 



Κεφάλαιο 3 – Πειραματικό Μέρος  224 

 

δείγμα αέριας και σωματιδιακής φάσης, αντίστοιχα). Ο Συντελεστής Μεταβλητότητας 

(Coefficient of Variation, CV) κυμάνθηκε σε ικανοποιητικά επίπεδα (7.4-13.4%, 8.9-13.7% και 

7.9-13.5%, για επιλεγμένα μέλη PCBs, OCPs και ΠΑΥ, αντιστοίχως), ενώ κάποιες 

διαφοροποιήσεις μεταξύ παρόμοιων μελών ενδέχεται να οφείλονται στη διαφορετική 

απόκριση που επιδεικνύει ο φασματογράφος μάζας και σε κάθε περίπτωση, κινούνται στα 

πλαίσια της στατιστικής ασημαντότητας.  

Τέλος, εξετάστηκε και η μεταβλητότητα στην αναπαραγωγιμότητα της αναλυτικής 

διαδικασίας (Πίνακας 3-28), μέσω μελέτης ανάλυσης ενός επιλεγμένου δείγματος για 

περισσότερες από μια φορές (Ν=3) κατά τη διάρκεια συγκεκριμένου χρονικού διαστήματος 

(μια φορά την ημέρα, για τρεις συνεχόμενες ημέρες), όπου και σε αυτήν την περίπτωση ο 

Συντελεστής Μεταβλητότητας κυμάνθηκε σε ιδιαίτερα ικανοποιητικά επίπεδα (7.1-11.7%, 9.3-

13.4% και 6.2-10.1%, για επιλεγμένα μέλη PCBs, OCPs και ΠΑΥ, αντιστοίχως).  

 

 

3.9.10 Προσδιορισμός Οργανικού-Στοιχειακού Ά νθρακα  
 

Ο προσδιορισμός του οργανικού και στοιχειακού άνθρακα στα δείγματα σωματιδιακής 

φάσης (PM2.5 και PM10) που λήφθηκαν από τον ΚΣΔ, έγινε με τη βοήθεια του θερμικού-οπτικού 

αναλυτή άνθρακα της εταιρίας Sunset Laboratory, η αρχή λειτουργίας του οποίου 

περιγράφηκε αναλυτικά σε προηγούμενο υποκεφάλαιο, μέσω της απόσπασης ενός τμήματος 

από το φίλτρο χαλαζία, συγκεκριμένης επιφάνειας ανάλογα με τον όγκο του υπό ανάλυση 

φίλτρου (1.0 ή 1.5 cm2, σε δείγμα χαμηλού ή υψηλού όγκου, αντίστοιχα), με τη χρησιμοποίηση 

ειδικού σκεύους κοπής, το οποίο έχει προκαθαριστεί με υπερκάθαρο νερό για την αποφυγή 

επιμόλυνσης και της εισαγωγής του στο φούρνο χαλαζία του αναλυτή. Αξίζει σε αυτό το 

σημείο να αναφερθεί ότι το σημείο επιλογής της αποκοπής του προς ανάλυση φίλτρου δεν 

επηρεάζει τα αποτελέσματα της ανάλυσης (Τζιάρας, 2010), παρόλα αυτά η αποκοπή γινόταν 

πάντα από το ίδιο προεπιλεγέν σημείο ενός φίλτρου, ενώ πριν την ανάλυση τους τα φίλτρα 

αφήνονταν να έρθουν σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, κάτω από ελεγχόμενες συνθήκες 

(τοποθέτηση τους σε επαγωγό εστία Laminar για μια (1) ώρα).  

Η βαθμονόμηση του αναλυτή πραγματοποιούταν σε τακτά χρονικά διαστήματα, με τη 

βοήθεια πρότυπου διαλύματος σακχαρόζης, τιμής συγκέντρωσης τέτοιας, ώστε να 

ανταποκρίνεται στο εύρος των συγκεντρώσεων του ολικού άνθρακα που αναμένεται, το οποίο 

εγχεόταν σε προκεκαυμένο φίλτρο χαλαζία στους 550°C για δύο (2) ώρες και αναλυόταν με 

τις ίδιες συνθήκες ενός πραγματικού δείγματος, ακολουθώντας το ίδιο θερμοκρασιακό 

πρόγραμμα με αυτό που χρησιμοποιείται για τα πραγματικά δείγματα (Πίνακας 3-21). 

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι, εκτός της οργανικής και στοιχειακής 

μορφής του, ο άνθρακας με τη μορφή των ανθρακικών ιόντων στα ατμοσφαιρικά δείγματα, ο 

οποίος αποτελεί σημαντικό κομμάτι των οργανικού κλάσματος (περίπου 30%) (Bougiatioti et 

al. 2013), μπορεί να προσδιοριστεί εφαρμόζοντας το πρωτόκολλο ανάλυσης που αναφέρθηκε 

παραπάνω, μέσω της ολοκλήρωσης μιας ξεχωριστής κορυφής που εμφανίζεται κατά την 

πρώτη φάση, η οποία αντιπροσωπεύει τα ανθρακικά αυτά ιόντα, ενώ η συγκέντρωση τους 

αυτομάτως αφαιρείται από την αντίστοιχη του οργανικού άνθρακα. Στα ατμοσφαιρικά 
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δείγματα που λήφθηκαν στον ΚΣΔ πραγματοποιήθηκε προσδιορισμός του άνθρακα με τη 

μορφή ανθρακικών ιόντων. 

 

 

3.9.11 Ανάλυση Λευκών Δειγμάτων 
 

Όταν οι συγκεντρώσεις των υπό ανάλυση ενώσεων αναμένεται να είναι πολύ 

χαμηλές, κρίνεται απαραίτητος ο καθορισμός ενός κατώτατου ορίου, πάνω από το οποίο θα 

θεωρείται ως πραγματική η ποσότητα τους (Deshpande et al. 2000), γι’ αυτό και κάθε είδους 

επιμόλυνση, ανεξάρτητα από την πηγή προέλευσης της (εργαστηριακός εξοπλισμός, 

δειγματοληπτικές συσκευές, εργαστηριακά αναλώσιμα), επιβάλλεται να λαμβάνεται σοβαρά 

υπ’ όψιν.  

Στην παρούσα εργασία αναλύθηκαν συνολικά εννέα (9) λευκά δείγματα για κάθε 

κατηγορία δειγμάτων (δείγματα αέριας και σωματιδιακής φάσης, που έχουν ληφθεί από τον 

ΚΣΔ και τον αστικό ιστό, αντίστοιχα), με τρόπο αντίστοιχο των πραγματικών, ως εξής: Σε 

κάθε περίοδο δειγματοληψίας, το PUF ή το φίλτρο ινών υάλου, χαλαζία ή PFTE, αντίστοιχα, 

αφού πρώτα είχε υποστεί την ίδια φροντίδα όπως και τα υπόλοιπα που προορίζονταν για το 

πεδίο, υφίστατο την ίδια διαδικασία εγκατάστασης στην κεφαλή δειγματοληψίας, χωρίς ο 

δειγματολήπτης να είναι σε λειτουργία. Στη συνέχεια, απομακρυνόταν από την κεφαλή και 

επέστρεφε στο εργαστήριο, ακολουθώντας το ίδιο πρωτόκολλο μεταχείρισης με το κανονικό 

δείγμα, όπου στη συνέχεια αναλυόταν όπως ακριβώς και τα πραγματικά δείγματα, 

συγχρόνως. Η επιλογή του εκάστοτε σημείου δειγματοληψίας ήταν τυχαία, αλλά σε καμία 

περίπτωση ίδια με τις προηγούμενες επιλογές σημείων.  

Η συγκέντρωση κάθε μέλους ένωσης που προσδιορίστηκε, αφαιρέθηκε στη συνέχεια 

από την πραγματική συγκέντρωση των κανονικών δειγμάτων, ενώ τα αποτελέσματα για κάθε 

κατηγορία δειγμάτων παρουσιάζονται στους Πίνακες 3-29, 3-30, 3-31, και 3-32 και 

αναφέρονται σε μέσες τιμές συγκεντρώσεων ΠΑΥ, οργανοχλωριωμένων (PCBs & OCPs) και 

ποσότητας άνθρακα (OC, EC, CC) επικαθισμένου επάνω στο φίλτρο ως προς το εμβαδό του 

αποκοπέντος τμήματος του φίλτρου, αντίστοιχα, επί του συνόλου των λευκών δειγμάτων.  

 

Πίνακας 3–29. Ποσότητες (±τυπική απόκλιση) των μελών ΠΑΥ που ανιχνεύτηκαν σε κάθε κατηγορία 

λευκών δειγμάτων 

Μέλος ΠΑΥ 
Αέρια Φάση (N=9) Σωματιδιακή Φάση (N=9) 

[ng/PUF] [ng/Φίλτρο] 

Phe 4.164±1.755  0.098±0.011  

An 0.145±0.059  0.004±0.002  

ΣMe-Phe 2.826±0.376  0.034±0.005  

ΣDMP 1.212±0.297  0.037±0.017  

Fluo 1.588±1.175  0.032±0.012  

Py 0.744±0.450  0.03±0.017  

ΣMe-Py 0.796±0.126  0.003±0.003  

Ret <MDL*  <MDL  

4H-Cy 0.389±0.118  0.003±0.001  

BaA 0.118±0.047  0.003±0.002  

Chr 0.190±0.087  0.005±0.002  
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(Συνέχεια)     

Μέλος ΠΑΥ 
Αέρια Φάση (N=9) Σωματιδιακή Φάση (N=9) 

[ng/PUF] [ng/Φίλτρο] 

C1-Chr <MDL  0.001±0.001  

BbF <MDL  0.020±0.011  

BkF <MDL  0.005±0.011  

BbjkF <MDL  0.001±0.011  

BeP <MDL  0.009±0.004  

BaP <MDL  0.004±0.002  

Per <MDL  0.001±0.001  

Anth <MDL  0.003±0.001  

IP <MDL  0.007±0.002  

DBA <MDL  <MDL  

BghiP <MDL  0.006±0.003  

Cor <MDL  <MDL  

* <MDL= Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου (MDL) 

 

Πίνακας 3–30. Ποσότητες (±τυπική απόκλιση) των συμπαραγώγων PCB που ανιχνεύτηκαν σε κάθε 

κατηγορία λευκών δειγμάτων 

Συμπαράγωγο PCB 
Αέρια Φάση (N=9)  Σωματιδιακή Φάση (N=9)  

[pg/PUF]  [pg/Φίλτρο]  

17 26.412±10.610  <MDL*  

18 33.98±8.565  <MDL  

31+28 24.729±0.392  <MDL  

33 8.118±3.662  <MDL  

44 155.259±21.669  <MDL  

49 1.723±1.492  3.467±3.820  

52 48.971±11.429  2.515±2.109  

70 <MDL  <MDL  

74 <MDL  <MDL  

82 0.447±0.387  <MDL  

87 <MDL  <MDL  

95 49.700±13.604  <MDL  

99 <MDL  <MDL  

101 17.167±0.322  3.695±5.226  

105 <MDL  <MDL  

110 12.082±4.158  <MDL  

118 5.037±0.477  0.638±0.903  

128 <MDL  0.363±0.011  

132 6.543±0.398  2.515±0.368  

153 8.239±0.293  3.396±0.074  

138 5.041±0.151  2.306±0.674  

158 0.616±0.040  0.446±0.008  

149 10.136±0.152  4.028±0.827  

151 4.148±0.129  1.707±0.096  

156 <MDL  0.305±0.180  

169 <MDL  <MDL  

170 1.295±0.665  0.504±0.139  

171 <MDL  <MDL  

177 <MDL  <MDL  

180 3.062±0.508  0.819±0.065  

183 1.402±0.101  0.502±0.046  
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(Συνέχεια)     

Συμπαράγωγο PCB 
Αέρια Φάση (N=9)  Σωματιδιακή Φάση (N=9)  

[pg/PUF]  [pg/Φίλτρο]  

187 2.025±0.273  0.662±0.031  

191 <MDL  <MDL  

194 0.397±0.116  0.214±0.112  

195 0.213±0.025  0.182±0.020  

201 0.314±0.062  0.170±0.080  

205 0.171±0.035  0.140±0.063  

206 <MDL  0.105±0.023  

208 <MDL  0.088±0.013  

209 3.652±0.356  2.659±0.008  

* <MDL= Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου (MDL) 

 

Πίνακας 3–31. Ποσότητες (±τυπική απόκλιση) των μελών OCP που ανιχνεύτηκαν σε κάθε κατηγορία 

λευκών δειγμάτων 

Μέλος OCP 
Αέρια Φάση (N=9)  Σωματιδιακή Φάση (N=9)  

[pg/PUF]  [pg/Φίλτρο]  

Aldrin 10.099±1.675  <MDL*  

cis-Chlordane <MDL  <MDL  

trans-Chlordane <MDL  <MDL  

oxy-Chlordane <MDL  <MDL  

Chlorothalonil 2.723±0.067  0.561±0.259  

2,4´-DDD <MDL  <MDL  

4,4´-DDD <MDL  <MDL  

2,4´-DDT <MDL  <MDL  

2,4´-DDE <MDL  <MDL  

4,4´-DDE <MDL  <MDL  

4,4´-DDT <MDL  1.560±1.804  

Dicofol <MDL  <MDL  

Dieldrin <MDL  <MDL  

alpha-endosulfan 4.194±0.195  0.923±0.023  

beta-endosulfan 1.269±0.053  1.219±0.220  

Endosulfan sulfate <MDL  0.341±0.004  

Endrin <MDL  <MDL  

alpha-HCH 10.772±0.135  <MDL  

beta-HCH <MDL  <MDL  

Lindane 10.232±1.511  <MDL  

delta-HCH <MDL  <MDL  

Heptachlor <MDL  <MDL  

HCB 14.932±0.534  2.141±1.260  

HEPTEX <MDL  <MDL  

* <MDL= Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου (MDL) 

 

Πίνακας 3–32. Ποσότητες (±τυπική απόκλιση) του οργανικού (OC), στοιχειακού άνθρακα (EC) και άνθρακα 

υπό τη μορφή ανθρακικών ιόντων (CC) που ανιχνεύτηκαν σε κάθε κατηγορία λευκών δειγμάτων 

Τύπος Άνθρακα 

Μέγεθος αποκοπέντος τμήματος φίλτρου 

1.0 cm2 (Ν=7)  1.5 cm2 (Ν=7)  

[μg/1.0 cm2]  [μg/1.5 cm2]  

OC 0.569±0.259  0.572±0.284  

EC 0.006±0.008  0.002±0.004  

CC 0.204±0.012  0.259±0.174  
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Εν γένει, οι συγκεντρώσεις στα λευκά δείγματα κυμάνθηκαν σε ιδιαίτερα χαμηλά 

επίπεδα, σε σύγκριση με τις αντίστοιχες ποσότητες που ανιχνεύτηκαν στα πραγματικά 

δείγματα πεδίου (0.2-3% επί των ποσοτήτων στα δείγματα πεδίου), ενώ, αντιστοίχως, οι 

ποσότητες σε πολλά από τα υπό εξέταση μέλη βρέθηκαν να είναι κάτω από το όριο 

ανίχνευσης της μεθόδου (<MDL). Στα λευκά, κυρίως, δείγματα αέριας φάσης παρατηρήθηκαν 

μεγαλύτερες συγκεντρώσεις των μελών με μεγαλύτερη πτητικότητα (tri-CB, tetra-CB, LMW 

PAHs) σε σχέση με τα υπόλοιπα μέλη, διότι λόγω της ιδιότητας τους, περνάνε πιο εύκολα 

στην ατμόσφαιρα του εργαστηρίου, στους διαλύτες και στα σκεύη που χρησιμοποιούνται. Το 

παραπάνω έχει παρατηρηθεί και από τους Mader and Pankow (2001a, 2001b), Sofuoglu et al. 

(2004), Pozo et al. (2009), Li et al. (2007).  

Αξίζει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι, σε αντίθεση με τις αντίστοιχες ποσότητες 

των ΠΑΥ σε φίλτρα ινών υάλου που χρησιμοποιήθηκαν στην εκστρατεία του ΚΣΔ, οι 

ποσότητες των μελών ΠΑΥ που ανιχνεύτηκαν στα λευκά δείγματα από PTFE σε διάφορα 

σημεία των αστικών δειγματοληψιών, ήταν ελάχιστα μεγαλύτερες σε σχέση με 

προηγούμενες μελέτες από την ίδια ερευνητική ομάδα, στις οποίες χρησιμοποιήθηκε ίδιος 

τύπος φίλτρου (Κοπανάκης, 2005), η φύση του συγκεκριμένου φίλτρου όμως, καθώς και η 

παρουσία PMP δακτυλιδιού, καθιστούσε αδύνατη κάθε είδους φροντίδα για τον περαιτέρω 

καθαρισμό του και την απομάκρυνση κάθε πιθανής ουσίας που συμβάλλει στην επιμόλυνση 

του. Παρόλα αυτά, οι συνολικές συγκεντρώσεις των ΠΑΥ που βρέθηκαν σε πραγματικά 

δείγματα στην παρούσα εργασία διέφεραν κατά πολύ σε σχέση με εκείνες των αντίστοιχων 

λευκών δειγμάτων όσον αφορά τα φίλτρα PTFE και πολύ περισσότερο, φυσικά, όσον αφορά 

τα φίλτρα GF/F. Το παραπάνω γεγονός θα μπορούσε να αποτελέσει κύριο κριτήριο επιλογής 

φίλτρου για παρόμοιους τύπους δειγματοληψιών σε επόμενες μελέτες. 

Σε κάθε περίπτωση, η επιλογή και ο συχνός έλεγχος διαλυτών υψηλότατης 

καθαρότητας, ο σχολαστικός καθαρισμός των γυάλινων σκευών που χρησιμοποιούνται στην 

αναλυτική διαδικασία και η εξαιρετικά προσεκτική και υπεύθυνη τήρηση των βημάτων 

καθαρισμού των δειγματοληπτικών μέσων (κάψιμο των φίλτρων στην ενδεδειγμένη 

θερμοκρασία και σωστή πλύση των PUF, με μικρό ενδιάμεσο χρόνο φύλαξης και παραμονής 

μέχρι τη χρησιμοποίηση τους στο πεδίο) αποτελούν κρίσιμοι παράγοντες για τη διατήρηση 

των επιπέδων της επιμόλυνσης σε χαμηλά επίπεδα.  

 

 

3.9.12 Σφάλματα Δειγματοληψιών  
 

Ενώ πολλά βήματα προόδου έχουν επιτευχθεί στο πεδίο της ανάλυσης οργανικών 

ρυπαντών σε ιχνοποσότητες με έντονο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον, αντίστοιχα βήματα 

προόδου στο πεδίο της λήψης περιβαλλοντικών δειγμάτων θα έλεγε κανείς ότι είναι 

περιορισμένα (Melymuk et al. 2015). Επιχειρώντας μια μικρή επισκόπηση των 

δειγματοληπτικών δικτύων παγκοσμίως, παρατηρείται μια ελαφρά προτίμηση σε εκείνες τις 

μεθόδους δειγματοληψίας που επιτρέπουν τη συνεχή ροή λήψης δειγμάτων σε τακτά χρονικά 

διαστήματα και έτσι, δειγματοληπτικά συστήματα τελευταίας τεχνολογίας δεν υιοθετούνται 
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συχνά, με σκοπό την αναβάθμιση των μεθόδων λήψης των δειγμάτων (Hung et al. 2013). 

Κατά συνέπεια, μια ευρεία γκάμα δειγματοληπτικών διατάξεων μπορεί να συναντήσει κανείς 

(δειγματολήπτες χαμηλού, υψηλού ή ιδιαίτερα υψηλού όγκου, παθητικοί δειγματολήπτες) να 

είναι σε τρέχουσα λειτουργία, παρέχοντας δεδομένα που έχουν επεξεργαστεί από 

διαφορετικά συστήματα δειγματοληψίας, τα οποία εν συνεχεία τίθενται προς σύγκριση, ενώ 

ελάχιστη είναι η προσοχή που δίδεται στην αποσαφήνιση των δειγματοληπτικών σφαλμάτων 

και την αποτίμηση ή την αξιολόγηση των δεδομένων αυτών μέσω διαοργανοληπτικών 

συστημάτων (Hung et al. 2010, Melymuk et al. 2014). Για την περαιτέρω εκτίμηση της 

αποτελεσματικότητας των στρατηγικών ελέγχου, συχνά συγκρίνονται δεδομένα μετρήσεων 

από διαφορετικές ερευνητικές ομάδες και δειγματοληπτικά δίκτυα, παρόλα αυτά δεν έχει 

ακόμα κατανοηθεί πλήρως από την ερευνητική κοινότητα αν υφίσταται ικανότητα σύγκρισης 

δεδομένων, όπως αυτά που μελετώνται στην παρούσα εργασία, τα οποία λήφθηκαν μέσω 

διαφορετικών μεθοδολογιών λήψης δειγμάτων και επομένως παρατηρείται στις μέρες μας μια 

ώθηση προς την κατεύθυνση της περισσότερο εμπεριστατωμένης κατανόησης του 

παραπάνω. Για παράδειγμα, το Παγκόσμιο Πλάνο Παρακολούθησης για τους Έμμονους 

Οργανικούς Ρυπαντές (UNEP, 2013) συγκεντρώνει δεδομένα μετρήσεων από πολλές 

περιοχές παγκοσμίως, με σκοπό τον προσδιορισμό χρονικών μεταβολών στη συγκέντρωση 

τους και την καταγραφή και μελέτη της χωρικής και παγκόσμιας μεταφοράς τους, 

εστιάζοντας στην εκπόνηση κοινών πρωτοκόλλων ποιότητας ελέγχου ανάλυσης και 

διαεργαστηριακών ελέγχων και στοχεύοντας στη διασφάλιση αυτής της ικανότητας 

σύγκρισης μεταξύ των δεδομένων από διαφορετικές ομάδες, τα οποία όμως λήφθηκαν από 

παθητικούς δειγματολήπτες (Markovic et al. 2015). Σε αντίθεση, πολύ μικρότερο ενδιαφέρον 

επιδεικνύεται σε αντίστοιχα δεδομένα από ενεργητικούς δειγματολήπτες, επομένως 

αντίστοιχα σφάλματα δεν έχουν ακόμα επισταμένως και προσφάτως εξεταστεί.  

Ένα αντιπροσωπευτικό ατμοσφαιρικό δείγμα θα πρέπει να απεικονίζει τα πραγματικά 

επίπεδα των υπό εξέταση οργανικών ρυπαντών στην ατμόσφαιρα. Οι συνήθεις 

δειγματοληπτικές τεχνικές (χαμηλού ή υψηλού όγκου) είναι περίπλοκες εξαιτίας της 

κατανομής των περισσοτέρων ημιπτητικών ενώσεων μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης. 

Έτσι, σε αυτού του είδους τις τεχνικές, η σωματιδιακή φάση παγιδεύεται πρώτα στο φίλτρο 

και στη συνέχεια, η αέρια φάση σε ένα στερεό προσροφητικό (PUF), που βρίσκεται κάτω από 

το φίλτρο. Παρόλα αυτά, η παραπάνω διαδικασία έχει επίσης βρεθεί ότι επηρεάζεται από 

ποικίλα δειγματοληπτικά σφάλματα (Kavouras et al. 1999, McMurry 2000, Wang et al. 2015).  

Στη σωματιδιακή φάση, θετικά σφάλματα (υπερεκτίμηση των συγκεντρώσεων στη 

σωματιδιακή φάση) υφίστανται, περισσότερο εξαιτίας της εκρόφησης μελών στην αέρια φάση 

πάνω στο φίλτρο, ενώ αρνητικά σφάλματα (υποεκτίμηση των συγκεντρώσεων στη 

σωματιδιακή φάση) είναι αποτέλεσμα της εξάτμισης των ενώσεων που βρίσκονται στη 

σωματιδιακή φάση από το φίλτρο (Goriaux et al. 2006, Mandalakis & Stephanou 2007, McMurry 

2000, Tsapakis & Stephanou 2003). Επιπλέον, η χημική αποδόμηση τους, μέσω οξειδωτικών 

ενώσεων, όπως τα οξείδια του αζώτου (NOx), τις ρίζες υδροξυλίου (˙ΟΗ), τα αλογόνα, το 

νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3), το υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2) και το όζον (Ο3), μπορεί να 

παρουσιαστεί κατά τη διάρκεια μιας δειγματοληψίας (Schauer et al. 2003, Tsapakis & 

Stephanou 2003). Τα τελευταία χρόνια, οι Goriaux et al. (2006) ανέφεραν ότι οι συγκεντρώσεις 
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των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα, που υπολογίστηκαν χρησιμοποιώντας συμβατικούς 

δειγματολήπτες που δεν είχαν εξοπλιστεί με συσκευή παγίδευσης όζοντος (ozone trap), 

μπορούν να υποεκτιμηθούν περισσότερο από 200%, όταν τα δείγματα συλλέγονταν κοντά 

στην πηγή σημείου των σωματιδιακών ΠΑΥ και ειδικότερα για δραστικά μέλη, όπως το BaP. 

Λίγο νωρίτερα, οι Tsapakis and Stephanou (2003) απέδειξαν ότι μεγάλοι χρόνοι 

δειγματοληψιών κάτω από υψηλές ατμοσφαιρικές συγκεντρώσεις όζοντος, μπορεί να έχουν 

προφανή επίπτωση, ειδικότερα στις μετρήσεις των συγκεντρώσεων στην αέρια φάση. Σε μια 

πρόσφατη μελέτη, οι Melymuk et al. (2015) μελέτησαν και προσδιόρισαν τους όγκους ροής-

μετάβασης από την αέρια στη σωματιδιακή φάση και αντίστροφα για μια πλειάδα οργανικών 

ενώσεων (ΠΑΥ, PCBs, OCPs και PBDEs) σε διάφορα εύρη δειγματοληπτικών όγκων (300-

10,000 m3) και χρονικών περιόδων (1-7 ημέρες) και κατέδειξαν ότι αξιοσημείωτη ροή 

παρατηρήθηκε σε ενώσεις με τάση ατμών >0.5 Pa για όγκους δειγματοληψίας <700 m3, ενώ 

λαμβάνοντας όγκους μεταξύ 700 και 10,000 m3 μπορεί να οδηγήσουν σε αντίστοιχη ροή 

ενώσεων με τάση ατμών 0.005 και 0.5 Pa. Τέλος, σημειώνουν ότι το ποσοστό της μετάβασης 

αυτής των ενώσεων μεταξύ των δύο φάσεων επηρεάζεται κατά κύριο λόγο από τον όγκο της 

δειγματοληψίας και την πτητικότητα της ένωσης, είναι ανεξάρτητο από τον τύπο του 

δειγματολήπτη, γεγονός που μπορεί να οδηγήσει σε υποεκτίμηση των επιπέδων, κυρίως των 

περισσότερο πτητικών μελών VOCs.  

Η σημασία των δειγματοληπτικών σφαλμάτων εξαρτάται κυρίως από τις συνθήκες 

δειγματοληψίας, όπως η θερμοκρασία ή οι συγκεντρώσεις διάφορων οξειδωτικών (Mader & 

Pankow 2001b, Mandalakis et al. 2003, Tsapakis & Stephanou 2003, Tsapakis & Stephanou 

2005a). Για την ελαχιστοποίηση των σφαλμάτων στις συμβατικές δειγματοληψίες, 

ενδείκνυται η χρήση συσκευών απογύμνωσης αυτών των οξειδωτικών ενώσεων, οι οποίες 

παγιδεύουν την αέρια φάση σε ένα στερεό εκροφητή, επικαλλυμένο στην επιφάνεια της 

παγίδας, πριν τη συλλογή της σωματιδιακής φάσης στο φίλτρο. Με αυτήν τη μέθοδο, 

αποφεύγεται το φαινόμενο της προσρόφησης της αέριας φάσης πάνω στο φίλτρο και 

μειώνεται το σφάλμα εκρόφησης του κλάσματος εξάχνωσης και η χημική αποδόμηση των 

ενώσεων στη σωματιδιακή φάση μειώνεται, καθώς ο εκροφητής που είναι επικαλλυμένος 

στον απογυμνωτή μπορεί να αφαιρέσει τα οξειδωτικά που συμπεριλαμβάνονται στην αέρια 

φάση (Tsapakis & Stephanou 2003). Είναι ενδιαφέρουσα η παρατήρηση πάντως ότι οι 

περισσότερες των μελετών των ατμοσφαιρικών επιπέδων των ΠΑΥ και άλλων μελών POP, 

πραγματοποιούνται χρησιμοποιώντας συμβατικές τεχνικές δειγματοληψίας, όπως στην 

παρούσα εργασία, όπου χρησιμοποιήθηκαν κατά βάση χαμηλού και υψηλού όγκου 

δειγματολήπτες, με μέση τιμή ρυθμού ροής 0.01m3 min-1 και 0.9 m3 min-1, αντίστοιχα. Οι 

Tsapakis and Stephanou (2003), μελετώντας την αποδοτικότητα ενός απογυμνωτή όζοντος 

σε διάφορες τιμές ροής (Εικόνα 3-37), κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι η αποδοτικότητα 

απομάκρυνσης όζοντος μειώνεται, από περίπου 100% για τιμές ρυθμού ροής περίπου 0.01 m3 

min-1, έως κάτω από 60% για τιμές πάνω από 1.2 m3 min-1, συνεπώς, η χρήση συσκευής 

απογύμνωσης όζοντος κατά την εκστρατεία δειγματοληψίας στον αστικό ιστό θα μπορούσε 

να συμβάλει στην απομάκρυνση οξειδωτικών ενώσεων, που ενδέχεται να αποδομούν ή να 

μετατρέπουν τους ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση. 
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Εικόνα 3–37. Αποδοτικότητα απογυμνωτή όζοντος σε διαφορετικούς ρυθμούς ροής δειγματοληψίας [πηγή: 

Tsapakis and Stephanou, (2003)]. 

 

 

3.10 Μετεωρολογικά Δεδομένα-Στατιστικές Αναλύσεις 
 

Τα μετεωρολογικά δεδομένα που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία, όπως η 

θερμοκρασία (°C), η σχετική υγρασία (%), η ατμοσφαιρική πίεση (hPa) και η ταχύτητα του 

ανέμου (m sec-1), παραχωρήθηκαν από το Εθνικό Αστεροσκοπείο Αθηνών (Ινστιτούτο 

Περιβαλλοντικών Ερευνών) και χρησιμοποιήθηκαν για τη μελέτη πιθανών συσχετίσεων 

μεταξύ του οργανικού κλάσματος των αιωρούμενων σωματιδίων και των αβιοτικών αυτών 

παραμέτρων (Tsapakis & Stephanou 2005a), καθώς και τη διερεύνηση οποιασδήποτε 

περαιτέρω ένδειξης σχετικά με τις πηγές εκπομπής του με τη βοήθεια κατάλληλων 

στατιστικών εργαλείων (Jamhari et al. 2014). Οι στατιστικές προσεγγίσεις που 

ακολουθήθηκαν, συμπεριλαμβανομένου του μη-παραμετρικού στατιστικού ελέγχου τύπου 

Mann-Whitney U και του student’s t-test σε ασύμμετρα δεδομένα, όπως και όλες οι μελέτες 

συσχέτισης που έγιναν με τη βοήθεια συγκεκριμένου τύπου ελέγχου (Pearson και Spearman’s 

Rho) (Myridakis et al. 2015) πραγματοποιήθηκαν με τη βοήθεια του στατιστικού προγράμματος 

SPSS (ΙΒΜ), ορίζοντας συγκεκριμένο επίπεδο ασυμπτωτικής σημαντικότητας (p<0.05). 

Επιπλέον, για τις μελέτες ανάλυσης δεδομένων με πολυεπίπεδη μεταβλητότητα και την 

απόκτηση γραμμικών συνδυασμών μεταβλητών που είναι ασυσχέτιστες, χρησιμοποιήθηκε η 

μέθοδος Ανάλυσης Κυρίων Συνιστωσών (Principal Component Analysis, PCA), προκειμένου να 

μειωθεί η διάσταση τους χωρίς μετατροπή των αρχικών πληροφοριών, λαμβάνοντας μια 

σειρά από αναδημιουργούμενους παράγοντες (Κύριες Συνιστώσες, PCs), που ο καθένας τους 

περιέχει μεταβλητές με παρόμοια χαρακτηριστικά (Westerholm & Li 1994). Οι παράγοντες 

αυτοί προσδιορίστηκαν με συγκεκριμένη μέθοδο περιστροφής μεταβλητών (Varimax rotation) 

και καθένας από αυτούς αντιπροσωπεύει μια πηγή εκπομπής ή μια περιβαλλοντική διεργασία, 

παρόλο που στις περισσότερες περιπτώσεις ένας παράγοντας PC μπορεί πρακτικά να 

ερμηνευτεί ως περισσότερες από μια πηγές ή περιβαλλοντικές διεργασίες (Ravindra et al. 

2008). Πριν τις στατιστικές αναλύσεις, οι μηδενικές τιμές ή οι τιμές κάτω από το όριο 

ανίχνευσης της μεθόδου (<MDL) αντικαταστάθηκαν με τις αντίστοιχες τιμές του ορίου 
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ανίχνευσης, διαιρούμενου με την τετραγωνική ρίζα (Li et al. 2009). Επίσης, σε κάθε ανάλυση, 

η μήτρα των μεταβλητών ελεγχόταν για την ύπαρξη κανονικότητας (normality test) και τα 

δεδομένα, όπου κρινόταν απαραίτητο, λογαριθμοποιούνταν (Jamhari et al. 2014). 

Αποτελέσματα τα οποία βρίσκονταν, είτε κάτω από το όριο σημαντικότητας (p>0.05), είτε η 

τιμή φόρτωσης ενός παράγοντα ήταν κάτω από 0.30, θεωρούνταν στατιστικά μη σημαντικά 

και αποκλείονταν από τις περαιτέρω αναλύσεις (Myridakis et al. 2015). Τέλος, πριν από την 

τελική μεταφόρτωση των μεταβλητών για την PCA, εφαρμοζόταν κατάλληλος έλεγχος 

(Kaiser-Meyer-Olkin test, KMO) για τη μέτρηση της επάρκειας των δεδομένων και επομένως 

της αξιολόγησης της καταλληλότητας της μήτρας των δεδομένων για την εφαρμογή PCA (Ul-

Saufie et al. 2013). Ο δείκτης του συγκεκριμένου αυτού ελέγχου λαμβάνει τιμές μεταξύ 0 και 

1, ενώ εάν ο δείκτης λάβει τιμές κάτω από 0.50, η στατιστική ανάλυση μέσω PCA δεν είναι 

σωστό να εφαρμοστεί (Lawrence et al. 2013). 
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4.1. Συγκεντρώσεις Αιωρούμενων Σωματιδίων στον Αστικό Ιστό και στον 
Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψιών (ΚΣΔ) 

 

 

4.1.1. Αστική Περιοχή 
 

Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως (βλ. Κεφ. 3.2.1), οι δειγματοληψίες για τον 

προσδιορισμό της μάζας των σωματιδίων PM2.5 και PM10 πραγματοποιήθηκαν στην ευρύτερη 

περιοχή που καλύπτει σε μεγάλο βαθμό το ατμοσφαιρικό περιβάλλον της πόλης του 

Ηρακλείου. Τα σημεία επιλογής κατείχαν διαφορετικό τύπο χαρακτηρισμού (Υψηλότερης και 

Χαμηλότερης Κυκλοφορίας, ΥΚ και ΧΚ, αντιστοίχως) με βάση συγκεκριμένα κριτήρια, 

ανάλογα με το φορτίο συνεισφοράς στην αέρια ρύπανση. Για κάθε σημείο συλλέχθηκαν τρία 

δείγματα, το καθένα σε διαφορετικό χρονικό διάστημα (διαφορετική εποχή). Συνολικά, τα 

δείγματα που προορίζονταν για βαρομετρική ανάλυση και αφορούσαν τον αστικό ιστό ήταν 

60, ενώ αυτά που αφορούσαν το σημείο υπόβαθρου ήταν 21. Η παραμονή τους στο πεδίο 

δειγματοληψίας διήρκεσε 14 ημέρες για το καθένα από αυτά, χωρίς να υπάρχει κίνδυνος 

υπερφόρτωσης του φίλτρου, καθώς ο τρόπος συλλογής του αέρα γινόταν κάθε δύο ώρες για 

15 λεπτά, με τη βοήθεια χρονοδιακοπτών.  

Επίσης, για κάθε αστικό σημείο, σε κάθε περίοδο αναφοράς, υπολογίστηκε η χωρική 

διόρθωση του, ως η διαφορά της κάθε επιμέρους μέτρησης του σημείου υποβάθρου, από την 

ετήσια αριθμητική μέση συγκέντρωση του σημείου υποβάθρου (βλ. Κεφ. 3.2.1). Στον Πίνακα 

4.1–1 παρουσιάζονται οι χωρικά διορθωμένες συγκεντρώσεις PM2.5 των αστικών σημείων 

δειγματοληψίας, καθώς και ορισμένα περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συγκεντρώσεων 

αυτών. 4.1 

 

Πίνακας 4.1–1. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συγκεντρώσεων PM2.5 στα αστικά σημεία 

δειγματοληψίας 

Αστικά 

Σημεία 

Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

PM2.5 [μg m-3] 

Υψηλότερης Κυκλοφορίας (ΥΚ) 

Σ1 13.24 13.92 16.22 14.46 14.41 0.11 1.27 

Σ2 14.13 15.36 21.66 17.05 16.75 0.24 3.30 

Σ3 14.72 16.22 19.61 16.85 16.73 0.15 2.04 

Σ4 13.55 13.56 14.95 14.02 14.01 0.06 0.66 

Σ5 14.55 14.80 16.35 15.23 15.21 0.06 0.79 

Σ11 12.12 13.77 16.59 14.16 14.04 0.16 1.85 

Σ12 11.31 12.93 15.75 13.33 13.21 0.17 1.83 

Σ13 13.32 19.11 21.47 17.97 17.62 0.23 3.42 

Σ14 13.38 14.26 18.47 15.37 15.22 0.18 2.22 

Χαμηλότερης Κυκλοφορίας (ΧΚ) 

Σ6 13.08 13.36 18.08 14.84 14.67 0.19 2.30 

Σ7 17.85 20.75 24.43 21.01 20.84 0.16 2.69 

Σ8 11.53 13.17 13.23 12.64 12.62 0.08 0.79 
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(Συνέχεια)      

Αστικά 

Σημεία 

Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

Χαμηλότερης Κυκλοφορίας (ΧΚ) 

Σ9 14.00 16.02 19.79 16.60 16.44 0.18 2.40 

Σ10 12.40 13.15 14.22 13.25 13.23 0.07 0.75 

Σ15 12.15 14.08 15.95 14.06 13.98 0.13 1.55 

Σ16 11.31 13.03 16.20 13.51 13.37 0.18 2.02 

Σ17 10.31 11.83 17.13 13.09 12.78 0.27 2.92 

Σ18 10.67 10.73 12.46 11.28 11.25 0.09 0.83 

Σ19 12.67 13.88 16.04 14.20 14.13 0.12 1.39 

Σ20 10.89 11.32 11.77 11.32 11.32 0.04 0.36 

 

Ομοίως, στον Πίνακα 4.1–2 παρουσιάζονται τα περιγραφικά στατιστικά στοιχεία που 

αφορούν τις χωρικά διορθωμένες συγκεντρώσεις PM10 των αστικών σημείων δειγματοληψίας.  

 

Πίνακας 4.1–2. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συγκεντρώσεων PM10 στα αστικά σημεία 

δειγματοληψίας 

Αστικά 

Σημεία 

Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

PM10 [μg m-3] 

Υψηλότερης Κυκλοφορίας (ΥΚ) 

Σ1 32.50 37.97 39.81 36.76 36.63 0.10 3.10 

Σ2 38.27 40.12 53.42 43.94 43.45 0.19 6.75 

Σ3 41.49 42.78 50.46 44.91 44.74 0.11 3.96 

Σ4 34.12 34.44 36.71 35.09 35.07 0.04 1.15 

Σ5 34.71 37.66 41.19 37.85 37.76 0.09 2.65 

Σ11 33.92 37.07 38.18 36.39 36.35 0.06 1.80 

Σ12 32.68 33.11 49.21 38.33 37.62 0.25 7.69 

Σ13 43.96 61.89 64.55 56.80 56.00 0.20 9.14 

Σ14 36.67 36.68 45.83 39.73 39.51 0.13 4.32 

Χαμηλότερης Κυκλοφορίας (ΧΚ) 

Σ6 30.48 31.47 41.98 34.64 34.27 0.18 5.21 

Σ7 44.12 47.32 58.08 49.84 49.50 0.15 5.97 

Σ8 28.66 30.62 32.67 30.65 30.61 0.07 1.64 

Σ9 37.75 42.77 48.83 43.12 42.88 0.13 4.53 

Σ10 32.51 35.24 37.89 35.21 35.14 0.08 2.20 

Σ15 36.75 38.85 45.43 40.34 40.18 0.11 3.69 

Σ16 34.58 37.27 41.33 37.73 37.63 0.09 2.77 

Σ17 23.56 37.96 46.24 35.92 34.58 0.32 9.37 

Σ18 28.19 28.35 29.17 28.57 28.57 0.02 0.43 

Σ19 33.78 35.70 37.91 35.80 35.76 0.06 1.69 

Σ20 22.58 26.77 27.31 25.56 25.47 0.10 2.11 

 

Από τις τιμές συγκεντρώσεων PM2.5 και PM10 στους Πίνακες 4.1–1 και 4.1–2, 

αντίστοιχα, συμπεραίνει κανείς ότι δεν υπάρχει αξιοσημείωτη διαφοροποίηση στα επίπεδα 

των λεπτόκοκκων και των χονδρόκοκκων σωματιδίων μεταξύ των σημείων που 

χαρακτηρίστηκαν ως υψηλότερης (ΥΚ) και χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ). Ειδικότερα, η 

μεσαία τιμή συγκέντρωσης PM2.5 για τους δύο τύπους σημείων δειγματοληψίας ήταν 14.26 και 

13.17 μg m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 4.1–1) και αναλόγως, η μεσαία τιμή συγκέντρωσης για τα 
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PM10 μεταξύ των σημείων ΥΚ και ΧΚ ήταν 37.66 και 35.70 μg m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 4.1–2). 

Παρόλο που ο συντελεστής διακύμανσης των επιπέδων PM2.5 (Πίνακας 4.1–1) και PM10 

(Πίνακας 4.1–2) σε ορισμένα σημεία δειγματοληψίας παρατηρείται υψηλότερος, αυτό 

συμβαίνει όχι κατ’ ανάγκη με βάση το διαχωρισμό τους ανάλογα με τον τύπο χαρακτηρισμού 

τους, αλλά με βάση ετερόκλητους παράγοντες, όπως η μη συνεχής παρουσία κάποιας νέας 

πηγής ρύπανσης που δεν είχε αρχικά χαρακτηριστεί και δεν είχε σταθερή βάση (Eeftens et al. 

2012b), η απόσταση του σημείου δειγματοληψίας από αυτήν (Lazić et al. 2016), καθώς και οι 

διαφορετικές μετεωρολογικές συνθήκες μεταξύ των διαφόρων περιόδων αναφοράς, σε 

διαφορετικά περιβάλλοντα λήψης του κάθε δείγματος (Spindler et al. 2013). Σε κάθε 

περίπτωση πάντως, οι προαναφερόμενες διακυμάνσεις στις συγκεντρώσεις μερικών σημείων 

δειγματοληψίας, δε φαίνεται να αλλάζουν το προφίλ της μη διαφοροποίησης των 

συγκεντρώσεων των σωματιδίων με βάση τον τύπο χαρακτηρισμού των σημείων 

δειγματοληψίας.  

 

Πίνακας 4.1–3. Μη παραμετρικός στατιστικός έλεγχος διαφοροποίησης (τύπου Mann-Whitney U) των 

επιπέδων των αιωρούμενων σωματιδίων (ασυμπτωτικής σημαντικότητας p<0.05) μεταξύ των δύο 

κατηγοριών των αστικών σημείων δειγματοληψίας (ΥΚ και ΧΚ) 

Ομάδα Δειγμάτων ΥΚ και ΧΚ  

 Mann-Whitney U p 

Τύπος Σωματιδίων   

PM2.5 27.00 0.09 

PM10 34.00 0.24 

 

Αυτό που μπορεί κανείς λοιπόν να διαπιστώσει είναι τάση για παρόμοιες μεσαίες τιμές 

συγκεντρώσεων PM2.5 (Πίνακας 4.1–1) και PM10 (Πίνακας 4.1–2), ανεξάρτητα του τύπου 

χαρακτηρισμού των σημείων δειγματοληψίας, γεγονός που μπορεί να οφείλεται σε κοινές 

πηγές εκπομπής και διαδικασίες απομάκρυνσης (Chen et al. 2007, Glavas et al. 2008). Η 

παραπάνω υπόθεση ελέγχθηκε περαιτέρω, εφαρμόζοντας έναν μη-παραμετρικό στατιστικό 

έλεγχο της διαφοροποίησης των συγκεντρώσεων των αιωρούμενων σωματιδίων στον αστικό 

ιστό της πόλης του Ηρακλείου (Πίνακας 4.1–3), μεταξύ των σημείων με υψηλότερη και 

χαμηλότερη κυκλοφορία (ΥΚ και ΧΚ, αντίστοιχα), ορίζοντας συγκεκριμένο επίπεδο 

ασυμπτωτικής σημαντικότητας (p<0.05). Παρατηρείται ότι και για τους δύο τύπους 

σωματιδίων (PM2.5 και PM10) η υπόθεση διαφοροποίησης των συγκεντρώσεων τους μεταξύ 

των σημείων ΥΚ και ΧΚ είναι στατιστικά μη σημαντική (p>0.05), επιβεβαιώνοντας την 

παραπάνω υπόθεση (Πίνακας 4.1–3).  

 

Πίνακας 4.1–4. Συγκεντρώσεις PM2.5 (μεσαία τιμή) και PM10 (μεσαία τιμή) των αστικών σημείων ανά εποχή 

δειγματοληψίας, με βάση τον τύπο χαρακτηρισμού τους 

Σημεία Άνοιξη Καλοκαίρι Φθινόπωρο Άνοιξη Καλοκαίρι Φθινόπωρο 

 PM2.5 [μg m-3] PM10 [μg m-3] 

Υψηλότερης Κυκλοφορίας (ΥΚ)       

Σ1 13.92 13.24 16.22 37.97 32.50 39.81 

Σ2 15.36 21.66 14.13 40.12 53.42 38.27 

Σ3 16.22 19.61 14.72 42.78 50.46 41.49 

Σ4 13.56 14.95 13.55 34.44 34.12 36.71 
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(Συνέχεια)       

Σημεία Άνοιξη Καλοκαίρι Φθινόπωρο Άνοιξη Καλοκαίρι Φθινόπωρο 

Υψηλότερης Κυκλοφορίας (ΥΚ)       

Σ5 16.35 14.55 14.80 41.19 34.71 37.66 

Σ11 16.59 13.77 12.12 38.18 37.07 33.92 

Σ12 15.75 12.93 11.31 49.21 32.68 33.11 

Σ13 21.47 19.11 13.32 64.55 61.89 43.96 

Σ14 18.47 14.26 13.38 45.83 36.67 36.68 

Μεσαία Τιμή 16.22 14.55 13.55 41.19 36.67 37.66 

Χαμηλότερης Κυκλοφορίας (ΧΚ)       

Σ6 13.08 18.08 13.36 30.48 41.98 31.47 

Σ7 20.75 24.43 17.85 47.32 58.08 44.12 

Σ8 13.17 13.23 11.53 32.67 30.62 28.66 

Σ9 16.02 19.79 14.00 42.77 48.83 37.75 

Σ10 12.40 13.15 14.22 32.51 35.24 37.89 

Σ15 15.95 14.08 12.15 45.43 38.85 36.75 

Σ16 16.20 13.03 11.31 41.33 37.27 34.58 

Σ17 10.31 17.13 11.83 23.56 46.24 37.96 

Σ18 12.46 10.73 10.67 28.35 29.17 28.19 

Σ19 16.04 13.88 12.67 37.91 35.70 33.78 

Σ20 11.77 11.32 10.89 22.58 27.31 26.77 

Μεσαία Τιμή 13.17 13.88 12.15 32.67 37.27 34.58 

 

Επίσης, καταβλήθηκε προσπάθεια ελέγχου των επιπέδων των αιωρούμενων 

σωματιδίων στην αστική περιοχή με βάση την εποχή λήψης του δείγματος (Πίνακας 4.1–4) και 

αυτό που παρατηρείται είναι παρόμοια εποχιακή τάση και για τους δύο τύπους σωματιδίων. 

Συγκεκριμένα, παρατηρήθηκαν σχετικά παρόμοιες μεσαίες τιμές συγκεντρώσεων PM2.5 για τα 

σημεία υψηλότερης (ΥΚ) και χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ) την άνοιξη (16.22 και 13.17 μg 

m-3, αντίστοιχα), το καλοκαίρι (14.55 και 13.88 μg m-3, αντίστοιχα) και το φθινόπωρο (13.55 και 

12.15 μg m-3, αντίστοιχα), ενώ, όσον αφορά τα PM10, οι αντίστοιχες μεσαίες τιμές 

συγκεντρώσεων για τις δύο κατηγορίες σημείων δειγματοληψίας, σαφώς μεγαλύτερες από 

αυτές των PM2.5, την άνοιξη, το καλοκαίρι και το φθινόπωρο ήταν 41.19 και 32.67, 36.67 και 

37.27, 37.66 και 34.58 μg m-3, αντιστοίχως (Πίνακας 4.1–4). Ελαφρώς μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις σωματιδίων παρουσιάζονται την περίοδο της άνοιξης και ειδικότερα εκείνες 

των PM10, γεγονός που οφείλεται σε δύο παράγοντες, που ο καθένας εδράζεται σε 

διαφορετικό πεδίο αναφοράς και ο πρώτος συνίσταται στον περιορισμό του εξοπλισμού των 

δειγματοληψιών, που συνέτεινε στο διαχωρισμό της κάθε εποχής δειγματοληψίας σε δύο 

περιόδους (Eeftens et al. 2012b) και ο δεύτερος στην ενίσχυση των επεισοδίων μεταφοράς 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) κατά την πρώτη περίοδο της άνοιξης, όπου παρατηρήθηκαν σχετικά 

αυξημένα επίπεδα σωματιδίων, ιδιαίτερα των χονδρόκοκκων, σε σύγκριση με εκείνα των 

λεπτόκοκκων σωματιδίων, των οποίων η εποχιακή διαφοροποίηση δεν ήταν τόσο έντονη 

εκείνη την περίοδο (Εικόνα 4.1–1). Παρόλα αυτά, η συσχέτιση αυτή οφείλεται να εξετάζεται 

με προσοχή, εξαιτίας, αφενός της μεταβλητότητας του παραπάνω φαινομένου (Glavas et al. 

2008), αφετέρου της φύσης της συγκεκριμένης δειγματοληψίας (βλ. Κεφ. 3.2.2), αφού δε 

λαμβανόταν συνεχώς ποσότητα αέρα από τις συσκευές, στοχεύοντας στην ελαχιστοποίηση 

της επίδρασης τέτοιων ακραίων μετεωρολογικών φαινομένων (Gehring et al. 2013). 
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Επιπροσθέτως, παρατηρείται ότι τα επίπεδα των σωματιδίων PM2.5 και PM10 παραμένουν σε 

σχετικά παρόμοια επίπεδα το καλοκαίρι, σε σύγκριση με την άνοιξη (Πίνακας 4.1–4), παρόλο 

που δεν αποτελεί κύρια υπόθεση κατά την περίοδο εκείνη η μεταφορά Αφρικανικής σκόνης, 

λόγω εξασθένισης των νοτίων ανέμων τη συγκεκριμένη εποχή (Rodríguez et al. 2015), αν και 

έχει καταδειχθεί ότι εισροές ΑΣ κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού είναι συχνές στην ελεύθερη 

τροπόσφαιρα, σπανίως όμως επηρεάζουν αισθητά τα χαμηλότερα στρώματα της 

ατμόσφαιρας (Athanasopoulou et al. 2016, Kalivitis et al. 2007). Η παραπάνω παρατήρηση 

μπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι, τη συγκεκριμένη εποχή (καλοκαίρι), ασθενείς άνεμοι 

από τη θάλασσα (αύρα) αναπτύσσονται για κάποιες ώρες τις απογευματινές ώρες και αυτό 

οδηγεί σε αλλαγή της κατεύθυνσης του ανέμου και αύξηση της ταχύτητας του με συνέπεια 

την ενίσχυση φαινομένων επαναιώρησης σκόνης από τους δρόμους (Kassomenos et al. 2012) 

και την παγίδευση των ρυπαντών, καθιστώντας έτσι τα σωματίδια πλούσια σε θαλασσινό 

αλάτι (Koçak et al. 2015).  

 

 
Εικόνα 4.1–1. Εποχιακή διακύμανση της συγκέντρωσης των σωματιδίων PM2.5 και PM10 ανά περίοδο 

δειγματοληψίας 

 

Σε απάντηση της ολοένα αυξανόμενης ανάγκης καθορισμού ορίων ελέγχου και 

περιορισμού της αέριας ρύπανσης, ως αποτέλεσμα των επιπτώσεων που αυτή προκαλεί στην 

ανθρώπινη υγεία, η Ευρωπαϊκή Επιτροπή (Ε.Ε) έχει από καιρό αναπτύξει εκτεταμένη 

νομοθεσία που καθορίζει συγκεκριμένες τιμές πρότυπων-στόχων και μέγιστων επιτρεπτών 

ορίων για μια σειρά αέριων ρύπων, μεταξύ των οποίων και για τα PM2.5 και PM10 (EC, 2008/50). 

Παρόμοια όρια έχουν θεσπίσει και άλλοι εθνικοί ή διεθνείς οργανισμοί, όπως η Αμερικανική 

Υπηρεσία Περιβάλλοντος (USEPA, 2014) και ο Παγκόσμιος Οργανισμός Υγείας (WHO, 2005). 

Στην παρούσα διατριβή χρησιμοποιήθηκαν, για τα αιωρούμενα σωματίδια, τα όρια που έχει 

θεσπίσει η Ευρωπαϊκή Επιτροπή (ετήσια και ημερήσια μέση τιμή συγκέντρωσης PM10, ετήσια 
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μέση τιμή συγκέντρωσης PM2.5) και η EPA (ημερήσια μέση τιμή συγκέντρωσης PM2.5) (Εικόνα 

4.1–2).  

 

 
Εικόνα 4.1–2. Σχηματική απεικόνιση των διαγραμμάτων τύπου Box και Whisker των επιπέδων των PM2.5 και 

PM10 ανά εποχή και των θεσπισμένων επιτρεπτών ορίων για αυτά από την Ευρωπαϊκή Επιτροπή και την 

Υπηρεσία Περιβάλλοντος των ΗΠΑ [Q2-Q1=κατώτερο εκατοστημόριο, Q3-Q2=ανώτερο εκατοστημόριο, 

μεσαία τιμή, ελάχιστη και μέγιστη ακραία τιμή] 

 

Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.1–2, σε όλα τα αστικά σημεία δειγματοληψιών, κατά τη 

συγκεκριμένη δειγματοληπτική περίοδο, μετρήθηκαν συγκεντρώσεις PM2.5 χαμηλότερες από 

τον ετήσιο αριθμητικό μέσο όρο συγκέντρωσης που έχει θεσπιστεί από την Ε.Ε. (25 μg m-3) και 

έχει τεθεί ως οριακή τιμή σε ισχύ από την 01.01.2015. Ένα (1) μόνο σημείο (Σ7, Πίνακας 4.1–

4), που βρίσκεται στο κέντρο της πόλης, σε σχετικά άμεση επαφή με το παραλιακό μέτωπο 

της, κατά την περίοδο του καλοκαιριού, εμφάνισε επίπεδα PM2.5 κοντά στο ετήσιο όριο (24.43 

μg m-3), όμως όχι για όλη τη δειγματοληπτική περίοδο, αφού το θεσπισμένο όριο αφορά 

ετήσιο μέσο όρο. Η EPA, για ημερήσιες μετρήσεις, έχει θεσπίσει για τα PM2.5 τα 35 μg m-3 

οριακή συγκέντρωση, που για περίοδο τριών ετών δεν πρέπει να την υπερβούν το 98% των 

δειγμάτων. Στο πλαίσιο της παρούσας διατριβής, δεν παρατηρήθηκε υπέρβαση της 

προαναφερόμενης συγκέντρωσης (Εικόνα 4.1–2, Πίνακας 4.1–4). Σε πολλά αστικά σημεία 

δειγματοληψίας ανιχνεύτηκαν συγκεντρώσεις PM10 υψηλότερες από το θεσπισμένο ετήσιο 

όριο της Ε.Ε. (40 μg m-3) (Εικόνα 4.1–2). Εξάλλου, οι τιμές των μεσαίων συγκεντρώσεων PM10 

των αστικών σημείων δειγματοληψίας που μετρήθηκαν κατά τη διάρκεια των τριών εποχών 

(40.15, 36.87 και 36.73 μg m-3, την άνοιξη, το καλοκαίρι και το φθινόπωρο, αντίστοιχα), 

βρέθηκαν να πλησιάζουν, ή και να υπερβαίνουν κατ’ ελάχιστο, το προαναφερθέν όριο (Εικόνα 

4.1–2). Το αντίστοιχο θεσπισμένο, από την Ε.Ε., ημερήσιο όριο για τα PM10 (50 μg m-3), 
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φαίνεται να το υπερβαίνουν πολύ λιγότερα σημεία δειγματοληψίας, σε σύγκριση με το 

αντίστοιχο ετήσιο όριο (Εικόνα 4.1–2). Επιπλέον, κατά την περίοδο του φθινοπώρου, σε 

κανένα αστικό σημείο δεν μετρήθηκαν συγκεντρώσεις PM10 κοντά στην ημερήσια τιμή στόχο 

για τα PM10 από την Ε.Ε.  

 

 

4.1.2. Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψιών (ΚΣΔ)  
 

Όπως αναφέρθηκε και σε προηγούμενο Κεφάλαιο (3.2.2), ο Κεντρικός Σταθμός 

Δειγματοληψιών (ΚΣΔ) αποτέλεσε το κύριο σημείο συλλογής δειγμάτων κατά τα έτη από το 

2012 έως τις αρχές του 2015, με σκοπό το φυσικοχημικό χαρακτηρισμό του τοξικού φορτίου 

αερίων μαζών με ετερόκλητα χαρακτηριστικά, προερχόμενες κυρίως από την Αφρικανική 

Ήπειρο, ώστε κάθε δείγμα που συλλέχθηκε να ταξινομηθεί σε τρεις κατηγορίες, οι οποίες 

χαρακτηρίζουν το κάθε δείγμα ως προς την παρουσία ή μη Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ): Αμιγή 

(ΑΜ) και Μικτά (ΜΙ) επεισόδια ΑΣ, καθώς και δείγματα Απουσία (ΑΠ) επεισοδίων ΑΣ.  

Στον Πίνακα 4.1–5 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των σωματιδίων τύπου PM2.5, 

PM10 και των TSP, που παρατηρήθηκαν στον ΚΣΔ, καθώς και ορισμένα περιγραφικά 

στατιστικά στοιχεία των συγκεντρώσεων αυτών.  

 

Πίνακας 4.1–5. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συγκεντρώσεων PM2.5, PM10 και TSP στον ΚΣΔ, 

μεταξύ των, κατηγοριοποιημένων σε Αμιγή (ΑΜ), Μικτά (ΜΙ) και Απουσία (ΑΠ) Επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης (ΑΣ), δειγμάτων 

Τύπος Δείγματος ΑΜ ΜΙ ΑΠ 

Τύπος Σωματιδίων PM2.5 PM10 TSP PM2.5 PM10 TSP PM2.5 PM10 TSP 

Αριθμός Δειγμάτων [Ν] 26 15 12 19 9 8 32 25 11 

 [μg m-3] 

Ελάχιστη Τιμή 3.79 22.77 35.28 9.02 30.68 42.38 7.96 14.79 21.14 

Μεσαία Τιμή 35.31 81.90 113.79 20.77 38.92 60.49 18.52 24.78 29.67 

Μέγιστη Τιμή 131.33 204.96 385.54 32.42 82.60 116.83 74.62 103.12 90.15 

Αριθμητικός Μέσος 48.26 103.14 164.20 19.99 45.42 71.58 21.02 29.16 34.03 

Γεωμετρικός Μέσος 34.74 84.15 132.42 18.74 43.30 66.83 17.87 26.09 30.96 

Συντελεστής Διακύμανσης (%) 79 61 69 35 36 40 67 64 57 

Τυπική Απόκλιση 37.53 60.80 108.05 6.75 15.41 26.79 13.93 18.16 18.58 

 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 4.1–5, υψηλότερες συγκεντρώσεις PM2.5 και για τους 

τρεις τύπους αιωρούμενων σωματιδίων παρατηρήθηκαν κατά τη διάρκεια των επεισοδίων 

τύπου ΑΜ (Ν=26), με μεσαία τιμή συγκέντρωσης 35.31 μg m-3 και αριθμητικό μέσο 48.26 μg m-3 

(±37.53 μg m-3). Η ελάχιστη τιμή (3.79 μg m-3) στην συγκέντρωση των PM2.5 μετρήθηκε κατά 

τη διάρκεια μιας ημέρας (12-13/11/2014) που επικρατούσαν νότιοι άνεμοι, σχετικά μέτριας 

ισχύος (ταχύτητας ανέμου 2.87 m sec-1), με αέριες μάζες διερχόμενες κυρίως πάνω από το 

θαλάσσιο χώρο μεταξύ της Κρήτης και της Βόρειας Αφρικής (Εικόνα 4.1–3), ενώ η αντίστοιχη 

μέγιστη τιμή (131.33 μg m-3) PM2.5 (Πίνακας 4.1–5), μετρήθηκε κατά τη διάρκεια ενός εκ των 

εντονότερων επεισοδίων ΑΣ (28-30/05/2013), με ανέμους νότιο-νοτιοδυτικής κατεύθυνσης 

(κυρίως από την περιοχή της Σαχάρας) και ταχύτητας 3.14 m sec-1 (Εικόνα 4.1–3).  
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Εικόνα 4.1–3. Ρετροπορείες αερίων μαζών κατά τη διάρκεια επιλεγμένων επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ), 

χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης 

της 

 

Τα επίπεδα των PM10 κατά τη διάρκεια των επεισοδίων τύπου ΑΜ (Πίνακας 4.1–5) 

κυμαίνονταν από 22.77 (κατά τη διάρκεια του αντίστοιχου επεισοδίου που περιγράφηκε 

προηγουμένως και εμφάνισε ελάχιστη τιμή στα PM2.5, βλ. Εικόνα 4.1–3) μέχρι 204.96 μg m-3 

(κατά τη διάρκεια άλλου επεισοδίου, στις 01-02/02/2015, από το αντίστοιχο με μέγιστο στα 

PM2.5, βλ. Εικόνα 4.1–3). Η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των PM10 κατά τη διάρκεια των 

επεισοδίων τύπου ΑΜ ήταν 81.90 μg m-3 και ο αριθμητικός μέσος 103.14 (±60.80) μg m-3, ενώ 

όσον αφορά τα TSP, τα επίπεδα τους κυμάνθηκαν από 35.28 έως 385.54 μg m-3, με μεσαία 

τιμή συγκέντρωσης 113.79 μg m-3 και αριθμητικό μέσο 164.20 (±108.05) μg m-3 (Πίνακας 4.1–

5).  

Σχετικά μικρότερες συγκεντρώσεις αιωρούμενων σωματιδίων, σε σύγκριση με τα 

επεισόδια τύπου ΑΜ, μετρήθηκαν κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων (τύπου ΜΙ) (Ν=19) 

(Πίνακας 4.1–5). Συγκεκριμένα, η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των PM2.5 ήταν 20.77 μg m
-3 και ο 

αριθμητικός μέσος 19.99 (±6.75) μg m-3, έχοντας μικρότερο εύρος τιμών σε σύγκριση με το 

αντίστοιχο των ΑΜ επεισοδίων (Πίνακας 4.1–5). Η ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης των PM2.5 

(9.02 μg m-3), μετρήθηκε κατά τη διάρκεια της επόμενης ημέρας (30-31/05/2013) του 

επεισοδίου που εμφάνισε μέγιστη συγκέντρωση στον ίδιο τύπο σωματιδίων (28-30/05/2013) 

και περιγράφηκε παραπάνω (βλ. Εικόνα 4.1–3). Εκείνη την ημέρα, αέριες μάζες σχετικά 

μικρής ισχύος (ταχύτητα ανέμου 1.78 m sec-1) από την Αφρική, τη Δυτική Ευρώπη και το 

Βόρειο Ατλαντικό κατευθύνονταν προς τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 

4.1–4). Αντίθετα, μέγιστη τιμή PM2.5 (32.42 μg m-3) παρατηρήθηκε (Πίνακας 4.1–5) κατά τη 

12-13/11/2014

28-30/05/2013

01-02/02/2015
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διάρκεια ενός επεισοδίου τύπου ΜΙ (22-23/05/2012), όπου αέριες μάζες διέρχονταν αφενός 

βόρεια και κατά μήκος την έρημο Σαχάρα, αφετέρου κατά μήκος της Ιβηρικής Χερσονήσου και 

βόρεια του Γασκωνικού Κόλπου (Bay of Biscay) (Εικόνα 4.1–4). 

Τα επίπεδα των PM10 κατά τη διάρκεια των επεισοδίων τύπου ΜΙ κυμαίνονταν από 

30.68 μg m-3, (επεισόδιο ΑΣ [16-17/10/2013, Εικόνα 4.1–4], με αέριες μάζες, [ταχύτητα ανέμου 

1.78 m sec-1], κινούμενες δυτικά-νοτιοδυτικά της Μεσογείου θάλασσας και ελάχιστα βόρεια 

της Αφρικανικής Ηπείρου), έως 82.60 μg m-3 (επεισόδιο τύπου ΜΙ [21-22/01/2014. Εικόνα 4.1–

4], με αέριες μάζες [ταχύτητα ανέμου 2.47 m sec-1] κινούμενες αρχικά βορείως του 

Γασκωνικού Κόλπου και μετά νότια-νοτιοανατολικά της Σαχάρας). Εν γένει, κατά τη διάρκεια 

των επεισοδίων τύπου ΜΙ, τα επίπεδα των PM10 παρουσιάστηκαν σχετικά μικρότερα, σε 

σύγκριση με τα αντίστοιχα επίπεδα των επεισοδίων τύπου ΑΜ (Πίνακας 4.1–5). Ειδικότερα, η 

μεσαία τιμή συγκέντρωσης τους ήταν 38.92 μg m-3 και ο αριθμητικός μέσος 45.42 (±15.41) μg 

m-3, ενώ η ίδια τάση παρατηρήθηκε και στα επίπεδα των TSP (Πίνακας 4.1–5), με μεσαία τιμή 

συγκέντρωσης 60.49 μg m-3 και αριθμητικό μέσο 71.58 (±26.79) μg m-3.  

 

 
Εικόνα 4.1–4. Ρετροπορείες αερίων μαζών κατά τη διάρκεια επιλεγμένων επεισοδίων τύπου ΜΙ, 

χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης 

της 

 

Τέλος, αναφορικά με τα επίπεδα των αιωρούμενων σωματιδίων που παρατηρήθηκαν 

κατά την απουσία ΑΣ (επεισόδια τύπου ΑΠ) (Ν=32), εμφάνισαν στην πλειονότητα τους τις 

μικρότερες συγκεντρώσεις και στους τρεις τύπους σωματιδίων (PM2.5, PM10 και TSP, Πίνακας 

4.1–5). Συγκεκριμένα, η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των PM2.5 ήταν 18.52 μg m-3 και ο 

αριθμητικός μέσος 21.02 (±13.93) μg m-3. Η ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης PM2.5 ήταν 7.96 μg 

m-3 και μετρήθηκε κατά τη διάρκεια μιας ημέρας (01-02/05/2014) μετά το πέρας ενός σχετικά 

30-31/05/2013

22-23/05/2012

16-17/10/2013

21-22/01/2014
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ήπιου επεισοδίου σκόνης, όπου επικρατούσαν βορειοδυτικοί άνεμοι με αέριες μάζες 

διερχόμενες κυρίως βόρεια της Ισπανίας και νότια της Γαλλίας και της Ιταλίας, χωρίς την 

επίδραση ροών σκόνης από την Αφρική (Εικόνα 4.1–5). Αντίθετα, η μέγιστη τιμή 

συγκέντρωσης των PM2.5 ήταν 74.62 μg m-3 και εμφανίζεται μεγαλύτερη σε σύγκριση με την 

αντίστοιχη τιμή συγκέντρωσης των επεισοδίων τύπου ΜΙ (32.42 μg m-3) (Πίνακας 4.1–5). Η 

παραπάνω συγκέντρωση, που αποτελεί ακραία τιμή στο σύνολο των συγκεντρώσεων PM2.5 

αυτής της ομάδας δειγμάτων, παρατηρήθηκε κατά τη διάρκεια μιας ημέρας (21-22/05/2013) 

που ενώ δεν υπήρχε αμιγές επεισόδιο ΑΣ, συνέπεσε μεταξύ δύο έντονων επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) (19-20/05/2013 και 22-23/05/2013, Εικόνα 4.1–5). Επιπλέον, κατά 

την περίοδο 21-22/05/2013 επικρατούσαν άνεμοι χαμηλής ταχύτητας (0.72 m sec-1), που 

συνετέλεσαν στη διατήρηση του νέφους ΑΣ πάνω από την περιοχή δειγματοληψίας.  

 

 
Εικόνα 4.1–5. Ρετροπορείες αερίων μαζών κατά τη διάρκεια επιλεγμένων επεισοδίων τύπου ΑΠ (μαύρο 

υπόβαθρο), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της αντίστοιχης 

ημερομηνίας λήψης της. Σε γκρι υπόβαθρο, τα αντίστοιχα πρότυπα επισήμανσης ρετροπορειών 

επιλεγμένων επεισοδίων τύπου ΑΜ. 

 

Την ίδια υπόθεση μπορούμε να προτείνουμε και στην περίπτωση των PM10 όπου 

ελλείψει επεισοδίων ΑΣ, η μέγιστη τιμή συγκέντρωσης τους (103.12 μg m-3) παρουσιάστηκε 

την ίδια ημέρα (21-22/05/2013) με τα PM2.5 όπως αναφέρθηκε προηγουμένως (Πίνακας 4.1–5, 

Εικόνα 4.1–5).  

Η ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης των PM10 (14.79 μg m-3) μετρήθηκε σε ημέρα (20-

21/11/2014) όπου δε συνέβησαν επεισόδια ΑΣ. Για τα PM2.5 η ελάχιστη συγκέντρωση επίσης 

μετρήθηκε, ελλείψει επεισοδίων ΑΣ (01-02/05/2014, Πίνακας 4.1–5, Εικόνα 4.1–5). 

01-02/05/2014

21-22/05/2013

19-20/05/2013

22-23/05/2013
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Χαμηλότερες τιμές συγκέντρωσης, μετρήθηκαν και για τα TSP σωματίδια ελλείψει 

επεισοδίων ΑΣ (21.14 μg m-3, Πίνακας 4.1–5).  

Στον Πίνακα 4.1–6 παρουσιάζεται η στατιστική απεικόνιση, μέσω εφαρμογής μη-

παραμετρικού ελέγχου τύπου Mann-Whitney U, της πιθανής διαφοροποίησης των 

συγκεντρώσεων των αιωρούμενων σωματιδίων μεταξύ των τριών κατηγοριών των δειγμάτων 

που ελήφθησαν στον ΚΣΔ (τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ επεισοδίων), επιπέδου ασυμπτωτικής 

σημαντικότητας p<0.05. Παρατηρείται ότι οι συγκεντρώσεις των PM2.5, PM10 και TSP 

σωματιδίων διαφέρουν στατιστικά σημαντικά μεταξύ των δύο ομάδων δειγμάτων ΑΜ και ΜΙ, 

και ΑΜ και ΑΠ επεισοδίων, αντίστοιχα (p<0.05), καθώς και των επιπέδων PM10 και TSP μεταξύ 

των κατηγοριών δειγμάτων ΜΙ και ΑΠ (p<0.05), ενώ τα επίπεδα των PM2.5 μεταξύ των 

δειγμάτων τύπου ΜΙ και ΑΠ δε φαίνεται να διαφέρουν στατιστικά σημαντικά μεταξύ τους 

(p>0.05), επιβεβαιώνοντας τις παρατηρήσεις που περιγράφηκαν εκτενώς παραπάνω. 

 

Πίνακας 4.1–6. Μη παραμετρικός στατιστικός έλεγχος διαφοροποίησης (τύπου Mann-Whitney U) των 

επιπέδων των αιωρούμενων σωματιδίων (ασυμπτωτικής σημαντικότητας p<0.05) μεταξύ των ομάδων 

δειγμάτων του ΚΣΔ 

Ομάδα Δειγμάτων ΑΜ & ΜΙ  ΑΜ & ΑΠ  ΜΙ & ΑΠ  

 Mann-Whitney U p Mann-Whitney U p Mann-Whitney U p 

Τύπος Σωματιδίων       

PM2.5 133.00 0.009 211.00 0.001 263.00 0.424 

PM10 30.00 0.025 32.00 0.00001 22.00 0.0004 

TSP 19.00 0.025 5.00 0.0002 5.00 0.001 

 

Πρέπει σε αυτό το σημείο να τονιστεί ότι κατά τη διάρκεια των αστικών 

δειγματοληψιών, έχοντας στόχο τη χωρική διόρθωση των τιμών PM2.5 και PM10 των αστικών 

σημείων, λαμβάνονταν αντίστοιχες τιμές από τον σταθμό υπόβαθρου του προγράμματος 

ESCAPE, ο οποίος βρισκόταν σε ανάλογο σημείο με τον ΚΣΔ του προγράμματος ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι 

(βλ. Κεφ. 3.2). Επομένως, κρίνεται ενδιαφέρουσα η σύγκριση των επιπέδων των 

αιωρούμενων σωματιδίων μεταξύ των δύο εκστρατειών δειγματοληψίας στο ίδιο σημείο 

(ESCAPE και ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι), παρόλο που, κατά την πρώτη περίπτωση (ESCAPE) λαμβάνονταν 

συνεχώς δείγματα για ένα έτος, ενώ κατά τη δεύτερη περίπτωση (ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι) λαμβάνονταν 

επισταμένως δείγματα αποκλειστικά με στόχο τη μελέτη της επίδρασης των αερίων μαζών 

από την Αφρική, με ταυτόχρονη λήψη μικρού αριθμού εποχιακών δειγμάτων, χωρίς 

συστηματοποιημένη μορφή. Στον Πίνακα 4.1-7 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις PM2.5 και 

PM10 μεταξύ των δειγματοληψιών του προγράμματος ESCAPE και αφορούν δείγματα ενός 

έτους και του προγράμματος ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι και αφορούν εποχιακά δείγματα, χωρίς καθόλου 

επίδραση ΑΣ.  

 

Πίνακας 4.1–7. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συγκεντρώσεων PM2.5 και PM10 μεταξύ των Σταθμών 

Υπόβαθρου για τα προγράμματα ESCAPE (δείγματα ενός έτους) και ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι (εποχιακά δείγματα, χωρίς 

επίδραση ΑΣ) 

Σταθμός Υπόβαθρου 
ESCAPE 

(δείγματα για 1 έτος) 

ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι 

(εποχιακές δειγματοληψίες, χωρίς ΑΣ) 

Τύπος Σωματιδίων PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 

Αριθμός Δειγμάτων [Ν] 21 21 19 19 
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(Συνέχεια)   

Σταθμός Υπόβαθρου 
ESCAPE 

(δείγματα για 1 έτος) 

ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι 

(εποχιακές δειγματοληψίες, χωρίς ΑΣ) 

Ελάχιστη Τιμή 6.29 15.68 9.02 16.58 

Μεσαία Τιμή 13.51 25.63 12.59 23.16 

Μέγιστη Τιμή 18.47 57.49 22.45 35.31 

Αριθμητικός Μέσος 12.13 28.48 14.73 24.24 

Γεωμετρικός Μέσος 11.59 26.90 14.07 23.57 

Συντελεστής Διακύμανσης 0.29 0.38 0.32 0.25 

Τυπική Απόκλιση 3.46 10.56 4.53 5.83 

 

Αυτό που παρατηρείται (Πίνακας 4.1–7) είναι ότι, κατά τη διάρκεια των εκστρατειών 

για τα προγράμματα ESCAPE και ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι, παρόλο που αυτές πραγματοποιήθηκαν σε 

διαφορετικές χρονικές περιόδους, τα επίπεδα των αιωρούμενων σωματιδίων παρουσίασαν 

την ίδια τάση, με σχετικά όμοιες μεσαίες τιμές συγκέντρωσης για τα PM2.5 (13.51 και 12.59 μg 

m-3, αντιστοίχως), και για τα PM10 (25.63 και 23.16 μg m
-3, αντιστοίχως), χωρίς αξιοσημείωτη 

διαφοροποίηση στα επίπεδα τους, παρ’ όλες τις επιμέρους διαφοροποιήσεις της φύσης των 

δύο εκστρατειών (βλ. Κεφ. 3.2).  

Στην Εικόνα 4.1–6 μπορεί κανείς να διακρίνει σχηματοποιημένα την κατανομή των 

επιπέδων PM2.5 και PM10 μεταξύ των επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ και ΜΙ καθ’ όλη τη διάρκεια της 

εκστρατείας δειγματοληψίας στον ΚΣΔ, σε παραβολή με τα αντίστοιχα ημερήσια επιτρεπτά 

όρια που έχουν θεσπιστεί από την Ευρωπαϊκή Επιτροπή (Ε.Ε.) και την Αμερικανική Υπηρεσία 

Περιβάλλοντος (ΗΠΑ). Πρέπει σε αυτό το σημείο να αναφερθεί ότι, απουσία ημερησίου ορίου 

για τα PM2.5 από την Ε.Ε., θεωρήθηκε σωστό να συζητηθεί, μεταξύ άλλων και το αντίστοιχο 

όριο που έχει θεσπίσει ο Παγκόσμιος Οργανισμός Υγείας (Π.Ο.Υ.) για τα PM2.5, το οποίο δεν 

είναι δεσμευτικό για τα κράτη-μέλη του. 

 

 
Εικόνα 4.1–6. Σχηματική απεικόνιση της χρονοσειράς των επιπέδων PM2.5 και PM10 που παρατηρήθηκαν 

στον ΚΣΔ μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΜ και ΜΙ, σε παραβολή με τα αντίστοιχα ημερήσια όρια που 

έχουν θεσπιστεί από την Ε.Ε., τον Π.Ο.Υ. και την EPA για τις ΗΠΑ.  
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Δεκατέσσερα (14) ημερήσια δείγματα (όλα κατά τη διάρκεια επεισοδίων τύπου ΑΜ) 

παρουσίασαν συγκέντρωση PM2.5 πάνω από το ημερήσιο όριο (35 μg m-3) των ΗΠΑ (το 31% 

της συνολικής διακύμανσης), κατανεμημένα μεταξύ των ετών δειγματοληψίας ως 

ακολούθως: ένα (1) κατά το έτος 2012, δέκα (10) κατά το έτος 2013, ένα (1) κατά το έτος 

2014 και δύο (2) κατά το έτος 2015 (Εικόνα 4.1–6).  

Αναφορικά με το αντίστοιχο όριο που έχει θεσπίσει ο ΠΟΥ, 18 ημερήσια δείγματα (14 

τύπου ΑΜ και 4 τύπου ΜΙ) εμφάνισαν συγκέντρωση PM2.5 που υπερέβη τα 25 μg m-3 (το 40% 

της συνολικής διακύμανσης), κατανεμημένα ως ακολούθως: τρία (3) κατά το έτος 2012, 

δώδεκα (12) κατά το έτος 2013, ένα (1) κατά το έτος 2014 και δύο (2) κατά το έτος 2015 

(Εικόνα 4.1–6). 

Με βάση το ημερήσιο όριο που έχει θεσπιστεί από την ΕΕ για τα PM10, επί συνόλου 24 

ημερησίων τιμών, 14 δείγματα (12 τύπου ΑΜ και 2 τύπου ΜΙ) παρουσίασαν συγκεντρώσεις 

πάνω από τα 50 μg m-3 (58% της συνολικής διακύμανσης), κατανεμημένα χρονικά ως 

ακολούθως: τέσσερα (4) κατά το έτος 2013 (το έτος 2012 δεν λαμβάνονταν δείγματα PM10, 

λόγω περιορισμών στον δειγματοληπτικό εξοπλισμό), έξι (6) κατά το έτος 2014 και τέσσερα 

(4) κατά το έτος 2015 (Εικόνα 4.1–6). 

Το αντίστοιχο ημερήσιο όριο για τα PM10 που έχει θεσπιστεί από την EPA και αφορά 

τις ΗΠΑ είναι κατά πολύ υψηλότερο και επομένως, για το ίδιο σύνολο ημερήσιων τιμών (24), 

λιγότερος αριθμός δειγμάτων (συνολικά 5, όλα τύπου ΑΜ) παρουσίασαν συγκεντρώσεις πάνω 

από τα 150 μg m-3 (21% της συνολικής διακύμανσης), όπου κατανέμονταν ως ακολούθως: τρία 

(3) κατά το έτος 2013 και δύο (2) κατά το έτος 2015 (Εικόνα 4.1–6). 

Αν εξετάσει κανείς την επί μέρους κατανομή των υπερβάσεων των θεσπισμένων 

ορίων για τα σωματίδια PM2.5 και PM10 σε εποχιακή βάση (Πίνακας 4.1–8), διαπιστώνει ότι η 

πλειονότητα των ημερήσιων υπερβάσεων και για τους δύο τύπους αιωρούμενων σωματιδίων 

(PM2.5 και PM10) ακολουθεί σχεδόν παρόμοια εποχιακή διακύμανση με αυτό που έχει 

καταγραφεί σε προηγούμενες μελέτες που αφορούσαν τη χρονική μεταβολή των επιπέδων 

τους μετά τη μεταφορά Αφρικανικής σκόνης (Athanasopoulou et al. 2016, Duchi et al. 2016, 

Gerasopoulos et al. 2007, Gerasopoulos et al. 2006, Kalivitis et al. 2007, Querol et al. 2009). Εν 

προκειμένω, έχοντας ως αναφορά τα αυστηρότερα ημερήσια όρια (του ΠΟΥ για τα PM2.5 και 

της ΕΕ για τα PM10), οι περισσότερες ημερήσιες υπερβάσεις PM2.5 (12 συνολικά, Πίνακας 4.1–

8) παρατηρήθηκαν κατά τη διάρκεια της άνοιξης (από 1 Μαρτίου μέχρι 10 Ιουνίου κάθε έτους), 

ενώ λιγότερες παρατηρήθηκαν κατά τη διάρκεια του χειμώνα (6 συνολικά, όλες μετά τα μέσα 

Ιανουαρίου και μέχρι τέλη Μαρτίου, Πίνακας 4.1–8).  

 

Πίνακας 4.1–8. Υπερβάσεις Μέγιστων Επιτρεπτών Ορίων (αφορά ημερήσιες οριακές τιμές που έχουν 

θεσπιστεί από τον ΠΟΥ και την ΕΕ) για τα PM2.5 και PM10 κατά τη διάρκεια των επεισοδίων τύπου ΑΜ και ΜΙ, 

με βάση την εποχικότητα 

Υπερβάσεις Μέγιστων Επιτρεπτών Ορίων (ανά εποχή) 

για τα PM2.5 και PM10  
2012 2013 2014 2015 

24 h-PM2.5 (ΠΟΥ)     

Άνοιξη 3 8 1 - 

Καλοκαίρι - - - - 

Φθινόπωρο - - - - 

Χειμώνας - 4 - 2 
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(Συνέχεια)     

Υπερβάσεις Μέγιστων Επιτρεπτών Ορίων (ανά εποχή) 

για τα PM2.5 και PM10  
2012 2013 2014 2015 

24 h-PM10 (ΕΕ)     

Άνοιξη - 4 2 1 

Καλοκαίρι - - 2 - 

Φθινόπωρο - - 1 - 

Χειμώνας - - 1 3 

 

Δεν παρατηρήθηκαν αξιοσημείωτες υπερβάσεις του συγκεκριμένου ορίου κατά τη 

διάρκεια του καλοκαιριού (από 11 Ιουνίου μέχρι 10 Σεπτεμβρίου κάθε έτους) και του 

φθινοπώρου (από 11 Σεπτεμβρίου μέχρι 30 Νοεμβρίου κάθε έτους) (Πίνακας 4.1–8). 

Αντιστοίχως, οι περισσότερες ημερήσιες υπερβάσεις του ορίου για τα PM10 (Ε.Ε.) 

παρατηρήθηκαν κατά τη διάρκεια της άνοιξης, ακολουθούμενες από το χειμώνα, το καλοκαίρι 

και το φθινόπωρο (7, 4, 2 και 1 υπέρβαση, αντιστοίχως) (Πίνακας 4.1–8).  

Στην Εικόνα 4.1–7 μπορεί κανείς να διακρίνει τα χρονοκατανεμημένα επίπεδα των 

συγκεντρώσεων των PM2.5 και PM10 μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΠ στον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψιών (ΚΣΔ), σε παραβολή με τα ημερήσια επιτρεπτά όρια που συζητήθηκαν 

παραπάνω.  

 

 
Εικόνα 4.1–7. Σχηματική απεικόνιση της χρονοσειράς των επιπέδων PM2.5 και PM10 που παρατηρήθηκαν 

στον ΚΣΔ μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΠ, σε παραβολή με τα αντίστοιχα ημερήσια όρια που έχουν 

θεσπιστεί από την Ε.Ε., τον Π.Ο.Υ. και την EPA για τις ΗΠΑ. 

 

Αναφορικά με το όριο που έχει θεσπιστεί από την EPA για τα PM2.5, επί συνόλου 32 

ημερήσιων τιμών, 5 μόλις δείγματα (Εικόνα 4.1–7) παρουσίασαν συγκέντρωση μεγαλύτερη 

από 35 μg m-3 (16% της συνολικής διακύμανσης), κατανεμημένα ως ακολούθως: τρία (3) το 

έτος 2012 (2 την άνοιξη και 1 το καλοκαίρι) και δύο (2) το έτος 2013 (1 την άνοιξη και 1 το 

καλοκαίρι). Σε σχέση με το αντίστοιχο θεσπισμένο όριο για τα PM2.5 από τον ΠΟΥ, 7 ημερήσια 
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δείγματα (2 περισσότερα, συγκριτικά με αυτό της EPA) παρουσίασαν μεγαλύτερη 

συγκέντρωση (Εικόνα 4.1–7) από τα 25 μg m-3. Και τα δύο παρατηρήθηκαν το 2012 (1 την 

άνοιξη και 1 το καλοκαίρι), μεταξύ των ημερών εκείνων που υπερέβησαν το όριο της EPA και 

περιγράφησαν παραπάνω. Με βάση το ημερήσιο όριο που έχει θεσπιστεί από την ΕΕ για τα 

PM10, από συνολικά 25 ημερήσιες τιμές, μόνο 2 δείγματα υπερέβησαν τα 50 μg m-3 (όλα κατά 

το έτος 2013), κατά την αντίστοιχη περίοδο που παρατηρήθηκαν υπερβάσεις ορίων των PM2.5 

και αναφέρθηκαν παραπάνω. Αντιθέτως, συγκριτικά με το όριο που έχει θεσπίσει η EPA για τα 

PM10, για το ίδιο σύνολο ημερήσιων τιμών, δεν παρατηρήθηκε υπέρβαση, δηλαδή όλες οι τιμές 

PM10 που καταγράφησαν και αφορούσαν επεισόδια τύπου ΑΠ, δεν ξεπέρασαν τα 150 μg m-3.  

Η εξέταση του λόγου PM2.5/PM10 κρίνεται ιδιαίτερα σημαντική, καθώς υψηλές τιμές 

χαρακτηρίζουν αέρια σωματιδιακή ρύπανση εξαιτίας πρωτογενών ανθρωπογενών εκπομπών 

και σωματιδίων, τα οποία σχηματίζονται δευτερογενώς στην ατμόσφαιρα, ενώ, μικρότερες 

τιμές του λόγου αυτού σχετίζονται με εκπομπές Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) και επαναιώρηση 

(Gerasopoulos et al. 2007, Koçak et al. 2015, Saliba et al. 2010). Για τις τιμές του λόγου 

PM2.5/PM10 έχει παρατηρηθεί μεγάλη μεταβλητότητα μεταξύ διαφόρων σημείων 

δειγματοληψίας, ακόμα και στην ίδια περιοχή (Koulouri et al. 2008). Στον Πίνακα 4.1-9 

παρουσιάζονται τα περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των τιμών του λόγου PM2.5/PM10 που 

αναφέρονται στα δείγματα που ελήφθησαν: Α) στον ΚΣΔ και αφορούν το σύνολο των 

επεισοδίων ΑΣ και μη, Β) στις επιμέρους κατηγορίες τους (επεισόδια τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ), Γ) 

στην αστική περιοχή στο σύνολο της (μεσαία τιμή) και Δ) των επιμέρους κατηγοριών τους 

(σημεία υψηλότερης και χαμηλότερης κυκλοφορίας, μεσαίες τιμές συγκεντρώσεων). Πρέπει 

να αναφερθεί ότι για τα δείγματα του ΚΣΔ, η τιμή του λόγου PM2.5/PM10 καθορίστηκε σε κάθε 

περίπτωση από τις διαθέσιμες τιμές των συγκεντρώσεων PM2.5 και PM10, ενώ για τα επεισόδια 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) που δεν υπήρχε διαθέσιμη τιμή, αυτή αγνοήθηκε και τα επεισόδια 

δεν συμπεριλήφθηκαν στη συζήτηση των αποτελεσμάτων.  

 

Πίνακας 4.1–9. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των τιμών του λόγου PM2.5/PM10 στον ΚΣΔ και στον αστικό 

ιστό 

 ΚΣΔ    Αστική Περιοχή   

 Σύνολο ΑΜ ΜΙ ΑΠ Σύνολο Σημεία ΥΚ Σημεία ΧΚ 

PM2.5/PM10        

Ν 49 15 9 25 20 9 11 

Ελάχιστη Τιμή 0.11 0.11 0.16 0.32 0.31 0.31 0.31 

Μεσαία Τιμή 0.50 0.32 0.32 0.59 0.38 0.38 0.38 

Μέγιστη Τιμή 0.80 0.72 0.53 0.80 0.44 0.39 0.44 

Αριθμητικός Μέσος 0.48 0.36 0.36 0.59 0.38 0.37 0.39 

Γεωμετρικός Μέσος 0.44 0.32 0.34 0.58 0.38 0.37 0.38 

Συντελεστής Διακύμανσης 0.38 0.48 0.33 0.21 0.09 0.07 0.10 

Τυπική Απόκλιση 0.18 0.17 0.11 0.12 0.03 0.03 0.04 

 

Η μεσαία τιμή του λόγου PM2.5/PM10 που αφορά το σύνολο των σημείων 

δειγματοληψίας που καλύπτουν ευρύτερα τον αστικό ιστό της πόλης του Ηρακλείου, 

λαμβάνει τιμές από 0.31 έως 0.44, με μεσαία και αριθμητική μέση τιμή 0.38 (±0.03) και 

παρόμοιες αντίστοιχες τιμές για τα σημεία υψηλότερης (ΥΚ) και χαμηλότερης κυκλοφορίας 

(ΧΚ), χωρίς αξιοσημείωτες διαφοροποιήσεις (Πίνακας 4.1–9). Το εύρος τιμών (ετήσιος 
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αριθμητικός μέσος) του λόγου PM2.5/PM10, που αφορά σημεία δειγματοληψίας αστικού 

υπόβαθρου και περιοχών με έντονη κυκλοφορία οχημάτων, αναφέρεται στη βιβλιογραφία ότι 

κυμαίνεται μεταξύ 0.42 και 0.82 (Querol et al. 2004, Terrouche et al. 2016), ενώ ο αντίστοιχος 

μέσος όρος που αφορά μεγάλο αριθμό αστικών και ημιαγροτικών περιοχών στις ΗΠΑ, 

κυμαίνεται μεταξύ 0.30 και 0.70 (USEPA, 2001). Οι τιμές του λόγου PM2.5/PM10 που 

μετρήθηκαν στη μελέτη μας αναδεικνύοντας την κύρια επίδραση των πρωτογενών, μη-

ανθρωπογενών αιωρούμενων σωματιδίων στις αστικές περιοχές του Ηρακλείου (Πίνακας 4.1–

9). 

Τιμές λόγου PM2.5/PM10 με σημαντικό εύρος (0.11-0.80) παρατηρήθηκαν στον ΚΣΔ για 

το σύνολο των ημερήσιων δειγμάτων που αφορούν επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου 

ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ (Πίνακας 4.1–9), με μεσαία τιμή 0.50, σχετικά μεγαλύτερη της αντίστοιχης 

τιμής των αστικών σημείων (0.38). Οι παρατηρήσεις αυτές δεν αναδεικνύουν διαφορετική 

επίδραση στα επίπεδα των αιωρούμενων σωματιδίων στην περιοχή ΚΣΔ, σε σύγκριση με τον 

αστικό ιστό (Koçak et al. 2015). Διαφοροποίηση του λόγου PM2.5/PM10 παρατηρήθηκε μεταξύ 

των επεισοδίων τύπου ΑΜ, ΜΙ (0.32 μεσαία τιμή λόγου PM2.5/PM10, Πίνακας 4.1–9) και των ΑΠ 

(0.59) επεισοδίων, που οφείλεται στη μικρότερη επίδραση των αέριων μαζών ενισχυμένων με 

ορυκτή σκόνη από την Αφρική στα επεισόδια τύπου ΑΠ, σε σύγκριση με τα επεισόδια τύπου 

ΑΜ και ΜΙ, που έχουν έντονη σύσταση ΑΣ. Οι τιμές του λόγου PM2.5/PM10 που αφορούν τα 

αστικά σημεία δειγματοληψίας της μελέτης εμπίπτουν στα παραπάνω εύρη, επισημαίνοντας, 

εντούτοις, ότι δεν αντιστοιχούν στον ετήσιο μέσο όρο, αφού απουσιάζουν δεδομένα της 

χειμερινής περιόδου. Παρόμοιες μεσαίες τιμές λόγου PM2.5/PM10 παρουσιάζουν και περιοχές 

της Μεσογείου, όπως στη Βαρκελώνη (0.44), στην ευρύτερη περιοχή της Καταλονίας (0.45) 

και στην Αθήνα (0.49) (Eeftens et al. 2012b), κατά την ίδια περίοδο που πραγματοποιήθηκε και 

η παρούσα μελέτη στην πόλη του Ηρακλείου. Αντιθέτως, μεγαλύτερες μεσαίες τιμές 

PM2.5/PM10 παρατηρήθηκαν σε περιοχές της Ανατολικής Ευρώπης, όπως στο Κάουνας (0.72) 

και στο Γκιόρ (0.74) χρησιμοποιώντας την ίδια οργανολογία και μεθοδολογία (Eeftens et al. 

2012b). Αντίστοιχο εύρος τιμών PM2.5/PM10 με αυτό των αστικών σημείων δειγματοληψίας της 

παρούσας εργασίας βρέθηκε στη Βυρηττό (0.32-0.57) (Saliba et al. 2010) και στο Κάιρο (0.30-

0.70) (Zakey et al. 2008). Στο Iasi της Ρουμανίας ο αντίστοιχος λόγος λαμβάνει εύρη από 0.29-

0.82 (Arsene et al. 2011), ενώ σε παλαιότερη μελέτη σε αστική περιοχή στη Βαρκελώνη, 

παρατηρήθηκε μεγαλύτερο εύρος (0.3-1.1) κατά τη διάρκεια της χειμερινής περιόδου (Pérez 

et al. 2008). Παρόμοια με τις δικές μας μετρήσεις μέση τιμή PM2.5/PM10 (0.4), αναφέρεται 

επίσης σε αγροτική περιοχή της Μαύρης Θάλασσας (Koçak et al. 2015). Μεγαλύτερη μεσαία 

τιμή (0.63) μετρήθηκε σε περιοχή υπόβαθρου στον σταθμό του ΕΠΕΧΗΔΙ (Φινοκαλιά) 

(Gerasopoulos et al. 2007) αφορούσε όμως περίοδο (1.5 έτος) μεγαλύτερη από τη δική μας 

μελέτη στο Ηράκλειο, ενώ σχετικά μεγαλύτερες μέσες τιμές (0.45-0.75) μετρήθηκαν σε 

περιοχές χαρακτηρισμένες ως αστικές και ημιαστικές σε διάφορες πόλεις της Ιταλίας (Contini 

et al. 2014).  

Οι τιμές των PM2.5 και PM10 που μετρήθηκαν στον αστικό ιστό του Ηρακλείου 

συγκλίνουν σχετικά με αυτές της Βαρκελώνης, της Ρώμης, της Αθήνας (έχοντας παρόλα 

αυτά σχετικά υψηλότερες τιμές PM2.5) και των Κάτω Χωρών/Βελγίου κατά την περίοδο του 

προγράμματος ESCAPE (Πίνακας 4.1–10), Παρόμοιες συγκεντρώσεις με τις 
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προαναφερόμενες περιοχές μετρήθηκαν στον ΚΣΔ, κατά τη διάρκεια επεισοδίων τύπου ΜΙ και 

ΑΠ (Πίνακας 4.1–10), σε αντίθεση με τα αντίστοιχα επίπεδα σωματιδίων που ανιχνεύτηκαν 

κατά τη διάρκεια των επεισοδίων τύπου ΑΜ (Πίνακας 4.1–10). Συνολικά, παρατηρήθηκαν 

μεγαλύτερες μεσαίες τιμές συγκεντρώσεων αιωρούμενων σωματιδίων στις περιοχές που 

βρίσκονται στη Νότια Ευρώπη, σε σχέση με τις αντίστοιχες της Βόρειας Ευρώπης (Eeftens et 

al. 2012b). Υψηλότερες συγκεντρώσεις PM2.5 και PM10 σε σύγκριση με την αστική περιοχή του 

Ηρακλείου, παρατηρούνται επίσης στην Αθήνα (Theodosi et al. 2011) και τη Θεσσαλονίκη 

(Karanasiou et al. 2014) (Πίνακας 4.1–10). Παρόμοια εμφανίζονται τα επίπεδα των σωματιδίων 

στον ΚΣΔ κατά τη διάρκεια των επεισοδίων τύπου ΜΙ σε σύγκριση με την Αθήνα (Karanasiou 

et al. 2014, Theodosi et al. 2011) και τη Θεσσαλονίκη (Karanasiou et al. 2014) και των 

επεισοδίων τύπου ΑΠ με την Αθήνα (Karanasiou et al. 2014) όσον αφορά τα PM2.5, και σε 

λιγότερο βαθμό τα PM10 (Πίνακας 4.1–10). Σε μελέτη σε περιοχή αγροτικού υπόβαθρου στην 

Κύπρο (Achilleos et al. 2014) μετρήθηκαν παρόμοια επίπεδα PM10 με εκείνα των αστικών 

σημείων χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ) και των επεισοδίων τύπου ΑΠ στον ΚΣΔ (Πίνακας 

4.1–10), ενώ αποκλείοντας τα επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), τα επίπεδα στη 

συγκεκριμένη αγροτική περιοχή μειώνονταν περαιτέρω (Achilleos et al. 2014) και συγκλίνουν 

περισσότερο σε εκείνα των επεισοδίων τύπου ΑΠ της μελέτης μας (Πίνακας 4.1–10). Τα ίδια 

επίπεδα αιωρούμενων σωματιδίων παρατηρούνται μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΠ στον 

ΚΣΔ και εκείνων που αναφέρθηκαν σε πρόσφατη μελέτη από την ίδια ομάδα στην αστική 

περιοχή εντός της Λευκωσίας (Achilleos et al. 2016) (Πίνακας 4.1–10). Σε μια πρόσφατη 

μελέτη στην αγροτική περιοχή  του Sinop στη Μαύρη Θάλασσα (Koçak et al. 2015) 

αναφέρθηκαν χαμηλότερες συγκεντρώσεις PM2.5 και παρόμοιες συγκεντρώσεις PM10 

(απόρροια της επίδρασης των σωματιδίων από τη Μαύρη Θάλασσα ως πηγή χονδρόκοκκων 

σωματιδίων) με εκείνες των επεισοδίων τύπου ΑΠ στον ΚΣΔ (Πίνακας 4.1–10). Τέλος, 

παρόμοια επίπεδα αιωρούμενων σωματιδίων με εκείνα των αστικών σημείων χαμηλότερης 

κυκλοφορίας (ΧΚ) και των επεισοδίων τύπου ΑΠ στον ΚΣΔ, παρουσιάζονται σε μια παλαιότερη 

μελέτη στη Φινοκαλιά (Gerasopoulos et al. 2007) (Πίνακας 4.1–10), παρ’ όλες τις 

διαφοροποιήσεις στα χαρακτηριστικά των σημείων αυτών, γεγονός που ίσως οφείλεται στις 

διαφορετικές δειγματοληπτικές περιόδους για κάθε σημείο.  

Οι συγκεντρώσεις PM2.5 και PM10 που μετρήθηκαν, τόσο στα αστικά σημεία 

δειγματοληψίας της παρούσας εργασίας, όσο και σε άλλες περιοχές αντίστοιχων 

χαρακτηριστικών, ειδικότερα γύρω από τη Μεσόγειο και αλλού, είναι φυσικά πολύ 

χαμηλότερες εκείνων που έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία και αφορούν περιοχές αστικής, 

ημιαστικής και αγροτικής φύσεως, στην Αφρική, λόγω της έντονης επίδρασης ροών ορυκτής 

σκόνης που απαντώνται συχνά στην περιοχή, εξαιτίας της άμεσης μεταφοράς από τη ζώνη 

Σαχάρα-Σάχελ σε συγκεκριμένες περιόδους του έτους (Garrison et al. 2014, Linden et al. 2012, 

Terrouche et al. 2016). Για αυτό το λόγο, κρίνεται ενδιαφέρον να συγκριθούν οι τιμές των 

συγκεντρώσεων PM2.5 και PM10 που μετρήθηκαν στην Αφρική, με τις αντίστοιχες που 

μετρήθηκαν στον ΚΣΔ (Πίνακας 4.1–10). Μεγαλύτερα εύρη τιμών των συγκεντρώσεων PM10 

μετρήθηκαν κοντά στην περιοχή Σάχελ και σε αστική περιοχή στο Μαλί (Garrison et al. 2014), 

σε σύγκριση με αυτές που μετρήθηκαν κατά τη διάρκεια των επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ στον 

ΚΣΔ (Πίνακας 4.1–10), ενώ σχετικά παρόμοιο εύρος συγκεντρώσεων μετρήθηκε σε περιοχή 
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υπόβαθρου στη Γουϊνέα (Πίνακας 4.1–10) κατά τη περίοδο των Harmattan (ξηρός 

βορειοανατολικός άνεμος που μεταφέρει σκόνη από την έρημο Σαχάρα πάνω από την 

Αφρικανική Ήπειρο προς τον κόλπο της Γουϊνέας) (Weinstein et al. 2010). Σε σχέση με τα 

επίπεδα των PM2.5 που ανιχνεύτηκαν στο Μαλί και στη Γουϊνέα, παρουσιάζουν παρόμοια εύρη 

συγκεντρώσεων με εκείνων που ανιχνεύτηκαν στα επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ στον ΚΣΔ, 

εντούτοις, διαφέρουν αρκετά ως προς τον αριθμητικό μέσο των συγκεντρώσεων τους 

(Πίνακας 4.1–10). Κι αυτό διότι επεισόδια ΑΣ απαντώνται με μεγαλύτερη συχνότητα στις 

προαναφερόμενες περιοχές, σε σχέση με τις περιοχές γύρω από την Ανατολική Μεσόγειο, 

ακόμα και κατά τη διάρκεια εποχών με μεγαλύτερη δραστηριότητα ΑΣ (Prospero et al. 2014, 

Rodríguez et al. 2015). Επιπλέον, λόγω της ταχέως αναπτυσσόμενης οικονομίας που 

παρατηρείται σε πολλές αφρικανικές χώρες (ραγδαία αύξηση της βιομηχανίας και της 

κίνησης των αυτοκινήτων και μοτοποδηλάτων μικρού κυβισμού), παρατηρούνται αυξημένα 

ετήσια επίπεδα PM2.5 στις εν λόγω περιοχές (Garrison et al. 2014, Weinstein et al. 2010). Το 

ίδιο ισχύει και για περιοχές, όπως η Αλγερία και η Αίγυπτος, όπου τα επίπεδα των PM2.5 και 

PM10 σε ένα αστικό και ημιαστικό περιβάλλον εμφάνισαν παρόμοιες συγκεντρώσεις με 

εκείνες των επεισοδίων τύπου ΑΜ (Πίνακας 4.1–10), όμως αντιστοιχούν σε μέσες τιμές 

συγκέντρωσης δύο και εννέα ετών (Safar & Labib 2010, Terrouche et al. 2016). Η ίδια 

παρατήρηση αφορά και σε ημιαστικό και αστικό περιβάλλον, στη Μπουρκίνα Φάσο και στη 

Μογγολία, αντίστοιχα (Allen et al. 2013, Linden et al. 2012), όπου τα ετήσια επίπεδα των PM2.5 

και PM10 υπερείχαν των συγκεντρώσεων που μετρήθηκαν στον ΚΣΔ (Πίνακας 4.1–10).  

 

Πίνακας 4.1–10. Σύγκριση των επιπέδων PM2.5 και PM10 της παρούσας εργασίας με τη βιβλιογραφία 

Τοποθεσία 
Τύπος Σημείων 

Δειγματοληψίας 

Περίοδος 

Μελέτης 
PM2.5 PM10 Αναφορά 

   
[μg m-

3] 
[μg m-3]  

Ηράκλειο Αστικά Σημεία 2009-2010 14.71 38.36 Παρούσα εργασία 

 ΥΚ  15.38 41.09  

 ΧΚ  14.17 36.13  

Ηράκλειο-ΚΣΔ Ημιαγροτικό 2012-2015   Παρούσα εργασία 

 ΑΜ επεισόδια  48.26 103.14  

 ΜΙ επεισόδια  19.99 45.42  

 ΑΠ επεισόδια  21.02 29.16  

Αθήνα Αστικά  2010-2011 20.09 42.8 Eeftens et al. (2012b) 

Βαρκελώνη Αστικά  2009-2010 16.3 37.4  

Ρώμη Αστικά  2009-2010 19.8 37  

Τορίνο Αστικά  2009-2010 29.3 43.1  

Παρίσι Αστικά  2010-2011 16 25.6  

Κάτω Χώρες/Βέλγιο Αστικά  2009-2011 17.7 27.1  

Φινοκαλιά Αγροτικό 2004-2006 18.2 30.8 
Gerasopoulos et al. 

(2007) 

Αθήνα Αστικά  2007-2009 24.16 39 
Karanasiou et al. 

(2014) 

Θεσσαλονίκη Αστικά  2007-2010 29.25 43  

Μαύρη Θάλασσα Αγροτικό 2009-2010 9.8 23.2 Koçak et al. (2015) 

Αθήνα Αστικό 2005-2006 29.4 53.6 Theodosi et al. (2011) 
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(Συνέχεια)      

Τοποθεσία 
Τύπος Σημείων 

Δειγματοληψίας 

Περίοδος 

Μελέτης 
PM2.5 PM10 Αναφορά 

Α. Μαρίνα-Κύπρος Αγροτικό 1999-2008 - 
31.2 

(26.1) 
Achilleos et al. (2014) 

Τοποθεσία 
Τύπος Σημείων 

Δειγματοληψίας 

Περίοδος 

Μελέτης 
PM2.5 PM10 Αναφορά 

Λευκωσία Αστικό 2012 18 33.7 Achilleos et al. (2016) 

Bamako-Μαλί Αστικό  2012-2013 8-123 35-505 Garrison et al. (2014) 

Conakry-Γουϊνέα Υπόβαθρου 2004 
38-

177 
80-358 Weinstein et al. (2010) 

Ulaanbaatar-

Μογγολία 
Αστικά  2009-2010 75.1 175.1 Allen et al. (2013) 

Κάιρο-Αίγυπτος Ημιαστικό  1998-2007 - 150 Safar and Labib (2010) 

Sfax-Τυνησία Ημιαστικό 1996-1997 - 66 Azri et al. (2007) 

Μπουρκίνα Φάσο Ημιαστικό 2007 86 162 Linden et al. (2012) 

Accra-Γκάνα Αστικά 2006-2008 30-70 57-108 Dionisio et al. (2010) 

Αλγερία Αστικό 2011-2013 57.8 122.6 Terrouche et al. (2016) 

 

 

4.1.3. Διερεύνηση της Συσχέτισης των Αιωρούμενων Σωματιδίων στην Αστική 
Περιοχή και στον Σταθμό Υπόβαθρου (ΚΣΔ) 

 

Καταβλήθηκε προσπάθεια να διερευνηθεί η συσχέτιση μεταξύ των διαφορετικών 

κλασμάτων των αιωρούμενων σωματιδίων, τόσο αυτών που προσδιορίστηκαν στις αστικές 

περιοχές κατά τη διάρκεια του προγράμματος ESCAPE, όσο και αυτών που μετρήθηκαν στον 

ΚΣΔ κατά τη διάρκεια του προγράμματος ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι. Όπως ειπώθηκε και στο Κεφ. 3.10, η 

συσχέτιση των σωματιδίων υπολογίστηκε με βάση το συντελεστή γραμμικής συσχέτισης κατά 

Pearson (r), έχοντας επίπεδο άλφα σημαντικότητας 0.05 (p<0.05) και με τη βοήθεια 

κατάλληλου στατιστικού προγράμματος (SPSS ver. 24, IBM®). Στους Πίνακες 4.1-11 και 4.1-

12 παρουσιάζονται οι τιμές συσχέτισης r, το επίπεδο σημαντικότητας (p) και ο αριθμός των 

δειγμάτων από τα οποία αυτά προσδιορίστηκαν, για τις αστικές δειγματοληψίες και τον ΚΣΔ, 

αντίστοιχα. Με υπογεγραμμένη μορφή επισημαίνονται οι τιμές εκείνες συσχέτισης με 

αυξημένη στατιστική σημαντικότητα (p<0.05).  

 

Πίνακας 4.1–11. Συσχέτιση κατά Pearson (p<0.05) μεταξύ των κλασμάτων των σωματιδίων που 

προσδιορίστηκαν στην αστική περιοχή 

 Αστική Περιοχή 

 Αστικά Σημεία Αστικό Υπόβαθρο Σημεία ΥΚ Σημεία ΧΚ 

 PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 

PM2.5         

Pearson 1 0.853 1 0.782 1 0.966 1 0.843 

p - <0.05 - <0.05 - <0.05 - <0.05 

Ν 20 20 21 21 9 9 11 11 

PM10         

Pearson 0.853 1 0.782 1 0.966 1 0.843 1 

p <0.05 - <0.05 - <0.05 - <0.05 - 

Ν 20 20 21 21 9 9 11 11 
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Πίνακας 4.1–12. Συσχέτιση κατά Pearson (p<0.05) μεταξύ των κλασμάτων των σωματιδίων που 

προσδιορίστηκαν στον ΚΣΔ 

 Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) 

 Σύνολο Επεισοδίων ΑΜ επεισόδια ΜΙ επεισόδια ΑΠ επεισόδια 

 PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 

PM2.5         

Pearson 1 0.815 1 0.785 1 0.519 1 0.963 

p - <0.05 - <0.05 - >0.05 - <0.05 

Ν 49 49 15 15 9 9 25 25 

PM10         

Pearson 0.815 1 0.785 1 0.519 1 0.963 1 

p <0.05 - <0.05 - >0.05 - <0.05 - 

Ν 49 49 15 15 9 9 25 25 

 

Από τις τιμές στον Πίνακα 4.1-11 διαπιστώνεται μια ισχυρή συσχέτιση (0.853, p<0.05) 

μεταξύ των PM2.5 και PM10 για το σύνολο των δειγματοληψιών που διεξήχθησαν στην αστική 

περιοχή του Ηρακλείου και τις τρεις εποχές, ανεξάρτητα του τύπου χαρακτηρισμού των 

αστικών σημείων. Η παρατήρηση αυτή υποδεικνύει κοινές πηγές εκπομπής και για τους δύο 

τύπους σωματιδίων, δηλαδή για τα λεπτά σωματίδια (πρωτογενούς και δευτερογενούς 

προελεύσεως) και τα χονδρά σωματίδια (επαναιώρηση σκόνης από τους δρόμους, που 

αυξάνεται τις ξηρότερες εποχές του χρόνου, κατά τη διάρκεια των οποίων λήφθηκαν τα 

συγκεκριμένα δείγματα) (Eeftens et al. 2012b). Ισχυρή και στατιστικά σημαντική, είναι η 

συσχέτιση μεταξύ των PM2.5 και PM10 στο σημείο του αστικού υπόβαθρου ΚΣΔ (0.782, p<0.05), 

αναδεικνύοντας την ίδια υπόθεση. Εξετάζοντας ξεχωριστά κάθε ομάδα σημείων 

δειγματοληψίας (υψηλότερης και χαμηλότερης κυκλοφορίας), παρατηρήθηκε επίσης ισχυρή 

συσχέτιση (0.966, p<0.05 και 0.843, p<0.05, για τα σημεία ΥΚ και ΧΚ, αντίστοιχα), 

επιβεβαιώνοντας την υπόθεση ότι οι δύο τύποι σωματιδιακού υλικού στην αστική ατμόσφαιρα 

του Ηρακλείου τη συγκεκριμένη περίοδο είχαν κοινές πηγές εκπομπής (Eeftens et al. 2012b). 

Παρόμοια τάση για ισχυρές συσχετίσεις μεταξύ των PM2.5 και PM10 παρατηρήθηκαν και σε 

άλλες Ευρωπαϊκές πόλεις, στα πλαίσια εφαρμογής του ερευνητικού προγράμματος ESCAPE, 

όπου οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με χρήση της ίδιας οργανολογίας και τρόπου 

εφαρμογής (Eeftens et al. 2012a, Eeftens et al. 2012b), Τα αποτελέσματα του προγράμματος 

ESCAPE έδειξαν ιδιαίτερα υψηλές συσχετίσεις σε περιοχές του νότου (Ρώμη, Βαρκελώνη, 

Λουγκάνο, Παρίσι), ενώ σχετικά χαμηλότερες συσχετίσεις σε περιοχές με περισσότερο 

έντονα στοιχεία πρωτογενούς ρύπανσης (βλ. βιομηχανία) (Κάουνας, Μόναχο, Όσλο, 

Στοκχόλμη) (Eeftens et al. 2012b).  

Αναφορικά με τις δειγματοληψίες στον ΚΣΔ στα πλαίσια του προγράμματος 

ΑΡΙΣΤΕΙΑ-Ι (Πίνακας 4.1–12), παρατηρήθηκε υψηλή και στατιστικά σημαντική τιμή συσχέτισης 

(0.815, p<0.05) για τα σωματίδια PM2.5 και PM10, καταδεικνύοντας και πάλι κοινές πηγές 

εκπομπής αιωρούμενων σωματιδίων, το φορτίο των οποίων φαίνεται να ελέγχεται από τις 

αέριες μάζες που προέρχονται από την Αφρική και μεταφέρουν ορυκτή σκόνη (Garrison et al. 

2014). Είναι αξιοσημείωτη η ισχυρή και στατιστικά σημαντική συσχέτιση των δύο τύπων 

σωματιδίων, PM2.5 και PM10, μεταξύ των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου 

ΑΜ (0.785, p<0.05) και αυτών των επεισοδίων που μετρήθηκαν απουσία ΑΣ (ΑΠ) (0.963, 
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p<0.05) (Πίνακας 4.1–12) και αναδεικνύουν κοινές πηγές εκπομπής. Αντίθετα, η αντίστοιχη 

τιμή συσχέτισης που αφορά τα PM2.5 και PM10 που συλλέχθησαν κατά τη διάρκεια των μικτών 

επεισοδίων τύπου ΜΙ (0.519, p>0.05), ήταν μέτριας ισχύος και μη στατιστικά σημαντική, 

υποδεικνύοντας ότι κατά τη διάρκεια μικτών επεισοδίων ΑΣ (ΜΙ) από ετερόκλητες αέριες 

μάζες, η υπόθεση των κοινών πηγών των PM2.5 και PM10 σωματιδίων δεν υποστηρίζεται 

στατιστικά (Πίνακας 4.1–12).  

 

 

4.1.4. Επίδραση των Μετεωρολογικών Παραμέτρων στα Επίπεδα των Αιωρούμενων 
Σωματιδίων 

 

Είναι γνωστό ότι μερικοί από τους παράγοντες που μπορούν να ελέγξουν τα επίπεδα 

των αιωρούμενων σωματιδίων στην ατμόσφαιρα σχετίζονται με μετεωρολογικές 

παραμέτρους, όπως είναι η σχετική υγρασία (Khodarahmi et al. 2016), ή η ταχύτητα του 

ανέμου (Chaloulakou et al. 2003, Glavas et al. 2008). Στην παρούσα εργασία καταβλήθηκε 

προσπάθεια συσχέτισης της θερμοκρασίας (Τ, °C), της σχετικής υγρασίας (%RH), της 

ταχύτητας του ανέμου (WS, m sec-1) και της ατμοσφαιρικής πίεσης (AP, hPa), με τα επίπεδα 

των αιωρούμενων σωματιδίων που μετρήθηκαν και στις δύο εκστρατείες δειγματοληψίας 

(αστική περιοχή και ΚΣΔ). Σε σχέση με τα αστικά σημεία δειγματοληψίας, παρατηρείται μια 

ελαφρά αρνητική συσχέτιση των σωματιδίων PM2.5 (r=-0.176, p>0.05) και PM10 (r=-0.202, 

p>0.05) με τις καταγραφείσες τιμές ταχύτητας ανέμου κατά την ίδια περίοδο, όπως και τις 

αντίστοιχες τιμές που αφορούν τη σχετική υγρασία (r=-0.113, p>0.05 και r=-0.134, p>0.05). 

Πρέπει όμως να τονιστεί ότι τα παραπάνω συμπεράσματα κρίνονται στατιστικά μη σημαντικά, 

καθιστώντας επισφαλή την υιοθέτηση της παραπάνω υπόθεσης. Η ίδια προσπάθεια 

καταβλήθηκε και στα δείγματα που ελήφθησαν από τον ΚΣΔ και αφορούσαν τα επεισόδια 

παρουσία Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) ή μη. Παρατηρήθηκε μια ελαφρά αρνητική στατιστική 

συσχέτιση των επιπέδων των PM2.5 και PM10 με τη σχετική υγρασία (r=-0.280, p<0.05 και r=-

0.254, p<0.05, αντίστοιχα), γεγονός αναμενόμενο, αφού εισροές ΑΣ στην περιοχή μελέτης 

παρατηρούνται τις περιόδους όπου επικρατούν ξηρές και σχετικά θερμές συνθήκες στην 

ατμόσφαιρα (Garrison et al. 2014). Τέλος, δεν ανιχνεύτηκε σημαντική συσχέτιση μεταξύ των 

PM2.5 και PM10 με την ταχύτητα του ανέμου (r=-0.075, p>0.05 και r=0.162, p>0.05). Το ίδιο 

παρατήρησαν και οι Garrison et al. (2014), μελετώντας τα επίπεδα των αιωρούμενων 

σωματιδίων κατά τη διάρκεια επεισοδίων σκόνης σε αστικό σημείο στο Μαλί.  
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Πίνακας Συντομεύσεων  

Μέλος ΠΑΥ  

Συντόμευση Πλήρης Ονομασία 

Phe Φαινανθρένιο 

An Ανθρακένιο 

C1-Phe 1-Μεθυλ-φαινανθρένιο 

C2-Phe 2-Μεθυλ-φαινανθρένιο 

C3-Phe 3-Μεθυλ-φαινανθρένιο 

C4-Phe 4-Μεθυλ-φαινανθρένιο 

3.6 DMP 3.6-Διμεθυλφαινανθρένιο 

2.6 DMP 2.6-Διμεθυλφαινανθρένιο 

2.7 DMP 2.7-Διμεθυλφαινανθρένιο 

1.3/2.10/3.9/3.10DMP 1.3/2.10/3.9/3.10-Διμεθυλφαινανθρένιο 

1.6/2.9 DMP 1.6/2.9-Διμεθυλφαινανθρένιο 

Fluo Φλουορανθένιο 

1.7 DMP 1.7-Διμεθυλφαινανθρένιο 

2.3 DMP 2.3-Διμεθυλφαινανθρένιο 

1.9/4.9 DMP 1.9/4.9-Διμεθυλφαινανθρένιο 

1.8 DMP 1.8-Διμεθυλφαινανθρένιο 

Py Πυρένιο 

C1-202 C1-202 

C1-202 C1-202 

C1-202 C1-202 

Ret Ρετένιο 

4H-Cy 4(H)-κυκλο[cd]πυρένιο 

BaA Βενζο[α]ανθρακένιο 

Chr Χρυσένιο 

Me-Chr Μεθυλ-χρυσένιο 

BbF Βενζο[b]φλουορανθένιο 

BkF Βενζο[k]φλουορανθένιο 

BbjkF Βενζο[bjk]φλουορανθένιο 

BeP Βενζο[e]πυρένιο 

BaP Βενζο[a]πυρένιο 

Per Περυλένιο 

Anthr Ανθρανένιο 

IP Ίνδενο[123-cd]πυρένιο 

DBA Διβενζοανθρακένιο 

BghiP Βενζο[ghi]περυλένιο 

Cor Κορονένιο 
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5.1. Αστική περιοχή 
 

Στον Πίνακα 5-1 παρουσιάζονται διάφορα περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των 

μελών των πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) που μετρήθηκαν στην 

αστική περιοχή του Ηρακλείου και ανιχνεύτηκαν στα σωματίδια PM2.5 που ελήφθησαν από τη 

συγκεκριμένη περιοχή. Συνολικά, 10 σημεία δειγματοληψίας επιλέχθηκαν επί συνόλου 20 

σημείων υψηλότερης (ΥΚ) και χαμηλότερης (ΧΚ) κυκλοφορίας χωρισμένα ισόποσα (5 σημεία 

ΥΚ και 5 σημεία ΧΚ), σύμφωνα με τις δειγματοληπτικές προδιαγραφές του Προγράμματος  

ESCAPE για την μεγαλύτερη χωρική αντιπροσώπευση του αστικού ιστού (βλ. Κεφ. 3.2). Στα 

δείγματα αυτά προσδιορίστηκε το οργανικό φορτίο των λεπτόκοκκων σωματιδίων. 

 

Πίνακας 5–1. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα PM2.5 (Ν=30) 

των αστικών σημείων δειγματοληψίας 

Μέλος ΠΑΥ 
Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

 [ng m-3] 

Phe 0.003 0.014 0.028 0.013 0.012 0.423 0.006 

An 0.001 0.002 0.005 0.002 0.002 0.460 0.001 

C1-Phe 0.001 0.002 0.004 0.002 0.002 0.454 0.001 

C2-Phe 0.001 0.001 0.004 0.001 0.001 0.852 0.001 

C3-Phe 0.001 0.001 0.004 0.002 0.001 0.684 0.001 

C4-Phe 0.001 0.001 0.003 0.001 0.001 0.692 0.001 

3.6 DMP 0.001 0.001 0.004 0.001 0.001 0.602 0.001 

2.6 DMP 0.001 0.001 0.003 0.001 0.001 0.604 0.001 

2.7 DMP 0.001 0.001 0.003 0.001 0.001 0.611 0.001 

1.3/2.10/3.9/3.10DMP 0.001 0.001 0.003 0.001 0.001 0.660 0.001 

1.6/2.9 DMP 0.001 0.002 0.004 0.002 0.001 0.512 0.001 

Fluo 0.006 0.027 0.044 0.026 0.024 0.422 0.011 

1.7 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.556 0.001 

2.3 DMP 0.001 0.002 0.004 0.002 0.001 0.622 0.001 

1.9/4.9 DMP 0.001 0.001 0.003 0.001 0.001 0.728 0.001 

1.8 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.543 0.000 

Py 0.006 0.026 0.049 0.026 0.024 0.437 0.011 

C1-202 0.001 0.002 0.005 0.003 0.002 0.423 0.001 

C1-202 0.001 0.002 0.006 0.002 0.001 0.681 0.001 

C1-202 0.001 0.002 0.004 0.002 0.001 0.588 0.001 

Ret <MDL 0.003 0.004 0.003 0.002 0.395 0.001 

4H-Cy 0.003 0.011 0.025 0.012 0.010 0.529 0.006 

BaA 0.008 0.021 0.042 0.022 0.020 0.351 0.008 

Chr 0.012 0.031 0.089 0.034 0.031 0.525 0.018 

Me-Chr Δ/Α* - - - - - - 

BbF 0.024 0.088 0.198 0.091 0.082 0.431 0.038 

BkF 0.008 0.033 0.063 0.034 0.030 0.494 0.017 

BbjkF Δ/Α* - - - - - - 

BeP 0.021 0.070 0.126 0.068 0.061 0.437 0.029 

BaP 0.006 0.024 0.056 0.026 0.023 0.465 0.012 

Per 0.001 0.004 0.018 0.005 0.004 0.691 0.003 

Anthr 0.005 0.024 0.087 0.028 0.024 0.569 0.016 

IP 0.020 0.077 0.218 0.086 0.075 0.569 0.048 

DBA 0.002 0.004 0.018 0.005 0.005 0.703 0.004 

BghiP 0.032 0.120 0.291 0.134 0.118 0.478 0.063 
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(Συνέχεια)        

Μέλος ΠΑΥ 
Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

Cor 0.003 0.010 0.026 0.011 0.009 0.596 0.006 

ΣΠΑΥ 0.159 0.634 1.210 0.635 0.578 0.406 0.253 

*Δ/Α: δεν ανιχνεύτηκαν 

<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5-1, η μεσαία τιμή της συνολικής συγκέντρωσης (ΣΠΑΥ) 

των μελετώμενων πολυαρωματικών υδρογονανθράκων στην αστική περιοχή ήταν 0.634 ng m-

3, ο αριθμητικός μέσος τους 0.635 (±0.253) ng m-3 και το εύρος τους κυμάνθηκε από 0.159 (στο 

σημείο χαμηλότερης κυκλοφορίας Σ6 την καλοκαιρινή περίοδο) έως 1.210 ng m-3 (στο σημείο 

υψηλότερης κυκλοφορίας Σ5 τη φθινοπωρινή περίοδο). Τα αφθονότερα μέλη που 

μετρήθηκαν ήταν το BghiP (0.134±0.063 ng m-3), το BbF (0.091±0.038 ng m-3), το IP 

(0.086±0.048 ng m-3) και το BeP (0.068±0.029 ng m-3). Μέλη με μικρότερο μοριακό βάρος (λ.χ. 

Fluo, Py, An και Phe) παρουσίασαν σταθερά μικρότερες συγκεντρώσεις (0.026±0.011, 

0.026±0.011, 0.002±0.001 και 0.013±0.006 ng m-3, αντίστοιχα), σε σύγκριση με αυτά με 

μεγαλύτερο μοριακό βάρος (Πίνακας 5–1). Η παρατήρηση αυτή έχει αναφερθεί και σε 

προηγούμενες μελέτες (Mandalakis et al. 2002, Ravindra et al. 2008, Tsapakis et al. 2002).  

Επιχειρώντας μια σύγκριση των συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ μεταξύ των αστικών σημείων 

δειγματοληψίας με βάση το χαρακτηρισμό τους, παρατηρείται ότι στα σημεία υψηλότερης 

κυκλοφορίας, τα εύρη των συγκεντρώσεων και οι μεσαίες τιμές τους παρουσιάζονται εν γένει 

σχετικά μεγαλύτερες (0.702 ng m-3 μεσαία τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ και 0.561-0.863 ng m-3 

εύρος τιμών), σε σύγκριση με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις που μετρήθηκαν στα σημεία 

χαμηλότερης κυκλοφορίας (0.449 ng m-3 μεσαία τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ και 0.394-0.687 ng 

m-3 εύρος τιμών), χωρίς αξιοσημείωτες διαφοροποιήσεις όμως μεταξύ των σημείων 

δειγματοληψίας (Πίνακας 5–2, Εικόνα 5–1). Επιπλέον, εφαρμόζοντας στατιστικό έλεγχο (t-test) 

στα επίπεδα των ΣΠΑΥ μεταξύ των δύο τύπων σημείων δειγματοληψίας, διαπιστώθηκε ότι η 

διαφοροποίηση τους ήταν στατιστικά μη σημαντική (p>0.05).  

 

Πίνακας 5–2. Τιμές συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ (μεσαία τιμή) των αστικών σημείων δειγματοληψίας με βάση 

τον τύπο χαρακτηρισμού τους (ΥΚ και ΧΚ) 

Εποχή Δειγματοληψίας Σημεία ΥΚ Σ1 Σ2 Σ3 Σ4 Σ5 Μεσαία Τιμή 

Άνοιξη  0.785 0.886 0.876 0.622 0.863 0.863 

Καλοκαίρι  0.548 0.348 0.418 0.339 0.765 0.418 

Φθινόπωρο  1.159 0.561 0.702 0.862 1.210 0.862 

Μεσαία Τιμή 0.702 0.785 0.561 0.702 0.622 0.863  

Εποχή Δειγματοληψίας Σημεία ΧΚ Σ6 Σ7 Σ8 Σ9 Σ10 Μεσαία Τιμή 

Άνοιξη  0.647 0.797 0.394 0.827 0.439 0.647 

Καλοκαίρι  0.159 0.579 0.251 0.411 0.292 0.292 

Φθινόπωρο  0.449 0.605 0.652 0.687 0.909 0.652 

Μεσαία Τιμή 0.449 0.449 0.605 0.394 0.687 0.439  
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Εικόνα 5–1. Διαγράμματα τύπου Box και Whisker των συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ (μεσαίες τιμές) των αστικών 

σημείων δειγματοληψίας 

 

Η εποχιακή διακύμανση των ΠΑΥ έχει ευρέως μελετηθεί από πολλούς ερευνητές, ενώ 

η μεταβλητότητα της εξαρτάται κυρίως από τις τοπικές κλιματικές συνθήκες, και τις 

αντίστοιχες ανθρωπογενείς δραστηριότητες (Brambilla et al. 2016, Li et al. 2009a, Tsapakis & 

Stephanou 2005a, Tsapakis & Stephanou 2005b). Η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ που 

μετρήθηκε στα σημεία υψηλότερης κυκλοφορίας (ΥΚ) κατά τη διάρκεια της άνοιξης, του 

καλοκαιριού και του φθινοπώρου ήταν 0.863, 0.418 και 0.862 ng m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 5–2), 

ενώ οι μεσαίες τιμές συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ στα σημεία χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ) 

κατά τις ίδιες εποχιακές περιόδους ήταν 0.647, 0.292 και 0.652 ng m-3, αντιστοίχως (Πίνακας 5–

2). Συγκρίνοντας τα επίπεδα των ΣΠΑΥ μεταξύ των δύο τύπων χαρακτηρισμού των σημείων 

δειγματοληψίας (ΥΚ και ΧΚ) για κάθε δειγματοληπτική περίοδο (άνοιξη, καλοκαίρι και 

φθινόπωρο), παρατηρήθηκε στατιστικά μη σημαντική διαφοροποίηση (t-test, p>0.05), 

υποδεικνύοντας κοινές πηγές προέλευσης των ΠΑΥ (Hasheminassab et al. 2014). Στην Εικόνα 

5–2 μπορεί κανείς να διακρίνει την εποχιακή διακύμανση για κάθε μέλος ΠΑΥ, όπως και για 

κάθε σημείο δειγματοληψίας (Σ1-Σ10). Παρατηρείται ότι σχετικά χαμηλότερες τιμές 

συγκέντρωσης για κάθε μέλος ΠΑΥ μετρήθηκαν το καλοκαίρι, σε αντίθεση με τις υπόλοιπες 

εποχές (Εικόνα 5–2). Πρέπει να τονιστεί ότι η διαφοροποίηση αυτή των συγκεντρώσεων, δεν 

επιβεβαιώνεται στατιστικά για τα περισσότερα μέλη ΠΑΥ (t-test, p>0.05), εκτός ελαχίστων 

εξαιρέσεων μεταξύ μερικών μελών υψηλότερου μοριακού βάρους (π.χ. BbF, BeP και BghiP), 

στο όριο όμως της στατιστικής σημαντικότητας (p=0.04). Υψηλότερες συγκεντρώσεις 

σωματιδιακών ΠΑΥ την άνοιξη, ή το φθινόπωρο, σε σύγκριση με το καλοκαίρι έχουν 

αναφερθεί και σε άλλες περιοχές (Eiguren-Fernandez et al. 2004, Gu et al. 2010, Manoli et al. 

2016, Perrone et al. 2010, Wang et al. 2014). Υψηλότερες θερμοκρασίες μπορούν να 

επηρεάσουν την κατανομή των ΠΑΥ μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης, με αποτέλεσμα 

τη σχετικά μεγαλύτερη κατανομή των ΠΑΥ στην αέρια φάση (Tsapakis & Stephanou 2005a). 

Την θερινή περίοδο η υψηλότερη θερμοκρασία, η της οποίας επακόλουθο είναι η αύξηση της 

πίεσης των ατμών των οργανικών ενώσεων, ευνοεί την μεταφορά των ΠΑΥ από τη 

σωματιδιακή προς την αέρια φάση. Επιπλέον, σε αυτές τις συνθήκες, αυξάνεται η 

ατμοσφαιρική ανάμειξη οδηγώντας σε αραίωση και διασπορά των ΠΑΥ με συνέπεια την 

μείωση των επιπέδων τους (Hong et al. 2007, Kong et al. 2010). Η μικρή αυτή τάση 
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εποχικότητας που εμφανίζουν οι ΣΠΑΥ στην αστική περιοχή ενδέχεται να οφείλεται στην 

απουσία κάλυψης της λεγόμενης ψυχρής περιόδου (Mantis et al. 2005).  

 

 
Εικόνα 5–2. Εποχιακή διακύμανση των ΠΑΥ [επάνω σχήμα: ανά σημείο δειγματοληψίας, κάτω σχήμα: ανά 

μέλος ΠΑΥ, μεσαίες τιμές] 

 

Εκτενής αναφορά για την επίδραση της θερμοκρασίας, καθώς και των υπόλοιπων 

μετεωρολογικών παραμέτρων (σχετική υγρασία, ταχύτητα ανέμου, ατμοσφαιρική πίεση), στα 

επίπεδα των ΠΑΥ στα PM2.5 γίνεται στο επόμενο υποκεφάλαιο.  

Κατηγοριοποιούμε το κάθε μέλος των ΠΑΥ σε 3 ομάδες, συναρτήσει του αριθμού των 

αρωματικών δακτυλίων (και κατά συνέπεια του μοριακού βάρους τους) που μας οδηγεί σε 

χρήσιμα συμπεράσματα για την διαμόρφωση της κατανομής τους στο κλάσμα των PM2.5 στην 

αστική περιοχή (Chen et al. 2009, Wang et al. 2016), οι οποίες έχουν ως ακολούθως:  

o Τρεις (3) δακτύλιοι: Phe, Me-Phe, An, DMP 

o Τέσσερις (4) δακτύλιοι: Fluo, Py, Me-Py, Ret, 4H-Cy, BaA, Chr 

o Πέντε και έξι (5-6) δακτύλιοι: BbF, BkF, BeP, BaP, Per, Anth, DBA και IP, BghiP, Cor, 

αντίστοιχα. 

Η κυρίαρχη ομάδα ΠΑΥ στο κλάσμα των PM2.5 στην αστική περιοχή του Ηρακλείου ήταν αυτή 

με 5-6 δακτυλίους κατά τη διάρκεια και των 3 εποχών (άνοιξη, καλοκαίρι και φθινόπωρο), στα 

σημεία υψηλότερης (σε ποσοστό 72, 74 και 79%, αντίστοιχα) και χαμηλότερης κυκλοφορίας 

(σε ποσοστό 74, 76 και 75%, αντίστοιχα) (Εικόνα 5–3). Αντίθετα, οι ομάδες των μελών ΠΑΥ με 3 

ή 4 δακτυλίους στο σύνολο τους, αντιπροσωπεύουν περίπου το 20-27% της συνολικής τους 

συγκέντρωσης (Εικόνα 5–3), χωρίς αξιοσημείωτη διαφοροποίηση στην εποχικότητα (t-test, 

p>0.05). Η παρατήρηση αυτή είναι αναμενόμενη, καθώς τα βαρύτερα μέλη ΠΑΥ (>5 

αρωματικούς δακτυλίους) υπόκεινται σε φαινόμενα συμπύκνωσης ακόμα και κάτω από 
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σχετικά υψηλές θερμοκρασίες περιβάλλοντος και ως εκ τούτου έχουν την τάση να 

προσροφώνται στα αιωρούμενα σωματίδια (Gao et al. 2015, Ravindra et al. 2006, Tsapakis & 

Stephanou 2005b), ιδιαίτερα στο κλάσμα των PM2.5 (Lv et al. 2016). Επιπλέον, η ψυχρή 

εκκίνηση του κινητήρα των βενζινοκίνητων επιβατικών αυτοκινήτων με επιβαλλόμενη 

ανάφλεξη αποτελεί σημαντική πηγή ΠΑΥ υψηλού μοριακού βάρους στα αστικά περιβάλλοντα 

(Shirmohammadi et al. 2016). Η παρατηρούμενη μικρή συνεισφορά των ΠΑΥ με μικρότερο 

μοριακό βάρος (ιδιαίτερα αυτών με 3 δακτυλίους) στα επίπεδα των σωματιδιακών ΣΠΑΥ 

οφείλεται επίσης στην μικρή συνεισφορά πηγών που σχετίζονται με εκπομπές των ΠΑΥ αυτής 

της ομάδας, (ιδιαίτερα των μεθυλιωμένων μελών). Έχει αναφερθεί ότι πηγές όπως η καύση 

βιομάζας, λιθάνθρακα και κάρβουνου σχετίζονται με εκπομπές ΠΑΥ μικρότερου μοριακού 

βάρους ενώ η καύση πετρελαιοειδών σχετίζεται περισσότερο με εκπομπές των βαρύτερων 

μελών ΠΑΥ (He et al. 2010). Περισσότερο εμπεριστατωμένη μελέτη εκτίμησης των κύριων 

πηγών εκπομπής των ΠΑΥ σχετιζόμενων με τα σωματίδια PM2.5 γίνεται στο επόμενο 

υποκεφάλαιο.  

 

 
Εικόνα 5–3. Εποχιακή κατανομή (%) των ΠΑΥ με βάση των αριθμό των δακτυλίων μεταξύ των αστικών 

σημείων δειγματοληψίας  

 

Σύμφωνα με τον Διεθνή Οργανισμό για τον Καρκίνο (International Agency for 

Research and Cancer, IARC) και την EPA (USEPA, 1991), μερικά μέλη ΠΑΥ έχουν 

καρκινογόνο δράση, όπως τα BaP, DBA, BaA, BbF, BkF, BghiP, IP και Chr. Τα παραπάνω μέλη 

ΠΑΥ έχουν οριστεί ως καρκινογόνοι ΠΑΥ (ΚΑΝ-ΠΑΥ). Για να εκτιμηθεί η ποσοστιαία κατανομή 

των ΚΑΝ-ΠΑΥ στο συνολικό οργανικό φορτίο των PM2.5 στο αστικό περιβάλλον, υπολογίστηκε 

η σχετική συγκέντρωση τους, χρησιμοποιώντας την μέση τιμή για το κάθε μέλος αυτής της 

κατηγορίας (Εικόνα 5–4) (Tian et al. 2009). Παρατηρήσαμε στην αστική περιοχή του Ηρακλείου, 

ανεξάρτητα του τύπου χαρακτηρισμού των σημείων δειγματοληψίας παρόμοια συνεισφορά 

των ΚΑΝ-ΠΑΥ (67 και 66%, για τα σημεία υψηλότερης και χαμηλότερης κυκλοφορίας, 

αντίστοιχα, Εικόνα 5–4, t-test, p>0.05). Και στις δυο κατηγορίες δειγμάτων (υψηλότερης και 

χαμηλότερης κυκλοφορίας), οι ενώσεις BghiP, BbF, IP, BkF και Chr, είχαν σημαντική 
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συνεισφορά στα συνολικά επίπεδα των ΚΑΝ-ΠΑΥ (Εικόνα 5–4). Η παρατήρηση αυτή αναφερθεί 

και σε αντίστοιχες μελέτες που διενεργήθηκαν σε αστικές περιοχές (Bourotte et al. 2005, Di 

Vaio et al. 2016, Li et al. 2009b) που επηρεάζονται περισσότερο από τις εκπομπές των 

αυτοκινήτων (Ravindra et al. 2008).  

 

 
Εικόνα 5–4. Κατανομή (%) των μελών ΠΑΥ, με έμφαση στα μέλη με καρκινογόνο δράση (ΚΑΝ-ΠΑΥ) στα 

αστικά σημεία δειγματοληψίας ΥΚ και ΧΚ 

 

Κατά τη διάρκεια της άνοιξης και του φθινοπώρου, εποχές που παρατηρήθηκαν οι 

μεγαλύτερες συγκεντρώσεις των ΠΑΥ στην παρούσα εργασία, τα επίπεδα του BaP, που 

χρησιμοποιείται ως τυπικός δείκτης καρκινογένεσης (Boström et al. 2002, Georgiadis et al. 

2001, Kavouras et al. 2001, Tsapakis & Stephanou 2005b), κυμάνθηκαν από 0.012 έως 0.056 

ng m-3 (μεσαία τιμή συγκέντρωσης 0.029 ng m-3) και για τις δύο εποχές. Η Οδηγία της 

Ευρωπαϊκής Επιτροπής (Directive 2004/107/EC) έθεσε ετήσια μέση τιμή συγκέντρωσης-στόχο 
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τα 1.0 ng m-3 του BaP στα σωματίδια PM10 κατά τη διάρκεια ενός ημερολογιακού έτους. 

Παρόλο που τα επίπεδα του BaP στο αστικό περιβάλλον που μελετήθηκε είναι σαφώς 

χαμηλότερα από αυτά που ορίζει η Οδηγία, οφείλει κανείς να αναμένει μεγαλύτερα επίπεδα 

κατά τη διάρκεια του χειμώνα, εξαιτίας της μικρότερης έντασης στις συνθήκες διασποράς των 

ρυπαντών (Manoli et al. 2016), της μικρότερης αποδόμησης των ΠΑΥ λόγω φωτοχημικής 

οξείδωσης (Ravindra et al. 2008), του ρηχού στρώματος ανάμειξης της ατμόσφαιρας που 

παγιδεύει τους ρυπαντές στο χαμηλό στρώμα της ατμόσφαιρας (Kong et al. 2010) και 

αυξημένων εκπομπών από πρωτογενείς πηγές (αυτοκίνητα, οικιακή θέρμανση) (Tsapakis & 

Stephanou 2005a).  

 

 

5.2. Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) 
 

 

5.2.1. Εισαγωγικά Στοιχεία  
 

Όπως αναφέρθηκε σε προηγούμενο κεφάλαιο (βλ. Κεφ. 3.6), τα δείγματα που 

ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) μπορούν να χωριστούν σε δύο 

στάδια, στο πρώτο στάδιο, κατά το οποίο λαμβάνονταν δείγματα σωματιδιακής φάσης, κυρίως 

του λεπτόκοκκου κλάσματος (PM2.5) των αιρούμενων σωματιδίων και στο δεύτερο στάδιο, 

όπου λαμβάνονταν δείγματα αέριας/σωματιδιακής φάσης. Καθένα στάδιο λήψης δειγμάτων, 

αφορούσε διαφορετική περίοδο μελέτης· το πρώτο στάδιο έλαβε χώρα από το 2012 έως τα 

τέλη του 2013, ενώ το δεύτερο στάδιο από τα τέλη του 2013 έως και τις αρχές του 2015. Η 

ταυτόχρονη λήψη δείγματος, όπως αναφέρθηκε εκτενώς (βλ. Κεφ. 3.6), δεν κατέστη δυνατή. 

Κύρια επιδίωξη ήταν η ολοκληρωμένη μελέτη του γίγνεσθαι του τοξικού οργανικού φορτίου 

που καταλήγει στην περιοχή καθόδου (Ανατολική Μεσόγειος) και μεταφέρεται μέσω αερίων 

μαζών από την ευρύτερη περιοχή της ζώνης Σαχάρα-Σάχελ. Εν προκειμένω, η συζήτηση που 

ακολουθεί αφορά την παρουσία των πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) στο 

κλάσμα των PM2.5 και τη μελέτη αέριας/σωματιδιακής κατανομής τους στο πλαίσιο του 

ερευνητικού προγράμματος ΑΡΙΣΤΕΙΑ (http://chemisand.chemistry.uoc.gr).  

 

 

5.2.2. Παρουσία Πολυκυκλικών Αρωματικών Υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) στο 
Λεπτόκοκκο Κλάσμα (PM2.5) των Αιωρούμενων Σωματιδίων  

 

Στους Πίνακες 5-3, 5-4 και 5-5 παρουσιάζονται τα περιγραφικά στατιστικά στοιχεία 

των μελών των πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) που μετρήθηκαν στα 

δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ), 

κατηγοριοποιημένα σε 3 ομάδες (βλ. Κεφ. 3.2.1). Η πρώτη ομάδα αφορά αμιγή επεισόδια 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) (τύπος ΑΜ) (Πίνακας 5–3), η δεύτερη μικτά επεισόδια ΑΣ (τύπος ΜΙ) 

http://chemisand.chemistry.uoc.gr/
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(Πίνακας 5–4) και η τρίτη ομάδα αφορά δείγματα που ελήφθησαν απουσία επεισοδίων ΑΣ (τύπος 

ΑΠ) (Πίνακας 5–5).  

 

Πίνακας 5–3. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα PM2.5 (Ν=14) 

των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ που ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

Μέλος ΠΑΥ 
Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

 [ng m-3] 

Phe 0.014 0.024 0.040 0.025 0.024 0.325 0.008 

An 0.001 0.005 0.014 0.005 0.004 0.586 0.003 

C1-Phe 0.001 0.003 0.005 0.003 0.002 0.422 0.001 

C2-Phe 0.002 0.004 0.006 0.004 0.004 0.423 0.002 

C3-Phe 0.001 0.002 0.003 0.002 0.002 0.391 0.001 

C4-Phe 0.001 0.003 0.008 0.004 0.003 0.646 0.002 

3.6 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 1.056 0.001 

2.6 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.605 0.001 

2.7 DMP 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.481 0.001 

1.3/2.10/3.9/3.10DMP 0.001 0.001 0.005 0.001 0.001 1.042 0.001 

1.6/2.9 DMP 0.001 0.002 0.004 0.002 0.002 0.471 0.001 

Fluo 0.011 0.025 0.086 0.031 0.026 0.660 0.020 

1.7 DMP 0.001 0.001 0.003 0.001 0.001 0.570 0.001 

2.3 DMP 0.001 0.001 0.004 0.002 0.001 0.697 0.001 

1.9/4.9 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.471 0.001 

1.8 DMP 0.001 0.001 0.003 0.001 0.001 0.895 0.001 

Py 0.012 0.025 0.101 0.033 0.027 0.743 0.024 

C1-202 0.001 0.001 0.007 0.002 0.001 1.212 0.002 

C1-202 0.001 0.001 0.010 0.002 0.002 1.099 0.002 

C1-202 0.001 0.001 0.010 0.002 0.001 1.247 0.003 

Ret <MDL - - - - - - 

4H-Cy 0.005 0.013 0.102 0.022 0.014 1.192 0.025 

BaA 0.003 0.014 0.168 0.030 0.015 1.461 0.043 

Chr 0.008 0.023 0.215 0.044 0.028 1.252 0.053 

Me-Chr 0.001 0.001 0.011 0.003 0.001 1.110 0.003 

BbF 0.022 0.088 0.806 0.149 0.089 1.356 0.195 

BkF 0.005 0.020 0.164 0.036 0.022 1.187 0.041 

BbjkF 0.001 0.006 0.050 0.011 0.006 1.182 0.013 

BeP 0.012 0.044 0.393 0.077 0.047 1.286 0.095 

BaP 0.007 0.022 0.245 0.048 0.027 1.307 0.061 

Per 0.001 0.005 0.035 0.009 0.005 1.057 0.009 

Anthr 0.007 0.022 0.254 0.046 0.026 1.413 0.063 

IP 0.019 0.094 0.682 0.148 0.091 1.172 0.167 

DBA 0.001 0.005 0.035 0.008 0.005 1.127 0.009 

BghiP 0.018 0.066 0.481 0.104 0.067 1.157 0.115 

Cor 0.001 0.001 0.015 0.003 0.001 1.533 0.004 

ΣΠΑΥ 0.185 0.534 3.952 0.859 0.575 1.142 0.945 

<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

 

Πίνακας 5–4. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα PM2.5 (Ν=10) 

των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ που ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

Μέλος ΠΑΥ 
Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

 [ng m-3] 

Phe 0.013 0.032 0.047 0.030 0.028 0.369 0.011 

An 0.002 0.006 0.014 0.007 0.006 0.548 0.004 



Κεφάλαιο 5 – Πολυκυκλικοί Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες 292 

 

(Συνέχεια)        

Μέλος ΠΑΥ 
Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

C1-Phe 0.001 0.002 0.004 0.002 0.002 0.398 0.001 

C2-Phe 0.001 0.004 0.007 0.004 0.003 0.536 0.002 

C3-Phe 0.001 0.002 0.004 0.002 0.002 0.501 0.001 

C4-Phe 0.001 0.003 0.008 0.004 0.003 0.684 0.002 

3.6 DMP 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.804 0.001 

2.6 DMP 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.564 0.001 

2.7 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.447 0.001 

1.3/2.10/3.9/3.10DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.606 0.001 

1.6/2.9 DMP 0.001 0.002 0.004 0.002 0.002 0.501 0.001 

Fluo 0.010 0.023 0.085 0.038 0.028 0.779 0.028 

1.7 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.556 0.001 

2.3 DMP 0.001 0.002 0.003 0.001 0.001 0.551 0.001 

1.9/4.9 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.455 0.001 

1.8 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.661 0.001 

Py 0.009 0.022 0.099 0.042 0.028 0.867 0.034 

C1-202 0.001 0.001 0.005 0.002 0.001 0.963 0.002 

C1-202 0.001 0.001 0.008 0.003 0.002 0.972 0.003 

C1-202 0.001 0.001 0.008 0.003 0.002 0.970 0.003 

Ret <MDL 0.001 0.001 0.001 0.001 3.162 0.001 

4H-Cy 0.001 0.014 0.086 0.031 0.014 1.028 0.030 

BaA 0.003 0.011 0.084 0.033 0.016 1.033 0.032 

Chr 0.003 0.026 0.196 0.065 0.031 1.072 0.066 

Me-Chr 0.001 0.004 0.035 0.006 0.003 1.618 0.010 

BbF 0.015 0.097 0.569 0.194 0.104 1.001 0.184 

BkF 0.003 0.042 0.122 0.050 0.027 0.869 0.041 

BbjkF 0.001 0.010 0.043 0.015 0.008 0.957 0.013 

BeP 0.007 0.067 0.334 0.115 0.062 0.984 0.107 

BaP 0.005 0.038 0.207 0.066 0.034 1.032 0.065 

Per 0.001 0.006 0.032 0.010 0.005 1.039 0.010 

Anthr 0.002 0.019 0.167 0.061 0.024 1.108 0.064 

IP 0.012 0.144 0.409 0.183 0.112 0.829 0.144 

DBA 0.001 0.011 0.047 0.014 0.008 0.994 0.013 

BghiP 0.011 0.091 0.467 0.155 0.085 0.991 0.145 

Cor 0.001 0.003 0.034 0.006 0.002 1.662 0.010 

ΣΠΑΥ 0.152 0.661 3.097 1.150 0.713 0.910 0.994 

<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

 

Πίνακας 5–5. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα PM2.5 (Ν=20) 

απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ που ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

Μέλος ΠΑΥ 
Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

 [ng m-3] 

Phe 0.013 0.037 0.090 0.043 0.036 0.604 0.025 

An 0.002 0.009 0.079 0.013 0.009 1.291 0.016 

C1-Phe 0.001 0.003 0.012 0.003 0.003 0.738 0.002 

C2-Phe 0.001 0.004 0.012 0.005 0.004 0.584 0.003 

C3-Phe 0.001 0.003 0.008 0.003 0.003 0.659 0.002 

C4-Phe 0.001 0.005 0.017 0.006 0.005 0.679 0.004 

3.6 DMP 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001 0.855 0.001 

2.6 DMP 0.001 0.001 0.004 0.001 0.001 0.816 0.001 

2.7 DMP 0.001 0.001 0.004 0.001 0.001 0.785 0.001 

1.3/2.10/3.9/3.10DMP 0.001 0.001 0.004 0.001 0.001 0.723 0.001 
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(Συνέχεια)        

Μέλος ΠΑΥ 
Ελάχιστη 

Τιμή 

Μεσαία 

Τιμή 

Μέγιστη 

Τιμή 

Αριθμητικός 

Μέσος 

Γεωμετρικός 

Μέσος 

Συντελεστής 

Διακύμανσης 

Τυπική 

Απόκλιση 

 [ng m-3] 

1.6/2.9 DMP 0.001 0.002 0.010 0.003 0.002 0.784 0.002 

Fluo 0.012 0.033 0.693 0.082 0.044 1.866 0.150 

1.7 DMP 0.001 0.001 0.006 0.002 0.001 0.860 0.002 

2.3 DMP 0.001 0.001 0.023 0.003 0.002 1.844 0.005 

1.9/4.9 DMP 0.001 0.001 0.008 0.002 0.001 0.905 0.002 

1.8 DMP 0.001 0.001 0.003 0.001 0.001 0.654 0.001 

Py 0.009 0.033 0.613 0.081 0.042 1.728 0.136 

C1-202 0.001 0.001 0.043 0.005 0.002 2.120 0.010 

C1-202 0.001 0.002 0.041 0.005 0.002 1.875 0.009 

C1-202 0.001 0.001 0.042 0.006 0.002 1.814 0.010 

Ret <MDL 0.001 0.001 0.001 0.001 4.359 0.000 

4H-Cy 0.004 0.013 0.352 0.049 0.020 1.729 0.083 

BaA 0.002 0.011 1.007 0.097 0.021 2.407 0.228 

Chr 0.009 0.022 1.543 0.136 0.038 2.566 0.340 

Me-Chr 0.001 0.002 0.157 0.011 0.002 3.288 0.035 

BbF 0.005 0.050 1.621 0.261 0.082 1.682 0.427 

BkF 0.005 0.015 0.480 0.082 0.029 1.595 0.127 

BbjkF 0.001 0.004 0.111 0.018 0.006 1.671 0.030 

BeP 0.010 0.035 0.768 0.140 0.053 1.559 0.213 

BaP 0.007 0.023 0.460 0.092 0.036 1.550 0.138 

Per 0.001 0.003 0.065 0.012 0.005 1.569 0.018 

Anthr 0.003 0.013 0.346 0.066 0.025 1.489 0.096 

IP 0.016 0.041 0.970 0.201 0.082 1.444 0.282 

DBA 0.001 0.004 0.075 0.016 0.006 1.485 0.023 

BghiP 0.012 0.061 0.655 0.141 0.063 1.413 0.194 

Cor 0.001 0.001 0.009 0.002 0.001 1.200 0.003 

ΣΠΑΥ 0.163 0.443 9.143 1.590 0.700 1.533 2.373 

<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

 

Από τις τιμές στον Πίνακα 5-3, παρατηρούμε ότι, στο σύνολο των αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ, η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 

0.859 (±0.981) ng m-3, η μεσαία τιμή συγκέντρωσης 0.534 ng m-3, ενώ τα εύρη των 

συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ κυμαίνονταν από 0.185 έως 3.952 ng m-3. Η ελάχιστη τιμή 

συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ (0.185 ng m-3, Πίνακας 5–3) μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου 

ΑΜ μετρήθηκε σε ημέρα (28-29/10/2012) όπου επικρατούσαν νότιοι ισχυροί άνεμοι (ταχύτητα 

ανέμου 6.97 m sec-1) και οι αέριες μάζες διέρχονταν κυρίως το Λιβυκό Πέλαγος και το βόρειο 

τμήμα της Αιγύπτου και της Λιβύης, χωρίς αξιοσημείωτη μεταφορά ΑΣ (τιμή συγκέντρωσης 

PM2.5 24.67 μg m-3) (Εικόνα 5–5). Από τα παραπάνω, μπορεί κανείς να υποθέσει ότι η υψηλή 

ταχύτητα ανέμου που μπορεί να προκαλέσει φαινόμενα διασποράς των ΠΑΥ (Mikuška et al. 

2015), σε συνδυασμό με το γεγονός ότι οι αέριες μάζες διέρχονταν κατά κύριο λόγο τη 

θαλάσσια περιοχή νότια της Κρήτης, ενδεχομένως να συνέτεινε σε σχετικά χαμηλές 

συγκεντρώσεις ΠΑΥ τη συγκεκριμένη ημέρα. Αντίθετα, η μέγιστη τιμή συγκέντρωσης (3.952 

ng m-3, Πίνακας 5–3), η οποία στο σύνολο των ΣΠΑΥ για τη συγκεκριμένη κατηγορία δειγμάτων 

(επεισόδια τύπου ΑΜ) αποτελεί ακραία τιμή συγκέντρωσης, μετρήθηκε σε ημέρα (11-

12/03/2013) με σχετικά μέτρια ταχύτητα ανέμου (3.50 m sec-1) κατά την οποία οι αέριες μάζες 

διέρχονταν την κεντρική Αλγερία, την Τύνιδα και την Τρίπολη, πριν καταλήξουν στον 
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Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 5–5). Στην Εικόνα 5–5 παρουσιάζονται όλες οι 

ρετροπορείες των αερίων μαζών κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ, που 

αφορούν το συγκεκριμένο στάδιο λήψης δειγμάτων PM2.5, καθώς και η αντίστοιχη χωρική 

διακύμανση της συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ τη δεδομένη χρονική περίοδο. Παρατηρήθηκε 

μικρή σχετικά διακύμανση των ΣΠΑΥ ανάλογη με την προέλευση των αντίστοιχων αερίων 

μαζών (t-test, p>0.05), εκτός της μέγιστης ακραίας τιμής συγκέντρωσης ΣΠΑΥ που 

περιγράφηκε παραπάνω (11-12/03/2013).  

 

 
Εικόνα 5–5. Ρετροπορείες αερίων μαζών κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ), 

χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης 

της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο γραμμής επισημαίνεται η ρετροπορεία και η αντίστοιχη 

ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή ΣΠΑΥ. Αντίστοιχα, με έντονο μαύρο διακεκομμένο πρότυπο 

γραμμής, η ελάχιστη τιμή ΣΠΑΥ] 

 

Στην κατηγορία δειγμάτων αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΑΜ), τα 

αφθονότερα μέλη ΠΑΥ που μετρήθηκαν ήταν το BbF (0.149±0.195 ng m-3), το IP (0.148±0.167 

ng m-3), το BghiP (0.104±0.115 ng m-3) και το BeP (0.077±0.095 ng m-3). Σε σύγκριση με τα 

αντίστοιχα αφθονότερα μέλη ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα αστικά δείγματα (Πίνακας 5–1), 

παρατηρείται ελάχιστη διαφοροποίηση όσον αφορά τις τιμές συγκέντρωσης για τα 

περισσότερα μέλη (t-test, p>0.05), εκτός μερικών εξαιρέσεων, όπως το BghiP. Η ένωση αυτή 

στα αστικά δείγματα ανιχνεύτηκε ως το πιο άφθονο μεταξύ των μελών ΠΑΥ, ενώ στα 

δείγματα PM2.5 των επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ, μετρήθηκε ως το τρίτο πιο άφθονο, 

υποδεικνύοντας πιθανώς διαφορετικές πηγές εκπομπής ΠΑΥ (Garrison et al. 2014, Mikuška et 

al. 2015). Τα λιγότερο άφθονα μέλη ΠΑΥ (Πίνακας 5–3) που μετρήθηκαν (Fluo, Py, An και Phe) 

ήταν, όπως στα αστικά δείγματα, εκείνα με το μικρότερο μοριακό βάρος (0.031±0.020, 

0.033±0.024, 0.005±0.003 και 0.025±0.008 ng m-3, αντίστοιχα), ενδεικτικό στοιχείο της 

11-12/03/2013

28-29/10/2012

20-21/04/2012

29-30/11/2012

17-18/01/2013

03-04/02/2013

04-05/02/2013

07-08/02/2013

22-23/02/2013

06-07/04/2013

19-20/05/2013

20-21/05/2013

28-30/05/2013

22-23/05/2013

Σ37ΠΑΥ-PM2.5

0.25 ng m-3

0.50 ng m-3

1.00 ng m-3

2.00 ng m-3

3.00 ng m-3
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κατανομής των ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση (Ravindra et al. 2008, Tsapakis & Stephanou 

2005b). Η μέση τιμή συγκέντρωσης του BaP ήταν 0.048 (±0.061) ng m-3, πολύ χαμηλότερη 

από τη μέση ετήσια τιμή συγκέντρωσης-στόχο (1.0 ng m-3) που έχει θεσπιστεί από την 

Ευρωπαϊκή Επιτροπή (EC, 2004). Αντίθετα, βρέθηκε να είναι σχεδόν διπλάσια με την 

αντίστοιχη τιμή που παρατηρήθηκε στα αστικά δείγματα (0.023±0.012 ng m-3, Πίνακας 5–1). Οι 

μικρότερες διακυμάνσεις στα επίπεδα του BaP που παρατηρούνται στα αστικά δείγματα, σε 

σύγκριση με εκείνα των επεισοδίων τύπου ΑΜ, οφείλονται στην απουσία μετρήσεων ΠΑΥ 

στον αστικό ιστό κατά τη διάρκεια του χειμώνα (Tsapakis & Stephanou 2005).  

Στον Πίνακα 5-4 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν 

στα δείγματα PM2.5 που ανήκουν στην κατηγορία των μικτών επεισοδίων (τύπου ΜΙ) 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ. Η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 

1.150 ng m-3, η αντίστοιχη μεσαία τιμή ήταν 0.661 ng m-3, ενώ τα εύρη των συγκεντρώσεων 

ΣΠΑΥ κυμαίνονταν από 0.152 έως 3.097 ng m-3. Παρατηρήθηκε αυξημένη διακύμανση στις 

τιμές συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ που αφορούν τον αριθμητικό μέσο και τη μεσαία τιμή τους. Η 

παρουσία ακραίων τιμών συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ που μετρήθηκαν σε αυτήν την κατηγορία 

δειγμάτων (τύπου ΜΙ), συνέτεινε στο παραπάνω. Τα επίπεδα των ΠΑΥ μεταξύ των μικτών 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ ήταν εν γένει σχετικά μεγαλύτερα σε σύγκριση με τα αντίστοιχα 

επίπεδα των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ (Εικόνα 5–8). Παραταύτα δεν παρατηρήθηκε 

αξιοσημείωτη διαφοροποίηση στα επίπεδα των ΣΠΑΥ μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΜ 

(0.534 και 0.859 ng m-3, μεσαία και μέση τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ, αντίστοιχα, Πίνακας 5–3) και 

ΜΙ (0.661 και 1.150 ng m-3, μεσαία και μέση τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ, αντίστοιχα, Πίνακας 5–4). 

Εφαρμόζοντας μη-παραμετρικό στατιστικό έλεγχο μεταξύ των δύο ομάδων επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΑΜ και ΜΙ), έχοντας ως εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές 

συγκέντρωσης για κάθε μέλος ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ), διαπιστώθηκε ότι οι διαφοροποιήσεις στα 

επίπεδα των ΠΑΥ ήταν στατιστικά μη-σημαντικές (Εικόνα 5–6), αφού σε καμία μεταβλητή δεν 

παρατηρήθηκε τιμή p κοντά στο όριο στατιστικής σημαντικότητας (0.01)  

Η ελάχιστη αριθμητική (αλλά στατιστικά μη σημαντική) διαφοροποίηση στις 

συγκεντρώσεις των ΠΑΥ που μετρήθηκαν στο λεπτόκοκκο κλάσμα των αιωρούμενων 

σωματιδίων μεταξύ των επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ και ΜΙ (Εικόνα 5–8) μπορεί να οφείλεται στην 

επίδραση αερίων μαζών που προέρχονται από τις περισσότερο ρυπασμένες περιοχές της 

Βορειοδυτικής Ευρώπης, κατά βάση περισσότερο ρυπασμένες (Di Vaio et al. 2016, Mikuška et 

al. 2015, Tsapakis & Stephanou 2005a), σε σύγκριση με περιοχές γύρω από τη Μεσόγειο. 

Ελάχιστα φαίνεται να επηρεάζουν τα επίπεδα των ΠΑΥ οι αέριες μάζες που προέρχονται από 

την ευρύτερη περιοχή της ζώνης Σαχάρα-Σάχελ. 
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Εικόνα 5–6. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΜ και ΜΙ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) στα δείγματα PM2.5 [τιμές p που δεν 

επισημαίνονται στο σχήμα βρίσκονται πάνω από το μέγιστο όριο του άξονα Υ] 

 

Η παρατήρηση αυτή έχει καταδειχθεί και σε άλλες πρόσφατες μελέτες. Οι Garrison et 

al. (2014), μελετώντας τα επίπεδα των ΠΑΥ σε διάφορες αστικές περιοχές εντός της ζώνης 

Σάχελ (Μαλί) παράλληλα με αντίστοιχα σημεία εκτός αυτής (Νησιά Καραϊβικής), 

παρατήρησαν αξιοσημείωτα μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ΠΑΥ στο Μαλί, σε σύγκριση με τα 

νησιά της Καραϊβικής, καταλήγοντας στο συμπέρασμα ότι δε φαίνεται να επηρεάζουν 

σημαντικά τα επίπεδα των ΠΑΥ οι αέριες μάζες που προέρχονται από τη ζώνη Σάχελ. Σε μια 

άλλη έρευνα, οι van Drooge et al. (2012), μελετώντας το οργανικό φορτίο κατά τη διάρκεια 

ενός έντονου επεισοδίου Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) με αυξημένα επίπεδα PM10, κατέληξαν στο 

συμπέρασμα ότι δεν βρέθηκαν συσχετίσεις μεταξύ των επιπέδων των ΠΑΥ και του επεισοδίου 

ΑΣ. Επιπλέον, οι σχετικά αυξημένες συγκεντρώσεις των ΠΑΥ αποδίδονται, αφενός σε 

επεισόδιο πυρκαγιάς που εκδηλώθηκε σε κοντινή περιοχή, αφετέρου στην αλλαγή των 

μετεωρολογικών συνθηκών τη συγκεκριμένη περίοδο (φαινόμενα διασποράς).  

Μεταξύ των μικτών επεισοδίων τύπου ΜΙ (Πίνακας 5–4), η ελάχιστη τιμή των ΣΠΑΥ 

μετρήθηκε σε ημέρα (22-23/05/2012) όπου οι αέριες μάζες διέρχονταν το Γασκωνικό κόλπο 

και τον Ατλαντικό Ωκεανό στο ύψος της Ιβηρικής Χερσονήσου, ενώ κατευθύνονταν βορείως 

του Μαρόκου, της Αλγερίας και της Τυνησίας (32.42 μg m-3 τιμή συγκέντρωσης PM2.5) προς 

τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψιών (ΚΣΔ) (Εικόνα 5–7). Εκείνη την ημέρα (22-23/05/2012), 
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αφενός, έπνεαν άνεμοι μέτριας ισχύος (ταχύτητας 3.22 m sec-1), γεγονός που ενδεχομένως 

συνέτεινε σε φαινόμενα διασποράς των ρυπαντών (Mikuška et al. 2015), αφετέρου, η 

θερμοκρασία κυμάνθηκε σε σχετικά υψηλά επίπεδα (24.60 °C), που ενδεχομένως να ευνόησε 

την κατανομή των ΠΑΥ στην αέρια φάση (Tsapakis & Stephanou 2005a).  

Αντίθετα, η μέγιστη τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ μεταξύ των μικτών επεισοδίων ΑΣ 

τύπου ΜΙ (Πίνακας 5–4) μετρήθηκε σε ημέρα (28-29/03/2013), όπου, αφενός, οι αέριες μάζες 

διέρχονταν το βόρειο τμήμα της Λιβύης (κυρίως της Τρίπολης), και κατευθύνονταν απευθείας 

προς τον ΚΣΔ (Εικόνα 5–7), και οι άνεμοι που έπνεαν ήταν σχετικά ασθενείς (ταχύτητα ανέμου 

1.61 m sec-1). Επιπλέον, η θερμοκρασία κυμάνθηκε σε σχετικά χαμηλά επίπεδα (17.10 °C), 

που ενδεχομένως επηρέασε την κατανομή των ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση. 

Στην Εικόνα 5–7 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών κατά τη 

διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ, καθώς και η αντίστοιχη χωρική διακύμανση της 

συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ. Και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων, παρατηρήθηκε μικρή σχετικά 

διακύμανση των ΣΠΑΥ ανάλογη με την προέλευση των αντίστοιχων αερίων μαζών (t-test, 

p>0.05), με εξαίρεση τη μέγιστη ακραία τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ που περιγράφηκε 

παραπάνω (28-29/03/2013). Οι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ παρατηρήθηκαν σε ημέρες 

όπου οι αέριες μάζες, είτε διέρχονταν περιοχές της Βορειοδυτικής Ευρώπης, της Βόρειας 

Ιταλίας και των Βαλκανίων (Εικόνα 5–7), είτε μετρήθηκαν σε περιόδους με σχετικά χαμηλή 

θερμοκρασία περιβάλλοντος (βλ. μέγιστη τιμή ΣΠΑΥ, Εικόνα 5–7).  

 

 
Εικόνα 5–7. Ρετροπορείες αερίων μαζών κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ), 

χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης 

της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο γραμμής επισημαίνεται η ρετροπορεία και η αντίστοιχη 

ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή ΣΠΑΥ. Αντίστοιχα, με έντονο μαύρο διακεκομμένο πρότυπο 

γραμμής, η ελάχιστη τιμή ΣΠΑΥ] 

 

19-20/04/2012

22-23/05/2012

12-13/06/2012

14-15/06/2012

15-16/09/2012

26-27/09/2012

16-17/01/2013

21-22/01/2013

24-25/01/2013

28-29/03/2013

Σ37ΠΑΥ-PM2.5

0.25 ng m-3

0.50 ng m-3

1.00 ng m-3

2.00 ng m-3

3.00 ng m-3
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Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-4, τα αφθονότερα μέλη ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα 

PM2.5 των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ, ήταν το BbF (0.194±0.184 

ng m-3), το IP (0.183±0.144 ng m-3), το BghiP (0.155±0.145 ng m-3) και το BeP (0.115±0.107 ng 

m-3). Τα λιγότερο άφθονα μέλη ΠΑΥ μεταξύ των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) (Πίνακας 5–4) 

ήταν το Fluo (0.038±0.028 ng m-3), το Py (0.042±0.034 ng m-3), το An (0.007±0.004 ng m-3) και 

το Phe (0.030±0.011 ng m-3). Η ίδια τάση παρατηρήθηκε και στα δείγματα των αμιγών 

επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) (Πίνακας 5–3). Η μέση τιμή συγκέντρωσης του BaP στα επεισόδια 

τύπου ΜΙ ήταν 0.066 (±0.065) ng m-3, πολύ χαμηλότερη σε σχέση με την αντίστοιχη τιμή-

στόχο της Ε.Ε. (1.0 ng m-3) στα αστικά περιβάλλοντα. Τα σχετικά αυξημένα επίπεδα BaP των 

επεισοδίων τύπου ΜΙ, σε σύγκριση, τόσο με τα αντίστοιχα επίπεδα μεταξύ των επεισοδίων 

τύπου ΑΜ (0.048±0.061 ng m-3, Πίνακας 5–3), όσο και μεταξύ των αστικών σημείων 

δειγματοληψίας (0.023±0.012 ng m-3, Πίνακας 5–1), μπορούν να αποδοθούν στην ύπαρξη μικτών 

αερίων μαζών από ρυπασμένες περιοχές, κυρίως της Βόρειας Ευρώπης και στην απουσία 

μετρήσεων των επιπέδων ΠΑΥ κατά τη διάρκεια του χειμώνα, αντίστοιχα.  

Στον Πίνακα 5-5 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν 

στα δείγματα PM2.5 που ανήκουν στην ομάδα των επεισοδίων απουσία Αφρικανικής σκόνης 

(ΑΣ), τύπου ΑΠ. Πρέπει να τονιστεί ότι σε αυτήν την κατηγορία δειγμάτων ανήκουν, αφενός 

τα δείγματα που λήφθηκαν μετά ή πριν από έντονα ή μη επεισόδια ΑΣ και 

κατηγοριοποιήθηκαν με βάση κριτήρια που αναφέρονται εκτενώς στο Κεφ. 3.2.1. Στην ίδια 

κατηγορία ανήκει επίσης μια μικρή ομάδα εποχιακών δειγμάτων, τα οποία ελήφθησαν σε 

περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ. Η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 

1.590 (±2.373) ng m-3, η αντίστοιχη μεσαία τιμή συγκέντρωσης ήταν 0.443 ng m-3 (με 

αξιοπρόσεκτη διαφοροποίηση σε σύγκριση με την αντίστοιχη μέση τιμή, ενδεικτική και σε 

αυτήν την ομάδα δειγμάτων, των πολλών ακραίων τιμών συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ), ενώ τα 

εύρη των επιπέδων ΣΠΑΥ κυμαίνονταν από 0.162 έως 9.143 ng m-3 (Πίνακας 5–5). Τα επίπεδα 

των ΠΑΥ μεταξύ των επεισοδίων απουσία ΑΣ (τύπου ΑΠ) βρέθηκαν να είναι σχετικά 

μεγαλύτερα, αφενός των αντίστοιχων επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ (0.534 και 0.859 ng m-3, 

μεσαία και μέση τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ, αντίστοιχα, Πίνακας 5–3) και ΜΙ (0.661 και 1.150 ng 

m-3, μεσαία και μέση τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ, αντίστοιχα, Πίνακας 5–4), αφετέρου των 

δειγμάτων που ελήφθησαν στην αστική περιοχή (0.634 και 0.635 ng m-3, μεσαία και μέση τιμή 

συγκέντρωσης ΣΠΑΥ, αντίστοιχα, Πίνακας 5–1). Στην Εικόνα 5–8 μπορεί κανείς να διακρίνει τις 

μέσες τιμές συγκεντρώσεων των μελών ΠΑΥ μεταξύ των επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ και ΜΙ, 

καθώς και των επεισοδίων απουσία ΑΣ (τύπου ΑΠ). Παρατηρήθηκε μια μικρή διαφοροποίηση 

μεταξύ των επιπέδων ΠΑΥ, ενώ η τάση τους, ως προς τις προαναφερόμενες ομάδες 

δειγμάτων, έχει ως ακολούθως: επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΑΠ>ΜΙ>ΑΜ (Εικόνα 5–8).  

Εξετάζοντας τη στατιστική σημαντικότητα των διαφοροποιήσεων αυτών, μέσω 

εφαρμογής μη-παραμετρικού στατιστικού ελέγχου τύπου Mann-Whitney U, έχοντας ως 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκέντρωσης για κάθε μέλος ΠΑΥ, καθώς και το σύνολο 

τους (ΣΠΑΥ) για τις ακόλουθες ομάδες δειγμάτων: Ι) ΑΠ και ΜΙ (Εικόνα 5–9) και ΙΙ) ΑΠ και ΑΜ 

(Εικόνα 5–10), διαπιστώθηκε ότι οι διαφοροποιήσεις αυτές δεν είναι στατιστικά σημαντικές (οι 

τιμές ασυμπτωτικής σημαντικότητας p για τα περισσότερα μέλη ΠΑΥ βρέθηκε να είναι πολύ 
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μεγαλύτερες του 0.01). Το ίδιο παρατηρήθηκε και μεταξύ των ομάδων επεισοδίων τύπου ΑΜ 

και ΜΙ, όπως συζητήθηκε παραπάνω (Εικόνα 5–6).  

 

 
Εικόνα 5–8. Σύγκριση των τιμών συγκεντρώσεων (αριθμητικές μέσες τιμές) ΠΑΥ (κάτω σχήμα) και ΣΠΑΥ 

(% κατανομή, επάνω σχήμα) μεταξύ των αμιγών (ΑΜ) και μικτών (ΜΙ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των 

επεισοδίων απουσία ΑΣ (τύπου ΑΠ). 

 

Οι αριθμητικά μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ΠΑΥ (παρά τη στατιστική ασημαντότητα) 

που παρατηρήθηκαν απουσία Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ, ενισχύουν την υπόθεση 

που αναπτύχθηκε προηγουμένως δηλ. ότι οι αέριες μάζες με σαφώς διαφορετική προέλευση 

από αυτή των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (διερχομένων της περιοχής νότια της Κρήτης και 

ειδικότερα της ερήμου Σαχάρα), επηρεάζουν την περιοχή καθόδου (Ανατολική Μεσόγειος) 

αυξάνοντας τα επίπεδα των ΠΑΥ. Σε προηγούμενη μελέτη του ΕΠΕΧΗΔΙ (Tsapakis & 

Stephanou 2005b), που διερευνήθηκε το ισοζύγιο των ΠΑΥ στο ατμοσφαιρικό περιβάλλον της 

Ανατολικής Μεσογείου (στο σταθμό υπόβαθρου του Φινοκαλιά), παρατηρήθηκε ότι οι αέριες 

μάζες που είχαν νότια-νοτιοδυτική προέλευση, επηρέασαν ελάχιστα τα επίπεδα των ΠΑΥ 

στην ατμόσφαιρα και οι συγκεντρώσεις που λαμβάνονταν από αέριες μάζες αυτής της 

προέλευσης ήταν οι χαμηλότερες. 
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Εικόνα 5–9. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΜΙ και ΑΠ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) στα δείγματα PM2.5 [τιμές p που δεν 

επισημαίνονται στο σχήμα βρίσκονται πάνω από το μέγιστο όριο του άξονα Υ] 

 

Στα δείγματα που ελήφθησαν απουσία Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΑΠ) (Πίνακας 5–5), η 

ελάχιστη συγκέντρωση ΣΠΑΥ μετρήθηκε (0.163 ng m-3) στις 18-19/04/2012 (Εικόνα 5–11) όπου 

οι σχετικά ισχυροί άνεμοι (5.81 m sec-1) που επικρατούσαν συνέτειναν σε φαινόμενα 

διασποράς των ΠΑΥ (Singh et al. 2011). Η μέγιστη συγκέντρωση ΣΠΑΥ (9.143 ng m-3, Πίνακας 5–

5) μετρήθηκε στις 23-24/05/2012 (Εικόνα 5–11), όπου επικρατούσαν άνεμοι σχετικά 

χαμηλότερης ισχύος (2.97 m sec-1), με αέριες μάζες διερχόμενες από έντονα ρυπασμένες 

περιοχές (Βόρεια Κεντρική Ευρώπη, Γερμανία, Γαλλία) (Mesquita et al. 2014, Perrone et al. 

2010, Ravindra et al. 2006, Ravindra et al. 2008) (Εικόνα 5–11).  
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Εικόνα 5–10. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΜ και ΑΠ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) στα δείγματα PM2.5 [τιμές p που δεν 

επισημαίνονται στο σχήμα βρίσκονται πάνω από το μέγιστο όριο του άξονα Υ] 

 

Στην Εικόνα 5–11 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών κατά τη 

διάρκεια των περιόδων απουσία Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ, καθώς και η αντίστοιχη 

χωρική διακύμανση της συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ στο κλάσμα των PM2.5. Αντίθετα από τις 

ομάδες δειγμάτων των επεισοδίων τύπου ΑΜ και ΜΙ, σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων 

(επεισόδια απουσία ΑΣ τύπου ΑΠ) παρατηρήθηκε διακύμανση των ΣΠΑΥ ανάλογη με την 

προέλευση των αντίστοιχων αερίων μαζών (t-test, p<0.05). Οι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις 

ΣΠΑΥ παρατηρήθηκαν σε ημέρες όπου οι αέριες μάζες διέρχονταν περιοχές της 

Βορειοδυτικής Ευρώπης, της Βόρειας Ιταλίας και των Βαλκανίων (Εικόνα 5–11), ενώ σχετικά 

μικρότερες συγκεντρώσεις μετρήθηκαν σε ημέρες όπου οι αέριες μάζες είχαν κυρίως δυτική-

βορειοδυτική προέλευση, πριν καταλήξουν στον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) 

(Εικόνα 5–11). 
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Εικόνα 5–11. Ρετροπορείες αερίων μαζών κατά τη διάρκεια των επεισοδίων απουσία ΑΣ (τύπου ΑΠ), 

χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης 

της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο γραμμής επισημαίνεται η ρετροπορεία και η αντίστοιχη 

ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή ΣΠΑΥ. Αντίστοιχα, με έντονο μαύρο διακεκομμένο πρότυπο 

γραμμής, η ελάχιστη τιμή ΣΠΑΥ] 

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-5, τα αφθονότερα μέλη ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα 

περιόδων απουσία ΑΣ (τύπου ΑΠ), ήταν το BbF (0.261±0.427 ng m-3), το IP (0.201±0.282 ng m-

3), το BghiP (0.141±0.194 ng m-3) και το BeP (0.140±0.213 ng m-3), ενώ αξιοσημείωτα μεγάλες 

συγκεντρώσεις, σε σύγκριση με τις υπόλοιπες ομάδες δειγμάτων, εμφάνισε το Chr 

(0.136±0.340 ng m-3), γεγονός που μπορεί να οφείλεται σε διαφορετικές πηγές εκπομπής των 

ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα (Di Vaio et al. 2016). Είναι γνωστό ότι το Chr σχετίζεται έντονα με 

καύσεις γαιάνθρακα (ως ορυκτό καύσιμο) ή κάρβουνου (Ravindra et al. 2008, Ravindra et al. 

2007, Shirmohammadi et al. 2016). Τα λιγότερο άφθονα μέλη ΠΑΥ μεταξύ των δειγμάτων 

τύπου ΑΠ (Πίνακας 5–5) ήταν το Fluo (0.082±0.150 ng m-3), το Py (0.081±0.136 ng m-3), το An 

(0.013±0.016 ng m-3) και το Phe (0.043±0.025 ng m-3). Η ίδια τάση παρατηρήθηκε και στις 

υπόλοιπες ομάδες δειγμάτων PM2.5 (αμιγή και μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης, Πίνακας 5–3 

και Πίνακας 5–4). Ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα επίπεδα του BaP μεταξύ των δειγμάτων PM2.5 

που δεν επηρεάστηκαν από επεισόδια ΑΣ, τα οποία εμφάνισαν τις μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις ΠΑΥ μεταξύ των ομάδων δειγμάτων που εξετάστηκαν στην παρούσα εργασία: 

Η μέση τιμή συγκέντρωσης του BaP ήταν 0.092 (±0.138) ng m-3, δηλ. μεγαλύτερη από την 

αντίστοιχη των αμιγών (t-test, p<0.05) και (σε λιγότερο βαθμό) των μικτών επεισοδίων ΑΣ (t-

test, p=0.07) (Πίνακας 5–3 και Πίνακας 5–4, αντίστοιχα). Παραταύτα, τα επίπεδα του BaP στο 

λεπτόκοκκο κλάσμα των αιωρούμενων σωματιδίων των δειγμάτων τύπου ΑΠ που μετρήθηκαν 

και σε αυτήν την περίπτωση, ήταν πολύ χαμηλότερα του ορίου που έχει θεσπίσει η Ευρωπαϊκή 

Επιτροπή για το συγκεκριμένο ρύπο (EC, 2004). 
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Όπως έχει αναφερθεί και παραπάνω, τα επίπεδα των ΠΑΥ μεταξύ των δειγμάτων 

PM2.5 που αφορούν τα αμιγή (ΑΜ) και μικτά (ΜΙ) επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), καθώς 

και αυτών που ελήφθησαν απουσία ΑΣ (ΑΠ), ήταν σχετικά μεγαλύτερα σε σύγκριση με τα 

αντίστοιχα επίπεδα των ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα αστικά δείγματα (στην Εικόνα 5–12 

παρουσιάζονται οι αριθμητικές μέσες τιμές συγκεντρώσεων των ΠΑΥ μεταξύ των 4 αυτών 

ομάδων δειγμάτων PM2.5). Όπως έχει ήδη αναφερθεί η σύγκριση με την συγκέντρωση των 

ΠΑΥ στα δείγματα PM2.5 όλων των δειγματοληψιών είναι επισφαλής καθώς κατά τη διάρκεια 

του προγράμματος ESCAPE δεν έγινε δειγματοληψία την περίοδο του χειμώνα, όπου 

αναμένονται υψηλότερα επίπεδα ΠΑΥ, δυνάμει του αυξημένου φορτίου πηγών εκπομπής που 

σχετίζονται με οικιακή θέρμανση (Callén et al. 2013, Mandalakis et al. 2002, Manoli et al. 2016, 

Tsapakis et al. 2002), ή την κίνηση αυτοκινήτων (Degrendele et al. 2014, Pietrogrande et al. 

2016). Επιπλέον, οι ατμοσφαιρικές διεργασίες που συντελούνται κατά τη διάρκεια του 

χειμώνα ενδέχεται να επηρεάσουν τα επίπεδα των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα τη συγκεκριμένη 

εποχή (Teixeira et al. 2009, Tsapakis & Stephanou 2005b, Tsapakis & Stephanou 2007). Εν 

γένει, έχει διαπιστωθεί ότι το εύρος των συγκεντρώσεων ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση, εάν 

δεν επηρεάζεται από κάποια συγκεκριμένη αιτία, η οποία συνήθως μελετάται, επηρεάζεται 

έντονα από την εποχιακή διακύμανση και τις έντονες μετεωρολογικές μεταβολές που αυτές 

παρουσιάζουν (Akyüz & Çabuk 2009). Το χαμηλό στρώμα ανάμειξης της ατμόσφαιρας κατά τη 

διάρκεια του χειμώνα μπορεί να παγιδεύσει τους αέριους ρύπους, η χαμηλή θερμοκρασία 

ευνοεί την κατανομή των ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση, ενώ η μειωμένη ηλιακή ακτινοβολία 

συμβάλλει στη μείωση του ρυθμού αποδόμησης των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα (Tsapakis & 

Stephanou 2005a).  

Εφαρμόσαμε στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης των επιπέδων των ΠΑΥ μεταξύ των 

4 αυτών ομάδων δειγμάτων PM2.5 (επεισόδια τύπου ΑΜ, ΜΙ, ΑΠ και αστικά), μέσω εφαρμογής 

του μη-παραμετρικού ελέγχου τύπου Mann-Whitney U (Πίνακας 5–6). Το πλεονέκτημα του 

στατιστικού αυτού ελέγχου έναντι άλλων παρεμφερών, όπως για παράδειγμα του t-test που 

επίσης χρησιμοποιείται στην παρούσα εργασία, είναι ότι επιδέχεται εφαρμογής σε ασύμμετρα 

δεδομένα. Εν προκειμένω, τα δείγματα που ελήφθησαν από τον ΚΣΔ δεν έχουν το ίδιο 

πρότυπο ακολουθίας για όλες τις ομάδες δειγμάτων, δηλαδή δεν έχουν συγκεκριμένο 

πρότυπο κατανομής, όπως για παράδειγμα της εποχιακής κατανομής που κατέχουν τα 

αντίστοιχα αστικά δείγματα. Επιπλέον, παρουσιάζουν ακραίες τιμές συγκεντρώσεων. 

Επομένως, η εφαρμογή αυτού του είδους ελέγχου κρίνεται αναγκαία, διότι το αποτέλεσμα 

του εξάγεται μεταξύ κανονικοποιημένων τιμών και έτσι είναι περισσότερο αντιπροσωπευτικό 

και ανταποκρίνεται με περισσότερη ακρίβεια στην πραγματικότητα. Όπως φαίνεται στον 

Πίνακα 5-6, οι διαφοροποιήσεις στις συγκεντρώσεις των ΠΑΥ μεταξύ των αστικών δειγμάτων 

και αυτών που ελήφθησαν στον ΚΣΔ κρίνονται στατιστικά μη σημαντικές, έχοντας οι 

περισσότερες (όπως και οι συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ) τιμές ασυμπτωτικής σημαντικότητας πάνω 

από το όριο (p>0.01), εκτός κυρίως των ελαφρύτερων μελών ΠΑΥ, όπου η διαφοροποίηση 

τους έγκειται στις χαμηλότερες συγκεντρώσεις τους στα αστικά δείγματα. Το παραπάνω 

οφείλεται προφανώς στις περιόδους λήψης των αστικών δειγμάτων, αφού έγιναν σε εποχές 

όπου επικρατούσαν σχετικά υψηλότερες θερμοκρασίες και το μεγαλύτερο ποσοστό τους 

βρισκόταν στην αέρια φάση. 
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Εικόνα 5–12. Σύγκριση των τιμών συγκεντρώσεων (αριθμητικές μέσες τιμές) των ΠΑΥ μεταξύ των αμιγών 

(ΑΜΙΓΗ) και μικτών (ΜΙΚΤΑ) επεισοδίων ΑΣ, των επεισοδίων απουσία ΑΣ (ΑΠΟΥΣΙΑ), καθώς και των 

αστικών δειγμάτων (ΑΣΤΙΚΑ). 

 

Συνοψίζοντας, λοιπόν, οι σχετικά χαμηλότερες τιμές συγκεντρώσεων των ΠΑΥ στα 

αστικά δείγματα, παρόλη την απουσία δεδομένων τη χειμερινή περίοδο, βρέθηκαν να μη 

διαφέρουν στατιστικά σημαντικά με τα δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν στον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και αφορούσαν, είτε αμιγή και μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης, 

είτε όχι (Πίνακας 5–6).  

 

Πίνακας 5–6. Μη-παραμετρικός στατιστικός έλεγχος, τύπου Mann-Whitney U, της διαφοροποίησης των 

επιπέδων των ΠΑΥ μεταξύ των αστικών δειγμάτων PM2.5 και αυτών που ελήφθησαν από τον ΚΣΔ στην 

παρούσα εργασία 

Ομάδα 

Δειγμάτων 

Επεισόδια ΑΜ & Αστικά 

Δείγματα 

 Επεισόδια ΜΙ & Αστικά 

Δείγματα 

 Επεισόδια ΑΠ & Αστικά 

Δείγματα 

Μέλος ΠΑΥ 
Mann-Whitney 

U 
p 

Μέλος 

ΠΑΥ 

Mann-Whitney 

U 
p 

Μέλος 

ΠΑΥ 

Mann-Whitney 

U 
p 

Phe 46.00 0.00 Phe 35.00 0.00 Phe 41.00 0.00 

An 54.00 0.00 An 23.00 0.00 An 42.00 0.00 

Me-Phe 33.00 0.00 Me-Phe 31.00 0.00 Me-Phe 24.00 0.00 

DMP 209.00 0.98 DMP 130.00 0.53 DMP 213.00 0.14 

Fluo 199.00 0.78 Fluo 138.00 0.71 Fluo 179.00 0.03 

Py 198.00 0.76 Py 138.00 0.71 Py 200.00 0.08 

Me-Py 179.00 0.43 Me-Py 142.00 0.80 Me-Py 283.00 0.97 

BaA 151.00 0.14 BaA 124.00 0.42 BaA 223.00 0.20 

Chr 170.00 0.31 Chr 141.00 0.78 Chr 251.00 0.49 

BbF 208.00 0.96 BbF 138.00 0.71 BbF 236.00 0.31 

BkF 161.00 0.22 BkF 136.00 0.66 BkF 234.00 0.30 

BeP 164.00 0.25 BeP 143.00 0.83 BeP 222.00 0.20 

BaP 205.00 0.90 BaP 124.00 0.42 BaP 262.00 0.64 

IP 194.00 0.69 IP 118.00 0.32 IP 245.00 0.41 

DBA 135.00 0.06 DBA 67.00 0.01 DBA 210.00 0.12 
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(Συνέχεια)         

Ομάδα 

Δειγμάτων 

Επεισόδια ΑΜ & Αστικά 

Δείγματα 

 Επεισόδια ΜΙ & Αστικά 

Δείγματα 

 Επεισόδια ΑΠ & Αστικά 

Δείγματα 

Μέλος ΠΑΥ 
Mann-Whitney 

U 
p 

Μέλος 

ΠΑΥ 

Mann-Whitney 

U 
p 

Μέλος 

ΠΑΥ 

Mann-Whitney 

U 
p 

BghiP 122.00 0.03 BghiP 136.00 0.66 BghiP 181.00 0.03 

ΣΠΑΥ 197.00 0.74 ΣΠΑΥ 134.00 0.62 ΣΠΑΥ 257.00 0.57 

*Υπογεγραμμένες τιμές του ελέγχου υποδεικνύουν στατιστική σημαντικότητα (p<0.01) 

 

Εξετάζοντας την ποσοστιαία κατανομή των ΠΑΥ με βάση τον αριθμό των αρωματικών 

δακτυλίων τους (βλ. προηγούμενο υποκεφάλαιο), στα δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν στον 

ΚΣΔ (Εικόνα 5–13), βρέθηκε ότι η κυρίαρχη ομάδα ΠΑΥ και στις 3 κατηγορίες δειγμάτων (αμιγή 

επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΑΜ, μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ και απουσία 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ) ήταν αυτή των 5-6 δακτυλίων, ενώ οι υπόλοιπες ομάδες ΠΑΥ (3 και 

4 δακτυλίους) αντιπροσωπεύουν πολύ λιγότερο ποσοστό της συνολικής συγκέντρωσης των 

ΠΑΥ, όπως ακριβώς και στα αστικά δείγματα (Εικόνα 5–3), ένδειξη πιθανών κοινών πηγών 

εκπομπής (Gao et al. 2015). Μικρή διαφοροποίηση σε σύγκριση με τα επεισόδια τύπου ΑΜ και 

ΜΙ παρατηρείται στα δείγματα απουσία επεισοδίων ΑΣ (ΑΠ), όπου το ποσοστό κατανομής των 

ΠΑΥ με 4 δακτυλίους είναι σχετικά μεγαλύτερο (Εικόνα 5–13), ως αποτέλεσμα των αυξημένων 

επιπέδων μελών ΠΑΥ που ανήκουν σε αυτήν την κατηγορία (όπως το Chr). Το παραπάνω θα 

μπορούσε να αποτελέσει επιπλέον ένδειξη διαφορετικών πηγών εκπομπής για τη 

συγκεκριμένη κατηγορία δειγμάτων. Λεπτομερής μελέτη εκτίμησης των πηγών εκπομπής 

των ΠΑΥ γίνεται στο επόμενο υποκεφάλαιο.  

 

 
Εικόνα 5–13. Κατανομή (%) των ΠΑΥ με βάση των αριθμό των δακτυλίων μεταξύ των δειγμάτων PM2.5 του 

ΚΣΔ [ΑΜ: αμιγή επεισόδια ΑΣ, ΜΙ: μικτά επεισόδια ΑΣ, ΑΠ: απουσία επεισοδίων ΑΣ] 

 

Η εκτίμηση του ποσοστιαίας κατανομής των μελών ΚΑΝ-ΠΑΥ στο οργανικό φορτίο 

των PM2.5 στις 3 ομάδες δειγμάτων (αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΑΜ, μικτά 

επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ και απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ) που ελήφθησαν από τον 

Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ), παρουσιάζεται στην Εικόνα 5–14. Ο υπολογισμός της 
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συνεισφοράς (%) των ΚΑΝ-ΠΑΥ πραγματοποιήθηκε ακολουθώντας τη μεθοδολογία που 

εφαρμόστηκε στα αστικά δείγματα και παρουσιάστηκε στο προηγούμενο υποκεφάλαιο (βλ. 

Κεφ. 5.2.1).  

 

 
Εικόνα 5–14. Κατανομή (%) των μελών ΠΑΥ, με έμφαση στα μέλη με καρκινογόνο δυναμικότητα (ΚΑΝ-ΠΑΥ) 

στα δείγματα PM2.5 του ΚΣΔ [ΑΜ: αμιγή επεισόδια ΑΣ, ΜΙ: μικτά επεισόδια ΑΣ, ΑΠ: απουσία επεισοδίων ΑΣ] 

 

Από την Εικόνα 5–14, παρατηρούμε παρόμοια συνεισφορά ΚΑΝ-ΠΑΥ και για τους 2 

τύπους επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (επεισόδια τύπου ΑΜ και ΜΙ, 68 και 67%, αντίστοιχα) 

αλλά και απουσία ΑΣ (τύπου ΑΠ, 66%). Παρόμοια ποσοστά ΚΑΝ-ΠΑΥ (Εικόνα 5–4) εμφάνισαν και 

τα αστικά σημεία δειγματοληψίας (υψηλότερης και χαμηλότερης κυκλοφορίας, ΥΚ και ΧΚ, 

αντίστοιχα), υποδεικνύοντας πιθανές κοινές πηγές εκπομπής ΠΑΥ (Li et al. 2009a, Li et al. 

2009b) στην ατμόσφαιρα της ευρύτερης περιοχής του Ηρακλείου.  

Στον Πίνακα 5-7 παρουσιάζονται οι μέσες τιμές συγκεντρώσεων επιλεγμένων μελών 

ΠΑΥ (και των ΣΠΑΥ), που μετρήθηκαν στα δείγματα PM2.5 (παρούσα διατριβή) της αστικής 

περιοχής του Ηρακλείου, του Κεντρικού Σταθμού Δειγματοληψίας (ΚΣΔ), και σε άλλες 

αστικές ή μη-αστικές περιοχές γύρω από τη Μεσόγειο και σε άλλες περιοχές στον κόσμο. 

Ενδιαφέρουσα είναι κυρίως η σύγκριση των επιπέδων ΠΑΥ με αντίστοιχες αστικές 

περιοχές στα πλαίσια εφαρμογής του ίδιου Ευρωπαϊκού Προγράμματος (ESCAPE) (Πίνακας 5–

7), παρόλο που οι τιμές αφορούν ετήσιες συγκεντρώσεις που περιλαμβάνουν τη χειμερινή 

περίοδο, διορθωμένες ως προς το σταθμό υπόβαθρου όπως έχει ήδη εξηγηθεί (Jedynska et al. 

2014). Από τη σύγκριση αυτή εξάγουμε το συμπέρασμα ότι μεγαλύτερα επίπεδα ΠΑΥ 

παρατηρήθηκαν κυρίως σε αστικές περιοχές της Νότιας Ευρώπης, σε σύγκριση με τις 

αντίστοιχες περιοχές της Βόρειας Ευρώπης (Jedynska et al. 2014). Σχετικά παρόμοιες 

συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ σε σχέση, τόσο με την αστική περιοχή του Ηρακλείου, όσο και με τον 

ΚΣΔ, παρατηρήθηκαν σε βορειότερες περιοχές, όπως το Λονδίνο (1.0 ng m-3), το Όσλο (1.2 ng 
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m-3) και το Μόναχο (1.3 ng m-3) (Πίνακας 5–7). Αντίθετα, σχετικά μεγαλύτερες συγκεντρώσεις 

παρατηρήθηκαν στην Αθήνα (2.0 ng m-3) και τη Ρώμη (2.0 ng m-3), και σε μικρότερο βαθμό στο 

Παρίσι (1.5 ng m-3), τη Βαρκελώνη (1.6 ng m-3) και τις Κάτω Χώρες (1.4 ng m-3) (Πίνακας 5–7).  

Σε μια προηγούμενη διατριβή ΜΔΕ (Κοπανάκης 2005) του ΕΠΕΧΗΔΙ, που 

πραγματοποιήθηκε σε ημιαστικό σημείο (Ζωγράφου) στην Αθήνα (Κοπανάκης 2005), 

παρατηρήθηκαν παρόμοια επίπεδα ΣΠΑΥ (0.955 ng m-3) με αυτά της παρούσας Διατριβής 

(Πίνακας 5–7). Αντιθέτως, πολύ μεγαλύτερα ήταν τα αντίστοιχα επίπεδα των ΠΑΥ που 

μετρήθηκαν σε αστικό σημείο (Αριστοτέλους) στο κέντρο της Αθήνας (9.1 ng m-3) (Κοπανάκης 

2005).  

Παρόμοιες τιμές συγκεντρώσεων με αυτές της παρούσας Διατριβής (Πίνακας 5–7) 

παρατηρήθηκαν επίσης σε μια αστική περιοχή χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ) στη 

Θεσσαλονίκη (0.64 ng m-3) (Manoli et al. 2016) και σε αστικές περιοχές στο Μπρίντιζι-Ιταλία 

(0.723 ng m-3) (Donateo et al. 2014), το Μιλάνο-Ιταλία (1.2 ng m-3) (Perrone et al. 2012) και το 

Augsburg-Γερμανία (1.34 ng m-3) (Pietrogrande et al. 2011). Ακόμα, σχετικά παρόμοια επίπεδα 

ΣΠΑΥ (Πίνακας 5–7) καταγράφηκαν σε ημιαστικές περιοχές στην Τοσκάνη-Ιταλία (0.92 ng m-3) 

(Martellini et al. 2012) κατά τη διάρκεια της θερινής περιόδου, τη Βαρκελώνη (0.610 ng m-3) 

(van Drooge et al. 2012), τη Μαδρίτη (0.65 ng m-3, θερινή περίοδος) (Barrado et al. 2012) και τη 

Σαραγόσα (1.31 ng m-3, θερινή περίοδος) (Callen et al. 2014). Σε σύγκριση με αγροτικές 

περιοχές ή περιοχές υπόβαθρου ανά τη Μεσόγειο, όπως κοντά στο Οπόρτο-Πορτογαλία 

(0.002-0.998 ng m-3 εύρος συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ κατά την ψυχρή περίοδο) (Slezakova et al. 

2013) ή στα West Midlands-Ηνωμένο Βασίλειο (1.49 ng m-3) (Harrison & Yin 2010), 

παρατηρήθηκαν σχετικά παρόμοιες συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ με αυτές της παρούσας Διατριβής 

στον ΚΣΔ (Πίνακας 5–7). Αντίθετα, χαμηλότερες συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ αναφέρθηκαν σε 

αντίστοιχη αγροτική περιοχή στο Μιλάνο-Ιταλία (0.20 ng m-3) (Perrone et al. 2012) κατά τη 

διάρκεια της θερινής περιόδου (Πίνακας 5–7).  

Σχετικά υψηλότερες συγκεντρώσεις ΠΑΥ σε σύγκριση με αυτές της παρούσας 

Διατριβής (Πίνακας 5–7) αναφέρθηκαν σε αστικές κυρίως περιοχές στη Θεσσαλονίκη, σε 

μελέτες που αφορούν ΠΑΥ προσροφημένους στα PM2.5 (7.02 ng m-3) (Tolis et al. 2015) και 

PM10 (4.0 ng m-3) (Manoli et al. 2016), καθώς και σε αντίστοιχες περιοχές στη Βενετία (Mestre)-

Ιταλία (9.8 ng m-3) (Masiol et al. 2014), το Οπόρτο-Πορτογαλία (1.56-21.3 ng m-3 εύρος 

συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ κατά την ψυχρή περίοδο) (Slezakova et al. 2013) και τα West Midlands 

στο Ηνωμένο Βασίλειο (1.94 ng m-3) (Harrison & Yin 2010). Πολύ υψηλότερες συγκεντρώσεις 

ΠΑΥ (Πίνακας 5–7) μετρήθηκαν σε αστική περιοχή με έντονη βιομηχανική ανάπτυξη στην 

Ostrava-Τσεχία (224 ng m-3), κατά τη διάρκεια της χειμερινής περιόδου (Mikuška et al. 2015).  

 

Πίνακας 5–7. Τιμές συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ και επιλεγμένων μελών ΠΑΥ σε διάφορες περιοχές γύρω από τη 

Μεσόγειο και αλλού 

Περιοχή (έτος) PM Τύπος Phe Py BaP BghiP ΣΠΑΥ (Σ) Αναφορά 

         

Ηράκλειο (2009) PM2.5 ΥΚ/ΧΚ 0.015/0.012 0.030/0.023 0.030/0.022 0.155/0.112 
0.730/0.540 

(35) 

Παρούσα 

Εργασία 

ΚΣΔ (2012-2013) PM2.5 Αμιγή επεισόδια ΑΣ 0.025 0.033 0.048 0.104 0.859 (37) 
Παρούσα 

Εργασία 

ΚΣΔ (2012-2013) PM2.5 Μικτά επεισόδια ΑΣ 0.030 0.042 0.066 0.155 1.150 (37)  

ΚΣΔ (2012-2013) PM2.5 
Απουσία επεισοδίων 

ΑΣ 
0.043 0.081 0.092 0.141 1.590 (37)  
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(Συνέχεια)         

Περιοχή (έτος) PM Τύπος Phe Py BaP BghiP ΣΠΑΥ (Σ) Αναφορά 

Αθήνα (2010) PM2.5 Αστικό - - 0.25 0.48 2.0 (16) 
Jedynska et 

al.(2014) 

Βαρκελώνη (2009) PM2.5 Αστικό - - 0.17 0.35 1.6 (16)  

Ρώμη (2010) PM2.5 Αστικό - - 0.19 0.41 2.0 (16)  

Παρίσι (2010) PM2.5 Αστικό - - 0.14 0.26 1.5 (16)  

Μόναχο (2010) PM2.5 Αστικό - - 0.13 0.23 1.3 (16)  

Κάτω Χώρες 

(2009) 
PM2.5 Αστικό - - 0.14 0.20 1.4 (16)  

Λονδίνο (2010) PM2.5 Αστικό - - 0.09 0.18 1.0 (16)  

Όσλο (2009) PM2.5 Αστικό - - 0.14 0.18 1.2 (16)  

Αθήνα (2005) PM2.5 Αστικό 0.037 0.046 0.023 0.174 0.955 (35) 
Κοπανάκης 

(2005) 

Θεσσαλονίκη 

(2011) 
PM10  ΥΚ/ΧΚ 0.44/0.092 0.92/0.047 0.12/0.002 0.26/0.037 4/0.64 (13) 

Manoli et al. 

(2016) 

Θεσσαλονίκη 

(2011) 
PM2.5 Αστικό 0.49 1.46 0.27 0.46 7.02 (16) Tolis et al. (2015) 

Μπρίντιζι-Ιταλία 

(2012) 
PM2.5 ΥΚ/Βιομηχανικό 0.054/0.353 0.074/0.498 0.044/0.063 0.129/0.072 0.723/1.59 (15) 

Donateo et al. 

(2014)  

Τοσκάνη-Ιταλία 

(2009) 
PM2.5 Ημιαστικό 0.06 0.07 0.02 0.04 0.92 (16) 

Martellini et al. 

(2012) 

Βυρηττός-Λίβανος 

(2012) 
PM2.5 Αστικό  0.4 0.69 2.77 12.2 (11) 

Daher et al. 

(2013) 

Βενετία-Ιταλία 

(2009) 
PM2.5 Αστικό  0.6 1.2 1.1 9.8 (11) 

Masiol et al. 

(2014) 

Μιλάνο-Ιταλία 

(2006-2009) 
PM2.5 Αστικό/Αγροτικό   

0.11/ 

0.02 

0.18/ 

0.04 
1.2/0.2 (9) 

Perrone et al. 

(2012) 

Βαρκελώνη-

Ισπανία (2010) 
PM10 ΧΚ 0.029 0.033 0.037 0.105 0.610 (14) 

van Drooge et al. 

(2012) 

Μαδρίτη-Ισπανία 

(2008) 
PM2.5 Ημιαστικό 0.104 0.197   0.65 (10) 

Barrado et al. 

(2012) 

Σαραγόσα-Ισπανία 

(2011-2012) 
PM2.5 Ημιαστικό 0.04 0.10 0.06 0.08 1.31 (17) 

Callen et al. 

(2014) 

Οπόρτο-

Πορτογαλία (2007-

2008) 

PM2.5 Αστικό/Υπόβαθρου     

1.56-21.3/ 

0.002-0.998 

(17) 

Slezakova et al. 

(2013) 

Augsburg-

Γερμανία (2007-

2008) 

PM2.5 Αστικό  0.35 0.08 0.09 1.34 (10) 
Pietrogrande et 

al. (2011) 

West Midlands-ΗΒ 

(2007-2008) 
PM2.5 ΧΚ/Αγροτικό   0.15/0.11 0.21/0.15 

1.94/1.49 

(13) 

Harrison & Yin 

(2010) 

Ostrava-Τσεχία 

(2012) 
PM2.5 Αστικό 12.9 31.5 12.1 9.37 224 (16) 

Mikuška et al. 

(2015) 

Sierra Leone 

(2011) 
PM2.5 Αστικό 8 7 8 7 41.2 (11) 

Taylor et al. 

(2015) 

 

Τέλος, λίγες είναι οι πρόσφατες αναφορές στη βιβλιογραφία που αφορούν μετρήσεις 

ΠΑΥ σε πόλεις ή περιοχές στην Αφρική και οι περισσότερες αφορούν μελέτες καταγραφής 

του συνόλου της κατανομής των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα. Ακόμα λιγότερες είναι οι μελέτες 

ΠΑΥ στο λεπτόκοκκο κλάσμα των σωματιδίων, όπως για παράδειγμα στη Βυρηττό-Λίβανος 

(12.2 ng m-3), που αφορούν μετρήσεις κοντά σε δρόμο ταχείας κυκλοφορίας (Daher et al. 

2013) και τη Sierra Leone (σε διάφορες πόλεις) κυρίως σε πυκνοκατοικημένες περιοχές (41.2 

ng m-3) (Taylor et al. 2015) και οι οποίες παρουσιάζονται στον Πίνακα 5-7. Τα επίπεδα ΠΑΥ 

είναι κατά πολύ υψηλότερα σε σύγκριση με αυτά που μετρήθηκαν στην παρούσα εργασία 

(Πίνακας 5–7). Οι αντίστοιχες μελέτες που καταγράφουν τα συνολικά επίπεδα 

αέριας/σωματιδιακής κατανομής των ΠΑΥ σε περιοχές της Αφρικής συζητούνται στο 

υποκεφάλαιο, όπου παρουσιάζονται τα αντίστοιχα επίπεδα των ΠΑΥ που μετρήθηκαν στον 

ΚΣΔ. 
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Για την άντληση πληροφοριών σχετικά με τις πιθανές πηγές εκπομπής των ΠΑΥ 

(Jedynska et al. 2014, Perrone et al. 2010, Pongpiachan et al. 2015), το χρόνο παραμονής και 

τα μονοπάτια μεταφοράς τους στην ατμόσφαιρα (Callen et al. 2014, Wang et al. 2014, Yan et 

al. 2009) έγινε ανάλυση των συσχετίσεων μεταξύ των συγκεντρώσεων των ΠΑΥ και των 

PM2.5, μέσω εφαρμογής συγκεκριμένου στατιστικού ελέγχου (Spearman’s Rho) 

(Anastasopoulos et al. 2012). Τα αποτελέσματα του παραπάνω ελέγχου παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 5-8.  

 

Πίνακας 5–8. Τιμές συσχετίσεων (Spearman’s Rho, p<0.05) μεταξύ των ΠΑΥ (ΣΠΑΥ, ncΠΑΥ: μη-καρκινογόνα 

μέλη ΠΑΥ, cΠΑΥ: ΚΑΝ-ΠΑΥ, βλ. παραπάνω) που μετρήθηκαν στα δείγματα PM2.5 στην αστική περιοχή και 

τον ΚΣΔ 

 Αστικά ΥΚ Αστικά ΧΚ     

 ΣΠΑΥ PM2.5 ΜΚ-ΠΑΥ ΚΑΝ-ΠΑΥ ΣΠΑΥ PM2.5 ΜΚ-ΠΑΥ ΚΑΝ-ΠΑΥ     

ΣΠΑΥ 1 0.275 0.929 0.989 1 0.264 0.954 0.979     

PM2.5 0.275 1 0.111 0.264 0.264 1 0.157 0.379     

ΜΚ-ΠΑΥ 0.929 0.111 1 0.889 0.954 0.157 1 0.914     

ΚΑΝ-ΠΑΥ 0.989 0.264 0.889 1 0.979 0.379 0.914 1     

 Επεισόδια τύπου ΑΜ Επεισόδια τύπου ΜΙ Επεισόδια τύπου ΑΠ 

 ΣΠΑΥ PM2.5 ΜΚ-ΠΑΥ ΚΑΝ-ΠΑΥ ΣΠΑΥ PM2.5 ΜΚ-ΠΑΥ ΚΑΝ-ΠΑΥ ΣΠΑΥ PM2.5 ΜΚ-ΠΑΥ ΚΑΝ-ΠΑΥ 

ΣΠΑΥ 1 
-

0.090 
0.991 0.991 1 0.091 0.952 0.988 1 0.068 0.972 0.982 

PM2.5 
-

0.090 
1 -0.165 -0.059 0.091 1 0.139 0.006 0.068 1 -0.025 0.132 

ΜΚ-ΠΑΥ 0.991 
-

0.165 
1 0.982 0.952 0.139 1 0.939 0.972 

-

0.025 
1 0.923 

ΚΑΝ-ΠΑΥ 0.991 
-

0.059 
0.982 1 0.988 0.006 0.939 1 0.982 0.132 0.923 1 

* Οι υπογραμμισμένες τιμές συσχέτισης (εκτός των διαγωνίων τιμών) υποδηλώνουν στατιστική σημαντικότητα 

(p<0.05) 

 

Μεταξύ των αστικών σημείων δειγματοληψίας, παρατηρήθηκε ασθενής (και 

στατιστικά μη σημαντική) συσχέτιση των τιμών των PM2.5 και του ΣΠΑΥ, στα σημεία 

υψηλότερης (ΥΚ) και χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ) (r=0.265, p>0.05 και r=0.264, p>0.05, 

αντίστοιχα, Πίνακας 5–8), γεγονός που υποδηλώνει και διαφορετικές πηγές εκπομπής για τα 

PM2.5 και ΣΠΑΥ. Το ίδιο έχει παρατηρηθεί και σε διάφορες αστικές και ημιαστικές περιοχές, 

όπως στην Ατλάντα των ΗΠΑ (Li et al. 2009a), σε δύο πόλεις στα West Midlands του 

Ηνωμένου Βασιλείου (Harrison & Yin 2010), στο Hamilton του Καναδά κατά τη διάρκεια του 

καλοκαιριού (Anastasopoulos et al. 2012), στη Σαραγόσα της Ισπανίας (Callen et al. 2014), στο 

προάστιο Mestre στη Βενετία της Ιταλίας κατά τη διάρκεια του φθινοπώρου (Masiol et al. 

2014) και στη Θεσσαλονίκη (Tolis et al. 2015) κατά τη διάρκεια της θερινής περιόδου. Οι 

Jedynska et al. (2014) ανέφεραν επίσης χαμηλές τιμές συσχέτισης μεταξύ των PM2.5 και των 

ΣΠΑΥ για την πόλη Τούρκου στη Φιλανδία και το Μόναχο της Γερμανίας, αποδίδοντας τες στη 

διαφοροποίηση των πηγών εκπομπής για τα δύο αυτά είδη ρύπων. Αντίστοιχα, μηδενικές 

τιμές συσχέτισης των PM2.5 και ΣΠΑΥ παρατηρήθηκαν μεταξύ των δειγμάτων που ελήφθησαν 

από τον ΚΣΔ (Πίνακας 5–8) και αφορούσαν τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου 

ΑΜ, τα μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ και τα δείγματα απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ, με 

ελάχιστες διαφοροποιήσεις μεταξύ των ομάδων δειγμάτων (r=-0.090, p>0.05, r=0.091, p>0.05 
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και r=0.068, p>0.05, αντίστοιχα, Πίνακας 5–8). Η ίδια υπόθεση της ύπαρξης διαφορετικών πηγών 

εκπομπής, όπως και στα αστικά σημεία δειγματοληψίας, μπορεί να στοιχειοθετηθεί και στις 

παραπάνω κατηγορίες δειγμάτων. Η αντιστρόφως ανάλογη σχέση των ΠΑΥ που είναι 

προσροφημένοι στο λεπτόκοκκο κλάσμα των σωματιδίων, με τη θερμοκρασία, εξαιτίας της 

ημιπτητικής τους φύσεως (Tsapakis et al. 2002), σε συνδυασμό με την τάση για μεγαλύτερες 

τιμές συγκεντρώσεων των PM2.5 κατά τη διάρκεια έντονων επεισοδίων ΑΣ (Prospero 1999) 

που λαμβάνουν χώρα ως επί το πλείστον τις θερμότερες περιόδους, μπορεί να εξηγήσει την 

ύπαρξη χαμηλής έως μηδενικής συσχέτισης των επιπέδων των δύο αυτών ρύπων. Παρόμοια 

χαμηλές, έως μηδενικές (και στατιστικά μη σημαντικές) τιμές συσχέτισης, παρουσιάζονται 

μεταξύ των μη-καρκινογόνων (ΜΚ-ΠΑΥ) και καρκινογόνων ΠΑΥ (ΚΑΝ-ΠΑΥ) και των PM2.5, 

τόσο στα αστικά σημεία δειγματοληψίας, όσο και στα δείγματα (επεισόδια τύπου ΑΜ, ΜΙ και 

ΑΠ) που ελήφθησαν από τον ΚΣΔ (Πίνακας 5–8), ακολουθώντας, φυσικά, ανάλογη τάση με αυτή 

των ΣΠΑΥ, που παρατηρείται για κάθε μια ομάδα δειγμάτων.  

Έχει καταδειχθεί πολλές φορές ότι η κατανομή των αερίων ρύπων και η 

συγκέντρωση τους στην ατμόσφαιρα επηρεάζεται από τις μετεωρολογικές συνθήκες (Akyüz 

& Çabuk 2009, Guo et al. 2003, Pankow et al. 1993, Tsapakis & Stephanou 2005a). Για τη 

μελέτη της επίδρασης των μετεωρολογικών συνθηκών στην κατανομή των ΠΑΥ στις 

περιοχές μελέτης της παρούσας εργασίας (αστική περιοχή και Κεντρικός Σταθμός 

Δειγματοληψιών) εφαρμόστηκε στατιστικός έλεγχος (Spearman’s Rho) των συσχετίσεων της 

θερμοκρασίας (T, °C), της σχετικής υγρασίας (RH, %), της ταχύτητας του ανέμου (WS, m sec-

1) και της ατμοσφαιρικής πίεσης (AP, hPa) με τα επίπεδα των ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ). Τα 

αποτελέσματα του παραπάνω ελέγχου παρουσιάζονται στον Πίνακα 5-9. Περισσότερες 

πληροφορίες σχετικά με την προέλευση των μετεωρολογικών δεδομένων και τη φύση του 

στατιστικού ελέγχου δίδονται στο Κεφάλαιο 3.10.  

 

Πίνακας 5–9. Τιμές συσχέτισης** κατά Spearman (p<0.05) μεταξύ των μελών ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) που 

μετρήθηκαν στην αστική περιοχή και στον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και διάφορων 

μετεωρολογικών παραμέτρων (T, RH, WS, AP) 

Μεταβλητές T RH WS AP T RH WS AP 

 Αστικά Σημεία (ΥΚ & ΧΚ) ΚΣΔ (ΑΜ, ΜΙ & ΑΠ)* 

Phe -0.618 0.495 -0.317 0.466 -0.648  -0.325 0.365 

An -0.333   0.475   -0.336  

ΣMe-Phe -0.323 0.338  0.338   -0.398 0.337 

ΣDMP -0.525 0.520 -0.335 0.407 -0.645  -0.439  

Fluo -0.663 0.513 -0.337 0.509 -0.564   0.437 

Py -0.640 0.518 -0.384 0.400 -0.684 0.314  0.442 

ΣMe-Py -0.351 0.610  0.364 -0.451 0.386  0.467 

BaA    0.416 -0.568 0.325 -0.445 0.460 

Chr -0.533 0.502 -0.418 0.596 -0.494 0.378  0.477 

BbF -0.403   0.466 -0.472 0.450 -0.446 0.474 

BkF -0.407 0.378 -0.389 0.481 -0.412 0.493 -0.330 0.541 

BeP -0.458   0.542 -0.479 0.482 -0.383 0.502 

BaP -0.419   0.499 -0.424 0.414  0.474 

Per -0.389   0.301 -0.376 0.408  0.440 

Anthr -0.417   0.540  0.315 -0.357 0.393 

IP -0.551   0.578 -0.416 0.490 -0.380 0.503 
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(Συνέχεια)         

DBA    0.321 -0.432 0.530  0.540 

BghiP -0.443   0.509 -0.492 0.499 -0.378 0.521 

ΣΠΑΥ -0.621 0.312 -0.300 0.581 -0.650 0.449 -0.376 0.505 

Μεταβλητές T RH WS AP T RH WS AP 

 Αστικά Σημεία (ΥΚ & ΧΚ) ΚΣΔ (ΑΜ, ΜΙ & ΑΠ)* 

T 1 -0.600 0.771 -0.770 1 -0.787 -0.180 -0.471 

RH -0.600 1 -0.771 0.548 -0.787 1 0.088 0.459 

WS 0.771 -0.771 1 -0.543 -0.180 0.088 1 -0.301 

AP -0.770 0.548 -0.543 1 -0.471 0.459 -0.301 1 

*ΑΜ: αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), ΜΙ: μικτά επεισόδια ΑΣ, ΑΠ: απουσία επεισοδίων ΑΣ 

**Οι υπογραμμισμένες τιμές συσχέτισης (εκτός των διαγωνίων τιμών) υποδηλώνουν στατιστική σημαντικότητα 

(p<0.05). Τιμές συσχέτισης κάτω από 0.3 δεν αναγράφονται στον Πίνακα 

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-9, παρατηρείται μια ισχυρή στατιστικά αρνητική συσχέτιση 

μεταξύ του ΣΠΑΥ και της θερμοκρασίας και στις δύο περιοχές μελέτης (r=-0.621, p<0.05 και 

r=-0.650, p<0.05, στην αστική περιοχή και τον ΚΣΔ, αντίστοιχα), γεγονός που οφείλεται στο 

ότι, κάτω από σχετικά υψηλότερες θερμοκρασίες περιβάλλοντος, οι ΠΑΥ, ειδικότερα τα μέλη 

εκείνα με μικρότερο μοριακό βάρος, όπως το Phe, An, Fluo, Py και το Chr (Πίνακας 5–9) 

κατανέμονται περισσότερο στην αέρια φάση, οδηγώντας σε χαμηλότερες συγκεντρώσεις 

ΣΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση. Το ίδιο παρατηρείται και στα δείγματα που ελήφθησαν από τον 

ΚΣΔ (Πίνακας 5–9), επιβεβαιώνοντας τις παρατηρήσεις που συζητήθηκαν παραπάνω, όσον 

αφορά την επίδραση που μπορεί να έχει η θερμοκρασία στα επίπεδα των ΠΑΥ που 

μετρήθηκαν στα δείγματα των PM2.5 που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και αναφέρονταν, τόσο στα αμιγή (ΑΜ) και μικτά (ΜΙ) επεισόδια 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), όσο και στα δείγματα PM2.5 απουσία επεισοδίων ΑΣ, τύπου ΑΠ. 

Εξάλλου, τα περισσότερα μέλη ΠΑΥ εμφάνισαν μέτρια έως ισχυρή αρνητική και στατιστικά 

σημαντική συσχέτιση με τη θερμοκρασία (Πίνακας 5–9), περισσότερο όμως αρνητικά ισχυρή 

παρουσιάστηκε η συσχέτιση στα μέλη ΠΑΥ με χαμηλό ή μεσαίο μοριακό βάρος (Πίνακας 5–9). 

Επιπλέον, φαινόμενα όπως το υψηλότερο στρώμα ανάμειξης της ατμόσφαιρας και της 

έντονης ηλιακής ακτινοβολίας κατά τη διάρκεια της θερμής περιόδου, που συμβάλλουν στη 

μείωση των συγκεντρώσεων των αέριων ρυπαντών, αυξάνοντας το ρυθμό αραίωσης ή 

αποδόμησης τους (Tsapakis & Stephanou 2007), συντείνουν σε αρνητικές συσχετίσεις της 

θερμοκρασίας και των επιπέδων των ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση. Το ίδιο παρατήρησαν και οι 

Tsapakis & Stephanou (2005b) στη συγκεκριμένη περιοχή. Τέλος, πρέπει να αναφερθεί ότι σε 

περιόδους με σχετικά υψηλές θερμοκρασίες (τέλη άνοιξης, καλοκαίρι, αρχές φθινοπώρου), το 

θαλάσσιο ρεύμα που αναπτύσσεται τις απογευματινές ώρες ενδέχεται να συμβάλλει στην 

αραίωση των επιπέδων των ΠΑΥ τοπικά στον αέρα (Mantis et al. 2005).  

Αντίθετα, μέτρια θετική συσχέτιση μεταξύ του ΣΠΑΥ και της σχετικής υγρασίας (RH, 

%) παρατηρήθηκε (Πίνακας 5–9), τόσο στην αστική περιοχή (r=0.312, p>0.05), όσο και στον ΚΣΔ 

(r=0.449, p<0.05). Παρόλο που στατιστικά σημαντική εμφανίστηκε η συσχέτιση μόνο στην 

περίπτωση των δειγμάτων που ελήφθησαν από τον ΚΣΔ (Πίνακας 5–9), μπορεί κανείς να 

υποθέσει ότι όσο αυξάνεται η σχετική υγρασία στην ατμόσφαιρα, μπορεί να προκαλέσει 

καταστολή της μεταφοράς των ΠΑΥ στην αέρια φάση (Pankow et al. 1993, Seinfeld & Pandis 

2012), οδηγώντας σε αντίστοιχη αύξηση των επιπέδων τους στη σωματιδιακή φάση (He et al. 
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2014). Εντούτοις, οι αλλαγές που επιφέρει η επίδραση της υγρασίας της ατμόσφαιρας στην 

αέρια/σωματιδιακή κατανομή, ενδέχεται να μην είναι η κύρια αιτία για τη θετική συσχέτιση της 

με τους ΠΑΥ. Η αρνητική (και στατιστικά ισχυρή) συσχέτιση της με τη θερμοκρασία (r=-0.600, 

p<0.05 και r=-0.787, p<0.05, στην αστική περιοχή και τον ΚΣΔ, αντίστοιχα, Πίνακας 5–9), 

αναδεικνύει την αμοιβαία συνεισφορά των μετεωρολογικών αυτών παραμέτρων 

(θερμοκρασία και υγρασία) στα επίπεδα των ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση (Gu et al. 2010, He et 

al. 2014).  

Εκτός από τη σχετική υγρασία, μέτρια θετική και συγχρόνως στατιστικά σημαντική 

συσχέτιση παρατηρήθηκε επίσης μεταξύ των ΠΑΥ και της ατμοσφαιρικής πίεσης, τόσο στα 

αστικά δείγματα (r=0.581, p<0.05), όσο και στα δείγματα που ελήφθησαν από τον Κεντρικό 

Σταθμό Δειγματοληψίας (r=0.505, p<0.05) (Πίνακας 5–9). Το παραπάνω γεγονός σχετίζεται 

άμεσα με τη θερμοκρασία και την κάθετη ανάμειξη των στρωμάτων αέρα της ατμόσφαιρας. 

Ειδικότερα, οι χαμηλές θερμοκρασίες, σε συνδυασμό με την υψηλή ατμοσφαιρική πίεση 

(Πίνακας 5–9), ενδέχεται να περιορίσουν την κάθετη ανάμειξη των στρωμάτων και να 

παγιδεύσουν τους ρυπαντές κοντά στην επιφάνεια (Teixeira et al. 2009). Το ίδιο είχαν 

παρατηρήσει και οι Wu et al. (2008), πραγματοποιώντας ετήσιες μετρήσεις ΠΑΥ σε αστική 

περιοχή της Xaimen της Κίνας. Οι Tian et al. (2009) παρατήρησαν επίσης έντονα θετική 

συσχέτιση μεταξύ των ΠΑΥ και της ατμοσφαιρικής πίεσης στη σωματιδιακή και την αέρια 

φάση στο Dalian της Κίνας, αλλά και οι Dallarosa et al. (2005), σε αντίστοιχες μετρήσεις στο 

Porto Alegre της Βραζιλίας. Εξάλλου, οι Roda et al. (1994) παρατήρησαν την ίδια τάση σε 

μετρήσεις άλλου πεδίου, σχετίζοντας το BaP στη σωματιδιακή φάση με διάφορες 

παραμέτρους στην ατμόσφαιρα.  

Αρνητική και στατιστικά σημαντική εμφανίζεται η συσχέτιση μεταξύ των ΣΠΑΥ, 

καθώς και ορισμένων μελών ΠΑΥ, ιδίως των ελαφρύτερων (Πίνακας 5–9), και της ταχύτητας του 

ανέμου στα δείγματα που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (r=-0.376, 

p<0.05, Πίνακας 5–9). Στατιστικά μη σημαντική, εντούτοις ασθενής αρνητική συσχέτιση, 

εμφανίζεται αυτού του είδους η συσχέτιση και μεταξύ των αστικών σημείων δειγματοληψίας 

(r=-0.300, p>0.05, Πίνακας 5–9). Αντίστοιχη αρνητική συσχέτιση παρατήρησαν μελετώντας την 

ίδια αστική περιοχή και οι Tsapakis & Stephanou (2005a). Είναι γνωστό ότι η υψηλή ταχύτητα 

του ανέμου προκαλεί φαινόμενα διασποράς των αέριων ρύπων (Mantis et al. 2005, Singh et al. 

2011, Teixeira et al. 2012). Εικάζουμε ότι η υψηλή ταχύτητα του ανέμου, σε συνδυασμό με τις 

υψηλές θερμοκρασίες στην ατμόσφαιρα, συνέτειναν σε χαμηλότερες συγκεντρώσεις των 

ΠΑΥ στο κλάσμα των PM2.5 κατά τη διάρκεια των αμιγών ή και των μικτών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), όπως αναφέρθηκε παραπάνω.  

Δεδομένου ότι οι ΠΑΥ, ειδικότερα αυτοί που προσροφώνται στο λεπτόκοκκο κλάσμα 

των αιωρούμενων σωματιδίων, αποτελούν τα τελευταία χρόνια αντικείμενο μελέτης πολλών 

περιβαλλοντικών και επιδημιολογικών μελετών (Andersen et al. 2016, Blenda et al. 2016, 

Raaschou-Nielsen et al. 2016), πολλοί δημόσιοι οργανισμοί και υπηρεσίες παγκοσμίως έχουν 

ταξινομήσει τα σημαντικότερα μέλη ΠΑΥ ως ενώσεις πιθανώς καρκινογόνες (WHO 1997, 

USEPA 1993, IARC 1987). Σύμφωνα με το Διεθνή Οργανισμό Ερευνών για τον Καρκίνο 

(International Agency for Research on Cancer, IARC 1987) τα μέλη των ΠΑΥ έχουν ταξινομηθεί 

ως πιθανά (ομάδα 2Α) και ενδεχόμενα (ομάδα 2Β) καρκινογόνα. Εξαιτίας δε της 
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αποδεδειγμένης καρκινογόνου δραστικότητας του και της παρουσίας του στο περιβάλλον, το 

BaP έχει αναδειχθεί ως δείκτης ανθρώπινης έκθεσης στους ΠΑΥ (WHO 1997, USEPA 1993) 

(Πίνακας 5–10). Η αξιολόγηση αυτή των πιθανών επιπτώσεων στην υγεία, όσον αφορά τους 

ΠΑΥ, μπορεί να συνδεθεί έχοντας ως βάση την ισοδύναμη συγκέντρωση του BaP (BaP 

equivalent concentration, BaPeq), η οποία υπολογίζεται για κάθε μέλος ΠΑΥ, 

πολλαπλασιάζοντας τη συγκέντρωση του με τον αντίστοιχο τοξικό ισοδύναμο παράγοντα 

(Toxic Equivalent Factor, TEF) ο οποίος αναπαριστάνει τη σχετική καρκινογόνο δραστικότητα 

του εν λόγω ΠΑΥ, όπως αυτοί συστάθηκαν κυρίως από τους Nisbet & LaGoy (1992) και έχουν 

γίνει ευρέως αποδεκτοί από πολλές ερευνητικές ομάδες (Di Vaio et al. 2016, Jamhari et al. 

2014, Li et al. 2016, Mohammed et al. 2016, Shirmohammadi et al. 2016). Η καρκινογόνος 

δραστικότητα των ΣΠΑΥ θα μπορούσε να συνδυαστεί με το σύνολο των ΒaPeq 

συγκεντρώσεων (ΣBaPeq) σε κάθε μέλος ΠΑΥ (Li et al. 2009b).  

Εξαιτίας των παραπάνω, καταβλήθηκε προσπάθεια να εφαρμοστεί μια μελέτη 

εκτίμησης, βασισμένη σε στοχαστικές αναλύσεις, του κινδύνου έκθεσης της ανθρώπινης 

υγείας στους ΠΑΥ που είναι προσροφημένοι στο εισπνεύσιμο σωματιδιακό κλάσμα, τόσο στην 

αστική περιοχή, όσο στον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψιών, με βάση τις αριθμητικές μέσες 

τιμές συγκεντρώσεων των ΠΑΥ που μετρήθηκαν από τις συνολικά 4 ομάδες δειγμάτων, 

αφενός της αστικής περιοχής, αφετέρου των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) 

τύπου ΑΜ, των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ και των δειγμάτων απουσία επεισοδίων ΑΣ 

τύπου ΑΠ. Κεντρικός στόχος ήταν ο προσδιορισμός της τιμής του σημείου έκθεσης για κάθε 

μέλος ΠΑΥ και ο υπολογισμός του δυνητικού κινδύνου που σχετίζεται με το ρυθμό εισπνοής 

των ΠΑΥ που έχουν προσροφηθεί στα εισπνεύσιμα σωματίδια για έναν ανήλικο (έως 12 ετών, 

στο εξής περίπτωση Α) και έναν ενήλικα (έως 70 ετών, στο εξής περίπτωση Β). Όπως 

αναφέρθηκε παραπάνω, για τον υπολογισμό του φορτίου του κινδύνου για την ανθρώπινη 

υγεία που φέρει κάθε μέλος ΠΑΥ, βασισμένο στην αντίστοιχη τοξική ισοδύναμη συγκέντρωση 

του, χρησιμοποιήθηκε η παρακάτω εξίσωση (Εξίσωση 1): 

    ΣPA           

   

 

         pg m 3  (1) 

όπου το        εκφράζει την ισοδύναμη συγκέντρωση κάθε μέλους ΠΑΥ με βάση το BaP και 

η οποία υπολογίζεται ως εξής (Εξίσωση 2): 

                           pg m 3  (2) 

όπου τα    και      είναι η συγκέντρωση και ο τοξικός ισοδύναμος παράγοντας, όπως αυτός 

έχει καθοριστεί από την EPA (USEPA 1993), για κάθε μέλος ΠΑΥ, αντίστοιχα. Στην παρούσα 

μελέτη, ελήφθησαν υπ’ όψιν οι τιμές των TEF από τους Nisbet & LaGoy (1992), με εξαίρεση 

την τιμή για το DBA, που αναθεωρήθηκε από την EPA (USEPA 1993). Σε αυτό το σημείο 

πρέπει να σημειωθεί ότι σύμφωνα με μια πρόσφατη μελέτη της EPA (USEPA external review 

draft report 2010), η οποία θεωρείται εκσυγχρονισμένη εκδοχή της προηγούμενης οδηγίας για 

την αξιολόγηση των κινδύνων για τους ΠΑΥ (USEPA 1993), έχει δημοσιευθεί ένας 

ενημερωμένος κατάλογος με τις τιμές TEF για τους ΠΑΥ, με διαφορετική ονοματολογία 

(Σχετικός Παράγοντας Δραστικότητας, Relative Potency Factor, RPF) που συμπεριλαμβάνει 

όχι μόνο τις αναθεωρημένες τιμές TEF των αρχικών 7 μελών ΠΑΥ, αλλά και τα 23 μέλη ΠΑΥ. 

Παρόλα αυτά, οι αναθεωρημένοι RPF δεν ελήφθησαν υπ’ όψιν στους υπολογισμούς της 



Κεφάλαιο 5 – Πολυκυκλικοί Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες 314 

 

παρούσας Διατριβής, διότι, κατά πρώτον η EPA δεν έχει εκδώσει επισήμως οδηγία να 

χρησιμοποιούνται στις μελέτες αξιολόγησης του κινδύνου από την έκθεση σε ΠΑΥ και 

δεύτερον, για λόγους σύγκρισης με την τρέχουσα βιβλιογραφία, καθώς η πλειοψηφία των 

μελετών εξακολουθεί να χρησιμοποιεί τις τιμές TEF.  

Στη συνέχεια, υπολογίστηκε η τιμή του Αυξανόμενου Κίνδυνου Εμφάνισης Καρκίνου 

(Incremental Lifetime Cancer Risk, ILCR) για κάθε μια από τις περιπτώσεις που 

προαναφέρθηκαν (περίπτωση Α και περίπτωση Β) με βάση την εξίσωση (Εξίσωση 3): 

 

                          (3) 

 

όπου     είναι ένας συντελεστής διόρθωσης για το ρυθμό εισπνοής (ορισμένος ως 3.14 

mg Kg-1  day-1 ως προς το BaP), σύμφωνα με τους Jamhari et al. (2014) και      (Lifetime 

Average Daily Dose) είναι η Μέση Ημερήσια Ισόβια Δόση των ΠΑΥ στον άνθρωπο, η οποία, 

σύμφωνα με την EPA (USEPA 2014), υπολογίζεται με βάση την εξίσωση (Εξίσωση 4): 

 

                                       [mg Kg 1 day 1] (4) 

 

όπου    είναι η τιμή συγκέντρωσης των ΠΑΥ που μετρήθηκαν σε κάθε περιοχή 

δειγματοληψίας (μέση τιμή συγκέντρωσης στην αστική περιοχή και τον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας),    είναι ένας συντελεστής μετατροπής μονάδων (1 10-6),      (Inhalation 

Rate) είναι η τιμή του ρυθμού εισπνοής, αναφερόμενη σε κάθε μια από τις υπό εξέταση 

περιπτώσεις [12.4 m3 day-1 για την περίπτωση Α (USEPA 2011) και 20 m3 day-1 για την 

περίπτωση Β (Brambilla et al. 2016)],    (Exposure Duration) είναι η χρονική διάρκεια της 

έκθεσης [12 χρόνια για την περίπτωση Α και 70 χρόνια για την περίπτωση Β (USEPA 2011)], 

   (Exposure Frequency) είναι η συχνότητα έκθεσης [350 days year-1 για τις περιπτώσεις Α και 

Β (Brambilla et al. 2016)],    (Body Weight) είναι το βάρος σώματος [30 Kg για την περίπτωση 

Α (Krassas et al. 2001) και 70.7 Kg για την περίπτωση Β (USEPA 2005)] και    (Averaging 

Lifetime for carcinogens) είναι η μέση διάρκεια ζωής για τις καρκινογόνες ενώσεις [70 χρόνια   

365 ημέρες 25,550 ημέρες, για τις περιπτώσεις Α και Β (USEPA 2011)]. Η τιμή για τον 

παράγοντα    ορίστηκε για κάθε μια από τις εξεταζόμενες περιπτώσεις με βάση την υπόθεση 

ότι, οι δέκτες εκτίθενται καθ’ όλη τη διάρκεια της ζωής τους για 350 ημέρες το χρόνο μέσω 

κάθε δυνατού μονοπατιού έκθεσης, λαμβάνοντας υπ’ όψιν την απαισιόδοξη εκτίμηση ότι οι 

πολίτες περνούν έως 15 ημέρες μακριά από τουλάχιστον μια ρυπασμένη περιοχή (Jamhari et 

al. 2014, Li et al. 2016, Singh & Gupta 2016). Επίσης, οι τιμές για τα   ,    ,    και    

εκτιμήθηκαν στοχαστικά. 

Οι τιμές των       και    ΣPA  που υπολογίστηκαν για κάθε μέλος ΠΑΥ που 

μετρήθηκε στα αστικά σημεία δειγματοληψίας (της αστικής περιοχής) υψηλότερης (ΥΚ) και 

χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ), καθώς και στα δείγματα που ελήφθησαν από τον Κεντρικό 

Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και αναφέρονται στα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης 

(ΑΣ) τύπου ΑΜ, τα μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ και τα δείγματα απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου 

ΑΠ παρουσιάζονται στον Πίνακα 5-10.  
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Πίνακας 5–10. Τιμές έκθεσης στο ισοδύναμο BaPeq στην Αστική Περιοχή και τον ΚΣΔ [ΑΜ: αμιγή επεισόδια 

ΑΣ, ΜΙ: μικτά επεισόδια ΑΣ, ΑΠ: απουσία επεισοδίων ΑΣ] 

   Αστική Περιοχή Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψίας [ΚΣΔ] 

 
Καρκινογόνος 

Ομάδα* 
TEF**   ΑΜ ΜΙ ΑΠ 

   BaPeq BaPeq BaPeq BaPeq BaPeq BaPeq BaPeq BaPeq 

   [pg m-3] % [pg m-3] % [pg m-3] % [pg m-3] % 

Phe 3 0.001 0.014 0.03 0.025 0.03 0.030 0.02 0.043 0.02 

An 3 0.01 0.020 0.04 0.053 0.06 0.067 0.05 0.130 0.07 

Fluo 3 0.001 0.029 0.05 0.031 0.03 0.038 0.03 0.082 0.05 

Py 3 0.001 0.028 0.05 0.033 0.03 0.042 0.03 0.081 0.05 

BaA 2B 0.1 2.108 3.94 3.033 3.19 3.286 2.52 9.716 5.52 

Chr 2B 0.01 0.307 0.57 0.443 0.47 0.646 0.50 1.360 0.77 

BbF 2B 0.1 9.097 17.00 14.922 15.70 19.426 14.91 26.080 14.83 

BkF 2B 0.1 2.994 5.59 3.616 3.80 4.960 3.81 8.173 4.65 

BeP 3 0.01 0.701 1.31 0.769 0.81 1.146 0.88 1.404 0.80 

BaP 1 1 25.348 47.37 48.134 50.65 66.471 51.01 91.744 52.17 

IP 2B 0.1 7.680 14.35 14.760 15.53 18.348 14.08 20.066 11.41 

DBA 2A 1*** 3.917 7.32 8.178 8.61 14.298 10.97 15.573 8.86 

BghiP 3 0.01 1.268 2.37 1.035 1.09 1.545 1.19 1.409 0.80 

TEQΣPA    53.507 100 95.032 100 130.303 100 175.860 100 

*Σύμφωνα με τους Bari et al. (2010) 

**Σύμφωνα με τους Nisbet & LaGoy (1992) 

***Σύμφωνα με την EPA (1993) 

 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5-10, η συνολική ατομική έκθεση σε ΠΑΥ, δηλαδή η 

συνολική καρκινογόνος δραστικότητα όπως αυτή εκτιμήθηκε από το TEQΣPAH, τη δεδομένη 

περίοδο που πραγματοποιήθηκαν οι μετρήσεις στην αστική περιοχή είναι 53.507 pg m-3. 

Περίπου διπλάσια (1.8 φορές μεγαλύτερη) εμφανίστηκε η αντίστοιχη τιμή που αφορά τα 

δείγματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) 

τύπου ΑΜ (95.032 pg m-3, Πίνακας 5–10), ενώ μεγαλύτερα ήταν τα επίπεδα της συνολικής 

καρκινογόνου δραστικότητας (TEQΣPAH) κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ 

(130.303 pg m-3, 2.4 φορές μεγαλύτερα της αστικής περιοχής) και των επεισοδίων απουσία ΑΣ 

τύπου ΑΠ (175.860 pg m-3, 3.3 φορές μεγαλύτερα των αστικών δειγμάτων) (Πίνακας 5–10), 

απόρροια των σχετικά μεγαλύτερων συγκεντρώσεων ΠΑΥ που μετρήθηκαν σε αυτές τις 

κατηγορίες δειγμάτων. Παρόλα αυτά, σε καμία των παραπάνω περιπτώσεων, οι τιμές του 

TEQΣPAH δεν υπερέβαλαν ούτε στο ελάχιστο του μέσου ετήσιου ορίου που έχει θεσπίσει η 

Ευρωπαϊκή Επιτροπή (1000 pg m-3) για το BaP (EC 2008). Στην παρούσα εργασία, η 

συνεισφορά του BaP στα επίπεδα έκθεσης του συνολικού δυναμικού καρκινογένεσης 

κυμάνθηκε από 47.37% (στην αστική περιοχή), έως 52.17% (στον ΚΣΔ, δείγματα περιόδων 

απουσίας επεισοδίων ΑΣ) (Πίνακας 5–10). Παρόμοια συνεισφορά εμφάνισε το BaP μεταξύ των 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ και ΜΙ (50.65 και 51.01%, αντίστοιχα, Πίνακας 5–10), χωρίς καμία 

αξιοσημείωτη διαφοροποίηση μεταξύ των ομάδων δειγμάτων (t-test, p>0.01). Άλλα μέλη ΠΑΥ 

που συνεισέφεραν σημαντικά στο TEQΣPAH είναι φυσικά το BbF, το IP και το DBA, λόγω είτε 

αυξημένων τιμών συγκέντρωσης (BbF, IP), είτε αυξημένης τιμής TEF (DBA), επίσης χωρίς 

ιδιαίτερη διαφοροποίηση μεταξύ των ομάδων δειγμάτων (Πίνακας 5–10). Παρόμοιες τιμές 

TEQΣPAH με αυτές της παρούσας εργασίας, αναφέρθηκαν σε αντίστοιχες περιοχές στις ΗΠΑ, 

όπως στη Florida, τη Georgia και το Mississippi (Zheng et al. 2002), το Οπόρτο στην 
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Πορτογαλία (Slezakova et al. 2013), τη Νάπολι στην Ιταλία (Di Vaio et al. 2016) κατά τη 

διάρκεια της θερινής περιόδου και το Dettenhausen στη Γερμανία (Bari et al. 2010). Οι 

διαφορές που παρουσιάζονται μεταξύ των διαφόρων περιοχών όσον αφορά το TEQΣPAH, 

ενδέχεται να οφείλονται στις έντονες διαφοροποιήσεις στα είδη και τις εντάσεις των πηγών 

εκπομπής των ΠΑΥ, ειδικότερα του BaP. Πάντως, σημαντικό παράγοντα διαφοροποίησης 

αποτελεί και η επιλογή ορισμένων μελετητών (Hien et al. 2007, Kong et al. 2010) να 

αποκλείουν από τους υπολογισμούς το DBA, που εμφανίζει ίδια τιμή TEF με το BaP.  

 

Πίνακας 5–11. Αξιολόγηση των κινδύνων για την ανθρώπινη υγεία (LADD: Μέση Ημερήσια Ισόβια Δόση, 

ILRC: Τιμή Αυξανόμενου Κινδύνου Εμφάνισης Καρκίνου) κατά ηλικιακή ομάδα [ανήλικος και ενήλικας] 

 Περίπτωση A [ανήλικος]  Περίπτωση B [ενήλικος]  

 LADDA ILCRA LADDB ILCRB 

 [mg Kg-1 day-1] - [mg Kg-1 day-1] - 

Όριο ασφαλείας ILCR*  1×10-6-1×10-4  1×10-6-1×10-4 

Αστική Περιοχή 3.8599E-08 2.54707E-08 1.541E-07 1.01688E-07 

Όριο ασφαλείας ILCR*  1×10-6-1×10-4  1×10-6-1×10-4 

ΚΣΔ     

ΑΜ 5.01671E-08 4.4359E-08 2.00284E-07 1.77096E-07 

ΜΙ 6.73552E-08 6.07052E-08 2.68904E-07 2.42356E-07 

ΑΠ 9.40187E-08 8.14095E-08 3.75354E-07 3.25014E-07 

*USEPA (2011) 

 

Τα εκτιμώμενα επίπεδα για τη Μέση Ημερήσια Δόση ΠΑΥ στον άνθρωπο (Lifetime 

Average Daily Dose, LADD) και τον Αυξανόμενο Κίνδυνο Εμφάνισης Καρκίνου (Incremental 

Lifetime Cancer Risk, ILCR), όπως αυτά υπολογίστηκαν σύμφωνα με τις Εξισώσεις 3 και 4 για 

κάθε ομάδα δειγμάτων (αστική περιοχή, Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψιών κατά τη 

διάρκεια περιόδων ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ) αναφερόμενα σε δύο ηλικιακές ομάδες (περιπτώσεις Α και 

Β, για ένα ανήλικο και ενήλικο άτομο, αντίστοιχα), παρουσιάζονται στον Πίνακα 5-11. Στον 

ίδιο πίνακα, παρουσιάζεται επίσης και το εύρος του ορίου που εδράζεται στον κίνδυνο 

εμφάνισης καρκίνου για ένα άτομο, μόνο μέσω εισπνοής (ILCR=1 10-6 έως 1 10-4), ορισμένο 

από την EPA (USEPA 2011) και το οποίο μπορεί να εκφραστεί ως συγκρατημένο 

εκατοστημόριο που η ανώτερη τιμή του υποδηλώνει επιζήμια επίδραση στην υγεία του 

ανθρώπου (Singh & Gupta 2016). Στην παρούσα εργασία, οι τιμές ILCR, για ένα ανήλικο άτομο 

(ILCRΑ), και για έναν ενήλικα (ILCRΒ), υπολογίστηκαν και βρέθηκαν σε πολύ χαμηλότερα 

επίπεδα από το κατώτατο όριο του κρίσιμου ορίου τιμών που έχει προτείνει η EPA, τόσο στην 

αστική περιοχή, όσο και μεταξύ των επεισοδίων ΑΣ, ανεξαρτήτως τύπου (αμιγή, μικτά) ή 

απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, κατά τουλάχιστον 2 τάξεις μεγέθους (Πίνακας 5–11).  

 

 

5.2.2.1. Προσδιορισμός των Πηγών Εκπομπής των ΠΑΥ 

 

Δεδομένου ότι τα περισσότερα μέλη των ΠΑΥ σχετίζονται με ποικίλες διαδικασίες 

καύσης, τα επίπεδα τους στο περιβάλλον εξαρτώνται από έναν εξαιρετικά περίπλοκο και 

πολυποίκιλο αριθμό παραγόντων, όπως ο τύπος του καυσίμου, η ποσότητα του οξυγόνου που 
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είναι διαθέσιμη για την καύση και η θερμοκρασία (Gogou et al. 1998, Kavouras et al. 2001, 

Kong et al. 2015, Sharma et al. 2007). Η διακύμανση των επιπέδων των ΠΑΥ στη σωματιδιακή 

φάση, σε συνδυασμό με το γεγονός ότι παρόμοια μέλη ΠΑΥ μπορούν να προκύψουν από 

διαφορετικές πηγές καύσης, καθιστούν την ταυτοποίηση των πηγών εκπομπής τους μια 

μάλλον δύσκολα θεραπεύσιμη υπόθεση. Ωστόσο, στη βιβλιογραφία υπάρχουν μελέτες που 

προτείνουν εργαλεία προσδιορισμού των πηγών αυτών και της φύσης τους (Gogou et al. 

1998, Kavouras et al. 2001, Ravindra et al. 2008, Schauer et al. 2003, Soclo et al. 2000), εκ των 

οποίων τα περισσότερο δημοφιλή είναι η χρήση διαγνωστικών λόγων και η εφαρμογή 

διάφορων στατιστικών εργαλείων, όπως η παραγοντική ανάλυση (Factor Analysis, FA) και η 

στατιστική ανάλυση μέσω κυρίων συνιστωσών (Principal Component Analysis, PCA). Στην 

παρούσα εργασία επιλέχθηκε να εφαρμοστεί η PCA (βλ. Κεφ. 3.10), λόγω καταλληλότητας σε 

τέτοιου είδους περιβαλλοντικά δεδομένα (Ravindra et al. 2008).  

Οι διαγνωστικοί λόγοι (Πίνακας 5–12) αποτελούν εξυπηρετικά και πρόσφορα εργαλεία 

που βοηθούν στην ταυτοποίηση πιθανών πηγών εκπομπών των ΠΑΥ. Εξάλλου, έχουν κατά 

κόρον χρησιμοποιηθεί από πολλούς ερευνητές (Gogou et al. 1998, Kavouras et al. 2001, Kong 

et al. 2010, Li et al. 2009b, Mandalakis et al. 2002, Schauer et al. 2003, Tsapakis et al. 2002). 

Πρέπει όμως να χρησιμοποιούνται προσεκτικά, διότι ποικίλες χημικές και φυσικές διεργασίες 

μπορούν να διαφοροποιήσουν τους δείκτες αυτούς από την πηγή εκπομπής των ΠΑΥ, κατά τη 

διάρκεια της μεταφοράς τους και ως στο σημείο δειγματοληψίας. Επίσης, διαφορές στην 

χημική δραστηριότητα, την πτητικότητα και τη διαλυτότητα των ΠΑΥ θα μπορούσε να είναι η 

βάση των διαδικασιών διαφοροποίησης που αναφέρθηκε παραπάνω (Tsapakis & Stephanou 

2005a).  

 

Πίνακας 5–12. Διάφοροι διαγνωστικοί λόγοι που χρησιμοποιούνται στη βιβλιογραφία 

Διαγνωστικοί Λόγοι  Αναφορά 

IP/(IP+BghiP) 

0.18 Βενζινοκίνητες Μηχανές 

0.35-0.7 Πετρελαιοκίνητες Μηχανές 

0.55-0.62 Καύση Γαιάνθρακα 

0.65 Καύσεις Ξύλου 

< 0.4 Κίνηση από Οχήματα 

> 0.5 Πετρογενείς Πηγές 

Grimmer et al. (1981) 

Miguel & Pereira (1989) 

Yunker et al. (2002) 

Amodio et al. (2009) 

Fluo/(Fluo+Py) 
< 0.5 Βενζινοκίνητες Μηχανές 

> 0.5 Πετρελαιοκίνητες Μηχανές 
Ravindra et al. (2006, 2008) 

BaA/(BaA+Chr) 

> 1.25 Καύση Γαιάνθρακα 

> 0.35 Πηγές καύσης 

< 0.2 Πετρογενείς Πηγές 

Soclo et al. (2000) 

BeP/(BeP+BaP) 

= 0.5 Νέο-εκπεμπόμενοι ΠΑΥ 

> 0.5 Παλαιότερα εκπεμπόμενοι ΠΑΥ 

0.6-0.8 Βενζινοκίνητα Οχήματα 

0.34 Καύση Ξύλου 

Tsapakis et al. (2002) 

Rogge et al. (1993) 

Li & Kamens (1993) 

ΣMePhe/Phe 
<1 Βενζινοκίνητα Οχήματα 

>1 Πετρελαιοκίνητα Οχήματα 

Li et al. (2009b) 

Tsapakis & Stephanou (2005a) 

CombΠΑΥ/ΣΠΑΥ 

 

0.41 Μη Καταλυτικά Οχήματα 

0.51 Καταλυτικά Οχήματα 

0.3 Φορτηγά Οχήματα 

Prahl et al. (1984) 

Gogou et al. (1996) 

Ravindra et al. (2007) 

Rogge et al. (1993) 

 

Οι τιμές των διαγνωστικών λόγων (αριθμητική μέση τιμή, τυπική απόκλιση) που 

χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα μελέτη για τον προσδιορισμό των πηγών εκπομπής των 
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ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν, τόσο από την αστική περιοχή στα 

σημεία υψηλότερης και χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΥΚ και ΧΚ, αντίστοιχα), όσο και από τον 

Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ, των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ και των δειγμάτων 

απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ, παρουσιάζονται στον Πίνακα 5-13. Επίσης, στον Πίνακα 5-

13, αναφέρουμε την προτεινόμενη τιμή για κάθε διαγνωστικό λόγο που χρησιμοποιήθηκε με 

βάση τη βιβλιογραφία (Πίνακας 5–12), καθώς και την τελική εκτίμηση των πηγών εκπομπής για 

κάθε ομάδα δειγμάτων της παρούσας Διατριβής.  

Όταν η τιμή του λόγου IP/(IP+BghiP) λαμβάνει τιμές από 0.35-0.70, υπάρχει ένδειξη 

εκπομπής από πετρελαιοκίνητα οχήματα (Grimmer et al. 1981), ενώ όταν είναι 0.18, τότε 

υπόλογα είναι τα βενζινοκίνητα οχήματα (Yunker et al. 2002) (Πίνακας 5–13). Μια άλλη μελέτη 

κατέδειξε ότι, όταν ο συγκεκριμένος λόγος λάβει τιμές <0.40, τότε εν γένει τα οχήματα 

αποτελούν κύρια πηγή εκπομπής των ΠΑΥ, ενώ όταν λάβει τιμές >0.50, υπάρχει επίδραση 

εκπομπών πετρελαιοειδών (Amodio et al. 2009) (Πίνακας 5–13). Σύμφωνα με μια άλλη μελέτη, 

όταν ο λόγος IP/(IP+BghiP) λάβει τιμές από 0.55-0.62, υπάρχει συσχέτιση εκπομπές λόγω 

καύσεως από γαιάνθρακα (Miguel & Pereira 1989). Όταν ο λόγος IP/(IP+BghiP) είναι 

0.40±0.11, τότε χαρακτηρίζει τον αστικό αέρα (Yunker et al. 2002) (Πίνακας 5–13). Στην παρούσα 

Διατριβή, ο λόγος (IP/IP+BghiP) που μετρήθηκε στην αστική περιοχή ήταν 0.38 (±0.04), που 

σημαίνει ότι κυρίως τα πετρελαιοκίνητα οχήματα, επηρέασαν τα επίπεδα των ΠΑΥ (Πίνακας 5–

13), ενώ υπάρχει σαφής επιρροή του αστικού αέρα (Πίνακας 5–13). Όσον αφορά τα δείγματα που 

ελήφθησαν από τον ΚΣΔ, εμφανίζουν παρόμοια τιμή στο συγκεκριμένο διαγνωστικό λόγο, 

ανεξάρτητα από τον τύπο χαρακτηρισμού τους (0.58±0.04, 0.57±0.06 και 0.57±0.07, για τα 

επεισόδια τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ, αντίστοιχα). Οι τιμές αυτές διαφέρουν από αυτές των 

αστικών δειγμάτων (Πίνακας 5–13) και υποδεικνύουν κυρίως πετρελαιογενείς πηγές, καύση 

γαιάνθρακα και τα πετρελαιοκίνητα οχήματα.  

Ο λόγος Fluo/(Fluo+Py) στην αστική περιοχή έλαβε τιμή 0.50 (±0.03), αναδεικνύοντας 

τη διπλή επίδραση των πετρελαιοκίνητων και βενζινοκίνητων οχημάτων (Ravindra et al. 2006, 

Ravindra et al. 2008) (Πίνακας 5–13). Παρόμοιες τιμές έλαβε ο συγκεκριμένος διαγνωστικός 

λόγος και στα επεισόδια τύπου ΑΜ και ΜΙ, και ΑΠ στα δείγματα που ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

(0.49±0.05, 0.50±0.04 και 0.51±0.04, αντίστοιχα) 

Ο λόγος ΣMePhe/Phe στα δείγματα που ελήφθησαν από την αστική περιοχή έλαβε 

τιμή 0.33 (±0.24), υποδεικνύοντας βενζινοκίνητα οχήματα (Tsapakis & Stephanou (2005a), Li 

et al. 2009). Στα δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψιών 

(ΚΣΔ) ο λόγος ΣMePhe/Phe έλαβε τιμές 0.48 (±0.17) (ΑΜ), 0.40 (±0.13) (ΜΙ) και 0.45 (±0.16) 

(ΑΠ) (Πίνακας 5–13) παραπέμποντας επίσης κυρίως στα βενζινοκίνητα οχήματα.  

Ο λόγος του BaA/(BaA+Chr) στην αστική περιοχή έλαβε τιμή 0.41 (±0.07) με μικρή 

διακύμανση μεταξύ των σημείων δειγματοληψίας, αναδεικνύοντας περισσότερο τις καύσεις 

εν γένει, ως την κύρια πηγή εκπομπής των ΠΑΥ στον αστικό ιστό του Ηρακλείου (Soclo et al. 

(2000) (Πίνακας 5–13). Μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (ΑΜ), ο λόγος BaA/(BaA+Chr) έλαβε 

τιμές με μεγάλο εύρος διακύμανσης (0.62±0.25) (Πίνακας 5–13). Το ίδιο παρατηρήθηκε και στους 

υπόλοιπους τύπους δειγμάτων που ελήφθησαν από τον ΚΣΔ [μικτά επεισόδια ΑΣ (ΜΙ) και 
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απουσία επεισοδίων ΑΣ (ΑΠ)] όπου ο λόγος έλαβε τις τιμές 0.58±0.15 και 0.71±0.39 

αντίστοιχα (Πίνακας 5–13).  

Χρησιμοποιώντας τις τιμές των διαγνωστικών λόγων BaA/(BaA+Chr) και 

IP/(IP+BghiP), θα μπορούσε κανείς να διαγνώσει πιθανές ομαδοποιήσεις ή διαφοροποιήσεις 

μεταξύ των δειγμάτων της παρούσας εργασίας. Όπως φαίνεται και στην Εικόνα 5–15, δεν 

παρατηρείται κάποια αξιοσημείωτη ομαδοποίηση μεταξύ των αστικών δειγμάτων, ενώ μπορεί 

κανείς να διακρίνει ξεκάθαρα την σημαντική επίδραση των πηγών από καύσεις και ειδικότερα 

των βενζινοκίνητων και πετρελαιοκίνητων οχημάτων, στα επίπεδα των ΠΑΥ στην αστική 

περιοχή. Αντιθέτως, τα δείγματα που ελήφθησαν στον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας 

(ΚΣΔ) παρουσιάζονται να ομαδοποιούνται ελάχιστα σε σχέση με τα αστικά δείγματα (Εικόνα 5–

15), ενώ δεν παρουσιάζεται διαφοροποίηση μεταξύ τους (αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης 

τύπου ΑΜ, μικτά επεισόδια τύπου ΜΙ και απουσία επεισοδίων τύπου ΑΠ) (Εικόνα 5–15) . Τα 

επίπεδα των ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΑΜ, τα 

μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ και τα δείγματα απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ, φαίνεται να 

επηρεάζονται περισσότερο από πετρελαιοκίνητα οχήματα και λιγότερο από βενζινοκίνητα 

(Εικόνα 5–15), καθώς και από καύσεις άλλου είδους, όπως λιθάνθρακα ή κάρβουνου ή σε 

μικρότερο βαθμό από καύσεις ξύλου (Εικόνα 5–15).  

 

 
Εικόνα 5–15. Κατανομή των σημείων δειγματοληψίας με βάση τους διαγνωστικούς λόγους BaA/(BaA+Chr) 

και IP/(IP+BghiP) [ΑΣΤΙΚΑ: Αστικά σημεία δειγματοληψίας, ΑΜ: αμιγή επεισόδια ΑΣ, ΜΙ: μικτά επεισόδια ΑΣ, 

ΑΠ: απουσία επεισοδίων ΑΣ] 

 

Για την περαιτέρω διερεύνηση της πιθανής επίδρασης των βενζινοκίνητων οχημάτων 

στα επίπεδα των ΠΑΥ, χρησιμοποιήθηκε ο λόγος BeP/(BeP+BaP), όπου σύμφωνα με τους Li & 

Kamens (1993), όταν λαμβάνει τιμές από 0.55 έως 0.80 είναι πολύ πιθανή η επίδραση 

βενζινοκίνητων οχημάτων, ενώ όταν λαμβάνει τιμή 0.34, τα επίπεδα των ΠΑΥ επηρεάζονται 

από καύσεις ξύλου (Πίνακας 5–13). Στην παρούσα εργασία, ο λόγος BeP/(BeP+BaP) έλαβε τιμή 

στα αστικά δείγματα 0.73 (±0.04), αναδεικνύοντας τα βενζινοκίνητα οχήματα ως την κύρια 

πηγή ΠΑΥ με βάση το συγκεκριμένο διαγνωστικό λόγο (Πίνακας 5–13). Η ίδια υπόθεση ισχύει και 
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στην περίπτωση των δειγμάτων του ΚΣΔ, ανεξαρτήτως του τύπου κατηγοριοποίησης των 

δειγμάτων (Πίνακας 5–13). Συγκεκριμένα, ο λόγος BeP/(BeP+BaP) έλαβε τιμή 0.63±0.06 στα 

αμιγή επεισόδια τύπου ΑΜ, ενώ οι αντίστοιχες τιμές για τον ίδιο διαγνωστικό λόγο μεταξύ των 

μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ και των απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ, ήταν 0.65±0.05 και 

0.59±0.06, αντίστοιχα (Πίνακας 5–13). Επίσης, το BeP και BaP έχει διαπιστωθεί ότι εκπέμπονται 

από πηγές καύσης σε σχεδόν ίσες ποσότητες, ενώ το BaP διασπάται γρηγορότερα στην 

ατμόσφαιρα απ’ ότι το BeP, οπότε ο λόγος BeP/(BeP+BaP) μπορεί να χρησιμοποιηθεί και σαν 

δείκτης του χρόνου ζωής του οργανικού αερολύματος στην ατμόσφαιρα (Tsapakis et al. 

2002). Οι σχετικά νέο-εκπεμπόμενοι ΠΑΥ έχουν λόγο ίσο με 0.50. Σε όλα τα δείγματα της 

παρούσας εργασίας, ο συγκεκριμένος λόγος εμφάνισε τιμή μεγαλύτερη από 0.50 (Πίνακας 5–

13), δείχνοντας περισσότερο παλιές εκπομπές από καύσεις. Σε αυτό το σημείο θα πρέπει να 

τονιστεί ότι μερικά μέλη ΠΑΥ, όπως τα παραπάνω, αντιδρούν ιδιαίτερα στην ατμόσφαιρα, 

γεγονός που οδηγεί σε υψηλότερες συγκεντρώσεις των μελών αυτών σε συνθήκες χαμηλής 

φωτοχημικής δραστηριότητας, οδηγώντας στο συμπέρασμα πως πρέπει να δίδεται ιδιαίτερη 

προσοχή όταν χρησιμοποιούνται λόγοι αποτελούμενοι από τέτοια μέλη ΠΑΥ για τον 

καθορισμό των πιθανών πηγών εκπομπής των ΠΑΥ (Pistikopoulos et al. 1990).  

Ο λόγος του συνόλου των συγκεντρώσεων των μη-αλκυλιωμένων ΠΑΥ (CombΠΑΥ), 

προερχόμενων κυρίως από καύσεις (Fluo, Py, BaA, Chr, BbF, BkF, BeP, BaP, IP και BghiP), 

προς τη συνολική συγκέντρωση των ΠΑΥ (ΣΠΑΥ), χρησιμοποιείται συχνά ως χαρακτηριστική 

διαγνωστική παράμετρο για τους ΠΑΥ που εκπέμπονται από σταθερές πηγές εκπομπής 

(Tsapakis et al. 2002). Οι Rogge et al. (1993) προσδιόρισαν τις τιμές του λόγου αυτού, που 

αφορούν μη καταλυτικά οχήματα (0.41), καταλυτικά οχήματα (0.51) και βαρέου τύπου 

φορτηγά οχήματα (0.30) (Πίνακας 5–13), ενώ οι Prahl et al. (1984) υπέδειξαν ότι όταν ο λόγος 

αυτός λάβει τιμές κοντά στη μονάδα, τότε υπάρχει ένδειξη πηγών εν γένει από καύσεις 

(Πίνακας 5–13). Οι τιμές του λόγου αυτού που αφορούν την αστική περιοχή ήταν 0.87 (±0.03), 

ενώ οι αντίστοιχες τιμές για τα αμιγή επεισόδια ΑΣ (τύπου ΑΜ), τα μικτά επεισόδια ΑΣ (τύπου 

ΜΙ) και τα δείγματα απουσία επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ) ήταν 0.78±0.05, 0.77±0.11 και 

0.75±0.08, αντίστοιχα (Πίνακας 5–13). Όλες οι παραπάνω τιμές είναι σύμφωνες με άλλες 

μελέτες (Evagelopoulos et al. 2010, Kavouras et al. 1999, Mandalakis et al. 2002) που έχουν 

γίνει σε αστικά κέντρα ή ημιαστικές περιοχές. Παρατηρείται ότι η τιμή του λόγου εμφανίζεται 

μεγαλύτερη από τις τιμές προσδιορισμού του (Πίνακας 5–13). Εικάζεται ότι εκπομπές από άλλα 

είδη πηγών επηρεάζουν την τιμή του λόγου αυτού. Οι Tsapakis et al. (2002) θεωρούν πως 

μπορεί να είναι άλλες πηγές καύσης (οικιακή θέρμανση), οι Mandalakis et al. (2002) το ίδιο, 

ενώ οι Evagelopoulos et al. (2010) αναφέρουν ότι ίσως ευθύνονται οι εκπομπές ΠΑΥ από 

εργοστάσια παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και σχετίζονται με καύση από λιγνίτη. Σε ό,τι 

αφορά πάντως τα δείγματα της παρούσας εργασίας, μπορεί κανείς να ισχυριστεί ότι για τις 

τιμές αυτές του λόγου CombΠΑΥ/ΣΠΑΥ, ευθύνονται εν γένει οι πηγές καύσεων (Πίνακας 5–13).  

Η Ανάλυση Κυρίων Συνιστωσών (Principal Component Analysis, PCA) χρησιμοποιείται 

ευρέως ως μια πολυμεταβλητή στατιστική τεχνική στις περιβαλλοντικές επιστήμες. Η αρχή 

της είναι η μεταβολή του αρχικού συνόλου των μεταβλητών σε ένα μικρότερο σύνολο 

γραμμικών συνδυασμών που εξηγούν τις περισσότερες των διαφορών του αρχικού συνόλου 

(Di Vaio et al. 2016, Ravindra et al. 2008). Πρωταρχική λειτουργία της στατιστικής αυτής 
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ανάλυσης είναι η μείωση του αριθμού των μεταβλητών, ενώ διατηρείται η αρχική πληροφορία 

όσο το δυνατό περισσότερο, επομένως μεταβλητές με παρόμοια χαρακτηριστικά μπορούν να 

ομαδοποιηθούν σε παράγοντες (βλ. Κεφ. 3.10). 

 

Πίνακας 5–13. Τιμές διαγνωστικών λόγων για τα αστικά σημεία [ΥΚ & ΧΚ] και τον ΚΣΔ [ΑΜ: αμιγή επεισόδια 

ΑΣ, ΜΙ: Μικτά επεισόδια ΑΣ, ΑΠ: απουσία επεισοδίων ΑΣ] 

Διαγνωστικός Λόγος 

ΠΑΥ 

Αστική 

Περιοχή 
ΚΣΔ   

Εκτιμώμενη 

Τιμή 

Εκτίμηση 

Πηγών 

 ΥΚ & ΧΚ ΑΜ ΜΙ ΑΠ   

 Τιμή (±) Τιμή (±) Τιμή (±) Τιμή (±)   

IP/(IP+BghiP) 

0.38 (0.04) 0.58 (0.04) 0.57 (0.06) 0.57 (0.07) 0.18 Βενζινοκίνητα Οχήματα 

    0.35-0.70 Πετρελαιοκίνητα Οχήματα 

    0.55-0.62 Καύση Γαιάνθρακα 

    0.65 Καύση Ξύλου 

    <0.40 Οχήματα 

    >0.50 Πετρογενείς Πηγές 

    0.40±0.11 Αστικός Αέρας 

Fluo/(Fluo+Py) 
0.50 (0.03) 0.49 (0.05) 0.50 (0.04) 0.51 (0.04) <0.50 Βενζινοκίνητα Οχήματα 

    >0.50 Πετρελαιοκίνητα Οχήματα 

BaA/(BaA+Chr) 

0.41 (0.07) 0.62 (0.25) 0.58 (0.15) 0.71 (0.39) >1.25 Καύση Γαιάνθρακα 

    >0.35 Πηγές Καύσης 

    <0.20 Πετρογενείς Πηγές 

BeP/(BeP+BaP) 

0.73 (0.04) 0.63 (0.06) 0.65 (0.05) 0.59 (0.06) =0.50 Νεοεκπεμπόμενοι ΠΑΥ 

    >0.50 Παλαιο-εκπεμπόμενοι ΠΑΥ 

    0.55-0.80 Βενζινοκίνητα Οχήματα 

    0.34 Καύση Ξύλου 

ΣMePhe/Phe 
0.33 (0.24) 0.48 (0.17) 0.40 (0.13) 0.45 (0.16) <1 Βενζινοκίνητα Οχήματα 

    >1 Πετρελαιοκίνητα Οχήματα 

CombΠΑΥ/ΣΠΑΥ 

0.87 (0.03) 0.78 (0.05) 0.77 (0.11) 0.75 (0.08) ~1 Πηγές Καύσης 

    0.41 Συμβατικές Εξατμίσεις 

    0.51 Καταλυτικές Εξατμίσεις 

    0.30 Φορτηγά Οχήματα 

 

Οι ομαδοποιήσεις των μεταβλητών αυτών περιορίζονται χρησιμοποιώντας την PCA 

με εναλλαγή των μεγαλύτερων μεταβλητών (varimax rotation) και διατήρηση των κυρίων 

συνιστωσών που έχουν ιδιοτιμές (eigenvalues) >1, επί του συνόλου των δεδομένων. Το 

αποτέλεσμα της PCA καταδεικνύει ποιοί παράγοντες είναι σε θέση να εξηγήσουν το 

μεγαλύτερο μέρος των μεταβολών των δεδομένων, συνεπώς την αντιπροσώπευση και σε 

δεύτερο επίπεδο τη συσχέτιση του κάθε παράγοντα που έχει επιλεγεί ως δείκτης πηγών (βλ. 

Κεφ. 3.10).  

Οι τιμές φόρτωσης των Κυρίων Συνιστωσών (Principal Components, PCs), οι τιμές 

των αρχικών ιδιοτιμών, καθώς και το μοναδικό και συνολικό ποσοστό της μεταβλητότητας για 

κάθε PC, η οποία εξήχθη από τη μήτρα των Συνιστωσών, για κάθε κατηγορία δειγμάτων 

(αστικά δείγματα PM2.5, δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψιών και αναφέρονται σε αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΑΜ, μικτά 

επεισόδια τύπου ΜΙ και απουσία επεισοδίων τύπου ΑΠ), παρουσιάζονται στους Πίνακες 5-14, 

5-15, 5-16, και 5-17, αντίστοιχα. Στους ίδιους πίνακες (Πίνακες 5-14, 5-15, 5-16, και 5-17), 

παρουσιάζονται επίσης οι τιμές του ελέγχου Kaiser-Meyer-Olkin (KMO-test) ως προς την 

επάρκεια του συνόλου των δεδομένων για κάθε σειρά ανάλυσης (κατηγορία δειγμάτων) και 

συνεπώς της αξιολόγησης της καταλληλότητας της μήτρας των δεδομένων για ανάλυση PCA 
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(βλ. Κεφ. 3.10). Παρατηρήσαμε (Πίνακες 5-14, 5-15, 5-16, και 5-17) ότι οι τιμές του ΚΜΟ-test 

σε όλες τις κατηγορίες των δειγμάτων (0.700 για την αστική περιοχή, 0.810 τα αμιγή 

επεισόδια ΑΣ, 0.840 τα μικτά επεισόδια ΑΣ και 0.790 απουσία επεισοδίων ΑΣ) ήταν πάνω από 

το όριο καταλληλότητας εφαρμογής της PCA (0.50, βλ. Κεφ. 3.10).  

 

Πίνακας 5–14. Παραγοντικά βάρη των Κυρίων Συνιστωσών (PC) της μήτρας των δεδομένων μετά από 

ανάλυση PCA* στην αστική περιοχή 

Μεταβλητές Αστική Περιοχή**    

 PC1 PC2 PC3 PC4 

Phe 0.447 0.825   

An 0.317 0.758  0.501 

ΣMe-Phe 0.446 0.457  -0.451 

ΣDMP  0.835   

Fluor 0.447 0.841   

Py 0.412 0.809   

ΣMe-Py  0.776  -0.388 

BaA 0.399 0.753   

Chr/T 0.370 0.710 0.312 0.461 

BbF 0.855 0.384   

BkF 0.744 0.422 0.375  

BeP 0.885    

BaP 0.812 0.365   

Per 0.758    

Anthr 0.811    

IP 0.869    

DBA 0.823    

BghiP 0.900 0.320   

ΣΠΑΥ 0.838 0.495 0.394  

PM2.5    0.869 

T  -0.367 -0.775 -0.332 

RH 0.333  0.876  

WS   -0.947  

AP 0.315 0.586 0.629  

Αρχικές Ιδιοτιμές 14.442 2.263 2.221 1.670 

% Μεταβλητότητα 60.18 9.43 9.25 6.96 

Άθροισμα % 

Μεταβλητότητας 
60.18 69.60 78.86 85.82 

     

KMO test  0.700    

Εκτίμηση 

Πηγών 

Βενζινοκίνητα 

Οχήματα 

Πετρελαιοκίνητα 

Οχήματα, 

Καύση Γαιάνθρακα ή 

Κάρβουνου, 

Λιθανθρακόπισσα, 

Καύση Ξύλου & 

Οπτάνθρακα 

Ατμοσφαιρικές Διεργασίες 

[Α/Σ Κατανομή, Διασπορά] 

Μη-

αναγνωρίσιμη 

*Μέθοδος Εναλλαγής: Μεγαλύτερων Τιμών Μεταβλητών με Κανονικοποίηση τύπου Kaiser 

**Τιμές φόρτωσης Κυρίων Συνιστωσών (PCs) μεγαλύτερες από 0.300 παρουσιάζονται στον Πίνακα, ενώ τιμές 

μεγαλύτερες από 0.600 λαμβάνονται υπ’ όψιν στην ερμηνεία των αποτελεσμάτων 
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Επομένως, η στατιστική προσέγγιση μέσω PCA μπορεί να εφαρμοστεί σε όλες τις 

προαναφερόμενες κατηγορίες δειγμάτων, έστω και σύμφωνα με τους Lawrence et al. (2013), 

οι οποίοι πρότειναν ως κατάλληλο όριο του KMO-test για την ανάλυση PCA, τιμή 0.60 ή 

μεγαλύτερη. Τέλος, στους ίδιους πίνακες (Πίνακες 5-14, 5-15, 5-16, και 5-17), αναφέρονται 

και οι εκτιμήσεις των συσχετίσεων της κάθε Κύριας Συνιστώσας (PC) με κάποια πηγή 

εκπομπής ΠΑΥ ή ατμοσφαιρικής διεργασίας.  

 

Πίνακας 5–15. Παραγοντικά βάρη των Κυρίων Συνιστωσών (PC) της μήτρας των δεδομένων μετά από 

ανάλυση PCA* στα δείγματα PM2.5 του ΚΣΔ μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ 

Μεταβλητές ΑΜΙΓΗ**    

 PC1 PC2 PC3 PC4 

Phe 0.725   0.631 

An 0.721  -0.357 0.334 

ΣMe-Phe 0.853    

ΣDMP 0.804 0.432   

Fluor 0.965    

Py 0.967    

ΣMe-Py 0.979    

BaA 0.953    

Chr/T 0.957    

BbF 0.979    

BkF 0.957    

BeP 0.971    

BaP 0.985    

Per 0.901    

Anthr 0.807   -0.337 

IP 0.959    

DBA 0.926    

BghiP 0.943    

ΣΠΑΥ 0.987    

PM2.5  0.734 -0.462 -0.320 

T -0.326 0.417 -0.676  

RH   0.895  

WS  -0.958   

AP -0.420  0.313 0.735 

Αρχικές Ιδιοτιμές 17.224 2.134 2.116 1.531 

% Μεταβλητότητα 68.894 8.538 8.465 6.125 

Άθροισμα % 

Μεταβλητότητας 
68.894 77.432 85.898 92.022 

     

KMO test  0.810    

Εκτίμηση 

Πηγών 

Βενζινοκίνητα & 

Πετρελαιοκίνητα 

Οχήματα, 

Καύση Γαιάνθρακα ή 

Κάρβουνου 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες 

[Διασπορά 

ρυπαντών] 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες [Α/Σ 

Κατανομή] 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες [Κάθετο 

Στρώμα Ανάμειξης] 

*Μέθοδος Εναλλαγής: Μεγαλύτερων Τιμών Μεταβλητών με Κανονικοποίηση τύπου Kaiser 

**Τιμές φόρτωσης Κυρίων Συνιστωσών (PCs) μεγαλύτερες από 0.300 παρουσιάζονται στον Πίνακα, ενώ τιμές 

μεγαλύτερες από 0.600 λαμβάνονται υπ’ όψιν στην ερμηνεία των αποτελεσμάτων 
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Πίνακας 5–16. Παραγοντικά βάρη των Κυρίων Συνιστωσών (PC) της μήτρας των δεδομένων μετά από 

ανάλυση PCA* στα δείγματα PM2.5 του ΚΣΔ μεταξύ των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ 

Μεταβλητές ΜΙΚΤΑ**    

 PC1 PC2 PC3 PC4 

Phe  0.939   

An  0.895   

ΣMe-Phe 0.545 0.789   

ΣDMP 0.388 0.790 -0.363  

Fluor 0.874 0.448   

Py 0.897 0.408   

ΣMe-Py 0.917 0.347   

BaA 0.923 0.360   

Chr/T 0.966    

BbF 0.973    

BkF 0.945    

BeP 0.972    

BaP 0.957    

Per 0.960    

Anthr 0.798 0.362 -0.364  

IP 0.951    

DBA 0.942    

BghiP 0.972    

ΣΠΑΥ 0.956    

PM2.5   -0.938  

T -0.752  -0.393 -0.364 

RH 0.519  0.709  

WS    0.950 

AP 0.703  0.478  

Αρχικές Ιδιοτιμές 15.617 4.144 2.342 1.674 

% Μεταβλητότητα 62.466 16.575 9.367 6.698 

Άθροισμα % 

Μεταβλητότητας 
62.466 79.042 88.409 95.107 

     

KMO test  0.840    

Εκτίμηση 

Πηγών 

Βενζινοκίνητα & 

Πετρελαιοκίνητα 

Οχήματα,  

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες [Α/Σ 

Κατανομή, Κάθετο 

Στρώμα Ανάμειξης], 

Καύση Γαιάνθρακα ή 

Κάρβουνου 

Πετρελαιοκίνητα 

Οχήματα, 

Λιθανθρακόπισσα, 

Καύση Ξύλου & 

Οπτάνθρακα 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες [Καταστολή 

απορρόφησης στην 

Αέρια Φάση] 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες 

[Διασπορά] 

*Μέθοδος Εναλλαγής: Μεγαλύτερων Τιμών Μεταβλητών με Κανονικοποίηση τύπου Kaiser 

**Τιμές φόρτωσης Κυρίων Συνιστωσών (PCs) μεγαλύτερες από 0.300 παρουσιάζονται στον Πίνακα, ενώ τιμές 

μεγαλύτερες από 0.600 λαμβάνονται υπ’ όψιν στην ερμηνεία των αποτελεσμάτων 

 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5-14, τέσσερεις (4) είναι οι Κύριες Συνιστώσες (PC1, 

PC2, PC3 & PC4) που εξήχθησαν από τη μήτρα των δεδομένων των αστικών δειγμάτων PM2.5 

και εμφάνισαν ιδιοτιμή πάνω από τη μονάδα. Το σύνολο τους εξηγεί περίπου το 85.82% της 

συνολικής διακύμανσης (Πίνακας 5–14). H PC1 αντιπροσωπεύει το 60.18% της συνολικής 
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διακύμανσης και κυριαρχείται κυρίως από μέλη ΠΑΥ 5 ή και 6 δακτυλίων, όπως και του ΣΠΑΥ 

(Πίνακας 5–14). 

 

Πίνακας 5–17. Παραγοντικά βάρη των Κυρίων Συνιστωσών (PC) της μήτρας των δεδομένων μετά από 

ανάλυση PCA* στα PM2.5 του ΚΣΔ μεταξύ των δειγμάτων απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ 

Μεταβλητές ΑΠΟΥΣΙΑ**   

 PC1 PC2 PC3 

Phe 0.698   

An 0.867   

ΣMe-Phe 0.870   

ΣDMP 0.909   

Fluor 0.880 0.408  

Py 0.863 0.441  

ΣMe-Py 0.777 0.575  

BaA 0.796 0.550  

Chr/T 0.785 0.547  

BbF 0.690 0.603  

BkF 0.674 0.681  

BeP 0.712 0.655  

BaP 0.730 0.638  

Per 0.686 0.670  

Anthr 0.639 0.712  

IP 0.604 0.746  

DBA 0.641 0.741  

BghiP 0.598 0.742  

ΣΠΑΥ 0.768 0.622  

PM2.5  -0.324 0.905 

T  -0.925  

RH  0.804  

WS  -0.449 -0.642 

AP 0.429 0.767  

Αρχικές Ιδιοτιμές 11.590 8.948 1.869 

% Μεταβλητότητα 46.358 35.790 7.474 

Άθροισμα % 

Μεταβλητότητας 
46.358 82.149 89.623 

    

KMO test  0.790   

Εκτίμηση 

Πηγών 

Βενζινοκίνητα & 

Πετρελαιοκίνητα 

Οχήματα, 

Καύση Γαιάνθρακα ή 

Κάρβουνου 

Βενζινοκίνητα Οχήματα, 

Ατμοσφαιρικές Διεργασίες [Α/Σ 

Κατανομή, Κάθετο Στρώμα Ανάμειξης, 

Καταστολή απορρόφησης στην Αέρια 

Φάση] 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες 

[Διασπορά] 

*Μέθοδος Εναλλαγής: Μεγαλύτερων Τιμών Μεταβλητών με Κανονικοποίηση τύπου Kaiser 

**Τιμές φόρτωσης Κυρίων Συνιστωσών (PCs) μεγαλύτερες από 0.300 παρουσιάζονται στον Πίνακα, ενώ τιμές 

μεγαλύτερες από 0.600 λαμβάνονται υπ’ όψιν στην ερμηνεία των αποτελεσμάτων 

 

Η πλειονότητα των ΠΑΥ υψηλού μοριακού βάρους, όπως τα BbF, BkF, BeP, BaP, IP 

και BghiP, σχετίζεται έντονα με εκπομπές κυρίως από βενζινοκίνητα οχήματα (Fang et al. 

2006, Han et al. 2009, Jamhari et al. 2014, Kong et al. 2015, Liu et al. 2015, Liu et al. 2007, Yang 

et al. 2013), ενώ τα αντίστοιχα μέλη ΠΑΥ χαμηλότερου μοριακού βάρους (An, Fluo, Py, BaA 

και Chr) συχνά σχετίζονται με τα πετρελαιοκίνητα οχήματα (Hien et al. 2007, Kong et al. 2010, 
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Ravindra et al. 2006, Ravindra et al. 2008, Teixeira et al. 2012), που φαίνεται να κυριαρχούν 

στην PC2 (Πίνακας 5–14) στα αστικά δείγματα. Υπάρχουν επίσης μελέτες που συσχετίζουν 

εκπομπές από πετρελαιοκίνητες μηχανές με PCs, οι οποίες συνδέονται έντονα από υψηλές 

τιμές φόρτωσης σε Me-Phe (Harrison et al. 2003, Lawrence et al. 2013), ενισχύοντας την 

παραπάνω υπόθεση, όσον αφορά τα αστικά σημεία δειγματοληψίας (Πίνακας 5–14). Επιπλέον, 

τα μέλη Fluo, Py, BaA, Chr και An θεωρούνται ευρέως ως ανιχνευτές της καύσης γαιάνθρακα 

και ξύλου (Jamhari et al. 2014, Kavouras et al. 2001, Kong et al. 2010, Tian et al. 2009, Wang et 

al. 2008), τα οποία σχετίζονται επίσης έντονα με την PC2 (Πίνακας 5–14). Άλλες μελέτες 

θεωρούν μέλη ΠΑΥ χαμηλότερου μοριακού βάρους, όπως τα Phe, An, DMP, Fluo και Py, ως 

ανιχνευτές περισσότερο της καύσης γαιάνθρακα (Akyüz & Çabuk 2009, Liu et al. 2015, 

Slezakova et al. 2013), ενώ το Phe, χρησιμοποιείται από διάφορες μελέτες ως ανιχνευτής 

καύσης οπτάνθρακα ή λιθανθρακικής πίσσας (He et al. 2014, Kong et al. 2010, Sofowote et al. 

2008) (Πίνακας 5–14). Λαμβάνοντας υπ’ όψιν ότι η δειγματοληπτική περίοδος στην αστική 

περιοχή δεν περιελάμβανε χειμερινούς μήνες και θεωρώντας ότι η καύση γαιάνθρακα ή 

κάρβουνου για χρήση στην οικιακή θέρμανση δεν αποτελεί κυρίαρχη υπόθεση για τη 

συγκεκριμένη αστική περιοχή, πιστεύεται ότι το αποτύπωμα των πηγών εκπομπής των ΠΑΥ 

που αφορά την PC2 στην αστική περιοχή του Ηρακλείου τη δεδομένη περίοδο, σχετίζεται 

περισσότερο, αφενός με τα πετρελαιοκίνητα οχήματα, αφετέρου με καύσεις γαιάνθρακα ή 

κάρβουνου από σταθερές πυρογενείς πηγές, όπως τα εστιατόρια και σε μικρότερο βαθμό με 

καύση λιθανθρακόπισσας, ή ξύλου και οπτάνθρακα (Πίνακας 5–14). Πρέπει να σημειωθεί ότι η 

PC2, σύμφωνα με τον Πίνακα 5-14, αντιπροσωπεύει το 9.43% της συνολικής διακύμανσης. Η 

PC3 εξηγεί το 9.25% της συνολικής διακύμανσης (Πίνακας 5–14) και εμφανίζει υψηλές τιμές 

φόρτωσης με τη σχετική υγρασία (RH), αναδεικνύοντας το φαινόμενο της καταστολής της 

απορρόφησης των σωματιδιακών ΠΑΥ στην αέρια φάση (He et al. 2014), όπως επίσης με την 

ατμοσφαιρική πίεση (AP), σχετιζόμενη με το χαμηλό στρώμα ανάμειξης της ατμόσφαιρας που 

παρουσιάζεται κάτω από συνθήκες υψηλής βαρομετρικής πίεσης σε συνδυασμό με χαμηλές 

θερμοκρασίες, που παγιδεύουν τους ρυπαντές στην επιφάνεια (Teixeira et al. 2009) (Πίνακας 5–

14). Επιπλέον, η PC3 σχετίζεται έντονα αρνητικά με την θερμοκρασία (T) και την ταχύτητα 

του ανέμου (WS), καθιστώντας την περισσότερο αντιπροσωπευτική διαφόρων 

περιβαλλοντικών διεργασιών στην ατμόσφαιρα, όπως η μεγαλύτερη κατανομή των ΠΑΥ στην 

αέρια φάση ή η φωτοχημική αποδόμηση τους σε συνθήκες υψηλής θερμοκρασίας και 

φωτοχημικής ακτινοβολίας (Tsapakis & Stephanou 2007) και η διασπορά των ΠΑΥ σε 

συνθήκες υψηλής ταχύτητας ανέμου (Singh et al. 2011), αντίστοιχα (Πίνακας 5–14). Τέλος, η 

PC4 χαρακτηρίζεται από την απουσία μελών ΠΑΥ με υψηλές τιμές φόρτωσης που θα 

μπορούσε να ενισχύσει την προσπάθεια για ερμηνεία πιθανών πηγών ΠΑΥ, επομένως δεν 

υπάρχει δυνατότητα απόδοσης κάποιας συγκεκριμένης πηγής σε αυτή, ως εκ τούτου, 

σηματοδοτείται ως μη αναγνωρίσιμη πηγή (Πίνακας 5–14). Καταληκτικά, από τις μετρήσεις στα 

δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν από την αστική περιοχή τη δεδομένη περίοδο, μπορούν να 

αποδοθούν 3 κύριες πηγές εκπομπής και ατμοσφαιρικών διεργασιών που ελέγχουν τα 

επίπεδα των ΠΑΥ στον αστικό ιστό του Ηρακλείου: Ι) τα βενζινοκίνητα οχήματα κατά ένα 

μεγάλο ποσοστό (60.18%), ΙΙ) εκπομπές από πετρελαιοκίνητα οχήματα και καύσεις κυρίως 

γαιάνθρακα και λιγότερο λιθανθρακόπισσας, ή ξύλου και οπτάνθρακα (9.43%) και ΙΙΙ) η 
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αέρια/σωματιδιακή κατανομή και η φωτοχημική αποδόμηση των ΠΑΥ σε συνθήκες υψηλής 

θερμοκρασίας, η παγίδευση των ΠΑΥ στην επιφάνεια κάτω από συνθήκες υψηλής 

ατμοσφαιρικής πίεσης και η διασπορά τους σε υψηλές ταχύτητες ανέμου (Πίνακας 5–14).  

Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-15, τέσσερεις (4) είναι οι Κύριες Συνιστώσες (PC) που 

εμφάνισαν ιδιοτιμή πάνω από τη μονάδα και εξήχθησαν από την ανεστραμμένη μήτρα των 

δεδομένων (τιμές συγκέντρωσης για κάθε μέλος ΠΑΥ, ΣΠΑΥ, PM2.5 και μετεωρολογικών 

παραμέτρων) που αφορούσαν τα δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και κατηγοριοποιήθηκαν σε αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) 

τύπου ΑΜ (Πίνακας 5–15). Η PC1, η οποία εξηγεί περίπου το 68.89% της συνολικής διακύμανσης 

των δεδομένων, εμφανίζει υψηλές τιμές φόρτωσης με τα περισσότερα μέλη ΠΑΥ, καθώς και 

με το ΣΠΑΥ (Πίνακας 5–15). Με δεδομένη την απόδοση που συζητήθηκε στα δείγματα της 

αστικής περιοχής για κάθε ένα μέλος ΠΑΥ ξεχωριστά σε αντίστοιχες κατηγορίες πηγών 

εκπομπής τους, η PC1 φαίνεται να σχετίζεται έντονα με ποικίλες πηγές καύσης που αφορούν, 

είτε οχήματα (βενζινοκίνητα και πετρελαιοκίνητα) (Jamhari et al. 2014, Kong et al. 2015, 

Ravindra et al. 2008, Teixeira et al. 2012), είτε λιθάνθρακα ή κάρβουνου (Kavouras et al. 2001, 

Liu et al. 2015) ή ξύλου (He et al. 2014) (Πίνακας 5–15). Αυτού του είδους η απόδοση σε ποικίλες 

πηγές εκπομπής δεν είναι ξένη, αφού, όπως έχει αναφερθεί και σε προηγούμενο Κεφάλαιο 

(βλ. Κεφ. 3.10), η κάθε Κύρια Συνιστώσα (PC) θα μπορούσε να εξηγήσει παραπάνω από μια 

κατηγορία πηγών εκπομπής (Ravindra et al. 2008), έστω και αν είναι διαφορετικής φύσεως (Di 

Vaio et al. 2016, Jamhari et al. 2014, Slezakova et al. 2013). Η PC2, που εξηγεί περίπου το 

8.54% της συνολικής διακύμανσης (Πίνακας 5–15), δεν παρουσιάζει σημαντικές τιμές φόρτωσης 

για σχεδόν κανένα μέλος ΠΑΥ, όμως σχετίζεται έντονα αρνητικά με την ταχύτητα του ανέμου 

(WS), επομένως, μπορεί κανείς με ασφάλεια να ισχυριστεί ότι η συγκεκριμένη PC εξηγεί 

διεργασίες στην ατμόσφαιρα και όχι κάποιου είδους πηγή εκπομπής ΠΑΥ και συγκεκριμένα το 

φαινόμενο της διασποράς των ΠΑΥ κάτω από ισχυρούς ανέμους μεγάλης ταχύτητας (Singh et 

al. 2011) (Πίνακας 5–15). Η τρίτη συνιστώσα (PC3), εξηγεί περίπου το ίδιο ποσοστό της 

συνολικής διακύμανσης με την προηγούμενη συνιστώσα (8.47%, Πίνακας 5–15) και ομοίως με 

την PC2, φαίνεται να σχετίζεται με σημαντικές διεργασίες στην ατμόσφαιρα, όπως η 

αέρια/σωματιδιακή κατανομή των ΠΑΥ, όπου κάτω από υψηλές θερμοκρασίες ευνοείται η 

παραμονή ή η μεταφορά τους στην αέρια φάση (Tsapakis & Stephanou 2007), οδηγώντας σε 

χαμηλότερες συγκεντρώσεις ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση (ισχυρή αρνητική συσχέτιση της 

PC3 με τη θερμοκρασία, Πίνακας 5–15). Επίσης, η PC3 σχετίζεται έντονα θετικά με τη σχετική 

υγρασία (Πίνακας 5–15), επομένως μια ακόμα ατμοσφαιρική διεργασία που μπορεί να επηρεάσει 

τα επίπεδα των ΠΑΥ στα αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ και φαίνεται να συγκεκριμενοποιείται 

μέσω της εφαρμογής PCA, είναι το φαινόμενο της καταστολής απορρόφησης των ΠΑΥ στην 

αέρια φάση που συντελείται κάτω από υψηλές συνθήκες σχετικής υγρασίας (Pankow et al. 

1993, Seinfeld & Pandis 2012). Η τέταρτη Κύρια Συνιστώσα (PC4) που εξήχθη μέσω της PCA 

και αφορά τα επεισόδια τύπου ΑΜ, εξηγεί περίπου το 6.16% της συνολικής διακύμανσης των 

δεδομένων (Πίνακας 5–15) και σχετίζεται ισχυρά με την ατμοσφαιρική πίεση (AP). Το φαινόμενο 

της παγίδευσης των ΠΑΥ σε χαμηλότερα στρώματα της ατμόσφαιρας κάτω από συνθήκες 

υψηλής ατμοσφαιρικής πίεσης, μέσω της μείωσης του ύψους του κάθετου στρώματος 

ανάμειξης της ατμόσφαιρας (Teixeira et al. 2009), φαίνεται να είναι ικανό να εξηγήσει σε 
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ποσοστό περίπου 6.16% τη συνολική διακύμανση των επιπέδων των ΠΑΥ στη σωματιδιακή 

φάση κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ (Πίνακας 5–15). Συνοψίζοντας, 

λοιπόν, μέσω εφαρμογής PCA στα δείγματα PM2.5 του ΚΣΔ που κατηγοριοποιήθηκαν στα 

αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ, καταδεικνύεται ότι 4 είναι οι κύριες διεργασίες και είδη πηγών 

που επηρεάζουν τα επίπεδα των ΠΑΥ στο σύνολο τους: Ι) τα βενζινοκίνητα και 

πετρελαιοκίνητα οχήματα, καθώς και η καύση γαιάνθρακα, σε ποσοστό 68.89%, ΙΙ) φαινόμενα 

διασποράς των ΠΑΥ κάτω από συνθήκες ισχυρών ανέμων (8.54%), ελάττωση των επιπέδων 

των σωματιδιακών ΠΑΥ μέσω ενίσχυσης της κατανομής τους στην αέρια φάση ή της 

αποδόμησης τους μέσω φωτοχημικής διάσπασης σε υψηλές θερμοκρασιακές συνθήκες 

(8.47%) και ΙΙΙ) ενίσχυση των επιπέδων των σωματιδιακών ΠΑΥ (6.16%) σε περιόδους υψηλής 

ατμοσφαιρικής πίεσης, μέσω της παγίδευσης τους στα χαμηλότερα στρώματα της 

ατμόσφαιρας (μείωση του κάθετου στρώματος ανάμειξης) (Πίνακας 5–15).  

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5-16, τέσσερεις (4) είναι οι Κύριες Συνιστώσες (PC), οι 

οποίες στο σύνολο τους εξηγούν το 95.107% της συνολικής διακύμανσης των δεδομένων 

στην ανεστραμμένη μήτρα των μεταβλητών της PCA και αφορούν τα δείγματα εκείνα των 

PM2.5 που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ), τα οποία 

κατηγοριοποιήθηκαν στην ομάδα των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ. 

Η PC1, η οποία μπορεί να εξηγήσει ένα μεγάλο ποσοστό της συνολικής διακύμανσης (62.47%, 

Πίνακας 5–16), σχετίζεται έντονα με τα περισσότερα μέλη των ΠΑΥ, ειδικότερα εκείνων με 

μεσαίο (Fluo, Py, Me-Py, BaA, Chr) και υψηλό μοριακό βάρος (BbF, BkF, BeP, BaP, IP, DBA, 

BghiP), καθώς και του ΣΠΑΥ (Πίνακας 5–16). Όπως συζητήθηκε εκτενώς παραπάνω, τα μέλη 

ΠΑΥ με μεσαίο μοριακό βάρος (ΠΑΥ 4 δακτυλίων) σχετίζονται έντονα κυρίως με 

πετρελαιοκίνητα οχήματα (Ravindra et al. 2008, Teixeira et al. 2012), ενώ τα μέλη με 

μεγαλύτερο μοριακό βάρος (ΠΑΥ με 5-6 δακτυλίους), σχετίζονται με εκπομπές από 

βενζινοκίνητες μηχανές αυτοκινήτων (Jamhari et al. 2014, Kong et al. 2015, Liu et al. 2015). 

Επίσης, τα μέλη εκείνα που σχετίζονται με καύσεις γαιάνθρακα (Fluo, Py, BaA, Chr) (Kavouras 

et al. 2001, Liu et al. 2015) εμφανίζουν υψηλές τιμές φόρτωσης στη συγκεκριμένη PC, 

αναδεικνύοντας, μεταξύ άλλων, αυτού του είδους την πηγή εκπομπής ΠΑΥ ως αξιόλογο 

συντελεστή στα συνολικά επίπεδα των ΠΑΥ σε αυτήν την κατηγορία δειγμάτων (επεισόδια 

τύπου ΜΙ, Πίνακας 5–16). Επιπλέον, η PC1 εμφάνισε υψηλή τιμή φόρτωσης ως προς τη 

θερμοκρασία (αποδόμηση ΠΑΥ μέσω έντονων φωτοχημικών διεργασιών, κατανομή των ΠΑΥ 

περισσότερο στην αέρια φάση κάτω από συνθήκες υψηλών θερμοκρασιών) (Tsapakis & 

Stephanou 2007) (Πίνακας 5–16) και την ατμοσφαιρική πίεση (αύξηση των επιπέδων ΠΑΥ μέσω 

της παγίδευσης τους στην επιφάνεια σε συνθήκες υψηλής ατμοσφαιρικής πίεσης) (Teixeira et 

al. 2009) (Πίνακας 5–16), καταδεικνύοντας ότι η συγκεκριμένη Κύρια Συνιστώσα (PC1) σε αυτήν 

την κατηγορία δειγμάτων (μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ) μπορεί να σχετιστεί, όχι μόνο με 

κύριες πηγές εκπομπής ΠΑΥ, αλλά και με διεργασίες στην ατμόσφαιρα. Η PC2, ερμηνεύοντας 

το 16.575% της συνολικής μεταβλητότητας (95.107%) (Πίνακας 5–16), βρέθηκε να σχετίζεται 

περισσότερο με μέλη ΠΑΥ χαμηλότερου μοριακού βάρους (Phe, An, Me-Phe, DMP). Όπως 

σημειώθηκε παραπάνω, αυτά τα μέλη ΠΑΥ σχετίζονται περισσότερο με εκπομπές 

πετρελαιοκίνητων οχημάτων (An, Me-Phe) (Lawrence et al. 2013, Teixeira et al. 2012) και 

λιθανθρακικής πίσσας, οπτάνθρακα και ξύλου (Phe) (He et al. 2014, Kong et al. 2015). Η PC3, 
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που εξηγεί περίπου το 9.367% της συνολικής διακύμανσης (Πίνακας 5–16), σχετίζεται θετικά με 

τη σχετική υγρασία (καταστολή απορρόφησης των ΠΑΥ στην αέρια φάση σε συνθήκες 

έντονης υγρασίας στην ατμόσφαιρα) (Pankow et al. 1993), ενώ η PC4 σχετίζεται έντονα 

θετικά με την ταχύτητα ανέμου, υποδεικνύοντας ότι η διασπορά των ΠΑΥ υπό συνθήκες 

ισχυρών ανέμων, επηρεάζει με τη σειρά της τα επίπεδα των σωματιδιακών ΠΑΥ (Singh et al. 

2011) μεταξύ των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης τύπου ΜΙ κατά περίπου 6.698% επί 

της συνολικής διακύμανσης τους (Πίνακας 5–16). Από τα παραπάνω, φαίνεται ότι: Ι) 

περισσότερο (62.466%) τα βενζινοκίνητα και πετρελαιοκίνητα οχήματα, η καύση γαιάνθρακα, 

καθώς και τα φαινόμενα ενίσχυσης της παραμονής ή/και της μεταφοράς των ΠΑΥ στην αέρια 

φάση και της αποδόμησης των ΠΑΥ κάτω από συνθήκες υψηλής θερμοκρασίας και 

φωτοχημικής ακτινοβολίας, αντίστοιχα, όπως και της παγίδευσης των ΠΑΥ χαμηλά στην 

ατμόσφαιρα σε συνθήκες υψηλής ατμοσφαιρικής πίεσης και ΙΙ) σε μικρότερο βαθμό (16.575%) 

τα πετρελαιοκίνητα οχήματα, η λιθανθρακόπισσα, οι καύσεις ξύλου, ΙΙΙ) η καταστολή της 

απορρόφησης των ΠΑΥ στην αέρια φάση όταν η υγρασία στην ατμόσφαιρα είναι υψηλή 

(9.367%) και η διασπορά των ρυπαντών (6.698%), μπορούν να ερμηνεύσουν τις διακυμάνσεις 

των επιπέδων των σωματιδιακών ΠΑΥ στα μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ (Πίνακας 5–16).  

Σε αντίθεση με τα αμιγή και τα μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), τύπου ΑΜ 

και ΜΙ, αντιστοίχως, στα δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και ανήκουν στην ομάδα απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ, η 

εφαρμογή PCA έδειξε ότι 3 είναι οι Κύριες Συνιστώσες (PC) που μπορούν να ερμηνεύσουν το 

89.623% της συνολικής διακύμανσης των ΠΑΥ και εμφάνισαν ιδιοτιμές πάνω από τη μονάδα 

(Πίνακας 5–17). Από τις 3 αυτές PC, οι 2 κυριότερες (PC1 και PC2) μπορούν να ερμηνεύσουν 

σχετικά παρόμοιο ποσοστό της συνολικής μεταβλητότητας (46.358% και 35.79%, αντίστοιχα, 

Πίνακας 5–17) των επιπέδων ΠΑΥ, ενώ η PC3 μπορεί να ερμηνεύσει σε μικρότερο βαθμό 

(7.474%) τη διακύμανση των συγκεντρώσεων ΠΑΥ μεταξύ των δειγμάτων (Πίνακας 5–17). Η 

PC1 σχετίζεται θετικά με τα περισσότερα μέλη ΠΑΥ (Πίνακας 5–17), ενώ λίγα είναι τα μέλη 

εκείνα των ΠΑΥ που εμφανίζουν σχετικά μικρότερη τιμή φόρτωσης, όπως το IP και το BghiP, 

τα οποία, όπως έχει προαναφερθεί, σχετίζονται περισσότερο με εκπομπές βενζινοκίνητων 

αυτοκινήτων (Jamhari et al. 2014, Kong et al. 2015, Liu et al. 2015). Παρόλα αυτά, εξαιτίας των 

έντονων τιμών φόρτωσης των υπολοίπων μελών ΠΑΥ, μπορεί κανείς με ασφάλεια να 

ισχυριστεί ότι τα οχήματα αποτελούν κύρια πηγή εκπομπής ΠΑΥ που έχουν αναφορά στη 

συγκεκριμένη PC και κατ’ επέκταση αφορούν αυτή την ομάδα δειγμάτων (απουσία 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ) (Πίνακας 5–17). Υψηλές τιμές φόρτωσης όμως εμφανίζει η PC1 και 

στα μέλη εκείνα που σχετίζονται με την καύση γαιάνθρακα (Fluo, Py, BaA, Chr, An) (Jamhari et 

al. 2014, Kavouras et al. 2001, Liu et al. 2015), καθιστώντας τη συγκεκριμένη πηγή εκπομπής 

ως πιθανό συντελεστή στα επίπεδα των ΠΑΥ της προκείμενης ομάδας δειγμάτων (Πίνακας 5–

17). Από την άλλη, η PC2 εμφανίζει και αυτή ισχυρότερες τιμές φόρτωσης στα μέλη εκείνα 

των ΠΑΥ με 5-6 δακτυλίους (Πίνακας 5–17), ομοίως όπως και στην PC1, ακόμα και σε εκείνα τα 

μέλη (IP και BghiP) που εμφάνισαν σχετικά χαμηλότερη τιμή φόρτωσης στην PC1, όπως 

προαναφέρθηκε (Πίνακας 5–17). Το παραπάνω καταδεικνύει την αμοιβαία συνεισφορά των 

εκπομπών από βενζινοκίνητα οχήματα (Jamhari et al. 2014, Kong et al. 2015, Liu et al. 2015) 

και για τις δύο Κύριες Συνιστώσες (PC1 και PC2) στα δείγματα απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου 
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ΑΠ (Πίνακας 5–17). Επιπλέον, ισχυρά αρνητική τιμή φόρτωσης εμφάνισε η PC2 ως προς τη 

θερμοκρασία (Πίνακας 5–17), αναδεικνύοντας και σε αυτήν την περίπτωση, όπως και σε όλες τις 

υπόλοιπες, την έντονης μορφής συνεισφορά που έχει το φαινόμενο της αέριας/σωματιδιακής 

κατανομής στα επίπεδα των σωματιδιακών ΠΑΥ κατά τις θερμές περιόδους (Tsapakis & 

Stephanou 2005a) στην προκείμενη ομάδα δειγμάτων, όπου επιπλέον ενισχύονται τα 

φαινόμενα φωτοχημικής αποδόμησης των ΠΑΥ (Tsapakis & Stephanou 2007), κάτω από 

έντονη ακτινοβολία. Επιπλέον, ισχυρά θετική εμφανίζεται και η συσχέτιση της PC2 με τη 

σχετική υγρασία (περιορισμός της απορρόφησης των σωματιδιακών ΠΑΥ στην αέρια φάση) 

(He et al. 2014) και την ατμοσφαιρική πίεση (υψηλές τιμές ατμοσφαιρικής πίεσης 

παρατηρούνται τις ψυχρές περιόδους όπου μειώνεται το στρώμα ανάμειξης της ατμόσφαιρας, 

παγιδεύοντας τους ΠΑΥ στην επιφάνεια) (Teixeira et al. 2009) (Πίνακας 5–17). Στον αντίποδα 

των δύο προηγούμενων PC (PC1 και PC2), η PC3, που, όπως προαναφέρθηκε, μπορεί να 

ερμηνεύσει το 7.474% της συνολικής μεταβλητότητας των ΠΑΥ (Πίνακας 5–17), εμφανίζεται να 

σχετίζεται μόνο με την ταχύτητα του ανέμου (ισχυρά αρνητική συσχέτιση, Πίνακας 5–17). Σε 

αυτήν την Κύρια Συνιστώσα (PC), μπορεί να αποδοθεί το φαινόμενο της διασποράς των ΠΑΥ 

(Singh et al. 2011). Συμπερασματικά, από την ανάλυση PCA στα δείγματα PM2.5 του Κεντρικού 

Σταθμού Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) που κατηγοριοποιήθηκαν στην ομάδα απουσία επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ, 3 είναι οι κύριες πηγές εκπομπής ΠΑΥ-ατμοσφαιρικές 

διεργασίες που ελέγχουν τα επίπεδα τους και μπορούν να ερμηνεύσουν το 89.623% της 

συνολικής τους διακύμανσης: Ι) τα πετρελαιοκίνητα και βενζινοκίνητα οχήματα, η καύση 

γαιάνθρακα, καθώς και διάφορες ατμοσφαιρικές διεργασίες (αέρια/σωματιδιακή κατανομή, 

καταστολή απορρόφησης των ΠΑΥ στην αέρια φάση, μείωση του κάθετου στρώματος 

ανάμειξης) που στο σύνολο τους ερμηνεύουν το 82.149% της μεταβλητότητας των επιπέδων 

των σωματιδιακών ΠΑΥ σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων και ΙΙ) σε μικρότερο βαθμό το 

φαινόμενο της διασποράς των ΠΑΥ σε συνθήκες υψηλών ταχυτήτων ανέμου (Πίνακας 5–17).  

 

 

5.2.3. Παρουσία Πολυκυκλικών Αρωματικών Υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) στην Αέρια και 
Σωματιδιακή Φάση 

 

Στους Πίνακες 5-18, 5-19 και 5-20 παρουσιάζονται τα σημαντικότερα περιγραφικά 

στατιστικά στοιχεία των μελών των πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) που 

μετρήθηκαν στα δείγματα αέριας και σωματιδιακής φάσης (Α/Σ φάσης), τα οποία ελήφθησαν 

από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) κατά τη δεύτερη δειγματοληπτική περίοδο 

(βλ. Κεφ. 3.2.1). Τα δείγματα αυτά (Ν=33), όπως και τα αντίστοιχα των PM2.5, 

κατηγοριοποιήθηκαν σε 3 ομάδες. Η πρώτη ομάδα αφορά αμιγή (Ν=12) επεισόδια 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ (Πίνακας 5–18), η δεύτερη μικτά (Ν=8) επεισόδια ΑΣ τύπου 

ΜΙ (Πίνακας 5–19) και η τρίτη ομάδα αφορά δείγματα που ελήφθησαν απουσία (Ν=13) 

επεισοδίων ΑΣ (τύπος ΑΠ) (Πίνακας 5–20).  
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Πίνακας 5–18. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα 

Αέριας/Σωματιδιακής φάσης (Ν=12) των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ που 

ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος ΠΑΥ Α.Μ.*(±) 
Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[ng m-3] [ng m-3] [ng m-3] 

Phe 0.023±0.010 0.023 0.008-0.036 5.976±1.869 6.069 3.146-9.290 5.999±1.869 6.088 3.178-9.321 

An 0.005±0.004 0.003 0.001-0.014 0.201±0.118 0.160 0.081-0.417 0.205±0.116 0.163 0.092-0.425 

C1-Phe 0.003±0.001 0.002 0.001-0.005 0.369±0.138 0.349 0.186-0.576 0.371±0.138 0.352 0.188-0.580 

C2-Phe 0.004±0.002 0.004 0.001-0.007 0.447±0.175 0.427 0.238-0.778 0.451±0.176 0.431 0.244-0.784 

C3-Phe 0.002±0.001 0.002 0.001-0.004 0.220±0.078 0.200 0.112-0.340 0.222±0.078 0.202 0.114-0.343 

C4-Phe 0.004±0.002 0.004 0.001-0.007 0.258±0.107 0.223 0.103-0.465 0.262±0.107 0.226 0.109-0.472 

3.6 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.001 0.016±0.007 0.013 0.008-0.029 0.016±0.007 0.013 0.008-0.030 

2.6 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.001 0.047±0.023 0.040 0.020-0.105 0.047±0.024 0.041 0.020-0.106 

2.7 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.001 0.057±0.029 0.049 0.026-0.134 0.057±0.029 0.050 0.026-0.135 

1.3/DMP*** 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 0.035±0.019 0.030 0.014-0.086 0.036±0.019 0.031 0.014-0.088 

1.6/2.9 

DMP 
0.002±0.001 0.002 0.001-0.004 0.105±0.049 0.093 0.044-0.235 0.107±0.050 0.095 0.045-0.238 

Fluo 0.032±0.019 0.029 0.008-0.079 1.363±0.614 1.229 0.482-2.497 1.395±0.620 1.245 0.509-2.531 

1.7 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.003 0.068±0.028 0.063 0.036-0.125 0.069±0.028 0.063 0.037-0.126 

2.3 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 0.054±0.020 0.053 0.026-0.099 0.055±0.021 0.053 0.026-0.101 

1.9/4.9 

DMP 
0.001±0.001 0.001 0.001-0.001 0.023±0.013 0.020 0.007-0.058 0.023±0.014 0.021 0.007-0.060 

1.8 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.003 0.013±0.005 0.012 0.005-0.021 0.014±0.005 0.013 0.006-0.022 

Py 0.029±0.016 0.027 0.007-0.065 0.747±0.425 0.706 0.189-1.599 0.776±0.430 0.720 0.218-1.636 

C1-202 0.001±0.001 0.001 0.001-0.003 0.015±0.009 0.016 0.002-0.033 0.016±0.010 0.016 0.003-0.035 

C1-202 0.002±0.002 0.001 0.001-0.006 0.019±0.012 0.018 0.002-0.044 0.021±0.013 0.020 0.004-0.047 

C1-202 0.002±0.001 0.001 0.001-0.005 0.013±0.011 0.014 0.001-0.036 0.015±0.012 0.015 0.001-0.039 

Ret <MDL** 
  

0.002±0.001 0.002 0.001-0.004 0.002±0.001 0.002 0.001-0.004 

4H-Cy 0.018±0.017 0.011 0.005-0.061 0.067±0.051 0.067 0.008-0.192 0.085±0.061 0.077 0.016-0.224 

BaA 0.015±0.016 0.009 0.004-0.057 0.007±0.007 0.005 0.001-0.022 0.022±0.017 0.018 0.007-0.062 

Chr 0.040±0.042 0.025 0.010-0.157 0.076±0.059 0.082 0.009-0.199 0.117±0.083 0.114 0.022-0.274 

Me-Chr 0.005±0.006 0.002 0.001-0.022 0.003±0.002 0.002 0.001-0.005 0.007±0.007 0.006 0.002-0.024 

BbF 0.085±0.082 0.049 0.023-0.294 0.004±0.005 0.002 0.001-0.020 0.089±0.081 0.058 0.029-0.297 

BkF 0.030±0.025 0.020 0.010-0.086 0.008±0.009 0.005 0.001-0.030 0.038±0.026 0.029 0.012-0.092 

BbjkF 0.006±0.007 0.003 0.001-0.020 <MDL** 
  

0.006±0.007 0.003 0.001-0.020 

BeP 0.066±0.057 0.041 0.022-0.190 0.005±0.008 0.003 0.001-0.029 0.071±0.057 0.044 0.023-0.193 

BaP 0.034±0.030 0.021 0.010-0.108 <MDL** 
  

0.034±0.030 0.021 0.010-0.108 

Per 0.004±0.003 0.003 0.001-0.013 <MDL** 
  

0.004±0.003 0.003 0.001-0.013 

Anthr 0.036±0.029 0.024 0.010-0.106 <MDL** 
  

0.036±0.029 0.024 0.010-0.106 

IP 0.104±0.083 0.067 0.032-0.299 <MDL** 
  

0.104±0.083 0.067 0.032-0.299 

DBA 0.006±0.006 0.004 0.002-0.020 <MDL** 
  

0.006±0.006 0.004 0.002-0.020 

BghiP 0.092±0.072 0.061 0.027-0.261 <MDL** 
  

0.092±0.072 0.061 0.027-0.261 

Cor 0.008±0.009 0.003 0.001-0.025 <MDL** 
  

0.008±0.009 0.003 0.001-0.025 

ΣΠΑΥ 0.662±0.497 0.467 0.222-1.671 10.217±3.364 10.557 4.831-15.723 10.879±3.724 11.008 5.140-17.394 

*Α.Μ.: Αριθμητικός Μέσος 

**<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

***1.3/2.10/3.9/3.10DMP 

 

Πίνακας 5–19. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα 

Αέριας/Σωματιδιακής φάσης (Ν=8) των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ που 

ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος ΠΑΥ Α.Μ.*(±) 
Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[ng m-3] [ng m-3] [ng m-3] 

Phe 0.034±0.018 0.024 0.017-0.063 9.584±7.575 7.050 4.324-25.423 9.618±7.591 7.070 4.347-25.486 

An 0.011±0.014 0.005 0.002-0.038 0.232±0.166 0.177 0.087-0.582 0.243±0.178 0.179 0.090-0.620 
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(Συνέχεια) 
       

  

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος ΠΑΥ Α.Μ.*(±) 
Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[ng m-3] [ng m-3] [ng m-3] 

C1-Phe 0.003±0.002 0.003 0.001-0.007 0.530±0.306 0.357 0.237-1.092 0.534±0.307 0.360 0.239-1.097 

C2-Phe 0.006±0.003 0.006 0.002-0.012 0.675±0.359 0.540 0.306-1.335 0.682±0.360 0.548 0.311-1.342 

C3-Phe 0.004±0.003 0.003 0.001-0.008 0.309±0.171 0.234 0.130-0.606 0.313±0.173 0.236 0.132-0.614 

C4-Phe 0.006±0.005 0.005 0.001-0.013 0.355±0.220 0.243 0.136-0.773 0.361±0.224 0.246 0.139-0.786 

3.6 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.001 0.025±0.015 0.024 0.008-0.052 0.026±0.015 0.024 0.009-0.052 

2.6 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.003 0.080±0.048 0.084 0.031-0.172 0.081±0.049 0.086 0.032-0.175 

2.7 DMP 0.001±0.001 0.002 0.001-0.002 0.099±0.047 0.106 0.040-0.181 0.100±0.048 0.108 0.041-0.183 

1.3/DMP*** 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 0.068±0.033 0.068 0.026-0.108 0.069±0.033 0.070 0.026-0.110 

1.6/2.9 

DMP 
0.003±0.002 0.003 0.001-0.005 0.183±0.080 0.193 0.063-0.310 0.186±0.081 0.196 0.065-0.314 

Fluo 0.062±0.074 0.025 0.015-0.214 2.294±2.344 1.625 0.517-7.323 2.356±2.416 1.661 0.532-7.537 

1.7 DMP 0.002±0.001 0.001 0.001-0.003 0.107±0.057 0.100 0.035-0.217 0.108±0.058 0.101 0.036-0.220 

2.3 DMP 0.002±0.002 0.001 0.001-0.005 0.096±0.052 0.081 0.035-0.196 0.098±0.054 0.082 0.036-0.200 

1.9/4.9 

DMP 
0.001±0.001 0.001 0.001-0.003 0.056±0.033 0.053 0.013-0.102 0.057±0.034 0.054 0.014-0.104 

1.8 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 0.020±0.012 0.018 0.006-0.043 0.021±0.013 0.019 0.007-0.045 

Py 0.072±0.093 0.029 0.013-0.269 1.338±1.790 0.577 0.197-5.233 1.410±1.881 0.614 0.225-5.501 

C1-202 0.002±0.003 0.001 0.001-0.009 0.025±0.030 0.017 0.004-0.088 0.027±0.033 0.017 0.004-0.097 

C1-202 0.004±0.005 0.001 0.001-0.013 0.029±0.035 0.020 0.004-0.101 0.033±0.039 0.021 0.005-0.113 

C1-202 0.004±0.006 0.001 0.001-0.016 0.019±0.027 0.007 0.001-0.076 0.023±0.033 0.008 0.002-0.091 

Ret <MDL** 
  

0.004±0.004 0.004 0.001-0.013 0.004±0.004 0.004 0.001-0.013 

4H-Cy 0.044±0.071 0.008 0.005-0.195 0.146±0.237 0.027 0.010-0.666 0.190±0.308 0.035 0.016-0.861 

BaA 0.045±0.080 0.006 0.004-0.219 0.023±0.033 0.011 0.001-0.094 0.068±0.111 0.028 0.004-0.313 

Chr 0.084±0.134 0.016 0.010-0.368 0.179±0.289 0.035 0.010-0.817 0.263±0.420 0.049 0.020-1.185 

Me-Chr 0.006±0.008 0.002 0.001-0.020 0.006±0.006 0.004 0.001-0.018 0.012±0.011 0.008 0.002-0.032 

BbF 0.234±0.363 0.043 0.023-0.979 0.018±0.031 0.002 0.001-0.086 0.252±0.392 0.043 0.024-1.065 

BkF 0.066±0.094 0.013 0.007-0.251 0.010±0.014 0.003 0.001-0.033 0.076±0.102 0.014 0.008-0.279 

BbjkF 0.022±0.038 0.004 0.001-0.101 <MDL** 
  

0.022±0.038 0.004 0.001-0.101 

BeP 0.158±0.259 0.030 0.016-0.709 0.011±0.016 0.002 0.001-0.035 0.168±0.269 0.030 0.017-0.744 

BaP 0.081±0.135 0.015 0.007-0.368 <MDL** 
  

0.081±0.135 0.015 0.007-0.368 

Per 0.013±0.025 0.001 0.001-0.066 <MDL** 
  

0.013±0.025 0.001 0.001-0.066 

Anthr 0.083±0.139 0.013 0.008-0.378 <MDL** 
  

0.083±0.139 0.013 0.008-0.378 

IP 0.223±0.361 0.042 0.021-0.989 <MDL** 
  

0.223±0.361 0.042 0.021-0.989 

DBA 0.017±0.029 0.002 0.001-0.078 <MDL** 
  

0.017±0.029 0.002 0.001-0.078 

BghiP 0.206±0.338 0.037 0.021-0.936 <MDL** 
  

0.206±0.338 0.037 0.021-0.936 

Cor 0.005±0.006 0.001 0.001-0.014 <MDL** 
  

0.005±0.006 0.001 0.001-0.014 

ΣΠΑΥ 1.509±2.294 0.377 0.220-6.339 16.521±13.818 11.595 6.396-45.753 18.030±16.085 12.026 6.616-52.093 

*Α.Μ.: Αριθμητικός Μέσος 

**<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

***1.3/2.10/3.9/3.10DMP 

 

Πίνακας 5–20. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν στα δείγματα 

Αέριας/Σωματιδιακής φάσης (Ν=13) απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ που 

ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος ΠΑΥ Α.Μ.*(±) 
Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[ng m-3] [ng m-3] [ng m-3] 

Phe 0.027±0.015 0.025 0.013-0.069 9.871±6.797 7.009 4.303-28.137 9.899±6.811 7.034 4.317-28.206 

An 0.005±0.011 0.002 0.001-0.042 0.381±0.167 0.465 0.123-0.644 0.386±0.173 0.466 0.125-0.686 

C1-Phe 0.003±0.001 0.003 0.001-0.005 0.403±0.327 0.284 0.112-1.208 0.406±0.328 0.286 0.115-1.214 

C2-Phe 0.004±0.002 0.003 0.002-0.007 0.540±0.346 0.405 0.230-1.478 0.543±0.347 0.409 0.232-1.485 

C3-Phe 0.002±0.002 0.002 0.001-0.009 0.231±0.174 0.165 0.077-0.671 0.233±0.176 0.165 0.077-0.680 

C4-Phe 0.003±0.004 0.002 0.001-0.014 0.333±0.217 0.230 0.125-0.856 0.336±0.220 0.236 0.126-0.870 
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(Συνέχεια) 
       

  

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος ΠΑΥ Α.Μ.*(±) 
Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[ng m-3] [ng m-3] [ng m-3] 

3.6 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.001 0.024±0.017 0.017 0.009-0.058 0.024±0.017 0.017 0.009-0.058 

2.6 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.003 0.073±0.064 0.054 0.017-0.223 0.073±0.064 0.054 0.017-0.223 

2.7 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 0.084±0.084 0.054 0.021-0.318 0.084±0.085 0.055 0.022-0.319 

1.3/DMP*** 0.001±0.001 0.001 0.001-0.003 0.067±0.065 0.044 0.023-0.265 0.068±0.066 0.045 0.023-0.266 

1.6/2.9 

DMP 
0.002±0.001 0.001 0.001-0.005 0.151±0.152 0.093 0.045-0.590 0.153±0.153 0.095 0.046-0.591 

Fluo 0.058±0.061 0.042 0.011-0.237 2.274±2.097 1.391 0.711-8.105 2.331±2.157 1.433 0.724-8.341 

1.7 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.004 0.107±0.094 0.074 0.033-0.359 0.109±0.094 0.075 0.034-0.359 

2.3 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.005 0.094±0.076 0.055 0.028-0.238 0.095±0.077 0.055 0.029-0.239 

1.9/4.9 

DMP 
0.001±0.001 0.001 0.001-0.003 0.070±0.076 0.036 0.016-0.302 0.070±0.076 0.036 0.016-0.302 

1.8 DMP 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 0.022±0.016 0.017 0.007-0.057 0.022±0.016 0.017 0.007-0.057 

Py 0.062±0.078 0.039 0.009-0.297 1.436±1.585 0.833 0.303-5.791 1.498±1.661 0.844 0.312-6.088 

C1-202 0.003±0.003 0.002 0.001-0.010 0.030±0.026 0.023 0.009-0.097 0.033±0.028 0.025 0.010-0.107 

C1-202 0.004±0.004 0.002 0.001-0.014 0.033±0.033 0.019 0.004-0.111 0.037±0.037 0.020 0.005-0.125 

C1-202 0.004±0.005 0.002 0.001-0.017 0.027±0.026 0.017 0.003-0.084 0.031±0.030 0.018 0.004-0.101 

Ret <MDL** 
  

0.005±0.005 0.003 0.001-0.017 0.005±0.005 0.003 0.001-0.017 

4H-Cy 0.045±0.060 0.026 0.003-0.216 0.165±0.205 0.093 0.017-0.737 0.210±0.265 0.120 0.024-0.953 

BaA 0.045±0.068 0.021 0.003-0.242 0.052±0.045 0.045 0.001-0.148 0.096±0.090 0.063 0.006-0.347 

Chr 0.093±0.120 0.052 0.006-0.407 0.188±0.257 0.066 0.018-0.904 0.280±0.374 0.123 0.032-1.311 

Me-Chr 0.009±0.011 0.003 0.001-0.034 0.009±0.008 0.006 0.001-0.029 0.017±0.015 0.011 0.002-0.046 

BbF 0.197±0.302 0.080 0.013-1.083 0.016±0.025 0.006 0.001-0.095 0.213±0.323 0.084 0.019-1.178 

BkF 0.062±0.081 0.032 0.004-0.278 0.008±0.011 0.003 0.001-0.033 0.070±0.091 0.033 0.006-0.308 

BbjkF 0.016±0.030 0.004 0.001-0.112 <MDL** 
  

0.016±0.030 0.004 0.001-0.112 

BeP 0.160±0.224 0.081 0.011-0.785 0.006±0.010 0.003 0.001-0.038 0.166±0.234 0.081 0.013-0.823 

BaP 0.082±0.115 0.038 0.004-0.407 <MDL** 
  

0.083±0.115 0.038 0.004-0.407 

Per 0.010±0.020 0.002 0.001-0.073 <MDL** 
  

0.010±0.020 0.002 0.001-0.073 

Anthr 0.082±0.116 0.035 0.007-0.418 <MDL** 
  

0.082±0.116 0.035 0.007-0.418 

IP 0.223±0.308 0.103 0.017-1.094 0.001±0.001 0.001 0.001-0.003 0.224±0.307 0.107 0.019-1.094 

DBA 0.014±0.024 0.005 0.001-0.086 <MDL** 
  

0.014±0.024 0.005 0.001-0.086 

BghiP 0.201±0.286 0.099 0.013-1.035 0.004±0.006 0.001 0.001-0.014 0.205±0.284 0.113 0.025-1.035 

Cor 0.027±0.031 0.015 0.001-0.099 <MDL** 
  

0.027±0.031 0.015 0.001-0.099 

ΣΠΑΥ 1.448±1.952 0.751 0.137-7.016 16.701±12.352 11.698 7.274-50.636 18.149±14.270 12.931 7.416-57.652 

*Α.Μ.: Αριθμητικός Μέσος 

**<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

***1.3/2.10/3.9/3.10DMP 

 

Από τις τιμές στον Πίνακα 5-18, παρατηρούμε ότι στο σύνολο των αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ, η συνολική (αέρια και σωματιδιακή φάση) αριθμητική 

μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 10.879 (±3.724) ng m-3, ενώ η μεσαία τιμή ήταν 

11.008 ng m-3. Η αντίστοιχη μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ στην αέρια φάση (Πίνακας 5–

18) ήταν 10.217 (±3.364) ng m-3 και η μεσαία τιμή ήταν 10.557 ng m-3. Αρκετά χαμηλότερες 

συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ, σε σύγκριση με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις στη αέρια φάση, 

μετρήθηκαν στη σωματιδιακή φάση των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ, με αριθμητική μέση 

τιμή συγκέντρωσης 0.662 (±0.497) ng m-3 και μεσαία τιμή συγκέντρωσης 0.467 ng m-3 (Πίνακας 

5–18). Παρόμοιες τιμές συγκέντρωσης ΣΠΑΥ (t-test, p>0.05) μετρήθηκαν και στα αντίστοιχα 

δείγματα PM2.5 των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ στην πρώτη δειγματοληπτική περίοδο 

(μέση τιμή συγκέντρωσης (0.859±0.981 ng m-3 μέση τιμή συγκέντρωσης, Πίνακας 5–3). Το 

ποσοστό της σωματιδιακής φάσης των ΠΑΥ στη συνολική συγκέντρωση των ΠΑΥ (αέρια και 
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σωματιδιακή φάση) στα δείγματα της ομάδας των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ 

κυμάνθηκε από 2.3 έως 11.4% (μέση τιμή 6.08%) (Εικόνα 5–17). Αντίθετα, μεγαλύτερο 

παρουσιάστηκε το ποσοστό της αέριας φάσης στα συνολικά επίπεδα των ΠΑΥ (90.39% μέση 

τιμή), η οποία κυμάνθηκε από 88.6% έως 97.7% (Εικόνα 5–17). Η μεγάλη αφθονία των πτητικών 

ΠΑΥ στα επίπεδα της συνολικής φάσης έχει καταγραφεί σε αντίστοιχες μελέτες στην ίδια 

περιοχή (Tsapakis & Stephanou 2005a, Tsapakis & Stephanou 2005b) και αλλού (Degrendele et 

al. 2014, Gao et al. 2015, Gregoris et al. 2014, Mandalakis et al. 2002, Tomaz et al. 2016, Zhai et 

al. 2016). Οι διεργασίες απομάκρυνσης των πτητικών μελών ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα είναι 

βραδύτερες σε σχέση με τις αντίστοιχες διεργασίες απομάκρυνσης των ΠΑΥ που βρίσκονται 

στη σωματιδιακή φάση (Tsapakis & Stephanou 2005a), με συνέπεια τη μείωση των επιπέδων 

τους κατά τη διάρκεια της μεταφοράς τους μέσω αερίων μαζών (Ravindra et al. 2008).  

Η ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ (συνολικά στην αέρια και σωματιδιακή 

φάση) μεταξύ των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ (5.140 ng m-3, 

Πίνακας 5–18) μετρήθηκε (03-04/06/2014) κατά τη διάρκεια ενός εκ των πλέον έντονων 

επεισοδίων ΑΣ (στις 03-04/06/2014, 326.29 μg m-3 συγκέντρωση TSP), όπου οι αέριες μάζες 

διέρχονταν κατά κύριο λόγο το βόρειο τμήμα της ερήμου Σαχάρα διαβαίνοντας επίσης τις 

περιοχές της Αιγύπτου και της Λιβύης, καθώς και την ευρύτερη θαλάσσια περιοχή νοτίως της 

Κρήτης (Εικόνα 5–16).  

Η μέγιστη τιμή συγκέντρωσης (17.394 ng m-3, Πίνακας 5–18) των ΣΠΑΥ (αέρια και 

σωματιδιακή φάση) μετρήθηκε σε ημέρα (20-21/11/2013) κατά την οποία οι αέριες μάζες 

διέρχονταν την ευρύτερη περιοχή νότια της ερήμου Σαχάρα και βορείως της ζώνης Σάχελ 

στο ύψος της Αλγερίας και της Λιβύης, πριν καταλήξουν στον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας (Εικόνα 5–16). Πρέπει να σημειωθεί ότι την συγκεκριμένη ημέρα (20-

21/11/2013) το επεισόδιο της ΑΣ ήταν χαμηλής έντασης (35.28 μg m-3). Ενδεχομένως οι 

υψηλές συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ που μετρήθηκαν στις 20-21/11/2013, να οφείλονται σε τοπικές 

πηγές εκπομπής ΠΑΥ (Kavouras et al. 2001).  

Στην Εικόνα 5–16 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών κατά τη 

διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ που αφορούν τη δεύτερη περίοδο λήψης 

δειγμάτων (αέριας και σωματιδιακής φάσης), καθώς και την αντίστοιχη χωρική κατανομή των 

ΣΠΑΥ τη δεδομένη χρονική περίοδο. Παρατηρήθηκε σχετικά μικρή διακύμανση (t-test, 

p=0.035) των επιπέδων ΣΠΑΥ, αντιστοίχως ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών, 

εκτός της μέγιστης τιμής που αναφέρθηκε παραπάνω (20-21/11/2013).  
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Εικόνα 5–16. Ρετροπορείες αερίων μαζών [δείγματα αέριας/σωματιδιακής φάσης (Σ37ΠΑΥ-Α/Σ φάσης)] 

κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της 

ρετροπορείας και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο 

γραμμής επισημαίνεται η ρετροπορεία και η αντίστοιχη ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή ΣΠΑΥ. 

Αντίστοιχα, με έντονο μαύρο διακεκομμένο πρότυπο γραμμής, η ελάχιστη τιμή ΣΠΑΥ] 

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-18, τα αφθονότερα μέλη ΠΑΥ που μετρήθηκαν στην αέρια 

φάση κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) ήταν το Phe 

(5.976±1.869 ng m-3), το Fluo (1.363±0.614 ng m-3), τα Me-Phe (1.294±0.478 ng m-3) και το Py 

(0.747±0.425 ng m-3), ενώ μέλη με μεγαλύτερο μοριακό βάρος (BbF, BkF, BeP, BaP) 

μετρήθηκαν σε μικρότερη συγκέντρωση (Πίνακας 5–18). Τα αφθονότερα μέλη ΠΑΥ στη 

σωματιδιακή φάση των δειγμάτων που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (Πίνακας 5–18) ήταν το IP (0.104±0.083 ng m-3), το BghiP (0.092±0.072 ng 

m-3), το BbF (0.085±0.082 ng m-3) και το BeP (0.066±0.057 ng m-3). Παρόμοια τάση και 

αντίστοιχες συγκεντρώσεις ΠΑΥ μετρήθηκαν στα δείγματα PM2.5 των αμιγών επεισοδίων ΑΣ 

τύπου ΑΜ (Πίνακας 5–3). Η μέση τιμή συγκέντρωσης του BaP στα δείγματα 

Αέριας/Σωματιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ (Πίνακας 5–

18) ήταν 0.034 (±0.030) ng m-3 και παρουσιάστηκε πολύ χαμηλότερη σε σχέση με την 

αντίστοιχη τιμή-στόχο της Ε.Ε. (1.0 ng m-3) (EC 2004).  
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Εικόνα 5–17. Ποσοστά των συγκεντρώσεων των μελών ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) στην αέρια και σωματιδιακή φάση 

κατά τη διάρκεια των αμιγών και μικτών επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των περιόδων απουσία επεισοδίων ΑΣ 

 

Στον Πίνακα 5-19 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των μελών ΠΑΥ στα δείγματα 

Αέριας/Σωματιδιακής φάσης που ανήκουν στην κατηγορία των μικτών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ. Η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ 

συνολικά στην αέρια και σωματιδιακή φάση ήταν 18.030 (±16.085) ng m-3, ενώ η μεσαία τιμή 

ήταν 12.026 ng m-3 (Πίνακας 5–19). Στην αέρια φάση, η αντίστοιχη μέση τιμή συγκέντρωσης των 

ΣΠΑΥ ήταν 16.521 (±13.818) ng m-3 και η μεσαία τιμή ήταν 11.595 ng m-3, ενώ στη 

σωματιδιακή φάση, η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 1.509 (±2.294) ng 

m-3, ενώ η μεσαία τιμή συγκέντρωσης ήταν 0.377 ng m-3 (Πίνακας 5–19). Παρατηρήθηκε 

αυξημένη διακύμανση στις τιμές συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση που 

αφορούν τον αριθμητικό μέσο και τη μεσαία τιμή τους. Η παρουσία ακραίων τιμών 

συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ που μετρήθηκαν σε αυτήν την κατηγορία δειγμάτων (μικτών 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ), συνέτεινε στο παραπάνω. Το ίδιο παρατηρήθηκε και μεταξύ των 

τιμών συγκεντρώσεων των ΣΠΑΥ στα δείγματα PM2.5 που αφορούσαν την ίδια ομάδα 

δειγμάτων (Πίνακας 5–4). Οι τιμές συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ που μετρήθηκαν στη σωματιδιακή 

φάση των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ, εμφάνισαν σχετικά παρόμοια επίπεδα (t-test, 

p>0.05) με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ των δειγμάτων PM2.5 που ανήκουν στην ίδια 

ομάδα (τύπου ΜΙ) (1.150±0.994 ng m-3 μέση τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ, Πίνακας 5–4) και 

ελήφθησαν κατά την πρώτη δειγματοληπτική περίοδο.  

Και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων (μικτά επεισόδια ΑΣ), το ποσοστό της 

σωματιδιακής φάσης στη συνολική (αέρια και σωματιδιακή) συγκέντρωση των ΠΑΥ 

κυμάνθηκε σε χαμηλά επίπεδα (2.1 έως 12%, Εικόνα 5–17). Αντιστρόφως ανάλογο 

παρουσιάστηκε το ποσοστό της αέριας φάσης (87.8 έως 97.9%) στα συνολικά επίπεδα των 

ΠΑΥ (Εικόνα 5–17). 
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Τα επίπεδα των ΠΑΥ που μετρήθηκαν, τόσο στην αέρια (Εικόνα 5–20) και τη 

σωματιδιακή φάση (Εικόνα 5–19), όσο και συνολικά (Εικόνα 5–18), στα δείγματα των μικτών 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) παρουσιάστηκαν σχετικά μεγαλύτερα των αντίστοιχων 

επιπέδων που μετρήθηκαν στα αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ.  

 

 
Εικόνα 5–18. Σύγκριση των τιμών συγκεντρώσεων (αριθμητικές μέσες τιμές) των ΠΑΥ (κάτω σχήμα) και 

ΣΠΑΥ (% κατανομή, επάνω σχήμα) στην αέρια και σωματιδιακή φάση μεταξύ των αμιγών (ΑΜΙΓΗ) και 

μικτών (ΜΙΚΤΑ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των επεισοδίων απουσία ΑΣ (ΑΠΟΥΣΙΑ) 
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Εικόνα 5–19. Σύγκριση των τιμών συγκεντρώσεων (αριθμητικές μέσες τιμές) των ΠΑΥ (κάτω σχήμα) και 

ΣΠΑΥ (% κατανομή, επάνω σχήμα) στη σωματιδιακή φάση (TSP) μεταξύ των αμιγών (ΑΜΙΓΗ) και μικτών 

(ΜΙΚΤΑ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των επεισοδίων απουσία ΑΣ (ΑΠΟΥΣΙΑ) 
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Εικόνα 5–20. Σύγκριση των τιμών συγκεντρώσεων (αριθμητικές μέσες τιμές) των ΠΑΥ (κάτω σχήμα) και 

ΣΠΑΥ (% κατανομή, επάνω σχήμα) στην αέρια φάση μεταξύ των αμιγών (ΑΜΙΓΗ) και μικτών (ΜΙΚΤΑ) 

επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των επεισοδίων απουσία ΑΣ (ΑΠΟΥΣΙΑ) 

 

Εφαρμόζοντας μη-παραμετρικό στατιστικό έλεγχο μεταξύ των προαναφερόμενων 

ομάδων δειγμάτων (αμιγή και μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης) χρησιμοποιώντας ως 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές της συνολικής συγκέντρωσης (αέριας και σωματιδιακής 

φάσης) για κάθε μέλος ΠΑΥ ξεχωριστά, καθώς και των ΣΠΑΥ, διαπιστώθηκε ότι οι αριθμητικές 

διαφοροποιήσεις στις τιμές συγκέντρωσης των ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) για τα δείγματα τύπου ΑΜ και 

ΜΙ, ήταν στατιστικά μη σημαντικές (Εικόνα 5–21).  
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Εικόνα 5–21. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΜ και ΜΙ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) στα δείγματα αέριας και σωματιδιακής 

φάσης [τιμές p που δεν επισημαίνονται στο σχήμα βρίσκονται πάνω από το μέγιστο όριο του άξονα Υ] 

 

Μεταξύ των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ (Πίνακας 5–19), η 

ελάχιστη συνολική συγκέντρωση (αέρια και σωματιδιακή φάσης) των ΣΠΑΥ (6.616 ng m-3) 

μετρήθηκε σε ημέρα με σχετικά μεγάλη συγκέντρωση ολικών αιωρούμενων σωματιδίων 

(93.26 μg m-3), κατά την οποία (23-24/04/2014) οι αέριες μάζες διέρχονταν αρχικά κυρίως την 

ευρύτερη θαλάσσια περιοχή ανατολικά του Αιγαίου Πελάγους και νοτίως της Κρήτης και στη 

συνέχεια βορείως της Λιβύης και της Αιγύπτου, πριν καταλήξουν στον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 5–22).  

Η μέγιστη τιμή ΣΠΑΥ (συνολική αέρια και σωματιδιακή φάση), η οποία, όπως 

προαναφέρθηκε, αποτέλεσε ακραία τιμή συγκέντρωσης (52.093 ng m-3, Πίνακας 5–19) στο 

σύνολο των ΣΠΑΥ που μετρήθηκαν σε αυτήν την κατηγορία δειγμάτων (μικτά επεισόδια ΑΣ 

τύπου ΜΙ), παρατηρήθηκε στις 15-16/10/2013, ημέρα κατά την οποία οι αέριες μάζες 

διέρχονταν αρχικά την ευρύτερη περιοχή βόρεια της Λιβύης (στο ύψος της Τρίπολης και της 

Τυνησίας), ενώ στη συνέχεια, αλλάζοντας κατεύθυνση (βορειοδυτικοί άνεμοι), διήλθαν πάνω 

από τις περιοχές ανατολικά της Ιταλίας και των Βαλκανίων πριν καταλήξουν στον ΚΣΔ (Εικόνα 

5–22). Οι εν λόγω περιοχές θεωρούνται εν γένει επιβαρυμένες με αέριους ρύπους (Cvetković 

et al. 2015, Zencak et al. 2007).  
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Εικόνα 5–22. Ρετροπορείες αερίων μαζών [δείγματα αέριας/σωματιδιακής φάσης (Σ37ΠΑΥ-Α/Σ φάσης)] 

κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της 

ρετροπορείας και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο 

γραμμής επισημαίνεται η ρετροπορεία και η αντίστοιχη ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή ΣΠΑΥ. 

Αντίστοιχα, με έντονο μαύρο διακεκομμένο πρότυπο γραμμής, η ελάχιστη τιμή ΣΠΑΥ] 

 

Στην Εικόνα 5–22 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών κατά τη 

διάρκεια των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ που αφορούν την ομάδα 

δειγμάτων αέριας και σωματιδιακής φάσης, που ελήφθησαν στον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας κατά τη δεύτερη δειγματοληπτική περίοδο. Επίσης στην ίδια εικόνα (Εικόνα 5–

22), παρουσιάζεται σχηματοποιημένη και η αντίστοιχη χωρική διακύμανση της συγκέντρωσης 

των ΣΠΑΥ. Σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων, παρατηρήθηκε διακύμανση των ΣΠΑΥ ανάλογα με 

την προέλευση των αερίων μαζών (t-test, p=0.013). Πρέπει όμως να τονιστεί ότι ο αριθμός των 

δειγμάτων (Ν=8) δεν εξασφαλίζει στέρεα στατιστικά αποτελέσματα. 

Τα αφθονότερα μέλη ΠΑΥ στην αέρια φάση κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ (Πίνακας 5–19) ήταν το Phe (9.584±7.575 ng m-3), το Fluo 

(2.294±2.344 ng m-3), τα Me-Phe (1.869±1.050 ng m-3) και το Py (1.338±1.790 ng m-3). Η ίδια 

τάση παρατηρήθηκε και στα δείγματα αέριας φάσης των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) 

(Πίνακας 5–18). Μέλη με μεγαλύτερο μοριακό βάρος (BbF, BkF, BeP, BaP) εμφάνισαν σχετικά 

πολύ μικρότερη συγκέντρωση (Πίνακας 5–19) στην αέρια φάση των μικτών επεισοδίων. 

Αντιθέτως, τα αφθονότερα μέλη ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση ήταν το IP (0.223±0.361 ng m-3), 

το BghiP (0.206±0.338 ng m-3), το BbF (0.234±0.363 ng m-3) και το BeP (0.158±0.259 ng m-3). Η 

μέση τιμή συγκέντρωσης του BaP στα δείγματα Αέριας/Σωματιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια 

των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ (Πίνακας 5–19) ήταν 0.081 (±0.135) ng m-3, σχετικά 

υψηλότερη σε σύγκριση με την αντίστοιχη τιμή συγκέντρωσης στα δείγματα των αμιγών 

Σ37ΠΑΥ-Α/Σ φάσης 

5 ng m-3

10 ng m-3

15 ng m-3

20 ng m-3

30 ng m-3

23-24/04/2014

15-16/10/2013

16-17/10/2013

21-22/01/2014

28-29/03/2014

25-26/06/2014

08-09/07/2014

03-04/04/2014
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επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ (0.034±0.030 ng m-3, Πίνακας 5–18), αλλά, ομοίως, πολύ χαμηλότερη 

σε σχέση με την αντίστοιχη τιμή-στόχο της Ε.Ε. (1.0 ng m-3) (EC 2004).  

Στον Πίνακα 5-20 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των μελών ΠΑΥ που μετρήθηκαν 

στα δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια περιόδων απουσία επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ. Η συνολική (αέρια και σωματιδιακή) αριθμητική μέση τιμή 

συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 18.149 (±14.270) ng m-3 και η μεσαία τιμή ήταν 12.931 ng m-3 

(Πίνακας 5–20). Η αντίστοιχη αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης ΣΠΑΥ στην αέρια φάση ήταν 

16.701 (±12.352) ng m-3 (11.698 ng m-3 μεσαία τιμή συγκέντρωσης, Πίνακας 5–20), ενώ στη 

σωματιδιακή φάση, η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 1.448 (±1.952) ng 

m-3 και η μεσαία τιμή ήταν 0.751 ng m-3 (Πίνακας 5–20). Και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων 

(απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης) παρατηρήθηκε αυξημένη διακύμανση στις τιμές 

συγκεντρώσεων των σωματιδιακών ΠΑΥ μεταξύ αριθμητικής μέσης και μεσαίας τιμής (Πίνακας 

5–20), αντίστοιχα όπως στην περίπτωση των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ (Πίνακας 5–19). Η 

ίδια υπόθεση (ύπαρξη ακραίων τιμών συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ) ισχύει και σε αυτήν την 

κατηγορία δειγμάτων. Το ίδιο παρατηρήθηκε και μεταξύ των τιμών συγκεντρώσεων των 

ΣΠΑΥ στα δείγματα PM2.5 που αφορούσαν την ίδια ομάδα δειγμάτων (απουσία επεισοδίων ΑΣ 

τύπου ΑΠ, Πίνακας 5–5). Παρόμοια επίπεδα συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ, χωρίς αξιοσημείωτες 

διαφοροποιήσεις (t-test, p>0.05), παρατηρήθηκαν στα δείγματα PM2.5 κατά τη διάρκεια 

αντίστοιχων περιόδων απουσία Αφρικανικής σκόνης (1.590±2.373 ng m-3 μέση τιμή 

συγκέντρωσης ΣΠΑΥ, Πίνακας 5–5), τα οποία ελήφθησαν την πρώτη δειγματοληπτική περίοδο 

από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ). Το ποσοστό των ΠΑΥ που μετρήθηκε στη 

σωματιδιακή φάση (ως προς το άθροισμα της αέριας και της σωματιδιακής φάσης) ήταν και σε 

αυτήν την ομάδα δειγμάτων χαμηλό (1.8 έως 12.2%, Εικόνα 5–17), απόρροια των ταχέων 

διεργασιών απομάκρυνσης των σωματιδίων κατά τη διάρκεια της μεταφοράς τους στην 

ατμόσφαιρα (Ravindra et al. 2008). Αντιστρόφως ανάλογο παρουσιάστηκε το αντίστοιχο 

ποσοστό των ΠΑΥ που μετρήθηκε στην αέρια φάση (87.8 έως 98.2% των συνολικών επιπέδων 

ΣΠΑΥ και στις δύο φάσεις της ατμόσφαιρας) (Εικόνα 5–17).  

Τα επίπεδα των ΠΑΥ που μετρήθηκαν, τόσο στη σωματιδιακή (Εικόνα 5–19) και την 

αέρια φάση (Εικόνα 5–20), όσο και συνολικά (Εικόνα 5–18), στα δείγματα των περιόδων απουσίας 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ, εμφανίστηκαν σχετικά μεγαλύτερα των 

αντίστοιχων επιπέδων που μετρήθηκαν στα αμιγή επεισόδια ΑΣ (τύπου ΑΜ). Παρόμοια 

παρουσιάστηκαν τα αντίστοιχα επίπεδα για κάθε μέλος ΠΑΥ και ΣΠΑΥ μεταξύ των δειγμάτων 

τύπου ΜΙ (μικτά επεισόδια ΑΣ) και ΑΠ (απουσία επεισοδίων ΑΣ) (Εικόνα 5–20, Εικόνα 5–19 και 

Εικόνα 5–18, αντίστοιχα). Εφαρμόζοντας μη-παραμετρικό στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης 

για κάθε μέλος ΠΑΥ ξεχωριστά, καθώς και συνολικά (ΣΠΑΥ), διαπιστώθηκε ότι οι τιμές των 

συγκεντρώσεών τους, αφενός μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και τύπου ΜΙ (Εικόνα 5–24) και 

αφετέρου μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και τύπου ΑΜ (Εικόνα 5–23), δεν διαφέρουν μεταξύ 

τους (στατιστική μη σημαντική διαφοροποίηση). Αξίζει να υπενθυμίσουμε ότι το ίδιο 

παρατηρήσαμε, εφαρμόζοντας αντίστοιχο έλεγχο διαφοροποίησης μεταξύ των δειγμάτων 

τύπου ΑΜ (αμιγή επεισόδια ΑΣ) και ΜΙ (μικτά επεισόδια ΑΣ) (Εικόνα 5–21).  
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Εικόνα 5–23. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΜ και ΑΠ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) στα δείγματα αέριας και σωματιδιακής 

φάσης [τιμές p που δεν επισημαίνονται στο σχήμα βρίσκονται πάνω από το μέγιστο όριο του άξονα Υ] 
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Εικόνα 5–24. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΜΙ και ΑΠ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) στα δείγματα αέριας και σωματιδιακής 

φάσης [τιμές p που δεν επισημαίνονται στο σχήμα βρίσκονται πάνω από το μέγιστο όριο του άξονα Υ] 

 

Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, καταλήγουμε στο συμπέρασμα ότι η αριθμητική 

(αλλά στατιστικά μη σημαντική) διαφοροποίηση στις συγκεντρώσεις των ΠΑΥ που 

μετρήθηκαν μεταξύ των αμιγών (τύπου ΑΜ) και των μικτών (τύπου ΜΙ) επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) (Εικόνα 5–18), όπως επίσης και των δειγμάτων που ελήφθησαν σε 

περιόδους απουσία επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ) (Εικόνα 5–18), ενδέχεται να οφείλεται στο 

γεγονός ότι οι αέριες μάζες εντονότερα ρυπασμένων περιοχών (Βόρεια Ευρώπη) (Di Vaio et 

al. 2016, Mulder et al. 2014, Tsapakis & Stephanou 2005b), επηρεάζουν περισσότερο την 

περιοχή καθόδου (αυξάνοντας τα επίπεδα των ΠΑΥ), σε σύγκριση με τις αέριες μάζες 

περιοχών που διέρχονται αμιγώς πάνω από την ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα. Η ίδια 

υπόθεση ισχύει και στην περίπτωση, τόσο μεταξύ των επιπέδων των ΠΑΥ στη σωματιδιακή 

φάση που μετρήθηκαν στη δεύτερη δειγματοληπτική περίοδο (δείγματα αέριας & 

σωματιδιακής φάσης τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ) (Εικόνα 5–19), όσο και των αντίστοιχων δειγμάτων 

PM2.5 της πρώτης δειγματοληπτική περιόδου, που μελετήθηκαν στο προηγούμενο 

υποκεφάλαιο (βλ. Κεφ. 1.2.1) (Εικόνα 5–12). 

Στα δείγματα που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ), η 

ελάχιστη συγκέντρωση ΣΠΑΥ (στην αέρια και σωματιδιακή φάσης) μετρήθηκε (7.416 ng m-3, 

Πίνακας 5–20) στις 05-06/09/2014 (Εικόνα 5–25), όπου οι αέριες μάζες διέρχονταν πάνω από την 
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περιοχή βορείως της Σικελίας, διασχίζοντας το νότιο Ιόνιο και την Πελοπόννησο, για να 

περάσουν πάνω από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ).  

Αντίθετα, η μέγιστη συγκέντρωση ΣΠΑΥ (57.652 ng m-3) (Πίνακας 5–20) μετρήθηκε σε 

ημέρα (07-08/01/2015) κατά την οποία οι αέριες μάζες ξεκινούσαν από τη Δυτική Ρωσία και 

διέρχονταν όλη τη Βόρεια Ευρώπη για να περάσουν πάνω από τον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 5–25). Θεωρούμε ότι τα αυξημένα επίπεδα ΣΠΑΥ που 

μετρήθηκαν τη συγκεκριμένη ημέρα (07-08/01/2015), οφείλονταν, κατά πρώτον στις αέριες 

μάζες που κατέφθασαν στην περιοχή καθόδου (ΚΣΔ) από έντονα ρυπασμένες περιοχές 

(Βόρεια Ευρώπη, Ρωσία) (Mesquita et al. 2014, Ravindra et al. 2008, Sehili & Lammel 2007, 

Shahpoury et al. 2015) (Εικόνα 5–25) και κατά δεύτερον, στην πιθανή ενίσχυση των επιπέδων 

ΠΑΥ από τοπικές πηγές εκπομπής (π.χ. οικιακή θέρμανση) (Kavouras et al. 2001), αφού το 

δείγμα ελήφθη κατά τη χειμερινή περίοδο, σε ημέρα με ιδιαίτερα χαμηλές θερμοκρασίες (6.13 

°C) για την περιοχή.  

 

 
Εικόνα 5–25. Ρετροπορείες αερίων μαζών [δείγματα αέριας/σωματιδιακής φάσης (Σ37ΠΑΥ-Α/Σ φάσης)] 

κατά τη διάρκεια περιόδων απουσία επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο 

επισήμανσης της ρετροπορείας και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης της [Με έντονο μαύρο 

συνεχόμενο πρότυπο γραμμής επισημαίνεται η ρετροπορεία και η αντίστοιχη ημερομηνία που μετρήθηκε 

η μέγιστη τιμή ΣΠΑΥ. Αντίστοιχα, με έντονο μαύρο διακεκομμένο πρότυπο γραμμής, η ελάχιστη τιμή 

ΣΠΑΥ] 

 

Όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών που αντιστοιχούν σε κάθε επιμέρους δείγμα 

αέριας και σωματιδιακής φάσης που ελήφθη σε περιόδους απουσίας Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) 

τύπου ΑΠ, καθώς και η αντίστοιχη χωρική διακύμανση της συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ στο 

σύνολο των δειγμάτων αυτού του τύπου ΑΠ (Ν=13), παρουσιάζονται στην Εικόνα 5–25. Και σε 

αυτήν την ομάδα δειγμάτων (αέριας σωματιδιακής φάσης, τύπου ΑΠ) παρατηρήθηκε 

Σ37ΠΑΥ-Α/Σ φάσης 

5 ng m-3

10 ng m-3

15 ng m-3

20 ng m-3

30 ng m-3

05-06/09/2014
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12-13/09/2014

03-04/07/2014

04-05/09/2014

11-12/09/2014

10-11/09/2014

05-06/06/2014

02-03/03/2015

04-05/03/2015

05-06/03/201524-25/02/2015

20-21/11/2014
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διακύμανση των ΣΠΑΥ, μη ανάλογη της προέλευσης των αερίων μαζών (t-test, p<0.05) και 

αντιστρόφως ανάλογη της θερμοκρασίας περιβάλλοντος, που αποτελεί ένδειξη πιθανής 

επίδρασης τοπικών πηγών εκπομπής ΠΑΥ σε ημέρες με χαμηλότερη θερμοκρασία.  

Τα αφθονότερα μέλη ΠΑΥ στην αέρια φάση κατά τη διάρκεια των περιόδων απουσίας 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ (Πίνακας 5–20) ήταν το Phe (9.871±6.797 ng m-

3), το Fluo (2.274±2.097 ng m-3), τα Me-Phe (1.506±1.053 ng m-3) και το Py (1.436±1.585 ng m-

3). Τάση που παρατηρήθηκε και στα δείγματα της αέριας φάσης των αμιγών και μικτών 

επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ και ΜΙ, αντίστοιχα) (Πίνακας 5–18 και Πίνακας 5–19). Τα αφθονότερα 

μέλη ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση (Πίνακας 5–20) των δειγμάτων τύπου ΑΠ ήταν το IP 

(0.223±0.308 ng m-3), το BghiP (0.201±0.286 ng m-3), το BbF (0.197±0.302 ng m-3) και το BeP 

(0.160±0.224 ng m-3). Και για αυτήν την ομάδα των δειγμάτων (τύπου ΑΠ), η συνολική μέση 

τιμή συγκέντρωσης του BaP (0.083±0.115 ng m-3) (Πίνακας 5–20) μετρήθηκε χαμηλότερη της 

μέσης ετήσιας τιμής που έχει θέσει ως στόχο η Ευρωπαϊκή Επιτροπή (1.0 ng m-3) στα 

σωματίδια PM10 μέχρις ενός ημερολογιακού έτους (EC 2004). Παρόμοια επίπεδα 

συγκεντρώσεων BaP παρουσιάστηκαν στα δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης μεταξύ 

των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ (0.081±0.135 ng m-3 μέση τιμή 

συγκέντρωσης BaP, Πίνακας 5–19) και των δειγμάτων σε περιόδους απουσία επεισοδίων ΑΣ 

τύπου ΑΠ (t-test, p>0.05). Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, σχετικά χαμηλότερα εμφανίστηκαν 

τα επίπεδα του BaP μεταξύ των αντίστοιχων δειγμάτων κατά τη διάρκεια των αμιγών 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ (0.034±0.030 ng m-3 μέση τιμή συγκέντρωσης BaP, Πίνακας 5–18), 

χωρίς καμία ιδιαίτερη διαφοροποίηση (t-test, p=0.06), μεταξύ των τριών ομάδων δειγμάτων 

(τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ).  

 

Πίνακας 5–21. Τιμές συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ και επιλεγμένων μελών ΠΑΥ (αέρια και σωματιδιακής φάσης) 

σε διάφορες περιοχές γύρω από τη Μεσόγειο και αλλού 

Περιοχή Τύπος Phe Py BaP BghiP ΣΠΑΥ (Σ) Αναφορά 

  [ng m-3]  

ΚΣΔ Αμιγή επεισόδια ΑΣ  5.999 0.776 0.034 0.092 10.879 (37) Παρούσα Εργασία 

ΚΣΔ Μικτά επεισόδια ΑΣ 9.618 1.410 0.081 0.206 18.030 (37)  

ΚΣΔ Απουσία επεισοδίων ΑΣ 9.899 1.498 0.083 0.205 18.149 (37)  

Ηράκλειο Αστικό 19.964 6.565 1.161 3.390 79.296 Tsapakis & Stephanou (2005a) 

Φινοκαλιά Υπόβαθρου 7.313 0.966 0.035 0.033 19.491 (37) Tsapakis & Stephanou (2007) 

Αθήνα Αστικό 6.54 2.10 0.17 0.44 30.9 (37) Mandalakis et al. (2002) 

 Παράκτιο 7.54 1.42 0.02 0.20 23.5 (37)  

Αθήνα Ημιαστικό 13.4 2.25 0.22 0.34 27.2 (14) Vasilakos et al. (2007) 

Oporto-Πορτογαλία Αστικό     70 (18) Slezakova et al. (2013) 

Grenoble-Γαλλία Αστικό 6.4 1.5 0.42 0.45 23.11 (21) Tomaz et al. (2016) 

Prato-Ιταλία Αστικό     59.4 (17) Cincinelli et al. (2007) 

Eskisehir-Τουρκία Αστικό     174.9 (12) Gaga & Ari (2011) 

Sacca-Ιταλία Ημιαγροτικό 1.6 0.7 0.062 0.16 4.72 (15) Gregoris et al. (2014) 

Košetice-Τσεχία Υπόβαθρου 4.7 0.6 0.087 0.520 11.3 (27) Shahpoury et al. (2015) 

Bamako-Μαλί Αστικό 13.45 10.2 0.4  45.91 (7) Garrison et al. (2014) 

Kati-Μαλί Αγροτικό 3.2 1.2 0.23  6.46 (7)  

Giza-Αίγυπτος Αστικό 143 100 155 217 4,342 (15) Hassan & Khoder (2012) 

El Dokki-Αίγυπτος Αστικό 82 23 20 29 734 (16) Nassar et al. (2011) 

 

Στον Πίνακα 5-21 παρουσιάζονται οι μέσες τιμές συνολικών συγκεντρώσεων (αέριας 

και σωματιδιακής φάσης) επιλεγμένων μελών ΠΑΥ (και των ΣΠΑΥ), που μετρήθηκαν στα 
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δείγματα αέριας και σωματιδιακής φάσης της παρούσας διατριβής, καθώς και σε άλλες 

περιοχές γύρω από τη Μεσόγειο και αλλού.  

Σε προηγούμενη μελέτη (Tsapakis & Stephanou 2005a) που πραγματοποιήθηκε στο 

Ηράκλειο σε αστικό σημείο υψηλής κυκλοφορίας στο κέντρο της πόλης, παρατηρήθηκαν 

σχετικά μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ (79.296 ng m-3) σε σύγκριση με αυτές της 

παρούσας διατριβής (Πίνακας 5–21). Αντίθετα, σε μεταγενέστερη μελέτη της ίδιας ομάδας που 

πραγματοποιήθηκε στο σταθμό υπόβαθρου στη Φινοκαλιά (Tsapakis & Stephanou 2007), 

μετρήθηκαν παρόμοια επίπεδα συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ (19.491 ng m-3) με αυτά της παρούσας 

διατριβής (Πίνακας 5–21), με αξιοσημείωτες όμως διαφοροποιήσεις στις συγκεντρώσεις των 

ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση, όπου τα επίπεδα τους παρατηρήθηκαν σημαντικά χαμηλότερα 

σε σχέση με αυτά που καταγράφονται στην παρούσα διατριβή. Τα μέλη ΠΑΥ με μεγαλύτερο 

μοριακό βάρος (5-6 δακτυλίων) κατανέμονται περισσότερο στα σωματίδια και εναποτίθενται 

σε περιοχές περισσότερο ρυπασμένες, κοντά σε αστικά κέντρα (Tsapakis & Stephanou 

2005a). Σε προγενέστερη μελέτη του ΕΠΕΧΗΔΙ που πραγματοποιήθηκε σε διάφορα σημεία 

στην ευρύτερη περιοχή του λεκανοπεδίου της Αθήνας (Mandalakis et al. 2002), παρόμοιες 

τιμές συγκέντρωσης ΣΠΑΥ με αυτά της παρούσας διατριβής, μετρήθηκαν σε σημείο υψηλού 

υψόμετρου στο Θησείο (27.2 ng m-3) και σε παράκτια περιοχή (Σαρωνικός Κόλπος) (23.5 ng m-

3) (Πίνακας 5–21). Παρόμοιες, επίσης, τιμές συγκεντρώσεων με αυτές της παρούσας διατριβής 

(Πίνακας 5–21) παρατηρήθηκαν σε αστική περιοχή στη Grenoble στη Γαλλία (23.11 ng m-3) 

(Tomaz et al. 2016), αλλά και σε ένα σημείο υπόβαθρου στο Košetice της Τσεχίας (11.3 ng m-3) 

(Shahpoury et al. 2015).  

Υψηλότερα επίπεδα συγκεντρώσεων σε σχέση με αυτά της παρούσας διατριβής 

(Πίνακας 5–21) έχουν καταγραφεί σε αστικές περιοχές στο Prato-Ιταλία (59.4 ng m-3) (Cincinelli et 

al. 2007), στο Oporto-Πορτογαλία (70 ng m-3) (Slezakova et al. 2013), αλλά και στο Eskisehir-

Τουρκία (174.9 ng m-3), περιοχή που επηρεάζεται έντονα από τοπικές βιομηχανικές πηγές 

(Gaga & Ari 2011). Πολύ χαμηλότερα επίπεδα ΠΑΥ, σε σύγκριση με αυτά της παρούσας 

εργασίας (Πίνακας 5–21), καταγράφονται σε ημιαγροτική περιοχή στο Sacca-Ιταλία, κοντά στην 

πόλη της Βενετίας (4.72 ng m-3) (Gregoris et al. 2014).  

Όπως έχει αναφερθεί στο προηγούμενο υποκεφάλαιο (βλ. Κεφ. 5.2.1), οι πρόσφατες 

μελέτες που καταγράφουν τα επίπεδα των ΠΑΥ στην αέρια και σωματιδιακή φάση σε 

περιοχές κοντά στην ευρύτερη περιοχή της ζώνης Σαχάρα-Σάχελ είναι ελάχιστες. Σε μια από 

αυτές, οι Garrison et al. (2014), μελετώντας τα επίπεδα των ΠΑΥ σε διάφορα σημεία στο Μαλί, 

αλλά και σε περιοχές καθόδου της Αφρικανικής σκόνης γύρω από αυτά, όπως στο Πράσινο 

Ακρωτήριο και το Tobago (σημεία υπόβαθρου), παρατήρησαν μεγαλύτερα επίπεδα ΠΑΥ στις 

περιοχές που βρίσκονται κοντά στην έρημο Σαχάρα και ειδικότερα στην αστική περιοχή του 

Bamako στο Μαλί, απ’ ότι στις προαναφερόμενες περιοχές καθόδου της Αφρικανικής σκόνης 

(Πίνακας 5–21). Οι μελέτες αυτές αναδεικνύουν τη σημαντική συνεισφορά που έχουν οι τοπικές 

πηγές εκπομπής των ΠΑΥ στις γειτονικές περιοχές, παρά σε άλλες πιο απομακρυσμένες 

(Garrison et al. 2014). Τέλος, εξαιρετικά μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ΠΑΥ, σε σύγκριση με 

αυτές που καταγράφονται στην παρούσα διατριβή (Πίνακας 5–21), παρατηρήθηκαν σε αστικές 

περιοχές στην ευρύτερη περιοχή του Καΐρου στην Αίγυπτο (μέση συνολική συγκέντρωση 
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ΣΠΑΥ 4,3 μg m-3 και 734 ng m-3, στη Giza και το El Dokki, αντίστοιχα) (Hassan & Khoder 2012, 

Nassar et al. 2011).  

Για τη μελέτη της επίδρασης των μετεωρολογικών συνθηκών στα επίπεδα των ΠΑΥ 

που μετρήθηκαν στην αέρια και σωματιδιακή φάση στην περιοχή μελέτης της παρούσας 

εργασίας (Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψιών, ΚΣΔ) εφαρμόστηκε στατιστικός έλεγχος 

(Spearman’s Rho) των συσχετίσεων της θερμοκρασίας (T, °C), της ταχύτητας του ανέμου 

(WS, m sec-1) και της ατμοσφαιρικής πίεσης (AP, hPa) με τα επίπεδα των ΣΠΑΥ σε κάθε φάση 

της ατμόσφαιρας (αέρια και σωματιδιακή). Τα αποτελέσματα του παραπάνω ελέγχου 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 5-22. Πρέπει να σημειωθεί ότι λόγω έλλειψης επαρκών 

δεδομένων σχετικής υγρασίας για ένα μέρος του συνόλου των δειγμάτων της δεύτερης 

δειγματοληπτικής περιόδου, δεν κατέστη δυνατή η μελέτη συσχέτισης της με τα επίπεδα των 

ΠΑΥ στην αέρια και σωματιδιακή φάση. 

 

Πίνακας 5–22. Τιμές συσχέτισης* κατά Spearman (p<0.05) μεταξύ των ΣΠΑΥ στην αέρια (ΣΠΑΥ-ΑΦ) και 

σωματιδιακή φάση (ΣΠΑΥ-ΣΦ) που μετρήθηκαν στον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και 

διάφορων μετεωρολογικών παραμέτρων (T, WS, AP) 

Μεταβλητές T WS AP 

ΑΜΙΓΗ (ΑΜ)    

ΣΠΑΥ-ΑΦ -0.322 0.028 0.210 

ΣΠΑΥ-ΣΦ -0.422 -0.161 0.028 

ΜΙΚΤΑ (ΜΙ)    

ΣΠΑΥ-ΑΦ -0.143 -0.629 0.643 

ΣΠΑΥ-ΣΦ -0.500 -0.607 0.357 

ΑΠΟΥΣΙΑ (ΑΠ)    

ΣΠΑΥ-ΑΦ -0.603 -0.742 0.566 

ΣΠΑΥ-ΣΦ -0.790 -0.863 0.555 

*Οι υπογραμμισμένες τιμές συσχέτισης υποδηλώνουν στατιστική σημαντικότητα (p<0.05).  

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-22, παρατηρούμε μέτρια έως ισχυρή (και στατιστικά 

σημαντική) αρνητική συσχέτιση μεταξύ της θερμοκρασίας (Τ) και των ΠΑΥ στη σωματιδιακή 

φάση που μετρήθηκαν σε όλες τις ομάδες δειγμάτων της παρούσας διατριβής [αμιγή 

επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) (r=-0.422, p<0.05), μικτά επεισόδια ΑΣ (r=-0.500, p<0.05), 

απουσία επεισοδίων ΑΣ (r=-0.790, p<0.05)]. Αντίστοιχες τιμές συσχέτισης μετρήθηκαν και 

μεταξύ των ΣΠΑΥ στο λεπτόκοκκο κλάσμα των σωματιδίων και της θερμοκρασίας κατά την 

πρώτη δειγματοληπτική περίοδο στον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (Πίνακας 5–9). Κάτω 

από υψηλότερες θερμοκρασίες περιβάλλοντος, οι ΠΑΥ με μικρότερο μοριακό βάρος 

κατανέμονται περισσότερο στην αέρια φάση (Tsapakis & Stephanou 2005a). Επιπλέον, 

φαινόμενα όπως το υψηλότερο στρώμα ανάμειξης της ατμόσφαιρας και της έντονης ηλιακής 

ακτινοβολίας κατά τη θερμή περίοδο, συμβάλλουν στη μείωση των επιπέδων των αέριων 

ρύπων, αυξάνοντας το ρυθμό αραίωσης ή αποδόμησης τους (Tsapakis & Stephanou 2007). 

Επιπροσθέτως, το θαλάσσιο ρεύμα που αναπτύσσεται τις απογευματινές ώρες σε περιόδους 

που επικρατούν σχετικά υψηλές θερμοκρασίες (τέλη άνοιξης, καλοκαίρι, αρχές φθινοπώρου) 

ενδέχεται να συμβάλλει στην αραίωση των επιπέδων των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα σε τοπικό 

επίπεδο (Mantis et al. 2005). Αρνητική συσχέτιση, αλλά στατιστικά μη σημαντική, μεταξύ της 

θερμοκρασίας και των συγκεντρώσεων των ΠΑΥ στην αέρια φάση (Πίνακας 5–22) 



Κεφάλαιο 5 – Πολυκυκλικοί Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες 349 

 

παρατηρήθηκε μεταξύ των αμιγών (r=-0.322, p>0.05) και των μικτών (r=-0.143, p>0.05) 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ). Ενώ αρνητική συσχέτιση, στατιστικά σημαντική, 

παρατηρήθηκε μεταξύ των δύο προαναφερόμενων παραμέτρων στα δείγματα των περιόδων 

απουσία επεισοδίων ΑΣ (r=-0.603, p<0.05) (Πίνακας 5–22). Η παρατήρηση αυτή αναδεικνύει τη 

σημαντικότητα τοπικών πηγών εκπομπής, όπως η οικιακή θέρμανση κατά τη διάρκεια 

περιόδων με σχετικά χαμηλή θερμοκρασία περιβάλλοντος (Akyüz & Çabuk 2009, Sitaras et al. 

2004), ή επιβαρυμένων αερίων μαζών που καταφθάνουν στην περιοχή καθόδου από περιοχές 

εντονότερα ρυπασμένες, όπως η Βόρεια-Βορειοδυτική Ευρώπη κατά τις συγκεκριμένες 

περιόδους (Mikuška et al. 2015). Υπ’ αυτήν την έννοια, μπορούμε να υποθέσουμε ότι και το 

πρότυπο διακύμανσης των σωματιδιακών ΠΑΥ σε σχέση με τη θερμοκρασία (υψηλότερα 

επίπεδα ΣΠΑΥ σε περιόδους με χαμηλότερη θερμοκρασία) θα μπορούσε να αποδοθεί επίσης 

στις αυξημένες εκπομπές ΠΑΥ κατά τις ψυχρότερες εποχές (Jamhari et al. 2014).  

Αρνητική και στατιστικά σημαντική συσχέτιση παρατηρήθηκε μεταξύ της ταχύτητας 

του ανέμου (WS) και των ΣΠΑΥ κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης 

(ΑΣ) και των περιόδων απουσία επεισοδίων ΑΣ, τόσο στην αέρια (r=-0.629, p<0.05 και r=-

0.742, p<0.05, αντίστοιχα), όσο και τη σωματιδιακή φάση (r=-0.607, p<0.05 και r=-0.863, 

p<0.05, αντίστοιχα) (Πίνακας 5–22). Ομοίως αρνητική (αλλά στατιστικά μη σημαντική) 

εμφανίστηκε η ίδια συσχέτιση και μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (r=-0.028, p>0.05 και r=-

0.161, p>0.05, στην αέρια και σωματιδιακή φάση, αντίστοιχα) (Πίνακας 5–22). Οι Tsapakis & 

Stephanou (2005a) παρατήρησαν θετική και στατιστικά σημαντική συσχέτιση της ταχύτητας 

του ανέμου και των ΣΠΑΥ στην αέρια φάση και αναφέρουν ότι υπάρχουν αντικρουόμενες 

αναφορές σχετικά με την επίδραση που έχει η ταχύτητα του ανέμου στα επίπεδα των 

συγκεντρώσεων ημιπτητικών ενώσεων όπως τα ΠΑΥ. Ειδικότερα, επισημαίνουν ότι πιθανή 

αύξηση της ταχύτητας του ανέμου θα μπορούσε να προκαλέσει, είτε διασπορά των 

ρυπαντών, είτε διαμεταφορά ΠΑΥ που έχουν εναποτεθεί στην επιφάνεια του εδάφους ή της 

θάλασσας προς την αέρια φάση σε γειτονικά περιβάλλοντα (Tsapakis & Stephanou 2005a). Εν 

προκειμένω, από τη μελέτη συσχέτισης των δύο αυτών παραμέτρων (Πίνακας 5–22), φαίνεται 

ότι η διασπορά των ρυπαντών επιταχύνεται με αύξηση της ταχύτητας του ανέμου και 

επηρεάζει τα επίπεδα των ΠΑΥ στην παρούσα διατριβή, τόσο στη σωματιδιακή, όσο και την 

αέρια φάση. Το ίδιο εξάλλου έχει παρατηρηθεί και σε αντίστοιχες μελέτες σε άλλες περιοχές 

(Birgul & Tasdemir 2015, Vasilakos et al. 2007).  

Μέτρια έως ισχυρή (και στατιστικά σημαντική) θετική συσχέτιση μεταξύ της 

ατμοσφαιρικής πίεσης (AP) και των ΣΠΑΥ παρατηρήθηκε κατά τη διάρκεια των μικτών 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) και των περιόδων απουσίας επεισοδίων ΑΣ στην αέρια 

φάση (r=0.643, p<0.05 και r=0.566, p<0.05, αντίστοιχα) (Πίνακας 5–22), καθώς και κατά τη 

διάρκεια των περιόδων απουσίας επεισοδίων ΑΣ στη σωματιδιακή φάση (r=0.555, p<0.05) 

(Πίνακας 5–22). Η παρατήρηση αυτή σχετίζεται άμεσα με τη θερμοκρασία και την κάθετη 

ανάμειξη των στρωμάτων αέρα της ατμόσφαιρας. Ειδικότερα, οι χαμηλές θερμοκρασίες, σε 

συνδυασμό με την υψηλή ατμοσφαιρική πίεση, ενδέχεται να περιορίσουν την κάθετη 

ανάμειξη των στρωμάτων και να παγιδεύσουν τους ρυπαντές κοντά στην επιφάνεια (Teixeira 

et al. 2009). Στις υπόλοιπες ομάδες δειγμάτων είτε υπήρξε θετική συσχέτιση, αλλά στατιστικά 

μη σημαντική, είτε δεν υπήρξε (Πίνακας 5–22). 
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5.2.3.1. Θερμοκρασιακή Εξάρτηση των Μελών ΠΑΥ στην Αέρια Φάση 

 

Οι ατμοσφαιρικές συγκεντρώσεις ημιπτητικών οργανικών ενώσεων, όπως οι ΠΑΥ, 

σχετίζονται έντονα με τα επίπεδα της θερμοκρασίας και θερμοδυναμικά, η συμπεριφορά τους 

στην αέρια φάση μπορεί να περιγραφεί με την Εξίσωση Clausius-Clapeyron (Εξίσωση 5): 

                 (5) 

 

όπου    είναι η μερική πίεση της ένωσης α στην ατμόσφαιρα (Atm),   είναι η θερμοκρασία 

περιβάλλοντος (K) και   η τεταγμένη επί της αρχής της γραμμικής συσχέτισης. Η κλίση   της 

Εξίσωσης 5 μπορεί να δώσει σημαντικές πληροφορίες για τις διεργασίες που ελέγχουν τα 

επίπεδα των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα (Akyüz & Çabuk 2010, Sofuoglu et al. 2001, Tsapakis & 

Stephanou 2005b). Οι μερικές πιέσεις των μελών ΠΑΥ που ανιχνεύτηκαν στην αέρια φάση 

προσδιορίστηκαν για κάθε δείγμα με βάση τη συγκέντρωση τους στη φάση αυτή και το Νόμο 

των Ιδανικών Αερίων (Akyüz & Çabuk 2010). Στον Πίνακα 5-23 παρουσιάζεται η κλίση  , ο 

συντελεστής συσχέτισης r, καθώς και το επίπεδο αξιοπιστίας της ευθείας γραμμικής 

παλινδρόμησης του      ως προς το      για τα μέλη εκείνα που παρουσίασαν ανιχνεύσιμες 

συγκεντρώσεις στην αέρια φάση.  

 

Πίνακας 5–23. Θερμοκρασιακή συσχέτιση της μερικής πίεσης για τα μέλη ΠΑΥ στην αέρια φάση [ΑΜΙΓΗ: 

αμιγή επεισόδια ΑΣ, ΜΙΚΤΑ: μικτά επεισόδια ΑΣ, ΑΠΟΥΣΙΑ: απουσία επεισοδίων ΑΣ, m: κλίση, b: τεταγμένη 

επί της αρχής, r: συντελεστής συσχέτισης κατά Pearson, p: επίπεδο στατιστικής σημαντικότητας] 

 ΑΜΙΓΗ (ΑΜ) ΜΙΚΤΑ (ΜΙ) ΑΠΟΥΣΙΑ (ΑΠ) 

Μέλος ΠΑΥ m b r p m b r p m b r p 

Phe -273 -17 -0.046 Σ.Μ.Σ.** 932 -31 0.083 Σ.Μ.Σ.** 5474 -42 0.747 p<0.01 

An -5371 -30 -0.441 p<0.05 982 -35 0.095 Σ.Μ.Σ.** 1603 -32 0.179 Σ.Μ.Σ.** 

C1-Phe -3356 -19 -0.364 Σ.Μ.Σ.** 818 -33 0.087 Σ.Μ.Σ.** 7778 -53 0.668 p<0.01 

C2-Phe -4227 -16 -0.485 p<0.05 -169 -30 -0.019 Σ.Μ.Σ.** 3743 -39 0.499 p<0.05 

C3-Phe -2586 -23 -0.373 Σ.Μ.Σ.** 1761 -37 0.186 Σ.Μ.Σ.** 6838 -50 0.660 p<0.01 

C4-Phe -699 -29 -0.087 Σ.Μ.Σ.** 1160 -35 0.116 Σ.Μ.Σ.** 6271 -48 0.726 p<0.01 

3.6 DMP -2572 -25 -0.311 Σ.Μ.Σ.** 307 -35 0.028 Σ.Μ.Σ.** 2755 -39 0.282 Σ.Μ.Σ.** 

2.6 DMP -4614 -17 -0.430 p<0.05 -1408 -28 -0.132 Σ.Μ.Σ.** 2750 -38 0.227 Σ.Μ.Σ.** 

2.7 DMP -5400 -14 -0.553 p<0.05 -195 -32 -0.021 Σ.Μ.Σ.** 1058 -32 0.085 Σ.Μ.Σ.** 

1.3DMP* -6617 -11 -0.663 p<0.01 -1823 -26 -0.180 Σ.Μ.Σ.** -5107 -11 -0.459 Σ.Μ.Σ.** 

1.6/2.9 DMP -4483 -17 -0.568 p<0.05 273 -32 0.030 Σ.Μ.Σ.** -1288 -23 -0.113 Σ.Μ.Σ.** 

Fluo -2314 -22 -0.259 Σ.Μ.Σ.** -2284 -22 -0.146 Σ.Μ.Σ.** 6767 -48 0.706 p<0.01 

1.7 DMP -2283 -25 -0.301 Σ.Μ.Σ.** 1461 -37 0.149 Σ.Μ.Σ.** 1443 -33 0.130 Σ.Μ.Σ.** 

2.3 DMP -2754 -23 -0.385 Σ.Μ.Σ.** -121 -32 -0.013 Σ.Μ.Σ.** 971 -31 0.084 Σ.Μ.Σ.** 

1.9/4.9 DMP -6733 -11 -0.599 p<0.05 -2852 -23 -0.207 Σ.Μ.Σ.** -8939 2 -0.630 p<0.01 

1.8 DMP -1312 -17 0.102 Σ.Μ.Σ.** 2963 -44 0.272 Σ.Μ.Σ.** 2985 -39 0.265 Σ.Μ.Σ.** 

Py 973 -31 0.251 Σ.Μ.Σ.** 2572 -39 0.132 Σ.Μ.Σ.** 9320 -57 0.721 p<0.01 

4H-Cy 1216 -37 0.299 Σ.Μ.Σ.** 2028 -38 0.303 Σ.Μ.Σ.** 12831 -72 0.765 p<0.01 

BaA 3854 -44 0.397 Σ.Μ.Σ.** -3839 -22 -0.097 Σ.Μ.Σ.** -11931 12 -0.399 Σ.Μ.Σ.** 

Chr 1160 -34 0.214 Σ.Μ.Σ.** 7530 -58 0.291 Σ.Μ.Σ.** 13941 -75 0.793 p<0.01 

Me-Chr 2648 -40 0.328 Σ.Μ.Σ.** -766 -33 -0.043 Σ.Μ.Σ.** -93 -30 -0.006 Σ.Μ.Σ.** 

BbF 1989 -38 0.350 Σ.Μ.Σ.** 4714 -51 0.138 Σ.Μ.Σ.** -963 -27 -0.059 Σ.Μ.Σ.** 

BkF 1045 -33 0.364 Σ.Μ.Σ.** 3582 -48 0.113 Σ.Μ.Σ.** 13453 -87 0.808 p<0.01 

*1.3/2.10/3.9/3.10 DMP 

**Σ.Μ.Σ: Στατιστικά μη σημαντική συσχέτιση (p>0.1) 
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Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-23, μεταξύ των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης 

(ΑΣ), παρουσιάστηκαν μικρές κλίσεις (-273 έως -5371) για τα περισσότερα μέλη ΠΑΥ 

(ιδιαίτερα τα περισσότερο πτητικά, όπως το Phe, An, Me-Phe, DMP). Σχετικά μεγαλύτερες 

κλίσεις παρουσίασαν τα λιγότερο πτητικά μέλη, όπως το 4H-Cy, BaA, Chr, BbF και BkF 

(Πίνακας 5–23). Αντιστοίχως, οι συντελεστές συσχέτισης r για τα περισσότερο πτητικά μέλη 

ΠΑΥ παρουσιάστηκαν μέτρια (και στατιστικά μη σημαντικά) αρνητικοί (-0.046 έως -0.568), ενώ 

για τα λιγότερο πτητικά μέλη ΠΑΥ, όπως το 4H-Cy, BaA, Chr, BbF και BkF, παρουσιάστηκαν 

μέτρια (και στατιστικά μη σημαντικά) θετικοί (Πίνακας 5–23). Από τις παραπάνω τιμές, μπορούμε 

να υποθέσουμε ότι οι συγκεντρώσεις των ΠΑΥ μεταξύ των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης (ΑΣ) οφείλονται κυρίως στη μεταφορά από μεγάλες αποστάσεις (LRT) και δε φαίνεται 

να επηρεάζονται από τοπικές πηγές εκπομπής ΠΑΥ (Akyüz & Çabuk 2010, Tsapakis & 

Stephanou 2005b). Περαιτέρω, σε συνδυασμό με τις χαμηλότερες συγκεντρώσεις ΠΑΥ που 

παρατηρήθηκαν σε περιόδους αμιγών επεισοδίων ΑΣ (Πίνακας 5–18, Εικόνα 5–18), μπορούμε να 

υποθέσουμε ότι οι αέριες μάζες που προέρχονταν από την ευρύτερη περιοχή της ερήμου 

Σαχάρα δε φαίνεται να επιβάρυναν τα επίπεδα των ΠΑΥ στην περιοχή καθόδου της 

Αφρικανικής σκόνης.  

Μεγαλύτερες τιμές κλίσης m (-1823 έως 2572) μετρήθηκαν στα αντίστοιχα μέλη ΠΑΥ 

μεταξύ των μικτών επεισοδίων ΑΣ (Πίνακας 5–23), υποδεικνύοντας μεγαλύτερη επιρροή των 

τοπικών πηγών εκπομπής στα επίπεδα των ΠΑΥ (Shahpoury et al. 2015, Tomaz et al. 2016). 

Ωστόσο, οι τιμές συσχέτισης r για όλα τα μέλη ΠΑΥ αυτής της ομάδας δειγμάτων (μικτά 

επεισόδια ΑΣ) παρουσιάστηκαν στατιστικά μη σημαντικές (Πίνακας 5–23), εξαιτίας της αμοιβαίας 

συνεισφοράς τοπικών πηγών εκπομπής ΠΑΥ και μεταφοράς από μακρινές αποστάσεις 

(Mulder et al. 2014). Πρέπει να σημειωθεί ότι τα υψηλά επίπεδα στατιστικής ασημαντότητας 

που παρατηρήθηκαν, ενδέχεται να οφείλονται και στο μικρό αριθμό των δειγμάτων που 

ανήκουν στην ομάδα των μικτών επεισοδίων ΑΣ (Ν=8).  

Στο σύνολο των δειγμάτων αέριας και σωματιδιακής φάσης που ελήφθησαν από τον 

Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ), οι μεγαλύτερες τιμές κλίσης m (1603 έως 9320) 

παρουσιάστηκαν μεταξύ των δειγμάτων σε περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης (Πίνακας 5–23). Επιπλέον, οι τιμές συσχέτισης r παρουσιάστηκαν μέτρια έως ισχυρά 

θετικές (και στατιστικά σημαντικές) για τα περισσότερα μέλη ΠΑΥ (Πίνακας 5–23). Επομένως, 

για τα δείγματα που ελήφθησαν απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης μπορούμε να 

υποθέσουμε ότι οι συγκεντρώσεις των ΠΑΥ ελέγχονται περισσότερο από πρωτογενείς πηγές 

εκπομπής και η διαδικασία μεταφοράς μεταξύ των δύο φάσεων της ατμόσφαιρας 

παρουσιάζεται μικρότερης σημασίας (Akyüz & Çabuk 2009). Παρόμοιες τιμές της κλίσης m 

μεταξύ των δειγμάτων σε περιόδους απουσίας ΑΣ καταγράφονται και σε άλλες μελέτες 

(Gambaro et al. 2004, Park et al. 2002, Vasilakos et al. 2007).  

Σε παλαιότερη μελέτη του ΕΠΕΧΗΔΙ στο σταθμό υπόβαθρου στη Φινοκαλιά (Tsapakis 

& Stephanou 2005b), οι τιμές της κλίσης m στα μέλη ΠΑΥ παρουσιάστηκαν πολύ μικρές (-842 

έως -8424) και σχετικά παρόμοιες με τις τιμές κλίσης m που προσδιορίστηκαν μεταξύ των 

δειγμάτων που ανήκουν στην ομάδα των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (Πίνακας 5–

23). Σύμφωνα με τις τιμές της κλίσης m που υπολόγισαν, κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι οι 
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συγκεντρώσεις των ΠΑΥ στην ατμόσφαιρα της Φινοκαλιάς ελέγχονται κυριότερα το 

φαινόμενο της μεταφοράς από μεγάλες αποστάσεις (LRT) (Tsapakis & Stephanou 2005b).  

 

 

5.2.3.2. Αέρια/Σωματιδιακή Κατανομή των ΠΑΥ 

 

Η κατανομή των ΠΑΥ μεταξύ της αέριας και σωματιδιακής φάσης θεωρείται κρίσιμος 

παράγοντας ελέγχου του γίγνεσθαι των ενώσεων αυτών στην ατμόσφαιρα (Tsapakis & 

Stephanou 2005a).   μελέτη της αέριας/σωματιδιακής κατανομής μιας ημιπτητικής οργανικής 

ένωσης βασίζεται στην πραγματοποίηση μετρήσεων πεδίου τόσο στην αέρια, όσο και στη 

σωματιδιακή φάση της ατμόσφαιρας με σκοπό τον υπολογισμό του συντελεστή 

αέριας/σωματιδιακής κατανομής (  ) με βάση την εξίσωση (Εξίσωση 6) (Tsapakis & 

Stephanou 2005a): 

               (6) 

 

όπου   και   είναι οι συγκεντρώσεις της υπό μελέτη ένωσης στη σωματιδιακή και στην αέρια 

φάση, αντίστοιχα και     είναι η τιμή συγκέντρωσης των ολικά αιωρούμενων σωματιδίων 

(Total Suspended Particles, TSP) της ατμόσφαιρας. Όσο μεγαλύτερος είναι ο συντελεστής    

τόσο μεγαλύτερη είναι η τάση μιας ένωσης να προσκολλάται στα αιωρούμενα σωματίδια της 

ατμόσφαιρας.  

Στην παρούσα διατριβή υπολογίστηκαν οι λογαριθμικές τιμές του συντελεστή    για 

τα μέλη εκείνα των ΠΑΥ που μετρήθηκαν και στις δύο φάσεις τη ατμόσφαιρας. Πρέπει να 

σημειωθεί ότι στους υπολογισμούς συμπεριελήφθησαν τιμές μελών ΠΑΥ αποκλειστικά πάνω 

από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου (Mandalakis et al. 2002). Στον Πίνακα 5-24 

παρουσιάζεται η μέση τιμή και το εύρος των τιμών του LogKp για κάθε μέλος ΠΑΥ, καθώς και 

του ΣΠΑΥ, που υπολογίστηκε στα δείγματα αέριας και σωματιδιακής φάσης που ελήφθησαν 

κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ, των μικτών 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ, καθώς και των δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας 

επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ).  

 

Πίνακας 5–24. Αριθμητική μέση, ελάχιστη και μέγιστη τιμή του LogKp των ΠΑΥ στα δείγματα αέριας και 

σωματιδιακής φάσης που ελήφθησαν στον ΚΣΔ κατά τη διάρκεια αμιγών επεισοδίων ΑΣ (Αμιγή), μικτών 

επεισοδίων ΑΣ (Μικτά) και σε περιόδους απουσία επεισοδίων ΑΣ (Απουσία) 

Μέλος ΠΑΥ Αμιγή   Μικτά   Απουσία   

 Α.Μ.** Ελάχιστη Μέγιστη Α.Μ.** Ελάχιστη Μέγιστη Α.Μ.** Ελάχιστη Μέγιστη 

Phe -4.56 -4.88 -4.02 -4.26 -4.53 -4.01 -4.05 -4.39 -3.76 

An  -3.93 -4.88 -2.79 -3.34 -3.79 -2.91 -3.69 -4.12 -2.78 

C1-Phe -4.30 -4.57 -3.68 -4.05 -4.36 -3.74 -3.61 -4.35 -3.13 

C2-Phe -4.20 -4.55 -3.50 -3.88 -4.13 -3.66 -3.64 -4.40 -3.33 

C3-Phe -4.24 -4.64 -3.44 -3.78 -4.10 -3.49 -3.51 -4.21 -3.18 

C4-Phe -4.07 -4.61 -3.37 -3.64 -3.86 -3.33 -3.60 -4.30 -3.17 

3.6 DMP -4.04 -4.59 -3.35 -3.54 -3.85 -3.21 -3.54 -4.19 -2.96 

2.6 DMP -4.11 -4.43 -3.39 -3.68 -3.87 -3.45 -3.57 -4.59 -3.15 

2.7 DMP -4.14 -4.53 -3.32 -3.74 -4.00 -3.43 -3.48 -4.54 -3.07 

1.3 DMP* -3.88 -4.39 -3.22 -3.60 -3.92 -3.27 -3.46 -4.54 -2.75 
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(Συνέχεια)          

Μέλος ΠΑΥ Αμιγή   Μικτά   Απουσία   

 Α.Μ.** Ελάχιστη Μέγιστη Α.Μ.** Ελάχιστη Μέγιστη Α.Μ.** Ελάχιστη Μέγιστη 

1.6/2.9 DMP -3.96 -4.42 -3.21 -3.71 -4.10 -3.44 -3.39 -4.58 -3.10 

Fluo -3.78 -4.08 -3.09 -3.47 -3.87 -3.26 -3.15 -3.67 -2.80 

1.7 DMP -4.03 -4.40 -3.34 -3.67 -3.94 -3.53 -3.48 -4.61 -3.15 

2.3 DMP -3.89 -4.24 -3.14 -3.61 -3.87 -3.36 -3.39 -4.39 -3.06 

1.9/4.9 DMP -3.81 -4.31 -2.87 -3.44 -3.85 -3.20 -3.55 -4.76 -3.02 

1.8 DMP -3.51 -4.28 -2.65 -3.17 -3.81 -2.60 -3.27 -4.17 -2.40 

Py -3.53 -3.96 -2.77 -3.11 -3.50 -2.83 -2.92 -3.43 -2.43 

C1-Py -3.25 -3.62 -2.35 -3.00 -3.43 -2.19 -2.65 -3.14 -2.20 

C1-Py -3.10 -3.52 -1.98 -2.83 -3.42 -1.99 -2.46 -3.40 -1.77 

C1-Py -3.05 -3.53 -2.49 -2.46 -3.64 -0.83 -2.49 -3.27 -1.90 

4H-Cy -2.69 -3.15 -1.97 -2.36 -2.81 -2.01 -2.16 -2.66 -1.58 

BaA -1.39 -2.64 0.36 -1.44 -2.45 -0.80 -1.64 -3.11 -0.29 

Chr -2.40 -2.98 -1.73 -2.18 -2.61 -1.89 -1.85 -2.64 -1.19 

Me-Chr -1.97 -2.56 -1.25 -1.90 -2.31 -1.33 -1.74 -3.11 -0.82 

BbF -0.68 -1.69 0.47 -0.54 -1.06 0.14 -0.51 -1.56 0.48 

BkF -1.34 -2.28 -0.19 -0.87 -1.62 -0.44 -0.59 -1.21 0.15 

BeP -0.79 -1.82 0.25 Μ.Α.*** - - -0.03 -0.85 0.74 

ΣΠΑΥ -3.38 -3.71 -2.52 -3.16 -3.69 -2.59 -2.80 -3.58 -2.45 

*1.3/2.10/3.9/3.10 DMP 

**Α.Μ.: Αριθμητική Μέση Τιμή 

***Μ.Α.: Μη ανιχνεύσιμο στην αέρια φάση 

 

Στην Εικόνα 5–26, παρουσιάζεται η σχηματική απεικόνιση της συσχέτισης της 

θερμοκρασίας (°C) περιβάλλοντος και του συντελεστή κατανομής LogKp του ΣΠΑΥ. 

Παρατηρήσαμε αρνητική συσχέτιση στατιστικά μετρίως σημαντική (r=-0.517, p<0.01) μεταξύ 

των δύο αυτών παραμέτρων. Σύμφωνα με τους Tsapakis & Stephanou (2005a) όταν το Kp 

μειώνεται, η τάση των ΠΑΥ να κατανέμονται στη σωματιδιακή φάση μειώνεται επίσης. 

Επομένως, οι υψηλότερες συγκεντρώσεις ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση που παρατηρήθηκαν 

σε περιόδους με σχετικά χαμηλότερη θερμοκρασία και απουσία αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης, οφείλονται κατά μέρος (r=-0.517, Εικόνα 5–26) και στην κατανομή μεταξύ 

αέριας και σωματιδιακής φάσης, που ελέγχεται από περιοδικές αλλαγές στη θερμοκρασία.  

Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-24, και στις 3 κατηγορίες δειγμάτων (τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ), 

οι τιμές του LogKp για κάθε μέλος ΠΑΥ έβαιναν αυξανόμενες, ανάλογα με το μοριακό βάρος 

του κάθε μέλους (Εικόνα 5–27). Μεταξύ των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου 

ΑΜ, η τιμή του LogKp για το πιο πτητικό μέλος ΠΑΥ που μετρήθηκε (Phe) ,το οποίο 

κατανέμεται περισσότερο στην αέρια φάση (Εικόνα 5–17), έλαβε μέση τιμή -4.56 (Πίνακας 5–24), 

ενώ η αντίστοιχη τιμή για το λιγότερο πτητικό μέλος ΠΑΥ (Εικόνα 5–17) που ανιχνεύτηκε και 

στις δύο φάσεις της ατμόσφαιρας (BeP) ήταν -0.79 (Πίνακας 5–24). 
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Εικόνα 5–26. Συσχέτιση μεταξύ του LogKp και της θερμοκρασίας περιβάλλοντος στο σύνολο των 

δειγμάτων Αέριας/Σωματιδιακής φάσης που ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 

Στα δείγματα (Ν=8) που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ 

(τύπου ΜΙ) η μέση τιμή του LogKp για το Phe ήταν -4.26 (Πίνακας 5–24), ενώ για το BeP δεν 

μετρήθηκε αντίστοιχη τιμή (Πίνακας 5–24), εξαιτίας του ότι δεν ανιχνεύτηκε στην αέρια φάση 

στα εν λόγω δείγματα. Σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων, η μέση τιμή του LogKp για το BkF 

ήταν -0.87 (Πίνακας 5–24). Μεταξύ των δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας ΑΣ 

(τύπου ΑΠ), η μέση τιμή του logKp για το Phe ήταν -4.05 (Πίνακας 5–24), ενώ για το BeP ήταν -

0.03 (Πίνακας 5–24). Για όλες τις κατηγορίες δειγμάτων (τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ), η μέση τιμή του 

LogKp του ΣΠΑΥ ήταν ιδιαίτερα χαμηλή (-3.38, -3.16 και -2.80, αντίστοιχα) (Πίνακας 5–24), 

ενδεικτική της τάσης που έχουν οι ΠΑΥ να μην προσκολλώνται ιδιαιτέρως στα αιωρούμενα 

σωματίδια. Παρατηρούμε μια ελάχιστη διαφοροποίηση (στατιστικά μη σημαντική, t-test 

p>0.05) των τιμών LogKp για το ΣΠΑΥ μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ (Πίνακας 5–

24). Το ίδιο παρατήρησαν πρόσφατα οι Lu et al. (2016), μελετώντας το γίγνεσθαι της 

αέριας/σωματιδιακής κατανομής των ΠΑΥ παρουσία ή απουσία φαινομένων ομίχλης στο 

Hangzhou-Κίνα. Η διαφοροποίηση αυτή εδράζεται στο γεγονός ότι οι ΠΑΥ κατανέμονται 

περισσότερο στη σωματιδιακή φάση στις περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης και λιγότερο κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, λόγω των 

αυξημένων θερμοκρασιών που παρατηρούνται κατά τη διάρκεια των επεισοδίων σκόνης 

(Goudie & Middleton 2001), των μεγαλύτερων συγκεντρώσεων ολικών αιωρούμενων 

σωματιδίων (Karanasiou et al. 2012) και της μικρότερης επίδρασης τοπικών πηγών εκπομπής 

ΠΑΥ.  
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Εικόνα 5–27. Ευθεία γραμμή παλινδρόμησης του LogKp ως προς το μοριακό βάρος του κάθε μέλους ΠΑΥ 

για κάθε ομάδα δειγμάτων [ΑΜΙΓΗ: Αμιγή επεισόδια ΑΣ, ΜΙΚΤΑ: Μικτά επεισόδια ΑΣ, ΑΠΟΥΣΙΑ: Απουσία 

επεισοδίων ΑΣ] 

 

Ο συντελεστής Αέριας/Σωματιδιακής κατανομής συνδέεται με την τάση ατμών σε 

υπόκρυα κατάσταση (pL
0) σύμφωνα με τη Εξίσωση (Εξίσωση 7) (Pankow & Bidleman 1993): 

                
    (7) 

 

Η κλίση   και η τεταγμένη επί της αρχής   αποτελούν πρόσφορο εργαλείο για την περαιτέρω 

κατανόηση της κατανομής των ημιπτητικών ενώσεων (ΠΑΥ) μεταξύ της αέριας και 

σωματιδιακής κατανομής (Tsapakis & Stephanou 2005a).  

Στον Πίνακα 5-25 παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά της ευθείας γραμμής 

παλινδρόμησης του LogKp ως προς το LogpL
0 για τα δείγματα που ελήφθησαν κατά τη 

διάρκεια των αμιγών (τύπου ΑΜ) και μικτών (τύπου ΜΙ) επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, 

καθώς και εκείνων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσία επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ). Η 

θερμοκρασιακή εξάρτηση του pL
0 υπολογίστηκε σύμφωνα με την προσέγγιση των Tsapakis & 

Stephanou (2005a).  

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5-25, σε όλα σχεδόν τα δείγματα, ο συντελεστής R2 

κυμάνθηκε από 0.786 (27-28/03/2014, αμιγές επεισόδιο ΑΣ), μέχρι 0.978 (20-21/11/2014, 

απουσία επεισοδίων ΑΣ) (Πίνακας 5–25), χωρίς αξιόλογη διακύμανση μεταξύ των ομάδων των 

δειγμάτων (αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ, μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ και απουσία 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ). Η τιμή της στατιστικής σημαντικότητας παρουσιάστηκε σε όλα τα 

δείγματα πολύ χαμηλή (p<0.05-0.01) (Πίνακας 5–25). 
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Πίνακας 5–25. Κλίση (m), τεταγμένη επί της αρχής (b) και συντελεστής συσχέτισης (R2, p) της ευθείας 

γραμμικής παλινδρόμησης του LogKp ως προς το LogpL
0 για τα δείγματα Αέριας/Σωματιδιακής φάσης κατά 

τη διάρκεια αμιγών (ΑΜΙΓΗ) και μικτών (ΜΙΚΤΑ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των περιόδων απουσία 

(ΑΠΟΥΣΙΑ) επεισοδίων ΑΣ 

ΑΜΙΓΗ (τύπου ΑΜ) m b R2 p 

Ημερομηνία Δειγματοληψίας     

20-21/11/2013 -1.05 -7.62 0.937 0.01 

27-28/03/2014 -1.13 -8.45 0.786 0.05 

22-23/04/2014 -1.16 -7.67 0.819 0.01 

03-04/06/2014 -1.01 -7.72 0.902 0.01 

26-27/06/2014 -0.83 -6.52 0.830 0.01 

27-28/06/2014 -1.02 -7.36 0.854 0.01 

08-09/11/2014 -0.72 -7.24 0.963 0.01 

12-13/11/2014 -0.73 -7.09 0.951 0.01 

23-24/01/2015 -1.04 -8.68 0.958 0.01 

31-01/01-02/2015 -0.91 -8.16 0.963 0.01 

01-02/02/2015 -1.16 -9.04 0.961 0.01 

27-28/03/2015 -0.80 -7.16 0.970 0.01 

ΜΙΚΤΑ (τύπου ΜΙ) m b R2 p 

Ημερομηνία Δειγματοληψίας     

15-16/10/2013 -0.86 -6.73 0.899 0.01 

16-17/10/2013 -0.68 -6.31 0.914 0.01 

21-22/01/2014 -0.93 -7.48 0.915 0.01 

28-29/03/2014   -0.95 -7.31 0.887 0.01 

03-04/04/2014 -0.98 -7.50 0.934 0.01 

23-24/04/2014 -0.99 -7.30 0.915 0.01 

25-26/06/2014 -0.90 -6.98 0.870 0.01 

08-09/07/2014 -0.98 -7.18 0.957 0.01 

ΑΠΟΥΣΙΑ (τύπου ΑΠ) m b R2 p 

Ημερομηνία Δειγματοληψίας     

05-06/06/2014 -1.03 -7.24 0.903 0.01 

03-04/07/2014 -0.85 -7.12 0.894 0.01 

04-05/09/2014 -0.75 -6.39 0.976 0.01 

05-06/09/2014 -0.87 -6.79 0.936 0.01 

10-11/09/2014 -1.12 -7.66 0.973 0.01 

11-12/09/2014 -1.10 -7.72 0.975 0.01 

12-13/09/2014 -1.08 -7.63 0.923 0.01 

20-21/11/2014 -0.94 -7.28 0.978 0.01 

02-03/03/2015 -1.00 -7.78 0.950 0.01 

04-05/03/2015 -1.10 -8.19 0.939 0.01 

05-06/03/2015 -0.89 -7.42 0.947 0.01 

24-25/02/2015 -0.96 -7.85 0.958 0.01 

07-08/01/2015 -0.79 -6.98 0.899 0.01 

 

Η πολύ καλή γραμμική συσχέτιση που προσδιορίστηκε είναι ενδεικτική της συμφωνίας 

με τη θεωρητική προσέγγιση του ισόθερμου γραμμικού μοντέλου, το οποίο περιγράφει την 

κατανομή των ημιπτητικών οργανικών ρύπων μεταξύ των δύο φάσεων της ατμόσφαιρας 

(Pankow et al. 1993). Οι Tsapakis & Stephanou (2005b) αναφέρουν ότι σε κατάσταση 

ισορροπίας μεταξύ αέριας & σωματιδιακής φάσης, η κλίση m λαμβάνει τιμή -1. Σύμφωνα με 

τον Πίνακα 5-25, τα περισσότερα δείγματα έλαβαν τιμή κλίσης m παραπλήσια της 

προτεινόμενης, χωρίς κάποια ιδιαίτερη διαφοροποίηση μεταξύ των ομάδων δειγμάτων (τύπου 

ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ). Αυτή η παρατήρηση δείχνει ότι το ποσοστό των ΠΑΥ που είναι προσροφημένο 
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στα σωματίδια, ελάχιστα αποκλίνει από αυτό που προβλέπει το θεωρητικό μοντέλο των 

Junke-Pankow, ανεξάρτητα από την παρουσία ή μη επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης. Η 

διακύμανση των τιμών της κλίσης m δεν παρατηρήθηκε ιδιαιτέρως ευρεία σε καμία ομάδα 

δειγμάτων (-0.72 έως -1.16, -0.68 έως -0.99 και -0.75 έως -1.12, για τα δείγματα που ανήκουν 

στην ομάδα των αμιγών επεισοδίων ΑΣ, των μικτών επεισοδίων ΑΣ και αυτών απουσία 

επεισοδίων ΑΣ, αντίστοιχα) (Πίνακας 5–25). Οι μέσες τιμές της κλίσης για τα δείγματα τύπου 

ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ ήταν -0.96, -0.91 και -0.95, αντίστοιχα (Πίνακας 5–25) και βρίσκονται σε συμφωνία 

με αποτελέσματα άλλων εργασιών σε αστικές και ημιαστικές περιοχές (Πίνακας 5–26). 

Επιπλέον, το εύρος της διακύμανσης των τιμών της τεταγμένης επί της αρχής b δεν 

παρατηρήθηκε ιδιαιτέρως μεγάλο σε καμία ομάδα δειγμάτων (-9.04 έως -6.52, -7.50 έως -6.31 

και -8.19 έως -6.39, για τα δείγματα που ανήκουν στην ομάδα των αμιγών επεισοδίων ΑΣ, των 

μικτών επεισοδίων ΑΣ και αυτών απουσία επεισοδίων ΑΣ, αντίστοιχα) (Πίνακας 5–25). Η μέση 

τιμή του b για τα δείγματα τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ ήταν -7.73, -7.10 και -7.37, αντίστοιχα (Πίνακας 

5–25). Θεωρητικά, η διακύμανση των τιμών της κλίσης m και της τεταγμένης επί της αρχής b 

μπορεί να οφείλεται σε διάφορους παράγοντες. Η τεταγμένη b είναι ελαφρώς θερμοκρασιακά 

εξαρτώμενη, όμως διαφορά στη θερμοκρασία της τάξεως των 270-300 °K αναμένεται να 

μεταβάλει την τιμή της b περίπου ±0.15 λογαριθμικές μονάδες (Cotham & Bidleman 1995). 

Στην παρούσα εργασία, δεν αποτελεί κύρια υπόθεση το παραπάνω. Εικάζουμε ότι πιθανές 

διαφορές στην επιφάνεια των ολικών αιωρούμενων σωματιδίων (ΑTSP) θα μπορούσαν να 

μεταβάλλουν τις τιμές του b μεταξύ των ομάδων δειγμάτων. Το ίδιο παρατήρησαν και οι 

Cotham & Bidleman (1995) σε μελέτες στην περιοχή του Chicago και του Pittsburgh, όπου οι 

τιμές της τεταγμένης b μετρήθηκαν ελάχιστα υψηλότερες στο Chicago (-4.01 έως -6.14), απ’ 

ότι στο Pittsburgh (-4.72 έως-6.19).  

 

Πίνακας 5–26. Κλίση (m), τεταγμένη επί της αρχής (b) και συντελεστής συσχέτισης (R2) της ευθείας 

γραμμικής παλινδρόμησης του LogKp ως προς το LogpL
0 σε επιλεγμένες περιοχές στη Μεσόγειο και αλλού 

Περιοχή m b R2 Αναφορά 

Ηράκλειο (αστική περιοχή) -0.69 έως -1.01 -6.44 έως -7.77 0.94-0.99 Τsapakis & Stephanou (2005a) 

Φινοκαλιά (σημείο υπόβαθρου) -0.55 έως –1.0 -4.14 έως -7.64 0.75-0.98 Tsapakis & Stephanou (2005b) 

Αθήνα (αστική περιοχή) -0.47 έως -0.70 -4.51 έως -5.97 0.74-0.89 Mandalakis et al. (2002) 

Zonguldak (αστική-βιομηχανική) -0.49 -4.70 0.88 Akyüz & Çabuk (2010) 

Bursa (ημιαστική περιοχή) -1.22 έως -0.75 -9.66 έως -5.22  Tasdemir & Esen (2008) 

Zaragosa (ημιαστική περιοχή) -1.20 έως -0.64 -7.22 έως -6.58 0.74-0.99 Callen et al. (2008) 

Chesapeake (ημιαγροτική περιοχή) -1.03 -10.9 0.87 Gustafson & Dickhut (1997) 

Denver (αστική περιοχή) -0.76   Foreman & Bildeman (2000) 

 

 

5.2.3.3. Αξιολόγηση Πιθανών Κινδύνων για την Ανθρώπινη Υγεία 

 

Τα εκτιμώμενα επίπεδα για τη Μέση Ημερήσια Δόση ΠΑΥ στον άνθρωπο (Lifetime 

Average Daily Dose, LADD) και τον Αυξανόμενο Κίνδυνο Εμφάνισης Καρκίνου (Incremental 

Lifetime Cancer Risk, ILCR), όπως αυτά υπολογίστηκαν σύμφωνα με τις Εξισώσεις 3 και 4 για 

κάθε ομάδα δειγμάτων της αέριας και της σωματιδιακής φάσης (αμιγή επεισόδια Αφρικανικής 

σκόνης τύπου ΑΜ, μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ και απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ) 
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αναφερόμενα σε δύο ηλικιακές ομάδες (περιπτώσεις Α και Β, για ένα ανήλικο και ενήλικο 

άτομο, αντίστοιχα), παρουσιάζονται στον Πίνακα 5-27. Στον ίδιο πίνακα, παρουσιάζεται επίσης 

και το εύρος του ορίου που εδράζεται στον κίνδυνο εμφάνισης καρκίνου για ένα άτομο, μόνο 

μέσω εισπνοής (ILCR=1 10-6 έως 1 10-4), ορισμένο από την EPA (USEPA 2011) και το οποίο 

μπορεί να εκφραστεί ως συγκρατημένο εκατοστημόριο που η ανώτερη τιμή του υποδηλώνει 

επιζήμια επίδραση στην υγεία του ανθρώπου (Singh & Gupta 2016). Στην παρούσα Διατριβή, οι 

τιμές ILCR, για ένα ανήλικο άτομο (ILCRΑ) και για έναν ενήλικα (ILCRΒ), υπολογίστηκαν και 

βρέθηκαν σε πολύ χαμηλότερα επίπεδα από το κατώτατο όριο του κρίσιμου ορίου τιμών που 

έχει προτείνει η EPA, τόσο μεταξύ των επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, ανεξαρτήτως τύπου 

(αμιγή, μικτά), όσο και των περιόδων απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, κατά 

τουλάχιστον 2 τάξεις μεγέθους (Πίνακας 5–27). Παρόμοια αποτελέσματα εξήχθησαν και κατά 

την πρώτη δειγματοληπτική περίοδο (δείγματα PM2.5) (Πίνακας 5–11), παρά τις αξιοσημείωτες 

διαφοροποιήσεις στις απόλυτες τιμές συγκεντρώσεων των ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ), διότι, αφενός τα 

μέλη ΠΑΥ με μεγαλύτερη καρκινογόνο δραστικότητα κατανέμονται κατά κύριο λόγο στη 

σωματιδιακή φάση και αφετέρου δεν σημειώθηκαν σημαντικές διαφοροποιήσεις στις 

συγκεντρώσεις των σωματιδιακών ΠΑΥ μεταξύ των δειγμάτων των δύο δειγματοληπτικών 

περιόδων (δείγματα PM2.5 και Αέριας/Σωματιδιακής φάσης).  

 

Πίνακας 5–27. Αξιολόγηση των κινδύνων για την ανθρώπινη υγεία (LADD: Μέση Ημερήσια Ισόβια Δόση, 

ILRC: Τιμή Αυξανόμενου Κινδύνου Εμφάνισης Καρκίνου) κατά ηλικιακή ομάδα [ανήλικος και ενήλικας] στα 

δείγματα Αέριας/Σωματιδιακής φάσης 

 Περίπτωση A [ανήλικος]  Περίπτωση B [ενήλικος]  

 LADDA ILCRA LADDB ILCRB 

 [mg Kg-1 day-1] - [mg Kg-1 day-1] - 

Όριο ασφαλείας ILCR*  1×10-6-1×10-4  1×10-6-1×10-4 

ΚΣΔ (Α/Σ φάση)     

ΑΜ 6.07927E-07 3.07837E-08 2.42705E-06 1.22899E-07 

ΜΙ 1.01789E-06 7.61976E-08 4.06376E-06 3.04206E-07 

ΑΠ 1.0508E-06 7.50278E-08 4.19513E-06 2.99536E-07 

*USEPA (2011) 

 

 

5.2.3.4. Εκτίμηση Πηγών Εκπομπής των ΠΑΥ στην Αέρια/Σωματιδιακή Φάση 

 

Οι τιμές φόρτωσης των Κυρίων Συνιστωσών (Principal Components, PCs), οι τιμές 

των αρχικών ιδιοτιμών και το μοναδικό και συνολικό ποσοστό της μεταβλητότητας για κάθε 

PC, η οποία εξήχθη από τη μήτρα των Συνιστωσών, για κάθε κατηγορία δειγμάτων (δείγματα 

της αέριας και της σωματιδιακής φάσης που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψιών και αναφέρονται σε αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΑΜ, μικτά 

επεισόδια τύπου ΜΙ και απουσία επεισοδίων τύπου ΑΠ), παρουσιάζονται στους Πίνακες 5-28, 

5-29 και 5-30. Στους ίδιους πίνακες (Πίνακες 5-28, 5-29 και 5-30), παρουσιάζονται επίσης οι 

τιμές του ελέγχου Kaiser-Meyer-Olkin (KMO-test) ως προς την επάρκεια του συνόλου των 

δεδομένων για κάθε σειρά ανάλυσης (κατηγορία δειγμάτων) και συνεπώς της αξιολόγησης 

της καταλληλότητας της μήτρας των δεδομένων για ανάλυση PCA (βλ. Κεφ. 3.10, Κεφ. 
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1.2.1). Παρατηρήσαμε (Πίνακες 5-28, 5-29 και 5-30) ότι οι τιμές του ΚΜΟ-test σε όλες τις 

κατηγορίες των δειγμάτων (0.730, 0.670 και 0.740, για τα αμιγή επεισόδια ΑΣ, τα μικτά 

επεισόδια ΑΣ και τα δείγματα περιόδων απουσίας επεισοδίων ΑΣ, αντίστοιχα) ήταν πάνω από 

το όριο καταλληλότητας εφαρμογής της PCA (0.50, βλ. Κεφ. 3.10). Ως εκ τούτου, 

εφαρμόσαμε την PCA σε όλες τις προαναφερόμενες κατηγορίες δειγμάτων. Τέλος, στους 

ίδιους πίνακες (Πίνακες 5-28, 5-29 και 5-30), αναφέρονται και οι εκτιμήσεις των συσχετίσεων 

της κάθε Κύριας Συνιστώσας (PC) με κάποια πηγή εκπομπής ΠΑΥ ή ατμοσφαιρικής 

διεργασίας.  

 

Πίνακας 5–28. Παραγοντικά βάρη των Κυρίων Συνιστωσών (PC) της μήτρας των δεδομένων μετά από 

ανάλυση PCA* στα δείγματα της αέριας και της σωματιδιακής φάσης του ΚΣΔ μεταξύ των αμιγών 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ 

Μεταβλητές Α/Σ*** ΑΜΙΓΗ    

 PC1 PC2 PC3 PC4 

TSP   -0.384 -0.868 

T -0.518  0.568  

WS  -0.566  0.654 

AP   0.304 0.776 

Phe 0.529 0.323 0.557 0.341 

An 0.823 0.356   

Me-Phe  0.303 0.905  

DMP   0.956  

Fluo 0.372  0.877  

Py 0.828  0.525  

Me-Py 0.909  0.324  

Ret  -0.623 0.502  

4H-Cy 0.961    

BaA 0.907    

Chr 0.977    

C1-Chr 0.904    

BbF 0.570 0.773   

BkF 0.892 0.376   

BbjkF  0.921   

BeP 0.798 0.554   

BaP 0.516 0.818   

Per  0.947   

Anthr 0.748 0.585   

IP 0.753 0.592   

DBA 0.564 0.751   

BghiP 0.772 0.557   

Cor 0.931    

ΣΠΑΥ 0.546 0.311 0.713  

Αρχικές Ιδιοτιμές 16.4 4.3 3.7 1.6 

% Μεταβλητότητα 58.4 15.4 13.1 5.7 

Άθροισμα % 

Μεταβλητότητας 
58.4 73.8 86.9 92.6 

     

KMO test  0.730    
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(Συνέχεια)     

Μεταβλητές Α/Σ*** ΑΜΙΓΗ    

 PC1 PC2 PC3 PC4 

Εκτίμηση 

Πηγών 

Βενζινοκίνητα & 

Πετρελαιοκίνητα 

Οχήματα, 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες [Α/Σ 

Κατανομή 

Βενζινοκίνητα 

Οχήματα, 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες [Διασπορά 

Ρυπαντών] 

Καύση Γαιάνθρακα 

ή Κάρβουνου, 

Πετρελαιοκίνητα 

Οχήματα 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες [Χαμηλό 

Στρώμα Ανάμειξης] 

*Μέθοδος Εναλλαγής: Μεγαλύτερων Τιμών Μεταβλητών με Κανονικοποίηση τύπου Kaiser 

**Τιμές φόρτωσης Κυρίων Συνιστωσών (PCs) μεγαλύτερες από 0.300 παρουσιάζονται στον Πίνακα, ενώ τιμές 

μεγαλύτερες από 0.600 λαμβάνονται υπ’ όψιν στην ερμηνεία των αποτελεσμάτων 

***Α/Σ: Αέριας/Σωματιδιακής φάσης 

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-28, τέσσερεις (4) είναι οι Κύριες Συνιστώσες (PC) που 

εμφάνισαν ιδιοτιμή πάνω από τη μονάδα και εξήχθησαν από την ανεστραμμένη μήτρα των 

δεδομένων [τιμές συγκέντρωσης για κάθε μέλος ΠΑΥ, ΣΠΑΥ, Ολικών Αιωρούμενων 

Σωματιδίων (Total Suspended Particles, TSP) και μετεωρολογικών παραμέτρων] που 

αφορούσαν τα δείγματα της αέριας και της σωματιδιακής φάσης, που ελήφθησαν από τον 

Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και κατηγοριοποιήθηκαν ως αμιγή επεισόδια 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ (Πίνακας 5–28). Η PC1, η οποία εξηγεί περίπου το 58.4% της 

συνολικής διακύμανσης των δεδομένων, εμφανίζει υψηλές τιμές φόρτωσης με τα 

περισσότερα μέλη ΠΑΥ, καθώς και με το ΣΠΑΥ (Πίνακας 5–28) και φαίνεται να σχετίζεται έντονα 

με ποικίλες πηγές καύσης που αφορούν οχήματα (βενζινοκίνητα και πετρελαιοκίνητα) 

(Jamhari et al. 2014, Kong et al. 2015, Ravindra et al. 2008, Teixeira et al. 2012). Επίσης, 

φαίνεται να σχετίζεται μετρίως με σημαντικές διεργασίες στην ατμόσφαιρα, όπως η 

αέρια/σωματιδιακή κατανομή των ΠΑΥ, που κάτω από υψηλές θερμοκρασίες ευνοείται η 

παραμονή ή η μεταφορά τους στην αέρια φάση (Tsapakis & Stephanou 2007), οδηγώντας σε 

χαμηλότερες συγκεντρώσεις τους στη σωματιδιακή φάση (Πίνακας 5–28). Η PC2, που εξηγεί 

περίπου το 15.4% της συνολικής διακύμανσης (Πίνακας 5–28), παρουσιάζει σημαντικές τιμές 

φόρτωσης με βαρύτερα μέλη ΠΑΥ (Πίνακας 5–28) και σχετίζεται με βενζινοκίνητα οχήματα 

(Jamhari et al 2014, Kong et al 2015, Liu et al 2015). Επίσης, σχετίζεται αρνητικά με την 

ταχύτητα του ανέμου (WS), επομένως, η συγκεκριμένη PC (PC2) εξηγεί και διεργασίες στην 

ατμόσφαιρα (φαινόμενα διασποράς των ΠΑΥ κάτω από ισχυρούς ανέμους μεγάλης 

ταχύτητας) (Singh et al. 2011). Η τρίτη συνιστώσα (PC3), εξηγεί περίπου το ίδιο ποσοστό της 

συνολικής διακύμανσης με την προηγούμενη συνιστώσα (13.1%, Πίνακας 5–28) και σχετίζεται με 

ΠΑΥ χαμηλότερου μοριακού βάρους (Me-Phe, DMP, Fluo, Py) (Πίνακας 5–28). Οι συσχετίσεις 

αυτές συχνά αποδίδονται στα πετρελαιοκίνητα οχήματα ( ien et al. 2007, Kong et al. 2010, 

Ravindra et al. 2006, Ravindra et al. 2008, Teixeira et al. 2012). Η τέταρτη Κύρια Συνιστώσα 

(PC4) που εξήχθη μέσω της PCA και αφορά τα επεισόδια τύπου ΑΜ, εξηγεί περίπου το 5.7% 

της συνολικής διακύμανσης των δεδομένων (Πίνακας 5–28) και σχετίζεται ισχυρά με την 

ατμοσφαιρική πίεση (AP). Το φαινόμενο της παγίδευσης των ΠΑΥ σε χαμηλότερα στρώματα 

της ατμόσφαιρας κάτω από συνθήκες υψηλής ατμοσφαιρικής πίεσης, μέσω της μείωσης του 

ύψους του κάθετου στρώματος ανάμειξης της ατμόσφαιρας (Teixeira et al. 2009), φαίνεται να 

είναι ικανό να εξηγήσει σε ποσοστό περίπου 6.16% τη συνολική διακύμανση των επιπέδων 
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των ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ 

(Πίνακας 5–28). Συνοψίζοντας, λοιπόν, μέσω εφαρμογής PCA στα δείγματα PM2.5 του ΚΣΔ που 

κατηγοριοποιήθηκαν στα αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ, καταδεικνύεται ότι 4 είναι οι κύριες 

διεργασίες και είδη πηγών που επηρεάζουν τα επίπεδα των ΠΑΥ στο σύνολο τους: Ι) τα 

βενζινοκίνητα και πετρελαιοκίνητα οχήματα, καθώς η κατανομή των ΠΑΥ στη σωματιδιακή 

φάση, σε ποσοστό 58.4%, ΙΙ) τα πετρελαιοκίνητα οχήματα, καθώς και φαινόμενα διασποράς 

των ΠΑΥ κάτω από συνθήκες ισχυρών ανέμων (15.4%), ΙΙΙ) η καύση γαιάνθρακα ή κάρβουνου 

και τα πετρελαιοκίνητα οχήματα (13.1%) και ΙV) ενίσχυση των επιπέδων των σωματιδιακών 

ΠΑΥ (5.7%) σε περιόδους υψηλής ατμοσφαιρικής πίεσης, μέσω της παγίδευσης τους στα 

χαμηλότερα στρώματα της ατμόσφαιρας (μείωση του κάθετου στρώματος ανάμειξης) (Πίνακας 

5–28). 

 

Πίνακας 5–29. Παραγοντικά βάρη των Κυρίων Συνιστωσών (PC) της μήτρας των δεδομένων μετά από 

ανάλυση PCA* στα δείγματα της αέριας και της σωματιδιακής φάσης του ΚΣΔ μεταξύ των μικτών 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ 

Μεταβλητές Α/Σ*** ΜΙΚΤΑ   

 PC1 PC2 PC3 

TSP -0.312  0.847 

T -0.612 0.630 -0.359 

WS  -0.913  

AP 0.443  0.851 

Phe 0.761 0.573  

An 0.787 0.608  

Me-Phe 0.618 0.651 0.355 

DMP 0.424 0.709  

Fluo 0.615 0.763  

Py 0.821 0.539  

Me-Py 0.957   

Ret 0.775 0.410  

4H-Cy 0.905 0.379  

BaA 0.751 0.575  

Chr 0.914 0.388  

C1-Chr 0.823 0.476  

BbF 0.942 0.301  

BkF 0.939   

BbjkF 0.938   

BeP 0.928 0.347  

BaP 0.889 0.398  

Per 0.802 0.349 0.447 

Anthr 0.900 0.310  

IP 0.935 0.313  

DBA 0.856  0.396 

BghiP 0.926 0.354  

Cor 0.455 0.599  

ΣΠΑΥ 0.762 0.608  

Αρχικές Ιδιοτιμές 21.82 2.20 2.00 

% Μεταβλητότητα 77.91 7.86 7.16 

Άθροισμα % 

Μεταβλητότητας 

77.91 85.77 92.93 
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(Συνέχεια)    

Μεταβλητές Α/Σ*** ΜΙΚΤΑ   

 PC1 PC2 PC3 

    

KMO test  0.670   

Εκτίμηση 

Πηγών 

Βενζινοκίνητα & 

Πετρελαιοκίνητα Οχήματα,  

Καύση Γαιάνθρακα ή 

Κάρβουνου 

Ατμοσφαιρικές Διεργασίες 

[Α/Σ Κατανομή] 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες [Διασπορά] 

Ατμοσφαιρικές Διεργασίες 

[Κάθετο Στρώμα Ανάμειξης] 

*Μέθοδος Εναλλαγής: Μεγαλύτερων Τιμών Μεταβλητών με Κανονικοποίηση τύπου Kaiser 

**Τιμές φόρτωσης Κυρίων Συνιστωσών (PCs) μεγαλύτερες από 0.300 παρουσιάζονται στον Πίνακα, ενώ τιμές 

μεγαλύτερες από 0.600 λαμβάνονται υπ’ όψιν στην ερμηνεία των αποτελεσμάτων 

***Α/Σ: Αέριας/Σωματιδιακής φάσης 

 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5-29, 3 είναι οι Κύριες Συνιστώσες (PC), οι οποίες στο 

σύνολο τους εξηγούν το 92.93% της συνολικής διακύμανσης των δεδομένων στην 

ανεστραμμένη μήτρα των μεταβλητών της PCA και αφορούν τα δείγματα της αέριας και της 

σωματιδιακής φάσης που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ), τα 

οποία κατηγοριοποιήθηκαν στην ομάδα των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) 

τύπου ΜΙ. Η PC1, η οποία μπορεί να εξηγήσει ένα μεγάλο ποσοστό της συνολικής 

διακύμανσης (77.91%, Πίνακας 5–29), σχετίζεται έντονα με τα περισσότερα μέλη των ΠΑΥ, 

ειδικότερα εκείνων με μεσαίο (Fluo, Py, Me-Py, BaA, Chr) και υψηλό μοριακό βάρος (BbF, BkF, 

BeP, BaP, IP, DBA, BghiP), καθώς και του ΣΠΑΥ (Πίνακας 5–29). Τα μέλη ΠΑΥ με μεσαίο μοριακό 

βάρος (ΠΑΥ 4 δακτυλίων) σχετίζονται έντονα κυρίως με πετρελαιοκίνητα οχήματα (Ravindra 

et al. 2008, Teixeira et al. 2012), ενώ τα μέλη με μεγαλύτερο μοριακό βάρος (ΠΑΥ με 5-6 

δακτυλίους), σχετίζονται με εκπομπές από βενζινοκίνητες μηχανές αυτοκινήτων (Jamhari et 

al. 2014, Kong et al. 2015, Liu et al. 2015). Επίσης, τα μέλη εκείνα που σχετίζονται με καύσεις 

γαιάνθρακα (Fluo, Py, BaA, Chr) (Kavouras et al. 2001, Liu et al. 2015) εμφανίζουν υψηλές 

τιμές φόρτωσης στη συγκεκριμένη PC, αναδεικνύοντας, μεταξύ άλλων, αυτού του είδους την 

πηγή εκπομπής ΠΑΥ ως αξιόλογο συντελεστή στα συνολικά επίπεδα των ΠΑΥ σε αυτήν την 

κατηγορία δειγμάτων (μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΜΙ, Πίνακας 5–29). Επιπλέον, 

η PC1 εμφάνισε υψηλή τιμή φόρτωσης ως προς τη θερμοκρασία (αποδόμηση ΠΑΥ μέσω 

έντονων φωτοχημικών διεργασιών, κατανομή των ΠΑΥ περισσότερο στην αέρια φάση κάτω 

από συνθήκες υψηλών θερμοκρασιών) (Tsapakis & Stephanou 2007) (Πίνακας 5–29), 

καταδεικνύοντας ότι η συγκεκριμένη Κύρια Συνιστώσα (PC1) σε αυτήν την κατηγορία 

δειγμάτων (μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ) μπορεί να σχετιστεί, όχι μόνο με κύριες πηγές 

εκπομπής ΠΑΥ, αλλά και με διεργασίες στην ατμόσφαιρα. Η PC2, ερμηνεύοντας το 7.86% της 

συνολικής μεταβλητότητας (92.93%) (Πίνακας 5–29), βρέθηκε να σχετίζεται περισσότερο με 

μέλη ΠΑΥ χαμηλότερου μοριακού βάρους (Phe, An, Me-Phe, DMP). Όπως σημειώθηκε 

παραπάνω, αυτά τα μέλη ΠΑΥ σχετίζονται περισσότερο με εκπομπές πετρελαιοκίνητων 

οχημάτων (An, Me-Phe) (Lawrence et al. 2013, Teixeira et al. 2012) και λιθανθρακικής πίσσας, 

οπτάνθρακα και ξύλου (Phe) ( e et al. 2014, Kong et al. 2015). Επίσης, η PC2 σχετίζεται 

έντονα αρνητικά με την ταχύτητα ανέμου, υποδεικνύοντας ότι η διασπορά των ΠΑΥ υπό 
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συνθήκες ισχυρών ανέμων, επηρεάζει με τη σειρά της τα επίπεδα των ΠΑΥ (Singh et al. 2011) 

μεταξύ των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης τύπου ΜΙ κατά περίπου 7.86% επί της 

συνολικής διακύμανσης τους (Πίνακας 5–29). Η PC3, που εξηγεί περίπου το 7.16% της 

συνολικής διακύμανσης (Πίνακας 5–29), εμφανίζει υψηλή τιμή φόρτωσης με την ατμοσφαιρική 

πίεση (AP), σχετιζόμενη με το χαμηλό στρώμα ανάμειξης της ατμόσφαιρας που 

παρουσιάζεται κάτω από συνθήκες υψηλής βαρομετρικής πίεσης σε συνδυασμό με χαμηλές 

θερμοκρασίες, που παγιδεύουν τους ρυπαντές στην επιφάνεια (Teixeira et al. 2009) (Πίνακας 5–

29). Από τα παραπάνω, φαίνεται ότι: Ι) περισσότερο (77.91%) τα βενζινοκίνητα και 

πετρελαιοκίνητα οχήματα, η καύση γαιάνθρακα, καθώς και τα φαινόμενα ενίσχυσης της 

παραμονής ή/και της μεταφοράς των ΠΑΥ στην αέρια φάση και της αποδόμησης των ΠΑΥ 

κάτω από συνθήκες υψηλής θερμοκρασίας και φωτοχημικής ακτινοβολίας, αντίστοιχα, ΙΙ) σε 

μικρότερο βαθμό (7.86%) η λιθανθρακόπισσα, οι καύσεις ξύλου και η διασπορά των ΠΑΥ σε 

συνθήκες υψηλής ταχύτητας ανέμου και ΙΙΙ) η παγίδευση των ΠΑΥ στην επιφάνεια κάτω από 

συνθήκες υψηλής ατμοσφαιρικής πίεσης (7.16%), μπορούν να ερμηνεύσουν τις διακυμάνσεις 

των επιπέδων των ΠΑΥ στα μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ (Πίνακας 5–29). 

 

Πίνακας 5–30. Παραγοντικά βάρη των Κυρίων Συνιστωσών (PC) της μήτρας των δεδομένων μετά από 

ανάλυση PCA* στα δείγματα Αέριας/Σωματιδιακής φάσης του ΚΣΔ σε περιόδους απουσία επεισοδίων ΑΣ 

(τύπου ΑΠ) 

Μεταβλητές Α/Σ***ΑΠΟΥΣΙΑ     

 PC1 PC2 PC3 PC4 

TSP   0.323 0.869 

T -0.326 -0.918   

WS -0.817    

AP  0.762   

Phe 0.586 0.742   

An 0.679   -0.658 

Me-Phe  0.772 0.370 0.411 

DMP  0.314 0.781 0.476 

Fluo 0.640 0.685   

Py 0.629 0.680 0.303  

Me-Py 0.310 0.643 0.624  

Ret   0.865  

4H-Cy 0.677 0.665   

BaA 0.545  0.789  

Chr 0.647 0.694   

C1-Chr 0.353 0.418 0.683  

BbF 0.752 0.620   

BkF 0.790 0.600   

BbjkF 0.730 0.575   

BeP 0.813 0.567   

BaP 0.812 0.541   

Per 0.712 0.605   

Anthr 0.790 0.605   

IP 0.806 0.583   

DBA 0.762 0.610   

BghiP 0.817 0.553   

Cor 0.829    

ΣΠΑΥ 0.585 0.718 0.308  
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(Συνέχεια)     

Μεταβλητές Α/Σ***ΑΠΟΥΣΙΑ     

 PC1 PC2 PC3 PC4 

Αρχικές Ιδιοτιμές 11.04 9.16 3.61 1.95 

% Μεταβλητότητα 39.43 32.71 12.88 6.97 

Άθροισμα % 

Μεταβλητότητας 

39.43 72.13 85.01 91.98 

     

KMO test  0.740    

Εκτίμηση 

Πηγών 

Βενζινοκίνητα Οχήματα, 

Ατμοσφαιρικές 

Διεργασίες [Διασπορά] 

Πετρελαιοκίνητα Οχήματα, 

Καύση Γαιάνθρακα ή 

Κάρβουνου, 

Ατμοσφαιρικές Διεργασίες 

[Α/Σ Κατανομή] 

Καύση 

Βιομάζας 

Μη-

αναγνωρίσιμη 

*Μέθοδος Εναλλαγής: Μεγαλύτερων Τιμών Μεταβλητών με Κανονικοποίηση τύπου Kaiser 

**Τιμές φόρτωσης Κυρίων Συνιστωσών (PCs) μεγαλύτερες από 0.300 παρουσιάζονται στον Πίνακα, ενώ τιμές 

μεγαλύτερες από 0.600 λαμβάνονται υπ’ όψιν στην ερμηνεία των αποτελεσμάτων 

***Α/Σ: Αέριας/Σωματιδιακής φάσης 

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 5-30, τέσσερεις (4) είναι οι Κύριες Συνιστώσες (PC) που 

εμφάνισαν ιδιοτιμή πάνω από τη μονάδα και εξήχθησαν από την ανεστραμμένη μήτρα των 

δεδομένων που αφορούσαν τα δείγματα Αέριας/Σωματιδιακής φάσης που ελήφθησαν από 

τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) σε περιόδους απουσία επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης (τύπου ΑΠ) (Πίνακας 5–30). Η PC1, η οποία μπορεί να εξηγήσει το 39.43% της συνολικής 

διακύμανσης (Πίνακας 5–30), σχετίζεται έντονα με τα περισσότερα μέλη των ΠΑΥ, ειδικότερα 

εκείνων με μεσαίο (Fluo, Py, Chr) και υψηλό μοριακό βάρος (BbF, BkF, BeP, BaP, IP, DBA, 

BghiP) (Πίνακας 5–30). Τα μέλη ΠΑΥ με μεσαίο μοριακό βάρος (ΠΑΥ 4 αρωματικών δακτυλίων) 

σχετίζονται έντονα κυρίως με πετρελαιοκίνητα οχήματα (Ravindra et al. 2008, Teixeira et al. 

2012) και με καύσεις γαιάνθρακα (Fluo, Py, BaA, Chr) (Kavouras et al. 2001, Liu et al. 2015), 

ενώ τα μέλη με μεγαλύτερο μοριακό βάρος (ΠΑΥ με 5-6 δακτυλίους), σχετίζονται με εκπομπές 

από βενζινοκίνητες μηχανές αυτοκινήτων (Jamhari et al. 2014, Kong et al. 2015, Liu et al. 

2015). Επιπλέον, η PC1 εμφάνισε υψηλή αρνητική τιμή φόρτωσης ως προς την ταχύτητα 

ανέμου (Πίνακας 5–30), υποδεικνύοντας ότι η διασπορά των ΠΑΥ υπό συνθήκες ισχυρών 

ανέμων, επηρεάζει με τη σειρά της τα επίπεδα των ΠΑΥ στην αέρια και σωματιδιακή φάση 

(Singh et al. 2011) σε αυτήν την κατηγορία δειγμάτων (απουσία επεισοδίων ΑΣ, τύπου ΑΠ). Η 

PC2, ερμηνεύοντας το 32.71% της συνολικής μεταβλητότητας (91.98%) (Πίνακας 5–30), 

βρέθηκε να σχετίζεται περισσότερο με μέλη ΠΑΥ χαμηλότερου μοριακού βάρους (Phe, Me-

Phe) (Πίνακας 5–30). Όπως σημειώθηκε παραπάνω, αυτά τα μέλη ΠΑΥ σχετίζονται περισσότερο 

με εκπομπές πετρελαιοκίνητων οχημάτων (Me-Phe) (Lawrence et al. 2013, Teixeira et al. 

2012), καθώς και λιθανθρακικής πίσσας και οπτάνθρακα (Phe) ( e et al. 2014, Kong et al. 

2015). Επίσης, η PC2 εμφανίζει υψηλές αρνητικές τιμές φόρτωσης με τη θερμοκρασία (T) 

(Πίνακας 5–30), καθιστώντας την συνάμα αντιπροσωπευτική περιβαλλοντικών διεργασιών στην 

ατμόσφαιρα, όπως η μεγαλύτερη κατανομή των ΠΑΥ στην αέρια φάση ή η φωτοχημική 

αποδόμηση τους σε συνθήκες υψηλής θερμοκρασίας και φωτοχημικής ακτινοβολίας 

(Tsapakis & Stephanou 2007). Η PC3, που εξηγεί περίπου το 12.88% της συνολικής 

διακύμανσης (Πίνακας 5–30), σχετίζεται εντόνως θετικά με το Ret, που χρησιμοποιείται από 



Κεφάλαιο 5 – Πολυκυκλικοί Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες 365 

 

πολλούς ερευνητές ως μοριακός δείκτης καύσης βιομάζας (Li et al 2009a, Li et al 2009b). 

Τέλος, η PC4 χαρακτηρίζεται από την απουσία ισχυρών συσχετίσεων με μέλη ΠΑΥ που θα 

μπορούσαν να αποδοθούν σε κάποια πιθανή πηγή εκπομπής τους, επομένως σηματοδοτείται 

ως μη αναγνωρίσιμη πηγή (Πίνακας 5–30).  
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6.1.  ΠΟΛΥΧΛΩΡΙΩΜΕΝΑ ΔΙΦΑΙΝΥΛΙΑ 
 

 

6.1.1. Εισαγωγικά Στοιχεία  
 

Τα Πολυχλωριωμένα Διφαινύλια (Polychlorinated Biphenyls, PCBs) χρησιμοποιήθηκαν 

σε πολλές βιομηχανικές και εμπορικές εφαρμογές (υδραυλικά υγρά, λιπαντικά, εντομοκτόνα, 

πλαστικοποιητές, σε χρώματα, λάστιχα, σε κόλλες και κεριά) λόγω των φυσικοχημικών 

ιδιοτήτων τους, όπως η χημική αδράνεια, η αντίσταση σε μεγάλες θερμοκρασίες, η μη 

αναφλεξιμότητα, η χαμηλή τάση ατμών και η υψηλή διηλεκτρική σταθερά (Borja et al. 2005). 

Παρόλη την απαγόρευση της χρήσης τους πριν από σχεδόν 30 χρόνια (Sobek et al. 2004), τα 

PCBs ανιχνεύονται ακόμα στην ατμόσφαιρα (Degrendele et al. 2016a, Mandalakis & 

Stephanou 2002, Mandalakis & Stephanou 2007, Pozo et al. 2016), στο έδαφος (Brambilla et al. 

2016, Haddaoui et al. 2016, Meijer et al. 2003) και στη θάλασσα (Barhoumi et al. 2016, Lammel 

et al. 2016a, Lammel et al. 2016b).  

Το γίγνεσθαι των PCBs στο περιβάλλον φαίνεται ότι ελέγχεται κατά κύριο λόγο από 

διάφορες διεργασίες που συντελούνται στην ατμόσφαιρα (Mandalakis & Stephanou 2002). 

Εξαιτίας της σχετικής τους πτητικότητας, τα PCBs μεταφέρονται διαμέσου της ατμόσφαιρας 

αρκετές εκατοντάδες χιλιόμετρα μακριά από τον τόπο εκπομπής τους, πρωτογενώς (μέσω 

εξάτμισης ή καύσης προϊόντων που περιέχουν PCBs) (Breivik et al. 2002), δευτερογενώς 

(μέσω ανταλλαγής διασυστήματος αέρα-θάλασσας και αέρα-εδάφους), ή διαμέσου της de 

novo σύνθεσης τους σε διεργασίες καύσης (Mandalakis & Stephanou 2002).  

Σε μια σχετικά πρόσφατη μελέτη τους, οι Mandalakis et al. (2005), υπολογίζοντας το 

ισοζύγιο μάζας των PCBs στην Ανατολική Μεσόγειο, ανέφεραν ότι κάθε χρόνο μεταφέρονται 

περίπου 6 T PCBs μέσω της κίνησης των αερίων μαζών στην περιοχή καθόδου. Επίσης, 

εκτίμησαν ότι κατ’ έτος περίπου 2 T PCBs εναποτίθενται συνολικά στα επιφανειακά ύδατα 

της Ανατολικής Μεσογείου, λόγω των διεργασιών της ξηρής και υγρής εναπόθεσης των 

αέριων και σωματιδιακών PCBs και ότι 4 Τ των ουσιών αυτών δύναται να καταστρέφονται 

κάθε χρόνο στην ατμόσφαιρα, κυρίως λόγω της αντίδρασης τους με τις ρίζες OH.  

Η λεκάνη της Ανατολικής Μεσογείου περιβάλλεται βόρεια από περιοχές με έντονη 

αστική και βιομηχανική δραστηριότητα και νότια από το βόρειο τμήμα της Αφρικανικής 

Ηπείρου και υπόκειται σε συνεχείς ροές οργανικού και ανόργανου υλικού, ενώ οι αέριες μάζες 

που δέχεται, προέρχονται κυρίως από ερημικές ή άγονες (έρημος Σαχάρα) και από έντονα 

ρυπασμένες περιοχές (ζώνη Σάχελ, Βόρεια Ευρώπη). Παρόλο το πλήθος μελετών που 

σχετίζονται με την καταγραφή, τον χαρακτηρισμό και τη χημική ταυτοποίηση διαφόρων 

κατηγοριών οργανικών ενώσεων, ειδικότερα αυτών που έχουν έντονο τοξικολογικό 

ενδιαφέρον (POPs), λίγες εστιάζονται στον ταυτόχρονο προσδιορισμό οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων (PCBs και OCPs) σε αερολύματα που διαχωρίστηκαν ως προς την προέλευσή τους, 

εστιάζοντας σε δείγματα που συλλέχθηκαν κατά τη διάρκεια επεισοδίων μεταφοράς 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) (αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ και μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ) και 

σε δείγματα που συλλέχθηκαν χωρίς την παρουσία Αφρικανικής σκόνης (απουσία επεισοδίων 
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ΑΣ τύπου ΑΠ). Για την επίτευξη του στόχου αυτού, σε αντίθεση με προηγούμενες μελέτες που 

αναφέρονται σε ελάχιστο αριθμό επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, διεξήχθησαν 

συστηματικές δειγματοληψίες κατά τη δεύτερη δειγματοληπτική περίοδο, διάρκειας δύο ετών 

(2013-2015), στα πλαίσια του προγράμματος CHEMISAND 

(http://chemisand.chemistry.uoc.gr/). 

 

 

6.1.2. Παρουσία Πολυχλωριωμένων Διφαινυλίων (PCBs) στην Αέρια και Σωματιδιακή 
Φάση  

 

Στους Πίνακες 6.1-1, 6.1-2 και 6.1-3 παρουσιάζονται τα σημαντικότερα περιγραφικά 

στατιστικά στοιχεία των μελών των πολυχλωριωμένων διφαινυλίων (PCBs) που μετρήθηκαν 

στα δείγματα αέριας και σωματιδιακής φάσης (Α/Σ φάσης), τα οποία ελήφθησαν από τον 

Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) κατά τη δεύτερη δειγματοληπτική περίοδο (βλ. Κεφ. 

3.2.1). Τα δείγματα αυτά (Ν=32), κατηγοριοποιήθηκαν σε 3 ομάδες. Η πρώτη ομάδα αφορά 

αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ (Ν=12) (Πίνακας 6.1–1), η δεύτερη μικτά 

επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ (Ν=8) (Πίνακας 6.1–2) και η τρίτη ομάδα αφορά δείγματα που ελήφθησαν 

απουσία επεισοδίων ΑΣ (τύπος ΑΠ) (Ν=12) (Πίνακας 6.1–3). 

Από τα συνολικά 209 συμπαράγωγα PCB που θεωρητικά υπάρχουν, μόλις τα 50 

κατέστη δυνατό να προσδιοριστούν στο μεγαλύτερο αριθμό δειγμάτων. Τα συμπαράγωγα 

PCB που προσδιορίστηκαν (n=50), αντιστοιχούσαν σε συνολικά 41 κορυφές στο 

χρωματογράφημα, αφού αρκετά μέλη παρουσίασαν ίδιο χρόνο κατακράτησης και 

συνεκλούονταν (βλ. Κεφ. 3.6).  

 

Πίνακας 6.1–1. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συμπαραγώγων PCB (και ΣPCB) που μετρήθηκαν στα 

δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης (Ν=12) των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου 

ΑΜ που ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος 

PCB  
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[pg m-3] [pg m-3] [pg m-3] 

17 0.119±0.121 0.128 <MDL-0.317 4.523±2.833 4.071 1.041-8.680 4.643±2.746 4.126 1.270-8.825 

18+13* 0.091±0.091 0.100 <MDL-0.248 3.142±1.619 2.848 1.188-6.135 3.233±1.578 2.976 1.311-6.135 

31+28 0.122±0.173 0.058 <MDL-0.531 8.935±5.032 9.028 2.570-18.354 9.057±4.933 9.136 2.677-18.354 

33+53+20* 0.021±0.031 0.001 <MDL-0.090 2.253±1.144 2.082 0.776-3.746 2.273±1.122 2.093 0.797-3.746 

44 0.071±0.124 0.051 <MDL-0.454 1.834±1.495 1.555 0.336-4.919 1.905±1.469 1.663 0.404-4.919 

49 0.339±0.625 0.126 <MDL-2.249 13.498±10.370 12.605 3.596-40.567 13.837±10.372 12.630 4.109-40.623 

52+43* 0.171±0.478 0.001 <MDL-1.656 26.702±15.067 28.172 5.709-54.094 26.873±15.170 28.344 5.709-54.094 

70 0.004±0.007 0.001 <MDL-0.023 1.593±1.153 1.389 0.428-4.573 1.597±1.157 1.389 0.439-4.586 

74 0.003±0.009 0.001 <MDL-0.030 0.653±0.458 0.499 0.177-1.788 0.656±0.460 0.499 0.182-1.788 

82 0.002±0.002 0.001 <MDL-0.006 0.090±0.039 0.085 0.040-0.159 0.092±0.039 0.085 0.044-0.163 

87 <MDL***   1.841±0.934 1.879 0.396-3.703 1.841±0.934 1.879 0.396-3.703 

95 <MDL***   2.082±0.933 1.836 0.779-3.428 2.082±0.933 1.836 0.779-3.428 

99 0.002±0.003 0.001 <MDL-0.009 0.498±0.307 0.419 0.170-1.204 0.500±0.308 0.419 0.177-1.210 

101+113* 0.017±0.013 0.017 <MDL-0.052 2.469±1.499 2.177 0.652-5.980 2.486±1.501 2.185 0.676-6.001 

105 0.004±0.002 0.004 <MDL-0.008 0.107±0.060 0.076 0.040-0.202 0.111±0.060 0.080 0.043-0.208 

110 0.018±0.012 0.021 <MDL-0.042 1.255±0.677 1.148 0.319-2.441 1.274±0.678 1.160 0.343-2.460 

118 0.016±0.008 0.014 0.008-0.036 0.488±0.224 0.458 0.165-0.848 0.504±0.229 0.469 0.181-0.868 

128 0.005±0.001 0.005 0.004-0.008 0.050±0.029 0.036 0.019-0.112 0.055±0.029 0.043 0.024-0.117 

http://chemisand.chemistry.uoc.gr/
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(Συνέχεια) 
   

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος 

PCB  
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[pg m-3] [pg m-3] [pg m-3] 

132 0.050±0.025 0.042 0.011-0.093 0.435±0.286 0.379 0.117-1.150 0.486±0.300 0.436 0.128-1.243 

153+168* 0.036±0.019 0.032 0.010-0.081 0.731±0.292 0.736 0.262-1.211 0.767±0.301 0.757 0.304-1.292 

138 0.034±0.015 0.030 0.016-0.068 0.491±0.197 0.555 0.164-0.760 0.525±0.202 0.583 0.203-0.798 

158 0.005±0.002 0.004 0.001-0.008 0.067±0.032 0.062 0.023-0.115 0.072±0.033 0.067 0.028-0.123 

139+149* 0.028±0.006 0.029 0.017-0.036 1.108±0.592 0.983 0.352-2.258 1.137±0.593 1.007 0.384-2.294 

151 0.008±0.006 0.006 0.003-0.022 0.309±0.135 0.292 0.116-0.532 0.317±0.139 0.295 0.124-0.554 

156 0.004±0.001 0.004 0.002-0.005 0.033±0.022 0.026 0.013-0.091 0.037±0.022 0.031 0.018-0.094 

169 <MDL***   <MDL***   <MDL***   

170+190* 0.013±0.004 0.013 0.006-0.019 0.068±0.026 0.064 0.034-0.125 0.081±0.024 0.077 0.052-0.136 

171 0.004±0.001 0.004 0.002-0.007 0.025±0.009 0.026 0.011-0.040 0.029±0.008 0.030 0.018-0.044 

177 0.007±0.003 0.007 0.002-0.010 0.054±0.018 0.055 0.025-0.080 0.061±0.018 0.061 0.034-0.087 

180+193* 0.023±0.007 0.024 0.012-0.034 0.282±0.097 0.318 0.142-0.404 0.306±0.097 0.341 0.154-0.421 

183 0.006±0.002 0.006 0.002-0.008 0.074±0.026 0.075 0.030-0.110 0.079±0.026 0.079 0.038-0.118 

187 0.009±0.004 0.010 0.002-0.015 0.153±0.050 0.159 0.068-0.222 0.163±0.050 0.164 0.081-0.238 

191 0.001±0.000 0.001 0.001-0.002 0.004±0.001 0.004 0.002-0.006 0.005±0.001 0.004 0.003-0.008 

194 0.003±0.002 0.002 0.001-0.007 0.009±0.004 0.008 0.005-0.020 0.012±0.003 0.011 0.007-0.021 

195 0.001±0.001 0.001 0.000-0.003 0.005±0.002 0.005 0.003-0.008 0.006±0.001 0.006 0.005-0.009 

201 0.003±0.001 0.002 0.001-0.005 0.020±0.007 0.021 0.011-0.033 0.023±0.006 0.023 0.015-0.035 

205 0.000±0.001 0.001 <MDL-0.002 0.001±0.001 0.001 0.000-0.001 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 

206 0.001±0.001 0.001 <MDL-0.004 0.004±0.002 0.004 0.002-0.007 0.005±0.002 0.004 0.003-0.008 

208 0.001±0.001 0.001 <MDL-0.001 0.002±0.001 0.003 0.001-0.003 0.003±0.001 0.003 0.002-0.004 

209 0.003±0.002 0.003 0.001-0.006 0.003±0.001 0.004 0.001-0.005 0.006±0.003 0.006 0.003-0.011 

ΣPCBs 1.246±1.115 0.982 0.347-4.495 75.895±41.220 74.858 21.171-158.379 77.140±41.098 75.822 22.803-158.905 

*Συνέκλουση (Frame 1997) 

*Α.Μ.: Αριθμητικός Μέσος 

**<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

 

Πίνακας 6.1–2. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συμπαραγώγων PCB (και ΣPCB) που μετρήθηκαν στα 

δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης (Ν=8) των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ 

που ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος 

PCB  
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[pg m-3] [pg m-3] [pg m-3] 

17 0.207±0.286 0.129 <MDL-0.828 9.840±10.698 6.359 1.827-35.693 10.047±10.759 6.488 2.119-35.969 

18+13* 0.095±0.133 0.037 <MDL-0.330 3.735±1.260 3.171 2.338-6.012 3.830±1.363 3.171 2.413-6.284 

31+28 0.116±0.155 0.038 <MDL-0.373 11.146±5.177 9.964 4.841-20.407 11.262±5.193 9.964 5.214-20.554 

33+53+20* 0.006±0.017 0.000 <MDL-0.049 3.894±3.387 2.876 1.358-11.826 3.900±3.382 2.876 1.407-11.826 

44 0.095±0.138 0.030 <MDL-0.316 2.230±1.705 1.498 0.840-5.467 2.324±1.668 1.498 1.148-5.467 

49 0.898±0.971 0.696 0.160-3.222 16.581±9.945 12.890 5.436-35.223 17.478±9.724 14.271 5.657-35.899 

52+43* 0.211±0.232 0.157 <MDL-0.638 26.455±13.324 20.717 10.022-45.688 26.666±13.251 21.017 10.659-46.008 

70 <MDL***   1.830±1.014 1.444 0.831-3.496 1.830±1.014 1.444 0.831-3.496 

74 <MDL***   0.817±0.479 0.673 0.327-1.744 0.817±0.479 0.673 0.327-1.744 

82 0.001±0.001 0.001 <MDL-0.003 0.126±0.109 0.082 0.045-0.376 0.127±0.110 0.082 0.045-0.379 

87 <MDL***   1.472±1.073 1.180 0.640-3.982 1.472±1.073 1.180 0.640-3.982 

95 <MDL***   2.397±1.455 1.861 1.048-5.156 2.397±1.455 1.861 1.048-5.156 

99 0.016±0.042 0.001 <MDL-0.120 0.552±0.351 0.408 0.258-1.293 0.569±0.348 0.468 0.258-1.302 

101+113* 0.016±0.022 0.010 <MDL-0.065 2.936±1.896 2.195 1.239-6.829 2.952±1.902 2.195 1.259-6.851 

105 0.009±0.015 0.004 <MDL-0.047 0.122±0.114 0.079 0.031-0.344 0.131±0.113 0.087 0.035-0.349 

110 0.032±0.033 0.026 <MDL-0.078 1.623±1.151 1.241 0.677-3.910 1.656±1.149 1.284 0.684-3.935 

118 0.023±0.040 0.009 0.006-0.121 0.536±0.337 0.403 0.207-1.135 0.559±0.344 0.412 0.215-1.152 

128 0.016±0.029 0.005 0.004-0.088 0.048±0.038 0.035 0.015-0.115 0.064±0.045 0.041 0.024-0.127 

132 0.072±0.128 0.028 0.008-0.386 0.373±0.452 0.176 0.051-1.411 0.445±0.453 0.344 0.064-1.451 

153+168* 0.046±0.088 0.014 0.005-0.261 0.847±0.454 0.649 0.427-1.698 0.893±0.476 0.655 0.449-1.732 
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(Συνέχεια) 
   

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος 

PCB  
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.**(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[pg m-3] [pg m-3] [pg m-3] 

138 0.072±0.151 0.017 0.012-0.445 0.551±0.329 0.464 0.198-1.202 0.623±0.373 0.478 0.221-1.235 

158 0.007±0.014 0.003 0.001-0.041 0.060±0.036 0.047 0.028-0.135 0.067±0.040 0.048 0.031-0.137 

139+149* 0.039±0.035 0.025 0.015-0.122 1.118±0.694 0.947 0.636-2.756 1.158±0.690 0.977 0.659-2.771 

151 0.006±0.005 0.004 0.003-0.017 0.361±0.212 0.259 0.204-0.741 0.367±0.212 0.263 0.208-0.747 

156 0.011±0.024 0.002 0.001-0.070 0.023±0.012 0.019 0.011-0.045 0.034±0.029 0.021 0.014-0.101 

169 <MDL***   <MDL***   <MDL***   

170+190* 0.033±0.069 0.009 0.004-0.205 0.061±0.025 0.058 0.030-0.096 0.094±0.082 0.066 0.035-0.287 

171 0.005±0.009 0.002 <MDL-0.027 0.025±0.013 0.020 0.014-0.045 0.030±0.017 0.021 0.014-0.058 

177 0.007±0.010 0.004 <MDL-0.030 0.060±0.025 0.050 0.033-0.101 0.067±0.028 0.054 0.040-0.108 

180+193* 0.054±0.104 0.016 0.006-0.311 0.191±0.101 0.177 0.082-0.364 0.245±0.151 0.214 0.096-0.517 

183 0.009±0.015 0.003 0.002-0.047 0.082±0.037 0.069 0.045-0.140 0.090±0.042 0.073 0.048-0.145 

187 0.010±0.012 0.005 0.003-0.039 0.187±0.080 0.165 0.091-0.292 0.198±0.084 0.186 0.097-0.301 

191 0.001±0.002 0.001 <MDL-0.005 0.003±0.001 0.003 0.002-0.006 0.004±0.002 0.004 0.002-0.008 

194 0.011±0.016 0.002 0.002-0.038 0.016±0.026 0.007 0.003-0.079 0.027±0.038 0.011 0.006-0.117 

195 0.003±0.005 0.001 0.001-0.014 0.007±0.007 0.005 0.002-0.023 0.010±0.009 0.007 0.003-0.028 

201 0.006±0.008 0.002 0.002-0.021 0.035±0.043 0.021 0.009-0.140 0.041±0.050 0.024 0.012-0.161 

205 0.001±0.000 0.001 <MDL-0.001 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 0.002±0.001 0.001 0.001-0.003 

206 0.004±0.007 0.002 0.001-0.021 0.008±0.012 0.004 0.002-0.038 0.012±0.019 0.006 0.004-0.059 

208 0.001±0.001 0.001 0.001-0.001 0.004±0.003 0.003 0.002-0.010 0.004±0.003 0.004 0.003-0.011 

209 0.005±0.002 0.004 0.002-0.008 0.004±0.002 0.003 0.001-0.007 0.008±0.002 0.009 0.004-0.012 

ΣPCBs 2.141±1.646 1.526 0.773-5.144 90.358±44.894 76.017 42.421-166.787 92.499±44.884 77.041 43.888-168.588 

*Συνέκλουση (Frame 1997) 

**Α.Μ.: Αριθμητικός Μέσος 

***<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

 

Πίνακας 6.1–3. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συμπαραγώγων PCB (και ΣPCB) που μετρήθηκαν στα 

δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης (Ν=12) σε περιόδους απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης 

(ΑΣ) τύπου ΑΠ που ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος 

PCB  
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[pg m-3] [pg m-3] [pg m-3] 

17 0.065±0.118 0.001 <MDL-0.337 6.897±6.448 3.611 1.769-24.210 6.962±6.405 3.841 1.769-24.210 

18+13* 0.046±0.089 0.001 <MDL-0.272 5.341±2.321 4.969 2.120-10.765 5.387±2.303 5.069 2.120-10.765 

31+28 0.060±0.151 0.001 <MDL-0.486 12.563±6.960 12.626 4.656-25.023 12.624±6.893 12.626 4.656-25.023 

33+53+20* <MDL***   4.082±2.795 3.477 1.133-9.496 4.082±2.795 3.477 1.133-9.496 

44 0.088±0.068 0.085 <MDL-0.196 2.726±1.722 2.198 1.042-6.741 2.814±1.755 2.344 1.088-6.937 

49 0.117±0.196 0.038 <MDL-0.626 20.189±13.678 21.649 2.980-48.557 20.306±13.624 21.649 3.605-48.604 

52+43* 0.045±0.084 0.001 <MDL-0.247 10.503±8.196 8.325 2.710-33.861 10.547±8.190 8.325 2.710-33.861 

70 0.002±0.005 0.001 <MDL-0.016 1.820±0.959 2.154 0.563-3.090 1.822±0.956 2.154 0.579-3.090 

74 0.001±0.002 0.001 <MDL-0.007 1.073±0.642 1.349 0.271-2.058 1.074±0.641 1.349 0.278-2.058 

82 0.001±0.001 0.001 <MDL-0.004 0.142±0.101 0.121 0.050-0.338 0.142±0.101 0.121 0.050-0.338 

87 <MDL***   2.956±1.518 2.970 0.773-5.423 2.956±1.518 2.970 0.773-5.423 

95 0.035±0.078 0.001 <MDL-0.219 2.487±0.752 2.283 1.702-3.853 2.522±0.774 2.283 1.702-3.853 

99 <MDL***   0.546±0.203 0.617 0.287-0.799 0.546±0.203 0.617 0.287-0.799 

101+113* 0.021±0.006 0.020 0.014-0.032 3.024±1.646 3.344 0.748-5.356 3.045±1.650 3.362 0.762-5.387 

105 0.004±0.001 0.003 0.002-0.006 0.126±0.092 0.099 0.005-0.297 0.130±0.092 0.102 0.008-0.300 

110 0.027±0.008 0.027 0.017-0.038 1.673±1.006 1.608 0.244-2.892 1.701±1.009 1.624 0.262-2.912 

118 0.013±0.004 0.013 0.007-0.020 0.593±0.311 0.729 0.188-1.024 0.606±0.314 0.744 0.198-1.044 

128 0.005±0.001 0.004 0.004-0.006 0.047±0.027 0.047 0.010-0.093 0.052±0.027 0.052 0.014-0.097 

132 0.065±0.035 0.059 0.016-0.151 0.430±0.262 0.343 0.166-0.842 0.495±0.274 0.380 0.240-0.924 

153+168* 0.030±0.009 0.033 0.007-0.037 0.884±0.398 1.006 0.353-1.374 0.914±0.402 1.039 0.376-1.411 

138 0.030±0.009 0.031 0.006-0.038 0.640±0.342 0.770 0.220-1.047 0.670±0.346 0.808 0.248-1.085 

158 0.004±0.001 0.004 0.001-0.006 0.072±0.037 0.084 0.029-0.118 0.076±0.037 0.088 0.033-0.122 
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(Συνέχεια) 
   

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος 

PCB  
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 
Α.Μ.*(±) 

Μεσαία 

Τιμή 

Εύρος 

Τιμών 

 
[pg m-3] [pg m-3] [pg m-3] 

139+149* 0.030±0.006 0.031 0.016-0.037 1.205±0.424 1.381 0.588-1.659 1.234±0.425 1.414 0.613-1.690 

151 0.006±0.002 0.007 0.001-0.008 0.351±0.143 0.338 0.171-0.566 0.357±0.144 0.339 0.176-0.573 

156 0.003±0.001 0.003 0.001-0.005 0.025±0.010 0.026 0.013-0.038 0.028±0.010 0.028 0.016-0.042 

169 <MDL***   <MDL***   <MDL***   

170+190* 0.010±0.003 0.010 0.003-0.015 0.058±0.019 0.063 0.032-0.086 0.068±0.019 0.074 0.043-0.098 

171 0.003±0.002 0.003 <MDL-0.006 0.027±0.011 0.028 0.013-0.041 0.030±0.011 0.028 0.016-0.044 

177 0.007±0.003 0.007 <MDL-0.011 0.057±0.022 0.053 0.032-0.093 0.063±0.021 0.057 0.038-0.097 

180+193* 0.019±0.006 0.020 0.005-0.032 0.216±0.079 0.208 0.121-0.369 0.235±0.074 0.228 0.142-0.374 

183 0.005±0.002 0.005 0.001-0.008 0.084±0.037 0.076 0.042-0.145 0.089±0.037 0.079 0.046-0.150 

187 0.009±0.003 0.009 0.002-0.013 0.180±0.069 0.161 0.109-0.295 0.189±0.069 0.163 0.117-0.304 

191 0.001±0.000 0.001 <MDL-0.001 0.004±0.002 0.004 0.002-0.007 0.005±0.002 0.005 0.002-0.007 

194 0.002±0.001 0.001 0.000-0.004 0.008±0.001 0.008 0.006-0.011 0.010±0.002 0.010 0.006-0.014 

195 0.001±0.000 0.001 <MDL-0.002 0.006±0.001 0.005 0.004-0.007 0.006±0.001 0.006 0.004-0.007 

201 0.002±0.001 0.002 0.000-0.004 0.024±0.004 0.023 0.019-0.030 0.026±0.004 0.026 0.019-0.033 

205 0.001±0.001 0.001 <MDL-0.001 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 0.001±0.001 0.001 0.001-0.002 

206 0.001±0.001 0.001 0.000-0.003 0.004±0.001 0.005 0.003-0.006 0.005±0.001 0.005 0.003-0.008 

208 0.001±0.001 0.001 <MDL-0.001 0.003±0.001 0.003 0.002-0.004 0.003±0.001 0.003 0.003-0.004 

209 0.002±0.001 0.002 0.001-0.003 0.004±0.002 0.004 0.002-0.007 0.006±0.001 0.006 0.004-0.008 

ΣPCBs 0.757±0.439 0.716 0.108-1.620 81.072±39.007 89.160 32.338-153.336 81.829±38.654 89.723 33.958-153.696 

*Συνέκλουση (Frame 1997) 

**Α.Μ.: Αριθμητικός Μέσος 

***<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

 

Από τις τιμές στον Πίνακα 6.1-1, παρατηρούμε ότι στο σύνολο των αμιγών επεισοδίων 

ΑΣ (ΑΜ), η συνολική (αέρια και σωματιδιακή φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των 

ΣPCB ήταν 77.140 (±41.098) pg m-3, ενώ η μεσαία τιμή ήταν 75.822 pg m-3. Η αντίστοιχη μέση 

τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB στην αέρια φάση (Πίνακας 6.1–1) ήταν 75.895 (±41.220) pg m-3 και 

η μεσαία τιμή ήταν 74.858 pg m-3 (Πίνακας 6.1–1). Αρκετά χαμηλότερες συγκεντρώσεις ΣPCB, σε 

σύγκριση με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις στη αέρια φάση, μετρήθηκαν στη σωματιδιακή 

φάση των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ, με αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης 1.246 

(±1.115) pg m-3 και μεσαία τιμή συγκέντρωσης 0.982 pg m-3 (Πίνακας 6.1–1). Το ποσοστό της 

σωματιδιακής φάσης των ΣPCB στη συνολική συγκέντρωση τους στην αέρια και σωματιδιακή 

φάση στα δείγματα της ομάδας των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ κυμάνθηκε από 0.3 έως 

7.2% (μέση τιμή 2.3%) (Εικόνα 6.1–1). Φυσικά, μεγαλύτερο παρουσιάστηκε το αντίστοιχο 

ποσοστό της αέριας φάσης στα συνολικά επίπεδα των ΣPCB (97.7% μέση τιμή), η οποία 

κυμάνθηκε από 92.8% έως 99.7% (Εικόνα 6.1–1). Η επικράτηση των PCBs στην αέρια φάση και 

οι σχεδόν ασήμαντες ποσότητες που μετρήθηκαν στη σωματιδιακή φάση έχουν καταγραφεί 

σε αντίστοιχες μελέτες στην ίδια περιοχή (Iacovidou et al. 2009, Mandalakis et al. 2005, 

Mandalakis & Stephanou 2002), καθώς και σε αντίστοιχες περιοχές ανά τον κόσμο 

(Degrendele et al. 2016a, Lammel et al. 2015, Mandalakis & Stephanou 2007, Mandalakis et al. 

2002, Mulder et al. 2015).  
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Εικόνα 6.1–1. Ποσοστά (%) των συγκεντρώσεων για κάθε συμπαράγωγο PCB [#αριθμός κατά IUPAC και 

ΣPCBs] που μετρήθηκε στην αέρια και σωματιδιακή φάση κατά τη διάρκεια των αμιγών και μικτών 

επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των περιόδων απουσία επεισοδίων ΑΣ 

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 6.1-1, τα αφθονότερα συμπαράγωγα που μετρήθηκαν στην 

αέρια φάση κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ ήταν αυτά με 3 ή 4 άτομα χλωρίου 

στο μόριο τους [PCBs 52 (26.702±15.067 pg m-3), 49 (13.498±10.370 pg m-3), 31+28 

(8.935±5.032 pg m-3) και 17 (4.523±2.833 pg m-3)], ενώ μέλη με μεγαλύτερο βαθμό χλωρίωσης 
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στο μόριο τους (PCBs 156, 171, 201, 194, 195, 206, 209) μετρήθηκαν σε σχετικά πολύ 

μικρότερη συγκέντρωση (Πίνακας 6.1–1). Αντιστοίχως, τα αφθονότερα συμπαράγωγα των PCBs 

στη σωματιδιακή φάση των δειγμάτων που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (Πίνακας 6.1–1) ήταν παρόμοια με αυτά της αέριας φάσης [PCBs 49 

(0.339±0.625 pg m-3), 52 (0.171±0.478 pg m-3), 31+28 (0.122±0.173 pg m-3) και 17 (0.119±0.121 

pg m-3)]. 

Στην Εικόνα 6.1–2 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις κάθε μέλους PCB (και συνολικά 

του ΣPCB) που μετρήθηκε σε κάθε δείγμα που ανήκε στην ομάδα των αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΑΜ). Παρατηρούμε τη σαφή διαφοροποίηση στις συγκεντρώσεις 

για τα συμπαράγωγα εκείνα των PCBs με 3 και 4 άτομα χλωρίου στο μόριο τους (PCB 52,49, 

31+28, 17, 18), σε σύγκριση με εκείνα που έχουν μεγαλύτερο αριθμό χλωρίων στο μόριο τους 

(6-Cl, 7-Cl, 8-Cl, CBs) (Εικόνα 6.1–2). Στην ίδια εικόνα (Εικόνα 6.1–2) παρουσιάζονται και οι 

διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων μεταξύ των δειγμάτων (ημερομηνίες σε παραβολή 

έκτροπων τιμών ή ακραίων τιμών, που συμβολίζονται με σφαιρίδιο και αστερίσκο, αντίστοιχα). 

Παρατηρείται ότι ελάχιστα δείγματα εμφάνισαν έκτροπες τιμές (και κανένα ακραίες τιμές) 

συγκεντρώσεων μεταξύ της ομάδας των αμιγών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ (Εικόνα 6.1–2).  

 

 
Εικόνα 6.1–2. Διάγραμμα τύπου Box & Whisker των επιμέρους συγκεντρώσεων PCB και ΣPCB για τα 

δείγματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) [έκτροπες τιμές με 

σφαιρίδια, ακραίες τιμές με αστερίσκο] 

 

Η ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB (συνολικά στην αέρια και σωματιδιακή 

φάση) μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) (22.803 pg m-3, Πίνακας 6.1–1) μετρήθηκε 

κατά τη διάρκεια του πλέον έντονου επεισοδίου ΑΣ (στις 01-02/02/2015, 385.54 μg m-3 

συγκέντρωση TSP), όπου οι αέριες μάζες (3 ημέρες πίσω) ξεκινούσαν βόρεια των νησιών της 

Καραϊβικής και διέρχονταν κατά κύριο λόγο το κεντρικό τμήμα της ερήμου Σαχάρα 
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διαβαίνοντας τις περιοχές του Μαρόκου, της Αλγερίας και της Λιβύης, καθώς και την 

ευρύτερη θαλάσσια περιοχή νοτίως της Κρήτης (Εικόνα 6.1–3). Η μέγιστη τιμή συγκέντρωσης 

(158.905 pg m-3, Πίνακας 6.1–1) των ΣPCB (αέρια και σωματιδιακή φάση) μετρήθηκε σε ημέρα 

(26-27/06/2014, Εικόνα 6.1–3) κατά την οποία οι αέριες μάζες διέρχονταν την ευρύτερη περιοχή 

δυτικά της ερήμου Σαχάρα (νοτιοδυτικά της Αλγερίας), κατευθυνόμενες βόρεια προς τη 

Μεσόγειο στο ύψος της Σικελίας και στη συνέχεια δυτικά, πριν περάσουν από τον Κεντρικό 

Σταθμό Δειγματοληψίας (Εικόνα 6.1–3). Τη συγκεκριμένη ημέρα (26-27/06/2014) το επεισόδιο 

της ΑΣ ήταν μέτριας έντασης (119.16 μg m-3). Περαιτέρω, καταβλήθηκε προσπάθεια 

συσχέτισης της θερμοκρασίας (μέση ημερήσια τιμή) με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις των 

ΣPCBs μεταξύ των δειγμάτων που ελήφθησαν σε αυτήν την ομάδα (αμιγή επεισόδια ΑΣ) και 

διαπιστώθηκε χαμηλή και στατιστικά μη σημαντική συσχέτιση (r=0.257, p>0.05), 

αναδεικνύοντας την απουσία εποχικότητας της ατμοσφαιρικής συγκέντρωσης των PCBs 

κατά τις περιόδους των αμιγών επεισοδίων ΑΣ. Το παραπάνω αποτελεί ένδειξη απουσίας 

τοπικών πρωτογενών πηγών εκπομπής PCB στην ατμόσφαιρα της υπό μελέτη περιοχής 

καθόδου της Αφρικανικής σκόνης (Lammel et al. 2015, Mandalakis et al. 2005), αφού η 

εποχιακή διακύμανση των PCBs ακολουθεί τη διακύμανση της θερμοκρασίας, όταν η περιοχή 

μελέτης βρίσκεται σε σχετική μικρή απόσταση από πηγές εκπομπής PCBs (Iwata et al. 1993, 

Mandalakis & Stephanou 2007, Van den Brink 1997). Το ίδιο παρατήρησαν και οι Mandalakis & 

Stephanou (2002), μελετώντας τα επίπεδα των PCBs στην ατμόσφαιρα της Ανατολικής 

Μεσογείου (σταθμός υπόβαθρου στη Φινοκαλιά).  

 

 
Εικόνα 6.1–3. Ρετροπορείες αερίων μαζών [δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια των 

αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της 

αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο γραμμής επισημαίνεται η 

ρετροπορεία και η αντίστοιχη ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή ΣPCB. Αντίστοιχα, με έντονο 
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μαύρο διακεκομμένο πρότυπο γραμμής, η ελάχιστη τιμή ΣPCB. Στο αντίστοιχο πλαίσιο της ημερομηνίας, 

αναγράφεται η συγκέντρωση του ΣPCB (pg m-3)] 

 

Στην Εικόνα 6.1–3 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών κατά τη 

διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ, καθώς και η αντίστοιχη χωρική κατανομή των ΣPCB (σε 

αντίστοιχο πλαίσιο με την ημερομηνία λήψης του κάθε δείγματος) τη δεδομένη χρονική 

περίοδο. Δεν παρατηρήθηκε αξιοσημείωτη διακύμανση (t-test, p>0.05) των επιπέδων ΣPCB 

ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών, εκτός της μέγιστης τιμής που αναφέρθηκε 

παραπάνω (26-27/06/2014) (Εικόνα 6.1–3). 

Στον Πίνακα 6.1-2 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των συμπαραγώγων PCB στα 

δείγματα αέριας/σωματιδιακής φάσης που ανήκουν στην κατηγορία των μικτών επεισοδίων 

ΑΣ (τύπου ΜΙ). Η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης του ΣPCB συνολικά στην αέρια και 

σωματιδιακή φάση ήταν 92.499 (±44.884) pg m-3, ενώ η μεσαία τιμή ήταν 77.041 pg m-3 (Πίνακας 

6.1–2). Στην αέρια φάση, η αντίστοιχη μέση τιμή συγκέντρωσης του ΣPCB ήταν 90.358 

(±44.894) pg m-3 και η μεσαία τιμή ήταν 76.017 pg m-3, ενώ στη σωματιδιακή φάση, η 

αντίστοιχη αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB ήταν 2.141 (±1.646) pg m-3, ενώ η 

μεσαία τιμή συγκέντρωσης ήταν 1.526 pg m-3 (Πίνακας 6.1–2). Και σε αυτήν την ομάδα 

δειγμάτων (μικτά επεισόδια ΑΣ), το ποσοστό της σωματιδιακής φάσης στη συνολική (αέρια και 

σωματιδιακή) συγκέντρωση των PCBs κυμάνθηκε σε πολύ χαμηλά επίπεδα (2.8% μέση τιμή, 

από 0.6 έως 8.5%) (Εικόνα 6.1–1). Αντιστρόφως ανάλογο παρουσιάστηκε το ποσοστό της αέριας 

φάσης (97.2% μέση τιμή, από 91.5 έως 99.4%) στα συνολικά επίπεδα των PCBs (αέρια και 

σωματιδιακή φάση) (Εικόνα 6.1–1).  

Τα αφθονότερα συμπαράγωγα PCB στην αέρια φάση κατά τη διάρκεια των μικτών 

επεισοδίων (ΜΙ) Αφρικανικής σκόνης (Πίνακας 6.1–2) ήταν τα PCBs 52 (26.455±13.324 pg m-3), 

49 (16.581±9.945 pg m-3), 31+28 (11.146±5.177 pg m-3) και 17 (9.840±10.698 pg m-3)]. Η ίδια 

τάση παρατηρήθηκε και στα δείγματα αέριας και σωματιδιακής φάσης των αμιγών επεισοδίων 

ΑΣ (τύπου ΑΜ) (Πίνακας 6.1–1), με παρόμοιες συγκεντρώσεις μεταξύ των συμπαραγώγων PCB 

(t-test, p>0.05) (Πίνακας 6.1–1 και Πίνακας 6.1–2, αντίστοιχα). Τα συγκεκριμένα μέλη PCB 

παρουσιάστηκαν εξίσου σημαντικά και στη σωματιδιακή φάση των μικτών επεισοδίων ΑΣ 

(τύπου ΜΙ) (Πίνακας 6.1–2). Μέλη με μεγαλύτερο βαθμό χλωρίωσης στο μόριο τους (7-Cl, 8-Cl, 9-

Cl PCBs: 156, 171, 194, 206, 195, 209, 208) εμφάνισαν, όπως και στα αμιγή επεισόδια 

Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΑΜ) (Πίνακας 6.1–1), σχετικά πολύ μικρότερη συγκέντρωση στην 

αέρια και σωματιδιακή φάση των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) (Πίνακας 6.1–2).  

Οι συγκεντρώσεις των μελών PCBs (αέρια και σωματιδιακή φάση) που μετρήθηκαν 

μεταξύ των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ (92.499±44.884 pg m-3, Πίνακας 6.1–2) ήταν 

ελάχιστα μεγαλύτερες (Εικόνα 6.1–4) των αντίστοιχων επιπέδων που μετρήθηκαν στα αμιγή 

επεισόδια ΑΣ (ΑΜ) (77.140±41.098 pg m-3, Πίνακας 6.1–1). Η ίδια παρατήρηση ισχύει και στην 

περίπτωση των ΣPCBs που μετρήθηκαν ξεχωριστά στην αέρια και σωματιδιακή φάση, μεταξύ 

των αμιγών (τύπου ΑΜ) και μικτών (τύπου ΜΙ) επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (Πίνακας 6.1–1 

και Πίνακας 6.1–2, αντίστοιχα). Επιπλέον, δεν παρατηρήθηκε αξιοσημείωτη διαφοροποίηση στα 

επίπεδα των ΣPCBs μεταξύ των αμιγών επεισοδίων τύπου ΑΜ και των μικτών επεισοδίων 

τύπου ΜΙ στα επιμέρους δείγματα (t-test, p>0.05).  
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Εικόνα 6.1–4. Σύγκριση των τιμών συγκεντρώσεων (αριθμητικές μέσες τιμές) των 8 ομολόγων ομάδων 

PCB (3-Cl έως 10-Cl CBs) μεταξύ των αμιγών (ΑΜ) και μικτών (ΜΙ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των 

επεισοδίων απουσία ΑΣ (τύπου ΑΠ). 

 

Θέλοντας να επιβεβαιώσουμε την παραπάνω διαπίστωση, εφαρμόσαμε μη-

παραμετρικό στατιστικό έλεγχο μεταξύ των δύο ομάδων επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης 

(τύπου ΑΜ και ΜΙ) (Εικόνα 6.1–5), έχοντας ως εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκέντρωσης 

(στην αέρια και σωματιδιακή φάση) για κάθε συμπαράγωγο PCB (και ΣPCB). Διαπιστώσαμε ότι 

οι διαφοροποιήσεις στα επίπεδα των PCΒ μεταξύ των δύο ομάδων δειγμάτων (τύπου ΑΜ και 

τύπου ΜΙ) ήταν στατιστικά μη-σημαντικές (Εικόνα 6.1–5), αφού σε καμία μεταβλητή δεν 

παρατηρήθηκε τιμή p που να ξεπερνά το μέγιστο όριο της στατιστικής σημαντικότητας (0.01).  

 



Κεφάλαιο 6 – Οργανοχλωριωμένες Ενώσεις  392 

 

 
Εικόνα 6.1–5. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΜΙ και ΑΜ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων για κάθε μέλος PCB (και ΣPCB) στα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης [τιμές p που δεν επισημαίνονται στο σχήμα, βρίσκονται πάνω από το μέγιστο 

όριο του άξονα Υ] 

 

Στην Εικόνα 6.1–6 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις κάθε μέλους PCB (και συνολικά 

του ΣPCB) που μετρήθηκε σε κάθε δείγμα που ανήκε στην ομάδα των μικτών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΜΙ). Και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων, παρατηρούμε τη σαφή 

διαφοροποίηση στις συγκεντρώσεις για τα συμπαράγωγα εκείνα των PCBs με 3 και 4 άτομα 

χλωρίου στο μόριο τους (PCB 52,49, 31+28, 17, 18), σε σύγκριση με εκείνα που έχουν 

μεγαλύτερο αριθμό χλωρίων στο μόριο τους (6-Cl, 7-Cl, 8-Cl, CBs) (Εικόνα 6.1–6). Στην ίδια 

εικόνα (Εικόνα 6.1–6) παρουσιάζονται και οι διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων μεταξύ των 

δειγμάτων (ημερομηνίες σε παραβολή έκτροπων τιμών ή ακραίων τιμών, που συμβολίζονται 

με σφαιρίδιο και αστερίσκο, αντίστοιχα). Παρατηρείται ότι ελάχιστα δείγματα εμφάνισαν 

έκτροπες τιμές και ακραίες τιμές συγκεντρώσεων μεταξύ της ομάδας των μικτών επεισοδίων 

ΑΣ τύπου ΜΙ (Εικόνα 6.1–6).  
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Εικόνα 6.1–6. Διάγραμμα τύπου Box & Whisker των επιμέρους συγκεντρώσεων PCB και ΣPCB για τα 

δείγματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) [έκτροπες τιμές με 

σφαιρίδια, ακραίες τιμές με αστερίσκο] 

 

Μεταξύ των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (Πίνακας 6.1–2), η ελάχιστη 

συνολική συγκέντρωση (αέρια & σωματιδιακή φάση) των PCBs (50.914 pg m-3) μετρήθηκε σε 

ημέρα με σχετικά μικρή συγκέντρωση ολικών αιωρούμενων σωματιδίων (54.49 μg m-3), κατά 

την οποία (28-29/03/2014) οι αέριες μάζες (3 ημέρες πίσω) ξεκινούσαν από το Γασκωνικό 

Κόλπο και κατευθυνόμενες νοτιοανατολικά, διέρχονταν την έρημο Σαχάρα διαμέσου της 

Αλγερίας και της Λιβύης πριν περάσουν τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 

6.1–7). Η μέγιστη τιμή ΣPCB (συνολική αέρια & σωματιδιακή φάση) (168.588 pg m-3, Πίνακας 6.1–

2), παρατηρήθηκε στις 08-09/07/2014 (Εικόνα 6.1–7), ημέρα κατά την οποία οι αέριες μάζες (3 

ημέρες πίσω) διέρχονταν αρχικά την ευρύτερη περιοχή δυτικά του Γασκωνικού Κόλπου 

βορείως της Ιβηρικής Χερσονήσου και στη συνέχεια κατευθύνονταν νοτιοανατολικά, 

διαβαίνοντας το βόρειο τμήμα της ερήμου Σαχάρα στο ύψος της Αλγερίας και της Τυνησίας, 

καθώς και νοτίως της Ιταλίας, πριν περάσουν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας 

(ΚΣΔ) (Εικόνα 6.1–7). Τη συγκεκριμένη ημέρα (08-09/07/2014) η συγκέντρωση των ολικών 

αιωρούμενων σωματιδίων (TSP) ήταν επίσης σχετικά μικρή (66.48 μg m-3). Συσχετίζοντας τη 

συνολική συγκέντρωση των PCBs (αέριας & σωματιδιακής φάσης) που μετρήθηκε σε κάθε 

δείγμα που ελήφθη κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου 

ΜΙ με τα αντίστοιχα ημερήσια επίπεδα θερμοκρασίας που επικρατούσαν τη συγκεκριμένη 

ημέρα, παρατηρήσαμε σχετικά χαμηλή και στατιστικά μη σημαντική συσχέτιση (r=0.368, 

p>0.05), ομοίως όπως στην ομάδα δειγμάτων των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ). Η ίδια 

υπόθεση (απουσία εποχικότητας μεταξύ των μικτών επεισοδίων ΑΣ) ισχύει και σε αυτήν την 

περίπτωση (Lammel et al. 2015, Mandalakis & Stephanou 2002).  
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Εικόνα 6.1–7. Ρετροπορείες αερίων μαζών [δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια των 

μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της 

αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο γραμμής επισημαίνεται η 

ρετροπορεία και η αντίστοιχη ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή ΣPCB. Αντίστοιχα, με έντονο 

μαύρο διακεκομμένο πρότυπο γραμμής, η ελάχιστη τιμή ΣPCB. Στο αντίστοιχο πλαίσιο της ημερομηνίας, 

αναγράφεται η συγκέντρωση του ΣPCB (pg m-3)] 

 

Στην Εικόνα 6.1–7 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών κατά τη 

διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ, καθώς και η αντίστοιχη χωρική κατανομή των ΣPCB (σε 

αντίστοιχο πλαίσιο με την ημερομηνία λήψης του κάθε δείγματος) τη δεδομένη χρονική 

περίοδο. Και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων, δεν παρατηρήθηκε αξιοσημείωτη διακύμανση (t-

test, p>0.05) των επιπέδων ΣPCB ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών (Εικόνα 6.1–7). 

Στο παραπάνω, ενδεχομένως να συνέβαλε και ο σχετικά μικρός αριθμός δειγμάτων (Ν=8) που 

χαρακτηρίστηκαν ως μικτά επεισόδια ΑΣ (τύπου ΜΙ).  

Στον Πίνακα 6.1-3 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των συμπαραγώγων PCBs που 

μετρήθηκαν στα δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια περιόδων απουσία 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΑΠ). Η συνολική (αέρια και σωματιδιακή) αριθμητική 

μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB ήταν 81.829 (±38.654) pg m-3 και η μεσαία τιμή ήταν 

89.723 pg m-3 (Πίνακας 6.1–3). Η αντίστοιχη αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης ΣPCB στην 

αέρια φάση ήταν 81.072 (±39.007) pg m-3 (89.160 pg m-3 μεσαία τιμή συγκέντρωσης, Πίνακας 

6.1–3), ενώ στη σωματιδιακή φάση, η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB ήταν 

0.757 (±0.439) pg m-3 και η μεσαία τιμή ήταν 0.716 pg m-3 (Πίνακας 6.1–3).  

Το ποσοστό των ΣPCB που μετρήθηκε στη σωματιδιακή φάση (ως προς το άθροισμα 

της αέριας & της σωματιδιακής φάσης) και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων (απουσία 

Αφρικανικής σκόνης τύπου ΑΠ) ήταν χαμηλό (μέση τιμή 1.5%, από 0.2 έως 4.8%, Εικόνα 6.1–1). 

Αντιστρόφως ανάλογο παρουσιάστηκε το αντίστοιχο ποσοστό των ΣPCB που μετρήθηκε στην 
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αέρια φάση (μέση τιμή 98.5%, από 95.2 έως 99.9% των συνολικών επιπέδων ΣPCB και στις 

δύο φάσεις της ατμόσφαιρας) (Εικόνα 6.1–1). 

Τα αφθονότερα συμπαράγωγα PCB που μετρήθηκαν στην αέρια φάση των δειγμάτων 

που ελήφθησαν σε περιόδους απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ 

(Πίνακας 6.1–3) ήταν τα PCBs 49 (20.189±13.678 pg m-3), 31+28 (12.563±6.960 pg m-3), 52 

(10.503±8.196 pg m-3) και 17 (6.897±6.448 pg m-3)]. Όπως προαναφέρθηκε, παρόμοια τάση για 

μεγαλύτερες συγκεντρώσεις στις ίδιες ομόλογες ομάδες PCB (3-Cl & 4-Cl CBs) 

παρατηρήθηκε και στα δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης των αμιγών (τύπου ΑΜ) και 

μικτών (τύπου ΜΙ) επεισοδίων ΑΣ (Πίνακες 5.1-1 και 5.1-2, αντίστοιχα). Επίσης, δεν 

παρατηρήθηκε αξιοσημείωτη μεταβολή στις συγκεντρώσεις των PCBs μεταξύ των δειγμάτων 

κατά τη διάρκεια περιόδων απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης τύπου ΑΠ, σε σύγκριση 

με τα αντίστοιχα επίπεδα κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) (t-test, 

p>0.05) (Πίνακες 5.1-3 και 5.1-1, αντίστοιχα) και των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) (t-test, 

p>0.05) (Πίνακες 5.1-3 και 5.1-2, αντίστοιχα).  

Οι συγκεντρώσεις των μελών PCBs (αέρια & σωματιδιακή φάση) που μετρήθηκαν 

μεταξύ των δειγμάτων απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ (81.829± 38.654 pg m-3, Πίνακας 6.1–3) 

εμφάνισαν παρόμοιες συγκεντρώσεις (Εικόνα 6.1–4) με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις των 

PCBs των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (ΑΜ) (77.140±41.098 pg m-3, Πίνακας 6.1–1) και ελάχιστα 

μικρότερες (Εικόνα 6.1–4) αυτών των μικτών επεισοδίων ΑΣ τύπου ΜΙ (92.499±44.884 pg m-3, 

Πίνακας 6.1–2).  

 

 
Εικόνα 6.1–8. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΠ και ΜΙ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων για κάθε μέλος PCB (και ΣPCB) στα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης [τιμές p που δεν επισημαίνονται στο σχήμα, βρίσκονται πάνω από το μέγιστο 

όριο του άξονα Υ] 
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Περαιτέρω, εφαρμόσαμε μη-παραμετρικό στατιστικό έλεγχο μεταξύ: Ι) των δειγμάτων 

τύπου ΑΠ και ΜΙ (Εικόνα 6.1–8) και ΙΙ) μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και ΑΜ) (Εικόνα 6.1–9). 

Διαπιστώσαμε ότι οι διαφοροποιήσεις στα επίπεδα των PCΒ μεταξύ των 3 ομάδων δειγμάτων 

(Εικόνα 6.1–8 και Εικόνα 6.1–9, αντίστοιχα) ήταν στατιστικά μη-σημαντικές [τιμές p πάνω από το 

μέγιστο όριο της στατιστικής σημαντικότητας (0.01)]. 

 

 
Εικόνα 6.1–9. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΠ και ΑΜ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων για κάθε μέλος PCB (και ΣPCB) στα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης [τιμές p που δεν επισημαίνονται στο σχήμα, βρίσκονται πάνω από το μέγιστο 

όριο του άξονα Υ] 

 

Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, καταλήγουμε στο συμπέρασμα ότι η απουσία 

αριθμητικής (Εικόνα 6.1–4) και στατιστικά μη σημαντικής, (Εικόνα 6.1–5, Εικόνα 6.1–8 και Εικόνα 6.1–9) 

διαφοροποίησης στις συγκεντρώσεις των ΣPCB που μετρήθηκαν μεταξύ των αμιγών (ΑΜ) και 

των μικτών (ΜΙ) επεισοδίων ΑΣ, όπως επίσης και των δειγμάτων που ελήφθησαν σε 

περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ (ΑΠ), καταδεικνύει: Ι) την απουσία πηγών εκπομπής PCBs 

στην ευρύτερη περιοχή γύρω από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και ΙΙ) ότι οι 

αέριες μάζες που διέρχονται αμιγώς πάνω από την ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα και 

της ζώνης Σάχελ και μεταφέρουν Αφρικανική σκόνη στην περιοχή καθόδου (Ανατολική 

Μεσόγειος) δεν φαίνεται να είναι επιβαρυμένες με PCBs. Όπως αναφέρθηκε και στην 

Εισαγωγή (βλ. Κεφ 1.9.6), πρόσφατες μελέτες έχουν καταγράψει αυξημένα επίπεδα PCBs σε 

ορισμένες περιοχές της Αφρικής, παρόλο που αυτές δεν υπήρξαν ποτέ χώρες-παραγωγοί ή 

που δεν χρησιμοποιήθηκαν ιδιαιτέρως (Gioia et al. 2014). Τα αυξημένα επίπεδα που 

αναφέρονται οφείλονται στο ότι πολλές Αφρικανικές χώρες (ειδικότερα οι φτωχότερες) 

αποτελούν χώρους εναπόθεσης επικίνδυνων ηλεκτρονικών αποβλήτων από ανεπτυγμένες 

χώρες της Ευρώπης και της Αμερικής (Breivik et al. 2011). Όμως η παρουσία των PCBs στην 
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ατμόσφαιρα περιοχών που βρίσκονται σε όμορες περιοχές της ζώνης Σαχάρα-Σάχελ, 

σύμφωνα με τις μετρήσεις της διατριβής αυτής, δεν διαφαίνεται να επηρεάζει τα αντίστοιχα 

επίπεδα συγκεντρώσεων μέσω μεταφοράς ΑΣ στη μελετηθείσα περιοχή καθόδου (Ανατολική 

Μεσόγειος). Επιπλέον, δεδομένης της απουσίας εποχικότητας στη συγκέντρωση των PCBs 

στην ατμόσφαιρα, μπορεί κανείς να υποστηρίξει ότι οι σχεδόν αμελητέες διαφοροποιήσεις 

των επιπέδων τους σε αυτήν, ελέγχονται κατά κύριο λόγο από την μάζα των POPs που 

διαμορφώνεται πλέον σε παγκόσμιο επίπεδο από έναν συνδυασμό φυσικοχημικών διεργασιών 

και φαινομένων μεταφοράς (Long Range Transport, LRT). (Klánová et al. 2011, Lammel et al. 

2015).  

Στην Εικόνα 6.1–10 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις όλων των μελετηθέντων 

ενώσεων των PCBs (και των ΣPCB) που μετρήθηκαν σε κάθε δείγμα που ελήφθη απουσία 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΑΠ). Και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων, 

παρατηρούμε τη σαφή διαφοροποίηση στις συγκεντρώσεις για τα συμπαράγωγα εκείνα των 

PCBs με 3 και 4 άτομα χλωρίου στο μόριο τους (PCB 52, 49, 31+28, 17, 18), σε σύγκριση με 

εκείνα που έχουν μεγαλύτερο αριθμό χλωρίων στο μόριο τους (6-Cl, 7-Cl, 8-Cl, CBs) (Εικόνα 

6.1–10). Στην ίδια εικόνα (Εικόνα 6.1–10) παρουσιάζονται και οι διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων 

μεταξύ των δειγμάτων (ημερομηνίες σε παραβολή έκτροπων τιμών ή ακραίων τιμών, που 

συμβολίζονται με σφαιρίδιο και αστερίσκο, αντίστοιχα). Παρατηρείται ότι ελάχιστα δείγματα 

(κυρίως εκείνα με τις μέγιστες τιμές συγκεντρώσεων, βλ. παρακάτω) εμφάνισαν έκτροπες 

τιμές και ελάχιστες ακραίες τιμές συγκεντρώσεων μεταξύ της ομάδας των δειγμάτων τύπου 

ΑΠ (Εικόνα 6.1–10). 

 

 
Εικόνα 6.1–10. Διάγραμμα τύπου Box & Whisker των επιμέρους συγκεντρώσεων PCB και ΣPCB για τα 

δείγματα που ελήφθησαν σε περιόδους απουσία επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ) [έκτροπες τιμές με σφαιρίδια, 

ακραίες τιμές με αστερίσκο] 
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Στα δείγματα που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ), η 

ελάχιστη συγκέντρωση ΣPCB (στην αέρια & σωματιδιακή φάση) μετρήθηκε (33.958 pg m-3, 

Πίνακας 6.1–3) στις 04-05/03/2015 (Εικόνα 6.1–11), όπου οι αέριες μάζες διέρχονταν πάνω από την 

περιοχή βορείως της Ιταλίας, με κατεύθυνση αρχικά νοτιοανατολική (προς τα Βαλκάνια) και 

στη συνέχεια νότια προς τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 6.1–11). Αντίθετα, 

η μέγιστη συγκέντρωση ΣPCB (153.696 pg m-3) (Πίνακας 6.1–3) μετρήθηκε σε ημέρα (03-

04/07/2014) κατά την οποία οι αέριες μάζες ξεκινούσαν νότια της Γαλλίας (Νίκαια) και 

διέρχονταν την κεντρική Ιταλία, κατευθυνόμενες ανατολικά (προς τα Βαλκάνια) και στη 

συνέχεια νότια προς τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 6.1–11).  

 

 
Εικόνα 6.1–11. Ρετροπορείες αερίων μαζών [δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια 

περιόδων απουσία επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της 

ρετροπορείας και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο 

γραμμής επισημαίνεται η ρετροπορεία και η αντίστοιχη ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή ΣPCB. 

Αντίστοιχα, με έντονο μαύρο διακεκομμένο πρότυπο γραμμής, η ελάχιστη τιμή ΣPCB. Στο αντίστοιχο 

πλαίσιο της ημερομηνίας, αναγράφεται η συγκέντρωση του ΣPCB (pg m-3)] 

 

Στην Εικόνα 6.1–11 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών στα 

δείγματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των περιόδων απουσίας Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) 

τύπου ΑΠ, καθώς και η αντίστοιχη χωρική κατανομή των ΣPCB (σε αντίστοιχο πλαίσιο με την 

ημερομηνία λήψης του κάθε δείγματος) τη δεδομένη χρονική περίοδο. Και σε αυτήν την 

ομάδα δειγμάτων, δεν παρατηρήθηκε αξιοσημείωτη διακύμανση (t-test, p>0.05) των επιπέδων 

ΣPCB ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών (Εικόνα 6.1–11).  

Η συνολική συγκέντρωση των PCBs (αέριας & σωματιδιακής φάσης) που μετρήθηκε 

σε κάθε δείγμα τύπου ΑΠ βρέθηκε να σχετίζεται ασθενώς με τα αντίστοιχα ημερήσια επίπεδα 

θερμοκρασίας (r=0.314), λαμβάνοντας επιπλέον χαμηλά επίπεδα στατιστικής σημαντικότητας 
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(p>0.05). Όπως προαναφέρθηκε, το ίδιο παρατηρήσαμε και μεταξύ των δειγμάτων κατά τη 

διάρκεια αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) και μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ). Η ίδια 

υπόθεση (απουσία εποχικότητας) φαίνεται να ισχύει και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων 

(απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ).  

Προκειμένου να εκτιμηθεί το μέγεθος του φορτίου ρύπανσης από PCBs στην 

ατμόσφαιρα της υπό μελέτη περιοχής καθόδου της Αφρικανικής σκόνης (Ανατολική 

Μεσόγειος), συγκρίνονται οι τιμές συγκέντρωσης συγκεκριμένων συμπαραγώγων PCBs που 

μετρήθηκαν στην παρούσα διατριβή, με τις αντίστοιχες άλλων μελετών που 

πραγματοποιήθηκαν στην ευρύτερη περιοχή της Μεσογείου και της Αφρικανικής Ηπείρου. Τα 

συμπαράγωγα PCBs που χρησιμοποιήθηκαν ανήκουν στην λεγόμενη «Ολλανδική Επτάδα» 

(Dutch Seven PCB Congeners, Σ7PCB) (Cindoruk & Tasdemir 2010) και είναι τα εξής: PCB 28, 

52, 101, 118, 138, 153 και 180.  

Στον Πίνακα 6.1-4 παρουσιάζονται οι αριθμητικές μέσες τιμές των συνολικών 

συγκεντρώσεων (αέριας & σωματιδιακής φάσης) των προαναφερόμενων συμπαραγώγων 

PCBs, που μετρήθηκαν στα δείγματα της παρούσας διατριβής, καθώς και σε άλλες περιοχές 

γύρω από τη Μεσόγειο και την Αφρική. Αξίζει να σημειωθεί ότι για την πραγματοποίηση της 

βιβλιογραφικής σύγκρισης των δεδομένων της παρούσας διατριβής, εφαρμόστηκε μετα-

ανάλυση (literature meta-analysis) στις 25/08/2016, χρησιμοποιώντας τη βάση δεδομένων της 

Thomson Reuters (τίτλος άρθρου, περίληψη και λέξεις κλειδιά) και θέτοντας συγκεκριμένα 

κριτήρια εύρεσης (“Organochlorin*, OR Polychlorinated*, OR pcb* AND atmospher*, OR 

ambient* OR air*) και επιλογής [συνολική αριθμητική μέση συγκέντρωση στην αέρια και 

σωματιδιακή φάση, αριθμός δειγμάτων >20 και τοποθεσία δειγματοληψίας γύρω: Ι) από τη 

Μεσόγειο και ΙΙ) την Αφρική (ζώνη Σαχάρα-Σάχελ)]. Τα συνολικά αποτελέσματα της 

βιβλιογραφικής εύρεσης μέσω των προαναφερόμενων κριτηρίων της μετα-ανάλυσης ήταν 

644 αναφορές (hits), ενώ το τελικό αποτέλεσμα της μετα-ανάλυσης μετά από την εφαρμογή 

των κριτηρίων επιλογής ήταν 12 άρθρα (articles).  

 

Πίνακας 6.1–4. Τιμές συγκεντρώσεων επιλεγμένων μελών PCB (αέριας & σωματιδιακής φάσης) σε 

διάφορες περιοχές της Μεσογείου και αλλού 

Περιοχή(Έτος) Τύπος Μέλος PCB Αναφορά 

  28 52 101 118 138 153 180  

  [pg m-3]  

ΚΣΔ Ημιαγροτικό        Παρούσα Εργασία 

ΚΣΔ(2013-2015) Αμιγή 9.06* 26.87 2.49 0.50 0.53 0.77 0.31  

ΚΣΔ(2013-2015) Μικτά 11.26* 26.66 2.95 0.56 0.62 0.89 0.25  

ΚΣΔ(2013-2015) Απουσία 12.62* 10.55 3.05 0.61 0.67 0.91 0.24  

Αθήνα(2000) Αστικό 30 25 21 10 3 7  Mandalakis et al. (2002) 

 Παράκτιο 14 7 16 9 3 6   

Φινοκαλιά(1999-2001) Υπόβαθρου 10.9 4.45 3.83 1.54 0.75 1.52 0.45 Mandalakis et al. (2005) 

Φινοκαλιά(2006) Υπόβαθρου 15 4.3 2 0.7 1.4 1 0.4 Iacovidou et al. (2009) 

Melpitz-Γερμανία(2001) Αγροτικό 11 8 3 1 1 2 1 
Mandalakis & Stephanou 

(2007) 

Aliaga-Τουρκία(2009-2010) Βιομηχανικό 1200 700 300 200 150 180 100 Aydin et al. (2014) 

Μεσόγειος(2006-2007) Νηοφόρα 9.9 19.2 18.4 5.8 17.3 20.1 18.6 Berrojalbiz et al. (2014) 

Etang de Thau-

Γαλλία(2007) 
Παράκτιο 4 5.5 6.5  2 3 0.7 Castro-Jimenez et al. (2011) 

Brescia-Ιταλία(20120 Βιομηχανικό 250 230 115  55 70 20 Colombo et al. (2013) 

İzmir-Τουρκία(2009) Ημιαγροτικό 28 23 3 4.5 4.5 7 5.5 Birgul & Tasdemir (2011) 
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(Συνέχεια)    

Περιοχή(Έτος) Τύπος Μέλος PCB Αναφορά 

  28 52 101 118 138 153 180  

  [pg m-3]  

Κονγκό (2012) Ημιαγροτικό 45 43 14 13 12 12 6 Bogdal et al. (2013) 

Γκάνα Ημιαγροτικό 36 44 17 16 15 14 7  

Bamako-Μαλί(2008) Αστικό   5.81 2.58 7.44 2.09  Garrison et al. (2014) 

Cape Verde Υπόβαθρου   0.46 0.01 0.12 0.08   

Tobago Υπόβαθρου   0.42 0.24 0.73 0.07   

Cape Verde(2007) Νηοφόρα 14 23 3.87  3.61 5.21 1.11 Gioia et al. (2011) 

Côte d'Ivoire  62 48 8.33 2.38 4.79 8.94 1.66  

*Συνέκλουση με το PCB 31 

 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 6.1-4, οι συγκεντρώσεις των περισσότερων από τα 7 

συμπαράγωγα PCBs που αναφέρθηκαν παραπάνω (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180) και 

μετρήθηκαν στην παρούσα διατριβή είναι σχετικά παρόμοιες με εκείνες που αναφέρονται στο 

σταθμό υπόβαθρου στη Φινοκαλιά (Iacovidou et al. 2009, Mandalakis et al. 2005), σε αγροτική 

περιοχή στο Melpitz-Γερμανία (Mandalakis & Stephanou 2007), καθώς και σε παράκτια περιοχή 

στο Etang de Thau-Γαλλία (Castro-Jimenez et al. 2011). Πρέπει να σημειωθεί ότι οι ελάχιστες 

διαφοροποιήσεις στις συγκεντρώσεις ορισμένων συμπαραγώγων PCB, ειδικότερα των 

περισσότερο πτητικών και λιγότερο χλωριωμένων, όπως το PCB 52, πιθανώς να συνδέονται 

με την παλαιότερη χρήση διάφορων ειδών εμπορικών σκευασμάτων που εμπεριέχουν PCBs 

με διαφορετική σύσταση ομολόγων ομάδων σε διάφορες περιοχές, απ’ όπου διέρχονται οι 

αέριες μάζες και μεταφέρουν τους ρυπαντές στη μελετηθείσα περιοχή (Breivik et al. 2002, 

Mandalakis et al. 2005). Σχετικά μεγαλύτερες συγκεντρώσεις των Σ7PCB αναφέρθηκαν σε 

αστική και παράκτια περιοχή στην Αθήνα (Mandalakis & Stephanou 2002) και σε ημιαγροτική 

περιοχή στο İzmir-Τουρκία (Birgul & Tasdemir 2011), που βρίσκεται κοντά σε βιομηχανικές 

μονάδες. Επίσης υψηλές συγκεντρώσεις μετρήθηκαν σε βιομηχανικές περιοχές, όπως στο 

Aliaga-Τουρκία (Aydin et al. 2014) και τη Brescia-Ιταλία (Colombo et al. 2013). Παρόμοιες 

συγκεντρώσεις για τα πτητικά PCBs (CB 28 & 52) αλλά υψηλότερες για αυτά με μεγαλύτερο 

βαθμό χλωρίωσης (CB 101, 118, 138, 153, 180) μέλη PCB αναφέρθηκαν σε μελέτη που 

πραγματοποιήθηκε στην ευρύτερη περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου, από τα νότια της 

Σικελίας ως τα Μικρασιατικά παράλια (Berrojalbiz et al. 2014). Υψηλότερες συγκεντρώσεις 

PCBs έχουν επίσης αναφερθεί πρόσφατα σε περιοχές που ανήκουν στην ευρύτερη ζώνη της 

Σαχάρα-Σάχελ, όπως το Κονγκό (CB 28: 45 pg m-3, CB 52: 43 pg m-3) και τη Γκάνα (CB 28: 36 

pg m-3, CB 52: 44 pg m-3) (Bogdal et al. 2013), το Μαλί (CB 101: 5.81 pg m-3, CB 138: 7.44 pg m-

3) (Garrison et al. 2014) και την Ακτή Ελεφαντοστού (CB 28: 62 pg m-3, CB 52: 48 pg m-3) (Côte 

d'Ivoire) (Gioia et al. 2011). Μικρότερες συγκεντρώσεις των Σ7PCBs, σε σχετική συμφωνία με 

αυτά της παρούσας διατριβής, αναφέρθηκαν σε περιοχές που γειτνιάζουν με τις εν λόγω 

χώρες, όπως το Cape Verde (CB 101: 0.46 pg m-3, CB 138: 0.12 pg m-3) (Garrison et al. 2014, 

Gioia et al. 2011) και το Tobago (CB 101: 0.42 pg m-3, CB 138: 0.73 pg m-3) (Garrison et al. 

2014). Οι χαμηλότερες συγκεντρώσεις αποδίδονται σε φαινόμενα αραίωσης των ρυπαντών 

κατά τη μεταφορά των αερίων μαζών από μεγάλες αποστάσεις (LRT) (Breivik et al. 2011, 

Garrison et al. 2014, Gioia et al. 2011).  
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6.1.2.1. Κατανομή των Ομόλογων Ομάδων των PCBs Μεταξύ των Δειγμάτων 

 

Όπως αναφέρθηκε και στο Κεφ. 1.7, οι φυσικοχημικές ιδιότητες που χαρακτηρίζουν 

κάθε συμπαράγωγο PCB εξαρτώνται εν πολλοίς από τον αριθμό των ατόμων χλωρίου στο 

μόριο του (Mandalakis & Stephanou 2007). Επομένως, το γίγνεσθαι του κάθε συμπαραγώγου 

στην ατμόσφαιρα αναμένεται να είναι διαφορετική καθορίζοντας έτσι την παρατηρούμενη 

κατανομή των ομολόγων ομάδων των PCBs (Breivik et al. 2011, Mandalakis et al. 2005).  

Στην παρούσα διατριβή μελετήθηκε η κατανομή των ομολόγων ομάδων των PCBs 

στην ατμόσφαιρα της μελετηθείσας περιοχής (Κεντρικός Σταθμός δειγματοληψίας, ΚΣΔ) 

κατά τη διάρκεια περιόδων παρουσίας (αμιγή και μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης, τύπου 

ΑΜ και ΜΙ, αντίστοιχα) και απουσίας επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ) (Εικόνα 6.1–12).  

 

 
Εικόνα 6.1–12. Κατανομή (%) των ομολόγων ομάδων των PCBs μεταξύ των δειγμάτων που ελήφθησαν 

κατά τη διάρκεια αμιγών (ΑΜΙΓΗ) και μικτών (ΜΙΚΤΑ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς και σε περιόδους απουσία 

επεισοδίων ΑΣ (ΑΠΟΥΣΙΑ).  

 

Όπως φαίνεται στην Εικόνα 6.1–12, δεν παρατηρείται αξιοσημείωτη διαφοροποίηση 

στην κατανομή των ομολόγων ομάδων των PCBs μεταξύ των δειγμάτων. Εν γένει, τα μέλη 

που περιέχουν 3, 4 και 5 άτομα χλωρίου στο μόριο τους παρουσίασαν τη μεγαλύτερη αφθονία 

σε όλα τα δείγματα που αναλύθηκαν, ανεξάρτητα της κατηγοριοποίησής τους. Η μικρή 
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αύξηση του ποσοστού των πεντα- και εξα-χλωριωμένων διφαινυλίων σε περιόδους απουσίας 

επεισοδίων ΑΣ (ΑΠ), οφείλεται στη μεταφορά αερίων μαζών κυρίως από συγκεκριμένες 

περιοχές της Κεντρικής και Δυτικής Ευρώπης και των Βαλκανίων (Εικόνα 6.1–11), όπως 

αναφέρθηκε προηγουμένως (Falandysz & Szymczyk 2001). Οι Mandalakis & Stephanou (2002) 

αναφέρουν παρόμοια μεταβολή, ως προς τη σύσταση των μελών των PCBs, στην ίδια 

περιοχή μελέτης, αποδίδοντάς την στη μεταφορά αερίων μαζών από περιοχές κυρίως της 

Κεντρικής Ευρώπης και της Ρωσίας. Στην ίδια μελέτη αναφέρεται ότι τα εμπορικά 

σκευάσματα που χρησιμοποιούνταν σε αυτές τις περιοχές (Sovol), ήταν περισσότερο 

εμπλουτισμένα με 5-χλωριωμένα μέλη PCB (53% w/w) (Ivanov & Sandell 1992) και ως εκ 

τούτου καθόριζαν την παρατηρηθείσα σχετική σύσταση των συμπαραγώγων.  

 

 

6.1.2.2. Επίδραση της Ταχύτητας Ανέμου στα Επίπεδα των PCBs στην Ατμόσφαιρα της 

Περιοχής Καθόδου της Αφρικανικής Σκόνης 

 

Στη βιβλιογραφία μπορεί να συναντήσει κανείς αρκετές μελέτες που αναδεικνύουν τη 

διττή επίδραση που δύναται να έχει η αύξηση της ταχύτητας του ανέμου στα επίπεδα των 

PCBs στην ατμόσφαιρα. Εν προκειμένω, ορισμένοι ερευνητές υποστηρίζουν ότι πιθανή 

αύξηση της ταχύτητας ανέμου προκαλεί διασπορά των ρυπαντών στην ατμόσφαιρα, 

προκαλώντας μείωση στη συγκέντρωση των PCBs (Diefenbacher et al. 2016, Lammel et al. 

2015), ενώ άλλοι αντικρούουν τον παραπάνω ισχυρισμό και θεωρούν ότι υπό συνθήκες 

ισχυρών ανέμων, αυξάνεται ο ρυθμός εξάτμισης των PCBs από την επιφάνεια της θάλασσας 

ή από ρυπασμένες περιοχές, προκαλώντας αύξηση της συγκέντρωσής τους στην ατμόσφαιρα 

(Choi et al. 2010, Martinez et al. 2015). Οι Mandalakis et al. (2005), εξετάζοντας εν γένει το 

γίγνεσθαι των PCBs και ειδικότερα την πιθανή επίδραση που έχει η ταχύτητα του ανέμου στα 

επίπεδα τους στην ατμόσφαιρα της ίδιας περιοχής μελέτης με αυτή της παρούσας διατριβής 

(Ανατολική Μεσόγειος), κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι η ταχύτητα του ανέμου δεν 

επηρέασε σημαντικά την ατμοσφαιρική συγκέντρωση των PCBs.  

Μελετήσαμε την πιθανή συσχέτιση της ταχύτητας του ανέμου με τα επίπεδα των 

PCBs που μετρήθηκαν για κάθε ομάδα δειγμάτων δηλ. αυτών που συλλέχθησαν κατά τα 

αμιγή και μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης και αυτά κατά την περίοδο απουσίας 

επεισοδίων ΑΣ. Από τα αποτελέσματα των συσχετίσεων που προέκυψαν, καταλήξαμε στο 

συμπέρασμα ότι η ταχύτητα του ανέμου δεν επηρεάζει τις συγκεντρώσεις των PCBs στην 

ατμόσφαιρα σε καμία από τις προαναφερόμενες ομάδες δειγμάτων: Ι) αμιγή επεισόδια ΑΣ 

τύπου ΑΜ (r=-0.252, p>0.05), II) μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ (r=-0.353, p>0.05) και ΙΙΙ) απουσία 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ (r=-0.039, p>0.05). Το παραπάνω ενδέχεται να οφείλεται στην 

απουσία εγγενών πηγών εκπομπής PCBs προς την ατμόσφαιρα (Mandalakis & Stephanou 

2002), υπόθεση που υποστηρίχθηκε και στο προηγούμενο υποκεφάλαιο και φαίνεται να 

ενισχύεται με τις προκείμενες παρατηρήσεις.  
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6.1.2.3. Επίδραση της Θερμοκρασίας στα Επίπεδα των PCBs στην Ατμόσφαιρα 

 

Οι ατμοσφαιρικές συγκεντρώσεις των ημιπτητικών οργανικών ενώσεων όπως τα 

PCBs, σχετίζονται συχνά με τη θερμοκρασία περιβάλλοντος (Hoff et al. 1998, Wania et al. 

1998). Η επίδραση αυτή είναι εντονότερη σε αστικές περιοχές, όπου η εξάτμιση των ενώσεων 

αυτών από ρυπασμένες εδαφικές επιφάνειες ελέγχει τα επίπεδα τους στην ατμόσφαιρα 

(Iacovidou et al. 2009). Αντίθετα, σε απομακρυσμένες περιοχές που χαρακτηρίζονται από 

απουσία πηγών εκπομπής, η θερμοκρασιακή εξάρτιση των PCBs στην ατμόσφαιρα είναι 

λιγότερο σημαντική (Mandalakis & Stephanou 2002).  

Στην παρούσα μελέτη, εξετάστηκε η συμπεριφορά των PCBs που μετρήθηκαν στην 

αέρια φάση σε σχέση με τη θερμοκρασία, με βάση την Εξίσωση Clausius-Clapeyron (βλ. Κεφ. 

4.2.3.1, Εξίσωση 5). Ομοίως, όπως και στην περίπτωση των ΠΑΥ, οι μερικές πιέσεις των 

συμπαραγώγων PCBs που ανιχνεύτηκαν στην αέρια φάση προσδιορίστηκαν για κάθε δείγμα 

χρησιμοποιώντας τη συγκέντρωση τους και κατά προσέγγιση το Νόμο των Ιδανικών Αερίων. 

Στον Πίνακα 6.1-5 παρουσιάζεται η κλίση m, ο συντελεστής συσχέτισης r, καθώς και το 

επίπεδο αξιοπιστίας της ευθείας γραμμικής παλινδρόμησης του φυσικού λογαρίθμου της 

μερικής πίεσης (LnPa) ως προς το αντίστροφο τς θερμοκρασίας (1/T) για τα μέλη εκείνα που 

παρουσίασαν ανιχνεύσιμες συγκεντρώσεις στην αέρια φάση.  

 

Πίνακας 6.1–5. Θερμοκρασιακή συσχέτιση της μερικής πίεσης για επιλεγμένα PCB στην αέρια φάση 

[ΑΜΙΓΗ: αμιγή επεισόδια ΑΣ, ΜΙΚΤΑ: μικτά επεισόδια ΑΣ, ΑΠΟΥΣΙΑ: απουσία επεισοδίων ΑΣ, m: κλίση, r: 

συντελεστής συσχέτισης κατά Pearson, p: επίπεδο στατιστικής σημαντικότητας] 

# Cl Μέλος PCB ΑΜΙΓΗ   ΜΙΚΤΑ   ΑΠΟΥΣΙΑ   

  m r p m r p m r p 

3 17 -614 -0.044 ΣΜΣ* 2331 0.247 ΣΜΣ* -2351 -0.165 ΣΜΣ* 

3 18 -3177 -0.295 ΣΜΣ* 922 0.199 ΣΜΣ* -829 -0.108 ΣΜΣ* 

3 31+28 -1021 -0.088 ΣΜΣ* -920 -0.149 ΣΜΣ* -3452 -0.304 ΣΜΣ* 

3 33 -1512 -0.140 ΣΜΣ* 331 0.033 ΣΜΣ* -3128 -0.232 ΣΜΣ* 

4 49 -1509 -0.111 ΣΜΣ* -962 -0.437 >0.06 -6656 -0.408 >0.06 

4 52 -600 -0.044 ΣΜΣ* -3954 -0.271 ΣΜΣ* -6422 -0.574 >0.05 

4 70 -1301 -0.109 ΣΜΣ* -2164 -0.209 ΣΜΣ* -3780 -0.316 ΣΜΣ* 

4 74 -1360 -0.117 ΣΜΣ* -1669 -0.062 ΣΜΣ* -3065 -0.228 ΣΜΣ* 

5 82 -2144 -0.254 ΣΜΣ* -570 -0.061 ΣΜΣ* -2574 -0.218 ΣΜΣ* 

5 87 -1637 -0.146 ΣΜΣ* -508 -0.235 ΣΜΣ* -778 -0.072 ΣΜΣ* 

5 95 -2503 -0.280 ΣΜΣ* -1743 -0.396 ΣΜΣ* -2578 -0.477 >0.06 

5 99 -1595 -0.143 ΣΜΣ* -3385 -0.172 ΣΜΣ* -2460 -0.318 ΣΜΣ* 

5 110 -2405 -0.211 ΣΜΣ* -1975 -0.226 ΣΜΣ* -2375 -0.157 ΣΜΣ* 

5 118 -1820 -0.195 ΣΜΣ* -1940 -0.247 ΣΜΣ* -2036 -0.179 ΣΜΣ* 

6 128 -2570 -0.258 ΣΜΣ* -2834 -0.265 ΣΜΣ* 40 0.003 ΣΜΣ* 

6 132 -5602 -0.434 ΣΜΣ* -4168 -0.181 ΣΜΣ* 2852 0.259 ΣΜΣ* 

6 153 -1287 -0.153 ΣΜΣ* -1262 -0.148 ΣΜΣ* -3235 -0.344 ΣΜΣ* 

6 138 -1130 -0.131 ΣΜΣ* -1089 -0.403 >0.06 -2967 -0.256 ΣΜΣ* 

6 158 -749 -0.080 ΣΜΣ* -3163 -0.571 >0.05 -2699 -0.249 ΣΜΣ* 

6 149 -1753 -0.170 ΣΜΣ* -4125 -0.217 ΣΜΣ* -3261 -0.438 >0.06 

7 170 73 0.011 ΣΜΣ* -1942 -0.221 ΣΜΣ* -2195 -0.341 ΣΜΣ* 

7 171 -355 -0.051 ΣΜΣ* -1622 -0.194 ΣΜΣ* -2758 -0.327 ΣΜΣ* 

7 177 -825 -0.118 ΣΜΣ* -1215 -0.276 ΣΜΣ* -1535 -0.218 ΣΜΣ* 

7 180 -1831 -0.321 ΣΜΣ* -2420 -0.226 ΣΜΣ* -2647 -0.408 >0.06 

8 194 -2031 -0.252 ΣΜΣ* -1300 -0.190 ΣΜΣ* 1009 0.381 ΣΜΣ* 

8 201 -1302 -0.196 ΣΜΣ* -1000 -0.277 ΣΜΣ* 808 0.264 ΣΜΣ* 

8 205 -2072 -0.166 ΣΜΣ* -2896 -0.225 ΣΜΣ* 532 0.046 ΣΜΣ* 

9 206 -1754 -0.209 ΣΜΣ* -1407 -0.304 ΣΜΣ* 1112 0.320 ΣΜΣ* 
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*ΣΜΣ: Στατιστικά Μη Σημαντική Συσχέτιση (επίπεδα ασυμπτωτικής σημαντικότητας p υψηλότερα από 0.1) 

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 6.1-5, οι κλίσεις που υπολογίστηκαν μεταξύ των ομάδων 

δειγμάτων της παρούσας διατριβής (αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΑΜ, μικτά 

επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΜΙ και περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης τύπου ΑΠ) δεν διαφέρουν σημαντικά μεταξύ τους (μέση τιμή κλίσης m: -1657, -1666 

και -2051, για τα δείγματα τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ, αντίστοιχα, Πίνακας 6.1–5) και κυμαίνονται σε 

χαμηλότερα επίπεδα σε σύγκριση με μελέτες σε περιοχές περισσότερο επιβαρυμένες 

(Degrendele et al. 2016a, Manodori et al. 2006, Sıddık Cindoruk & Tasdemir 2007). Σε 

αντίστοιχη μελέτη στον σταθμό υπόβαθρου (Φινοκαλιά), οι Mandalakis & Stephanou (2002) 

υπολόγισαν παρόμοιες τιμές κλίσης της ευθείας παλινδρόμησης και συντελεστών συσχέτισης 

r. Επίσης, από τον Πίνακα 6.1-5, βλέπουμε ότι οι συντελεστές συσχέτισης που υπολογίστηκαν 

για αυτήν την κατηγορία ημιπτητικών οργανικών ενώσεων ήταν χαμηλοί, χωρίς ιδιαίτερες 

διακυμάνσεις μεταξύ των τύπων δειγμάτων (μέση τιμή συσχέτισης r: -0.168, -0.203 και -0.181, 

για τα δείγματα τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ, αντίστοιχα, Πίνακας 6.1–5) και στα περισσότερα μέλη PCB 

στατιστικά μη σημαντικοί (Πίνακας 6.1–5). Πρέπει να αναφερθεί ότι το όριο στατιστικής 

αξιοπιστίας που συνήθως αναφέρεται σε αντίστοιχες μελέτες οργανοχλωριωμένων ενώσεων 

στην ατμόσφαιρα είναι το p<0.001 (Mandalakis & Stephanou 2002, Wania et al. 1998).  

Έχει αναφερθεί ότι οι ασθενείς τιμές συσχέτισης και η απουσία στατιστικής 

σημαντικότητας, σε συνδυασμό με χαμηλές τιμές κλίσεων της ευθείας γραμμής 

παλινδρόμησης, υποδηλώνουν ότι η μελετηθείσα περιοχή βρίσκεται μακριά από πηγές 

εκπομπής PCBs (Iacovidou et al. 2009, Mandalakis & Stephanou 2002, Manodori et al. 2006) και 

ότι τα επίπεδα των PCBs στην ατμόσφαιρα ελέγχονται κατά κύριο λόγο από φαινόμενα 

μεταφοράς από μακρινές αποστάσεις (LRT) (Wania et al. 1998). Επιπροσθέτως, η απουσία 

εποχικότητας (βλ. Κεφ. 5.1.2), σε συνδυασμό με τα παρόμοια επίπεδα συγκεντρώσεων PCBs 

ανεξαρτήτως της προέλευσης των αερίων μαζών (Εικόνα 6.1–4), ενισχύει την παραπάνω 

υπόθεση.  

 

 

6.1.2.4. Αέρια/Σωματιδιακή Κατανομή των PCBs 

 

Όπως έχει αναφερθεί προηγουμένως (βλ. Κεφ. 5.3.2), η κατανομή μιας ημιπτητικής 

οργανικής ένωσης μεταξύ της αέριας και σωματιδιακής φάσης θεωρείται κρίσιμος 

παράγοντας ελέγχου του γίγνεσθαι της ένωσης αυτής στην ατμόσφαιρα (Mandalakis & 

Stephanou 2002). H μελέτη της αέριας/σωματιδιακής κατανομής της ένωσης βασίζεται στην 

πραγματοποίηση μετρήσεων πεδίου τόσο στην αέρια, όσο και στη σωματιδιακή φάση της 

ατμόσφαιρας, με σκοπό τον υπολογισμό του συντελεστή αέριας/σωματιδιακής κατανομής 

(Kp) (βλ. Κεφ. 5.3.2.2, Εξίσωση 6).  

Στην παρούσα διατριβή υπολογίστηκαν οι λογαριθμικές τιμές του συντελεστή Kp 

(LogKp) για τα μέλη εκείνα των PCBs που μετρήθηκαν και στις δύο φάσεις τη ατμόσφαιρας 

(Iacovidou et al. 2009). Πρέπει να σημειωθεί ότι στους υπολογισμούς συμπεριελήφθησαν τιμές 
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μελών PCBs αποκλειστικά πάνω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου (Mandalakis et al. 

2002).  

Στον Πίνακα 6.1-6 παρουσιάζεται η μέση τιμή και το εύρος των τιμών του LogKp για 

κάθε μέλος PCB, που μετρήθηκε στα δείγματα αέριας και σωματιδιακής φάσης που 

ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), των μικτών 

επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας επεισοδίων 

ΑΣ. 

 

Πίνακας 6.1–6. Αριθμητική μέση, ελάχιστη και μέγιστη τιμή του LogKp των PCBs στα δείγματα αέριας & 

σωματιδιακής φάσης που ελήφθησαν στον ΚΣΔ κατά τη διάρκεια αμιγών επεισοδίων ΑΣ (Αμιγή), μικτών 

επεισοδίων ΑΣ (Μικτά) και σε περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ (Απουσία) 

Μέλος PCB Αμιγή   Μικτά   Απουσία   

 Α.Μ.* Ελάχιστη Μέγιστη Α.Μ.* Ελάχιστη Μέγιστη Α.Μ.* Ελάχιστη Μέγιστη 

17 -3.27 -4.13 -2.66 -3.15 -3.93 -2.44 -3.04 -4.13 -2.33 

18 -3.38 -3.73 -2.62 -3.20 -3.51 -3.01 -3.22 -3.73 -2.69 

31+28 -3.73 -4.65 -2.85 -3.60 -4.30 -2.75 -3.52 -4.65 -2.50 

44 -3.21 -3.70 -2.04 -2.80 -3.68 -2.17 -2.79 -3.09 -2.41 

49 -3.86 -4.94 -2.42 -3.19 -4.21 -2.22 -3.68 -4.97 -2.19 

99 -4.21 -4.43 -3.93 -3.38 -4.16 -2.59 -4.01 -4.10 -3.93 

101 -4.24 -4.64 -4.00 -3.87 -4.36 -3.36 -3.58 -4.20 -3.16 

105 -3.54 -4.03 -3.06 -3.04 -3.72 -1.94 -2.89 -3.31 -1.61 

110 -3.89 -4.30 -3.55 -3.40 -4.04 -2.75 -3.19 -3.73 -2.49 

118 -3.61 -4.19 -3.26 -3.39 -3.96 -2.40 -3.10 -3.63 -2.61 

128 -3.03 -3.63 -2.35 -2.51 -3.38 -1.38 -2.44 -2.71 -1.77 

132 -3.04 -3.60 -2.56 -2.69 -3.56 -1.22 -2.30 -3.03 -1.66 

153 -3.45 -3.99 -3.21 -3.45 -3.97 -2.29 -2.94 -3.61 -2.58 

138 -3.27 -3.82 -2.96 -3.09 -3.78 -1.86 -2.78 -3.44 -2.32 

158 -3.29 -3.79 -2.79 -3.05 -3.95 -1.99 -2.73 -3.56 -2.16 

149 -3.66 -4.28 -3.38 -3.34 -4.28 -2.72 -3.08 -3.68 -2.73 

151 -3.71 -4.33 -3.45 -3.64 -4.31 -3.01 -3.24 -4.02 -2.79 

156 -3.04 -3.47 -2.41 -2.61 -3.46 -1.36 -2.38 -3.27 -1.95 

170 -2.84 -3.24 -2.26 -2.51 -3.12 -1.33 -2.25 -2.89 -1.78 

171 -2.89 -3.44 -2.50 -2.50 -3.00 -1.77 -2.29 -2.94 -1.93 

177 -3.05 -3.69 -2.68 -2.70 -3.26 -2.09 -2.35 -3.05 -1.98 

180 -3.19 -3.66 -2.53 -2.72 -3.46 -1.55 -2.54 -3.46 -1.99 

183 -3.24 -3.76 -2.95 -3.08 -3.70 -2.02 -2.72 -3.48 -2.27 

187 -3.36 -3.87 -3.02 -3.22 -3.71 -2.42 -2.82 -3.51 -2.32 

191 -2.69 -3.30 -1.91 -2.23 -2.78 -1.54 -2.25 -2.94 -1.73 

194 -2.65 -3.11 -1.87 -2.11 -2.81 -1.12 -2.32 -2.83 -1.59 

195 -2.81 -3.35 -2.07 -2.36 -2.98 -1.37 -2.41 -2.91 -1.87 

201 -3.06 -3.50 -2.48 -2.65 -3.20 -1.92 -2.65 -3.29 -1.98 

205 -2.66 -4.38 -1.65 -2.03 -4.34 -1.30 -2.56 -3.53 -1.75 

206 -2.65 -3.06 -1.92 -2.16 -2.86 -1.76 -2.36 -2.77 -1.64 

208 -3.15 -3.83 -2.65 -2.63 -3.54 -2.03 -2.85 -3.64 -2.38 

209 -2.27 -2.71 -1.42 -1.72 -2.36 -1.02 -1.89 -2.29 -1.51 

*Α.Μ.: Αριθμητική Μέση Τιμή 

 

Από τις τιμές στον Πίνακα 6.1-6, παρατηρούμε ότι το LogKp για όλα τα μέλη PCBs 

κυμάνθηκε σε ιδιαίτερα χαμηλά επίπεδα (εύρος μέσων τιμών LogKp: -2.24 έως -4.24, -1.72 

έως -3.87 και -1.89 έως -4.01 για τα δείγματα που ανήκουν στην ομάδα των αμιγών 

επεισοδίων ΑΣ, των μικτών επεισοδίων ΑΣ και των περιόδων απουσία επεισοδίων ΑΣ, 
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αντίστοιχα). Οι παραπάνω τιμές του LogKp (Πίνακας 6.1–6), χαρακτηρίζουν τη χαμηλή τάση που 

έχουν τα PCBs, ακόμα και τα μέλη εκείνα με μεγάλο αριθμό χλωρίωσης (PCB 183, 187, 194, 

201, 205, 206) (Πίνακας 6.1–6), να προσκολλώνται στα σωματίδια. Εξάλλου, όπως αναφέρθηκε 

προηγουμένως (βλ. Κεφ. 5.1.2), το ποσοστό κατανομής των ΣPCB στη σωματιδιακή φάση, 

δεν ξεπέρασε σε κανένα δείγμα το 2.8% (μέση τιμή) (Εικόνα 6.1–1). Παρ’ όλα αυτά, παρατηρείται 

(Πίνακας 6.1–6) μια μικρή τάση αύξησης της τιμής του LogKp ανάλογη με την αύξηση των 

ατόμων χλωρίου στο μόριο των PCBs (που επιφέρει μείωση της πτητικότητας των μελών 

PCBs). Το ίδιο παρατήρησαν και οι Mandalakis & Stephanou (2002) σε αντίστοιχη μελέτη 

παρουσίας των PCBs στην ατμόσφαιρα της Ανατολικής Μεσογείου (σταθμός Φινοκαλιάς).  

Στον Πίνακα 6.1-7 παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά της ευθείας γραμμής 

παλινδρόμησης του LogKp ως προς το LogpL0 (βλ. Κεφ. 5.3.2.2, Εξίσωση 7) για τα δείγματα 

που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των αμιγών (τύπου ΑΜ) και μικτών (τύπου ΜΙ) επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης, καθώς και εκείνων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας επεισοδίων 

ΑΣ (τύπου ΑΠ). Η θερμοκρασιακή εξάρτηση του pL0 υπολογίστηκε σύμφωνα με την 

προσέγγιση των Mandalakis & Stephanou (2002).  

 

Πίνακας 6.1–7. Κλίση (m), τεταγμένη επί της αρχής (b) και συντελεστής συσχέτισης (R2, p) της ευθείας 

γραμμικής παλινδρόμησης του LogKp ως προς το LogpL0 για τα δείγματα αέριας/σωματιδιακής φάσης, 

κατά τη διάρκεια αμιγών (ΑΜΙΓΗ) και μικτών (ΜΙΚΤΑ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των περιόδων απουσίας 

(ΑΠΟΥΣΙΑ) επεισοδίων ΑΣ 

ΑΜΙΓΗ Επεισόδια ΑΣ (ΑΜ) m b R2 p 

Ημερομηνία Δειγματοληψίας     

27-28/03/2014 -0.489 -5.213 0.729 0.01 

22-23/04/2014 -0.557 -5.122 0.701 0.05 

03-04/06/2014 -0.572 -5.808 0.827 0.01 

26-27/06/2014 -0.405 -5.573 0.741 0.01 

23-24/01/2015 -0.386 -4.331 0.638 0.05 

31/01-01/02/2015 -0.310 -4.453 0.544 0.05 

01-02/02/2015 -0.421 -4.731 0.604 0.05 

27-28/03/2015 -0.312 -4.361 0.541 0.05 

ΜΙΚΤΑ Επεισόδια ΑΣ (ΜΙ) m b R2 p 

Ημερομηνία Δειγματοληψίας     

15-16/10/2013 -0.526 -3.964 0.584 0.05 

16-17/10/2013 -0.583 -4.901 0.642 0.05 

21-22/01/2014 -0.628 -5.355 0.648 0.05 

23-24/04/2014 -0.598 -5.247 0.656 0.05 

ΑΠΟΥΣΙΑ Επεισόδια ΑΣ (ΑΠ) m b R2 p 

Ημερομηνία Δειγματοληψίας     

10-11/09/2014 -0.426 -4.351 0.509 0.05 

20-21/11/2014 -0.331 -3.507 0.503 0.05 

04-05/03/2015 -0.303 -3.630 0.526 0.05 

05-06/03/2015 -0.331 -3.964 0.506 0.05 

 

Από το σύνολο των δειγμάτων που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ (Ν=12), μόνο 3 εμφάνισαν στατιστικά σημαντική 

συσχέτιση μεταξύ του LogKp και του LogpL0 (p<0.01), ενώ 5 δείγματα παρουσίασαν οριακή 

στατιστική σημαντικότητα (p<0.05) (Πίνακας 6.1–7). Η απουσία συσχέτισης παρατηρήθηκε 

κυρίως στα δείγματα εκείνα όπου τα περισσότερα ανεξάρτητα μέλη PCB δεν ανιχνεύτηκαν 
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στη σωματιδιακή φάση. Δεν παρατηρήθηκε κάποια συσχέτιση μεταξύ των δειγμάτων που 

παρουσίασαν αυξημένα επίπεδα ολικών αιωρούμενων σωματιδίων (Total Suspended Particles, 

TSP) και εκείνων με αυξημένη τιμή R2 και p (t-test, p>0.05). Οι Mandalakis & Stephanou (2002) 

αναφέρουν ότι η έλλειψη συσχέτισης σε τέτοιου είδους δείγματα, συνδέεται με την έλλειψη 

θερμοδυναμικής ισορροπίας κατά την διαδικασία της κατανομής μεταξύ αέριας και 

σωματιδιακής φάσης. Επιπλέον, απέκλεισαν από τους υπολογισμούς της κλίσης m και της 

τεταγμένης επί της αρχής b τα δείγματα που δεν εμφάνισαν ικανοποιητικές τιμές R2 και p 

(Mandalakis & Stephanou 2002). Στην παρούσα διατριβή, ακολουθήθηκε η ίδια προσέγγιση. Οι 

τιμές της κλίσης m για τα δείγματα τύπου ΑΜ κυμαίνονταν από -0.572 έως -0.310 (μέση τιμή: -

0.432), ενώ εμφάνισαν σχετικά μικρή διακύμανση (±0.101) (Πίνακας 6.1–7). Επιπλέον, η 

τεταγμένη επί της αρχής b (μέση τιμή: -4.949) κυμαινόταν από -5.808 έως -4.331, με σχετικά 

μικρή διακύμανση (±0.567) (Πίνακας 6.1–7). Έχει αναφερθεί ότι οι μικρές διακυμάνσεις στις τιμές 

της κλίσης m για τα PCBs αποτελούν ένδειξη απουσίας τοπικών πηγών εκπομπής PCBs 

(Mandalakis et al. 2005, Wania et al. 1998).  

Μεταξύ των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) (Ν=8), ουδένα εμφάνισε στατιστικά 

σημαντική συσχέτιση μεταξύ του LogKp και του LogpL0 (p<0.01), ενώ 4 δείγματα 

παρουσίασαν οριακή στατιστική σημαντικότητα (p<0.05) (Πίνακας 6.1–7). Και σε αυτήν την 

ομάδα δειγμάτων, η απουσία συσχέτισης παρατηρήθηκε στα δείγματα, όπου τα περισσότερα 

μέλη PCB δεν ανιχνεύτηκαν στη σωματιδιακή φάση, ενώ δεν παρατηρήθηκε κάποια 

συσχέτιση μεταξύ των δειγμάτων που παρουσίασαν αυξημένα επίπεδα ολικών αιωρούμενων 

σωματιδίων (Total Suspended Particles, TSP) και εκείνων με σχετικά αυξημένη τιμή R2 και p (t-

test, p>0.05). Οι τιμές της κλίσης μεταξύ αυτών των επεισοδίων (τύπου ΜΙ) (μέση τιμή: -0.584) 

κυμαινόταν από -0.628 έως -0.526, ενώ εμφάνισαν μικρή διακύμανση (±0.043) (Πίνακας 6.1–7). 

Επιπλέον, η τεταγμένη επί της αρχής b κυμαινόταν από-5.355 έως -3.964 (μέση τιμή: -4.867), 

με σχετικά μικρή διακύμανση (±0.632) (Πίνακας 6.1–7).  

Τέλος, από το σύνολο των δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΑΠ) (Ν=12), ουδένα εμφάνισε σημαντικά στατιστική 

συσχέτιση μεταξύ του LogKp και του LogpL0 (p<0.01), ενώ 4 δείγματα παρουσίασαν οριακή 

στατιστική σημαντικότητα (p<0.05) (Πίνακας 6.1–7). Και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων, η 

απουσία συσχέτισης παρατηρήθηκε στα δείγματα, όπου τα περισσότερα μέλη PCB δεν 

ανιχνεύτηκαν στη σωματιδιακή φάση. Οι τιμές της κλίσης m σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων 

(τύπου ΑΠ) κυμαινόταν από -0.426 έως -0.303 (μέση τιμή: -0.348), ενώ και σε αυτήν την 

περίπτωση παρουσιάστηκε μικρή διακύμανση (±0.054) (Πίνακας 6.1–7). Επιπλέον, η τεταγμένη 

επί της αρχής b κυμαινόταν από -4.351 έως -3.507 (μέση τιμή: -3.863), με μικρή διακύμανση 

(±0.378) (Πίνακας 6.1–7). 

Έχει αναφερθεί ότι εάν η αέρια/σωματιδιακή κατανομή βρίσκεται σε κατάσταση 

ισορροπίας, η τιμή της κλίσης m προσεγγίζει το -1 (Pankow et al. 1993). Όπως 

προαναφέρθηκε, στην παρούσα διατριβή, οι τιμές της κλίσης m που αφορούν τα PCBs δεν 

προσέγγισαν το -1 (Πίνακας 6.1–7) και παρουσιάστηκαν υψηλότερες σε όλους τους τύπους 

δειγμάτων (αμιγή επεισόδια, μικτά επεισόδια και απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης) 

(Πίνακας 6.1–7). Οι διαφοροποιήσεις στις τιμές της κλίσης ενδέχεται ακόμα να οφείλονται: Ι) σε 

αυξομειώσεις της συγκέντρωσης των PCBs στην ατμόσφαιρα ή της θερμοκρασίας κατά τη 
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διάρκεια της δειγματοληψίας, ΙΙ) στον εγκλωβισμό ορισμένης ποσότητας της υπό εξέταση 

ένωσης στα σωματίδια που δεν μπορεί να κατανεμηθεί στην αέρια φάση, ΙΙΙ) σε διαφορές στη 

θερμότητα εκρόφησης της ένωσης από τα σωματίδια, IV) στη μικρή ταχύτητα ρόφησης των 

ενώσεων ενόσω εκπέμπονται «καθαρά» σωματίδια σε έντονα ρυπασμένη ατμόσφαιρα, V) στη 

μικρή ταχύτητα εκρόφησης των ενώσεων κατά την εκπομπή ρυπασμένων σωματιδίων σε μη 

ρυπασμένη ατμόσφαιρα και VI) στα δειγματοληπτικά σφάλματα (προσρόφηση αερίων 

ενώσεων πάνω στο φίλτρο) (Pankow et al. 1993). Οι Mandalakis & Stephanou (2002) 

αναφέρουν ότι η τιμή της κλίσης μπορεί να διαφέρει από το-1, ακόμα και στην περίπτωση που 

η αέρια/σωματιδιακή κατανομή βρίσκεται σε θερμοδυναμική ισορροπία και υποστηρίζουν ότι η 

παραπάνω υπόθεση λαμβάνει χώρα, όταν το υλικό των αιωρούμενων σωματιδίων της 

ατμόσφαιρας έχει χαμηλή χημική συγγένεια με τις ενώσεις (PCBs) που υφίστανται την 

αέρια/σωματιδιακή κατανομή. Φαίνεται ότι η παραπάνω υπόθεση ισχύει και στην παρούσα 

διατριβή, όσον αφορά τα PCBs, καθώς αναμένεται η Αφρικανική σκόνη να έχει σημαντική 

ορυκτή (ανόργανη) σύσταση. Εξάλλου, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, το ίδιο παρατήρησαν 

και σε μετρήσεις που πραγματοποίησαν στο σταθμό υπόβαθρου στη Φινοκαλιά (Πίνακας 6.1–8). 

Τέλος, παρόμοιες τιμές m και b παρατηρήθηκαν και σε άλλες περιοχές με παρόμοια 

χαρακτηριστικά (Πίνακας 6.1–8).  

 

Πίνακας 6.1–8. Κλίση (m), τεταγμένη επί της αρχής (b) και συντελεστής συσχέτισης (R2) της ευθείας 

γραμμικής παλινδρόμησης του LogKp ως προς το LogpL0 σε επιλεγμένες περιοχές 

Περιοχή m b R2
2 Αναφορά 

Αθήνα (σημείο υπόβαθρου) -0.44 -4.20 0.63 Mandalakis et al. (2002) 

Αθήνα (παράκτια περιοχή) -0.32 -4.01 0.43  

Melpitz (σημείο υπόβαθρου) -0.40 -3.60  Mandalakis & Stephanou (2007) 

Φινοκαλιά (σημείο υπόβαθρου) -0.33 -3.84  Mandalakis & Stephanou (2002) 

Κορέα (αγροτική περιοχή) -0.53 -4.33  Yeo et al (2003) 

Lake Michigan (παράκτια περιοχή) -0.46 -4.34  Simcik et al (1998) 

 

 

6.2. ΟΡΓΑΝΟΧΛΩΡΙΩΜΕΝΑ ΠΑΡΑΣΙΤΟΚΤΟΝΑ  
 

 

6.2.1. Εισαγωγικά Στοιχεία  
 

Τα παρασιτοκτόνα κατά βάση μπορούν να κατηγοριοποιηθούν με δύο κριτήρια, τη 

χρήση τους, εάν είναι δηλαδή εντομοκτόνα, ακαριδοκτόνα, ζιζανιοκτόνα, μυκητοκτόνα, 

βακτηριοκτόνα, τρωκτικοκτόνα, κ.α., και τη χημική ομάδα στην οποία ανήκουν, όπως τα 

οργανοχλωριωμένα, οργανοφωσφορικά, καρβαμιδικά κ.α. (Reddy & Kim 2015). Τα 

οργανοχλωριωμένα παρασιτοκτόνα (OCPs) είναι συνθετικές ενώσεις, εκ των οποίων οι 

περισσότερες έχουν κυκλική δομή με αρωματικό δακτύλιο, όπου άτομα υδρογόνου έχουν 

αντικατασταθεί με άτομα χλωρίου. Στην κατηγορία αυτή ανήκουν ενώσεις, η παρουσία των 

οποίων εξετάστηκε στα πλαίσια της παρούσας διατριβής, όπως το DDT, τα ισομερή του (o,p’-

DDT και p,p’-DDT) και οι περιβαλλοντικοί μεταβολίτες τους (DDEs, DDDs και τα αντίστοιχα 
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ισομερή τους), τα τέσσερα ισομερή των HCHs (α-, β-, δ- και γ-HCH ή, όπως έχει επικρατήσει 

στην οικοτοξικολογία, lindane), οι ενώσεις aldrin, dieldrin και endrin (οι λεγόμενες drins), το 

HCB, το heptachlor και τον περιβαλλοντικό μεταβολίτη του (heptachlor-exo-epoxide, 

HEPTEP), τα δύο ισομερή (cis- και trans- μορφή) του chlordane και το μεταβολίτη του (oxy-

chlordane), τα δύο ισομερή (α- και β-μορφή του, ή αλλιώς Ι- και ΙΙ-μορφή) του endosulfan και το 

προϊόν οξείδωσης του (endosulfan sulfate) και τα οποία ανήκουν όλα προς ώρας στον 

κατάλογο των Έμμονων Οργανικών Ρυπαντών (POPs) που έχει θεσπιστεί από τη Συνθήκη 

της Στοκχόλμης (SC), καθώς επίσης δύο ακόμα ενώσεις, οι οποίες ανήκουν μεν στην 

κατηγορία των OCPs, όχι όμως στον κατάλογο της SC, το chlorothalonil και το dicofol. 

Η έκθεση σε διαφόρων ειδών παρασιτοκτόνα μεταξύ των αφρικανικών πληθυσμών 

είναι ένα ζήτημα δημόσιας υγείας. Η ευρεία και ελάχιστα ελεγχόμενη εφαρμογή τους και η 

αυξημένη πιθανότητα έκθεσης σε αυτά που συχνά αποδίδεται στην έλλειψη εκπαίδευσης και 

πρόσβασης στις πληροφορίες αντενδείξεων και η υψηλή συχνότητα χρήσης τους σε διάφορα 

περιβάλλοντα (σπίτια, δρόμους πόλεων, εστίες συνάθροισης κατοίκων) και μορφές 

καλλιεργειών, κάτω από συγκεκριμένες κλιματικές συνθήκες που ευνοούν τον 

πολλαπλασιασμό του κινδύνου τους. Εξαιτίας της απαγόρευσης χρήσης και παραγωγής 

χημικών σκευασμάτων που περιέχουν ενώσεις οι οποίες συγκαταλέγονται στον κατάλογο της 

SC, μπορεί κανείς να συναντήσει στη βιβλιογραφία τα τελευταία χρόνια πολλές μελέτες που 

αναφέρουν μια τάση μείωσης των επιπέδων τους σε διάφορα περιβαλλοντικά διαμερίσματα, 

όπως η ατμόσφαιρα (Kim & Yoon 2014, Mannetje et al. 2013, Nøst et al. 2013). Η απαγόρευση 

των σκευασμάτων αυτών δε φαίνεται να εφαρμόζεται στην Αφρική Πολλές περιβαλλοντικές 

μελέτες έχουν δείξει ότι τα επίπεδα έκθεσης των πληθυσμών της Αφρικής έχουν αυξηθεί 

(Adu-Kumi et al. 2012b, Garrison et al. 2014, Klánová et al. 2009, Ssebugere et al. 2013). Παρά 

το πλήθος μελετών που σχετίζονται με την καταγραφή, τον χαρακτηρισμό και τη χημική 

ταυτοποίηση διαφόρων κατηγοριών οργανικών ενώσεων που έχουν έντονο τοξικολογικό 

ενδιαφέρον (π.χ. οι POPs), λίγες εστιάζονται στον προσδιορισμό των OCPs σε αερολύματα 

που οφείλουν την προέλευσή τους από την μεταφορά Αφρικανικής σκόνης, ώστε να 

συγκριθούν  με αυτά που μεταφέρονται από άλλες περιοχές του κόσμου. Σε αντίθεση με 

προηγούμενες μελέτες που αναφέρονται σε ελάχιστο αριθμό επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης, στο πλαίσιο της παρούσας διατριβής και του προγράμματος CHEMISAND 

(http://chemisand.chemistry.uoc.gr/) διεξήχθησαν συστηματικές δειγματοληψίες (δεύτερη 

δειγματοληπτική περίοδος) διάρκειας δύο ετών (2013-2015) με στόχο την διερεύνηση του 

δυναμικού μεταφοράς και των OCPs μέσω της Αφρικανικής σκόνης και της πιθανής 

επίδρασής στα επίπεδα των ενώσεων αυτών στην Ανατολική Μεσόγειο. Συγκριτικά 

ελήφθησαν δείγματα κατά τις περιόδους αμιγών επεισοδίων (ΑΜ) Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), 

τις περιόδους απουσίας επεισοδίων (ΑΠ) ΑΣ και μικτών περιόδων (ΜΙ) όπου δεν υφίσταντο 

αμιγή επεισόδια ΑΣ. 

 

 

 

http://chemisand.chemistry.uoc.gr/
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6.2.2. Παρουσία Οργανοχλωριωμένων Παρασιτοκτόνων στην Αέρια και Σωματιδιακή 
Φάση 

 

Στους Πίνακες 5.2-1, 5.2-2 και 5.2-3 παρουσιάζονται τα σημαντικότερα περιγραφικά 

στατιστικά στοιχεία των μελών των οργανοχλωριωμένων παρασιτοκτόνων που μετρήθηκαν 

στα δείγματα αέριας και σωματιδιακής φάσης, τα οποία ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) κατά τη δεύτερη δειγματοληπτική περίοδο (βλ. Κεφ. 3.2.1). Τα 

δείγματα αυτά (Ν=32), κατηγοριοποιήθηκαν σε 3 ομάδες. Η πρώτη ομάδα αφορά αμιγή 

επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ (Ν=12) (Πίνακας 6.2–1), η δεύτερη μικτά 

επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ (Ν=8) (Πίνακας 6.2–2) και η τρίτη ομάδα αφορά δείγματα που ελήφθησαν 

απουσία επεισοδίων ΑΣ (τύπος ΑΠ) (Ν=12) (Πίνακας 6.2–3). 

 

Πίνακας 6.2–1. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών OCPs που μετρήθηκαν στα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης (Ν=12) των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ που 

ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος OCP %DF*** Α.Μ.*(±) 
Εύρος 

Τιμών 
%DF*** Α.Μ.*(±) 

Εύρος 

Τιμών 
%DF*** Α.Μ.*(±) 

Εύρος 

Τιμών 

  
[pg m-3] 

 
[pg m-3] 

 
[pg m-3] 

Aldrin 17 0.008±0.020 <MDL-0.058 92 0.056±0.041 <MDL-0.127 92 0.064±0.053 <MDL-0.183 

cis-Chlordane 0 <MDL** 
 

100 0.438±0.106 0.277-0.597 100 0.438±0.106 0.277-0.597 

trans-Chlordane 92 0.035±0.031 <MDL-0.115 100 0.435±0.191 0.156-0.767 100 0.471±0.188 0.232-0.786 

oxy-Chlordane 0 <MDL** 
 

100 0.202±0.068 0.114-0.326 100 0.202±0.068 0.114-0.326 

3Chlordanes 
 

0.035±0.031 <MDL-0.115 
 

1.075±0.321 0.609-1.543 
 

1.111±0.315 0.655-1.563 

Chlorothalonil 0 <MDL** 
 

100 1.285±1.200 0.157-3.891 100 1.285±1.200 0.157-3.891 

2,4´-DDD 0 <MDL** 
 

100 0.159±0.088 0.088-0.385 100 0.159±0.088 0.088-0.385 

4,4´-DDD 0 <MDL** 
 

100 0.466±0.384 0.119-1.366 100 0.466±0.384 0.119-1.366 

2,4´-DDT 0 <MDL** 
 

100 1.146±0.519 0.407-1.937 100 1.146±0.519 0.407-1.937 

2,4´-DDE 0 <MDL** 
 

100 0.585±0.236 0.330-1.085 100 0.585±0.236 0.330-1.085 

4,4´-DDE 100 0.315±0.212 0.131-0.867 100 11.775±4.782 5.466-19.463 100 12.090±4.644 5.885-19.608 

4,4´-DDT 0 <MDL** 
 

100 2.647±1.014 1.171-4.378 100 2.647±1.014 1.171-4.378 

6DDX 
 

0.315±0.212 0.131-0.867 
 

16.778±5.843 8.725-27.147 
 

17.093±5.686 9.591-27.291 

Dicofol 0 <MDL** 
 

100 1.965±2.366 0.279-7.980 100 1.965±2.366 0.279-7.980 

Dieldrin 75 0.121±0.111 <MDL-0.327 100 3.332±2.318 1.039-9.618 100 3.453±2.303 1.319-9.723 

α-Endosulfan 100 0.211±0.130 0.095-0.548 100 2.716±2.070 0.519-6.592 100 2.927±2.024 0.675-6.737 

β-Endosulfan 100 0.379±0.220 0.043-0.764 100 0.220±0.174 0.016-0.473 100 0.598±0.275 0.321-1.178 

Endosulfan 

sulfate 
100 0.278±0.189 0.031-0.604 100 0.017±0.012 0.003-0.039 100 0.295±0.191 0.051-0.630 

3Endosulfans 
 

0.867±0.477 0.168-1.717 
 

2.953±2.242 0.546-7.104 
 

3.820±2.210 1.240-8.017 

Endrin 0 <MDL** 
 

8 0.080±0.278 <MDL-0.962 8 0.080±0.278 <MDL-0.962 

α-HCH 100 0.351±0.173 0.087-0.664 100 1.606±0.891 0.500-3.590 100 1.958±0.840 0.934-3.844 

β-HCH 0 <MDL** 
 

0 <MDL** 
 

0 <MDL**  

γ-HCH 75 0.203±0.171 <MDL-0.491 100 1.424±0.696 0.503-2.360 100 1.627±0.664 0.855-2.686 

δ-HCH 0 <MDL** 
 

0 <MDL** 
 

0 <MDL**  

4HCHs 
 

0.554±0.321 0.132-1.155 
 

3.030±1.468 1.291-5.950 
 

3.584±1.371 2.035-6.529 

Heptachlor 8 0.002±0.006 <MDL-0.022 100 0.496±0.246 0.128-0.972 100 0.498±0.247 0.128-0.972 

HCB 100 0.290±0.367 0.027-1.043 100 17.507±9.350 5.419-39.590 100 17.797±9.265 6.309-39.708 

HEPTEX 0 <MDL** 
 

100 0.583±0.312 0.105-1.218 100 0.583±0.312 0.105-1.218 

*Α.Μ.: Αριθμητικός Μέσος 

**<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

***%DF: Συχνότητα (%) ανίχνευσης της ένωση στα δείγματα 
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Πίνακας 6.2–2. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών OCPs που μετρήθηκαν στα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης (Ν=8) των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ που 

ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος OCP %DF*** Α.Μ.*(±) 
Εύρος 

Τιμών 
%DF*** Α.Μ.*(±) 

Εύρος 

Τιμών 
%DF*** Α.Μ.*(±) 

Εύρος 

Τιμών 

  
[pg m-3] 

 
[pg m-3] 

 
[pg m-3] 

Aldrin 0 <MDL**  88 0.068±0.056 <MDL-0.156 88 0.068±0.056 <MDL-0.156 

cis-Chlordane 0 <MDL**  100 0.620±0.320 0.355-1.298 100 0.620±0.320 0.355-1.298 

trans-

Chlordane 

50 0.014±0.018 <MDL-0.049 100 0.647±0.558 0.211-1.733 100 0.661±0.570 0.234-1.782 

oxy-Chlordane 0 <MDL**  100 0.296±0.165 0.153-0.661 100 0.296±0.165 0.153-0.661 

3Chlordanes  0.014±0.018 <MDL-0.049  1.562±1.031 0.749-3.692  1.577±1.044 0.773-3.740 

Chlorothalonil 0 <MDL**  100 1.850±2.554 0.003-6.967 100 1.850±2.554 0.003-6.967 

2,4´-DDD 0 <MDL**  100 0.217±0.222 0.042-0.700 100 0.217±0.222 0.042-0.700 

4,4´-DDD 0 <MDL**  88 0.831±0.763 <MDL-2.235 88 0.831±0.763 <MDL-2.235 

2,4´-DDT 0 <MDL**  88 1.143±0.807 <MDL-2.058 88 1.143±0.807 <MDL-2.058 

2,4´-DDE 0 <MDL**  100 0.746±0.535 0.176-1.734 100 0.746±0.535 0.176-1.734 

4,4´-DDE 100 0.201±0.111 0.097-0.434 100 15.416±6.645 7.064-23.434 100 15.617±6.648 7.187-23.710 

4,4´-DDT 0 <MDL**  100 4.307±3.784 1.085-12.622 100 4.307±3.784 1.085-12.622 

6DDX  0.201±0.111 0.097-0.434  22.659±10.501 9.346-34.693  22.860±10.518 9.468-34.898 

Dicofol 0 <MDL**  100 3.589±5.247 0.550-12.979 100 3.589±5.247 0.550-12.979 

Dieldrin 38 0.092±0.142 <MDL-0.330 100 3.419±3.367 1.249-11.486 100 3.511±3.399 1.249-11.596 

α-Endosulfan 100 0.104±0.078 0.030-0.251 100 4.530±4.006 0.877-13.126 100 4.634±4.030 1.127-13.323 

β-Endosulfan 100 0.215±0.135 0.078-0.460 100 0.441±0.516 0.041-1.645 100 0.656±0.619 0.171-2.105 

Endosulfan 

sulfate 

100 0.129±0.172 0.024-0.543 100 0.025±0.025 0.005-0.081 100 0.154±0.194 0.030-0.624 

3Endosulfans  0.447±0.358 0.157-1.200  4.996±4.532 0.922-14.852  5.443±4.803 1.663-16.052 

Endrin 0 <MDL**  0 <MDL**  0 <MDL**  

α-HCH 100 0.201±0.112 0.091-0.407 100 1.875±0.629 1.224-3.004 100 2.077±0.682 1.316-3.411 

β-HCH 0 <MDL**  0 <MDL**  0 <MDL**  

γ-HCH 88 0.134±0.094 <MDL-0.280 100 2.228±1.516 0.923-5.490 100 2.362±1.558 1.163-5.770 

δ-HCH 0 <MDL**  0 <MDL**  0 <MDL**  

4HCHs  0.336±0.196 0.136-0.687  4.103±2.061 2.327-8.494  4.439±2.153 2.763-9.181 

Heptachlor 13 0.001±0.004 <MDL-0.012 100 1.122±1.922 0.193-5.836 100 1.123±1.926 0.193-5.848 

HCB 100 0.061±0.033 0.030-0.118 100 16.012±8.914 6.141-29.394 100 16.073±8.901 6.259-29.472 

HEPTEX 0 <MDL**  100 0.624±0.298 0.385-1.254 100 0.624±0.298 0.385-1.254 

*Α.Μ.: Αριθμητικός Μέσος 

**<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

***%DF: Συχνότητα (%) ανίχνευσης της ένωση στα δείγματα 

 

Πίνακας 6.2–3. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των μελών OCPs που μετρήθηκαν στα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης (Ν=12) σε περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου 

ΑΠ που ελήφθησαν στον ΚΣΔ 

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος OCP %DF*** Α.Μ.*(±) 
Εύρος 

Τιμών 
%DF*** Α.Μ.*(±) 

Εύρος 

Τιμών 
%DF*** Α.Μ.*(±) 

Εύρος 

Τιμών 

  
[pg m-3] 

 
[pg m-3] 

 
[pg m-3] 

Aldrin 0 <MDL**  91 0.291±0.246 <MDL-0.681 91 0.291±0.246 <MDL-0.681 

cis-Chlordane 0 <MDL**  100 1.067±0.786 0.291-2.938 100 1.067±0.786 0.291-2.938 

trans-

Chlordane 

100 0.041±0.020 0.010-0.082 100 0.606±0.257 0.230-1.012 100 0.647±0.272 0.261-1.094 

oxy-Chlordane 0 <MDL**  100 0.353±0.189 0.119-0.713 100 0.353±0.189 0.119-0.713 

3Chlordanes  0.041±0.020 0.010-0.082  2.025±1.208 0.715-4.663  2.066±1.225 0.738-4.744 

Chlorothalonil 0 <MDL**  100 2.663±2.411 0.296-7.026 100 2.663±2.411 0.296-7.026 

2,4´-DDD 0 <MDL**  82 0.202±0.203 <MDL-0.599 82 0.202±0.203 <MDL-0.599 

4,4´-DDD 0 <MDL**  55 1.061±1.271 <MDL-3.173 55 1.061±1.271 <MDL-3.173 

2,4´-DDT 0 <MDL**  73 2.029±2.472 <MDL-6.651 73 2.029±2.472 <MDL-6.651 
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(Συνέχεια) 
   

 
Σωματιδιακή Φάση Αέρια Φάση Συνολική Φάση 

Μέλος OCP %DF*** Α.Μ.*(±) 
Εύρος 

Τιμών 
%DF*** Α.Μ.*(±) 

Εύρος 

Τιμών 
%DF*** Α.Μ.*(±) 

Εύρος 

Τιμών 

  
[pg m-3] 

 
[pg m-3] 

 
[pg m-3] 

2,4´-DDE 0 <MDL**  100 1.593±0.899 0.482-3.421 100 1.593±0.899 0.482-3.421 

4,4´-DDE 100 0.220±0.122 0.090-0.489 100 21.027±9.764 8.019-40.221 100 21.247±9.699 8.193-40.357 

4,4´-DDT 0 <MDL**  100 6.555±4.543 1.761-14.382 100 6.555±4.543 1.761-14.382 

6DDX  0.220±0.122 0.090-0.489  32.468±13.684 10.637-51.191  32.688±13.614 10.810-51.327 

Dicofol 0 <MDL**  100 8.044±5.745 0.438-14.713 100 8.044±5.745 0.438-14.713 

Dieldrin 100 0.118±0.049 0.056-0.183 100 2.133±2.529 0.436-9.184 100 2.251±2.523 0.554-9.255 

α-Endosulfan 82 0.298±0.225 <MDL-0.658 100 5.674±3.959 1.164-12.325 100 5.972±4.007 1.508-12.907 

β-Endosulfan 82 0.360±0.294 <MDL-0.880 100 0.721±0.786 0.100-2.285 100 1.081±0.904 0.347-3.165 

Endosulfan 

sulfate 

82 0.194±0.196 <MDL-0.548 100 0.057±0.052 0.007-0.156 100 0.251±0.222 0.044-0.610 

3Endosulfans  0.852±0.648 0.000-1.899  6.452±4.751 1.276-14.766  7.304±4.940 1.908-16.666 

Endrin 0 <MDL**  0 <MDL**  0 <MDL**  

α-HCH 100 0.145±0.168 0.028-0.556 100 6.714±5.476 1.194-16.900 100 6.859±5.458 1.235-16.965 

β-HCH 0 <MDL**  18 0.792±1.572 <MDL-3.614 18 0.648±1.442 <MDL-3.614 

γ-HCH 82 0.054±0.046 <MDL-0.168 100 3.737±2.194 0.931-7.535 100 3.791±2.220 0.970-7.703 

δ-HCH 0 <MDL**  0 <MDL**  0 <MDL**  

4HCHs  0.200±0.164 0.058-0.556  11.098±7.447 2.124-23.324  11.298±7.455 2.205-23.445 

Heptachlor 0 <MDL**  100 1.310±0.567 0.599-2.128 100 1.310±0.567 0.599-2.128 

HCB 100 0.030±0.016 0.018-0.063 100 17.893±4.668 12.670-26.523 100 17.923±4.663 12.699-26.545 

HEPTEX 0 <MDL**  100 0.590±0.281 0.228-1.116 100 0.590±0.281 0.228-1.116 

*Α.Μ.: Αριθμητικός Μέσος 

**<MDL: Κάτω από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου 

***%DF: Συχνότητα (%) ανίχνευσης της ένωση στα δείγματα 

 

Από τις τιμές στον Πίνακα 6.2-1, παρατηρούμε ότι στο σύνολο των αμιγών επεισοδίων 

ΑΣ (ΑΜ), η συνολική (αέρια και σωματιδιακή φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των 

6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-DDT, 2,4´-DDE, 4,4´-DDE και 4,4´-DDT) ήταν 17.093 (±5.686) 

pg m-3. Η συγκέντρωση (σύνολο αέριας & σωματιδιακή φάσης) των 3Chlordanes (cis-

Chlordane, trans-Chlordane και oxy-Chlordane) μετρήθηκε πολύ χαμηλότερη από την 

αντίστοιχη των 6DDX και ήταν 1.111 (±0.315) pg m-3 (Πίνακας 6.2–1). Οι αντίστοιχες 

συγκεντρώσεις για τα 3Endosulfans (α-Endosulfan, β-Endosulfan και Endosulfan sulfate) στην 

αέρια και σωματιδιακή φάση ήταν 3.820 (±2.210) pg m-3, ενώ των 4HCHs (α-HCH, β-HCH, γ-

HCH και δ-HCH) ήταν 3.584 (±1.371) pg m-3 (Πίνακας 6.2–1). Μεταξύ των δειγμάτων που 

ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ, σε 

ουδένα ανιχνεύτηκαν τα β- και δ- ισομερή του HCH (Πίνακας 6.2–1). Η συνολική συγκέντρωση 

(αέριας & σωματιδιακής φάσης) του Heptachlor ήταν 0.498 (±0.247) pg m-3, ενώ η αντίστοιχη 

του εποξειδίου της (Heptachlor-exo-epoxide, HEPTEX) μετρήθηκε σε παρόμοια επίπεδα 

(0.583±0.312 pg m-3, Πίνακας 6.2–1). Μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ), η συνολική 

συγκέντρωση (αέρια & σωματιδιακή φάση) του εξαχλωροβενζολίου (HCB) ήταν 17.797 

(±0.247) pg m-3 (Πίνακας 6.2–1), ενώ όσον αφορά τη συγκέντρωση του Aldrin (μέση τιμή: 

0.064±0.053 pg m-3, Πίνακας 6.2–1) αυτή ήταν πολύ χαμηλότερη σε σύγκριση με την αντίστοιχη 

του εποξειδίου του (Dieldrin) (3.453±2.303 pg m-3, Πίνακας 6.2–1). Αξίζει να σημειωθεί ότι το 

aldrin μετατρέπεται ταχέως στο περιβάλλον προς το περισσότερο τοξικό και έμμονο dieldrin, 

ειδικότερα τους θερμούς μήνες με υψηλή ηλιοφάνεια (Henríquez-Hernández et al. 2016), στα 

φυτά (Pathak et al. 2016), μέσω βακτηρίων ή μυκήτων (Ali et al. 2016), στο πεπτικό σύστημα 
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εντόμων όπως η Periplaneta Americana ή οι οικιακές μύγες (Nelson & Matsumura 1973), ή και 

in vivo (Hashimoto 2007). Παρόμοια επίπεδα συγκεντρώσεων με το Aldrin, μετρήθηκαν για το 

Endrin (ισομερές του Dieldrin) (0.080±0.278 pg m-3, Πίνακας 6.2–1), το οποίο όμως ανιχνεύτηκε 

μόνο σε ένα δείγμα (8% DF) τύπου ΑΜ (Πίνακας 6.2–1). Το endrin κατά την εφαρμογή του στο 

έδαφος μετατρέπεται σε δ-κετο-edrin μέσα σε περίπου 7 ημέρες (WHO 1992), ιδιαίτερα το 

καλοκαίρι σε ακραίες συνθήκες θερμοκρασίας και ηλιοφάνειας. Τέλος, η συνολική (αέρια & 

σωματιδιακή φάση) συγκέντρωση του Dicofol που μετρήθηκε σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων 

(αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ) ήταν 1.965 (±2.366) pg m-3 (Πίνακας 6.2–1) και η αντίστοιχη 

συγκέντρωση του Chlorothalonil κυμάνθηκε σε παρόμοια επίπεδα με το Dicofol [1.285 (±1.200) 

pg m-3 (Πίνακας 6.2–1)]. Οι επιμέρους συγκεντρώσεις των περισσοτέρων μελών OCPs στην 

αέρια φάση παρουσιάζονται αντίστοιχες με τις προαναφερόμενες στην συνολική φάση της 

ατμόσφαιρας (Πίνακας 6.2–1), διότι ελάχιστα μέλη OCPs βρέθηκαν ανιχνεύσιμα στη 

σωματιδιακή φάση (Πίνακας 6.2–1, Εικόνα 6.2–1) (α-HCH, γ-HCH, trans-Chlordane, 4,4´-DDE, HCB, 

Aldrin), ενώ οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις για τα περισσότερα μέλη που προσδιορίστηκαν στη 

σωματιδιακή φάση κυμάνθηκαν σε πολύ χαμηλά επίπεδα (Πίνακας 6.2–1, Εικόνα 6.2–1). Εξαίρεση 

για αυτήν την ομάδα δειγμάτων, αποτέλεσαν τα ισομερή του Endosulfan (β-endosulfan, 

endosulfan sulfate και σε μικρότερο βαθμό το α-endosulfan, το οποίο αποδομείται στο έδαφος 

σε μεγαλύτερο βαθμό απ’ ότι το ισομερές του, προς endosulfan sulfate) (Weber et al. 2010), 

όπου εμφάνισαν σχετικά μεγαλύτερα ποσοστά κατανομής στη σωματιδιακή φάση (Εικόνα 6.2–

1). Το ίδιο έχει καταγραφεί και σε άλλες μελέτες (Bozlaker et al. 2009, Li et al. 2012, Scheyer et 

al. 2008, Yenisoy-Karakaş et al. 2012).  

 

 
Εικόνα 6.2–1. Ποσοστά (%) των συγκεντρώσεων για κάθε μέλος OCP που μετρήθηκε στην αέρια και 

σωματιδιακή φάση κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ 
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Στην Εικόνα 6.2–2 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις κάθε μέλους των OCPs (και των 

επιμέρους ομάδων) που μετρήθηκε σε κάθε δείγμα που ανήκε στην ομάδα των αμιγών 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΜ). Παρατηρούμε ότι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις κατά τη 

διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) εμφάνισαν μέλη όπως το 4,4’-DDE (κατά 

συνέπεια και η ομάδα των 6DDX), η ομάδα των 3Endosulfans και το HCB (Εικόνα 6.2–2). Στην 

ίδια εικόνα (Εικόνα 6.2–2) παρουσιάζονται και οι διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων μεταξύ των 

δειγμάτων (ημερομηνίες σε παραβολή έκτροπων τιμών ή ακραίων τιμών, που συμβολίζονται 

με σφαιρίδιο και αστερίσκο, αντίστοιχα). Παρατηρείται ότι ελάχιστα δείγματα εμφάνισαν 

έκτροπες τιμές (και κανένα ακραίες τιμές) συγκεντρώσεων μεταξύ της ομάδας των αμιγών 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ (Εικόνα 6.2–2). 

 

 
Εικόνα 6.2–2. Διάγραμμα τύπου Box & Whisker των επιμέρους συγκεντρώσεων των μελών OCPs για τα 

δείγματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) [έκτροπες τιμές με 

σφαιρίδια, ακραίες τιμές με αστερίσκο] 

 

Για τη συζήτηση της χωρικής κατανομής των οργανοχλωριωμένων παρασιτοκτόνων 

μεταξύ των δειγμάτων που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ, επιλέχθηκε να χρησιμοποιηθεί το 6DDX ως δείκτης αναφοράς του εν 

γένει φορτίου των OCPs που μεταφέρονται μέσω των αερίων μαζών που περνάνε από την 

περιοχή καθόδου της Αφρικανικής σκόνης (Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψίας, ΚΣΔ). Η 

επιλογή της εν λόγω ομάδας των OCPs έγκειται, αφενός στην ιδιαίτερα αυξημένη 

οικοτοξικότητα των μελών της (Thangavadivel et al. 2009) και το ολοένα αυξανόμενο 

ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας (Haylamicheal & Dalvie 2009, Purnomo et al. 2011, 
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Takazawa et al. 2016), αφετέρου στο σχετικά μεγάλο βαθμό συνεισφοράς τους στο συνολικό 

φορτίο των OCPs (Εικόνα 6.2–2).  

Η ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης των 6DDX (συνολικά στην αέρια και σωματιδιακή 

φάση) μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (ΑΜ) (9.591 pg m-3, Πίνακας 6.2–1) μετρήθηκε κατά τη 

διάρκεια του πλέον έντονου επεισοδίου ΑΣ (στις 01-02/02/2015, 385.54 μg m-3 συγκέντρωση 

TSP), όπου οι αέριες μάζες (3 ημέρες πίσω) ξεκινούσαν βόρεια των νησιών της Καραϊβικής και 

διέρχονταν κατά κύριο λόγο το κεντρικό τμήμα της ερήμου Σαχάρα διαβαίνοντας τις περιοχές 

του Μαρόκου, της Αλγερίας και της Λιβύης, καθώς και την ευρύτερη θαλάσσια περιοχή νοτίως 

της Κρήτης (Εικόνα 6.2–3). Αξίζει να σημειώσουμε ότι τη συγκεκριμένη ημέρα μετρήθηκε και η 

αντίστοιχη ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης του ΣPCB (Εικόνα 6.1–3). Η μέγιστη τιμή 

συγκέντρωσης (27.291 pg m-3, Πίνακας 6.2–1) του 6DDX (αέρια και σωματιδιακή φάση) 

μετρήθηκε σε ημέρα (22-23/04/2014, Εικόνα 6.2–3) κατά την οποία οι αέριες μάζες (3 ημέρες 

πίσω) ξεκινούσαν βόρεια της Αλγερίας στο ύψος του Αλγερίου και της Τυνησίας το ύψος της 

Τύνιδας και κατευθύνονταν νοτιοανατολικά προς τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) 

διερχόμενες βόρεια της ερήμου Σαχάρα στο ύψος της Αιγύπτου και της Λιβύης (Εικόνα 6.2–3). 

Τη συγκεκριμένη ημέρα (22-23/04/2014) το επεισόδιο της ΑΣ ήταν μέτριας έντασης (83.11 μg 

m-3). Περαιτέρω, καταβλήθηκε προσπάθεια συσχέτισης της θερμοκρασίας (μέση ημερήσια 

τιμή) με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις των 6DDX μεταξύ των δειγμάτων που ελήφθησαν σε 

αυτήν την ομάδα (αμιγή επεισόδια ΑΣ) και διαπιστώθηκε μηδενική και στατιστικά μη 

σημαντική συσχέτιση (r=0.089, p>0.05), αναδεικνύοντας την απουσία εποχικότητας της 

ατμοσφαιρικής συγκέντρωσης των 6DDX κατά τις περιόδους των αμιγών επεισοδίων ΑΣ. Έχει 

αναφερθεί ότι η απουσία εποχικότητας στις συγκεντρώσεις των οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων στην ατμόσφαιρα αποτελεί ένδειξη απουσίας πρωτογενών πηγών εκπομπής των 

ενώσεων αυτών στην περιοχή γειτνίασης του σημείου δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Klánová et al. 

2009, Wania et al. 1998). Περισσότερα όμως για την επίδραση της θερμοκρασίας στα επίπεδα, 

όχι μόνο των DDX, αλλά όλων των ανεξάρτητων μελών OCPs στην ατμόσφαιρα, δίδονται 

παρακάτω (βλ. Κεφ. 6.2.2.2).  

Στην Εικόνα 6.2–3 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών κατά τη 

διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ, καθώς και η αντίστοιχη χωρική κατανομή των 6DDX (σε 

αντίστοιχο πλαίσιο με την ημερομηνία λήψης του κάθε δείγματος) τη δεδομένη χρονική 

περίοδο. Δεν παρατηρήθηκε αξιοσημείωτη διακύμανση (t-test, p>0.05) των επιπέδων των 

6DDX ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών, ακόμα και ως προς τη μέγιστη 

συγκέντρωση τους (Εικόνα 6.2–3). 
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Εικόνα 6.2–3. Ρετροπορείες αερίων μαζών [δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια των 

αμιγών επεισοδίων ΑΣ (ΑΜ), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της 

αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο γραμμής επισημαίνεται η 

ρετροπορεία και η αντίστοιχη ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή των 6DDX. Αντίστοιχα, με έντονο 

μαύρο διακεκομμένο πρότυπο γραμμής, η ελάχιστη τιμή των 6DDX. Στο αντίστοιχο πλαίσιο της 

ημερομηνίας, αναγράφεται η συγκέντρωση των 6DDX (pg m-3)] 

 

Από τις τιμές στον Πίνακα 6.2-2, παρατηρούμε ότι στο σύνολο των μικτών επεισοδίων 

ΑΣ (τύπου ΜΙ), η συνολική (αέρια και σωματιδιακή φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης 

των 6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-DDT, 2,4´-DDE, 4,4´-DDE και 4,4´-DDT) ήταν 22.860 

(±10.518) pg m-3, και παρουσιάστηκε ελάχιστα μεγαλύτερη σε σύγκριση με την αντίστοιχη 

μέση τιμή που μετρήθηκε στα αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ (Πίνακας 6.2–1). Η συγκέντρωση 

(σύνολο αέριας & σωματιδιακή φάσης) των 3Chlordanes (cis-Chlordane, trans-Chlordane και 

oxy-Chlordane) μετρήθηκε και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων (τύπου ΜΙ) πολύ χαμηλότερη 

από την αντίστοιχη των 6DDX (1.577 (±1.044) pg m-3 (Πίνακας 6.2–2) και παρουσιάστηκε 

παρόμοια με την αντίστοιχη των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) (Πίνακας 6.2–1). Οι 

αντίστοιχες συγκεντρώσεις για τα 3Endosulfans (α-Endosulfan, β-Endosulfan και Endosulfan 

sulfate) στην αέρια και σωματιδιακή φάση των δειγμάτων που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια 

μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) ήταν 5.443 (±4.803) pg m-3, ενώ των 4HCHs (α-HCH, β-

HCH, γ-HCH και δ-HCH) ήταν 4.439 (±2.153) pg m-3 (Πίνακας 6.2–2). Μεταξύ των δειγμάτων 

που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΜΙ, 

σε ουδένα ανιχνεύτηκαν τα β- και δ- ισομερή του HCH (Πίνακας 6.2–2). Η συνολική 

συγκέντρωση (αέριας & σωματιδιακής φάσης) του Heptachlor ήταν 1.123 (±1.926) pg m-3, ενώ 

η αντίστοιχη του εποξειδίου της (Heptachlor-exo-epoxide, HEPTEX) μετρήθηκε σε σχετικά 

παρόμοια επίπεδα (0.624±0.298 pg m-3, Πίνακας 6.2–2). Οι συγκεντρώσεις των 

προαναφερόμενων ενώσεων προσέγγιζαν σε μεγάλο βαθμό τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις 
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που μετρήθηκαν κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) (Πίνακας 6.2–1). 

Μεταξύ των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ), η συνολική συγκέντρωση (αέρια & σωματιδιακή 

φάση) του εξαχλωροβενζολίου (HCB) ήταν 16.073 (±8.901) pg m-3 (Πίνακας 6.2–2). 

Αντιστοίχως, η συγκέντρωση του Aldrin (μέση τιμή: 0.068±0.056 pg m-3, Πίνακας 6.2–2) 

μετρήθηκε πολύ χαμηλότερη σε σύγκριση με την αντίστοιχη του εποξειδίου του (Dieldrin) 

(3.511± 3.399 pg m-3, Πίνακας 6.2–2). Από την άλλη, μεταξύ των μικτών επεισοδίων ΑΣ, σε 

ουδένα δείγμα ανιχνεύτηκε το Endrin (Πίνακας 6.2–2). Τέλος, η συνολική συγκέντρωση (αέρια & 

σωματιδιακή φάση) του Dicofol που μετρήθηκε σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων (μικτά 

επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ) ήταν 3.589 (±5.247) pg m-3 (Πίνακας 6.2–2), ενώ η αντίστοιχη 

συγκέντρωση του Chlorothalonil κυμάνθηκε σε σχετικά παρόμοια επίπεδα με το Dicofol [1.850 

(±2.554) pg m-3 (Πίνακας 6.2–2)]. Παρόμοια επίπεδα συγκεντρώσεων για τις ενώσεις Dicofol και 

Chlorothalonil μετρήθηκαν και μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) (Πίνακας 6.2–1). 

Όπως και στην περίπτωση των αμιγών επεισοδίων σκόνης (τύπου ΑΜ), οι επιμέρους 

συγκεντρώσεις των περισσοτέρων μελών OCPs στην αέρια φάση των δειγμάτων που 

συλλέχθησαν κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) παρουσιάζονται 

αντίστοιχες με τις προαναφερόμενες στην συνολική φάση (αέρια και σωματιδιακή) (Πίνακας 

6.2–2), διότι ελάχιστα μέλη OCPs βρέθηκαν ανιχνεύσιμα στη σωματιδιακή φάση (Πίνακας 6.2–2, 

Εικόνα 6.2–4). Εξαίρεση και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων τύπου ΜΙ, αποτέλεσαν τα ισομερή 

του Endosulfan (β-endosulfan, endosulfan sulfate και σε μικρότερο βαθμό το α-endosulfan), 

όπου εμφάνισαν σχετικά μεγαλύτερα ποσοστά κατανομής στη σωματιδιακή φάση (Εικόνα 6.2–

4).  

 

 
Εικόνα 6.2–4. Ποσοστά (%) των συγκεντρώσεων για κάθε μέλος OCP που μετρήθηκε στην αέρια και 

σωματιδιακή φάση κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ 

 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, οι συγκεντρώσεις των περισσοτέρων μελών OCPs 

(αέρια και σωματιδιακή φάση) που προσδιορίσαμε μεταξύ των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής 
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σκόνης (Πίνακας 6.2–2) ήταν σχετικά αριθμητικά παρόμοιες (Εικόνα 6.2–5) των αντίστοιχων που 

μετρήθηκαν στα αμιγή επεισόδια ΑΣ (Πίνακας 6.2–1). Η ίδια παρατήρηση ισχύει και στην 

περίπτωση των μελών εκείνων των OCPs που ανιχνεύτηκαν και μετρήθηκαν ξεχωριστά στην 

αέρια και σωματιδιακή φάση, μεταξύ των αμιγών (ΑΜ) και μικτών (ΜΙ) επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (Πίνακας 6.2–1 και Πίνακας 6.2–2, αντίστοιχα). Επιπλέον, δεν παρατηρήθηκε 

αξιοσημείωτη διαφοροποίηση στα επίπεδα των OCPs μεταξύ των αμιγών επεισοδίων, αλλά 

και των μικτών επεισοδίων, στα επιμέρους δείγματα (t-test, p>0.05). 

 

 
Εικόνα 6.2–5. Σύγκριση των τιμών συγκεντρώσεων (αριθμητικές μέσες τιμές) των μελών OCPs μεταξύ 

των αμιγών (ΑΜ) και μικτών (ΜΙ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των επεισοδίων απουσία ΑΣ (ΑΠ). 

 

Έχοντας ως στόχο να επιβεβαιώσουμε την παραπάνω διαπίστωση, εφαρμόσαμε τον 

μη-παραμετρικό στατιστικό έλεγχο μεταξύ των δύο ομάδων επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης 

(τύπου ΑΜ και ΜΙ) (Εικόνα 6.2–6), έχοντας ως εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκέντρωσης 

(στην αέρια και σωματιδιακή φάση) για κάθε ανεξάρτητο μέλος των OCPs (αλλά και των 

επιμέρους ομάδων στις διάφορες κατηγορίες ενώσεων, όπως λ.χ. των 6DDX, 3Εndosulfans, 

4HCHs, 2Heptachlors, 3Chlordanes). Διαπιστώσαμε ότι οι διαφοροποιήσεις στα επίπεδα των 

μελών OCPs μεταξύ των δύο ομάδων δειγμάτων (τύπου ΑΜ και τύπου ΜΙ) ήταν στατιστικά 

μη-σημαντικές (Εικόνα 6.2–6), αφού σε καμία μεταβλητή δεν παρατηρήθηκε τιμή p που να 

ξεπερνά το μέγιστο όριο της στατιστικής σημαντικότητας (0.01). 
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Εικόνα 6.2–6. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΜΙ και ΑΜ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων για κάθε μέλος OCP στα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης [τιμές p που δεν επισημαίνονται στο σχήμα, βρίσκονται πάνω από το μέγιστο 

όριο του άξονα Υ] 

 

Στην Εικόνα 6.2–7 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις κάθε μέλους των OCPs (και των 

επιμέρους ομάδων) που μετρήθηκε σε κάθε δείγμα που ανήκε στην ομάδα των μικτών 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (τύπου ΜΙ). Παρατηρούμε ότι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις 

κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ εμφάνισαν ουσίες όπως το 4,4’-DDE (κατά 

συνέπεια και η ομάδα των 6DDX) και η ομάδα των 3Endosulfans και το HCB (Εικόνα 6.2–7). Στο 

ίδιο σχήμα παρουσιάζονται, επίσης, οι διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων μεταξύ των 

δειγμάτων (ημερομηνίες σε παραβολή έκτροπων τιμών ή ακραίων τιμών, που συμβολίζονται 

με σφαιρίδιο και αστερίσκο, αντίστοιχα). Και σε αυτή την ομάδα δειγμάτων (μικτά επεισόδια 

Αφρικανικής σκόνης), παρατηρείται ότι ελάχιστα δείγματα εμφάνισαν έκτροπες τιμές (Εικόνα 

6.2–7). 
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Εικόνα 6.2–7. Διάγραμμα τύπου Box & Whisker των επιμέρους συγκεντρώσεων των μελών OCPs για τα 

δείγματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) [έκτροπες τιμές με 

σφαιρίδια, ακραίες τιμές με αστερίσκο] 

 

Έχοντας ως βάση τις αριθμητικές μέσες τιμές συγκέντρωσης των 6DDX, αντιστοίχως 

όπως προηγουμένως (βλ. χωρική διακύμανση των 6DDX στα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής 

σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ Εικόνα 6.2–3), μεταξύ των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης 

(Πίνακας 6.2–2), η ελάχιστη συνολική συγκέντρωση (αέρια & σωματιδιακή φάση) των 6DDX 

(9.468 pg m-3) μετρήθηκε σε ημέρα με σχετικά μικρή συγκέντρωση ολικών αιωρούμενων 

σωματιδίων (42.38 μg m-3), κατά την οποία (16-17/10/2013) οι αέριες μάζες (3 ημέρες πίσω) 

ξεκινούσαν από το θαλάσσιο χώρο βόρεια του Αλγερίου, κατευθυνόμενες ανατολικά, αρχικά 

προς τη Σικελία και στη συνέχεια εστράφησαν νότια, διασχίζοντας το βόρειο τμήμα της 

ερήμου Σαχάρα στο ύψος της Λιβύης και της Αιγύπτου, πριν στραφούν βόρεια προς τον 

Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 6.2–8).  

Η μέγιστη τιμή των 6DDX (συνολική αέρια & σωματιδιακή φάση) (34.898 pg m-3, 

Πίνακας 6.2–2), παρατηρήθηκε στις 25-26/06/2014 (Εικόνα 6.2–8), ημέρα κατά την οποία οι αέριες 

μάζες (3 ημέρες πίσω) διέρχονταν αρχικά την ευρύτερη περιοχή βορείως της ερήμου Σαχάρα 

στην ενδοχώρα της Αλγερίας και στη συνέχεια κατευθύνονταν βορειοανατολικά, 

διαβαίνοντας την Ιταλία και στη συνέχεια τα Δυτικά Βαλκάνια και το Ιόνιο Πέλαγος, πριν 

περάσουν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 6.2–8). Τη συγκεκριμένη 

ημέρα (25-26/06/2014) η συγκέντρωση των ολικών αιωρούμενων σωματιδίων (TSP) ήταν 

σχετικά μεγάλη (102.23 μg m-3). Συσχετίζοντας τη συνολική συγκέντρωση των 6DDX (αέριας 
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& σωματιδιακής φάσης) που μετρήθηκε σε κάθε δείγμα που ελήφθη κατά τη διάρκεια των 

μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΜΙ) με τα αντίστοιχα ημερήσια επίπεδα 

θερμοκρασίας που επικρατούσαν τη συγκεκριμένη ημέρα, παρατηρήσαμε χαμηλή και 

στατιστικά μη σημαντική συσχέτιση (r=0.187, p>0.05), ομοίως όπως στην ομάδα δειγμάτων 

των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (ΑΜ). Η ίδια υπόθεση (απουσία εποχικότητας μεταξύ των μικτών 

επεισοδίων ΑΣ) ισχύει και σε αυτήν την περίπτωση (Lammel et al. 2015). 

 

 
Εικόνα 6.2–8. Ρετροπορείες αερίων μαζών [δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης κατά τη διάρκεια των 

μικτών επεισοδίων ΑΣ (ΜΙ), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας και της 

αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο γραμμής επισημαίνεται η 

ρετροπορεία και η αντίστοιχη ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή των 6DDX. Αντίστοιχα, με έντονο 

μαύρο διακεκομμένο πρότυπο γραμμής, η ελάχιστη τιμή των 6DDX. Στο αντίστοιχο πλαίσιο της 

ημερομηνίας, αναγράφεται η συγκέντρωση τους (pg m-3)] 

 

Στην Εικόνα 6.2–8 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών κατά τη 

διάρκεια των μικτών επεισοδίων ΑΣ, καθώς και η αντίστοιχη χωρική κατανομή των 6DDX (σε 

αντίστοιχο πλαίσιο με την ημερομηνία συλλογής του κάθε δείγματος) τη δεδομένη χρονική 

περίοδο. Και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων, δεν παρατηρήθηκε αξιοσημείωτη διακύμανση (t-

test, p>0.05) των επιπέδων των 6DDX ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών (Εικόνα 

6.2–8). Όπως αναφέρθηκε και στο προηγουμένως (βλ. Κεφ. 5.1.2), στη στατιστικά μη 

σημαντική διακύμανση των επιπέδων των μελών OCPs μεταξύ των δειγμάτων που ανήκουν 

σε αυτήν την ομάδα (μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης τύπου ΜΙ), ενδεχομένως να 

συνέβαλε και ο σχετικά μικρός αριθμός δειγμάτων (Ν=8) που χαρακτηρίστηκαν ως μικτά 

επεισόδια ΑΣ (ΜΙ). 

Από τις τιμές στον Πίνακα 6.2-3, παρατηρούμε ότι στο σύνολο δειγμάτων που 

ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) (τύπου ΑΠ), η 
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συνολική (αέρια και σωματιδιακή φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των 6DDX (2,4´-

DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-DDT, 2,4´-DDE, 4,4´-DDE και 4,4´-DDT) ήταν 32.688 (±13.614) pg m-3, 

και εμφανίστηκε ελάχιστα μεγαλύτερη σε σύγκριση με την αντίστοιχη μέση τιμή που 

μετρήθηκε στα μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ (Πίνακας 6.2–2) και στα αμιγή επεισόδιδα ΑΣ τύπου 

ΑΜ (Πίνακας 6.2–1). Η συγκέντρωση (σύνολο αέριας & σωματιδιακή φάσης) των 3Chlordanes 

(cis-Chlordane, trans-Chlordane και oxy-Chlordane) που μετρήσαμε και στην ομάδα δειγμάτων 

(τύπου ΑΠ) ήταν πολύ χαμηλότερη από την αντίστοιχη των 6DDX (2.066±1.225 pg m-3 

(Πίνακας 6.2–3) και βρέθηκε παρόμοια με την αντίστοιχη των αμιγών (τύπου ΑΜ) (Πίνακας 6.2–1) 

και των μικτών (τύπου ΜΙ) επεισοδίων ΑΣ (Πίνακας 6.2–2). Οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις για τα 

3Endosulfans (α-Endosulfan, β-Endosulfan και Endosulfan sulfate) στην αέρια και σωματιδιακή 

φάση των δειγμάτων που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των περιόδων απουσίας επεισοδίων 

ΑΣ (τύπου ΑΠ) ήταν 7.304 (±4.940) pg m-3, ενώ των 4HCHs (α-HCH, β-HCH, γ-HCH και δ-

HCH) ήταν 11.298 (±7.455) pg m-3 (Πίνακας 6.2–3). Παρατηρήσαμε ότι οι συγκεντρώσεις των 

4HCHs σε αυτήν την κατηγορία δειγμάτων (τύπου ΑΠ) ήταν ελάχιστα μεγαλύτερες σε 

σύγκριση με τις υπόλοιπες ομάδες δειγμάτων (τύπου ΑΜ και ΜΙ, Πίνακας 6.2–1 και Πίνακας 6.2–2, 

αντίστοιχα). Επιπλέον, στο σύνολο των δειγμάτων (Ν=12) απουσία επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ, το β- ισομερές του HCH ανιχνεύτηκε σε δύο δείγματα (18% DF, Πίνακας 

6.2–3), ενώ και σε αυτά τα δείγματα δεν ανιχνεύσαμε το δ- ισομερές του HCH (Πίνακας 6.2–3). Η 

ελάχιστη αυτή διαφοροποίηση της συνολικής συγκέντρωσης των 4HCHs μεταξύ των ομάδων 

δειγμάτων που προαναφέρθηκαν, οφείλεται κατά κύριο λόγο στη συμβολή του β-HCH στα 

συνολικά επίπεδα των 4HCHs (Πίνακας 6.2–3). Τα επίπεδα των συγκεντρώσεων (αέριας & 

σωματιδιακής φάσης) του Heptachlor ήταν 1.310 (±0.567) pg m-3, ενώ η αντίστοιχη του 

εποξειδίου της (Heptachlor-exo-epoxide, HEPTEX) μετρήθηκε σε σχετικά παρόμοια επίπεδα 

(0.590±0.281 pg m-3, Πίνακας 6.2–3). Τα επίπεδα των συγκεντρώσεων των προαναφερόμενων 

ενώσεων προσέγγιζαν σε μεγάλο βαθμό τα αντίστοιχα που μετρήθηκαν κατά τη διάρκεια των 

αμιγών επεισοδίων ΑΣ (Πίνακας 6.2–1) και μικτών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) (Πίνακας 6.2–2). 

Μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ (απουσία επεισοδίων ΑΣ), η συνολική συγκέντρωση (αέρια & 

σωματιδιακή φάση) του εξαχλωροβενζολίου (HCB) ήταν 17.923 (±4.663) pg m-3 (Πίνακας 6.2–3). 

Αντιστοίχως, η συγκέντρωση του Aldrin (μέση τιμή: 0.291±0.246 pg m-3) (Πίνακας 6.2–3) 

μετρήθηκε πολύ χαμηλότερη σε σύγκριση με την αντίστοιχη του εποξειδίου του (Dieldrin) 

(2.251±2.523 pg m-3) (Πίνακας 6.2–3). Αντίθετα με το β-HCH, και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων 

(απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης), δεν ανιχνεύτηκε το Endrin (Πίνακας 6.2–3). Τέλος, η 

συνολική συγκέντρωση (αέρια & σωματιδιακή φάση) του Dicofol που μετρήθηκε στα δείγματα 

τύπου ΑΠ ήταν 8.044 (±5.745) pg m-3 (Πίνακας 6.2–3) και η αντίστοιχη συγκέντρωση του 

Chlorothalonil ήταν 2.663 (±2.554) pg m-3 (Πίνακας 6.2–3). Όπως και στην περίπτωση των 

αμιγών και μικτών επεισοδίων σκόνης, οι επιμέρους συγκεντρώσεις των περισσοτέρων μελών 

OCPs στην αέρια φάση των δειγμάτων που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια περιόδων απουσίας 

επεισοδίων ΑΣ παρουσιάζονται αντίστοιχες με τις προαναφερόμενες στην συνολική φάση της 

(αέρια και σωματιδιακή) (Πίνακας 6.2–3, Εικόνα 6.2–9). Και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων (απουσία 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ), αποτέλεσαν τα ισομερή του Endosulfan (β-endosulfan, endosulfan 

sulfate και σε μικρότερο βαθμό το α-endosulfan), όπου εμφάνισαν σχετικά μεγαλύτερα 

ποσοστά κατανομής στη σωματιδιακή φάση (Εικόνα 6.2–9). 
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Εικόνα 6.2–9. Ποσοστά (%) των συγκεντρώσεων για κάθε μέλος OCP που μετρήθηκε στην αέρια και 

σωματιδιακή φάση κατά τη διάρκεια περιόδων απουσία επεισοδίων ΑΣ 

 

Στην Εικόνα 6.2–5 παρουσιάζονται συγκριτικά οι τιμές των συγκεντρώσεων (αριθμητικές 

μέσες τιμές) των μελών OCPs μεταξύ των αμιγών (ΑΜ) και μικτών (ΜΙ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς 

και των επεισοδίων απουσία ΑΣ (ΑΠ). Δεν παρατηρείται ουσιαστική αριθμητική διαφοροποίηση 

των επιπέδων των περισσοτέρων μελών και ομάδων μελών OCPs μεταξύ των τύπων 

δειγμάτων ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ (Εικόνα 6.2–5).  

Και εδώ, εφαρμόσαμε μη-παραμετρικό στατιστικό έλεγχο μεταξύ: Ι) των δειγμάτων 

τύπου ΑΠ και ΜΙ (Εικόνα 6.2–10) και ΙΙ) μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και ΑΜ (Εικόνα 6.2–11). 

Διαπιστώσαμε ότι οι διαφοροποιήσεις στα επίπεδα των OCPs μεταξύ των 3 ομάδων 

δειγμάτων (Εικόνα 6.2–10 και Εικόνα 6.2–11, αντίστοιχα) ήταν στατιστικά μη-σημαντικές [τιμές p 

πάνω από το μέγιστο όριο της στατιστικής σημαντικότητας (0.01)]. 
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Εικόνα 6.2–10. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΠ και ΜΙ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων για κάθε μέλος OCP στα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης [τιμές p που δεν επισημαίνονται στο σχήμα, βρίσκονται πάνω από το μέγιστο 

όριο του άξονα Υ] 
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Εικόνα 6.2–11. Σχηματική παράσταση της ασυμπτωτικής σημαντικότητας p (0.01) σε μη-παραμετρικό 

στατιστικό έλεγχο διαφοροποίησης τύπου Mann-Whitney μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΠ και ΑΜ, με 

εξαρτημένες μεταβλητές τις τιμές συγκεντρώσεων για κάθε μέλος OCP στα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης [τιμές p που δεν επισημαίνονται στο σχήμα, βρίσκονται πάνω από το μέγιστο 

όριο του άξονα Υ] 

 

Με βάση τις παραπάνω παρατηρήσεις, καταλήγουμε στο συμπέρασμα ότι η απουσία 

αριθμητικής (Εικόνα 6.2–5) και στατιστικά μη σημαντικής (Εικόνα 6.2–6, Εικόνα 6.2–10 και Εικόνα 6.2–11) 

διαφοροποίησης στις συγκεντρώσεις του συνόλου των μελών OCPs που μετρήθηκαν σε όλες 

τις περιόδους δειγματοληψιών (ΑΜ,ΜΙ ΑΠ), όπως και στην περίπτωση των PCBs (βλ. Κεφ. 

5.1.2) καταδεικνύει: Ι) την απουσία πηγών εκπομπής PCBs και OCPs στην ευρύτερη περιοχή 

γύρω από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ), ΙΙ) οι αέριες μάζες που διέρχονται 

αμιγώς πάνω από την ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα και της ζώνης Σάχελ και 

μεταφέρουν Αφρικανική σκόνη στην περιοχή καθόδου (Ανατολική Μεσόγειος) δεν φαίνεται 

να είναι επιβαρυμένες με οργανοχλωριωμένες ενώσεις (PCBs και OCPs) και ΙΙΙ) οι σχεδόν 

αμελητέες διαφοροποιήσεις των επιπέδων των οργανοχλωριωμένων ενώσεων στην 

ατμόσφαιρα, ελέγχονται κατά κύριο λόγο από την μάζα των POPs που διαμορφώνεται σε 

παγκόσμιο επίπεδο από έναν συνδυασμό φυσικοχημικών διεργασιών και φαινομένων 

μεταφοράς (Long Range Transport, LRT) (Klánová et al. 2011). Το παραπάνω αποτελεί 

ενδιαφέρουσα παρατήρηση, δεδομένου ότι τις τελευταίες τέσσερις δεκαετίες εκτιμάται ότι 

στην Αφρική έχει συσσωρευτεί ποσότητα περίπου 5 104 Τ αποσυρθέντων αποθεμάτων 

παρασιτοκτόνων (Luzardo et al. 2014). Επιπλέον, στην ίδια μελέτη αναφέρεται ότι καθεμία 



Κεφάλαιο 6 – Οργανοχλωριωμένες Ενώσεις  426 

 

από τις χώρες της Αφρικής όπως η Μποτσουάνα, το Μαλί, το Μαρόκκο, η Αιθιοπία, η Νότιος 

Αφρική και η Τανζανία, εκτιμάται ότι διαθέτει περισσότερους από 1000 Τ τέτοιων 

αποθεμάτων, ενώ χώρες όπως το Ιράν, το Ιράκ, η Ιορδανία, το Κουβέιτ, ο Λίβανος, το Κατάρ 

και η Σαουδική Αραβία διαθέτουν αξιοσημείωτες ποσότητες αποσυρθέντων OCPs 

(Haylamicheal & Dalvie 2009). Σε χώρες δε όπως η Κένυα και το Μαλί, τα σκευάσματα αυτά 

είναι άμεσα διαθέσιμα προς αγορά, παρά τις επίσημες απαγορεύσεις και τους περιορισμούς 

(Gioia et al. 2011). Στην Αιθιοπία, το Μαλί και τη Μαυριτανία, σκευάσματα που εκτράπηκαν της 

προσοχής των υπεύθυνων αρχών, πωλούνται στις ανοικτές αγορές και τα παζάρια (Elfvendahl 

et al. 2004). Ο έλεγχος των επιπέδων των οργανοχλωριωμένων ενώσεων στην ατμόσφαιρα 

περιοχών σχετικά απομακρυσμένων από πρωτογενείς πηγές εκπομπής από αυτό το 

ομογενοποιημένο σύννεφο μάζας των POPs (Klánová et al. 2011) ενισχύεται περαιτέρω από 

την απουσία εποχικότητας στις ατμοσφαιρικές συγκεντρώσεις των οργανοχλωριωμένων 

ενώσεων που παρατηρήθηκε στην παρούσα εργασία.  

Στην Εικόνα 6.2–12 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις κάθε μέλους των OCPs (και των 

επιμέρους ομάδων) που μετρήθηκε σε κάθε δείγμα που ελήφθη σε περιόδους απουσίας 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΠ. Παρατηρούμε ότι μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις σε αυτήν την κατηγορία δειγμάτων (τύπου ΑΠ) εμφάνισαν μέλη όπως το 4,4’-

DDE (κατά συνέπεια και η ομάδα των 6DDX), η ομάδα των 3Endosulfans, τα 4HCHs (α-, β- και 

γ-ισομερή, απουσία του δ-HCH που δεν ανιχνεύτηκε όπως προαναφέρθηκε) και το HCB 

(Εικόνα 6.2–12). Στο ίδιο σχήμα παρουσιάζονται, επίσης, οι διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων 

μεταξύ των δειγμάτων (ημερομηνίες σε παραβολή έκτροπων τιμών ή ακραίων τιμών, που 

συμβολίζονται με σφαιρίδιο και αστερίσκο, αντίστοιχα). Και σε αυτή την ομάδα δειγμάτων 

(τύπου ΑΠ), παρατηρείται ότι ελάχιστα δείγματα εμφάνισαν έκτροπες τιμές (Εικόνα 6.2–12).  

Στα δείγματα που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ), η 

ελάχιστη συγκέντρωση 6DDX (στην αέρια & σωματιδιακή φάση) μετρήθηκε (10.810 pg m-3, 

Πίνακας 6.2–3) στις 05-06/09/2014 (Εικόνα 6.2–13), όπου οι αέριες μάζες διέρχονταν την περιοχή 

δυτικά των Βαλκανίων και της Ιταλίας, κατευθυνόμενες αρχικά δυτικά προς τη Γαλλία και στη 

συνέχεια στράφηκαν νοτιοανατολικά προς τη θαλάσσια περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου, 

διερχόμενες τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 6.2–13). Αντίθετα, η μέγιστη 

συγκέντρωση 6DDX (51.327 pg m-3) (Πίνακας 6.2–3) μετρήθηκε σε ημέρα (10-11/09/2014) κατά 

την οποία οι αέριες μάζες ξεκινούσαν (3 ημέρες πίσω) από την ευρύτερη περιοχή της 

Ουκρανίας και της Λευκορωσίας, κατευθυνόμενες νότια προς τον Κεντρικό Σταθμό 

Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) (Εικόνα 6.2–13).  
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Εικόνα 6.2–12. Διάγραμμα τύπου Box & Whisker των επιμέρους συγκεντρώσεων των μελών OCPs για τα 

δείγματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια περιόδων απουσίας επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ) [έκτροπες τιμές 

με σφαιρίδια, ακραίες τιμές με αστερίσκο] 

 

Στην Εικόνα 6.2–13 παρουσιάζονται όλες οι ρετροπορείες των αερίων μαζών στα 

δείγματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των περιόδων απουσίας Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ), 

καθώς και η αντίστοιχη χωρική κατανομή των 6DDX (σε αντίστοιχο πλαίσιο με την 

ημερομηνία λήψης του κάθε δείγματος) τη δεδομένη χρονική περίοδο. Και σε αυτήν την 

ομάδα δειγμάτων, δεν παρατηρήθηκε αξιοσημείωτη διακύμανση (t-test, p>0.05) των επιπέδων 

των 6DDX ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών (Εικόνα 6.2–13).  
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Εικόνα 6.2–13. Ρετροπορείες αερίων μαζών [δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης] κατά τη διάρκεια 

των περιόδων απουσίας ΑΣ (τύπου ΑΠ), χρησιμοποιώντας ίδιο πρότυπο επισήμανσης της ρετροπορείας 

και της αντίστοιχης ημερομηνίας λήψης της [Με έντονο μαύρο συνεχόμενο πρότυπο γραμμής 

επισημαίνεται η ρετροπορεία και η αντίστοιχη ημερομηνία που μετρήθηκε η μέγιστη τιμή των 6DDX. 

Αντίστοιχα, με έντονο μαύρο διακεκομμένο πρότυπο γραμμής, η ελάχιστη τιμή των 6DDX. Στο αντίστοιχο 

πλαίσιο της ημερομηνίας, αναγράφεται η συγκέντρωση τους (pg m-3)] 

 

Η συνολική συγκέντρωση των 6DDX (αέριας & σωματιδιακής φάσης) που μετρήθηκε 

σε κάθε δείγμα τύπου ΑΠ βρέθηκε να μη σχετίζεται με τα αντίστοιχα ημερήσια επίπεδα 

θερμοκρασίας (r=-0.019), λαμβάνοντας επιπλέον χαμηλά επίπεδα στατιστικής 

σημαντικότητας (p>0.05). Όπως προαναφέρθηκε, το ίδιο παρατηρήσαμε και μεταξύ των 

δειγμάτων κατά τη διάρκεια αμιγών επεισοδίων ΑΣ (ΑΜ) και μικτών επεισοδίων ΑΣ (ΜΙ). Η ίδια 

υπόθεση (απουσία εποχικότητας) φαίνεται να ισχύει και σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων 

(απουσία επεισοδίων ΑΣ).  

Έχοντας στόχο την εκτίμηση του μεγέθους του φορτίου ρύπανσης από OCPs στην 

ατμόσφαιρα της Ανατολικής Μεσογείου (Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψίας, ΚΣΔ), 

συγκρίνονται οι μέσες τιμές συγκέντρωσης επιμέρους ομάδων σημαντικών μελών OCPs που 

μετρήθηκαν στην παρούσα διατριβή, με τις αντίστοιχες άλλων μελετών που 

πραγματοποιήθηκαν στην ευρύτερη περιοχή της Μεσογείου και της Αφρικανικής Ηπείρου. Η 

βιβλιογραφική σύγκριση πραγματοποιήθηκε με τον ίδιο τρόπο, όπως αναφέρθηκε 

προηγουμένως (βλ. Κεφ. 5.1.2). Εν προκειμένω, εφαρμόστηκε μετα-ανάλυση (literature meta-

analysis) στις 25/08/2016, χρησιμοποιώντας τη βάση δεδομένων της Thomson Reuters (τίτλος 

άρθρου, περίληψη και λέξεις κλειδιά) και θέτοντας συγκεκριμένα κριτήρια εύρεσης 

(“Organochlorin*, OR *Pesticide*, OR ocp* AND atmospher*, OR ambient* OR air*) και επιλογής 

[συνολική αριθμητική μέση συγκέντρωση στην αέρια και σωματιδιακή φάση, αριθμός 

δειγμάτων >20 και τοποθεσία δειγματοληψίας γύρω: Ι) από τη Μεσόγειο και ΙΙ) την Αφρική 

05-06/09/2014

07-08/01/2015

12-13/09/2014

03-04/07/2014

04-05/09/2014

11-12/09/2014

10-11/09/2014

05-06/06/2014

02-03/03/2015

04-05/03/2015

05-06/03/201524-25/02/2015

20-21/11/2014

33

17

47

36

44

11

51

39

25

35
15

45 Δεν μετρήθηκε
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(ζώνη Σαχάρα-Σάχελ)]. Τα συνολικά αποτελέσματα της βιβλιογραφικής εύρεσης μέσω των 

προαναφερόμενων κριτηρίων της μετα-ανάλυσης ήταν 773 αναφορές (hits), ενώ το τελικό 

αποτέλεσμα της μετα-ανάλυσης μετά από την εφαρμογή των κριτηρίων επιλογής ήταν 11 

άρθρα (articles). Στον Πίνακα 6.2-4 παρουσιάζονται οι αριθμητικές μέσες τιμές των συνολικών 

συγκεντρώσεων (αέριας & σωματιδιακής φάσης) των ομάδων μελών OCPs: 6DDX, α-HCH, γ-

HCH, 2Endosulfans (α- και β- ισομερές), 2Chlordanes (cis- & trans-chlordane) και HCB, που 

μετρήθηκαν στα δείγματα της παρούσας διατριβής, καθώς και σε άλλες περιοχές γύρω από 

τη Μεσόγειο και την Αφρική.  

 

Πίνακας 6.2–4. Αριθμητικές μέσες τιμές συγκεντρώσεων επιλεγμένων μελών OCPs (αέριας & 

σωματιδιακής φάσης) σε διάφορες περιοχές της Μεσογείου και του κόσμου 

Περιοχή(Έτος) Τύπος 6DDX ΣHCH** 2Endosulfans 2Chlordanes HCB Αναφορά 

  
[pg m-3]  

ΚΣΔ Ημιαγροτική 
     

Παρούσα Εργασία 

ΚΣΔ(2013-2015) Αμιγή 17 3.6 3.5 0.9 18  

ΚΣΔ(2013-2015) Μικτά 23 4.5 5.3 1.3 16  

ΚΣΔ(2013-2015) Απουσία 33 10.6 7 0.9 18  

Φινοκαλιά(2012) Υπόβαθρου 3-6*** 3-16 
  

8-19 Lammel et al. (2015) 

Ανατολική Μεσόγειος(2010) 
Ανοικτή 

θάλασσα 
5 

 
 

 
15 Mulder et al. (2015) 

Ανατολική Μεσόγειος(2010) 
Ανοικτή 

θάλασσα     
60.4 Berrojalbiz et al. (2014) 

Ατλαντικός Ωκεανός(2008) 
Ανοικτή 

θάλασσα 
3.2 32 6 19 12.3 Gioia et al. (2012) 

Καταλονία(2012) Αγροτικό 58 23 21 11 76 Coscollà & Yusà (2016) 

Bursa-Τουρκία(2009) Ημιαγροτικό 75* 289 132 
  

Cindoruk (2011) 

Košetice-Τσεχία(2011) Υπόβαθρου 24 12 
  

87 Shahpoury et al. (2015) 

Holmön-Σουηδία(2011) Υπόβαθρου 
 

15 4 1 35 Bidleman et al. (2015) 

Κονγκό (2012) Ημιαγροτικό 262 
    

Bogdal et al. (2013) 

Γκάνα Ημιαγροτικό 306 
    

 

Bamako-Μαλί(2008) Αστικό 2900 3 13,000 48 
 

Garrison et al. (2014) 

Kati-Μαλί Αγροτικό 110 3.4 170 1.5 
 

 

Cape Verde Υπόβαθρου 3.1 0.4 5 1.7 
 

 

Tobago Υπόβαθρου 3 42 3 3.7 
 

 

Γκάνα(2010) Πολλαπλά 156 59.4 142 
 

23.6 Hogarh et al. (2014) 

Γκάνα(2008) Αστικό 61 44 257 3 11 Adu-Kumi (2012a) 

 
Αγροτικο 20 58 

  
15  

*Σύνολο των 4,4’-DDT, 2,4’-DDT & 4,4’-DDE  

**Σύνολο των α- & γ-HCH 

***Σύνολο των 4,4’-DDE & 2,4’-DDT 

 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 6.2-4, χαμηλότερες συγκεντρώσεις σε σύγκριση με τις 

αντίστοιχες των 6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-DDT, 2,4´-DDE, 4,4´-DDE και 4,4´-DDT) που 

μετρήθηκαν στην παρούσα εργασία, παρατηρήθηκαν στην περιοχή υπόβαθρου στον 

Φινοκαλιά (3-6 pg m-3 εύρος τιμών) (Lammel et al. 2015), όμως οι τιμές αυτές αφορούν μόνο 2 

ισομερή (4,4’-DDE & 2,4’-DDT), καθώς και σε διάφορα σημεία (n=3) στην ευρύτερη περιοχή 

της Ανατολικής Μεσογείου (5 pg m-3) (Mulder et al. 2015) (Πίνακας 6.2–4). Στην ίδια μελέτη, οι 

Mulder et al. (2015) αναφέρουν ότι δεν κρίνουν σκόπιμο να αποδώσουν τις σχετικά χαμηλές 

συγκεντρώσεις που μέτρησαν σε κάποια μακροχρόνια τάση μείωσης των επιπέδων των DDX, 

επισημαίνοντας ότι περισσότερα δεδομένα θα ήταν χρήσιμο να ληφθούν, με σκοπό τη μείωση 
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της αβεβαιότητας των μετρήσεων τους (Mulder et al. 2015). Αντιθέτως, παρόμοιες σχετικά 

συγκεντρώσεις των 6DDX με αυτές της παρούσας εργασίας (24 pg m-3), αναφέρονται σε 

περιοχή υπόβαθρου στο Košetice-Τσεχία (Shahpoury et al. 2015) (Πίνακας 6.2–4). Χαμηλότερες 

συγκεντρώσεις των 6DDX σε σύγκριση με αυτές της παρούσας διατριβής, αναφέρθηκαν 

επίσης σε διάφορα σημεία στον Ατλαντικό (3.2 pg m-3) (Πίνακας 6.2–4), καλύπτοντας, μεταξύ 

άλλων, περιοχές δυτικά της Σενεγάλης, της Γουϊνέας και της Ακτής Ελεφαντοστού (Gioia et 

al. 2012) και αποδίδοντας τες σε φαινόμενα αραίωσης των ρυπαντών που μεταφέρονται από 

τις γειτονικές χώρες της ζώνης Σάχελ. Το ίδιο αναφέρουν και οι Garrison et al. (2014), 

προσπαθώντας να εξηγήσουν τις μειωμένες συγκεντρώσεις των 6DDX (3.1 και 3 pg m-3) σε 

διάφορα σημεία υπόβαθρου (Cape Verde και Tobago, αντίστοιχα) (Πίνακας 6.2–4), σε σύγκριση 

με τα αντίστοιχα επίπεδα συγκεντρώσεων των 6DDX που μέτρησαν σε περιοχές πολύ 

επιβαρυμένες, όπως το Bamako-Μαλί (2,900 pg m-3) και το Kati-Μαλί (110 pg m-3) (Πίνακας 6.2–

4). Φυσικά οι συγκεντρώσεις των 6DDX που προαναφέρθηκαν (Bamako & Kati-Μαλί) είναι 

κατά πολύ υψηλότερες, συγκρινόμενες με αυτές που μετρήθηκαν στην παρούσα διατριβή 

(Πίνακας 6.2–4). Υψηλότερες συγκεντρώσεις των 6DDXαναφέρονται και σε ημιαγροτικές 

περιοχές στο Κονγκό και στη Γκάνα (262 και 306 pg m-3, αντίστοιχα) (Bogdal et al. 2013), 

καθώς επίσης και σε διάφορα σημεία πολλαπλού χαρακτηρισμού (αστικά, ημιαστικά, 

ημιαγροτικά) στη Γκάνα [156 pg m-3 μέση τιμή για τα 6DDX (Hogarh et al. 2014) (Πίνακας 6.2–4), 

61 pg m-3 σε αστική περιοχή (Adu-Kumi et al. 2012a) (Πίνακας 6.2–4)]. Στην ίδια μελέτη, οι Adu-

Kumi et al. (2012a) παρατήρησαν χαμηλότερα επίπεδα για τα 6DDX (20 pg m-3) σε αγροτική 

περιοχή (Adu-Kumi et al. 2012a), τα οποία βρίσκονται σε σχετική συμφωνία με αυτά που 

μετρήθηκαν στην παρούσα διατριβή (Πίνακας 6.2–4).  

Παρόμοιες σχετικά συγκεντρώσεις των μελών OCPs α- και γ-HCH σε σχέση με αυτές 

που μετρήθηκαν στην παρούσα εργασία, αναφέρονται στην περιοχή υπόβαθρου στον 

Φινοκαλιά (3-16 pg m-3 εύρος τιμών συγκεντρώσεων και για τα δύο ισομερή) (Lammel et al. 

2015) και σε περιοχές υπόβαθρου στο Košetice-Τσεχία (12 pg m-3) (Shahpoury et al. 2015) και 

το Holmön-Σουηδία (15 pg m-3) (Bidleman et al. 2015) (Πίνακας 6.2–4). Σε όλες τις 

προαναφερόμενες μελέτες αναδεικνύεται η απουσία ουσιαστικής εποχικής διακύμανσης των 

επιπέδων των ενώσεων αυτών, ως αποτέλεσμα της απουσίας τοπικών πηγών γύρω από 

αυτές. Η ίδια υπόθεση φαίνεται να ισχύει και στην περιοχή μελέτης της παρούσας διατριβής. 

Αντίθετα, μεγαλύτερα επίπεδα συγκεντρώσεων των μελών α- και γ-HCH σε σχέση με αυτά 

της παρούσας διατριβής, αναφέρονται σε διάφορα σημεία στη θαλάσσια περιοχή (Ατλαντικός 

Ωκεανός) κατά μήκος της Σενεγάλης και της Γουϊνέας (32 pg m-3) (Gioia et al. 2012), σε 

ημιαγροτική περιοχή στην Καταλονία (23 pg m-3) (Coscollà & Yusà 2016) και σε ημιαγροτική 

περιοχή στη Bursa-Τουρκία (289 pg m-3) (Cindoruk 2011) (Πίνακας 6.2–4). Σχετικά αυξημένα 

επίπεδα συγκεντρώσεων για τα α- και γ-HCH αναφέρονται επίσης σε αστική (44 pg m-3) και 

αγροτική περιοχή (58 pg m-3) στη Γκάνα (Adu-Kumi 2012a), ενώ εντυπωσιακά χαμηλότερα και 

σε σχετική συμφωνία με τα αντίστοιχα της παρούσας διατριβής, παρουσιάζονται τα επίπεδα 

των α- και γ-HCH στο Μαλί (Garrison et al. 2014), χωρίς ιδιαίτερη διακύμανση μεταξύ των 

περιοχών λήψης των δειγμάτων (3, 3.4 και 0.4, για το Bamako, Kati και Cape Verde, 

αντίστοιχα), εκτός από το Tobago (42 pg m-3) (Πίνακας 6.2–4). Οι Garrison et al. στη μελέτη τους 

αναφέρουν ότι, παρόλο που η χρήση των εμπορικών σκευασμάτων που εμπεριέχουν τα εν 
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λόγω μέλη OCP επιτρέπεται στο Μαλί, οι χαμηλές συγκεντρώσεις που μέτρησαν αποδίδονται 

στη χρονική περίοδο που ελήφθησαν τα δείγματα (πριν την έναρξη της γεωργικής περιόδου).  

Παρόμοιες τιμές συγκέντρωσης (Πίνακας 6.2–4) για τα μέλη των OCPs α- και β-

endosulfan (2Endosulfans) με αυτές της παρούσας εργασίας, αναφέρονται επίσης στο σταθμό 

υπόβαθρου του Holmön-Σουηδία (4 pg m-3) (Bidleman et al. 2015), σε διάφορα σημεία στη 

θαλάσσια περιοχή (Ατλαντικός Ωκεανός) κατά μήκος της Σενεγάλης και της Γουϊνέας (6 pg m-

3) (Gioia et al. 2012), καθώς και σε περιοχές υπόβαθρου στο Cape Verde (5 pg m-3) και το 

Tobago (3 pg m-3) (Garrison et al. 2014) (Πίνακας 6.2–4). Στην ίδια μελέτη (Garrison et al. 2014), 

αναφέρονται πολύ μεγαλύτερες συγκεντρώσεις για τα δύο ισομερή του endosulfan σε 

αγροτική (Kati:170 pg m-3) και σε αστική περιοχή (Bamako: 13,000 pg m-3) στο Μαλί (Πίνακας 6.2–

4), εξαιτίας κατά κύριο λόγο της εκτεταμένης χρήσης τους ως εδαφοβελτιωτικά. Παρόμοια 

επίπεδα συγκεντρώσεων με το Kati του Μαλί και φυσικά πολύ μεγαλύτερα σε σύγκριση με τα 

αντίστοιχα επίπεδα των 2Endosulfans που μετρήθηκαν στην παρούσα εργασία, αναφέρονται 

σε διάφορες περιοχές (αστικού, ημιαστικού και ημιαγροτικού τύπου) στη Γκάνα (Hogarh et al. 

2014, Adu-Kumi 2012a), καθώς και σε ημιαγροτική περιοχή στη Bursa-Τουρκία (132 pg m-3) 

(Cindoruk 2011) (Πίνακας 6.2–4).  

Παρόμοιες τιμές συγκέντρωσης (Πίνακας 6.2–4) για τα δύο ισομερή του chlordane (cis- 

και trans- μορφή) (2Chlordane) με αυτές της παρούσας διατριβής, αναφέρονται στο σταθμό 

υπόβαθρου του Holmön-Σουηδία (1 pg m-3) (Bidleman et al. 2015), ενώ μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις καταγράφονται σε διάφορα σημεία στη θαλάσσια περιοχή (Ατλαντικός 

Ωκεανός) κατά μήκος της Σενεγάλης και της Γουϊνέας (19 pg m-3) (Gioia et al. 2012) (Πίνακας 

6.2–4) και σε αγροτική περιοχή στην Καταλονία (11 pg m-3) (Coscollà & Yusà 2016), που 

αποδίδεται ευθαρσώς σε τρέχουσα χρήση. Πρέπει να υπενθυμιστεί ότι τα ισομερή των 

Chlordane έχουν χαρακτηριστεί ως καρκινογόνα και μεταλλαξιογόνα, και ως εκ τούτου η 

παραγωγή και χρήση τους έχει απαγορευτεί (Gioia et al. 2012). Μεταξύ των χωρών της 

Αφρικής που επιτρέπουν τη χρήση του εντομοκτόνου αυτού για τον έλεγχο τερμιτών εντός 

κυρίως του αστικού ιστού είναι και το Μαλί (Garrison et al. 2014), όπου οι συγκεντρώσεις που 

καταγράφονται είναι ιδιαίτερα υψηλές (48 pg m-3) (Πίνακας 6.2–4). Αντίθετα, πολύ χαμηλότερες 

και αντίστοιχες με αυτές της παρούσας διατριβής, παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των 

2Chlordane στις περιοχές υπόβαθρου κοντά στο Μαλί (Cape Verde και Tobago, 1.7 και 3.7 pg 

m-3 μέση τιμή συγκέντρωσης, αντίστοιχα) (Garrison et al. 2014), καθώς και σε αστική περιοχή 

στη Γκάνα (3 pg m-3) (Πίνακας 6.2–4), που αποδίδεται στη μη χρήση των εν λόγω σκευασμάτων 

(Adu-Kumi 2012a).  

Παρόμοια επίπεδα συγκεντρώσεων του εξαχλωροβενζολίου (HCB) με αυτά της 

παρούσας διατριβής (Πίνακας 6.2–4), (που όπως αναφέρθηκε στο Κεφ. 1.7.4. ανήκει στους 

πλέον άφθονους χλωριωμένους υδρογονάνθρακες που έχουν προσδιοριστεί στην 

ατμόσφαιρα μέχρι τα τέλη της δεκαετίας του ’80 (Duce et al. 1991), έχουν προσδιοριστεί: Ι) 

στην περιοχή υπόβαθρου του Φινοκαλιά (8-19 pg m-3 εύρος τιμών συγκεντρώσεων) (Lammel 

et al. 2015), ΙΙ) σε περιοχές ανοιχτής θάλασσας της Ανατολικής Μεσογείου (15 pg m-3) (Mulder 

et al. 2015), και ΙΙΙ) σε διάφορα σημεία του Ατλαντικού Ωκεανού κατά μήκος της Σενεγάλης και 

της Γουϊνέας (12.3 pg m-3) (Gioia et al. 2012) (Πίνακας 6.2–4). Οι συγκεντρώσεις του HCB που 
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μετρήθηκαν στην παρούσα διατριβή είναι παρόμοιες με τις αντίστοιχες αναφερόμενες ως 

επίπεδα υπόβαθρου (Garrison et al. 2014, Gioia et al. 2012).  

 

 

6.2.2.1. Κατανομή των Μελών OCPs Μεταξύ των Ομάδων Δειγμάτων 

 

Το γίγνεσθαι των POPs στην ατμόσφαιρα, ελέγχεται κατά κύριο λόγο από τις 

φυσικοχημικές ιδιότητες τους, όπως λ.χ. η τάση ατμών, ή η διαλυτότητα τους σε διάφορες 

περιβαλλοντικές μήτρες (νερό, έδαφος) (Wania et al. 1998). Επιπλέον, ενώσεις POPs όπως τα 

περισσότερα OCPs που η παρουσία τους μελετάται στην παρούσα διατριβή, χαρακτηρίζονται 

από μεγάλη αντοχή στις γεωχημικές, βιολογικές και φυσικές διεργασίες αποδόμησης τους 

(Yenisoy-Karakaş et al. 2012). Επομένως, η κατανομή των ενώσεων αυτών στην ατμόσφαιρα 

σε περιόδους με ετερόκλητα χαρακτηριστικά (παρουσία ή απουσία φαινομένων μεταφοράς 

Αφρικανικής σκόνης), μπορεί να δώσει χρήσιμες πληροφορίες σχετικά με τη συμπεριφορά 

τους κατά τη διάρκεια τέτοιων φαινομένων.  

Στην εργασία μας, εξετάστηκε η κατανομή των μελών OCPs στην ατμόσφαιρα της 

μελετηθείσας περιοχής (Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψίας, ΚΣΔ) κατά τη διάρκεια αμιγών 

και μικτών επεισοδίων μεταφοράς Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), καθώς και περιόδων απουσίας 

επεισοδίων ΑΣ (Εικόνα 6.2–14).  

Όπως φαίνεται στην Εικόνα 6.2–14, δεν παρατηρείται διαφοροποίηση στην κατανομή 

των μελών OCPs μεταξύ των περιόδων συλλογής των δειγμάτων. Η μικρή ενίσχυση της 

κατανομής (4%) του HCB (Hexachlorobenzene) κατά τις περιόδους των αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης ενδέχεται να οφείλεται σε διάφορους παράγοντες και δεν μπορεί να 

αποδοθεί με ασφάλεια στη μεταφορά του από αέριες μάζες λόγω τρέχουσας χρήσης του ως 

μυκητοκτόνου, διότι αποτελεί υποπροϊόν και άλλων διεργασιών, όπως λ.χ. της καύσης ξύλου 

ενισχυμένου με πρόσθετα επιβράδυνσης καύσης, ή της καύσης αστικών αποβλήτων (Bailey 

2001). Επιπλέον, έχει αναφερθεί ότι εκλύεται σε σημαντικές ποσότητες στο περιβάλλον κατά 

την παραγωγή τσιμέντου (Bignert et al. 1998, Conesa et al. 2016). Η επίσης ελάχιστη αύξηση 

(3.5%) της συνεισφοράς των επιπέδων των 4HCHs κατά τις περιόδους απουσίας επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης, οφείλεται κατά κύριο λόγο, όπως περιγράφηκε παραπάνω, στην 

επιπλέον ανίχνευση του β-ισομερούς. Το εν λόγω ισομερές δεν ανιχνεύτηκε στα δείγματα 

των περιόδων κατά τη διάρκεια των αμιγών και μικτών επεισοδίων ΑΣ.  
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Εικόνα 6.2–14. Κατανομή (%) των διαφόρων μελών OCPs μεταξύ των δειγμάτων που ελήφθησαν κατά τη 

διάρκεια αμιγών, μικτών (ΜΙ) επεισοδίων ΑΣ, καθώς και σε περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ 

 

 

6.2.2.2. Επίδραση της Θερμοκρασίας στα Επίπεδα των OCPs στην Ατμόσφαιρα 

 

Για τη μελέτη της επίδρασης της θερμοκρασίας στα επίπεδα των OCPs στην 

ατμόσφαιρα, εφαρμόστηκε η εξίσωση Clausius–Clapeyron (βλ. Κεφ. 5.2.3.1, Εξίσωση 5). 

Ομοίως, όπως στην περίπτωση των ΠΑΥ και των PCBs, οι μερικές πιέσεις των μελών των 

OCPs που ανιχνεύτηκαν στην αέρια φάση προσδιορίστηκαν για κάθε δείγμα, 

χρησιμοποιώντας τη συγκέντρωση τους και κατά προσέγγιση το Νόμο των Ιδανικών Αερίων.  

Στον Πίνακα 6.2-5 παρουσιάζεται η κλίση m, ο συντελεστής συσχέτισης r, καθώς και το 

επίπεδο αξιοπιστίας της ευθείας γραμμικής παλινδρόμησης του φυσικού λογαρίθμου της 

μερικής πίεσης (LnPa) ως προς το αντίστροφο της θερμοκρασίας (1/T) για τα μέλη εκείνα που 

παρουσίασαν ανιχνεύσιμες συγκεντρώσεις στην αέρια φάση (Yenisoy-Karakaş et al. 2012).  
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Πίνακας 6.2–5. Θερμοκρασιακή συσχέτιση της μερικής πίεσης για όλα τα μέλη των OCPs που 

ανιχνεύτηκαν στην αέρια φάση [ΑΜΙΓΗ: αμιγή επεισόδια ΑΣ, ΜΙΚΤΑ: μικτά επεισόδια ΑΣ, ΑΠΟΥΣΙΑ: απουσία 

επεισοδίων ΑΣ, m: κλίση, r: συντελεστής συσχέτισης κατά Pearson, p: επίπεδο στατιστικής 

σημαντικότητας] 

Μέλος OCP ΑΜΙΓΗ   ΜΙΚΤΑ   ΑΠΟΥΣΙΑ   

 m r p m r p m r p 

Aldrin -966 -0.065 ΣΜΣ* -885 -0.100 ΣΜΣ* -3163 -0.155 ΣΜΣ* 

cis-Chlordane -2095 -0.341 >0.05 -1344 -0.200 ΣΜΣ* -1792 -0.133 ΣΜΣ* 

trans-Chlordane -1827 -0.327 ΣΜΣ* -2167 -0.187 ΣΜΣ* -3209 -0.334 ΣΜΣ* 

oxy-Chlordane -1002 -0.163 ΣΜΣ* -548 -0.076 ΣΜΣ* -2984 -0.267 ΣΜΣ* 

Chlorothalonil -2002 -0.098 ΣΜΣ* -791 0.049 ΣΜΣ* -4049 -0.184 ΣΜΣ* 

2,4´-DDD 1629 0.196 ΣΜΣ* -3957 -0.228 ΣΜΣ* -4021 -0.309 ΣΜΣ* 

4,4´-DDD -158 -0.011 ΣΜΣ* -3286 -0.286 ΣΜΣ* -346 -0.034 ΣΜΣ* 

2,4´-DDT -2809 -0.287 ΣΜΣ* -4493 -0.317 ΣΜΣ* -2069 -0.114 ΣΜΣ* 

2,4´-DDE -212 -0.030 ΣΜΣ* -2243 -0.189 ΣΜΣ* -2223 -0.206 ΣΜΣ* 

4,4´-DDE -1407 -0.179 ΣΜΣ* -2093 -0.279 ΣΜΣ* -2087 -0.278 ΣΜΣ* 

4,4´-DDT -1164 -0.154 ΣΜΣ* -1035 -0.084 ΣΜΣ* -1397 -0.107 ΣΜΣ* 

Dicofol -3381 -0.293 ΣΜΣ* -3691 -0.186 ΣΜΣ* -3800 -0.235 ΣΜΣ* 

Dieldrin -853 -0.078 ΣΜΣ* -3974 -0.255 ΣΜΣ* 711 0.044 ΣΜΣ* 

α-Endosulfan -3726 -0.225 ΣΜΣ* -557 -0.044 ΣΜΣ* -4245 -0.274 ΣΜΣ* 

β-Endosulfan -3600 -0.332 ΣΜΣ* 63 0.004 ΣΜΣ* -4356 -0.221 ΣΜΣ* 

Endosulfan sulfate -2065 -0.283 ΣΜΣ* -1456 -0.101 ΣΜΣ* -2773 -0.294 ΣΜΣ* 

α-HCH -2732 -0.343 >0.05 -34 -0.007 ΣΜΣ* -3934 -0.233 ΣΜΣ* 

γ-HCH -3149 -0.310 ΣΜΣ* -600 -0.068 ΣΜΣ* -3426 -0.265 ΣΜΣ* 

Heptachlor -2998 -0.282 ΣΜΣ* -1600 0.097 ΣΜΣ* 751 0.088 ΣΜΣ* 

HCB -1043 -0.101 ΣΜΣ* -320 0.002 ΣΜΣ* 355 0.081 ΣΜΣ* 

HEPTEX -3197 -0.290 ΣΜΣ* -2958 -0.266 ΣΜΣ* 816 0.086 ΣΜΣ* 

*ΣΜΣ: Στατιστικά Μη Σημαντική Συσχέτιση [επίπεδα ασυμπτωτικής σημαντικότητας (p) υψηλότερα από 0.1] 

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 6.2-5, οι κλίσεις που υπολογίστηκαν μεταξύ των ομάδων 

δειγμάτων της παρούσας διατριβής [αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΜ), μικτά 

επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΜΙ), καθώς και δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους 

απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ)] δεν διαφέρουν σημαντικά μεταξύ τους 

(εύρος τιμών κλίσης m: -3726 έως 1629, -4493 έως 63 και -4356 έως 816, για τα δείγματα 

τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ, αντίστοιχα, Πίνακας 6.2–5). Οι τιμές των κλίσεων κυμαίνονται σε σχετικά 

μεγαλύτερα επίπεδα (λιγότερο αρνητικές τιμές) σε σύγκριση με άλλες μελέτες σε 

περισσότερο επιβαρυμένες περιοχές (Kuzu 2016, Schreitmueller & Ballschmiter 1995, Yenisoy-

Karakaş et al. 2012, Yeo et al. 2003), ενώ μερικά OCPs (α-HCH, 2,4’-DDD, 4,4’-DDD) 

εμφάνισαν παρόμοιες τιμές κλίσης m σε περιοχές υπόβαθρου (Degrendele et al. 2016b, Liu et 

al. 2014). Επίσης, από τον Πίνακα 6.2-5, παρατηρούμε ότι οι συντελεστές συσχέτισης που 

υπολογίστηκαν για τα OCPs παρουσιάστηκαν χαμηλοί, χωρίς ιδιαίτερες διακυμάνσεις μεταξύ 

των τύπων δειγμάτων (μέση τιμή συσχέτισης r: -0.190, -0.130 και -0.159, για τα δείγματα 

τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ, αντίστοιχα, Πίνακας 6.2–5). Επιπλέον, σε όλα τα μέλη OCPs οι 

συντελεστές συσχέτισης r ήταν στατιστικά μη σημαντικοί (p>0.05) (Πίνακας 6.2–5). Οι ασθενείς 

τιμές συσχέτισης r και η απουσία στατιστικής σημαντικότητας (p>0.05), σε συνδυασμό με 

χαμηλές τιμές κλίσεων της ευθείας γραμμής παλινδρόμησης, υποδηλώνουν ότι η μελετηθείσα 

περιοχή βρίσκεται μακριά από πηγές εκπομπής OCPs (Coscollà & Yusà 2016, Degrendele et al. 

2016b, Mulder et al. 2015) και ότι τα επίπεδα των μελών OCPs στην ατμόσφαιρα ελέγχονται 

κατά κύριο λόγο από φαινόμενα μεταφοράς από μακρινές αποστάσεις (Hayward et al. 2010, 

Wania et al. 1998). Επομένως, η απουσία εποχικότητας, σε συνδυασμό με τα παρόμοια 



Κεφάλαιο 6 – Οργανοχλωριωμένες Ενώσεις  435 

 

επίπεδα συγκεντρώσεων OCPs (βλ. Κεφ. 5.2.1), ανεξαρτήτως της προέλευσης των αερίων 

μαζών, ενισχύει την παραπάνω υπόθεση. Αξίζει να υπενθυμίσουμε ότι παρόμοια 

συμπεράσματα εξήχθησαν από τη μελέτη του γίγνεσθαι των PCBs στην ατμόσφαιρα της 

περιοχής καθόδου της Αφρικανικής σκόνης (βλ. Κεφ. 5.1.2.3).  

 

 

6.2.2.3. Αέρια/Σωματιδιακή Κατανομή των OCPs 

 

Η κατανομή μιας ημιπτητικής οργανικής ένωσης μεταξύ της αέριας και σωματιδιακής 

φάσης αποτελεί απαραίτητη διαδικασία για την περαιτέρω κατανόηση του γίγνεσθαι της 

ένωσης αυτής στην ατμόσφαιρα (Mandalakis & Stephanou 2002). H μελέτη της 

αέριας/σωματιδιακής κατανομής της ένωσης βασίζεται στην πραγματοποίηση μετρήσεων 

πεδίου τόσο στην αέρια, όσο και στη σωματιδιακή φάση της ατμόσφαιρας, με σκοπό τον 

υπολογισμό του συντελεστή αέριας/σωματιδιακής κατανομής (Kp) (βλ. Κεφ. 4.3.2.2, Εξίσωση 

6). Στην παρούσα διατριβή υπολογίστηκαν οι λογαριθμικές τιμές του συντελεστή Kp (LogKp) 

για τα μέλη εκείνα των OCPs που μετρήθηκαν και στις δύο φάσεις τη ατμόσφαιρας. Για τους 

υπολογισμούς, χρησιμοποιήθηκαν τιμές μελών OCPs αποκλειστικά πάνω από το όριο 

ανίχνευσης της μεθόδου, ακολουθώντας το ίδιο πρωτόκολλο εφαρμογής, όπως και στην 

περίπτωση των PCBs (Mandalakis et al. 2002). Στον Πίνακα 6.2-6 παρουσιάζεται η μέση τιμή 

και το εύρος των τιμών του LogKp για κάθε μέλος των OCPs που μετρήθηκε στα δείγματα 

αέριας και σωματιδιακής φάσης που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), των μικτών επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των δειγμάτων που 

ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ.  

 

Πίνακας 6.2–6. Αριθμητική μέση, ελάχιστη και μέγιστη τιμή του LogKp των μελών εκείνων OCPs που 

μετρήθηκαν στα δείγματα αέριας & σωματιδιακής φάσης, τα οποία ελήφθησαν στον ΚΣΔ κατά τη διάρκεια 

αμιγών επεισοδίων ΑΣ, μικτών επεισοδίων ΑΣ και σε περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ 

Μέλος OCP Αμιγή   Μικτά   Απουσία   

 Α.Μ.* Ελάχιστη Μέγιστη Α.Μ.* Ελάχιστη Μέγιστη Α.Μ.* Ελάχιστη Μέγιστη 

trans-Chlordane -3.24 -3.67 -2.39 -3.29 -3.89 -2.67 -2.67 -3.72 -2.36 

4,4´-DDE -3.73 -4.14 -2.66 -3.72 -4.08 -3.00 -3.48 -4.47 -2.87 

Dieldrin -3.52 -4.48 -2.71 -3.11 -4.03 -2.52 -2.60 -4.07 -1.90 

α-Endosulfan -3.15 -3.91 -2.07 -3.43 -3.93 -2.27 -2.61 -3.83 -2.03 

β-Endosulfan -1.79 -2.93 -0.70 -1.98 -2.62 -0.81 -1.53 -2.60 -0.60 

Endosulfan sulfate -0.92 -1.73 -0.12 -1.15 -1.70 -0.21 -0.82 -1.89 0.14 

α-HCH -2.78 -3.66 -1.74 -2.83 -3.15 -2.36 -3.21 -3.92 -2.23 

γ-HCH -2.91 -3.61 -1.70 -2.96 -3.36 -2.31 -3.24 -3.56 -2.72 

HCB -4.17 -4.98 -3.14 -4.24 -4.67 -3.73 -4.29 -4.79 -3.84 

*Α.Μ.: Αριθμητική Μέση Τιμή 

 

Από τις τιμές στον Πίνακα 6.2-6, παρατηρούμε ότι η τιμή του LogKp για τα 

περισσότερα μέλη των OCPs που ανιχνεύτηκαν και στις δύο φάσεις της ατμόσφαιρας 

κυμάνθηκε σε ιδιαίτερα χαμηλά επίπεδα. Εξαίρεση αποτελεί το endosulfan sulfate (και σε 

μικρότερο βαθμό το β-endosulfan), που εμφάνισε σχετικά τις μεγαλύτερες τιμές LogKp (μέση 

τιμή: -0.92, -1.15 και -0.82 μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ, αντίστοιχα) (Πίνακας 
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6.2–6) σε σχέση με τα υπόλοιπα μέλη της κατηγορίας αυτής. Η παρατήρηση αυτή αποτελεί 

ένδειξη της τάσης που έχει η συγκεκριμένη ένωση να προσκολλάται περισσότερο στα 

σωματίδια (Pankow et al. 1993). Πράγματι, η συγκεκριμένη ουσία βρέθηκε, μεταξύ των 

υπολοίπων μελών της ίδιας ομάδας POPs, να κατανέμεται περισσότερο στη σωματιδιακή 

φάση (Εικόνα 6.2–1, Εικόνα 6.2–4 και Εικόνα 6.2–9, για τα αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ, τα μικτά 

επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ και τα δείγματα απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ, αντίστοιχα). Το ίδιο 

έχει αναφερθεί και σε αντίστοιχες μελέτες χαρακτηρισμού της περιβαλλοντικής 

συμπεριφοράς της ένωσης αυτής μεταξύ των δύο φάσεων της ατμόσφαιρας (Weber et al. 

2010, Bozlaker et al. 2009, Li et al. 2012, Scheyer et al. 2008, Yenisoy-Karakaş et al. 2012).  

Στον Πίνακα 6.2-7 παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά της ευθείας γραμμής 

παλινδρόμησης του LogKp ως προς το LogpL0 (βλ. Κεφ. 5.3.2.2, Εξίσωση 7) των μελών OCPs 

που ανιχνεύτηκαν στην αέρια & σωματιδιακή φάση (n=9), για τα δείγματα που ελήφθησαν 

κατά τη διάρκεια των αμιγών (ΑΜ) και μικτών (ΜΙ) επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, καθώς και 

εκείνων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ (ΑΠ). Η θερμοκρασιακή 

εξάρτηση του pL0 των μελών αυτών των OCPs υπολογίστηκε σύμφωνα με την προσέγγιση 

των Hinckley et al. (1990) και Paasivirta et al. (1999).  

 

Πίνακας 6.2–7. Κλίση (m), τεταγμένη επί της αρχής (b) και συντελεστής συσχέτισης (R2, p) της ευθείας 

γραμμικής παλινδρόμησης του LogKp ως προς το LogpL0 των μελών OCPs για τα δείγματα 

αέριας/σωματιδιακής φάσης, κατά τη διάρκεια αμιγών και μικτών επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των περιόδων 

απουσίας επεισοδίων ΑΣ 

ΑΜΙΓΗ Επεισόδια ΑΣ (ΑΜ) m b R2 p 

Ημερομηνία Δειγματοληψίας     

22-23/04/2014 -0.638 -4.429 0.494 0.10 

01-02/02/2015 -0.512 -4.274 0.356 0.11 

ΜΙΚΤΑ Επεισόδια ΑΣ(ΜΙ) m b R2 p 

Ημερομηνία Δειγματοληψίας     

16-17/10/2013 -0.580 -4.039 0.302 0.14 

28-29/03/2014 -0.561 -4.047 0.310 0.13 

ΑΠΟΥΣΙΑ ΑΣ(ΑΠ) m b R2 p 

Ημερομηνία Δειγματοληψίας     

05-06/06/2014 -0.763 -4.429 0.481 0.09 

05-06/03/2015 -0.720 -4.823 0.540 0.07 

 

Από το σύνολο των δειγμάτων που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια αμιγών επεισοδίων 

(ΑΜ) Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) (Ν=12), ουδένα εμφάνισε στατιστικά σημαντική συσχέτιση 

μεταξύ του LogKp και του LogpL0 (p<0.01), ενώ μόνο 2 δείγματα παρουσίασαν σχετική οριακή 

στατιστική σημαντικότητα (p=0.10-0.11) (Πίνακας 6.2–7). Η απουσία συσχέτισης στα 

περισσότερα δείγματα παρατηρήθηκε κυρίως εξαιτίας την ανίχνευσης ελάχιστων ποσοτήτων 

των ενώσεων αυτών στη σωματιδιακή φάση (n=9). Τα δείγματα που δεν εμφάνισαν σχετικά 

ικανοποιητικές τιμές p (>0.20) αποκλείστηκαν από τους υπολογισμούς της κλίσης m και της 

τεταγμένης b, σύμφωνα με την προσέγγιση των Mandalakis & Stephanou (2002), η οποία 

εφαρμόστηκε και στην περίπτωση των PCBs (βλ. Κεφ. 5.1.2.4).  

Η απουσία στατιστικά σημαντικής συσχέτισης μεταξύ του LogKp και του LogpL0 

(p<0.01) χαρακτήρισε και την ομάδα δειγμάτων των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης 

(ΑΣ) τύπου ΜΙ, για τον ίδιο λόγο με αυτόν που αντιστοίχως χαρακτήρισε τα δείγματα των 
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αμιγών επεισοδίων ΑΣ (ανίχνευση ελάχιστων ενώσεων OCPs στη σωματιδιακή φάση). 

Επιπλέον, μόνο 2 δείγματα εμφάνισαν σχετική οριακή στατιστική σημαντικότητα (p=0.13, 

0.14) (Πίνακας 6.2–7). Και σε αυτήν την ομάδα επεισοδίων (μικτά τύπου ΜΙ), τα δείγματα που δεν 

εμφάνισαν σχετικά ικανοποιητικές τιμές p (>0.20), αποκλείστηκαν από τους υπολογισμούς.  

Τέλος, από το σύνολο των δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας 

επεισοδίων (ΑΠ) Αφρικανικής σκόνης (Ν=12), επίσης ουδένα εμφάνισε σημαντικά στατιστική 

συσχέτιση μεταξύ του LogKp και του LogpL0 (p<0.01), ενώ μόνο 2 δείγματα παρουσίασαν 

σχετική οριακή στατιστική σημαντικότητα (p=0.09, 0.07) (Πίνακας 6.2–7). Και σε αυτήν την 

ομάδα δειγμάτων (απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ), τα δείγματα που δεν εμφάνισαν 

σχετικά ικανοποιητικές τιμές p (>0.20), αποκλείστηκαν από τους περαιτέρω υπολογισμούς.  

Λόγω του εξαιρετικά περιορισμένου αριθμού δειγμάτων που πληρούν κατά μια 

ευρύτερη έννοια τα ελάχιστα ανεκτά όρια στατιστικής σημαντικότητας, δεν μπορεί κανείς να 

λάβει σημαντικές πληροφορίες σχετικά με τη συμπεριφορά των ενώσεων OCPs, έστω και 

εκείνων των ελάχιστων που ανιχνεύτηκαν στη σωματιδιακή φάση, στην ατμόσφαιρα της 

μελετηθείσας περιοχής. Εξετάζοντας παρόλα αυτά τις τιμές της κλίσης και της τεταγμένης 

επί της αρχής στα δείγματα τύπου ΑΜ, παρατηρήσαμε, αφενός μικρή διακύμανση των τιμών 

της κλίσης m μεταξύ των δειγμάτων στην ίδια ομάδα (Πίνακας 6.2–7). Η διαπίστωση αυτή 

αποτελεί ένδειξη απουσίας τοπικών πηγών εκπομπής ή δευτερογενών εκπομπών μέσω της 

εξάτμισης των ενώσεων OCPs από ρυπασμένα εδάφη στην ευρύτερη περιοχή του σημείου 

δειγματοληψίας (Degrendele et al. 2016b). Παρατηρήσαμε επίσης ελάχιστη διαφοροποίηση 

των τιμών της κλίσης m κατά τη διάρκεια αμιγών και μικτών επεισοδίων ΑΣ, σε σύγκριση με 

τις αντίστοιχες τιμές της κλίσης m στα δείγματα των περιόδων απουσίας επεισοδίων ΑΣ 

(Πίνακας 6.2–7). Όμως εξαιτίας του μικρού αριθμού δειγμάτων, δεν μπορούμε να προτείνουμε με 

ασφάλεια κάποια ερμηνεία. Πρέπει πάντως να αναφερθεί ότι ο Kuzu (2016), μελετώντας ένα 

ακραίο φαινόμενο μεταφοράς Αφρικανικής σκόνης στη Βορειοδυτική Χερσόνησο της 

Ανατολίας, παρατήρησε μεγάλες διακυμάνσεις στις τιμές της κλίσης m, που τις απέδωσε, όχι 

στην ύπαρξη τοπικών πηγών εκπομπής OCPs, αλλά στις διαφορετικές μετεωρολογικές 

συνθήκες κατά τη διάρκεια της δειγματοληψίας. Επιπλέον, αναφέρει ότι οι μικρότερες τιμές 

της κλίσης m για κάθε μέλος OCP που ανίχνευσε, οφείλονται στα αυξημένα επίπεδα ολικών 

αιωρούμενων σωματιδίων, τα οποία περιέχουν ορυκτή σκόνη, απουσία οργανικού υλικού 

(Kuzu 2016).  

Σύμφωνα με τον Πίνακα 6.2-7, στην παρούσα διατριβή οι τιμές της κλίσης m που 

αφορούν τα OCPs δεν προσέγγισαν το -1 και παρουσιάστηκαν υψηλότερες σε όλους τους 

τύπους δειγμάτων (αμιγή επεισόδια, μικτά επεισόδια και απουσία επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης). Όπως και στην περίπτωση των PCBs, οι διαφοροποιήσεις στις τιμές της κλίσης 

ενδέχεται ακόμα να οφείλονται: Ι) σε αυξομειώσεις της συγκέντρωσης των OCPs στην 

ατμόσφαιρα ή της θερμοκρασίας κατά τη διάρκεια της δειγματοληψίας, ΙΙ) στον εγκλωβισμό 

ορισμένης ποσότητας της υπό εξέταση ένωσης στα σωματίδια που δεν μπορεί να κατανεμηθεί 

στην αέρια φάση, ΙΙΙ) σε διαφορές στη θερμότητα εκρόφησης της ένωσης από τα σωματίδια, 

IV) στη μικρή ταχύτητα ρόφησης των ενώσεων ενόσω εκπέμπονται «καθαρά» σωματίδια σε 

έντονα ρυπασμένη ατμόσφαιρα, V) στη μικρή ταχύτητα εκρόφησης των ενώσεων κατά την 

εκπομπή ρυπασμένων σωματιδίων σε μη ρυπασμένη ατμόσφαιρα, και VI) στα δειγματοληπτικά 
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σφάλματα (προσρόφηση αερίων ενώσεων πάνω στο φίλτρο) (Pankow et al. 1993). Επιπλέον, 

τιμές κλίσης m διαφορετικές του -1, μπορούν να υπολογιστούν ακόμα και στην περίπτωση 

που η αέρια/σωματιδιακή κατανομή βρίσκεται σε θερμοδυναμική ισορροπία (Mandalakis & 

Stephanou 2002). Η παραπάνω υπόθεση λαμβάνει χώρα, όταν το υλικό των αιωρούμενων 

σωματιδίων της ατμόσφαιρας έχει χαμηλή χημική συγγένεια με τις ενώσεις των OCPs που 

υφίστανται την αέρια/σωματιδιακή κατανομή (Mandalakis & Stephanou 2002).  
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7.1. Εισαγωγικά Στοιχεία 
 

Για τον προσδιορισμό των επιπέδων του οργανικού και στοιχειακού άνθρακα στο 

λεπτόκοκκο και χονδρόκοκκο κλάσμα των σωματιδίων που ελήφθησαν συγχρόνως από τον 

Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) κατά τη διάρκεια αμιγών (Ν=18) και μικτών (Ν=12) 

επεισοδίων σκόνης, καθώς και σε περιόδους απουσίας επεισοδίων (Ν=17) σκόνης (τύπου ΑΠ), 

χρησιμοποιήθηκε συγκεκριμένο πρωτόκολλο ανάλυσης που αναφέρθηκε αναλυτικά σε 

προηγούμενο Κεφάλαιο (βλ. Κεφ. 3.8.3).  

 

 

7.2. Προσδιορισμός Οργανικού και Στοιχειακού Άνθρακα στα Αιωρούμενα 
Σωματίδια που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας  

 

Στον Πίνακα 7-1 παρουσιάζονται τα σημαντικότερα περιγραφικά στατιστικά στοιχεία 

που αφορούν στις συγκεντρώσεις του οργανικού (OC) και στοιχειακού (EC) άνθρακα, του 

ολικού άνθρακα (TC), καθώς και του άνθρακα που εντοπίζεται με τη μορφή ανθρακικών 

ιόντων (CC), σε δείγματα PM2.5 που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας 

(ΚΣΔ). 

 

Πίνακας 7–1. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συγκεντρώσεων του οργανικού (OC), στοιχειακού (EC) 

και ολικού (TC) άνθρακα, του λόγου OC/EC, καθώς και του άνθρακα υπό μορφή ανθρακικών ιόντων (CC) 

στα δείγματα PM2.5 τύπου ΑΜ (αμιγή επεισόδια ΑΣ), ΜΙ (μικτά επεισόδια ΑΣ) και ΑΠ (απουσία επεισοδίων 

ΑΣ) από τον ΚΣΔ. 

Τύπος Δειγμάτων PM2.5 OC EC CC TC OC/EC 

Αμιγή Επεισόδια ΑΣ [μg m-3]  

Αριθμητική. Μέση Τιμή 0.90 0.36 0.67 1.91 2.44 

Τυπική Απόκλιση 0.60 0.15 0.53 1.09 1.14 

Μεσαία Τιμή 0.80 0.36 0.54 1.73 2.25 

Ελάχιστη Τιμή 0.11 0.12 0.21 0.60 0.46 

Μέγιστη Τιμή 2.22 0.63 2.36 5.07 4.66 

Μικτά Επεισόδια ΑΣ [μg m-3]  

Αριθμητική. Μέση Τιμή 1.42 0.42 0.48 2.33 3.48 

Τυπική Απόκλιση 0.63 0.20 0.23 0.98 0.73 

Μεσαία Τιμή 1.45 0.38 0.41 2.37 3.42 

Ελάχιστη Τιμή 0.42 0.12 0.21 0.75 2.24 

Μέγιστη Τιμή 2.63 0.79 0.92 3.95 4.68 

Απουσία Επεισοδίων ΑΣ [μg m-3]  

Αριθμητική. Μέση Τιμή 2.48 0.50 0.53 3.50 4.95 

Τυπική Απόκλιση 1.42 0.21 0.22 1.76 1.78 

Μεσαία Τιμή 2.20 0.48 0.46 3.26 4.50 

Ελάχιστη Τιμή 0.49 0.15 0.21 0.85 2.58 

Μέγιστη Τιμή 6.63 0.90 1.13 8.56 8.34 

 

Στον Πίνακα 7-2, παρουσιάζονται οι αντίστοιχες συγκεντρώσεις άνθρακα που 

μετρήθηκαν στα δείγματα PM10, τα οποία ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό 
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Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) κατά τη διάρκεια αμιγών και μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης 

(ΑΣ), καθώς και εκείνων σε περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ.  

 

Πίνακας 7–2. Περιγραφικά στατιστικά στοιχεία των συγκεντρώσεων του οργανικού (OC), στοιχειακού (EC) 

και ολικού (TC) άνθρακα, του λόγου OC/EC, καθώς και του άνθρακα υπό μορφή ανθρακικών ιόντων (CC) 

στα δείγματα PM10 τύπου ΑΜ (αμιγή επεισόδια ΑΣ), ΜΙ (μικτά επεισόδια ΑΣ) και ΑΠ (απουσία επεισοδίων 

ΑΣ) από τον ΚΣΔ. 

Τύπος Δειγμάτων PM10 OC EC CC TC OC/EC 

Αμιγή Επεισόδια ΑΣ [μg m-3]  

Αριθμητική. Μέση Τιμή 1.52 0.73 2.42 4.67 2.23 

Τυπική Απόκλιση 0.99 0.47 1.69 2.83 1.03 

Μεσαία Τιμή 1.69 0.63 1.70 4.42 2.29 

Ελάχιστη Τιμή 0.30 0.27 0.55 1.63 0.66 

Μέγιστη Τιμή 3.99 1.78 7.04 12.59 4.27 

Μικτά Επεισόδια ΑΣ [μg m-3]  

Αριθμητική. Μέση Τιμή 1.82 0.63 1.19 3.63 3.15 

Τυπική Απόκλιση 0.83 0.32 0.53 1.54 1.00 

Μεσαία Τιμή 1.41 0.54 1.05 3.74 2.96 

Ελάχιστη Τιμή 0.66 0.12 0.50 1.17 2.18 

Μέγιστη Τιμή 2.93 1.12 1.87 5.50 5.49 

Απουσία Επεισοδίων ΑΣ [μg m-3]  

Αριθμητική. Μέση Τιμή 3.44 0.69 1.08 5.22 5.19 

Τυπική Απόκλιση 1.80 0.37 0.74 2.64 1.94 

Μεσαία Τιμή 3.21 0.62 0.94 4.66 4.93 

Ελάχιστη Τιμή 0.53 0.28 0.45 1.26 1.91 

Μέγιστη Τιμή 8.09 1.70 3.68 11.34 8.22 

 

Από τις τιμές στον Πίνακα 7-1, βλέπουμε ότι για τα δείγματα PM2.5, η αριθμητική μέση 

τιμή συγκέντρωσης του OC, EC και CC μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΜ) ήταν 

0.90±0.60, 0.36±0.15 και 0.67±0.53 μg m-3, αντίστοιχα, με μεσαίες τιμές συγκεντρώσεων 0.80, 

0.36 και 0.54 μg m-3, αντιστοίχως (Πίνακας 7–1). Η μέση και μεσαία τιμή συγκέντρωσης του TC 

ήταν 1.91±1.09 και 1.73 μg m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 7–1). Δεν παρατηρήθηκαν αξιοσημείωτα 

ακραίες τιμές συγκεντρώσεων για καμία από τις προαναφερόμενες μεταβλητές σε αυτήν 

ομάδα δειγμάτων (τύπου ΑΜ) (Εικόνα 7–1).  

Η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης του OC, EC, CC και TC μεταξύ των μικτών 

επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΜΙ) στα δείγματα PM2.5 ήταν 1.42±0.63, 0.42±0.20, 0.48±0.23 και 

2.33±0.98 μg m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 7–1) και μετρήθηκαν ελάχιστα μεγαλύτερες, σε σύγκριση 

με τις αντίστοιχες τιμές συγκέντρωσης των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (Εικόνα 7–1). Οι μεσαίες 

τιμές συγκέντρωσης για τον OC, EC, CC και TC στα δείγματα PM2.5 τύπου ΜΙ ήταν 1.45, 0.38, 

0.41 και 2.37 μg m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 7–1). Εφαρμόζοντας κατάλληλο στατιστικό έλεγχο, 

διαπιστώσαμε ότι οι αριθμητικές διαφοροποιήσεις στις συγκεντρώσεις του άνθρακα μεταξύ 

των δειγμάτων τύπου ΑΜ και ΜΙ ήταν στατιστικά μη σημαντικές (Mann Whitney U test, 

p>0.05).  
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Εικόνα 7–1. Διαγράμματα τύπου Box & Whisker των συγκεντρώσεων του οργανικού (OC), στοιχειακού (EC) 

και ολικού άνθρακα (TC) για τα δείγματα PM2.5, μεταξύ των αμιγών (τύπου ΑΜ) και μικτών (τύπου ΜΙ) 

επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των περιόδων απουσίας επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ) 

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 7-1, η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης του OC, EC, CC 

και TC μεταξύ των δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ στα 

δείγματα PM2.5 ήταν 2.48±1.42, 0.50±0.21, 0.53±0.22 και 3.50±1.76 μg m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 

7–1) και μετρήθηκαν ελάχιστα μεγαλύτερες, σε σύγκριση με τις αντίστοιχες τιμές 

συγκέντρωσης των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (Εικόνα 7–1). Οι μεσαίες τιμές συγκέντρωσης για τον 

OC, EC, CC και TC στα δείγματα PM2.5 ήταν 2.20, 0.48, 0.46 και 3.26 μg m-3, αντίστοιχα 

(Πίνακας 7–1). Παρατηρήσαμε μια ελαφρά ενίσχυση των επιπέδων του οργανικού άνθρακα (OC) 

σε αυτήν την κατηγορία δειγμάτων, που οφείλεται στην προέλευση των αερίων μαζών από 

περιοχές περισσότερο ρυπασμένες (Βόρεια Ευρώπη), σε σύγκριση με τις αέριες μάζες από τη 

Βόρεια Αφρική (έρημο Σαχάρα) που μεταφέρουν ορυκτή σκόνη και ελέγχουν τα επίπεδα του 

οργανικού άνθρακα (OC) στα δείγματα τύπου ΑΜ και ΜΙ. Το ίδιο έχει παρατηρηθεί και σε 

άλλες μελέτες σε απομακρυσμένες περιοχές κοντά στην περιοχή μελέτης (Koulouri et al. 

2008, Pikridas et al. 2010, Sciare et al. 2008, Theodosi et al. 2013) και αλλού (Paraskevopoulou 

et al. 2014). Εφαρμόζοντας στατιστικό έλεγχο, διαπιστώσαμε ότι οι αριθμητικές 

διαφοροποιήσεις στις συγκεντρώσεις του άνθρακα, τόσο μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και 

ΑΜ, όσο μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και ΜΙ, ήταν στατιστικά μη σημαντικές (Mann 

Whitney U test, p>0.05). 

Από τις τιμές στον Πίνακα 7-2, βλέπουμε ότι όσον αφορά τα δείγματα PM10, η 

αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης του OC, EC και CC μεταξύ των αμιγών επεισοδίων ΑΣ 

ήταν 1.52±0.99, 0.73±0.47 και 2.42±1.69 μg m-3, αντίστοιχα, με μεσαίες τιμές συγκεντρώσεων 

1.69, 0.63 και 1.72 μg m-3, αντιστοίχως (Πίνακας 7–2). Η μέση και μεσαία τιμή συγκέντρωσης του 

TC ήταν 4.67±2.83 και 4.42 μg m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 7–2). Δεν παρατηρήθηκαν αξιοσημείωτα 

ακραίες τιμές συγκεντρώσεων για καμία από τις προαναφερόμενες μεταβλητές σε αυτήν 

ομάδα δειγμάτων (Εικόνα 7–2). Παρατηρήσαμε σχετική αύξηση των επιπέδων του ανόργανου 

άνθρακα υπό τη μορφή ανθρακικών ιόντων στο κλάσμα των PM10 κατά τη διάρκεια των 
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αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης. Έχει αναδειχθεί από διάφορες μελέτες (Koulouri et 

al. 2008, Sillanpää et al. 2005), ότι σε περιόδους κατά τις οποίες ενισχύονται σημαντικά τα 

επίπεδα των PM10 λόγω μεταφοράς Αφρικανικής σκόνης, το μεγαλύτερο ποσοστό του 

ασβεστίου στο χονδρόκοκκο κλάσμα των σωματιδίων, απαντάται με τη μορφή του ανόργανου 

άνθρακα στα ανθρακικά ιόντα [C(CO3)].  

 

 
Εικόνα 7–2. Διαγράμματα τύπου Box & Whisker των συγκεντρώσεων του οργανικού (OC), στοιχειακού (EC) 

και ολικού άνθρακα (TC) για τα δείγματα PM10, μεταξύ των αμιγών (τύπου ΑΜ) και μικτών (τύπου ΜΙ) 

επεισοδίων ΑΣ, καθώς και των περιόδων απουσίας επεισοδίων ΑΣ (τύπου ΑΠ) 

 

Η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης του OC, EC, CC και TC μεταξύ των μικτών 

επεισοδίων ΑΣ στα δείγματα PM10 ήταν 1.82±0.43, 0.63±0.32, 1.19±0.53 και 3.63±1.54 μg m-3, 

αντίστοιχα (Πίνακας 7–2) με ελάχιστες αριθμητικές διαφοροποιήσεις στις τιμές συγκέντρωσης, 

σε σύγκριση με τις αντίστοιχες τιμές των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (Εικόνα 7–2). Οι μεσαίες τιμές 

συγκέντρωσης για τον OC, EC, CC και TC στα δείγματα PM10 τύπου ΜΙ ήταν 1.41, 0.54, 1.05 

και 3.74 μg m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 7–2). Παρατηρήσαμε ελάχιστη διαφοροποίηση στα επίπεδα 

των συγκεντρώσεων του CC (επομένως και του TC) (Πίνακας 7–2, Εικόνα 7–2), η οποία αποδίδεται 

στη σχετικά μικρότερη ενίσχυση των επιπέδων των PM10 (Koulouri et al. 2008, Sillanpää et al. 

2005) κατά τη διάρκεια των μικτών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, σε σύγκριση με τα αμιγή 

επεισόδια, όπου η ενίσχυση μετρήθηκε πολύ μεγαλύτερη (βλ .Κεφ. 4.2). Εφαρμόζοντας 

κατάλληλο στατιστικό έλεγχο, διαπιστώσαμε ότι οι αριθμητικές διαφοροποιήσεις στις 

συγκεντρώσεις του άνθρακα μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΜ και ΜΙ και στα δείγματα PM10 

ήταν στατιστικά μη σημαντικές (Mann Whitney U test, p>0.05). 

Τέλος, σύμφωνα με τον Πίνακα 7-2, η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης του OC, 

EC, CC και TC μεταξύ των δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας επεισοδίων ΑΣ 

στα δείγματα PM10 ήταν 3.44±1.80, 0.69±0.37, 1.08±0.74 και 5.22±2.64 μg m-3, αντίστοιχα 

(Πίνακας 7–2) και μετρήθηκαν σχετικά παρόμοιες, σε σύγκριση με τις αντίστοιχες τιμές 

συγκέντρωσης των δειγμάτων PM10 κατά τη διάρκεια των αμιγών και μικτών επεισοδίων ΑΣ 

(Εικόνα 7–2). Οι μεσαίες τιμές συγκέντρωσης για τον OC, EC, CC και TC στα δείγματα PM10 
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τύπου ΑΠ ήταν 3.21, 0.62, 0.94 και 4.66 μg m-3, αντίστοιχα (Πίνακας 7–2). Παρατηρήσαμε και σε 

αυτήν την ομάδα δειγμάτων (σωματίδια τύπου PM10) μια ελαφρά ενίσχυση των επιπέδων του 

οργανικού άνθρακα (OC) κατά τη διάρκεια περιόδων απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης, που αποδίδεται στην προέλευση των αερίων μαζών από περιοχές της Βόρειας 

Ευρώπης, όπως αντίστοιχα στην περίπτωση των δειγμάτων PM2.5 κατά τη διάρκεια περιόδων 

απουσίας μεταφοράς ΑΣ (βλ. παραπάνω). Εφαρμόζοντας στατιστικό έλεγχο, διαπιστώσαμε 

ότι οι αριθμητικές διαφοροποιήσεις στις συγκεντρώσεις του άνθρακα, τόσο μεταξύ των 

δειγμάτων τύπου ΑΠ και ΑΜ, όσο μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και ΜΙ, ήταν στατιστικά μη 

σημαντικές (Mann Whitney U test, p>0.05). 

Στον Πίνακα 7-3 παρουσιάζονται οι μέσες τιμές συγκέντρωσης του οργανικού (OC) 

και στοιχειακού (EC) άνθρακα, καθώς και του λόγου OC/EC που μετρήθηκε στο κλάσμα των 

PM2.5 κατά την παρούσα διατριβή, σε σύγκριση με αντίστοιχες τιμές συγκέντρωσης από 

διάφορες απομακρυσμένες ή μη περιοχές γύρω από τη Μεσόγειο.  

 

Πίνακας 7–3. Μέσες τιμές συγκέντρωσης οργανικού (OC) και στοιχειακού (EC) άνθρακα, καθώς και του 

λόγου OC/EC που μετρήθηκαν στην παρούσα εργασία, σε σύγκριση με άλλες μελέτες γύρω από τη 

Μεσόγειο 

Περιοχή Μελέτης Περίοδος Μελέτης OC EC OC/EC Αναφορά 

ΚΣΔ (Ημιαγροτική) 2013-2015    Παρούσα Διατριβή 

Αμιγή Επεισόδια ΑΣ  0.90 0.36 2.44  

Μικτά Επεισόδια ΑΣ  1.42 0.42 2.33  

Απουσία Επεισοδίων ΑΣ  2.48 0.50 3.50  

Φινοκαλιά (Απομακρυσμένη 2004-2006 1.8 0.27  Bougiatioti et al. (2013) 

 2007 2.58 0.36  Koulouri et al. (2008) 

Ακρωτήρι-Χανιά (Ημιαστική) 2009 2.3 0.8 2.8 Kopanakis et al. (2012) 

Montseny-Καταλονία (Απομακρυσμένη) 2002-2007 2.0 0.2  Piazzola et al. (2012) 

Mallorca-Ισπανία (Αστικού Υπόβαθρου) 2004-2005 2.9 0.5  Pey et al. (2009) 

Αθήνα (Αστική) 2009-2010 3.5 1.6  Jedynska et al. (2014) 

Καταλονία (Αστική)  2.8 2.2   

Ρώμη (Αστική)  3.7 2.3   

Παρίσι (Αστική)   2.2 1.8   

 

Σύμφωνα με τον Πίνακα 7-3, παρατηρούμε σχετικά παρόμοιες σχετικά μέσες τιμές 

συγκέντρωσης οργανικού και στοιχειακού άνθρακα σε απομακρυσμένες περιοχές, όπως στον 

Φινοκαλιά (Bougiatioti et al. 2013, Koulouri et al. 2008), στο Ακρωτήρι-Χανιά (Kopanakis et al. 

2012) και στο Montseny-Καταλονία (Piazzola et al. 2012), καθώς και σε περιοχές αστικού 

υπόβαθρου, όπως στη Mallorca-Ισπανία (Pey et al. 2009), ενώ σχετικά μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις στοιχειακού άνθρακα αναφέρονται σε αστικές περιοχές γύρω από τη 

Μεσόγειο, όπως στην Αθήνα, τη Ρώμη, το Παρίσι και την Καταλονία, σε μετρήσεις που 

πραγματοποιήθηκαν στα πλαίσια μιας δορυφορικής μελέτης του προγράμματος ESCAPE 

(Jedynska et al. 2014).  

Όπως αναφέρθηκε στην Εισαγωγή (βλ. Κεφ. 1.5.2), ο λόγος του οργανικού προς τον 

στοιχειακό άνθρακα (OC/EC) θα μπορούσε να αποτελέσει μια αρχική ένδειξη για την 

προέλευση των αερολυμάτων (πρωτογενή ή δευτερογενή) (Paraskevopoulou et al. 2014). Ο 

EC εκλύεται στην ατμόσφαιρα άμεσα από διάφορες διεργασίες καύσης και είναι ισχυρός 
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δείκτης πρωτογενών πηγών σωματιδίων (Koulouri et al. 2008), ενώ ο οργανικός άνθρακας στα 

δευτερογενή αερολύματα αυξάνεται λόγω των διεργασιών συμπύκνωσης των αερίων προς το 

σχηματισμό σωματιδίων (Pikridas et al. 2010) ή προσρόφησης οργανικών ενώσεων στην αέρια 

φάση σε ήδη υπάρχοντα σωματίδια (Kopanakis et al. 2012). Χαμηλές τιμές λόγου 

υποδηλώνουν παρουσία ή υπερίσχυση πρωτογενών πηγών αερολυμάτων, ενώ σε 

απομακρυσμένες περιοχές η τιμή του λόγου αυτού αυξάνεται αισθητά και τιμές μεγαλύτερες 

του 2, μαρτυρούν παρουσία δευτερογενών αερολυμάτων (Bougiatioti et al. 2013).  

Στην παρούσα διατριβή, η αριθμητική μέση τιμή του λόγου OC/EC στα δείγματα PM2.5 

ήταν 2.44±1.44, 3.48±0.73 και 4.95±1.78 κατά τη διάρκεια των αμιγών και των μικτών 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης, καθώς και των περιόδων απουσίας επεισοδίων ΑΣ, 

αντίστοιχα (Πίνακας 7–1), ενώ οι αντίστοιχες τιμές του λόγου στα δείγματα PM10 ήταν 

2.23±1.03, 3.15±1.00 και 5.19±1.94, αντίστοιχα (Πίνακας 7–2). Οι παραπάνω τιμές φανερώνουν 

την κυριαρχία των δευτερογενών σωματιδίων έναντι των πρωτογενών, λόγω των έντονων 

διεργασιών συμπύκνωσης που υπόκεινται οι αέριες ενώσεις εξαιτίας της μεταφοράς τους σε 

μεγάλες αποστάσεις (LRT), ειδικότερα κατά τη διάρκεια περιόδων με μικτά επεισόδια ΑΣ ή 

απουσίας επεισοδίων ΑΣ, όπου οι αέριες μάζες μεταφέρουν σωματίδια από σχετικά μεγάλες 

αποστάσεις. Το ίδιο έχει αναφερθεί και σε άλλες μελέτες που αφορούν παρόμοιες περιοχές 

γύρω από τη Μεσόγειο (Πίνακας 7–3).  
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Στην παρούσα διατριβή αναπτύχθηκε μια αναλυτική μέθοδος που επιτρέπει τον 

ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισμό μεγάλου αριθμού τοξικών οργανικών ενώσεων (37 μελών 

πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων (ΠΑΥ), 50 συμπαραγώγων 

πολυχλωριωμένων διφαινυλίων (PCBs) και 24 μελών οργανοχλωριωμένων 

παρασιτοκτόνων (OCPs) σε ατμοσφαιρικά περιβαλλοντικά δείγματα, τα οποία ελήφθησαν 

από 2 περιοχές με διαφορετικά χαρακτηριστικά: Ι) αστική περιοχή (πόλη του Ηρακλείου) 

και ΙΙ) ημιαγροτική περιοχή (Κεντρικός Σταθμός Δειγματοληψιών, ΚΣΔ).  

Περαιτέρω, τα δείγματα που ελήφθησαν από την αστική περιοχή κατηγοριοποιήθηκαν 

ανάλογα με τον τύπο χαρακτηρισμού του σημείου δειγματοληψίας: α) σημεία Υψηλότερης 

Κυκλοφορίας (ΥΚ) και β) σημεία Χαμηλότερης Κυκλοφορίας (ΧΚ), ενώ τα δείγματα που 

ελήφθησαν από την ημιαγροτική περιοχή (ΚΣΔ) κατηγοριοποιήθηκαν με βάση την προέλευση 

των αερίων μαζών που διέρχονταν τον ΚΣΔ σε: α) δείγματα ΑΜΙΓΩΝ επεισοδίων (AM) 

Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), β) δείγματα ΜΙΚΤΩΝ επεισοδίων (MI) ΑΣ και γ) δείγματα 

κατά τη διάρκεια περιόδων απουσίας επεισοδίων (ΑΠ) ΑΣ. 

Τα βασικότερα συμπεράσματα που εξήχθησαν από την παρούσα διατριβή είναι τα 

ακόλουθα: 

1. Ανάπτυξη και Βελτιστοποίηση Αναλυτικής Μεθόδου  

Αναπτύξαμε και εφαρμόσαμε κατάλληλο πρωτόκολλο για την εκχύλιση, τον καθαρισμό 

και την επεξεργασία του συνόλου των ατμοσφαιρικών δειγμάτων που ελήφθησαν στην 

παρούσα εργασία. Καταφέραμε να προσδιορίσουμε συγχρόνως 3 κατηγορίες τοξικών 

οργανικών ενώσεων (37 μέλη ΠΑΥ, 50 συμπαράγωγα PCB και 24 μέλη OCP). Η μέθοδος 

ανάλυσης χαρακτηρίστηκε από την επίτευξη υψηλών επιπέδων ελέγχου ποιότητας (υψηλές 

ανακτήσεις, αξιόπιστος διαχωρισμός ενώσεων, χαμηλά επίπεδα αβεβαιότητας, αυξημένη 

επαναληψιμότητα, με χρήση αέριας χρωματογραφίας-φασματογράφου μάζας σε συνθήκες 

πρόσκρουσης ηλεκτρονίων (EI) και χημικού ιονισμού σύλληψης ηλεκτρονίων αρνητικών 

ιόντων (ENCI), για τον προσδιορισμό των ΠΑΥ και των οργανοχλωριωμένων ενώσεων (PCBs-

OCPs), αντίστοιχα. 

Προσδιορίσαμε επίσης τις βέλτιστες τιμές σε συγκεκριμένες λειτουργικές παραμέτρους 

του φασματογράφου μάζας σε συνθήκες ENCI, με σκοπό την επίτευξη χαμηλών ορίων 

ανίχνευσης των οργανοχλωριωμένων ενώσεων, έχοντας ως αναφορά τα ιδιαίτερα χαμηλά 

επίπεδα συγκεντρώσεων των ενώσεων αυτών που παρατηρούνται στα ατμοσφαιρικά 

δείγματα. Τα όρια ανίχνευσης για τα περισσότερα συμπαράγωγα PCB (0.2-24.2 fg m-3) και 

μέλη OCP (1.10 έως 344.40 fg m-3), ειδικότερα εκείνων με μεγαλύτερο βαθμό χλωρίωσης και 

μεγαλύτερη ηλεκτραρνητικότητα, κυμάνθηκαν σε ιδιαίτερα χαμηλά επίπεδα.  

2. Αιωρούμενα Σωματίδια στην Αστική Περιοχή 

Η μεσαία τιμή συγκέντρωσης PM2.5 για τα σημεία υψηλότερης (ΥΚ) και χαμηλότερης 

κυκλοφορίας (ΧΚ) ήταν 14.3 και 13.2 μg m-3, αντίστοιχα. Αναλόγως, η μεσαία τιμή 

συγκέντρωσης για τα PM10 μεταξύ των σημείων ΥΚ και ΧΚ ήταν 37.7 και 35.7 μg m-3, 

αντίστοιχα. 

Δεν παρατηρήσαμε αξιοσημείωτη διαφοροποίηση στα επίπεδα των λεπτόκοκκων και των 

χονδρόκοκκων σωματιδίων μεταξύ των σημείων που χαρακτηρίστηκαν ως υψηλότερης (ΥΚ) 

και χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ).  
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Η τάση για παρόμοιες μεσαίες τιμές συγκεντρώσεων PM2.5 και PM10, ανεξάρτητα του 

τύπου χαρακτηρισμού των σημείων δειγματοληψίας, οφείλεται σε κοινές πηγές εκπομπής και 

διαδικασίες απομάκρυνσης. Παρατηρήσαμε ότι και για τους δύο τύπους σωματιδίων (PM2.5 και 

PM10) η υπόθεση διαφοροποίησης των συγκεντρώσεων τους μεταξύ των σημείων ΥΚ και ΧΚ 

είναι στατιστικά μη σημαντική (p>0.05).  

Παρατηρήσαμε σχετικά παρόμοιες μεσαίες τιμές συγκεντρώσεων PM2.5 για τα σημεία 

υψηλότερης (ΥΚ) και χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ) την άνοιξη (16.2 και 13.2 μg m-3, 

αντίστοιχα), το καλοκαίρι (14.6 και 13.9 μg m-3, αντίστοιχα) και το φθινόπωρο (13.6 και 12.2 μg 

m-3, αντίστοιχα). Οι αντίστοιχες μεσαίες τιμές συγκεντρώσεων των PM10 για τις δύο 

κατηγορίες σημείων δειγματοληψίας, ήταν σαφώς μεγαλύτερες από αυτές των PM2.5 (41.2 και 

32.7, 36.7 και 37.3, 37.7 και 34.6 μg m-3, την άνοιξη, το καλοκαίρι και το φθινόπωρο, 

αντιστοίχως). 

Σε όλα τα αστικά σημεία δειγματοληψιών μετρήθηκαν συγκεντρώσεις PM2.5 χαμηλότερες 

από τον ετήσιο αριθμητικό μέσο όρο συγκέντρωσης που έχει θεσπιστεί από την Ε.Ε. (25 μg m-

3) και έχει τεθεί ως οριακή τιμή σε ισχύ από την 01.01.2015. Σε πολλά αστικά σημεία 

δειγματοληψίας ανιχνεύτηκαν συγκεντρώσεις PM10 υψηλότερες από το θεσπισμένο ετήσιο 

όριο της Ε.Ε. (40 μg m-3).  

3. Αιωρούμενα Σωματίδια στην Ημιαγροτική Περιοχή (Κεντρικός Σταθμός 

Δειγματοληψίας) 

Κατά τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΜ): Μετρήσαμε τις υψηλότερες 

συγκεντρώσεις και για τους τρεις τύπους αιωρούμενων σωματιδίων (PM2.5, PM10, TSP). Η 

μεσαία τιμή συγκέντρωσης των PM2.5 ήταν 35.3 μg m-3. Η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των PM10 

ήταν 81.9 μg m-3. Η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των TSP ήταν 113.79 μg m-3.  

Κατά τα μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΜΙ): Μετρήσαμε σχετικά μικρότερες 

συγκεντρώσεις αιωρούμενων σωματιδίων, σε σύγκριση με τα αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου ΑΜ. Η 

μεσαία τιμή συγκέντρωσης των PM2.5 ήταν 20.8 μg m-3. Η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των PM10 

ήταν 38.92 μg m-3. Η ίδια τάση παρατηρήθηκε και στα επίπεδα των TSP, με μεσαία τιμή 

συγκέντρωσης 60.49 μg m-3.  

Κατά τις περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ): Τα επίπεδα των 

αιωρούμενων σωματιδίων εμφάνισαν στην πλειοψηφία τους τις μικρότερες συγκεντρώσεις 

και στους τρεις τύπους σωματιδίων (PM2.5, PM10 και TSP). Η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των 

PM2.5 ήταν 18.52 μg m-3. Η ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης των PM10 ήταν 14.79 μg m-3 και η 

μέγιστη ήταν 103.12 μg m-3. Η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των PM10 ήταν 24.78 μg m-3 και ο 

αριθμητικός μέσος 29.16 μg m-3. Η μεσαία τιμή συγκέντρωσης των TSP ήταν 29.67 μg m-3 και ο 

αριθμητικός μέσος 34.03 μg m-3. 

Διαπιστώσαμε μέσω εφαρμογής μη-παραμετρικού ελέγχου τύπου Mann-Whitney U ότι: Ι) 

οι συγκεντρώσεις των σωματιδίων PM2.5, PM10 και TSP διαφέρουν στατιστικά σημαντικά 

μεταξύ των δύο ομάδων δειγμάτων ΑΜ και ΜΙ, και ΑΜ και ΑΠ, ΙΙ) τα επίπεδα των 

συγκεντρώσεων των PM10 και TSP διαφέρουν στατιστικά σημαντικά μεταξύ των κατηγοριών 

δειγμάτων ΜΙ και ΑΠ. Τα επίπεδα των συγκεντρώσεων των PM2.5 μεταξύ των δειγμάτων 

τύπου ΜΙ και ΑΠ δε φαίνεται να διαφέρουν στατιστικά σημαντικά μεταξύ τους. 
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Με βάση το ημερήσιο όριο που έχει θεσπιστεί από την ΕΕ για τα PM10, επί συνόλου 24 

ημερησίων τιμών, 14 δείγματα (12 τύπου ΑΜ και 2 τύπου ΜΙ) παρουσίασαν συγκεντρώσεις 

πάνω από τα 50 μg m-3 (58% της συνολικής διακύμανσης), κατανεμημένα χρονικά ως 

ακολούθως: τέσσερα (4) κατά το έτος 2013, έξι (6) κατά το έτος 2014 και τέσσερα (4) κατά το 

έτος 2015. Η πλειοψηφία των ημερήσιων υπερβάσεων και για τους δύο τύπους αιωρούμενων 

σωματιδίων (PM2.5 και PM10) ακολουθεί σχεδόν παρόμοια εποχιακή διακύμανση με αυτό που 

έχει καταγραφεί σε προηγούμενες μελέτες που αφορούσαν τη χρονική μεταβολή των 

επιπέδων τους μετά τη μεταφορά Αφρικανικής σκόνης. 

Η μεσαία τιμή του λόγου PM2.5/PM10 των αστικών σημείων δειγματοληψίας έλαβε 

παρόμοιες τιμές για τα σημεία υψηλότερης (ΥΚ) και χαμηλότερης κυκλοφορίας (ΧΚ), χωρίς 

αξιοσημείωτες διαφοροποιήσεις και αναδεικνύουν την κύρια επίδραση των πρωτογενών, μη-

ανθρωπογενών αιωρούμενων σωματιδίων στις αστικές περιοχές του Ηρακλείου. Τιμές λόγου 

PM2.5/PM10 με σημαντικό εύρος παρατηρήθηκαν στον ΚΣΔ για το σύνολο των ημερήσιων 

δειγμάτων που αφορούν επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ. 

Διαφοροποίηση του λόγου PM2.5/PM10 παρατηρήθηκε μεταξύ των επεισοδίων τύπου ΑΜ και ΜΙ 

(0.32) και των ΑΠ (0.59) επεισοδίων, που οφείλεται στη μικρότερη επίδραση των αέριων 

μαζών ενισχυμένων με ορυκτή σκόνη από την Αφρική στα επεισόδια τύπου ΑΠ, σε σύγκριση 

με τα επεισόδια τύπου ΑΜ και ΜΙ, που έχουν έντονη σύσταση ΑΣ. 

Διαπιστώσαμε ισχυρή συσχέτιση μεταξύ των PM2.5 και PM10 για το σύνολο των 

δειγματοληψιών που διεξήχθησαν στην αστική περιοχή του Ηρακλείου και τις τρεις εποχές, 

ανεξάρτητα του τύπου χαρακτηρισμού των αστικών σημείων (ΥΚ &ΧΚ). Η παρατήρηση αυτή 

υποδεικνύει κοινές πηγές εκπομπής και για τους δύο τύπους σωματιδίων. Παρατηρήσαμε 

υψηλή και στατιστικά σημαντική τιμή συσχέτισης για τα σωματίδια PM2.5 και PM10, 

καταδεικνύοντας κοινές πηγές εκπομπής αιωρούμενων σωματιδίων, το φορτίο των οποίων 

φαίνεται να ελέγχεται από τις αέριες μάζες που προέρχονται από την Αφρική και μεταφέρουν 

ορυκτή σκόνη. 

4. Πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (ΠΑΥ) στα σωματίδια PM2.5 της 

αστική περιοχής του Ηρακλείου 

Η μεσαία τιμή των ΣΠΑΥ ήταν 0.63 ng m-3. Στα σημεία υψηλότερης κυκλοφορίας (ΥΚ), τα 

εύρη και οι μεσαίες τιμές των ΣΠΑΥ παρουσιάζονται εν γένει σχετικά μεγαλύτερες σε 

σύγκριση με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις που μετρήθηκαν στα σημεία χαμηλότερης 

κυκλοφορίας, χωρίς αξιοσημείωτες διαφοροποιήσεις μεταξύ των σημείων δειγματοληψίας (t-

test, p>0.05). 

Τα επίπεδα των ΣΠΑΥ μεταξύ των σημείων δειγματοληψίας (ΥΚ και ΧΚ) για κάθε περίοδο 

(άνοιξη, καλοκαίρι και φθινόπωρο), παρουσίασαν στατιστικά μη σημαντική διαφοροποίηση (t-

test, p>0.05), υποδεικνύοντας κοινές πηγές προέλευσης των ΠΑΥ. 

Κατά τη διάρκεια της άνοιξης και του φθινοπώρου, τα επίπεδα του BaP είναι σαφώς 

χαμηλότερα από αυτά που ορίζει η Οδηγία της Ε.Ε. (1.0 ng m-3 στα σωματίδια PM10). 

5. Πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (ΠΑΥ) στα σωματίδια PM2.5 των 

δειγμάτων που ελήφθησαν από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας 
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               Κατά τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΜ) η αριθμητική μέση τιμή 

συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 0.86 (±0.98) ng m-3. Παρατηρήθηκε μικρή διακύμανση των 

ΣΠΑΥ ανάλογη με την προέλευση των αντίστοιχων αερίων μαζών (t-test, p>0.05), εκτός της 

μέγιστης ακραίας τιμής συγκέντρωσης ΣΠΑΥ (11-12/03/2013). Η μέση τιμή συγκέντρωσης του 

BaP ήταν 0.048 (±0.061) ng m-3, πολύ χαμηλότερη από τη μέση ετήσια τιμή συγκέντρωσης-

στόχο (1.0 ng m-3) που έχει θεσπιστεί από την Ευρωπαϊκή Επιτροπή. 

Κατά τα μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΜΙ) η αριθμητική μέση τιμή 

συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 1.150 ng m-3, η αντίστοιχη μεσαία τιμή ήταν 0.661 ng m-3, ενώ 

τα εύρη των συγκεντρώσεων ΣΠΑΥ κυμαίνονταν από 0.152 έως 3.097 ng m-3. 

Η ελάχιστη αριθμητική (στατιστικά μη σημαντική) διαφοροποίηση στις συγκεντρώσεις 

των ΠΑΥ στο λεπτόκοκκο κλάσμα των σωματιδίων μεταξύ των επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ και 

ΜΙ οφείλεται στην επίδραση αερίων μαζών που προέρχονται από τις περισσότερο 

ρυπασμένες περιοχές της Βορειοδυτικής Ευρώπης. 

Κατά τις περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ) η αριθμητική μέση 

τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 1.59 (±2.37) ng m-3. Τα επίπεδα των ΠΑΥ μεταξύ των 

επεισοδίων απουσία ΑΣ βρέθηκαν να είναι σχετικά μεγαλύτερα, αφενός των αντίστοιχων 

επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΜ και ΜΙ (ΣΠΑΥ: ΑΠ>ΜΙ>ΑΜ), αφετέρου των δειγμάτων που 

ελήφθησαν στην αστική περιοχή. Σε αυτήν την ομάδα δειγμάτων (τύπου ΑΠ) διαπιστώσαμε 

διακύμανση των ΣΠΑΥ ανάλογη με την προέλευση των αντίστοιχων αερίων μαζών (t-test, 

p<0.05). Οι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ παρατηρήθηκαν σε ημέρες όπου οι αέριες 

μάζες διέρχονταν περιοχές της Βορειοδυτικής Ευρώπης, της Βόρειας Ιταλίας και των 

Βαλκανίων. Η μέση τιμή συγκέντρωσης του BaP ήταν 0.092 (±0.138) ng m-3, μεγαλύτερη από 

την αντίστοιχη των αμιγών (t-test, p<0.05) και των μικτών επεισοδίων ΑΣ (t-test, p=0.07). 

Παραταύτα, ήταν πολύ χαμηλότερα του ορίου που έχει θεσπίσει η Ευρωπαϊκή Επιτροπή για το 

συγκεκριμένο ρύπο (1.0 ng m-3). 

6. Παρουσία Πολυκυκλικών Αρωματικών Υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) στην Αέρια και 

Σωματιδιακή Φάση 

Κατά τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΜ): Η συνολική (αέρια και σωματιδιακή 

φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 10.879 (±3.724) ng m-3, ενώ η 

μεσαία τιμή ήταν 11.008 ng m-3. Η ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 5.140 ng m-3 

και η μέγιστη τιμή ήταν 17.394 ng m-3. Η μέση τιμή συγκέντρωσης (Αέριας & Σωματιδιακής 

φάσης) του BaP ήταν 0.03 (±0.03) ng m-3 και παρουσιάστηκε πολύ χαμηλότερη σε σχέση με 

την αντίστοιχη τιμή-στόχο της Ε.Ε. (1.0 ng m-3). 

Κατά τα μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΜΙ): Η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης 

των ΣΠΑΥ συνολικά στην αέρια και σωματιδιακή φάση ήταν 18.030 (±16.085) ng m-3, ενώ η 

μεσαία τιμή ήταν 12.026 ng m-3. Η ελάχιστη συνολική συγκέντρωση (αέρια και σωματιδιακή 

φάση) των ΣΠΑΥ ήταν 6.616 ng m-3 και η μέγιστη ήταν 52.093 ng m-3. Οι τιμές συγκέντρωσης 

των ΣΠΑΥ που μετρήθηκαν στη σωματιδιακή φάση των μικτών επεισοδίων ΑΣ, εμφάνισαν 

σχετικά παρόμοια επίπεδα (t-test, p>0.05) με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις ΣΠΑΥ των 



Κεφάλαιο 8 – Συμπεράσματα  461 

 

δειγμάτων PM2.5 που ανήκουν στην ίδια ομάδα (τύπου ΜΙ) και ελήφθησαν κατά την πρώτη 

δειγματοληπτική περίοδο. Τα επίπεδα των ΠΑΥ (αέριας & σωματιδιακής φάσης) που 

μετρήθηκαν στα δείγματα των μικτών επεισοδίων ΑΣ παρουσιάστηκαν σχετικά μεγαλύτερα 

των αντίστοιχων επιπέδων που μετρήθηκαν στα αμιγή επεισόδια ΑΣ (ΑΜ). Εφαρμόζοντας μη-

παραμετρικό στατιστικό έλεγχο, διαπιστώσαμε ότι οι αριθμητικές διαφοροποιήσεις στις τιμές 

συγκέντρωσης των ΠΑΥ (και ΣΠΑΥ) για τα δείγματα τύπου ΑΜ και ΜΙ, ήταν στατιστικά μη 

σημαντικές (Mann Whitney U test, p>0.05).  

Κατά τις περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ): Η συνολική (αέρια και 

σωματιδιακή) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣΠΑΥ ήταν 18.1 (±14.2) ng m-3 και η 

μεσαία τιμή ήταν 12.9 ng m-3. H ελάχιστη συγκέντρωση ΣΠΑΥ (στην αέρια και σωματιδιακή 

φάση) ήταν 7.4 ng m-3, ενώ η μέγιστη ήταν 57.6 ng m-3. Παρόμοια επίπεδα συγκεντρώσεων 

σωματιδιακών ΣΠΑΥ, χωρίς αξιοσημείωτες διαφοροποιήσεις (t-test, p>0.05), παρατηρήθηκαν 

στα δείγματα PM2.5 κατά τη διάρκεια αντίστοιχων περιόδων απουσία ΑΣ που ελήφθησαν την 

πρώτη δειγματοληπτική περίοδο στον ΚΣΔ. Τα επίπεδα των ΠΑΥ (αέρια & σωματιδιακή φάση) 

που μετρήθηκαν στα δείγματα των περιόδων απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ), 

εμφανίστηκαν σχετικά μεγαλύτερα των αντίστοιχων επιπέδων που μετρήθηκαν στα αμιγή 

επεισόδια ΑΣ (ΑΜ) και σχετικά παρόμοια με τα αντίστοιχα επίπεδα ΣΠΑΥ μεταξύ των 

δειγμάτων τύπου ΜΙ (μικτά επεισόδια ΑΣ). Παρατηρήσαμε σχετική διακύμανση των ΣΠΑΥ, μη 

ανάλογη της προέλευσης των αερίων μαζών (t-test, p<0.05) και αντιστρόφως ανάλογη της 

θερμοκρασίας περιβάλλοντος, που αποτελεί ένδειξη πιθανής επίδρασης τοπικών πηγών 

εκπομπής ΠΑΥ σε ημέρες με χαμηλότερη θερμοκρασία. 

Μεταξύ των αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ), παρουσιάστηκαν μικρές κλίσεις 

κατά την εφαρμογή της Clausius-Clapeyron για τα περισσότερo πτητικά μέλη ΠΑΥ. Σχετικά 

μεγαλύτερες κλίσεις παρουσίασαν τα λιγότερο πτητικά μέλη. Οι συντελεστές συσχέτισης r 

για τα περισσότερο πτητικά μέλη ΠΑΥ παρουσιάστηκαν μέτρια (στατιστικά μη σημαντικά) 

αρνητικοί, ενώ για τα λιγότερο πτητικά μέλη ΠΑΥ παρουσιάστηκαν μέτρια (και στατιστικά μη 

σημαντικά) θετικοί. Υποθέτουμε ότι οι συγκεντρώσεις των ΠΑΥ μεταξύ των αμιγών 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΣ) οφείλονται κυρίως στη μεταφορά από μεγάλες 

αποστάσεις (LRT) και δε φαίνεται να επηρεάζονται από τοπικές πηγές εκπομπής ΠΑΥ. Οι 

μεγαλύτερες τιμές κλίσης m παρουσιάστηκαν μεταξύ των δειγμάτων σε περιόδους απουσίας 

επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης. Επιπλέον, οι τιμές συσχέτισης r παρουσιάστηκαν μέτρια έως 

ισχυρά θετικές (και στατιστικά σημαντικές) για τα περισσότερα μέλη ΠΑΥ. Για τα δείγματα 

που ελήφθησαν απουσία επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης υποθέτουμε ότι οι συγκεντρώσεις 

των ΠΑΥ ελέγχονται περισσότερο από πρωτογενείς πηγές εκπομπής.  

Οι υψηλότερες συγκεντρώσεις ΠΑΥ στη σωματιδιακή φάση που παρατηρήθηκαν σε 

περιόδους με σχετικά χαμηλότερη θερμοκρασία και απουσία αμιγών επεισοδίων Αφρικανικής 

σκόνης, οφείλονται κατά μέρος στην κατανομή μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης, που 

ελέγχεται από περιοδικές αλλαγές στη θερμοκρασία. Σε όλα σχεδόν τα δείγματα, ο 

συντελεστής R2 από τη σχέση του LogKp ως προς το LogpL0 κυμάνθηκε από 0.786 μέχρι 0.978 

χωρίς αξιόλογη διακύμανση μεταξύ των ομάδων των δειγμάτων (αμιγή επεισόδια ΑΣ τύπου 

ΑΜ, μικτά επεισόδια ΑΣ τύπου ΜΙ και απουσία επεισοδίων ΑΣ τύπου ΑΠ), ενδεικτικό της 
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συμφωνίας με τη θεωρητική προσέγγιση του ισόθερμου γραμμικού μοντέλου, το οποίο 

περιγράφει την κατανομή των ημιπτητικών οργανικών ρύπων μεταξύ των δύο φάσεων της 

ατμόσφαιρας.  

7. Παρουσία Πολυχλωριωμένων Διφαινυλίων (PCBs) στην Αέρια και Σωματιδιακή 

Φάση 

Κατά τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΜ): Η συνολική (αέρια και σωματιδιακή 

φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB ήταν 77.1 (±41.1) pg m-3, ενώ η μεσαία 

τιμή ήταν 75.8 pg m-3. Η ελάχιστη τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB ήταν 22.8 pg m-3, και η 

μέγιστη τιμή συγκέντρωσης ήταν 158.9 pg m-3. Διαπιστώσαμε χαμηλή και στατιστικά μη 

σημαντική συσχέτιση μεταξύ της θερμοκρασίας και των ΣPCB, αναδεικνύοντας την απουσία 

εποχικότητας της ατμοσφαιρικής συγκέντρωσης των PCBs. Δεν παρατηρήθηκε αξιοσημείωτη 

διακύμανση (t-test, p>0.05) των επιπέδων ΣPCB ανάλογη με την προέλευση των αερίων 

μαζών, εκτός της μέγιστης τιμής.  

Κατά τα μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΜΙ): Η αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης 

του ΣPCB συνολικά στην αέρια και σωματιδιακή φάση ήταν 92.5 (±44.8) pg m-3, ενώ η μεσαία 

τιμή ήταν 77.0 pg m-3. Η ελάχιστη συνολική συγκέντρωση (αέρια & σωματιδιακή φάση) των 

PCBs ήταν 50.9 pg m-3 και η μέγιστη τιμή ΣPCB ήταν 168.5 pg m-3. Δεν παρατηρήσαμε 

αξιοσημείωτη διαφοροποίηση στα επίπεδα των ΣPCBs μεταξύ των αμιγών επεισοδίων και των 

μικτών επεισοδίων στα επιμέρους δείγματα (t-test, p>0.05). Παρατηρήσαμε σχετικά χαμηλή 

και στατιστικά μη σημαντική συσχέτιση μεταξύ της θερμοκρασίας και των ΣPCBs (απουσία 

εποχικότητας). Δεν παρατηρήσαμε αξιοσημείωτη διακύμανση (t-test, p>0.05) των επιπέδων 

ΣPCB ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών. 

Κατά τις περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ): Η συνολική (αέρια και 

σωματιδιακή) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των ΣPCB ήταν 81.8 (±38.6) pg m-3. Δεν 

παρατηρήσαμε αξιοσημείωτη μεταβολή στις συγκεντρώσεις των PCBs μεταξύ των δειγμάτων 

κατά τη διάρκεια περιόδων απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ), σε σύγκριση με τα 

αντίστοιχα επίπεδα κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ (ΑΜ) (t-test, p>0.05) και των 

μικτών επεισοδίων ΑΣ (ΜΙ) (t-test, p>0.05). Η συνολική συγκέντρωση των PCBs (αέριας & 

σωματιδιακής φάσης) βρέθηκε να σχετίζεται ασθενώς με τα αντίστοιχα ημερήσια επίπεδα 

θερμοκρασίας (p>0.05) (απουσία εποχικότητας).  

Εφαρμόσαμε μη-παραμετρικό στατιστικό έλεγχο μεταξύ: Ι) των δειγμάτων τύπου ΑΠ και 

ΜΙ και ΙΙ) μεταξύ των δειγμάτων τύπου ΑΠ και ΑΜ. Διαπιστώσαμε ότι οι διαφοροποιήσεις στα 

επίπεδα των PCΒ μεταξύ των 3 ομάδων δειγμάτων ήταν στατιστικά μη-σημαντικές (Mann 

Whitney U test, p>0.05). H απουσία αριθμητικής και στατιστικά μη σημαντικής διαφοροποίησης 

στις συγκεντρώσεις των ΣPCB που μετρήθηκαν μεταξύ των αμιγών (ΑΜ) και των μικτών (ΜΙ) 

επεισοδίων ΑΣ, όπως επίσης και των δειγμάτων που ελήφθησαν σε περιόδους απουσίας 

επεισοδίων ΑΣ (ΑΠ), καταδεικνύει: Ι) την απουσία πηγών εκπομπής PCBs στην ευρύτερη 

περιοχή γύρω από τον Κεντρικό Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ) και ΙΙ) ότι οι αέριες μάζες που 

διέρχονται αμιγώς πάνω από την ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα και της ζώνης Σάχελ 
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και μεταφέρουν Αφρικανική σκόνη στην περιοχή καθόδου (Ανατολική Μεσόγειος) δεν 

φαίνεται να είναι επιβαρυμένες με PCBs. 

Επιπλέον, δεδομένης της απουσίας εποχικότητας στη συγκέντρωση των PCBs στην 

ατμόσφαιρα, θεωρούμε ότι οι σχεδόν αμελητέες διαφοροποιήσεις των επιπέδων τους σε 

αυτήν, ελέγχονται κατά κύριο λόγο από την μάζα των POPs που διαμορφώνεται πλέον σε 

παγκόσμιο επίπεδο από έναν συνδυασμό φυσικοχημικών διεργασιών και φαινομένων 

μεταφοράς (Long Range Transport, LRT). Oι ασθενείς τιμές συσχέτισης r και η απουσία 

στατιστικής σημαντικότητας, σε συνδυασμό με χαμηλές τιμές κλίσεων της ευθείας γραμμής 

παλινδρόμησης κατά την εφαρμογή της Clausius-Clayperon, υποδηλώνουν ότι η μελετηθείσα 

περιοχή βρίσκεται μακριά από πηγές εκπομπής PCBs. Το υλικό των αιωρούμενων σωματιδίων 

της ατμόσφαιρας έχει χαμηλή χημική συγγένεια με τις ενώσεις (PCBs) που υφίστανται την 

αέρια/σωματιδιακή κατανομή, καθώς αναμένεται η Αφρικανική σκόνη να έχει σημαντική 

ορυκτή (ανόργανη) σύσταση. 

8. Παρουσία Οργανοχλωριωμένων Παρασιτοκτόνων (OCPs) στην Αέρια και 

Σωματιδιακή Φάση 

Κατά τα αμιγή επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΑΜ): Η συνολική (αέρια και σωματιδιακή 

φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των 6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-DDT, 2,4´-

DDE, 4,4´-DDE και 4,4´-DDT) ήταν 17.1 (±5.7) pg m-3, των 3Chlordanes (cis-Chlordane, trans-

Chlordane και oxy-Chlordane) ήταν 1.1 (±0.3) pg m-3, των 3Endosulfans (α-Endosulfan, β-

Endosulfan και Endosulfan sulfate) ήταν 3.8 (±2.2) pg m-3 και των 4HCHs (α-HCH, β-HCH, γ-

HCH και δ-HCH) ήταν 3.6 (±1.4) pg m-3. Ελάχιστα μέλη OCPs βρέθηκαν ανιχνεύσιμα στη 

σωματιδιακή φάση (α-HCH, γ-HCH, trans-Chlordane, 4,4´-DDE, HCB, Aldrin), ενώ τα ισομερή 

του Endosulfan (β-endosulfan, endosulfan sulfate, α-endosulfan) εμφάνισαν σχετικά 

μεγαλύτερα ποσοστά κατανομής στη σωματιδιακή φάση.  

Παρατηρήσαμε ότι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια των αμιγών επεισοδίων 

ΑΣ εμφάνισαν μέλη όπως το 4,4’-DDE (κατά συνέπεια και η ομάδα των 6DDX), η ομάδα των 

3Endosulfans και το HCB. Ελάχιστα δείγματα εμφάνισαν έκτροπες τιμές (και κανένα ακραίες 

τιμές) συγκεντρώσεων. 

Η συσχέτιση της θερμοκρασίας με τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις των 6DDX 

διαπιστώθηκε μηδενική και στατιστικά μη σημαντική (απουσία εποχικότητας).Δεν 

παρατηρήσαμε αξιοσημείωτη διακύμανση  (t-test, p>0.05) των επιπέδων των 6DDX ανάλογη 

με την προέλευση των αερίων μαζών, ακόμα και ως προς τη μέγιστη συγκέντρωση τους. 

Κατά τα μικτά επεισόδια Αφρικανικής σκόνης (ΜΙ): Η συνολική (αέρια και σωματιδιακή 

φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των 6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-DDT, 2,4´-

DDE, 4,4´-DDE και 4,4´-DDT) ήταν 22.8 (±10.5) pg m-3, των 3Chlordanes (cis-Chlordane, trans-

Chlordane και oxy-Chlordane) ήταν 1.6 (±1.0) pg m-3, των 3Endosulfans (α-Endosulfan, β-

Endosulfan και Endosulfan sulfate) ήταν 5.4 (±4.8) pg m-3 και των 4HCHs (α-HCH, β-HCH, γ-

HCH και δ-HCH) ήταν 4.4 (±2.2) pg m-3. Ελάχιστα μέλη OCPs βρέθηκαν ανιχνεύσιμα στη 

σωματιδιακή φάση (α-HCH, γ-HCH, trans-Chlordane, 4,4´-DDE, HCB, Aldrin), ενώ τα ισομερή 

του Endosulfan (β-endosulfan, endosulfan sulfate, α-endosulfan) εμφάνισαν σχετικά 

μεγαλύτερα ποσοστά κατανομής στη σωματιδιακή φάση. Οι συγκεντρώσεις των 

περισσοτέρων μελών OCPs (αέρια και σωματιδιακή φάση) ήταν αριθμητικά παρόμοιες των 
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αντίστοιχων στα αμιγή επεισόδια ΑΣ. Παρατηρήσαμε ότι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις κατά τη 

διάρκεια των αμιγών επεισοδίων ΑΣ εμφάνισαν μέλη όπως το 4,4’-DDE (κατά συνέπεια και η 

ομάδα των 6DDX), η ομάδα των 3Endosulfans και το HCB. Ελάχιστα δείγματα εμφάνισαν 

έκτροπες τιμές συγκεντρώσεων. Η συσχέτιση της θερμοκρασίας με τις αντίστοιχες 

συγκεντρώσεις των 6DDX διαπιστώθηκε χαμηλή και στατιστικά μη σημαντική (απουσία 

εποχικότητας).Δεν παρατηρήσαμε αξιοσημείωτη διακύμανση  (t-test, p>0.05) των επιπέδων 

των 6DDX ανάλογη με την προέλευση των αερίων μαζών. 

Κατά τις περιόδους απουσίας επεισοδίων Αφρικανικής σκόνης (ΑΠ): Η συνολική (αέρια και 

σωματιδιακή φάση) αριθμητική μέση τιμή συγκέντρωσης των 6DDX (2,4´-DDD, 4,4´-DDD, 2,4´-

DDT, 2,4´-DDE, 4,4´-DDE και 4,4´-DDT) ήταν 32.7 (±13.6) pg m-3, των 3Chlordanes (cis-

Chlordane, trans-Chlordane και oxy-Chlordane) ήταν 2.1 (±1.2) pg m-3, των 3Endosulfans (α-

Endosulfan, β-Endosulfan και Endosulfan sulfate) ήταν 7.3 (±4.9) pg m-3 και των 4HCHs (α-

HCH, β-HCH, γ-HCH και δ-HCH) ήταν 11.3 (±7. 5) pg m-3. Ελάχιστα μέλη OCPs βρέθηκαν 

ανιχνεύσιμα στη σωματιδιακή φάση (α-HCH, γ-HCH, trans-Chlordane, 4,4´-DDE, HCB, Aldrin), 

ενώ τα ισομερή του Endosulfan (β-endosulfan, endosulfan sulfate, α-endosulfan) εμφάνισαν 

σχετικά μεγαλύτερα ποσοστά κατανομής στη σωματιδιακή φάση. Οι συγκεντρώσεις των 

περισσοτέρων μελών OCPs (αέρια και σωματιδιακή φάση) ήταν αριθμητικά παρόμοιες των 

αντίστοιχων στα αμιγή επεισόδια ΑΣ 

Διαπιστώσαμε ότι οι διαφοροποιήσεις στα επίπεδα των μελών OCPs μεταξύ των 

δειγμάτων τύπου ΑΜ, ΜΙ και ΑΠ ήταν στατιστικά μη-σημαντικές. Η απουσία αριθμητικής και 

στατιστικά μη σημαντικής διαφοροποίησης στις συγκεντρώσεις του συνόλου των μελών 

OCPs που μετρήθηκαν σε όλες τις περιόδους δειγματοληψιών (ΑΜ,ΜΙ ΑΠ), καταδεικνύει: Ι) 

την απουσία πηγών εκπομπής PCBs και OCPs στην ευρύτερη περιοχή γύρω από τον Κεντρικό 

Σταθμό Δειγματοληψίας (ΚΣΔ), ΙΙ) οι αέριες μάζες που διέρχονται αμιγώς πάνω από την 

ευρύτερη περιοχή της ερήμου Σαχάρα και της ζώνης Σάχελ και μεταφέρουν Αφρικανική 

σκόνη στην περιοχή καθόδου (Ανατολική Μεσόγειος) δεν φαίνεται να είναι επιβαρυμένες με 

οργανοχλωριωμένες ενώσεις (PCBs και OCPs), και ΙΙΙ) οι σχεδόν αμελητέες διαφοροποιήσεις 

των επιπέδων των οργανοχλωριωμένων ενώσεων στην ατμόσφαιρα, ελέγχονται κατά κύριο 

λόγο από την μάζα των POPs που διαμορφώνεται σε παγκόσμιο επίπεδο από έναν συνδυασμό 

φυσικοχημικών διεργασιών και φαινομένων μεταφοράς (Long Range Transport, LRT). Oι 

ασθενείς τιμές συσχέτισης r και η απουσία στατιστικής σημαντικότητας, σε συνδυασμό με 

χαμηλές τιμές κλίσεων της ευθείας γραμμής παλινδρόμησης κατά την εφαρμογή της 

Clausius-Clayperon, υποδηλώνουν ότι η μελετηθείσα περιοχή βρίσκεται μακριά από πηγές 

εκπομπής OCPs. Η τιμή του LogKp για τα περισσότερα μέλη των OCPs που ανιχνεύτηκαν και 

στις δύο φάσεις της ατμόσφαιρας κυμάνθηκε σε ιδιαίτερα χαμηλά επίπεδα. 
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h i g h l i g h t s

< We used one method to measure PM2.5, PM2.5 absorbance & PM10 in 20 European areas.
< We studied contrasts of these metrics and PMcoarsewithin andbetweenall 20 areas.
< Concentrationswerehigher in Southern than in Western and Northern European areas.
< Within-area contrasts varied by area andwerelarger for PM2.5 absorbance & PMcoarse.
< Concentration ratios of particle metrics and NO2varied significantly across areas.

a r t i c l e i n f o

Article history:
Received 1 February 2012
Received in revised form
13 August 2012
Accepted 15 August 2012

Keywords:
Traffic
PM2.5

PM10

Coarse particle
Soot
Spatial variation

a b s t r a c t

The ESCAPE study (European Study of Cohorts for Air Pollution Effects) investigates relationships
between long-term exposure to outdoor air pollution and health using cohort studies across Europe. This
paper analyses the spatial variation of PM2.5, PM2.5 absorbance, PM10 and PMcoarse concentrations
between and within 20 study areas across Europe.

We measured NO2, NOx, PM2.5, PM2.5 absorbance and PM10 between October 2008 and April 2011
using standardized methods. PMcoarse was determined as the difference between PM10 and PM2.5. In each
of the twenty study areas, we selected twenty PM monitoring sites to represent the variability in
important air quality predictors, including population density, traffic intensity and altitude. Each site was
monitored over three 14-day periods spread over a year, using Harvard impactors. Results for each site
were averaged after correcting for temporal variation using data obtained from a reference site, which
was operated year-round.

Substantial concentration differences were observed between and within study areas. Concentrations
for all components were higher in Southern Europe than in Western and Northern Europe, but the
pattern differed per component with the highest average PM2.5 concentrations found in Turin and the
highest PMcoarse in Heraklion. Street/urban background concentration ratios for PMcoarse (mean ratio
1.42) were as large as for PM2.5 absorbance (mean ratio 1.38) and higher than those for PM2.5 (1.14) and
PM10 (1.23), documenting the importance of non-tailpipe emissions. Correlations between components
varied between areas, but were generally high between NO2 and PM2.5 absorbance (average R2 ¼ 0.80).
Correlations between PM2.5 and PMcoarse were lower (average R2 ¼ 0.39). Despite high correlations,
concentration ratios between components varied, e.g. the NO2/PM2.5 ratio varied between 0.67 and 3.06.

In conclusion, substantial variability was found in spatial patterns of PM2.5, PM2.5 absorbance, PM10

and PMcoarse. The highly standardized measurement of particle concentrations across Europe will
contribute to a consistent assessment of health effects across Europe.

� 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Human exposure to ambient levels of air pollution is a risk to
public health (Brunekreef and Holgate, 2002; Pope and Dockery,
2006; WHO, 2006). It has been estimated that, in Europe, expo-
sure to outdoor and traffic-related air pollution has greater adverse
effects on public health in the long term, versus the short term
(Künzli et al., 2000). Epidemiological studies have suggested
associations of long-term exposure to current air pollution levels
and particularly cardio-respiratory health (Brunekreef and Holgate,
2002; Rückerl et al., 2011). Most studies have found associations of
health with particulate matter characterized as the mass concen-
tration of particles smaller than 2.5 or 10 mm (PM2.5 or PM10) and
nitrogen dioxide (NO2) (Brunekreef and Holgate, 2002). In the EU,
the air quality limit values for PM10 and NO2 are still exceeded
frequently (European Environment Agency (EEA) 2009; Velders
and Diederen 2009), raising significant public concern. Less infor-
mation is available concerning the exceedance of the new PM2.5
guideline (Brunekreef and Maynard, 2008).

Early epidemiological studies compared air pollution concen-
trations and health outcomes between cities, and have mostly
ignored within city variability. Long-term city pollution levels were
often characterized by a single (averaged) concentration, based on
a limited number of monitors per city, e.g. the American Six Cities
Study (Dockery et al., 1993) the American Cancer Society (ACS)
study (Pope et al., 2002) and the ECRHS study in Europe (Götschi
et al., 2005). Multiple recent studies have shown significant intra-
urban spatial contrasts (Beelen et al., 2007; Hoek et al., 2002a;

Jerrett et al., 2005b). Land Use Regression (LUR) modelling has been
used frequently to explain these spatial contrasts, using predictor
variables derived from Geographic Information Systems (GIS)
(Hoek et al., 2008; Jerrett et al., 2005a). Several epidemiological
studies have since made use of estimated within-urban pollution
contrasts based on LUR models (e.g. Morgenstern et al., 2007;
Beelen et al., 2008) often focussing mainly on motorized traffic as
an important source of intra-urban air pollution contrast (HEI,
2010).

Significant variability of PM10 concentrations between cities
across Europe has been reported based upon routine monitoring
data (European Environment Agency (EEA) 2009), a series of
research projects (Putaud et al., 2004; Van Dingenen et al., 2004)
and awintertime study in 14 European cities (Hoek et al., 1997). The
lowest concentrations were generally found in Northern Europe
and the highest in Southern and Eastern Europe. Spatial variation of
PM2.5 across Europe is less well characterized because it is not
routinely measured in most monitoring networks. Nevertheless,
significant northesouth gradients have been reported for PM2.5
based on research projects (Van Dingenen et al., 2004) and
a purpose designed network consisting of 21 urban background
stations across Europe (Götschi et al., 2005; Hazenkamp-von Arx
et al., 2004). Within-urban contrasts have been characterized in
various studies (Monn, 2001; Hoek et al., 2002b), but there are few.
The interpretation of spatial contrasts of PM concentrations is
limited by differences in site selection, and differences of sampling
and analysis methods including different correction factors used to
compensate for sampling losses of volatile components between
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countries and network operators (European Environment Agency
(EEA) 2009; Van Dingenen et al., 2004). Furthermore, there is
limited information on the spatial patterns of the coarse fraction,
except from a few research projects (Van Dingenen et al., 2004;
Puustinen et al., 2007). Yet, there is increasing epidemiological
evidence of the adverse health effects of coarse particles
(Brunekreef and Forsberg, 2005).

Ambient concentrations of PM2.5, PM10, particle composition,
NO2 and NOx were measured in the framework of the ESCAPE
project (European Study of Cohorts for Air Pollution Effects; www.
escapeproject.eu). The objective of ESCAPE is to investigate the
health effects of long-term exposure to ambient air pollution in 36
study areas across Europe. Individual exposure estimates for cohort
subjects will be assigned based on predictions of land-use regres-
sion (LUR) models (Hoek et al., 2008), which are developed based
on the air pollution measurements and geographic predictors. The
study areas were selected because of the availability of informative
cohort studies in these areas. We decided on performing study-
specific sampling as most existing monitoring networks have
insufficient density to capture small-scale spatial variation; loca-
tions may not be representative for human, residential exposures,
or do not measure all components of interest routinely (e.g. PM2.5,
PM2.5 absorbance). While NO2 and NOx were measured in all 36
areas, particulate matter was measured in 20 out of 36 areas. In
each of the 20 areas, PMmeasurements weremade at 20 sites using
a standardized protocol using identical gravimetric samplers.

The aim of this paper is to assess the spatial contrasts of PM2.5,
PM2.5 absorbance, PM10, and PMcoarse within and between areas. A
second aim is to assess the variability of differences between
regional background, urban background and street locations across
Europe, as a likely source of within-area variability. The third aim is
to assess the variability in concentrations ratios and correlations
between the various particle metrics and NO2 across Europe. A
detailed analysis of the spatial contrast for NO2 and NOx will be
reported separately (Cyrys et al., 2012).

2. Methods

2.1. Sampling design

Particulate matter was measured in 20 study areas (Fig. 1). In
each study area, 20 sites were measured. Sampling campaigns were
conducted over an entire year, Measurements took place in all
study areas between October 2008 and April 2011. Participating
centres used identical sampling protocols and common criteria for
the selection of sampling sites. Furthermore, they employed the
same equipment and all samples were analysed centrally at one
laboratory (IRAS, Utrecht University). Calculation of the concen-
trations was performed using identical templates, which were
extensively checked by the coordinating institute.

2.2. Sampling site selection

Most study areas included a major city and its surroundings,
while others comprised several cities or larger areas. In 18 study
areas, 20 sampling sites were selected. In the large study areas of
Catalunya and The Netherlands/Belgium, two neighbouring areas
were combined and treated as one study area to comprise a total of
40monitoring sites. In Catalunya, 20 sites were located in the city of
Barcelona. Separate LUR models were made for Barcelona and
Catalunya. Therefore, Barcelona and Catalunya areas are presented
separately throughout this paper. An overview of the study area
characteristics can be found in Table 1, and more detailed
descriptions and maps of the individual study areas in Online
Supplement A.

All participating centres selected sampling sites locally, by
considering the spatial distribution of the cohorts of interest and
the specific characteristics of the study area. Measurement sites
were selected to reflect a large diversity of potential sources of air
pollution variability (e.g. population density, traffic intensity,
industry, proximity to harbours etc). In each area, we selected
regional background, urban background and street sites. Regional
background sites were located outside of major urban areas, and
were not influenced directly by traffic sources. Urban background
sites were located inside an urban area, but at least 50m away from
major roads. Street sites were selected at building facades repre-
sentative for homes, in streets with traffic intensities of around
10,000 vehicles per day or more. All sites were selected so that the
influence of other local sources of particulate matter and combus-
tion gases (e.g. construction works, district heating plants, parking
lots) within 100 m was minimized. Because of the importance of
motorized traffic, we chose to over-represent street sites. We
included a variety of streets with different traffic intensity, distance
of the sampling site to the road, and different street configurations.
Site selection proposals were evaluated centrally, to ensure that all
centres applied the same selection criteria.

To adjust for the temporal variability of concentrations, one
centrally located reference site was chosen in each study area
where measurements were taken over an entire year, following the
design of a previous study (Hoek et al., 2002b) and other LUR
studies (Hoek et al., 2008). The reference site was chosen at
a regional or urban background location, not directly influenced by
local sources.

2.3. Sampling schedule

For each site, PM measurements were done 3 times for 14 days,
in different seasons. Due to a limited amount of samplers, five sites
and the reference site were measured simultaneously representing
all different site types (regional background, urban background and
street). Due to a limited amount of samplers, it was not feasible to
measure at all sites simultaneously within a study area. The 14-day
average measurements at the reference site continued between
and after measurement rounds for a full year. If a measurement at
one of the sites failed, it was repeated in a later round for all
components, to ensure that three valid measurements were avail-
able for each site.

2.4. Measurement methods

The standard operating procedure is available from the ESCAPE
project website (http://www.escapeproject.eu/manuals/). All
particulate matter samples were collected using Harvard impac-
tors, designed to collect particles smaller than 2.5 mm (PM2.5) or
smaller than 10 mm (PM10) at a flow rate of 10 l min�1 (Hoek et al.,
2002b; Brunekreef et al., 2005). The air flow was measured before
and after sampling, using the same type of rotameters. Rotameters
were centrally provided and calibrated at Utrecht University before
and after the sampling year, using a soap film device. Samples with
a start or end flow below 8.0 l min�1 were excluded. Total sampling
volumewas calculated for each filter based on the average flow and
total sampling time. A single pump unit was used at each site,
operating both the PM2.5 and PM10 inlets simultaneously. To
prevent overload of filters, we employed timers which were set to
sample for 15 min every 2 h (12:00e12:15, 2:00e2:15, 4:00e4:15
etc) so that effectively a 42-h sample was collected over 14 days.
Total runtime was recorded by elapsed time counters. Samples
which had a sampling duration of less than 28 or more than 56 h
(�33% of 42 h) were excluded from analysis. Failed measurements
were repeated in a later round for all components.
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Fig. 1. The ESCAPE study areas.

Table 1
Descriptive characteristics of 20 ESCAPE study areas where airborne particulate matter was measured.

Country Study area Study area description; major cities Year Dates Total
number
of sites

Distribution
over site types:
(RB/UB/ST)

Norway Oslo Oslo city 1 05-02-2009e29-01-2010 19a 3/9/8
Sweden Stockholm County Stockholm County; Stockholm 1 03-12-2008e01-12-2009 20 3/6/11
Finland Helsinki/Turku Two areas: Helsinki/Vantaa and Turku/Loimaa 2 27-01-2010e26-01-2011 20 2/10/8
Denmark Copenhagen Copenhagen city and Hillerød 2 19-11-2009e17-11-2010 20 3/6/11
Lithuania Kaunas Kaunas city 2 20-01-2010e19-01-2011 20 4/6/10
United Kingdom Manchester Greater Manchester urban area 1 27-01-2009e20-01-2010 20 0/8/12

London/Oxford Thames valley: London, Oxford and smaller towns 2 26-01-2010e18-01-2011 20 1/12/7
Netherlands/

Belgium
Netherlands/Belgium Entire Country: Amsterdam, Rotterdam, Antwerp,

Utrecht, Groningen, Maastricht, Doetinchem,
Amersfoort and smaller towns

1 17-02-2009e19-02-2010 40 10/12/18

Germany Ruhr area Dortmund, Duisburg, Essen and smaller towns 1 15-10-2008e12-10-2009 20 4/8/8
Munich/Augsburg Munich, Augsburg and smaller surrounding towns 1 27-10-2008e05-11-2009 20 5/6/9

Austria Vorarlberg Cities and areas along the main valley of Vorarlberg 2 03-03-2010e16-02-2011 20 3/7/10
France Paris Paris city and suburban areas 2 04-01-2010e04-01-2011 20 4/9/7
Hungary Gyor Gyor city and neighbouring villages 2 22-02-2010e24-02-2011 20 1/9/10
Switzerland Lugano Lugano city and its neighbouring communities 1 02-03-2009e10-03-2010 18a 3/6/10
Italy Turin Turin city and five smaller municipalities (Collegno,

Moncalieri, Grugliasco, Nichelino, Rivoli)
2 01-02-2010e25-01-2011 20 1/8/11

Rome Rome city 2 27-01-2010e26-01-2011 20 2/8/10
Spain Barcelona Barcelona city 1 14-01-2009e14-01-2010 20 1/8/11

Catalunya Three areas around Barcelona, Girona, Sabadell 1 14-01-2009e14-01-2010 40 4/13/23
Greece Athens Greater Athens area, 16 municipalities; Athens 2 21-04-2010e27-04-2011 20 1/12/7

Heraklion Heraklion prefecture; Heraklion 1 18-02-2009e16-02-2010 20 0/12/8

Dates refer to the period when the reference site was operated, RB ¼ regional background, UB ¼ urban background and ST ¼ street site.
a Failed measurements explain fewer than 20 sites for Lugano and Oslo.

M. Eeftens et al. / Atmospheric Environment 62 (2012) 303e317306



The weighing and reflectance protocols are available from the
ESCAPE project website (http://www.escapeproject.eu/manuals/).
Briefly, we used Andersen 37 mm 2 mm pore size Teflon filters for
particulate matter sampling. All filters were pre- and post-weighed
at a central laboratory (IRAS, Utrecht University, Utrecht, The
Netherlands) on a microbalance, following a standard operating
procedure, previously described in Brunekreef et al. (2005). Prior to
each weighing session, filters were conditioned for at least 24 h
inside theweighing room, at a constant temperature of 23�1 �C and
constant relative humidity of 37 � 2%. A Polonium de-ionizer was
used to discharge static electricity from the filters prior toweighing.
Reflectance of all filters was also measured in the central laboratory
after post-weighing, using the same procedure, also described in
Brunekreef et al. (2005). Reflectance was transformed into absor-
bance (a) according to (ISO (International Standardization
Organization) 1993) (Equation (1))

a ¼ A
2V

*ln
�
RF
RS

�
(1)

Equation (1): Calculation of the absorbance from reflectance
measurements. Where A is the area of the stain no the filter
(780*10�6 m2), V is the volume sampled in m3, RF is the average
reflectance of the field blank filters as percentage of R0 (the
reflectance of the clean control filter, 100.0 by definition) and RS is
the reflectance of the sample filter as a percentage of R0.

Absorbance has previously been found to be highly correlated
with elemental carbon (Cyrys et al., 2003). We report only the
absorbance of the PM2.5 filters, as most of the elemental carbon is
found in the fine fraction (Putaud et al., 2004). Consistently, in the
TRAPCA study (Traffic-Related Air Pollution and Childhood
Asthma), PM2.5 absorbance was highly correlated with and almost
identical to PM10 absorbance (Cyrys et al., 2003). PMcoarse concen-
trations were calculated by subtracting PM2.5 from PM10
concentrations.

2.5. Quality control

Filters were transported to and from the central laboratory in
individual petri dishes, and were sealed and cooled during trans-
port. A field blank and duplicate for PM10 were collected at the
reference site during every sampling period. Field blank filters were
placed inside unconnected Harvard impactors, and remained on
site for 14 days. PM10 field blanks were assumed to be represen-
tative of PM2.5 measurements as well, as the same type of filters and
impactors were used. The limit of detection was calculated as 3
times the standard deviation of the field blanks. The average field
blank concentrationwas subtracted from each sample to correct for
the effects of transport and handling. Reproducibility of the
measurements was assessed by calculating the coefficient of vari-
ation (CV) from the duplicates and their corresponding samples
using Equation (2) (Hoek et al., 2002a,b). Similar to the detection
limit, the coefficients of variation calculated for PM10 were assumed
to be representative also for PM2.5. Since PMcoarse is calculated as
the difference between PM10 and PM2.5 concentrations, its variance
is higher ð

ffiffiffi
2

p
*SDÞ.

CV ¼

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiPn
i¼1ðSi � DiÞ2

2*n

s
Pn

i¼1ðSi þ DiÞ
2*n

*100% (2)

Equation (2): Calculation of coefficient of variation. Where n is
the number of duplicates and i is the sampling round (1 to n). S is

the concentration of sample i and D is the concentration of corre-
sponding duplicate i.

2.6. Temporal adjustment

For each round, a temporal correction was calculated as the
difference of each individual reference site measurement from the
annual mean at the reference site. Subsequently, measurements at
all other sites were corrected for temporal variation, by subtracting
the correction calculated for that particular round.

Based upon better performance in the TRAPCA study (Hoek
et al., 2002b), we used the absolute difference between the yearly
average and each individual reference site measurement as
a correction instead of the ratio between the two. To verify this
assumption, we compared results from the ratio method to those
obtained from the difference method in three different areas
(Stockholm County, the Netherlands/Belgium and Catalunya) and
report the results in Online supplement B.

2.7. Data analysis

Locally calculated adjusted annual averages were gathered
centrally and their range and distributionwere calculated, stratified
by site type. To quantify the amount of spatial variation, the total
range (maximumeminimum) was calculated as a percentage of the
mean. For each study area, we used ANOVA (SAS 9.2, PROC GLM) to
test for significant differences between urban background and
street sites and (where applicable) between urban and regional
background sites. We also tested if urban background levels
differed significantly between study areas. The same analyses were
performed for street sites and regional background sites (where
applicable), again using SAS 9.2, PROC GLM. Relationships between
concentrations of pollutants were expressed as R2-values deter-
mined using SAS 9.2, PROC REG. R2 is the Pearson correlation
squared. Percentages of between and within area variance were
determined using analysis of variance with PROC MIXED. We ana-
lysed overall patterns and patterns in three groups of study areas:
Northern (Oslo, Stockholm County, Helsinki/Turku, Copenhagen),
Southern (Turin, Rome, Barcelona, Catalunya, Athens and Her-
aklion) and West/Central European (other areas).

3. Results

3.1. Quality control

Detection limits were low for all centres for both PM10 (0.7e
4.0 mg m�13) and PM10 absorbance (0.04e0.10 � 10�5 m�1). Only
3 samples (2 for PM2.5 and 1 for PM10) from Helsinki/Turku were
below the detection limit (Online supplement C). We retained the
original values. Reproducibility was good in most areas, as coeffi-
cients of variation (CV) varied between 2% and 7% for PM10, and
between 2% and 5% for PM10 absorbance (Online supplement C). CV
values for PM10 in Helsinki/Turku andManchesterwere higher (11%
and 37% respectively), caused in both cases by a single pair of
incomparable duplicates.

3.2. Adjustment for temporal variation

Unadjusted mean concentrations correlated well with tempo-
rally adjusted means for PM2.5 absorbance, PM10 and PMcoarse for
most areas (Online Supplement B, Table B.1). For PM2.5, adjusted
mean concentrations correlated moderately with unadjusted
means. The more moderate correlations for PM2.5 are probably due
to relatively large temporal variation compared to other compo-
nents (Online Supplement B, Table B.2). A comparison between the
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difference and ratio adjustment approaches in Catalunya, Stock-
holm and the Netherlands revealed that adjusted concentrations
from both methods were highly correlated with each other for all
three selected areas (Online Supplement B, Table B.3).

3.3. Spatial variability within and between study areas

Spatial variability of the average concentration for all compo-
nents between and within study areas is shown in Fig. 2AeD and
Table 2, respectively. Contrasts between background and street
sites are shown in Figs. 3e6.

3.3.1. PM2.5

Concentration levels of PM2.5 were lowest in the Northern
European study areas and highest in the Southern European
(particularly Turin) and two Eastern European study areas (Gyor
and Kaunas). Clear regional patterns are visible, e.g. with similar
concentrations in the Netherlands/Belgium and the Ruhr Area,
which exceed those measured in London and Manchester (Fig. 2A).
Therewas substantial variationwithinmost study areas. The lowest
contrasts (range < 50% of the mean) were found in Manchester,
Ruhr area, Gyor, and Turin (Table 2). Absolute PM2.5 contrasts were

largest in the Southern study areas: Rome, Barcelona and Catalunya
(Fig. 3).

Concentrations at street sites were significantly higher than
those at urban background sites for 12 out of the 20 areas (Table 3).
Street/urban background ratios varied between 0.96 and 1.30, with
no differences in ratios between the Northern, Western/central and
southern European study areas. Regional/urban background ratios
were lower than 1 for all study areas except Munich/Augsburg and
Rome (Table 3).

3.3.2. PM2.5 absorbance
For PM2.5 absorbance, the lowest median concentrations were

found in Northern European study areas and Heraklion. The highest
concentrations were found in the Southern European study areas
(Rome, Turin and Barcelona) (Fig. 2B). Gyor and Kaunas had high
concentrations of PM2.5, but only moderately high concentrations
of PM2.5 absorbance. In general, within study area contrasts for
PM2.5 absorbance were larger than those for PM2.5 (Fig. 4, Table 2).

For all study areas, concentrations were higher at street sites
than at urban background sites. Street/urban background ratios
varied between 1.02 and 1.77, with statistically significant differ-
ences for almost all study areas (Table 3). Mean ratios were 1.51,
1.32 and 1.35 for the Northern, West/Central and Southern

Fig. 2. Distribution of average concentrations within study areas for (A) PM2.5, (B) PM2.5 absorbance, (C) PM10, and (D) PMcoarse. Median, 25th and 75th percentiles are shown in the
box, whiskers indicate 10th and 90th percentiles and individual outliers are shown as points.
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European areas respectively. Regional background levels were
lower than urban background levels for all study areas, with
regional/urban ratios varying between 0.45 and 0.92, with no
differences between the Northern, West-Central and Southern
European areas (Table 3).

3.3.3. PM10

The pattern for PM10 was similar to PM2.5 with low concentra-
tions in Northern Europe and high concentrations in southern and
Eastern Europe (Fig. 2C). In Heraklion, which had moderate
concentrations of PM2.5 and PM2.5 absorbance, high PM10 concen-
trations were found (Fig. 2C), reflecting coarse particles. Lower
contrasts were found in both Kaunas and Gyor study areas (Fig. 5,
Table 2).

Street/urban background ratios ranged between 1.03 and 1.76
and were significantly higher than 1 for 13 out of 20 areas (Table 3).
In nearly all study areas, the street/urban background ratio was
higher for PM10 than for PM2.5. In the Northern European study
areas the street/urban background ratio (mean 1.43) was higher
than in the western (1.15) and southern (1.17). Regional background
concentrations were lower than urban background concentrations
in all areas (regional/urban ratios between 0.52 and 0.99) (Table 3).

3.3.4. PMcoarse

Coarse particles exhibited a different spatial pattern than PM2.5.
Concentrations were highest in Southern European areas, but the
highest concentrations were found in Heraklion, Athens, and Bar-
celona, with more modest concentrations in Turin and Rome
(Fig. 2D). Concentrations in the Northern European areas were low,
but did not differ much from the Western and Central European
areas (Fig. 2D). In Stockholm County, PMcoarse levels were similar to
those measured in Southern Europe. Contrasts in PMcoarse were
similar to those of PM10, and are similarly high for the Northern
European areas (Fig. 6, Table 2).

Street/Urban background ratios were all above 1, ranging from
1.06 to 3.41. This difference was statistically significant in 14 out of
20 study areas (Table 4). Mean street/urban background ratios were
1.97, 1.27 and 1.31 for the Northern, West-Central and Southern
European areas respectively. The ratio was typically much larger
than for PM2.5 and similar to the ratio observed for absorbance and
statistically significant in 14 out of 20 study areas (Table 3). Ratios

between regional and urban background levels were only signifi-
cant in 4 areas, and varied widely between 0.36 and 1.10 (Table 3).

3.3.5. Analysis of variance
Between area variance was higher than within area variance for

PM2.5, PM10 and PMcoarse (81%, 72% and 71% of the total, respec-
tively). For PMcoarse this was mainly caused by the high concen-
trations in the Southern European study areas (Heraklion, Athens,
Barcelona, Catalunya). For PM2.5 absorbance, we found that within
area variance (52% of the total) was slightly larger than between
area variance (48%), indicating that PM2.5 absorbance varies
predominantly on a local scale.

3.4. Relation between the pollutants

The correlation between the different particle metrics and NO2
within study areas was highly variable across Europe (Table 4). The
correlation (R2) between PM2.5 and PM10 was high: 0.74 (range
0.44e0.95), but the correlation between the fine and coarse frac-
tions (PM2.5 and PMcoarse) was moderate 0.39 (range 0.02e0.81).
PM2.5 absorbance had a moderately high correlation with the
particle mass metrics.

The correlations (R2) between NO2 and PM2.5 absorbance were
generally high: 0.80 (range 0.55e0.91), and were similar between
NOx and PM2.5 absorbance: 0.83 (range 0.41e0.98), while the
correlation between NO2 and PM2.5 was much lower: 0.50 (range
0.02e0.90). There was no clear spatial pattern of the correlations
across Europe (Table 4).

Despite the high correlation between several components, the
ratio of average concentrations varied substantially across study
areas (Table 5), thereby indicating the different compositions of
these pollution mixtures. The median NO2/PM2.5 ratio varied from
0.67 to 3.06. The median PM2.5/PM2.5 absorbance ratio varied
between 6.24 and 12.96. The PM2.5/PM10 ratio ranged from 0.39 to
0.74, with the lowest values in the south and higher values in
Eastern Europe (Kaunas and Gyor).

4. Discussion

We found significant concentration differences for PM2.5, PM2.5
absorbance, PM10 and PMcoarse across 20 European study areas.

Table 2
Mean and overall contrasts (total range/mean) of adjusted annual average concentrations of PM2.5, PM2.5 absorbance, PM10 and PMcoarse by study area.

Study area PM2.5 PM2.5 absorbance PM10 PMcoarse

Mean (n) Range/mean (%) Mean (n) Range/mean (%) Mean (n) Range/mean (%) Mean (n) Range/mean (%)

Oslo 8.6 (20) 91% 1.3 (20) 109% 14.8 (19) 149% 6.1 (19) 259%
Stockholm County 8.5 (20) 100% 0.8 (20) 144% 19.1 (20) 156% 10.6 (20) 224%
Helsinki/Turku 8.6 (20) 80% 1.1 (20) 155% 14.8 (20) 156% 6.2 (20) 260%
Copenhagen 11.1 (20) 50% 1.2 (20) 88% 17.1 (20) 52% 6.0 (20) 109%
Kaunas 21.1 (20) 65% 2.0 (20) 81% 29.5 (20) 41% 8.4 (20) 121%
Manchester 9.8 (20) 38% 1.4 (20) 132% 17.6 (20) 45% 7.7 (20) 90%
London/Oxford 11.2 (20) 127% 1.6 (20) 235% 18.6 (20) 103% 7.4 (20) 81%
Netherlands/Belgium 17.7 (40) 50% 1.7 (40) 123% 27.1 (40) 56% 9.3 (40) 92%
Ruhr Area 18.5 (20) 33% 1.6 (20) 93% 27.9 (20) 39% 9.4 (20) 61%
Munich/Augsburg 14.3 (20) 55% 1.9 (20) 79% 22.1 (20) 81% 7.7 (20) 142%
Vorarlberg 13.3 (20) 64% 1.8 (20) 72% 20.6 (20) 52% 7.3 (20) 83%
Paris 16.0 (20) 117% 2.0 (20) 213% 25.6 (20) 140% 9.6 (20) 185%
Gyor 22.6 (20) 25% 1.9 (20) 68% 30.6 (20) 36% 8.0 (20) 90%
Lugano 17.2 (19) 51% 2.0 (19) 91% 23.9 (18) 58% 6.8 (18) 90%
Turin 29.3 (20) 47% 3.0 (20) 85% 43.1 (20) 61% 13.8 (20) 101%
Rome 19.8 (20) 64% 2.9 (20) 96% 37.0 (20) 83% 17.2 (20) 120%
Barcelona 16.3 (20) 97% 2.7 (20) 146% 37.4 (20) 82% 21.0 (20) 79%
Catalunya 15.6 (40) 102% 2.5 (40) 162% 35.6 (40) 86% 20.0 (40) 105%
Athens 20.9 (20) 57% 2.4 (20) 101% 42.8 (20) 72% 21.9 (20) 92%
Heraklion 14.7 (20) 66% 1.2 (20) 121% 38.4 (20) 81% 23.6 (20) 104%

Differences between areas might be affected by different numbers of regional background, urban background and street sites selected.
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Fig. 3. Adjusted annual average PM2.5 concentrations by site type, for each study area median, 25th and 75th percentiles are shown in the box, whiskers indicate 10th and 90th
percentiles and individual outliers are shown as points. RB ¼ regional background, UB ¼ urban background and ST ¼ street site.
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Fig. 4. Adjusted annual average PM2.5 absorbance concentrations by site type, for each study area median, 25th and 75th percentiles are shown in the box, whiskers indicate 10th
and 90th percentiles and individual outliers are shown as points. RB ¼ regional background, UB ¼ urban background and ST ¼ street site.
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Fig. 5. Adjusted annual average PM10 concentrations by site type, for each study area median, 25th and 75th percentiles are shown in the box, whiskers indicate 10th and 90th
percentiles and individual outliers are shown as points. RB ¼ regional background, UB ¼ urban background and ST ¼ street site.
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Fig. 6. Adjusted annual average PMcoarse concentrations by site type, for each study area median, 25th and 75th percentiles are shown in the box, whiskers indicate 10th and 90th
percentiles and individual outliers are shown as points. RB ¼ regional background, UB ¼ urban background and ST ¼ street site.
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Especially for PM2.5 absorbance and PMcoarse we saw significant
contrasts within study areas. For PM2.5 absorbance, the contrast
within study areas was larger than between study areas. Concen-
trations at street sites were higher than at urban background sites
for all components, but the ratios differed widely across the study
areas. PM10 and PM2.5 concentrations generally correlated well
with NO2 and absorbance, however, the ratios of absolute
concentrations differed substantially.

The strength of this study is that we used a standardized
approach for selecting sampling sites, a common study setup, the

same equipment, identical sampling protocols and that all analyses
were done by one central laboratory, so spatial contrasts could be
compared both within and between the 20 study areas. This
allowed us to assess the true variability across Europe of concen-
trations of fine and coarse particulatematter; the relation of various
PM metrics (correlation and ratio); the variability of the increment
at street sites relative to urban background. Our results indicate
significant differences in the PM mixture across Europe which are
not due to differences in measurement methods We used a gravi-
metric method to measure PM10 which is less affected by losses of

Table 3
Ratios between regional background (RB) and urban background (UB) average concentrations, and between street (ST) and urban background (UB) concentrations, for all study
areas.

Study_area PM2.5 PM2.5 absorbance PM10 PMcoarse

Ratio
RB/UB

Ratio
ST/UB

Ratio
RB/UB

Ratio
ST/UB

Ratio
RB/UB

Ratio
ST/UB

Ratio
RB/UB

Ratio
ST/UB

Oslo 0.83 1.28** 0.76* 1.73** 0.86 1.76** 0.47 3.41**
Stockholm County 0.81* 1.29** 0.62** 1.42** 0.56** 1.45** 0.32** 1.53*
Helsinki/Turku 0.81** 1.19** 0.74* 1.42** 0.73* 1.33** 0.61 1.56**
Copenhagen 0.86* 1.11 0.77** 1.47** 0.92 1.18** 1.10 1.38**
Kaunas 0.95 0.96 0.88 1.14* 0.97 1.03 1.03 1.13
Manchester N/A 1.04 N/A 1.32** N/A 1.11* N/A 1.20*
London/Oxford 0.69* 1.26** 0.71 1.77** 0.72** 1.33** 0.80 1.44**
Netherlands/Belgium 0.97 1.15** 0.82** 1.52** 0.95 1.17** 0.92 1.19**
Ruhr_Area 0.88** 1.03 0.77** 1.19* 0.88** 1.04 0.87 1.06
Munich/Augsburg 1.07 1.15** 0.92 1.31** 0.98 1.21** 0.81 1.30*
Vorarlberg 0.85 0.98 0.76** 1.17** 0.92 1.10 1.05 1.36**
Paris 0.83* 1.24** 0.54** 1.65** 0.79* 1.37** 0.71* 1.61**
Gyor 0.92 1.00 0.84 1.15** 0.93 1.06 0.99 1.27**
Lugano 0.81** 1.02 0.60** 1.02 0.79** 1.05 0.75* 1.18
Turin 0.85 1.14** 0.67** 1.43** 0.85 1.24** 0.86 1.49**
Rome 1.07 1.21** 0.91 1.37** 0.99 1.37** 0.89 1.59**
Barcelona 0.60** 1.30** 0.45** 1.59** 0.52** 1.19** 0.46** 1.11
Catalunya 0.82** 1.25** 0.63** 1.57** 0.72** 1.20** 0.65** 1.16*
Athens 0.69** 1.19** 0.53** 1.36** 0.68** 1.23** 0.67** 1.27**
Heraklion N/A 1.09 N/A 1.06 N/A 1.15* N/A 1.19*
Mean 0.85 1.14 0.72 1.38 0.82 1.23 0.78 1.42

*Significant difference between the site types on p < 0.10 level, **significant on p < 0.05 level. N/A means that no regional sites were measured in this study area. Ratios were
obtained from a regression model with log(concentrations) as dependent variables and site type as independent variable.

Table 4
Correlation (R2) between annual average concentrations for different components.

Study_area NO2 PM2.5 PM2.5 absorbance PM10

PM2.5 PM2.5

absorbance
PM10 PMcoarse PM2.5

absorbance
PM10 PMcoarse PM10 PMcoarse PMcoarse

Oslo 0.24 0.74 0.34 0.29 0.61 0.62 0.37 0.48 0.34 0.93
Stockholm County 0.75 0.88 0.80 0.68 0.78 0.62 0.42 0.85 0.73 0.96
HelsinkiTurku 0.71 0.81 0.80 0.75 0.80 0.84 0.69 0.81 0.74 0.97
Copenhagen 0.40 0.86 0.60 0.50 0.44 0.75 0.22 0.54 0.36 0.71
Kaunas 0.04 0.55 0.17 0.06 0.23 0.50 0.20 0.30 0.00 0.11
Manchester 0.40 0.88 0.59 0.36 0.49 0.46 0.07 0.64 0.38 0.79
London/Oxford 0.84 0.88 0.82 0.39 0.79 0.86 0.29 0.83 0.46 0.67
Netherlands/Belgium 0.57 0.86 0.74 0.53 0.71 0.72 0.23 0.74 0.42 0.76
Ruhr_Area 0.69 0.89 0.65 0.50 0.80 0.91 0.67 0.68 0.46 0.91
Munich/Augsburg 0.29 0.87 0.67 0.68 0.50 0.63 0.28 0.78 0.68 0.87
Vorarlberg 0.04 0.59 0.35 0.52 0.34 0.62 0.02 0.69 0.47 0.53
Paris 0.86 0.90 0.91 0.86 0.91 0.95 0.81 0.92 0.85 0.95
Gyor 0.02 0.65 0.12 0.21 0.31 0.73 0.24 0.46 0.41 0.76
Lugano 0.66 0.58 0.83 0.60 0.76 0.83 0.28 0.82 0.48 0.70
Turin 0.65 0.87 0.67 0.51 0.77 0.81 0.47 0.75 0.54 0.87
Rome 0.73 0.89 0.75 0.67 0.79 0.86 0.69 0.80 0.70 0.96
Barcelona 0.90 0.91 0.69 0.32 0.94 0.80 0.40 0.74 0.35 0.83
Catalunya 0.72 0.89 0.63 0.41 0.83 0.73 0.39 0.73 0.46 0.88
Athens 0.49 0.85 0.70 0.66 0.71 0.74 0.44 0.79 0.65 0.91
Heraklion 0.18 0.63 0.37 0.42 0.20 0.78 0.59 0.40 0.45 0.96
Mean 0.51 0.80 0.61 0.50 0.64 0.74 0.39 0.69 0.50 0.80
Mean North 0.53 0.82 0.64 0.56 0.66 0.71 0.43 0.67 0.54 0.89
Mean West/Central 0.44 0.77 0.59 0.47 0.58 0.72 0.31 0.69 0.46 0.71
Mean South 0.50 0.80 0.64 0.52 0.64 0.75 0.34 0.73 0.52 0.78

M. Eeftens et al. / Atmospheric Environment 62 (2012) 303e317314



volatile components than the continuousmonitors typically used in
networks in Europe (Putaud et al., 2004; Van Dingenen et al., 2004).
We conditioned filters at 37% RH before and after weighing
following US EPA procedures. Our PM measurements are therefore
less affected by particle-bound water than protocols which condi-
tion at 50% RH (Van Dingenen et al., 2004). The Harvard impactor is
not a European reference sampler, but has been shown to agree
well with reference samplers such as the PM10 High Volume
sampler (Hoek et al., 1997). A limitation of our study is that
measurements were conducted in two years and hence some of the
variability between areas may be affected by different meteoro-
logical conditions. To assess this issue, all PM10 and PM2.5 annual
average concentrations in AIRBASE in the ESCAPE countries from
2009 to 2010 were evaluated. Only stations with more than 75%
data capture in both years were included in the analysis. Overall,
there was no difference in average concentration between 2009
and 2010. The mean (standard deviation) PM10 concentration was
22.4 (5.9) and 22.5 (5.5) mg m�3 in 2009 and 2010 respectively. The
mean (standard deviation) PM2.5 concentration was 12.6 (3.5) and
13.3 (4.2) mg m�3 in 2009 and 2010 respectively. Our temporal
coverage of each site was limited to three 2-week samples. We
adjusted the averages however with measurements at a reference
site which measured for a whole year, to obtain a valid spatial
contrast. Because of our focus on assessing human residential
exposures, we did not include remote sites to assess the ‘natural’
background. Regional background sites were in villages, often near
cities. Furthermore, street sites were chosen at the façade of homes,
not on the kerbside.

4.1. Concentration contrasts between study areas

Across the study areas the fraction of regional background,
urban background and street sites differed somewhat. Therefore,
when comparing concentrations between areas, we focus mostly
on comparing the urban background levels. The higher PM10
concentrations in the Southern and Eastern Europe are consistent
with previous studies based upon routine monitoring networks

(European Environment Agency (EEA) 2009; Beelen et al., 2009)
and specific monitoring campaigns (Van Dingenen et al., 2004;
Hoek et al., 1997; Lianou et al., 2011). We also observed some
differences with the EEA PM10 map, e.g. our PM10 concentrations in
Kaunas including regional background are substantially higher.
This may be due to differences in PM10 sampling equipment
between the routine networks in different countries, which limits
comparison (European Environment Agency (EEA) 2009). The high
PM10 concentrations in the eastern study areas were due to high
PM2.5 concentrations (below).

Less information is available from the literature about PM2.5 and
PM2.5 absorbance spatial gradients in Europe. We found patterns
for PM2.5 and PM10, which broadly agree with a study in 21 areas in
Europe, measuring one urban background site per area over an
entire year (Götschi et al., 2005; Hazenkamp-von Arx et al., 2004).
Both our study and the Hazenkamp-study found high PM2.5
concentrations in Turin. High traffic emissions alone are an unlikely
explanation of these high concentrations, as PM2.5 and PM2.5
absorbance concentrations in Turin were substantially higher than
those in the larger city of Rome. Turin is located in the Po-valley
where specific meteorological conditions in combination with
industrial, domestic and traffic emissions may play an important
role. Similar patterns across Europe were also found in two smaller
studies (Hoek et al., 2002a,b; Puustinen et al., 2007). Concentra-
tions in Eastern Europe have been high in the past because of both
industrial emissions and coal combustion (Houthuijs et al., 2001),
but have since been reduced significantly (Heinrich et al., 2000).
Although we included two moderately sized Eastern European
cities, PM2.5 and PM10 concentrations were still relatively high. This
probably reflects the influence of large area sources in the region as
absorbance levels (reflectingmore local sources, particularly traffic)
were relatively low e similar to those found in, for example
Munich/Augsburg and Netherlands/Belgium.

The spatial gradient of PMcoarse differs from the PM2.5 gradient,
with high PMcoarse concentrations found in Heraklion, Athens and
Barcelona. Turin has much lower levels of PMcoarse. The pattern is
likely explained by the dryer climate in these areas, resulting in

Table 5
Median ratios between average concentrations of different components per study area.

Study_Area NO2/PM2.5 NO2/PM2.5

absorbance
NO2/PM10 NO2/PMcoarse PM2.5/PM2.5

absorbance
PM2.5/PM10 PM2.5/PMcoarse PM2.5

absorbance/
PM10

PM2.5

absorbance/
PMcoarse

PM10/PMcoarse

Oslo 2.33 14.84 1.41 7.80 6.97 0.66 4.52 0.10 0.58 5.42
Stockholm County 2.11 21.30 0.95 2.02 10.67 0.49 1.16 0.05 0.10 2.16
Helsinki/Turku 2.11 16.54 1.24 3.18 8.05 0.60 1.61 0.08 0.20 2.61
Copenhagen 1.47 13.21 0.95 2.76 9.53 0.65 1.97 0.07 0.21 2.97
Kaunas 0.77 7.87 0.54 2.11 10.72 0.72 2.87 0.07 0.26 3.87
Manchester 2.75 20.12 1.54 3.58 7.71 0.57 1.34 0.08 0.18 2.34
London/Oxford 3.03 21.74 1.82 4.75 7.54 0.60 1.58 0.08 0.22 2.58
Netherlands/Belgium 1.66 17.73 1.08 3.18 11.33 0.66 1.96 0.06 0.18 2.96
Ruhr_Area 1.59 18.06 1.05 3.16 11.60 0.67 2.01 0.06 0.18 3.01
Munich/Augsburg 1.95 14.49 1.25 3.65 7.79 0.66 2.00 0.09 0.26 3.00
Vorarlberg 1.65 11.87 1.05 3.02 7.43 0.65 1.92 0.09 0.26 2.92
Paris 1.93 15.44 1.20 3.26 8.97 0.64 1.83 0.08 0.21 2.83
Gyor 0.67 7.73 0.49 1.92 11.92 0.74 2.96 0.06 0.25 3.95
Lugano 1.61 13.77 1.14 4.07 8.79 0.72 2.64 0.08 0.30 3.64
Turin 1.59 15.44 1.08 3.50 10.12 0.69 2.28 0.07 0.23 3.28
Rome 2.03 13.95 1.09 2.39 7.05 0.54 1.22 0.08 0.17 2.22
Barcelona 3.06 18.68 1.34 2.42 6.24 0.44 0.78 0.07 0.13 1.78
Catalunya 2.57 16.83 1.15 2.12 7.03 0.45 0.84 0.07 0.12 1.84
Athens 1.61 14.19 0.78 1.54 9.06 0.49 0.98 0.05 0.11 1.98
Heraklion 0.83 10.18 0.32 0.52 12.96 0.39 0.63 0.03 0.05 1.63
Mean 1.87 15.20 1.07 3.05 9.07 0.60 1.86 0.07 0.21 2.85
Mean North 2.01 16.47 1.14 3.94 8.81 0.60 2.32 0.08 0.27 3.29
Mean West/Central 1.76 14.88 1.12 3.27 9.38 0.66 2.11 0.08 0.23 3.11
Mean South 1.84 15.64 1.17 3.41 9.32 0.66 2.05 0.08 0.23 3.05
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more resuspension of coarse particles. Furthermore, the Mediter-
ranean area is also affected by Sahara dust events (Perez et al.,
2008; Zauli Sajani et al., 2011).

4.2. Spatial variability within study areas

Spatial variability within study areas was larger than between
areas for PM2.5 absorbance and was substantial for all other
components. For the ESCAPE project, this is important as the main
analyses of associations between air pollution and health will focus
on within-study area variability. Overall contrasts (total range/
mean) also depend on the distribution of sites, but we can clearly
see that (in all areas) the spatial contrasts in PM2.5 absorbance and
PMcoarse are higher than those for PM2.5 and PM10 (Table 2). The
overall within area spatial variability is affected by differences in
e.g. the number of street sites. All site types were selected to
represent characteristic regional background, urban background or
street sites for that area, so the ratio between the site types is more
comparable between study areas.

4.3. Street/urban background contrasts

For all components, we found large variation of the street/urban
background ratios between study areas with no clear pattern across
Europe. These differences in ratios are probably explained by
a combination of differences in actual traffic intensity, traffic
composition (percentage diesel fuelled vehicles), local climate and
meteorological factors (mixing height, temperature), local geog-
raphy (mountains, lakes) and street configuration (e.g. street
canyons and tree-lined streets). Contrasts between background and
street sites in Manchester were lower than those in other areas for
all components, because many selected street sites were further
away from the road than in the other areas. The implication is that
the use of exposure indicators, such as proximity to major roads or
traffic intensity on nearby roads, in different study areas is associ-
ated with different actual contrasts in exposure. This limits
comparison of health effect estimates related to major roadway
proximity across studies (Jerrett et al., 2005a). A further discussion
is found in the companion paper (Cyrys et al., 2012).

As has been reported previously (Janssen et al., 2011), we found
that ratios between traffic and urban background sites were
consistently lower for PM2.5 than for PM2.5 absorbance. This is likely
due to the high background concentrations of fine particles related
to long-range transported air pollution. PM2.5 absorbance charac-
terizes local soot emissions, especially from diesel vehicles and
other combustion sources such as residential wood combustion.
The traffic/urban background ratio for PMcoarse was similar to that
of absorbance, illustrating the importance of non-tailpipe emis-
sions (Johansson et al., 2009; Gietl and Klemm, 2009). Non-tailpipe
emissions are due to resuspended dust from road surface material
and wear of brakes, clutch and tyres. In Northern Europe, the
sanding of icy roads and the use of studded tyres further increase
non-tailpipe emissions. Traffic/urban background ratios were high
in all areas, with a tendency towards higher ratios in the Northern
European areas (e.g. Stockholm County).

4.4. Correlation between components

We found very high correlations of the spatial variation within
areas between PM2.5 and PM10, and between NO2, NOx & PM2.5

absorbance in most of the study areas. The implication is that in
studies that assess the relationship between spatial variation of
long-term average air pollution and health, the health effects of
these components cannot be separated from each other within
a single study area. However, as the ratio of these components

varied significantly across Europe, within the ESCAPE study wewill
be able to make use of the difference in composition of the mixture
to assess health effects of different components. Furthermore, the
correlation between PM2.5 and PMcoarse was substantially lower in
most areas, probably allowing separation of these components. The
high correlation between NO2 and absorbance agrees with results
from the TRAPCA study, carried out in 1999e2000 (Lewné et al.,
2004). In TRAPCA, the correlation (R2) between NO2 and PM2.5
absorbance for Munich, Netherlands and Stockholm was 0.76, 0.86
and 0.81 respectively. These correlations remained largely
unchanged in ESCAPE, now with R2 values of 0.87, 0.86 and 0.84 for
Munich/Augsburg, Netherlands/Belgium and Stockholm County,
respectively.

Correlations (R2) between annual average concentrations of NO2
and PM2.5 were, however, more variable than reported within
TRAPCA. Good correlations (R2) between NO2 and PM2.5 were
previously found in TRAPCA for all three areas 0.71, 0.80 and 0.64
(Lewné et al., 2004), while in ESCAPE the R2 values for Munich and
the Netherlands dropped to 0.29 and 0.57 respectively, while
Stockholm remained stable at 0.64. The three study areas were
larger in ESCAPE than in TRAPCA, whichmay affect the comparison,
as well as changes over time in fleet composition, traffic intensity
and emission rates. Many epidemiological studies on traffic have
used NO2 as a general indicator for traffic-related air pollution (HEI,
2010), but the highly variable correlations and concentration ratios
between NO2 and other metrics suggest that NO2 might be a better
general traffic indicator in some areas (Paris, Barcelona) than in
others (Kaunas, Lugano, Vorarlberg).

5. Conclusion

We found clear spatial contrasts between PM2.5, PM2.5 absor-
bance, PM10 and PMcoarse, both within and between the 20 study
areas. While there were large differences in background concen-
tration between areas for all components, within-area contrasts
were particularly clear for PM2.5 absorbance and PMcoarse. Signifi-
cant differences were found between urban background sites and
street sites for most study areas. High street/background ratios for
PMcoarse specifically indicate the importance of non-tailpipe emis-
sions. The highly standardized measurement of particle concen-
trations across Europe in ESCAPE will contribute to a consistent
assessment of health effects across Europe.
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ABSTRACT: Land use regression models (LUR) frequently
use leave-one-out-cross-validation (LOOCV) to assess model
fit, but recent studies suggested that this may overestimate
predictive ability in independent data sets. Our aim was to
evaluate LUR models for nitrogen dioxide (NO2) and
particulate matter (PM) components exploiting the high
correlation between concentrations of PM metrics and NO2.
LUR models have been developed for NO2, PM2.5 absorbance,
and copper (Cu) in PM10 based on 20 sites in each of the 20
study areas of the ESCAPE project. Models were evaluated
with LOOCV and “hold-out evaluation (HEV)” using the correlation of predicted NO2 or PM concentrations with measured
NO2 concentrations at the 20 additional NO2 sites in each area. For NO2, PM2.5 absorbance and PM10 Cu, the median LOOCV
R2s were 0.83, 0.81, and 0.76 whereas the median HEV R2 were 0.52, 0.44, and 0.40. There was a positive association between the
LOOCV R2 and HEV R2 for PM2.5 absorbance and PM10 Cu. Our results confirm that the predictive ability of LUR models based
on relatively small training sets is overestimated by the LOOCV R2s. Nevertheless, in most areas LUR models still explained a
substantial fraction of the variation of concentrations measured at independent sites.

■ INTRODUCTION

Epidemiological studies have suggested that long-term exposure
to air pollution is associated with adverse health effects.1−3

Some of these studies have relied on estimating air pollution
concentrations at the home addresses of study participants
using land use regression methods.4,5 Within the ESCAPE
(European Study of Cohort for Air Pollution Effects) project, a
comprehensive measurement program was conducted in 36
European study areas between 2008 and 2011. Substantial
spatial variability of nitrogen oxide (NO2, NOx) and particulate
matter (PM) was identified within and between these areas.6,7

To explain and predict within-area variability, land use
regression (LUR) models were developed using a standardized
approach.8

LUR modeling is a geographic information system (GIS) and
statistics based method that exploits land use, geographic and
traffic characteristics (e.g., traffic intensity, road length,
population density) to explain spatial concentration variations
at measured sites.9 Within the ESCAPE project, PM and NO2/
NOx models have been developed in 20 and 36 study areas,
respectively, using a standardized method.8,10 These models
explained a large fraction of spatial variance in the measured
pollution concentrations, as measured by R2s ranging from
55−95% for NO2 and for PM2.5 absorbance.
Model evaluation is essential as the model R2 may be

artificially high.11 Two common evaluation approaches are the
internal “leave-one-out-cross-validation (LOOCV)” and the
external “hold-out-evaluation (HEV)” against independent
measurements set aside for model evaluation. The HEV is
preferable as it likely better reflects the predictive power of the
model at locations where no measurements were taken, such as
addresses of subjects in an epidemiological study, assuming that
validation sites are representative of the distribution of subject’s
addresses. In a study with 144 NO2 monitoring sites, we
previously reported that the model adjusted R2 decreased
slightly from 0.87 to 0.82 with the increasing size of the training
sets used for model development. In contrast, the HEV R2

increased from 0.60 to 0.74 with training set size from 24 to
120.12 This is likely due to some overfitting.11 Similar
evaluations have been conducted in Girona, Spain and in
Oslo, Norway with somewhat different results: in Girona,

differences between LOOCV R2 and HEV R2 were larger than
we found previously, in Oslo they were smaller.13,14

All these studies of LUR model performance evaluation were
conducted for NO2. Sampling of PM requires more effort and
usually the number of sampling sites is not sufficient to allow
for a separation into training and test data set (for validation
purpose) of sufficient size. To the best of our knowledge, no
evaluations have been conducted for particulate matter LUR
models.
Within the ESCAPE study area specific PM models were

developed based on 20 training sites per area in most of the
study areas.8 In view of the recent model evaluation studies
which were restricted to single areas, the goal of this paper is to
evaluate model performance in all 20 ESCAPE study areas for
spatial variation of PM and NO2.

■ MATERIALS AND METHODS

Study Design. ESCAPE study areas included 20 sites with
simultaneous measurements of both PM and NO2, and 20 sites
where only NO2 was measured in each area. As we did not have
PM concentration data available for sampling sites other than
the 20 PM sites in each area, we made use of the high
correlation between the annual average concentration of traffic-
related PM metrics such as PM2.5 absorbance, copper in PM10
(PM10 Cu), and NO2

7.We assessed the performances of LUR
models developed using the PM/NO2 sites to predict the NO2
concentrations at the sites where only NO2 was measured. We
used this as a surrogate for the true hold-out validation. In the
paper we will refer to the PM/NO2 sites as training sites and
the NO2 only sites as test sites.

Study Areas and Air Pollution Measurements. Details
of the ESCAPE study design and the measurement campaign
have been described previously.6,7 Briefly, an intensive
monitoring campaign was conducted in 20 European study
areas between October 2008 and May 2011. The abbreviations
regarding to the study areas are shown in Supporting
Information (SI) Table S1. In each area, we chose sampling
sites at street, urban background, and regional background
locations. These sites were selected to represent the spatial
distribution of residential addresses of participants of cohort
studies in these areas. Sampling of NO2 was conducted at
40 sites, at half of which we also sampled PM. In
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The Netherlands/Belgium and Cataluña measurements were
performed at 40 PM sites and 80 NO2 sites. At each of the PM
sites, NO2 was measured simultaneously. The site selection
procedure (http://www.escapeproject.eu/manuals/index.php)
specified that the 20 PM sites had to be a random selection
of the 40 sites in each area. This was not always achieved as it is
easier to find monitoring locations for the passive NO2 sampler
than for the active PM samplers. We compared the distri-
butions of NO2 concentrations measured at the sites where
only nitrogen oxides were measured, to those at the sites where
both nitrogen oxides and PM were measured. Each selected
site was measured in three two-week sampling periods in the
cold, warm and intermediate seasons. Due to limited amount of
samplers, five sites and the reference site were measured
simultaneously. The measured values were adjusted for
temporal variation using continuous measurements at a
background location which was not influenced by local
pollution and annual average concentrations for each site
were calculated and were used for model development.
NO2 was measured using Ogawa badges and following the

Ogawa analysis protocol (Ogawa & Co V 3.98, USA, Inc.).
PM2.5 and PM10 samples were collected on preweighted filters
using Harvard Impactors. These filters were then used to
measure absorbance and detect elemental composition (e.g., Cu)
by energy dispersive X-ray fluorescence (ED-XRF) at Cooper
Environmental Services (Portland, OR). More detail is
provided in a separate paper (de Hoogh, in preparation).
Briefly, 48 elements were measured. Quality assurance and
control included analysis of NIST reference material(SRM
1128 and SRM987). All analysis batches passed quality criteria
of the laboratory. In each study area, about 20 field blanks and
field duplicates were taken. We calculated the mean field blank
and the detection limit.
Predictor Variables for LUR Model. We extracted values

for the GIS predictor variables at the coordinates of sampling
sites using ArcGIS (ESRI, Redlands, California). Details of the
predictor variables have been described in previous papers.8,10

Briefly, the predictor variables were derived from both centrally
available Europe-wide GIS database and locally collected GIS
data from partners.
Central GIS predictor variables were comprised of road

network, land use, population density and altitude data. High
resolution digital road network was obtained from Eurostreets
version 3.1(1:10 000 resolution) which were based on the
TeleAtlas MultiNetTM data set for the year 2008. For all roads
and major roads, the total lengths of roads were calculated
within a buffer size of 25, 50, 100, 300, 500, 1000 m. Land use
variables were derived from the CORINE (coordination and
information on the environmental program) database for the
year 2000 for the buffer sizes of 100, 300, 500, 1000, and 5000 m.
Digital elevation data (SRTM 90m) were obtained through the
Shuttle Radar Topographic Mission (http://srtm.csi.cgiar.org/).
Detailed road network with linked traffic intensity were

available locally for most study areas. The accuracy should be at
least 10m compared to the central road network. Data on traffic
density were aggregated to annual means, as we were modeling
annual mean concentrations. We did not obtain traffic counts
for the exact monitoring hours as these traffic data were
generally not available. Local land use, population density,
altitude, and other local variables were also extracted for
modeling.
LUR Model Development. Models for PM2.5 absorbance

were developed by local partners supervised centrally while

models for PM10 Cu were built centrally at IRAS (Institute for
Risk Assessment Sciences, Utrecht University). Separate
models were built for each area, we did not attempt to build
a universal model to cover all study areas in view of differences
between areas not sufficiently characterized by the available GIS
data. For this paper we further developed models for NO2,
using only the data from the training sites. Detailed procedures
of model development and results have been published
elsewhere.8,10 LUR model results for elemental composition
will be published later. A supervised stepwise regression was
used to develop the LUR model. We first evaluated univariate
regression of the corrected annual concentrations by entering
all potential predictor variables. The variable producing the
highest adjusted R2 and having the a priori defined direction of
effect (e.g., positive for traffic intensity) was selected as the first
predictor. Second, the remaining variables were added
separately and we assessed whether the variable with the
highest increase in adjusted R2 improved the model by at least
1%. This process continued until no more variable with the a
priori specified sign could increase the model adjusted R2 by at
least 1%. In the final step, we excluded the variables which had a
p value >0.1. We checked whether the variance inflation factor
(VIF) was lower than 3 in order to avoid multicollinearity.

Model Evaluation. As previously described,12 we performed
two evaluation approaches:

1. Leave-one-out-cross-validation (LOOCV), which succes-
sively left out one site from the training data set and
estimated models based on the remaining N-1 sites. In
this procedure, the variables in the model were the same
as identified using the full training data set; only the
coefficients of the model changed.

2. Hold-out evaluation (HEV). For NO2 this was
straightforward as we compared NO2 model predictions
with measured NO2 concentrations at test sites. True
HEV for PM components was infeasible as training sets
for PM were too small to split up for model building and
validation. As an alternative, we evaluated PM models by
investigating the correlations between the predicted
values of PM metrics and the measured NO2 at the
test sets (HEV R2).

A systematic check of the model evaluations was conducted
in the following ways:

1. We restricted this analysis to PM components and areas
with high correlations with measured NO2 (squared
Pearson correlation coefficient R2 > 0.5).

2. We further evaluated whether the PM models could also
fit NO2 well by checking the correlations between
predicted PM concentrations and measured NO2
concentrations (R2

NO2) at the training sets and included
only areas where R2

NO2 was >0.5.
3. Finally, we compared the variability and tested the

distributions of NO2 in the training and the test sets of
each area by simple boxplot and t tests to assess similarity
of the two types of sites.

We compared the model performances of the PM metrics
with the model performance of the NO2 models, the latter
reflecting true HEV. We evaluated the accuracy of the HEV
only for the NO2 model by calculating the root mean squared
error (RMSE) and the mean difference between predictions
and observations (MD) as the HEV for PM2.5 absorbance and
PM10 Cu was indirect. As a check of our approaching using
correlation with NO2 as surrogate for HEV, we made use of
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two larger areas (The Netherlands & Belgium and Cataluña)
with 40 PM sites. Ten data sets were randomly generated for
model development (n = 20) and evaluation (n = 20) for PM2.5
absorbance and PM10 Cu. We compared the indirect HEV R2

(based on correlation with NO2) with true HEV in these two
areas.
We calculated the HEV R2 by truncating the values of

predictors in the test data sets that were outside the range of
the values observed in the data set for model development. This
is standard procedure within ESCAPE for exposure assignment
and was done to prevent unrealistic predictions based on model
extrapolations. Our previous study showed that with a small
amount of locations for model building, the range of the
variables for the model development may not cover the whole
range when they were extended to larger numbers of
independent test sites. Therefore, the predicted values may
strongly deviate from the observations, especially when
nonlinear functions are used such as 1/(distance to road).12

We explored the impact of truncation on HEV R2. Analyses
were conducted with SAS 9.2.

■ RESULTS

Table 1 shows the squared Pearson correlation coefficients between
NO2 and selected PM components. Median correlations were

high for both PM2.5 absorbance and PM10 Cu. Substantial
variability of correlations was found between study areas. For
PM2.5 absorbance, the R2 with NO2 in all the ESCAPE study
areas were higher than 0.5. For PM10 Cu, Gyor was the only
area with low correlation with NO2. The highest correlations
between NO2 and PM components were frequently observed in
big cities, for example, Munich (Germany), London/Oxford
(United Kingdom), Barcelona (Spain) and Paris (France) with
large spatial concentration contrasts compared with relatively

small cities with smaller spatial contrast, for example, Gyor
(Hungry) and Kaunas (Lithuania).7

The variability of NO2 concentrations was similar for the
training sites and the test sites for most areas (Figure 1). The
mean NO2 concentration did not differ significantly between
the training and the test sites, with the exception of the study
areas of Paris, Heraklion, Turin, Ruhr area, Oslo, and
Stockholm county (p < 0.05). Table 2 shows the distributions
of model R2 and LOOCV R2 for NO2, PM2.5 absorbance and
PM10Cu and R2 between predicted concentrations and
measured NO2 at the training sites (R2

NO2) and test sites
(HEV R2).
Figure 2 and SI Tables S2−S4 show the model performance

and structure for all individual study areas, including the
predictor variables in the identified LUR models. Vorarlberg
and Gyor were excluded from PM2.5 absorbance and PM10 Cu,
respectively, due to lower Correlation R2 with measured NO2
or R2

NO2 than 0.5. High median model R2s were observed as
0.82 for PM10 Cu, 0.87 for PM2.5 absorbance and 0.88 for NO2.
The median LOOCV R2s were 5−6% lower than the model
R2s. The median correlations (R2

NO2) of the PM model predic-
tions with the measured NO2 concentrations in the training
data sets were as high as the squared correlations (Pearson R2)
between observations (Table 1), ranging from 0.77 for PM10
Cu to 0.80 for PM2.5 absorbance. In contrast, the models
explained substantially less variation in the independent test
data sets. The NO2 models developed on the 20 training sites
had the best prediction ability (median HEV R2 = 0.52). The
RMSE and MD ranged from 3.18 to 18.57 μg/m3 (median:
6.53 μg/m3) and from −8.64 to 2.71 (median: −2.38 μg/m3),
respectively. The PM2.5 absorbance and PM10 Cu models
explained only a slightly smaller fraction of the measured NO2
concentration than the NO2 models (median HEV R2 = 0.44
and 0.40, respectively). The IQR of R2s of each pollutant was
higher for hold-out evaluations than for cross-validation and
model development, indicating substantial variability of HEV
R2s across study areas.
In the sensitivity analysis with 10 sets of random selected 20

training and test PM sites in The Netherlands and Belgium and
in Cataluña, the HEV R2 validated by the same PM metric did
not significantly deviate from the HEV R2 validated by NO2 for
PM2.5 absorbance and PM10 Cu (paired t test, p > 0.1). This
supports our approach of using of NO2 as proxy to evaluate the
PM models (Table 3 and SI Figure S2). Similar differences
were found between model R2 and HEV R2 for NO2 in these
two areas as in the analysis comprising all study areas.
The HEV was calculated with truncated predictors. We saw

that by restricting the predictors in the test sets to the range of
values that were obtained in the training sets, improved the
median HEV R2s by 8%, 5% and 8% for NO2, PM2.5
absorbance, and PM10 Cu, respectively (SI Table S5).
Figure 3 presents scatterplots of R2 of LOOCV versus R2 of

HEV in individual areas. In general, there were positive
associations between LOOCV R2 and HEV R2, indicating that
better models as judged from LOOCV were on average better
in HEV as well. The correlations were significant (p < 0.1) for
PM10 Cu and PM2.5 absorbance, but not for NO2 (p ≥ 0.1).
There was however a wide scatter. In some areas, models that
exhibited very stable performances in cross-validation reflected
much lower HEV R2s than the model R2. For instance, the models
of NO2 and PM10 Cu in Turin have both high model R2 (>0.87)
and high LOOCV R2 (>0.82), whereas the HEV R2 dropped
dramatically by over 66% from model R2 (SI Tables S2,S4).

Table 1. Squared Pearson Correlation Coefficients (R2)
between Measured NO2 and PM2.5 Absorbance and PM10 Cu
in 20 European Study Areas

study areas PM2.5 absorbance PM10 Cu

Oslo, Norway 0.75 0.73
Stockholm, Sweden 0.86 0.64
Helsinki, Turku, Finland 0.81 0.91
Copenhagen, Denmark 0.86 0.84
Kaunas, Lithuania 0.55 0.69
Manchester, UK 0.74 0.76
London, Oxford, UK 0.88 0.89
Netherlands & Belgium 0.86 0.83
Ruhr area, Germany 0.89 0.91
Munich, Germany 0.87 0.94
Vorarlberg, Austria 0.59 0.70
Paris, France 0.90 0.89
Györ, Hungary 0.65 0.25
Lugano, Switzerland 0.64 0.85
Turin, Italy 0.87 0.81
Rome, Italy 0.89 0.77
Barcelona, Spain 0.91 0.87
Catalunya, Spain 0.89 0.83
Athens, Greece 0.85 0.78
Herakion, Greece 0.63 0.66
Oslo, Norway 0.75 0.73
Median 0.86 0.82
Interquartile range 0.19 0.17
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This also applies to the models in a few other areas, for example,
Paris, Kaunas, Heraklion, and Athens (SI Tables S2−S4). For
NO2, the five areas with the lowest HEV R2 (<0.40) were
predominantly in southern Europe (Turin, Paris, Athens,
Heraklion and Rome). For absorbance, the lowest HEV R2

(<0.30) were found more spread, specifically in Oslo, Helsinki,
Kaunas, Athens, and Heraklion. For Cu, the lowest HEV R2

(<0.30) were found more spread, specifically in Kaunas, Gyor,
Turin, Athens, and Heraklion.

■ DISCUSSION

This study shows that for a wide range of study areas and
pollutants including NO2, PM2.5 absorbance and PM10 Cu,
model and LOOCV R2 from land use regression models based
on relatively small training sets overestimate predictive ability in
independent test sets. Despite this overestimation, in most
areas LUR models still explained a substantial fraction of the
spatial variation measured at independent sites. The predictions
were better for the areas, for example, Western Europe with
more detailed predictor variables.

Evaluations of LUR predictive power and the effects of
varying the number of sampling sites have been recently
reported in four studies conducted in single areas for the
pollutant NO2.

12−15 The conclusions of these studies were
variable, ranging from negligibly (LOOCV R2: 0.67, HEV R2:
0.64, N = 20)14 to seriously inflated R2 of model and LOOCV
R2s compared to HEV R2 (LOOCV R2: 0.72, HEV R2: 0.22,
N = 20).13 Our results for NO2 can be directly compared with
these studies. Our models based on a large multicenter study
showed similar patterns as observed in our recent work in The
Netherlands only,12 whereas the studies by Basagana et al.
(2012)13 and Johnson et al. (2010)16 showed larger gaps
between HEV R2 and model or LOOCV R2. In our current
study the median HEV R2 was still 52%, indicating that a
substantial fraction of the measured variation was explained by
the LUR models based upon 20 sites. In our previous work,12

we found a HEV R2 of 63% for models based upon 24 sites.
The differences between model R2 and HEV R2 for PM

absorbance and Cu were evaluated with the NO2 concentration
at the test sites, because independent PM data were not
available. The difference between model R2 and HEV R2 for

Figure 1. Boxplot of NO2 concentrations at PM/NO2 (training) sites and NO2-only (test) sites in 20 ESCAPE study areas. The upper, middle and
bottom layers of the box show the 75, 50, 25th percentiles of the data set. NOS: Oslo, Norway; SST: Stockholm, Sweden; FIH: Helsinki, Finland;
DCO: Copenhagen, Denmark; LIK: Kaunas, Lithuania; UKM: Manchester, UK; UKO: London/Oxford, UK; BNL:Netherlands and Belgium; GRU:
Ruhr area, Germany; GMU: Munich, Germany; AUV: Vorarlberg, Austria; FPA: Paris, France; HUG: Gyor, Hungry; SWL: Lugano, Switzerland;
ITU: Turin, Italy; IRO: Rome, Italy; SPB: Barcelona, Spain; SPC: Cataluña, Spain; GRA: Athens, Greece; GRH: Heraklion, Greece.

Table 2. Comparison between model R2 and LOOCV R2 for NO2 and PM Components (Training Sites), R2 between Predicted
Concentrations and Measured NO2 at Training Sites (R

2
NO2) and R2 between Predicted Concentrations and Measured NO2 at

Test Sites (HEV R2) in 20 European Study Areas
amodel R2 bLOOCV R2 cR2

NO2
dHEV R2

modeled pollutant median IQR Median IQR Median IQR median IQR

NO2 0.88 0.05 0.83 0.10 1.00 0.00 0.52 0.24
PM2.5 absorbance 0.87 0.13 0.81 0.16 0.80 0.07 0.44 0.35
PM10Cu 0.82 0.18 0.76 0.22 0.77 0.11 0.40 0.25

aModel R2: Model adjusted R2. bLOOCV R2: Leave-One-Out-Cross-validation R2. cR2
NO2 shows the correlations between predicted NO2 or PM

components concentrations with measured NO2 concentrations at the training sites, being the NO2/PM sites. dHEV R2 is hold-out evaluation R2,
approximated by the correlation of model predictions with measured NO2 at test sites, which is NO2-only sites.
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PM2.5 absorbance and PM10 Cu was only slightly larger than for
NO2. For these PM metrics some of the gap is due to the use of
NO2 for the evaluation. To test this impact, we divided the
HEV R2 by the R2

NO2 in Table 3, which can be interpreted as
the highest possible squared correlation for PM metrics. This
resulted in median HEV R2 of 62% and 52% for PM2.5
absorbance and PM10 Cu, respectively. These adjusted HEVs
are still much larger than the LOOCV. These PM metrics have
strong relations to tailpipe and nontailpipe traffic emissions.16,17

We restricted the evaluation to the areas with high
correlation of the measured concentrations with NO2

(Table 1) and high correlations of PM model predic-
tions with NO2 at the sites used for model development
(SI Tables S2, S4) (R2 > 0.5). Our sensitivity analysis indicated
that use of NO2 proxy for HEV showed no significant
difference as compared to use of the same PM metrics for
true HEV in The Netherlands & Belgium and Cataluña,
suggesting that it was reasonable to use NO2 to evaluate the
prediction ability of PM2.5 absorbance and PM10 Cu models
in this study. A limitation of the use of NO2 for PM metrics
evaluation is that we can only evaluate the correlation and
not the accuracy of the model. The evaluation of the NO2

Figure 2. Model R2; LOOCV R2 (at NO2/PM sites) for NO2 & PM components; and R2 of model predictions with NO2 measurements (at NO2
-only sites, HEV R2) in 20 European countries. See Figure 1 for coding of the locations.

Table 3. Comparison between Model R2 and LOOCV R2 for PM Components and Indirect and Direct Hold out Evaluation in
the Netherlands& Belgium and Cataluñaa

bmodel R2 cLOOCV R2 dR2
NO2

eHEV R2 (NO2)
fHEV R2(PM)

pollutants areas median IQR median IQR median IQR median IQR median IQR

PM2.5 absorbance BNL 0.90 0.06 0.87 0.08 0.83 0.04 0.68 0.11 0.76 0.13
SPC 0.85 0.10 0.81 0.14 0.82 0.10 0.56 0.15 0.51 0.17

PM10Cu BNL 0.84 0.04 0.79 0.11 0.83 0.07 0.57 0.12 0.56 0.09
SPC 0.82 0.08 0.77 0.09 0.71 0.10 0.45 0.32 0.45 0.36

aBNL: Belgium & the Netherlands; SPC: Cataluña, Spain. The 40 sites were randomly divided in test and training sets 10 times. bModel R2: Model
adjusted R2. cLOOCV R2: Leave-One-Out-Cross-validation R2. dR2

NO2 shows the correlations between predicted NO2 or PM components
concentrations with measured NO2 concentrations at the training sites, being the NO2/PM sites. eIndirect HEV R2(NO2): correlations between
predicted PM components and measured NO2 at the 20 test sites. fDirect HEV R2 (PM): correlations between predicted and measured PM
components at the 20 test sites.
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models suggested that the predictions may slightly under-
estimate concentrations in most of the study areas.
The differences between model R2 and HEV R2 were recognized

as a phenomenon of some overfitting, in combination with
incomplete representation of relevant area characteristics in
small training sets.11−13,18 The model R2 and LOOCV R2 may
be inflated when models are based on small number of training
sites and when many candidate predictors are available. In the
ESCAPE study, we used a supervised approach with a priori
defined directions of effects and restricted the potential
predictors to limit the risk of overfitting. Our results showed
that despite substantial variability of LOOCV R2 and HEV R2 in
study areas, the areas with higher LOOCV R2 tended to
produce better predictions for the independent data, and
therefore suggested more robust performances of models in
predicting values at the cohort addresses in some areas.
We also noted that in a few areas, LOOCV R2 was much

lower than HEV R2. This is likely explained at least in part by
simple random variation (associations might have been
different in these areas with other training and/or test sets in
these same areas). However, the scatterplots in Figure 3 show
that LOOCV R2 and HEV R2 were positively associated,
suggesting that models in some areas were truly more predictive
than in other areas. This is supported by SI Figure S1 which shows
that the HEV R2 is positively associated with the correlation
between NO2 and PM component measurements. The level of
the HEV R2 could be related to complexity of study areas and
quality of measurements and predictor variables. With more
detailed predictor variables, the models in the Western European
centers generally performed better than the models in other
areas. This suggests a sensitivity analysis in the epidemiological
analysis using HEV R2 rather than LOOCV R2. Previous studies
displayed a slight reduction of NO2 model R2s and LOOCV R2s
as a function of increasing number of training sites.12,13,15 Our
results supported this variation in model performances for a
large number of areas using a standardized sampling and
modeling method. We compared performances between NO2
models which were centrally built for testing by IRAS based on
20 sites (40 for Netherlands & Belgium and Cataluña) and
models which were optimized by local partners based on a full
set of 40 sites (80 for Netherlands & Belgium and Cataluña).
The median R2s of model and LOOCV decreased from 0.88 to

0.81 and from 0.83 to 0.73, respectively (SI Figure.S3). The
effect of restricting the out-of-range predictor values to the
range of the training sets has been discussed elsewhere.12,13 Our
results support that the range truncation approach increases the
HEV R2 of our LUR models in most study areas. It is therefore
important that the selected sites cover the variability of
predictor variables and pollutant concentrations in the study
area well.8

As the PM models will be applied to the epidemiological
studies in all the ESCAPE study areas, the quality of estimated
exposure of cohorts will largely depend on the prediction ability
of models to the independent data set, that is, the HEV R2.
Although we cannot directly estimate absolute errors of PM
metrics in the test sets, the HEV R2 with measured NO2 can
still be informative to the health studies. We will, for instance,
include model performance in meta-regressions of the cohort-
specific effect estimates which are currently being developed. In
summary, we found model R2 and LOOCV R2 to be
substantially higher than HEV R2 in LUR models developed
for PM2.5 absorbance and PM10 copper in 20 study areas across
Europe. Despite this overestimation, in most areas LUR models
still explained a substantial fraction of the variation measured at
independent sites.

■ ASSOCIATED CONTENT
*S Supporting Information
Additional information as described in the text. This material is
available free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.

■ AUTHOR INFORMATION
Corresponding Author
*Phone: +31 (0)30 2537517; fax: +31 (0)30 2539499; e-mail:
M.Wang@uu.nl.
Notes
The authors declare no competing financial interest.

■ ACKNOWLEDGMENTS
We thank all those who participated and were responsible for
air pollution measurements, data management, model building
and project supervision in all the ESCAPE study areas. The
research leading to these results has received funding from the
European Community’s Seventh Framework Program (FP7/

Figure 3. LOOCV R2 (X-axis) versus HEV R2 (Y-axis) in study areas. The codes corresponding to the areas are shown in Figure 1 and SI Table S1.
R:*p < 0.1, **p < 0.05.

Environmental Science & Technology Article

dx.doi.org/10.1021/es305129t | Environ. Sci. Technol. 2013, 47, 4357−43644363

http://pubs.acs.org
mailto:M.Wang@uu.nl


2007-2011) under grant agreement number: 211250. The
funding source had no role in the study design; in the
collection, analysis and interpretation of data; in the writing of
the report; and in the decision to submit the manuscript for
publication.

■ REFERENCES
(1) Brunekreef, B.; Holgate, S. T. Air pollution and health. Lancet
2002, 360 (9341), 1233−1242.
(2) Pope, C. A.; Burnett, R. T.; Thun, M. J.; Calle, E. E.; Krewski, D.;
Ito, K.; Thurston, G. D. Lung cancer, cardiopulmonary mortality, and
long-term exposure to fine particulate air pollution. JAMA, J. Am. Med.
Assoc. 2002, 287 (9), 1132−1141.
(3) Dockery, D. W.; Pope, C. A.; Xu, X. P.; Spengler, J. D.; Ware, J.
H.; Fay, M. E.; Ferris, B. G.; Speizer, F. E. An association between air-
pollution and mortality in 6 United-States cities. N. Engl. J. Med. 1993,
329 (24), 1753−1759.
(4) Beelen, R.; Hoek, G.; van den Brandt, P. A.; Goldbohm, R. A.;
Fischer, P.; Schouten, L. J.; Jerrett, M.; Hughes, E.; Armstrong, B.;
Brunekreef, B. Long-term effects of traffic-related air pollution on
mortality in a Dutch cohort (NLCS-AIR study). Environ. Health
Perspect. 2008, 116 (2), 196−202.
(5) Dijkema, M. B. A.; Mallant, S. F.; Gehring, U.; van den Hurk, K.;
Alssema, M.; van Strien, R. T.; Fischer, P. H.; Nijpels, G.; Stehouwer,
C. D. A.; Hoek, G.; Dekker, J. M.; Brunekreef, B., Long-term exposure
to traffic-related air pollution and type 2 diabetes prevalence in a cross-
sectional screening-study in the Netherlands. Environ Health 2011, 10.
(6) Cyrys, J.; Eeftens, M.; Heinrich, J.; Ampe, C.; Armengaud, A.;
Beelen, R.; Bellander, T.; Beregszaszi, T.; Birk, M.; Cesaroni, G.;
Cirach, M.; de Hoogh, K.; De Nazelle, A.; de Vocht, F.; Declercq, C.;
Dedele, A.; Dimakopoulou, K.; Eriksen, K.; Galassi, C.; Grazuleviciene,
R.; Grivas, G.; Gruzieva, O.; Hagenbjörk Gustafsson, A.; Hoffmann, B.;
Iakovides, M.; Ineichen, A.; Kram̈er, U.; Lanki, T.; Lozano, P.;
Madsen, C.; Meliefste, K.; Modig, L.; Mölter, A.; Mosler, G.;
Nieuwenhuijsen, M. J.; Nonnemacher, M.; Oldenwening, M.; Peters,
A.; Pontet, S.; Probst Hensch, N.; Quass, U.; Raaschou Nielsen, O.;
Ranzi, A.; Sugiri, D.; Stephanou, E. G.; Taimisto, P.; Tsai, M.; Vaskövi,
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ABSTRACT: Land Use Regression (LUR) models have been used to describe and model
spatial variability of annual mean concentrations of traffic related pollutants such as nitrogen
dioxide (NO2), nitrogen oxides (NOx) and particulate matter (PM). No models have yet
been published of elemental composition. As part of the ESCAPE project, we measured the
elemental composition in both the PM10 and PM2.5 fraction sizes at 20 sites in each of 20
study areas across Europe. LUR models for eight a priori selected elements (copper (Cu),
iron (Fe), potassium (K), nickel (Ni), sulfur (S), silicon (Si), vanadium (V), and zinc (Zn))
were developed. Good models were developed for Cu, Fe, and Zn in both fractions (PM10
and PM2.5) explaining on average between 67 and 79% of the concentration variance (R2)
with a large variability between areas. Traffic variables were the dominant predictors,
reflecting nontailpipe emissions. Models for V and S in the PM10 and PM2.5 fractions and Si,
Ni, and K in the PM10 fraction performed moderately with R2 ranging from 50 to 61%. Si,
NI, and K models for PM2.5 performed poorest with R2 under 50%. The LUR models are
used to estimate exposures to elemental composition in the health studies involved in ESCAPE.

1. INTRODUCTION

Associations between long-term air pollution and health effects
have been widely reported.1−3 The influence of road traffic
related emissions on cardio-respiratory morbidity and mortality
is well documented.4Most epidemiological studies have reported
associations of mortality and hospital admissions due to
respiratory and cardiovascular disease with particulate matter
(PM) characterized as the mass concentration of particles
<10 μm or <2.5 μm (PM10 and PM2.5, respectively). Particulate
matter is a complex mixture varying spatially and temporally in
chemical composition and particle size related to the sources
from which they originate. A major uncertainty is which
components within the PM mixtures are responsible for the
health effects.5,6 Components for which associations have been
reported include (transition) metals, elemental carbon, inorganic
secondary aerosols (sulfate, nitrate), and organic components,
but the evidence is not consistent.5,6 Most studies that have
assessed health effects related to elemental composition have
been short-term exposure studies using, e.g., data for the U.S.
Chemical Speciation network from a few sites7,8 or specially
designed short-term campaigns.9 Very few studies have assessed
health effects related to long-term exposure to elemental
composition.10 Lack of spatially resolved elemental composi-
tion measurement data and a lack of models for elemental
composition have contributed to this gap. So far the emphasis
of epidemiological research into traffic-related air pollution
and health has focused on NO2, the soot content of PM and
ultrafines, all reflecting exhaust emissions.4 There is increasing
concern about nontailpipe emissions including brake and tire
wear which may result in high concentrations of transition metals
such as Cu and Fe.5

Land use regression has been used to model the spatial
variation of the annual mean concentrations for a range of traffic-
related pollutants including NO2, NOx, PM10, PM2.5, the soot
(EC) content of PM2.5, and VOCs.11 More recently LUR has
been used to predict the spatial variability of polycylic aromatic
hydrocarbons (PAHs)12 but to our knowledge not for elemental
composition.
Within the framework of the European Study of Cohorts for

Air Pollution Effects (ESCAPE), we measured intraurban spatial
variation of NO2, PM10, PM2.5, and its elemental composition in
20 study areas across Europe. LURmodels were developed based
on these measurements. LUR models for NO2, PM10, PM2.5, and
PM2.5 absorbance have been published.13,14 ESCAPE is an EU
wide study investigating the relationship between traffic-related

pollution and health, using existing cohorts to which a
harmonized exposure assessment is applied. The exposures
derived from these LUR models will be used to explore associa-
tions between these elements, alone or in combination, and
specific health outcomes.
The aim of this paper is to describe the development and

performance of LUR models in 20 study areas across Europe, for
eight a priori selected trace elements (copper (Cu), iron (Fe),
potassium (K), nickel (Ni), vanadium (V), sulfur (S), silicon
(Si), and zinc (Zn)) in both the PM2.5 and PM10 size fractions.

2. MATERIALS AND METHODS
In ESCAPE we a priori selected eight from the 48 measured
elements for further epidemiological evaluation. The set of
elements was selected based upon evidence for health effects
(toxicity), representation of major anthropogenic sources, a high
percentage of detected samples (>75%), and good precision
of measurements. We selected Cu, Fe, and Zn mainly for
(nontailpipe) traffic emissions; S for long-range transport; Ni
and V for mixed oil burning/industry; Si for crustal material; and
K for biomass burning.15 Elements may have multiple sources,
so they do not necessarily represent single sources.

2. 1. Sampling and Analysis. A particulate matter
monitoring campaign was conducted in 20 study areas across
Europe between October 2008 and April 2011 (see Supporting
Information (SI) Figure S1). The monitoring campaign has been
described in detail by Eeftens et al.,16 including a description of
the study areas and the monitoring equipment used. Briefly,
measurements for each area were conducted over a 1-year period,
obtained during three 2-weekly periods across a year to capture
seasonal variations. The spatial variation of PM concentrations
across the study areas was measured with 20 monitoring sites.
These were positioned close to roads (traffic sites), in urban areas
away from roads (urban background), and in rural settings (rural
background) with on average 12, 6, and 2 of these site types,
respectively. A common sampling protocol was used for the
monitoring site selection. Measurements were performed simulta-
neously at five sites. One reference site, located in an urban or rural
background location depending on the study area, was established
to measure continuously for 2-week periods during the year to
adjust for temporal variation. This site was used in the calculation
of the temporally adjusted annual average concentrations for each
of the 20 monitoring sites
Monitoring was performed using the Harvard impactor, which

collects particle matter smaller than 2.5 μm (PM2.5) and 10 μm
(PM10) on separatefilters using an airflowof approximately 10L/min.
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All PM10 and PM2.5 samples were analyzed for elemental
composition using energy dispersive X-ray fluorescence (XRF).
Analyses were performed at Cooper Environmental Services,
Portland, OR, USA. Filters were analyzed between December
2010 and July 2011, after a first series of analyses on June 2010
to test adequate detection. Forty-eight elements were measured.
Quality assurance and control included analysis of NIST
reference material (SRM 1228 and SRM 987), repeated analysis
of a multielemental quality control standard (Multi 30585), and
replicate analysis of about 10% of the samples. All analysis batches
passed the quality criteria of the laboratory. In addition, about
20 field blanks and field duplicates were taken in each study area.
From the field blanks we calculated the mean field blank and the
detection limit (DL). Field duplicates were used to calculate the
precision of measurements expressed as coefficient of variation.16

Concentrations were calculated by multiplying the reported
concentration of an element (μg/cm2) with the exposed filter
area (7.8 cm2), subtracting the study area-specific mean field
blank, and dividing by the sample volume. Limits of detection per
study area were calculated as 3 times the standard deviation of
field blanks divided by the nominal sample volume of 25.2 m3.
Concentration values of individual samples below the DL were
retained and not replaced with a standard value. In these
calculations we removed 6 of the about 400 blanks because of
extreme values.
Annual averages were calculated after adjusting for temporal

variation measured at the continuous reference site. For each of
the three sampling periods, the absolute difference of the con-
centration measured in that period from the overall annual
mean at the reference site was used as adjustment, following
procedures for PM10, PM2.5, and soot.13,16 In a few cases
extreme concentrations measured at the reference site resulted in
negative adjusted average concentrations for individual elements.
Log-transformation of the concentrations did not resolve this
problem. We decided to exclude these extreme sampling periods
from the analysis per element. Extreme was defined as an
elemental concentration at the reference site higher than four
times the interquartile range above the 75th percentile of the
reference site measurements or below the 25th percentile. Outliers
were detected for 31 in a total of 8320 (20 areas × 26 periods ×
16 elements) sampling periods. In 11 study areas, PM sampling
occasionally failed at the reference site. Elemental concentrations
were estimated using routine monitoring sites,16 provided that
the squared correlation between the measured element and the
routinely measured component was higher than 0.50. With the
exception of the London study area, no elemental composition
was available from routine networks and we therefore used PM10,
PM2.5, NO2, and NOx. Particularly the nontraffic elements could
not be well predicted and were left missing. Site-specific averages
were only calculated if two or three valid adjusted samples were
obtained. These procedures resulted in 92 missing values for all
elements, sites, and areas (7040 in total).
2.2. GIS Predictor Data. The geographical location of the

monitoring sites was determined using a combination of GPS
readings at the site and manual corrections using detailed local
road maps to ensure the correct position of the site in relation to
the road network.
Potential predictor variables for LUR model development

covering a range of potential emission sources were extracted
for all study areas, at the monitoring site locations, using the
geographical information system (GIS) ArcGIS 9.3 and 10 (ESRI,
Redlands, CA, USA). A detailed description of the geographical
input data used can be found in Eeftens et al.13 In brief,

geographical data were split into centrally and locally sourced
data. Central data sets were obtained at the European level for
all study areas including information on roads (EuroStreets
version 3.1), land use (CORINE land cover 2000), altitude
(SRTM 90m Digital Elevation Data), and population (enhanced
EEA population density data using CORINE land cover 2000).
Where available, local data were obtained by the individual centers
and included data on traffic flows, more detailed land use, and
emission data.
Road and traffic intensity variables were extracted in circular

buffers of 25, 50, 100, 300, 500, and 1000 m reflecting the local
influence of these sources on air pollution levels. Land cover
variables were extracted in buffer distances of 100, 300, 500,
1000, and 5000 m. Buffer distances of 1000 and more were
included to reflect regional influences not picked up by the
smaller buffers. In addition, indicators variables such as distance
to the nearest (main) road and traffic intensity on the nearest
road were computed and included in the database. A descriptive
table of all variables can be found in the SI Table S1.

2.3. LURModel Development. Land use regression (LUR)
models for the eight elements in both fractions (PM10 and PM2.5)
were developed centrally at IRAS, NL for the twenty individual
study areas using a standardized approach programmed in
SAS 9.2. Eeftens et al. describes in detail the supervised stepwise
selection procedure used to develop the linear regression
models.13 In brief, predictors giving the highest adjusted R2

were subsequently added to the model if they conformed to the
direction of effect defined a priori and addedmore than 1% to the
adjusted R2. The final models were checked for p-value (removed
when p-value >0.10), colinearity (variables with Variance
Inflation Factor (VIF) > 3 were removed and the model was
rerun) and influential observations (models with Cook’s D > 1
were further examined). The final models were evaluated by
leave-one-out cross validation (LOOCV) and Morans’ I to
indicate possible spatial autocorrelation in the residuals.
We assessed the effect of seasonality by calculating the

variability of the ratio of PM10Cu concentrations between traffic
sites and urban background sites across seasons and by evaluating
the correlation between the PM10Cu measurements in the dif-
ferent seasons. To more closely investigate differences between
the PMmodels, we applied the best PM10 model structure to the
PM2.5 data and compared the model performances with the best
PM2.5 models. We also evaluated the correlation between the
predicted elemental concentrations and the previously devel-
oped PM and absorbance models at the 20 (and in Belgium/
Netherlands and Barcelona 40) NO2/NOx sites. For this purpose
we developed new NO2 and NOx models using the PM sites.

3. RESULTS
3.1. Measurements. The eight selected elements for the

development of land use regression models were detected in the
large majority (>80%) of the samples. Precision was best for S,
Cu, and Fe but poorer for Ni and V, especially in study areas with
low concentration levels (SI Tables S2 and S3).
Box plots of the PM2.5 and PM10 fractions of Cu, Fe, K, Ni, S,

Si, V, and Zn annual mean concentrations measured in the
20 study areas are shown in Figure 1 and pollutant ranges are
shown in SI Table S4. A more detailed interpretation of the
measured concentrations will be published separately. In brief,
substantial variations of annual mean concentrations were
observed within and between the majority of study areas and
elements. The largest within-area contrasts were found for Cu,
Fe, Si, and Zn, with the largest contrasts generally found in South
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European study areas. The exceptions were Si and K where the
largest within-area contrasts were found in Oslo, Stockholm
and Helsinki/Turku. The smallest within-area contrasts were
found for S. In addition, a positive north−south gradient was
observed with higher concentrations of most elements measured
in southern study areas. Measured annual mean S in PM2.5
concentrations, for example, show a steady increasing north−
south gradient with averages from 369 ng/m3 measured in
Oslo, Norway to 1657 ng/m3 in Athens, Greece. The median
PM2.5/PM10 fractions for all study areas were 0.30, 0.21, 0.56,
0.62, 0.91, 0.18, 0.72, and 0.64 for Cu, Fe, K, Ni, S, Si, V, and Zn,
respectively. This is also illustrated in Figure 1; larger amounts of
Cu, Fe, and Si are found in the PM10 fraction, whereas S and V

were predominantly found in the fine fraction, which is in line
with published results.15,17

3.2. Land Use Regression Modeling. Land use regression
models could be developed for the majority of the study areas
and elements. From a potential 320 models (20 study areas ×
8 elements × 2 size fractions), 292 models were developed. For
99% of thesemodels, no evidence of spatial autocorrelation in the
residuals was detected (Morans’ I: p > 0.05). For 29 element−
study area combinations, 19 in the PM2.5 fraction and 10 in PM10,
no models could be developed. The majority of the unsuccessful
modeling attempts (models without any significant predictor)
were in Lugano (Switzerland), Kaunas (Lithuania), and Gyor
(Hungary) with 8, 7, and 6 respectively. The large number of

Figure 1. Annual mean concentrations (ng/m3) for eight elements in PM2.5 (top) and PM10 (bottom) fractions. Study areas are shown from north to
south (note the different scales on the y-axis for these elements between PM2.5 and PM10 fraction). NOS: Oslo (Norway); SST: Stockholm County
(Sweden); FIH: Helsinki/Turku (Finland); DCO: Copenhagen (Denmark); LIK: Kaunas (Lithuania); UKM: Manchester (United Kingdom); UKO:
London/Oxford (United Kingdom); BNL: Netherlands/Belgium; GRU: Ruhr Area (Germany); GMU: Munich/Augsburg (Germany); AUV:
Vorarlberg (Austria); FPA: Paris (France); HUG: Gyor (Hungary); SWL: Lugano (Switzerland); ITU: Turin (Italy); IRO: Rome (Italy); SPB:
Barcelona (Spain); SPC: Catalunya (Spain); GRA: Athens (Greece); GRH: Heraklion (Greece).
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missing models in Lugano was due to missing data in reference
site periods which meant that several sites (4) could not be
adjusted and therefore not used. The elements with the largest
fraction of missing models were S, Ni, and V (7, 6, and 5
respectively). The lack of any model was probably related to
small within-area variability (e.g., S) and poor precision of the
measurements in areas with low concentrations (Ni and V).
Figure 2 shows the model R2, LOOCV R2, and RMSE by study

area and element, with full model details shown in SI Table S4.
Table 1 presents the mean and range of R2 of the models.
To explore which predictor variables contribute to particular
elements in each fraction, the predictor variables were grouped
into five categories (population, industry, ports, natural, and
traffic). Figure 3 shows a count of the number of study areas
having at least 1 predictor within each of the defined categories.

Copper (Cu) Models. LUR models for all study areas were
developed with most (17 for both PM10 and PM2.5 fractions)
producing a R2 and LOOCV R2 greater than 50%. The low R2s in
some study areas are likely to be due to the small variation
observed in the measurement data. Poor models in Heraklion
can be explained by the lack of local traffic flow data. Generally,
the predictor variables explaining the variance were dominated
by traffic and road related variables, occurring in 20 PM10Cu
and 19 PM2.5Cu models (see Figure 3). Traffic intensity was a
predictor variable in all 20 PM2.5Cu models and in 18 PM10Cu
models, whereas road length came in as a predictor in 12
PM2.5Cu and 14 PM10Cu models (see Table S4).

Iron (Fe) Models. Similar to the LUR models developed for
copper, LUR models for iron with R2 and LOOCV R2 greater
than 0.50 were developed in most study areas (17 PM10Fe and

Figure 2. LUR model performance and evaluation model building R2, LOOCV R2, and RMSE for PM2.5 (left) and PM10 (right). Study areas are shown
from north to south.
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15 PM2.5Fe). Low model and LOOCV R2s can, in most other
study areas, be explained by small variations in measured Fe
concentrations. This is not the case for PM2.5Fe in Athens, where
significant variation was measured, but a good LUR could not be
developed. Traffic intensity and road length were predictor
variables in the majority of models; 20 in PM10Fe models and
18 in PM2.5Fe models. Population and/or residential areas also
added to the explained variance in the majority of models (13 in
PM10Fe and 11 in PM2.5Fe).
Potassium (K)Models. Land use regression models developed

for potassium (19 for PM10K and 18 for PM2.5K) had a lower
model R2 than the Cu/Fe/Zn models. The average model R2s
were 0.53 in the PM10 fraction and 0.45 for PM2.5, with only
12 and 7 models, respectively, with a model R2 more than 0.50.
Predictor variables associated with natural land (9 and 10 in
PM2.5K and PM10K, respectively) and road and/or traffic
variables (12 in PM10K and 10 in PM2.5K) were present in the
majority of models.
Nickel (Ni) Models. As shown in Figure 1, largest variations

in nickel measurements were found in southern Europe and
this was reflected in relatively good models in Italy and Spain
for PM10Ni and in Spain and Athens for PM2.5Ni. Belgium/
Netherlands was the only other study area with a good model
(LOOCV > 50%) in both fractions. Apart from traffic and road
occurring in thirteen PM10 models, no clear predictor variable
category was dominant with the number of variables evenly

distributed across the different categories (Figure 3). Port land
use and distance to the harbor were predictors in the models for
some study areas with major harbors (Netherlands Rotterdam,
Barcelona, Athens, and Heraklion). In The Netherlands, the
Ni model further included a highly significant geographic
coordinate, describing a decrease of concentrations with
increasing distance to the sea.

Sulfur (S) Models. Sulfur models were developed with mixed
success; the average LOOCV R2 was 0.48 for PM10S and 0.42 for
PM2.5S.Measured sulfur concentrations were progressively higher
going southward, combined with a small increase in contrast
within the study area observed in the same direction. This larger
contrast again led to better models for Spain (both fractions) and
Athens (PM2.5S). The dominant predictor variable was traffic,
which came into ten PM10S and eleven PM2.5S models.

Silicon (Si) Models. LUR model R2s for silicon ranged
considerably with high model R2s in Oslo, Stockholm, and
Helsinki/Turku for PM2.5Si and in Oslo and Stockholm for
PM10Si, coinciding with highest contrast of measured silicon in
northern Europe. As shown in Figure 3, similarly to sulfur, the
dominant predictor variable in the LURmodels was traffic (15 in
PM10 and 13 in PM2.5).

Vanadium (V) Models. Models developed for vanadium
varied with the best models in Oslo, Belgium/Netherlands, and
Southern Europe for both fractions. Like nickel, variations of
measured vanadium concentrations were highest in the southern
study areas of Spain and Greece, probably explaining high per-
forming models in these areas. In addition, PM10V and PM2.5V
models for areas located near ports (Oslo, Helsinki/Turku,
Copenhagen, Belgium/Netherlands, Ruhr area (with major
inland river ports), Barcelona (PM2.5V only), Catalunya (PM10V
only), Athens, and Heraklion) generally included a large buffer
for the port variable (5000 m). V models contained port more
often than Ni models. Population variables entered the models
relatively frequently.

Zinc (Zn) Models. Zinc was successfully modeled in most
study areas with average model LOOCV R2 of 0.66 and 0.59,
respectively, for the PM10 and PM2.5 fraction. Figure 1 shows high
levels and contrast in measured zinc concentrations in Southern
European study areas which resulted in slightly better models
going southward, especially for PM2.5Zi. Compared to the other
predictor variables, traffic predictor variables were dominant.

Sensitivity Analyses. Correlation of Model Predictions with
Standard NO2/PM Models. The median R2 of the Cu, Fe, and
PM10Zn model predictions with the NO2 and PM2.5 absorbance
model predictions was about 0.60, with large variability among
the study areas (SI Table S5). PM10Fe model predictions were
higher correlated with especially absorbance (median R2 = 0.72).
Model predictions of all components with PM10 or PM2.5 models

Figure 3. Counts of study areas with one or more predictor variables
categorized by predictor variable categories: population; industry;
ports/airports; natural; traffic for PM10 (top) and PM2.5 (bottom).

Table 1. Average Model R2 and LOOCV R2 for Each Element by Fraction

PM10 PM2.5

pollutant number of models average of model R2 average of LOOCV R2 number of models average of model R2 average of LOOCV R2

copper (Cu) 20 0.79 0.73 20 0.72 0.65
iron (Fe) 20 0.76 0.70 19 0.71 0.65
potassium (K) 19 0.53 0.45 18 0.45 0.35
nickel (Ni) 18 0.55 0.47 16 0.43 0.34
sulfur (S) 16 0.57 0.48 17 0.50 0.42
silicon (Si) 19 0.61 0.52 17 0.48 0.39
vanadium (V) 19 0.55 0.46 16 0.50 0.40
zinc (Zn) 19 0.73 0.66 18 0.67 0.59
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were generally moderate (R2 < 0.4), with the exception of Si and
PM10 and PM coarse (R2 = 0.57 and 0.67).
Seasonality. The ratio between PM10Cu concentrations

measured at traffic and urban background sites was on average
2.4, 1.8, 2.1, and 1.9 in spring, summer, autumn, and winter,
respectively, with northern European countries showing higher
ratios compared to southern European countries. Correlations
between PM10Cu measurements for all sites between the seasons
were similar with a median R of 0.88.
Model Transfer.When applying the PM10 model structure to

PM2.5 data, on average 10% less variability was explained when
compared to the best PM2.5 models, with Cumodels showing the
largest difference (15% on average) and Ni showing the smallest
difference (6%).

4. DISCUSSION
To our knowledge, no study has attempted to develop land use
regression models for the spatial variation of long-term ambient
concentrations of elemental composition in the PM10 and PM2.5
fractions. Land use regression models for eight a priori selected
elements were developed with success. Good LUR models were
developed for Cu, Fe, and Zn in both PM10 and PM2.5 fractions
explaining, on average, between 67 and 79% of the variance.
Moderate models were developed for S, Si, Ni, V, and K for PM10
and V and S for PM2.5 with model R2 ranging from 50 to 61%.
Models for the elements K, Ni, and Si in the PM2.5 fraction
performed poorest with both average model and LOOCV R2s
below 50%. For all eight elements, PM10 models explained, on
average, more variance when compared to PM2.5 models; 64%
compared to 56%.
Performance of LUR Models between Elements. The

explained variability for the components Cu, Zn, and Fe was
similar to the reported values in previous studies for the
more commonly modeled components NO2 and soot.

11 For the
other five elements, explained variance was in the low end of
the range of R2 reported. For the same ESCAPE study areas
we recently reported median model R2 of 71%, 89%, and 77%
for PM2.5, PM2.5 absorbance, and PM10, respectively.

13 For NO2,
the median R2 was 83%.14 Compared to the more commonly
modeled components, there was more variability in performance
between areas for the elements, with low R2 in several areas and
occasionally no models possible. In comparison, for PM2.5, PM2.5
absorbance, and PM10, models were possible for all areas.
The difference in explained variability between the pollutants

and between the study areas is likely related to differences in
contrast in the measured concentrations and availability of pre-
dictor variables representing the major source of a component.
Viana et al. provided an overview of results of studies in Europe
investigating source apportionment of particulate matter.15

The eight trace elements selected in this study were found to
be mainly associated with the following main sources types:
vehicle source (Fe, Zn, and Cu), crustal source (Si, Fe), and
mixed industrial/fuel oil combustion (V, Ni). Within these
source types, Fe was mostly associated with road dust and brake
abrasion, Zn and Cu were associated with tire and brake abrasion,
and Si was associated with resuspended road dust. Both V and
Ni were linked to crude oil and derived mainly from shipping
emissions. The distinction between road dust and crustal source
was often difficult because of overlapping profiles.15

Good LUR models were developed for Cu, Fe, and Zn, which
are all associated with nontailpipe emissions from road traffic.
Consistently, traffic related predictor variables dominated the
other source categories. Previous land use regression studies have

documented the importance of traffic variables for models of NO2
and consequently developed the specification of traffic variables as
predictor variables.11 Based upon these previous studies, the
ESCAPE study put a lot of effort into collecting predictor
variables describing traffic sources. Furthermore, traffic sites
were overrepresented in the monitoring campaigns. Previous
studies on traffic have exclusively focused on exhaust emissions,
represented by NO2 and occasionally soot or EC. Our study adds
that we can also model components of the nonexhaust emissions
well. Model R2s were slightly lower than for PM2.5 absorbance,
possibly because the emission is less well represented by traffic
intensity variables. Finally, other difficulties to capture sources of
these components (e.g., soil) may complicate modeling. When
models are applied to addresses of the subjects participating in the
cohort studies, an important issue is whether the predictions
of the Cu, Fe, and Zn models can be distinguished from the
absorbance models (SI Table S5). The predictions of the Cu and
Fe, and to a lesser extent Zn, models on average had a moderately
high correlation with the predictions of the NO2, NOx, and PM2.5
absorbance models. This suggests that in the epidemiological
analysis, it may be possible to evaluate the independent effects
of nontailpipe and tailpipe markers of traffic. However, in some
areas, the correlation is too high to separate the two markers.
Models for elements which are predominantly emitted by

sources other than traffic, which are not represented by our GIS
data, were more difficult to develop with the set of available
predictor variables. No specific predictor variables, for example,
were available that could pick up sources of secondary inorganic
aerosols (S), soil material (Si), and biomass burning (K).
The Ni and V models were overall poorer, related mostly to

very low concentrations in areas without the main sources
present. In areas with higher concentrations, models with a good
R2 could be developed. Ports are important sources, represented
in the predictor variables by CORINE land cover, a proxy for
ship emissions. In contrast to road traffic, shipping emissions do
not affect all study areas, e.g. most inland areas are not affected
and consequently show very low concentrations (e.g., Munich,
Lugano).While the port variable occurs frequently in the vanadium
models it is not often in themodels for nickel. Industry land usewas
rarely included in models, although specific industrial process may
emit Ni and V.15We, however, did not have specific information on
type of industry. In The Netherlands, the port variable may actually
represent both shipping emissions and emissions from the oil
refineries located near the Rotterdam harbor. Somemodels contain
traffic variables, e.g. the Ruhr area Ni model includes only road
length in a 1000 m buffer. These variables likely do not represent
direct traffic emissions, but account for the observed urban−rural
differences in concentrations.
Given the small within-study area variability, the performance

of the S models was reasonable. S is affected by large scale
regional sources and less affected by local sources. Models
accounted for the modestly increased urban−rural differences
and the sulfur emissions of diesel vehicles. In a few models
industry and port was included, consistent with the identification
of the Ni/V/SO4

2− cluster as a source.15

Si models contained fewer traffic variables compared to the
Cu, Fe, and Zn models, suggesting that our models were able to
provide some distinction between soil and road dust. The Si
models often included the same predictor variables as the PM
coarse model published previously,13 accounting for especially
urban−rural differences.
K models were relatively poor because we did not have

specific GIS predictor variables for biomass burning, except in
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Helsinki/Turku. A study in Vancouver modeled wood smoke
levels, but this study was based upon a detailed emission
inventory.18

The increasing north−south gradient observed in measured
concentrations of some elements was also found by Viana et a.l15

who attributed this to the influence of African dust.
Differences Across StudyAreas.With regard to study area,

as shown in SI Table S6, the fewest number of models was
developed in Lugano and Kaunas (respectively, 8 and 10 out of
16 elements), however, the 8 LUR models created in Lugano
showed on average the highest variance (86%). On the contrary,
LUR models in Kaunas, together with Heraklion and Gyor,
explained the least variance (33, 36, and 37%, respectively).
In most of the study areas models were developed for 15 or
16 elements. Of those, Barcelona (72%), Catalunya (71%),
and Athens (69%) were high performing study areas with
consistently high model R2s. Differences between study areas can
be explained by concentration level and related precision of the
measurements (Ni, V), within study area concentration contrast,
complexity of the study area, and the availability of GIS data. We
previously reported that lack of traffic intensity data resulted in
poorer models.13

PM10 and PM2.5 Models. On average, elemental PM10
models in most study areas explained a higher variance than
elemental PM2.5 models. The exceptions were the study areas
Munich, Athens, Ruhr area, and Gyor where PM2.5 models
yielded higher model R2s. The difference is probably explained
by the higher concentrations measured in the PM10 fraction.
Furthermore, especially Cu, Zn, Fe, and Si are concentrated in
the coarse fraction. The PM2.5 measurement reflects the tail of
this coarse fraction and represents the source less well. We
preferred to model the PM10 concentration and not the coarse
(PM10 − PM2.5) fraction, because PM2.5 reflects the tail of the
coarse particle fraction. Additional analysis on applying the PM10
model to PM2.5 data revealed a drop in explained variability,
justifying the development of separate models for both fractions.
Seasonality. We tested seasonality in the PM10Cu fraction

and, on the basis of our monitoring data, found no evidence of
significant differences among the seasons.
Limitations. One of the main limitations of this study is the

limited number of monitoring sites, 20 per study area, on which
LUR models are based, as also discussed in Eeftens et al.13

Despite the small number of sites, LUR models were developed
that differed substantially between elements broadly reflecting
known sources. We refrained from combining study areas as we
anticipated that the available GIS predictors might lack specificity
for the specific elements, which would be aggravated for larger
areas, e.g. for the general industry land use variable. The limited
number of monitoring sites also affects the validation of the
LUR models. The validation method selected for ESCAPE, and
which indeed is used in many other studies, was leave-one-out-
cross-validation (LOOCV). Recent studies, however, suggested
that this may significantly overestimate predictive ability in
independent data sets.19,20 Wang et al. evaluated this by using the
high correlation between PM metrics and NO2/NOx concen-
trations to estimate elemental concentration of Cu at NO2/NOx
only monitoring sites.20 External hold-out-evaluation (HEV) was
then used to test the LUR models for Cu on the independent set
of 20 monitoring sites. Even though the results confirmed that
LOOCV R2s are overestimated when using small sample set, the
LURmodels still explained a large fraction of the spatial variation
within a study area (approximately 50% for PM10Cu).

A further limitation is the lack of specific GIS variables for
especially industry and wood smoke. More specific GIS data for
these sources are difficult to obtain. We evaluated source-specific
emission data in some areas, but these rarely explained variation
over the available GIS variables, probably because of a too-large
spatial scale.21

We also recognize that due care must be taken if using some
of the poorer LUR models in health studies, for example by
incorporating the cross validation R2s in a sensitivity analysis.
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h i g h l i g h t s

< We measured NO2 and NOx in 36 European study areas using standardized method.
< Significant contrast in NO2 and NOx levels between and within areas were found.
< Concentrations were generally lower in Northern than in Southern Europe.
< Street/urban background contrast was higher than for the particle metrics.
< Epidemiological studies should characterize intra-urban contrasts.
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a b s t r a c t

The ESCAPE study (European Study of Cohorts for Air Pollution Effects) investigates long-term effects of
exposure to air pollution on human health in Europe. This paper documents the spatial variation of
measured NO2 and NOx concentrations between and within 36 ESCAPE study areas across Europe.

In all study areas NO2 and NOx were measured using standardized methods between October 2008 and
April 2011. On average, 41 sites were selected per study area, including regional and urban background as
well as street sites. The measurements were conducted in three different seasons, using Ogawa badges.
Average concentrations for each site were calculated after adjustment for temporal variation using data
obtained from a routine monitor background site.

Substantial spatial variability was found in NO2 and NOx concentrations between and within study
areas; 40% of the overall NO2 variance was attributable to the variability between study areas and 60% to
variability within study areas. The corresponding values for NOx were 30% and 70%. The within-area
spatial variability was mostly determined by differences between street and urban background
concentrations. The street/urban background concentration ratio for NO2 varied between 1.09 and 3.16
across areas. The highest median concentrations were observed in Southern Europe, the lowest in
Northern Europe.

In conclusion, we found significant contrasts in annual average NO2 and NOx concentrations between
and especially within 36 study areas across Europe. Epidemiological long-term studies should therefore
consider different approaches for better characterization of the intra-urban contrasts, either by
increasing of the number of monitors or by modelling.

� 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

There is now increasing evidence from epidemiological studies
that exposure to ambient air pollution is associated with adverse
health effects (Brunekreef and Holgate, 2002; Heinrich and
Wichmann, 2004; Pope and Dockery, 2006; WHO, 2006; Rückerl
et al., 2011). Adverse effects include pre-mature mortality and
morbidity from cardiovascular and respiratory causes. Based upon
experimental studies, plausible mechanisms for these associations
have been proposed, including oxidative stress in particular
(Brunekreef and Holgate, 2002; Brook et al., 2010; Rückerl et al.,
2011). Most studies from the USA have focussed on PM10 and
PM2.5 (Brook et al., 2010; Pope and Dockery, 2006). In several
European studies, significant associations between adverse health
effects andNO2 orNOx concentrations (Brunekreef, 2007) have been
reported. In these studies, air pollution exposurewas assessed at the
residential address using dispersion models, land use regression
models and traffic indicator variables. Other epidemiological
studies on long-term exposure to NO2 and other air pollutants
compared the health status of populations using the contrast in city-
average air pollution levels between different areas (e.g. Pope et al.,
2002; Laden et al., 2006; Sunyer et al., 2006; Götschi et al., 2008).
These studies generally assigned one overall average concentration
to all subjects living in each city. For NO2 this likely results in
significant misclassification as high spatial variability within urban
areas has been documented previously for nitrogen dioxide (NO2) in
specifically designed studies (Lebret et al., 2000; Monn, 2001;

Lewne et al., 2004). There are a substantial number of studies that
haveused traffic indicators as exposure variables, including distance
to amajor road, and traffic intensity on the nearest road (HEI, 2010).
A major limitation of these traffic indicators is that their value in
characterizing actual air pollution exposure contrasts may differ
between study areas (Jerrett et al., 2005). Some studies have made
use of the spatial variation of air pollutionwithinmetropolitan areas
(Gauderman et al., 2005; Gehring et al., 2006; Morgenstern et al.,
2008; Jacquemin et al., 2009; Modig et al., 2009). These within-
city studies often characterized air pollution with the concentra-
tion ofNO2 andNOxobtained fromeither spatially densemonitoring
networks, land use regressionmodels based upon such networks, or
dispersion models (Jerrett et al., 2005; Hoek et al., 2008; Modig
et al., 2009; Levy et al., 2010).

In 1999, the European Commission established limit values for
NO2, NOx, PM10 and some other air pollutants in the Air Quality
Daughter Directive 1999/30/EC (EC, 1996), which was replaced in
2008 by the new Directive 2008/50/EC on ambient air quality and
cleaner air for Europe (EC, 2008). The existing air quality guidelines
for NO2 and PM10 are currently being exceeded at many locations
throughout Europe (Giannouli et al., 2011; European Environment
Agency, 2006; Airbase, 2007; Velders and Diederen, 2009). There
is therefore substantial interest at the EU policy level in the health
effects of current air pollution levels including NO2, focussing
especially on European studies.

A comparison of NO2 concentrations measured either in study
specific monitoring programmes (Hazenkamp-von Arxa et al.,
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2004) or in routine monitoring networks across Europe (e.g. Air-
base data used in Beelen et al., 2009) showed significant contrast
across Europe. The concentrations were generally lowest in
Northern Europe and highest in the major cities and Southern
Europe.

NO2 is often used as an indicator of the complex mixture of
traffic-related air pollution containing also fine and ultrafine
particles. The ratio of NO2 to other components e.g. soot in emis-
sions of motorized road traffic has changed in the last decade
(Williams and Carslaw, 2011). Specifically, the fraction of primary
NO2 emissions has increased.

In 2008 we embarked upon a European-wide study of long-term
air pollution exposure health effects. The ESCAPE study e European
Study of Cohorts for Air Pollution Effects e assesses exposuree
response relationships between long-term exposures to ambient
air pollution using prospective cohort studies in 15 different Euro-
pean countries (http://www.escapeproject.eu). As the estimation of
the within-urban variation of air pollution is a key interest of
epidemiological long-term studies and the most routine monitoring
networks are not sufficiently dense to characterize intra-urban
concentration gradients, we decided to carry out study specific
monitoring,whichwas independentof routinemonitoringnetworks.

In the framework of this study we conducted measurements of
NO2 and NOx concentrations in 36 study areas during a one year
long measurement period. The aim of this paper is to assess the
variation of measured NO2 and NOx concentrations between and
within 36 European study areas. We further assessed the difference
of NO2 and NOx concentrations at traffic stations versus urban
background stations as a source of within study area spatial vari-
ability. The third aim was to study the variability of the NO2/NOx

ratio. The companion paper focuses on the PM measurement
(Eeftens et al., submitted for publication).

2. Methods

2.1. ESCAPE exposure assessment

In all study areas, NO2 and NOx were measured with passive
samplers (see Section 2.4). The measured average concentrations
were combined with geographic predictors to develop land use
regression (LUR) models (Jerrett et al., 2005; Hoek et al., 2008). In
all study centres a common protocol was used to ensure high
standardization of all procedures across the 36 European study
areas. The standardization of the measurements and the selection
of the locations using a common protocol across a wide range of
European settings (i.e.>1400monitoring sites across Europe) is one
of the major strengths of this study.

2.2. Study areas

ESCAPE included 36 study areas across Europe (Fig. 1). An
overview of the characteristics of study areas is presented in Table 1
and in more detail in Online supplement A. The study areas were of
substantially different size. Please note that the study areas in
Table 1 are sorted from the North to the South.We kept this order in
all following tables and figures.

The size of the areas is given by the distribution of the included
cohorts. Some areas were restricted to a single city (e.g. Rome,
Grenoble, Erfurt) or a metropolitan area including more rural/
suburban areas (Stockholm country, Athens). The study also
included large study areas such as the Ruhr area, Catalunya and the
Netherlands/Belgium. The included main cities were also of very
different size, ranging from Umeå (w100,000 inhabitants) to the
largest European metropolitan areas such as Paris and Londonwith
several million inhabitants.

As indicated in Fig. 1, in 20 study areas both particulate matter
(PM2.5, PM2.5 absorbance, PM10, and PMcoarse) as well as NO2 and
NOx were measured (in the following they are labelled as
“NOx þ PM” study areas), whereas in the remaining 16 study areas
NO2 and NOx was measured only (labelled as “NOx only” study
areas). In total, NO2 and NOx measurements were performed at
1483 monitoring sites in 36 study areas (see Table 1). This means
that, on average, 41 sites per study area were selected. However,
due to the differences between the study areas, the number of
regional, urban background and street sites in each study area is
also different. In the largest study areas (Netherlands/Belgium and
Catalunya) 80 monitoring sites were selected, whereas in the two
rather small study areas Granada and Hulvea (Spain) less locations
were selected (14 and 24, respectively).

2.3. Site selection

The spatial distribution of the cohort subject addresses deter-
mined the borders of the study area. Within each study area the
measurement sites were selected to represent the anticipated
spatial variation of air pollution at home addresses of subjects in
the cohort studies. The long-term average ambient air concentra-
tion is a function of the regional background, additional pollution
from all (sub)urban sources (resulting in an urban background) and
pollution from local sources (e.g. traffic on nearby busy streets). In
all areas street sites were overrepresented compared to the fraction
of addresses on major roads, as the goal was to describe spatial
variation in the area of which traffic is a main source. The
requirement was to select a range of realistic traffic intensities, not
only the busiest streets in the area. Other sources were also
considered, e.g. specific industries, major ports. In some areas,
altitude was also a factor in selecting sampling sites.

The measurement sites were classified as regional background,
urban background and street sites. A street site was considered
a site in a major road carrying at least 10,000 vehicles per day.
Measurements were typically made at the façade of the homes, as
we were interested in characterizing the exposure at home
addresses. Therefore, we measured closer to the buildings, and not
at the kerbside. An urban background sitewas defined as a sitewith
fewer than 3000 vehicles per day passing within a 50 m radius. The
distinction between regional and urban background was not
strictly defined in the study manual, but typically involved
measurements in the smaller towns of the cohort, as we assume
that in smaller towns and villages no urban background is
detectable.

Based on the ESCAPE guidelines, each local research center
made a site selection proposal with a detailed characterization of
the sites including Google maps of the study area and sites. The
proposal was discussed by the ESCAPE exposure working group to
harmonize the site selection across the centers. Each selected site
was repeatedly geocoded using a GPS (e.g. at each start of
a measurement). Because accuracy is very important e the spatial
variability of air pollution concentrations occurs within tens of
metres from major roads e the measured geocodes were plotted
and checked on GIS maps with high resolution (e.g. road network,
building ground map) and, if necessary, the geocodes were cor-
rected to the original spot of measurement.

2.4. Sampling and analysis

In all 36 study areas, NO2 and NOx were measured with passive
samplers. All local centres used the Ogawa diffusion badge (http://
www.ogawausa.com) for those measurements. All badges were
prepared and analysed by one central laboratory at the Institute for
Risk Assessment Sciences (IRAS), Utrecht, using the ESCAPE SOP.
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A detailed description of sampling and analysis has been published
previously (Roosbroeck van et al., 2006). In short, the sampler
contains two collection filters that are coated with a reactive
chemical, one for sampling NO2 and one for sampling NOx (NO2
plus NO). NO is calculated by subtraction. Ogawa badges were
transported from the central laboratory in individual plastic bags
and cooled during transport and storage. The analysis is spectro-
photometrically based upon the Saltzman method (Roosbroeck van
et al., 2006). From each batch of 40 filters obtained from the
manufacturer, four filters were kept at IRAS laboratory as lab
blanks. These four lab blanks were analyzed on the same day as the
exposed filters and their results were subtracted from results of
filters in the same batch.

To establish the agreement with the chemiluminescence method
being the European reference method, we compared the Ogawa
diffusion badges during every 2-week sampling periodwith a chem-
iluminescence monitor in most study areas. The Ogawa samplers
were located in direct vicinity to the chemiluminescence monitor.

2.5. Sampling campaign

Because of limited equipment availability, especially for PM
measurements, the study areas were divided into a first and second

year group (Table 1). The sampling period for the first year group
was between October 2008 and February 2010, and for the second
year group it was between November 2009 and April 2011. At each
monitoring site three measurement periods of two weeks were
conducted; in the cold, warm and one intermediate temperature
season. The two week sampling periods were performed in weeks
with no unusual events such as bonfires and major holidays (i.e.
school holidays of a week or longer).

In the NOx only study areas the two week measurements were
done almost simultaneously at all sites e the start day of all
measurements waswithin amaximum time period of three days. In
contrast, due to equipment limitations for PM sampling, the
measurements in the NOx þ PM study areas were performed
simultaneously at only 5 sites and one continuous reference site.
Thus, for completion of one measurement period four rounds of
two week measurements were necessary. Each group of 5 sites
included different site types, e.g. regional, urban background and
traffic. NO2 and NOx in the NOx þ PM study areas was measured
exactly at the same time as the PMmeasurements were performed.

The reference site was used for sampling during all sampling
periods, covering a full year. This reference site was located at an
urban or rural background location and measured over the whole
year. The site was used to adjust for temporal variation. If a PM and/

Fig. 1. ESCAPE study areas; dark circles mark the study areas where both PM and nitrogen oxides (NO2 and NOx) were measured. Blue squares indicate the study areas where NO2

and NOx only were measured.

J. Cyrys et al. / Atmospheric Environment 62 (2012) 374e390 377



or NOx measurement failed, the measurement was repeated, pref-
erably in the same season.

2.6. Adjustment for temporal variation

Air pollutants have a substantial temporal variation. Therefore
adjustment for temporal variability is essential if annual means of
the measured NO2 and NOx concentrations are calculated,
particularly for the NOx þ PM areas with non-simultaneous
measurements. For details we refer to the PM companion paper
(Eeftens et al., submitted for publication). Briefly, the difference
between the concentration for a specific two week sampling

period and the annual average at the reference site was subtracted
from each measurement. This procedure is based upon proce-
dures developed previously within the TRAPCA (Traffic-related Air
Pollution and Childhood Asthma) study (Hoek et al., 2002, 2008).
The annual average of NO2 and NOx is calculated from the ESCAPE
reference site for the NOx þ PM areas. For the NOx only sites, an
urban or rural background station routine monitoring data was
used. We did not require a year-long reference campaign, because
measurements had already been made simultaneously and only
occasional missing data could lead to bias in the spatial compar-
ison of calculated averages. In Umeå, where no appropriate
routine monitoring site was available, adjustment was made using

Table 1
Descriptive characteristics of all ESCAPE study areas.

Country Study area Study area description; major cities PM þ NOx? Year Measurement period # of
sites

Distribution over
site types: b RB/UB/ST

Norway Oslo Oslo city PM þ NOx 1 05-02-2009e29-01-2010 40 4/18/18
Sweden Umeå region Vasterbotten county; Umeå, Skelleftea

and Lycksele
NOx 1 01-12-2008e11-07-2009 42 4/32/6

Stockholm
county

Stockholm county; Stockholm PM þ NOx 1 03-12-2008e01-12-2009 40 5/20/15

Finland Helsinki/Turku Two areas: Helsinki/Vantaa and Turku/
Loimaa

PM þ NOx 2 27-01-2010e26-01-2011 40 2/18/20

Denmark Copenhagen Copenhagen city and Hillerød PM þ NOx 2 19-11-2009e17-11-2010 41 6/13/22
Lithuania Kaunas Kaunas city PM þ NOx 2 20-01-2010e19-01-2011 40 5/13/22
United Kingdom Bradford Metropolitan borough of Bradford NOx 1 01-06-2009e15-12-2009 41 2/24/15

Manchester Greater Manchester urban area PM þ NOx 1 27-01-2009e20-01-2010 39 0/15/24
London/Oxford Thames valley; London, Oxford and

smaller towns
PM þ NOx 2 26-01-2010e18-01-2011 40 1/23/16

Netherlands/
Belgium

Netherlands/
Belgium

Entire country: Amsterdam, Rotterdam,
Antwerp

PM þ NOx 1 17-02-2009e19-02-2010 80 20/24/36

Germany Ruhr area Dortmund, Duisburg, Essen and smaller
towns

PM þ NOx 1 15-10-2008e12-10-2009 40 8/14/18

Heidelberg Heidelberg city and smaller surrounding
towns

NOx 1 07-04-2009e11-11-2009 43 3/16/24

Erfurt Erfurt city NOx 1 11-08-2009e16-12-2009 40 3/18/19
Munich/Augsburg Munich, Augsburg and smaller

surrounding towns
PM þ NOx 1 27-10-2008e05-11-2009 40 10/12/18

Austria Vorarlberg Cities and areas along the main valley of
Vorarlberg

PM þ NOx 2 03-03-2010e16-02-2011 40 5/11/24

France Paris Paris city and suburban areas PM þ NOx 2 04-01-2010e04-01-2011 40 4/20/16
Grenoble Grenoble city and suburban areas NOx 2 20-01-2010e07-07-2010 40 3/17/20
Lyon Lyon city and suburban areas NOx 2 20-01-2010e07-07-2010 40 3/17/20
Marseille Marseille city NOx 2 14-01-2010e24-06-2010 39 2/17/20

Hungary Gyor Gyor city and neighbouring villages PM þ NOx 2 22-02-2010e24-02-2011 40 1/19/20
Switzerland Basel Basel city and some surrounding smaller

towns
NOx 1 20-11-2008e10-06-2009 40 3/13/24

Geneva Geneva city and some surrounding
smaller towns

NOx 1 07-01-2009e03-07-2009 41 3/13/25

Lugano Lugano city and its neighbouring
communities

PM þ NOx 1 02-03-2009e10-03-2010 42 4/16/22

Italy Turin Turin city and five smaller municipalities PM þ NOx 2 01-02-2010e25-01-2011 40 1/13/26
Pavia/Varese Cities of Pavia, Varese and surrounding

areas
NOx 2 08-02-2010e14-06-2010 40 3/14/23

Verona City of Verona and surrounding areas NOx 2 20-01-2010e22-06-2010 40 3/14/23
Rome Rome city PM þ NOx 2 27-01-2010e26-01-2011 40 2/19/19

Spain Asturias North part of Asturias and Oviedo region:
Oviedo and Avilés

NOx 1 17-02-2009e22-06-2009 40 2/13/25

Basque country Galdakao, Gipuzkoa and San Sebastián
areas; many small towns

NOx 1 03-02-2009e15-07-2009 39 2/12/25

Barcelona Barcelona city PM þ NOx 1 14-01-2009e14-01-2010 40 1/13/26
Catalunya Three areas around Barcelona, Girona,

Sabadell
PM þ NOx 1 14-01-2009e14-01-2010 80 5/23/52

Mid East Spain Valencia region and Albacete city NOx 1 17-02-2009e23-07-2009 38 2/13/23
Granada Granada city and smaller towns around

Granada and Loja
NOx 1 17-03-2009e15-09-2009 14 0/7/7

Huelva Hulvea city NOx 1 17-03-2009e15-09-2009 24 0/8/16
Greece Athensa Greater Athens area, 16 municipalities;

Athens
PM þ NOx 2 21-04-2010e27-04-2011 40 1/22/17

Herakliona Heraklion prefecture; Heraklion PM þ NOx 1 18-02-2009e16-02-2010 40 0/21/19

a PM þ NOx areas: dates refer to the period when the reference site was operated. NOx only areas: dates refer to the start of first and end of third measurement period.
b RB ¼ regional background/UB ¼ urban background/ST ¼ street site.
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the average of the three sampling campaigns of all sites with
complete data. This approach only takes care of bias due to
missing data and does not scale the data to an annual average.

In the following this paper focuses on adjusted annual average
NO2 and NOx concentration. We report concentrations in mg m�3.
This has implications e.g. for reported NO2/NOx ratios. In case of
equal NO2 and NO concentrations in ppb, the NO2/NOx ratio is 0.50
expressed in ppb and 0.60 in mg m�3. If the NO2 is twice the NO
concentration in ppb, the NO2/NOx ratio is 0.67 expressed in ppb
and 0.75 in mg m�3.

2.7. Quality control

Four field blanks and four duplicates were collected in each of
the three measurement periods for the NOx only study areas, to
achieve a total of 12 field blanks and 12 duplicates (4 � 3 ¼ 12). For
the NOxþ PM areas in each sampling period one field blank and one
duplicate were taken, which resulted in at least 12 field blanks and
duplicates. Typically, more blanks and field duplicates were taken
as these samples were taken in each sampling period of the year-
round reference site. The plastic bags of the field blanks were
opened at the measurement spot for a short time. Duplicates were
installed at the same location. The limit of detection was calculated
as three times the standard deviation of the blanks. Precision was
calculated from field duplicates according to Eeftens et al.
(submitted for publication).

2.8. Data analysis

Locally calculated adjusted annual averages were gathered
centrally and their range and distribution were calculated, and
stratified by site type. To quantify the amount of spatial variation
relative to the background level, the interquartile range and total
range (maximumeminimum) were calculated as a percentage of
the mean. For each study area, we used ANOVA (SAS 9.2, PROC
GLM) to test for significant differences between urban background
and street sites and (where applicable) between urban and
regional background sites. We also tested if urban background
levels differed significantly between study areas. The same anal-
yses were performed for street sites and regional background sites
(where applicable), again using SAS 9.2, PROC GLM. Correlation R2-
values between components were determined using SAS 9.2, PROC
REG. Percentages of between and within-area variance were
determined using analysis of variance with PROC VARCOMP,
METHOD ¼ reml.

3. Results

3.1. Quality control

Detection limits were low for NO2 for all study areas and very
few samples were below the limit of detection (Table 2). Detection
limits were slightly higher for NOx but in nearly all study areas very
few samples were below the limit of detection. Only in Turin,
Catalunya and Albacete was a sizable fraction below the detection
limit. This was partly due to unexplained outliers which were all
included in the detection limit calculations presented in Table 2.
Samples below the detection limit were retained at their original
value.

Precision was expressed as the Coefficient of Variation (CV was
lower than 10% in 31 areas for NO2 and in 34 areas for NOx (out of
36)). The average CV was 9.2% for NO2 and 6.1 for NOx, respectively.

In most study areas NO2 concentrations measured by the Ogawa
badge were lower than measured by chemiluminescence monitors

(Fig. 2a). With the exception of Athens, average measurements
agreed within 30% of the monitor. The ratio differed between study
areas with no consistent pattern across Europe or concentration
level. For NOx the ratio was closer to unity for most areas (Fig. 2b).
In study areas with a large number of co-located comparisons NO2
measured by both methods were highly correlated (Online
supplement B). Considering the difference in measurement prin-
ciple, differences are acceptable.

3.2. Calculation of average NO2 and NOx concentrations

Unadjusted average concentrations and average concentrations
adjusted for temporal variationwere very highly correlated (Online
supplement C, Table C1). Squared correlations (R2) were generally
above 0.95, indicating that temporal adjustment resulted only in
small changes to the calculated average concentrations. For the NOx

only areas, this reflects that sampling was performed simulta-
neously and that there were few measurements that failed due to
stolen badges or sampling and analysis errors. For sites with three
valid observations, the adjustment involves the same scaling to an
annual average. For the sites with less than three, a different scaling
may occur, e.g. if the winter measurement had failed, the adjust-
ment to the average is typically larger than for the sites with valid
measurements in the three seasons. For the NOx þ PM study areas,
where measurements were not conducted simultaneously,
measurements of two-week samples in three seasons were
apparently sufficient to obtain a fairly stable estimate of spatial
contrasts, in agreement with findings of the TRAPCA study using
the same approach (Lewne et al., 2004).

3.3. Spatial variability within study areas

In many study areas the contrast of individual averages within
the study area was as large as the contrast in median concentra-
tion across the study areas (Fig. 3a and b, Table 3.). Substantial
spatial variability was found for NO2 and NOx concentrations
within study areas. The average range for NO2 (difference between
the highest and the lowest annual average in one specific study
area) was 54 mg m�3. The range was on average 38.2 mg m�3,
50.1 mg m�3 and 67.1 mg m�3 in the Northern-European, Central-
Western and Southern European areas, respectively. The largest
spatial variation for NO2 was found in the largest European cities,
such as London, Paris, Barcelona and Marseille. The results of
variance component applied to all monitoring sites show that the
variance of NO2 within study areas (60.1% of the total variance) is
considerably larger than the variance attributable to the differ-
ences between the study areas (39.9% of the total variance). The
difference for NOx is even more pronounced; within study area
variability is 70% and the between study area variability is 30% of
the total variance.

The type of the measurement sites (regional background,
urban background and street sites) was a major determinant of
the overall variability of NO2 and NOx. After including the variable
“type of the measurement site” to the variance analysis, the
results show that 30.4% of the overall NO2 variance is attributable
to the variability between the study areas, 37.4% of the variability
is caused by different site type and 32.3% could be traced to the
variability within the site types. The corresponding values for NOx

are 23.4% (variability between the study areas), 36.5% (variability
because of different site type) and 40.1% (variability within the
site types).

The distribution of annual averages of NO2 and NOx concen-
trations by site type, for each study area is shown in Figs. 4 and 5,
respectively. The NO2 and NOx concentrations at urban back-
ground sites are in general lower than at street locations. Table 4
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presents the ratio of concentrations measured at regional versus
urban background and the ratio of street to urban background
sites for NO2 and NOx, respectively. In almost all study areas the
differences between the site types were statistically significant
(p < 0.05 level).

In all study areas, the concentrations at street stations were
higher than at urban background stations; the street site vs. urban
background site ratio was 1.63 for NO2 and 1.93 for NOx on average
for all sites over all study areas. The ST/UB ratio ranged substantially
from 1.09 to 3.16 for NO2. NO2 concentrations were lower
at regional background sites compared to urban background
concentrations; the mean ratio for all sites over all study areas was
0.63 for NO2 and 0.60 for NOx, respectively. However, the RB/UB
concentration ratio varied substantially across study areas, from
0.24 in London to 0.91 in Gyor (Table 4).

3.4. Spatial variability across Europe

Because the overall mean concentration may be affected by
differences in the fraction of different site types, the direct
comparison of the results between the study areas (across Europe)
is based mainly on urban background locations.

Substantial differences in annual average NO2 and NOx

concentration were found across Europe (Table 3). The lowest
annual average NO2 concentration was found in Umeå, a medium
sized city in Northern Sweden. Concentrations in the large North-
European cities (Helsinki, Stockholm, Oslo, and Copenhagen)
were relatively low, but similar to the smaller cities in southern
(Heraklion, Crete) and central Europe (Erfurt, Gyor, Kaunas). The
highest concentrations were measured in the Mediterranean area,
especially Barcelona and Turin.

Table 2
Detection limits and precision for NO2 and NOx measurements.

Study area Field blanks Field duplicates

Number
field blanks

Average field
blank (mg m�3)

Detection limit
(mg m�3)

N samples below the
detection limit (total
number of valid
samples)

Number duplicates CV (%)

N NO2 NOx NO2 NOx NO2 NOx N NO2 NOx

Oslo 18 0.0 0.4 2.5 2.8 1 (123) 0 (123) 28 23.1 11.5
Umeå Region 6 0.1 0.7 0.6 1.2 0 (124) 7 (124) 6 4.5 4.8
Stockholm County 22 0.1 0.5 1.1 2.4 2 (143) 0 (143) 22 9.5 7.5
Helsinki/Turku 23 0.1 0.2 0.6 1.7 0 (154) 0 (154) 24 4.9 6.2b

Copenhagen 20 0.3 �0.2 1.2 3.1 0 (143) 0 (143) 20 5.6 7.6
Kaunasa 24 0.1 0.8 0.6a 5.7a 0 (146) 3 (146) 24 8.5 10.4b

Bradford 5 0.5 0.9 1.1 2.4 0 (112) 0 (112) 6 12.0 1.9
Manchester 12 0.5 1.5 1.1 5.3 1 (116) 0 (116) 12 4.9 4.4
London/Oxford 23 0.3 1.3 1.3 5.5 0 (131) 0 (131) 23 5.4 5.7
Netherlands/Belgium 20 0.2 0.5 1.3 3.6 0 (263) 0 (263) 20 7.1 4.7
Ruhr area 15 0.2 0.4 0.8 2.5 0 (120) 0 (120) 23 4.5 4.5
Heidelberg 8 0.3 1.1 0.7 2.3 0 (127) 0 (127) 10 9.7 3.2
Erfurt 12 0.2 0.0 0.8 2.6 0 (118) 0 (118) 12 8.8 3.8
Munich 15 0.3 0.9 1.0a 4.6a 0 (142) 0 (142) 16 3.0 2.9
Vorarlberg 25 0.6 2.4 1.2 6.7 1 (144) 1 (144) 25 9.3 6.6
Paris 22 0.3 2.1 1.2 6.6 0 (141) 0 (141) 22 8.9 7.1
Grenoble 12 0.1 0.5 0.8 3.1 0 (120) 0 (120) 12 19.5 7.5
Lyon 12 0.2 0.9 0.5 3.6 0 (117) 0 (117) 12 7.9 6.3
Marseille 12 0.1 0.1 0.6 1.6 0 (114) 0 (114) 17 4.5 4.3
Gyor 25 0.3 0.6 1.3 2.5 0 (145) 0 (145) 24 10.7 13.2
Basel 8 0.4 0.8 0.7 5.0 0 (120) 0 (120) 8 4.9 5.6
Geneva 10 0.1 1.1 1.0 8.3 0 (121) 0 (121) 8 5.6 4.1
Lugano 16 0.5 1.5 1.2a 9.5a 0 (137) 4 (137) 23 7.7 5.1
Turin 24 0.3 1.7 1.4a 10.0a 0 (144) 36 (144) 24 9.6 10.0b

Pavia/Varese 12 0.8 1.2 2.2 3.2 0 (120) 0 (120) 12 9.3 5.2
Verona 11 0.3 0.3 0.5 2.2 0 (120) 0 (120) 13 7.2 2.5
Rome 24 0.2 0.4 0.5 2.0 0 (144) 0 (144) 25 9.0 4.3
Asturias:c

Asturias region 12 0.0 0.0 0.9 1.9 0 (45) 0 (45) 12 5.1 4.5
Oviedo 12 0.4 3.8 1.6 17.2 0 (68) 8 (68) 12 5.6 2.3

Basque Country:c

Bilbao 12 0.2 0.2 1.0 3.0 0 (40) 0 (40) 12 6.4 3.3
San Sebastian 11 0.0 0.4 0.8 1.3 0 (71) 0 (71) 9 4.6 2.9

Barcelona 23 0.5 3.7 3.3a 28.1a 1 (142) 6 (142) 27 7.7 7.8
Catalunya 23 0.5 3.7 3.3a 28.1a 1 (309) 39 (309) 27 7.7 7.8
Mid-East Spain:c

Albacete 12 0.4 3.1 1.9 9.4 1 (51) 12 (51) 10 9.9 14.2
Valencia 10 0.1 0.1 0.4 1.0 1 (51) 1 (51) 11 11.9b 3.9

Granada 3 0.5 0.7 1.1 1.5 0 (29) 1 (29) 3 35.6 5.5
Huelva 2 �0.2 0.0 0.3 2.7 0 (67) 0 (67) 3 19.5 13.4
Athens 23 0.1 0.3 0.8 1.3 0 (143) 1 (143) 23 10.9 5.6
Heraklion 21 0.5 0.7 2.7 3.5 2 (140) 1 (140) 13 7.8 5.6

Detection limit calculated as three times the standard deviation of field blanks. CV ¼ Coefficient of Variation calculated from field duplicates.
a Detection limit (DL) affected by one blank for which no explanation was found. Without this one blank, NOx DL and number of samples below DL become 2.0 mg m�3 and

0 (Munich): 6.7 mg m�3 and 27 (Turin); 2.7 mg m�3 and 0 (Kaunas); 7.2 mg m�3 and 0 (Barcelona); 7.2 mg m�3 and 0 (Catalunya); 2.8 mg m�3 and 0 (Lugano).
b CV affected by one poor duplicate, for which no explanation was found. Without this duplicate CV becomes 3.8% for NOx (Helsinki); 5.4% for NOx (Kaunas); 3.1% for NOx

(Turin); 4.7% for NO2 (Valencia).
c In three subareas different teams performed fieldwork, field duplicates/blanks treated analysed separately.
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3.5. NO2eNOx relationship

In all study areas a high correlation between NO2 and NOx was
found (Table 5). The average NO2 to NOx ratio ranged from 0.51 to
0.72 for urban background sites in the different study areas
(Table 5). At street stations the NO2 to NOx ratio ranged from 0.42 to
0.73. Overall there was no clear North-South gradient in the ratio.
Mean ratios at urban background sites were 0.62, 0.63 and 0.61 for
the Northern-European, central-western and southern European
areas, respectively.

In most areas, the NO2 to NOx ratio was smaller at street sites
than at urban background sites. On average, the ratio was 0.69,
0.62 and 0.54 for regional background, urban background, and
street sites respectively. Without Mid-East Spain the ratio was 0.65
for regional background. The difference in ratio varied significantly
across Europe, e.g. in Copenhagen, Paris, and the Netherlands the
ratio was much lower at street sites than at urban background
sites, whereas in e.g. Basel, Geneva there was little difference,
possibly reflecting differences in primary NO2 emissions across
Europe.

4. Discussion

Overall, we found significant contrasts in annual average NO2
and NOx concentrations between and especially within 36 study
areas across Europe. NO2 concentrations at street locations were on
average between 1.22 and 3.6 times higher than at urban back-
ground stations. The NO2/NOx ratio varied between 0.47 and 0.72
across study areas. Concentrations were generally lower in
Northern than in Southern Europe.

4.1. Variability within study areas

The observation of high within study area variability of NO2

concentrations compared to between study area variability agrees
with previous observations in urban areas of four cities in western
and central Europe (Lebret et al., 2000), 16 cities of the European
Community Respiratory Health Survey (ECRHS) (Götschi et al.,
2008) and 8 areas of the longitudinal Swiss cohort study on air
pollution and lung and heart disease in adults in Switzerland
(SAPALDIA) (Liu et al., 2012).

Fig. 2. a: Ratio of concentrations measured by Ogawa badge and chemiluminescence monitor co-located at routine monitoring sites for NO2. b: Ratio of concentrations measured by
Ogawa badge and chemiluminescence monitor co-located at routine monitoring sites for NOx.
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This raises one of the central questions of air pollution epide-
miology. In epidemiological studies evaluating the health effects of
long-term exposure to air pollutants, the usual place of residence
explains much of the exposure contrasts between persons. The vast
majority of long-term epidemiological studies compare the health
status of populations living in different cities (Pope and Dockery,
2006; Götschi et al., 2008). These studies generally assigned one
overall average concentration to all subjects living in each city and
use the contrast in city-average air pollution levels between
different areas. This approach assumes that a limited number of
monitors per area (or even only onemonitor per city) could provide
an unbiased estimate of the average community exposure to
background pollution. The observation of large within study area
contrasts which exceed between study areas contrasts raises
considerable doubts about this type of analysis. For air pollutants
showing pronounced spatial variability and affected by local sour-
ces (such as traffic), assessing exposure at the community level
could lead to substantial misclassification and, together with other
factors, may introduce considerable random errors in the estima-
tion of the true individual exposure or even contribute to the
observed null-findings (Götschi et al., 2008). The large spatial
variation of the concentration levels of traffic related air pollutants
across cities suggests that it is virtually impossible to characterize
the city-average concentrationwith onemonitoring site. Because of
this, modelling of concentrations for traffic related air pollutants
could be a reasonable option for exposure assessment. For the
ESCAPE study we will develop study-area specific LUR models.

Our analysis of variance showed that about 37% of the overall
variability was due to site type, 32% to remaining within-area
variability and 30% to between-area variability. Differences
between street and urban background sites are discussed in Section
4.2. Further variability within study areas was especially explained

by population density (or household density), and type of land use
(natural land, industrial land). In a few areas altitude and presence
of a port nearby also contributed to the explanation of spatial
variation (Beelen et al. submitted for publication).

At 323 sites (out of 1485) in 31 study areas (out of 36), the
annual average NO2 concentration measured at a site exceeded
40 mg m�3, the EU limit value for the annual average of NO2 (in
Catalunya at 50 sites, Barcelona at 33 sites, and Turin at 31 sites).
The comparison with the air quality standard for annual average is
limited because we sampled only during three 2-week periods.
However, a reference site was used to adjust all measured
concentrations to an annual average concentration.

4.2. ST/UB ratio

The lower ST/UB ratio observed for for NO2 compared to NOx is
consistent with the relatively small fraction of NO2 to NOx in motor
vehicle exhaust emissions and the conversion of primary emitted
NO toNO2 byozone (Keuken et al., 2009). The latter reaction leads to
increasing NO2/NO ratios with increasing distance to major roads.

The ST/UB ration observed in our study for NO2 and NOx

concentrationswas higher andmore consistent than for the particle
metrics across all study areas (Eeftens et al., submitted for
publication). For PM2.5, PM2.5 absorbance (soot), PM10 and PMcoarse
we found average ratios of 1.14, 1.38, 1.23 and 1.42 respectively. This
was not due to differences in the included study areas, as the NO2
andNOx ST/UB ratio in the areaswhere PMwasmeasuredwere 1.54
and 1.80 respectively. The higher ST/UB ratios for NO2 compared to
PM10 and PM2.5 are consistent with previous studies (HEI, 2010).
PM10 and especially PM2.5 have a high regional background
concentration and local sources increase concentrations only
modestly. The slightly higher ratio compared to absorbance is more

Fig. 3. a: Distribution of annual average concentration of NO2 for each study area separately. Median, 25th and 75th percentiles are shown in the box, whiskers indicate 10th and
90th percentiles and individual outliers are shown as points. b: Distribution of annual average concentration of NOx for each study area separately. Median, 25th and 75th
percentiles are shown in the box, whiskers indicate 10th and 90th percentiles and individual outliers are shown as points.
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striking, as absorbance is strongly affected by local sources including
traffic (Janssen et al., 2011). The higher contrast for NO2 compared to
soot could be related to the differences of atmospheric lifetime for
NOx and soot. Soot is enriched in submicrometer particle fraction,
thus it have a longer atmospheric lifetime allowing for accumulation
at background sites. This interpretation is supported by the obser-
vation that the urban background e regional background ratio was
also larger andmore consistent for NO2 than for absorbance. Higher
emissions of NOx from road traffic compared to the background
could also play a role. The increasing use of after treatment tech-
nology that traps soot from diesel vehicles but increases NO2
because of catalytic oxidation of collected soot may have contrib-
uted to this (Grice et al., 2009; Williams and Carslaw, 2011).

The ratio of the ST/UB concentrations varied widely across the
study areas. The implication of this variability for epidemiological
studies is that theuseof traffic indicator variables suchas living close
to a major road presents a different contrast in actual air pollution
exposure in different cities. This likely contributes to the observed
heterogeneity of estimated health effects in studies using traffic
indicators (Vardoulakis et al., 2003;Heinrich andWichmann, 2004).

The relatively high ST/UB ratios in Northern European cities,
particularly in Umeå, are likely due to the low urban background
concentrations in these countries. The variability in ratios is prob-
ably explained by a combination of differences in the following
factors: traffic intensity, fraction of heavy duty vehicles, emission
factor of the car fleet related to e.g. age and fuel type of cars and
possibly street configuration. In a recent study in the Netherlands,

higher ST/UB ratios were found for NO2 and other pollutants in 2
street canyons and 2 streets with homes on one side of the street
compared to wider streets (Boogaard et al., 2011). This was
explained by poorer dispersion in the narrower streets. We did not
find higher ratios in the typically narrower streets in Southern
Europe. However, this was partly due to the higher urban back-
ground as the average absolute concentration difference between
ST and UB was highest in Southern Europe (17.2 mg m�3). Further
differences in dispersion may be due to differences in wind speed
and the potential for occurrence of inversions.

In interpreting the (often modestly increased) magnitude of the
ratio of concentrations measured at street sites and urban back-
ground sites, it has tobe taken into account thatmeasurementswere
not made at kerbsides, as is often the case in routine monitoring
network street sites. The average ratio further reflects an average
street, not the busiest street in the area. Figs. 4 and 5 illustrate that
there is significant variability across street sites in one area.

Pronounced contrast between street and background environ-
ments was observed also for other traffic related pollutants,
including ultrafine particles (Cyrys et al., 2003a; Tuch et al., 2006;
Puustinen et al., 2007; Cyrys et al., 2008; Hoek et al., 2011). As
shown in the companion paper for PM2.5, PM10 and PM2.5 absor-
bance (Eeftens et al., submitted for publication) the R2 between NO2
and PM2.5 absorbance (as indicator for traffic related soot) is
generally high: 0.80 (range 0.55e0.91), while the correlation
between NO2 and PM2.5 is much lower: R2 ¼ 0.50 (range 0.02e
0.90). Also, the temporal variation of NO and NO2 concentrations

Table 3
Distribution of annual average concentrations of NO2 and NOx by study area (note that concentration distribution are presented here for the all sites; differences between
different areas might be affected also by different numbers of regional background, urban background and street sites selected for the different study areas).

Study area NO2 NOx

n Median 25%e75%
percentile

Minemax Range/
mean (%)

Median 25%e75%
percentile

Minemax Range/
mean (%)

Oslo 40 20.3 14.1e31.8 6.7e59.8 220% 39.4 26.5e65.7 14.2e116.8 215%
Umeå Region 42 7.5 5.5e11.8 1.5e35.8 349% 13.7 8.8e21.3 1.7e95.9 468%
Stockholm County 40 14.9 9.6e19.7 2.1e37.4 220% 25.3 14.9e40.9 2.5e97.2 311%
Helsinki/Turku 40 17.5 14.1e22.7 6.1e40.8 184% 26.8 20.8e37.4 8.6e94.7 281%
Copenhagen 41 15.1 11.8e23.3 6.3e50.1 245% 23.3 15.4e39.3 9.0e123.6 378%
Kaunas 40 15.6 13.6e18.8 8.3e36.2 167% 25.0 20.2e31.6 11.3e89.6 272%
Bradford 41 25.3 21.1e29.1 16.7e44.9 109% 41.0 32.3e53.0 22.4e110.5 195%
Manchester 39 25.4 21.4e30.6 17.0e60.4 164% 42.5 35.4e54.9 27.4e149.4 256%
London/Oxford 40 35.8 26.6e46.2 7.3e102.7 251% 55.3 43.8e77.5 18.8e257.4 344%
Netherlands/Belgium 80 30.2 20.5e39.9 12.8e61.5 157% 44.3 31.3e67.3 17.5e130.8 219%
Ruhr area 40 30.6 25.9e39.4 20.2e58.4 115% 49.1 41.1e73.8 26.9e135.7 181%
Heidelberg 43 28.4 25.5e37.4 17.7e63.2 141% 45.5 40.6e59.9 25.3e111.8 164%
Erfurt 40 18.6 14.0e22.2 11.0e47.0 187% 27.1 21.0e33.8 15.6e112.8 314%
Munich/Augsburg 40 24.9 19.8e30.3 13.6e53.5 149% 42.9 32.6e54.4 23.7e95.2 152%
Vorarlberg 40 22.3 17.2e27.5 7.4e39.7 143% 39.2 30.5e52.4 14.6e91.4 180%
Paris 40 33.8 24.8e54.8 6.8e96.8 226% 53.9 39.6e121.1 12.7e248.3 293%
Grenoble 40 27.3 20.4e33.2 5.5e53.2 175% 45.3 30.2e63.1 6.5e116.2 227%
Lyon 40 30.6 22.5e45.2 7.3e88.0 231% 48.1 32.4e85.0 6.5e199.2 312%
Marseille 39 33.4 22.8e43.5 10.0e92.8 229% 58.3 36.0e84.6 11.9e266.1 363%
Gyor 40 15.7 12.2e19.9 9.2e37.4 169% 27.6 20.5e38.1 13.4e86.3 224%
Basel 40 31.4 25.7e36.0 16.0e47.8 102% 50.0 41.7e61.4 21.6e95.7 140%
Geneva 41 30.1 22.8e33.3 16.1e51.3 118% 54.0 42.1e67.6 22.1e139.6 203%
Lugano 42 27.1 24.5e33.4 12.2e59.1 164% 45.2 37.4e55.6 21.2e116.4 199%
Turin 40 54.3 42e64.8 15.6e83.7 128% 100.3 73.5e127.2 22.8e187.3 162%
Pavia/Varese 40 26.6 21.5e36.3 15.7e77.7 198% 47.4 36.9e74.7 29.3e190.5 265%
Verona 40 38.7 31.1e48.1 16.3e100.1 202% 83.0 61.0e110.6 33.1e284.4 274%
Rome 40 41.7 32.3e51.4 13.6e72.6 138% 64.4 51.2e91.4 25.1e146.0 166%
Asturias 40 30.4 19.0e40.7 8.6e76.4 212% 55.8 37.0e91.6 16.2e220.3 293%
Basque Country 39 23.3 17.3e29.2 6.8e74.3 264% 48.1 32.2e63.7 14.3e224.9 399%
Barcelona 40 54.7 46.6e70.1 13.8e109.0 165% 90.0 74.8e132.4 21.0e236.4 213%
Catalunya 80 48.0 31.4e61.5 12.2e109.0 202% 80.9 51.6e107.3 18.2e236.4 255%
Mid-East Spain 38 24.4 18.8e31.9 1.9e75.5 282% 39.8 25.6e58.0 0.6e148.6 346%
Granada 14 26.6 19.7e43.1 12.4e89.0 220% 40.9 32.7e70.8 20.6e195.9 294%
Huelva 24 22.4 15.6e25.5 8.4e43.4 160% 34.4 22.4e39.6 13.3e71.3 172%
Athens 40 35.9 29.2e42.6 13.3e71.0 158% 68.1 54.9e85.3 21.4e230.1 268%
Heraklion 40 13.9 10.3e18.2 5.3e34.3 190% 19.0 14.9e25.3 8.6e52.8 206%
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Fig. 4. Annual averages of NO2 concentrations by site type, for each study area (for measurement period please refer to Table 1). Median, 25th and 75th percentiles are shown in the
box, whiskers indicate 10th and 90th percentiles and individual outliers are shown as points. RB ¼ regional background, UB ¼ urban background and ST ¼ street locations.
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is often strongly correlated with those of other traffic related air
pollutants, such as CO, Black Carbon and ultrafine particles (Cyrys
et al., 2003b; Hagler et al., 2009; Sabaliauskas et al., in press).
Moreover, nitrogen oxides have been found to be the most
important predictor variables for ultrafine particles in the urban air
(Paatero et al., 2005). It reveals the role of nitrogen oxides asmarker
for traffic related air pollutants. Due to the close temporal corre-
lationwith other combustion related pollutants, NO2 (in some cases
also NO) has been often used in epidemiological studies as amarker
for traffic exhaust (Krzyzanowski et al., 2005). Its concentration is
measured easily and relatively cheaply, but one should keep in
mind that it serves only as a surrogate for a set of sources and
resulting mixture of air pollutants.

4.3. Contrasts across Europe

The general pattern of low concentrations across Northern
Europe agrees with previous studies based upon study specific
monitoring programmes (Hazenkamp-von Arxa et al., 2004) or
upon routine monitoring stations (Beelen et al., 2009). The high
NO2 concentrations in Southern European countries could be
due to high traffic intensity, a large fraction of diesel-powered
vehicles and a higher conversion of NO to NO2 because of
relatively high temperatures and ozone concentrations. Alter-
natively, the more densely built Mediterranean cities could lead
to higher concentrations. Analyses of the high concentrations in
Turin and Athens have been reported in previous studies

Fig. 4. (continued).
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Fig. 5. Annual averages of NOx concentrations by site type, for each study area (for measurement period please refer to Table 1). Median, 25th and 75th percentiles are shown in the
box, whiskers indicate 10th and 90th percentiles and individual outliers are shown as points. RB ¼ regional background, UB ¼ urban background and ST ¼ street locations.
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(Hazenkamp-von Arxa et al., 2004; Minguzzi et al., 2005; Lonati
et al., 2010; Fattore et al., 2011). In Turin, the combination of
stagnant air conditions with high emissions due to heavy traffic
and high population density is the cause of very strong pollution
episodes. Turin is located mainly on the left bank of the Po River
and is surrounded by the Alpine arch. It favours thermal inver-
sions, characterized by low surface wind speeds (stagnation of
the air) and trapping air pollutants in the lower layers of the
atmosphere. In Athens, high emission rates and the location in
a valley surrounded by high mountains contribute to high
pollution levels.

Some of the variability across the study areas may be due to
weather variability between the two years. Overall, there was

no difference in average concentration measured at routine
monitoring stations between 2009 and 2010 (downloaded from
AIRBASE, the European air pollution database). Mean NO2
concentration of all sites with more than 75% data capture in
both years was 26.9 and 26.6 mg m�3 in 2009 and 2010. When
assessed by country, the NO2 concentration was about 3 mg m�3

higher in 2010 in the three Northern European countries, with
small differences for the other countries. The overall patterns
measured in ESCAPE are not affected by these modest differ-
ences. With the Ogawa badge, lower concentrations were
measured than with the chemiluminescence monitors, the
reference method for NO2. The modest variability of the ratio
between study areas could be due to variation in sampling

Fig. 5. (continued).
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performance of the Ogawa badge, though the lack of a consistent
pattern across Europe or concentration level argues against this.
Ogawa measurements were highly standardized across areas. The
difference in Ogawa/monitor ratios between areas may explain
a small part of the patterns of concentrations between study
areas as these are substantially larger.

A similar North-South gradient across Europe was also observed
for PM2.5 and PM10 (Hazenkamp-von Arxa et al., 2004; Eeftens
et al., submitted for publication). However, city size is also clearly
visible in the NO2 pattern. NO2 concentrations in the moderately
sized cities of Heraklion, Crete, Gyor and Kaunas were similar to
those in the Northern large cities of Helsinki, Stockholm and Oslo,
whereas the PM10 and PM2.5 concentrations were substantially
lower in the Northern cities. This reflects the larger impact of long
range transported secondary aerosol on the PM2.5/PM10 levels and,
in contrast, the predominant role of local source emissions on the
NOx concentrations. Another example is that NO2 concentrations in
London exceeded concentrations in the Netherlands and the Ruhr
area whereas the PM2.5 and PM10 concentrations showed the
opposite pattern.

With regard to the comparison of the NO2 and NOx concentra-
tions across the study areas one should keep in mind that the study
areas are of substantially different size and type (which is given by
the different distribution of the existing study cohorts). Some study

areas consist of one single city, some include more rural and/or
suburban locations and some others cover whole regions (Cata-
lunya) or even countries (the Netherlands/Belgium). Also the
included cities differ regarding their size from small cities like
Umeå to the largest European metropolitan areas such as Paris or
London. Because of those differences also the number of regional,
urban background and street sites in each study area is different.

4.4. NO2 to NOx ratio

The major sources of NO2 and NOx are motorized road traffic,
industry, shipping and heating. Nitrogen oxides are emitted as NO
andNO2. In the atmosphereNO reactswith ozone to form secondary
NO2. The observed NO2 to NOx ratio varied between study areas and
site types within study areas. The typically higher ratios observed at
urban background sites reflect enhanced transformation of NO to
NO2 through equilibrium reactions with ozone at those sites. The
relatively modest difference between traffic and urban background
sites may reflect the increase in primary NO2 emissions close to
street sites. Recent studies reported evidence of increasing NO2 to
NOx ratios from road traffic emissions due to an increase in primary
NO2 emissions observed in several urban areas in Europe. Primary
NO2 emissions have therefore gained importance compared to the
ozone/NOx equilibrium (Keuken et al., 2009; Mavroidis and

Table 4
Ratios between regional background and urban background concentrations, and
between street and urban background concentrations, for all study areas.

Study area NO2 NOx

Ratio
regional/urban
background

Ratio
street/urban
background

Ratio
regional/urban
background

Ratio
street/urban
background

Oslo 0.71* 2.09** 0.73* 2.28**
Umeå Region 0.26** 3.16** 0.18** 4.24**
Stockholm County 0.49** 1.86** 0.50** 2.35**
Helsinki/Turku 0.59** 1.55** 0.48** 1.71**
Copenhagen 0.69** 1.72** 0.64** 2.14**
Kaunas 0.66** 1.33** 0.62** 1.43**
Bradford 0.71** 1.22** 0.63** 1.52**
Manchester e 1.32** e 1.42**
London/Oxford 0.24** 1.50** 0.39** 1.81**
Netherlands/

Belgium
0.64** 1.36** 0.62** 1.63**

Ruhr area 0.90 1.41** 0.88 1.70**
Heidelberg 0.75* 1.34** 0.74* 1.44**
Erfurt 0.73* 1.48** 0.75 1.65**
Munich/Augsburg 0.79** 1.38** 0.81* 1.56**
Vorarlberg 0.68** 1.38** 0.65** 1.63**
Paris 0.30** 1.98** 0.30** 2.77**
Grenoble 0.44** 1.66** 0.41** 1.94**
Lyon 0.47** 1.93** 0.34** 2.51**
Marseille 0.46** 1.78** 0.38** 2.39**
Gyor 0.91 1.46** 0.89 1.87**
Basel 0.72** 1.24** 0.64** 1.35**
Geneva 0.71** 1.35** 0.67* 1.36**
Lugano 0.56** 1.09 0.53** 1.14
Turin 0.43** 1.71** 0.35** 1.85**
Pavia/Varese 0.75 1.59** 0.78 1.79**
Verona 0.65** 1.44** 0.70 1.63**
Rome 0.55** 1.48** 0.60** 1.71**
Asturias 0.42** 1.58** 0.41** 1.84**
Basque Country 0.72 1.38** 0.75 1.49**
Barcelona 0.33** 1.52** 0.32** 1.76**
Catalunya 0.42** 1.62** 0.41** 1.89**
Mid-East Spain 0.24** 2.12** 0.11** 2.43**
Granada e 2.30** e 2.34**
Huelva e 1.75** e 1.81**
Athens 0.44** 1.45** 0.38** 1.80**
Heraklion e 1.60** e 1.56**

*Significant difference between the site types on p < 0.10 level.
**Significant on p < 0.05 level.

Table 5
Correlation and ratio between NO2 and NOx (R-squared).

Study area Correlation
between
NO2 and
NOx (R2)a

Ratio NO2/NOx

All sites Regional
background

Urban
background

Street

1 Oslo 0.96 0.51 0.53 0.54 0.49
2 Umeå Region 0.97 0.57 0.81 0.56 0.42
3 Stockholm County 0.93 0.58 0.62 0.63 0.50
4 Helsinki/Turku 0.91 0.64 0.82 0.66 0.61
5 Copenhagen 0.94 0.65 0.78 0.72 0.58
6 Kaunas 0.91 0.62 0.68 0.64 0.60
7 Bradford 0.88 0.60 0.72 0.64 0.52
8 Manchester 0.91 0.58 e 0.60 0.56
9 London/Oxford 0.93 0.58 0.39 0.63 0.53
10 Netherlands/Belgium 0.94 0.63 0.70 0.68 0.56
11 Ruhr area 0.97 0.59 0.66 0.64 0.53
12 Heidelberg 0.97 0.62 0.66 0.65 0.60
13 Erfurt 0.92 0.65 0.66 0.68 0.62
14 Munich/Augsburg 0.95 0.59 0.60 0.62 0.55
15 Vorarlberg 0.83 0.55 0.64 0.60 0.51
16 Paris 0.93 0.57 0.63 0.64 0.46
17 Grenoble 0.93 0.60 0.70 0.64 0.55
18 Lyon 0.96 0.64 0.95 0.71 0.54
19 Marseille 0.94 0.58 0.80 0.66 0.49
20 Gyor 0.90 0.55 0.63 0.62 0.48
21 Basel 0.94 0.60 0.70 0.62 0.57
22 Geneva 0.88 0.53 0.56 0.53 0.53
23 Lugano 0.83 0.62 0.66 0.62 0.61
24 Turin 0.94 0.54 0.69 0.56 0.52
25 Pavia/Varese 0.96 0.53 0.55 0.57 0.51
26 Verona 0.95 0.47 0.47 0.51 0.45
27 Rome 0.94 0.60 0.59 0.65 0.56
28 Asturias 0.95 0.49 0.55 0.54 0.46
29 Basque Country 0.92 0.50 0.51 0.53 0.49
30 Barcelona 0.93 0.60 0.66 0.65 0.57
31 Catalunya 0.92 0.59 0.66 0.64 0.56
32 Mid-East Spain 0.98 0.71 0.67b 0.70 0.61
33 Granada 0.95 0.61 e 0.61 0.61
34 Huelva 0.97 0.65 e 0.67 0.64
35 Athens 0.81 0.51 0.62 0.55 0.44
36 Heraklion 0.92 0.72 e 0.71 0.73

a All p-values were below <0.0001.
b In Mid-East Spain two regional background sites were selected. However, at one

site the NO2 and NOx concentrations were close to the detection limit
(NO2 ¼ 1.9 mg m�3, NOx ¼ 0.6 mg m�3) and therefore not used for the calculation of
the ratio.
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Chaloulakou, 2011). This increase have been attributed to the more
common use of diesel-fuelled vehicles, since they emit a higher
fraction of NO2 compared to gasoline-fuelled vehicles (Grice et al.,
2009; Anttila et al., 2011; Carslaw et al., 2011). In addition, the
after-treatment devices (such as an oxidation catalyst) imple-
mented for reducing particulatematter emissions by diesel vehicles
contribute to increasing fraction of primary NO2 in NOx (Williams
and Carslaw, 2011; Mavroidis and Chaloulakou, 2011). For diesel-
fuelled vehicles equipped with catalytic diesel particulate filters,
primary NO2 fractions of around 40e50% are reported (Carslaw
et al., 2007).

Significant variability of the fraction of primary NO2 in traffic
emissions across Europe was reported in the studies, but there is
less information on NO2/NOx concentration ratios.

Due to higher ozone levels and a higher percentage of diesel
vehicles in the car fleet, we expected higher NO2 to NOx ratio in
southern Europe. We did not find this, possibly because of more
street canyons within Southern European cities, in which poor
dispersion of ozone may become a limiting factor (Vardoulakis
et al., 2003). For Athens, it was suggested that the fraction of
primary NO2 is not increasing (as is the case for other urban areas in
Europe) as diesel passenger cars are not allowed there and particle
after-treatment technologies are not applied in Greece (Mavroidis
and Chaloulakou, 2011).

5. Conclusion

We found significant contrasts in annual average NO2 and NOx

concentrations between and especially within 36 study areas
across Europe. The within-area spatial variability contributed
significantly to the overall variance of NO2 and NOx concentrations
(60% and 70%, respectively). It was mostly determined by differ-
ences between street and urban background concentrations. The
street/urban background concentration ratio varied between 1.09
and 3.16 for NO2 and between 1.14 and 4.24 for NOx across all study
areas. Concentrations were generally lower in Northern than in
Southern Europe, but a clear impact of city size was also found. The
NO2/NOx ratio varied between 0.47 and 0.72 across study areas.

The substantial spatial variability of NO2 and NOx within one
given study area observed in this study indicates that future
epidemiological long-term studies might consider different
approaches of exposure assessment for better characterization of
the intra-urban contrasts, e.g. increasing of the number of moni-
toring sites or modelling of annual average NO2 and NOx concen-
trations across the study area. The use of traffic indicators such as
“living close to major road” as an exposure variable in epidemio-
logical studies results in different actual NO2 contrasts for different
study areas and makes the comparison of the studies difficult.
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An increasing number of epidemiological studies suggest that adverse health effects of air pollutionmay be relat-
ed to particulate matter (PM) composition, particularly trace metals. However, we lack comprehensive data on
the spatial distribution of these elements.
We measured PM2.5 and PM10 in twenty study areas across Europe in three seasonal two-week periods over a
year using Harvard impactors and standardized protocols. In each area, we selected street (ST), urban (UB)
and regional background (RB) sites (totaling 20) to characterize local spatial variability. Elemental composition
was determined by energy-dispersive X-ray fluorescence analysis of all PM2.5 and PM10 filters. We selected a
priori eight (Cu, Fe, K, Ni, S, Si, V, Zn) well-detected elements of health interest, which also roughly represented
different sources including traffic, industry, ports, and wood burning.
PM elemental composition varied greatly across Europe, indicating different regional influences. Average street
to urban background ratios ranged from 0.90 (V) to 1.60 (Cu) for PM2.5 and from 0.93 (V) to 2.28 (Cu) for PM10.
Our selected PMelementswere variably correlatedwith themain pollutants (PM2.5, PM10, PM2.5 absorbance, NO2

and NOx) across Europe: in general, Cu and Fe in all size fractions were highly correlated (Pearson correlations
above 0.75); Si and Zn in the coarse fractionsweremodestly correlated (between 0.5 and 0.75); and the remain-
ing elements in the various size fractions had lower correlations (around 0.5 or below). This variability in corre-
lation demonstrated the distinctly different spatial distributions of most of the elements. Variability of PM10_Cu
and Fe was mostly due to within-study area differences (67% and 64% of overall variance, respectively) versus
between-study area and exceeded that of most other traffic-related pollutants, including NO2 and soot, signaling
the importance of non-tailpipe (e.g., brake wear) emissions in PM.

© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Particulate matter (PM) is a heterogeneous mixture of natural and
anthropogenic components including sulfates, nitrates, ammonium, el-
emental and organic carbon, mineral dust, trace elements, sea salt, pol-
lens, spores, which has been linked to long-term adverse health effects
(Brunekreef &Holgate, 2002; Pope&Dockery, 2006;WHO, 2006). How-
ever, the focus has been primarily on different size fractions of PMmass
and soot content and much less on PM composition (HEI, 2010). In re-
cent years, there has been increasing interest also in chemical compo-
nents of PM as possibly more specific markers for health effects in air
pollution research (Grahame & Schlesinger, 2007; Heal et al., 2012;
Kelly & Fussell, 2012; Stanek et al., 2011). Several studies have exam-
ined the association between short-term exposure to trace elements
monitored at sparsely distributed sites of the U.S. Chemical speciation
network and acute health outcomes (Bell et al., 2009; Mostofsky et al.,
2012), but far fewer have looked at long term health effects (Ostro
et al., 2010). Schwarze et al. (2006) reviewed the consistency of both
epidemiological and toxicological studies with regard to various PM
properties, and saw themost convincing effect betweenmetals (partic-
ularly copper, vanadium, iron and nickel) and the development of
pulmonary and cardiovascular disease. Chen & Lippmann (2009) specif-
ically reviewedmetals in ambient air and focus on nickel and vanadium
from residual oil fly ash as the most toxic source-related markers of ex-
posure. Both reviews comment on the paucity of speciated PM data and
the need for better exposure assessment considering the spatial vari-
ability of concentrations and personal exposure.

Within the framework of the European study of cohorts for air pollu-
tion effects (ESCAPE, www.escapeproject.eu), we measured NO2, NOx,
PM2.5 (particles smaller than 2.5 μm), PM10 (particles smaller than
10 μm), PMcoarse (difference between PM2.5 and PM10), PM2.5 absor-
bance (PM2.5abs: a proxy for elemental carbon) in twenty European
areas (see Fig. 1).Within each area, distinct siteswere chosen to capture
local PM (n= 20) and NO2/x (n= 40) contrasts. All data were collected
with identical instrumentation and analyzed centrally facilitating com-
parison of exposure contrasts between and within areas for NO2, NOx,
PM2.5, PM10, PMcoarse, PM2.5abs (Cyrys et al., 2012; Eeftens et al., 2012).
These latter pollutants, heretofore referred to as the ‘main’ pollutants,
have been described in previous manuscripts (Cyrys et al., 2012;
Eeftens et al., 2012). We have already shown that some of these main
pollutants have a North–South gradient across Europe and that there
is significant variability in spatial distribution within urban areas.
Other studies have also reported North–South gradients for a number

of pollutants; however, most have depended on one or just several
monitoring sites per city (Beelen et al., 2009; Dingenen et al., 2004;
Götschi et al., 2005; Lianou et al., 2011; Tørseth et al., 2012; von Arx
et al., 2004) precluding characterization of local variability. Further-
more, although the European Monitoring and Evaluation Programme
(EMEP), with nearly four decades worth of harmonized monitoring,
has been important to document spatial patterns and long-term trends,
their focus has been on ozone, SO2, NO2, sulfate and nitrate with much
less data on PM and its constituents (Tørseth et al., 2012).

Here we present concentrations for eight elements (Cu, Fe, K, Ni, S,
Si, V, Zn) in both the PM2.5 and PM10 size fractions and explore their spa-
tial distributions in twenty European areas. A separate paper has de-
scribed the development of land use regression models based on these
measurements (de Hoogh et al., 2013). Although trace elements by en-
ergy dispersive X-ray fluorescence (ED-XRF) analysis make up only 10–
20% of PMmass (depending on size fraction and time of year), they can
often be linked to certain types of sources. We will further assess their
spatial differences between and within areas, as well as examine their
correlation with the main pollutants and between themselves to see
how much new information these constituents add.

2. Materials and methods

2.1. PM sampling

PM sampling design andmethods have been previously described in
Eeftens et al. (2012). Briefly, PM was measured in 20 of the 36 study
areas of ESCAPE (for map of PM study areas, see Fig. 1) and NO2/NOx

was measured in all areas. In each study area, 20 sites were measured
for PM (except in the Netherlands/Belgium (40 sites) and Spain Catalu-
nya (40 sites)).

Sampling campaigns in each area were conducted over an entire
year. All measurements took place between October 2008 and April
2011. Participating centers used identical sampling protocols, common
criteria for the selection of sampling sites, the same equipment, and all
samples were gravimetrically analyzed and reflected (for black
smoke) centrally at one laboratory (IRAS, Utrecht University). Trace el-
ement analysis is described below. All PM samples were collected using
Harvard impactors (Air Diagnostics, Harrison,ME, USA),whichwere de-
signed to collect PM2.5 and PM10 at a flow rate of 10 l/min (Brunekreef
et al., 2005; Hoek et al., 2002). Sites were selected to capture a large di-
versity in potential air pollution sources and contrasting concentration
levels while also considering the spatial distribution of cohorts of
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interest. These sites were categorized as regional background (RB),
urban background (UB), and street (ST) sites. Regional background
sites were located outside of major urban areas, and were not influ-
enced directly by traffic sources. Urban background sites were located
inside an urban area, but at least 50 m away from major roads. Street
sites were selected at building facades representative of homes, in
streets with traffic intensities of around 10,000 vehicles per day or
more. All sites were selected so that the influence of other local sources
of particulate matter and combustion gases (e.g., construction works,
district heating plants, parking lots) within 100 m was minimized. The
focus was on ST and UB sites with only several RB sites. Site selection
proposals were evaluated centrally, to ensure that all centers applied
the same selection criteria (Eeftens et al., 2012).

For each site, PMmeasurements were done for 14 days, in three dif-
ferent seasons. A single reference monitoring site with 14-day average
measurements was maintained in each area for the entire year. Due to
the limited number of samplers, all sites could not be simultaneously
monitored within a study area; instead, five sites and the reference
site were measured simultaneously (in each of the four rounds per sea-
son) representing all different site types (RB, UB, and ST).

To adjust for the temporal variability of concentrations, we used the
data from the above mentioned centrally located reference site in each
study area where measurements were taken over an entire year (see

previous studies (Hoek et al., 2002), and other land use regression
(LUR) studies (Hoek et al., 2008)). The reference sitewas chosen at a re-
gional or urban background location that was not directly impacted by
local sources.

2.2. XRF analyses

All PM10 and PM2.5 samples were analyzed for elemental composi-
tion using energy-dispersive X-ray fluorescence. Analyses were per-
formed by Cooper Environmental Services (Portland, OR, USA). Filters
were analyzed between December 2010 and July 2011. Forty-eight ele-
ments weremeasured (see supplement 1 for details). Quality assurance
and control included analysis of NIST referencematerial (SRM1228 and
SRM 987), repeated analysis of a multi-elemental quality control stan-
dard (Multi 30585) and replicate analysis of about 10% of the samples
(see supporting information S1, Table S1 for coefficient of variation of
duplicates). In addition, about 20 field blanks and field duplicates
were taken in each study area.

Concentrationswere calculated bymultiplying the reported concen-
tration of an element (μg cm−2) with the exposed filter area (7.8 cm2),
subtracting the study area-specific mean field blank and dividing by the
sample volume. Limits of detection per study area were calculated as
three times the standard deviation of field blanks divided by the

Fig. 1. The ESCAPE study areas where PMmeasurements were taken.
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nominal sample volume of 25.2 m3. If an element hadmore than 25% of
its samples below the detection limit, that element was not evaluated.
Concentration values of individual samples below the DLwere retained
and not replaced with a standard value. In these calculations we re-
moved 6 of the about 400 blanks, because of extremevalues. Field dupli-
cates were used to calculate the precision of measurements. We
additionally removed 12 samples (1% of the total) with erroneous
PM10–PM2.5 differences. This was evaluated by first checking whether
the PM2.5 concentration was larger than 1.4 times the PM10 concentra-
tion and then if an element-specific absolute difference between PM2.5

and PM10was exceeded. The latter conditionwas added as, for low con-
centrations (close to 0), a ratio may easily be above 1.4. The ratio of 1.4
was selected based upon an assumed precision of 10% of bothmeasure-
ments, resulting in a precision of the difference of 14% (√2 × 10), with
the principle to only exclude observations that were clearly impossible
(3 times the precision of the difference, 3 × 14%, or approximately 40%).

We have a priori chosen to focus on eight of the 48 elements report-
ed by ED-XRF analyses (copper (Cu), iron (Fe), potassium (K), Nickel
(Ni), sulfur (S), silicon (Si), vanadium (V), and zinc (Zn)). These
elements were chosen for both their varied documented toxicity to
human health as well as their representation of a variety of sources:
brake and tire wear (Cu, Fe), tire wear (Zn), secondary inorganic aero-
sols (S), soil material (Si), oil combustion (V, Ni), biomass burning (K).

2.3. Calculation of annual averages

Annual averages were calculated after adjusting for temporal varia-
tion measured at the ESCAPE reference site. We used the difference
method for temporal correction (Eeftens et al., 2012; Hoek et al.,
2002). In this method, the overall annualmean concentration at the ref-
erence site (Cref,avg)was determined and then the 2-weekmeasurement
at time t at the reference site (Cref,t) was subtracted to calculate the dif-
ference (Cdiff ref,t = Cref,avg − Cref,t). Next, this difference was added to
the 2-week mean concentration at short-term monitoring site x to ob-
tain the corrected concentration at time t (Ccorr x,t = Cx,t + Cdiff ref,t).

Negative concentrations occurred only when extreme concentra-
tions occurred at the reference site, suggesting that the adjustment pro-
cedure did not work in these extreme cases. Log-transformation of the
concentrations did not resolve this problem. We decided to exclude
these extreme sampling periods from the analysis by element. Outliers
were defined as an elemental concentration at the reference site higher
than four times the interquartile range above the 75th percentile of the
reference site measurements. Ultimately, 31 outliers were detected out
of 8320 (20 areas × 26 periods × 16 elements) sampling periods and re-
moved. In 11 study areas, PM sampling occasionally failed at the refer-
ence site; in such cases, elemental concentrations were estimated
using routine monitoring sites, provided that the squared correlation
between themeasured element and the routinelymeasured component
was higher than 0.50. With the exception of the London study area, no
elemental composition was available from routine networks and we
therefore used PM10, PM2.5, NO2 and NOx. In particular, the non-traffic
elements (Ni, K, S, V) were at times not well predicted and left missing.
Site-specific annual averages were only calculated if two or three valid
adjusted samples were obtained. These procedures resulted in 92 miss-
ing average values for all elements, sites, and areas out of a possible
7040.

2.4. Data analysis

Cleaning, preparation of elemental data, and calculation of annual el-
emental averages were done in SAS 9.2; All subsequent analyses were
done in R (R Development Core Team, 2011) To quantify the amount
of spatial variation, the total range (maximum–minimum)was calculat-
ed as a percentage of themean. For each study area, we used ANOVA to
test for significant differences between urban background and street
sites and (where applicable) between urban and regional background

sites. Percentages of between and within area variance of annual
means were determined using analysis of variance with LME (linear
mixed-effects; method = REML) (Pinheiro et al., 2012). We also ana-
lyzed overall patterns in three groups of study areas: Northern (Oslo,
Stockholm County, Helsinki/Turku, Copenhagen), Southern (Turin,
Rome, Barcelona, Catalunya, Athens and Heraklion) and Western/Cen-
tral Europe (all other areas).

3. Results & discussion

Quality control results and the relevance of temporal adjustments in
the derivation of annual means are described in the online supporting
information S1 and S2, respectively.

3.1. Spatial variability between and within study areas

Different aspects of spatial variability are characterized in Table 1
(annual mean and overall spatial contrasts), Fig. 2 (trends across
Europe), and Table 2 (within area variability by site type). Table 1
shows spatial contrasts defined as a percentage of the range divided
by themean for the eight elements by area and region. For a quick over-
view of patterns of concentrations and variability across Europe, Fig. 2 is
more readily accessible. For S, in both PM2.5 and PM10, the spatial con-
trasts are relatively small and stable within and between areas with
all contrasts below 100%. For K, most contrasts were below 100% for
both PM size fractions. V and Zn are the next two elements that still
have somewhat stable but greater spatial variability in both size frac-
tions across and within areas with contrasts between 100 and 200%. Si
is similar to V and Zn, but with slightly larger contrast. The last three el-
ements (Ni, Fe, Cu) in both size fractions are quite variable with large
spatial contrasts within and between areas. A pair of unusually high
contrasts were observed in Vorarlberg for Ni, which resulted from the
division of range by very low average concentrations. Regional differ-
ences in spatial contrasts are noticeable for PM2.5_Cu, Fe, Zn, K, and
both size fractions of V and Si.

Fig. 2 shows boxplots of the spatial distribution of eight elements in
the PM2.5 and PM10 size fractions across Europe. Table 2 describes the
spatial variabilitywithin study areas by creating ratios using the average
concentrations by site type; i.e., street versus urban background (ST/
UB); regional background versus urban background (RB/UB). Across
Europe, The highest ST/UB ratios in both PM2.5 and PM10 were for Cu
and Fe. In both size fractions, across Europe and in nearly all regions,
Cu, Fe, Zn, Si had significantly different ratios across all site types dem-
onstrating their local (traffic-related) sources. In contrast, S, Ni, and V
ST/UB ratios were approximately 1.0 and non-significant (non-traffic
source). For K, in all areas and most regions, the PM2.5 ST/UB and RB/
UB ratios were not significant; whereas, for PM10, they weremostly sig-
nificant indicating the different non-traffic versus traffic-related sources
of the fine versus coarse fractions. It is important to note that the site
type categorization may vary by area and that there are fewer RB sites,
making those ratios less reliable.

3.1.1. Similar trends and the non-tailpipe story of Cu, Fe, Zn
In the PM2.5 fraction, both Cu and Fe show very similar patterns with

consistently low levels that are slightly increasing fromnorthern toWest-
ern/Central Europe (with a notable Fe high in the Ruhr area) before a big
jump in levels in the southern Mediterranean areas. Similarly for the
PM10 fraction, Cu and Fe levels are also low across northern and central
Europe (with a few more Fe highs in Oslo, Stockholm, Paris and the
Ruhr area) before high levels in the south. Cu and Fe mass is mostly in
the PM10 fraction. Table 2 shows that Cu and Fe have the highest
ratios–well over 1 for ST/UB andwell below 1 for RB/UB. In fact, of the se-
lected elements, Cu and Fe clearly have the greatest number of signifi-
cantly different ratios (at p b 0.05) with more than half of the areas
having significantly different ST/UB ratios. Regionally, all but one ratio is
significant with particularly high ST/UB ratios in Northern Europe (2.52
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and 2.10 for PM10_Cu and PM10_Fe, respectively) despite low absolute
levels. Zn mass, on the other hand, is more evenly split between PM2.5

and PM10 with also slightly increasing levels across Europe interspersed
with more frequent highs but relatively more modest southern levels.

Likely the most interesting story here is that of Cu/Fe/Zn (indicators
of non-tailpipe emissions–brake and tire wear). From the ANOVA anal-
ysis of all areas combined, within area variability of Cu and Fe in the
PM10 and PMcoarse fraction (Cu: 67%, 70%) and (Fe: 64%, 66%)was higher
than either NO2 (60%) or PM2.5abs (52%) and much higher than PM2.5

(19%), PM10 (27%), and PMcoarse (29%) (Eeftens et al., 2012); further-
more, contrasts for Cu and Fe were greater than for Si, indicating that,
in addition to their presence in direct non-tailpipe emissions, resuspen-
sion from traffic on major roads adds more than just crustal material to
the coarser fraction (Schauer et al., 2006). Lower spatial contrasts of Fe
in Southern Europe, but with higher concentrations in both PM2.5 and

PM10 fractions, are indicative of Fe of crustal origin from both resuspen-
sion in the drier climate combinedwith unpaved areas and possibly also
some long-range Saharan dust events (Viana et al., 2008). Emitted pri-
marily in the coarse size fraction, Cu and Fe's dispersion are more limit-
ed than NO2 or soot while their availability for local resuspension
persists. Highwithin area spatial contrasts, in terms of local ST/UB ratios
(ratios around 2), also confirms the relatively greater variability of these
two traffic-related elements compared to the main PM pollutants
(e.g., for ST/UB: 1.14 for PM2.5; 1.38 for PM2.5abs; 1.23 for PM10; and
1.42 for PMcoarse) (Eeftens et al., 2012). Despite lower sample numbers,
local UB/RB also have a twofold concentration difference. Similar obser-
vations of greater elemental PM variability have been made regionally
in the Netherlands (higher contrasts of Cu, Fe and chromium than BC,
NOx, NO2) (Boogaard et al., 2011; Strak et al., 2011) and London (Gietl
et al., 2010). Interestingly, unlike other southern areas, Heraklion,

Table 1
Adjusted annual mean concentrations [ng/m3] and overall spatial contrasts (% range/mean) of eight elements from PM2.5 and PM10 size fractions by study area. Additionally, means were
calculated for all areas, NorthernEurope,Western/Central Europe, and Southern Europe. The specific ordering of ESCAPE study areas can be grouped into: northernEurope at the top (Oslo,
Norway to Copenhagen, Denmark); central/western European areas in themiddle (Kaunas, Lithuania to Lugano, Switzerland); and southern European areas at the bottom (Turin, Italy to
Heraklion, Greece).

Study area pm25-CU pm25-FE pm25-ZN pm25-SI pm25-K pm25-S pm25-NI pm25-V

Oslo 3.3 (345%) 79.8 (259%) 13.5 (142%) 91.8 (284%) 86.4 (149%) 369.3 (86%) 0.6 (262%) 1.4 (250%)
Stockholm County 4.0 (265%) 142.3 (207%) 11.7 (79%) 212.9 (221%) 112.7 (96%) 524.9 (22%) 1.3 (286%) 1.4 (146%)
Helsinki/Turku 1.8 (199%) 75.2 (204%) 15.7 (46%) 112.1 (172%) 113.3 (65%) 648.9 (37%) 1.4 (208%) 2.5 (157%)
Copenhagen 3.8 (298%) 70.9 (184%) 12.8 (64%) 49.4 (142%) 115.3 (39%) 710.6 (14%) 1.0 (146%) 2.4 (69%)
Kaunas 4.3 (116%) 75.1 (220%) 49.4 (189%) 116.7 (131%) 269.4 (88%) 887.6 (18%) 0.3 (431%) 1.0 (122%)
Manchester 3.0 (162%) 67.0 (137%) 11.8 (90%) 51.4 (90%) 71.1 (91%) 687.4 (25%) 0.7 (121%) 1.1 (94%)
London/Oxford 5.0 (290%) 111.1 (296%) 15.1 (90%) 60.1 (106%) 76.9 (62%) 696.2 (36%) 0.8 (129%) 1.9 (108%)
Netherlands/Belgium 5.0 (210%) 120.2 (204%) 28.1 (262%) 101.5 (243%) 119.2 (77%) 915.1 (72%) 2.3 (174%) 3.7 (209%)
Ruhr_Area 6.7 (132%) 241.9 (236%) 41.2 (164%) 155.9 (105%) 209.0 (75%) 1202.6 (31%) 1.9 (211%) 1.8 (39%)
Munich/Augsburg 7.9 (120%) 138.2 (182%) 20.4 (84%) 115.7 (166%) 269.1 (33%) 831.8 (26%) 0.5 (177%) 0.3 (158%)
Vorarlberg 3.9 (141%) 69.8 (94%) 22.0 (86%) 63.0 (60%) 338.3 (97%) 616.1 (25%) 0.1 (711%) 0.3 (90%)
Paris 7.6 (360%) 128.6 (298%) 22.8 (128%) 65.9 (154%) 104.0 (45%) 813.9 (49%) 0.8 (156%) 1.3 (86%)
Gyor 4.4 (137%) 89.5 (223%) 31.8 (154%) 114.3 (327%) 337.0 (48%) 1227.8 (16%) 0.2 (326%) 0.7 (62%)
Lugano 5.6 (251%) 144.5 (221%) 22.5 (90%) 113.2 (64%) 151.0 (52%) 917.1 (41%) 0.9 (133%) 0.7 (105%)
Turin 13.0 (179%) 253.4 (171%) 34.8 (90%) 184.1 (104%) 384.3 (47%) 1066.1 (35%) 2.6 (137%) 2.0 (68%)
Rome 14.2 (149%) 283.2 (136%) 22.9 (82%) 231.0 (128%) 297.1 (63%) 972.0 (22%) 1.5 (86%) 2.9 (82%)
Barcelona 11.1 (194%) 236.3 (173%) 57.8 (126%) 181.2 (96%) 175.2 (81%) 1041.7 (41%) 4.4 (121%) 9.5 (156%)
Catalunya 8.5 (282%) 196.1 (226%) 39.3 (243%) 185.0 (94%) 184.5 (208%) 952.8 (71%) 3.3 (213%) 6.4 (258%)
Athens 11.5 (227%) 257.6 (152%) 42.1 (128%) 291.9 (63%) 214.1 (46%) 1656.7 (18%) 2.5 (142%) 6.2 (130%)
Heraklion 2.4 (272%) 115.1 (75%) 12.7 (63%) 256.2 (81%) 275.5 (118%) 1514.2 (51%) 4.3 (173%) 9.7 (173%)

Mean all-areas 6.4 (216%) 144.8 (195%) 26.4 (120%) 137.7 (142%) 195.2 (79%) 912.7 (37%) 1.6 (217%) 2.9 (128%)
Mean north 3.2 (277%) 92.0 (214%) 13.4 (83%) 116.6 (205%) 106.9 (87%) 563.5 (40%) 1.1 (225%) 1.9 (156%)
Mean west/central 5.3 (192%) 118.6 (211%) 26.5 (134%) 95.8 (145%) 194.5 (67%) 879.6 (34%) 0.9 (257%) 1.3 (107%)
Mean south 10.1 (217%) 223.6 (156%) 34.9 (122%) 221.6 (95%) 255.1 (94%) 1200.6 (40%) 3.1 (145%) 6.1 (145%)

Study area pm10-CU pm10-FE pm10-ZN pm10-SI pm10-K pm10-S pm10-NI pm10-V

Oslo 15.8 (280%) 552.0 (219%) 22.4 (157%) 728.1 (286%) 222.9 (154%) 413.5 (58%) 1.2 (146%) 2.4 (164%)
Stockholm County 20.1 (268%) 816.9 (237%) 24.5 (174%) 1432.8 (236%) 377.3 (178%) 579.5 (33%) 1.7 (105%) 2.4 (122%)
Helsinki/Turku 7.3 (344%) 363.1 (301%) 22.9 (166%) 681.3 (236%) 262.6 (151%) 692.3 (42%) 1.6 (203%) 3.9 (250%)
Copenhagen 15.1 (256%) 361.8 (204%) 19.9 (103%) 280.6 (146%) 187.6 (39%) 786.6 (28%) 1.0 (119%) 2.7 (78%)
Kaunas 8.1 (165%) 357.2 (118%) 58.0 (158%) 654.6 (90%) 399.2 (58%) 964.6 (23%) 0.3 (668%) 1.6 (126%)
Manchester 10.4 (166%) 306.1 (146%) 18.0 (95%) 263.6 (136%) 149.8 (61%) 790.9 (33%) 0.9 (288%) 1.6 (65%)
London/Oxford 18.7 (397%) 520.6 (358%) 23.5 (140%) 304.5 (103%) 138.8 (57%) 789.7 (44%) 1.0 (115%) 2.5 (87%)
Netherlands/Belgium 19.2 (289%) 547.0 (278%) 43.5 (278%) 474.9 (290%) 223.2 (85%) 1070.3 (49%) 2.8 (167%) 4.5 (201%)
Ruhr_Area 22.3 (211%) 874.3 (204%) 64.6 (168%) 658.1 (96%) 336.2 (64%) 1309.9 (35%) 4.0 (244%) 2.1 (99%)
Munich/Augsburg 29.1 (229%) 687.9 (273%) 34.0 (173%) 557.6 (262%) 393.5 (33%) 898.5 (26%) 1.2 (405%) 0.4 (154%)
Vorarlberg 11.2 (156%) 359.5 (99%) 31.9 (76%) 402.3 (78%) 405.8 (90%) 664.5 (33%) 0.1 (1820%) 0.6 (206%)
Paris 33.8 (431%) 747.2 (343%) 40.2 (208%) 466.6 (204%) 182.5 (70%) 905.4 (62%) 1.3 (254%) 1.8 (91%)
Gyor 10.1 (217%) 394.0 (194%) 39.8 (132%) 519.3 (115%) 442.3 (53%) 1264.1 (19%) 0.3 (448%) 1.4 (62%)
Lugano 28.0 (338%) 741.1 (276%) 35.4 (128%) 505.0 (54%) 235.9 (47%) 905.8 (15%) 1.4 (70%) 0.9 (74%)
Turin 53.5 (197%) 1343.4 (165%) 61.8 (124%) 1233.3 (111%) 565.6 (51%) 1134.4 (36%) 5.7 (133%) 3.7 (88%)
Rome 57.6 (207%) 1296.8 (168%) 45.0 (131%) 1086.1 (153%) 513.3 (97%) 1085.6 (28%) 2.5 (168%) 4.2 (100%)
Barcelona 51.6 (261%) 1365.0 (201%) 104.8 (122%) 1243.6 (80%) 482.4 (75%) 1228.7 (42%) 6.1 (117%) 12.5 (119%)
Catalunya 41.0 (335%) 1164.5 (238%) 72.6 (219%) 1282.6 (108%) 485.6 (143%) 1104.1 (69%) 4.6 (191%) 8.0 (281%)
Athens 42.3 (332%) 1214.0 (202%) 68.3 (103%) 1266.8 (84%) 380.0 (53%) 1793.1 (19%) 4.7 (120%) 7.6 (116%)
Heraklion 9.6 (220%) 539.0 (113%) 21.3 (87%) 1107.5 (85%) 555.1 (87%) 1704.6 (36%) 5.9 (146%) 11.9 (165%)

Mean all-areas 25.3 (265%) 727.6 (217%) 42.6 (147%) 757.5 (148%) 347.0 (82%) 1004.3 (37%) 2.4 (296%) 3.8 (132%)
Mean north 14.6 (287%) 523.4 (240%) 22.4 (150%) 780.7 (226%) 262.6 (130%) 618.0 (40%) 1.4 (143%) 2.9 (153%)
Mean west/central 19.1 (260%) 553.5 (229%) 38.9 (156%) 480.6 (143%) 290.7 (62%) 956.4 (34%) 1.3 (448%) 1.7 (117%)
Mean south 42.6 (259%) 1153.8 (181%) 62.3 (131%) 1203.3 (103%) 497.0 (84%) 1341.8 (38%) 4.9 (146%) 8.0 (145%)
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Greece has low levels of Cu and Fe, which is most likely due to the rela-
tively lower traffic density as levels of NO2 and NOx are also low in this
smaller city (Cyrys et al., 2012).

Zn's story is more complex as it is more equally present in both size
fractions (see Fig. 3) and its percentage of total variance is quite evenly
split into between and within area variability indicating its presence in

Fig. 2. Distribution of eight elements in both PM2.5 and PM10 size fractions across Europe. The city codes are indicated in the abbreviations list at the beginning; the specific ordering of
ESCAPE study areas can be grouped into: Northern Europe on the left (Oslo, Norway to Copenhagen, Denmark); Central/Western European areas in the middle (Kaunas, Lithuania to
Lugano, Switzerland); and Southern European areas on the right (Turin, Italy to Heraklion, Greece).
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local and regional emissions. As a traffic related pollutant, it is present in
tires, lubrication oil, and some brake pads, thereby appearing in both
size fractions. Regionally, Zn is also emitted in certain industrial process-
es. This split is observed in the correlogramswith decreased correlations
between fine and coarse fraction compared to Fe and Cu. This less obvi-
ous mix of sources is also seen in its moderate level of spatial contrast
and its quite moderate but varied ST/UB ratios between regions. Unlike
Cu and Fe, the ST/UB ratios are greatest in Southern Europe. In the PM10

fraction, this could mean a combination of more tire wear along with
greater resuspension in the south due to the warmer drier climate;
and in the PM2.5 fraction, this could be due to the greater number of
mopeds and motorcycles which are more likely to burn lubrication oil
(Hopke et al., 2008).

Undoubtedly, non-tailpipe emissions from traffic are a major con-
tributor to the coarsemass fraction, considered to be of health relevance

as well (Brunekreef & Forsberg, 2005); therefore, a focus on tail-pipe
emissions control is likely only part of the solution for improved air
quality and public health.

3.1.2. Ni & V
Both Ni and V have their mass primarily in the fine fraction. For Ni,

the RB/UB ratios for both size fractions are well below 1; whereas for
ST/UB for PM2.5, it is about 1, but for PM10 greater than 1. Again, we
see three curious Ni ratios for Vorarlberg (AUV) that are due to the
ratioing of very low concentrations of Ni and a negative value from tem-
poral adjustment. Just as for Ni, the RB/UB of V is below 1 for both size
fractions. In contrast to Ni, both PM ratios of V are around 1. Interesting-
ly, for Northern Europe, we see a mean ST/UB ratio for PM10_V of 1.31.

Ni & V are emitted from both industrial activities and residual oil
combustion. Although emitted in varying ratios depending on type

Table 2
Ratios betweenmean regional background (RB) andmean urban background (UB) concentrations, and betweenmean street (ST) andmean urban background (UB) concentrations for all
study areas (RB/UB; ST/UB). Additionally, these ratios were also calculated for all areas and the regions of Northern Europe, Western/Central Europe, and Southern Europe.

Study area pm25-CU pm25-FE pm25-ZN pm25-SI pm25-K pm25-S pm25-NI pm25-V

Oslo 0.13; 3.01⁎⁎ 0.68; 3.95⁎⁎ 0.61; 1.26⁎ 0.71; 2.74⁎⁎ 0.83; 1.21 0.84; 0.97 0.06⁎; 0.95 0.22; 1.00
Stockholm County 0.45; 1.25 0.30⁎⁎; 1.54⁎⁎ 0.78; 1.12 0.24⁎⁎; 1.49⁎⁎ 0.68⁎⁎; 1.19⁎⁎ 0.98; 1.02 0.71; 0.78 0.69; 1.19
Helsinki/Turku 0.72; 1.89⁎⁎ 0.34; 1.43 1.05; 1.23⁎⁎ 0.54; 1.12 1.02; 1.12 0.90; 1.00 0.46; 1.18 0.51; 1.05
Copenhagen 0.64⁎; 2.55⁎⁎ 0.74; 2.30⁎⁎ 0.92; 1.08 0.60; 0.96 1.03; 1.01 0.96; 1.04 0.87; 1.16 0.80; 1.03
Kaunas 0.77; 1.06 0.64; 0.84 0.71; 0.83 0.86; 1.10 0.86; 0.83⁎⁎ 1.02; 1.00 0.58; 0.45 0.94; 1.19
Manchester NA; 1.73⁎⁎ NA; 1.53⁎⁎ NA; 1.16 NA; 1.32⁎⁎ NA; 1.10 NA; 1.00 NA; 1.15 NA; 1.07
London/Oxford 0.33⁎; 1.63⁎ 0.29⁎; 1.79⁎⁎ 0.79; 1.13 0.54; 1.18 0.97; 0.99 1.08; 0.93 0.25⁎⁎; 0.78⁎ 0.45⁎⁎; 0.94
Netherlands/Belgium 0.70⁎⁎; 1.77⁎⁎ 0.74⁎⁎; 1.81⁎⁎ 0.95; 1.05 1.07; 1.70⁎⁎ 1.01; 1.06 0.91; 1.02 0.75; 0.94 0.75; 0.92
Ruhr_Area 0.60⁎⁎; 1.25 0.56; 0.93 0.62; 0.89 0.77; 0.98 0.84; 0.90 0.90⁎⁎; 1.02 0.54⁎⁎; 1.16 0.91; 1.01
Munich/Augsburg 0.66⁎⁎; 1.26 0.54⁎⁎; 1.33 1.09; 1.15 0.84⁎; 1.08 1.08⁎; 1.07 1.07; 1.07⁎ 0.84; 1.25 1.21; 0.85
Vorarlberg 0.59; 1.03 0.77; 1.25⁎ 0.71⁎⁎; 0.98 1.21⁎; 1.04 0.87; 1.02 0.97; 0.99 -0.33⁎; 0.44 1.08; 1.10
Paris 0.36; 2.00⁎ 0.41⁎⁎; 2.22⁎⁎ 0.65⁎⁎; 1.23 0.79; 1.30⁎ 0.92; 1.08 0.93; 1.06 1.40; 1.50⁎⁎ 1.00; 1.26⁎⁎
Gyor 0.34; 1.06 0.78; 1.70⁎⁎ 0.68; 0.88 0.96; 1.69 0.85; 0.94 0.98; 1.01 0.56; 0.56 1.03; 1.04
Lugano 0.42⁎⁎; 1.42 0.45⁎⁎; 1.32 0.72⁎⁎; 1.12 0.65⁎⁎; 0.81⁎ 0.70⁎⁎; 0.94 0.78⁎⁎; 0.88⁎ 0.88; 0.69 0.74; 1.11
Turin 0.27⁎⁎; 1.87⁎⁎ 0.38⁎; 1.81⁎⁎ 0.62⁎⁎; 1.28⁎⁎ 0.55⁎⁎; 1.36⁎⁎ 0.78; 1.03 0.87; 1.06 0.62⁎; 1.35⁎⁎ 0.68; 1.14
Rome 0.61⁎; 1.54⁎⁎ 0.59; 1.61⁎⁎ 1.00; 1.28⁎⁎ 0.84; 1.33⁎ 1.18; 1.08 0.98; 1.03 0.88; 1.10 0.73; 1.00
Barcelona 0.41⁎⁎; 1.96⁎⁎ 0.48⁎⁎; 1.83⁎⁎ 0.63; 1.56⁎⁎ 0.62; 1.14 0.67; 1.04 0.82⁎; 1.09⁎⁎ 0.51; 0.99 0.57; 0.97
Catalunya 0.30⁎⁎; 1.85⁎⁎ 0.48⁎⁎; 1.77⁎⁎ 0.38⁎⁎; 1.30 0.79⁎; 1.17⁎⁎ 0.75; 1.08 0.77⁎⁎; 1.04 0.38⁎⁎; 0.85 0.40; 0.86
Athens 0.70; 1.64⁎⁎ 0.93; 1.44⁎⁎ 0.54; 0.97 1.02; 1.07 0.75⁎⁎; 1.07⁎ 0.91; 1.02 0.66; 1.01 0.62; 0.95
Heraklion NA; 1.13 NA; 1.05 NA; 1.04 NA; 1.03 NA; 1.05 NA; 1.00 NA; 0.80 NA; 0.77

Mean all-areas 0.54⁎⁎; 1.60⁎⁎ 0.55⁎⁎; 1.52⁎⁎ 0.78⁎⁎; 1.15⁎⁎ 0.66⁎⁎; 1.17⁎⁎ 0.87; 1.03 0.84⁎⁎; 0.97 0.53⁎⁎; 0.97 0.48⁎⁎; 0.90
Mean north 0.52; 2.03⁎⁎ 0.47⁎⁎; 2.00⁎⁎ 0.84⁎; 1.17⁎⁎ 0.42⁎⁎; 1.42⁎ 0.92; 1.16⁎⁎ 0.98; 1.07 0.66; 1.08 0.60⁎⁎; 1.10
Mean west/central 0.65⁎⁎; 1.39⁎⁎ 0.66⁎⁎; 1.37⁎⁎ 0.89; 1.02 1.00; 1.27⁎⁎ 0.97; 1.04 0.96; 1.01 0.93; 0.99 0.97; 1.01
Mean south 0.51⁎⁎; 1.78⁎⁎ 0.58⁎⁎; 1.62⁎⁎ 0.59⁎⁎; 1.34⁎⁎ 0.71⁎⁎; 1.08 0.81; 1.04 0.73⁎⁎; 0.94 0.46⁎⁎; 0.95 0.44⁎⁎; 0.86

Study area pm10-CU pm10-FE pm10-ZN pm10-SI pm10-K pm10-S pm10-NI pm10-V

Oslo 0.29; 3.49⁎⁎ 0.49; 3.07⁎⁎ 0.67; 1.88⁎⁎ 0.65; 2.78⁎⁎ 0.77; 1.75⁎⁎ 0.86; 1.06 0.74; 1.31 0.42; 1.52⁎⁎
Stockholm County 0.25⁎⁎; 1.73 0.30⁎⁎; 1.77⁎⁎ 0.56⁎⁎; 1.51⁎⁎ 0.30⁎⁎; 1.68⁎⁎ 0.49⁎⁎; 1.49⁎⁎ 1.04; 1.06 0.45⁎⁎; 0.98 0.61⁎⁎; 1.45⁎⁎
Helsinki/Turku 0.64; 2.07⁎ 0.48; 1.67 0.83; 1.29 0.60; 1.33 0.85; 1.21 0.85⁎; 0.99 0.51; 1.23 0.49; 1.24
Copenhagen 0.50⁎⁎; 3.37⁎⁎ 0.56; 2.58⁎⁎ 0.81; 1.31⁎⁎ 0.55; 1.12 0.96; 1.00 0.95; 1.03 0.72; 1.01 0.77; 1.02
Kaunas 0.71; 1.44⁎ 0.63⁎; 1.12 0.74; 0.90 0.97; 1.32⁎⁎ 0.92; 0.92 1.03; 1.02 0.20; 0.44 0.76; 1.22
Manchester NA; 1.82⁎⁎ NA; 1.77⁎⁎ NA; 1.30⁎⁎ NA; 1.56⁎⁎ NA; 1.02 NA; 1.04 NA; 1.91⁎⁎ NA; 1.08
London/Oxford 0.43; 2.11⁎⁎ 0.35; 2.06⁎⁎ 0.91; 1.36⁎⁎ 0.54; 1.15 0.80; 1.09 1.17; 0.92 0.78; 1.03 0.58; 1.01
Netherlands/Belgium 0.61⁎⁎; 2.55⁎⁎ 0.66⁎⁎; 2.08⁎⁎ 0.79; 1.13 0.86; 1.53⁎⁎ 0.94; 1.13⁎⁎ 0.92⁎; 1.05 0.76; 1.07 0.73; 0.92
Ruhr_Area 0.59⁎⁎; 1.73⁎⁎ 0.50; 1.10 0.60⁎; 0.91 0.75; 1.04 0.83; 0.92 0.92; 1.01 0.56⁎; 1.23 0.80⁎; 0.84⁎
Munich/Augsburg 0.54⁎⁎; 1.80⁎ 0.53⁎⁎; 1.72 0.99; 1.37 0.86; 1.43 1.08; 1.12⁎⁎ 1.05; 1.06⁎ 0.84; 1.66 0.99; 1.13
Vorarlberg 0.69; 1.63⁎⁎ 0.78; 1.42⁎⁎ 0.75⁎⁎; 1.12 1.05; 1.24⁎⁎ 0.92; 1.04 0.96; 1.00 46.67; 47.60 0.99; 0.77
Paris 0.19⁎⁎; 3.54⁎⁎ 0.42⁎⁎; 2.90⁎⁎ 0.60⁎⁎; 1.77⁎⁎ 0.83; 1.67⁎⁎ 0.97; 1.19⁎⁎ 0.85⁎; 1.13⁎ 0.95; 2.24⁎⁎ 0.85; 1.26⁎⁎
Gyor 0.63; 1.63⁎⁎ 1.02; 1.71⁎⁎ 0.77; 0.97 1.22; 1.37⁎⁎ 0.95; 0.97 1.04; 1.00 0.30; 0.92 0.96; 1.09
Lugano 0.40⁎⁎; 1.86 0.46⁎⁎; 1.62 0.68⁎⁎; 1.31⁎ 0.77; 0.90 0.77⁎⁎; 1.03 0.90⁎⁎; 0.91⁎⁎ 1.13; 0.89 0.80; 0.98
Turin 0.32; 2.40⁎⁎ 0.44; 2.06⁎⁎ 0.56⁎; 1.55⁎⁎ 0.64; 1.53⁎⁎ 0.82; 1.08 0.97; 1.08 0.64; 1.54⁎⁎ 0.71; 1.33⁎⁎
Rome 0.44⁎⁎; 2.29⁎⁎ 0.58⁎; 2.17⁎⁎ 0.80; 1.72⁎⁎ 0.92; 1.72⁎⁎ 1.08; 1.31⁎⁎ 0.93; 1.03 0.56⁎⁎; 1.48⁎⁎ 0.68⁎; 1.14
Barcelona 0.29⁎⁎; 2.81⁎⁎ 0.40⁎⁎; 2.06⁎⁎ 0.59; 1.72⁎⁎ 0.53⁎; 1.09 0.58; 1.07 0.76; 1.05 0.52; 1.14 0.58; 0.94
Catalunya 0.27⁎⁎; 2.65⁎⁎ 0.61⁎⁎; 2.00⁎⁎ 0.40⁎⁎; 1.52⁎⁎ 0.93; 1.24⁎⁎ 0.80; 1.12 0.73⁎⁎; 1.00 0.44⁎; 0.97 0.52; 0.79
Athens 0.68; 2.10⁎⁎ 0.73; 1.65⁎⁎ 0.53; 1.12 0.83; 1.17⁎ 0.78⁎⁎; 1.07 0.91; 1.00 0.47⁎; 1.16 0.59; 0.92
Heraklion NA; 1.50⁎ NA; 1.15 NA; 1.17 NA; 1.09 NA; 1.06 NA; 1.02 NA; 0.89 NA; 0.79

Mean all-areas 0.44⁎⁎; 2.28⁎⁎ 0.52⁎⁎; 1.83⁎⁎ 0.71⁎⁎; 1.35⁎⁎ 0.67⁎⁎; 1.36⁎⁎ 0.81⁎⁎; 1.12⁎⁎ 0.84⁎⁎; 0.98 0.51⁎⁎; 1.12 0.49⁎⁎; 0.93
Mean north 0.39⁎⁎; 2.52⁎⁎ 0.43⁎⁎; 2.10⁎⁎ 0.72⁎⁎; 1.48⁎⁎ 0.47⁎⁎; 1.69⁎⁎ 0.75⁎; 1.37⁎⁎ 0.98; 1.09 0.59⁎⁎; 1.14 0.60⁎⁎; 1.31⁎⁎
Mean west/central 0.56⁎⁎; 2.03⁎⁎ 0.62⁎⁎; 1.67⁎⁎ 0.85; 1.16⁎ 0.96; 1.35⁎⁎ 1.00; 1.08 0.98; 1.03 0.95; 1.24 0.88; 1.01
Mean south 0.43⁎⁎; 2.52⁎⁎ 0.60⁎⁎; 1.95⁎⁎ 0.56⁎⁎; 1.59⁎⁎ 0.82⁎⁎; 1.27⁎⁎ 0.82⁎⁎; 1.13⁎⁎ 0.73⁎⁎; 0.94 0.44⁎⁎; 1.10 0.51⁎⁎; 0.87

⁎ Significant difference between the site types at p b 0.10 level.
⁎⁎ Significant difference between the site types at p b 0.05 level. NA means that no regional sites were measured in the study area.
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and quality of hydrocarbon being combusted (Moreno et al., 2010), they
nevertheless have a similar trend across Europe. Levels are generally
high in Southern Europe and areas with ports such as Belgium/
Netherlands (Rotterdam port). These components are of particular in-
terest as they are constituents of residual oil fly ash (ROFA), which tox-
icological studies have shown to, in addition to providing bioavailable
transitionmetals, produce reactive oxygen species (Dye et al., 1997), re-
lease inflammatory cytokines (Veronesi et al., 1999), and affect signal
transduction (Samet et al., 1996, 2000). Present primarily in the fine
fraction (see Fig. 3), the highest levels are in areas with either shipping,
oil heating, or sizable industry, which is mostly in the South (Barcelona,
Catalunya, Athens, Heraklion), with some exceptions in Western/Cen-
tral Europe (Belgium/Netherlands, Ruhr area). Interestingly, despite
Rotterdam's significantly busier harbor, levels of V were clearly higher
inHeraklion likely indicatingdifferent fuel oil use. Ni andV aremodestly
correlated in all areas, but most highly correlated in Southern Europe
(see supplemental Fig. S5) likely duemore specifically to port activities.
Hedley et al. (2002) has shown that Ni and V, as well as S, levels were
greatly reduced in Hong Kong as a result of the mandated switch to
low sulfur fuels, which was accompanied by prompt and persistent re-
ductions in daily mortality.

3.1.3. The individuals: Si, K, S
Si, like PM10_K, is elevated in the coastal areas of Northern and

Southern Europe. Silicon's RB/UB ratio is less than 1, while its ST/UB is
greater than 1. As for Cu and Fe, Si ratios in Northern Europe are higher
for ST/UB and lower for RB/UB than in other regions. Of the eight ele-
ments, Si is most dominated by the coarse fraction. It is more present
in the arid windy coastal areas of the South that are also occasionally af-
fected by Saharan dust events, but is also at high levels in Northern
Europe due to its use in winter road treatment; for instance,
Stockholm had the highest Si levels despite low PM mass concentra-
tions. In the coarse fraction, it is most correlated with K and Fe both
prevalent in resuspended road dust.

K concentrations in PM2.5 and PM10 follow an entirely different pat-
tern, and differ from one another. PM2.5_K has high concentrations in

many central European areas but low levels in Spain and Greece and
much lower levels in the north. In contrast, PM10_K has a different dis-
tribution with high amounts in Northern and Southern Europe. These
different profiles by size result from its presence in wood combustion
versus sea salt versus low-temperature road salt (in Northern
Europe). Although PM2.5_K is not a unique indicator of wood combus-
tion, it is often used as a marker as its emission across a variety of
wood types is fairly consistent (Fine et al., 2001). As a marker, it can
however be confounded by meat cooking and refuse incineration, but,
as there was a strong seasonal pattern with high winter levels, it likely
reflects wood smoke more than other potential sources.

Within areas, K, after S, exhibits RB/UB and ST/UB ratios next closest
to 1.0 for both size fractions with ST/UB slightly above 1, and RB/UB
slightly below 1. This demonstrates the evenly distributed nature
of this element in the environment. However, for Northern Europe,
K ST/UB ratio is noticeably higher. In its fine size fraction, K is not highly
correlated with any of the other elements.

S follows a definite rising trend from north to south in both size frac-
tionswith lowest levels inOslo and Stockholmandhighest levels in Ath-
ens and Heraklion (Fig. 2); however, it is clear that the mass is almost
entirely within the PM2.5 fraction. Primarily emitted in gas form by in-
dustrial (mainly power generation) point sources and transformed
into PM (mostly sulfate) by secondary processes, it is homogeneously
present regionally and indicative of the intensity of industrial activity.
This is consistent with the high PM2.5_S levels in both Hungary and
the Ruhr industrial regions. The unusually high levels in Greece (higher
than in either Barcelona or Rome — also seen in the RUPIOH study
(Lianou et al., 2011)), however, may be a result of higher sulfur emis-
sions from extra-European shipping activity and sea-salt aerosols
(Tørseth et al., 2012). Its general high between area variance, also
seen in area level ST/UB ratios of about 1, enables across area health ef-
fects analyses of S. Like PM2.5_K, S is also not highly correlated with
other elements.

For these elements, the adjustment for temporal variation affected
the ranking of average concentrations within study areas, as indicated
by the low correlation between unadjusted and adjusted average
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concentrations (supplement S2). As temporal variationmay not be fully
adjusted forwith a single site, additional noisemay be present in the an-
nual averages. The issue is probably least for S, as previouswork showed
that a single reference site correlated very highly with other sites for S
(Montagne et al., 2014). Comparisons between study areas are not af-
fected. Comparisons between different site types (street, background)
are also not affected, as in each sampling period, the different site
types were represented.

3.2. Overall trends

3.2.1. Analysis of variance and RB/UB & ST/UB ratios
Table 3 shows the fraction of variance attributed to between and

within areas. For the selected elements, we see nearly analogous pat-
terns in the PM10 and PM2.5 size fractions. The variances of Cu and Fe
are mostly explained within area (in PM10: 67 and 64%, respectively).
For nearly all the rest of the chosen elements (K, Ni, S, Si, V), the variance
is less within area (ranging from 9–41%) compared to between areas. S
has particularly high between area variance; whereas, zinc is roughly
equally divided into between and within area.

These ANOVA results generally demonstrate at the European level
that elements related to traffic emissions (tailpipe or non-tailpipe)
had greater within-area variability than PMmass. The ST/UB levels con-
firmed those results at the area and regional level with significantly dif-
ferent ratios by site type for elements that were more associated with
traffic sources (Cu, Fe, Si, and Zn). In general, RB/UB ratios have fewer
significantly different ratios than ST/UB— likely due to the lower num-
ber of comparable sites. For themost part, RB/UB ratios were similar be-
tween the size fractions, but ST/UB ratios were greater for the PM10 size
fraction (noticeably for Cu, Fe, Ni, Si, Zn); furthermore,more of the PM10

ratios are significantly different from 1. This makes good sense as the
larger size fraction will disperse less than the finer size fraction for traf-
fic related pollutants. Of note, RB/UB ratios, despite being based on

fewer sites, are for themost part consistently below 1.0 and show fairly
large contrasts between urban and regional background sites. Elements
representing sources of a more regional nature, such as S and K, had ra-
tios closer to 1.0 for both ratios andwere only rarely significantly differ-
ent by site type.

3.2.2. Proportion of PM2.5 and PMcoarse

To help interpret the existing spatial variability, Fig. 3 shows for
all ESCAPE areas the median proportion of PM2.5 versus PMcoarse

(PM10–PM2.5) for different site types (All, RB, UB, ST) and regions
of Europe (All Europe, Northern Europe, Western/Central Europe,
Southern Europe). As a reference, we reorder the components in
terms of increasing PM2.5 proportion for all site types and all of
Europe (top left panel). We see Si, Fe, and Cu consistently dominat-
ing the coarse fraction. The remaining elements from K, Zn, Ni, V to
S are increasingly present in the finer fraction, with S almost entirely
in the fine fraction. The coarse proportion of Zn, Ni, and V, although
less than the fine fraction in general, increases from regional to
urban background to street sites.

3.2.3. Relation between the pollutants
The correlogram in Fig. 4 presents the median Pearson correla-

tions between ESCAPE main pollutants (NO2, NOx, PM2.5, PM10,
PMcoarse, PM2.5abs) and trace elements of the three different size frac-
tions of all 20 ESCAPE areas. The addition of PMcoarse allows us to see
correlations between the non-overlapping fine and coarse size
fractions. Generally, PMmass is low to modestly correlated (Pearson
R: 0.25 to 0.75) with the selected elements (slightly better for PM10).
Element-wise, Cu and Fe were highly correlated (R N 0.75) within
and between the PM2.5, PM10 and PMcoarse size fractions. Additional-
ly, the coarse fraction of Zn is also well correlated with Cu and Fe in
PM10 and PMcoarse as well as with NO2, NOx, PM2.5abs, PM10 but less
well with PM2.5 and PM2.5_Cu. For the remaining 5 elements (with
the exception of Si), the observed high by element correlation of
the PM2.5 and PM10 size fractions disappears when PM2.5 and
PMcoarse are compared showing that the correlation was driven by
the overlapping fine fraction.

While we observed that NO2, NOx, PM2.5abs, using a lower threshold
of R N 0.75, were consistently correlated with Cu and Fe, this pattern
only held true for one (Southern Europe) of the three regional
correlograms (see supplemental Figs. S3–S5). Thus, a better way to
look at this is to see which elements correlate well (again using
R N 0.75) with the main pollutants by region. From this perspective,
we consistently see that K, Ni, S, V cannot be well described by the
main pollutants. So, at best three of the main pollutants correlate well
with half the eight chosen elements when examining all the data to-
gether. But we have also clearly seen that two of the elements (Cu and
Fe) are much more variable than any of the main pollutants (except
NOx) and represent a different non-tailpipe emission size fraction.
And, even though ANOVA showed that a majority of these elements
may have greater between area variability, they still have substantial
within area variability and ought to be explored locally. Likely more
than half of our eight elements have different spatial distributions
thus offering the potential to disentangle different health effects cur-
rently ascribed to PM.

4. Conclusion

From our uniquely comparable dataset of PM trace element concen-
trations across Europe, we focused on eight elements in two size frac-
tions. For these elements and size fractions, we observed great
variability across Europe clearly demonstrating different PM composi-
tion by area. At the same time, we saw similar patterns between Cu
and Fe (coarse fraction) and Ni and V (fine fraction). As expected, ele-
ments primarily from combustion sources, such as S, V, Ni, are found
in the fine size fraction, while K and Zn are found sizably in both size

Table 3
Between and within study area variance [fraction] by ANOVA using linear mixed-effect
modeling with restrictedmaximum likelihood (REML)method. These results for themain
pollutants (NO2, NOx, PM2.5, PM10, PM2.5abs, and PMcoarse) have been reported previously
(Cyrys et al., 2012; Eeftens et al., 2012).

Between_area_var Within_area_var

NO2 0.40 0.60
NOx 0.30 0.70
PM25 0.81 0.19
PM25abs 0.48 0.52
PM10 0.73 0.27
PMcoarse 0.71 0.29
pm25_CU 0.46 0.54
pm25_FE 0.45 0.55
pm25_ZN 0.52 0.48
pm25_SI 0.65 0.35
pm25_K 0.85 0.15
pm25_S 0.91 0.09
pm25_NI 0.64 0.36
pm25_V 0.67 0.33
pm10_CU 0.33 0.67
pm10_FE 0.36 0.64
pm10_ZN 0.51 0.49
pm10_SI 0.59 0.41
pm10_K 0.75 0.25
pm10_S 0.90 0.10
pm10_NI 0.67 0.33
pm10_V 0.66 0.34
pmC_CU 0.30 0.70
pmC_FE 0.34 0.66
pmC_ZN 0.46 0.54
pmC_SI 0.57 0.43
pmC_K 0.66 0.34
pmC_S 0.35 0.65
pmC_NI 0.52 0.48
pmC_V 0.37 0.63
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fractions; and Si, Fe and Cu are predominantly in the coarse fraction.
Correlations between main pollutants and elements were mostly low
to modest demonstrating distinctly different elemental spatial distribu-
tions. Within area variability was different by element and size fraction
indicating that source impacts varied locally. Moreover, within-area
variability of Cu and Fe in the PM10 fraction exceeded that of most
other traffic-related pollutants, including NO2 and soot, signaling the
importance of non-tailpipe emissions in PM.

First epidemiological results from the ESCAPE study have already
shown significant associations between PM2.5 and natural cause mor-
tality (Beelen et al., 2014), and between PM10 and lung cancer
(Raaschou-Nielsen et al., 2013). As PM is an undoubtedly heteroge-
neous mixture, the question remains as to how the spatial distribution
of its composition may differentially affect health across Europe. To-
wards that aim, harmonized land use regression models have been cre-
ated for all selected elements in all 20 areas (deHoogh et al., 2013). And
elemental exposures have been assigned to the respective cohort sub-
jects and a number of health endpoints ranging from respiratory, car-
diovascular to mortality have been and continue to be investigated
(Wang et al., 2014; Eeftens et al., 2014; Beelen et al., 2015; Wolf et al.,
2015).
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shades of red (white diagonal line indicating a positive or negative relationship), respectively. On the main diagonal, the individual pollutant is labeled (25_x referring to element x in
PM2.5, 10_x referring to element x in PM10, C_x referring to element x in PMcoarse). The correlations can be quantitatively interpreted by the fullness of the pie; e.g., a blue three-quarters
full pie indicates an R of 0.75 or an R2 of (0.75)2 or 0.5625.
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