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ΣΣΤΤΟΟΧΧΟΟΣΣ  ∆∆ΙΙΑΑΤΤΡΡΙΙΒΒΗΗΣΣ  
  

  Η παρουσία διοξινών στο περιβάλλον άρχισε να απασχολεί την ανθρωπότητα στα 

µέσα περίπου του 20ου αιώνα, όταν πρωτοταυτοποιήθηκαν ως παραπροϊόντα ατελούς 

καύσης πολυχλωριωµένων υδρογονανθράκων. Παρά ταύτα η έκταση της 

επικινδυνότητας τους δεν απασχόλησε την επιστηµονική κοινότητα, παρά µόνο τις δύο 

τελευταίες δεκαετίες του αιώνα που διανύσαµε, όταν και διαπιστώθηκε η µεγάλη 

τοξικότητα τους, που τις καθιέρωσε ως τις τοξικότερες χηµικές ενώσεις, που απαντώνται 

στη φύση. Επειδή ακριβώς, οι διοξίνες αποτελούν πεδίο πρόσφατων µελετών, οι µελέτες 

που έχουν διεξαχθεί είναι λίγες και τα βιβλιογραφικά δεδοµένα σκεδασµένα. Ως εκ 

τούτου, ο πρώτος στόχος της παρούσας διατριβής ήταν η περισυλλογή και η παρουσίαση 

αντιπροσωπευτικών µελετών, από διαθέσιµα βιβλιογραφικά δεδοµένα, προκειµένου να 

συγκροτηθεί, κατά το δυνατόν, µία ευκρινής εικόνα για την ύπαρξη, τη δράση και τις 

επιπτώσεις των διοξινών στον άνθρωπο και στο περιβάλλον. 

 Ένας επιπρόσθετος λόγος, για τον οποίο οι µελέτες των διοξινών είναι 

περιορισµένες σχετίζεται µε τις τεχνικές υψηλής ανάλυσης ανάλυσης που απαιτούνται, 

προκειµένου να είναι εφικτός ο ποσοτικός προσδιορισµός των ιχνοποσοτήτων στις 

οποίες συναντώνται. Η καταλληλότερη, ίσως, αναλυτική τεχνική για υψηλής ακρίβειας 

µετρήσεις είναι ο συνδυασµός της αέριας χρωµατογραφίας υψηλής ανάλυσης και της 

φασµατοµετρίας µάζας υψηλής ανάλυσης ( HRGC/HRMS), η οποία όµως συνοδεύεται 

από χαρακτηριστικά υψηλό κόστος, αγοράς και συντήρησης, που καθιστά σε πολλές 

περιπτώσεις την εφαρµογή της απαγορευτική. Μία εναλλακτική τεχνικη, που δύναται να 

χρησιµοποιηθεί για την αξιόπιστη ανάλυση των διοξινών και χαρακτηρίζεται από χαµηλό 

συγκριτικά κόστος, είναι ο συνδυασµός της αέριας χρωµατογραφίας υψηλής ανάλυσης 

και η δίδυµη φασµατοµετρία µάζας (HRGC/MS/MS), αφού πρώτα ρυθµιστούν και 

επιλεγούν οι κατάλληλες οργανολογικές παράµετροι, ώστε να εξασφαλιστεί το 

απαιτούµενο όριο ανίχνευσης. Ο δεύτερος και σηµαντικότερος στόχος της παρούσας 

διατριβής ήταν η βελτιστοποίηση των οργανολογικών παραµέτρων ενός τετραπολικού 

φίλτρου µαζών µε παγίδα ιόντων, που χρησιµοποιήθηκε ως ανιχνευτής του αέριου 

χρωµατογράφου (HRGC), αποσκοπώντας στην αύξηση της ευαισθησίας και στην 



 

 

ελαχιστοποίηση του ορίου ανίχνευσης, καταστώντας ταυτόχρονα δυνατή την ανίχνευση 

και ανάλυση διοξινών µε παρεµφερή αξιοπιστία και συγχρόνως χαµηλότερο κόστος.     

 Τελειώνοντας, ο τρίτος στόχος της µελέτης ήταν η ανίχνευση και ο ποσοτικός 

προσδιορισµός των διοξινών, χρησιµοποιώντας τις βελτιωµένες οργανολογικές 

παραµέτρους, όπως προέκυψαν στο στάδιο της βελτιστοποίησης, σε δείγµατα αέρα που 

συλλέχθηκαν από διάφορες περιοχές της Αθήνας και της Κρήτης. Η συγκεκριµένη 

εργασία αποτελεί την πρώτη µελέτη διοξινών στην Ελλάδα, ενώ πρέπει να σηµειωθεί ότι 

για τον εµπλουτισµό των διοξινών στα δειγµάτων χρησιµοποιήθηκε η προτεινόµενη από 

την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των Ηνωµένων Πολιτειών Αµερικής (EPA) 

µέθοδος192 ΤΟ�9Α.  
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ΜΕΡΟΣ  Ι .  ΒΒΙΙΒΒΛΛΙΙΟΟΓΓΡΡΑΑΦΦΙΙΚΚΗΗ   ΠΠΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣΙΙΑΑΣΣΗΗ  
 

1. ∆ΙΟΞΙΝΕΣ  ΚΑΙ  ΦΟΥΡΑΝΙΑ  
 

1.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 Μία ευρεία κατηγορία ενώσεων γνωστή ως Ανθεκτικοί Οργανικοί Ρυπαντές 

(Persistent Organic Pollutants, POPs) έχει συγκεντρώσει το ενδιαφέρον πολλών 

ερευνητών τα τελευταία χρόνια. Πρόκειται για µία οµάδα ενώσεων µε µεγάλη αντοχή 

στις βιολογικές, φυσικές και γεωχηµικές διεργασίες, οι οποίες είναι υπεύθυνες για την 

αποικοδόµηση των περισσότερων οργανικών ενώσεων. Οι ΡΟΡs βιοσυσσωρεύονται 

διαµέσου της τροφικής αλυσίδας και επιφέρουν σωρεία αρνητικών επιδράσεων, τόσο 

στον άνθρωπο, όσο και στο περιβάλλον. Οι POPs χαρακτηρίζονται από µεγάλους 

χρόνους παραµονής στο περιβάλλον, ενώ λόγω της σχετικής πτητικότητας τους 

µπορούν να εξατµίζονται και να µεταφέρονται µέσω της ατµόσφαιρας σε µεγάλες 

αποστάσεις. Συγκεκριµένα έχει προταθεί1 ότι οι διάφοροι POPs αφού εξατµιστούν 

στις θερµότερες περιοχές του πλανήτη µεταφέρονται µέσω των ανέµων προς τις πιο 

ψυχρές περιοχές. Εκεί λόγω της χαµηλής θερµοκρασίας συµπυκνώνονται πάνω σε 

αιωρούµενα σωµατίδια και µέσω διαφόρων µηχανισµών εναπόθεσης τους 

κατακρηµνίζουν στους ωκεανούς και τους πάγους όπου και εγκλωβίζονται. Η 

παραπάνω διεργασία µπορεί να µη συµβαίνει σε ένα στάδιο, αλλά µέσω µίας σειράς 

µεταπηδήσεων (Grass�Hopping) των ουσιών από τις πιο ζεστές προς τις πιο κρύες 

περιοχές (Σχ�1). Επιπλέον οι πτητικότερες των ενώσεων, που παραµένουν στην αέρια 

φάση, είναι ικανές να µεταφέρονται µε µεγαλύτερη ταχύτητα και σε µεγαλύτερες 

αποστάσεις. Στην κατηγορία των POPs εµπεριέχονται κυρίως φυτοφάρµακα και 

εντοµοκτόνα (DDT, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Chlordane, Heptachlor, Toxaphene), 

πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες (PAHs), πολυχλωριωµένα διφαινύλια (PCBs), 

πολυχλωριωµένες διβένζο�p�διοξίνες (PCDDs) και πολυχλωριωµένα 

διβενζοφουράνια (PCDFs). 
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Σχ�1 Σχηµατική απεικόνιση της παγκόσµιας απόσταξης και κλασµατικοποίησης και του φαινοµένου 
�grass�hopping�1  
  

Ο όρος �∆ιοξίνη� αναφέρεται σε µία οµάδα χλωριωµένων χηµικών ενώσεων 

οι οποίες συναντώνται σπανιότατα στη φύση ενώ ένα πολύ σηµαντικό κλάσµα αυτών 

προέρχεται από ανθρωπογενείς πηγές. 

 Οι διοξίνες άρχισαν να συσσωρεύονται στο περιβάλλον στις αρχές του 

εικοστού αιώνα όταν ερευνητής της εταιρείας �Dow Chemical�,στο Midland του 

Michigan, ανακάλυψε έναν τρόπο διάσπασης του βρώσιµου αλατιού (NaCl), σε 

άτοµα χλωρίου και νατρίου, µε συνέπεια την παραγωγή µεγάλων ποσοτήτων 

ελευθέρων ατόµων χλωρίου. Αρχικά η εταιρεία θεώρησε ότι πρόκειται για άχρηστα 

και επικίνδυνα απόβλητα. Σύντοµα όµως βρέθηκε ένας τρόπος µετατροπής τους σε 

χρήσιµα προϊόντα κατά την προσκόλληση των ατοµικών χλωρίων σε διάφορους 

πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες. Έτσι κατά τη διάρκεια των δεκαετιών του 1930 και 

1940 δηµιουργήθηκε µία τεράστια οικογένεια ενώσεων, γνωστή ως �Χλωριωµένοι 

Υδρογονάνθρακες�. Οι νέες αυτές ενώσεις αποτέλεσαν, µε τη σειρά τους, έναυσµα 

για το σχηµατισµό πολλών από τους σηµερινούς διαλύτες, πλαστικών και 

φυτοφαρµάκων. Ωστόσο, επίσης γρήγορα, συνειδητοποιήθηκε ότι κατά την χηµική 

επεξεργασία και την καύση των χλωριωµένων υδρογονανθράκων ελευθερώνονταν 

ανεπιθύµητα παραπροϊόντα, τα γνωστά ως διοξίνες, οι οποίες αργότερα 

χαρακτηρίστηκαν ως η πιο τοξική οµάδα ενώσεων που έχει µέχρι σήµερα αναλυθεί. 

 Παρά το γεγονός ότι οι βιοµηχανίες και η Υπηρεσία Προστασίας 

Περιβάλλοντος (Environmental Protection Agency, EPA), των Ηνωµένων Πολιτειών 

Αµερικής, είχαν επίγνωση της πιθανής επικινδυνότητας των διοξινών, τουλάχιστον 
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από τα τέλη της δεκαετίας του 1970, δεν προέβηκαν στη λήψη κάποιων µέτρων. 

Κίνητρο για τη µελέτη των διοξινών αποτέλεσε η πίεση που άσκησαν στην EPA µία 

βιοµηχανία χαρτιού και µία Εµπορική Εταιρεία (Chlorine Council), προκειµένου να 

πετύχουν µείωση των επιτρεπτών ορίων των διοξινών, που είχαν οριστεί την εποχή 

εκείνη (1991). Η δράση αυτή είχε ως συνέπεια την επανεξέταση της τοξικότητας των 

διοξινών από την EPA, τον Σεπτέµβρη του 1994, και τον χαρακτηρισµό τους ως 

επικίνδυνες ενώσεις για την ανθρώπινη υγεία. 

 Η σχετική σταθερότητα και υδροφοβικότητα των διοξινών, που συµβάλλουν 

σηµαντικά στην τάση τους για βιοσυσσώρευση κατέστησαν επιβεβληµένη την 

εκτεταµένη µελέτη της συγκεκριµένης κατηγορίας ενώσεων, ενώ τα τελευταία χρόνια 

σχετικές έρευνες απασχολούν πολλές οµάδες επιστηµόνων. Το γεγονός ότι αρκετά 

µέλη της οικογένειας αυτής είναι τοξικά, ακόµα και σε πολύ  χαµηλές συγκεντρώσεις, 

αύξησε την επικινδυνότητα τους, ενώ ταυτόχρονα ενίσχυσε το ενδιαφέρον της 

επιστηµονικής κοινότητας, δροµολογώντας µελέτες που θα βοηθούσαν στην 

κατανόηση της συµπεριφοράς τους στο περιβάλλον.  

 

 

1.2 ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ∆ΙΟΞΙΝΩΝ 

 

 Οι PCDD/Fs ανήκουν στην κατηγορία των αλογονωµένων αρωµατικών 

υδρογονανθράκων και χαρακτηρίζονται από τη δοµή του τριπλού δακτυλίου, που 

συµπεριλαµβάνει δύο βενζολικούς δακτυλίους ενωµένους µε έναν τρίτο, ο οποίος 

περιέχει οξυγόνο. Στην περίπτωση των διοξινών οι βενζολικοί δακτύλιοι ενώνονται 

µε ένα ζευγάρι ατόµων οξυγόνου, ενώ στην περίπτωση των φουρανίων µεσολαβεί 

ένα άτοµο οξυγόνου. Οι σχετικές δοµές τους παριστάνονται στο σχήµα  (Σχ�2).  
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Σχ�2 Σχηµατική απεικόνιση των δοµών των διοξινών (PCDDs) και των φουρανίων (PCDFs) 
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Η οικογένεια των διοξινών αποτελείται από 75 διαφορετικά µέλη 

πολυχλωριωµένων διβένζο�p�διοξινών (Polychlorinated dibenzo�p�dioxins, PCDDs) 

και από 135 διαφορετικά µέλη πολυχλωριωµένων διβενζοφουρανίων 

(Polychlorinated dibenzofurans, PCDFs), τα οποία περιέχουν από 1�8 άτοµα χλωρίου 

στο µόριο τους, όπως φαίνεται στον πίνακα [Π�1]. Η έρευνα των PCDD/Fs, ωστόσο, 

επικεντρώνεται στις οµόλογες οµάδες µε  4�8 άτοµα χλωρίου, εφόσον µέλη µε 

µικρότερο βαθµό χλωρίωσης δεν έχουν ανιχνευθεί στους ανθρώπινους ιστούς. 

Ιδιαίτερης τοξικολογικής σηµασίας είναι τα 2,3,7,8�υποκατεστηµένα µέλη µε πιο 

τοξικό την 2,3,7,8 TCDD.  

 

Αριθµός Ατόµων 
Χλωρίου 

∆ιοξίνες/Φουράνια Αριθµός µελών     
∆ιοξινών 

Αριθµός µελών 
Φουρανίων 

1 Mono�CDD/F 2 4 
2 Di�CDD/F 10 16 
3 Tri�CDD/F 14 28 
4 Tetra-CDD/F 22 38 
5 Penta-CDD/F 14 28 
6 Hexa�CDD/F 10 16 
7 Hepta�CDD/F 2 4 
8 Octa�CDD/F 1 1 

 
Π�1  Αριθµός µελών διοξινών και φουρανίων ανάλογα µε τον βαθµό χλωρίωσης 

 

Για την απλοποίηση των δεδοµένων έχει αναπτυχθεί ένα σύστηµα, βασισµένο 

στα ισοδύναµα τοξικότητας (Toxic Equivalents, TEQs), τα οποία προκύπτουν ως το 

γινόµενο της συγκέντρωσης του κάθε µέλους µε τον αντίστοιχο παράγοντα 

τοξικότητας (Toxic Equivalent Factor, TEF). Ο παράγοντας αυτός (TEF) συσχετίζει 

την τοξικότητα κάθε µέλους µε την αντίστοιχη της πλέον τοξικής 2,3,7,8 TCDD, της 

οποίας ο ΤΕF λαµβάνεται ίσος µε τη µονάδα. Στον πίνακα [Π�2] παρατίθενται οι 

τιµές των TEF των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων PCDD/Fs. 

PCDDs TEF PCDFs TEF 
2,3,7,8�TCDD 1.00 2,3,7,8�TCDF 0.10 
1,2,3,7,8�PeCDD 0.50 1,2,3,7,8�PeCDF 0.05 
1,2,3,4,7,8�HxCDD 0.1 2,3,4,7,8�PeCDF 0.5 
1,2,3,6,7,8�HxCDD 0.1 1,2,3,4,7,8�HxCDF 0.1 
1,2,3,7,8,9�HxCDD 0.1 1,2,3,6,7,8�HxCDF 0.1 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 0.01 1,2,3,7,8,9�HxCDF 0.1 

OCDD 0.001 2,3,4,6,7,8�HxCDF 0.1 
  1,2,3,4,6,7,8�HpCDF 0.01 
  1,2,3,4,7,8,9�HpCDF 0.01 
  OCDF 0.001 

 
Π�2  Παράγοντες Ισοδύναµων Τοξικότητας για τα 2,3,7,8�υποκατεστηµένα µέλη των PCDD/Fs 
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1.3 ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ 

 

 Η γνώση των φυσικών και των χηµικών ιδιοτήτων είναι σηµαντική για την 

κατανόηση και την µοντελοποίηση της µεταφοράς και των µετασχηµατισµών των 

PCDD/Fs στο περιβάλλον. Οι κρίσιµες φυσικοχηµικές ιδιότητες για την κατανόηση 

της περιβαλλοντικής συµπεριφοράς τους φαίνεται να είναι η υδατοδιαλυτότητα 

(Water Solubility, WS), η τάση ατµών (Vapor Pressure, VP), ο συντελεστής 

κατανοµής οκτανόλης/νερού (kow), ο συντελεστής κατανοµής οργανικού άνθρακα 

(koc) και η κβαντική απόδοση (Photo Quantum Yield). Ο λόγος VP/WS µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για τον υπολογισµό της σταθεράς του νόµου του Henry (Hc), όταν η 

τάση ατµών και η υδατοδιαλυτότητα αναφέρονται στις ίδιες συνθήκες θερµοκρασίας 

και στην ίδια φυσική κατάσταση. Η σταθερά Hc αποτελεί µία ένδειξη της κατανοµής 

µίας ένωσης µεταξύ ατµοσφαιρικής και υδατικής φάσης. 

 Αποσκοπώντας στην αύξηση και στη βελτιστοποίηση των πληροφοριών που 

σχετίζονται µε τα χαρακτηριστικά των φυσικοχηµικών ιδιοτήτων, διεξήχθη 

εκτεταµένη µελέτη και επιλέχθηκαν, κατόπιν αξιολόγησης της βιβλιογραφίας, οι πιο 

αντιπροσωπευτικές τιµές για την κάθε ιδιότητα. 

 Οι ιδιότητες µεταξύ των  µελών διαφοροποιούνται ανάλογα µε το βαθµό και 

τη θέση χλωρίωσης και έχουν πραγµατοποιηθεί περιορισµένες µελέτες για τον 

προσδιορισµό τους. Γενικά οι συγκεκριµένες ενώσεις χαρακτηρίζονται από χαµηλές 

τιµές υδατοδιαλυτότητας και µεγάλους συντελεστές kow. Το γεγονός αυτό αιτιολογεί 

την αυξηµένη κατανοµή των PCDD/Fs στο έδαφος και τα ιζήµατα, καθώς και τη 

δυσκολία εισόδου τους στην υδατική φάση. Οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των 

PCDD/Fs αποτελούν κρίσιµης σηµασίας παραµέτρους, τόσο για την κατανόηση της 

γενικής συµπεριφοράς τους, όσο και για την τελική µορφή µε την οποία συναντώνται 

στο περιβάλλον. 

 

  

1.3.1 Υδατοδιαλυτότητα (Water Solubility, WS) 

 

 Ελάχιστες είναι οι µετρήσεις που σχετίζονται µε την υδατοδιαλυτότητα και 

συνεπώς τα διαθέσιµα δεδοµένα στη βιβλιογραφία είναι περιορισµένα. Κατόπιν 

συγκέντρωσης3,16 όλων των τιµών που έχουν δηµοσιευθεί στη βιβλιογραφία, για την 
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ίδια διοξίνη, αναφέρθηκε ότι κυµαίνονται από 7.9 � 483 ng/L, µε πιο 

αντιπροσωπευτική τιµή υδατοδιαλυτότητας την 19.3 ng/L, η οποία αποτελεί τη πλέον 

χρησιµοποιούµενη τιµή2 για διάφορες τεχνικές.  

 Μετρήσεις υδατοδιαλυτότητας µε τη χρήση τεχνικών συνδυασµένης αέριας 

χρωµατογραφίας µε φασµατοµετρία µάζας και υγρής χρωµατογραφίας υψηλής 

πίεσης, οι οποίες αναφέρονται  σε µία σειρά 2,3,7,8 � υποκατεστηµένων φουρανίων 

και διοξινών4,5,6 (2,3,7,8�TCDF, 2,3,4,7,8�PeCDF, 1,2,3,6,7,8�HxCDF, 1,2,3,4,7,8� 

HxCDF, 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF, 1,2,3,4,7,8�HxCDD, 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD, OCDD), 

υπέδειξαν µείωση της υδατοδιαλυτότητας αυξάνοντας το βαθµό χλωρίωσης.  

 Εξαιτίας του περιορισµένου αριθµού µελετών, οι τιµές υδατοδιαλυτότητας για 

µέλη που δεν υπάρχουν βιβλιογραφικά δεδοµένα, εκτιµώνται µε τη µέθοδο της µέσης 

τιµής, µε σηµείο αναφοράς την οµόλογη οµάδα, στην οποία ανήκουν.  

 

   

1.3.2 Τάση Ατµών (Vapor Pressure, VP) 

 

 Περιορισµένες είναι και οι βιβλιογραφικά αναφερόµενες µελέτες που 

σχετίζονται µε την τάση ατµών των PCDD/Fs ενώ η πλειοψηφία των υπάρχουσων 

αναφέρεται στα 2,3,7,8 � υποκατεστηµένα µέλη. 

 Κατόπιν συγκέντρωσης των δηµοσιευµένων δεδοµένων για τη              

2,3,7,8� TCDD, επιλέχθηκε ως αντιπροσωπευτική τιµή7,8 η 1.5×10-9 mmHg και 

αναφέρεται σε θερµοκρασία δωµατίου. Από την ίδια µελέτη επιλέχθηκαν από τον 

Mackay και τους συνεργάτες του3, για την OCDD και  OCDF οι αντίστοιχες 

πειραµατικές τιµές, οι οποίες ήταν 8.25×10-13 mmHg και 3.75×10-12 mmHg. 

 Σε πειράµατα που διεξήχθησαν µε τη χρήση αέριας χρωµατογραφίας 

τριχοειδούς στήλης µετρήθηκε η τάση ατµών διαφόρων µελών διοξινών και 

φουρανίων, γνωστή ως τάση ατµών υπόψυχρων υγρών (subcooled liquid vapor 

pressures), η οποία ακολούθως µετατράπηκε σε τάση ατµών στερεής φάσης (solid�

phase vapor pressure). Οι τιµές των τελευταίων κυµαίνονταν από 2.16×10-12 � 

9.48×10-10  mmHg, για τις διοξίνες και από 1.07×10-10 � 8.96×10-9mmHg για τα 

φουράνια9. Εκτεταµένες µελέτες της ερευνητικής οµάδας του Rordorf, µε τη χρήση 

τεχνικών συσχέτισης οδήγησαν στον προσδιορισµό της τάσης ατµών για  15 µέλη 
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διοξινών και 55 µέλη φουρανίων Οι συγκεκριµένες τιµές επιλέχθηκαν αργότερα, ως 

οι πιο αξιόπιστες και παρατίθενται στον πίνακα.[Π�4] 

 Για µέλη, που δεν υπάρχουν διαθέσιµα βιβλιογραφικά δεδοµένα, σχετικά µε 

την τάση ατµών τους, εφαρµόζεται η µέθοδος µέσης τιµής της οµόλογης οµάδας 

(Παράγραφος 1.3.1). 

 

 

1.3.3 Σταθερά του Νόµου του Henry (Henry�s Low Constant, Hc) 

  

Άµεσες µετρήσεις της σταθεράς Hc έχουν πραγµατοποιηθεί µόνο για δύο µέλη 

διοξινών, την 1,2,3,4� TCDD10 και την 1,3,6,8� TCDD11 και οι τιµές που προέκυψαν 

ήταν ίσες µε 1.99×10-5 atm m3 mol-1 6.81×10-5 atm m3 mol-1, αντίστοιχα και 

θεωρήθηκαν οι πιο αντιπροσωπευτικές. Άλλες τιµές αυτών, που αναφέρονται στη 

βιβλιογραφία έχουν προκύψει µε τη βοήθεια της τεχνικής υπολογισµού του λόγου 

VP/WS και της τεχνικής συσχέτισης δοµής και δραστικότητας. Τέλος για τα µέλη 

που δεν υπάρχουν τιµές στη βιβλιογραφία εφαρµόζεται η µέθοδος της µέσης τιµής 

της οµόλογης οµάδας (Παράγραφος 1.3.1). 

 

 

1.3.4 Συντελεστής Κατανοµής Οκτανόλης / Νερού (kow) 

  

Ο συντελεστής κατανοµής οκτανόλης/νερου αποτελεί κρίσιµη παράµετρο, για 

τη βιοσυσσώρευση των PCDDF/s. Συνήθως, αναφέρεται µε τη µορφή  logkow και ως 

πλέον αξιόπιστη τιµή, από τις πειραµατικές µελέτες12�14 που έχουν διεξαχθεί έχει 

επιλεγεί  από την ΕΡΑ16 η προτεινόµενη από τον Marple και τους συνεργάτες του12, η 

οποία είναι 6.64. Πιο πρόσφατες αξιολογήσεις των µετρούµενων και εκτιµούµενων 

τιµών του logkow, υπέδειξαν ως αντιπροσωπευτικότερη τιµή για την 2,3,7,8� TCDD 

την 6.803. Αξιοσηµείωτη είναι η ερευνητική εργασία του Sijm και των συνεργατών 

του µε τη χρήση της µεθόδου αργής ανάδευσης15, από την οποία προέκυψαν τιµές του 

logkow για 73 µέλη διοξινών και φουρανίων µε το εύρος τους να κυµαίνεται από 6.10�

7.92. 

Κατόπιν συγκέντρωσης όλων των µετρούµενων και εκτιµούµενων τιµών, που 

αντιστοιχούσαν σε 8 τέτρα�όκτα χλωριωµένα µέλη διοξινών και σε 7 τέτρα�όκτα 
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χλωριωµένα µέλη φουρανίων, επιλέχθηκαν3 οι πιο αξιόπιστες τιµές για 8 µέλη από τα 

πρώτα και 5 από τα δεύτερα, οι οποίες φαίνονται στον πίνακα [Π�4]. Για τα µέλη που 

δεν υπάρχουν τιµές στη βιβλιογραφία εφαρµόζεται η µέθοδος της µέσης τιµής της 

οµόλογης οµάδας (Παράγραφος 1.3.1).  

Συµπερασµατικά συντελεστές κατανοµής οκτανόλης / νερού εντός του εύρους 

των τιµών που αναφέρθηκαν υποδεικνύουν ότι οι PCDD/Fs παρουσιάζουν την τάση 

να προσροφόνται ισχυρά στα οργανικά συστατικά του εδάφους και συνακόλουθα 

έχουν τη δυνατότητα να βιοσυσσωρεύονται στους οργανισµούς, µε τους οποίους 

έρχονται σε επαφή.    

 

 

1.3.5 Συντελεστής κατανοµής Οργανικού Άνθρακα (koc) 

  

Ο συντελεστής κατανοµής koc χρησιµοποιείται τόσο για την εκτίµηση του 

συντελεστή προσρόφησης, ο οποίος περιγράφει την κατανοµή των ρυπαντών µεταξύ 

των ιζηµάτων και της στήλης του νερού, όσο και για την εκτίµηση της συγκέντρωσης 

των ρυπαντών στις ρίζες των φυτών, τα οποία αναπτύσσονται σε ρυπασµένο χώµα.

 Αποσκοπώντας στον προσδιορισµό του logkoc έχουν χρησιµοποιηθεί  ποικίλες 

τεχνικές17�21 και µε κατάλληλες µεταβολές συνθηκών και σύστασης, µε τις 

περισσότερες όµως, να αναφέρονται στην 2,3,7,8�TCDD. Από την πληθώρα των 

µελετών επιλέχθηκαν, από την ΕΡΑ16, ως πιο αντιπροσωπευτικές οι τιµές 6.4 και 

6.66. Για τα υπόλοιπα µέλη των διοξινών και των φουρανίων δεν έχουν επιλεγεί 

καθοριστικές τιµές εξαιτίας των περιορισµένων δεδοµένων που είναι διαθέσιµα στη 

βιβλιογραφία. 

 

 

1.3.6 Κβαντική Απόδοση Φωτονίων (Photo Quantum Yield) 

  

Οι κβαντικές αποδόσεις φωτονίων, δηλαδή οι ικανοποιητικές ηµιποσοτικές 

µετρήσεις της ικανότητας φωτοµετασχηµατισµού µίας ένωσης, έχουν 

πραγµατοποιηθεί για διάφορα µέλη των PCDD/Fs, συνήθως σε διάλυµα νερού / 

ακετονιτριλίου και για ακτινοβολία µήκους κύµατος 313 nm (Π 1.3.6.1). Εξαιρέσεις 

αποτελούν δύο µεµονωµένες µετρήσεις. Η πρώτη έλαβε χώρα στην αέρια φάση23, 

ενώ η δεύτερη σε µείγµα βουτανόλης / δεκανίου22. Στην τελευταία µάλιστα, 
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εξετάστηκαν οι επιπτώσεις της παρουσίας άλλων ρυπαντών, όπως είναι η 

πενταχλωροφαινόλη, το ναφθαλένιο, το φαινανθρένιο και το ανθρακένιο στις 

αποδόσεις της OCDD και της 2,3,7,8�TCDD και διαπιστώθηκε ότι προκαλούν 

µείωση της κβαντικής απόδοσης κατά έναν βαθµό που εξαρτάται από τη 

συγκέντρωση και το συντελεστή εξαφάνισης του ρυπαντή. 

 Πρέπει να σηµειωθεί ότι η µέθοδος της µέσης τιµής της οµόλογης οµάδας δεν 

εφαρµόζεται στην περίπτωση των κβαντικών αποδόσεων, διότι οι τελευταίες 

εξαρτώνται ισχυρά από τη θέση του χλωρίου και από τις πειραµατικές συνθήκες22.  

 

Μέλη PCDD/Fs Κβαντική Απόδοση 
(mole/Einstein) 

Αναφορές 

1,2,3,7�TCDD 5.42×10-4 Choudhry and Webster, 198924 

1,3,6,8�TCDD 2.17×10-3 Choudhry and Webster, 198924 

2,3,7,8�TCDD 2.2×10-3 Dulin et al., 198625 

2,3,7,8�TCDD 3.3×10-2 Rapaport and Eisenreich, 198423 

2,3,7,8�TCDD 1.62×10-2 Yan et al., 199522 

1,2,3,4,7�PeCDD 9.78×10-5 Choudhry and Webster, 198924 

1,2,3,4,7,8�HxCDD 1.10×10-4 Choudhry and Webster, 198924 

1,2,3,4,7,8�HxCDD 1.58×10-3 Yan et al., 199522 

1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 1.53×10-5 Choudhry and Webster, 198924 

OCDD 2.26×10-5 Choudhry and Webster, 198924 

OCDD 1.25×10-3 Yan et al., 199522 

1,2,4,7,8�PeCDF 1.29×10-2 Choudhry et al., 199026 

1,2,3,4,7,8�HxCDF 6.96×10-4 Choudhry et al., 199026 

   
Π�3 Τιµές κβαντικής απόδοσης φωτονίων για διάφορα µέλη PCDD/Fs 

 Στη συνέχεια παρατίθεται πίνακας µε τις επιλεγµένες τιµές των 

φυσικοχηµικών ιδιοτήτων των 2378�υποκατεστηµένων µελών PCDD/Fs.  



 

 - 10 -  

 

Ένωση Σηµείο Τήξεως WS  (mg/l) VP (mmHg) Hc (atmm3mol-1) Logkow 

2,3,7,8�TCDD 305�306 1.93×10-5 1.5×10-9 3.29×10-5 6.8 
CGA  3.3×10-4 1.4×10-8 1.7×10-5 6.5 

1,2,3,7,8�PeCDD 240�241  4.4×10-10  6.64 
CGA  1.18×10-4 5.6×10-10 2.6×10-6 6.6 

1,2,3,4,7,8�HxCDD 273�275 4.42×10-6 3.8×10-11 1.07×10-5 7.80 
1,2,3,6,7,8�HxCDD 285�286  3.6×10-11   
1,2,3,7,8,9�HxCDD 243�244  4.9×10-11   

CGA  4.4×10-6 4.4×10-11 1.1×10-5 7.3 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 264�265 2.4×10-6 5.6×10-12 1.26×10-5 8.0 

CGA  2.4×10-6 3.2×10-12 1.26×10-5 8.0 
OCDD 325�326 7.4×10-8 8.25×10-13 6.75×10-6 8.2 

2,3,7,8�TCDF 227�228 4.19×10-4 1.5×10-8 1.44×10-5 6.1 
CGA  4.2×10-4 2.5×10-8 1.4×10-5 6.2 

1,2,3,7,8�PeCDF 225�227  1.7×10-9  6.79 
2,3,4,7,8�PeCDF 196�196.5 2.36×10-4 2.6×10-9 4.98×10-6 6.5 

CGA  2.4×10-4 2.7×10-9 5.0×10-6 6.4 
1,2,3,4,7,8�HxCDF 225.5�226.5 8.25×10-6 2.4×10-10 1.43×10-5 7.0 
1,2,3,6,7,8�HxCDF 232�234 1.77×10-5 2.2×10-10 7.31×10-6  
1,2,3,7,8,9�HxCDF 246�249     
2,3,4,6,7,8�HxCDF 239�240  2.0×10-10   

CGA  1.3×10-5 2.8×10-10 1.1×10-5 7.0 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF 236�237 1.35×10-6 3.5×10-11 1.41×10-5 7.4 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF 221�223  1.07×10-10   

CGA  1.4×10-6 4.7×10-11 1.4×10-5 7.4 
OCDF 258�260 1.16×10-6 3.75×10-12 1.88×10-6 8.0 

 
Π�4 Αντιπροσωπευτικές τιµές του σηµείου τήξεως, της υδατοδιαλυτότητας, της τάσης ατµών, της 
σταθεράς του Henry και του λογαρίθµου του συντελεστή κατανοµής οκτανόλης / νερού, για τα 2,3,7,8�
υποκατεστηµένα µέλη των PCDD/Fs   
 
 
 
1.4 ΠΗΓΕΣ PCDD/FS 

 
Η καταγραφή πηγών προέλευσης µιας οµάδας χηµικών ρυπαντών αποτελεί 

ιδιαίτερα σηµαντική διαδικασία εφόσον εξασφαλίζει τον εντοπισµό συγκεκριµένων 

πηγών καθιστώντας ταυτόχρονα εφικτή τη µείωση των εκποµπών  και συνακόλουθα 

τη µείωση της έκθεσης του ανθρώπου στους ρυπαντές. Η συνολική διαδικασία 

συναποτελείται από την ταυτοποίηση και ταξινόµηση των πηγών του συγκεκριµένου 

ρυπαντή στο προς αναφορά τµήµα του περιβάλλοντος. Η ταξινόµηση επιτρέπει τον 

χαρακτηρισµό των βασικών µονοπατιών εκποµπής και επεκτείνοντας θέτει 

προτεραιότητες στις στρατηγικές ελέγχου των εκποµπών. Η απογραφή των πηγών 

διεξάγεται µέσω της εξαγωγή και µέτρησης του παράγοντα εκποµπής, ο οποίος στη 
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συνέχεια πολλαπλασιάζεται µε τον παράγοντα δραστικότητας, που εκφράζει την 

έκταση της εκποµπής. 

Η παραγωγή των περισσοτέρων PCDD/Fs, σε αντίθεση µε άλλους 

πολυχλωριωµένους ρυπαντές, όπως είναι τα πολυχλωριωµένα διφαινύλια (PCBs), δεν 

γίνεται ποτέ σκόπιµα κατά τις διάφορες βιοµηχανικές εφαρµογές, αλλά παράγονται   

σε ίχνη, ως παραπροϊόντα µέσω διαφόρων βιοµηχανικών και θερµικών διαδικασιών. 

Η ρύπανση του περιβάλλοντος από PCDD/Fs αποδίδεται σε µία σειρά πρωτογενών 

πηγών, οι οποίες µπορούν να διακριθούν σε τέσσερις κατηγορίες: 

α) Χηµικές � Βιοµηχανικές Πηγές 

β) Πηγές Καύσης  

γ) Φωτοχηµικές Αντιδράσεις 

δ) Ενζυµατικές Αντιδράσεις 

Συγκεκριµένα, οι βιοµηχανικές πηγές συµπεριλαµβάνουν την παρασκευή 

χλωριωµένων χηµικών ενώσεων, όπως είναι τα φάρµακα, η χλωροφαινόλη, τα 

πολυχλωριωµένα διφαινύλια και τα ζιζανοκτόνια, που οδηγούν στον ακούσιο 

σχηµατισµό διοξινών και φουρανίων. Η παρασκευή και η χρήση των προϊόντων 

αυτών έχει σήµερα απαγορευτεί ή περιορίζεται µέσω αυστηρού νοµοθετικού 

πλαισίου, στις περισσότερες χώρες. Κατά τη διάρκεια των δεκαετιών του 1960 και 

1970, τα προϊόντα αυτά αποτελούσαν τις σηµαντικότερες πηγές διοξινών και 

φουρανίων στο περιβάλλον. Ωστόσο, υπάρχουν µέχρι σήµερα κάποια αποθέµατα της 

πενταχλωροφαινόλης, η οποία παραγόταν παλαιότερα και χρησιµοποιείται ακόµη. 

Στις βιοµηχανικές πηγές συµπεριλαµβάνεται, επίσης, η παρασκευή και η 

βιοµηχανική χρήση του χλωρίου. Ιδιαίτερα υψηλά επίπεδα διοξινών και φουρανίων 

εµφανίζονται σε απόβλητα υπονόµων από ηλεκτρόδια γραφίτη, που 

χρησιµοποιούνται κατά τη διαδικασία χλωροαλκαλικότητας. 

Τέλος, τόσο οι διαδικασίες αποχρωµατισµού του πολτού και του ξύλου, και 

της επεξεργασίας του χαρτιού, όσο και τα προϊόντα τους, όπως είναι τα φίλτρα του 

καφέ και οι χάρτινες συσκευασίες του γάλατος αποτελούν πηγές διοξινών και 

φουρανίων, µε τη συνεισφορά των τελευταίων να έχει µειωθεί σηµαντικά τα 

τελευταία χρόνια. 

Όσον αφορά τις θερµικές διαδικασίες, πολλές από αυτές έχουν ταυτοποιηθεί 

ως σηµαντικές πηγές διοξινών και φουρανίων. Οι περισσότερες θερµικές αντιδράσεις 

σχετίζονται µε χλωριωµένες οργανικές ή ανόργανες ενώσεις και έχουν ως συνέπεια 

το σχηµατισµό των PCDD/Fs. Οι διεργασίες αυτές λαµβάνουν χώρα σε καυστήρες 
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δηµοτικών στερεών αποβλήτων (Municipal Solid Wastes, MSW) και αποβλήτων που 

προέρχονται από ιδρύµατα ιατρικής περίθαλψης (Clinical Wastes, CW), καθώς και σε 

καυστήρες χηµικών αποβλήτων. Οι καυστήρες δηµοτικών στερεών αποβλήτων 

θεωρούνται η µεγαλύτερη πηγή PCDDs/Fs στην Αµερική. Επιπλέον σηµαντικές 

ποσότητες διοξινών και φουρανίων εκπέµπονται κατά την καύση των νοσοκοµειακών 

αποβλήτων, µε βασικότερη αιτία την έλλειψη ικανοποιητικού εξοπλισµού, 

προκειµένου να ελέγχεται η ρύπανση. Ενισχυτικά της παρούσας τεχνολογικής 

αδυναµίας δρα η ύπαρξη µεγάλων ποσοτήτων πλαστικών στα απόβλητα των 

νοσοκοµείων, µε συνέπεια την καύση υψηλών συγκεντρώσεων χλωρίου. 

Σηµαντική πηγή, επίσης µπορούν να θεωρηθούν οι κλίβανοι τσιµέντου, 

εξαιτίας των µεγάλων ποσοτήτων τσιµέντου που παράγονται ανά τον κόσµο. 

Λιγότερο ασφαλείς θεωρούνται αυτοί  που χρησιµοποιούν ως καύσιµη ύλη 

επικίνδυνα απόβλητα προκαλώντας ταυτόχρονα αρκετά υψηλές εκποµπές. Τέτοιοι 

κλίβανοι λειτουργούν µόνο στην Αµερική. Στην Ευρώπη τις σηµαντικότερες πηγές 

PCDD/Fs αποτελούν οι διαδικασίες παρασκευής σιδήρου, χάλυβα µαγνησίου 

νικελίου και άλλων µετάλλων. 

Κατά την αναφορά των πηγών των PCDD/Fs δεν πρέπει να παραληφθούν οι 

πηγές διάχυσης, στις οποίες συµπεριλαµβάνονται τόσο τα απόβλητα των εξατµίσεων 

των οχηµάτων, όσο και αυτά που εκπέµπονται κατά την οικιακή θέρµανση µέσω 

καύσης ξύλου ή κάρβουνου. Όσον αφορά τα οχήµατα έχει παρατηρηθεί ότι τα 

συµβατά οχήµατα µε την τεχνολογία καύσης αµόλυβδης βενζίνης εκπέµπουν 

χαµηλότερες ποσότητες διοξινών και φουρανίων, ενώ σχετικά µε τη οικιακή 

θέρµανση, όπως αναµένετω έχουν παρατηρηθεί υψηλότερες ατµοσφαιρικές 

συγκεντρώσεις διοξινών και φουρανίων το χειµώνα συγκριτικά µε το καλοκαίρι. 

Τέλος πυρκαγιές δασών ή κτιρίων µπορούν να οδηγήσουν σε εκποµπές 

διοξινών και φουρανίων από µία ποικιλία υλικών που περιέχουν χλωροαρωµατικες 

ενώσεις.  

Εξαιτίας της ευρείας κλίµακας των συνθηκών καύσης και των τύπων των 

χηµικών ενώσεων, που συµµετέχουν είναι ιδιαίτερα δύσκολο να εκτιµηθεί η 

συνολική συνεισφορά των συγκεκριµένων πηγών στο περιβάλλον και συνεπώς πριν 

την εκτίµηση των ετησίων εκποµπών τους, απαιτείται εκτενέστερη έρευνα 

αποσκοπώντας στην ακριβέστερη µέτρηση τους. Κατά τη συγκεκριµένη µελέτη θα 

πρέπει να λαµβάνεται υπόψη, τόσο η έκταση, όσο και η συχνότητα των ατυχηµάτων. 
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Στην κατηγορία των φωτοχηµικών διεργασιών συµπεριλαµβάνονται δύο τύποι 

αντιδράσεων:  

� Η φωτοχηµική αποχλωρίωση, κατά την οποία σχηµατίζονται τοξικές διοξίνες, µε 

χαµηλό βαθµό χλωρίωσης. Πρόδροµη ένωση της διεργασίας αποτελεί η ελάχιστα 

τοξική διοξίνη µε οκτώ άτοµα χλωρίου. 

� Η φωτόλυση της πενταχλωροφαινόλης, η οποία βρίσκεται ακόµη υπό µελέτη. 

Στην κατηγορία των ενζυµατικών αντιδράσεων συµπεριλαµβάνεται ο 

σχηµατισµός PCDD/Fs από τη βιοχηµικά καταλυόµενη οξείδωση της 

χλωροφαινόλης. Η αντίδραση αυτή παρατηρείται σε διαλύµατα των 2,4,5 

τριχλωροφαινόλη, 2,3,4,6 τετραχλωροφαινόλη και πενταχλωροφαινόλης, παρουσία 

ενζύµων περοξειδάσης και Η2Ο2. Η έκταση µε την οποία σχηµατίζονται PCDD/Fs 

στο περιβάλλον µέσω της διαδικασίας αυτής δεν έχει εκτιµηθεί ακόµη, ωστόσο στα 

διαλύµατα είναι περιορισµένη και κυµαίνεται από 0.001�0.8%30�33. 

Η καταγραφή πηγών PCDD/Fs διεξήχθη σε αρκετές χώρες όπως στο Ηνωµένο 

Βασίλειο, στην Ολλανδία, στη Γερµανία, στην Αυστρία, στη Σουηδία και στις 

Ηνωµένες Πολιτείες της Αµερικής µε σκοπό την ταυτοποίηση και την εκτίµηση των 

ετησίων εκποµπών τους στον ατµοσφαιρικό αέρα. Για την καταγραφή ελήφθησαν 

υπόψη µόνο οι πρωτογενείς πηγές όπως προαναφέρθηκαν , ενώ οι ερευνητές28,34�39  

υπέδειξαν, κατά τη συγκεκριµένη µελέτη, ότι οι ετήσιες εκποµπές των PCDD/Fs στον 

αέρα υποτιµούνται σε σχέση µε τις αντίστοιχες πραγµατικές. Η παρατηρούµενη 

απόκλιση οφείλεται σε µία σειρά αιτιών µε βασικότερες τις ακόλουθες: 

� Βάση εµπειρικών δεδοµένων η εκτίµηση των ποσοτήτων των  PCDD/Fs, που 

εναποτίθενται ετησίως από την ατµόσφαιρα στην επιφάνεια της γης ήταν 

µεγαλύτερες από τις αντίστοιχες αυτών που εκπέµπονται στη ατµόσφαιρα.  

� Τα περιορισµένα δεδοµένα ενδέχεται, καθώς ελλειπή, να είχαν ως συνέπεια την 

υποτίµηση των εκποµπών από τις γνωστές πηγές, ενώ εξίσου πιθανό φαίνεται το 

γεγονός της µη ταυτοποίησης όλων των πρωτογενών πηγών.  

� Παρά το γεγονός ότι η  ύπαρξη δευτερογενών πηγών είναι πλέον διαπιστωµένη η 

αξιόπιστη ποσοτικοποίηση των εκποµπών τους δεν κατέστη εφικτή. 

Ακολούθως παρατίθεται πίνακας [Π�5] µε τις σηµαντικότερες πηγές διοξινών στην 

Ευρώπη και τις ετήσιες εκποµπές τους. 
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Πηγές PCDD/PCDF  
g I�TEQ/a 

Σχόλια 

Καυστήρες (MSW) 1437+174 Πτωτική τάση 
Οικιακή Καύση ξύλου 945 Αβέβαιη η χρήση ρυπασµένου ξύλου 
Καυστήρες (CW)  816 Περιορισµένα δεδοµένα 
Επεξεργασία ξύλου  381 Ξύλο ρυπασµένο µε Πενταχλωροφαινόλη 

Φωτιές 380  
Μέταλλα 136 Cu, Al, Zn 
Οχήµατα 111 Καύση βενζίνης µε µόλυβδο, πτωτική τάση 

 
Π�5 Σηµαντικότερες πηγές και ετήσιες εκποµπές των PCDD/Fs στην Ευρώπη29 

 

Στην κατηγορία των δευτερογενών πηγών εντάσσονται η εξάτµιση των 

PCDD/Fs από το επεξεργασµένο, µε πενταχλωροφαινόλη, ξύλο, η εξάτµιση από το 

έδαφος, καθώς και η επαναιώρηση σωµατιδίων του εδάφους. Αξίζει να σηµειωθεί ότι 

το έδαφος αποτελεί µία τεράστια περιοχή αποθήκευσης για τις PCDD/Fs, ενώ ως 

περιβαλλοντική ανακύκλωση ορίζεται η αναδιάθεση υλικών από το έδαφος, τα οποία 

αφού εκπεµφθούν από διάφορες πρωτογενείς πηγές και εναποτεθούν στη συνέχεια σε 

αυτό επανεκπέµπονται στην ατµόσφαιρα. Έχει µάλιστα παρατηρηθεί ότι το 4 % των 

ατµοσφαιρικών συγκεντρώσεων των PCDD/Fs καθώς και το 70 � 90 % και το 20 � 

40 % της συνολικής εναπόθεσης αυτών σε επιφάνειες, στις αστικές και τις αγροτικές 

περιοχές, αντίστοιχα, µπορεί να σχετίζονται µε την τελευταία διαδικασία. Για την 

ταυτοποίηση των δευτερογενών πηγών και για τον προσδιορισµό του µεγέθους των 

µελλοντικών εκποµπών τους στην ατµόσφαιρα έχουν πραγµατοποιηθεί ελάχιστες 

µελέτες και συνεπώς η ποσοτικοποίηση των εκποµπών τους είναι δυσχερής. 

Η ταυτοποίηση των βασικών πηγών PCDD/Fs, καθώς και ο συσχετισµός τους 

µε τα παρευρισκόµενα PCDD/Fs στο περιβάλλον εκτιµάται ότι είναι δυνατόν να 

συµβάλλει σηµαντικά στη µείωση των εκπεµπόµενων ποσοτήτων των PCDD/Fs στο 

περιβάλλον. Κατά την καταγραφή ορισµένων διαδικασιών που θεωρούνται υπεύθυνες 

για την εκποµπή PCDD/Fs, προκύπτουν χαρακτηριστικές διατάξεις συγκεντρώσεων 

οµολόγων οµάδων (profile) και ισοµερών της κάθε οµάδας (pattern) των PCDD/Fs. Ο 

όρος διάταξη συγκεντρώσεων ισοµερών (pattern) χρησιµοποιείται για να περιγράψει 

την αναλογία των ισοµερών µίας οµόλογης οµάδας, ενώ ο όρος διάταξη 

συγκεντρώσεων οµολόγων (profile) αναφέρεται στο άθροισµα των ισοµερών µιας 

οµόλογης σειράς, σε σχέση µε τις υπόλοιπες27. O χαρακτηρισµός των πηγών λοιπόν 

µπορεί να επιτευχθεί µε τέσσερις µεθόδους100:  

α) Με τη σύγκριση των διατάξεων συγκεντρώσεων  των οµολόγων σειρών,  
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β) Με τη σύγκριση των διατάξεων συγκεντρώσεων των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων 

µελών, 

γ) Με τη σύγκριση των διατάξεων συγκεντρώσεων των ισοµερών,  

δ) Με τη σύγκριση των διατάξεων των σχετικών συγκεντρώσεων των                       

2378� υποκατεστηµένων µελών. 

Κατά την ταυτοποίηση των πηγών, µέσω της πρώτης µεθόδου, 

χρησιµοποιούνται συνήθως οι διατάξεις των συγκεντρώσεων δέκα οµολόγων οµάδων 

διοξινών και φουρανίων που περιέχουν ισοµερή µε τέσσερα έως και οκτώ άτοµα 

χλωρίου. Οι αντίστοιχες διατάξεις που προέρχονται από διάφορες θερµικές 

διαδικασίες εµφανίζουν οµοιότητες και διαφορές την ίδια στιγµή, ενώ τα 

πολυχλωριοµένα διβενζοφουράνια βρίσκονται σε υψηλότερα επίπεδα από τις 

πολυχλωρο�διβενζο�p�διοξίνες, ιδιαίτερα στο αέριο των καµινάδων. Μεγάλες 

αποκλίσεις στις διατάξεις παρατηρούνται επίσης στα αέρια που εκπέµπονται από τις 

εξατµίσεις των οχηµάτων. Οι διατάξεις που παρατηρούνται  στον ατµοσφαιρικό αέρα 

διαφέρουν από αυτές στην εναπόθεση, ενώ οι τελευταίες συµφωνούν µε τις 

αντίστοιχες στα ιζήµατα των ποταµών και στο έδαφος. Όσον αφορά τις διάφορες 

χηµικές ενώσεις, όπως είναι η πενταχλωροφαινόλη και τα πολυχλωριοµένα 

διφαινύλια, οι διατάξεις τους διαφέρουν εντελώς τόσο από αυτές των θερµικών 

διαδικασιών, όσο και µεταξύ τους. Τέλος οι διατάξεις συγκεντρώσεων των οµόλογων 

οµάδων στη λάσπη, που προκύπτει από διαδικασίες βιολογικού καθαρισµού, 

συγκριτικά µε τη πενταχλωροφαινόλη παρουσιάζουν µεγάλες οµοιότητες, ιδιαίτερα 

όσον αφορά τις διοξίνες. Παρά ταύτα, ο χαρακτηρισµός των πηγών δεν είναι 

ικανοποιητικός και η σύγκριση των διατάξεων συγκεντρώσεων των οµολόγων 

οµάδων δεν επαρκεί διότι ενδέχεται να µεταβάλλονται χωρικά και χρονικά κατά τη 

µελέτη τους επί των πηγών και στα δείγµατα που χρησιµοποιούνται στο εργαστήριο. 

Αποκλίσεις µεταξύ των διατάξεων των διαφορετικών θερµικών διαδικασιών 

εµφανίζονται και µε τη δεύτερη µέθοδο. Παρόµοια µε τις διατάξεις των οµολόγων 

οµάδων, οι διατάξεις των συγκεντρώσεων των 2,3,7,8 � υποκατεστηµένων µελών, 

που προκύπτουν από διάφορες χηµικές ενώσεις διαφέρουν εντελώς από τις 

αντίστοιχες που οφείλονται στις θερµικές διαδικασίες. Οι διατάξεις στην εναπόθεση, 

στον ατµοσφαιρικό αέρα, στα ιζήµατα των ποταµών, στα απόβλητα εξατµίσεων των 

οχηµάτων και στη λάσπη, που προκύπτει από διαδικασίες βιολογικού καθαρισµού, 

είναι παρεµφερή τόσο µεταξύ τους, όσο και µε την αντίστοιχη της 
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πενταχλωροφαινόλης. Ωστόσο σε κάποιες περιπτώσεις µπορούν να παρατηρηθούν 

ασυµφωνίες µεταξύ των διατάξεων των πηγών και των ατµοσφαιρικών δειγµάτων. 

Κατά τη σύγκριση των διατάξεων συγκεντρώσεων των ισοµερών, τα µέλη µε 

διαφορετική από την 2,3,7,8�υποκατάσταση θεωρούνται πολύ σηµαντικά κατά τον 

χαρακτηρισµό άλλων πηγών. Για παράδειγµα, το 1,2,4,6,8,9�HxCDF και το 

1,2,3,4,6,8,9�HpCDF χαρακτηρίζουν την πενταχλώροφαινόλη ως πηγή PCDD/Fs. 

Συνεπώς οι πληροφορίες που περιέχονται την διάταξη των ισοµερών είναι πολύ 

κατατοπιστικές και δεν µπορούν να αντικατασταθούν πλήρως από τις πληροφορίες 

που προκύπτουν από τις διατάξεις συγκεντρώσεων των οµολόγων οµάδων και 

ορισµένων µελών των PCDD/Fs. Επιπλέον, σε πολλές περιπτώσεις δεν υπάρχουν 

διαθέσιµα δεδοµένα για τα µη 2,3,7,8� υποκατεστηµένα ισοµερή, εξαιτίας του 

γεγονότος ότι δεν συµπεριλαµβάνονται στις αναλύσεις ρουτίνας των PCDD/Fs.       

Ο συνδυασµός των µειονεκτηµάτων των ανωτέρων τριών µεθόδων κατέστησε 

αναγκαία την ανάπτυξη µιας νέας µεθόδου για το χαρακτηρισµό των πηγών. Κατά τη 

µέθοδο αυτή χρησιµοποιούνται διαθέσιµα δεδοµένα από τις αναλύσεις των PCDD/Fs, 

όπως είναι οι συγκεντρώσεις των οµολόγων οµάδων από τέσσερα έως οκτώ άτοµα 

χλωρίου, καθώς και αυτές των 2,3,7,8� υποκατεστηµένων µελών. Η θεµελίωση της 

µεθόδου βασίστηκε σε δύο υποθέσεις: 

α) Οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των PCDD/Fs,  ιδίου βαθµού χλωρίωσης, δηλαδή των 

ισοµερών της ίδιας οµόλογης οµάδας διαφέρουν λιγότερο από αυτές των µελών που 

ανήκουν σε διαφορετικές οµόλογες οµάδες. 

β) Η συµπεριφορά των οµολόγων οµάδων κατά την κατανοµή, τη µεταφορά και τη 

βιολογική και χηµική τους αποικοδόµηση καθορίζεται, κυρίως, από τις 

φυσικοχηµικές τους ιδιότητες. 

Ως αποτέλεσµα των υποθέσεων προέκυψε η θεώρηση ότι οι µεταβολές των 

συγκεντρώσεων όλων των ισοµερών µιας οµόλογης οµάδας στο περιβάλλον 

παρουσιάζουν την ίδια τάση  και ότι οι διατάξεις των σχετικών συγκεντρώσεων θα 

πρέπει να υφίστανται αλλαγές σε µικρότερο βαθµό από τις διατάξεις των 

συγκεντρώσεων των οµολόγων οµάδων. Επίσης σύµφωνα µε αυτές τις υποθέσεις η 

νέα µέθοδος ταυτοποίησης των πηγών στηρίζεται στη σύγκριση των διατάξεων των 

σχετικών συγκεντρώσεων. Σε µία πρώτη προσέγγιση χρησιµοποιήθηκαν τα 

1,2,3,4,6,8,9�HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF ή το 1,2,4,6,8,9�HxCDF, που βρέθηκαν 

σε ατµοσφαιρικά δείγµατα για την ταυτοποίηση των πηγών των PCDD/Fs. 

Συγκεκριµένα αφού υπολογιστεί o λόγος της συγκέντρωσης των 2,3,7,8� 
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υποκατεστηµένων µελών, ως προς τη συγκέντρωση της αντίστοιχης οµόλογης 

οµάδας (οι συγκεντρώσεις των OCDD και OCDF διαιρούνται από τις συγκεντρώσεις 

των PCDDs και PCDFs, αντίστοιχα), οι διατάξεις ολοκληρώνονται µε τον 

υπολογισµό του λόγου των PCDDs/PCDFs, ο οποίος προκύπτει από το πηλίκο της 

συγκέντρωσης των PCDD προς το άθροισµα των συγκεντρώσεων των PCDDs και 

PCDFs. 

Τα συµπεράσµατα που προκύπτουν από την εφαρµογή αυτής της µεθόδου στο 

χαρακτηρισµό των πηγών υποδεικνύουν αρκετές οµοιότητες µεταξύ των διατάξεων 

συγκεντρώσεων των σχετικών µελών για όλες τις θερµικές διαδικασίες, στις οποίες 

συµπεριλαµβάνονται οι εξατµίσεις των οχηµάτων και οι µεταλλουργικές διαδικασίες. 

Η διαπίστωση αυτή οδηγεί στο συµπέρασµα ότι οι διατάξεις των συγκεντρώσεων των 

ισοµερών είναι αρκετά όµοιες για διαφορετικές θερµικές διαδικασίες και ταυτόχρονα 

σχετικά σταθερές. Επιπλέον οι διατάξεις της εναπόθεσης και του ατµοσφαιρικού 

αέρα είναι όµοιες, γεγονός που σηµαίνει ότι οι διαδικασίες, οι οποίες λαµβάνουν 

χώρα στον αέρα παρουσιάζουν ειδικότητα ως προς τις οµόλογες οµάδες, όχι όµως ως 

προς τα ισοµερή.  

Έτσι εξάγεται το συµπέρασµα ότι οι διατάξεις των σχετικών συγκεντρώσεων 

των µελών παρέχουν περισσότερες πληροφορίες για τις πηγές διοξινών και 

φουρανίων σε σχέση µε τις κατατοµές των οµολόγων οµάδων ή µελών. Σε αντίθεση 

µε την πρώτη µέθοδο, οι διατάξεις των σχετικών συγκεντρώσεων των µελών στα 

δείγµατα λάσπης του βιολογικού καθαρισµού, που περιέχουν χαµηλές συγκεντρώσεις 

PCDD/Fs, διαφέρουν σηµαντικά από τη διάταξη συγκεντρώσεων των µελών της 

πενταχλωροφαινόλης, γεγονός που υποδεικνύει ως σηµαντικότερες πηγές των 

PCDD/Fs στη λάσπη, τις θερµικές διαδικασίες.  

 

 

1.5 ΑΝΘΡΩΠΟΣ ΚΑΙ PCDD/Fs 

 

Η ρύπανση του περιβάλλοντος εξαιτίας της παρουσίας των PCDD/Fs, η οποία 

επιβεβαιώνεται από πληθώρα περιβαλλοντικών µετρήσεων, έχει ως συνέπεια την 

έκθεση του ανθρώπου, ανεξαρτήτως ηλικίας, γένους και τόπου διαµονής του, στις 

ενώσεις αυτές, σε καθηµερινή βάση. 
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Η έκθεση των έµβιων όντων και συνακόλουθα του ανθρώπου στις PCDD/Fs 

(έκθεση υποβάθρου), κατά κύριο λόγο, συµβαίνει µέσω της τροφικής αλυσίδας. Η 

τελευταία εκτιµάται ότι είναι υπεύθυνη κατά 99 % για την προσβολή του ανθρώπου 

από το τοξικότερο µέλος της οικογένειας, δηλαδή την 2,3,7,8 TCDD40. Ιδιαίτερα, το 

κρέας και τα γαλακτοκοµικά προϊόντα, υπολογίζεται ότι συνεισφέρουν κατά 66 % 

στην ανθρώπινη έκθεση στις ενώσεις αυτές, ενώ και το ψάρι µπορεί να συνεισφέρει 

σηµαντικά στην εισαγωγή διοξινών στον ανθρώπινο οργανισµό, µε το φαινόµενο να 

γίνεται εντονότερο σε χώρες όπου η κατανάλωση του είναι µεγάλη. Η ακριβής 

συµβολή των λαχανικών δεν έχει προσδιοριστεί ακόµη, ωστόσο το λάδι που 

προέρχεται από αυτά, φαίνεται να διαδραµατίζει κάποιο ρόλο στην ανθρώπινη 

έκθεση. 

Οι εκτιµήσεις για την συνολική ηµερήσια εισαγόµενη ποσότητα PCDD/Fs, 

µέσω της διατροφής, στις βιοµηχανικά ανεπτυγµένες χώρες, βρίσκονται σε 

ικανοποιητική συµφωνία, µε τη µέση ηµερήσια λήψη των ενώσεων αυτών 

αναφερόµενοι στον πληθυσµό των Ηνωµένων Πολιτειών της Αµερικής να 

υπολογίζεται 1.8 pg TEQ ανά χιλιόγραµµο βάρους σώµατος40, της Γερµανίας  να 

κυµαίνεται από 1.3 � 2.3 pg TEQ ανά χιλιόγραµµο βάρους σώµατος42,  της Ιαπωνίας 

1.2 pg TEQ ανά χιλιόγραµµο βάρους σώµατος43 και του Καναδά 1.5 pg TEQ ανά 

χιλιόγραµµο βάρους σώµατος44. Έτσι η µέση διατροφική λήψη των PCDD/Fs στις 

βιοµηχανικές χώρες είναι περίπου 133 pg TEQ/ d για ένα άτοµο που ζυγίζει 70 kg, µε 

τη 2,3,7,8 TCDD να αντιστοιχεί στο 20 % επί της συνολικής ηµερήσιας λήψης. Σε 

σχέση µε τους ενήλικες, η ηµερήσια λήψη των PCDD/Fs από τα βρέφη, µέσω 

θηλασµού, είναι περίπου µία µε δύο τάξεις µεγέθους µεγαλύτερη. 

Η έκθεση του ανθρώπινου είδους στις PCDD/Fs συµβαίνει έµµεσα, µε τη 

διαδικασία περιληπτικά να συµβαίνει ως εξής:  

Αρχικά οι PCDD/Fs εισχωρούν στην τροφική αλυσίδα κυρίως, από την 

ατµόσφαιρα, µέσω διάχυσης των µελών της αέριας φάσης στη λιπόφιλη επιφάνεια 

των φυτών. Στη συνέχεια µεταφέρονται στα ζώα, µέσω της βοσκής, όπου η 

απορρόφηση των διαφόρων µελών ποικίλλει και πιο συγκεκριµένα µειώνεται κατά 

30�80 % από τα τέτρα στα πέντα  χλωριωµένα µέλη, ενώ µειώνονται ακόµη 

περισσότερο στα όκτα�χλωριωµένα µέλη. Με τον τρόπο αυτό οι PCDD/Fs εισχωρούν 

στα ζώα. Τα περισσότερα 2,3,7,8�υποκατεστηµένα µέλη είναι σταθερά, έτσι είτε 

συσσωρεύονται στους λιπώδεις ιστούς των οργανισµών, είτε εκκρίνονται στο γάλα 

και τα αβγά τους, στην περίπτωση των θηλαστικών και των ωοτόκων, αντίστοιχα. Για 
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τις δύο τελευταίες περιπτώσεις έχει διαπιστωθεί ότι τα συγκεκριµένα ζώα 

µεταβολίζουν τα µη 2,3,7,8�υποκατεστηµένα µέλη καθώς και τα 2,3,7,8 TCDF και 

1,2,3,7,8 PeCDF45,46.  

Καταληκτικά λοιπόν, είτε µέσω της λήψης ζωϊκού λίπους, είτε µέσω 

γαλακτοκοµικών προϊόντων και αβγών, ο άνθρωπος εκτίθεται στις PCDD/Fs. Στο 

σηµείο αυτό έχει µεγάλη σηµασία να προσδιορισθεί το ποσοστό της ποσότητας των 

εισερχόµενων ενώσεων που απορροφούνται από τον οργανισµό και παραµένουν 

τελικά στο σώµα. Έχουν πραγµατοποιηθεί ελάχιστες µελέτες σχετικά µε το θέµα αυτό 

και σε µία από αυτές, που βασίστηκε στην ανάλυση δειγµάτων κοπράνων δύο 

ατόµων, µε µη τροποποιηµένη διατροφή, διαπιστώθηκε ότι ο ρυθµός απέκκρισης 

ήταν πολύ υψηλός σε σχέση µε τους θεωρητικούς ρυθµούς λήψης. Έτσι συνάχθηκε 

το συµπέρασµα ότι η απορρόφηση ήταν χαµηλή.  

Οι ρυπαντικές αυτές ενώσεις µεταφέρονται στα βρέφη, µέσω θηλασµού, µε 

αποτέλεσµα να εκτίθενται σε ασυνήθιστα υψηλά επίπεδα PCDD/Fs. Στα τέλη της 

δεκαετίας του 1980, εκτιµήθηκε ότι εισάγονται47 στα βρέφη περίπου 85 pg TEQ/ kg d 

των ενώσεων αυτών και ενώ υπάρχουν στοιχεία48,49 που υποδεικνύουν ότι οι 

συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στο µητρικό γάλα έχουν µειωθεί στο µεσοδιάστηµα, 

ωστόσο η έκθεση των βρεφών φαίνεται να ξεπερνά την προτεινόµενη  αποδεκτή 

ηµερήσια λήψη. Επιπλέον σε αντίθεση µε την περίπτωση των ενηλίκων, η 

απορρόφηση των PCDD/Fs από τα βρέφη, η οποία έχει µελετηθεί εκτενέστερα, 

φαίνεται κατά γενική οµολογία των ερευνητών να λαµβάνει χώρα ολοκληρωτικά. 

Αυτός ακριβώς είναι ο λόγος για τον οποίον η ηµερήσια έκθεση των βρεφών σε 

PCDD/Fs είναι υψηλότερη. 

Πρόσφατες έρευνες σε χώρες που έχουν αρχίσει να συµµορφώνονται µε τα 

µέτρα µείωσης των εκποµπών PCDD/Fs, στο τέλος της δεκαετίας του 1980, 

ενδεικνύουν ξεκάθαρη µείωση του ποσοστού αυτών στα τρόφιµα και κατά συνέπεια 

την χαµηλότερη διατροφική λήψη τους. 

Άλλοι τρόποι έκθεσης του ανθρώπου στις PCDD/Fs αφορούν την εισπνοή 

ατµοσφαιρικού αέρα, τη κατάποση νερού, τη λήψη εδάφους, καθώς και η δερµατική 

επαφή µε αυτό. Παρά ταύτα, η συµβολή των ανωτέρω αναφερόµενων 

δραστηριοτήτων στη συνολική εισερχόµενη ποσότητα PCDD/Fs στον άνθρωπο 

φαίνεται να µην είναι ιδιαίτερα σηµαντική. Συγκεκριµένα στην περίπτωση της 

αναπνοής και της κατάποσης η εισερχόµενη ποσότητα είναι περίπου ίση µε 3.2 pg 

TEQ ανά ηµέρα, δηλαδή περίπου 2�3 % της συνολικής, ενώ η συµβολή της 
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δερµατικής επαφής είναι ανεπαίσθητη µε την ηµερήσια εισαγόµενη ποσότητα 

PCDD/Fs µέσω αυτής είναι ίση µε 0.15 pg TEQ ανά ηµέρα50. 

Η τελική και ακλόνητη απόδειξη της ευρύτατης  έκθεσης του ανθρώπου στις 

PCDD/Fs είναι η ανίχνευση ιχνοποσοτήτων TCDD στους ανθρώπινους ιστούς, της 

τάξης των 6 ppt51. Είναι γνωστό, ότι οι PCDD/Fs είναι πολύ ανθεκτικές κατά την 

παραµονή τους στον ανθρώπινο οργανισµό και οι χρόνοι ζωής των περισσοτέρων 

2,3,7,8�υποκατεστηµένων µελών, που έχουν ανιχνευθεί σε ανθρώπινους οργανισµούς 

κυµαίνονται από 5�15 χρόνια52. Βασική πηγή έκθεσης των συγκεκριµένων ανθρώπων 

είναι ο εργασιακός χώρος. Η ανθεκτικότητα τους αυτή έχει ως συνέπεια τη 

συσσώρευση τους στον ανθρώπινο οργανισµό, µε τις συγκεντρώσεις τους στο 

ανθρώπινο λίπος να είναι υψηλότερες, τουλάχιστον κατά µία τάξη µεγέθους σε σχέση 

µε τις αντίστοιχες στο ζωικό λίπος. Έχει διαπιστωθεί ότι οι λιπώδεις ιστοί των 

ανθρώπων, οι οποίοι δεν εκτίθενται κατά την επαγγελµατική τους απασχόληση στις 

διοξίνες, περιέχουν PCDD/Fs σε συγκεντρώσεις που κυµαίνονται από 18�122 pg 

TEQ/g λίπους42, µε µία µέση τιµή 56 pg TEQ/g λίπους42, η οποία είναι 22 φορές 

µεγαλύτερη από τη συγκέντρωση αυτών στο λίπος του µοσχαριού. Και στην 

περίπτωση των ανθρώπων οι συγκεντρώσεις των 2,3,7,8 TCDF και 1,2,3,7,8 PeCDF 

είναι χαµηλότερες λόγω µεταβολισµού. 

Η Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος (Environmental Protection Agency, 

EPA) καθιέρωσε ότι η εικονικά ασφαλής δόση PCDD/Fs είναι ίση µε 0.006 pg TEQ/ 

kg d. Πρέπει να αναφερθεί ότι η συγκεκριµένη δοσολογία, στατιστικά, επιφέρει 

καρκινοπάθειες53 σε εκτιθέµενο πληθυσµό µε πιθανότητα 1/106. Πολλές Ευρωπαϊκές 

χώρες σε αντιπαράθεση µε την ΕΡΑ, έχουν καθιερώσει ως τιµή του ορίου 

επικινδυνότητας για την υγεία την αντίστοιχη που υποδεικνύεται από τον Οργανισµό 

Παγκόσµιας Υγείας (World Health Organization WHO), και η οποία ισούται µε 1.8 

pg TEQ/kg d ανεκτής ηµερήσιας εισαγόµενης ποσότητας (Tolerable Daily Intake, 

TDI)54.  

 

   
1.6  ΤΟΞΙΚΟΤΗΤΑ � ΕΠΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΣΤΗΝ ΥΓΕΙΑ 

 

Η ανθρώπινη έκθεση στις PCDD/Fs λαµβάνει χώρα µέσω τριών βασικών 

διαδικασιών:  
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α) Την έκθεση µέσω διατροφής,  

β) Την έκθεση κατά τη διάρκεια ατυχηµάτων και  

γ) την έκθεση στον επαγγελµατικό χώρο, κατά τη χρήση οργανοχλωριοµένων  

ενώσεων.  

Οι περισσότερες αρνητικές επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία προκύπτουν 

εξαιτίας της υπερβολικής έκθεσης στις PCDD/Fs κατά τη διάρκεια των δύο 

τελευταίων διαδικασιών. Η οµάδα των ανθρώπων που εκτίθενται περισσότερο στις 

PCDD/Fs είναι αυτή των εργατών στις βιοµηχανίες, όπου τα επίπεδα της έκθεσης 

εξαρτώνται από την χρονική διάρκεια απασχόλησης τους στις ρυπασµένες περιοχές.   

Έχει πραγµατοποιηθεί εκτενής µελέτη σχετικά µε τις βιοχηµικές και τοξικές 

επιδράσεις των PCDD/Fs σε πειραµατόζωα και ανθρώπους55�59 και έχει αποδειχθεί 

ότι η TCDD είναι το πιο τοξικό µέλος της οικογένειας των PCDD/Fs. Η 

συγκεκριµένη διοξίνη αποτελεί την προς αναφορά ένωση για τον καθορισµό των 

ευθυνών που φέρουν γενικά οι PCDD/Fs στους οργανισµούς, καθώς και για τον 

προσδιορισµό του µηχανισµού δράσης τους σε αυτούς. Έτσι η TCDD επάγει µία 

σειρά από αρνητικές τοξικές και βιοχηµικές επιδράσεις σε πειραµατόζωα, σε κύτταρα 

καλλιεργειών και στον άνθρωπο, οι οποίες µάλιστα εξαρτώνται από την ηλικία, το 

γένος και το είδος. Σε µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί in vivo και in vitro, έχει 

διαπιστωθεί ότι στόχος των επιδράσεων των PCDD/Fs είναι οι ιστοί και τα κύτταρα. 

Η τοξική δραστηριότητα τους οφείλεται στη δοµή τους και πιο συγκεκριµένα για την 

ισχυρή τοξικότητα της 2,3,7,8 TCDD ευθύνεται η επίπεδη διαµόρφωση της, ενώ η 

τοξικότητα των υπολοίπων µελών µειώνεται αυξανόµενου του βαθµού χλωρίωσης 

εξαιτίας των στερεοχηµικών παρεµποδίσεων. Ο τρόπος δράσης της 2,3,7,8�TCDD 

και των υπόλοιπων µελών των PCDD/Fs αποτελεί αντικείµενο εκτενούς µελέτης και 

ως πιθανότερος θεωρείται ο µηχανισµός σύνδεσης της TCDD µε µία ενδοκυτταρική 

πρωτεΐνη, η οποία λειτουργεί ως παράγοντας µεταγραφής συνεργειακά µε µία 

δεύτερη πρωτεΐνη, που βρίσκεται στον πυρήνα του κυττάρου60,61. Η πρώτη πρωτεΐνη 

είναι ένας υποδοχέας αρωµατικών υδρογονανθράκων, γνωστή ως AhR (Aryl  

hydrocarbon Receptor,) και  βρίσκεται στους ηπατικούς και εξωηπατικούς ιστούς 

διαφόρων ζώων. Σε µελέτες που έχουν διεξαχθεί σε ποντίκια, χρησιµοποιώντας 

ραδιοεπισηµασµένη  2,3,7,8 TCDD, διαπιστώθηκε ότι η πρωτεΐνη AhR προσδένεται, 

αντιστρεπτά, µε την διοξίνη, µέχρι κορεσµού. Σε µελέτες επίσης ανταγωνιστικής 

πρόσδεσης µε άλλα µέλη διοξινών, παρατηρήθηκε ότι ο υποδοχέας συνδέεται 

αποτελεσµατικότερα µε επίπεδες ενώσεις, οι οποίες έχουν τουλάχιστον τις τρεις από 
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τις τέσσερις πλευρικές θέσεις τους κατειληµµένες από αλογόνα57. Καθώς συνάγεται, 

λοιπόν, η πρόσδεση του υποκαταστάτη από τον υποδοχέα AhR είναι στερεοειδική. 

Στα ανθρώπινα κύτταρα, επίσης, περιέχεται µία ενδοκυτταρική πρωτεΐνη, της οποίας 

οι ιδιότητες πρόσδεσης υποκαταστατών είναι παρόµοιες µε τις αντίστοιχες του 

υποδοχέα AhR, που συναντάται σε άλλα έµβια όντα. Επιπλέον, οι ακολουθίες της 

συγκεκριµένης πρωτεΐνης είναι οµόλογες µε τις αντίστοιχες άλλων θηλαστικών62,63,64. 

Συγκρίνοντας, ωστόσο, τον υποδοχέα AhR των ποντικών ή των αρουραίων µε τον 

υποδοχέα AhR του ανθρώπου φαίνεται ότι ο δεύτερος χαρακτηρίζεται από µικρότερη 

συγγένεια για την TCDD, κατά αρκετές τάξεις µεγέθους62,65. 

Η δεύτερη πρωτεΐνη, γνωστή ως Arnt (Ah receptor nuclear translocator), βρίσκεται 

µέσα στον πυρήνα του κυττάρου και δεν συνδέεται µε την TCDD. Επιπλέον δεν 

προσδένεται στις θέσεις του DNA, οι οποίες αναγνωρίζουν τον υποδοχέα AhR, όταν 

δεν είναι συνδεδεµένη µε αυτόν. Έχει προταθεί ότι η πρωτεΐνη αλληλεπιδρά µε τον 

υποδοχέα Ahr, στον οποίο έχει προηγουµένως προσδεθεί η TCDD και σχηµατίζεται 

ένα σύµπλοκο πρωτεϊνών, το οποίο συνδέεται µε το DNA, ενεργοποιώντας τη 

µεταγραφή γονιδίων66�70. Πειράµατα in vitro στηρίζουν τη συγκεκριµένη πρόταση. 

Συγκεκριµένα έχει διαπιστωθεί ότι ο υποδοχέας AhR, απουσία της πρωτεΐνη Arnt, 

δεν συνδέεται µε το DNA. Όπως διαφαίνεται από τα πειράµατα, η ύπαρξη και των 

δύο πρωτεϊνών, για το σχηµατισµό του συµπλόκου, που συνδέεται στο DNA και 

ενεργοποιεί την έκφραση του γονιδίου, που ανταποκρίνεται στη διοξίνη, είναι 

απαραίτητη. Συνεπώς ο υποδοχέας AhR  και η πρωτεΐνη Arnt ανήκουν σε µία 

κατηγορία παραγόντων µεταγραφής και δρώντας ως ετεροδιµερές συνεισφέρει στον 

έλεγχο πολλών γονιδίων71, οπότε η ενεργοποίηση του µπορεί να προκαλέσει 

ενδοκρινικές διαταραχές, καθώς και µεταβολές στις κυτταρικές λειτουργίες µε 

χαρακτηριστικότερες την ανάπτυξη και τη διαφοροποίηση. Μερικές από τις 

παραπάνω επιδράσεις έχουν παρατηρηθεί, τόσο σε ζώα, όσο και σε ανθρώπους 

υποδεικνύοντας κοινούς µηχανισµούς δράσης. Έτσι είναι ευρέως αποδεκτή η άποψη 

ότι οι περισσότερες βιοχηµικές και τοξικές επιδράσεις της TCDD λαµβάνουν χώρα 

µε τη µεσολάβηση του υποδοχέα, ο οποίος έχει ανιχνευθεί στους περισσότερους 

ιστούς �στόχους� των πειραµατόζωων, σε κύτταρα καλλιεργειών, καθώς και σε 

ανθρώπινα όργανα και ιστούς72,73.  

Η κατανόηση της µηχανιστικής δράσης των διοξινών έγινε εφικτή, κυρίως, 

µέσω ανάλυσης της επαγωγής δραστικότητας ενός συγκεκριµένου ενζύµου από την 

TCDD. Η ενεργοποίηση του υποδοχέα επιδρά στη δράση του ενζύµου του 
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κυτοχρώµατος Ρ450Α1 (CYP1A1), το οποίο καταλύει την οξειγόνωση πολυκυκλικών 

αρωµατικών υποστρωµάτων, στο αρχικό στάδιο µεταβολισµού τους, προς 

σχηµατισµό υδατοδιαλυτών παραγώγων74. Κατά τη διάρκεια του µετασχηµατισµού 

αυτού, σχηµατίζονται µεταβολίτες, οι οποίοι µπορούν να αντιδράσουν µε κεντρικές 

λειτουργικές οµάδες του πυρήνα του κυττάρου προκαλώντας µεταλλάξεις ή καρκίνο. 

   Η καρκινογένεση ως συνέπεια προσβολής των οργανισµών από τις 

PCDD/Fs έχει υποδειχθεί επανειληµµένα σε µελέτες µε πειραµατόζωα αλλά δεν 

υπάρχουν σηµαντικές αποδείξεις όσον αφορά την περίπτωση του ανθρώπου. Μελέτες 

µικρής χρονικής διάρκειας δεν παρέχουν αποδείξεις για την άµεση καταστροφής του 

DNA, διευκρινίζοντας έτσι ότι η TCDD δεν αποτελεί τον εναρκτήριο παράγοντα της 

καρκινογένεσης75. Επίσης µελέτες στην µετάσταση των όγκων, σε διάφορα ζώα, 

υποδεικνύουν έναν µη γονιδιο�τοξικό µηχανισµό, γεγονός, το οποίο συνδυαζόµενο 

µε την ικανότητα της TCDD να ενισχύει την εξάπλωση συνηγορεί στην ύπαρξη ενός 

έµµεσου µηχανισµού καρκινογένεσης. Οι πιο κατατοπιστικές µελέτες για την 

ικανότητα καρκινογένεση της TCDD στους ανθρώπους, αναφέρονται σε άτοµα που 

εκτέθηκαν σε αυτή µέσω του χώρου εργασίας τους ή κατόπιν κάποιου ατυχήµατος. 

Συγκεκριµένα πραγµατοποιήθηκαν µία µελέτη στις Ηνωµένες Πολιτείες της 

Αµερικής, µία στην Ολλανδία και δύο στη Γερµανία, πάνω σε εργάτες που 

παρήγαγαν ζιζανιοκτόνα, καθώς και µία στην Ιταλία σε κατοίκους της πόλης Sevezo, 

κατόπιν του ατυχήµατος που απελευθέρωσε µεγάλες ποσότητες TCDD. 

Παρατηρήθηκε λοιπόν αυξηµένος κίνδυνος καρκινογένεσης, ωστόσο προέκυψαν 

περιορισµένα στοιχεία για συγκεκριµένους τύπους καρκίνου. Το µέγεθος της 

αύξησης της επικινδυνότητας ήταν γενικά χαµηλό, αλλά σίγουρα µεγαλύτερο σε 

σχέση µε τον κίνδυνο που διατρέχει ο γενικότερος πληθυσµός. Στο Sevezo, η 

θνησιµότητα εξαιτίας των περιστατικών καρκίνου συµφωνούσε µε την αναµενόµενη 

σε κάθε ρυπασµένη ζώνη, µολονότι παρατηρήθηκε αυξηµένος κίνδυνος για 

συγκεκριµένους τύπους καρκίνου, όπως η λευχαιµία, το πολλαπλό µυέλωµα και ο 

γαστρεντερικός καρκίνος. Ασφαλώς πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι η πλειοψηφία του 

πληθυσµού εκτίθεται σε επίπεδα PCDD/Fs χαµηλότερα, κατά 2�3 τάξεις µεγέθους, 

σε σχέση µε αυτά που έρχονται σε επαφή άτοµα µέσω εργασίας ή λόγω ατυχήµατος. 

Οι επιπτώσεις, που δεν σχετίζονται µε την καρκινογένεση, έχουν εκτιµηθεί 

µεταξύ οµάδων που έχουν εκτεθεί σε PCDD/Fs µέσω µίας ποικιλίας σεναρίων. Η πιο 

διαδεδοµένη πάθηση εξαιτίας προσβολής του ανθρώπου από υψηλά επίπεδα 

συγκεντρώσεων TCDD (828�5600 ppt) είναι η χλωρακµή76. Πρόκειται για µία 
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σοβαρή δερµατοπάθεια που συνήθως εµφανίζεται στο πρόσωπο και στο πάνω µέρος 

του σώµατος. Η βιβλιογραφία υποδεικνύει ότι η χλωρακµή οφείλεται στην έκθεση 

του ανθρώπου σε αερολύµατα ή πετρελαιοειδή υλικά, τα οποία έχουν ρυπανθεί από 

TCDD κατόπιν ατυχήµατος ή κατά την επεξεργασία χλωριωµένων ενώσεων σε 

διάφορες βιοµηχανίες. Η έκθεση του ανθρώπου στην TCDD έχει σχετισθεί επίσης, µε 

στοµαχικές βλάβες, νευρολογικά και αναπνευστικά προβλήµατα, βλάβες στο 

ανοσοποιητικό σύστηµα, καθώς και ενδοκρινικά προβλήµατα και προβλήµατα 

αναπαραγωγής. Οι προαναφερόµενες επιπτώσεις έχουν παρατηρηθεί στη διάρκεια 

ερευνών που διεξήχθησαν τόσο σε ζώα, όσο και σε άτοµα της παραπάνω κατηγορίας. 

Σε ορισµένες µελέτες αναφέρονται επίσης ως επιπτώσεις της έκθεσης των ανθρώπων 

σε υψηλές συγκεντρώσεις TCDD, διάφορες διαταραχές που αφορούν την ικανότητα 

µεταβολισµού της αιµογλοβίνης, της γλυκόζης, των λιπιδίων και των πρωτεϊνών από 

το ήπαρ. Τέλος έχουν παρατηρηθεί αυξηµένα επίπεδα γλυκόζης στον ορρό του 

ανθρώπινου οργανισµού. 

                           

 

1.7 ΣΤΡΑΤΗΓΙΚΕΣ ΕΛΕΓΧΟΥ ΕΚΠΟΜΠΩΝ PCDD/FS ΑΠΟ ΚΑΥΣΤΗΡΕΣ 

∆ΗΜΟΤΙΚΩΝ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ 
 

 Το γεγονός ότι οι καυστήρες δηµοτικών αποβλήτων αποτελούν τη 

σηµαντικότερη πηγή των PCDD/Fs στην ατµόσφαιρα, αποτέλεσε την αφορµή για την 

εστίαση του επιστηµονικού ενδιαφέροντος επί αυτών και επακόλουθα τη θέσπιση 

κανονισµών για τον έλεγχο των εκποµπών τους77�79. 

 Ο έλεγχος των εκποµπών µπορεί να διεξαχθεί µε δύο τρόπους: 

α) Μέσω ταυτοποίησης των παραµέτρων, που σχετίζονται µε το σχεδιασµό και τη 

λειτουργία των καυστήρων, οι οποίες ελέγχουν τις εκποµπές των PCDD/Fs και 

θεσπίζοντας ακολούθως τα όρια, µέσα στα οποία θα κυµαίνονται οι ταυτοποιηµένες 

πλέον παράµετροι. 

 β) Επιπρόσθετα των ανωτέρω δραστηριοτήτων, µέσω επιβολής ορίων εκποµπής 

PCDD/Fs στα αέρια της καµινάδας του καυστήρα. 

 Η κρισιµότητα ρύθµισης τόσο των εκποµπών όσο και της λειτουργίας του 

καυστήρα, καθιστά απαραίτητη την ανάπτυξη µίας στρατηγικής ελέγχου, η οποία θα 

πρέπει αφενός να είναι αποτελεσµατική και αφετέρου να δύναται να βρει πρακτική 
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εφαρµογή. Είναι λοιπόν σαφές πως η γνώση των θεµελιωδών χηµικών και φυσικών 

µηχανισµών σχηµατισµού των PCDD/Fs, καθώς και η συσχέτιση τους µε τις φυσικές 

και τις χηµικές συνθήκες, που επικρατούν κατά την διαδικασία της καύσης, αποτελεί 

τουλάχιστον προϋπόθεση και ενδέχεται να οδηγήσει στην ταυτοποίηση των 

λειτουργικών παραµέτρων, µε κατάλληλα εργαστηριακά πειράµατα, οι οποίες 

σχετίζονται µε τις εκποµπές των PCDD/Fs. Ο έλεγχος των παραµέτρων αυτών 

µπορεί, ακολούθως, να αποβεί καθοριστικός για τον έλεγχο και τη ρύθµιση των 

εκποµπών των PCDD/Fs. 

 Για πρώτη φορά ανιχνεύθηκαν οι PCDD/Fs στις εκποµπές των καµινάδων 

καύσης στα µέσα της δεκαετίας του 1970. Την ίδια περίοδο ήταν γνωστή η εκποµπή 

και άλλων οργανικών ενώσεων, όπως τα χλωροβενζόλια και οι χλωροφαινόλες, 

ωστόσο η προσοχή της επιστηµονικής κοινότητας συγκεντρώθηκε στις εκποµπές των 

PCDD/Fs, εξαιτίας της αυξηµένης τοξικότητας τους.  

Για πρώτη φορά διεξήχθησαν θεωρητικές µελέτες, οι οποίες αποσκοπούσαν 

στην εύρεση του µηχανισµού σχηµατισµού των PCDD/Fs στα συστήµατα καύσης και 

στη συνέχεια στην ανάπτυξη στρατηγικών ελέγχου των εκποµπών και ξεκίνησαν στις 

αρχές της δεκαετίας του 1980. Στη διάρκεια αυτών εξετάστηκε η συνεισφορά των 

ελευθέρων ριζών στις οµογενείς αντιδράσεις της αέριας φάσης, οι οποίες λαµβάνουν 

χώρα στη θερµή ζώνη καύσης ενός  καυστήρα δηµοτικών αποβλήτων και προέκυψε 

το συµπέρασµα ότι ο µηχανισµός αυτός δεν σχετιζόταν µε τις αυξηµένες 

συγκεντρώσεις των PCDD/Fs, που µετρήθηκαν στις εκποµπές των καµινάδων του 

καυστήρα80�82.  

Ακολούθως πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις σε διάφορα στάδια της καύσης και 

της επεξεργασίας εµπλουτισµού αερίων, σε έναν καυστήρα (MWI), στην πόλη 

Tsushima της Ιαπωνίας. Κατά τις µελέτες αυτές διαπιστώθηκε ότι οι αυξηµένες 

συγκεντρώσεις των PCDD/Fs οφείλονται στη δίοδο του αερίου καύσης µέσω µίας 

ψυχρής ζώνης, η οποία ακολουθεί τη ζώνη καύσης. Συγκεκριµένα, οι αντιδράσεις που 

θεωρούνται υπεύθυνες για τον σχηµατισµό των PCDD/Fs, είναι αυτές που λαµβάνουν 

χώρα στην επιφάνεια της στάχτης, στο ψυχρότερο τµήµα του καυστήρα (150�250 
οC), µεταξύ των προδρόµων φαινολικών ενώσεων, οι  οποίες παράγονται ως 

παραπροϊόντα ηµιτελούς καύσης (Products of Incomplete Combustion, PICs) στη 

ζώνη καύσης, και του υδροχλωρικού οξέος83. Άλλες ερευνητικές οµάδες, που 

µελέτησαν τις ετερογενείς αντιδράσεις, οι οποίες καταλύονται από τις επιφάνειες και 
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λαµβάνουν χώρα σε θερµοκρασίες από 250�400 οC επιβεβαίωσαν την κυριαρχία του 

άνωθι περιγραφόµενου µηχανισµού σχηµατισµού των PCDD/Fs84�87. 

Από το συνδυασµό των πορισµάτων των διαφόρων µελετών προτάθηκε ένας 

µηχανιστικός σκελετός, ο οποίος παρείχε τη βάση για την ανάπτυξη των πολιτικών 

που θα ακολουθούνταν προκειµένου να ελεγχθούν οι εκποµπές. Βάση της 

θεµελίωσης του αποτελούσαν οι ακόλουθες προϋποθέσεις: 

� Η ηµιτελής καύση των οργανικών αποβλήτων στο θάλαµο καύσης οδηγεί στο 

σχηµατισµό στερεού άνθρακα, καθώς και άλλων οργανικών ενώσεων (PICs), που 

δρουν ως πρόδροµες ενώσεις των PCDD/Fs 

� Τα απόβλητα αποτελούν πηγή χλωρίου και µετάλλων. Τα µέταλλα 

συσσωµατώνονται στη στάχτη και µεταφέρονται στο ψυχρότερο τµήµα του 

καυστήρα που ακολουθεί τη ζώνη καύσης. 

� Οι πρόδροµες οργανικές ενώσεις συσσωµατώνονται ή απορροφούνται στην 

επιφάνεια της στάχτης, στη ψυχρή ζώνη του καυστήρα. Εκεί συµµετέχοντας σε µία 

σειρά αντιδράσεων, οι οποίες καταλύονται από µέταλλα, οδηγούν στο σχηµατισµό 

PCDD/Fs, καθώς και άλλων οργανικών ενώσεων.    

 Στα µέσα της δεκαετίας του 1980 άρχισαν να διεξάγονται συστηµατικές 

έρευνες από της ΕΡΑ για τον καθορισµό της βάσης των γενικών στρατηγικών 

µείωσης των εκποµπών PCDD/Fs88. Στη διάρκεια αυτών τέθηκε σε εφαρµογή ένα 

πρόγραµµα γνωστό ως �Εφαρµογή Καλής Καύσης� (Good Combustion Practice, 

GCP), το οποίο αποσκοπούσε στην εύρεση των κατάλληλων συνθηκών καύσης, οι 

οποίες θα οδηγούσαν σε χαµηλότερες εκποµπές οργανικών ρυπαντών. Η ανάγκη για 

την εφαρµογή του GCP προέκυψε από το γεγονός ότι οι εκποµπές των οργανικών 

ενώσεων οφείλονται σε διαδικασίες ηµιτελούς καύσης, που συντελούνται στο 

εσωτερικό του καυστήρα. Για το λόγο αυτό η βελτιστοποίηση των συνθηκών καύσης, 

µε στόχο της επίτευξη ολοκληρωµένης καύσης, σε συνδυασµό µε της εφαρµογή 

κατάλληλων στρατηγικών (end�of�pipe) αναµένετω  να οδηγήσει στη µείωση των 

εκποµπών. Οι προτάσεις, λοιπόν, της ΕΡΑ, βάσει των παρατηρήσεων που έγιναν στη 

διάρκεια των µελετών αφορούσαν τρία καίρια σηµεία: 

� Ελαχιστοποίηση των οργανικών εκποµπών στην ατµόσφαιρα µέσω του βέλτιστου 

σχεδιασµού του καυστήρα 

� Λειτουργία του καυστήρα µε συστήµατα ελέγχου, ώστε να αποφευχθεί η διαφυγή 

των ρυπαντών εξωτερικά του σχεδιασµένου περιβλήµατος 
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� Παρακολούθηση και επιβεβαίωση της διαδικασίας καύσης µε διαρκή επιτήρηση 

του σχεδιασµού και των παραµέτρων λειτουργίας. 

 Από ρυθµιστική άποψη, οι καταλληλότερες συνθήκες λειτουργίας της GCP, 

αποσκοπώντας στην ελαχιστοποίηση και στον έλεγχο των ιχνών των εκπεµπόµενων 

οργανικών ενώσεων, απαιτούν τη θέσπιση ενός συνόλου γενικών κανόνων, οι οποίοι 

θα εφαρµόζονται σε όλους τους καυστήρες, κάθε είδους. Τα πλαίσια του κανονισµού 

αυτού θα πρέπει να βασιστούν σε πέντε γενικής φύσης κριτήρια: 

� Σχεδιαστικά κριτήρια (για παράδειγµα, η ικανοποίηση της απαίτησης παραµονής, 

της αέριας φάσης, στη ζώνη καύσης, για τουλάχιστον 2 δευτερόλεπτα) 

� Κριτήρια λειτουργίας (για παράδειγµα, η ικανοποίηση της απαίτησης µίας 

ελάχιστης θερµοκρασίας στο φούρνο, της τάξης των 850 οC, ή της διατήρησης της 

περίσσειας των επιπέδων του οξυγόνου, στο αέριο καύσης) 

� Η µέτρηση και ο έλεγχος διαφόρων υποκαταστατών, όπως το µονοξείδιο του 

άνθρακα, το οποίο αποτελεί την πιο κατάλληλη ένωση για την πρόβλεψη των 

επιπέδων εκποµπής PCDD/Fs και η επιλεκτική εκποµπή τους (για παράδειγµα, η 

διατήρηση των επιπέδων εκποµπής του CO σε χαµηλότερες συγκεντρώσεις των 50 

mg m-3) 

� Ο έλεγχος του συστήµατος (περιορισµός αποβλήτων από τρόφιµα, ασφάλεια σε 

περίπτωση κακής χρήσης, έλεγχος µέσω ενδοεπικοινωνούντων συστηµάτων, 

εγκατάσταση συστήµατος αυτόµατης διακοπής των διαδικασιών) 

� Παρακολούθηση των συστηµάτων (µέτρηση και καταγραφή της θερµοκρασίας 

καύσης, διαρκής παρακολούθηση της περίσσειας οξυγόνου, καταγραφή των 

εκποµπών CO και της απόδοσης καύσης)  

 Η ΕΡΑ λαµβάνοντας υπόψη και τις καταλυόµενες ετερογενείς διαδικασίες 

που συµβαίνουν στη ψυχρή ζώνη, µετά την αντίστοιχη της καύσης, αναδιατύπωσε 

τους στόχους του προγράµµατος στην τελική τους µορφή: 

� Μεγιστοποίηση της καταστροφής των οργανικών ενώσεων στο θάλαµο καύσης, 

ώστε να περιοριστεί η µεταφορά άκαυστων οργανικών ή προϊόντων ηµιτελούς 

καύσης στη ζώνη µετά τη καύση. Με τον τρόπο αυτό ελαττώνεται ο σχηµατισµός 

PCDD/Fs. 

� Ελαχιστοποίηση της µεταφοράς σωµατιδίων στη ψυχρή ζώνη . Εφόσον οι βασικές 

αντιδράσεις σχηµατισµού των PCDD/Fs είναι οι ετερογενείς που συµβαίνουν στην 

επιφάνεια της στάχτης και καταλύονται από µέταλλα που έχουν συσσωρευτεί σε 



 

 - 28 -  

αυτή, η µείωση της µεταφοράς σωµατιδίων θα έχει ως συνέπεια τη µείωση 

σχηµατισµού PCDD/Fs. 

� Ελαχιστοποίηση της δυνατότητας εµφάνισης καταλυόµενων αντιδράσεων σε 

χαµηλές θερµοκρασίες, στη ζώνη µετά την καύση, µέσω ελάττωσης του χρόνου 

παραµονής του αερίου και της σωµατιδιακής ύλης στη ζώνη αυτή ή µέσω της 

καταστολής της καταλυτικής δραστικότητας της στάχτης. 

� Ελαχιστοποίηση των εκποµπών PCDD/Fs, µε την εφαρµογή στρατηγικών που 

συµπεριλαµβάνουν τον έλεγχο συγκεκριµένων εκποµπών, την προσρόφηση των 

PCDD/Fs σε ενεργοποιηµένο άνθρακα και άλλα υποστρώµατα, καθώς και την 

αποσύνθεση τους ή την καταλυτική καταστροφή τους (end�of�pipe strategies). 

 Συµπερασµατικά µε την εφαρµογή του προγράµµατος GCP επιτρεπτά όρια 

εκποµπής PCDD/Fs, κυµαίνονται σε συγκεντρώσεις από 0.5�10 ng TEQ / m3. Επίσης 

η διατήρηση του GCP και η λειτουργία του εξοπλισµού ελέγχου της ρύπανσης κάτω 

από τους 200 οC θα συνεισφέρει στην επιπλέον µείωση των συγκεντρώσεων των 

PCDD/Fs στα 0.1 ng TEQ / m3 και τέλος η καταλυτική οξείδωση ή επεξεργασία µε 

ενεργοποιηµένο άνθρακα επιτρέπει την κλιµάκωση των εκποµπών σε επίπεδα 

χαµηλότερα των 0.1 ng TEQ / m3 µε εξαιρετική σταθερότητα.   

  

 

2. PCDD/Fs  ΣΤΟΝ  ΑΕΡΑ  
 

2.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

 Η διάδοση των PCDD/Fs εκτείνεται σε όλα τα φυσικά στοιχεία της υδρογείου, 

στον αέρα, στα εδάφη, στο νερό, στα ιζήµατα και κατά επέκταση στα ψάρια, στα 

οστρακοειδή, στα ζώα και σε διάφορα τρόφιµα όπως είναι το κρέας και τα 

γαλακτοκοµικά προϊόντα. Καθώς αναµένεται βάσει των φυσικοχηµικών τους 

ιδιοτήτων, οι ενώσεις αυτές συναντώνται σε υψηλότερες συγκεντρώσεις στα εδάφη 

και τα ιζήµατα, ενώ στον αέρα και στο νερό τα επίπεδα τους είναι σχετικά χαµηλά.  

 Οι PCDD/Fs εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα από διάφορες βιοµηχανικές 

δραστηριότητες και διαδικασίες καύσης και στη συνέχεια µεταφέρονται σε µεγάλες 

αποστάσεις, µε αποτέλεσµα τη διάδοση τους στο περιβάλλον. Κατά τη διάρκεια της 

µεταφοράς τους µπορούν να υποβληθούν σε διαδικασίες εναπόθεσης και 
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µετασχηµατισµού, που θεωρούνται υπεύθυνες για την αλλαγή της διάταξης των 

συγκεντρώσεων των PCDD/Fs που συναντώνται στις πηγές.  

Η κρισιµότητα της παρουσίας των PCDD/Fs στην ατµόσφαιρα αλλά και των 

διαδικασιών στις οποίες εµπλέκονται οφείλεται σε µία ποικιλία λόγων. Πρώτον, η 

ευρεία διάδοση τους στο περιβάλλον, η οποία αποδίδεται στην εκποµπή τους στην 

ατµόσφαιρα και εξαρτάται από τις επακόλουθες  διεργασίες στις οποίες συµµετέχουν 

εντός αυτής. ∆εύτερον, η αβεβαιότητα όσον αφορά την ανεξάρτητη συνεισφορά των 

διαφόρων πηγών εκποµπής, συντέλεσε στην εστίαση του ενδιαφέροντος στο 

συσχετισµό µεταξύ πηγών,  ατµοσφαιρικών επιπέδων και διαδικασιών εναπόθεσης. 

Τέλος τα µονοπάτια αέρας / εναπόθεση / έδαφος / βλάστηση / τροφική αλυσίδα / ζώα 

/ άνθρωπος, σε χερσαία και αέρας / εναπόθεση / υδατικά σώµατα / βλάστηση / 

τροφική αλυσίδα / ζώα / άνθρωπος, σε υδατικά συστήµατα αποτελούν πολύ 

σηµαντικά κλειδιά για τη βιοσυσσώρευση των  PCDD/Fs. 

 

 

2.2 ΑΕΡΙΑ / ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑΚΗ (V / P) ΚΑΤΑΝΟΜΗ 
 

Το γίγνεσθαι των PCDD/Fs στην ατµόσφαιρα καθορίζεται κυρίως από την 

κατανοµή τους µεταξύ της αέριας και της σωµατιδιακής φάσης. Οι PCDDs και 

PCDFs ανήκουν στην κατηγορία των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων και η τάση 

ατµών, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, τους κυµαίνεται στο εύρος 10�4 έως 10�11 

atm. Όπως είναι γνωστό οι πτητικές ενώσεις υφίστανται στην ατµόσφαιρα σε αέρια 

φάση, ενώ οι µη πτητικές βρίσκονται προσκολληµένες επί της σωµατιδιακής ύλης της 

ατµόσφαιρας. Η ενδιάµεση κατηγορία των ηµιπτητικών ενώσεων είναι δυνατόν να 

υπάρχει µε αµφότερες τις µορφές και συνεπώς κατανέµεται µεταξύ των δύο φάσεων. 

Η σηµασία των διαφόρων διαδικασιών που λαµβάνουν χώρα στην ατµόσφαιρα 

σχετίζεται άµεσα µε την κατανοµή αυτή. Συγκεκριµένα, η υγρή και ξηρή εναπόθεση, 

η φωτόλυση, καθώς και οι αντιδράσεις µε ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ) παρουσιάζουν 

διαφορετική δράση στις PCDDs και PCDFs, ανάλογα µε τη φάση στην οποία 

βρίσκονται. Πιστεύεται ότι µόνο τα µέλη αυτών που βρίσκονται στην αέρια φάση 

υπόκεινται σε αραίωση, λόγω αντιδράσεων αποικοδόµησης, ενώ καθοριστικό ρόλο 

για τη µεταφορά των µελών των PCDD/Fs της σωµατιδιακής φάσης µακριά από τις 

πηγές εκποµπής, διαδραµατίζουν οι ιδιότητες των σωµατιδίων. 
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2.2.1 Σωµατιδιακή Ύλη Ατµόσφαιρας 

 

Ως σωµατιδιακή ύλη ατµόσφαιρας ορίζεται το σύνολο των αιωρούµενων 

σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα. Τα διάφορα σωµατίδια διαφέρουν ως προς το µέγεθος, 

τη χηµική σύσταση τον τρόπο παραγωγής τους και τη φάση στην οποία βρίσκονται. 

Η διάµετρος των ατµοσφαιρικών σωµατιδίων κυµαίνεται από 0.002 µm έως 100 µm 

και εξαιτίας του µεγάλου εύρους της διαχωρίζεται σε δύο µεγάλες κατηγορίες: α) τα 

λεπτά σωµατίδια (fine), που το µεγεθός τους κυµαίνεται από 0.002 µm έως 2.0 µm 

και β) τα χονδρά σωµατίδια (coarse) µε διάµετρο µεγαλύτερη από 2.0 µm89. 

 Τα χονδρά σωµατίδια προέρχονται από µηχανικές διαδικασίες, όπως από την 

εκποµπή των ανωτέρων φυτικών οργανισµών, την ηφαιστειακή δραστηριότητα, τις 

ανθρωπογενείς δραστηριότητες, την αιολική διάβρωση του εδάφους και την 

ανατάραξη της θάλασσας που οφείλεται στην έκρηξη των φυσαλίδων αέρα στην 

επιφάνειά της.  Συνεπώς αποτελούνται από στοιχεία του εδάφους και της θάλασσας, 

τόσο στην κρυσταλλική όσο και στην ιοντική µορφή. Οι διαστάσεις των σωµατιδίων 

επηρεάζουν σηµαντικά το χρόνο παραµονής των σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα. Έτσι 

τα χονδρά σωµατίδια αποµακρύνονται γρηγορότερα από την ατµόσφαιρα λόγω 

καθίζησης εξαιτίας της βαρυτικής έλξης που τους ασκείται90. 

 Τα λεπτά σωµατίδια διακρίνονται περαιτέρω σε δύο υποκατηγορίες: α) στους 

πυρήνες Aitken µε διάµετρο 0.002 µm έως ~0.1 µm και β) στα σωµατίδια της 

περιοχής συσσώρευσης µε διάµετρο 0.1 έως 2.0 µm. 

 Οι πυρήνες Aitken παράγονται από τη συµπύκνωση θερµών ατµών, κατά τις 

διάφορες καύσεις και αποτελούν το µεγαλύτερο ποσοστό του συνολικού αριθµού 

αιωρούµενων σωµατιδίων, αλλά καλύπτουν µικρό εύρος της µάζας αυτών91. Λόγω 

του πολύ µικρού τους µεγέθους κινούνται και συµπεριφέρονται κυρίως ως αέρια και 

συνεπώς διαχέονται ταχύτατα στην ατµόσφαιρα. Το γεγονός αυτό οδηγεί σε 

περαιτέρω συµπύκνωσή τους προς παραγωγή µεγαλυτέρων σωµατιδίων90. 

 Τα σωµατίδια της περιοχής συσσώρευσης προκύπτουν από τη συγκέντρωση 

µικρότερων σωµατιδίων ή από τη συµπύκνωση ατµών πάνω στα ήδη υπάρχοντα, 

αυξάνοντας µε τον τρόπο αυτό το µέγεθός τους91,92. Αποτέλεσµα των ανωτέρων 

διαδικασιών είναι η κατάληψη του µεγαλύτερου µέρους της επιφανείας,  η οποία 

αντιστοιχεί περίπου στη µισή της συνολικής µάζας της σωµατιδιακής ύλης. Το 

γεγονός ότι µέρος των συσσωρευµένων σωµατιδίων παράγονται µέσω συµπύκνωσης 

πυρήνων, οι οποίοι προκύπτουν από χηµικές διεργασίες της ατµόσφαιρας, έχει ως 
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αποτέλεσµα να συνίστανται από ιόντα, µεταβατικά στοιχεία, στοιχειακό άνθρακα και 

αιθάλη, καθώς και από διάφορες ενώσεις οργανικού άνθρακα. Ένα άλλο 

χαρακτηριστικό των σωµατιδίων της περιοχής συσσώρευσης σχετίζεται µε το 

µέγεθος τους. Επειδή είναι πολύ µικρά δεν αντιλαµβάνονται τη βαρυτική έλξη µε 

αποτέλεσµα η µεταφορά τους να συµβαίνει πολύ αργά µέσω υγρής και ξηρής 

εναπόθεσης. Συνεπώς χαρακτηρίζονται από µεγαλύτερο χρόνο παραµονής στην 

ατµόσφαιρα, ενώ διακρίνονται για τη δυνατότητα τους να µεταφέρονται σε µεγάλες 

αποστάσεις.    

∆ιαφαίνεται λοιπόν ότι πολλές σηµαντικές διαδικασίες που λαµβάνουν χώρα 

στην ατµόσφαιρα, όπως είναι η υγρή και η ξηρή εναπόθεση, εξαρτώνται από το 

µέγεθος των σωµατιδίων. Συγκεκριµένα τα µεγάλα σωµατίδια µένουν κοντά στις 

πηγές τους ενώ τα µικρά τείνουν να µεταφέρονται σε µεγάλες αποστάσεις. 

 Η συλλογή των κλασµάτων PCDD/Fs για διαφορετικού µεγέθους σωµατίδια 

πραγµατοποιείται µε τη χρήση ειδικών δειγµατοληπτών, οι οποίοι διαχωρίζουν τα 

συλλεγόµενα σωµατίδια µε αεροδυναµική διάµετρο dae<10 µm, σε πέντε στάδια 

ανάλογα µε το µέγεθος. Οι ειδικοί δειγµατολήπτες λέγονται κρουστικοι 

διαχωριστήρες σωµατιδίων (Cascade Impactor)93, οι οποίοι τοποθετούνται µπροστά 

από τον κλασσικό δειγµατολήπτη (Σχ�3). Όλα τα στάδια έχουν παράλληλες οπές, των 

οποίων η διάµετρος µικραίνει βαθµιαία από την πρώτη προς την τελευταία. Το 

φαινόµενο πρόσκρουσης έχει ως αποτέλεσµα, σωµατίδια συγκεκριµένων µεγεθών  να 

προσκολλούνται σε καθένα από τα φίλτρα, που τοποθετούνται επί των πλακών 

πρόσκρουσης κάθε σταδίου. Τα µικρότερου µεγέθους σωµατίδια συλλέγονται στο 

κατώτερο στάδιο. Το εύρος των σωµατιδίων που προσκολλόνται σε κάθε στάδιο 

εξαρτάται από την ταχύτητα ροής του συλλεγόµενου αέρα. Σωµατίδια µε 

αεροδυναµική διάµετρο µεγαλύτερη από 10 µm είναι δυνατόν να διαχωριστούν µε τη 

χρήση µιας άλλης διάταξης συλλογής, γνωστή ως rotary Impactor94. Βασικό 

µειονέκτηµα της µεθόδου δειγµατοληψίας αποτελεί η µεγάλη χρονική διάρκεια που 

απαιτείται προκειµένου να συλλεχθεί ικανή µάζα σωµατιδίων, ώστε να είναι εφικτή η 

ανίχνευση των PCDD/Fs. 
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Σχ�3 Σχηµατική απεικόνιση του κρουστικού διαχωριστήρα σωµατιδίων 

 

 Η κατανοµή των οργανικών ενώσεων στα ατµοσφαιρικά σωµατίδια, ανάλογα 

µε το µέγεθός τους έχει µελετηθεί εκτενώς για την περίπτωση των πολυαρωµατικών 

υδρογονανθράκων (PAHs).  Οι πληροφορίες για άλλες οργανικές ενώσεις είναι 

ελάχιστες. Προκαταρκτικές µελέτες που είχαν πραγµατοποιηθεί για τις PCDD/Fs 

υποδεικνύουν την επικρατέστερη παρουσία τους στα λεπτά σωµατίδια95. Σε µία 

πρόσφατη µελέτη παρατηρήθηκαν παρόµοιες κατανοµές µεγέθους για τα PAHs και 

τις PCDD/Fs96 αν και οι δύο κατηγορίες των ενώσεων αυτών προέρχονται από 

διαφορετικά στάδια της καύσης, καθώς και από διαφορετικές διαδικασίες της 97,98. 

 Για τα µέλη των διοξινών και των φουρανίων που έχουν αναλυθεί από τον 

Kaupp και τους συνεργάτες του99 διαπιστώθηκε ότι οι περισσότερες ενώσεις 

περιέχονται στα µικρότερα σωµατίδια, µε αεροδυναµική διάµετρο dae < 0.32 µm. 

Ένας από τους βασικούς παράγοντες που καθορίζει την κατανοµή των ενώσεων σε 

διαφορετικού µεγέθους σωµατίδια είναι η κατανοµή των ενώσεων µεταξύ των δύο 

φάσεων. Για το λόγο αυτό η κατανοµή των PCDD/Fs µελετήθηκε ανεξάρτητα για τα 

µη πτητικά και τα ηµιπτητικά µέλη. Στην πρώτη κατηγορία συµπεριλαµβάνονται τα 

επτα και οκτα�χλωριωµένα µέλη των διοξινών και των φουρανίων ενώ στη δεύτερη 

τα τετρα �εξα�χλωριωµένα µέλη, των οποίων το κλάσµα στην αέρια φάση υπερισχύει 

κατά περίπου 17 % από το αντίστοιχο της σωµατιδιακής φάσης. Κατά τις µελέτες των 

µη πτητικών µελών διαπιστώθηκε ότι περίπου το 50 % της σωµατιδιακής ύλης στην 

οποία βρίσκονται έχει διάµετρο dae < 0.32 µm. Πιο συγκεκριµένα, τα σωµατίδια µε 

διάµετρο dae < 2.9 µm περιέχουν το 92 %  των επτα και οκτα χλωριωµένων µελών, 

ενώ µόνο το 3.4 % αυτών βρέθηκε σε σωµατίδια µε dae > 8.6 µm. Στην περίπτωση 
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των ηµιπτητικών µελών, των οποίων σηµαντικές ποσότητες βρίσκονται στην αέρια 

φάση, διαπιστώθηκε ότι περίπου το 60 � 95 % του σωµατιδιακού τους κλάσµατος 

εντοπίζεται σε σωµατίδια µε διάµετρο dae < 2.9 µm.  

Παρά ταύτα η πιθανότητα ερµηνείας των δεδοµένων που προκύπτουν από 

διάφορες µελέτες είναι σχετικά µικρή διότι τα σωµατίδια που συλλέγονται συνήθως 

δεν καλύπτουν ολόκληρη την κλίµακα µεγέθους. Η αδυναµία αυτή οφείλεται στο 

γεγονός ότι οι δειγµατολήπτες που χρησιµοποιούνται (Cascade Impactors) συλλέγουν 

κυρίως σωµατίδια µε dae < 10 µm και συνεπώς, δεν παρέχονται πληροφορίες για τα 

χονδρά σωµατίδια, µολονότι οι πληροφορίες αυτές είναι απαραίτητες για την 

εκτίµηση των διαδικασιών εναπόθεσης. 

 

 

2.2.2 Πειραµατικός Προσδιορισµός της Κατανοµής V/P 

  

Η ανίχνευση και µέτρηση των PCDD/Fs στον αέρα υπό περιβαλλοντικές 

συνθήκες χρονολογείται στα τέλη της δεκαετίας του 1980. Οι ηµιπτητικές οργανικές 

ενώσεις συλλέγονται µε τη βοήθεια ενός δειγµατολήπτη υψηλού όγκου, ο οποίος 

αποτελείται από ένα φίλτρο και µία παγίδα προσρόφησης, σε σειρά. Οι συνηθέστεροι 

χρησιµοποιούµενοι τύποι φίλτρων είναι: α) Φίλτρο µεµβράνης από Teflon β) Φίλτρο 

από ίνες γυαλιού επιστρωµένου µε Teflon IΤGF γ) Φίλτρο από ίνες γυαλιού GFF και 

δ) Φίλτρο από ίνες χαλαζία QFF. Το προσροφητικό υλικό µε τη σειρά του µπορεί να 

είναι αφρός πολυουρεθάνης (PUF), tenax ή XAD resins. Ο αέρας εισάγεται στο 

δειγµατολήπτη µε τη χρήση ηλεκτρικής αντλίας, ενώ η διαδικασία συντελείται µε 

ρυθµό από 0.2 � 0.6 m3min�1. Έτσι στην περίοδο ενός εικοσιτετραώρου 

συγκεντρώνονται όγκοι αέρα µεταξύ των 300 � 600 m3.  

Ο αφρός πολυουρεθάνης αποτελεί έναν αρκετά αποτελεσµατικό συλλέκτη 

πολλών ηµιπτητικών ενώσεων101�105, αλλά το πεδίο εφαρµογών του περιορίζεται από 

την τάση ατµών των ενώσεων. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα ενώσεων για τις 

οποίες ενδείκνυται η χρήση του PUF αποτελούν οι PCDD/Fs, µε τέσσερα ή 

περισσότερα άτοµα χλωρίου, οι πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες µε τρεις ή 

περισσότερους δακτυλίους, καθώς και τα πολυχλωριωµένα διφαινύλια µε τρία ή 

περισσότερα άτοµα χλωρίου. Τα πιο πτητικά µέλη αυτών των κατηγοριών, καθώς και 
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τα χλωροβενζόλια και οι χλωροφαινόλες συλλέγονται µε µεγαλύτερη 

αποτελεσµατικότητα από τα XAD101,102,106�108.    

Η κατηγορία των φίλτρων από ίνες γυαλιού (GFF) που χρησιµοποιούνται 

στους αέριους δειγµατολήπτες εκτιµάται ότι συλλέγουν µε αποτελεσµατικότητα 99.9 

%, σωµατίδια διαµέτρου ≥ 0.3 µm. Συνεπώς η χρήση του δειγµατολήπτη αυτού 

αποτελεί αξιόπιστη µέθοδος για τη συλλογή και την κατακράτηση των PCDD/Fs και  

εφόσον δεν υπόκειται σε τεχνητή θέρµανση ή ψύξη, αλλά λειτουργεί σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον προσδιορισµό της κατανοµής των 

PCDD/Fs µεταξύ της αέριας και της σωµατιδιακής φάσης της ατµόσφαιρας. Αυτό 

επιτυγχάνεται µέσω του προσδιορισµού του ποσού των ενώσεων που έχουν 

κατακρατηθεί στο προσροφητικό υλικό και στο φίλτρο, αντίστοιχα, αφού αυτά 

εκχυλιστούν και αναλυθούν χωριστά. Υπό αυτές τις συνθήκες ο λόγος κατανοµής 

(V/P) είναι δυνατόν να προκύψει από το λόγο κατακράτησης (Α/F) όπου τα A και F 

εκφράζουν τη µάζα των ενώσεων στον προσροφητή και στο φίλτρο, αντίστοιχα, στη 

µονάδα του όγκου.  

Ο έλεγχος της αποτελεσµατικότητας διαχωρισµού της αέριας από τη 

σωµατιδιακή φάση καθώς και ο προσδιορισµό πιθανών σφαλµάτων, που ενδέχεται να  

συµβαίνουν, στη διάρκεια της δειγµατοληψίας αποτελούν ιδιαίτερα σηµαντικές 

παραµέτρους για την ποιότητα των δειγµατοληψιών και ακριβώς για το λόγο αυτό 

έχουν διεξαχθεί πληθώρα µελετών αποσκοπώντας στον προσδιορισµό τους. Τα 

συνηθέστερα απαντώµενα σφάλµατα ως έχουν αναφερθεί είναι:  

α) Η προσρόφηση αέριας φάσης στο φίλτρο102,109,110,  

β) Η απώλεια αέριων ενώσεων από το προσροφητικό υλικό (Breakthrough)103,111,  

γ) Η εκρόφηση πτητικών ενώσεων από το φίλτρο GFF, λόγω εξάτµισής τους από το 

GFF και µεταφοράς τους, παρασυρόµενα από τη ροή του αέρα στην παγίδα 

προσρόφησης (blow off effect) και  

δ) Η απώλεια ενώσεων από το GFF λόγω µικρότερης διαµέτρου τους ή λόγω χηµικών 

αντιδράσεών, που λαµβάνουν χώρα στην επιφάνεια του φίλτρου. Τα δύο πρώτα 

φαινόµενα οδηγούν σε υποτίµηση της αέριας φάσης, ενώ τα δύο τελευταία σε 

υπερεκτίµησή της.  

 Για να αποφευχθούν σφάλµατα λόγω εκρόφησης, η οποία θεωρείται το 

σηµαντικότερο και πιο συχνό πρόβληµα, µπορεί εναλλακτικά η δειγµατοληψία να 

γίνει µε τη χρήση απογυµνωτών διάχυσης (Diffusion Denuders)112�118. Η διάταξη 
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αυτή αποτελείται από µία σειρά παράλληλων επιφανειών ή οµόκεντρων κυλινδρικών 

σωλήνων καλυµµένων µε ένα υγρό προσροφητικό ή µια υγρή οργανική ένωση που 

χαρακτηρίζεται από υψηλό σηµείο ζέσεως. Με τον τρόπο αυτό διερχόµενες η αέρια 

και η σωµατιδιακή φάση των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων, µέσα από τον 

απογυµνωτή, επιτυγχάνεται η διάχυση της αέριας φάσης στα τοιχώµατα του, µε 

αποτέλεσµα την απαλλαγή του ρεύµατος αέρα από αυτή. Η σωµατιδιακή φάση, η 

οποία εξαπλώνεται αργά, σε σχέση µε το χρόνο παραµονής του αέρα στον 

απογυµνωτή, τον διασχίζει και συλλέγεται σε ένα φίλτρο από ίνες γυαλιού GFF, το 

οποίο τοποθετείται ακριβώς µετά τον απογυµνωτή. Το κλάσµα των ενώσεων που 

εξατµίζονται από το φίλτρο  συλλέγεται σε µία παγίδα που βρίσκεται µετά το φίλτρο. 

Τελικά το άθροισµα της µελετούµενης ένωσης στο φίλτρο  και στην παγίδα αποτελεί 

τη σωµατιδιακή φάση. Για να προσδιοριστεί η αέρια φάση της ένωσης απαιτείται 

παράλληλη δειγµατοληψία µε τον κλασσικό δειγµατολήπτη. 

 Η αποφυγή σφαλµάτων λόγω της απώλειας των αέριων ενώσεων από το 

προσροφητικό υλικό εξασφαλίζεται µε την προσθήκη µιας παγίδας προσρόφησης 

XAD�2 ακριβώς µετά τον αφρό πολυουρεθάνης, η οποία έχει ως σκοπό την 

προσρόφησή των ενώσεων σε αυτή119. 

 Τέλος για την αποφυγή σφαλµάτων λόγω χηµικών αντιδράσεων πάνω στο 

φίλτρο έχουν χρησιµοποιηθεί ειδικοί απογυµνωτές οι οποίοι αποτελούνται από 

κεραµικούς σωλήνες εµποτισµένους µε διάλυµα KNO2
120. Ο συγκεκριµένος 

απογυµνωτής (Oxidant Denuder) τοποθετείται µπροστά από το δειγµατολήπτη 

υψηλού όγκου και αποµακρύνει το όζον και τις άλλες οξειδωτικές αέριες ενώσεις από 

το συλλεγόµενο αέρα, πριν αυτός διέλθει διαµέσου του φίλτρου. 

 Μέχρι σήµερα, κατά τις µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί για τον 

προσδιορισµό της κατανοµής µεταξύ των δύο φάσεων δεν έχουν ληφθεί µέτρα για 

την αποφυγή σφαλµάτων.  Συνεπώς, οι καθιερωµένοι µέθοδοι δειγµατοληψίας του 

ατµοσφαιρικού αέρα παρέχουν προσεγγιστικά την τιµή του λόγου V/P, ο οποίος 

φαίνεται να εξαρτάται τόσο από τη θερµοκρασία, όσο και από το βαθµό χλωρίωσης 

των PCDD/Fs. Η διαπίστωση αυτή συµφωνεί µε την αναµενόµενη συµπεριφορά των 

PCDD/Fs εξαιτίας της τάσης ατµών τους. 

 Πιο συγκεκριµένα παρατηρήθηκε ότι οι παράµετροι που καθορίζουν τη φάση 

στην οποία βρίσκεται ένα συγκεκριµένο µέλος των PCDD/Fs είναι η θερµοκρασία 

του περιβάλλοντος και η τάση ατµών του. Συνεπώς προέκυψε το συµπέρασµα ότι τα 

µικρού βαθµού χλωρίωσης µέλη, εξαιτίας της µεγάλης τάσης ατµών τους, θα 
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βρίσκονται κυρίως στην αέρια φάση, ενώ τα µεγαλύτερου βαθµού χλωρίωσης µέλη 

θα συνδέονται µε τη σωµατιδιακή ύλη της ατµόσφαιρας, σαν συνέπεια της µικρής 

τάσης ατµών τους119,121. Όπως λοιπόν προβλέπουν αρκετές µελέτες, τα τετρα� πεντα� 

χλωριωµένα µέλη κυριαρχούν στην αέρια φάση, τα έξα� χλωριωµένα µέλη 

βρίσκονται κυρίως στη σωµατιδιακή, ενώ  τα έπτα και όκτα χλωριωµένα µέλη 

κυριαρχούν στη σωµατιδιακή φάση119,122�125. 

 Σχετικά µε τον τρόπο εξάρτησης της κατανοµής των PCDD/Fs, µεταξύ των 

δύο φάσεων, από τη θερµοκρασία του περιβάλλοντος διαπιστώθηκε ότι κατά τους 

ζεστούς µήνες του καλοκαιριού ο λόγος V/P ισούται µε 2:1, ενώ κατά τη διάρκεια 

των κρύων µηνών του χειµώνα η αντίστοιχη τιµή του ήταν µικρότερη από 1:2. 

Συνεπώς, σε υψηλές θερµοκρασίες, το µεγαλύτερο µέρος των ολιγοχλωριωµένων 

µελών, δηλαδή των µόνο�πέντα�χλωριωµένων διοξινών και φουρανίων, συναντώνται 

κυρίως στην αέρια φάση, ενώ τα εξαχλωριωµένα µέλη στη σωµατιδιακή. Αντίθετα 

υπό συνθήκες χαµηλής θερµοκρασίας το µεγαλύτερο κλάσµα των ολιγοχλωριωµένων 

κατανέµεται στα σωµατίδια της ατµόσφαιρας. Τα πολυχλωριωµένα µέλη, βέβαια, 

δηλαδή τα έξα�οκτα�χλωριωµένα µέλη συναντώνται κυρίως στα ατµοσφαιρικά 

σωµατίδια, τόσο στις υψηλές, όσο και στις χαµηλές θερµοκρασίες119,123. Επιπλέον, 

όπως συνάγεται από τα προαναφερόµενα η χαµηλή θερµοκρασία έχει ως συνέπεια, 

στην περίπτωση υψηλού βαθµού χλωρίωσης µελών των διοξινών και των φουρανίων, 

το µεγαλύτερο κλάσµα τους να κατανέµεται στη σωµατιδιακή φάση. 
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2.2.3 Θεωρητικές Μελέτες προσδιορισµού του λόγου V/P 

 

 Μεγάλος είναι επίσης ο αριθµός των θεωρητικών µελετών που έχουν 

πραγµατοποιηθεί αποσκοπώντας στην περιγραφή και στην κατανόηση της αέριας / 

σωµατιδιακής κατανοµής. Μία σχέση που αρχικά προτάθηκε από τον Junge127 και 

ακολούθως µελετήθηκε και εκτιµήθηκε από τον Pankow128, αποτελεί το πιο ευρέως 

διαδεδοµένο µοντέλο για την εκτίµηση της προσρόφησης των ηµιπτητικών ενώσεων 

σε αερολύµατα και περιγράφεται µέσω της έκφρασης: 

 
θ

θ
cp

c

L +
=Φ 0        [Ε�2.2.3.1] 

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

         0
Lp , η κορεσµένη τάση ατµών (υγρού) ενός υπόψυχρου υγρού, σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος (Pa), 

         θ, η επιφάνεια του σωµατιδίου ανά µονάδα όγκου αέρα, cm2 αερολύµατος ανά 

cm3 αέρα και  

          c, µία σταθερά που σχετίζεται µε τη διαφορά µεταξύ της θερµότητας 

εκρόφησης από την επιφάνεια του σωµατιδίου, Qd, και της θερµότητας εξάτµισης της 

ένωσης, Qv.  

Η τιµή της σταθεράς έχει υπολογιστεί ότι είναι 17.2 Pa/cm. Ο Pankow128 µάλιστα 

διαπίστωσε ότι οι διαφορετικές τιµές των Qd, Qv  αντιστοιχούν σε διαφορετικές 

κατηγορίες ενώσεων.  

Μολονότι, ο Junge127 δεν προσδιόρισε την φυσική κατάσταση της 

προσροφηµένης ένωσης, εργαστηριακές καθώς και µετρήσεις πεδίου129�131 µε 

αντικείµενο την κατανοµή των πολυχλωριωµένων ενώσεων (PCDD/F, PCBs) και των 

πολυαρωµατικών υδρογονανθράκων (PAHs) υπέδειξαν ότι η διαδικασία κατανοµής 

περιγράφεται καλύτερα µε την τάση ατµών του υπέρψυχρου υγρού 0
Lp  και όχι µε την 

τάση ατµών της στερεής φάσης 0
Sp . Μελέτες που διεξήχθησαν πρότειναν µάλιστα, 

ότι η 0
Lp  ελέγχει τη ρόφηση στα αερολύµατα, παρατήρηση ιδιαίτερης σηµασίας για 

τις PCDD/Fs, καθώς οι ενώσεις χαρακτηρίζονται από πολύ υψηλά σηµεία τήξης και 

συνακόλουθα από µεγάλες διαφορές µεταξύ των τάσεων ατµών της υγρής και της 

στερεής φάσης τους. Οι τάσεις ατµών υγρής φάσης προσδιορίζονται στη περίπτωση 

των πολυαρωµατικών υδρογονανθράκων (PAHs) και των οργανοχλωριωµένων 
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ενώσεων (PCDD/Fs, PCBs, φυτοφάρµακα), µε τη χρήση αέριας χρωµατογραφίας 

τριχοειδών στηλών132,133,135,136. Το συγκεκριµένο µοντέλο αποβαίνει εύχρηστο διότι 

είναι σε θέση να περιγράψει την αύξηση της ποσότητας της ένωσης στη σωµατιδιακή 

φάση, καθώς µειώνεται η τάση ατµών τους. Ωστόσο, η πληθώρα των παραδοχών, 

στην οποία βασίζεται η χρήση του, καθιστά δυσχερή την εφαρµογή του σε 

πραγµατικές συνθήκες.  

Το σωµατιδιακό κλάσµα µπορεί επίσης να εκφραστεί µέσω της σχέσης:  

 
( )

( )TSPcc
TSPc

pg

p

+
=Φ       [Ε�2.2.3.2] 

όπου cp και cg , οι συγκεντρώσεις της ηµιπτητικής ένωσης στη σωµατιδιακή και στην 

αέρια φάση σε µονάδες ng / µg και ng / m3 , αντίστοιχα και  

          TSP, η συνολική συγκέντρωση αιωρούµενων σωµατιδίων σε µg / m3.  

Η εξίσωση [Ε�2.2.3.2] έχει γενικό πεδίο εφαρµογής και αναφέρεται σε οποιαδήποτε 

πειραµατική ή θεωρητική εκτίµηση των cg και cp. Συνδυάζοντας τις εξισώσεις [Ε�

2.2.3.1]και [Ε�2.2.3.2] προκύπτει: 

 0loglogloglog Lp
g

p p
TSP
ck

c
c

−== θ    [Ε�2.2.3.3] 

όπου ο λόγος cp / cg εκφράζει το συντελεστή κατανοµής µεταξύ των δύο φάσεων, kp 

σε m3 / µg102,132,134. Σύµφωνα µε την εξίσωση [E�2.2.3.3] η αναµενόµενη κλίση της 

ευθείας που προκύπτει από τη γραµµική προσαρµογή των σηµείων της γραφικής 

παράστασης του log kp ως προς το 0log Lp  ισούται µε �1 και η τετµηµένη επί της 

αρχής σχετίζεται µε τη συγκεκριµένη επιφάνεια του αερολύµατος ATSP (m2 / g) = 108 

θ / TSP. Γραφήµατα του log kp ως προς το 0log Lp  που σχεδιάστηκαν 

χρησιµοποιώντας δεδοµένα κατανοµής, τα οποία προέκυψαν από αέριους 

δειγµατολήπτες παρουσιάζουν ικανοποιητική συσχέτιση και ακολουθούν τη γενική 

έκφραση128: 

 bpmk Lp += 0loglog      [Ε�2.2.3.4] 

Από την εξίσωση [Ε�2.2.3.4] φαίνεται ότι όσο πιο πτητικό είναι ένα µέλος PCDD/Fs, 

δηλαδή όσο λιγότερα άτοµα χλωρίου περιέχει, τόσο πιο µεγάλο θα είναι το ποσοστό 

του στην αέρια φάση, γεγονός που πιστοποιείται και από τις µετρήσεις πεδίου. Ο 

Pankow έδειξε, µε τη χρήση µοντέλων ότι η σχέση [Ε�2.2.3.4] θα ισχύει ανεξάρτητα 

από το αν η προσκόλληση αφενός των αέριων ενώσεων στα σωµατίδια συµβαίνει 

µέσω προσρόφησης ή απορρόφησης και αφετέρου ότι η κλίση m της εξίσωσης θα 
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πρέπει, πάντα να ισούται µε �1. Εντούτοις, λόγω των υπάρχουσων παραδοχών στο 

συγκεκριµένο µοντέλο παρατηρείται συχνά το φαινόµενο η κλίση να έχει 

διαφορετική τιµή από�1, µε αποτέλεσµα η τετµηµένη επί της αρχής b να εξαρτάται 

µερικώς από αυτή και να µην είναι δυνατόν να χρησιµοποιηθεί για την εξαγωγή της 

παραµέτρου θ. 

 Συγκεκριµένα, έχουν δηµοσιευθεί δύο ολοκληρωµένες µελέτες µε σχετικά 

δεδοµένα για την κατανοµή των PCDD/Fs µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης, 

στις οποίες προέκυψαν τιµές των m και b ίσες µε �0.775 και �5.72 αντίστοιχα για την 

αστική περιοχή του Bloomington135και �0.70 (�0.62 � 0.78) και �5.5 αντίστοιχα για 

την πόλη Augsburg της Γερµανίας126. 

 Για τον έλεγχο αξιοπιστίας των αποτελεσµάτων συσχετίστηκαν µεταξύ τους 

τα πειραµατικά αποτελέσµατα, που είχαν προκύψει για την αέρια / σωµατιδιακή 

κατανοµή των PAHs σε θερµοκρασία περιβάλλοντος136, ενώ  ανάλογες µελέτες 

ακολούθησαν για τα PCBs και τις PCDD/Fs129,135. Η γενική µορφή της εξίσωσης που 

χρησιµοποιείται παρατίθεται ακολούθως: 

 b
T
m

c
TSPc

p

g +=
)(

log      [Ε�2.2.3.5] 

όπου m και b, σταθερές που εξαρτώνται από το είδος της ένωσης.     

Για τις PCDD/Fs και τα PCBs παρατηρήθηκε ότι οι τιµές m και b, κάθε κατηγορίας 

ενώσεων αυξάνονταν µε σύγχρονη αύξηση του µοριακού βάρους και συνεπώς µε 

µείωση της τάσης ατµών τους, µε τη γραµµική συσχέτιση τω σηµείων της γραφικής 

παράστασης του log kp, ως προς το αντίστροφο της θερµοκρασίας (1 / Τ) να είναι 

ικανοποιητική (r2=0.9). Αντίθετα στην περίπτωση των PAHs, οι τιµές του r2 ήταν 

χαµηλότερες και δεν παρατηρήθηκαν συστηµατικές αλλαγές94. 

 Επίσης, η εξίσωση [Ε�2.2.3.5] προβλέπει αύξηση του ποσοστού µιας ένωσης 

στη σωµατιδιακή φάση µε σύγχρονη µείωση της θερµοκρασίας και αντίστροφα, 

γεγονός που έχει παρατηρηθεί για τις PCDD/Fs σε µετρήσεις πεδίου. 

 Βέβαια, δεν πρέπει να αγνοείται το γεγονός ότι τα θεωρητικά µοντέλα 

συµπεριλαµβάνουν παραδοχές που περιορίζουν την ισχύ τους σε πραγµατικές 

συνθήκες. 

 Συνεπώς, καθώς συνάγεται τόσο οι αέριοι δειγµατολήπτες φίλτρου�

προσροφητή, όσο και τα θεωρητικά µοντέλα δεν εξασφαλίζουν απόλυτα, το σωστό 

προσδιορισµό της κατανοµής µεταξύ των δύο φάσεων.  Στοιχεία που βασίζονται σε 
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σχετικά περιορισµένης έκτασης δεδοµένα, όπως προέκυψαν από µετρήσεις πεδίου, 

�µαρτυρούν� ότι τα µοντέλα υπερεκτιµούν το σωµατιδιακό κλάσµα των PCDD/Fs, σε 

σχέση µε τον αέριο δειγµατολήπτη, ενώ ταυτόχρονα µπορεί να ειπωθεί ότι οι 

δειγµατολήπτες υποτιµούν το σωµατιδιακό κλάσµα σε σχέση µε τα µοντέλα. Παρά 

τις εµφανιζόµενες διαφορές µεταξύ θεωρητικών και πειραµατικών αποτελεσµάτων, 

το µοντέλο των Junge � Pankow αντιµετωπίζεται σήµερα, ως η καλύτερη προσέγγιση 

για τον προσδιορισµό της αέριας / σωµατιδιακής κατανοµής. 

 Συνεπώς εώς ότου, βελτιωθούν και τροποποιηθούν οι µέθοδοι 

δειγµατοληψίας, ώστε να παρέχουν αποτελέσµατα, που να προβλέπουν πιο 

αξιόπιστους λόγους V/P των PCDD/Fs στην ατµόσφαιρα, θα χρησιµοποιείται η 

θεωρητική προσέγγιση του Bidleman, της οποίας βάση αποτελεί η τρέχουσα θεωρία 

προσρόφησης και λαµβάνει υπόψη τα µοριακά βάρη καθώς και το βαθµό χλωρίωσης 

των µελών PCDD/Fs. Επίσης κατά τον υπολογισµό του λόγου V/P χρησιµοποιεί τα 

σηµεία βρασµού και τις τάσεις ατµών των PCDD/Fs, καθώς και τη διαθεσιµότητα της 

επιφάνειας των ατµοσφαιρικών σωµατιδίων, για προσρόφηση, ανάλογα µε την 

πυκνότητά τους. 

 

 

2.3 ΦΥΣΙΚΕΣ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΕΣ ΑΠΟΜΑΚΡΥΝΣΗΣ 
 

 Η σηµαντικότερη φυσική διαδικασία αποµάκρυνσης των PCDD/Fs από την 

ατµόσφαιρα είναι η εναπόθεση. Η συγκεκριµένη διαδικασία συµβάλλει σηµαντικά 

στην εισαγωγή τους στα χερσαία και υδατικά συστήµατα της Γης και συνακόλουθα 

στην τροφική αλυσίδα. Η εναπόθεση µπορεί να διακριθεί σε τέσσερις κατηγορίες: 

α) Τη ξηρή σωµατιδιακή εναπόθεση,  

β) Τη ξηρή αέρια εναπόθεση,  

γ) Την υγρή σωµατιδιακή εναπόθεση και  

δ) Την υγρή αέρια εναπόθεση. 
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2.3.1 Υγρή Εναπόθεση 

  

Η υγρή εναπόθεση αναφέρεται σε φαινόµενα κατακρήµνισης (βροχόπτωση, 

χιονόπτωση) και είναι υπεύθυνη για την αποµάκρυνση των PCDD/Fs από την 

ατµόσφαιρα προς την επιφάνεια της γης. Με τον τρόπο αυτό, οι PCDD/Fs εισάγονται 

στο έδαφος και στο νερό επιδρώντας στη βλάστηση είτε διαλυµένες στις σταγόνες 

της βροχής, είτε συνδεδεµένες µε τη σωµατιδιακή ύλη, που εκπλένεται µε τη βροχή. 

Όπως προαναφέρθηκε οι PCDD/Fs ανήκουν στη κατηγορία των ηµιπτητικών 

ενώσεων και συνεπώς κατανέµονται µεταξύ των δύο φάσεων του αέρα και της 

βροχής. Συγκεκριµένα τα ολιγοχλωριωµένα µέλη βρίσκονται κυρίως στην αέρια και 

τη διαλυτή φάση, ενώ τα πολυχλωριωµένα µέλη προτιµούν τη σωµατιδιακή φάση του 

αέρα και της βροχής.  

 Η σύγκριση µεταξύ των συγκεντρώσεων των PCDD/Fs στον αέρα και στη 

βροχή επιτυγχάνεται µε τη χρήση του αδιάστατου λόγου συνολικής έκπλυσης, WT, ο 

οποίος παρέχεται από την έκφραση: 

 ( ) φφ
ρααστοννωσηςςχηµικτηςντρωσηυγκ

σηφυδατι κστηννωσηςςχηµικτηςντρωσηυγκ
pgT WW

έέήέ
άήέήέW +−=

Σ
Σ= 1  [Ε�2.3.1.1] 

όπου Wg, ο λόγος έκπλυσης για την χηµική ένωση στην αέρια φάση 

         Wp, ο λόγος έκπλυσης για την χηµική ένωση στη σωµατιδιακή φάση 

         Φ, το κλάσµα της χηµικής ένωσης στη σωµατιδιακή φάση 

Μέσω της έκφρασης [Ε�2.3.1.1] περιγράφεται η υγρή εναπόθεση των ατµών και των 

σωµατιδίων, ως µία συνολική διεργασία89,140. 

 Ο λόγος συνολικής έκπλυσης, WT καθώς και οι επιµέρους λόγοι, Wg και Wp 

αποτελούν µέτρο αποτελεσµατικότητας της κατακρήµνισης στην αποµάκρυνση των 

PCDD/Fs από την ατµόσφαιρα. Από την σχέση [Ε�2.3.1.1] φαίνεται πως η σχετική 

συνεισφορά των δύο διεργασιών δεν εξαρτάται αποκλειστικά από τους αντίστοιχους 

λόγους έκπλυσης, Wg και Wp, αλλά επιπρόσθετα από την κατανοµή των PCDD/Fs 

µεταξύ της αέριας και της σωµατιδιακής φάσης. Τέλος, η ποσότητα των προς 

αποµάκρυνση PCDD/Fs εξαρτάται επίσης, τόσο από τη διάρκεια, όσο και από την 

ένταση του φαινοµένου. 

 Ιδανικός τρόπος µέτρησης του συνολικού λόγου WT είναι ο ταυτόχρονος 

προσδιορισµός των συγκεντρώσεων των PCDD/Fs στον αέρα και τη βροχή, αλλά η 

υλοποίηση τέτοιων µετρήσεων αποτελεί εξεζητηµένο θέµα. Οι δυσκολίες οφείλονται 

στο γεγονός ότι η ανίχνευση των PCDD/Fs προϋποθέτει έναν ελάχιστο όγκο αέρα, η 
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συλλογή του οποίου απαιτεί χρονικό διάστηµα, που ξεπερνά οποιοδήποτε φαινόµενο 

κατακρήµνισης. Συνεπώς, ο λόγος WT προσδιορίζεται µε τη χρήση µέσων τιµών 

συγκέντρωσης των PCDD/Fs στην ατµόσφαιρα και κυµαίνεται από 10000�150000, 

µε τις HpCDD και OCDD να αποτελούν τις ενώσεις που εκπλένονται 

αποτελεσµατικότερα137. Από την ανάλυση των PCDD/Fs σε δείγµατα βροχής 

διαπιστώθηκε ότι οι συγκεντρώσεις τους µειώνονται µε αύξηση του βαθµού 

χλωρίωσης τους135,137,138.  

 Υπολογίζοντας τον λόγο WT είναι δυνατόν να προσδιοριστεί η συνολική ροή 

µίας ένωσης στην επιφάνεια της γής, λόγω υγρής εναπόθεσης, µέσω της έκφρασης: 

 ggppTTT CJWCJWCJWF +==    [Ε�2.3.1.2] 

όπου FT, η συνολική ροή σε gr m-2 yr-1 

         J, η ένταση της βροχόπτωσης σε m yr-1 

             CT, η συνολική συγκέντρωση της ένωσης στην ατµόσφαιρα, σε gr m-3 
             Cp και Cg , οι συγκεντρώσεις της ένωσης στην σωµατιδιακή και την αέρια φάση,   

αντίστοιχα. 

 Τέλος η υγρή εναπόθεση ανάλογα µε τη χωρική της υπόσταση διαχωρίζεται 

σε αυτήν που συµβαίνει κάτω από τα σύννεφα (below�cloud) και στην αντίστοιχη, 

εντός των σύννεφων (in�cloud). Κατά την πρώτη διεργασία τα αιωρούµενα 

σωµατίδια της ατµόσφαιρας και οι ενώσεις τις αέριας φάσης προσκολλόνται και 

διαλύονται στις σταγόνες του νερού, αντίστοιχα, καθώς αυτές κατακρηµνίζουν από 

τα σύννεφα. Η διεργασία αυτή συµβαίνει µόνο κατά τη διάρκεια της βροχόπτωσης. 

Κατά τη δεύτερη διεργασία τα σωµατίδια και οι αέριες ενώσεις εγκλωβίζονται µέσα 

στα σύννεφα, κατά τον σχηµατισµό τους. Η εντός των σύννεφων έκπλυση οφείλεται 

σε διαδικασίες διάχυσης, πρόσκρουσης και πρόσληψης επί των σταγονιδίων του 

σύννεφου και µπορεί να πραγµατοποιηθεί ανεξάρτητα από εµφάνιση 

βροχοπτώσεων92.  

 

 

2.3.1.1 Υγρή Εναπόθεση Αερίων 

 

 Για µία ένωση που βρίσκεται στην αέρια φάση, η υγρή εναπόθεση αναφέρεται 

ως η διάλυση της στη σταγόνα της βροχής, στη νιφάδα του χιονιού,  στην οµίχλη ή 

στα σταγονίδια των σύννεφων και ακολούθως η κατακρήµνιση της προς την 
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επιφάνεια της γης. Η υγρή εναπόθεση αερίων ενώσεων καθορίζεται από την 

κατανοµή της ένωσης µεταξύ της αέριας και της υγρής φάσης και εκφράζεται µε τον 

λόγο έκπλυσης, Wg [E�2.3.1.1.1]. Εφόσον κατά τη διάρκεια της κατακρήµνισης 

επεισέρχεται ισορροπία µεταξύ αέριας και διαλυτής φάσης139, ο λόγος Wg  µίας 

ένωσης είναι δυνατόν να εκτιµηθεί χρησιµοποιώντας την σταθερά ισορροπίας µεταξύ 

αέρα και νερού, δηλαδή τη σταθερά του νόµου του Henry ( Hc), µέσω της έκφρασης: 

 
cg

w
g H

RT
C
CW ==   [Ε�2.3.1.1.1] 

όπου Cw, η συγκέντρωση της ένωσης στην υδατική φάση  

         Cg, η συγκέντρωση της ένωσης στην αέρια φάση 

         R, η σταθερά των αερίων 

         T, η απόλυτη ατµοσφαιρική θερµοκρασία περιβάλλοντος, σε Kelvin 

 Όπως φαίνεται από τη σχέση [Ε�2.3.1.1.1] ο λόγος έκπλυσης Wg 

µεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα ως προς την σταθερά Ηc. Η συγκεκριµένη 

σταθερά ισούται µε το λόγο της τάσης ατµών των ενώσεων προς την 

υδατοδιαλυτότητα τους και µειώνεται µε µείωση της θερµοκρασίας. Είναι προφανές 

λοιπόν ότι η ελάττωση της θερµοκρασίας θα επιφέρει αύξηση του λόγου Wg, ενώ  

έχει παρατηρηθεί επίσης, ότι η σταθερά Ηc µειώνεται καθώς αυξάνει ο βαθµός 

χλωρίωσης των PCDD/Fs, µε συνακόλουθο αποτέλεσµα την αύξηση του λόγου 

έκπλυσης Wg.  

Ο λόγος Wg  προσδιορίζεται, µε τη βοήθεια της σταθεράς Ηc και οι τιµές του 

κυµαίνονται από 200, στην περίπτωση της DD (διβένζοδιοξίνη) εως και 2×104  για 

την HpCDD141. Από µετρήσεις πεδίου προσδιορίστηκε ο λόγος Wg  για το DF 

(διβενζοφουράνιο) και εκτιµάται ότι ισούται µε 930±180, στους 281 Κ140, ενώ 

προσδιορίστηκαν επίσης οι λόγοι έκπλυσης του TCDF, της PeCDD και του PeCDF, 

οι οποίοι κυµαίνονται135,137 από 0.6×105�3×105. Οι τιµές αυτές βρίσκονται σε 

ικανοποιητική  συµφωνία µε τους αντίστοιχους που προέκυψαν από υπολογισµούς 

βάσει των σταθερών Ηc
141.  
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2.3.1.2 Υγρή Εναπόθεση Σωµατιδίων 

 

 Για µία ένωση που βρίσκεται στη σωµατιδιακή φάση του αέρα, η υγρή 

εναπόθεση συµπεριλαµβάνει φαινόµενα όπως η συσσωµάτωση της στη σταγόνα της 

βροχής, στη νιφάδα του χιονιού,  στην οµίχλη ή στα σταγονίδια των σύννεφων και 

ακολούθως η κατακρήµνιση της στην επιφάνεια της γης. Μέτρο της αποτελεί ο λόγος 

της συγκέντρωσης της ένωσης στη σωµατιδιακή φάση της βροχής προς τη 

συγκέντρωση της, στη σωµατιδιακή φάση του αέρα και συµβολίζεται ως Wp. 

 Η ροή µίας ένωσης µέσω υγρής εναπόθεσης των σωµατιδίων παρέχεται από 

την έκφραση: 

 ppp CJWF =   [Ε�2.3.1.2.1] 

όπου Fp , η ροή της ένωσης στη σωµατιδιακή φάση και 

         Cp, η συγκέντρωση της ένωσης στα σωµατίδια της ατµόσφαιρας. 

 Πειραµατικά ο λόγος έκπλυσης Wp υπολογίζεται µε την ταυτόχρονη µέτρηση 

της συγκέντρωσης της ένωσης στα σωµατίδια της ατµόσφαιρας και στα σωµατίδια 

της βροχής, Cp,rain, χρησιµοποιώντας τη σχέση: 

 
p

rainp
p C

C
W ,=    [Ε�2.3.1.2.2] 

Όπως προαναφέρθηκε, στην περίπτωση ανάλυσης των PCDD/Fs, η ταυτόχρονη 

µέτρηση των συγκεντρώσεων τους καθίσταται ιδιαίτερα δύσκολη, οπότε για τον 

υπολογισµό του λόγου Wp χρησιµοποιείται η µέση τιµή των συγκεντρώσεων τους στα 

σωµατίδια του αέρα. 

 Ο λόγος έκπλυσης Wp εξαρτάται από τη φύση και το µέγεθος των 

σωµατιδίων142,143, από την θερµοκρασία και από την έκταση των φαινοµένων 

κατακρήµνισης. 

      Με τη βοήθεια µοντέλου92 εκτιµήθηκε ότι η ταχύτητα µε την οποία 

αποµακρύνονται τα σωµατίδια από την ατµόσφαιρα κατά τη διάρκεια σταθερής 

έντασης βροχόπτωσης, είναι 1 mm h�1, σε σχέση µε το µέγεθος των σωµατιδίων και 

το µέγεθος των σταγόνων της βροχής. Έτσι τα σωµατίδια που είναι µικρότερα από 

0.05 µm και µεγαλύτερα από 2 µm παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη ταχύτητα 

αποµάκρυνσης, λόγω αυξηµένης διάχυσης Brown και αδρανούς πρόσκρουσης, 

αντίστοιχα. Επίσης εκτιµήθηκε ότι όσο πιο µικρό είναι το µέγεθος των σταγόνων της 
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βροχής τόσο πιο αποτελεσµατικά αποµακρύνονται τα σωµατίδια από την 

ατµόσφαιρα. 

 Μία άλλη σηµαντική παρατήρηση αναφέρει ότι περίπου το 80% των 

ατµοσφαιρικών σωµατιδίων εκπλένονται µε τη βροχή κατά την έναρξη του 

φαινοµένου και συγκεκριµένα κατά τη διάνυση των πρώτων 5�10 mm. Η διαπίστωση 

αυτή είχε ως συνέπεια την αντίστροφη συσχέτιση της συγκέντρωσης της ένωσης στη 

σωµατιδιακή φάση της βροχής, µε τον όγκο αυτής144. 

 Τέλος αντίστροφη εξάρτηση παρατηρείται, επίσης,  µεταξύ του σωµατιδιακού 

κλάσµατος των PCDD/Fs, το οποίο αποµακρύνεται µέσω φαινοµένων 

κατακρήµνισης, και της θερµοκρασίας περιβάλλοντος. Συγκεκριµένα, σε χαµηλές 

θερµοκρασίες προσροφάται µεγαλύτερο ποσοστό PCDD/Fs στη σωµατιδιακή φάση 

και η έκταση της κατακρήµνισης τους είναι µεγαλύτερη135. 

 Πρέπει να σηµειωθεί ότι υπολογισµοί του λόγου Wp οδήγησαν σε εύρος 

τιµών89,140 µεταξύ των 102�106, ενώ για Wp = 105 εκτιµάται ότι ο χρόνος ζωής των 

σωµατιδίων υπό συνθήκες καλά αναµειγµένης τροπόσφαιρας και υπό σταθερό ρυθµό 

κατακρήµνισης ίσο µε 1 m yr�1, καθώς και των ενώσεων που κατανέµονται σε αυτά, 

είναι 20 ηµέρες. 

 Στον πίνακας [Π�6] παρατίθενται οι τιµές των λόγων Wp και Wg, για διάφορα 

µέλη των PCDD/Fs, σύµφωνα µε δεδοµένα που προέκυψαν από µελέτες στο 

Bloomington (Indiana)135 και στην Indianapolis (Indiana)137. Όπως φαίνεται οι τιµές 

των λόγων είναι συγκρίσιµες στις δύο περιοχές, ενώ κατά την αντιπαραβολή τους ο 

συντελεστής συσχέτισης µεταξύ των Wg στις δύο περιοχές προέκυψε ίσος µε 0.93, 

ενώ στην περίπτωση των Wp 0.69. Αιτία της εµφανούς διαφοροποίησης αποτελεί η 

πληθώρα των παραγόντων, που τους επηρεάζουν. Όπως φαίνεται στον πίνακα οι 

τιµές των λόγων που προέκυψαν κατά τη µελέτη στην Indianapolis είναι µικρότερες 

από 106. Το γεγονός αυτό µπορεί να αποδοθεί είτε σε διαδικασίες έκπλυσης κάτω από 

τα σύννεφα, είτε σε διαδικασίες ψυχρών σύννεφων. Στον πίνακα [Π�6] 

συµπεριλαµβάνεται, επίσης, το κλάσµα των PCDD/Fs που βρίσκεται στη 

σωµατιδιακή φάση του αέρα, καθώς και το ποσοστό των PCDD/Fs που εκπλένεται 

µέσω της υγρής σωµατιδιακής εναπόθεσης και προκύπτει ως το πηλίκο 
T

p

W
W φ

. 

Συνολικά προκύπτει ότι κατά µέσο όρο, η υγρή εναπόθεση σωµατιδίων είναι 

υπεύθυνη για την αποµάκρυνση του 64% των ατµοσφαιρικών PCDD/Fs στην 
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Indianapolis (Indy) και του 68% στο Bloomington (Blm). Τέλος στον πίνακα          

[Π�6] παρίστανται επίσης, ο λόγος της συνολικής έκπλυσης WT, και όπως φαίνεται οι 

τιµές του κυµαίνονται από 15000�150000. 

 Συµπερασµατικά, παρατηρείται ότι η υγρή εναπόθεση αποµακρύνει 

αποτελεσµατικότερα το κλάσµα των PCDD/Fs στη σωµατιδιακή φάση και ιδιαίτερα 

τα µέλη µε υψηλό βαθµό χλωρίωσης. Το φαινόµενο αυτό επιδρά στη διάταξη των 

συγκεντρώσεων των οµόλογων οµάδων των PCDD/Fs που συναντάται στις 

δεξαµενές αποθήκευσης και χαρακτηρίζεται από πολύ υψηλές συγκεντρώσεις των 

OCDD και των HpCDD. Ένα άλλο πιθανό ενδεχόµενο που θα µπορούσε να  ευνοεί 

και να δικαιολογεί τις υψηλότερες συγκεντρώσεις πολυχλωριωµένων µελών διοξινών 

και φουρανίων, στις δεξαµενές αποθήκευσης της επιφάνειας της γης, είναι η εξάτµιση 

των ολιγοχλωριωµένων µελών από τα νερά των λιµνών, εξαιτίας των σχετικά υψηλών 

τιµών της σταθεράς Henry. 

 

PCDD/Fs Log Wg 
Indy 

Log Wg 
Blm 

Log Wp 
Indy 

Log Wp 
Blm 

Φ Φ % WT 

TCDF 4.5 4.2 4.6 4.8 0.2 24 33000 
PeCDF 4.3 4.0 4.2 4.4 0.4 35 18000 
HxCDF 4.1 3.9 4.2 4.2 0.7 74 15000 
HpCDF 4.5 4.6 4.5 4.5 0.8 79 32000 
OCDF 4.7 5.3 4.6 4.2 0.9 87 41000 
PeCDD 4.3 3.9 4.6 4.2 0.5 67 30000 
HxCDD 4.4 3.9 4.4 4.1 0.7 69 26000 
HpCDD 5.3 5.1 4.9 4.8 0.9 78 91000 
OCDD 5.8 6.5 5.0 4.9 0.9 60 150000 

 
Π�6 Οι λογαριθµικές τιµές των λόγων Wp και Wg, για διάφορα µέλη των PCDD/Fs, σύµφωνα µε 
δεδοµένα που προέκυψαν από µελέτες στο Bloomington  και στην Indianapolis, το σωµατιδιακό κλάσµα 
των PCDD/Fs (φ), το ποσοστό έκπλυσης των PCDD/Fs µέσω υγρής σωµατιδιακής εναπόθεσης(Φw%) 
και ο λόγος της συνολικής έκπλυσης WT  
 

 

2.3.2 Ξηρή Εναπόθεση 

 

 Ο όρος ξηρή εναπόθεση αναφέρεται σε διαδικασίες αποµάκρυνσης 

αιωρούµενου υλικού της ατµόσφαιρας, προς την επιφάνεια της γης, απουσία 

φαινοµένων κατακρήµνισης. Η ξηρή εναπόθεση παρατηρείται και στις δύο φάσεις 

της ατµόσφαιρας, µε τη µορφή της ξηρής εναπόθεσης σωµατιδίων και της ξηρής 

εναπόθεσης αερίων, αντίστοιχα. Η σχετική σηµασία της καθεµιάς εξαρτάται κυρίως 

από την κατανοµή της ένωσης, που πρόκειται να αποµακρυνθεί, µεταξύ της αέριας 

και της σωµατιδιακής φάσης της ατµόσφαιρας. 
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 Ο ρυθµός µε τον οποίο εναποτίθεται µία χηµική ένωση ορίζεται ως ροή 

εναπόθεσης και περιγράφεται από την έκφραση: 

 pdpgdg CVCVF +=   [Ε�2.3.2.1] 

όπου F, η κατακόρυφη ροή σε µονάδες µάζας ανά µονάδες επιφάνειας και ανά 

µονάδα χρόνου 

         Vdg, Vdp, οι ταχύτητες εναπόθεσης της ένωσης στην αέρια και την σωµατιδιακή 

φάση, αντίστοιχα, σε µονάδες µήκους ανά µονάδα χρόνου και 

         Cg, Cp, οι συγκεντρώσεις της ένωσης στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση, 

αντίστοιχα, σε µονάδες µάζας ανά µονάδα όγκου. 

 Οι βασικοί παράγοντες που επηρεάζουν τη ροή εναπόθεσης διακρίνονται σε 

δύο γενικές κατηγορίες: 

� στις µετεωρολικές επιδράσεις και  

� στις ιδιότητες της ένωσης που καθορίζουν την κατανοµή της µεταξύ των δύο 

φάσεων.  

Η ταχύτητα εναπόθεσης εξαρτάται από µία ακολουθία παραγόντων, όπως η 

φύση της επιφάνειας επί της οποία πρόκειται να γίνει η εναπόθεση, η ατµοσφαιρική 

σταθερότητα, η φύση της ένωσης, στην περίπτωση όπου βρίσκεται στην αέρια φάση 

και το µέγεθος των σωµατιδίων όσον αφορά το σωµατιδιακό κλάσµα της ένωσης. 

Εφόσον οι ενώσεις µπορούν και κατανέµονται µεταξύ σωµατιδίων διαφόρων 

µεγεθών, η ροή της ξηρής εναπόθεσης είναι δυνατόν να υπολογιστεί µε 

χαρακτηριστικά µεγάλη ακρίβεια, µέσω της ακόλουθης έκφρασης: 

 � �
= =

+=+=
5

1

5

1
,

i i
ididggigT VCVCFFF   [Ε�2.3.2.2] 

όπου FT και Fg, η συνολική ροή ξηρής εναπόθεσης και η ροή της ξηρής εναπόθεσης 

των ενώσεων της αέριας φάσης αντίστοιχα, 

          Fi, η επιµέρους ροή ξηρής εναπόθεσης που οφείλεται στα σωµατίδια που 

κατακρατούνται στο i στάδιο του διαχωριστήρα πρόσκρουσης, 

          Ci, η συγκέντρωση της ένωσης για το εύρος των σωµατιδίων i και 

          Vd,i, η µέση ταχύτητα εναπόθεσης των σωµατιδίων που διαχωρίζονται από το ι 

στάδιο του διαχωριστήρα πρόσκρουσης. 
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2.3.2.1 Ξηρή Εναπόθεση Σωµατιδίων 

 

 Κατά την ξηρή εναπόθεση σωµατιδίων, οι ενώσεις που βρίσκονται στη 

σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας εναποτίθενται στην επιφάνεια της γης µέσω 

βαρυτικών δυνάµεων και στροβιλώδους διάχυσης. Ο τρόπος εναπόθεσης εξαρτάται 

από την ταχύτητα εναπόθεσης των σωµατιδίων, η οποία ποικίλλει ανάλογα µε το 

µέγεθος τους. Όπως είναι γνωστό η εναπόθεση πολύ µικρών σωµατιδίων (d < 0.05 

µm) οφείλεται στην κίνηση Brown. Αυτή των σωµατιδίων µεσαίου µεγέθους (2 < d 

<20 µm) στην αδρανή πρόσκρουση, ενώ αυτή των µεγαλύτερων σωµατιδίων (d >20 

µm) στη βαρυτική έλξη. Έχει διαπιστωθεί ότι η ταχύτητα εναπόθεσης σωµατιδίων µε 

µέση διάµετρο, µεταξύ 0.05 < d < 2 µm, είναι ελάχιστη, ενώ αυξάνει για σωµατίδια 

µε µεγαλύτερες ή µικρότερες διαµέτρους,  λόγω βαρυτικής έλξης ή κίνησης Brown, 

αντίστοιχα142. Συγκεκριµένα, για σωµατίδια µε διάµετρο µεταξύ 0.08 < d < 2 µm οι 

ταχύτητες εναπόθεσης προσδιορίστηκε ότι κυµαίνονται89 µεταξύ 0.003 � 0.036          

cm s�1, ενώ χαρακτηριστικά για αυτά µε διάµετρο µεταξύ 0.1 < d < 1 µm (fine), τα 

οποία είναι υπεύθυνα για τη µεταφορά των ατµοσφαιρικών ρυπαντών σε µεγάλες 

αποστάσεις, εκτιµάται ότι η ταχύτητα εναπόθεσης τους ισούται145 µε 0.01                

cm s�1.  Τέλος για σωµατίδια µε διάµετρο d > 20 µm, οι ταχύτητες εναπόθεσης 

υπολογίστηκε ότι κυµαίνονται89 από 0.5 � 2.55 cm s�1. Σε γενικές γραµµές, κατά την 

αναφορά σε σωµατίδια τέτοιων διαστάσεων, παρατηρήθηκε ότι δεν υπάρχουν 

αποτελεσµατικοί τρόποι αποµάκρυνσης τους από την ατµόσφαιρα και ότι οι χρόνοι 

παραµονής τους, λόγω της ξηρής εναπόθεσης είναι χαρακτηριστικά µεγάλοι. 

Επιπλέον οι αποκλίσεις στις ταχύτητες εναπόθεσης, για τη συγκεκριµένη κατηγορία 

ενώσεων, µπορεί να φτάνει µέχρι δύο τάξεις µεγέθους ανάλογα µε το µέγεθος των 

σωµατιδίων. 

 Η ροή της ξηρής εναπόθεσης εξαρτάται, επίσης, από τη θερµοκρασία και πιο  

συγκεκριµένα η ροή της ξηρής εναπόθεσης των PCDD/Fs στη σωµατιδιακή φάση 

αυξάνεται µειούµενης της θερµοκρασίας. Η εναπόθεση των σωµατιδίων αποτελεί την 

κύρια µορφή ξηρής εναπόθεσης89,137, ενώ η αποτελεσµατικότητα της καθορίζεται από 

το ποσό των σωµατιδίων που εναποτίθενται. Είναι γνωστό ότι σε χαµηλές 

θερµοκρασίες αυξάνει το ποσοστό των PCDD/Fs που βρίσκεται στη σωµατιδιακή 

φάση της ατµόσφαιρας, οπότε αποµακρύνονται µεγαλύτερες ποσότητες αυτών µέσω 

ξηρής σωµατιδιακής εναπόθεσης137.  
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 Γενικά, σχετικές µελέτες που να αναφέρονται στη µέτρηση της ξηρής 

εναπόθεσης των PCDD/Fs στη σωµατιδιακή φάση δεν έχουν διεξαχθεί πολλές και  

συνεπώς τα δηµοσιευµένα δεδοµένα είναι περιορισµένα. Μετρήσεις πεδίου υπέδειξαν 

ότι εξαιτίας της επιλεκτικής εναπόθεσης των µεγαλύτερων σωµατιδίων, η µέση 

ταχύτητα εναπόθεσης µειώνεται κατά την αποµάκρυνση από τις πηγές. Συνεπώς η Vdp 

είναι µεγαλύτερη για σωµατίδια σε αστικές περιοχές συγκρινόµενη µε τις 

αποµακρυσµένες. 

 Από µετρήσεις που διεξήχθησαν στο Bloomington (Indiana) και στην 

Indianapolis (Indiana) υπολογίστηκε ότι η µέση ροή ξηρής εναπόθεσης των 

σωµατιδίων ήταν ίση µε 160 ng·m-2·yr-1 και 320 ng·m-2·yr-1, αντίστοιχα. Η 

διαφοροποίηση µεταξύ των δύο περιοχών οφείλεται στη διαφορετική συνολική 

συγκέντρωση αιωρούµενων σωµατιδίων (TSP=80 µg·m-3) καθώς και στις 

διαφορετικές συγκεντρώσεις των PCDD/Fs, που όπως  παρατηρήθηκε στην 

Indianapolis ήταν τριπλάσιες συγκρινόµενες µε τις αντίστοιχες στο Bloomington 

(TSP=50 µg·m-3). 

Στα πλαίσια των παραπάνω µετρήσεων υπολογίστηκαν επίσης, οι ταχύτητες 

εναπόθεσης για τα T4 � T8CDD/Fs, οι οποίες κυµαίνονταν από 0.086 � 0.6 cm·s-1. 

Βάσει της µέσης τιµής που ήταν ίση µε 0.2 cm·s-1 υπολογίστηκε ακολούθως ο χρόνος 

παραµονής των σωµατιδίων, καθώς και των µελών των PCDD/Fs που κατανέµονται 

σε αυτά, σε καλά αναµειγµένη τροπόσφαιρα εξαιτίας της ξηρής σωµατιδιακής 

εναπόθεσης. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι ο χρόνος παραµονής τους ήταν ίσος µε 30 

ηµέρες. Τέλος παρατηρήθηκε ότι η αποτελεσµατικότητα της αποµάκρυνσης µέσω 

ξηρής σωµατιδιακής εναπόθεσης αυξανόταν καθώς αυξάνετω ο βαθµός χλωρίωσης 

των PCDD/Fs. Το γεγονός αυτό επηρεάζει τη διάταξη των συγκεντρώσεων των 

οµόλογων οµάδων που συναντώνται στις επιφάνειες εναπόθεσης, το οποίο 

χαρακτηρίζεται από ιδιαίτερα υψηλές συνεισφορές των πολυχλωριωµένα µέλη, µε 

βασικότερο µέλος την OCDD. 

 

PCDFs Blm Indy PCDDs Blm Indy 
TCDF 0.16 0.12 PeCDD 0.15 0.34 
PeCDF 0.064 0.090 HxCDD 0.16 0.14 
HxCDF 0.12 0.086 HpCDD 0.14 0.12 
HpCDF 0.13 0.32 OCDD 0.37 0.21 
OCDF 0.13 0.60    

 
Π�7 Τιµές ταχύτητας ξηρής σωµατιδιακής εναπόθεσης (Vd, cm/s) για διάφορα µέλη PCDD/Fs σύµφωνα 
µε δεδοµένα που προέκυψαν από µελέτες στο Bloomington  και στην Indianapolis 
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 2.3.2.2 Ξηρή Εναπόθεση Αερίων 

  

Κατά την ξηρή εναπόθεση αερίων, οι ενώσεις που βρίσκονται στην αέρια 

φάση της ατµόσφαιρας εναποτίθενται µέσω διάχυσης αέριας φάσης στο έδαφος, στη 

βλάστηση και στο επιφανειακό στρώµα των υδατικών συστηµάτων. 

 Μολονότι η διαδικασία δεν είναι καλά χαρακτηρισµένη, αρκετές µελέτες 

καταλήγουν στο συµπέρασµα ότι η µεταφορά όλων των µη έπτα και όκτα�

χλωριωµένων µελών των PCDD/Fs στο φύλλωµα της βλάστησης, οφείλεται στην 

ξηρή εναπόθεση των αερίων. Σύµφωνα µε αυτό λοιπόν, η διαδικασία αυτή είναι 

υπεύθυνη για την αποµάκρυνση των  PCDD/Fs της αέριας φάσης από την 

ατµόσφαιρα και την εναπόθεση τους στη φυλλωτή βλάστηση146. 

Συνοψίζοντας τις παρατηρήσεις των µελετών των δύο µορφών εναπόθεσης, 

υγρής και ξηρής, η διαπίστωση ότι οι διατάξεις των συγκεντρώσεων των οµόλογων 

οµάδων των PCDD/Fs για τις δύο µορφές εναπόθεσης είναι µεταξύ τους παρόµοια 

οδηγεί στο συµπέρασµα ότι και οι δύο διαδικασίες είναι σηµαντικές στην 

αποµάκρυνση των PCDD/Fs από την ατµόσφαιρα. Ωστόσο οι διατάξεις εναπόθεσης 

διαφέρουν σηµαντικά από την αντίστοιχη της εκποµπής εξαιτίας του γεγονότος, ότι 

µέσω και των δύο µορφών εναπόθεσης αποµακρύνονται αποτελεσµατικότερα το 

σωµατιδιακό κλάσµα των PCDD/Fs, το οποίο κυριαρχείται από τα πολυχλωριωµένα 

µέλη αυτών. Αυτός είναι ο λόγος που οι διατάξεις των συγκεντρώσεων των PCDD/Fs 

των ιζηµάτων είναι πλούσια σε OCDD ακολουθούµενη σε αφθονία από τις 

HpCDD/Fs.  

Συµπερασµατικά φαίνεται ότι τα πολυχλωριωµένα µέλη χαρακτηρίζονται από 

τη µεγαλύτερη σταθερότητα στο περιβάλλον, αλλά ευτυχώς είναι οι λιγότερο τοξικές 

ενώσεις από τις υπόλοιπες της οικογενείας των διοξινών.      

       

 

2.4 PCDD/Fs � ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΑ 
  

Η άµεση αλληλεπίδραση της ζωικής ύπαρξης µε την ατµόσφαιρα του γήινου 

συστήµατος κατέστησαν το λεπτό και εύθραυστο αυτό περίβληµα, ως το πιο 

δηµοφιλές αντικείµενο επισταµένης µελέτης. Τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά της 

ατµόσφαιρας, τόσο όσον αφορά τη δυναµική της και τη θερµοδυναµική της 
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συµπεριφορά, όσο και τη φωτοχηµική της σύσταση διαδραµατίζουν σηµαντικότατο 

ρόλο, ώστε ο πλανήτης µας να καθίσταται ικανός να φιλοξενεί έµβιους οργανισµούς 

και να εξελιχθεί η ζωή στη µορφή που  τη γνωρίζουµε σήµερα.   

Προκειµένου να είναι εφικτή η συστηµατικότερη µελέτη της, η ατµόσφαιρα 

διαµερίστηκε από τους επιστήµονες σε στοιβάδες µε γνώµονα, κυρίως, την τάση της 

θερµοκρασίας148. Η πλησιέστερη, στη γη, στοιβάδα ονοµάζεται τροπόσφαιρα και 

περιέχει το µεγαλύτερο ποσοστό της συνολικής αέριας µάζας της ατµόσφαιρας (85�

90%). Χαρακτηρίζεται από ελάττωση της θερµοκρασίας αυξανοµένου του 

υψοµέτρου, µε ρυθµό περίπου 6 Κ km�1 και εκτείνεται σε διάστηµα 18 km από την 

επιφάνεια της γης στους τροπικούς, 12 km στα µέσα γεωγραφικά πλάτη και 6�8 km 

στην περιοχή των πόλων. Ένα λεπτό στρώµα, η τροπόπαυση, διαχωρίζει την 

τροπόσφαιρα από τη στρατόσφαιρα.  

Η χαµηλότερη περιοχή της στρατόσφαιρας χαρακτηρίζεται από εξαιρετική 

σταθερότητα ιδιαίτερα της θερµοκρασίας. Καθώς µεγαλώνει το υψόµετρο, η 

θερµοκρασία αυξάνει µέχρι τη στρατόπαυση σε υψόµετρο 50 km. Στην περιοχή της 

στρατόσφαιρας περιέχεται το µεγαλύτερο ποσοστό του ατµοσφαιρικού όζοντος 

(90%).  

Η περιοχή µεταξύ 50 και 90 km είναι γνωστή ως µεσόσφαιρα, µε ανώτατο 

όριο τη µεσόπαυση και η τάση της θερµοκρασίας είναι πάλι µειωτική, ενώ κύριο 

χαρακτηριστικό του στρώµατος είναι οι έντονες δυναµικές µεταβολές (µεταφορά 

µάζας και ενέργειας).  

Τη µεσόσφαιρα τη διαδέχεται η θερµόσφαιρα, όπου η θερµοκρασία αυξάνει 

µε το υψόµετρο συναρτήσει της έντασης της ηλιακής ακτινοβολίας αγγίζοντας τους 

1500 Κ, καθώς πλησιάζει τη θερµόπαυση σε υψόµετρο περίπου 200 km.   

Τέλος, η πιο αποµακρυσµένη ατµοσφαιρική περιοχή από την επιφάνεια της 

γης είναι η εξώσφαιρα, η οποία ανέρχεται µέχρι τα 1000 km και αποτελεί τη 

µεταβατική περιοχή από τη γήινη ατµόσφαιρα στο διαπλανητικό σύστηµα. Η 

εξώσφαιρα αποτελεί τη λιγότερο εξερευνηµένη περιοχή.  

Αντιθέτως, οι εκτενέστερα µελετηµένες περιοχές της ατµόσφαιρας είναι η 

τροπόσφαιρα και η στρατόσφαιρα, αφενός γιατί αποτελούν το πλησιέστερο και 

ταυτόχρονα ευκολότερα προσβάσιµο περιβάλλον εξέτασης και µελέτης και αφετέρου 

γιατί εντός των νοητών συνόρων τους λαµβάνουν χώρα οι κρισιµότερες χηµικές 

διεργασίες, που σχετίζονται άµεσα µε τη βιωσιµότητα του πλανήτη. 
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Οι οργανικές ενώσεις του αέρα µπορούν να υποστούν χηµικές µετατροπές 

µέσω διαφόρων πορειών στην τροπόσφαιρα. Μπορούν να αντιδράσουν µε δραστικά 

συστατικά αυτής, όπως είναι οι ρίζες υδροξυλίου, οι νιτρικές ρίζες και το όζον και να 

φωτολυθούν λόγω της επίδρασης της ηλιακής ακτινοβολίας. 

 

 
2.4.1 Τροποσφαιρικό όζον 

  

Στην περιοχή της τροπόσφαιρας εντοπίζεται µόνο ένα µικρό ποσοστό του 

συνολικού όζοντος που ενυπάρχει στην ατµόσφαιρα. Παρά το γεγονός ότι πρόκειται 

για ένα µικρής συγκέντρωσης αέριο, αυτό και το βασικό του φωτοχηµικό παράγωγο, 

οι ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ), είναι  ισχυρότατα οξειδωτικά και συνυπεύθυνα για τη 

διαδικασία αποικοδόµησης των περισσοτέρων αερίων στην τροπόσφαιρα. Απουσία 

όζοντος αέρια όπως το µονοξείδιο του άνθρακα, οι υδρογονάνθρακες και οι 

περισσότερες ενώσεις θείου και αζώτου θα συσσωρεύονταν σε επίπεδα 

συγκεντρώσεων ιδιαίτερα αυξηµένα και ενδεχοµένως επικίνδυνα για τους 

φιλοξενούµενους του πλανήτη µας. 

 Το όζον ανακαλύφθηκε το 1839 από το γερµανό επιστήµονα Christian 

Friederich Schonbein149,  ενώ ο σχηµατισµός του στην ατµόσφαιρα χρονολογείται 

600 εκατοµµύρια χρόνια νωρίτερα. Πρόκειται για ένα αέριο πολωµένο µόριο, που 

συνίσταται από τρία άτοµα οξυγόνου σε τριγωνική διάταξη και είναι διαµαγνητικό. 

Το διακρίνει σχετική αστάθεια και έντονη εκρηκτική δραστηριότητα. Υψηλά 

ποσοστά του κοντά στην επιφάνεια της γης αποβαίνουν καταστροφικά, τόσο για τα 

ανόργανα και τα οργανικά συνθετικά υλικά, όσο για τη χλωρίδα και την πανίδα του 

πλανήτη. Επιπλέον εξαιτίας ισχυρής απορρόφησης της ακτινοβολίας του όζοντος 

στην περιοχή µηκών κύµατος των 9.6 µm, η παρουσία του στην τροπόσφαιρα 

συµβάλλει στο φαινόµενο του θερµοκηπίου, µε αυξηµένη δραστηριότητα στις 

υψηλότερες περιοχές της τροπόσφαιρας όπου η θερµοκρασία είναι χαµηλή150. Ο 

συνδυασµός των αρνητικών επιπτώσεων του τροποσφαιρικού όζοντος στην την 

ισορροπία διαβίωσης των διαφόρων µορφών ζωής, επέφερε σαν αποτέλεσµα τον 

χαρακτηρισµό του ως �κακό� όζον. Αυξηµένα και ιδιαίτερα επικίνδυνα επίπεδα κακού 

όζοντος συναντώνται σε βιοµηχανικές και αναπτυγµένες χώρες. 

 Η απλούστερη εκδοχή για την ύπαρξη του τροποσφαιρικού όζοντος 

αναφέρεται σε δυναµικές διαδικασίες µεταφοράς του από τη στρατόσφαια. Ο 
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φωτοχηµικός του σχηµατισµός προτάθηκε για πρώτη φορά από τους Grutzen151, 

Chameides και Walker152 (1973), οι οποίοι υπέδειξαν ότι η οξείδωση του µεθανίου 

και του µονοξειδίου του άνθρακα, παρουσία οξειδίων του αζώτου, έχει ως συνέπεια 

το σχηµατισµό σηµαντικών ποσοτήτων όζοντος. 

 Ο λόγος ανάµειξης του όζοντος φαίνεται να αυξάνει µε το υψόµετρο, 

υποδεικνύοντας µία πτωτική τάση αυτού διαµέσου της τροπόσφαιρας. Για τον 

υπολογισµό του χρόνου ζωής του στην τροπόσφαιρα µπορεί να χρησιµοποιηθεί µία 

µέση εικοσιτετράωρη τιµή συγκέντρωσης του, µε επικρατέστερη την 7×1011 

molecules cm-3.    

 

 

2.4.2 Ρίζες Υδροξυλίου στην Τροπόσφαιρα 

  

Η παρουσία των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ) στην τροπόσφαιρα, παρά το γεγονός 

ότι δεν αποτελούν τις αφθονότερες ενώσεις της, διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο όσον 

αφορά τη φωτοχηµεία και τη σύσταση της. Οι ρίζες ΟΗ αποτελούν το βασικό 

δραστικό αντιδρών κατά την αποικοδόµηση των περισσότερων ενώσεων που 

εκπέµπονται από την επιφάνεια της γης, όπως οι υδρογονάνθρακες και οι ενώσεις του 

θείου. Αυτός είναι ακριβώς ο λόγος που τα επίπεδα των ριζών ΟΗ, τόσο στις 

ρυπασµένες, όσο και στις αποµακρυσµένες περιοχές καθορίζουν το φορτίο των 

ενώσεων αυτών στη τροπόσφαιρα. 

 Η βασικότερη πηγή ριζών ΟΗ στην τροπόσφαιρα είναι η αντίδραση 

ηλεκτρονιακά  διεγερµένων ατόµων οξυγόνου, (O1D) µε υδρατµούς153, η οποία 

λαµβάνει χώρα κατά το σχήµα: 

 ( ) •→+ OHOHDO k 21
2

1    [Α�2.4.2.1] 

Η διαδικασία αυτή είναι αποτελεσµατικότερη σε χαµηλά υψόµετρα, όπου ο λόγος 

ανάµειξης των υδρατµών είναι µεγάλος, ενώ µειώνεται αυξανοµένου του ύψους, 

καθώς η προοδευτική µείωση της θερµοκρασίες περιορίζει το διαθέσιµο ποσό των 

υδρατµών. Τη σηµαντικότερη πηγή διεγερµένου ατοµικού οξυγόνου αποτελεί η 

φωτόλυση του όζοντος (Ο3), η οποία συµβαίνει κατά την απορρόφηση ακτινοβολίας 

µε µήκη κύµατος λ<320 nm.  

 nmODOO hv 320,)( 2
1

3 ≤+→ λ   [Α�2.4.2.2] 
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 Τα επίπεδα συγκεντρώσεων των ριζών υδροξυλίου στην τροπόσφαιρα δεν 

χαρακτηρίζονται από σταθερότητα, αλλά εµφανίζουν χωρικές και χρονικές 

διακυµάνσεις. Οι ρίζες ΟΗ µπορούν να αντιδράσουν µε υδρογονάνθρακες προς 

σχηµατισµό περόξυ ριζών (RO2), οι οποίες ακολούθως αντιδρώντας µε οξείδια του 

αζώτου οδηγούν στην ανακύκλωση των ριζών ΟΗ και στην παραγωγή του όζοντος. 

Η φωτολυτική διάσπαση του όζοντος οδηγεί στον περαιτέρω σχηµατισµό ριζών 

υδροξυλίου  και καθώς φαίνεται η χωροχρονική εξάρτηση της συγκέντρωσης 

οφείλεται στην τοπική φωτοχηµεία, συνεπώς η µέτρηση τους καθίσταται ιδιαίτερα 

δύσκολη. 

 Ωστόσο ο προσδιορισµός της µέσης συνολικής συγκέντρωσης των ριζών ΟΗ, 

αποτελεί κρίσιµης σηµασίας παράµετρο για τον υπολογισµό τροποσφαιρικών χρόνων 

ζωής των ενώσεων που είναι καλά αναµειγµένες και αρκετά σταθερές στην 

τροπόσφαιρα. Έτσι, για τον ορισµό των ατµοσφαιρικών χρόνων ζωής τους 

χρησιµοποιείται σαν σηµείο αναφοράς, µία ένωση µε σχετικά µεγάλο χρόνο ζωής, 

ώστε να έχει αναµιχθεί καλά στην ατµόσφαιρα και οι υπόλοιπες ενώσεις 

ταξινοµούνται µε βάση αυτή. Η πιο καλά χαρακτηρισµένη ένωση είναι το 

µέθυλοχλωροφόρµιο (CH3CCl3, MCF), του οποίου ο µέσος χρόνος ζωής έχει 

υπολογιστεί από τον Prinn και τους συνεργάτες του154, στα 5.7 χρόνια. Οι πηγές που 

είναι υπεύθυνες για την ύπαρξη του µεθυλοχλωροφορµίου, προέρχονται από 

αποκλειστικά ανθρωπογενείς δραστηριότητες και είναι καλά χαρακτηρισµένες. 

Αντίθετα, η καταστροφή του οφείλεται κατά κύριο λόγο στην αντίδραση του µε το 

βασικό δραστικό συστατικό της ατµόσφαιρας, δηλαδή τις ρίζες υδροξυλίου. Με βάση 

λοιπόν τον ατµοσφαιρικό χρόνο ζωής του  προσδιορίζεται η µέση συγκέντρωση των 

ριζών υδροξυλίου, η οποία υπολογίστηκε 9.8×105 molecule·cm�3, µε βάση την 

έκφραση: 

 [ ]aveMCFOH OHk •
+•=

τ
1   [Ε � 2.4.2.1] 

όπου ( ) ( )[ ]Tk MCFOH /601550exp1034.075.1 12 ±×±= −
+  και 

          [ ]aveOH , η µέση συγκέντρωση των ριζών υδροξυλίου 
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2.4.3 Νιτρικές Ρίζες στην Τροπόσφαιρα 

  

Οι νιτρικές ρίζες (ΝΟ3
•) δεν αποτελούν µέλος της οικογένειας των οξειδίων 

του αζώτου, διότι η δραστικότητα τους περιορίζεται αποκλειστικά τις νυχτερινές 

ώρες, ενώ η χηµεία των ΝΟχ είναι σηµαντική στη διάρκεια της ηµέρας. Παρά ταύτα 

οι νιτρικές ρίζες συσχετίζονται µε το διοξείδιο του αζώτου µέσω χηµικών 

µετασχηµατισµών ή φωτόλυσης. Τη βασικότερη πηγή ΝΟ3
• , σε όλες τις περιοχές της 

ατµόσφαιρας, αποτελεί η αντίδραση του διοξειδίου του αζώτου µε το όζον: 

 2332 ONOONO +→+ •   [Α�2.4.3.1] 

Επιπλέον στη δηµιουργία ΝΟ3
� συµβάλλει επίσης, η αντίδραση του νιτρικού οξέος µε 

ρίζες υδροξυλίου, η οποία λαµβάνει χώρα κατά το σχήµα: 

 OHNOOHHNO 233 +→+ ••    [Α�2.4.3.2] 

Με την ανατολή της ηµέρας οι ρίζες ΝΟ3 φωτολύονται ακαριαία προς σχηµατισµό 

µονοξειδίου ή διοξειδίου του αζώτου, όπως φαίνεται σχηµατικά: 

 23 ONONO hv +→•   [Α�2.4.3.3] 

 ONONO hv +→•
23   [Α�2.4.3.4] 

Η δεύτερη διαδικασία κυριαρχεί της πρώτης κατά ένα παράγοντα ίσο µε 12. 

 Στη διάρκεια όµως της νύχτας, ο χρόνος ζωής των ΝΟ3 είναι αρκετά µεγάλος, 

ως συναποτέλεσµα των, κατά κανόνα, αργών αντιδράσεων τους µε διάφορα οργανικά 

µόρια και της µικρής συγκέντρωσης των ελευθέρων ριζών, µε τις οποίες αντιδρούν. Η 

χαρακτηριστικότερη διαδικασία, στην οποία συµµετέχουν οι ΝΟ3 στην τροπόσφαιρα 

είναι η αντίδραση τους µε το διοξείδιο του αζώτου, προς σχηµατισµό πεντοξειδίου 

του αζώτου (Ν2Ο5). 

 Μετρήσεις πεδίου κοντά στην επιφάνεια της γης υπέδειξαν  συγκεντρώσεις 

των νιτρικών ριζών της τάξης 1010 molecules·cm-3, ενώ η προτεινόµενη µέση 

δωδεκάωρη συγκέντρωση τους κατά τη διάρκεια της νύχτας είναι περίπου 5×108 

molecules·cm-3, µε έναν παράγοντα αβεβαιότητας155, ίσο µε 10. 
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2.4.4 Ο3 � PCDD/Fs στην τροπόσφαιρα 

  

Ελάχιστες κινητικές µελέτες, που σχετίζονται µε αντιδράσεις Ο3 και PCDD/Fs 

στην τροπόσφαιρα, έχουν διεξαχθεί. Αυτές περιορίζονται σε τρία µόνο µέλη της 

οικογένειας αυτής: την διβένζοδιοξίνη (DD), την 1�χλώρο�διβένζο�p�διοξίνη (1�

mono�CDD) και το διβενζοφουράνιο (DF). Και στις τρεις περιπτώσεις έχει 

παρατηρηθεί ότι, σε θερµοκρασία δωµατίου, δεν συµβαίνει αντίδραση, ενώ έχουν 

εκτιµηθεί µόνο ανώτατα όρια των συντελεστών ταχύτητας της αντίδρασης τους µε το 

όζον. Έτσι για την DD η kreac < 5×10-20 cm3·molecules-1·s-1, για την 1�mono�CDD η 

kreac < 7×10-20 cm3·molecules-1·s-1 και για το DF156,157 η kreac < 8×10-20 cm3   

molecules-1·s-1. 

Ενδείξεις, που καθιστούν αναµενόµενη την παρατηρούµενη αδράνεια που 

χαρακτηρίζει τις PCDD/Fs ως προς το όζον, υπάρχουν από κινητικά δεδοµένα που 

αναφέρονται σε αντιδράσεις όζοντος µε άλλες αρωµατικές ενώσεις, στην αέρια φάση. 

 

 

2.4.5 Ρίζες Υδροξυλίου�PCDD/Fs στην Τροπόσφαιρα 

  

Οι κινητικές µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί µέχρι σήµερα και 

αναφέρονται σε αντιδράσεις ριζών υδροξυλίου (ΟΗ) µε PCDD/Fs στην τροπόσφαιρα, 

περιορίζονται σε τέσσερα µέλη της οικογένειας αυτής: την διβένζοδιοξίνη (DD), την 

1�χλώρο�διβένζο�p�διοξίνη (1�mono�CDD),στο διβενζοφουράνιο (DF) και την 

1,2,3,4�τέτρα�χλώρο�διβενζο�p�διοξίνη (1,2,3,4�TCDD). 

 Για τον προσδιορισµό συντελεστών ταχύτητας των αντιδράσεων των ριζών 

ΟΗ µε τα τέσσερα αυτά µέλη χρησιµοποιήθηκαν σχετικές τεχνικές µέτρησης, κατά  

την εφαρµογή των οποίων καταγράφονται συγκριτικά οι ρυθµοί κατανάλωσης της 

αρωµατικής ένωσης που µελετάται και µίας ένωσης αναφοράς, της οποίας ο kOH είναι 

γνωστός, καθώς αντιδρούν µε ρίζες ΟΗ. Κατά τη διάρκεια της πειραµατικής 

διαδικασίας λαµβάνονται τα κατάλληλα µέτρα, ώστε οι δύο ενώσεις να αντιδρούν 

αποκλειστικά µε ρίζες ΟΗ και η συνεισφορά οποιασδήποτε άλλης διαδικασίας να 

είναι αµελητέα. Με τον τρόπο αυτό τελικά οι µοναδικές αντιδράσεις που λαµβάνουν 

χώρα είναι οι ακόλουθες: 
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 νπρονωσηαρωµατικ κ ϊόέή →ΟΗ+ • 1   [Α�2.4.5.1] 

 νπρονωσητυπηπρ κ ϊόέό →ΟΗ+ • 2   [Α�2.4.5.2] 

Από το νόµο ταχύτητας µίας διµοριακής αντίδρασης προκύπτει για κάθε σύστηµα: 

 [ ] [ ][ ]•=− OHέήk
dt

έήd νωσηαρωµατικνωσηαρωµατι κ
1   [Ε�2.4.5.1] 

 [ ] [ ][ ]•=− OHέόk
dt
έόd νωσητυπηπρνωσητυπηπρ

2   [Ε�2.4.5.2] 

Επειδή όµως η συγκέντρωση των ριζών υδροξυλίου είναι ίδια εφόσον οι αντιδράσεις 

συµβαίνουν ταυτόχρονα, ισχύει: 
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[ ]

[ ]
[ ]t
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t
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έό
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k

έή
έή

νωσητυπηπρ
νωσητυπηπρ
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νωσηαρωµατι κ

00 lnln
2

1=   [Ε�2.4.5.3] 

όπου [ ]
0t

έή νωσηαρωµατικ  και [ ]
0t

έό νωσητυπηπρ , οι αρχικές συγκεντρώσεις της 

αρωµατικής και της αναφορικής ένωσης, αντίστοιχα, 

         [ ] tέή νωσηαρωµατικ  και [ ] tέό νωσητυπηπρ , οι συγκεντρώσεις της 

αρωµατικής και της αναφορικής ένωσης, αντίστοιχα, τη χρονική στιγµή t και 

         k1 και k2, οι σταθερές ταχύτητας των αντιδράσεων [Α�2.4.5.1], [Α�2.4.5.2], 

αντίστοιχα. 

Όπως φαίνεται από τη σχέση [Ε�2.4.5.3] η γραφική απεικόνιση του  

[ ]
[ ] t

t

έή
έή
νωσηαρωµατικ
νωσηαρωµατι κ

0ln  ως προς το 
[ ]
[ ] t

t

έό
έό
νωσητυπηπρ
νωσητυπηπρ

0ln  θα παρέχει µία ευθεία 

γραµµή µε κλίση το λόγο 
2

1

k
k , η οποία θα διέρχεται από το σηµείο τοµής των αξόνων. 

Εφόσον η τιµή του συντελεστή k2 είναι γνωστή, είναι δυνατόν µε απλή 

αντικατάσταση να προσδιοριστούν πειραµατικά οι συντελεστές ταχύτητας των 

αντιδράσεων των ριζών ΟΗ µε τις DD, 1�mono�CDD, DF, 1,2,3,4�TCDD. 

 Τα πειράµατα µέτρησης του συντελεστή ταχύτητας των τριών πρώτων µελών 

διεξήχθησαν σε θερµοκρασία δωµατίου, 297±2 Κ, ενώ στην περίπτωση της 1,2,3,4�

TCDD µετρήθηκαν οι συντελεστές ταχύτητας σε ένα εύρος θερµοκρασιών από 373�

432 Κ. Με χρήση της έκφρασης Arrhenius, η οποία προκύπτει από το διάγραµµα του 

φυσικού λογαρίθµου των συντελεστών ταχύτητας ως προς το αντίστροφο της 

θερµοκρασίας, υπολογίζεται ο συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης της 1,2,3,4�

TCDD µε τις ρίζες υδροξυλίου στους 298 Κ. Οι τιµές του συντελεστή ταχύτητας της   
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αντίδρασης των ριζών ΟΗ µε τις DD, 1�mono�CDD, DF, 1,2,3,4�TCDD, που 

προέκυψαν πειραµατικά µε τη χρήση της σχετικής τεχνικής ήταν ίσες µε 14.8 ± 3.5 

×10-12cm3·molecules-1·s-1, 4.7 ± 1.6 ×10-12 cm3·molecules-1·s-1, 3.9 ± 0.9 ×10-12 cm3 

molecules-1·s-1 και 8.5 ×10-13 cm3·molecules-1·s-1, αντίστοιχα156,157. Όπως φαίνεται από 

τις τιµές που προέκυψαν, οι συντελεστές ταχύτητας των αντιδράσεων των ριζών ΟΗ 

µε τις PCDD/Fs παρουσιάζουν µειωτική τάση καθώς αυξάνει ο βαθµός χλωρίωσης 

των PCDD/Fs. 

 Έχει προταθεί επίσης µία εµπειρική µέθοδος εκτίµησης του συντελεστή 

ταχύτητας αντίδρασης των ριζών ΟΗ µε τις PCDD/Fs, κατά την οποία συσχετίζεται ο 

συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης προσθήκης των ριζών ΟΗ σε αρωµατικούς 

δακτυλίους, kOH, µε το άθροισµα των σταθερών υποκατάστασης των ηλεκτρόφιλων  

λειτουργικών οµάδων, Σσ+
156,157. 

 Η αντίδραση των ριζών ΟΗ µε τις PCDD/Fs στην αέρια φάση µπορεί να 

θεωρηθεί ότι λαµβάνει χώρα µέσω της αρχικής προσθήκης των ριζών προς 

σχηµατισµό µίας ρίζας υδροξυκυκλοεξαδιενικού τύπου. Ο συντελεστής ταχύτητας 

της αντίδρασης προσθήκης εξαρτάται από τη το είδος, τον αριθµό και τη θέση των 

υποκαταστατών. Όπως διαπιστώθηκε από τις πειραµατικές τιµές των συντελεστών, οι 

συντελεστές ταχύτητας µειώνονται αυξανοµένου του βαθµού χλωρίωσης των 

PCDD/Fs, γεγονός που βρίσκεται σε συµφωνία µε την ηλεκτρονιοδοτική τάση του 

χλωρίου και συνακόλουθα µε τη µειωµένη δραστικότητα του µορίου, ως προς τις 

ρίζες ΟΗ, σε περίπτωση αύξησης του αριθµού των χλωρίων. 

 Κατόπιν εκτεταµένης µελέτης στη βιβλιογραφία, σχετικά µε τους συντελεστές 

ταχύτητας αντίδρασης προσθήκης ριζών ΟΗ σε µία ευρεία κλίµακα αρωµατικών 

ενώσεων, προέκυψε ο ακόλουθος συσχετισµός: 

 
+

Σ−−=
•

σ34.171.11log OHk   [Ε�2.4.5.4] 

Ο υπολογισµός του Σσ+ στηρίζεται σε τέσσερις υποθέσεις: 

� Η στερεοχηµική παρεµπόδιση είναι ασήµαντη  

� Σσ+ είναι το άθροισµα των ηλεκτροφιλικών σταθερών υποκατάστασης όλων των 

υποκαταστατών, οι οποίοι προσαρµόζονται στους αρωµατικούς δακτυλίους. 

� Οι ρίζες ΟΗ προστίθενται στην κατάλληλα θέση µε σκοπό να αποδώσουν την πιο 

αρνητική τιµή του Σσ+ και 

� Εάν όλες οι θέσεις είναι κατειληµµένες οι ortho και para θέσεις συµπεριφέρεται ως 

meta θέση. 
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 Οι PCDDs σύµφωνα µε τη µέθοδο αυτή µπορούν να χειριστούν ως δύο 

βενζολικοί δακτύλιοι µε άτοµα χλωρίου και φαινόξυ�υποκαταστάτες (C6H5-x Clx O, 

x=0�4), ενώ τα PCDFs ως δύο βενζολικοί δακτύλιοι µε άτοµα χλωρίου και φαινόξυ 

(C6H5-x Clx O, x=0�4) και φαίνυλο υποκαταστάτες (C6H5-x Clx , x=0�4). 

 Με τη χρήση των πειραµατικών τιµών των σταθερών ταχύτητας αντίδρασης 

των ριζών ΟΗ µε τις DD, DF και τον διφαινυλαιθέρα, προέκυψαν οι ηλεκτροφιλικές 

σταθερές υποκατάστασης για τη φαινόξυ�οµάδα (C6H5O). Ακολούθως, 

υπολογίστηκαν οι σταθερές ταχύτητας αντίδρασης των PCDD/Fs, που περιέχουν 

µέχρι και πέντε άτοµα χλωρίου, υποθέτοντας ότι οι ηλεκτροφιλικές σταθερές 

υποκατάστασης της οµάδας  C6H5-xClxO είναι ίδιες µε τις αντίστοιχες της C6H5O. Οι 

τιµές που προέκυψαν παρατίθενται στον πίνακα [Π�8]. Εφόσον οι σταθερές 

ηλεκτροφιλικότητας των υποκαταστατών των C6H5-xClxO εξαρτώνται από τον αριθµό 

των ατόµων χλωρίου στο µόριο, οι συντελεστές ταχύτητας που προέκυψαν από τη 

συγκεκριµένη µέθοδο αναµένεται να είναι πολύ µεγαλύτερες από τις πραγµατικές και 

να υπερεκτιµώνται προοδευτικά καθώς αυξάνει ο βαθµός χλωρίωσης. Η φαινόξυ 

οµάδα επηρεάζει λιγότερο τις σταθερές ηλεκτροφιλικότητας που οφείλονται στην 

ύπαρξη υποκαταστατών του χλωρίου, σε σχέση µε τη φαινυλο οµάδα, διότι τα άτοµα 

χλωρίου στην πρώτη περίπτωση βρίσκονται πιο αποµακρυσµένα από τη θέση 

σύνδεσης στο δακτύλιο. Οι σταθερές ηλεκτροφιλικότητας για τις φαινόξυ οµάδες 

έχουν προκύψει υποθέτοντας ότι η σ+ µειώνεται, κατά την προσθήκη ενός ατόµου 

χλωρίου στη φαινόξυ οµάδα, κατά 70 %  συγκριτικά µε την αντίστοιχη τιµή στη 

φαινυλοµάδα.  

Οι εκτιµήσεις αυτές είναι εµπειρικές και συνεπώς οι τιµές των συντελεστών 

ταχύτητας αντίδρασης που υπολογίζονται είναι αβέβαιες. Αξίζει να σηµειωθεί ότι ο 

βαθµός αβεβαιότητας αυξάνει αυξανοµένου του βαθµού χλωρίωσης.    

 

PCDDs 1012 ×××× kOH           
(cm3molecules-1s-1) 

PCDFs 1012 ×××× kOH            
(cm3molecules-1s-1) 

DD 9.8 DF 7.0 
MonoCDD 6.4 MonoCDF 4.3�4.4 

DiCDD 2.7�4.2 DiCDF 1.8�2.8 
TriCDD 1.7�2.7 TriCDF 1.0�1.7 
TCDD 0.7�1.7 TCDF 0.4�1.0 
PeCDD 0.45�0.75 PeCDF 0.25�0.45 
HxCDD 0.2�0.4 HxCDF 0.1�0.2 

 
Π�8 Τιµές των σταθερών ταχύτητας αντίδρασης των PCDD/Fs, που περιέχουν µέχρι και πέντε άτοµα 
χλωρίου, που προέκυψαν από την εµπειρική µέθοδο µε τη χρήση τιµών σ+, οι οποίες αντιστοιχούν στη 
οµάδα (C6H5�xClx) 
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2.4.6 Νιτρικές ρίζες�PCDD/Fs στην τροπόσφαιρα 

   

Οι κινητικές µελέτες που έχουν διεξαχθεί µέχρι σήµερα και σχετίζονται µε τις 

αντιδράσεις των νιτρικών ριζών µε τις PCDD/Fs στην τροπόσφαιρα, αναφέρονται σε 

τρία µόνο µέλη της οικογένειας αυτής: την διβένζοδιοξίνη (DD), την 1�χλώρο�

διβένζο�p�διοξίνη (1�mono�CDD) και το διβενζοφουράνιο (DF)155,157,159,160.   

Όπως παρατηρήθηκε τα  µέλη των διοξινών αντιδρούν µε τις νιτρικές ρίζες, 

ενώ το φουράνιο όχι. ∆ιαπιστώθηκε επίσης ότι οι µετρούµενοι συντελεστές 

ταχύτητας αντιδράσεων των διοξινών αυτών µε τις νιτρικές ρίζες αυξάνουν καθώς 

αυξάνει η συγκέντρωση του διοξειδίου του αζώτου (ΝΟ2). Όσον αφορά το µηχανισµό 

της διαδικασίας155,160, θεωρήθηκε ότι η αντίδραση λαµβάνει χώρα µέσω της αρχικής 

προσθήκης των νιτρικών ριζών, προς σχηµατισµού ενός ενδιαµέσου, το οποίο στη 

συνέχεια µπορεί να διασπαστεί είτε θερµικά προς τα αρχικά αντιδρώντα του, είτε να 

αντιδράσει µε οξυγόνο ή διοξείδιο του αζώτου. Η πορεία αυτή παριστάνεται 

σχηµατικά ως εξής: 

 

O

O
+NO3

ka

kb

O

O

H ON O2

NO2
O2kc kd

products
products

..

 [Α�2.4.6.1] 

Ο µετρούµενος συντελεστής ταχύτητας της προαναφερόµενης αντίδρασης παρέχεται 

από την έκφραση: 

                      Kobs = ka (kc [NO2] + kd [O2]) / (kb + kc [NO2] + kd [O2]) [Ε�2.4.6.1] 

 Τα πειραµατικά δεδοµένα157,160 που προέκυψαν από τη µελέτη των 

αντιδράσεων των DD, (1�mono�CDD) µε τις νιτρικές ρίζες υπέδειξαν ότι, υπό τις 

συγκεκριµένες πειραµατικές συνθήκες, κυριαρχούσε η αντίδραση του ενδιαµέσου µε 

το ΝΟ2, και συνεπώς ο νόµος της ταχύτητας µπορούσε να απλοποιηθεί στην 

ακόλουθη έκφραση: 

                                     Kobs = ka kc [NO2] / (kb + kc [NO2])   [Ε�2.4.6.2] 

Εκτός από την πορεία [Α�2.3.6.1], εξετάστηκε η πιθανότητα εµφάνισης ενός 

στοιχειώδους µονοπατιού αντίδρασης, µε συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης kabs. 

Πρέπει να σηµειωθεί ότι δεν πρόκειται για κάποιο αναµενόµενο µονοπάτι 
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αντίδρασης155 και επίσης ότι τα πειραµατικά δεδοµένα δεν υποδείκνυαν την ύπαρξη 

του. 

 νταπρονωσηαρωµατικ ϊόέήNO →+•
3   [Α�2.4.6.2] 

 Στην περίπτωση του DF, καθώς δεν παρατηρήθηκε αντίδραση, είναι 

διαθέσιµα µόνο ανώτατα όρια160 του συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης, kabs, και του 

λόγου των συντελεστών ka kc / kb, τα οποία είναι 1.6 × 10-15 cm3·molecules-1·s-1 και    

7 × 10-30 cm3·molecules-1·s-1 , αντίστοιχα. 

 Στην περίπτωση της DD157 και της (1�mono�CDD)160 προέκυψαν από τα 

πειραµατικά δεδοµένα τιµές των λόγων ka kc / kb, ίσες µε 3.9 × 10-27 cm3·molecules-1 

s-1 και 5.7 × 10-27 cm3·molecules-1·s-1, αντίστοιχα. Οι µετρήσεις που έγιναν 

αποσκοπώντας στον προσδιορισµό των συντελεστών ταχύτητας160 kabs των 

αντιδράσεων αυτών, απουσία ΝΟ2, επέτρεψαν την πρόβλεψη µόνο ανώτατων ορίων, 

τα οποία εκτιµώνται ίσα µε 8 × 10-15 cm3·molecules-1·s-1 και 1.6 × 10-16 cm3  

molecules-1·s-1, αντίστοιχα. Τέλος εκτιµήθηκαν και οι συντελεστές ταχύτητας για την 

αρχική προσθήκη νιτρικών ριζών157, ka, οι οποίοι βρέθηκαν µε 6.8 × 10-14 cm3 

molecules-1·s-1 και 2.7 × 10-13 cm3·molecules-1·s-1, αντίστοιχα, σε  συνθήκες 

θερµοκρασία 297 ± 2 Κ.  

 Όπως φαίνεται από τις τιµές των συντελεστών ταχύτητας και των ανωτάτων 

ορίων, τα δύο µέλη των διοξινών που έχουν µελετηθεί αντιδρούν µε νιτρικές ρίζες, 

µέσω ενός µηχανισµού που εξαρτάται από τη συγκέντρωση του ΝΟ2. Ωστόσο οι 

συγκεντρώσεις του τελευταίου είναι ιδιαίτερα χαµηλές στην τροπόσφαιρα, µε 

αποτέλεσµα ο διµοριακός συντελεστής ταχύτητας να βρίσκεται τελικά χαµηλότερα 

από τα ανώτατα όρια του αντίστοιχου συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης που 

λαµβάνει χώρα απουσία ΝΟ2. 

 

 

 2.4.7 Ατµοσφαιρικός Χρόνος Ζωής 

  

 Ο ατµοσφαιρικός χρόνος ζωής148 παρά το γεγονός ότι αποτελεί µία από τις 

σηµαντικότερες και ταυτόχρονα ευρύτερα συναντώµενες ποσότητες της 

περιβαλλοντικής επιστήµης, χρειάζεται επιπλέον διερεύνηση για την αποφυγή 

παρερµηνειών, κατά την εφαρµογή του στη γήινη ατµόσφαιρα. Αυτό οφείλεται στο 

γεγονός ότι κατά τον ορισµό του, αναφέρεται σε διαδικασίες πρώτης τάξης, κατά τις 
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οποίες ο συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης µεταβάλλεται γραµµικά ως προς τη 

συγκέντρωση των µορίων του ενδιαφέροντος. Στην κατηγορία αυτή των διαδικασιών 

ανήκουν οι αντιδράσεις µονοµοριακής διάσπασης, σε συνθήκες υψηλής πίεσης και οι 

φωτολυτικές αντιδράσεις. Στις περιπτώσεις αυτές και απουσία οποιασδήποτε 

παραγωγής, τα ενδιαφέροντα µόρια, καταναλώνονται αποκλειστικά µέσω της κύριας 

αντίδρασης και η κινητική έκφραση που περιγράφει το φαινόµενο, έχει τη µορφή: 

 )exp(0 ktnnt −=   [Ε � 2.4.7.1] 

όπου 0n , η αρχική συγκέντρωση και 

         tn ,  η συγκέντρωση της ένωσης µετά την πάροδο χρόνου t 

Συνεπώς, ο χρόνος ζωής των διαφόρων ενώσεων στην ατµόσφαιρα θα παρέχεται από 

το αντίστροφο του συντελεστή ταχύτητας, k, της κύριας αντίδρασης κατανάλωσης 

της µελετούµενης ένωσης: 

 
k
1=τ   [Ε � 2.4.7.2] 

Όσον αφορά την περίπτωση κατανάλωσης της ένωσης µε περισσότερες από µία 

διαφορετικές διαδικασίες, ο συνολικός χρόνος ζωής της ένωσης στην ατµόσφαιρα 

παρέχεται από τη σχέση: 

 �
−− =

i
iό
11 ττ ςσυνολικ   [Ε � 2.4.7.3] 

όπου 1−
iτ , οι συντελεστές ταχύτητας των διαφόρων, πρώτης τάξης, αντιδράσεων 

κατανάλωσης της ένωσης.  

Η σχέση [Ε � 2.4.7.3] προκύπτει ως επακόλουθο του γεγονότος ότι ο συνολικός 

συντελεστής ταχύτητας, που περιγράφει την κατανάλωση του µορίου, είναι ίσος µε το 

άθροισµα των επιµέρους συντελεστών ταχύτητας, που χαρακτηρίζουν τις 

συνεργατικές διαδικασίες. 

 Το πρόβληµα εντοπίζεται σε δύο βασικά σηµεία του ορισµού.  Στο γεγονός 

ότι ισχύει απουσία πηγών παροχής ενώσεων κάτι που δεν συµβιβάζεται µε τη γήινη 

ατµόσφαιρα και επιπλέον στο γεγονός ότι οι κυριότερες αντιδράσεις στην περιοχή της 

τροπόσφαιρας είναι στοιχειώδεις διµοριακές διαδικασίες και συνακόλουθα δεύτερης 

τάξης. Η δυσκολία όµως αυτή είναι δυνατόν να αντιµετωπιστεί, εφόσον η συνθήκη 

ψευδοπρώτης τάξης ικανοποιείται για τα περισσότερα αντιδρώντα συστήµατα της 

τροπόσφαιρας και συνεπώς οι περισσότερες βασικές διαδικασίες της, µπορούν να 

αντιµετωπιστούν σαν ψευδοπρώτης τάξης, διµοριακές αντιδράσεις, όπου η 
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συγκέντρωση ενός εκ των αντιδρώντων παραµένει σχεδόν σταθερή. Στην περίπτωση 

αυτή, ο χρόνος ζωής µίας ένωσης στην ατµόσφαιρα δίνεται από τη σχέση: 

 [ ]xk
1=τ   [Ε�2.4.7.4] 

όπου x, η σταθερή συγκέντρωση. 

 Οι µετρούµενοι συντελεστές ταχύτητας ή τα ανώτερα όρια αυτών, σε 

συνδυασµό µε τις µέσες τιµές συγκέντρωσης των απορρυπαντικών της τροπόσφαιρας 

(ΟΗ, ΝΟ3, Ο3) µπορούν να οδηγήσουν στον προσδιορισµό των ατµοσφαιρικών 

χρόνων ζωής των PCDD/Fs. Στη περίπτωση των συγκεκριµένων αντιδράσεων µε τις 

νιτρικές ρίζες και το όζον, εφόσον δεν έχουν υπολογιστεί ακριβείς τιµές συντελεστών 

αλλά ανώτατα όρια αυτών, προσδιορίζονται τα κατώτατα όρια του ατµοσφαιρικού 

χρόνου ζωής των PCDD/Fs µε βάση την κατανάλωση τους µέσω των συγκεκριµένων 

διαδικασιών. 

 Στην περίπτωση των αντιδράσεων των PCDD/Fs µε τις ΟΗ, µπορούν να 

προκύψουν ακριβείς τιµές των ατµοσφαιρικών χρόνων ζωής των PCDD/Fs, εφόσον 

µετρηθούν οι συντελεστές ταχύτητας των αντιδράσεων τους µε τις ΟΗ. Εξαιρώντας 

τα µέλη  διοξινών και φουρανίων, για τα οποία έχουν διεξαχθεί πειραµατικές 

κινητικές µελέτες, οι χρόνοι ζωής που εκτιµώνται για τα υπόλοιπα µέλη των 

PCDD/Fs είναι ανακριβείς, διότι οι συντελεστές ταχύτητας προκύπτουν βάσει 

εµπειρικών µεθόδων. Τελικά οι ατµοσφαιρικοί χρόνοι ζωής προκύπτουν 

εφαρµόζοντας τη σχέση: 

 [ ]ave
OH OHk ••= 1τ   [Ε�2.4.7.5] 

όπου [OH]ave, η µέση συνολική συγκέντρωση που ισούται µε 9.8 × 105 molecules  

cm-3. Οι τιµές των χρόνων  ζωής που έχουν µετρηθεί παρατίθενται στον πίνακα     

[Π�9] 
PCDDs Χρόνος Ζωής                 

(ηµέρες) 
PCDFs Χρόνος Ζωής                

(ηµέρες) 
DD 1.2 (0.8) DF 1.7 (3.1) 

MonoCDD 1.9 (2.5) MonoCDF 2.7 
DiCDD 2.8�4.4 DiCDF 4.3�6.6 
TriCDD 4.7�7 TriCDF 7�12 
TCDD 7�17 TCDF 12�30 
PeCDD 16�27 PeCDF 27�48 
HxCDD 30�60 HxCDF 60�120 

 
Π�9 Τιµές χρόνου ζωής για διάφορα µέλη ΡCDD/Fs, που υπολογίστηκαν µε τη χρήση εµπειρικών τιµών 
σταθεράς ταχύτητας αντίδρασης, ενώ οι τιµές στις παρενθέσεις προέκυψαν µε τη χρήση πειραµατικών 
τιµών σταθεράς ταχύτητας αντίδρασης158  
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 Από τους ατµοσφαιρικούς χρόνους ζωής και τους συντελεστές ταχύτητας που 

έχουν µετρηθεί για τις αντιδράσεις τους µε τις ρίζες ΟΗ, τις νιτρικές ρίζες και το 

όζον, στην αέρια φάση, φαίνεται ότι η κύρια διαδικασία αποικοδόµησης των 

PCDD/Fs στην τροπόσφαιρα είναι η αντίδραση τους µε τις ρίζες ΟΗ. Στην 

διαδικασία αυτή, επίσης, µπορεί να αποδοθεί, εν µέρει, η αφθονία των 

πολυχλωριωµένων µελών στις δεξαµενές αποθήκευσης της επιφάνειας της γης, 

εφόσον µόνο τα ολιγοχλωριωµένα µέλη, που κατανέµονται στην αέρια φάση, 

συµµετέχουν στην αντίδραση αυτή και έχουν ως συνέπεια την κατανάλωση τους. 

 Στην περίπτωση των PCDD/Fs που κατανέµονται στη σωµατιδιακή φάση, οι 

ατµοσφαιρικοί χρόνοι ζωής τους καθορίζονται λαµβάνοντας υπόψη την υγρή και την 

ξηρή εναπόθεση. Ο χρόνος ζωής αυτών αναµένεται να κυµαίνεται από 5�30 ηµέρες, 

ανάλογα µε το µέγεθος των σωµατιδίων, την έκταση της κατακρήµνισης και µε το 

πόσο καλά είναι αναµειγµένες οι PCDD/Fs στην τροπόσφαιρα.    

 

 

2.4.8 Φωτόλυση 

  

 Όταν µία ένωση απορροφά υπεριώδη ή ορατή ακτινοβολία (UV/Vis), 

διεγείρεται ηλεκτρονιακά και αποβαίνει ένα ιδιαίτερα δραστικό σωµατίδιο, που 

µπορεί να ευνοήσει µία σωρεία διαδικασιών, όπως να εκπέµψει φωτόνια µέσω 

φθορισµού ή φωσφορισµού και να επιστρέψει σε µία χαµηλότερη ηλεκτρονιακά 

κατάσταση (θεµελιώδη), να συγκρουστεί µε µία δεύτερη αέρια ένωση και να της 

µεταφέρει ενέργεια ή να αντιδράσει χηµικά µε αυτήν. Τέλος µπορεί να µετατραπεί 

µονοµοριακά µέσω φωτοδιάσπασης ή φωτοϊσοµερείωσης. Η πιθανότητα να συµβεί 

οποιαδήποτε από αυτές τις διαδικασίες κατά την απορρόφηση ενός φωτονίου 

αναφέρεται ως κβαντική απόδοση της διαδικασίας. Εξ�ορισµού το άθροισµα των 

κβαντικών αποδόσεων όλων των πιθανών διαδικασιών ισούται µε τη µονάδα. 

 Η ευρύτερα διαδεδοµένη φωτοχηµική διαδικασία, η οποία σχετίζεται µε την 

ατµοσφαιρική χηµεία είναι η φωτόλυση. Για να λάβει χώρα το φαινόµενο αυτό θα 

πρέπει η χηµική ένωση να απορροφήσει ακτινοβολία στην �ακτινική� περιοχή, 

δηλαδή µεταξύ των 290�800nm. Όµως, το µοριακό οξυγόνο (Ο2) και το όζον (Ο3) 

απορροφώντας ισχυρά στην περιοχή µεταξύ 290�305 nm περιορίζουν τη µετάβαση 

ακτινοβολίας του συγκεκριµένου �παραθύρου�, του υπεριώδους, στην τροπόσφαιρα,. 
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Συνεπώς η αραίωση του στρατοσφαιρικού όζοντος πέρα από το γεγονός ότι έχει ως 

συνέπεια την αύξηση της έντασης της υπεριώδους ακτινοβολίας, επιτρέπει τη 

διέλευση ακτινοβολίας µικρότερου µήκους κύµατος στην τροπόσφαιρα. 

 Για να καθοριστεί η σηµασία των διαφόρων ατµοσφαιρικών φωτολυτικών 

αντιδράσεων πρέπει να προσδιοριστεί ο ρυθµός τους, µέσω του οποίου λαµβάνουν 

χώρα, kphot. Ο ρυθµός αυτός καθορίζεται από τον αριθµό των διαθέσιµων φωτονίων, 

δηλαδή τη ροή της ακτινοβολίας (Jλ), από την ικανότητα της ένωσης να απορροφά 

φωτόνια, η οποία εκφράζεται από την ενεργό διατοµή (σλ) και από την πιθανότητα 

που έχει η ένωση να φωτοδιασπαστεί,  λόγω της απορρόφησης φωτονίων, (φλ). Ο 

ρυθµός φωτόλυσης δίνεται από τη σχέση: 

 �=
nm

nm
phot dJk

800

290

λφσ λλλ   [Ε�2.4.8.1] 

Η ενεργός διατοµή και η κβαντική απόδοση είναι θεµελιώδεις ιδιότητες της ένωσης 

και µπορούν να προσδιοριστούν πειραµατικά. Η πρώτη είναι συνάρτηση 

αποκλειστικά της θερµοκρασίας, ενώ η δεύτερη εξαρτάται τόσο από τη θερµοκρασία 

όσο και την πίεση, συµπεριλαµβάνοντας την περίπτωση όπου η διαδικασία της 

φωτόλυσης ανταγωνίζεται της σύγκρουσης. Τέλος η ροή ακτινοβολίας  και 

συνακόλουθα ο ρυθµός φωτόλυσης µεταβάλλονται συναρτήσει του ύψους και της 

ζενίθ γωνίας της ακτινοβολίας. 

 Η φωτόλυση φαίνεται να είναι σηµαντικός µηχανισµός αποικοδόµησης των 

PCDD/Fs στο περιβάλλον, ιδιαίτερα στο νερό και στο έδαφος και λιγότερο στην 

ατµόσφαιρα. Οι PCDD/Fs απορροφούν ηλιακή ακτινοβολία και τα προϊόντα της 

φωτόλυσης συνθέτουν ένα τόσο περίπλοκο σύστηµα, που στις περισσότερες µελέτες 

δεν έχουν παρατηρηθεί ικανοποιητικά ισοζύγια µάζας. Μολονότι δεν έχει 

ταυτοποιηθεί πλήρως η φωτολυτική πορεία των PCDD/Fs, ως βασικό µονοπάτι 

προβάλλεται η αποχλωρίωση, κατά την οποία ευνοείται ο σχηµατισµός µελών µε 

µικρότερο βαθµό χλωρίωσης. Ένας επιπλέον σηµαντικός µηχανισµός που προτείνεται 

από ορισµένους ερευνητές είναι η διάσπαση του δεσµού άνθρακα � οξυγόνου κατά 

την αναφορά σε µέλη των PCDD/Fs µε τέσσερα ή λιγότερα άτοµα χλωρίου. 

 Έχουν πραγµατοποιηθεί πολλές µελέτες σχετικά µε τη φωτόλυση των 

PCDD/Fs σε οργανικούς διαλύτες, όπως είναι το εξάνιο, το βενζόλιο, η µεθανόλη και 

το ακετονιτρίλιο. Η φωτόλυση λαµβάνει χώρα µε ταχείς ρυθµούς ακολουθώντας 

κινητική πρώτης τάξης και ο χρόνος ζωής που τη χαρακτηρίζει είναι της τάξης των 
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ωρών. Τα καλύτερα χαρακτηρισµένα προϊόντα είναι τα µέλη µε µικρό βαθµό 

χλωρίωσης, ενώ έχει παρατηρηθεί επίσης η επιλεκτική απώλεια ατόµων χλωρίου από 

τις πλευρικές θέσεις, δηλαδή τις 2,3,7,8 θέσεις. Η αντίθετη τάση παρατηρήθηκε κατά 

τη φωτόλυση ορισµένων µελών των PCDD/Fs, σωµατιδιακής ή  αέριας φάσης. 

 Η φωτόλυση των PCDD/Fs στην ατµόσφαιρα δεν έχει χαρακτηριστεί πλήρως. 

Ωστόσο, βάσει των σηµερινών δεδοµένων φαίνεται να αποτελεί σηµαντικό 

µηχανισµό αποικοδόµησης των PCDD/Fs που βρίσκονται κυρίως στην αέρια φάση. Η 

αποικοδόµηση ακολουθεί κινητική πρώτης τάξης και ο ρυθµός της παρουσιάζει 

αντίστροφη εξάρτηση από τον βαθµό χλωρίωσης των µελών των PCDD/Fs. 

Μολονότι, εξαιτίας της αδυναµίας ταυτοποίησης των προϊόντων αποικοδόµησης, δεν 

επιβεβαιώθηκε ο µηχανισµός επιλεκτικής απώλειας των ατόµων χλωρίου, προέκυψαν 

στοιχεία που υποδείκνυαν ότι τα πλευρικά υποκατεστηµένα µέλη αποικοδοµούνται 

µε βραδύτερους ρυθµούς, από τα αξονικά υποκατεστηµένα161,162.       

     Για τα µέλη των PCDD/Fs που βρίσκονται κυρίως στη σωµατιδιακή φάση, η 

φωτόλυση φαίνεται να λαµβάνει χώρα µε εξαιρετικά αργούς ρυθµούς, γεγονός που 

είναι δυνατόν να οφείλεται σε παρεµποδίσεις από το οργανικό περιεχόµενο των 

σωµατιδίων. 

 

 

2.5 ΕΠΙΠΕ∆Α PCDD/Fs ΣΤΟΝ ΑΕΡΑ 
 

 Έχουν πραγµατοποιηθεί περιορισµένες µετρήσεις των PCDD/Fs στον αέρα, 

κυρίως εξαιτίας των χαµηλών αναλυτικών ορίων ανίχνευσης που απαιτούνται για την 

µέτρηση συγκεκριµένων µελών τους, ως συνέπεια του γεγονότος ότι συναντώνται σε 

πολύ χαµηλά επίπεδα συγκεντρώσεων, καθώς και των επακόλουθα µεγάλων όγκων 

αέρα  που απαιτούνται προκειµένου να επιτευχθεί η ανίχνευση των PCDD/Fs. 

Σχετικά χαµηλά όρια ανίχνευσης, µε τιµές που κυµαίνονται σε επίπεδα χαµηλότερα 

των ppt, πρωτοεπιτεύχθηκαν στα µέσα της δεκαετίας του 1980. Τα αποτελέσµατα των 

πιο πρόσφατων µετρήσεων PCDD/Fs στον αέρα παρατίθενται στον πίνακα            

[Π�10]163. 

     Γενικά οι συγκεντρώσεις του αθροίσµατος των τέτρα�όκτα χλωριωµένων 

µελών διοξινών και φουρανίων (Σtetra�octaCDD/Fs) κυµαίνονται από 0.5�100 pg   

m-3. Όπως αναµένεται παρατηρείται µία διαβάθµιση, µε τα επίπεδα των 
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συγκεντρώσεων να αυξάνονται από τις αποµακρυσµένες περιοχές προς στις αστικές. 

Συγκεκριµένα, οι συγκεντρώσεις του Σtetra�octaCDD/Fs δεν ξεπερνούν τα 0.5 pg·m-3 

στις αποµακρυσµένες περιοχές, κυµαίνονται από 0.5�4 pg·m-3 στις αγροτικές 

περιοχές, ενώ στις αστικές και βιοµηχανικές περιοχές κυµαίνονται από 10�100 pg   

m-3. Οι συγκεντρώσεις αυτές µπορούν να εκφραστούν και σε ισοδύναµα τοξικότητας, 

των οποίων οι τιµές για τις τρεις κατηγορίες περιοχών παρατίθενται στον πίνακα   

[Π�2.4.1]. Η διαβάθµιση αυτή των συγκεντρώσεων συµφωνεί µε τη θεώρηση ότι οι  

βιοµηχανικές διαδικασίες και η καύση, που λαµβάνουν χώρα σε αστικές και 

βιοµηχανικές περιοχές, είναι οι κύριες πηγές εκποµπής PCDD/Fs στην ατµόσφαιρα. 

 Το µείγµα των PCDD/Fs που εντοπίζεται στην ατµόσφαιρα σχετίζεται µε τις 

εκποµπές των πηγών, καθώς και µε τις διαδικασίες που λαµβάνουν χώρα στην 

ατµόσφαιρα. Έχει παρατηρηθεί ότι τα µέλη των PCDD/Fs στον αέρα παρουσιάζουν 

παρόµοια διάταξη συγκεντρώσεων οµόλογων οµάδων, εκτός από αυτά που µετρώνται 

σε περιοχές κοντά σε σηµαντικές τοπικές πηγές. Σύµφωνα µε τις διατάξεις αυτές, οι 

συγκεντρώσεις των PCDFs µειώνονται αυξανόµενου βαθµού χλωρίωσης, ενώ οι 

συγκεντρώσεις των PCDDs αυξάνονται ανάλογα του βαθµού χλωρίωσης. Η 

διαµόρφωση αυτή φαίνεται στο σχήµα (Σχ�4) και προκύπτει από µέσες τιµές 

συγκεντρώσεων PCDD/Fs, οι οποίες εξήχθησαν από ανεξάρτητες ατµοσφαιρικές 

µελέτες στην Ευρώπη, στις Η.Π.Α, στην Ιαπωνία και στην Αυστραλία. Περιλαµβάνει 

επίσης τυπικές αποκλίσεις, οι οποίες υποδεικνύουν ότι οι διάφορες οµόλογες οµάδες 

χαρακτηρίζονται από µεγάλη µεταβλητότητα, όταν τα δεδοµένα προκύπτουν από 

µελέτες που έχουν διεξαχθεί από διαφορετικές ερευνητικές οµάδες. Συγκεκριµένα, η 

σχετική συνεισφορά της OCDD, η οποία είναι συνήθως η αφθονότερη οµόλογη 

οµάδα που συναντάται στα δείγµατα, στο Σtetra�octaCDD/Fs µπορεί να είναι 

µικρότερη από 10 % σε ορισµένες από τις µετρήσεις, ενώ σε κάποιες άλλες να 

ξεπερνά το 60 %. Από τον πίνακα φαίνεται  επίσης, ότι τα επίπεδα συγκεντρώσεων 

της OCDD είναι γενικά υψηλότερα στις αγροτικές περιοχές, όπως υποδεικνύουν οι 

πιο πρόσφατες µετρήσεις. 
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Σχ�4 ∆ιατάξεις συγκεντρώσεων των οµόλογων οµάδων των PCDD/Fs162  

  

Όσον αφορά το άθροισµα των ισοδύναµων τοξικότητας, µεγαλύτερη 

συνεισφορά παρουσιάζει  2,3,4,7,8�PeCDF, η οποία κυµαίνεται από 20�40 % , όπως 

φαίνεται και στην διάταξη των ισοδύναµων τοξικότητας των 2,3,7,8�

υποκατεστηµένων µελών των PCDD/Fs, που προέκυψε από διάφορες µετρήσεις ανά 

τον κόσµο (Σχ�5). Η συγκεκριµένη διάταξη περιγράφει τη συνεισφορά κάθε µέλους 

στο άθροισµα των ισοδύναµων τοξικότητας (ΣTEQ) τους.  

 Οι PCDD/Fs στον αέρα παρουσιάζουν µία σχετικά παρόµοια διάταξη 

συγκεντρώσεων ισοµερών, δηλαδή κάθε ισοµερές που ανήκει σε µία οµόλογη οµάδα 

συνεισφέρει, κατά το ίδιο περίπου ποσοστό σε αυτήν, σε όλα τα δείγµατα, 

ανεξάρτητα από την τοποθεσία και τη χρονική περίοδο που συλλέχθηκαν. Στον 

πίνακα [Π�11] παρουσιάζονται τα ποσοστιαία κλάσµατα των 2,3,7,8�

υποκατεστηµένων µελών PCDD/Fs στις αντίστοιχες οµόλογες οµάδες, τα οποία 

προέκυψαν από τρεις µελέτες126. 

 

Αναλογία Ενώσεων % (1η) % (2η) % (3η) 
2,3,7,8�Cl4DF/ΣCl4DF 5,6 6.3 4 
1,2,3/4,7,8�Cl5DF/ ΣCl5DF 7,1 9.3 5 
2,3,4,7,8� Cl5DF/ ΣCl5DF 7.7 8.8 6 
1,2,3,4,7,8/9� Cl6DF/ ΣCl6DF 11 18 18 
1,2,3,6,7,8� Cl6DF/ ΣCl6DF 8.2 10 15 
2,3,4,6,7,8� Cl6DF/ ΣCl6DF 11 8.1 12 
1,2,3,4,6,7,8� Cl7DF/ ΣCl7DF 55 75 60 
1,2,3,4,7,8,9� Cl7DF/ ΣCl7DF 8.7 5.3 10 
2,3,7,8�Cl4DD/ΣCl4DD 3 3.1 - 
1,2,3,7,8�Cl5DD/ ΣCl5DD 5.1 8.8 12 
1,2,3,4,7,8� Cl6DD/ ΣCl6DD 4.8 4.5 8 
1,2,3,6,7,8� Cl6DD/ ΣCl6DD 7.2 10 15 
1,2,3,7,8,9� Cl6DD/ ΣCl6DD 6.7 7.4 8 
1,2,3,4,6,7,8� Cl7DF/ ΣCl7DF 53 55 46 

  
 Π�11 Ποσοστιαίες συνεισφορές των 2,3,7,8-υποκατεστηµένων µελών στις αντίστοιχες οµόλογες οµάδες 
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Σχετική ασυµφωνία επικρατεί στη βιβλιογραφία όσον αφορά την τιµή του 

λόγου PCDDs / PCDFs, ο οποίος µπορεί να είναι µικρότερος από 0.5 σε ορισµένες 

µετρήσεις και να ξεπερνά το 2 σε άλλες, υποδεικνύοντας µεγάλη µεταβλητότητα, 

ακόµη και σε µελέτες που έχουν διεξαχθεί στην ίδια χώρα. Φαίνεται λοιπόν, ότι το 

µείγµα των PCDD/Fs στον αέρα δεν είναι σταθερό και η µεταβλητότητα, που το 

χαρακτηρίζει αποδίδεται µερικώς στην επίδραση που του ασκούν οι πηγές καθώς και 

οι διάφορες διαδικασίες που συµβαίνουν στον αέρα. 

 
Σχ�5 ∆ιάταξη των ισοδύναµων τοξικότητας των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων µελών των PCDD/Fs162  

  

Αξιοσηµείωτη είναι επίσης η επιρροή που ενδέχεται να ασκεί η µεταβολή των 

εποχών στις ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των PCDD/Fs. Πιο συγκεκριµένα από 

σχετικές µελέτες είναι δυνατόν να προκύψουν στοιχεία για πιθανές πηγές των 

PCDD/Fs, όπως η οικιακή θέρµανση, δραστηριότητα αυξηµένη το χειµώνα, καθώς 

και πληροφορίες για πιθανές διαδικασίες αποµάκρυνσης τους από την ατµόσφαιρα, η 

έκταση των οποίων µπορεί επίσης να µεταβάλλεται µε τις εποχές . Συγκεκριµένα, η 

φωτόλυση και οι αντιδράσεις των PCDD/Fs µε ρίζες ΟΗ συµβαίνουν σε µεγαλύτερο 

βαθµό το καλοκαίρι, λόγω αυξηµένης ηλιοφάνειας, ενώ οι διαδικασίες εναπόθεσης 

είναι αυξηµένες το χειµώνα. Σε µελέτη που διεξήχθη σε αγροτικές περιοχές της 

Γερµανίας διαπιστώθηκε ότι οι συγκεντρώσεις PCDD/Fs ήταν υψηλότερες το 

χειµώνα κατά ένα ποσοστό που κυµαινόταν από 400�800 % και η σηµαντική αυτή 

διαφορά αποδίδεται στην οικιακή θέρµανση. Η εξάρτηση των συγκεντρώσεων 

PCDD/Fs από τις εποχές, παρά το γεγονός ότι έχει προταθεί από πολλούς ερευνητές, 

δεν είναι γενικότερα αποδεκτή. 

      Πληροφορίες επίσης, για σηµαντικές διαδικασίες όπως είναι η φωτόλυση, η 

κατανοµή PCDD/Fs µεταξύ των δύο φάσεων της ατµόσφαιρας και η εξάτµιση µελών 

µικρού µοριακού βάρους από τις δεξαµενές αποθήκευσης του εδάφους, µπορεί να 
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προκύψουν από τη σύγκριση ατµοσφαιρικών συγκεντρώσεων που µετρώνται κατά τη 

διάρκεια της νύχτας και αυτών στη διάρκεια της ηµέρας. Ωστόσο, η διεξαγωγή 

τέτοιων µελετών καθίσταται ιδιαίτερα δύσκολη για δύο βασικούς λόγους:  

� Ο µικρός χρόνος δειγµατοληψίας, που δεν επαρκεί για τη συλλογή ικανοποιητικού 

όγκου αέρα,  

� Η ενδεχόµενη µεταβολή των ατµοσφαιρικών συγκεντρώσεων, είτε εξαιτίας 

δυναµικών φαινοµένων, όπως είναι η κατεύθυνση του ανέµου, είτε εξαιτίας 

διαδικασιών εναπόθεσης, είτε εξαιτίας του γεγονότος ότι ο ηµερήσιος κύκλος που 

συνήθως παρατηρείται στο ύψος του συνοριακού στρώµατος. 

 Οι περιορισµοί αυτοί πρέπει να ληφθούν υπόψη κατά τη µελέτη των τριών 

ερευνών ηµέρας / νύχτας που έχουν δηµοσιευτεί µέχρι σήµερα και έχουν 

πραγµατοποιηθεί στις πόλεις Milan (Ιταλία), Graz (Αυστρία) και Washington (ΗΠΑ). 

 Συνοπτικά στο Graz παρατηρήθηκαν οµοίως υψηλές συγκεντρώσεις των 

PCDD/Fs την ηµέρα και τη νύχτα, στο Milan το άθροισµα των Σtetra�octaCDD/Fs 

βρέθηκε δύο φορές µεγαλύτερο τη νύχτα σε σχέση µε την ηµέρα, ενώ στην 

Washington, στις αγροτικές και αστικές περιοχές το καλοκαίρι φαίνεται να 

υπερισχύουν τα ολιγοχλωριωµένα µέλη την ηµέρα, σε αντίθεση µε το χειµώνα στις 

αγροτικές περιοχές όπου οι συγκεντρώσεις των µελών µε χαµηλό µοριακό βάρος 

ήταν υψηλότερες τη νύχτα. 

 Υπάρχουν τέλος, σηµαντικά στοιχεία που υποδεικνύουν ότι οι συγκεντρώσεις 

των PCDD/Fs έχουν µειωθεί τα τελευταία χρόνια στα αστικά και βιοµηχανικά 

κέντρα. Σε µία µελέτη που πραγµατοποιήθηκε στη North�Rhine Westphalia 

(Γερµανία) µετρήθηκαν οι  µέσες ετήσιες ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των 

PCDD/Fs σε τέσσερις περιοχές, κατά τις περιόδους 1987/88 και 1993/94. Κατά τη 

διάρκεια της πρώτης περιόδου, η µέση ετήσια τιµή του αθροίσµατος των ισοδυνάµων 

τοξικότητας µειώθηκε κατά 46 έως και 69 %. Επίσης αναφέρθηκε µείωση κατά 66 % 

των ατµοσφαιρικών επιπέδων των PCDD/Fs µεταξύ του 1990�1995, στο Hamburg, 

µείωση κατά 10 % ανά χρόνο στο Hessen µεταξύ του 1990 και 1992 και µείωση κατά 

81.6 % στο Manchester και κατά 65.6 % στο London (Ην. Βασίλειο) µεταξύ του 

1991�94. Οι µειωτικές αυτές τάσεις αποδίδονται κυρίως στα µέτρα που έχουν ληφθεί 

για την ελάττωση των εκποµπών στις αρχές της δεκαετίας του 1990. 
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Χώρα Τοποθεσία Περιοχή ΣP4-8CDD/F 
(pg/m3) 

PCDD/PCFC ΣTEQ 
(fg/m3) 

Austria Brixlregg Βιοµ/κη 98  0.51  1200 
 South Graz 24 ώρες 20 2.3 370 
 (Urban) Ηµέρα 19 2.2 390 

Belgium Flanders Αστική   110 
Germany Koln, Duisburg Αστική 12 0.75 240 

 Essen, Dorthmund  6.7 1.2 90 
 8 πόλεις στο NRW Αστική 8.6 0.61 140 
 Egge Αγρ/κη 2.3 0.78  
 Bayreuth Αγρ/κη 0.81 1.1  
 Hessen Αστική 6.6 1.6 100 
  Αγρ/κη 3.3 1.5 50 

Ireland Mace Head Αποµ/νη 0.45 1.1 4 
Italy Milan Ηµέρα 3.4 0.35  

 (urban) Νύχτα 7.7 0.38  
 Rome Αστική 1.5�2.95  85 

Poland Kracow Traffic 60  950 
  Centre 1100  12000 

Spain Catalunya Αστική 18 0.38 250 
  Αγρ/κη 4.2 1.5 50 

Sweden Rorvik Αγρ/κη 1.9 1.8 21 
 Gothenburg Αστική 1.3 1.2 22 
 Coast Αποµ/νη 0.32 1.1 4 
 Stockholm Αστική 1.3 1.2 19 

UK Manchester Αστική 17 1.4 410 
 Cardiff Αστική 8.7 1.7 190 
 Bolsover Βιοµ/κη 26 2.2 330 
 Hazelrigg Αγρ/κη 1.05 1.3 11 
 East coast Αποµ/νη 0.43 1.05 4 

Japan Kobe Αστική 9 1.7  
 Matsuyama Αστική 14.5 0.61 160 

US Mississippi Αγρ/κη 0.45 4.7  
 Ohio Αστική 6.2 2.9 81 
 Phoenix Αστική 26.6 7 250 
 Bloomington Αγρ/κη 1.8 1.7 25 
 Wisconsin Αγρ/κη 2.9 0.83 58 
 Connecticut Αστική 6.9 1.7 110 
 North Carolina Αγρ/κη 1.8 0.71  
 New York State Αστική 3.9 1.4  
 Niagara Αγρ/κη 2.5 4.2 14 

Australia Sidnay Αστική 3.7�15  16�62 
 Brisbane Αγρ/κη 1.1 1.5 11 

Antarctica McMurdo Αποµ/νη 0.005 0.65  
 
Π-10 Συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας πρόσφατων µετρήσεων PCDD/Fs στον αέρα σε διάφορες 
χώρες126  
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33 ..   ΠΠΡΡΟΟΣΣ∆∆ΙΙΟΟΡΡΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ   ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΩΩΝΝ   ΕΕΜΜΠΠΛΛΟΟΥΥΤΤΙΙΣΣΜΜΟΟΥΥ   
ΚΚΑΑΙΙ   ΑΑΝΝΙΙΧΧΝΝΕΕΥΥΣΣΗΗΣΣ   ΤΤΩΩΝΝ   PP CC DD DD // FF ss   ΣΣΕΕ   
ΠΠΕΕΡΡΙΙΒΒΑΑΛΛΛΛΟΟΝΝΤΤΙΙΚΚΑΑ   ∆∆ΕΕΙΙΓΓΜΜΑΑΤΤΑΑ   
 
 
3.1 ΕΜΠΛΟΥΤΙΣΜΟΣ�ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
  

Ο εµπλουτισµός των δειγµάτων PCDD/Fs αποτελεί ιδιαίτερα σηµαντική διαδικασία 

κατά την προετοιµασία τους προς ανάλυση. Όπως προαναφέρθηκε οι PCDD/Fs 

απαντώνται στο φυσικό περιβάλλον σε ιχνοποσότητες και συνεπώς η ανάλυση τους  

απαιτεί τεχνικές µε εξαιρετικά χαµηλά όρια ανίχνευσης. Πέρα όµως από τις 

δυνατότητες της τεχνικής το ενδεχόµενο ύπαρξης προσµίξεων, στα δείγµατα που 

συλλέγονται, οι οποίες εκλούονται σε παρεµφερείς χρόνους µε τις PCDD/Fs 

δηµιουργεί προβλήµατα παρεµποδίσεων που δυσχεραίνουν τόσο τον ποιοτικό 

χαρακτηρισµό τους, όσο και την ποσοτική τους ανάλυση. Η συνεισφορά της 

διαδικασίας εµπλουτισµού εντοπίζεται ακριβώς σε δύο σηµεία. Κατά την εφαρµογή 

της, αποµακρύνονται οι διάφορες προσµίξεις που περιέχονται στα δείγµατα, 

καθιστώντας εφικτό τον ποιοτικό και ποσοτικό χαρακτηρισµό και επιπρόσθετα 

ελαττωµένου του όγκου του διαλύτη καθιστούν την ανίχνευση τους ευκολότερη. 

Όπως διαφαίνεται ο εµπλουτισµός των δειγµάτων αποτελεί ένα εξαιρετικά κρίσιµο 

στάδιο κατά την ανίχνευση και ανάλυση των διαφόρων δειγµάτων και ακριβώς για το 

λόγο αυτό έχουν αναπτυχθεί µία ποικιλία διαφορετικών µεθόδων, των οποίων η 

αποτελεσµατικότητα µεταβάλλεται, ανάλογα µε τη φύση της, προς ανάλυση, ένωσης.   

 

 

3 .2  ΕΚΧΥΛΙΣΗ  
  
 Αποσκοπώντας στην αξιόπιστη ανάλυση ενός δείγµατος είναι απαραίτητη η 

αποτελεσµατική αποµόνωση της προς µελέτη ένωσης, κατόπιν της δειγµατοληψίας. 

Για λιπόφιλες ενώσεις, όπως είναι οι PCDD/Fs, αυτό επιτυγχάνεται µε εκχύλιση, 

χρησιµοποιώντας κατάλληλους διαλύτες. Εάν το δείγµα περιέχει σωµατίδια, τα οποία 

προέρχονται από διαδικασίες καύσης και συνεπώς περιέχουν άνθρακα, τότε είναι 

επιβεβληµένες ισχυρές µέθοδοι εκχύλισης, ώστε να διαχωριστούν οι αρωµατικές 

ενώσεις. Οι πιο αποτελεσµατικοί διαλύτες είναι το βενζόλιο καθώς και τα παράγωγα 

του, τολουόλιο και ξυλόλιο. ∆είγµατα που περιέχουν λίπη, συχνά εκχυλίζονται µε 
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ακετόνη, εξάνιο ή χλωριωµένους διαλύτες, όπως το χλωροφόρµιο, το διχλωροµεθάνιο 

ή ακόµη και µείγµατα αυτών. Για να είναι ένας διαλύτης εύχρηστος θα πρέπει να 

χαρακτηρίζεται από κατάλληλο σηµείο ζέσεως ώστε να είναι εφικτή η αποµάκρυνση 

του, µε σχετική ευκολία, από το εκχύλισµα και να µην είναι δηλητηριώδης. Μεταξύ 

των διαλυτών που προαναφέρθηκαν, το τολουόλιο θεωρείται ο καταλληλότερος 

διαλύτης, εφόσον το βενζόλιο είναι ιδιαίτερα δηλητηριώδες οπότε αποφεύγεται η 

χρήση του, ενώ το ξυλόλιο έχει µεγαλύτερο σηµείο ζέσεως και αποµακρύνεται 

σχετικά δύσκολα. Ένας επιπρόσθετος λόγος για τον οποίον προτιµάται το τολουόλιο 

είναι η ευκολία απόκτησης του σε καθαρή µορφή, είτε µε απόσταξη στο εργαστήριο, 

είτε από το εµπόριο. 

 Έχουν αναφερθεί διάφορες µέθοδοι εκχύλισης, µία από τις οποίες είναι η 

άµεση εκχύλιση του δείγµατος. Κατά τη διαδικασία αυτή το δείγµα ξηραίνεται, 

αναµειγνύοντας το µε άνυδρο θεϊκό νάτριο (Na2SO4), και στη συνέχεια εισάγεται σε 

σύστηµα εµπλουτισµού, το οποίο βρίσκεται προσαρτηµένο σε σειρά164. Άλλη µία 

ευρέως διαδεδοµένη µέθοδος είναι η ανακίνηση διαλύµατος του κονιορτοποιηµένου 

δείγµατος και ακολούθως η απόχυση του χρησιµοποιούµενου διαλύτη165. 

Παραλλαγές αυτής, κατά τις οποίες η εκχύλιση ενισχύεται µε διαφόρους τρόπους, 

όπως µε βρασµό ανατροφοδοσίας166 ή µε υπέρηχους,  αποτελούν επίσης δηµοφιλείς 

µεθόδους. Ευρέως χρησιµοποιούµενη είναι και η τεχνική της συνεχούς εκχύλισης που 

λαµβάνει χώρα σε ειδικούς εκχυλιστήρες, συνηθέστερος των οποίων είναι η συσκευή 

Soxhlet. Η εφαρµογή της επιτρέπει την εκχύλιση µεγάλων ποσοτήτων δείγµατος µε 

σχετικά µικρή ποσότητα διαλύτη. Στη συσκευή αυτή το δείγµα τοποθετείται στον 

εκχυλιστήρα, είτε κονιορτοποιηµένο µέσα σε πορώδη σάκο, είτε σε φυσίγγιο από 

σκληρό διηθητικό χαρτί, είτε εναλλακτικά πάνω στο µέσο, όπου συλλέχθηκε κατά τη 

δειγµατοληψία. Ο διαλύτης εκχύλισης θερµαίνεται, οι ατµοί του συµπυκνώνονται µε 

τη βοήθεια ενός ψυκτήρα και επαναπίπτοντας στον εκχυλιστήρα παραλαµβάνει µέρος 

τον συστατικών του δείγµατος. Λόγω υπερχύλισης ο διαλύτης επανέρχεται στη φιάλη 

θέρµανσης και συνεπώς η διαδικασία συνεχίζεται µέχρι να ολοκληρωθεί η εκχύλιση 

των συστατικών. 

 Τα δείγµατα που περιέχουν νερό αποτελούν µία ιδιαίτερα δύσκολη περίπτωση 

στην εκχύλιση των λιπόφιλων ενώσεων. Η συνήθης διαδικασία αντιµετώπισης του 

προβλήµατος είναι η προξήρανση του δείγµατος. Εναλλακτικά το δείγµα 

αναµειγνύεται µε αδρανές ξηραντικό αλάτι, όπως είναι το θεϊκό νάτριο και 

ακολούθως επιλέγεται η καταλληλότερη µέθοδο εκχύλισης.  Επίσης πρέπει να 
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σηµειωθεί ότι η ξήρανση και η εκχύλιση µπορεί να λάβουν χώρα σε ένα στάδιο, µε τη 

συνδυαστική χρήση µιας συσκευής Soxhlet  µε µία παγίδα Dean�Stark. Η παγίδα 

αυτή αρχικά χρησιµοποιήθηκε µε σκοπό τον προσδιορισµό της ποσότητας νερού στο 

λάδι. Κατά την εκχύλιση, το νερό και ο διαλύτης, συνήθως τολουόλιο, σχηµατίζουν 

ένα αζεοτροπικό µείγµα, το οποίο όταν συµπυκνώνεται στην υγρή φάση, 

διαχωρίζεται σε ένα σύστηµα δύο φάσεων. Έτσι το βαρύτερο νερό είναι δυνατόν να 

διαχωριστεί στον βαθµονοµηµένο σωλήνα. Κατά την εφαρµογή της τεχνικής αυτής 

σε ένα δείγµα που περιέχει νερό,  στη διάρκεια του πρώτου σταδίου εκχύλισης το 

νερό διαχωρίζεται και όταν αποµακρυνθεί στην ολότητα του είναι εφικτή η 

αποτελεσµατική εκχύλιση σε ένα πλήρες ξηρό δείγµα. Με σκοπό την επιπλέον 

αύξηση της επιφάνειας που έρχεται σε επαφή µε το διαλύτη, το δείγµα µπορεί να 

αναµειχθεί µε αδρανή τεµάχια πληρώσεως, όπως είναι η άµµος και τα γυάλινα 

σφαιρίδια. Η τελευταία µέθοδος παρέχει τη δυνατότητα ξήρανσης, εκχύλισης, 

καθορισµού της ποσότητας του νερού καθώς και του ξηρού βάρους σε ένα µόνο 

στάδιο.  

 Ένα πρόβληµα που µπορεί να προκύψει από τη χρήση τολουολίου είναι ότι 

εξαιτίας του σχετικά υψηλού σηµείου ζέσεως του, είναι δυνατόν να προκληθεί 

µετουσίωση των πρωτεϊνών, κατά την ανάλυση δειγµάτων ιστών. Μία εναλλακτική 

µέθοδος εκχύλισης για τέτοιες αναλύσεις είναι η ενζυµατική αποικοδόµηση µε  ένα 

µείγµα που περιέχει πεπτικά ένζυµα αγελάδας και ονοµάζεται Pancreon. Η µέθοδος 

αυτή µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την αποικοδόµηση πρωτεϊνών και λιπιδίων σε 

δείγµατα ιστών, µε σκοπό την απελευθέρωση των λιποδιαλυτών ενώσεων, PCDD/Fs, 

καθιστώντας τις έτσι διαθέσιµες για εκχύλιση. Το ένζυµο λιπάση, που 

συµπεριλαµβάνεται στο µείγµα ενζύµων, έχει την ικανότητα να διαχωρίζει ένα ή 

περισσότερα λιπαρά οξέα από τα τριγλυκερίδια, µε αποτέλεσµα τα προϊόντα που 

προκύπτουν να είναι πολικότερες ενώσεις από τις αρχικές167. Η µέθοδος αυτή έχει 

χρησιµοποιηθεί για την ανάλυση των PCDD/Fs σε δείγµατα από ιστούς ψαριών. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 - 75 -  

3.3 ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ ΑΝΟΙΧΤΗΣ ΣΤΗΛΗΣ 
 

3.3.1 Πηκτή διοξειδίου του πυριτίου (Silica Gel)   

  

Η χρήση της πηκτής διοξειδίου του πυριτίου για το διαχωρισµό των 

πολυαρωµατικών ενώσεων, εφαρµόζεται σε διάφορα δείγµατα και έχει µεγάλη 

ιστορία. Αφεαυτού είναι δυνατόν να χρησιµοποιηθεί ως ένας µεµονωµένος τρόπος 

εµπλουτισµού, κυρίως για φιλτράρισµα ή ως ένα στάδιο µίας διαδικασίας 

εµπλουτισµού. Η πηκτή διοξειδίου του πυριτίου µπορεί να χρησιµοποιηθεί µε 

διάφορες τροποποιηµένες µορφές, στις οποίες αποκτώντας τις κατάλληλες ιδιότητες 

επιτυγχάνεται ικανοποιητικότερος διαχωρισµός. Με την ενεργοποίηση της, 

ενισχύονται οι ιδιότητες που ευνοούν την κατακράτησης, ενώ µε την απενεργοποίηση 

της, η οποία πραγµατοποιείται µε προσθήκη κατάλληλης ποσότητας νερού, 

καθίσταται λιγότερο πολική και συνεπώς µειώνονται οι επιπτώσεις της στην ανάλυση 

δείγµατος, µε µη αποµακρυσµένη ποσότητα νερού. Η αποτελεσµατικότητα 

κατακράτησης της πηκτής αυξάνει όσο µικρότερη είναι η ποσότητα του νερού που 

προστίθεται αρχικά. Η πηκτή µπορεί να χρησιµοποιηθεί και µη τροποποιηµένη, αλλά 

στην περίπτωση εµπλουτισµού των PCDD/Fs προτιµάται η τροποποίηση της µε 

διάφορες βάσεις ή οξέα. Η βασική silica µπορεί να προκύψει από την αντίδραση της 

πηκτής µε καυστικό κάλιο σε µεθανόλη. Κατόπιν έκπλυσης και ξήρανσης µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί ως προσροφητικό υλικό, µε ιδιαίτερη µάλιστα αποτελεσµατικότητα 

σε ενώσεις που συµπεριφέρονται ως οξέα164. Το υλικό αυτό είναι αποτελεσµατικό για 

την κατακράτηση ενώσεων µε pka ≤ 10, όπως είναι οι φαινόλες, τα καρβοξυλικά 

οξέα, σουλφαµίδια, υδροξυλιωµένοι φαινυλαιθέρες που προκαλούν θετικά σφάλµατα 

στην απόκριση του GC/MS και οι φθαλικοί εστέρες που παρεµποδίζουν την ανάλυση 

µε GC/ECD168. Συνήθως χρησιµοποιείται σε στήλες πολλαπλών στρωµάτων από 

διάφορες µορφές silica gel. Η όξινη silica, που παράγεται εµποτίζοντας την πηκτή µε 

συµπυκνωµένο θεϊκό οξύ (40% W/W), χρησιµοποιείται για την αποµάκρυνση µη 

διαχωρισµένων υδρογονανθράκων και δρα ως προσροφητικό υλικό σε στήλη 

πολλαπλών στρωµάτων διαφόρων µορφών (τροποποιηµένης και µη) silica gel. Η 

χρήση της, ως πρώτο στάδιου καθαρισµού, αποφεύγεται στην περίπτωση ανάλυσης 

δειγµάτων που περιέχουν συστατικά τα οποία µπορούν να αποικοδοµηθούν από το 
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θεϊκό οξύ, ώστε να αποφευχθεί ο σχηµατισµός προϊόντων, που ενδέχεται να φράξουν 

τη στήλη.  

 Μία σηµαντική διαδικασία που πρέπει να προηγηθεί της χρήσης της πηκτής 

για τον εµπλουτισµό των PCDD/Fs είναι η αποµάκρυνση προσµίξεων από αυτή, που 

πραγµατοποιείται µε την έκπλυση της µε απεσταγµένο διαλύτη. Οι συνήθεις διαλύτες 

που χρησιµοποιούνται είναι η µεθανόλη και το διχλωροµεθάνιο. Η πηκτή µπορεί να 

καθαριστεί σε στιβάδες, όµως στην περίπτωση που χρησιµοποιείται διχλωροµεθάνιο 

ως διαλύτης καθαρισµού µπορεί να εκπλυθεί ενώ η στήλη είναι πακεταρισµένη. Ο 

συνδυασµός έκπλυσης της πηκτής πριν το πακετάρισµά της στη στήλη και κατόπιν 

µέσα σε αυτήν είναι η ευρύτερα διαδεδοµένη µέθοδος µε τις περισσότερες 

εφαρµογές164. 

 Ο µηχανισµός δράσης της πηκτής καθορίζεται από την αλληλεπίδραση των 

διαλυµένων συστατικών του δείγµατος µε τις πολικές θέσεις αυτής. Πρόκειται για ένα 

πολύ χρήσιµο προσροφητικό υλικό και η χρήση της, σε ανοιχτή στήλη 

χρωµατογραφίας, αποτελεί ικανοποιητικό πρώτο στάδιο εµπλουτισµού 

ακατέργαστων περιβαλλοντικών δειγµάτων που περιέχουν περιορισµένες ποσότητες 

λίπους. Έτσι οι PCDD/Fs, ως µη πολικές ενώσεις, εκλούονται στο πρώτο στάδιο µε 

τη χρήση κατάλληλου µείγµατος διαλυτών, ενώ οι λιπαρές ενώσεις κατακρατούνται  

στη στήλη και εκλούονται σε επόµενα στάδια, µε τελευταία την πολικότερη. 

 Εκτός από την πηκτή διοξειδίου του πυριτίου και τις τροποποιηµένες µορφές 

της έχουν χρησιµοποιηθεί και άλλα προσροφητικά υλικά για τον εµπλουτισµό των 

PCDD/Fs, µε πιο συνηθισµένα το οξείδιο του αλουµινίου, τη  φθόρο�πηκτή του 

διοξειδίου του πυριτίου(fluoro�silica), τον ενεργό άνθρακας και το magnesia�celite.  

 

 

3.3.2 Οξείδιο του Αλουµινίου                        

 

Το οξείδιο του αλουµινίου χρησιµοποιείται ευρέως ως προσροφητικό υλικό, 

ιδιαίτερα στη χρωµατογραφία ανοιχτής στήλης αποσκοπώντας στον καθαρισµό των 

PCDD/Fs169. Το υλικό αυτό παρουσιάζει ισχυρότερες ιδιότητες κατακράτησης από τη 

πηκτή διοξειδίου του πυριτίου, των οποίων µάλιστα η ισχύς είναι δυνατόν να 

µεταβάλλεται µε την προσθήκη  µικρότερων ποσοτήτων νερού, σε σχέση µε τη silica 

gel, καθώς επίσης και µεταβάλλοντας ελάχιστα την ικανότητα έκλουσης του κάθε 

διαλύτη170,171. Εξαιτίας της αυξηµένης ευαισθησίας του οξειδίου του αλουµινίου οι 



 

 - 77 -  

προσροφητικές του ικανότητες είναι δυνατόν να µεταβάλλονται και µε τρόπους που 

δεν είναι δυνατόν να προβλεφθούν. Στις περισσότερες αναλύσεις των PCDD/Fs, το 

συγκεκριµένο προσροφητικό υλικό χρησιµοποιείται σε ανοιχτή στήλης 

χρωµατογραφία σε ένα ορισµένο στάδιο εµπλουτισµού τους, για τον διαχωρισµού του 

µεγαλύτερου µέρους των πολυχλωριωµένων διφαινυλίων, από τα µη όρθο ισοµερή 

τους και από τις PCDD/Fs. Ωστόσο, στην περίπτωση που η δραστικότητα είναι 

χαµηλότερη από την προβλεπόµενη είναι δυνατόν να απωλεσθούν PCDD/Fs, 

φαινόµενο εξαιρετικά ανεπιθύµητο. Προκειµένου να αντιµετωπιστούν τέτοιου είδους 

προβλήµατα καθίσταται απαραίτητη η τακτική βαθµονόµηση των όγκων έκλουσης 

του προσροφητικού αυτού υλικού. Η ενεργοποίηση του οξειδίου του αλουµινίου 

πραγµατοποιείται µε θέρµανση του στους 180 οC, σε ποσότητες που πρόκειται να 

χρησιµοποιηθούν στο άµεσο µέλλον, ώστε να αποφευχθεί η γήρανση και η µόλυνση 

του. Κατά την ενεργοποίηση του, το προσροφητικό υλικό καθίσταται ιδιαίτερα 

ευαίσθητο, ακόµα και σε ελάχιστες ποσότητες νερού, που ενδεχοµένως να βρίσκονται 

στο διαλύτη ή στο δείγµα, γεγονός που υπαγορεύει τη χρήση στρώµατος ξηραντικού 

υλικού στην κορυφή της στήλης. 

 

3.3.3 Ενεργός Άνθρακας 

  

O ενεργός άνθρακας µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε διάφορες µορφές, είτε ως 

προσροφητικό υλικό σε αέρια δειγµατοληψία, είτε ως στατική φάση σε στήλη αέριας 

και υγρής χρωµατογραφίας, είτε ως µέσο αποχρωµατισµού στη σύνθεση. 

Χαρακτηριστικό του στοιχείο είναι η ικανότητα να προσδένει στην επιφάνεια του τα 

επίπεδα µόρια µε εξαιρετική σταθερότητα. Η ικανότητα του αυτή οφείλεται στο 

γεγονός ότι η επιφάνεια του έχει την χαρακτηριστική δοµή του γραφίτη, στην οποία, 

όπως και στην περίπτωση των µεγάλων επίπεδων αρωµατικών µορίων, τα άτοµα του 

άνθρακα ισαπέχουν και οι π�δεσµοί απεντοπίζονται σε όλη την επιφάνεια. Συνεπώς η 

προσροφητική ικανότητα του ενεργού άνθρακα για τις αρωµατικές ενώσεις εξαρτάται 

από την έκταση της αλληλεπίδρασης των π�δεσµών της αρωµατικής ένωσης και του 

γραφίτη.  

         Ο ενεργός άνθρακας είναι το πληρωτικό υλικό της στήλης, που καθιστά 

δυνατό τον τελικό διαχωρισµό των PCDD/Fs, ιδιαίτερα στην περίπτωση  µολυσµένων 

δειγµάτων, όπως αυτά που προέρχονται από ιζήµατα ή λάσπη χώνευσης. Κατά τη 

χρήση µείγµατος Carbopack C/Celite σε ανοιχτη στήλη χρωµατογραφίας έχει 
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επιτευχθεί η αποµόνωση κλάσµατος PCDD/Fs µε αντίστροφη έκλουση της στήλης, 

χρησιµοποιώντας ως διαλύτη αρωµατικές ενώσεις, για παράδειγµα τολουόλιο. Επίσης 

µία άλλη µορφή ενεργού άνθρακα, που χρησιµοποιείται ως πληρωτικό υλικό σε 

ανοιχτή στήλη ή σε στήλη υγρής χρωµατογραφίας υψηλής πίεσης (HPLC) είναι ο 

πορώδης �γραφητικός� άνθρακας (Porous Graphitic Carbon, PGC). Το υλικό αυτό 

παρασκευάζεται αφού αρχικά γίνει επεξεργασία κόκκων πηκτής διοξειδίου του 

πυριτίου, συγκεκριµένου µεγέθους, µε επόξυ�κατάλοιπα και στη  συνέχεια 

διαλύοντας τους σε ισχυρό αλκαλικό διάλυµα. Με τον τρόπο αυτό παράγονται 

επόξυ�σφαιρίδια, τα οποία εφόσον θερµανθούν µετασχηµατίζονται σε σωµατίδια 

σφαιρικού σχήµατος. Τα σωµατίδια αυτά αποτελούνται από άνθρακα εµποτισµένο µε 

γραφίτη, υψηλής καθαρότητας, που χαρακτηρίζονται από προβλεπόµενο µέγεθος και 

µηχανικές ιδιότητες ικανές ώστε να χρησιµοποιηθούν σε τεχνικές HPLC172,173. Έχει 

διαπιστωθεί, από διάφορες µελέτες που έχουν διεξαχθεί, ότι ο PGC παρουσιάζει 

ικανοποιητικές διαχωριστικές ιδιότητες, κατά τη χρήση του σε ένα από τα τελευταία 

στάδια  εµπλουτισµού των PCDD/Fs. Ωστόσο, το γεγονός ότι οδηγεί σε χαµηλές 

αποδόσεις αυτών στην περίπτωση όπου πραγµατοποιείται κανονικής φάσης έκλουση, 

µε άπολους διαλύτες, καθώς επίσης ότι απαιτεί τεράστιες ποσότητες διαλύτη για την 

έκλουση τους δεν γενικεύει τη χρήση του. Τα προβλήµατα αυτά ξεπεράστηκαν µέσω 

αντίστροφης έκλουσης της στήλης µε αρωµατικούς διαλύτες σε συνδυασµό µε τη 

θέρµανση της στους 40οC. Η συνηθέστερη πορεία εµπλουτισµού των PCDD/Fs µε τη 

χρήση χρωµατογραφίας ανοιχτών στηλών φαίνεται στο ακόλουθο σχήµα [Σ�6] 
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Σ�6 Η συνηθέστερη πορεία εµπλουτισµού των PCDD/Fs µε τη χρήση χρωµατογραφίας ανοιχτών στηλών 
 
 
 
3.4 ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ HPLC 
 

    Οι τεχνικές υγρής χρωµατογραφίας υψηλής πίεσης χρησιµοποιούνται για 

την ανάλυση PCDD/Fs από πολλές ερευνητικές οµάδες. Με τη χρήση της είναι 

δυνατός ο διαχωρισµός εκχυλισµάτων µε τέτοιο τρόπο, ώστε να καταστεί εφικτή η 

ανάλυση των PCDD/Fs, των πολυχλωριωµένων διφαινυλίων (PCBs) και των 

πολυαρωµατικών ενώσεων (PACs), στο ίδιο δείγµα. Για το σκοπό αυτό 

χρησιµοποιείται συνήθως µία άµινο�στήλη (uBondapak NH2), στην οποία είναι 

εφικτός ο διαχωρισµός ακατέργαστου κλάσµατος, το οποίο έχει προηγουµένως 

απαλλαγεί µόνο από τις πολικές και τις λιπαρές ενώσεις, σε τρία κλάσµατα. Οι 

διαλυµένες ουσίες εκλούονται από την άµινο στήλη ανάλογα µε τον αριθµό των 

αρωµατικών δακτυλίων τους, εφόσον ο µηχανισµός κατακράτησης διέπεται από την 

αλληλεπίδραση µεταφοράς φορτίου, µεταξύ του µονήρες ζεύγους ηλεκτρονίων της 

στατικής φάσης του αζώτου και του π�ηλεκτρονιακού νέφους των διαλυµένων 

αρωµατικών ενώσεων. Συνεπώς το πρώτο κλάσµα που εκλούεται περιέχει 
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µονοαρωµατικές και αλειφατικές ενώσεις, το δεύτερο αρωµατικές µε δύο δακτυλίους 

και το τρίτο πολυαρωµατικές ενώσεις178. Από τα τρία αυτά κλάσµατα, το πρώτο και 

το τρίτο µπορεί να εισαχθεί στο GC/MS χωρίς επιπλέον καθαρισµό, ενώ το δεύτερο 

διαχωρίζεται µε τη βοήθεια διαφόρων σταδίων ανοιχτής στήλης χρωµατογραφίας σε 

ένα κλάσµα που περιέχει PCBs και ένα που περιέχει PCDD/Fs καθώς επίσης και τα 

µη όρθο PCBs. Το τελευταίο στάδιο διαχωρισµού επιτυγχάνεται µε τη χρήση στήλης 

µε ενεργό άνθρακα. Ακολούθως παρατίθεται το σχήµα της συνολικής 

κλασµατικοποίησης.[Σ�7] 

 
Σ�7 Συνολική κλασµατικοποίηση µε την τεχνική HPLC178 

 

Τα τελευταία χρόνια αναπτύχθηκε επίσης µία αυτοµατοποιηµένη τεχνική 

διαχωρισµού για την ανάλυση PCDD/Fs, PCBs και PACs πολύπλοκων 

περιβαλλοντικών δειγµάτων. Πρόκειται για τεχνική HPLC που χρησιµοποιεί σύστηµα 

δύο στηλών, το οποίο αποτελείται από µία αµινο�στήλη (nitrophenylpropylsilica) και 
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µία στήλη µε πορώδες γραφητικό άνθρακα και κατά την εφαρµογή της οποίας 

επιτρέπεται έκλουση των δειγµάτων και προς τις δύο κατευθύνσεις175. Η µέθοδος 

αυτή συνδυάζει τις διαχωριστικές ικανότητες της πρώτης στήλης και τη µεγάλη 

επιλεκτικότητα της δεύτερης, όσον αφορά τις επίπεδες αρωµατικές ενώσεις. Το 

πρώτο κλάσµα που εκλούεται από την άµινο�στήλη περιέχει τις αλειφατικές και τις 

µονοαρωµατικές ενώσεις, ενώ το δεύτερο περιέχει τις αρωµατικές ενώσεις µε δύο 

δακτυλίους και στη συνέχεια µεταπηδά στη στήλη του PGC, όπου και διαχωρίζεται 

περαιτέρω σε τρία κλάσµατα. Το πρώτο κλάσµα περιέχει PCBs µε δύο ή περισσότερα 

άτοµα χλωρίου σε όρθο θέση στη διφαινυλική γέφυρα, το δεύτερο PCBs µε ένα 

άτοµο χλωρίου σε όρθο θέση και το τρίτο κλάσµα, το οποίο προκύπτει από την 

αντίστροφη έκλουση της στήλης µε ταυτόχρονη θέρµανση της στους 40 οC, περιέχει 

τις PCDD/Fs και τα µη όρθο ισοµερή των PCBs. Συγχρόνως εκλούεται, αντίστροφα, 

από την άµινο στήλη το κλάσµα των πολυαρωµατικών ενώσεων που είχε 

προηγουµένως κατακρατηθεί. Η διαδικασία αυτή παρέχει κλάσµατα που είναι 

δυνατόν να εισαχθούν, στις περισσότερες περιπτώσεις στο σύστηµα ανάλυσης χωρίς 

περαιτέρω επεξεργασία. Στην περίπτωση όµως που η ανάλυση αφορά βαριά 

µολυσµένα δείγµατα είναι απαραίτητη η µεσολάβηση µίας επιπλέον στήλης µε πηκτή 

διοξειδίου του πυριτίου, πριν την εισαγωγή του κλάσµατος των PCDD/Fs στο 

σύστηµα ανάλυσης. Η στήλη αυτή αποτελείται συνήθως από µίγµα τριών 

διαφορετικών στρωµάτων τροποποιηµένης silica. Πιο συγκεκριµένα, από µη 

ενεργοποιηµένη, βασική και όξινη silica, κατευθυνόµενοι από τον πυθµένα προς την 

κορυφή της στήλης, ενώ στο ανώτερο µέρος της τοποθετείται ένα στρώµα άνυδρου 

θεϊκού νατρίου. Με τη συγκεκριµένη µέθοδο µειώνεται σηµαντικά ο χρόνος 

ανάλυσης και επιπρόσθετα βελτιώνεται σηµαντικά η επαναληψιµότητα των 

αποτελεσµάτων175. Το σχήµα της συνολικής πορείας κλασµατικοποίησης παρατίθεται 

ακολούθως. ([Σ�8])   
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Σ�8 Συνολική κλασµατικοποίηση µε την τεχνική HPLC175 

 
 
3.5 ΑΝΙΧΝΕΥΣΗ�ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
  

Η εκτεταµένη διάδοση των PCDD/Fs στο περιβάλλον της ζωϊκής ύπαρξης, σε 

συνδυασµό µε τις επιπτώσεις τους στην ανθρώπινη υγεία κατάστησε αναγκαία τη 

συνεχή παρακολούθηση τους σε όλα τα µέσα που συναντώνται, όπως είναι ο αέρας, 

το έδαφος, το νερό και τα έµβια όντα. Ωστόσο ο ποιοτικός και ποσοτικός 

χαρακτηρισµός τους αποτελεί µία ιδιαίτερα πολύπλοκη διαδικασία, εξαιτίας των πολύ 

χαµηλών επιπέδων στα οποία συναντώνται, καθώς και των διαφορετικών τοξικών και 

βιολογικών επιπτώσεων κάθε ισοµερούς. Άλλος ένας παράγοντας που ενισχύει τη 

δυσχέρεια της ανάλυσης τους είναι η παρουσία µεγάλου αριθµού παρεµποδίζουσων 

ενώσεων. Συνεπώς για να επιτευχθεί ο ικανοποιητικός προσδιορισµός των PCDD/Fs, 
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οι προδιαγραφές που πρέπει να χαρακτηρίζουν µία υποψήφια αναλυτική τεχνική 

είναι: 

α) Υψηλή ευαισθησία και χαµηλά όρια ανίχνευσης. Όπως προαναφέρθηκε για την 

ανάλυση των PCDD/Fs, τα όρια ανίχνευσης ποσοτήτων της τεχνικής θα πρέπει να 

είναι της τάξης των pg ή χαµηλότερα, ενώ τα όρια ανίχνευσης συγκεντρώσεων της 

τάξης των ppt ή χαµηλότερα. Το γεγονός αυτό οφείλεται µερικώς στην αυξηµένη 

τοξικότητα ορισµένων µελών  των PCDD/Fs. 

β) Υψηλή επιλεκτικότητα. Η ιδιότητα αυτή απορρέει από το γεγονός ότι επιβάλλεται 

ο διαχωρισµός τους από ένα πλήθος άλλων ενώσεων, οι οποίες βρίσκονται σε 

συγκεντρώσεις αρκετών τάξεων µεγέθους µεγαλύτερες από τις αντίστοιχες των 

PCDD/Fs και εκλούονται συγχρόνως, παρεµποδίζοντας τον σωστό προσδιορισµό 

τους.  

 γ) Υψηλή διαχωριστική ικανότητα. Η αποτελεσµατική ανάλυση απαιτεί τον 

ικανοποιητικό διαχωρισµό των ισοµερών της ίδιας οµόλογης οµάδας µελών και 

ιδιαίτερα αυτόν µεταξύ τοξικών και µη τοξικών ισοµερών. 

 δ) Μεγάλη ακρίβεια, ώστε να παρέχεται µία έγκυρη εκτίµηση των πραγµατικών 

συγκεντρώσεων των PCDD/Fs στο δείγµα, κατά την ποσοτική ανάλυση, κριτήριο της 

οποίας είναι ο βαθµός συµφωνίας των αποτελεσµάτων διαφορετικών µετρήσεων. 

 Η κυρίαρχη µέθοδος για την ποιοτική και ποσοτική ανάλυση των PCDD/Fs 

είναι η αέρια χρωµατογραφία τριχοειδούς στήλης σε συνδυασµό µε το κατάλληλο 

σύστηµα ανίχνευσης. 

 

 

3.5.1 Αέρια Χρωµατογραφία 

  

Η τεχνική της αέριας χρωµατογραφίας πρωτοαναπτύχθηκε από τους James 

και Martin179 το 1952. Με την κατάλληλη οργανολογία καθίσταται εφικτός ο 

διαχωρισµός των συστατικών ενός µείγµατος ενώσεων, µε βάση το χρόνο 

κατακράτησης τους από τη χρωµατογραφική στήλη. Η αρχή λειτουργίας της 

συµπεριλαµβάνει την εξάτµιση του δείγµατος στο θερµαινόµενο σύστηµα εισαγωγής, 

τον διαχωρισµό των συστατικών του µείγµατος σε µία ειδικά πακεταρισµένη στήλη 

και την ανίχνευση του κάθε συστατικού στον ανιχνευτή. Κρίσιµη παράµετρο για τη 

συγκεκριµένη τεχνικής αποτελεί η χρήση φέροντος αερίου, H2 ή He, για την 

µεταφορά του δείγµατος από το σύστηµα εισαγωγής, µέσω της στήλης, στον 
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ανιχνευτή. Η στήλη αποτελεί το σηµαντικότερο τµήµα του αέριου χρωµατογράφου 

και τα διαθέσιµα είδη διαχωρίζονται σε δύο κατηγορίες: Την πληρωµένη και την 

τριχοειδή. Η πρώτη περιέχει ένα στερεό υπόστρωµα, µε συνηθέστερα τη γή 

διατόµων, το κονοιποιηµένο πυρίµαχο γυαλί και τα πορώδη πολυµερή, το οποίο είναι 

εµποτισµένο µε κατάλληλο υγρό που αποτελεί την υγρή στατική φάση. Η τριχοειδής 

στήλη δεν περιέχει συνήθως στερεό υπόστρωµα και συνεπώς η στατική υγρή φάση 

συγκρατείται στα τοιχώµατα της. Ο διαχωρισµός κάθε συστατικού του δείγµατος 

καθορίζεται από την κατανοµή του µεταξύ της κινητής (φέρον αέριο) και της 

στατικής φάσης. Συνεπώς ένα συστατικό µε µικρό χρόνο παραµονής στη στατική 

φάση της στήλης εκλούεται γρήγορα από αυτήν.   

 Η τεχνική της αέριας χρωµατογραφίας χρησιµοποιείται αποκλειστικά για την 

ανάλυση πτητικών και θερµικά σταθερών ενώσεων. Στην περίπτωση των PCDD/Fs, 

οι συνηθέστερες στήλες που χρησιµοποιούνται είναι οι τριχοειδείς τηγµένου 

διοξειδίου του πυριτίου (fused silica) µε στατική φάση σιλικόνης. Ο διαχωρισµός και 

η αποτελεσµατικότητα του εξαρτάται από την πολικότητα της χρησιµοποιούµενης 

στήλης176. 

 Οι άπολες στήλες, όπως είναι η DB�1(100% methyl) και η DB�5( 5% phenyl) 

χρησιµοποιούνται για τον διαχωρισµό διαφορετικών οµόλογων οµάδων µεταξύ τους 

καθώς και για τον διαχωρισµό των 2,3,7,8 � υποκατεστηµένων µελών. Ωστόσο ο 

διαχωρισµός των τελευταίων από τα µη τοξικά ισοµερή δεν είναι δυνατός. Οι 

συγκεκριµένες στήλες χρησιµοποιούνται συχνά στην ανάλυση βιολογικών δειγµάτων 

καθώς, αυτά περιέχουν µόνο τα 2,3,7,8 � υποκατεστηµένα µέλη. Έτσι απαιτείται 

µικρότερος χρόνος ανάλυσης και χαρακτηρίζονται από µεγαλύτερο χρόνο ζωής. Με 

τη χρήση πολικών στηλών, όπως είναι η DB�225(methyl�phenyl 50%, 

methylcyanopropyl 50%), η CPS�1(methylcyanopropyl 75%, phenyl�methyl�propyl 

25%), η SP�2331(biscyanopropyl 90%, phenylcyanopropyl 10%, 1:1) και η CP�

sil88(biscyanopropyl 100%), παρά το γεγονός ότι βελτιώνεται η διαχωριστική 

ικανότητα, ωστόσο παραµένει το πρόβληµα διαχωρισµού των 2,3,7,8 TCDF, 

1,2,3,7,8 PeCDF και 1,2,3,,4,7,8 HxCDF µελών. Άλλο ένα µειονέκτηµα αυτών είναι 

η διάσπαση των µελών PCDD/Fs µε µεγάλο βαθµό χλωρίωσης, γεγονός που 

περιορίζει το πεδίο εφαρµογών τους µόνο σε δείγµατα που περιέχουν 

ολιγοχλωριωµένα µέλη. Μία εναλλακτική λύση είναι η χρήση µίας πολικής στήλης 

Rtx�2330 (cross bound), η οποία µπορεί να λειτουργήσει σε υψηλές θερµοκρασίες 

επιτυγχάνοντας µικρότερους χρόνους ανάλυσης, στους οποίους δε λαµβάνει χώρα το 
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φαινόµενο της αποχλωρίωσης των πολυχλωριωµένων µελών PCDD/Fs[]. Άλλη µία 

γνωστή κατηγορία στηλών είναι αυτή µε ενδιάµεση πολικότητα, όπως η DB�17 ή η 

OV�17(methyl 50%, phenyl 50%) και η DB�210(methyl trifluoropropyl 100%), οι 

οποίες χρησιµοποιούνται για  τον διαχωρισµό των τέτραχλωρο�διβενζοφουρανίων.  

  Συνοψίζοντας η αέρια χρωµατογραφία είναι µία δηµοφιλής τεχνική, µε 

πολλές και ποικίλες δυνατότητες, εύκολη στη χρήση και χαµηλό σχετικά κόστος. Ο 

συνδυασµός της µε κατάλληλους ανιχνευτές µπορεί να οδηγήσει στην ταυτοποίηση 

των προς ανάλυση ενώσεων µε τη σύγκριση των σχετικών χρόνων κατακράτησης 

αυτών, στο χρωµατογράφηµα του δείγµατος, και των αντίστοιχων σε 

χρωµατογράφηµα διαλύµατος, που περιέχει τις αντίστοιχες καθαρές πρότυπες 

ενώσεις γνωστής συγκέντρωσης. Ο ποσοτικός προσδιορισµός των ενώσεων 

επιτυγχάνεται µε τη σύγκριση των επιφανειών των  κορυφών, χαρακτηριστικών κάθε 

ένωσης, στα χρωµατογραφήµατα του δείγµατος και του διάλυµατος των προτύπων 

ενώσεων. Οι συνηθέστερα χρησιµοποιούµενοι ανιχνευτές για την ανάλυση PCDD/Fs 

είναι ο ανιχνευτής συλλήψεως ηλεκτρονίων (Electron Capture Detector, ECD) και το 

φασµατόµετρο µαζών (Mass Spectrometer, MS). 

 

 

3.5.1.1 Ανιχνευτής Σύλληψης Ηλεκτρονίων (ECD) 

 

 Η λειτουργία του ECD177 βασίζεται στη µεταβολή της αγωγιµότητας του 

αερίου που διέρχεται εσωτερικά του. Για τη συγκεκριµένη µεταβολή υπεύθυνα είναι 

τα ιόντα που δηµιουργούνται από ραδιενεργή πηγή, η οποία βρίσκεται µέσα στον 

ανιχνευτή και αποκρίνεται στη συγκέντρωση της υπό µελέτη ένωσης. Κατά τη χρήση 

του ECD, το έκλουσµα της στήλης  εισάγεται µέσα σε θάλαµο, όπου υπάρχουν δύο 

µεταλλικοί οπλισµοί συνδεδεµένοι µε πηγή σταθερής τάσεως. Η αγωγιµότητα µεταξύ 

των οπλισµών αποκαθίσταται µε τη βοήθεια σταθερής ροής ηλεκτρονίων, που 

προέρχεται από ραδιενεργή πηγή ακτίνων β και αποτελείται είτε από έλασµα τιτανίου 

µε προσροφηµένο τρίτιο, είτε από έλασµα που περιέχει νικέλιο. Όταν στο έκλουσµα 

υπάρχουν µόρια οργανικών ενώσεων προκαλείται ελάττωση της αγωγιµότητας του 

χώρου µεταξύ των οπλισµών, εξαιτίας της σύλληψης ηλεκτρονίων από αυτά 

προκαλώντας µείωση του ρεύµατος. Το ρεύµα είναι πολύ ασθενές (nA ≈ 10�9Α), για 

αυτό και ενισχύεται πρίν από τη καταγραφή του. Η σχηµατική αναπαράσταση του 
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ECD φαίνεται στο σχήµα [Σ�9]. Βασικό πλεονέκτηµα του ECD ανιχνευτή αποτελεί η 

εξαιρετικά µεγάλη ευαισθησία του (100 fg ουσίας), που τον καθιστά κατάλληλο για 

να ανιχνεύσει τα χαρακτηριστικότερα µέλη των PCDD/Fs που συναντώνται στα 

περιβαλλοντικά δείγµατα. Ωστόσο δεν ενδείκνυται για τον ποσοτικό προσδιορισµό 

τους σε σύνθετα µείγµατα, που συνήθως συναντώνται στη φύση, διότι κατά τη χρήση 

του παρατηρούνται µεγάλες αλληλεπικαλύψεις µεταξύ των κορυφών των 

διαφορετικών οµάδων ισοµερών178. Επίσης χαρακτηριστικά δύσκολη είναι η 

ταυτοποίηση των PCDD/Fs µε τη χρήση πρότυπων διαλυµάτων εξαιτίας της ύπαρξης 

παρεµποδίζουσων ουσιών, που χαρακτηρίζονται από παρεµφερείς χρόνους 

κατακράτησης, µε αποτέλεσµα να δηµιουργούνται αµφιβολίες για την καθαρότητα 

της προς ανάλυσης ένωσης στη διαχωρισµένη κορυφή. Αντίθετα, το φασµατόµετρο 

µάζας αποτελεί ένα εξαιρετικό �εργαλείο� για την ικανοποιητική ταυτοποίηση της 

δοµής µίας ένωσης. Συνεπώς σε συνδυασµό µε την αέρια χρωµατογραφία, προκύπτει 

ένα σύστηµα ικανό να διαχωρίσει µείγµατα στα συστατικά τους  και να παρέχει 

ποιοτικές και ποσοτικές πληροφορίες για τη χηµική δοµή και την ποσότητα του κάθε 

συστατικού. 

 
Σ�9  Αεριοχρωµατογραφικός Ανιχνευτής Συλλήψεως Ηλεκτρονίων177 

 

3.5.1.2 Φασµατόµετρο Μάζας (MS) 

 

 Η φασµατοµετρία µάζας180 είναι η αναλυτική τεχνική από την οποία 

εξάγονται οι περισσότερες δοµικές πληροφορίες χρησιµοποιώντας την ελάχιστη 

ποσότητα του δείγµατος της ουσίας που πρόκειται να αναλυθεί. Παρέχει ακόµη 

ποιοτικές και ποσοτικές πληροφορίες για την ατοµική και µοριακή σύσταση 
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ανόργανων και οργανικών ενώσεων και χαρακτηρίζεται από πλειάδα 

πλεονεκτηµάτων, µερικά εκ των οποίων είναι: 

 α) Αυξηµένη ευαισθησία συγκρινόµενη µε άλλες αναλυτικές τεχνικές, εφόσον το 

σύστηµα ανάλυσης έχει τη δυνατότητα µείωσης των παραµποδίσεων υποβάθρου. 

 β) Εξαιρετική συγκεκριµενοποίηση (specificity) µε βάση τα χαρακτηριστικά 

αποτυπώµατα θραυσµατοποίησης για την ταυτοποίηση άγνωστων ή την επιβεβαίωση 

της παρουσίας αναµενόµενων ενώσεων. 

 γ) Πληροφορίες για το µοριακό βάρος της ένωσης. 

 Τα βασικά τµήµατα που συνθέτουν την οργανολογία του φασµατοµέτρου 

µάζας είναι: α) το σύστηµα εισαγωγής, β) ο θάλαµος ιονισµού, γ) το σύστηµα 

επιτάχυνσης ιόντων, δ) το σύστηµα ανάλυσης µαζών, ε) το σύστηµα ανίχνευσης, στ) 

το σύστηµα συλλογής και επεξεργασίας δεδοµένων και ζ) το σύστηµα εκκένωσης, το 

οποίο είναι προσαρτηµένο στα πέντε πρώτα τµήµατα. Η απαίτηση που πρέπει να 

ικανοποιείται προκειµένου να αποφεύγονται οι συγκρούσεις µεταξύ των ιόντων που 

σχηµατίζονται και να εξασφαλίζεται η απαιτούµενη µέση ελεύθερη διαδροµή τους 

είναι η δηµιουργία κενού της τάξεως των 10-6 Torr. Η σχηµατική αναπαράσταση της 

διάταξης του MS παρατίθεται στο σχήµα [Σ�10]. 

Σ�10 Σχηµατική αναπαράσταση της διάταξης του φασµατοµέτρου µάζας180 
 

 Η ταυτοποίηση του προς µελέτη αέριου δείγµατος εκκινείται στο θάλαµο 

ιονισµού, όπου εισέρχεται µέσω του συστήµατος εισαγωγής και λαµβάνει χώρα ο 

ιονισµός του. Οι δύο συνηθέστεροι τρόποι ιονισµού είναι ο ιονισµός µε πρόσκρουση 

ηλεκτρονίων υψηλής κινητικής ενέργειας (Electron Impact, EI) και ο χηµικός 

ιονισµός (Chemical Ionization, CI). Η εφαρµογή τους µπορεί να οδηγήσει στον 

σχηµατισµό είτε θετικών, είτε αρνητικών ιόντων. Κατά τον ιονισµό EI εκπέµπονται 
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ηλεκτρόνια από θερµαινόµενο νήµα, σε µία περιοχή γύρω από αυτό, τα οποία 

επιταχύνονται αποκτώντας κινητική ενέργεια ίση µε 70 eV. Τα διεγερµένα αυτά 

ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν µε τα µόρια του δείγµατος σχηµατίζοντας ιόντα. Στην 

περίπτωση του χηµικού ιονισµού είναι απαραίτητη η παρουσία ενός αντιδρώντος 

αερίου µέσα στο θάλαµο ιονισµού σε συγκεντρώσεις πολύ µεγαλύτερες από τις 

αντίστοιχες του δείγµατος. Κατά το σχηµατισµό θετικών ιόντων, ο οποίος αποτελεί 

και τη συνηθέστερη των περιπτώσεων, η διαδικασία ιονισµού πραγµατοποιείται σε 

περισσότερα του ενός στάδια. Αρχικά σχηµατίζονται πρωτογενή ιόντα του 

αντιδρώντος αερίου εξαιτίας των αλληλεπιδράσεων των µορίων του µε τα 

εκπεµπόµενα ηλεκτρόνια. Τα ιόντα αυτά µπορούν στη συνέχεια να αντιδράσουν µε 

επιπλέον µόρια ή ιόντα του αερίου σχηµατίζοντας µε τον τρόπο αυτό δευτερογενή 

ιόντα. Στο τελευταίο στάδιο τα δευτερογενή ιόντα αντιδρούν µε τα µόρια του 

δείγµατος σχηµατίζοντας τελικά, τα ιόντα του προς ανίχνευση δείγµατος. Ο χηµικός 

ιονισµός θεωρείται ηπιότερος από τον ιονισµό πρόσκρουσης ηλεκτρονίων διότι 

µεταφέρεται λιγότερη ενέργεια στα µόρια που πρόκειται να ιονισθούν. 

 Τα δηµιουργούµενα ιόντα στο θάλαµο ιονισµού, ακολούθως, εφαρµόζοντας 

κατάλληλα ηλεκτρικά δυναµικά, ευθυγραµµίζονται, επιταχύνονται και αποκτούν την 

τελική ταχύτητα τους, µε την οποία εισάγονται στο σύστηµα ανάλυσης υπό τη µορφή 

ταινιωτής δέσµης. Ο διαχωρισµός των ιόντων στον αναλυτή µαζών βασίζεται στις 

διαφορετικές τιµές του λόγου µάζας προς φορτίο (m/z) των διαφορετικών 

σωµατιδίων. Κατόπιν του διαχωρισµού, το µετρούµενο ιοντικό ρεύµα αντιστοιχίζεται 

σε σωµατίδια ανάλογης µάζας στον ανιχνευτή ιόντων, ο οποίος ακολουθεί τον 

αναλυτή µαζών. Ο τύπος του αναλυτή µαζών καθορίζει την διαχωριστική ικανότητα 

του οργάνου (resolution), που είναι το σηµαντικότερο χαρακτηριστικό ποιότητας  του 

φασµατοµέτρου µάζας και ορίζεται από τη σχέση: 

m
mR

∆
=  

όπου m και ∆m αντιστοιχούν σε λόγους (m/z) µε κορυφές ικανοποιητικά 

διαχωρισµένες.  

Οι συνηθέστεροι τύποι αναλυτών µαζών177 είναι: α) απλής εστίασης µε 

µαγνητική εκτροπή, β) διπλής εστίασης, γ) τετραπολικού φίλτρου. 

 Οι αναλυτές µαγνητικής εκτροπής βασίζονται στην ανάπτυξη δύναµης, η 

οποία ασκείται σε κάθε ηλεκτρικό φορτίο που κινείται κάθετα στις δυναµικές 

γραµµές ενός µαγνητικού πεδίου, εκτρέποντας το σε κυκλική τροχιά. Για δεδοµένη 
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ένταση µαγνητικού πεδίου και δυναµικού επιταχύνσεως του φορτίου στην έξοδο του 

αναλυτή εστιάζονται και εξέρχονται ιόντα µε δεδοµένο λόγο (m/z). Τα υπόλοιπα 

ιόντα προσκρούουν στα τοιχώµατα του αναλυτή, αποφορτίζονται και τα προϊόντα 

αποµακρύνονται τελικά µέσω του συστήµατος εκκένωσης. Η σάρωση των µαζών 

(m/z) πραγµατοποιείται διατηρώντας την ένταση του µαγνητικού πεδίου σταθερή και 

µεταβάλλοντας βαθµιαία το δυναµικό επιτάχυνσης ή αντίστροφα. Τα φασµατόµετρα 

µαζών απλής εστίασης καταγράφουν τη µάζα του ιόντος στρογγυλοποιηµένη στο 

ακέραιο µέρος του αριθµού µονάδων µάζας του (R<5000). 

 

 
Σ�11 Φασµατόµετρο Απλής Εστίασης179 

 

Στον αναλυτή µαζών διπλής εστίασης τοποθετείται µεταξύ του θαλάµου 

ιονισµού και του µαγνητικού αναλυτή ένας ηλεκτροστατικός αναλυτής. Σε µία τέτοια 

διάταξη ο ηλεκτροστατικός αναλυτής εστιάζει και εξάγει ιόντα µε καθορισµένη 

κινητική ενέργεια, για δεδοµένη τιµή έντασης ηλεκτροστατικού πεδίου, ενώ ο 

µαγνητικός εστιάζει και εξάγει ιόντα µε καθορισµένο λόγο (m/z), για δεδοµένη τιµή 

έντασης του µαγνητικού πεδίου. Στα φασµατόµετρα µάζας διπλής εστίασης δίνεται ο 

ακριβής αριθµός µονάδων µάζας του ιόντος, µε ακρίβεια τρίτου ή τέταρτου 

δεκαδικού ψηφίου. Τυπικές τιµές σάρωσης είναι m/z = 2500 µε διαχωριστική 

ικανότητα R≈ 50000. 
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Σ�12 Φασµατόµετρο ∆ιπλής Εστίασης179 

 

 Οι τετραπολικοί αναλυτές µάζας αποτελούνται από τέσσερις παράλληλες 

µεταλλικές ράβδους (πόλους), που είναι συµµετρικά τοποθετηµένες, ως προς τη 

δέσµη των ιόντων και διαγωνίως συνδέονται ηλεκτρικά µεταξύ τους. Κάθε ζεύγος 

ράβδων συνδέεται µε τον πόλο πηγή τάσεως, που περιέχει µία συνεχή (V1) και µία 

εναλλασσόµενη υψίσυχνη, στην περιοχή των ραδιοσυχνοτήτων, συνιστώσα (V2sinωt) 

Για δεδοµένη συχνότητα ω και για δεδοµένες τιµές V1 και V2, µόνο ιόντα µε 

ορισµένη τιµή λόγου (m/z) θα εξέλθουν από το τετραπολικό φίλτρο, ενώ τα υπόλοιπα 

θα προσκρούσουν στους πόλους και θα χάσουν το φορτίο τους. Η σάρωση των τιµών 

m/z πετυχαίνεται είτε µεταβάλλοντας την εφαρµοζόµενη συχνότητα και διατηρώντας 

σταθερές τις τιµές V1 και V2, είτε διατηρώντας σταθερή τη συχνότητα και 

µεταβάλλοντας τιµές V1 και V2 έτσι ώστε ο λόγος V1 / V2 να είναι σταθερός. Η 

µέγιστη διαχωριστική ικανότητα που επιτυγχάνεται µε τετραπολικούς αναλυτές 

µαζών είναι R≈ 2000, σπάνια όµως ξεπερνάει την τιµή R≈ 700�800 και οι µάζες που 

µπορούν να αναλυθούν έχουν µέγιστη τιµή m/z =1200. 
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Σ�13 Φασµατόµετρο µε Τετραπολικό Φίλτρο Μαζών180 

 

 Κατόπιν εξόδου των ιόντων από τον αναλυτή µαζών, προσπίπτουν ακολούθως 

στον ανιχνευτή της µονάδας, ο οποίος παράγει στην έξοδο του ηλεκτρικό σήµα 

(συνήθως ηλεκτρικό ρεύµα) ανάλογο του αριθµού των ιόντων και του φορτίου τους. 

Ορισµένοι τυπικοί ανιχνευτές είναι το φαρανταϊκό κύπελλο, η φωτογραφική πλάκα 

και ο ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστής, ο οποίος αποτελεί και τον ευρύτερα 

χρησιµοποιούµενο τύπο ανιχνευτή. Η έξοδος του συστήµατος ανίχνευσης συνδέεται 

µε το σύστηµα συλλογής δεδοµένων, όπου καταγράφονται τα φάσµατα µάζας και 

λαµβάνει χώρα η επεξεργασία τους. 

 Η ανάλυση των PCDD/Fs µε τη χρήση του φασµατοµέτρου µαζών, ως 

ανιχνευτή της αέριας χρωµατογραφίας ενδεικνύεται, επειδή βελτιώνει σηµαντικά δύο 

σηµεία της ταυτοποίησης: την ευαισθησία και τη διαχωριστική ικανότητα176. Η 

υψηλή ευαισθησία εξασφαλίζει την ανάλυση ιχνοποσοτήτων PCDD/Fs, ενώ η µεγάλη 

διαχωριστική ικανότητα καθιστά εφικτό των διαχωρισµό διαφορετικών ενώσεων µε 

παραπλήσιες µοριακές µάζες. Οι δύο τύποι φασµατοµέτρου µαζών που είναι ευρέως 

χρησιµοποιούµενοι στην ανάλυση των PCDD/Fs είναι τα µαγνητικά και τα 

τετραπολικά όργανα, οι αντιπροσωπευτικότεροι τύποι των οποίων περιγράφονται 

ακολούθως.  
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3.5.1.2.1 Φασµατοµετρία Μάζας χαµηλής Ανάλυσης (Low Resolution Mass 

Spectrometer, LRMS) 

 

 Στη φασµατοµετρία µάζας χαµηλής διαχωριστικής ικανότητας, ο ευρύτερα 

χρησιµοποιούµενος τύπος αναλυτή είναι το τετραπολικό φίλτρο µαζών. Η 

διαχωριστική ικανότητα του ανέρχεται µέχρι R≈ 2000 και συνήθως δύναται να 

διαχωρίζει κορυφές µε ∆m=1 amu. Ο LRMS176, ως ανιχνευτής αέριου 

χρωµατογράφου για την ανάλυση των PCDD/Fs, έχει χρησιµοποιηθεί κατά το 

παρελθόν, αλλά διαπιστώθηκε ότι δεν ήταν εφικτός ο διαχωρισµός και η ταυτοποίηση 

των  τέτραχλωριωµένων ισοµερών, κυρίως εξαιτίας της σχετικά χαµηλής ευαισθησίας 

του. Για την αντιµετώπιση τέτοιων προβληµάτων απαιτούνται πιο ευαίσθητες 

τεχνικές ανίχνευσης όπως είναι η υψηλής ανάλυσης φασµατογραφία µάζας (High 

Resolution Mass Spectrometry, HRMS) και η δίδυµη φασµατογραφία µαζών 

(Tandem Mass Spectrometry, MS/MS), των οποίων βέβαια το κόστος είναι 

υψηλότερο.  

  

 

 3.5.1.2.2 Φασµατοµετρία Μάζας Υψηλής Ανάλυσης (High Resolution Mass 

Spectroscopy, HRMS 

 

 Η αρχή λειτουργίας του φασµατογράφου µάζας υψηλής διαχωριστικής 

ικανότητας182�184 βασίζεται στο συνδυασµό ηλεκτροστατικού και µαγνητικού 

αναλυτή µαζών. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται τελικά η είσοδος στον µαγνητικό 

αναλυτή µονοενεργειακών ιόντων µε καθορισµένη κινητική ενέργεια.  Αποτέλεσµα 

αυτού είναι τα ιόντα που εξέρχονται τελικά από το σύστηµα ανάλυσης να εµφανίζουν 

ελάχιστη διασπορά περί της κεντρικής τιµής του λόγου (m/z) στον οποίο 

αντιστοιχούν και συνεπώς η κορυφή να παρουσιάζει ελάχιστο εύρος. Έτσι αυξάνεται 

η διαχωριστική ικανότητα του οργάνου και είναι δυνατόν να προσδιοριστεί ο λόγος 

(m/z) µε ακρίβεια τρίτου ή τέταρτου δεκαδικού ψηφίου. Συνήθως τα όργανα HRMS 

περιλαµβάνουν σε σειρά και τρίτο αναλυτή µαζών (ηλεκτροστατικό) µε αποτέλεσµα 

η διαχωριστική τους ικανότατα να ξεπερνάει το R=100000. Η ευαισθησία των 

φασµατογράφων µάζας µειώνεται καθώς αυξάνει η διαχωριστική ικανότητα του 

οργάνου178. Για το λόγο αυτό κατά την ανάλυση PCDD/Fs µε HRMS, όπου 
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απαιτείται επιπλέον της υψηλής διαχωριστικής ικανότητας και υψηλή ευαισθησία η 

ανάλυση του οργάνου ρυθµίζεται σε R ≈ 10000, µε την ευαισθησία του να ενισχύεται, 

επιτυγχάνοντας τις απαραίτητες συνθήκες για την ποιοτική και την ποσοτική 

ανάλυση των PCDD/Fs. 

 Όλα τα HRMS παρέχουν τη δυνατότητα επιλεκτικής καταγραφής ιόντων 

(Selected Ion Monitoring, SIM)184, κατά την οποία λαµβάνει χώρα η χρονική σάρωση 

ενός επιλεγµένου ιόντος, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η ευαισθησία του οργάνου, 

συγκριτικά µε τη συλλογή του πλήρους φάσµατος (Full Scan MS), κατά την οποία ο 

χρόνος µέτρησης της κάθε κορυφής είναι πολύ µικρότερος. Το όριο ανίχνευσης που 

επιτυγχάνεται µε τη χρήση του HRMS για την 2,3,7,8 TCDD184 είναι 10 fg/µl. 

Ο φασµατογράφος µαζών υψηλής διαχωριστικής ικανότητας 

χρησιµοποιήθηκε αρχικά για τον διαχωρισµό των PCDD/Fs από παρεµποδίζουσες 

οµάδες, όπως τα πολυχλωριωµένα διφαινύλια και τα επισηµασµένα µέλη των 

φουρανίων, οι κορυφές των οποίων υπερκάλυπταν τις αντίστοιχες των διοξινών 

φυσικής προέλευσης (native). Παρά το γεγονός ότι η χρήση του ήταν αναγκαία 

εξαιτίας της απαιτούµενης επιλεκτικότητας και ευαισθησίας, το υψηλό οργανολογικό 

κόστος αγοράς και συντήρησης κατέστησε επιβεβληµένη την αναζήτηση 

οικονοµικότερων τεχνικών µε συγκρίσιµες δυνατότητες. Μία τέτοια τεχνική είναι η 

δίδυµη φασµατοµετρία µαζών. 

 

 

3.5.1.2.3 ∆ίδυµη Φασµατοµετρία Μάζας (Tandem Mass Spectrometry, MS/MS) 

  

Η δίδυµη φασµατοµετρία µαζών187 επιτρέπει την καταγραφή µαζών 

θραυσµατοποιηµένων ιόντων, που προέκυψαν από τη διάσπαση ενός πρόδροµου 

ιόντος κατά τη σύγκρουση του µε ουδέτερα µόρια, τα οποία προηγουµένως έχουν 

διαχωριστεί από τα υπόλοιπα ιόντα. Η τεχνική, συνεπώς, είναι σε θέση να παρέχει 

καθαρά τη συσχέτιση των ιόντων σε ένα πολύπλοκο φάσµα. Η δυνατότητα αυτή 

επιτρέπει να καταστούν γνωστές οι δοµές των ανεξάρτητων ιόντων και συνακόλουθα 

να προσδιοριστούν τα δοµικά χαρακτηριστικά των µοριακών προδρόµων. Οι 

συνηθέστεροι τύποι  δίδυµης φασµατοµετρίας µαζών182�184 για την ανάλυση των 

PCDD/Fs είναι η φασµατοµετρία που χρησιµοποιεί τρία τετραπολικά φίλτρα σε σειρά 
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(Triple Quantrapole Mass Spectrometry) και η φασµατοµετρία τετραπολικού φίλτρου 

µε παγίδα ιόντων (Ion Trap Quantrapole Mass Spectrometry). 

 Το σύστηµα τριών τετραπόλων σε σειρά παράγει ένα φάσµα µάζας από ιόντα 

που δηµιουργούνται αρχικά, κατά τη συλλογή ενός πληρους φάσµατος µάζας. Τα 

ιόντα που σχηµατίζονται από το δείγµα µέσα στο θάλαµο ιονισµού διαχωρίζονται 

στην πρώτη τετραπολική µονάδα, η οποία λειτουργεί σαν κλασσικό φίλτρο µαζών, 

ανάλογα µε τη διασπορά της µάζας τους. Στη συνέχεια επιλέγεται µε τον πρώτο 

αναλυτή µαζών ένα συγκεκριµένο ιόν, που εµφανίζεται στο πλήρες φάσµα της 

ένωσης. Αυτό το ιόν θραυσµατοποιείται περαιτέρω µέσω κρούσεων του µε τα µόρια 

ενός αδρανούς αερίου στο θάλαµο αντίδρασης, ο οποίος είναι ένα τετράπολο που 

τροφοδοτείται µόνο µε εναλλασσόµενη τάση (rf) και επικρατούν εντός αυτού 

συνθήκες οµογενούς πίεσης, ως συνέπεια της ύπαρξης του αδρανούς αερίου. Το 

τετράπολο αυτό χρησιµοποιείται επίσης και για την εστίαση των σκεδαζόµενων 

ιόντων. Το φάσµα µάζας των θυγατρικών ιόντων προκύπτει µέσω σάρωσης της 

κλίµακας των µαζών (m/z) µε τη χρήση του τρίτου τετραπόλου. Με τη διαδικασία 

αυτή είναι δυνατόν να εξαχθεί ο πλήρης τρισδιάστατος �χάρτης�  θραυσµατοποίησης 

των ιόντων µε την καταγραφή του φάσµατος µάζας κάθε θραυσµατοποιηµένου ιόντος 

της πατρικής κορυφής. Το όριο ανίχνευσης που επιτυγχάνεται µε τη χρήση του 

φασµατόµετρου αυτού για την 2,3,7,8 TCDD είναι184 150 fg/µl. Στο σχήµα που 

ακολουθεί φαίνεται η διάταξη του συστήµατος φασµατοµετρίας µαζών µε τρία 

τετράπολα σε σειρά ([Σ�14]. 

 

 
Σ�14 Σύστηµα φασµατοµετρίας µαζών µε τρία τετράπολα στη σειρά186 
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Το φασµατόµετρο µαζών τετραπολικής παγίδας ιόντων180 βασίζεται στην ίδια 

αρχή λειτουργίας µε ένα απλό φασµατόµετρο µαζών. Τα ιόντα που παράγονται στο 

θάλαµο ιονισµού είναι δυνατόν να αναλυθούν στη τετραπολική παγίδα και να 

παραχθεί το πλήρες φάσµα της ουσίας (Full Scan) ή να επιλεγεί και να καταγραφεί 

επιλεκτικά ένα µόνο συγκεκριµένο ιόν (SIM)185. Ο αναλυτής, όµως της 

συγκεκριµένης διάταξης συνίσταται από τρία ηλεκτρόδια, κατασκευασµένα από 

ανοξείδωτο ατσάλι: τα πλευρικά ηλεκτρόδια εισόδου και εξόδου και το κεντρικό 

ηλεκτρόδιο που έχει µορφή δακτυλίου. Η εσωτερική επιφάνεια που δηµιουργούν τα 

ηλεκτρόδια είναι υπερβολική και έτσι σχηµατίζεται µία κοιλότητα, µέσα στην οποία 

παγιδεύονται τα ιόντα και λαµβάνει χώρα η ανάλυση των µαζών τους. Εκεί 

µεταβάλλοντας κατάλληλα τα δυναµικά που εφαρµόζονται στο δακτύλιο και τα 

πλευρικά ηλεκτρόδια του αναλυτή µαζών, µέσω µίας πολύπλοκης χρονικής 

συνάρτησης, είναι δυνατόν να εξαχθούν της τετραπολικής παγίδας όλα τα ιόντα εκτός 

ενός επιλεγµένου. Τα επιλεγµένα πρόδροµα ιόντα συγκρουόµενα µε τα µόρια ενός 

αδρανούς αερίου, που βρίσκεται εντός του αναλυτή µαζών, και κατόπιν πολλών 

κρούσεων αποκτούν ικανοποιητική εσωτερική ενέργεια, ώστε να θραυσµατοποιηθούν 

σε ένα ή περισσότερα θυγατρικά ιόντα. Επιπλέον επειδή τα πρόδροµα ιόντα 

αυξάνουν την εσωτερική τους ενέργεια αργά καθιστούν τη διαδικασία 

θραυσµατοποίησης ιδιαίτερα εξειδικευµένη και οδηγούν στην παραγωγή ιόντων µε 

τη χαµηλότερη ενέργεια. Κατόπιν διαχωρισµού των θυγατρικών ιόντων στο 

τετραπολικό φίλτρο µαζών παράγεται το φάσµα µάζας του πρόδροµου ιόντος. 

Συνεπώς µε τη τεχνική αυτή εξάγονται πληροφορίες σχετικά µε τη δοµή των 

πρόδροµων ιόντων. Αποσκοπώντας στην αύξηση της ευαισθησίας του QITMS είναι 

δυνατόν να καταγράφονται επιλεγµένες κορυφές ταυτόχρονα του πρόδροµου και 

επιλεγµένων θυγατρικών ιόντων, αυξάνοντας το χρόνο µέτρησης των συγκεκριµένων 

κορυφών (m/z) (Selected Reaction Monitoring, SRM). Το όριο ανίχνευσης που 

εξασφαλίζεται µε τη χρήση του QITMS για την 2,3,7,8 TCDD είναι184 100 fg/µl. Στο 

σχήµα που ακολουθεί φαίνεται η διάταξη ενός συστήµατος GC/QITMS καθώς και η 

παγίδα ιόντων ([Σ�15]). 

 Η επιλεκτικότητα της δίδυµης φασµατοµετρίας µαζών έχει διαπιστωθεί σε 

αρκετές µελέτες των PCDD/Fs, όπως στην περίπτωση ανάλυσης των T4CDD σε 

ατµοσφαιρικά δείγµατα, όπου αποδείχθηκε ότι η MS/MS ήταν πιο επιλεκτική από την 

HRMS, ιδιαίτερα κατά την παρουσία µεγάλων συγκεντρώσεων πολυχλωριωµένων 

διφαινυλίων. Επίσης, µε τη χρήση της επιτεύχθηκε η εξάλειψη των παρεµποδίσεων 
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που ήταν παρούσες σε φάσµατα που είχαν ληφθεί µε την HRMS, σε δείγµατα 

στάχτης από καυστήρες δηµοτικών αποβλήτων και σε δείγµατα εκχυλισµάτων 

χαρτιού και πολτού. Παρά ταύτα η επιλεκτικότητα της δίδυµης φασµατοµετρίας 

µαζών δεν είναι σε όλες τις περιπτώσεις µεγαλύτερη της αντίστοιχης της 

φασµατοµετρίας µαζών υψηλής ανάλυσης. Επειδή ακριβώς και οι δύο τεχνικές 

εξαλείφουν διαφορετικού είδους παρεµποδίσεις, η χρήση τους καθίσταται 

συµπληρωµατική.              

 

 
Σ�15 Πειραµατική ∆ιάταξη  Αέριας Χρωµατογραφίας Συνδυασµένης µε ∆ίδυµη Φασµατοµετρία Μάζας 
Τετραπολικού Αναλυτή µε Παγίδα Ιόντων179    
 
 Η σύγκριση των τεχνικών ανάλυσης, που δύνανται να χρησιµοποιηθούν για 

την ανίχνευση και την ποσοτική ανάλυση διοξινών, βάσει του ορίου ανίχνευσης τους 

συνοψίζεται στον πίνακα [Π�11]. 

 

Τεχνική Ανάλυσης Όριο Ανίχνευσης ∆είγµα 

HRGC/HRMS 10 fg/µl Πρότυπο διάλυµα ∆ιοξινών184 

HRGC/QITMS 100 fg/µl Πρότυπο διάλυµα ∆ιοξινών184 

HRGC/TSQ 150 fg/µl Πρότυπο διάλυµα ∆ιοξινών184 
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ΜΜΕΕΡΡΟΟΣΣ   ΙΙ ΙΙ ..   ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΙΙΚΚΟΟ   ΜΜΕΕΡΡΟΟΣΣ   

  

44 ..   ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΙΙΚΚΗΗ   ∆∆ΙΙΑΑ∆∆ΙΙΚΚΑΑΣΣΙΙΑΑ   

 

4.1 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΤΕΧΝΙΚΗ  

 

Οι PCDD/Fs συναντώνται σε  περιβαλλοντικά και σε βιολογικά δείγµατα ως 

ιχνοποσότητες σε πολύπλοκα µείγµατα. Ως εκ τούτου για την ανάλυση και ανίχνευση 

τους απαιτούνται ιδιαίτερα ευαίσθητες τεχνικές, υψηλής ευαισθησία και 

επιλεκτικότητας. Με το συνδυασµό της τεχνικής της αέριας χρωµατογραφίας υψηλής 

ανάλυσης και της δίδυµης φασµατοµετρία µάζας επιτυγχάνεται η ανίχνευση 

διαφορετικών µελών των PCDD/Fs, σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις (fg/µl). H 

αξιόπιστη ταυτοποίηση εξασφαλίζεται παρακολουθώντας σήµατα θραυσµάτων 

συγκεκριµένων συσχετιζόµενων ιόντων. Χαρακτηριστικό θραύσµα182�184,188 των  

PCDD/Fs αποτελεί το [Μ�COCl•]+, το οποίο προκύπτει ως προϊόν 

θραυσµατοποίησης του  αποµονωµένου ιόντος  [Μ•]+ που σχηµατίζεται κατά τον 

πρωτογενή ιονισµό από το  µόριο Μ. 

 Την τελευταία δεκαετία εντατικοποιήθηκε η τεχνική HRGC/MS/MS 

χρησιµοποιήθηκε εκτενώς από διάφορες ερευνητικές οµάδες εξαιτίας κυρίως της 

εισαγωγής οικονοµικότερων τύπων φασµατόµετρων, γνωστών ως φασµατόµετρα µε 

παγίδα ιόντων (Ion Trap mass spectrometers). H τεχνολογία της παγίδας ιόντων 

διατέθηκε στο εµπόριο στις αρχές του 1980, από την εταιρεία Finigan. Έκτοτε το 

φασµατόµετρο µάζας µε παγίδα ιόντων χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση PCDD/Fs 

σε πολλές µελέτες περιβαλλοντικών δειγµάτων εξαιτίας του απλού τρόπου χειρισµού 

της, της µεγάλης ευαισθησίας και επιλεκτικότητας και του σχετικά χαµηλού κόστους. 

  

 

4.2 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

  

Στα πλαίσια της παρούσας διατριβής χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση 

PCDD/Fs ένα πλήρες αναλυτικό όργανο (GCQ)185, της εταιρείας Finigan, το οποίο 

απαρτίζεται από έναν αέριο χρωµατογράφο, µία γραµµή µεταβίβασης (tranfer line), 
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ένα φασµατόµετρο µαζών, και ένα σύστηµα λήψης και ανάλυσης δεδοµένων (data 

system). Ο ανιχνευτής GCQ MS συνίστανται από το θάλαµο ιονισµού, τον αναλυτή 

µαζών και το σύστηµα ανίχνευσης ιόντων και τα τρία αυτά τµήµατα βρίσκονται υπό 

συνθήκες υψηλού κενού. 

 

 

4.2.1 ΑΕΡΙΟΣ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΟΣ 

 

 Ο βασικός ρόλος του αέριου χρωµατογράφου είναι να  διαχωρίσει ένα µείγµα 

στα συστατικά του και η αρχή λειτουργίας του βασίζεται στους διαφορετικούς 

χρόνους κατακράτησης των διαφόρων ενώσεων που διέρχονται της τριχοειδούς 

στήλης. Για την ανάλυση των PCDD/Fs χρησιµοποιήθηκε τριχοειδής στήλη RTX®�

5MS (cross bond 5% diphenyl � 95% dimethyl polysiloxane), µήκους 30 m και 

διαµέτρου 0.25 mm. 

 Το GCQ σύστηµα είναι εξοπλισµένο µε έναν αέριο χρωµατογράφο υψηλής 

απόδοσης, Finigan ΜAT GCQ GC, µε τα ακόλουθα τεχνικά χαρακτηριστικά: 

� Επιλογή τρόπου εισαγωγής του δείγµατος στη τριχοειδή στήλη µέσω ηλεκτρονικής 

ρύθµισης των πιέσεων. Το δείγµα µπορεί να εισαχθεί σε κατάσταση split ή splitless 

� Πολλαπλή επιλογή προγραµµατισµόυ της θερµοκρασίας του φούρνου σε πέντε 

διαφορετικά επίπεδα θερµοκρασίας και τέσσερις διαβαθµίσεις της µε ρυθµό 

µεταβολής από 0.1οC�50οC. 

� Ανεξάρτητες θερµοκρασιακές ζώνες για ξεχωριστή ρύθµιση της θερµοκρασίας 

εισαγωγής του δείγµατος και των βοηθητικών µεσεπιφανειών 

� Μέγιστη θερµοκρασία του φούρνου της στήλης ίση µε 450 οC 

� Ταχεία ελάττωση της θερµοκρασίας για αποτελεσµατικότερη εξαγωγή του 

δείγµατος. 

 Το σύστηµα GC µπορεί να χειριστεί είτε από το σύστηµα λήψης δεδοµένων, 

είτε το ταµπλό του οργάνου που είναι τοποθετηµένο στο µπροστινό του µέρος. 

 

 

4.2.2 ΓΡΑΜΜΗ ΜΕΤΑΒΙΒΑΣΗΣ 

  

Η γραµµή µεταβίβασης είναι ένας θερµαινόµενος σωλήνας, κατασκευασµένος 

από ανοξείδωτο ατσάλι, ο οποίος συνδέει τον αέριο χρωµατογράφο µε το 
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φασµατόµετρο µαζών. Ο σωλήνας διέρχεται µέσω οπής στο GC και το ένα άκρο του 

φτάνει στο φούρνο, ενώ το άλλο εισέρχεται στο MS µέσω φλάντζας εισόδου. Το 

µήκος του είναι 21cm και η διάµετρος του 25mm, ενώ από το κέντρο του διέρχεται 

ένας σωληνίσκος, κατασκευασµένος από ανοξείδωτο ατσάλι µε διατοµή 3.2mm. Στο 

εσωτερικό του σωληνίσκου αυτού βρίσκεται η τριχοειδής στήλη του GC, η οποία 

καταλήγει στο θάλαµο ιονισµού του MS. Ο σωληνίσκος µεταβίβασης περιβάλλεται 

από έναν αγωγό θέρµανσης διαµέτρου 6.4 mm, κατασκευασµένο από χαλκό, από µία 

θερµαντική στήλη, από µία πλατινένια αντίσταση 100�Ω, και από ένα κεραµικό 

υλικό διαµέτρου 13mm. Μια µονωτική περιοχή διαχωρίζει το κεραµικό υλικό από 

τον εξωτερικό σωλήνα, ο οποίος είναι κατασκευασµένος από ανοξείδωτο ατσάλι.. Η 

θερµαντική στήλη θερµαίνει τον χάλκινο σωλήνα, ο οποίος διανέµει τη θέρµανση, 

οµοιόµορφα, σε όλα τα σηµεία του σωληνίσκου µεταβίβασης, ενώ ένας 

θερµοκρασιακός αισθητήρας µετράει τη θερµοκρασία του . 

 Η µέγιστη θερµοκρασία, που µπορεί να αναπτυχθεί στη γραµµή µεταβίβασης 

είναι 350 οC, ενώ η θερµοκρασία της παρούσας γραµµής εξαρτάται από την 

αντίστοιχη του φούρνου του GC και του χώρου εκκένωσης του MS και πρέπει να 

σηµειωθεί ότι δεν µπορεί να είναι κατά πολύ µικρότερη από τις θερµοκρασίες που 

αναπτύσσονται στους δύο αυτούς χώρους. 

 

 

4.2.3 ΦΑΣΜΑΤΟΓΡΑΦΟΣ ΜΑΖΑΣ 

  

Ο φασµατογράφος µάζας αποτελεί τον ανιχνευτή της GCQ διάταξης. Για την 

ανάλυση του δείγµατος αφού δηµιουργηθούν ιόντα στο θάλαµο ιονισµού, ακολούθως 

διαχωρίζονται, µε τη χρήση µίας τετραπολικής παγίδας ιόντων, βάσει του λόγου τους 

m/z. 

 Το GCQ MS εµφανίζει µία σωρεία δυνατοτήτων που τα χαρακτηρίζουν ως 

καλό ανιχνευτή: 

� Παγκόσµιος, επιλεκτικός, ειδικός ανιχνευτής 

� Υψηλή ευαισθησία 

� Κλίµακα µαζών ανάλυσης από 10�1000 a.m.u. µε γρήγορο ρυθµό σάρωσης, 

(10000a.m.u. s-1) 

� ∆ύο τρόποι ιονισµού (χηµικός ιονισµός και πρόσκρουση ηλεκτρονίων). Στην 

παρούσα µελέτη ο ιονισµός γίνεται µέσω πρόσκρουσης ηλεκτρονίων 
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� ∆υνατότητα σχηµατισµού θετικών ή αρνητικών ιόντων, ανάλογα µε την 

πολικότητα των εφαρµοζόµενων δυναµικών. Στην παρούσα µελέτη σχηµατίζονται 

θετικά ιόντα. 

� Λήψη πλήρους φάσµατος (Full scan MS), παρακολούθηση ενός προεπιλεγµένου 

ιόντος (Selected Ion Monitoring, SIM), λήψη πλήρους φάσµατος δίδυµης 

φασµατογραφίας (Full Scan MS/MS) και παρακολούθηση επιλεγµένου ζεύγους 

ιόντων (Selected Reaction Monitoring, SRM). 

 

α) Full Scan MS 

 Κατά τη σάρωση Full Scan παρέχεται ένα πλήρες φάσµα σε όλη την κλίµακα 

των µαζών µίας ένωσης, εφόσον ο αναλυτής σαρώνει όλες τις µάζες χωρίς καµία 

διακοπή. Ο τρόπος αυτός σάρωσης χρησιµοποιείται για την ταυτοποίηση αγνώστων 

ενώσεων ή των συστατικών ενός µείγµατος, καθώς και για τον προσδιορισµό των 

µοριακών τους βαρών. Η Full Scan σάρωση παρέχει περισσότερες πληροφορίες για 

το δείγµα συγκριτικά µε τη SIM, ωστόσο δεν χαρακτηρίζεται από υψηλή ευαισθησία, 

διότι αφιερώνει λιγότερο χρόνο για την µέτρηση του σήµατος κάθε ιόντος. 

 

β) Selected Ion Monitoring, SIM 

 Η SIM αποτελεί µία µέθοδο, όπου κατά την εφαρµογή της παρακολουθείται 

είτε ένα συγκεκριµένο ιόν είτε ένα ζευγάρι ιόντων. Η τεχνική αυτή είναι χρήσιµη 

στην περίπτωση ανίχνευσης µικρών ποσοτήτων ενώσεων σε σύνθετα µείγµατα, όταν 

το φάσµα µάζας αυτών είναι γνωστό. Εάν οι ενώσεις του µείγµατος είναι άγνωστες, 

θα πρέπει να ληφθεί αρχικά το πλήρες φάσµα τους, µε σκοπό την ταυτοποίηση τους 

και στη συνέχεια να εφαρµοστεί η SIM τεχνική για την ανάλυση ιχνοποσοτήτων. Με 

τη SIM εξασφαλίζονται αφενός χαµηλότερα όρια ανίχνευσης, εφόσον ο χρόνος 

µέτρησης των ιόντων, που επιλέγονται από το φάσµα µάζας της προς ανάλυσης 

ένωσης µεγαλύτερος και αφετέρου ταχύτερη ανάλυση, εφόσον παρακολουθούνται 

λιγότερα ιόντα συγκριτικά µε τη Full Scan. Οι περιοχές του φάσµατος που περιέχουν 

ιόντα, εκτός των επιλεγµένων δεν παρακολουθούνται. Ένα µειονέκτηµα της τεχνικής 

SIM είναι η σχετικά ελαττωµένη εξειδίκευση της, η οποία έγκειται στο γεγονός ότι 

ενώσεις, οι οποίες κατά τη θραυσµατοποίηση τους αποδίδουν ιόντα µε ταυτόσηµους 

λόγους m/z µε τα είδη επιλεγµένα δηµιουργούν πρόβληµα στο χαρακτηρισµό των 

επιθυµητών ενώσεων. 
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   γ) Full Scan MS/MS 

 Τα ιόντα που παράγονται στο θάλαµο ιονισµού, συχνά αναφερόµενα ως 

πρόδροµα ιόντα, µπορούν να αναλυθούν αποδίδοντας ένα πλήρες φάσµα, ή να 

επιλεχθεί και να παρακολουθηθεί ένα από αυτά, µε τη τεχνική SIM. Εναλλακτικά 

εφαρµόζοντας δυναµικά, τα οποία µεταβάλλονται µε το χρόνο, είναι δυνατόν να 

εξαχθούν όλα τα ιόντα από τον αναλυτή, εκτός ενός, το οποίο στη συνέχεια 

συγκρούεται µε κάποιο αδρανές αέριο το οποίο βρίσκεται εντός του αναλυτή µαζών. 

Μετά από πολλές συγκρούσεις, το πρόδροµο ιόν αποκτά εσωτερική ενέργεια, ικανή 

ώστε να προκληθεί η θραυσµατοποίηση του σε ένα ή περισσότερα θυγατρικά ιόντα. 

Επιπλέον, επειδή τα πρόδροµα ιόντα αυξάνουν την εσωτερική τους ενέργεια αργά, 

καθιστούν τη διαδικασία θραυσµατοποίησης ιδιαίτερα εξειδικευµένη και οδηγούν 

στην παραγωγή ιόντων µε τη χαµηλότερη ενέργεια.  

Στην περίπτωση όπου εφαρµόζεται η τεχνική Full Scan MS/MS, ένα 

πρόδροµο ιόν επιλέγεται και αποθηκεύεται εντός του αναλυτή µαζών. Κατόπιν το 

πρόδροµο ιόν διασπάται προς σχηµατισµό θυγατρικών ιόντων και λαµβάνεται το 

πλήρες φάσµα αυτών. Ένα τέτοιο φάσµα περιέχει σηµαντικές πληροφορίες που 

σχετίζονται µε το πρόδροµο ιόν. Ωστόσο µε την εφαρµογή της τεχνικής αυτής δεν 

επιτυγχάνονται ταχείες αναλύσεις, αφού ο χρόνος που αφιερώνεται στην 

παρακολούθηση των θυγατρικών ιόντων είναι µεγάλος, συγκριτικά µε τον αντίστοιχο 

της τεχνικής SRM. 

 

 δ) Selected Reaction Monitoring SRM 

 Κατά την SRM ανάλυση παρακολουθείται το ζευγάρι του πρόδροµου και ενός 

επιλεγµένου θυγατρικού ιόντος. Βασική προϋπόθεση για τη χρήση της τεχνικής είναι 

η γνώση του ζευγαριού ιόντων που πρόκειται να παρακολουθηθούν, και συνεπώς 

προϋποτίθεται η εφαρµογή της Full Scan MS/MS τεχνικής, προκειµένου να 

καθοριστεί το φάσµα µάζας του προδρόµου ιόντος και των θυγατρικών. Η SRM, 

όπως και η SIM, επιτρέπει ταχείες αναλύσεις σύνθετων µειγµάτων, των οποίων τα 

συστατικά βρίσκονται σε ιχνοποσότητες, ενώ επιτυγχάνει µεγαλύτερη εξειδίκευση, 

συγκριτικά µε τη SIM, διότι κατά την εφαρµογή της παρακολουθείται συσχετιζόµενο 

ζεύγος ιόντων. Συνεπώς η πιθανότητα εµφάνισης θετικού σφάλµατος στα 

αποτελέσµατα είναι µικρή διότι θα πρέπει η παρεµποδίζουσα ένωση να σχηµατίζει 

τόσο πρόδροµα όσο και θυγατρικά ιόντα µε λόγους m/z, ίδιους µε τους αντίστοιχους  

των προεπιλεγµένων χαρακτηριστικών ιόντων της προς ανάλυση ένωσης. 
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 Τα βασικότερα τµήµατα του φασµατογράφου µάζας είναι: 

� Θάλαµος ιονισµού ΕΙ/CI 

� Αναλυτής µαζών 

� Σύστηµα ανίχνευσης 

� Σύστηµα εκκένωσης 

 

 

4.2.3.1 Θάλαµος Ιονισµού 

 

 Ο θάλαµος ιονισµού αποτελεί περιοχή όπου ιονίζονται τα µόρια του 

δείγµατος. Για το σκοπό αυτό αφού δηµιουργηθεί µία δέσµη ηλεκτρονίων, 

αλληλεπιδρά µε τα µόρια του δείγµατος µε αποτέλεσµα τον σχηµατισµό ιόντων. 

Αυτά ακολούθως εστιάζονται και κατευθύνονται προς τον αναλυτή µαζών. 

 Η πηγή των ηλεκτρονίων είναι ένα νήµα ρηνίου, το οποίο θερµαινόµενο 

παράγει ηλεκτρόνια µέσω θερµιονικής εκποµπής. Τα ηλεκτρόνια που εκπέµπονται 

από το νήµα, απωθούνται µε την επίδραση ενός απωθητή και ευθυγραµµίζονται σε 

µία δέσµη µε τη βοήθεια δύο µόνιµων µαγνητών. Οι ίδιοι µαγνήτες είναι υπεύθυνοι 

για τον βέλτιστο ιονισµό του δείγµατος θέτοντας τη δέσµη σε σπειροειδή κίνηση 

γύρω από το χώρο όπου σχηµατίζονται τα ιόντα (ion volume). Στη συνέχεια τα 

ηλεκτρόνια επιταχύνονται προς το χώρο σχηµατισµού ιόντων µε κινητική ενέργεια, 

ίση µε τη διαφορά δυναµικού µεταξύ του νήµατος και του χώρου των ιόντων. Μεταξύ 

των δύο αυτών τµηµάτων βρίσκεται ένας φακός εστίασης ηλεκτρονίων, ο οποίος 

εµποδίζει θετικά ιόντα να εισέλθουν στη δέσµη ηλεκτρονίων. Το δυναµικό που 

εφαρµόζεται στο φακό ηλεκτρονίων επηρεάζει τη ροή τους στο χώρο των ιόντων, µε 

συνέπεια να µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον τερµατισµό του ιονισµού και τον 

έλεγχο της αποτελεσµατικότητας του.    

 Στην περιοχή των ιόντων (ion volume), η οποία βρίσκεται στο κέντρο του 

θαλάµου ιονισµού, λαµβάνει χώρα η αλληλεπίδραση των µορίων του δείγµατος ή του 

αντιδρώντος αερίου µε τα δραστικά ηλεκτρόνια, η οποία έχει ως συνέπεια το 

σχηµατισµό των ιόντων. Η διάταξη της περιοχής ιονισµού αποτελείται από τέσσερις 

οπές: δύο πλευρικές, µέσω των οποίων εισέρχεται το έκλουσµα από το GC και το 

αντιδρών αέριο ή η ένωση βαθµονόµησης, µία στο κάτω µέρος (οπή εισόδου 

ηλεκτρονίων), µέσω της οποίας εισέρχεται η δέσµη ηλεκτρονίων και µία προς την 

πλευρά του αναλυτή µαζών (οπή εξόδου ιόντων), µέσω της οποίας εξέρχονται τα 
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σχηµατιζόµενα ιόντα. Στην περίπτωση που ο ιονισµός του δείγµατος 

πραγµατοποιείται µέσω πρόσκρουσης ηλεκτρονίων (ΕΙ), οι οπές εισόδου και εξόδου 

του χώρου των ιόντων είναι µεγάλες αποσκοπώντας στον ποσοτικότερο ιονισµό και 

στην εξαγωγή των ιόντων.     

 Τα ιόντα ακολούθως διαβιβάζονται στον αναλυτή µαζών µε τη βοήθεια τριών 

φακών εστίασης, L1, L2, L3, οι οποίοι συνίστανται από πλάκες και σωληνίσκους, 

κατασκευασµένους από ανοξείδωτο ατσάλι. Κατά την εφαρµογή κατάλληλων 

δυναµικών στους φακούς, τα οποία ρυθµίζονται στη διάρκεια της διαδικασίας 

αυτόµατης βαθµονόµησης, διαβιβάζονται θετικά ή αρνητικά φορτισµένα ιόντα από  

το θάλαµο ιονισµού στον αναλυτή µαζών. Όσον αφορά την περίπτωση µεταφοράς 

θετικών ιόντων, στον πρώτο και στον τρίτο φακό εφαρµόζονται παρόµοια δυναµικά, 

περίπου των �25 V, ενώ στον δεύτερο φακό πολύ µεγαλύτερα, περίπου  των �100 V. 

Για να τερµατιστεί η διαδικασία µεταφοράς εφαρµόζεται στον δεύτερο φακό 

δυναµικό ίσο µε +100 V. Στην περίπτωση µεταφοράς αρνητικών ιόντων 

εφαρµόζονται δυναµικά αντίστροφης πολικότητας. 

 Ο θάλαµος ιονισµού θερµαίνεται µε τη βοήθεια τριών στηλών θέρµανσης, οι 

οποίες είναι επίσης υπεύθυνες για τη θέρµανση, την ευθυγράµµιση και γενικότερα 

την υποβοήθηση των τριών φακών του θαλάµου ιονισµού. Η θέρµανση του θαλάµου 

αποσκοπεί στην ελάττωση κάθε µορφής εναπόθεσης και η θερµοκρασία του βάσει 

των προδιαγραφών κυµαίνεται από 150�225οC.  

 Ο σχηµατισµός θετικών ιόντων, που αποτέλεσε τον τρόπο ιονισµού στη 

παρούσα µελέτη, πραγµατοποιείται κατά την αλληλεπίδραση ενεργοποιηµένων 

ηλεκτρονίων µε τα µόρια του δείγµατος, µέσω τη ακόλουθης αντίδρασης: 

 −+− +→+ eAeA 2   [Α�1.4.1.3.1] 

Κατά τη διάρκεια της συγκεκριµένης διαδικασίας τα µόρια του δείγµατος 

αποθηκεύουν περισσότερη ενέργεια από την απαιτούµενη για να ιονισθούν, µε 

συνέπεια το µοριακό ιόν που προκύπτει, συχνά, να διασπάται µέσω µίας σειράς 

µονοµοριακών αντιδράσεων, και να σχηµατίζει ιονικά και ουδέτερα θραύσµατα. Ο 

ανιχνευτής ακολούθως προσδιορίζει τις µάζες και τις αφθονίες των διαφόρων 

θραυσµατοποιηµένων  ιόντων, και το τελικό αποτέλεσµα είναι το φάσµα µαζών των 

θετικών ιόντων, το οποίο αποτελεί το �δακτυλικό αποτύπωµα� κάθε ένωσης και 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την ταυτοποίηση της. Για το σκοπό αυτό υπάρχουν 

διαθέσιµα δεδοµένα σε βιβλιοθήκες φασµάτων ΕΙ, όπως είναι η NIST. Μολονότι η 
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εκτεταµένη θραυσµατοποίηση, που συχνά προκύπτει από τον ηλεκτρονικό ιονισµό σε 

δυναµικό 70 eV, είναι χρήσιµη γιατί προκύπτει το αποτύπωµα της ένωσης, ωστόσο ο 

θόρυβος, που εισάγεται στο φάσµα εξαιτίας του γεγονότος ότι τα περισσότερα ιόντα 

που σχηµατίζονται βρίσκονται σε µικρή αφθονία καθιστά δυσχερή τόσο την ποιοτική, 

όσο και την ποσοτική ανάλυση µειγµάτων. Επίσης το µοριακό ιόν, το οποίο είναι 

χρήσιµο για τον προσδιορισµό του µοριακού βάρους της ένωσης, ενδέχεται να 

απουσιάζει εντελώς από το φάσµα µάζας. 

 

 

4.2.3.2 Αναλυτής Μαζών 

 

 Ο αναλυτής µαζών είναι µία τετραπολική παγίδα ιόντων µέσα στην οποία 

αποθηκεύονται και αναλύονται τα ιόντα ανάλογα µε το λόγο m/z. Συνίσταται από 

τρία ηλεκτρόδια, κατασκευασµένα από ανοξείδωτο ατσάλι. Τα πλευρικά ηλεκτρόδια 

εισόδου και εξόδου και το κεντρικό ηλεκτρόδιο που έχει µορφή δακτυλίου. Η 

εσωτερική επιφάνεια που δηµιουργούν τα ηλεκτρόδια είναι υπερβολική και έτσι 

σχηµατίζεται µία κοιλότητα, µέσα στην οποία παγιδεύονται τα ιόντα και ακολούθως 

λαµβάνει χώρα η ανάλυση των µαζών τους.   

 Το πλευρικό ηλεκτρόδιο εισόδου (entrance endcap electrode) βρίσκεται 

πλησιέστερα στο θάλαµο ιονισµού, ενώ το πλευρικό ηλεκτρόδιο εξόδου (exit endcap 

electrode) βρίσκεται πιο κοντά στο σύστηµα ανάλυσης. Και τα δύο πλευρικά 

ηλεκτρόδια έχουν στο κέντρο τους µία οπή, ώστε να διέρχονται τα ιόντα διαµέσου 

της κοιλότητας. Το κεντρικό ηλεκτρόδιο δακτυλίου (ring electrode) είναι 

τοποθετηµένο µεταξύ των δυο πλευρικών. Τα ιόντα που σχηµατίζονται στο θάλαµο 

ιονισµού εισάγονται στην κοιλότητα του αναλυτή µέσω του πλευρικού ηλεκτροδίου 

εισόδου και µπορούν να εξέλθουν της κοιλότητας διαµέσου και των δύο πλευρικών 

ηλεκτροδίων. Αυτά που εξέρχονται µέσω του ηλεκτροδίου εξόδου εστιάζονται από 

έναν φακό εξόδου, ο οποίος βρίσκεται σε µηδενικό δυναµικό, προς το σύστηµα 

ανάλυσης. 

 Στην κοιλότητα του αναλυτή µαζών εισάγεται επίσης, αέριο He µέσω του 

πλευρικού ηλεκτροδίου εισόδου. Η ροή του προς το εσωτερικό της κοιλότητας 

ελέγχεται από έναν ρυθµιστή πιέσεων και έναν τριχοειδή, ενώ η ροή του προς το 

εξωτερικό αυτής περιορίζεται καθώς το αέριο περνάει διαµέσου µικρής διαµέτρου 

οπών των πλευρικών ηλεκτροδίων. Οι ροές αυτές έχουν παρεµφερείς τιµές µε 
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αποτέλεσµα να διατηρείται σταθερή η µερική πίεση του He εσωτερικά της 

κοιλότητας και ίση µε 0.1 Pa. Η παρουσία του He στο εσωτερικό της κοιλότητας του 

αναλυτή συνεισφέρει σηµαντικά στην αύξηση της ευαισθησίας και τη διαχωριστικής 

ικανότητας του οργάνου. Ο λόγος που συµβαίνει αυτό σχετίζεται µε γεγονός ότι τα 

ιόντα του δείγµατος πριν εξέλθουν από την παγίδα του αναλυτή συγκρούονται µε τα 

µόρια του He. Αποτέλεσµα της κρούσης είναι η µείωση της κινητικής τους ενέργειας, 

η οποία συντελεί στην απόσβεση του πλάτους ταλάντωσης των ιόντων και προκαλεί   

την εστίαση τους στο κέντρο της κοιλότητας αποτρέποντας το διασκορπισµό τους σε 

κάθε σηµείο αυτής. Το He συµπεριφέρεται επίσης, ως αέριο σύγκρουσης κατά τη 

διάρκεια του σταδίου διάσπασης των προδρόµων ιόντων λόγω συγκρούσεων µε τα 

µόρια αερίου, στις τεχνικές MS/MS full scan και SRM.  

 Για τη µεταφορά των ιόντων από το θάλαµο ιονισµού στον αναλυτή µαζών 

εφαρµόζεται ένα δυναµικό εκτοπίσεως (dc offset voltage), συνεχής τάσης, το οποίο 

συµβάλλει στην έλξη των ιόντων από το θάλαµο ιονισµού και έχει τιµή �10 V. Για 

την παγίδευση και την έξοδο των ιόντων από τον αναλυτή σύµφωνα µε το λόγο m/z 

τους, εφαρµόζονται στα πλευρικά και το κεντρικό ηλεκτρόδιο διάφορα δυναµικά 

εναλλασσόµενης τάσης (ac), µε τις ακόλουθες ονοµασίες: 

� Βασικό ∆υναµικό Ραδιοσυχνοτήτων(Main RF voltage) 

� ∆υναµικό Κυµατικής µορφής (Waveform Voltage) 

� ∆υναµικό ∆ιέγερσης µέσω Συντονισµού Ραδιοσυχνοτήτων (Resonance Excitation 

RF Voltage) 

� ∆υναµικό Εξόδου µέσω Συντονισµού Ραδιοσυχνοτήτων (Resonance Ejection RF 

Voltage) 

 

 α) Βασικό ∆υναµικό Ραδιοσυχνοτήτων (Main RF voltage) 

 Πρόκειται για ένα δυναµικό εναλλασσόµενης τάσης, σταθερής συχνότητας 

(1.03 MHz) στην περιοχή των ραδιοσυχνοτήτων και µεταβλητού πλάτους (0�8500V), 

το οποίο εφαρµόζεται στο κεντρικό ηλεκτρόδιο δηµιουργώντας ένα τρισδιάστατο 

τετραπολικό πεδίο στο εσωτερικό της κοιλότητας του αναλυτή. Το χρονικά 

εξαρτώµενο πεδίο καθορίζει την ιοντική κίνηση προς την αξονική (πλευρικά 

ηλεκτρόδια) και την ακτινική διεύθυνση (κεντρικό ηλεκτρόδιο). Για να παραµείνει 

παγιδευµένο ένα ιόν πρέπει η ιοντική κίνηση να διατηρείται σταθερή και ως προς τις 

δύο κατευθύνσεις, προϋπόθεση που επιτυγχάνεται µε τη διατήρηση ταλαντωτικής 

τροχιάς των ιόντων µέσα στην παγίδα. Στη διάρκεια της ανάλυσης των µαζών 
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προκαλείται από το σύστηµα εξαρτώµενη από τη µάζα αστάθεια, που συντελεί στην 

έξοδο των ιόντων από τον αναλυτή, κατά την αξονική κατεύθυνση. 

 Όταν το πλάτος του βασικού δυναµικού ραδιοσυχνοτήτων είναι χαµηλό, όλα 

τα ιόντα που έχουν µάζα µεγαλύτερη από µία ελάχιστη τιµή παγιδεύονται στη 

κοιλότητα του αναλυτή. Το δυναµικό αυτό αναφέρεται ως δυναµικό αποθήκευσης, 

ενώ ως ελάχιστη τιµή µάζας επιλέγεται αυτή που είναι µεγαλύτερη από τις 

αντίστοιχες που σχετίζονται µε τον αέρα, το νερό και το αντιδρών αέριο του χηµικού 

ιονισµού. Κατά τη διάρκεια της ανάλυσης των µαζών, το βασικό δυναµικό 

ραδιοσυχνοτήτων αυξάνει µε σταθερό ρυθµό, περίπου 10000 u s-1 και τα ιόντα 

αυξανόµενης µάζας καθίσταται ασταθή κατά την αξονική κατεύθυνση και συνεπώς  

εξέρχονται από τον αναλυτή. Το δυναµικό, κατά την εφαρµογή του οποίου, εξάγονται 

τα ιόντα ονοµάζεται δυναµικό συντονισµού. Η διαδικασία εξόδου των ιόντων µε τον 

κατάλληλο λόγο m/z, κάθε φορά, είναι  µικρής διάρκειας και ορισµένα από τα ιόντα 

αυτά ανιχνεύονται από το σύστηµα ανίχνευσης. 

 

β) ∆υναµικό Κυµατικής Μορφής (Waveform Voltage) 

 Το δυναµικό κυµατικής µορφής εφαρµόζεται στα πλευρικά ηλεκτρόδια και 

χαρακτηρίζεται από εύρος συχνοτήτων µεταξύ των 10 και 500 kHz. Στην περιοχή 

αυτή συµπεριλαµβάνονται όλες οι συχνότητες συντονισµού, εκτός αυτών που 

αντιστοιχούν στα παγιδευµένα ιόντα. Υπάρχουν δύο τύποι δυναµικού κυµατικής 

φύσης, το δυναµικό ιονισµού και το δυναµικό αποµόνωσης. 

 Το πρώτο ενεργεί κατά τη διάρκεια ιονισµού και αποθήκευσης των ιόντων µε 

σκοπό την έξοδο όσων χαρακτηρίζονται από µάζα µικρότερη ή µεγαλύτερη από τις 

αντίστοιχες που ανήκουν στο εύρος µαζών που αναλύονται. Η έξοδος των ιόντων µε 

µικρές µάζες είναι απαραίτητη στην περίπτωση που τα ιόντα του αέρα και του νερού 

δηµιουργούν πρόβληµα στην ανάλυση, ενώ η αντίστοιχη των ιόντων µε µεγάλες 

µάζες, προϋποτίθεται στην περίπτωση που το προς ανάλυση δείγµα έχει µολυνθεί από 

ενώσεις µεγάλου µοριακού βάρους. Το δυναµικό ιονισµού είναι δυνατόν να 

χρησιµοποιηθεί σε όλες τις τεχνικές σάρωσης, αλλά κατά τις αρχικές ρυθµίσεις του 

οργάνου έχει προκαθοριστεί να παραµένει κλειστό. 

 Το δυναµικό αποµόνωσης δρα κατά τη διάρκεια του σταδίου αποµόνωσης του 

ιόντος και στις τρεις τεχνικές σάρωσης (SIM, MS/MS full scan, SRM). Σε συνδυασµό 

µε το βασικό δυναµικό ραδιοσυχνοτήτων, το δυναµικό αποµόνωσης συντελεί στην 

έξοδο όλων των ιόντων, εκτός αυτών µε την επιλεγµένη µάζα. Ο υπολογισµός του 
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γίνεται από το σύστηµα δεδοµένων, το οποίο είναι υπεύθυνο και για την εφαρµογή 

του την κατάλληλη χρονική στιγµή. 

  

 γ) ∆υναµικό ∆ιέγερσης µέσω Συντονισµού Ραδιοσυχνοτήτων (Resonance Excitation 

RF Voltage) 

Το δυναµικό διέγερσης εφαρµόζεται στα πλευρικά ηλεκτρόδια κατά τη 

διάρκεια του σταδίου διάσπασης µέσω συγκρούσεων µε µόρια He, στις τεχνικές 

σάρωσης MS/MS full scan και SRM. Σκοπός του συγκεκριµένου δυναµικού είναι η 

θραυσµατοποίηση του πρόδροµου ιόντος σε θυγατρικά, ενώ γενικά δεν είναι 

ιδιαίτερα ισχυρό, ώστε να εξάγει ένα ιόν από την παγίδα. Ωστόσο ενισχύει την 

ιοντική κίνηση κατά την αξονική διεύθυνση, µε αποτέλεσµα τα ιόντα να κερδίζουν 

κινητική ενέργεια. Μετά από πολλές συγκρούσεις µε το αντιδρών αέριο, τα πρόδροµα 

ιόντα αποκτούν ικανοποιητική εσωτερική ενέργεια ώστε να θραυσµατοποιηθούν σε 

ένα ή περισσότερα θυγατρικά ιόντα. Αυτά µε τη σειρά τους αποθηκεύονται και 

αναλύονται ανάλογα µε το λόγο m/z. 

 

δ) ∆υναµικό Εξόδου µέσω Συντονισµού Ραδιοσυχνοτήτων (Resonance Ejection RF 

Voltage)  

 Το δυναµικό εξόδου εφαρµόζεται στα πλευρικά ηλεκτρόδια, ταυτόχρονα µε 

την αύξηση του βασικού δυναµικού ραδιοσυχνοτήτων, που εφαρµόζεται στο 

κεντρικό ηλεκτρόδιο, διατηρώντας τη συχνότητα του σταθερή και αυξάνοντας το 

πλάτος του. Ένα ιόν συντονίζεται  µε τη συχνότητα του δυναµικού εξόδου, µόνο όταν 

πρόκειται να εξέλθει από την κοιλότητα του αναλυτή. Στην περίπτωση αυτή το ιόν 

µεταφέρεται από το κέντρο της παγίδας, όπου το πεδίο που δηµιουργείται από το 

βασικό δυναµικό (RF) είναι µηδενικό, σε µία περιοχή µε ισχυρό πεδίο. Με αυτόν τον 

τρόπο διευκολύνεται η έξοδος των ιόντων  από τον αναλυτή µαζών και βελτιώνεται η 

διαχωριστική ικανότητα τους. 

 Συνοψίζοντας, η χρονική ακολουθία των διαδικασιών που λαµβάνουν χώρα 

στον αναλυτή µαζών είναι η ακόλουθη: 

� Αποθήκευση ιόντων 

� Αποµόνωση ιόντων (SIM, MS/MS full scan, SRM) 

� ∆ιάσπαση προδρόµων ιόντων µέσω σύγκρουσης µε αέριο He (MS/MS full scan, 

SRM) 

� Ανάλυση µαζών (έξοδος ιόντων και ανίχνευση) 
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Η αποθήκευση των ιόντων προϋποθέτει να έχουν αποκατασταθεί οι 

ακόλουθες συνθήκες: 

� Η µερική πίεση του He στο εσωτερικό της κοιλότητας του αναλυτή είναι περίπου 

0.1 Pa 

� Το βασικό δυναµικό (RF) του κεντρικού ηλεκτροδίου ρυθµίζεται στο δυναµικό 

αποθήκευσης. 

� Το δυναµικό ιονισµού κυµατικής µορφής έχει τεθεί σε κατάσταση λειτουργίας 

στην περίπτωση που έχει επιλεχθεί 

� Τα δυναµικά αποµόνωσης, διέγερσης και εξόδου των πλευρικών ηλεκτροδίων 

είναι κλειστά. 

 Υπό την τήρηση των προαναφερόµενων συνθηκών τα ιόντα που έχουν 

σχηµατιστεί στο θάλαµο ιονισµού παγιδεύονται στον αναλυτή µαζών µόνο αν 

τηρούνται οι ακόλουθες προϋποθέσεις: 

� Τα ιόντα έχουν λόγο m/z µεγαλύτερο από τον ελάχιστο της αποθηκευµένης µάζας. 

�Τα ιόντα δεν εξέρχονται κατά την εφαρµογή του δυναµικού ιονισµού κυµατικής 

µορφής 

 Αφού παγιδευτεί ένας ικανοποιητικός αριθµός ιόντων, το δυναµικό ιονισµού 

κλείνει, ενώ το βασικό δυναµικό (RF) παραµένει ανοιχτό. Ακολούθως, στην 

περίπτωση των τεχνικών SIM, MS/MS full scan και SRM, εφαρµόζεται στα πλευρικά 

ηλεκτρόδια το δυναµικό αποµόνωσης, το οποίο σε συνδυασµό µε την αύξηση του 

βασικού δυναµικού (RF) σε ένα νέο δυναµικό αποθήκευσης, εξάγει όλα τα ιόντα, 

εκτός αυτών µε επιλεγµένη µάζα. Στη συνέχεια, στην περίπτωση των τεχνικών 

MS/MS full scan και SRM, εφαρµόζεται στα πλευρικά ηλεκτρόδια το δυναµικό 

διέγερσης συντονισµού (RF), όπου προάγεται η διαδικασία διάσπασης µέσω 

συγκρούσεων. Τελικά, τα θυγατρικά ιόντα, µε µάζες µεγαλύτερες από την ελάχιστη 

αποθηκευµένη ,παγιδεύονται.  

Καταληκτικά, τα ιόντα του δείγµατος ή τα θυγατρικά ιόντα, ανάλογα µε την 

τεχνική σάρωσης που εφαρµόζεται, διαχωρίζονται βάσει του λόγου m/z. Το βασικό 

δυναµικό (RF)  που εφαρµόζεται στο κεντρικό ηλεκτρόδιο αναβαθµίζεται από 

χαµηλά σε υψηλά δυναµικά και το δυναµικό εξόδου µέσω συντονισµού εφαρµόζεται 

στα πλευρικά ηλεκτρόδια, για την διευκόλυνση της εξόδου των ιόντων. Καθώς 

αυξάνει το βασικό δυναµικό, ιόντα µε µεγαλύτερους λόγους m/z καθίστανται ασταθή 

και εξάγονται από τον αναλυτή µαζών. Τα εξερχόµενα ιόντα εστιάζονται από τον 
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φακό εξόδου προς το σύστηµα ανίχνευσης, όπου και αντιστοιχίζεται αριθµός τους µε 

την ένταση της κορυφής τους. 

 

 

4.2.3.3 Σύστηµα Ανίχνευσης 

  

Το φασµατόµετρο µαζών GCQ είναι εξοπλισµένο µε ένα σύστηµα ανίχνευσης 

υψηλής ευαισθησίας, το οποίο παράγει µεγάλους λόγους σήµατος προς θόρυβο (S/N) 

και µπορεί να ανιχνεύει θετικά ή αρνητικά ιόντα, µεταβάλλοντας ταχέως τις 

πολικότητες των δυναµικών. Το σύστηµα ανίχνευσης περιλαµβάνει µία δύνοδο 

µετατροπής µε δυναµικό �15V και έναν δευτερογενή ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστή, ο 

οποίος αποτελείται από µία σειρά διαδοχικών δυνόδων.  

Η δύνοδος µετατροπής είναι µία µεταλλική κοίλη επιφάνεια στην οποία, κατά 

την ανίχνευση θετικών ιόντων, εφαρµόζεται δυναµικό �15V. Όταν ένα θετικό ιόν 

προσκρούσει στην αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια της δυνόδου, παράγονται ένα ή 

περισσότερα δευτερογενή σωµατίδια, τα οποία µπορεί να είναι είτε αρνητικά ιόντα, 

είτε ηλεκτρόνια. Τα δευτερογενή σωµατίδια εστιάζονται από την κυρτή επιφάνεια της 

δυνόδου και επιταχύνονται λόγω ύπαρξης διαφοράς δυναµικού προς τον 

ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστή. 

Ο ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστής συµπεριλαµβάνει µία κάθοδο και µία άνοδο. 

Η κάθοδος είναι µία αντίσταση σε σχήµα χοάνης, κατασκευασµένη από οξείδιο του 

µολύβδου, επί της οποίας εφαρµόζεται δυναµικό µέχρι �3V από ένα δακτύλιο 

υψηλού δυναµικού. Η άνοδος, η οποία είναι τοποθετηµένη στο άκρο εξόδου της 

καθόδου, συλλέγει τα ηλεκτρόνια που παράγονται στην κάθοδο και χαρακτηρίζεται 

από µηδενικό δυναµικό. 

Τα δευτερογενή σωµατίδια, που προέρχονται από τη δύνοδο µετατροπής, 

προσκρούουν στα εσωτερικά τοιχώµατα της καθόδου µε ικανή ενέργεια, ώστε να 

εξαχθούν ηλεκτρόνια. Τα εξερχόµενα ηλεκτρόνια επιταχύνονται επιπλέον στην 

κάθοδο και απωθούνται από την θετικά αυξανόµενη διαφορά δυναµικού. Εξαιτίας 

του σχήµατος της δυνόδου δεν προλαβαίνουν να διανύσουν αρκετή απόσταση στο 

εσωτερικό της, διότι προσκρούουν ξανά στα τοιχώµατα της, µε αποτέλεσµα να 

εκπέµπονται περισσότερα ηλεκτρόνια. Οι διαδοχικές αυτές προσκρούσεις έχουν ως 

αποτέλεσµα τη δηµιουργία µετρήσιµού ρεύµατος στην άκρη της καθόδου, όπου 

συλλέγονται τα ηλεκτρόνια από την άνοδο. Ο αριθµός των ηλεκτρονίων που φτάνουν 
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στην άνοδο είναι ανάλογος του αριθµού των δευτερογενών σωµατιδίων που 

προσκρούουν στη κάθοδο. Τυπικά ο ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστής χαρακτηρίζεται 

από ενίσχυση σήµατος περίπου 105 φορές. ∆ηλαδή εάν εισαχθεί σε αυτόν, από τη 

δύνοδο µετατροπής, ρεύµα ιόντων ή ηλεκτρονίων ίσο µε 10-12 Α, θα εξαχθεί µέσω της 

ανόδου ρεύµα ίσο µε 10-7 A. Το ρεύµα αυτό µετατρέπεται σε δυναµικό, από έναν 

κύκλωµα µέτρησης ηλεκτρικού ρεύµατος και καταγράφεται από το σύστηµα 

συλλογής και ανάλυσης δεδοµένων. 

Το υψηλό δυναµικό που εφαρµόζεται στη δύνοδο µετατροπής συντελεί στην 

αύξηση του σήµατος και της αποτελεσµατικότητας µετατροπής. Ο λόγος που 

συµβαίνει αυτό σχετίζεται µε το γεγονός ότι κατά την πρόσκρουση κάθε ιόντος στη 

δύνοδο µετατροπής παράγονται πολλά δευτερογενή σωµατίδια. Η αύξηση της 

αποτελεσµατικότητας µετατροπής παρατηρείται κυρίως στην περίπτωση ανάλυσης 

ιόντων µε µεγάλη µάζα και έχει ως συνέπεια τη µείωση του λόγου σήµατος προς 

θόρυβο, ο οποίος είναι αυξηµένος από τον ιονισµό του νερού ή του αέρα εφόσον τα 

ιόντα που σχηµατίζονται χαρακτηρίζονται από µικρή µάζα. Επιπλέον επειδή τα 

ουδέτερα σωµατίδια, κατά την ανάλυση ιόντων στη φασµατοµετρία µάζας, 

αποκλίνουν από τον νοητό άξονα που καταλήγει στον ανιχνευτή, δεν συνεισφέρουν 

στο συνολικό θόρυβο του µετρούµενου σήµατος.      

 

      

4.2.3.4 Σύστηµα Εκκένωσης 

  

 Το σύστηµα εκκένωσης που χρησιµοποιείται για την άντληση του χώρου 

(vaccum manifold) και περιλαµβάνει το θάλαµο ιονισµού, τον αναλυτή µαζών και το 

σύστηµα ανίχνευσης συνίσταται από τα ακόλουθα τµήµατα: 

� Θάλαµο εκκένωσης (vaccum manifold) 

� Αντλία διαχύσεως 

� Περιστροφική αντλία 

� Μετρητές πίεσης (convectron gauge, ion gauge) 

 Ο θάλαµος εκκένωσης είναι κατασκευασµένος από αλουµίνιο, µε τοιχώµατα 

µεγάλου πάχους, και στο εσωτερικό του βρίσκονται ο θάλαµος ιονισµού, ο αναλυτής 

µαζών και το σύστηµα ανίχνευσης. Αντλείται από µία αερόψυκτη αντλία διαχύσεως 

(Edwards® SI100TM), η οποία είναι τοποθετηµένη στο κάτω µέρος αυτού και 

χαρακτηρίζεται από ρυθµό άντλησης 100 L s-1. Υπό κανονικές συνθήκες λειτουργίας 
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το κενό που επιτυγχάνει η αντλία είναι της τάξης των 10-3 Pa (10-5 Torr). Η αντλία 

διαχύσεως υποβοηθείται από µία περιστροφική αντλία (Edwards® RV5), η οποία 

δηµιουργεί το απαιτούµενο κενό ώστε να επιτευχθεί η σωστή λειτουργία της αντλίας 

διαχύσεως. Με τη χρήση της διατηρείται µία ελάχιστη πίεση των 2×10-3 mbar και 

µπορεί να χρησιµοποιείται επίσης για την εκκένωση της βαλβίδας εισόδου. Ο 

µετρητής πίεσης convectron gauge µετράει την πίεση στην περιοχή µεταξύ των δύο 

αντλιών (foreline), δηλαδή µετράει την πίεση που δηµιουργεί η περιστροφική αντλία, 

ενώ ο µετρητής ion gauge µετράει το κενό στο θάλαµο εκκένωσης. 

 

 

4.3 ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗ ΦΑΣΜΑΤΟΓΡΑΦΟΥ ΜΑΖΑΣ 
  

 Η βαθµονόµηση του συστήµατος GCQ MS 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 (C12F27N, PFTBA), ως αέριο βαθµονόµησης. Το αέριο 

αυτό βρίσκεται σε έναν µικρό θάλαµο κατασκευασµένο από γυαλί, ο οποίος είναι 

τοποθετηµένος στην κορυφή του χώρου εκκένωσης. Με τη βαθµονόµηση 

επιτυγχάνεται η αυτόµατη ρύθµιση των παραµέτρων του φασµατόµετρου µαζών ώστε 

να ανταποκρίνονται στα προκαθορισµένα κριτήρια, που υπαγορεύονται κατά τη 

λειτουργία του οργάνου χρησιµοποιώντας ως µέθοδο ιονισµού την ηλεκτρονική 

πρόσκρουση. Κατόπιν υπολογίζονται µε ακρίβεια οι µάζες όλων των κορυφών µέσω 

συσχέτισης του χρόνου σάρωσης των κορυφών των άγνωστων ενώσεων, µε τον 

αντίστοιχο των κορυφών του αερίου βαθµονόµησης, του οποίου το φάσµα και οι 

ακριβείς µάζες των κορυφών είναι γνωστές εκ των προτέρων.  

 

 

4.4 ΒΕΛΤΙΣΤΟΠΟΙΗΣΗ ΜΕΘΟ∆ΟΥ ΑΝΑΛΥΣΗΣ PCDD/Fs 

 

Για την ανίχνευση και τον ποσοτικό προσδιορισµό των PCDD/Fs188, που 

συναντώνται στο περιβάλλον σε ιχνοποσότητες χρησιµοποιούνται µε ιδιαίτερη 

επιτυχία διάφορες αναλυτικές τεχνικές που συνδυάζουν αέρια χρωµατογραφία 

υψηλού διαχωρισµού (HRGC) µε φασµατοµετρία µάζας υψηλού διαχωρισµού 
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(HRMS). Παρά το γεγονός ότι τα όργανα αυτά εξασφαλίζουν µεγάλη επιλεκτικότητα 

και χαµηλά όρια ανίχνευσης, το υψηλό κόστος διάθεσης και συντήρησης τους έχει ως 

συνέπεια να καθιστά την απόκτηση τους απαγορευτική. Αναζητώντας, λοιπόν, 

οικονοµικότερες λύσεις µε συγκρίσιµα αποτελέσµατα χρησιµοποιήθηκε µια µέθοδος, 

που συνδυάζει αέρια χρωµατογραφία υψηλού διαχωρισµού και δίδυµη 

φασµατοµετρία µάζας µε παγίδα ιόντων (ITMS).  

Τα πλεονεκτήµατα της συγκεκριµένης µεθόδου, σε σχέση µε τα  απλά 

τετραπολικά όργανα, που συχνά χρησιµοποιούνται για την ανάλυση παρεµφερών 

ενώσεων, είναι η αυξηµένη ευαισθησία και η µεγάλη επιλεκτικότητα της. Η επίτευξη 

των συγκεκριµένων συνθηκών βασίζεται στην τυπική διαδικασία των τεσσάρων 

σταδίων του MS/MS που περιλαµβάνει τον ιονισµό, την αποµόνωση των πρόδροµων 

ιόντων, τη διάσπαση µέσω σύγκρουσης των πρόδροµων ιόντων µε µόρια He και την 

ανάλυση των προκύπτουσων µαζών των θυγατρικών ιόντων. Η επιτυχία της µεθόδου, 

ωστόσο, εξαρτάται τόσο από τον αναλυτή, όσο και από µια σειρά οργανολογικών 

παραµέτρων που πρέπει να εφαρµοστούν, ώστε να εξασφαλιστεί η µεγαλύτερη 

ευαισθησία188,189. Οι παράµετροι λοιπόν που ελέγχθηκαν και ρυθµίστηκαν κατάλληλα 

είναι ο χρόνος αποµόνωσης (isolation time), η θερµοκρασία του θαλάµου ιονισµού 

(ion source temperature), η τιµή της παραµέτρου �q�, η οποία αναφέρεται στο βασικό 

δυναµικό σταθερής συχνότητας (main RF voltage), ο χρόνος διέγερσης (excitation 

time) και το δυναµικό (στην περιοχή των ραδιοσυχνοτήτων) διέγερσης µέσω 

συντονισµού (resonance excitation RF voltage). Κατόπιν λοιπόν της εύρεσης και της 

εφαρµογής των βέλτιστων τιµών των οργανολογικών παραµέτρων στην τεχνική 

SRM, προσδιορίστηκε το όριο ανίχνευσης του οργάνου.  

 

 

4.4.1 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 
 

 

4.4.1.1 Υλικά 

 

 Κατά την πραγµατοποίηση των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκαν δύο πρότυπα 

διαλύµατα, υψηλής καθαρότητας, τα οποία προµηθεύτηκαν από την εταιρεία 

Cambridge Isotope Laboratories. Το ένα διάλυµα περιείχε επτά µέλη διοξινών και 

δέκα µέλη φουρανίων, φυσικής προέλευσης, ενώ το άλλο έξι µέλη επισηµασµένων 
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διοξινών και εννέα µέλη επισηµασµένων φουρανίων. Τα συγκεκριµένα µέλη 

PCDD/Fs, τα µοριακά τους βάρη, οι συγκεντρώσεις τους στα διαλύµατα και η 

καθαρότητα τους παρατίθενται στον πίνακα [Π�12]. Πρέπει να σηµειωθεί ότι όλοι οι 

διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν στα διάφορα στάδια της πειραµατικής διαδικασίας 

ήταν ιδιαίτερα υψηλής καθαρότητας. 

 
1ο   ΠΡΟΤΥΠΟ ∆ΙΑΛΥΜΑ 2ο   ΠΡΟΤΥΠΟ ∆ΙΑΛΥΜΑ 

ΈΈΈ ννν ωωω σσσ ηηη    MB Χ.Κ Συγ/ση 
(ng/mL) 

ΈΈΈ ννν ωωω σσσ ηηη    MB Χ.Κ Συγ/ση 
(ng/mL) 

2,3,7,8�TCDD 321.97 99% 40±3.28 2,3,7,8�TCDD�13C12 333.84 98% 100 
1,2,3,7,8�PeCDD 356.42 99% 200±16.4 1,2,3,7,8�PeCDD�13C12 368.29 98% 100 
1,2,3,4,7,8�HxCDD 390.86 99% 200±16.4 1,2,3,4,7,8�HxCDD�13C12 402.73 96% 100 
1,2,3,6,7,8�HxCDD 390.86 99% 200±16.4 1,2,3,6,7,8�HxCDD�13C12 402.73 97% 100 
1,2,3,7,8,9�HxCDD 390.86 98% 200±16.4 � � � � 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 425.31 99% 200±16.4 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD�13C12 437.31 99% 100 

OCDD 459.75 99% 400±32.8 OCDD�13C12 471.62 98% 200 
2,3,7,8�TCDF 305.97 99% 40±3.28 2,3,7,8�TCDF�13C12 317.96 99% 100 
1,2,3,7,8�PeCDF 340.42 99% 200±16.4 1,2,3,7,8�PeCDF�13C12 352.29 99% 100 
2,3,4,7,8�PeCDF 340.42 99% 200±16.4 2,3,4,7,8�PeCDF�13C12 352.29 98% 100 
1,2,3,4,7,8�HxCDF 374.86 99% 200±16.4 1,2,3,4,7,8�HxCDF�13C12 386.73 99% 100 
1,2,3,6,7,8�HxCDF 374.86 99% 200±16.4 1,2,3,6,7,8�HxCDF�13C12 386.73 99% 100 
1,2,3,7,8,9�HxCDF 374.86 98% 200±16.4 1,2,3,7,8,9�HxCDF�13C12 386.73 95% 100 
2,3,4,6,7,8�HxCDF 374.86 98% 200±16.4 2,3,4,6,7,8�HxCDF�13C12 386.73 98% 100 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF 409.31 98% 200±16.4 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF�13C12 421.18 99% 100 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF 409.31 99% 200±16.4 1,2,3,4,7,8,9�HpCDF�13C12 421.18 97% 100 

OCDF 443.75 99% 400±32.8 � � � � 
 

Π�12 Μοριακά βάρη, καθαρότητα και συγκεντρώσεις των µελών φυσικής προέλευσης και των επισηµασµένων µελών 
PCDD/Fs που περιέχονται στα πρότυπα διαλύµατα 

 

 

4.4.1.2 GC�ITMS 

 

 Η ανάλυση των PCDD/Fs διεξήχθη µε έναν αέριο χρωµατογράφο GCQ, ο 

οποίος χρησιµοποιεί ως ανιχνευτής, ένα φασµατόµετρο µαζών µε παγίδα ιόντων 

(GCQ MS). Ο αέριος χρωµατογράφος είναι εξοπλισµένος µε τριχοειδή στήλη HP®�

5MS (5% diphenyl � 95% dimethyl polysiloxane), µήκους 30 m, διαµέτρου 0.25 mm 

και πυκνότητας φάσης 0.25 µm, η οποία στη διάρκεια της πειραµατικής διαδικασίας 

αντικαταστάθηκε από µία τριχοειδή στήλη RTX®�5MS (cross bond 5% diphenyl � 

95% dimethyl polysiloxane) ίδιων διαστάσεων. Ως φέρον αέριο χρησιµοποιήθηκε 

Ήλιο (He) µε σταθερή ταχύτητα 35 cm/s. Το θερµοκρασιακό πρόγραµµα που 

εφαρµόστηκε κατά τις µετρήσεις ξεκίνησε αρχικά µε τη θερµοκρασία να παραµένει 

στους 120οC για ένα λεπτό, στη συνέχεια αυξήθηκε στους 180 οC µε ρυθµό 30 οC 
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/min και τελικά έφτασε στην θερµοκρασία των 280 οC, µε ρυθµό 3 οC /min. Η 

τελευταία θερµοκρασία διατηρήθηκε για δέκα λεπτά. Ο συνολικός χρόνος ανάλυσης 

κάθε ένεσης δείγµατος είναι 46.33 λεπτά, ενώ οι θερµοκρασίες που επικρατούν στον 

υποδοχέα ένεσης, στο θαλάµου ιονισµού και στη γραµµής σύνδεσης GC�ITMS είναι 

250 οC, 210 οC και 290 οC, αντίστοιχα. Για την εξασφάλιση των συγκεκριµένων 

συνθηκών, χρησιµοποιείται ένα  πρόγραµµα (start program), στη διάρκεια του οποίου 

αποµακρύνονται επίσης οι ακαθαρσίες από τη στήλη του αέριου χρωµατογράφου. 

Όλες οι ενέσεις πραγµατοποιήθηκαν µε την τεχνική της θερµής βελόνας και σε 

κατάσταση splitless.  

Η δηµιουργία ιόντων στο θάλαµο ιονισµού του φασµατόµετρου µάζας 

προκαθορίζεται να συµβαίνει µέσω πρόσκρουσης ηλεκτρονίων. Στις ρυθµίσεις του 

οργάνου επιλέγεται επίσης τα ιόντα που φτάνουν στον ανιχνευτή να είναι θετικά. Το 

εύρος των µαζών που αναλύονται είναι 50�600 amu και ο ρυθµός σάρωσης 0.6 

δευτερόλεπτα ανά σάρωση. Η αυξηµένη ευαισθησία στην κλίµακα µαζών 

επιτυγχάνεται µε την αυτόµατη βαθµονόµηση του φασµατόµετρου χρησιµοποιώντας 

τη περφλούρο�τριβούτυλο�αµίνη ως πρότυπο αέριο βαθµονόµησης (PFTBA m/z 69, 

131, 264, 414, 502, 614). Πριν την έναρξη λειτουργίας του συστήµατος GCQ MS 

είναι απαραίτητος ο έλεγχος της πίεσης στη γραµµή σύνδεσης της αντλίας διάχυσης 

µε την περιστροφική αντλία (foreline pressure), η οποία βάσει των προδιαγραφών 

κυµαίνεται µεταξύ 30 � 40 mTorr. Στη συνέχεια ελέγχεται το κενό στο θάλαµο 

εκκένωσης, η τιµή του οποίου δεν πρέπει να είναι υψηλότερη από 7×10-5 Torr. Οι 

συγκεκριµένες συνθήκες είναι απαραίτητες για την ασφαλή λειτουργία του οργάνου 

και η εξασφάλιση τους επιτρέπει την έναρξη των αναλύσεων. 

 

 

4.4.1.3 Ταυτοποίηση PCDD/Fs � Προσδιορισµός πρόδροµων και θυγατρικών 

ιόντων 

 

 Αποσκοπώντας στην ταυτοποίηση των PCDD/Fs και στον προσδιορισµό του 

χρόνου κατακράτησης κάθε µέλους τους, χρησιµοποιήθηκε κατάλληλη µέθοδος του 

οργάνου εφαρµόζοντας το θερµοκρασιακό πρόγραµµα µε τη σειρά που περιγράφεται 

στην παράγραφο {4.4.1.2}. Η τεχνική σάρωσης του συστήµατος GCQ, που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν η Full Scan MS, ενώ το εύρος σάρωσης κυµάνθηκε από 50�
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600. Για την ταυτοποίηση των PCDD/Fs έγιναν δύο ενέσεις, των 2µl, στο σύστηµα 

GC/ITMS. Μία από το πρότυπο διάλυµα µελών PCDD/Fs φυσικής προέλευσης και 

µία από το πρότυπο διάλυµα των αντίστοιχων επισηµασµένων µελών. Μετά την  

ταυτοποίηση των PCDD/Fs επιλέχθηκε από το πλήρες φάσµα µαζών, που λήφθηκε 

για κάθε µέλος PCDD/Fs, ένα πρόδροµο ιόν, µε σκοπό τη χρήση του στην 

επακόλουθη εφαρµογή της δίδυµης φασµατοµετρίας µαζών (MS/MS).  

Ακολούθως, χρησιµοποιώντας το ίδιο θερµοκρασιακό πρόγραµµα του αέριου 

χρωµατογράφου και µεταβάλλοντας την τεχνική σάρωσης στο GCQ MS, σε  Full 

scan MS/MS, συνεχίστηκε η ανάλυση βάσει του επιλεγµένου πρόδροµου ιόντος. 

Κατά την τεχνική MS/MS προκαθορίζεται ως πρόδροµο ιόν το αφθονότερο του 

φάσµατος πλήρους σάρωσης, το οποίο αφού αποµονωθεί στην παγίδα, ιονίζεται 

περαιτέρω και καταγράφεται το φάσµα µάζας των αντίστοιχων θυγατρικών του 

(MS/MS). Το εύρος σάρωσης ρυθµίζεται από 50�500 a.m.u., ενώ τις ανάγκες των 

πειραµάτων κρίθηκε απαραίτητη η ανεξάρτητη µέτρηση των PCDD, PCDD�13C12, 

PCDF και PCDF�13C12. Οι συγκεκριµένες αναλύσεις διεξήχθησαν, προεπιλέγοντας το 

χαρακτηριστικό πρόδροµο ιόν, κάθε µέλους, της προς ανάλυση κατηγορίας και 

καθορίζοντας ως χρονική διάρκεια αποµόνωσης του, το χρονικό διάστηµα έκλουσης 

του αντίστοιχου µέλους από τη στήλη. Κατά τα αναφερόµενα, έγιναν τέσσερις 

ενέσεις στο σύστηµα GCQ, εκ των οποίων οι δύο ήταν 1µl από το πρότυπο διάλυµα 

PCDD/Fs,  φυσικής προέλευσης, και στόχευαν στη λήψη φασµάτων µάζας των 

θυγατρικών ιόντων που αντιστοιχούν στις PCDD και στα PCDF και δύο ενέσεις  1µl 

από το πρότυπο διάλυµα επισηµασµένων PCDD/Fs, προκειµένου να ληφθούν τα 

φάσµατα µάζας των θυγατρικών ιόντων που αντιστοιχούν στα επισηµασµένα µέλη 

PCDDs και PCDFs. Στη συνέχεια επιλέχθηκαν το αφθονότερο ιόν και τα δύο 

δορυφορικά του, ως τα χαρακτηριστικά θυγατρικά ιόντα του κάθε ισοµερούς. Τα 

επιλεγµένα αυτά ιόντα χρησιµοποιήθηκαν κατά την εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης 

SRM, µε σκοπό την επακόλουθη βελτιστοποίηση των οργανολογικών παραµέτρων.  

 

 

4.4.1.4 Προσδιορισµός βέλτιστης τιµής θερµοκρασίας του θαλάµου ιονισµού             

(ion source temperature) 

 

Κατά τη βελτιστοποίηση της θερµοκρασίας του θαλάµου ιονισµού, αρχικά 

παρασκευάστηκε διάλυµα που περιείχε 40µl προτύπου διαλύµατος PCDD/Fs 
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(TCDD/F, PeCDD/F, HxCDD/F, HpCDD/F, OCDD/F) φυσικής προέλευσης, 15µl 

από το πρότυπο διάλυµα  επισηµασµένων 13C12 PCDD/Fs και 95µl τολουολίου 

(Merck, Suprasolve). Οι συγκεντρώσεις των PCDD/Fs, φυσικής προέλευσης και 

επισηµασµένων, κυµαίνονται από 10.67�106.7pg/µl και 10�20pg/µl, αντίστοιχα. 

 Στη συνέχεια ακολούθησαν δέκα ενέσεις, των 2µl, στο σύστηµα GCQ, 

διατηρώντας το θερµοκρασιακό πρόγραµµα του GC, και µεταβάλλοντας την τεχνική 

σάρωσης του GCQ MS, σε SRM παρατηρώντας τα επιλεγµένα θυγατρικά ιόντα των 

PCDDs και PCDDs�13C12, κατά τις πέντε πρώτες ενέσεις και των αντίστοιχων 

φουρανίων στις πέντε επόµενες. Κατά την τεχνική SRM επιλέγεται για αποµόνωση το 

αφθονότερο ιόν του φάσµατος πλήρους σάρωσης MS, το οποίο στη συνέχεια 

θραυσµατοποιείται επιπλέον προς το σχηµατισµό θυγατρικών ιόντων (MS/MS). Κατά 

την εφαρµογή της SRM καταγράφεται το αφθονότερο και τα αντίστοιχα δορυφορικά 

του ιόντα, µε λόγο m/z, ο οποίος διαφοροποιείται κατά 2 a.u. (± 2). Όπως ακριβώς 

συνέβη στην περίπτωση της Full scan MS/MS, η αποµόνωση του πρόδροµου ιόντος 

έλαβε χώρα κατά τη διάρκεια έκλουσης των αντίστοιχων µελών PCDD/Fs και 

PCDD/Fs�13C12.  Όλοι οι οργανολογικοί παράγοντες διατηρήθηκαν σταθεροί, εκτός 

από τη θερµοκρασία του θαλάµου ιονισµού, που σε κάθε ένεση µεταβαλλόταν, 

λαµβάνοντας διαδοχικά τις ακόλουθες τιµές: 210 οC, 190 οC, 170 οC, 150 οC, 120οC. 

 

 

4.4.1.5 Προσδιορισµός της βέλτιστης τιµής q 

 

Για τον προσδιορισµό της βέλτιστης τιµής �q� πραγµατοποιήθηκαν έξι ενέσεις 

των 2µl, στο GCQ σύστηµα, από το ίδιο διάλυµα που χρησιµοποιήθηκε για τον 

προσδιορισµό της βέλτιστης θερµοκρασίας στο θάλαµο ιονισµού. Εφαρµόστηκε 

ακριβώς  η ίδια µέθοδος µε την προαναφερόµενη διαδικασία και η θερµοκρασία του 

θαλάµου ιονισµού ρυθµίστηκε στους 210οC. Στις τρεις πρώτες ενέσεις αναλύθηκαν 

διοξίνες, ενώ στις επόµενες τρεις φουράνια. Κατά τη διάρκεια των ενέσεων ο 

παράγοντας q διατηρήθηκε, για τα επισηµασµένα µέλη PCDD/Fs, στην τιµή των 

0.45, ενώ στην περίπτωση των µελών φυσικής προέλευσης µεταβαλλόταν σε καθεµία 

από τις τρεις ενέσεις λαµβάνοντας τις ακόλουθες τιµές: 0.45, 0.30, 0.225. 
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4.4.1.6 Προσδιορισµός βέλτιστης τιµής δυναµικού διέγερσης, µέσω συντονισµού 

(resonance excitation RF voltage) 

 

Για τον προσδιορισµό της βέλτιστης τιµής του δυναµικού διέγερσης 

πραγµατοποιήθηκαν δεκατέσσερις ενέσεις των 2µl στο σύστηµα GCQ. Οι επτά 

έγιναν αποσκοπώντας στην ανάλυση διοξινών και οι άλλες επτά στην ανάλυση 

φουρανίων. Για την πραγµατοποίηση τους χρησιµοποιήθηκε το ίδιο πρότυπο διάλυµα 

PCDD/Fs, φυσικής προέλευσης και επισηµασµένων 13C12, σε συγκεντρώσεις 10.67-

106.7pg/µl και 10-20pg/µl, αντίστοιχα και εφαρµόστηκε, όπως και στις προηγούµενες 

περιπτώσεις, η τεχνική σάρωσης SRM. Κατά τη διάρκεια των ενέσεων 

εφαρµόστηκαν οι βέλτιστες τιµές της θερµοκρασίας του θαλάµου ιονισµού και του 

παράγοντα q, όπως προσδιορίστηκαν στα προηγούµενα στάδια της µελέτης, ενώ για 

τα επισηµασµένα µέλη των PCDD/Fs διατηρήθηκε σταθερή η τιµή του δυναµικού 

διέγερσης. Όπως και στην διαδικασία προσδιορισµού της βέλτιστης τιµής q, οι τιµές 

του δυναµικού διέγερσης, για τα µέλη διοξινών και φουρανίων φυσικής προέλευσης, 

µεταβαλλόταν σε κάθε µία από τις επτά ενέσεις λαµβάνοντας τις ακόλουθες τιµές: 

0.5V, 1.0V, 2.0V, 4.0V, 6.0V, 8.0V, 10.0V. Πρέπει να αναφερθεί ότι πριν γίνουν οι 

ενέσεις που αφορούσαν την ανάλυση των φουρανίων αντικαταστάθηκε η στήλη, µε 

συνέπεια να θεωρηθεί απαραίτητη η καταγραφή του πλήρους φάσµατος του 

δείγµατος χρησιµοποιώντας την τεχνική σάρωσης Full scan MS. Με τον τρόπο αυτό 

επαναπροσδιορίστηκαν οι χρόνοι κατακράτησης των µελών των PCDD/Fs. Υπό 

αυτές λοιπόν τις συνθήκες, έγινε µία ένεση του 1µl στο σύστηµα GCQ από το 

πρότυπο διάλυµα που περιείχε µέλη των PCDD/Fs, φυσικής προέλευσης, την οποία 

ακολούθησαν επτά ενέσεις στοχεύοντας στον προσδιορισµό της βέλτιστης τιµής του 

δυναµικού διέγερσης των φουρανίων. 

 

 

4.4.1.7 Προσδιορισµός βέλτιστης τιµής χρόνου αποµόνωσης (isolation time) 

  

Για τον προσδιορισµό της βέλτιστης τιµής του χρόνου αποµόνωσης 

διεξήχθησαν έξι ενέσεις των 2µl για τις διοξίνες και έξι για τα φουράνια, στο 

σύστηµα GCQ, από το πρότυπο διάλυµα που χρησιµοποιήθηκε στις προηγούµενες 

διαδικασίες. Κατά την εφαρµογή της τεχνικής SRM χρησιµοποιήθηκαν στις 

ρυθµίσεις της µεθόδου οι βέλτιστες τιµές των παραµέτρων που είχαν µέχρι τότε 
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προσδιορισθεί. Ορίστηκε επίσης, σταθερή η τιµή του χρόνου αποµόνωσης για τα 

επισηµασµένα µέλη PCDD/Fs, ενώ για τα αντίστοιχα φυσικής προέλευσης 

χρησιµοποιήθηκαν διαδοχικά οι ακόλουθες τιµές: 2ms, 4ms, 6ms, 10ms, 12ms, 16ms. 

 

 

4.4.1.8 Προσδιορισµός βέλτιστης τιµής χρόνου διέγερσης (excitation time) 

 

 Ο τελευταίος οργανολογικός παράγοντας που ελέγχθηκε στο συγκεκριµένο 

στάδιο µελέτης, ήταν ο χρόνος διέγερσης. Για τον προσδιορισµό της βέλτιστης τιµής 

του, έγιναν δεκατέσσερις ενέσεις των 2µl στο όργανο, από το ίδιο πρότυπο διάλυµα 

επισηµασµένων και φυσικής προέλευσης µελών PCDD/Fs. Η τεχνική σάρωσης που 

ακολουθήθηκε ήταν η ίδια, ενώ εφαρµόστηκαν στη µέθοδο οι βέλτιστες 

προσδιοριζόµενες τιµές θερµοκρασίας (στην πηγή ιόντων), της παραµέτρου q, του 

χρόνου αποµόνωσης και του δυναµικού διέγερσης. ∆ιατηρήθηκε επίσης, σταθερή η 

τιµή του χρόνου διέγερσης για τα επισηµασµένα µέλη, ενώ για τα µέλη φυσικής 

προέλευσης µεταβαλλόταν σε κάθε ένεση λαµβάνοντας διαδοχικά κατά τις επτά 

ενέσεις που έγιναν κατά την ανάλυση διοξινών, τις ακόλουθες τιµές: 1ms, 5ms, 10ms, 

15ms, 20ms, 25ms και 30ms. Οι τιµές του χρόνου διέγερσης που χρησιµοποιήθηκαν 

για την ανάλυση των διοξινών ήταν ίδιες, µε τις αντίστοιχες που χρησιµοποιήθηκαν 

για την ανάλυση των φουρανίων 

 

 

4.4.1.9  Προσδιορισµός του Ορίου Ανίχνευσης του ITMS  και της 

Αναπαραγωγισιµότητας των µετρήσεων   

 

Το όριο ανίχνευσης αντιπροσωπεύει την ελάχιστη δυνατή συγκέντρωση ή ποσότητα 

µετρούµενου συστατικού, που δύναται να προσδιοριστεί µε αξιοπιστία. Για τις 

απαιτήσεις της συγκεκριµένης διαδικασίας, παρασκευάστηκε αρχικά διάλυµα που 

περιείχε 10µl πρότυπου διαλύµατος PCDD/Fs (TCDD/F, PeCDD/F, HxCDD/F, 

HpCDD/F, OCDD/F) φυσικής προέλευσης και σε συγκεντρώσεις 40�200 pg/µl, 5µl 

πρότυπου διαλύµατος  επισηµασµένων 13C12 PCDD/Fs, σε συγκεντρώσεις 100�200 

pg/µl και 85µl τολουολίου (Merck, Suprasolve). Στη συνέχεια µε διαδοχικές 

αραιώσεις κατασκευάστηκαν οκτώ επιπλέον διαλύµατα, στα οποία οι συγκεντρώσεις 

των µελών διοξινών και φουρανίων φυσικής προέλευσης κυµαίνονται από 40�0.06 
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pg/µl, ενώ των επισηµασµένων µελών από 10�0.07 pg/µl. Για τον προσδιορισµό του 

ορίου ανίχνευσης πραγµατοποιήθηκαν εννέα ενέσεις διοξίνες, των 2µl, και άλλες 

εννέα φουρανίων. Εφαρµόστηκε η ίδια µέθοδος του οργάνου, µε τεχνική σάρωσης 

SRM, ενώ οι οργανολογικοί παράµετροι ρυθµίστηκαν στις βέλτιστες τιµές τους. 

 Στο επόµενο στάδιο, αποσκοπώντας στον έλεγχο της αναπαραγωγισιµότητας 

(reproducibility)191 των µετρήσεων, πραγµατοποιήθηκαν επαναλαµβανόµενες 

µετρήσεις για το ίδιο πρότυπο διάλυµα, κατά τη διάρκεια διαφορετικών ηµερών. 

Συγκεκριµένα έγιναν έξι ενέσεις, έξι διαφορετικές ηµέρες για τις διοξίνες και 

επαναλήφθηκε η διαδικασία για την περίπτωση των φουρανίων. Το διάλυµα που 

χρησιµοποιήθηκε περιείχε µέλη των PCDD/Fs, φυσικής προέλευσης, σε 

συγκεντρώσεις εύρους 4�40 pg/µl και επισηµασµένα µέλη των PCDD/Fs, σε 

συγκεντρώσεις εύρους 6�12 pg/µl. 

 

 

4.5 ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΕΜΠΛΟΥΤΙΣΜΟΥ� ΑΝΑΚΤΗΣΗ�ΤΥΦΛΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΑ   

 
 Αποσκοπώντας στον καθαρισµό των δειγµάτων και στην αποµόνωση των 

µελών των PCDD/Fs, για την περαιτέρω ανάλυση τους, εφαρµόστηκε η µέθοδος 

εµπλουτισµού ΤΟ�9Α192, η οποία αναπτύχθηκε από την ΕΡΑ. Μετά την εκπλήρωση 

των σταδίων της µεθόδου ελέγχθηκαν τα ποσοστά ανάκτησης της για τα µέλη των 

PCDD/Fs, µε τη χρήση του συστήµατος ανάλυσης GC/ITMS, ενώ στη συνέχεια 

διεξήχθησαν αναλύσεις τυφλών δειγµάτων οι οποίες αφενός στόχευαν στον έλεγχο 

εγκυρότητας της µεθόδου και αφετέρου στον έλεγχο ποιότητας των µετρήσεων. 

Ο εµπλουτισµός των δειγµάτων PCDD/Fs, στο στάδιο της προετοιµασίας τους 

για την περαιτέρω ανάλυση, αποτελεί µία ιδιαίτερα σηµαντική διαδικασία. Η 

πληθώρα των σταδίων που λαµβάνουν χώρα κατά τον εµπλουτισµό επιφέρουν 

απώλειες των PCDD/Fs, οι οποίες ενδέχεται να διαφοροποιούνται, τόσο µεταξύ 

διαφορετικών µελών στο ίδιο εκχύλισµα, όσο και µεταξύ διαφορετικών δειγµάτων. Ο 

προσδιορισµός των ανακτήσεων της µεθόδου εµπλουτισµού, εξασφαλίζει τον 

ποιοτικό έλεγχο της µεθόδου και αποτελεί κριτήριο για την εφαρµογή της. Για να 

θεωρηθεί µία µέθοδος εµπλουτισµού ικανοποιητική, οι ανακτήσεις των προς ανάλυση 

ενώσεων πρέπει να ξεπερνούν το 40%.   
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Όπως αναφέρθηκε η διαδικασία ανάλυσης τυφλών δειγµάτων αποσκοπεί 

αρχικά στον έλεγχο της εγκυρότητας της µεθόδου και ακολούθως στον έλεγχο της 

ποιότητας των µετρήσεων. Με τα τυφλά δείγµατα εξασφαλίζεται τακτικός έλεγχος 

των αντιδραστηρίων και των διαλυτών, που χρησιµοποιούνται κατά τη διάρκεια του 

εµπλουτισµού των δειγµάτων PCDD/Fs, καθώς και της κατάστασης των συσκευών 

και των διατάξεων, που χρησιµοποιούνται σε κάθε στάδιο της ανάλυσης. Με την 

ανάλυση των τυφλών επίσης, αποτρέπονται συνεισφορές εναποµείνωντων  ενώσεων, 

στα τοιχώµατα κάποιας συσκευής, στα προς µελέτη δείγµατα, οι οποίες µπορεί να 

µολύνουν κάποιο διαλύτη ή να εισαχθούν στο δείγµα, κατά την επαφή του µε τον 

αέρα. Οι συνεισφορές αυτές εξαλείφονται λαµβάνοντας το χρωµατογράφηµα του 

τυφλού δείγµατος ως υπόβαθρο για την ανάλυση της προς µελέτη ένωσης.  Συνεπώς 

κατά την ανάλυση τυφλών δειγµάτων επιτάσσεται να χρησιµοποιούνται όλα τα υλικά 

και ο εξοπλισµός που χρησιµοποιείται κατά τη δειγµατοληψία, τον εµπλουτισµό και 

την ανάλυση των δειγµάτων. 

 

 

4.5.1 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ ΕΦΑΡΜΟΓΗΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥ ΤΟ�9Α � ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ 

ΑΝΑΚΤΗΣΕΩΝ 
 

4.5.1.1 Εκχύλιση 

 

 Το πρώτο στάδιο εµπλουτισµού της µεθόδου ΤΟ�9Α, αποτελεί η εκχύλιση 

των δειγµάτων. Για την πραγµάτωση της  κατασκευάστηκαν δύο πρότυπα διαλύµατα 

ίδιας συγκέντρωσης, το καθένα από τα οποία περιείχε 1000 µl τολουολίου και 10 µl 

πρότυπου διαλύµατος PCDD/Fs φυσικής προέλευσης, µε συγκεντρώσεις 40�400 

ng/µl. Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε ένεση του ενός διαλύµατος σε φίλτρο ινών 

γυαλιού (GFF, 8×10 inches),  ενώ το άλλο διάλυµα χρησιµοποιήθηκε για ένεση σε 

ένα προσροφητικό υλικό (αφρός πολυουρεθάνης, PUF, διαµέτρου 7cm και µήκους 8 

cm). Το φίλτρο και το PUF ήταν τοποθετηµένα µέσα σε εκχυλιστήρες Sohxlet και 

εκχυλίστηκαν, µετά την προσθήκη των διαλυµάτων, για 16 ώρες, µε 300�400ml 

τολουολίου (Merck, Suprasolve). 

 Το GFF καθαρίστηκε πριν τη χρήση του θερµαίνοντας το στους 400 οC επί 

τρεις ώρες, ενώ το PUF καθαρίστηκε µε Sohxlet εκχύλιση για δύο ηµέρες µε κ�
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εξάνιο και ακολούθως εισήχθη ξηραντήρα κενού, όπου παρέµεινε µία µέρα. Ο λόγος 

που τοποθετούνται τα πρότυπα διαλύµατα στο φίλτρο και στο προσροφητικό υλικό, 

είναι γιατί και τα δύο χρησιµοποιούνται κατά τη δειγµατοληψία αέρα. Η διαδικασία 

που ακολουθήθηκε είναι όµοια µε την αντίστοιχη που πραγµατοποιήθηκε στη 

συνέχεια κατά την ανάλυση των δειγµάτων.  

 Μετά την ολοκλήρωση των εκχυλίσεων, ακολούθησε συµπύκνωση των 

εκχυλισµάτων στα 25 ml µε κλασµατική απόσταξη, χρησιµοποιώντας στήλη 3�ball�

Snyder. Στη συνέχεια προστέθηκαν σε καθένα από αυτά 100ml εξανίου και 

πραγµατοποιήθηκε ξανά κλασµατική απόσταξη µέχρι να συµπυκνωθούν στα 25 ml 

εξανίου. Το τελευταίο στάδιο επαναλήφθηκε άλλη µια φορά, ενώ µετά την ψύξη των 

διαλυµάτων προστέθηκαν άλλα 25 ml εξανίου. Έτσι τα δείγµατα ήταν έτοιµα για το 

επόµενο στάδιο, που είναι ο καθαρισµός. Η διαδικασία που ακολούθησε, έλαβε χώρα 

για τα δύο εκχυλίσµατα ξεχωριστά.  

 
 
4.5.1.2  Καθαρισµός οξέος/βάσης 

 

 Το εκχύλισµα εξανίου ανακινήθηκε σε διαχωριστική χοάνη (250ml) µε 30ml 

υδατικού διαλύµατος ΚΟΗ (2Ν). Μετά τον διαχωρισµό των δύο φάσεων, 

αποµακρύνθηκε η υδατική και πραγµατοποιήθηκε εκχύλιση της οργανικής φάσης µε 

50 ml υδατικού διαλύµατος NaCl (5%). Στη συνέχεια προστέθηκαν, προσεχτικά, 50 

ml συγκεντρωµένου διαλύµατος H2SO4 (97%) στην οργανική στοιβάδα και µετά από 

ισχυρή ανακίνηση για ένα λεπτό διαχωρίστηκαν οι φάσεις. Ακολούθησε εκχύλιση της 

οργανικής φάσης µε 50ml διαλύµατος NaCl (5%)  

 Το εκχύλισµα εξανίου στη συνέχεια, µεταφέρθηκε, χρησιµοποιώντας χωνί 

διήθησης, σε µια διάταξη συµπύκνωσης Kuderna-Danish (KD) των 250 ml, όπου 

συµπυκνώθηκε στα 1-2 ml µε τη βοήθεια αποστακτικής στήλης Snyder. Το χωνί 

διήθησης περιείχε ένα στρώµα υαλοβάµβακας και ένα στρώµα 3 cm Να2SO4 και 

ξεπλήθηκε δυο φορές µε 25 ml εξανίου.  

 
 



 

 - 122 -  

 
4.5.1.3 Προετοιµασία και καθαρισµός µε στήλες Silica και Αλουµίνας 

 

Για τη διεκπεραίωση του δεύτερου σταδίου της µεθόδου προετοιµάστηκαν 

δύο στήλες, εκ των οποίων η µία πακεταρίστηκε µε πηκτή διοξειδίου του πυριτίου 

(silica) και η άλλη µε ουδέτερο οξείδιο του αλουµινίου. Η στήλη µε τη silica ήταν 

ευθυγραµµισµένη ακριβώς πάνω από τη στήλη Αλουµίνας προκειµένου το έκλουσµα 

της να περνάει κατευθείαν στη δεύτερη στήλη.  

 Για την κατασκευή της πρώτης στήλης χρησιµοποιήθηκε πιπέττα Pasteur 

(14cm), στο κάτω µέρος της οποίας τοποθετήθηκε στρώµα υαλοβάµβακας, ενώ 

ακολούθως προστέθηκε στρώµα 3 cm προκαθαρισµένης Silica (100-200 mesh) και 

στρώµα 0.5 cm άνυδρου Να2SO4. Στη συνέχεια τοποθετήθηκε σε φούρνο, στους    

220 oC, και παρέµεινε εκεί µέχρι τη χρήση της (τουλάχιστον 24 ώρες). Η silica 

καθαρίστηκε, πριν τη χρήση της, µε Soxhlet εκχύλιση, για 12 ώρες, µε µείγµα 

ακετόνης / µεθανόλης (Merck, Lichrosolve), στη συνέχεια, για 24 ώρες, µε 

διχλωροµεθάνιο (Merck, Suprasolve) και τελικά τοποθετήθηκε σε ξηραντήρα κενού 

για µία µέρα. Για την προετοιµασία στήλης του οξειδίου του αλουµινίου, 

χρησιµοποιήθηκε πιπέττα Pasteur (14cm), στο κάτω µέρος της οποίας τοποθετήθηκε 

στρώµα υαλοβάµβακα και προστέθηκε στρώµα 4.5 cm ουδέτερη Αλουµίνα και 

στρώµα 0.5 cm άνυδρου Να2SO4. Η στήλη εκπλύθηκε µε 3 ml CH2Cl2, αφέθηκε να 

στραγγίξει και ο εναποµείνωντας διαλύτης αποµακρύνθηκε µε ρεύµα αζώτου. Τελικά, 

τοποθετήθηκε στο φούρνο στους 225 οC και παρέµεινε εκεί µέχρι τη χρήση της 

(τουλάχιστον 24 ώρες). 

 Το εκχύλισµα εξανίου, των 2 ml, τοποθετήθηκε στη κορυφή της πρώτης 

στήλης και οι PCDD/Fs εκλούσθηκαν από αυτήν µε 5 ml εξανίου. Η στήλη µε Silica 

αποµακρύνθηκε, ενώ το έκλουσµα πέρασε στη στήλη της Αλουµίνας. Προστέθηκαν 

ακολούθως, στη στήλη 6 ml CCl4 και κατόπιν 4 ml CH2Cl2 , ενώ το έκλουσµα της, 

µετά τη προσθήκη  3 µl τετραδεκανίου, συµπυκνώθηκε µε κλασµατική απόσταξη, 

χρησιµοποιώντας στήλη micro-Snyder, σε 1�2 ml. Ακολούθως προστέθηκαν 2 ml 

εξανίου και το έκλουσµα συµπυκνώθηκε ξανά στα 1�2 ml. Το τελευταίο στάδιο 

επαναλήφθηκε, µόνο που αυτή τη φορά το έκλουσµα συµπυκνώθηκε στα 0.5 ml.  
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4.5.1.4 Προετοιµασία και καθαρισµός µε στήλη ενεργού Άνθρακα 

  

 Στο επόµενο στάδιο καθαρισµού, το έκλουσµα των PCDD/Fs τοποθετήθηκε 

στην κορυφή στήλης ενεργού άνθρακα. Το πληρωτικό υλικό της συγκεκριµένης 

στήλης είναι ένα µείγµα Carbopack C/Celite 545, 18 % W/W, το οποίο τοποθετήθηκε 

σε φούρνο στους 130 οC, για οκτώ ώρες, πριν τη χρήση του. Για την κατασκευή της 

στήλη χρησιµοποιήθηκε µικρή γυάλινη στήλη, ύψους 8cm και διαµέτρου 1.5 cm, στο 

κάτω µέρος της οποίας τοποθετήθηκε υαλοβάµβακας. Η στήλη πακεταρίστηκε καλά 

µε 1 g µείγµατος Carbopack C/Celite 545 και φράχθηκε στο πάνω µέρος της µε 

στρώµα υαλοβάµβακα. Ακολούθως εκπλύθηκε µε 4ml τολουολίου, 2ml µείγµατος 

µεθυλενοχλωριδίου / µεθανόλης / τολουολίου (75:20:5 V/V) και 4ml µείγµατος 

κυκλοεξανίου / µεθυλενοχλωριδίου (50:50 v/v). Μετά την αποµάκρυνση των 

εκπλυµάτων και ενώ η στήλη ήταν ακόµη υγρή µεταφέρθηκε σε αυτήν το έκλουσµα 

των PCDD/Fs. Ακολούθως προστέθηκαν 10ml µίγµατος κυκλοεξανίου / 

µεθυλενοχλωριδίου (50:50 v/v) και στο τέλος 5ml µίγµατος µεθυλενοχλωριδίου / 

µεθανόλης / τολουολίου (75:20:5 v/v). Μετά την έκλουση τους, η στήλη 

αναστράφηκε και προστέθηκαν 20ml τολουολίου για την έκλουση του κλάσµατος 

των PCDD/Fs, το οποίο συµπυκνώθηκε στο 1ml, µε τη χρήση διάταξης         

Kuderna-Danish (25ml) και αποστακτικής στήλης 3-ball micro-Snyder. Τέλος 

µεταφέρθηκε σε κωνικό φιαλίδιο και µετά την προσθήκη 50 µl εννιανίου, το κλάσµα 

των PCDD/Fs συµπυκνώθηκε µέχρι τελικού όγκου 20 µl, µε τη διοχέτευση ήπιου 

ρεύµατος αερίου αζώτου. 

  

  

4.5.1.5 Προσδιορισµός ανακτήσεων της µεθόδου µε τη χρήση GC/ITMS 

 

 Για τον προσδιορισµό της ανάκτησης της µεθόδου εµπλουτισµού ΤΟ�9Α 

παρασκευάστηκε νέο πρότυπο διάλυµα, που περιείχε 25µl πρότυπου διαλύµατος των 

PCDD/Fs φυσικής προέλευσης, µε συγκεντρώσεις 40�400 pg/µl, 10µl εσωτερικού 

πρότυπου διαλύµατος PCDD/Fs�13C12, µε συγκεντρώσεις 100�200 pg/µl και 665 µl 

εννιανίου. Το διάλυµα αυτό χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό του παράγοντα 

σχετικής απόκρισης, ο οποίος προκύπτει από την εξίσωση [E�5.1.8.1]. Στη συνέχεια 

πραγµατοποιήθηκε ένεση των 2µl στο σύστηµα GC/ITMS, από το συγκεκριµένο 

διάλυµα, διατηρώντας το θερµοκρασιακό πρόγραµµα του αέριου χρωµατογράφου 
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ίδιο µε το αντίστοιχο που αναφέρθηκε στη παράγραφο {4.4.1.2}, εφαρµόζοντας στο 

φασµατόµετρο µάζας την τεχνική σάρωσης SRM και ρυθµίζοντας τις οργανολογικές 

παραµέτρους στις βέλτιστες προσδιορισµένες τιµές τους. Κατά την εφαρµογή της 

SRM αναλύθηκαν µόνο τα µέλη των PCDD/ PCDD�13C12. 

 Ακολούθως έγινε ένεση 2µl στο σύστηµα GC/ITMS, εµπλουτισµένου 

εκχυλίσµατος του PUF, αφού προηγουµένως προστέθηκαν σε αυτό 10µl εσωτερικού 

πρότυπου διαλύµατος PCDD/Fs�13C12, συγκέντρωσης 10�20 pg/µl (Internal 

Sensitivity Standard, ISSs). Το διάλυµα αυτό παρασκευάστηκε αραιώνοντας 30 µl  

του αρχικού πρότυπου διαλύµατος επισηµασµένων µελών PCDD/Fs, συγκεντρώσεων 

100�200 pg/µl, µε 270 µl εννιανίου. Η µέθοδος που εφαρµόστηκε ήταν ακριβώς  ίδια 

µε την αντίστοιχη που χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό του RRF.  

 Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε ένεση των 2µl στο σύστηµα GC/ITMS, από 

το εµπλουτισµένο εκχύλισµα του GFF, αφού προηγουµένως προστέθηκαν σε αυτό 

10µl του πρότυπου διαλύµατος PCDD/Fs�13C12, συγκέντρωσης 10�20 pg/µl. Και σε 

αυτή την περίπτωση η µέθοδος ήταν ίδια, µε συνέπεια την ανάλυση µόνο των µελών 

PCDD/ PCDD�13C12. 

 Τέλος πραγµατοποιήθηκε άλλη µία ένεση των 2µl από το διάλυµα των 

PCDD/Fs και PCDD/Fs �13C12, συγκεντρώσεων 1.43�14.29 pg/µl και 1.43�2.86 

pg/µl, αντίστοιχα, το οποίο χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό του RRF. 

 Η διαδικασία των τεσσάρων ενέσεων επαναλήφθηκε, µε  µοναδική διαφορά, 

κατά την εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης SRM, τη ρύθµιση του MS να καταγράφει 

τα ιόντα που αντιστοιχούν στα µέλη των  PCDF/ PCDF�13C12.  

 

 

4.5.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ ΑΝΑΛΥΣΗΣ ΤΥΦΛΩΝ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ 

 

 Κατά την έναρξη της ανάλυσης ακολουθήθηκαν ακριβώς τα ίδια στάδια 

εµπλουτισµού, µε τα αντίστοιχα του προσδιορισµού ανάκτησης της µεθόδου. Η µόνη 

διαφορά στη διαδικασία εντοπίζεται στο γεγονός ότι το διάλυµα που προστέθηκε 

αρχικά στο φίλτρο και στο προσροφητικό υλικό, στη δεύτερη περίπτωση προέκυψε 

από αραίωση 10µl πρότυπου διαλύµατος των PCDD/Fs�13C12, συγκεντρώσεων 100�

200pg/µl, µε 1000µl τολουολίου (Merck, Suprasolve). 

 Κατά την ανάλυση των τυφλών δειγµάτων στο σύστηµα GC/ITMS, 

πραγµατοποιήθηκε µία σειρά τεσσάρων ενέσεων, εφαρµόζοντας το θερµοκρασιακό 
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πρόγραµµα που αναφέρθηκε στην παράγραφο {4.4.1.2}, καθώς και την τεχνική 

σάρωσης SRM για την ανάλυση των PCDD/ PCDD�13C12. Η πρώτη ένεση που έγινε 

ήταν από διαλύτη τολουολίου (Merck, Lichrosolve), ώστε να διαπιστωθεί εάν ο 

συγκεκριµένος τύπος τολουολίου είναι δυνατόν να χρησιµοποιηθεί για την εκχύλιση 

δειγµάτων PCDD/Fs. Για το σκοπό αυτό συµπυκνώθηκαν 100ml τολουολίου σε 

περιστροφικό αποστακτήρα (ρότορα) σε 5 ml, από τα οποία 2µl εισήχθηκαν στο 

GC/ITMS.  

 Οι επόµενες δύο ενέσεις έγιναν από το τυφλό δείγµα του PUF και το τυφλό 

δείγµα του GFF, αντίστοιχα. Η τέταρτη ένεση έγινε από πρότυπο διάλυµα των 

PCDD/Fs και PCDD/Fs�13C12, συγκεντρώσεων 1.43�14.29 pg/µl και 1.43�2.86 pg/µl, 

αντίστοιχα, και αποσκοπούσαν στον προσδιορισµό του παράγοντα RRF.     

 Η διαδικασία των τεσσάρων ενέσεων επαναλήφθηκε εφαρµόζοντας ακριβώς 

την ίδια µέθοδο και ρυθµίζοντας το MS να καταγράφει τα ιόντα που αντιστοιχούν 

στα µέλη των  PCDF/PCDF�13C12.  

 

 

4.6 ΑΝΑΛΥΣΗ PCDD/Fs ΣΕ ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΑΕΡΑ 

  

Το επόµενο βήµα, µετά τη βελτιστοποίηση των οργανολογικών παραµέτρων, 

που αφορούσε την αύξηση της ευαισθησίας του οργάνου, µετά την εφαρµογή της 

µεθόδου εµπλουτισµού ΤΟ�9A σε πρότυπα διαλύµατα PCDD/Fs, καθώς και τον 

προσδιορισµό ανάκτησης της, ήταν η ανάλυση των PCDD/Fs σε δείγµατα αέρα. Η 

ανάλυση αυτή έγινε επικουρικά, στοχεύοντας στην εφαρµογή της βελτιστοποιηµένης 

µεθόδου ανάλυσης και της µεθόδου εµπλουτισµού σε πραγµατικά δείγµατα αέρα, 

καθώς και σε µία πρώτη εκτίµηση των συγκεντρώσεων συγκεκριµένων µελών 

PCDD/Fs, σε διάφορες περιοχές της Αθήνας και του Ηρακλείου της Κρήτης, κατά τη  

διάρκεια του καλοκαιριού και του φθινοπώρου ([Π�13]). 
∆είγµα Τοποθεσία Ηµεροµηνία 
1ο Σταθµός Πυροσβεστικής Υπηρεσίας,                

Ηράκλειο, ΚΡΗΤΗ 
7/07/2000 

2ο Αστεροσκοπείο, Θησείο, ΑΘΗΝΑ 18/07/2000 
3ο Πεντέλη, ΑΤΤΙΚΗ 21/07/2000 
4ο Υµηττός, ΑΘΗΝΑ  21/07/2000 
5ο Πυλώνας, Πανεπιστήµιο, Κτίρια Κνωσού, Ηράκλειο, 

ΚΡΗΤΗ 
3/09/2000 

6ο Σταθµός Φινοκαλιάς, Ν. Λασιθίου, ΚΡΗΤΗ 3/09/2000 
7ο Σταθµός Φινοκαλιάς, Ν. Λασιθίου, ΚΡΗΤΗ 18/09/2000 
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∆είγµα Τοποθεσία Ηµεροµηνία 
8ο Σταθµός Πυροσβεστικής Υπηρεσίας,                

Ηράκλειο, ΚΡΗΤΗ 
28/09/00 

9ο Χωµατερή, Μάλια, Ν. Ηρακλείου, ΚΡΗΤΗ  9/10/2000 
10ο Θερµαντήριο, ΠΕΠΑΓΝΗ, Ηράκλειο, ΚΡΗΤΗ 20/10/2000 

   
Π�13 Περιοχές και ηµεροµηνίες συλλογής δειγµάτων αέρα για την ανάλυση PCDD/Fs 
 

 Κριτήριο επιλογής των περιοχών δειγµατοληψίας αποτέλεσε η συλλογή 

δειγµάτων από αντιπροσωπευτικές περιοχές της χώρας µας, όπως είναι τα αστικά 

κέντρα, τα προάστια τους και οι αποµακρυσµένες περιοχές. Για την πρώτη κατηγορία 

επιλέχθηκε λοιπόν η περιοχή του Θησείου, που βρίσκεται στο κέντρο της Αθήνας, 

καθώς και το κτίριο της πυροσβεστικής υπηρεσίας του Ηρακλείου, της Κρήτης, που 

βρίσκεται στο κέντρο της πόλης. Στη δεύτερη  κατηγορία συµπεριλαµβάνονται ο 

λόφος του Υµηττού, στην Αθήνα και ο πυλώνας του Πανεπιστηµίου στο Ηράκλειο. 

Στις αποµακρυσµένες περιοχές συγκαταλέγονται η Πεντέλη του νοµού Αττικής και η 

Φινοκαλιά του νοµού Λασιθίου. Τέλος, έγινε µία δειγµατοληψία στη χωµατερή των 

Μαλίων, η οποία µπορεί να θεωρηθεί πηγή PCDD/Fs, καθώς επίσης και µία στη 

ταράτσα του κτιρίου, όπου βρίσκεται το θερµαντήριο στο ΠΕΠΑΓΝΗ, Ηρακλείου, 

και υπάρχει ενδεχόµενο καύσης χλωροφαινολών. 

 

  

4.6.1 ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ 

 

 Τα δείγµατα αέριας και σωµατιδιακής φάσης συλλέχθηκαν από την 

ατµόσφαιρα µε τη βοήθεια ενός δειγµατολήπτη υψηλού όγκου (General Metal Works 

GMWL�2000H high volume sampler). Ο συγκεκριµένος δειγµατολήπτης 

αποτελούταν από ένα δικτυωτό πλαίσιο, πάνω στο οποίο τοποθετήθηκε το φίλτρο 

ινών γυαλιού (GFF, 8×10 inches), έναν υποδοχέα, εντός του οποίου τοποθετήθηκε το 

προσροφητικό υλικό, που ήταν αφρός πολυουρεθάνης (PUF), διαµέτρου 7 cm και 

µήκους 8 cm και από µία αντλία, η οποία αντλούσε αέρα µέσω του φίλτρου και του 

προσροφητικού υλικού (Σχ�6). 
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Σχ�6 Σχηµατική απεικόνιση δειγµατολήπτη υψηλού όγκου 
  

Το φίλτρο χρησιµοποιήθηκε για τη συλλογή του σωµατιδιακού υλικού, ενώ ο 

αφρός πολυουρεθάνης, για τη συλλογή της αέριας φάσης. Το φίλτρο, όπως 

προαναφέρθηκε, καθαρίστηκε πριν τη δειγµατοληψία µε θέρµανση του, στους 400 οC 

για τρεις ώρες και ζυγίστηκε, αποσκοπώντας στον προσδιορισµό της συνολικής 

συγκέντρωσης των αιωρούµενων σωµατιδίων µετά τη συλλογή (TSP). Το PUF 

καθαρίστηκε µε Sohxlet εκχύλιση για δύο ηµέρες µε κ�εξάνιο. Στη συνέχεια εισήχθη 

σε ξηραντήρα κενού, όπου παρέµεινε για µία µέρα. 

 Η ογκοµετρική ροή του αέρα, που περνά µέσα από το δειγµατολήπτη 

υπολογίστηκε καταγράφοντας την πτώση πίεσης στην έξοδο της αντλίας και µε τη 

βοήθεια καµπύλης αναφοράς. Η καµπύλη αναφοράς µεταξύ της πτώσης πίεσης και 

της ροής κατασκευάστηκε πριν τη δειγµατοληψία µε τη βοήθεια ειδικού συστήµατος 

βαθµονόµησης. Η ροή του αέρα κυµαινόταν µεταξύ 0.4�0.6 m3/min, ενώ ο συνολικός  

όγκος αέρα, που συλλεγόταν ανά δείγµα, µεταξύ 855�1120 m3. Ο δειγµατολήπτης 

τοποθετούταν κατακόρυφα, στο σηµείο που γινόταν η δειγµατοληψία.  

Η κάθε δειγµατοληψία διήρκησε 24 ώρες, χρόνος που απαιτείται για τη 

συλλογή ικανοποιητικού όγκου αέρα, που να επαρκεί, ώστε να ανιχνευθούν οι 

PCDD/Fs, που συναντώνται στην ατµόσφαιρα σε ιχνοποσότητες. Μοναδική εξαίρεση 

αποτέλεσε η δειγµατοληψία που έλαβε χώρα στη χωµατερή των Μαλίων και είχε 

διάρκεια 2 ωρών.  

 Μετά την ολοκλήρωση της δειγµατοληψίας ακολούθησε η ζύγιση των 

φίλτρων προκειµένου να προσδιοριστεί, από τη διαφορά µάζας, η συνολική 

συγκέντρωση των αιωρούµενων σωµατιδίων (TSP). Στη συνέχεια τα φίλτρα και τα 
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PUF σφραγίστηκαν σε σακούλες, χωριστά, και τοποθετήθηκαν στην κατάψυξη         

(�20οC), µέχρι την ανάλυση τους.  

 

 

4.6.2   ΑΝΑΛΥΣΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ  

 

 Τα δέκα δείγµατα αέρα, που συλλέχθηκαν από τις περιοχές που 

προαναφέρθηκαν, αναλύθηκαν µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο. Πρώτο στάδιο της 

ανάλυσης αποτέλεσε η εκχύλιση τους από τα φίλτρα και τα προσροφητικά υλικά.   

 Έτσι το GFF και το PUF τοποθετήθηκαν σε εκχυλιστήρες Soxhlet, 

προκειµένου να εκχυλιστούν, χωριστά. Για τη συγκεκριµένη διεργασία 

χρησιµοποιήθηκαν 300�400 ml τολουολίου (Merck, Licrosolve) και η διάρκεια της 

ήταν 16 ώρες. Πριν την προσθήκη του διαλύτη και την έναρξη της διαδικασίας, 

προστέθηκαν µέσω ένεσης, στο PUF και στο GFF, 30 µl πρότυπου διαλύµατος 

επισηµασµένων µελών PCDD/Fs, µε συγκεντρώσεις 10�20 pg/µl. 

 Τα εκχυλίσµατα, που τελικά προέκυψαν, συµπυκνώθηκαν στα 25 ml µε 

κλασµατική απόσταξη, χρησιµοποιώντας στήλη 3�ball�Snyder. Στη συνέχεια 

προστέθηκαν, σε καθένα από αυτά, 100ml εξανίου και πραγµατοποιήθηκε ξανά 

κλασµατική απόσταξη µέχρι συµπύκνωση τους σε 25 ml εξανίου. Το τελευταίο 

στάδιο επαναλήφθηκε άλλη µια φορά και µετά την ψύξη των διαλυµάτων 

προστέθηκαν άλλα 25 ml εξανίου, προετοιµάζοντας τα για το επόµενο στάδιο, το 

οποίο είναι ο καθαρισµός. Η διαδικασία που ακολούθησε περιγράφεται λεπτοµερώς 

στην δεύτερη ενότητα του πειραµατικού µέρους και έλαβε χώρα για τα δύο 

εκχυλίσµατα ξεχωριστά. Η µόνη διαφορά εντοπίστηκε κατά το στάδιο του 

καθαρισµού µέσω εκχυλίσεων οξέος/βάσης, όπου οι εκχυλίσεις του οργανικού 

εκχυλίσµατος µε το υδατικό διάλυµα ΚΟΗ και το υδατικό διάλυµα θεϊκού οξέος 

επαναλήφθηκαν µέχρι να αποχρωµατιστεί η οργανική φάση. Ο αποχρωµατισµός 

επιτεύχθηκε µετά την πραγµατοποίηση δύο εκχυλίσεων της οργανικής φάσης, µε 

καθένα από τα δύο διαλύµατα, εκτός από την περίπτωση εµπλουτισµού των PCDD/Fs 

στο δείγµα που συλλέχθηκε στα Μάλια, όπου χρειάστηκαν τρεις εκχυλίσεις µε τα 

υδατικά διαλύµατα καυστικού καλίου και θεϊκού οξέος. 

 Μετά την ολοκλήρωση της διαδικασίας εµπλουτισµού των PCDD/Fs και τη 

συµπύκνωση των τελικών εκλουσµάτων του PUF και του GFF, από τη στήλη 

ενεργού άνθρακα, στα 20 µl, µε τον τρόπο που περιγράφηκε στην παράγραφο 



 

 - 129 -  

{4.5.1.4}, κάθε δείγµα αναλύθηκε µε τη χρήση του συστήµατος GC/ITMS. Για την 

ανάλυση των PCDD/Fs σε κάθε δείγµα, έγιναν τέσσερις ενέσεις, των 2 µl, στο 

σύστηµα GCQ. Το ένα ζευγάρι ενέσεων από τα τελικά εκλούσµατα του PUF και του 

GFF αποσκοπούσε στην ανάλυση των διοξινών, ενώ το άλλο στην ανάλυση των 

φουρανίων. Επιπλέον πρέπει να αναφερθεί ότι χρησιµοποιήθηκε κατάλληλη µέθοδος 

του οργάνου, εφαρµόζοντας το θερµοκρασιακό πρόγραµµα µε τη σειρά που 

περιγράφεται στην παράγραφο {4.4.1.2} και την τεχνική σάρωσης SRM. Κατά τη 

διάρκεια των ενέσεων οι οργανολογικοί παράµετροι ρυθµίστηκαν  στις βέλτιστες 

τιµές τους, οι οποίες και προσδιορίστηκαν στην πρώτη ενότητα του πειραµατικού 

µέρους. Εφόσον για τον ποσοτικό προσδιορισµό των PCDD/Fs, στα δείγµατα, ήταν 

απαραίτητος ο υπολογισµός του παράγοντα σχετικής απόκρισης, RRF, εκτός από τις 

ενέσεις των εκλουσµάτων έγιναν επίσης, ενέσεις από πρότυπο διάλυµα µελών 

PCDD/Fs και PCDD/Fs�13C12, που βρίσκονταν σε συγκεντρώσεις των 4�40 pg/µl και 

6�12 pg/µl, αντίστοιχα. 
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55 ..ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ��ΣΣΥΥΖΖΗΗΤΤΗΗΣΣΗΗ   ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΩΩΝΝ   
 

5.1 ΒΕΛΤΙΣΤΟΠΟΙΗΣΗ ΜΕΘΟ∆ΟΥ ΑΝΑΛΥΣΗΣ PCDD/Fs 

 
5.1.1 Χρόνοι Κατακράτησης των PCDD/Fs �Πρόδροµα και θυγατρικά ιόντα 

 

 Από την πειραµατική διαδικασία που περιγράφηκε στη παράγραφο {4.4.1.3} 

προέκυψαν δύο χρωµατογραφήµατα, εκ των οποίων το ένα αντιστοιχεί σε ένεση 

πρότυπου διαλύµατος που περιείχε µέλη PCDD/Fs φυσικής προέλευσης και το άλλο 

σε ένεση πρότυπου διαλύµατος µε τα αντίστοιχα επισηµασµένα µέλη. Συνεπώς 

ορισµένες από τις κορυφές κάθε χρωµατογραφήµατος οφείλονται σε µέλη PCDD/F ή 

PCDD/Fs�13C12, αντίστοιχα, ενώ οι υπόλοιπες µπορούν να αποδοθούν σε ακαθαρσίες 

και σε συστατικά της στήλης. Πιο συγκεκριµένα, καθεµία από τις κορυφές 

ενδιαφέροντος αντιστοιχεί σε ένα µέλος PCDD/Fs και PCDD/Fs�13C12 αντίστοιχα και 
για κάθε µέλος αυτών λήφθηκε επίσης, το πλήρες φάσµα µάζας των ιόντων του. Στο 

σχήµα [Σ�7] παρατίθεται το ένα από τα δύο χρωµατογραφήµατα που λήφθηκαν κατά 

την εφαρµογή της τεχνικής πλήρους σάρωσης MS. 

Η ταυτοποίηση των PCDD/Fs πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια των Σχετικών 

Χρόνων Κατακράτηση (Relative Retention Time, RRT), οι οποίοι έχουν αναφερθεί 

από τον Ryan και τους συνεργάτες του190, σε συνδυασµό µε τα φάσµατα µάζας που 

υπάρχουν διαθέσιµα σε βιβλιοθήκες (NIST, AIST). Συγκεκριµένα, 

πραγµατοποιήθηκε συσχέτιση των φασµάτων µάζας, που λήφθηκαν για τα µέλη 

PCDD/Fs και PCDD/Fs�13C12 , µε τα αντίστοιχα που υπάρχουν καταχωρηµένα στη 

βιβλιοθήκη, η οποία συµπεριλαµβάνεται στο σύστηµα ανάλυσης των δεδοµένων του 

GCQ (NIST). Με τον τρόπο αυτό κατέστη εφικτή η ταυτοποίηση των οµόλογων 

οµάδων των PCDD/Fs και των PCDD/Fs�13C12 , που περιέχονταν στα πρότυπα 

διαλύµατα, αλλά δεν προέκυψαν πληροφορίες σχετικές µε συγκεκριµένα ισοµερή της 

κάθε οµάδας. Στο σηµείο αυτό βάσει των, βιβλιογραφικά, διαθέσιµων σχετικών 

χρόνων κατακράτησης των µελών PCDD/Fs, από στήλη ίδιας πολικότητας µε την 

αντίστοιχη που χρησιµοποιήθηκε κατά τη διάρκεια της πειραµατικής διαδικασίας, 

προσδιορίστηκε η σειρά µε την οποία εκλούονται τα διάφορα ισοµερή από τη στήλη. 

Συνεπώς µε τον τρόπο αυτό αντιστοιχίστηκε κάθε κορυφή του λαµβανόµενου 

χρωµατογραφήµατος, σε ένα συγκεκριµένο ισοµερές των οµόλογων οµάδων 
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PCDD/Fs, που περιέχεται στο πρότυπο διάλυµα φυσικής προέλευσης. Ωστόσο, 

πρέπει να σηµειωθεί ότι παρά το γεγονός ότι στη βιβλιογραφία είναι διαθέσιµοι, µόνο 

οι σχετικοί χρόνοι κατακράτησης των PCDD/Fs φυσικής προέλευσης, είναι γνωστό 

ότι τα επισηµασµένα µέλη εκλούονται πολύ κοντά στα αντίστοιχα φυσικής 

προέλευσης και συνεπώς µπορεί να προσδιοριστεί στην περίπτωση αυτή η σειρά µε 

την οποία εκλούονται τα µέλη των PCDD/Fs�13C12,  από τη στήλη.  

Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων, για την εύρεση των βέλτιστων τιµών των 

οργανολογικών παραµέτρων, η τριχοειδής στήλη HP®�5MS αντικαταστάθηκε από 

τριχοειδή στήλη ίδιας πολικότητας (RTX®�5MS) {Παράγραφος 4.4.1.7} και από το 

χρωµατογράφηµα που λήφθηκε (Σχ�17), εφαρµόζοντας την τεχνική σάρωσης Full 

scan MS, διαπιστώθηκε ότι τα µέλη των PCDD/Fs εκλούονται νωρίτερα από την 

δεύτερη στήλη σε σύγκριση µε την πρώτη. Ακολούθως προσδιορίστηκαν οι νέοι 

χρόνοι κατακράτησης των PCDD/Fs, φυσικής προέλευσης και υπολογίστηκαν οι 

αντίστοιχοι χρόνοι των επισηµασµένων µελών στη δεύτερη στήλη, από τη διαφορά 

των χρόνων κατακράτησης των µελών φυσικής προέλευσης από τις δύο στήλες. Η 

διαφορά στη διάρκεια της κατακράτησης ήταν, κατά µέσο όρο, ενάµιση λεπτό, 

γεγονός που σηµαίνει ότι οι PCDD/F εκλούονταν από τη δεύτερη στήλη νωρίτερα, 

σχεδόν κατά ενάµιση λεπτό. Οι τιµές των χρόνων κατακράτησης των PCDD/Fs και 

των PCDD/Fs�13C12 από τις τριχοειδείς στήλες HP®�5MS  και RTX®�5MS 

παρατίθενται στον πίνακα [Π�14]. 

 

 
Σχ�16 Χρωµατογράφηµα που προέκυψε από ένεση  πρότυπου διαλύµατος µε PCDD/Fs, φυσικής 
προέλευσης, στο σύστηµα GCQ,το οποίο ήταν εφοδιασµένο µε στήλη HP®�5MS, κατά την εφαρµογή της 
µεθόδου Full Scan MS  
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Σχ�17 Χρωµατογράφηµα που προέκυψε από ένεση  πρότυπου διαλύµατος µε PCDD/Fs, φυσικής 
προέλευσης, στο σύστηµα GCQ,το οποίο ήταν εφοδιασµένο µε στήλη RTX®�5MS, κατά την εφαρµογή της 
µεθόδου Full Scan MS 
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ΈΈΈ ννν ωωω σσσ ηηη    Χ.Κ (min)     

HP®�5MS 
Χ.Κ (min)    

RTX®�5MS  
ΈΈΈ ννν ωωω σσσ ηηη    Χ.Κ (min)    

HP®�5MS 
Χ.Κ (min)   

RTX®�5MS   
2,3,7,8�TCDD 19:34 18:17 2,3,7,8-TCDD�13C12 19:36 18:16 
1,2,3,7,8�PeCDD 24:19 22:57 1,2,3,7,8�PeCDD�13C12 24:21 22:55 
1,2,3,4,7,8�HxCDD 28:45 27:17 1,2,3,4,7,8�HxCDD�13C12 28:45 27:15 
1,2,3,6,7,8�HxCDD 28:53 27:25 1,2,3,6,7,8�HxCDD�13C12 28:52 27:24 
1,2,3,7,8,9�HxCDD 29:16 27:49 �   
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 33:25 31:52 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD�13C12 33:21 31:50 

OCDD 37:40 36:00 OCDD�13C12 37:37 35:59 
2,3,7,8�TCDF 18:53 17:39 2,3,7,8�TCDF�13C12 18:55 17:38 
1,2,3,7,8�PeCDF 22:56 21:38 1,2,3,7,8�PeCDF�13C12 22:57 21:36 
2,3,4,7,8�PeCDF 23:51 22:32 2,3,4,7,8�PeCDF�13C12 23:54 22:31 
1,2,3,4,7,8�HxCDF 27:34 26:10 1,2,3,4,7,8�HxCDF�13C12 27:34 26:09 
1,2,3,6,7,8�HxCDF 27:44 26:19 1,2,3,6,7,8�HxCDF�13C12 27:42 06:18 
1,2,3,7,8,9�HxCDF 28:31 27:06 1,2,3,7,8,9�HxCDF�13C12 28:30 27:05 
2,3,4,6,7,8�HxCDF 29:32 28:04 2,3,4,6,7,8�HxCDF�13C12 29:29 28:03 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF 31:52 30:23 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF�13C12 31:54 30:22 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF 33:54 32:22 1,2,3,4,7,8,9�HpCDF�13C12 33:53 32:21 

OCDF 37:49 36:07 �   
 

Π�14 Χρόνοι κατακράτησης των PCDD/Fs  και των PCDD/Fs � 13C12 από τις τριχοειδείς στήλες HP®�5MS και    RTX®�5MS  
 

Μετά την ταυτοποίηση κάθε µέλους PCDD/Fs και PCDD/Fs�13C12,  

επιλέχθηκε από το πλήρες φάσµα µάζας καθενός το αφθονότερο ιόν, ως πρόδροµο 

για την επακόλουθη εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης Full scan MS/MS. Ο κύριος 

λόγος για τον οποίο κρίνεται απαραίτητη η επιλογή του βασικού ιόντος 

(αφθονότερου) είναι η απαιτούµενη αυξηµένη ευαισθησία των αναλύσεων, η οποία 

παρατηρείται ως αύξηση της επιφάνειας των κορυφών του αέριου 

χρωµατογραφήµατος. Η παρατηρούµενη αυτή συµπεριφορά µπορεί να γίνει 

αντιληπτή αν ληφθεί υπόψη ότι το φασµατόµετρο µαζών είναι ανιχνευτής του αέριου 

χρωµατογράφου και συνακόλουθα η ανίχνευση µεγαλύτερων ηλεκτρονιακών 

πυκνοτήτων (ιονικά ρεύµατα) θα είχε ως αποτέλεσµα την εµφάνιση µεγαλύτερων και 

ευκρινέστερων κορυφών.  ∆ιαπιστώθηκε επίσης, ότι όλα τα ισοµερή, δηλαδή τα µέλη 

µε τον ίδιο βαθµό χλωρίωσης, έχουν όµοιο φάσµα µάζας και συνεπώς επιλέχθηκε το 

ίδιο πρόδροµο ιόν για τα µέλη της ίδιας οµόλογης οµάδας των PCDD/Fs και 

PCDD/Fs�13C12. Ακολούθως παρατίθενται τα πλήρη φάσµατα µάζας ενός από τα 

ισοµερή της οµόλογης οµάδας των HxCDD/F και των HxCDD/F�13C12 , αντίστοιχα 

(Φ.Μ�1 και Φ.Μ�2). Παρόµοια, πλήρη φάσµατα µάζας, ελήφθησαν για όλα τα µέλη 

PCDD/Fs και PCDD/Fs �13C12, τα οποία παρατίθενται στο παράρτηµα 1. 
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                      (α)                                                                                                         (β) 

Φ.Μ�1  Πλήρη φάσµατα µαζών των πρόδροµων ιόντων του 1,2,3,4,7,8�HxCDD (α) και του 
1,2,3,4,7,8�HxCDD�13C12 (β), τα οποία λήφθηκαν κατά την εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης Full Scan 
MS 
 

 

                          (γ)                                                                                              (δ) 

Φ.Μ�2  Πλήρη φάσµατα µαζών των πρόδροµων ιόντων του 1,2,3,4,7,8�HxCDF και του 1,2,3,4,7,8�
HxCDF�13C12, τα οποία λήφθηκαν κατά την εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης Full Scan MS 

 

Ακολούθως, κατά την εφαρµογή της δίδυµης φασµατοµετρίας µάζας, 

προέκυψαν τέσσερα χρωµατογραφήµατα, από τα οποία το πρώτο αντιστοιχούσε στα  
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µέλη διοξινών φυσικής προέλευσης, το δεύτερο στα µέλη φουρανίων της ίδιας 

κατηγορίας, το τρίτο στα επισηµασµένα µέλη διοξινών και το τέταρτο στα 

επισηµασµένα µέλη φουρανίων. Για τον προσδιορισµό των θυγατρικών ιόντων των 

µελών PCDD/F και PCDD/Fs�13C12  κρίθηκε αναγκαία η ανεξάρτητη ανάλυση των 

µελών φυσικής προέλευσης και των επισηµασµένων, ως συνέπεια του γεγονότος ότι 

τα αντίστοιχα µέλη τους χαρακτηρίζονται από παραπλήσιους χρόνους κατακράτησης 

µε αποτέλεσµα να µη διαχωρίζονται ικανοποιητικά οι κορυφές τους και συνακόλουθα 

να µην είναι εφικτή η λήψη φάσµατος µάζας του καθενός. Για την πραγµατοποίηση 

ξεχωριστής ανάλυσης των διοξινών και των φουρανίων χρησιµοποιήθηκε η τεχνική 

πλήρους σάρωσης MS/MS προσδιορίζοντας τα επιλεγµένα πρόδροµα ιόντα, για κάθε 

περίπτωση. Σύµφωνα µε τη µέθοδο αυτή τα επιλεγµένα πρόδροµα ιόντα 

αποµονώνονται στην παγίδα του αναλυτή µαζών και κατόπιν πολλών συγκρούσεων 

µε µόρια αέριου Ηe, τα οποία συνυπάρχουν στην παγίδα, προκαλείται η διάσπαση 

τους προς σχηµατισµό θυγατρικών ιόντων. Συνεπώς, το χρωµατογράφηµα που 

λαµβάνεται περιέχει αποκλειστικά µέλη διοξινών ή φουρανίων και για κάθε ένα από 

αυτά λαµβάνεται το πλήρες φάσµα µάζας των θυγατρικών ιόντων του. Αξίζει να 

σηµειωθεί, ότι η διάρκεια µέτρησης των διαφόρων προδρόµων ιόντων εντοπίζεται 

στο χρονικό παράθυρο όπου εµφανίζονται τα αντίστοιχα µέλη PCDD/Fs και 

PCDD/Fs�13C12. Τα χρωµατογραφήµατα των PCDDs, PCDDs�13C12, PCDFs, και 

PCDFs�13C12 παρατίθενται στα σχήµατα 18�21.  

 
 
Σχ�18 Χρωµατογράφηµα που προέκυψε από ένεση  πρότυπου διαλύµατος µε PCDD/Fs, φυσικής 
προέλευσης, στο σύστηµα GCQ, κατά την εφαρµογή της µεθόδου Full Scan MS/MS για την ανάλυση 
διοξινών 
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Σ�19 Χρωµατογράφηµα που προέκυψε από ένεση  πρότυπου διαλύµατος µε PCDD/Fs�13C12, στο 
σύστηµα GCQ, κατά την εφαρµογή της µεθόδου Full Scan MS/MS για την ανάλυση διοξινών 

 

 
 

 
Σ�20 Χρωµατογράφηµα που προέκυψε από ένεση  πρότυπου διαλύµατος µε PCDD/Fs, φυσικής 
προέλευσης, στο σύστηµα GCQ, κατά την εφαρµογή της µεθόδου Full Scan MS/MS για την ανάλυση 
φουρανίων 
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Σ�21 Χρωµατογράφηµα που προέκυψε από ένεση  πρότυπου διαλύµατος µε PCDD/Fs�13C12, στο 
σύστηµα GCQ, κατά την εφαρµογή της µεθόδου Full Scan MS/MS για την ανάλυση φουρανίων 
 

Τα χρωµατογραφήµατα που προέκυψαν από τη χρησιµοποιούµενη µέθοδο, 

κατά την οποία εφαρµόστηκε η τεχνική σάρωσης Full Scan MS/MS είναι εµφανώς 

ικανοποιητικότερα, από τα αντίστοιχα που προέκυψαν µε την εφαρµογή της τεχνικής 

σάρωσης Full Scan MS. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι ο ανιχνευτής του GC δεν 

λειτουργεί επιλεκτικά αλλά ανιχνεύει όλες τις ενώσεις που εκλούονται από τη στήλη. 

Όπως παρατηρείται στα σχήµατα (Σχ�16) και (Σχ�17), οι ακαθαρσίες και τα 

συστατικά που αποβάλλει η στήλη (bleed) αποτελούν τις µεγαλύτερες κορυφές του 

χρωµατογραφήµατος. Συνεπώς, επειδή η κλίµακα των εντάσεων των κορυφών του 

αέριου χρωµατογραφήµατος είναι κανονικοποιηµένη ως προς την τη µεγαλύτερη, οι 

κορυφές των PCDD/Fs, οι οποίες βρίσκονται σε ιχνοποσότητες, είναι δυσδιάκριτες 

και πολλές φορές στα όρια του θορύβου του οργάνου. Αντίθετα, όταν ο ανιχνευτής 

(MS) λειτουργεί εφαρµόζοντας την τεχνική πλήρους σάρωσης MS/MS, αυξάνεται η 

επιλεκτικότητα και ανιχνεύονται, αποκλειστικά, οι ενώσεις που εµφανίζουν στα 

φάσµατα µάζας τους τα επιλεγµένα πρόδροµα ιόντα. Κατά τη σύγκριση των δύο 

διαφορετικών λειτουργιών του ανιχνευτή (Full scan MS, Full scan MS/MS) 

διαπιστώνεται ότι κατά τη δεύτερη αυξάνεται η ευαισθησία του οργάνου και είναι 

δυνατή η ευκρινέστερη καταγραφή της λεπτής υφής του αέριου χρωµατογραφήµατος.  
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Εν συνεχεία από τα φάσµατα µάζας των θυγατρικών ιόντων, που προέκυψαν 

για κάθε µέλος PCDD/Fs και PCDD/Fs�13C12 , επιλέχθηκαν το πιο άφθονο και τα δύο 

δορυφορικά του, των οποίων οι λόγοι, m/z, διαφέρουν από τον αντίστοιχο του 

επιλεγµένου θυγατρικού, κατά ∆(m/z) = ±2. Τα επιλεγµένα αυτά ιόντα αποτελούν τα 

χαρακτηριστικά θυγατρικά ιόντα για την επακόλουθη εφαρµογή της SRM τεχνικής 

σάρωσης. Εφόσον τα φάσµατα µάζας (MS/MS) των ισοµερών µελών, κάθε οµόλογης 

οµάδας των PCDD/Fs και των PCDD/Fs�13C12, εµφανίζουν κορυφές µε όµοιους 

λόγους m/z, αποδίδονται σε αυτά τα ίδια χαρακτηριστικά θυγατρικά ιόντα. 

Ακολούθως παρατίθενται τα πλήρη φάσµατα µάζας των θυγατρικών ιόντων, ενός από 

τα ισοµερή της οµόλογης οµάδας των HxCDD/F και των HxCDD/F�13C12 (Φ.Μ�3, 

Φ.Μ�4). Παρόµοια πλήρη φάσµατα µάζας ελήφθησαν για όλα τα µέλη PCDD/Fs και 

PCDD/Fs �13C12, τα οποία παρατίθενται στο παράρτηµα 2.  

 
 

                         (α)                                                                                                                                   (β)     
Φ.Μ�3 Πλήρη φάσµατα µαζών των θυγατρικών ιόντων του 1,2,3,4,7,8�HxCDD (α) και του 1,2,3,4,7,8�
HxCDD�13C12 (β), τα οποία λήφθηκαν κατά την εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης Full Scan MS/MS  
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                                    (γ)                                                                                                 (δ) 
Φ.Μ�4 Πλήρη φάσµατα µαζών των θυγατρικών ιόντων του 1,2,3,4,7,8�HxCDF και του 1,2,3,4,7,8�
HxCDF�13C12, τα οποία λήφθηκαν κατά την εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης Full Scan MS/MS  
 

Τα επιλεγµένα πρόδροµα και θυγατρικά ιόντα κάθε µέλους παρατίθενται στον 

πίνακα  [Π�15]. Από τις τιµές των µαζών τους διαπιστώνεται ότι το πρόδροµο ιόν 

κάθε µέλους αντιστοιχεί στο µοριακό του ιόν [Μ+], ενώ το αφθονότερο θυγατρικό, 

στο ιόν [Μ�COCl]+. Τα επιλεγµένα δορυφορικά του αφθονότερου θυγατρικού µε Μθ 

± 2, όπου Μθ η µάζα του θυγατρικού, οφείλονται στα ισότοπα του ατόµου χλωρίου    

(Cl35/Cl37= 3/1).   
ΈΈΈ ννν ωωω σσσ ηηη    Πρόδροµα 

ιόντα 
Θυγατρικά 
ιόντα 

ΈΈΈ ννν ωωω σσσ ηηη    Πρόδροµα 
ιόντα 

Θυγατρικά 
ιόντα 

2,3,7,8�TCDD 322 259, 257, 261 2,3,7,8-TCDD�13C12 334 270, 268, 272 
1,2,3,7,8�PeCDD 356 293, 295, 291 1,2,3,7,8�PeCDD�13C12 368 304 , 302, 306 
1,2,3,4,7,8�HxCDD 390 327, 329, 325 1,2,3,4,7,8�HxCDD�13C12 402 338 , 340, 336 
1,2,3,6,7,8�HxCDD 390 327, 329, 325 1,2,3,6,7,8�HxCDD�13C12 402 338 , 340, 336 
1,2,3,7,8,9�HxCDD 390 327, 329, 325 � � � 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 426 363, 361, 365 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD�13C12 438 374 , 372, 376 

OCDD 458 395, 397, 393 OCDD�13C12 472 408 , 406, 410 
2,3,7,8�TCDF 306 243 , 241, 245 2,3,7,8�TCDF�13C12 318 254, 252, 256 
1,2,3,7,8�PeCDF 340 277 , 279, 275 1,2,3,7,8�PeCDF�13C12 352 288, 290, 286 
2,3,4,7,8�PeCDF 340 277 , 279, 275 2,3,4,7,8�PeCDF�13C12 352 288, 290, 286 
1,2,3,4,7,8�HxCDF 374 311 , 313, 309 1,2,3,4,7,8�HxCDF�13C12 386 322, 324, 320 
1,2,3,6,7,8�HxCDF 374 311 , 313, 309 1,2,3,6,7,8�HxCDF�13C12 386 322, 324, 320 
1,2,3,7,8,9�HxCDF 374 311 , 313, 309 1,2,3,7,8,9�HxCDF�13C12 386 322, 324, 320 
2,3,4,6,7,8�HxCDF 374 311 , 313, 309 2,3,4,6,7,8�HxCDF�13C12 386 322, 324, 320 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF 408 345 , 347, 343 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF�13C12 420 356, 358, 354 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF 408 345 , 347, 343 1,2,3,4,7,8,9�HpCDF�13C12 420 356,358, 354 

OCDF 444 381 , 383, 343 � � � 
 
Π�15 Επιλεγµένα πρόδροµα και θυγατρικά ιόντα των µελών PCDD/F και PCDD/F�13C12  



 

 - 140 -  

5.1.2 Προσδιορισµός βέλτιστης τιµής θερµοκρασίας του θαλάµου ιονισµού 

 

Οι ικανότητες του οργάνου παρέχουν τη δυνατότητα ρύθµισης της 

θερµοκρασίας του θαλάµου ιονισµού µεταξύ 0�225 οC, ενώ το εύρος των τιµών 

θερµοκρασίας, βάσει των προδιαγραφών του, κυµαίνεται από 150�225 οC. Ο θάλαµος 

ιονισµού θερµαίνεται για δύο λόγους: Αφενός για να ελαττωθεί ο ρυθµός 

εναποθέσεων και αφετέρου για να οµογενοποιηθεί η θερµοκρασία στο χώρο των 

ιόντων (ion volume) και στα τοιχώµατα του θαλάµου ιονισµού, ώστε να µην 

υπάρχουν διεγερµένα σωµατίδια. Η βέλτιστη τιµή της θερµοκρασίας εξαρτάται από 

το µοριακό βάρος και τη µοριακή δοµή της ένωσης. Κατά κανόνα ,ενώσεις µε µεγάλο 

µοριακό βάρος απαιτούν υψηλότερη θερµοκρασία σε σχέση µε τις ελαφρύτερες. 

Αποσκοπώντας στον προσδιορισµό της βέλτιστης τιµής της, η οποία συντελεί στην 

αύξηση του σήµατος του συστήµατος GCQ MS, κατά την ανάλυση των PCDD/Fs, 

εφαρµόστηκαν οι ακόλουθες τιµές: 120 οC, 150 οC, 170 οC, 190 οC, 210 οC.  

 Από την πειραµατική διαδικασία που περιγράφηκε στην παράγραφο {4.4.1.4} 

προέκυψαν πέντε χρωµατογραφήµατα διοξινών και πέντε φουρανίων, τα οποία 

ελήφθησαν κατά την εφαρµογή των πέντε διαφορετικών τιµών θερµοκρασίας του 

θαλάµου ιονισµού. Συγκεκριµένα, οι κορυφές των πέντε πρώτων, αντιστοιχούν στα 

µέλη των PCDD και των PCDD�13C12 , ενώ οι κορυφές των επόµενων πέντε, 

αντιστοιχούν στα µέλη των PCDF και των PCDF�13C12. Τα χρωµατογραφήµατα αυτά 

ελήφθησαν, κατά την εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης SRM και συνεπώς για κάθε 

µέλος διοξινών και φουρανίων λήφθηκε φάσµα µάζας, στο οποίο φαίνονται οι µάζες 

του πιο άφθονου θυγατρικού ιόντος και των δορυφορικών τους, για κάθε µέλος. 

Ακολούθως παρατίθενται τα φάσµατα µάζας όλων των οµόλογων οµάδων των 

PCDD/Fs ([Φ.Μ�5], [Φ.Μ�6] και [Φ.Μ�7]). 

 
    (α)                                                                       (β)                                                                     (γ)                                           



 

 - 141 -  

 
Φ.Μ�5 Φάσµατα µάζας των µελών TCDD και TCDD�13C12 (α), PeCDD και PeCDD�13C12 (β), HxCDD κα HxCDD �13C12 (γ) 
κατά την εφαρµογή τεχνικής σάρωσης SRM και θερµοκρασίας θαλάµου ιονισµού στους 210 οC 
 

 

                       (δ)                                                                   (ε)                                                                        (στ) 
 
Φ.Μ�6 Φάσµατα µάζας των µελών HpCDD και HpCDD�13C12 (δ),OCDD και OCDD�13C12 (ε), TCDF και TCDF �13C12 (στ) κατά 
την εφαρµογή τεχνικής σάρωσης SRM και θερµοκρασίας θαλάµου ιονισµού στους 210 οC 
 

 

 

              (ζ)                                                      (η)                                                      (θ)                                                  (ι) 
 

Φ.Μ�7 Φάσµατα µάζας των µελών PeCDF και PeCDF�13C12 (ζ), HxCDF και HxCDF�13C12 (η), HpCDF και HpCDF �13C12 (θ), 
OCDF (ι) κατά την εφαρµογή τεχνικής σάρωσης SRM και θερµοκρασίας θαλάµου ιονισµού στους 210 οC 
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Στη συνέχεια προσδιορίστηκαν, κατόπιν ολοκλήρωσης των κορυφών του 

χρωµατογραφήµατος, οι επιφάνειες τους και τελικά πραγµατοποιήθηκε συσχέτιση 

µεταξύ των µέσων τιµών επιφάνειας των κορυφών, που προέκυψαν για κάθε οµόλογη 

οµάδα των PCDD/Fs και των θερµοκρασιών του θαλάµου ιονισµού, που 

εφαρµόστηκαν κατά τη λήψη των αντίστοιχων χρωµατογραφηµάτων. Ως βέλτιστη 

τιµή χαρακτηρίζεται αυτή που κατά την εφαρµογή της προκύπτουν µεγαλύτερες 

απόλυτες επιφάνειες189, για τα µέλη των PCDD/Fs. Από τη συσχέτιση αυτή 

προέκυψαν τα διαγράµµατα ([∆�1α], [∆�1β]),  στα οποία προβάλλεται ως βέλτιστη 

τιµή της θερµοκρασίας του θαλάµου ιονισµού, κατά την εφαρµογή της οποίας 

προκύπτει η µεγαλύτερη επιφάνεια κορυφής κάθε µέλους PCDD/Fs και 

συνακόλουθα, ικανοποιητικότερο σήµα, η µεγαλύτερη από αυτές που δοκιµάστηκαν 

και αντιστοιχεί στους 210οC. Παρατίθενται επίσης, τα χρωµατογραφήµατα, (Σχ�22) 

και (Σχ�23), που ελήφθησαν στην βέλτιστη θερµοκρασία, τα οποία είναι καλύτερα 

συγκρινόµενα µε τα αντίστοιχα που ελήφθησαν κατά την εφαρµογή τεχνικής πλήρους 

σάρωσης MS/MS. Αιτία του φαινοµένου αυτού είναι η καταγραφή λιγότερων ιόντων 

που επάγει την αύξηση της επιλεκτικότητας και της ευαισθησίας του οργάνου.  

 

 
Σ�22 Χρωµατογράφηµα των µελών PCDD/ PCDD13C12 

 κατά την εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης SRM 
και τη ρύθµιση της θερµοκρασίας στους 210 οC 
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Σ�23 Χρωµατογράφηµα των µελών PCDF/PCDF13C12 

 κατά την εφαρµογή της τεχνικής σάρωσης SRM 
και τη ρύθµιση της θερµοκρασίας στους 210 οC 
 

Το γεγονός ότι η βέλτιστη τιµή της θερµοκρασίας αντιστοιχεί στη µεγαλύτερη 

από τις τιµές που εφαρµόστηκαν, είναι δυνατόν να ερµηνευτεί εάν ληφθεί υπόψη ότι 

η ελάττωση του ρυθµού εναπόθεσης, που προκαλείται µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, ενδεχοµένως  επιφέρει εκτεταµένη θραυσµατοποίηση του δείγµατος 

ευνοώντας την παραγωγή µεγαλύτερου αριθµού ιόντων. Συνεπώς υπό αυτές τις 

συνθήκες αυξάνεται η ευαισθησία µέτρησης του οργάνου και λαµβάνονται κορυφές 

µε µεγαλύτερη επιφάνεια. 
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                                  (α)                                                                                           (β)    
∆�1 ∆ιαγράµµατα συσχέτισης της επιφάνειας των κορυφών των διοξινών (α) και των φουρανίων (β) µε τη θερµοκρασία του 

θαλάµου ιονισµού         
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5.1.3 Προσδιορισµός βέλτιστης τιµής της παραµέτρου �q� 

 

 Η παράµετρος q χρησιµοποιείται κατά την εφαρµογή των τεχνικών σάρωσης 

Full scan MS/MS και SRM και αναφέρεται στο βασικό δυναµικό ραδιοσυχνοτήτων 

(main voltage RF). Το δυναµικό αυτό εφαρµόζεται στο κεντρικό ηλεκτρόδιο της 

παγίδας ιόντων του αναλυτή µαζών και προκαλεί την έξοδο όλων των προδρόµων 

ιόντων από την παγίδα, εκτός του επιλεγµένου, το οποίο και παγιδεύεται, για την 

επακόλουθη διάσπαση του µέσω συγκρούσεων (Collision Induced Dissosiation, 

CID). Ο παράγοντας q ή αλλιώς παράγοντας σταθερότητας καθορίζει την ακτινική 

συνιστώσα των ιόντων, κατά την παγίδευση τους, διατηρώντας τη σταθερή. Η 

σταθερότητα των ιόντων στη παγίδα εξαρτάται, τόσο από το βασικό δυναµικό, 

ανάλογα του οποίου µεταβάλλεται το q, όσο και από τη µάζα των ιόντων, µε την 

οποία το q µεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα. Η αύξηση του βασικού δυναµικού 

καθιστά, κάποια χρονική στιγµή, ασταθή την κίνηση των ιόντων και επιφέρει την 

έξοδο τους από την παγίδα. Όπως αναµένεται και από τον παράγοντα σταθερότητας 

q, ενώσεις µε µικρό µοριακό βάρος προσεγγίζουν την κατάσταση αστάθειας σε 

µικρότερες τιµές δυναµικού, σε σύγκριση µε βαρύτερες ενώσεις. Η προκαθορισµένη, 

σύµφωνα µε τις προδιαγραφές, τιµή του παράγοντα σταθερότητας είναι 0.225, ενώ 

υπάρχει δυνατότητα ρύθµισης του συγκεκριµένου παράγοντα στις τιµές  0.30 και 

0.45. Αναφερόµενοι σε ένα συγκεκριµένο ιόν µε δεδοµένη µάζα, αύξηση του 

παράγοντα q, σηµαίνει ότι είναι πιο εύκολο για αυτό να φτάσει σε ασταθή 

κατάσταση. Έχει παρατηρηθεί ότι για τιµές του παράγοντα q µεγαλύτερες του 0.98 τα 

ιόντα δεν χαρακτηρίζονται από σταθερές τροχιές και εξέρχονται από την παγίδα 

ιόντων.     

 Αποσκοπώντας στον προσδιορισµό της µεταβολής του σήµατος, κάθε µέλους 

PCDD/Fs, ανάλογα µε τη µεταβολή της τιµής του παράγοντα q δοκιµάστηκαν και οι 

τρεις δυνατές τιµές του: 0.225, 0.30 και 0.45. Κατά την πειραµατική διαδικασία, που 

περιγράφηκε στην παράγραφο {4.4.1.5}, ελήφθησαν τρία χρωµατογραφήµατα, οι 

κορυφές των οποίων αντιστοιχούν στα µέλη των PCDD και των PCDD�13C12 και 

τρία χρωµατογραφήµατα που περιέχουν κορυφές των αντίστοιχων φουρανίων. Για να 

διαπιστωθεί ότι οι αποκλίσεις του σήµατος οφείλονται αποκλειστικά στις µεταβολές 

της τιµής q και όχι σε τυχαίες µεταβολές του όγκου του δείγµατος, κατά την ένεση 
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του, η παράµετρος q διατηρήθηκε σταθερή στην τιµή 0.45 για τα επισηµασµένα µέλη 

και χρησιµοποιήθηκε ως µέτρο σύγκρισης η σχετική επιφάνεια της κορυφής (Relative 

Peak Area, RPA). Ο µαθηµατικός ορισµός του RPA εκφράζεται µέσω της ακόλουθης 

σχέσης: 

 ( )
( )ISS
XSRPA=    [E�5.1.3.1] 

όπου S(IS), η επιφάνεια της κορυφής κάθε µέλους PCDD/Fs�13C12 και 

        S(Χ), η επιφάνεια της κορυφής του αντίστοιχου µέλους PCDD/Fs. 

Από τα τρία πρώτα χρωµατογραφήµατα προσδιορίστηκαν οι επιφάνειες των 

κορυφών που αντιστοιχούν στα µέλη PCDD και PCDD�13C12, ενώ από τα υπόλοιπα 

οι επιφάνειες των κορυφών των αντίστοιχων φουρανίων. Στη συνέχεια 

συσχετίστηκαν οι RPA µε τις τρεις διαφορετικές τιµές της παραµέτρου q, που 

εφαρµόστηκαν κατά την λήψη των αντίστοιχων χρωµατογραφηµάτων. Στην 

περίπτωση των µελών PCDD/Fs µε πέντε, έξι και επτά άτοµα χλωρίου, εφόσον στα 

διαλύµατα που χρησιµοποιήθηκαν περιέχονταν περισσότερα του ενός ισοµερή αυτών, 

υπολογίστηκε µία µέση τιµή της RPA, για κάθε οµόλογη οµάδα των αντίστοιχων 

ισοµερών.  

Ως βέλτιστη τιµή της παραµέτρου q χαρακτηρίζεται αυτή που επιφέρει 

µεγαλύτερες τιµές της RPA για τα µέλη των PCDD/Fs και συνεπώς κριτήριο 

βελτιστοποίησης της τεχνικής βάσει του q, αποτελεί η αύξηση της RPA. Το γεγονός 

αυτό οφείλεται, όπως φαίνεται από τη σχέση [Ε�5.1.3.1], στην ανάλογη εξάρτηση της 

RPA από την επιφάνεια της κορυφής που αντιστοιχεί στα µέλη διοξινών και 

φουρανίων φυσικής προέλευσης. Η αντίστοιχη επιφάνεια της κορυφής των 

επισηµασµένων µελών δεν επηρεάζεται µεταβάλλοντας την τιµή του q και συνεπώς 

δεν έχει αντίκτυπο στο λόγο που εκφράζει της RPA. Μεγαλύτερη επιφάνεια κορυφής 

µελών φυσικής προέλευσης και συνακόλουθα µεγαλύτερη τιµή RPA, υποδεικνύει 

αυξηµένη ευαισθησία του οργάνου. 

 Συσχετίζοντας τελικά τις τιµές της RPA κάθε µέλους PCDD/Fs, για καθένα 

από τα τρία χρωµατογραφήµατα, µε τις αντίστοιχες τιµές q, κατασκευάστηκαν 

αντίστοιχα διαγράµµατα ([∆�2α], [∆�2β]). Όπως φαίνεται και από τα δύο 

διαγράµµατα, υπάρχουν δύο τιµές της παραµέτρου q, που προβάλλονται ως βέλτιστες 

και συγκεκριµένα η 0.30 και η 0.45. Συγκεκριµένα όσον αφορά την περίπτωση των 

διοξινών, στα περισσότερα µέλη, η τιµή q=0.30 φαίνεται να είναι καλύτερη µε 

ελάχιστη διαφορά από την q=0.45. Εξαίρεση αποτελεί η περίπτωση της 1,2,3,4,6,7,8�
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HpCDD, κατά την οποία η τιµή q=0.45 υπερτερεί ελαφρώς. Στην περίπτωση των 

φουρανίων παρατηρείται ότι η βέλτιστη τιµή του q για τα µέλη µε τέσσερα και οκτώ 

άτοµα χλωρίου είναι η 0.3, ενώ για τα υπόλοιπα µέλη η 0.45. Ωστόσο πρέπει να 

σηµειωθεί ότι και σε αυτή την περίπτωση η διαφορά των RPA, που προκύπτουν κατά 

την εφαρµογή των τιµών 0.30 και 0.45 δεν είναι σηµαντική. Αντίθετα παρατηρείται 

σηµαντική διαφορά στο σήµα, τόσο για τις διοξίνες, όσο και για τα φουράνια µεταξύ 

των τιµών 0.225 και 0.30, καθώς προκύπτουν σηµαντικά µεγαλύτερες τιµές της RPA 

κατά την εφαρµογή της τελευταίας. Η παρατηρούµενη αύξηση της RPA µπορεί να 

συσχετισθεί µε την αύξηση της εσωτερικής ενέργειας του µορίου, που προκαλείται 

αυξάνοντας τον παράγοντα σταθερότητας q. Αυτό έχει ως συνέπεια να απαιτείται 

λιγότερη ενέργεια για τη διάσπαση του µορίου και η θραυσµατοποίηση του στην 

παγίδα των ιόντων να είναι αποδοτικότερη.  Συγκεκριµένα για τις περιπτώσεις των 

διοξινών και των φουρανίων, οι οποίες χαρακτηρίζονται από µία σχετική 

σταθερότητα, η βέλτιστη τιµή της παραµέτρου q αναµένεται να λαµβάνει τιµές 

µεγαλύτερες από την ελάχιστη τιµή 0.225, στην οποία µπορεί να ρυθµιστεί το 

όργανο. Η σχετική σταθερότητα που εµφανίζεται µεταξύ των τιµών 0.30 και 0.45, 

µπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι για σχετικά µεγάλες τιµές του q ενδέχεται ένας 

αριθµός πρόδροµων ιόντων να εξέρχεται της παγίδας και να µη θραυσµατοποιείται. 

Συνεπώς, παρά το γεγονός ότι τα υπάρχοντα πρόδροµα ιόντα θα είναι δραστικότερα 

και θα οδηγούν σε αποδοτικότερη θραυσµατοποίηση αυξανόµενης της παραµέτρου q, 

ο επακόλουθος µικρότερος αριθµός τους θα προκαλεί αντίθετα αποτελέσµατα. 

Ωστόσο, η διαφορά των RPA, που προκύπτουν κατά την εφαρµογή των τιµών 0.30 

και 0.45 δεν είναι σηµαντική, µε αποτέλεσµα να µπορεί να χρησιµοποιηθεί κατά 

βούληση οποιαδήποτε από τις δύο τιµές, για όλα τα µέλη των PCDD/Fs. 
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∆�2 ∆ιαγράµµατα συσχέτισης της RPA  των διοξινών (α) και των φουρανίων (β) µε την παράµετρο σταθερότητας q   

 

 

5.1.4 Προσδιορισµός βέλτιστης τιµής δυναµικού διέγερσης 

 

 Το δυναµικό διέγερσης (RF) µέσω συντονισµού εφαρµόζεται στα πλευρικά 

ηλεκτρόδια, κατά τη διάρκεια του σταδίου διάσπασης, µέσω συγκρούσεων, στις 

τεχνικές σάρωσης MS/MS full scan και SRM, µε σκοπό τη θραυσµατοποίηση του 

πρόδροµου ιόντος σε θυγατρικά. Το συγκεκριµένο δυναµικό δεν είναι ιδιαίτερα 

ισχυρό, ώστε να προκαλέσει την έξοδο ιόντων από την παγίδα, αλλά επαρκεί για την 

ενίσχυση της ιοντικής κίνησης κατά την αξονική διεύθυνση του τετραπόλου. Η 

δηµιουργία του συµβαίνει εντός της παγίδας ιόντων, µε αποτέλεσµα τα ιόντα που 

βρίσκονται στην περιοχή αυτή να κερδίζουν κινητική ενέργεια. Μετά από πληθώρα 

συγκρούσεων του αντιδρώντος αερίου µε τα πρόδροµα ιόντα, τα τελευταία αποκτούν 

ικανοποιητική εσωτερική ενέργεια, ώστε να θραυσµατοποιηθούν σε ένα ή 

περισσότερα θυγατρικά ιόντα. 

 Κατά την πειραµατική διαδικασία που περιγράφηκε στην παράγραφο 

{4.4.1.6} δοκιµάστηκαν οι ακόλουθες επτά τιµές δυναµικού διέγερσης: 0.5V, 1.0V, 

2.0V, 4.0V, 6.0V, 8.0V, 10.0V. Ελήφθησαν επτά χρωµατογραφήµατα, οι κορυφές 

των οποίων αντιστοιχούν στα µέλη των PCDD και των  PCDD�13C12 , και άλλα επτά, 

τα οποία περιέχουν τις κορυφές των αντίστοιχων φουρανίων. Για τον προσδιορισµό 

της βέλτιστης τιµής του δυναµικού διέγερσης χρησιµοποιήθηκε η τιµή της σχετικής 

επιφάνειας κορυφής RPA, η οποία υπολογίστηκε για κάθε οµόλογη οµάδα των 
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PCDD/Fs, στα αντίστοιχα επτά χρωµατογραφήµατα, όπως περιγράφηκε στη 

παράγραφο {5.1.4}. Στη συνέχεια συσχετίστηκαν οι τιµές της RPA µε τις τιµές του 

δυναµικού διέγερσης, κατά την εφαρµογή των οποίων ελήφθησαν τα αντίστοιχα 

χρωµατογραφήµατα. Ως βέλτιστο δυναµικό διέγερσης χαρακτηρίζεται η τιµή που 

επιφέρει µεγαλύτερες τιµές RPA των µελών PCDD/Fs. Από τα διαγράµµατα [∆�3α] 

και [∆�3β]), που προέκυψαν κατά τη συσχέτιση της RPA µε το δυναµικό διέγερσης 

φαίνεται ότι η βέλτιστη τιµή δυναµικού είναι στα 2V. 

 Η συµπεριφορά αυτή είναι δυνατόν να ερµηνευτεί, εάν ληφθεί υπόψη, ότι η 

τιµή του δυναµικού διέγερσης πρέπει να διατηρείται σε τέτοια επίπεδα ώστε να 

διεγείρει µεταφορικά τα ιόντα, χωρίς να τα ωθεί να εξέλθουν από τον αναλυτή µαζών. 

Συνεπώς αναµένεται η απόδοση της περαιτέρω διάσπασης των πρόδροµων ιόντων να 

αυξάνει µέχρι µία ορισµένη τιµή του δυναµικού διέγερσης, όπου δεν ευνοείται η 

έξοδος τους από τον αναλυτή (αύξηση RPA) και στη συνέχεια εξαιτίας του γεγονότος 

ότι η επιπλέον αύξηση του δυναµικού θα ευνοήσει την έξοδο των πρόδροµων ιόντων, 

τα διαθέσιµα ιόντα για διάσπαση θα είναι λιγότερα. Έτσι σε µεγαλύτερες τιµές 

δυναµικού από τη βέλτιστη επιλεγµένη, η απόδοση της διάσπασης των πρόδροµων 

ιόντων, αναφερόµενοι στον αριθµό των αρχικά παγιδευµένων ιόντων, θα µειωθεί 

(µείωση RPA). Ωστόσο σε µικρότερα, της βέλτιστης τιµής, δυναµικά, η RPA είναι 

µικρότερη, γεγονός που οφείλεται στην σχετικά µειωµένη διέγερση των ιόντων, η 

οποία δεν επαρκεί για την αποδοτική διάσπαση τους, κατά τις κρούσεις τους µε τα 

µόρια του αερίου He.    
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∆�3 ∆ιαγράµµατα συσχέτισης της RPA των διοξινών (α) και των φουρανίων (β) µε το δυναµικό διέγερσης µέσω 
συντονισµού 
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5.1.5 Προσδιορισµός βέλτιστης τιµής χρόνου αποµόνωσης 

 

 Ο χρόνος αποµόνωσης αναφέρεται στη διάρκεια εφαρµογής του δυναµικού 

αποµόνωσης στα πλευρικά ηλεκτρόδια της παγίδας του αναλυτή µαζών. Το 

συγκεκριµένο δυναµικό δρα, κατά τη διάρκεια του σταδίου αποµόνωσης του ιόντος 

και στις δύο τεχνικές σάρωσης (MS/MS full scan, SRM). Σε συνδυασµό µε το βασικό 

δυναµικό ραδιοσυχνοτήτων, το δυναµικό αποµόνωσης συντελεί στην έξοδο όλων των 

ιόντων από την παγίδα, εκτός αυτών µε την επιλεγµένη µάζα. Ο υπολογισµός του και 

η εφαρµογή του την κατάλληλη στιγµή γίνονται αυτόµατα από το σύστηµα 

δεδοµένων. Η προκαθορισµένη, σύµφωνα µε τις προδιαγραφές, τιµή του χρόνου 

αποµόνωσης είναι 8 ms, ενώ υπάρχει δυνατότητα ρύθµισης του στο εύρος των τιµών 

2�16 ms. Στη διάρκεια της πειραµατικής διαδικασίας χρησιµοποιήθηκαν διαδοχικά οι 

διακριτές τιµές των: 2ms, 4 ms, 6 ms, 10 ms, 12 ms, 16 ms. 

 Ελήφθησαν λοιπόν έξι χρωµατογραφήµατα, οι κορυφές των οποίων 

αντιστοιχούν στα µέλη των PCDD και των PCDD�13C12 και άλλα έξι, τα οποία 

περιέχουν κορυφές των αντίστοιχων φουρανίων. Για τον προσδιορισµό της βέλτιστης 

τιµής του χρόνου αποµόνωσης υπολογίστηκαν οι τιµές της RPA των οµόλογων 

οµάδων των PCDD/Fs, σε κάθε χρωµατογράφηµα και στη συνέχεια συσχετίστηκαν 

µε τις τιµές του χρόνου αποµόνωσης, κατά την εφαρµογή των οποίων λήφθηκαν τα 

αντίστοιχα χρωµατογραφήµατα. Από τα διαγράµµατα ([∆�4α] και [∆�4β]), που 

προέκυψαν φαίνεται ότι η βέλτιστη τιµή του χρόνου αποµόνωσης είναι τα 2 ms, 

καθόσον κατά την εφαρµογή της προκύπτουν οι µεγαλύτερες τιµές της RPA, για όλα 

τα µέλη των PCDD/Fs. Πρέπει να σηµειωθεί ότι στα διαγράµµατα παρίστανται 

συγκεντρωτικά οι τιµές της RPA που υπολογίστηκαν και εξαιτίας της ενιαίας 

κλίµακας που χρησιµοποιείται, στην περίπτωση των TCDD/Fs, τα οποία βρίσκονται 

σε χαµηλότερες συγκεντρώσεις στο πρότυπο διάλυµα, η διαφορά δεν είναι ευκρινής. 

Το ποσοστό, όµως διαφοροποίησης και για αυτή την περίπτωση είναι χαρακτηριστικό 

και παρεµφερές µε τα αντίστοιχα των υπολοίπων µελών (~45%).   

Για τιµές χρόνου µεγαλύτερες της βέλτιστης παρατηρείται αρχικά µείωση της 

RΡΑ, ενώ στη συνεχεία σταθεροποιείται, ανεξάρτητα της τιµής του χρόνου 

αποµόνωσης. Η παρατηρούµενη τάση ενδέχεται να οφείλεται στην απώλεια των 

επιλεγµένων πρόδροµων ιόντων στην παγίδα του αναλυτή, όταν το δυναµικό 

αποµόνωσης εφαρµόζεται για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα από αυτό που επαρκεί 
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για την αποµόνωση τους. Οι απώλειες αυτές µπορεί να οφείλονται είτε στην πιθανή 

έξοδο των ιόντων από τον αναλυτή, είτε στην απώλεια του φορτίου τους κατά τη 

σύγκρουση µε τα τοιχώµατα της παγίδας, λόγω της διέγερσης και της επακόλουθης 

αστάθειας που τους προκαλεί η εφαρµογή του δυναµικού αποµόνωσης για 

µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα από το απαιτούµενο για την αποµόνωση τους στην 

παγίδα ιόντων.   
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∆�4 ∆ιαγράµµατα συσχέτισης της RΡΑ των διοξινών (α) και των φουρανίων (β) µε το χρόνο αποµόνωσης 
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5.1.6 Προσδιορισµός βέλτιστης τιµής χρόνου διέγερσης 

 

 Ο χρόνος διέγερσης αναφέρεται στη χρονική διάρκεια εφαρµογής του 

δυναµικού (RF) διέγερσης µέσω συντονισµού στα πλευρικά ηλεκτρόδια της παγίδας 

ιόντων του αναλυτή µαζών. Η προκαθορισµένη, σύµφωνα µε τις προδιαγραφές, τιµή 

του χρόνου διέγερσης είναι τα 15 ms, ενώ υπάρχει δυνατότητα ρύθµισης του, στο 

εύρος των τιµών 1�30 ms.  

Στη διάρκεια της πειραµατικής διαδικασίας χρησιµοποιήθηκαν διαδοχικά οι 

ακόλουθες τιµές του: 1ms, 5ms, 10ms, 15ms, 20ms, 25ms και 30ms. Ελήφθησαν επτά 

χρωµατογραφήµατα µελών PCDD και PCDD�13
12 και επτά αντίστοιχων φουρανίων. 

Για τον προσδιορισµό της βέλτιστης τιµής του χρόνου διέγερσης υπολογίστηκαν οι 

τιµές της RPA των οµόλογων οµάδων των PCDD/Fs, σε κάθε χρωµατογράφηµα και 

εν συνεχεία συσχετίστηκαν, µε τις τιµές του χρόνου, κατά την εφαρµογή των οποίων 

λήφθηκαν τα αντίστοιχα χρωµατογραφήµατα. Από τα διαγράµµατα [∆�5α] και      

[∆�5β], που προέκυψαν φαίνεται ότι η βέλτιστη τιµή του χρόνου διέγερσης διαφέρει 

για τις δύο κατηγορίες ενώσεων (PCDD, PCDF).   

Στην περίπτωση των φουρανίων παρατηρείται ότι η αύξηση του χρόνου διέγερσης, 

για τις τιµές που δοκιµάστηκαν, προκαλεί αύξηση της RPA των αντίστοιχων µελών. 

Η τάση αυτή οφείλεται στην αυξηµένη σταθερότητα των φουρανίων, η οποία έχει ως 

συνέπεια να απαιτείται, για την αποδοτικότερη διάσπαση τους, η εφαρµογή του 

δυναµικού διέγερσης, για µεγάλο χρονικό διάστηµα. Όσον αφορά την περίπτωση των 

διοξινών, για τις πρώτες τιµές του χρόνου διέγερσης παρατηρείται παρεµφερής τάση 

µε την αντίστοιχη των φουρανίων, αλλά στη συνέχεια για τιµές του χρόνου 

µεγαλύτερες των 15 ms παρατηρείται ότι η διάρκεια εφαρµογής του δυναµικού 

διέγερσης δεν επηρεάζει τις τιµές της RPA. Το φαινόµενο αυτό υποδεικνύει τη 

χαµηλότερη σταθερότητα των διοξινών, συγκρινόµενες µε τα φουράνια και καθώς 

φαίνεται η διαδικασία διάσπασης τους ολοκληρώνεται πολύ νωρίτερα. 
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∆�5 ∆ιαγράµµατα συσχέτισης της RΡΑ των διοξινών (α) και των φουρανίων (β) µε το χρόνο διέγερσης 
 

Στη συνέχεια παρατίθενται οι βέλτιστες τιµές όλων των οργανολογικών 

παραµέτρων που εξετάστηκαν, για κάθε οµόλογη οµάδα των PCDD/Fs ([Π�16]).  
Ένωση q Θ (οC) ∆.∆ (V) Χ.Α (ms) Χ.∆ (ms) 
TCDD 0.45 210        2.0       2.0 25.0 

PPP eee CCC DDD DDD    0.30 210        2.0       2.0 20.0 
HxCDD 0.30 210        2.0       2.0 15.0 
HpCDD 0.45 210        2.0       2.0 20.0 
OCDD 0.30 210        2.0       2.0 25.0 
TCDF 0.30 210        2.0       2.0 30.0 

PPP eee CCC DDD FFF    0.45 210        2.0       2.0 30.0 
HxCDF 0.45 210        2.0       2.0 30.0 
HpCDF 0.45 210        2.0       2.0 30.0 
OCDF 0.30 210        2.0       2.0 30.0 

 
Π�16 Βέλτιστες τιµές της παραµέτρου σταθερότητας q, της θερµοκρασία του θαλάµου ιονισµού, του 
δυναµικού (RF) διέγερσης µέσω συντονισµού, του χρόνου αποµόνωσης και του χρόνου διέγερσης για 
ανάλυση των µελών PCDD/Fs 
 

5.1.7 Προσδιορισµός Ορίου Ανίχνευσης, Γραµµικότητας  του ITMS και 

Αναπαραγωγισιµότητας των Μετρήσεων 

 

Το όριο ανίχνευσης αντιπροσωπεύει την ελάχιστη δυνατή συγκέντρωση ή 

ποσότητα µετρούµενου συστατικού, που δύναται να προσδιοριστεί µε αξιοπιστία. 

 Ελήφθησαν δεκαοχτώ χρωµατογραφήµατα, από τα οποία οι κορυφές  των 

πρώτων εννέα αντιστοιχούν στα µέλη PCDD και των PCDD�13C12 ,ενώ οι κορυφές 

των υπόλοιπων εννέα αντιστοιχούν στα µέλη των PCDF και των PCDF�13C12.  

Κριτήριο προσδιορισµού του ορίου ανίχνευσης αποτέλεσε η τιµή του λόγου 

σήµατος προς θόρυβο (S/N), η οποία δεν έπρεπε να υπολείπεται του 6, καθώς και η 
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ευκρίνεια της κορυφής του χρωµατογραφήµατος. Με βάση τα κριτήρια αυτά 

εξετάστηκαν οι κορυφές κάθε χρωµατογραφήµατος, προσδιορίστηκε ο λόγος (S/Ν) 

για κάθε µέλος PCDD/F και PCDD/F�13C12, ο οποίος κυµαινόταν µεταξύ των τιµών 

6-10 και ακολούθως βρέθηκε ότι το όριο ανίχνευσης του οργάνου για όλα τα µέλη 

των PCDD/Fs, ήταν 125 fg/µl.  

Στη συνέχεια ελέγχθηκε η γραµµικότητα του οργάνου συσχετίζοντας την 

επιφάνεια της κορυφής συγκεκριµένου µέλους διοξινών ή φουρανίων µε τη 

συγκέντρωση του στο αντίστοιχο διάλυµα. Η διαδικασία αυτή επαναλήφθηκε για όλα 

τα µέλη των PCDD/Fs και των PCDD/Fs�13C12 και διαπιστώθηκε ότι η γραµµικότητα 

που παρουσίαζε η επιφάνεια µε τη συγκέντρωση ήταν ικανοποιητική για όλα τα µέλη, 

για συγκεντρώσεις πρότυπων διαλυµάτων µεταξύ 40 pg/µl � 80 fg/µl. Συγκεκριµένα, 

από τη γραµµική προσαρµογή των σηµείων της γραφικής συσχέτισης προέκυψε 

συντελεστής συσχέτισης, ο οποίος κυµαινόταν στο εύρος των 0.97�0.99. Συνεπώς, 

διαπιστώθηκε ότι για µεγάλες συγκεντρώσεις των µελών των PCDD/Fs, ελήφθησαν 

κορυφές µε µεγάλες επιφάνειες. Ακολούθως παρατίθενται διαγράµµατα συσχέτισης 

των πτητικών 2,3,7,8�TCDD/F και 2,3,7,8�TCDD/F�13C12 ([∆�6]) και των µη 

πτητικών 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD/F, καθώς και των 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD/F�13C12  

([∆�7]). 
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∆�6 ∆ιαγράµµατα συσχέτισης της επιφάνειας κορυφής µε τη συγκέντρωση για τα 2,3,7,8� TCDD/TCDD�
13C12 (α) και τα 2,3,7,8�TCDF/TCDF�13C12 (β), για συγκεντρώσεις 40�0.08pg/µl και 0.5�0.08pg/µl, 
αντίστοιχα 
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                                     (γ)                                                                                       (δ) 
∆�7 ∆ιαγράµµατα συσχέτισης της επιφάνειας κορυφής µε τη συγκέντρωση για τα 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD/HpCDD�13C12 (γ) και τα 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF/HpCDF�13C12,(δ) για συγκεντρώσεις 40�
0.08pg/µl και 0.5�0.08pg/µl, αντίστοιχα 

 

Όσον αφορά τον προσδιορισµό της αναπαραγωγισιµότητας των µετρήσεων, 

από τα χρωµατογραφήµατα που ελήφθησαν, εφόσον οι ποσότητες κάθε µέλους ήταν 

γνωστές, κατόπιν προσδιορισµού της επιφάνειας των αντίστοιχων κορυφών, κατέστη 

δυνατός ο υπολογισµός των παραγόντων σχετικής απόκρισης RRF κάθε µέλους, για 

τις έξι διαφορετικές ηµέρες. Ο παράγοντας RRF εκφράζεται µέσω της ακόλουθης 

σχέσης: 

 ( ) ( )
( ) ( )ISSXM

XSISMRRF
⋅
⋅=    [E�5.1.8.1] 

όπου M(IS) και S(IS), η ποσότητα και η επιφάνεια της κορυφής κάθε µέλους 

PCDD/Fs�13C12, αντίστοιχα και 

          M(Χ) και S(Χ), η ποσότητα και η επιφάνεια της κορυφής κάθε µέλους 

PCDD/Fs, αντίστοιχα. 

 Στη συνέχεια υπολογίστηκαν οι σχετικές τυπικές αποκλίσεις (RSD), για τις 

έξι διαφορετικές τιµές RRF κάθε µέλους, η µέση τιµή των οποίων ήταν 17.4 %. H 

ελάχιστη και η µέγιστη τιµή τους, που αντιστοιχούσε στη 2,3,7,8�TCDD και την 

1,2,3,7,8�PeCDD, ήταν 8.5% και 27 %, αντίστοιχα, ενώ στην περίπτωση των 

φουρανίων η ελάχιστη και η µέγιστη τιµή του RSD αντιστοιχούσε στο 1,2,3,6,7,8�

HxCDF και 2,3,7,8�TCDF και ήταν 4% και 35%, αντίστοιχα. 
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5.2 ΑΝΑΚΤΗΣΗ�ΤΥΦΛΑ ∆ΕΙΓΜΑΤΑ   

 
5.2.1 Προσδιορισµός Ανάκτησης Μεθόδου ΤΟ�9Α � Υπολογισµός Ορίου 
Ανίχνευσης της Μεθόδου 
 

 Για τον υπολογισµό της ανάκτησης της µεθόδου εµπλουτισµού προστέθηκε 

πρότυπο διάλυµα µελών PCDD/Fs φυσικής προέλευσης, γνωστής συγκέντρωσης, σε 

φίλτρο και σε προσροφητικό υλικό, τα οποία αποτελούν τµήµατα της 

δειγµατοληπτικής διάταξης για την συλλογή του αέρα. Στη συνέχεια ακολουθήθηκαν 

τα ίδια στάδια εµπλουτισµού, που πρόκειται να εφαρµοστούν κατά την επεξεργασία 

πραγµατικών αέριων δειγµάτων PCDD/Fs. Μετά την ολοκλήρωση του καθαρισµού 

των εκχυλισµάτων και πριν την ανάλυση τους µε το GC/ITMS προστέθηκε σε αυτά 

εσωτερικό πρότυπο διάλυµα PCDD/Fs�13C12, γνωστής συγκέντρωσης, το οποίο 

αφενός ελέγχει την ευαισθησία του φασµατόµετρου µάζας, ενώ αφετέρου 

χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό των συγκεντρώσεων των τελικών ποσοτήτων 

PCDD/Fs, φυσικής προέλευσης, που έχουν αποµείνει σε κάθε εκχύλισµα µετά την 

ολοκλήρωση της εκτεταµένης διαδικασίας εµπλουτισµού.  

 Συγκεκριµένα, σύµφωνα µε την πειραµατική διαδικασία που περιγράφηκε 

στην παράγραφο {4.5.1.5}, από την πρώτη ένεση του πρότυπου διαλύµατος που 

περιείχε µέλη των PCDD/Fs και των PCDD/Fs�13C12, λήφθηκε χρωµατογράφηµα, οι 

κορυφές του οποίου αντιστοιχούσαν στα µέλη των PCDD και των PCDD�13C12. 

Εφόσον οι ποσότητες κάθε µέλους ήταν γνωστές, µετά τον προσδιορισµό της 

επιφάνειας των αντίστοιχων κορυφών κατέστη δυνατός ο υπολογισµός του 

παράγοντα σχετικής απόκρισης, κάθε µέλους σύµφωνα µε την εξίσωση [E�5.1.8.1]. 

Επαναλήφθηκε η ίδια διαδικασία για το χρωµατογράφηµα που προέκυψε από την 

τέταρτη ένεση και στη συνέχεια υπολογίστηκε η µέση τιµή του παράγοντα RRF, για 

τα µέλη των διοξινών. Πρέπει να σηµειωθεί ότι οι τιµές του RRF που προέκυψαν από 

τα δύο χρωµατογραφήµατα διέφεραν µεταξύ τους στο δεύτερο δεκαδικό ψηφίο. 

 Για τον ποσοτικό προσδιορισµό των διοξινών, φυσικής προέλευσης, στο 

τελικό εκχύλισµα του PUF και του GFF χρησιµοποιήθηκαν οι µέσες τιµές των 

παραγόντων RRF των διαφόρων µελών, ως προς το εσωτερικό πρότυπο. Πιο 

συγκεκριµένα, προσδιορίστηκαν µε ολοκλήρωση οι επιφάνειες των κορυφών που 

αντιστοιχούσαν στα µέλη των PCDD και PCDD�13C12 και εφόσον οι ποσότητες των 
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PCDD�13C12 µέσα στο τελικό εκχύλισµα ήταν γνωστές, 100�200pg,  υπολογίστηκαν 

οι ποσότητες των PCDD, βάσει της σχέσης:     

 ( ) ( ) ( )
( )ISSRRF

XSISMXM
⋅
⋅=   [Ε�5.2.1.1] 

όπου M(IS) και S(IS), η ποσότητα και η επιφάνεια της κορυφής κάθε µέλους PCDDs�
13C12 του εσωτερικού προτύπου, αντίστοιχα  

         M(Χ) και S(Χ), η τελική ποσότητα στο εκχύλισµα του PUF ή του GFF και η 

επιφάνεια της κορυφής κάθε µέλους PCDDs, αντίστοιχα και  

         RRF, η µέση τιµή του παράγοντα σχετικής απόκρισης του αντίστοιχου µέλους 

PCDDs 

Μετά τον υπολογισµό των ποσοτήτων των διοξινών στο τελικό εκχύλισµα του 

φίλτρου και του προσροφητικού υλικού, υπολογίστηκε η ανάκτηση της µεθόδου ΤΟ�

9Α για  κάθε µέλος διοξινών µέσω της σχέσης: 

 %100% ⋅
Α
Τ=Α

τηταποσρχικ
τηταποσελι κκτησην
όή
όήά   [Ε�5.2.1.2] 

Η αρχική ποσότητα κάθε µέλους διοξινών στο φίλτρο και στο προσροφητικό υλικό 

πριν υποστούν οποιαδήποτε επεξεργασία ήταν γνωστή. 

 Με τον ίδιο ακριβώς τρόπο υπολογίστηκε η ανάκτηση της µεθόδου για τα 

µέλη των φουρανίων, που προστέθηκαν στο φίλτρο και το προσροφητικό υλικό και 

συµµετείχαν σε όλα τα στάδια εµπλουτισµού. Οι αρχικές και οι τελικές ποσότητες 

των PCDD/Fs, τιµές ανάκτησης της µεθόδου για  κάθε µέλους PCDD/Fs και οι 

αντίστοιχες µέσες τιµές του παράγοντα συσχέτισης, παρατίθενται στον πίνακα       

[Π� 17]. 

   Οι τιµές των ανακτήσεων των περισσότερων PCDD/Fs, που υπολογίστηκαν 

από την προαναφερθείσα διαδικασία, κυµαίνονται µεταξύ 34�84 %, ενώ η µέση τιµή 

τους ήταν 61%. Εξαίρεση αποτελούν το 2,3,7,8�TCDF, η 2,3,7,8 TCDD και η 

1,2,3,7,8�PeCDD, για τα οποία προέκυψαν χαµηλότερες ανακτήσεις στο φίλτρο, 

καθώς και το 2,3,4,6,7,8 HxCDF, το 1,2,3,4,7,8,9�HpCDF και το OCDF, για τα οποία 

υπολογίστηκαν χαµηλότερες, του εύρους, τιµές ανακτήσεων στο προσροφητικό 

υλικό. Οι χαµηλές τιµές ανάκτησης των συγκεκριµένων µελών, οι οποίες 

παρατίθενται στον πίνακα [Π�17], υποδεικνύουν ότι κατά τη διάρκεια της 

διαδικασίας εµπλουτισµού σηµειώθηκαν σηµαντικές απώλειες για τα µέλη αυτά, µε 

συνέπεια να δυσχεραίνεται η ανίχνευση τους, εξαιτίας των χαρακτηριστικά χαµηλών 
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συγκεντρώσεων των PCDD/Fs στα πραγµατικά δείγµατα αέρα. Το συγκεκριµένο 

πρόβληµα είναι δυνατόν να αντιµετωπιστεί µερικώς και να βελτιωθούν ενδεχοµένως 

αισθητά, τα ποσοστά ανάκτησης της µεθόδου, προσδιορίζοντας σε κάθε στάδιο του 

εµπλουτισµού τις εκάστοτε απώλειες. Μία τέτοια διεργασία είναι ιδιαίτερα 

δαπανηρή, όσον αφορά το χρονικό κόστος, αλλά προσδιορίζοντας τα στάδια, όπου 

υπάρχουν οι µεγαλύτερες απώλειες είναι δυνατόν να βελτιωθεί σηµαντικά η 

πειραµατική διαδικασία στο συγκεκριµένο σηµείο και επακόλουθα να διευκολυνθεί η 

ποσοτική µελέτη των δειγµάτων. Η σηµαντικότερη συνεισφορά της προτεινόµενης 

διαδικασίας βελτιστοποίησης αφορά την αξιοπιστία των µετρήσεων, που σχετίζονται 

µε τον προσδιορισµό συγκεντρώσεων ιχνοποσοτήτων. 

 
      ΈΈΈ ννν ωωω σσσ ηηη    Ανάκτηση 

Μεθόδου PUF % 
Ανάκτηση 

Μεθόδου GFF % 
Όριο Ανίχνευσης 
Μεθόδου (fg/m3) 

2,3,7,8�TCDD 54 24 5 
1,2,3,7,8�PeCDD 64 33 4 
1,2,3,4,7,8�HxCDD 72 51 4 
1,2,3,6,7,8�HxCDD 80 45 4 
1,2,3,7,8,9�HxCDD 84 57 4 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 45 60 5 

OCDD 74 77 3 
2,3,7,8�TCDF 52 16 5 
1,2,3,7,8�PeCDF 69 45 4 
2,3,4,7,8�PeCDF 44 38 6 
1,2,3,4,7,8�HxCDF 34 67 5 
1,2,3,6,7,8�HxCDF 60 83 4 
1,2,3,7,8,9�HxCDF 41 38 7 
2,3,4,6,7,8�HxCDF 17 46 5 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF 72 84 3 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF 20 77 3 

OCDF 15 78 3 
 
Π� 17 Τιµές ανάκτησης της µεθόδου ΤΟ�9Α για τα µέλη PCDD/Fs στα εκχυλίσµατα των PUF και GFF και όριο 
ανίχνευσης της µεθόδου 

Μετά τον προσδιορισµό της ανάκτησης της µεθόδου, κατέστη εφικτός ο 

υπολογισµός του ορίου ανίχνευσης της µεθόδου. Χρησιµοποιώντας τις τιµές του 

ορίου ανίχνευσης του οργάνου, που προσδιορίστηκαν για κάθε µέλος, και θεωρώντας 

ότι ο τελικός όγκος του δείγµατος πριν την ένεση στο GC/ITMS είναι 20µl 

υπολογίστηκε αρχικά, η ποσότητα κάθε µέλους PCDD/Fs, που πρέπει να βρίσκεται 

στο τελικό έκλουσµα πριν την ένεση. Στη συνέχεια λαµβάνοντας υπόψη την 

ανάκτηση της µεθόδου για κάθε µέλος, υπολογίστηκε η αρχική ποσότητα τους στο 

δείγµα πριν υποστεί οποιαδήποτε διαδικασία εµπλουτισµού. Τέλος θεωρώντας ότι οι 

αρχικές αυτές ποσότητες περιέχονται σε όγκο αέρα 974 m3, υπολογίστηκαν οι 

αρχικές συγκεντρώσεις των PCDD/Fs, στις οποίες πρέπει να βρίσκονται ώστε να 
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ανιχνευθούν από το GC/ITMS. Το όριο ανίχνευσης της µεθόδου, που υπολογίστηκε 

µε τον τρόπο αυτό, έχει µέση τιµή 4 fg/m3, ενώ το εύρος διακύµανσης του είναι 3�7 

fg/m3. Οι τιµές του ορίου ανίχνευσης της µεθόδου, για κάθε συγκεκριµένο µέλος των 

PCDD/Fs, παρατίθενται στον πίνακα [Π�17].  

 

 

5.2.2 Προσδιορισµός συγκεντρώσεων PCDD/Fs σε τυφλά δείγµατα 

 

 Η πρώτη ένεση που έγινε κατά τη διάρκεια της πειραµατικής διαδικασίας, που 

περιγράφηκε στην παράγραφο {4.5.2}, αποσκοπούσε στον έλεγχο του διαλύτη για 

την περαιτέρω χρήση του σε διάφορα στάδια εµπλουτισµού. Ο διαλύτης που 

ελέγχθηκε ήταν το τολουόλιο (Merck, Lichrosolve), ο οποίος µειονεκτεί στην 

καθαρότητα σε σύγκριση µε τον τύπο του τολουολίου (Merck, Suprasolve) που 

χρησιµοποιούταν πρωτύτερα, αλλά χαρακτηρίζεται από χαµηλότερο κόστος. Από το 

χρωµατογράφηµα που λήφθηκε διαπιστώθηκε ότι δεν υπήρχαν συστατικά, στο 

διαλύτη, που να παρεµποδίζουν την ανάλυση των PCDD/Fs και συνεπώς θεωρήθηκε 

ασφαλής η χρήση του για περαιτέρω αναλύσεις.   

 Στη συνέχεια από τα τρία χρωµατογραφήµατα που ελήφθησαν ακολούθως 

προσδιορίστηκαν οι ποσότητες των PCDD/Fs, στο έκλουσµα του φίλτρου και του 

προσροφητικού υλικού, χρησιµοποιώντας τη µέθοδο του παράγοντα σχετικής 

απόκρισης, RRF, ο οποίος υπολογίστηκε για κάθε µέλος PCDD/Fs από το τρίτο 

χρωµατογράφηµα, όπως περιγράφηκε στην παράγραφο {4.5.1.5}. Το άθροισµα των 

ποσοτήτων των PCDDs, που βρέθηκαν στο τυφλό δείγµα του προσροφητικού υλικού 

και του φίλτρου ήταν 1.5 pg και 4 pg, αντίστοιχα, µε ισχυρότερη συνεισφορά και στις 

δύο περιπτώσεις την ποσότητα που υπολογίστηκε για τη OCDD, η οποία ήταν 1 pg 

και 3 pg, αντίστοιχα. Επίσης το άθροισµα των ποσοτήτων των φουρανίων που 

βρέθηκε στο τυφλό δείγµα του προσροφητικού υλικού και του φίλτρου ήταν 1.7 pg 

και 2.5 pg, µε ισχυρότερη συνεισφορά στην πρώτη περίπτωση την ποσότητα που 

υπολογίστηκε για το 2,3,4,7,8�PeCDF, που ήταν 1 pg, ενώ στη δεύτερη περίπτωση 

την ποσότητα που υπολογίστηκε για το 1,2,3,7,8,9�HxCDF, η οποία ήταν 1.54 pg. Οι 

αντίστοιχες συγκεντρώσεις των συγκεκριµένων ενώσεων, που προσδιορίστηκαν στα 

τυφλά δείγµατα ήταν κάτω από το όριο ανίχνευσης της µεθόδου.     
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5.3 PCDD/FS ΣΤΟΝ ΑΕΡΑ 

 

5.3.1 Ανάλυση ∆ειγµάτων Αέρα 

 

 Από τα χρωµατογραφήµατα που ελήφθησαν, κατά την ανάλυση των 

δειγµάτων, σε δύο από αυτά υπήρχαν κορυφές που αντιστοιχούσαν σε διοξίνες, οι 

οποίες βρίσκονταν στα τελικά εκλούσµατα του PUF και του GFF, ενώ στα άλλα δύο 

βρέθηκαν κορυφές που αντιστοιχούσαν σε φουράνια, τα οποία περιέχονταν στα 

τελικά εκλούσµατα των PUF και GFF. Επιπρόσθετα λήφθηκε, για κάθε κατηγορία 

ενώσεων, ένα χρωµατογράφηµα πρότυπου διαλύµατος, προκειµένου να  

προσδιοριστεί ο παράγοντας RRF. Στη συνέχεια υπολογίστηκαν οι επιφάνειες των 

κορυφών, κάθε χρωµατογραφήµατος και εφόσον οι συγκεντρώσεις των µελών των 

PCDD/Fs και των PCDD/Fs�13C12, στο πρότυπο διάλυµα ήταν γνωστές, 

υπολογίστηκε ο παράγοντας RRF για κάθε µέλος PCDD/Fs σύµφωνα µε τη σχέση 

[E�5.1.8.1]. Ακολούθως πραγµατοποιήθηκε ο ποσοτικός προσδιορισµός των διοξινών 

και των φουρανίων, βάσει της σχέσης [Ε�5.2.1.1], στα εκλούσµατα του φίλτρου και 

του προσροφητικού υλικού κάθε δείγµατος, εφόσον η ποσότητα των αντίστοιχων 

επισηµασµένων µελών, στο εσωτερικό πρότυπο διάλυµα που προστέθηκε σε αυτά 

πριν την εκχύλιση τους, ήταν γνωστή, µε εύρος κύµανσης 300�600pg/µl. 

 

 

5.3.2  1ο ∆είγµα�Σταθµός Πυροσβεστικής Υπηρεσίας 
 
 Τον προσδιορισµό των ποσοτήτων των µελών PCDD/Fs, στα τελικά 

εκλούσµατα του PUF και του GFF, ακολούθησε ο υπολογισµός των συγκεντρώσεων 

τους, λαµβάνοντας υπόψη ότι ο όγκος του αέρα που περιείχε τις ποσότητες αυτές 

ήταν 856 m3. Στον πίνακα [Π�18], που ακολουθεί παρατίθενται οι συγκεντρώσεις 

των PCDD/Fs στην αέρια (PUF) και σωµατιδιακή φάση (GFF) της ατµόσφαιρας. 

Παρατίθενται επίσης διαγράµµατα ([∆�8], [∆�9]) συγκεντρώσεων των PCDDs και 

PCDFs  στις δύο φάσεις της ατµόσφαιρας, στο κέντρο του Ηρακλείου.    

Εφόσον, τα µέλη των διοξινών και των φουρανίων χαρακτηρίζονται από 

διαφορετικά επίπεδα τοξικότητας, οι συγκεντρώσεις κάθε µέλους εκφράστηκαν σε 

ισοδύναµα τοξικότητας (TEQs). Τα TEQs συσχετίζουν την τοξικότητα όλων των 

µελών διοξινών και φουρανίων µε την αντίστοιχη του 2,3,7,8�TCDD, το οποίο 



 

 - 160 -  

θεωρείται το τοξικότερο µέλος της οικογένειας των διοξινών. Τα ισοδύναµα 

τοξικότητας υπολογίστηκαν πολλαπλασιάζοντας την τιµή της συνολικής 

συγκέντρωσης, που υπολογίστηκε για κάθε µέλος στην περιοχή δειγµατοληψίας, µε 

τον αντίστοιχο παράγοντα ισοδύναµων τοξικότητας (TEFs) και οι τιµές τους 

παρατίθενται στον πίνακα [Π�18]. Οι παράγοντες TEFs είναι γνωστοί για κάθε µέλος 

των PCDD/Fs που εξετάστηκαν στο δείγµα και παρατέθηκαν στην παράγραφο {1.2}, 

στον πίνακα [Π�2]. 
Ένωση Συγκεντρώσεις 

Αέριας Φάσης 
(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
Συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 11 7 18 18 
1,2,3,7,8�PeCDD 8 3 11 5 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 6 0 6 1 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 6 5 11 1 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 8 0 8 1 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 14 7 21 0 

OCDD 35 51 86 0 
ΣCl4�Cl8DDs 88 73 161 26 
2,3,7,8�TCDF 25 8 33 3 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 6 1 7 4 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 14 6 20 1 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 8 7 15 2 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 1 2 3 0 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 0 3 3 0 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 3 6 9 1 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 11 18 29 0 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 3 4 7 0 

OCDF 5 14 19 0 
ΣCl4�Cl8DFs 76 69 145 12 

 
Π�18 Συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, συνολικές 
συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας 

∆είγµα Πυροσβεστικής (7/7/2000) 

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

TCDD

PeC
DD

HxC
DD1

HxC
DD2

HxC
DD3

HpC
DD

OCDD

Μέλη ∆ιοξινών

Συ
γκ
εν
τρ
ώ
σε
ις

 (f
g/

m
3)

Αέρια Φάση Σωµατιδιακή Φάση Αέρια+Σωµατιδιακή Φάση

 
∆�8 Απεικόνιση συνολικών, καθώς και των επιµέρους σε κάθε φάση της ατµόσφαιρας, συγκεντρώσεων 
των µελών των ∆ιοξινών στο δείγµα, που συλλέχθηκε στην Πυροσβεστική υπηρεσία 
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∆είγµα Πυροσβεστικής (7/7/2000)
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∆�9 Απεικόνιση συνολικών, καθώς και των επιµέρους σε κάθε φάση της ατµόσφαιρας, συγκεντρώσεων 
των µελών των Φουρανίων στο δείγµα, που συλλέχθηκε στην Πυροσβεστική υπηρεσία 
 
 

 

5.3.3  2ο ∆είγµα�Θησείο 

 

 Ως δεύτερο προς ανάλυση δείγµα, για τον προσδιορισµό της περιεκτικότητας 

των PCDD/Fs στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση, επιλέχθηκε ο όγκος αέρα      

(916 m3) που συλλέχθηκε στην περιοχή του Θησείου. Στον πίνακα [Π�19] 

παρατίθενται οι τιµές των συνολικών συγκεντρώσεων των διοξινών και των 

φουρανίων, καθώς και οι επιµέρους τιµές τους σε κάθε φάση, οι οποίες 

απεικονίζονται στα διαγράµµατα [∆�10] και [∆�11].  

Όπως ακριβώς συνέβη στην περίπτωση του πρώτου δείγµατος, 

υπολογίστηκαν, µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο, τα ισοδύναµα τοξικότητας κάθε µέλους 

των PCDD/Fs που αναλύθηκαν στο δείγµα του Θησείου, τα οποία παρατίθενται στον 

πίνακα [Π�19] 

Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 21 4 25 25 
1,2,3,7,8�PeCDD 8 5 13 7 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 0 5 5 1 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 11 41 52 5 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 9 45 54 5 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 17 131 148 2 

OCDD 17 168 185 0 
ΣCl4�Cl8DDs 83 399 482 45 
2,3,7,8�TCDF 30 10 40 4 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 46 13 59 30 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 72 19 91 5 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 47 35 82 8 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 14 15 29 3 
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Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 8 31 39 4 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 3 16 19 2 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 41 131 172 2 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 3 17 20 0 

OCDF 13 89 102 0 
ΣCl4�Cl8DFs 277 376 653 58 

 
Π�19 Συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, συνολικές 
συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας 
 

∆είγµα Θησείου (18/7/2000)
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∆�10 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των ∆ιοξινών στο δείγµα που συλλέχθηκε στο Θησείο 
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∆�11 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των Φουρανίων στο δείγµα που συλλέχθηκε στο Θησείο 
 

 

5.3.4  3ο ∆είγµα�Πεντέλη 

 

 Στη δειγµατοληψία που πραγµατοποιήθηκε στην Πεντέλη, συλλέχθηκαν 1052 

m3 αέρα, για την περαιτέρω ανάλυση των PCDD/Fs. Χρησιµοποιώντας την τιµή αυτή 

υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις τους στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση της 

ατµόσφαιρας, οι οποίες παρατίθενται στον πίνακα [Π�20], µαζί µε τις συνολικές τους 
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συγκεντρώσεις. Παρατίθενται επίσης διαγράµµατα ([∆�12], [∆�13]), στα οποία 

απεικονίζονται οι συγκεντρώσεις αυτές στην ατµόσφαιρα, στην περιοχή της 

Πεντέλης. 

 Στη συνέχεια υπολογίστηκαν τα ισοδύναµα τοξικότητας κάθε µέλους των 

PCDD/Fs, που αναλύθηκαν στο δείγµα της Πεντέλης, πολλαπλασιάζοντας τις 

συνολικές συγκεντρώσεις τους µε τους αντίστοιχους παράγοντες τοξικότητας και οι 

τιµές που υπολογίστηκαν περιέχονται στον πίνακα [Π�20] 

 

Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 18 3 21 21 
1,2,3,7,8�PeCDD 8 3 11 6 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 0 0 0 0 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 0 0 0 0 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 7 7 14 1 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 12 0 12 0 

OCDD 13 30. 43 0 
ΣCl4�Cl8DDs 58 43 101 28 
2,3,7,8�TCDF 0 0 0 0 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 2 1. 3 2 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 0 10 10 1 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 4 4 8 1 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 2 4 6 1 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 6 1 7 1 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 2 3 5 1 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 0 2 2 0 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 0 0 0 0 

OCDF 17 5 22 0 
ΣCl4�Cl8DFs 33 30 63 7 

 
Π�20 Συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, συνολικές 
συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας 
 

∆είγµα Πεντέλης  (21/7/2000)
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∆�12 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των ∆ιοξινών στο δείγµα, που συλλέχθηκε στην Πεντέλη  
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∆είγµα Πεντέλης (21/7/2000)
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∆�13 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των Φουρανίωνστο δείγµα, που συλλέχθηκε στην Πεντέλη 
 

5.3.5  4ο ∆είγµα�Υµηττός 

 

 Προκειµένου να αναλυθούν οι PCDD/Fs στο ύψωµα του Υµηττού, 

συλλέχθηκαν 965 m3 αέρα, βάσει της τιµής αυτής υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις 

των PCDD/Fs στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας. Ακολούθως, 

παρατίθεται πίνακας ([Π�21]) µε τις τιµές αυτές, καθώς και διαγράµµατα ([∆�14], 

[∆�15]), στα οποία απεικονίζονται τόσο οι συνολικές, όσο και οι επιµέρους 

συγκεντρώσεις κάθε φάσης, διοξινών και φουρανίων στον αέρα της περιοχής του 

Υµηττού. 

Ακολούθησε ο υπολογισµός των ισοδύναµων τοξικότητας κάθε µέλους των 

PCDD/Fs, που αναλύθηκαν στο δείγµα του Υµηττού, των οποίων οι τιµές 

παρατίθενται στον πίνακα [Π�21]. 

 

Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 4 7 11 11 
1,2,3,7,8�PeCDD 0 0 0 0 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 0 0 0 0 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 0 4 4 0 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 16 16 32 3 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 6 8 14 0 

OCDD 23 46 69 0 
ΣCl4�Cl8DDs 49 81 130 14 
2,3,7,8�TCDF 14 0 14 1 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 4 0 4 2 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 9 7 16 1 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 10 3 13 1 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 6 5 11 1 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 2 3 5 1 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 3 4 7 1 
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Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 8 19 27 0 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 2 5 7 0 

OCDF 13 25 38 0 
ΣCl4�Cl8DFs 71 71 142 8 

 
Π�21 Συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, συνολικές 
συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας 
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∆�14 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των ∆ιοξινών στο δείγµα που συλλέχθηκε στον Υµηττό  
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∆�15 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των Φουρανίων στο δείγµα που συλλέχθηκε στον Υµηττό  
 
 
5.3.6  5ο ∆είγµα�Πανεπιστήµιο Ηρακλείου 
 
 Στη δειγµατοληψία που πραγµατοποιήθηκε στον Πυλώνα του Πανεπιστηµίου, 

στα κτίρια της Κνωσού, συλλέχθηκαν 967 m3 αέρα, αποσκοπώντας στην ανάλυση 

των PCDD/Fs. Με βάση την τιµή αυτή υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις τους στη 

αέρια και τη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, οι οποίες παρατίθενται στον 

πίνακα [Π�22] µαζί µε τις τιµές των συνολικών συγκεντρώσεων και απεικονίζονται 
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στα διαγράµµατα [∆�16] και [∆�17]. Ακολούθως, υπολογίστηκαν τα ισοδύναµα 

τοξικότητας κάθε µέλους διοξινών και φουρανίων, που αναλύθηκαν στο πέµπτο 

δείγµα και οι τιµές τους παρατίθενται στον πίνακα [Π�22]. 
Ένωση Συγκεντρώσεις 

Αέριας Φάσης 
(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 11 13 24 24 
1,2,3,7,8�PeCDD 0 4 4 2 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 0 0 0 0 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 3 0 3 0 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 10 0 10 1 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 0 0 0 0 

OCDD 47 50 97 0 
ΣCl4�Cl8DDs 71 67 138 27 
2,3,7,8�TCDF 14 15 29 3 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 18 1 19 10 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 31 0 31 2 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 13 2 15 2 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 6 2 8 1 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 18 10 28 3 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 0 9 9 1 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 14 25 39 0 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 9 4 13 0 

OCDF 12 17 29 0 
ΣCl4�Cl8DFs 135 85 220 22 

 
Π�22 Συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, συνολικές 
συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας 
 

 ∆είγµα Πυλώνα (3/9/2000)
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∆�16 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των ∆ιοξινών στο δείγµα, που συλλέχθηκε στο Πυλώνα του 
Πανεπιστηµίου 
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∆είγµα Πυλώνα (3/9/2000)
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∆�17 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των Φουρανίων στο δείγµα, που συλλέχθηκε στο Πυλώνα 

του Πανεπιστηµίου 
 

 

5.3.7  6ο ∆είγµα�Φινοκαλιά 

 

  Οι συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση της 

ατµόσφαιρας στην περιοχή της Φινοκαλιάς υπολογίστηκαν λαµβάνοντας υπόψη ότι 

κατά τη δειγµατοληψία συλλέχθηκαν 1120 m3 αέρα. Ακολούθως παρατίθεται πίνακας 

([Π�23]) που περιέχει τις τιµές αυτές, καθώς και τα αντίστοιχα διαγράµµατα ([∆�18], 

[∆�19]), όπου απεικονίζονται οι συνολικές, καθώς και οι επιµέρους συγκεντρώσεις 

των PCDD/Fs στις δύο φάσεις του αέρα, στην περιοχή αυτή. 

Στη συνέχεια υπολογίστηκαν τα ισοδύναµα τοξικότητας κάθε µέλους των 

PCDD/Fs, που αναλύθηκαν στο πρώτο δείγµα της Φινοκαλιάς, πολλαπλασιάζοντας 

τις συνολικές συγκεντρώσεις τους µε τους αντίστοιχους παράγοντες τοξικότητας. Οι 

τιµές που υπολογίστηκαν αναφέρονται στον πίνακα ([Π�23]). 

 

Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 0 0 0 0 
1,2,3,7,8�PeCDD 0 0 0 0 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 0 0 0 0 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 0 1 1 0 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 0 2 2 0 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 7 5 12 0 

OCDD 16 11 27 0 
ΣCl4�Cl8DDs 23 19 42 0 
2,3,7,8�TCDF 5 0 5 0 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 3 2 5 3 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 3 0 3 0 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 2 4 6 1 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 0 2 2 0 
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Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 2 4 6 1 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 1 2 3 0 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 2 3 5 0 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 0 5 5 0 

OCDF 1 5 6 0 
ΣCl4�Cl8DFs 19 27 46 5 

  
Π�23 Συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, συνολικές 
συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας 
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∆�18 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των ∆ιοξινών στο πρώτο δείγµα, που συλλέχθηκε στη 
Φινοκαλιά 
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∆�19 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των Φουρανίων στο πρώτο δείγµα, που συλλέχθηκε στη 
Φινοκαλιά 
 
 
5.3.8  7ο ∆είγµα�Φινοκαλιά 

 
 Ο όγκος του αέρα που συλλέχθηκε, αποσκοπώντας στην δεύτερη ανάλυση 

των PCDD/Fs στην περιοχή της Φινοκαλιάς, ήταν 859 m3. Με βάση την τιµή αυτή 

υπολογίστηκαν οι συγκεντρώσεις τους στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση, οι 

οποίες φαίνονται στον πίνακα [Π�24], συµπαρατιθέµενες µε τις τιµές των συνολικών 
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συγκεντρώσεων και απεικονίζονται στα διαγράµµατα [∆�20] και [∆�21]. Η 

διαδικασία υπολογισµού των TEQs επαναλήφθηκε για το δεύτερο δείγµα της 

Φινοκαλιάς, οι τιµές των οποίων φαίνονται επίσης στον πίνακα [Π�24]. 
 
Ένωση Συγκεντρώσεις 

Αέριας Φάσης 
(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 0 0 0 0 
1,2,3,7,8�PeCDD 0 0 0 0 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 0 7 7 1 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 0 4 4 0 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 0 3 3 0 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 5 10 15 0 

OCDD 17 9 26 0 
ΣCl4�Cl8DDs 22 33 55 1 
2,3,7,8�TCDF 6 0 6 1 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 3 2 5 3 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 3 0 3 0 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 2 3 5 1 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 1 2 3 0 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 2 4 6 1 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 0 2 2 0 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 4 4 8 0 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 0 6 6 0 

OCDF 1 6 7 0 
ΣCl4�Cl8DFs 22 29 51 6 

  
Π�24 Συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, συνολικές 
συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας 
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∆�20 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των ∆ιοξινών στο δεύτερο δείγµα, που συλλέχθηκε στη 
Φινοκαλιά 
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∆είγµα Φινοκαλιάς (17/9/2000)
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∆�21 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των Φουρανίων στο δεύτερο δείγµα, που συλλέχθηκε στη 
Φινοκαλιά 
 

 

5.3.9  8ο ∆είγµα�Σταθµός Πυροσβεστικής Υπηρεσίας    

       
 Ο όγκος του αέρα που συλλέχθηκε στη δεύτερη δειγµατοληψία, που 

πραγµατοποιήθηκε στον σταθµό της πυροσβεστικής υπηρεσίας του Ηρακλείου, ήταν 

1023 m3 και οι συγκεντρώσεις των PCDD/Fs, στις δύο φάσεις της ατµόσφαιρας, που 

υπολογίστηκαν διαιρώντας τις ποσότητες τους µε την τιµή αυτή, παρατίθενται στον 

πίνακα [Π�25]. Οι συνολικές, καθώς και οι επιµέρους συγκεντρώσεις των PCDD/Fs, 

στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση του αέρα στην περιοχή αυτή απεικονίζονται στα 

διαγράµµατα [∆�22] και [∆�23].    

   Όπως στην περίπτωση του πρώτου δείγµατος στο σταθµό της Πυροσβεστικής 

υπηρεσίας, υπολογίστηκαν, µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο, τα ισοδύναµα τοξικότητας 

κάθε µέλους των PCDD/Fs, οι τιµές των οποίων παρατίθενται στον πίνακα [Π�25]. 

 

Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 7 0 7 7 
1,2,3,7,8�PeCDD 1 2 3 2 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 0 0 0 0 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 4 3 7 1 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 1 0 1 0 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 11 11 22 0 

OCDD 14 46 60 0 
ΣCl4�Cl8DDs 39 62 101 10 
2,3,7,8�TCDF 21 6 27 3 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 5 1 6 3 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 10 4 14 1 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 6 4 10 1 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 1 1 2 0 
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Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 0 3 3 0 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 2 4 6 1 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 8 20 28 0 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 3 4 7 0 

OCDF 6 14 20 0 
ΣCl4�Cl8DFs 62 61 123 9 

 
Π�25 Συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, συνολικές 
συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας 
 

∆είγµα Πυροσβεστικής (28/9/2000)
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∆�22 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των ∆ιοξινών στο δεύτερο δείγµα, που συλλέχθηκε στην 
Πυροσβεστική υπηρεσία 
 

∆είγµα Πυροσβεστικής (28/9/2000)
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∆�23 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των Φουρανίων στο δεύτερο δείγµα, που συλλέχθηκε στην 
Πυροσβεστική υπηρεσία 
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5.3.10  9ο ∆είγµα�Μάλια 

 

 Ο όγκος του αέρα που συλλέχθηκε κατά τη διάρκεια της δειγµατοληψίας στη 

χωµατερή των Μαλίων, ήταν, πολύ µικρότερος σε σχέση µε τις υπόλοιπες 

δειγµατοληψίες. Συλλέχθηκαν 72 m3 και υπεύθυνο για τη µικρή ποσότητα δείγµατος 

ήταν το γεγονός ότι διάρκεια της δειγµατοληψίας στην περιοχή αυτή ήταν µόνο δύο 

ώρες, ενώ οι αντίστοιχες µετρήσεις στις υπόλοιπες περιοχές διήρκησαν 24 ώρες.  Ο 

λόγος που συνέβη αυτή η διάκριση είναι αφενός η θεώρηση της περιοχής 

δειγµατοληψίας ως πηγή PCDD/Fs, εφόσον βρισκόταν εντός της χωµατερής, όπου 

πραγµατοποιείται η καύση των σκουπιδιών και συνακόλουθα δεν χρειαζόταν µεγάλος 

όγκος αέρα για την ανίχνευση τους και αφετέρου η µη διάθεση  ηλεκτρικού ρεύµατος 

στην περιοχή αυτή, που είχε ως συνέπεια η δειγµατοληψία να γίνει χρησιµοποιώντας 

γεννήτρια.  

 Επίσης οι ποσότητες και συνεπώς οι συγκεντρώσεις των PCDD/Fs που 

υπολογίστηκαν, αφορούσαν µόνο την αέρια φάση της ατµόσφαιρας, διότι το κλάσµα 

της σωµατιδιακής φάσης χάθηκε κατά τη διάρκεια της εκχύλισης του GFF, όπου 

εξατµίστηκε µέρος του διαλύτη. Το φαινόµενο αυτό αποδόθηκε στο γεγονός ότι 

ενδεχοµένως, δεν σφραγίστηκαν καλά οι συνδέσεις των διαφόρων τµηµάτων που 

αποτελούσαν τη διάταξη, η οποία χρησιµοποιήθηκε για την πραγµατοποίηση της 

εκχύλισης. Συναποτέλεσµα αυτών αποτελεί το γεγονός ότι στον πίνακα [Π�26] 

παρατίθενται οι τιµές των συγκεντρώσεων των PCDD/Fs, µόνο στην αέρια φάση της 

ατµόσφαιρας στη χωµατερή των Μαλίων, και στα διαγράµµατα [∆�24] και [∆�25] 

απεικονίζονται µόνο αυτές.  

 Στη συνέχεια υπολογίστηκαν τα ισοδύναµα τοξικότητας TEQs, τα οποία στην 

περίπτωση του δείγµατος που συλλέχθηκε στα Μάλια, αντιστοιχούν στις 

συγκεντρώσεις των PCDD/Fs, της αέριας φάσης, εφόσον ο προσδιορισµός των ιδίων 

µελών στη σωµατιδιακή δεν κατέστη δυνατός. Οι τιµές των ισοδύναµων τοξικότητας 

παρατίθενται στον πίνακα [Π�26].   

Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 1108 1108 
1,2,3,7,8�PeCDD 187 93 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 29 3 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 96 10 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 501 50 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 764 8 
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Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
OCDD 997 1 

ΣCl4�Cl8DDs 3682 1273 
2,3,7,8�TCDF 1383 138 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 568 284 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 846 42 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 370 37 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 53 5 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 150 15 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 118 12 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 485 5 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 0 0 

OCDF 206 0 
ΣCl4�Cl8DFs 4179 538 

 
Π�26 Συγκεντρώσεις των µελών των PCDD/Fs στην αέρια φάση, κατά τη δειγµατοληψία στα Μάλια 
 

∆είγµα Μαλίων (9/10/2000) 
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∆�24 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των ∆ιοξινών, στην αέρια φάση, στο δείγµα, που 

συλλέχθηκε στα Μάλια 
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∆�25 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των Φουρανίων, στην αέρια φάση, στο δείγµα, που 
συλλέχθηκε στα Μάλια 
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5.3.11  10ο ∆είγµα�ΠΕΠΑΓΝΗ 

 

 Για τη δειγµατοληψία του τελευταίου δείγµατος, στην ταράτσα του κτιρίου 

που βρίσκονται οι καυστήρες αποβλήτων, στο ΠΕΠΑΓΝΗ, Ηρακλείου, συλλέχθηκαν 

1010 m3 αέρα. Οι συγκεντρώσεις των PCDD/Fs, στην αέρια και τη σωµατιδιακή της 

ατµόσφαιρας, που υπολογίστηκαν βάσει τον όγκου του δείγµατος, παρατίθενται στον 

πίνακα [Π�27], µαζί µε τις συνολικές συγκεντρώσεις και  απεικονίζονται στα 

διαγράµµατα [∆�26] και [∆�27]. 

 Ακολούθησε ο υπολογισµός των ισοδύναµων τοξικότητας των µελών των 

PCDD/Fs, που ανιχνεύτηκαν στην περιοχή αυτή, των οποίων οι τιµές παρατίθενται 

στον πίνακα [Π�27]. 

 

Ένωση Συγκεντρώσεις 
Αέριας Φάσης 

(fg/m3) 

Συγκεντρώσεις 
Σωµατ/κης 
Φάσης (fg/m3) 

Συνολικές 
συγκεντρώσεις 

(fg/m3) 

Ισοδύναµα 
Τοξικότητας 

(TEQs) (fg/m3) 
2,3,7,8�TCDD 0 12 12 12 
1,2,3,7,8�PeCDD 5 2 7 4 

1,2,3,4,7,8�HxCDD(1) 0 0 0 0 
1,2,3,6,7,8�HxCDD(2) 0 0 0 0 
1,2,3,7,8,9�HxCDD(3) 0 4 4 0 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 0 18 18 0 

OCDD 7 40 47 0 
ΣCl4�Cl8DDs 12 76 88 16 
2,3,7,8�TCDF 0 0 0 0 

1,2,3,7,8�PeCDF(1) 7 0 7 4 
2,3,4,7,8�PeCDF(2) 6 0 6 0 
1,2,3,4,7,8�HxCDF(1) 5 5 10 1 
1,2,3,6,7,8�HxCDF(2) 5 4 9 1 
1,2,3,7,8,9�HxCDF(3) 2 5 7 1 
2,3,4,6,7,8�HxCDF(4) 2 5 7 1 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF(1) 4 16 20 0 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF(2) 0 9 9 0 

OCDF 13 13 26 0 
ΣCl4�Cl8DFs 44 57 101 8 

 
Π�27 Συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας, συνολικές 
συγκεντρώσεις και ισοδύναµα τοξικότητας 
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∆είγµα ΠΕΠΑΓΝΗ (20/10/2000)
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∆�26 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των ∆ιοξινών στο δείγµα, που συλλέχθηκε στο ΠΕΠΑΓΝΗ 
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∆�27 Απεικόνιση συγκεντρώσεων των µελών των Φουρανίων στο δείγµα, που συλλέχθηκε στο 
ΠΕΠΑΓΝΗ 
 

 

5.3.12 Κατανοµή µεταξύ Αέριας και Σωµατιδιακής Φάσης 

 

 Ο προσδιορισµός κατανοµής των PCDD/Fs στην αέρια και σωµατιδιακή φάση 

αποτελεί θέµα µείζοντος ενδιαφέροντος, ως συνέπεια του καθοριστικού ρόλου που 

διαδραµατίζει για στη µοίρα των  PCDD/Fs στην ατµόσφαιρα. Η συγκεκριµένη 

εξάρτηση οφείλεται στο γεγονός εµφάνισης διαφορετικής συµπεριφοράς των 

PCDD/Fs, ανάλογα µε τη φάση στην οποία συναντώνται. Συγκεκριµένα, οι 

κατανεµηµένες PCDD/Fs στην αέρια φάση υπόκεινται σε διαδικασίες 

αποικοδόµησης, κατά την αντίδραση τους µε ρίζες υδροξυλίου ή µέσω φωτόλυσης, 

ενώ το σωµατιδιακό κλάσµα των ενώσεων αυτών, µέσω των διεργασιών υγρής και 

ξηρής εναπόθεσης, καθορίζει τη µεταφορά τους µακρυά από τις πηγές. 

 Στη παρούσα µελέτη, η ανεξάρτητη ανάλυση των εκχυλισµάτων του φίλτρου 

GFF, στο οποίο προσροφάται η σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας και των 
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αντίστοιχων του προσροφητικού υλικού PUF, όπου κατακρατείται η αέρια φάση, 

κατέστησε δυνατό τον προσδιορισµό της κατανοµής των PCDD/Fs µεταξύ των δύο 

φάσεων. Όπως προέκυψε από τις συγκεκριµένες αναλύσεις στα περισσότερα 

δείγµατα, τα ελαφρύτερα µέλη κατανέµονται κατά κύριο λόγο στην αέρια φάση, ενώ 

τα βαρύτερα µέλη στη σωµατιδιακή. 

 Η συγκεκριµένη τάση προβλέπεται από το µοντέλο κατανοµής, που 

αναπτύχθηκε από τους Junge�Pankow127,128 και χρησιµοποιείται συχνά για τον 

θεωρητικό προσδιορισµό της κατανοµής των ηµιπτητικών ενώσεων. Μαθηµατική 

περιγραφή του µοντέλου αποτελεί η έκφραση: 

   bpmk o
Lrp += loglog  [Ε�5.3.12.1] 

όπου pL
ο, η τάση ατµών υπόψυχρων υγρών και  

kp, η σταθερά κατανοµής σε m3/µg, η οποία εξαρτάται από τη θερµοκρασία και 

ορίζεται από τη σχέση: 

 
A
TSPFk p

/=     [Ε�5.3.12.2] 

όπου TSP, η συνολική συγκέντρωση των αιωρούµενων σωµατιδίων της ατµόσφαιρας,           

σε µg/m3
 και 

        A, F, οι συγκεντρώσεις της ένωσης στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση,                    

αντίστοιχα, που προσδιορίστηκαν στο προσροφητικό υλικό και το φίλτρο, σε ng/µl 

        Η βέλτιστη προσαρµογή των σηµείων του διαγράµµατος του λογαρίθµου της 

σταθεράς kp, κάθε ένωσης, ως προς το λογάριθµο της αντίστοιχης τάσης ατµών 

υπόψυχου υγρού (pL
o), αποδίδει ευθεία µε αρνητική κλίση (mr), γεγονός που 

υποδεικνύει τη µείωση του σωµατιδιακού κλάσµατος των ενώσεων, αυξανόµενης της 

πτητικότητας τους. Η θεωρητική τιµή της κλίσης, σύµφωνα µε το προαναφερόµενο 

µοντέλο, είναι mr= -1.  

 

 Στην παρούσα εργασία η σχέση [Ε�5.3.12.2] εφαρµόστηκε, για κάθε µέλος 

των PCDD/Fs, σε όλα τα δείγµατα, αφού αρχικά προσδιορίστηκαν οι συγκεντρώσεις 

τους στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας. Η τιµή του TSP 

προέκυψε από το πηλίκο της διαφοράς βάρους του φίλτρου, πριν και κατόπιν της 

δειγµατοληψίας, προς τον αντίστοιχο όγκο (m3) αέρα που συλλέχθηκε. Στη συνέχεια 

κατασκευάστηκαν διαγράµµατα του λογαρίθµου της σταθεράς kp, κάθε µέλους, ως 

προς το λογάριθµο της αντίστοιχης τάσης ατµών υπόψυχου υγρού (pL
o) και στα 
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σηµεία που προέκυψαν προσαρµόστηκε φθίνουσα γραµµική συνάρτηση. Οι τιµές των 

pL
o , για κάθε µέλος των PCDD/Fs, που χρησιµοποιήθηκαν στα γραφήµατα, έχουν 

προταθεί από την ερευνητική οµάδα του Govers193. 

 Αντιπροσωπευτικά παρατίθενται τα διαγράµµατα που κατασκευάστηκαν για 

τις διοξίνες [∆�28α] και για τα φουράνια [∆�28β], που βρέθηκαν στα δείγµατα αέρα, 

τα οποία ελήφθησαν στην περιοχή του Θησείου. Η κλίση (mr) που προέκυψε για την 

περίπτωση των διοξινών ήταν �0.67 και ο συντελεστής συσχέτισης R2=0.85, ενώ 

στην περίπτωση των φουρανίων η κλίση ήταν �0.53 και η τιµή του R2 0.82. Τα 

συγκεκριµένα αποτελέσµατα βρίσκονται σε ικανοποιητική συµφωνία µε τις 

αντίστοιχες τιµές, όπως προέκυψαν από µελέτες άλλων ερευνητικών οµάδων126,194, 

των οποίων οι τιµές της κλίσης κυµαίνονται από �0.25 εως �0.99 και οι τιµές του 

συντελεστή συσχέτισης από 0.27 εώς 0.98.     

    

Κατανοµή ∆ιοξινών στο Θησείο

y = -0,6715x - 5,2103
R2 = 0,8525
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Κατανοµή Φουρανίων στο Θησείο
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                                (α)                                                                                                               (β) 

∆�28 ∆ιαγράµµατα που εκφράζουν την κατανοµή µεταξύ της αέριας και σωµατιδιακής φάσης για τις διοξίνες και τα 
φουράνια, στο δείγµα που συλλέχθηκε στο θησείο  

 

Όσον αφορά τα υπόλοιπα δείγµατα, παρατηρήθηκαν σηµαντικές ασυµφωνίες, 

αντιπαραβάλλοντας τις προκύπτουσες κλίσεις µε τη θεωρητική τιµή που προκύπτει 

από το µοντέλο του Pankow, ενώ συγκρίνοντας τις µε τις αντίστοιχες των υπολοίπων 

ερευνητικών οµάδων διαπιστώθηκε ότι προσεγγίζουν τις κατώτερες τιµές του εύρους 

τους. Οι ασυνέπειες αυτές ενδέχεται να οφείλονται στις εξαιρετικά χαµηλές 

συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στα δείγµατα, που ορισµένες φορές υπολείπονται 

ακόµη και του ορίου ανίχνευσης της µεθόδου.  

 



 

 - 178 -  

5.4 ΣΧΟΛΙΑΣΜΟΣ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΑΝΑΛΥΣΗΣ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ 

 

 Η παρούσα εργασία αποτελεί την πρώτη µελέτη διοξινών και φουρανίων στην 

Ελλάδα και συνεπώς δεν υπάρχουν διαθέσιµα βιβλιογραφικά δεδοµένα για τη 

σύγκριση των προϊόντων αποτελεσµάτων. Παρά ταύτα, προκειµένου να υπάρχει 

µέτρο σύγκρισης, οι περιοχές που έγιναν οι δειγµατοληψίες κατηγοριοποιήθηκαν σε 

αστικές, περιφερειακές και αποµακρυσµένες ως ακόλουθα: 

� Αστικές Περιοχές 

 α. Θησείο 

 β. Πυροσβεστική Υπηρεσία Ηρακλείου, Κρήτης 

� Περιφερειακές Περιοχές 

 α. Υµηττός 

 β. Πανεπιστήµιο Ηρακλείου, Κρήτης 

� Αποµακρυσµένες Περιοχές 

           α. Πεντέλη, Νοµού Αττικής 

β. Φινοκαλιά, Νοµού Λασιθίου 

Ιδιαίτερη περίπτωση περιοχών αποτελούν τα Μάλια, όπου η δειγµατοληψία 

έγινε στη χωµατερή απορριµάτων της περιοχής και το ΠΕΠΑΓΝΗ, που δεν αποτελεί 

αστική περιοχή, αλλά η δειγµατοληψία έγινε στην ταράτσα του κτιρίου, στο οποίο 

στεγάζεται ο καυστήρας του νοσοκοµείου. 

 Όπως προέκυψε από τις αναλύσεις που διεξήχθησαν, οι περισσότερο 

αυξηµένες συγκεντρώσεις διοξινών και φουρανίων βρέθηκαν στη χωµατερή των 

Μαλίων, φαινόµενο που δικαιολογείται από το γεγονός ότι κατά τη διάρκεια 

συλλογής του δείγµατος καίγονταν απορρίµατα. Σχετικά απροσδόκητα ήταν τα 

αποτελέσµατα των µετρήσεων του δείγµατος του ΠΕΠΑΓΝΗ, που παρά το γεγονός 

ότι αναµενόταν υψηλές, σχετικά, συγκεντρώσεις των PCDD/Fs, καθώς το δείγµα 

συλλέχθηκε στην ταράτσα, όπου βρίσκεται η καµινάδα του καυστήρα, τα ποσοστά 

που βρέθηκαν δε θα µπορούσαν να χαρακτηρίζουν τον τόπο δειγµατοληψίας ως πηγή. 

Το γεγονός αυτό ενδεχοµένως να οφείλεται στη µειωµένη καύση πλαστικών και 

χλωροφαινολών από το νοσοκοµείο, αν και µία µέτρηση δεν µπορεί να χαρακτηριστεί 

πλήρως διαφωτιστική.    

Τα ποσοστά συγκεντρώσεων των PCDD/Fs των Μαλίων τα ακολούθησαν οι 

αστικές περιοχές της Αθήνας και του Ηρακλείου µε τα αντίστοιχα των περιφερειακών 
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περιοχών να έπονται και αυτά των αποµακρυσµένων περιοχών να είναι τα 

χαµηλότερα.  

 Μεταξύ των αστικών περιοχών, µεγαλύτερες συγκεντρώσεις των PCDD/Fs 

προσδιορίστηκαν στο Θησείο, που βρίσκεται στο κέντρο της Αθήνας και τα 

απόβλητα των εξατµίσεων των αυτοκινήτων είναι ιδιαίτερα αυξηµένα. Όσον αφορά 

τις αστικές περιοχές του Ηρακλείου, κατά τη λήψη δύο δειγµάτων σε κεντρικό 

σηµείο της πόλης και συγκεκριµένα στην πυροσβεστική υπηρεσία, διαφορετικές 

εποχές (Καλοκαίρι, Φθινόπωρο), βρέθηκε ότι το Καλοκαίρι, όπου ο τουρισµός και η 

κίνηση είναι αυξηµένα, περιέχονται στον αέρα µεγαλύτερα ποσοστά διοξινών και 

φουρανίων, ενώ το Φθινόπωρο οι συγκεντρώσεις τους ήταν συγκριτικά µειωµένες.  

 Η τάση στις περιφερειακές περιοχές που εξετάστηκαν, όσον αφορά τη 

σύγκριση των δύο πόλεων, ήταν ανάστροφη. Συγκεκριµένα, οι µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις των PCDD/Fs βρέθηκαν στον πυλώνα του Πανεπιστηµίου Ηρακλείου, 

Κρήτης µε την περιοχή του Υµηττού να ακολουθεί. Η εµφανιζόµενη συµπεριφορά 

δικαιολογείται εν µέρει από το γεγονός ότι ο Πυλώνας βρίσκεται πάνω από τη 

λεωφόρο Κνωσού, που πρόκειται για οδό µε χαρακτηριστικά αυξηµένη κίνηση και 

συνεπώς τα ποσοστά διοξινών και φουρανίων αναµένεται να τη χαρακτηρίζουν 

περισσότερο αστική, παρά περιφερειακή περιοχή. Αντιθέτως, η δειγµατοληψία στον 

Υµηττό έγινε πάνω στο λόφο και ως εκ τούτου οι σχετικά χαµηλές συγκεντρώσεις 

των PCDD/Fs που προσδιορίστηκαν φαίνονται συνεπείς µε τα προβλεπόµενα. 

 Τέλος, αναφερόµενοι στις αποµακρυσµένες περιοχές των δύο πόλεων, 

βρέθηκαν υψηλότερες συγκεντρώσεις στην Πεντέλη, η οποία αποτελεί προάστιο των 

Αθηνών και χαµηλότερες στην περιοχή της Φινοκαλιάς Λασιθίου. Η συγκεκριµένη 

τάση βρίσκεται σε συνέπεια µε τα υψηλότερα επίπεδα ρύπανσης της Αττικής σε 

σύγκριση µε τα αντίστοιχα του νοµού Λασιθίου. 

 Πρέπει να σηµειωθεί ότι ορισµένες συγκεντρώσεις των PCDD/Fs στα 

δείγµατα βρίσκονται χαµηλότερα από το όριο ανίχνευσης της µεθόδου που 

υπολογίστηκε και συνεπώς κατά την ανάλυση των αποτελεσµάτων τα συγκεκριµένα 

δεδοµένα πρέπει να µεταχειρίζονται µε επιφύλαξη. 

 Παρά το γεγονός ότι δεν έχουν πραγµατοποιηθεί παρεµφερείς µελέτες στην 

Ελλάδα, υπάρχουν αρκετά δεδοµένα για διάφορες χώρες του εξωτερικού163, τα οποία 

συνοψίζονται στον πίνακα [Π�10], στο θεωρητικό τµήµα του συγγράµµατος. Η 

γενική τάση των αποτελεσµάτων της παρούσας διατριβής, δηλαδή η µείωση των 

επιπέδων των συγκεντρώσεων των PCDD/Fs από τις αστικές προς τις 
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αποµακρυσµένες περιοχές, βρίσκεται σε ικανοποιητική συµφωνία µε όλες τις 

σχετικές µελέτες των υπολοίπων ερευνητικών οµάδων. Ωστόσο τα επίπεδα  

συγκεντρώσεων των PCDD/Fs, στις περιοχές της Ελλάδας, που εξετάστηκαν, είναι 

εξαιρετικά χαµηλά. Πρέπει να σηµειωθεί ότι στο συγκεκριµένο πίνακα [Π�10], όπως 

και στις περισσότερες δηµοσιευµένες µελέτες, που αναφέρονται σε διοξίνες και 

φουράνια, παρουσιάζονται οι τιµές του αθροίσµατος των συγκεντρώσεων όλων των 

οµόλογων οµάδων των PCDD/Fs και όχι των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων µελών  τους, 

τα οποία εξετάστηκαν στη παρούσα µελέτη. Αποσκοπώντας στη διεξοδικότερη 

σύγκριση των επιπέδων των συγκεντρώσεων των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων µελών 

των PCDD/Fs, που προσδιορίστηκαν ποσοτικά στη παρούσα διατριβή, µε τα 

αντίστοιχα επίπεδα που έχουν µετρηθεί στο εξωτερικό παρατίθεται ο πίνακας [Π�28], 

όπου παρίστανται τόσο οι συγκεντρώσεις των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων µελών των 

PCDD/Fs όπως µετρήθηκαν για την Αθήνα, το Ηράκλειο, τη Φινοκαλιά και τη 

Πεντέλη, όσο και οι ετήσιες συγκεντρώσεις των ίδιων µελών, που προσδιορίστηκαν 

σε βιοµηχανικές και αστικές περιοχές του Hessen195, καθώς και σε αγροτική περιοχή 

του Augsburg126, της Γερµανίας. Συνεπώς, όπως φαίνεται στον πίνακα [Π�28], τα 

επίπεδα των συγκεντρώσεων των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων µελών των PCDD/Fs, 

εξαιρουµένης της 2,3,7,8�TCDD, που προσδιορίστηκαν στην Ελλάδα είναι εµφανώς 

χαµηλότερα από τα αντίστοιχα της Ευρώπης. Tο γεγονός αυτό είναι δυνατόν να 

αποδωθεί αφενός στο πρώιµο στάδιο της βιοµηχανικής ανάπτυξης στην Ελλάδα, 

συγκριτικά µε τη Γερµανία και αφετέρου στις αυξηµένες, συγκεντρώσεις των ριζών 

υδροξυλίου. Η αντίδραση των PCDD/Fs µε τις ρίζες υδροξυλίου αποτελεί τη 

βασικότερη διαδικασία αποικοδόµησής τους στην τροπόσφαιρα, ενώ τα επίπεδα 

συγκεντρώσεων τους δεν χαρακτηρίζονται από σταθερότητα, αλλά µεταβάλλονται 

δυναµικά και εµφανίζουν χωρικές και χρονικές διακυµάνσεις. Όσον αφορά τον 

προσδιορισµό των ατµοσφαιρικών χρόνων ζωής των PCDD/Fs χρησιµοποιήθηκε η 

µέση εικοσιτετράωρη τιµή της συγκέντρωσής τους στην τροπόσφαιρα, η οποία είναι 

9.8×105 molecule cm�3. Ωστόσο, για την ερµηνεία των παρατηρούµενων τάσεων των 

επιπέδων των συγκεντρώσεων των PCDD/Fs πρέπει να ληφθούν υπόψη οι χωρικές 

διαβαθµίσεις της µέσης συγκέντρωσης των ριζών ΟΗ στην Ελλάδα και στη Γερµανία 

την ίδια χρονική περίοδο. Συνεπώς, προκειµένου η σύγκριση των αποτελεσµάτων της 

παρούσας διατριβής και των αντίστοιχων των περιιοχών της Γερµανίας να έχει το ίδιο 

σηµείο αναφοράς, χρησιµοποιήθηκε ο παγκόσµιος χάρτης της συγκέντρωσης ΟΗ, ο 
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οποίος έχει καταστρωθεί µε τη χρήση του τρισδιάστατου µοντέλου Moguntia198 από 

την κ. Κανακίδου και τους συνεργάτες της. Σύµφωνα µε αυτόν η µέση 

εικοσιτετράωρη τιµή της συγκέντρωσης των ριζών υδροξυλίου το καλοκαίρι 

κυµαίνεται από 1.0 έως 1.5 × 106 molecule cm�3 στη Γερµανία, ενώ στην Ελλάδα από 

3.0 έως 4.5 × 106 molecule cm�3 . Μετρήσεις πεδίου196,197, που διεξήχθη στο δάσος 

του Περτουλίου του νοµού Τρικάλων έχουν υποδείξει συγκεντρώσεις ριζών ΟΗ στα 

2.26 × 106 molecule cm�3, γεγονός συνεπές µε τα αποτελέσµατα του µοντέλου 

Moguntia, εάν ληφθεί υπόψη ότι πρόκειται για αποµακρυσµένη περιοχή και στις 

αστικές περιοχές τα επίπεδα συγκεντρώσεων των ριζών ΟΗ αναµένονται ελαφρώς 

υψηλότερα. Τέλος µελέτες, που βρίσκονται σε εξέλιξη, από την ερευνητική οµάδα 

της κ. Κανακίδου (αδηµοσίευτα αποτελέσµατα) µε τη χρήση µοντέλων, στην περιοχή 

της Φινοκαλιάς Λασιθίου Κρήτης, όπου έχουν διεξαχθεί δειγµατοληψίες κατά την 

παρούσα διατριβή, υποδεικνύουν µέσες εικοσιτετράωρες συγκεντρώσεις των ριζών 

ΟΗ που ανέρχονται στα 4.5 × 106 molecule cm�3. Όπως συνάγεται από τις άνωθι 

προσδιορισµένες τιµές, η συγκέντρωση των ριζών ΟΗ στην Ελλάδα είναι τριπλάσια 

από τη µέση αντίστοιχη τιµή τους στη Γερµανία και το γεγονός αυτό ενδέχεται να 

αποτελεί ένα σηµαντικό λόγο για τα παρατηρούµενα χαµηλότερα επίπεδα 

συγκεντρώσεων PCDD/Fs στις περιοχές της Ελλάδας, όπου έγιναν δειγµατοληψίες, 

συγκριτικά µε τα διαθέσιµα δεδοµένα για τη Γερµανία. Τα σχετικά υψηλά αυτά 

επίπεδα συγκεντρώσεων των ριζών υδροξυλίου ενδέχεται να οφείλονται στην 

αυξηµένη ηλιοφάνεια, ιδιαίτερα κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού και του 

φθινοπώρου, όταν και διεξήχθησαν οι δειγµατοληψίες. Επίσης µία παράµετρος που 

πιθανώς να συνεισφέρει στις υψηλότερες συγκεντρώσεις ριζών ΟΗ στην Κρήτη, είναι 

η αυξηµένη υγρασία του νησιού, η οποία αποτελεί την πρόδροµη ένωση για το 

σχηµατισµό τους. 

 
ΣΥΓΚΕΝΡΩΣΕΙΣ (fg/m3) 

Ένωση Αθήνα Πεντέλη Ηράκλειο Φινοκαλιά Βιοµ/κη 
Hessen195 

Αστική 
Hessen195 

Αγροτική 
Augsurg126 

2,3,7,8�TCDD 8�5 21 7�24 0 4 2 3 
1,2,3,7,8�PeCDD 0�13 11 4�10 0 29 18 10 
1,2,3,4,7,8�HxCDD 0�5 0 0�6 0�7 34 17 15 
1,2,3,6,7,8�HxCDD 4�52 0 7�12 1�4 71 42 30 
1,2,3,7,8,9�HxCDD 31�54 14 1�10 2�3 61 36 24 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDD 14�148 12 0�22 12�15 570 435 340 

OCDD 69�185 43 60�97 26�27 2000 1560 870 
2,3,7,8�TCDF 14�40 0 27�33 5�6 65 40 29 
1,2,3,7,8�PeCDF 4�59 3 6�19 4�5 104 50 31 
2,3,4,7,8�PeCDF 16�91 10 14�31 3�4 98 53 32 
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Ένωση Αθήνα Πεντέλη Ηράκλειο Φινοκαλιά Βιοµ/κη 
Hessen195 

Αστική 
Hessen195 

Αγροτική 
Augsurg126 

1,2,3,4,7,8�HxCDF 13�82 8 10�15 5�14 157 85 31 
1,2,3,6,7,8�HxCDF 11�29 6 2�8 4�9 108 51 22 
1,2,3,7,8,9�HxCDF 5�39 7 3�28 6 21 8 31 
2,3,4,6,7,8�HxCDF 7�19 5 6�9 2�3 83 38 25 
1,2,3,4,6,7,8�HpCDF 27�172 2 29�39 5�8 553 163 76 
1,2,3,4,7,8,9�HpCDF 7�20 0 6�14 5�6 29 13 12 

OCDF 37�102 22 19�29 6�7 480 130 63 

 
 Σε διάφορες µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί στο εξωτερικό έχει 

διαπιστωθεί µία χαρακτηριστική διάταξη συγκεντρώσεων των οµόλογων οµάδων των 

διοξινών και των φουρανίων. Συγκεκριµένα, έχει παρατηρηθεί ότι οι συγκεντρώσεις 

των διοξινών αυξάνονται αυξανόµενου του βαθµού χλωρίωσης τους, ενώ στην 

περίπτωση των φουρανίων έχει διαπιστωθεί η αντίστροφη τάση. Στην παρούσα 

µελέτη δεν είναι εφικτή η συγκεκριµένη παρατήρηση, διότι οι διατάξεις αναφέρονται 

σε συνολικές συγκεντρώσεις κάθε οµόλογης οµάδας, ενώ στη συγκεκριµένη µελέτη 

αναλύθηκαν µόνο τα 2,3,7,8�υποκατεστηµένα µέλη των PCDD/Fs. 

 Ωστόσο είναι δυνατή η σύγκριση µεταξύ των διατάξεων συγκεντρώσεων των 

2,3,7,8�υποκατεστηµένων µελών κάθε οµόλογης οµάδας126. Συγκεκριµένα, στην 

περίπτωση των εξαχλωριωµένων µελών των διοξινών η 1,2,3,6,7,8�HxCDD 

συναντάται σε υψηλότερες συγκεντρώσεις, στον αέρα, από την 1,2,3,7,8,9�HxCDD  

και ακολούθως από την 1,2,3,4,7,8�HxCDD. Στην περίπτωση των 

πενταχλωριωµένων φουρανίων, το 2,3,4,7,8�PeCDF βρίσκεται συνήθως σε 

µεγαλύτερη αφθονία από το 1,2,3,7,8�PeCDF. Όσον αφορά τα ισοµερή των 

φουρανίων µε έξι άτοµα χλωρίου, η σειρά αφθονίας τους στον αέρα είναι η 

ακόλουθη: 1,2,3,4,7,8�HxCDF, 1,2,3,7,8,9�HxCDF > 1,2,3,6,7,8�HxCDF > 

2,3,4,6,7,8�HxCDF, µε τα δύο τελευταία να ανταλλάσσουν σειρά σε αρκετές µελέτες. 

Τέλος στην περίπτωση των επταχλωριωµένων φουρανίων, το 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF 

συναντάται σε πολύ υψηλότερα επίπεδα συγκεντρώσεων από το               

1,2,3,4,7,8,9�HpCDF. Οι τάσεις αυτές φαίνεται να βρίσκονται σε συµφωνία µε τις 

αντίστοιχες που παρατηρούνται στα περισσότερα δείγµατα που αναλύθηκαν στην 

παρούσα µελέτη.  

 Βάσει µελέτης100 που διεξήχθη µε σκοπό τη συσχέτιση της παρουσίας των 

PCDD/Fs στο περιβάλλον, µε πιθανές πηγές εκποµπής τους, συγκρίθηκαν οι 

διατάξεις των συνολικών συγκεντρώσεων των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων µελών των 

PCDD/Fs, που προέκυψαν από την ανάλυση αερίων δειγµάτων στην παρούσα 
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διατριβή, µε διατάξεις συγκεντρώσεων των ίδιων µελών που αντιστοιχούν σε πιθανές 

πηγές. Οι τελευταίες προέκυψαν από την ανάλυση δειγµάτων αερίων και στάχτης που 

προέρχονται από καυστήρες αποβλήτων, καθώς και δειγµάτων εκποµπών θερµικής 

κατεργασίας µετάλλων, εξατµίσεων αυτοκινήτων και επεξεργασίας 

πολυχλωροφαινολών και πολυχλωριωµένων διφαινυλίων. Από τη σύγκριση των 

διατάξεων λοιπόν, θεωρήθηκε ως πιθανότερη πηγή των PCDD/Fs, που ανιχνεύθηκαν 

στο δείγµα, που συλλέχθηκε στον Υµηττό, οι εκποµπές των εξατµίσεων των 

αυτοκινήτων, ενώ στην περίπτωση του δείγµατος του Θησείου, η ύπαρξή τους 

ενδέχεται να οφείλεται στις εκποµπές καυστήρων αποβλήτων. Όσον αφορά τα 

δείγµατα που συλλέχθηκαν στο Ηράκλειο, η διάταξη των συγκεντρώσεων των 

PCDD/Fs, η οποία προέκυψε από την ανάλυση του δείγµατος που συλλέχθηκε στον 

Πυλώνα του Πανεπιστηµίου, προσεγγίζει τη διάταξη που αντιστοιχεί στις εκποµπές 

των εξατµίσεων αυτοκινήτων, ενώ στην περίπτωση των δειγµάτων που συλλέχθηκαν 

στο σταθµό της πυροσβεστικής υπηρεσίας, η διάταξη παρουσιάζει περισσότερες 

οµοιότητες µε την αντίστοιχη που προέρχεται από εκποµπές καυστήρων αποβλήτων. 

Τέλος, στην περίπτωση των δειγµάτων της Φινοκαλιάς και της Πεντέλης ο άνωθι 

συσχετισµός καθίσταται ιδιαίτερα δύσκολος εφόσον οι περιοχές αυτές είναι 

αποµακρυσµένες από τα αστικά κέντρα και συνακόλουθα από τις πηγές των 

PCDD/Fs. Συνεπώς η παρουσία των τελευταίων στην ατµόσφαιρα αποδίδεται κυρίως 

στη µεταφορά τους από τα αστικά κέντρα µε αποτέλεσµα να επηρεάζονται σε 

µεγαλύτερο βαθµό από τις διαδικασίες εναπόθεσης και οι διατάξεις των 

συγκεντρώσεών τους να διαφοροποιούνται. Ο συσχετισµός της παρουσίας των 

PCDD/Fs στον αέρα µε πιθανές πηγές εκποµπών τους, που πραγµατοποιλήθηκε µέσω 

σύγκρισης διατάξεων των συγκεντρώσεων των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων µελών 

τους, όπως προέκυψαν από δείγµατα, που συλλέχθηκαν στην Αθήνα και στο 

Ηράκλειο, εµπεριέχει µεγάλη αβεβαιότητα και παρέχει ορισµένες ενδείξεις για τις 

πιθανές πηγές των PCDD/Fs.  
 Η εµφανιζόµενη αβεβαιότητα οφείλεται στο γεγονός ότι οι διατάξεις των 

συγκεντρώσεων που προέκυψαν από την ανάλυση των δειγµάτων, στην παρούσα 

διατριβή προσεγγίζουν ορισµένες διατάξεις που αντιστοιχούν σε πηγές διοξινών και 

φουρανίων, αλλά η οµοιότητα δεν είναι χαρακτηριστική. Επίσης οι διατάξεις αυτές 

επηρεάζονται από διαδικασίες εναπόθεσης και αποικοδόµησης, µε αποτέλεσµα να 

διαφοροποιούνται µερικώς από τις αντίστοιχες των πηγών. 
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6 .  ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  
 

 Οι διοξίνες και τα φουράνια, παρά το γεγονός ότι συναντώνται στη φύση σε 

ιχνοποσότητες, έχουν απασχολήσει έντονα, τα τελευταία χρόνια την επιστηµονική 

κοινότητα. Ο βασικός λόγος για τον οποίο βρίσκονται στο επίκεντρο του 

ενδιαφέροντος είναι η µεγάλη τοξικότητα των συγκεκριµένων ενώσεων, οι οποίες 

χαρακτηρίζονται ως οι τοξικότερες ενώσεις στο ιστορικό της ατµοσφαιρικής χηµείας 

από πληθώρα ερευνητικών οµάδων. Τα χαµηλά όµως επίπεδα συγκεντρώσεων τους 

στη φύση καθιστούν την ανίχνευση και ανάλυση τους δυσχερή, υπαγορεύοντας 

ταυτόχρονα την χρήση ιδιαίτερα ευαίσθητων τεχνικών, που συνήθως συνδυάζονται 

µε εξαιρετικά υψηλό κόστος (HRGC/HRMS). 

 Στα πλαίσια της παρούσας διατριβής επιτεύχθηκε η ανίχνευση και η ποσοτική 

ανάλυση διοξινών και φουρανίων µε τη χρήση της συνδυαστικής τεχνικής της αέριας 

χρωµατογραφίας υψηλής ανάλυσης µε δίδυµη φασµατοµετρία µάζας. Η ανίχνευση 

των ιχνοποσοτήτων των PCDD/Fs επιτεύχθηκε µε τη χρήση µίας τετραπολικής 

παγίδας ιόντων, αφού προηγουµένως βελτιώθηκαν επιλεγµένες οργανολογικές 

παράµετροι του, µε σκοπό την ελαχιστοποίηση του ορίου ανίχνευσης του οργάνου. Η 

συγκεκριµένη τεχνική, κατόπιν βελτιστοποίησης της αποδείχθηκε ικανή για την 

αξιόπιστη ανίχνευση και ανάλυση PCDD/Fs, ενώ το κόστος της δεν µπορεί να 

χαρακτηριστεί απαγορευτικό. 

 Στο πρώτο στάδιο της µελέτης ταυτοποιήθηκαν τα 2,3,7,8�υποκατεστηµένα 

µέλη των PCDD/Fs, σε διαλύµατα γνωστών συγκεντρώσεων, χρησιµοποιώντας την 

τεχνική πλήρους σάρωσης Full Scan MS. Αφού προσδιορίστηκαν οι χρόνοι 

κατακράτησης τους από τη στήλη του αέριου χρωµατογράφου και τα πρόδροµα ιόντα 

των µελών αυτών µε τη βοήθεια των φασµάτων µάζας, στη συνέχεια µε τη χρήση 

τεχνικής πλήρους σάρωσης MS/MS προσδιορίστηκαν τα θυγατρικά ιόντα κάθε 

µέλους των 2,3,7,8�υποκατεστηµένων PCDD/Fs. 

 Ακολούθησε η βελτιστοποίηση επιλεγµένων οργανολογικών παραµέτρων, οι 

οποίες ήταν η θερµοκρασία του θαλάµου ιονισµού, η παράµετρος σταθερότητας q, το 

δυναµικό διέγερσης, ο χρόνος αποµόνωσης και ο χρόνος διέγερσης. Στο στάδιο αυτό 

χρησιµοποιήθηκε η τεχνική σάρωσης SRM και αφού ελέγχθηκαν ορισµένες τιµές για 

κάθε παράµετρο, επιλέχθηκε τελικά εκείνη στην οποία αντιστοιχούσε το καλύτερο 

σήµα. Συνοπτικά, η βέλτιστη τιµή της θερµοκρασίας του θαλάµου ιονισµού ήταν 
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210οC, της παραµέτρου q 0.45 για ορισµένα µέλη και 0.30 για τα υπόλοιπα, µε 

αµελητέα διαφορά στο σήµα, του χρόνου αποµόνωσης 2 ms, του δυναµικού 

διέγερσης 2 V και του χρόνου διέγερσης  30 ms για τα φουράνια, ενώ για τις διοξίνες 

ήταν λίγο µικρότερος µε τις τιµές των 15, 20, και 25 ms να συναγωνίζονται για τη 

βέλτιστη τιµή. 

 Στο επόµενο στάδιο, ρυθµίζοντας τις οργανολγικές παραµέτρους στις 

βέλτιστες τιµές τους προσδιορίστηκε το όριο ανίχνευσης το οποίο µετρήθηκε 125 

fg/µl και ελέγχθηκε η γραµµικότητά του, η οποία όπως προέκυψε ήταν ικανοποιητική 

για όλα τα µέλη. 

 Ακολούθησε έλεγχος της ανάκτησης της µεθόδου εµπλουτισµού η οποία 

αναπτύχθηκε από τη EPA  και χρησιµοποιήθηκε στη συνέχεια για τον εµπλουτισµό 

των PCDD/Fs στα αέρια δείγµατα που συλλέχθηκαν. Συνεπώς, ακολουθήθηκαν, όλα 

τα στάδια εµπλουτισµού χρησιµοποιώντας πρότυπα διαλύµατα και προσδιορίστηκε η 

ανάκτηση της µεθόδου η οποία κυµαινόταν από 34�84%, µε µέση τιµή 61%, 

χρησιµοποιώντας τις τιµές της ανάκτησης για κάθε µέλος, καθώς και το όριο 

ανίχνευσης του οργάνου προσδιορίστηκε επίσης το όριο ανίχνευσης της µεθόδου, το 

οποίο κυµαινόταν από 3�7 fg/m3. Στο σηµείο αυτό αναλύθηκαν τυφλά δείγµατα και 

διαπιστώθηκε ότι δεν σηµειώνονται επιµολύνσεις στη διάρκεια του εµπλουτισµού.

 Κατόπιν ελέγχου της µεθόδου εµπλουτισµού στο τελευταίο στάδιο ελήφθησαν 

δείγµατα αέρα από διάφορες περιοχές της Αττικής και της Κρήτης, κατά τη διάρκεια 

του Καλοκαιριού και του Φθινοπώρου µε σκοπό τον ποσοτικό προσδιορισµό των 

PCDD/Fs στον αέρα και τον έλεγχο λειτουργίας της τεχνικής. Εξασφαλίζοντας 

λοιπόν, το απαιτούµενα χαµηλό όριο ανίχνευσης του οργάνου και αφού 

χρησιµοποιήθηκε για τον εµπλουτισµό των δειγµάτων  µία σχετικά ικανοποιητική 

µέθοδος, πραγµατοποιήθηκε η ανίχνευση όλων των 2,3,7,8 υποκατεστηµένων µελών 

των PCDD/Fs. Κατά  τη διαδικασία ποσοτικού προσδιορισµού των περισσοτέρων 

µελών, οι προκύπτουσες συγκεντρώσεις υπερέβαιναν το υπολογισµένο όριο 

ανίχνευσης της µεθόδου, καθιστώντας ταυτόχρονα τις µετρήσεις αξιόπιστες, ενώ 

µερικά µέλη σε ένα µικρό ποσοστό δειγµάτων ποσοτικοποιήθηκαν µε ορισµένη 

αβεβαιότητα. Συνοψίζοντας τα συνολικά αποτελέσµατα για τα αθροίσµατα των 

συγκεντρώσεων των τέτρα ως όκτα 2,3,7,8 υποκατεστηµένων µελών διοξινών και 

φουρανίων, όπως µετρήθηκαν για τις διάφορες περιοχές όπου έγιναν δειγµατοληψίες, 

βρέθηκε ότι κυµαίνονται για την Αθήνα µεταξύ 270�1135 fg/m3, για το Ηράκλειο 
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226�357 fg/m3, για τη Φινοκαλιά 90�109 fg/m3, για την Πεντέλη προσδιορίστηκε στα 

167 fg/m3, για τα Μάλια στα 7859 fg/m3 και για το ΠΕΠΑΓΝΗ 189 fg/m3.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι 
 
Στο τµήµα αυτό παρατίθενται τα φάσµατα µάζας  των µελών των PCDD/Fs και των    

PCDD/Fs�13C12, που ελήφθησαν µε την εφαρµογή της τεχνικής πλήρους σάρωσης 

MS. 

 
PCDD/Fs  
  

                                   (α)                                                                                                  
(β) 
 
Φ.Μ�1 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,7,8�PeCDF (α) και του 2,3,4,7,8�PeCDF (β)       
                                         

                                    (γ)                                                                                 (δ)    
Φ.Μ�2 Φάσµατα µάζας του 2,3,7,8�TCDF (γ) και του 1,2,3,4,7,8�HxCDF (δ)         



 

 

         

                                      (ε)                                                                             (στ) 
 
Φ.Μ�3 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,6,7,8�HxCDF (ε) και 2,3,4,6,7,8�HxCDF (στ) 
 
 
 
 

                                       (ζ)                                                                      (η) 
 
Φ.Μ�4 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,7,8,9�HxCDF (ζ) και 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF (η)  



 

 

 
 

                                     (θ)                                                                               (ι) 
 
Φ.Μ�5 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,4,7,8,9�HpCDF (θ)  και OCDF (ι) 
 
 
 

 
                                   (α)                                                                            (β) 
 
Φ.Μ�6 Φάσµατα µάζας των 2,3,7,8�TCDD (α) και 1,2,3,7,8�PeCDD (β) 



 

 

 
                                    (γ)                                                                                  (δ) 
 
Φ.Μ�7 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,4,7,8�HxCDD (γ) και 1,2,3,6,7,8�HxCDD (δ) 
                                             
 
 
         
 

                                    (ε)                                                                              (στ) 
 
Φ.Μ�8  Φάσµατα µάζας των 1,2,3,7,8,9�HxCDD (ε) και 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD (στ)        



 

 

 

 
                                  (ζ) 
Φ.Μ�9 Φάσµα µάζας της OCDD 
 
 
PCDD/Fs�13C12 

 

 
                                   (α)                                                                                   (β)    
 
Φ.Μ�1 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,7,8�PeCDF�13C12 (α) και 2,3,7,8�TCDF�13C12 (β) 



 

 

 
 
 
 
 

                                        (γ)                                                                           (δ) 
 
Φ.Μ�2 Φάσµατα µάζας των 2,3,4,7,8�PeCDF�13C12  (γ) και 1,2,3,4,7,8�HxCDF�13C12 (δ) 
 
 

                                        (ε)                                                                             (στ) 
 
Φ.Μ�3 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,6,7,8�HxCDF�13C12 (ε) και  1,2,3,7,8,9�HxCDF�13C12 (στ) 



 

 

 
 
 
 

                                    (ζ)                                                                               (η) 
 
Φ.Μ�4 Φάσµατα µάζας των 2,3,4,6,7,8�HxCDF�13C12 (ζ) και 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF�13C12 (η)         
 
 

 
                                    (θ) 
 
Φ.Μ�5 Φάσµα µάζας του 1,2,3,4,7,8,9�HpCDF�13C12 



 

 

 

 
                                   (α)                                                                                 (β) 
 
Φ.Μ�6 Φάσµατα µάζας των 2,3,7,8�TCDD�13C12 (α) και 1,2,3,7,8�PeCDD�13C12 (β) 
 
 
 

 
                                     (γ)                                                                            (δ) 
 
Φ.Μ�7 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,4,7,8�HxCDD�13C12 (γ) και  1,2,3,6 ,7,8�HxCDD�13C12 (δ) 



 

 

 
 

                                      (ε)                                                                         (στ) 
 
Φ.Μ�8 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD�13C12 (ε) και  OCDD�13C12 (στ) 



 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙI 

Στο τµήµα αυτό παρατίθενται τα φάσµατα µάζας των µελών των PCDD/Fs και των     

PCDD/Fs�13C12, που ελήφθησαν µε την εφαρµογή της τεχνικής πλήρους σάρωσης 

MS/MS. 

 
PCDD/Fs  
                            

                                   (α)                                                                           (β) 
 
  Φ.Μ�1 Φάσµατα µάζας των 2,3,7,8�TCDF (α) και 2,3,4,7,8�PeCDF (β) 
 

                                     (γ)                                                                               (δ) 
 
Φ.Μ�2 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,7,8�PeCDF (γ) και 1,2,3,4,7,8�HxCDF (δ)   



 

 

 

                                       (ε)                                                                           (στ) 
 
Φ.Μ�3 Φάσµατα µάζας των1,2,3,6,7,8�HxCDF (ε) και 2,3,4,6,7,8�HxCDF (στ)  

 
 

                                      (ζ)                                                                           (η) 
 
Φ.Μ�4 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,7,8,9�HxCDF (ζ) κα 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF (η) 



 

 

 
 
 

                                      (θ)                                                                               (ι)    
 
Φ.Μ�5 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,4,7,8,9�HpCDF (θ) καιOCDF (ι)                                                                                        
 
 

 
                                        (α)                                                                         (β) 
 
Φ.Μ�6 Φάσµατα µάζας των 2,3,7,8�TCDD (α) και 1,2,3,7,8-PeCDD (β)  



 

 

 

                                   (γ)                                                                              (δ) 
 
Φ.Μ�7 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,4,7,8�HxCDD (γ) και 1,2,3,6,7,8�HxCDD (δ) 
 
 
 

                                      (ε)                                                                               (στ) 
 
Φ.Μ�8 Φάσµατα µάζας των1,2,3,7,8,9�HxCDD (ε) και 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD (στ) 
 
 
 



 

 

                                     (ζ) 
 
Φ.Μ�9 Φάσµα µάζας της OCDD 
 
 
 
PCDD/Fs�13C12 

 

                                      (α)                                                                               (β) 
 
Φ.Μ�1 Φάσµατα µάζας των 2,3,7,8�TCDF�13C12 (α) και 2,3,4,7,8�PeCDF�13C12 (β) 



 

 

                                        (γ)                                                                              (δ) 
 
Φ.Μ�2 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,7,8�PeCDF�13C12  (γ) και 1,2,3,4,7,8�HxCDF�13C12  (δ) 
 
 

                                       (ε)                                                                   (στ) 
 
Φ.Μ�3 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,6,7,8�HxCDF�13C12  (ε) και 2,3,4,6,7,8�HxCDF�13C12  (στ) 



 

 

                                      (ζ)                                                                              (η) 
 
Φ.Μ�4 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,4,7,8�HxCDF�13C12 (ζ) και 1,2,3,4,6,7,8�HpCDF�13C12 (η) 
                                                                           
 
 

                                     (θ) 
 
Φ.Μ�5 Φάσµατα µάζας του 1,2,3,4,7,8,9�HpCDF�13C12 



 

 

                             (α)                                                                                    (β) 
 
Φ.Μ�6 Φάσµατα µάζας των 2,3,7,8�TCDD�13C12 (α) και 1,2,3,7,8�PeCDD�13C12  (β)  
 
 
 
 

                                (γ)                                                                                   (δ) 
 
Φ.Μ�7 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,4,7,8�HxCDD�13C12  (γ) και  1,2,3,6,7,8�HxCDD�13C12  (δ) 



 

 

             

                          (ε)                                                                            (στ) 
 
Φ.Μ�8 Φάσµατα µάζας των 1,2,3,4,6,7,8�HpCDD�13C12 (ε) και  OCDD�13C12  (στ)                                                                  
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