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Η παρούσα εργασία επικεντρώνεται στην µελέτη των µη µεθανικών 

υδρογονανθράκων (NMHCs) στην ατµόσφαιρα της Α. Μεσογείου. Για τον προσδιορισµό 

τους χρησιµοποιήθηκε σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας στηριγµένο στην τεχνική της 

κρυοπαγίδευσης µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (GC-FID) και οι µετρήσεις 

πραγµατοποιήθηκαν από τον Σεπτέµβριο του 2003 ως τον Φεβρουάριο του 2006. 

Οι NMHCs επιδεικνύουν σαφώς καθορισµένο εποχικό κύκλο χαρακτηριζόµενο 

από χειµερινό µέγιστο και καλοκαιρινό ελάχιστο. Η µεγιστοποίηση της φωτοχηµικής 

κατανάλωσης κατά την διάρκεια των θερµών µηνών προάγει την δηµιουργία του 

ελαχίστου την συγκεκριµένη περίοδο. Μοναδική εξαίρεση αποτελεί το ισοπρένιο. Η 

φωτοσυνθετικά προαγόµενη παραγωγή του συνεπάγεται καλοκαιρινό µέγιστο σε 

αντίθεση µε τους υπόλοιπους υδρογονάνθρακες.  

Η επίδραση της φωτοχηµείας εκφράζεται µε ανάλογο τρόπο στο επίπεδο των 

NMHCs και σε ηµερήσια κλίµακα. Η µεγιστοποίηση της παραγωγής ριζών ΟΗ τις 

µεσηµβρινές ώρες συντελεί στην δηµιουργία ελαχίστου. Το ισοπρένιο εξαιρείται πάλι 

από το σύνολο των NMHCs και προσεγγίζει το µέγιστο της παραγωγής του το µεσηµέρι 

λόγω αυξηµένου φωτοσυνθετικού ρυθµού.  

Επιπλέον της χηµείας  το επίπεδο των υδρογονανθράκων καθορίζεται και από την 

µετεωρολογία (κυρίως για ενώσεις µε µεγάλο χρόνο ζωής>1 ηµέρα) δίνοντας έµφαση 

στον ρόλο της προέλευσης και ταχύτητας των αερίων µαζών. Το ισοπρένιο λόγω του 

µικρού χρόνου ζωής (35min<τ<3.5h) δεν υφίσταται µεταφορά, µε αποτέλεσµα το επίπεδό 

του να αποδίδεται σε τοπικές πηγές µε τις χερσαίες να υπερβαίνουν τις θαλάσσιες κατά 

έναν παράγοντα ως και 3 παρά την υψηλή θαλάσσια ροή ισοπρενίου η οποία εκτιµάται 

στα 108 - 6x109 molecules cm-2 s-1. 

Λαµβάνοντας υπόψη την εποχική και ηµερήσια διακύµανση των NMHCs 

υπολογίζεται η ατµοσφαιρική συγκέντρωση ατόµων Cl και των ριζών ΟΗ αντίστοιχα. 

Για τα άτοµα Cl, η µέση ετήσια τιµή εκτιµάται στα 2.7x103 άτοµα/cm3 . Για τις ρίζες ΟΗ 

τα ηµερήσια επίπεδα που εκτιµώνται από την µεταβλητότητα των NMHCs είναι 3.5x106 

molecules/cm3, τιµή που συγκλίνει τα 3.8x106 molecules/cm3 των αποτελεσµάτων 

προσοµοιώσεων µοντέλου κουτιού.  

Όσο αφορά στην επίδραση των NMHCs στο επίπεδο των ατµοσφαιρικών 

οξειδωτικών και φωτοχηµικών προϊόντων καθοριστική κρίνεται η παρουσία του 

ισοπρενίου σε σχέση µε τους άλλους υδρογονάνθρακες. Η παρουσία του έχει σαν 

αποτέλεσµα την µείωση NO3 και ΟΗ κατά 25% και 26% αντίστοιχα, ενώ ταυτόχρονα 

αυξάνει το επίπεδο των RΟx κατά 300-400%. 

Περίληψη 
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Abstract 

The present work focuses on the study of light non methane hydrocarbons 

(NMHCs) in the Eastern Mediterranean. In the frame of this work a gas 

chromatograph equipped with flame ionization detector and a preconcentration 

unit was applied at a natural marine site from September 2003 to February 2006. 

NMHCs depicts a distinct seasonal cycle characterized by winter 

maximum and summer minimum due to photochemistry. Isoprene is an exception 

to this seasonal pattern as it presents a summer maximum which is due to 

photosynthetic induced production.  

Photochemistry also controls the diurnal variability of NMHCs as most of 

the species present a mid-day minimum. Isoprene is again an exception, as 

maximum occurs during mid-day due to enhanced photosynthetic production.  

Apart chemistry hydrocarbons level (especially the long-lived compounds 

>1 day ) is also determined by meteorology, namely air masses origin and wind 

speed. On the other hand due its extremely short lifetime (35min<τ<3.5h), 

isoprene levels are mainly explained by local production. An oceanic source with 

emission ranging from 108 - 6x109 molecules cm-2 s-1 has been estimated for 

isoprene from this data-set.  

Taking into account NMHCs seasonal and diurnal cycles, daytime annual 

mean atmospheric Cl atoms and OH radicals levels are estimated to be 2.7x103 

atoms/cm3 and 3.5x106 molecules/cm3 respectively. As it concerns the OH radical 

level, the above estimation converges with box model simulations of 3.8x106 

molecules/cm3.  

Finally, NMHCs and especially isoprene is affecting the oxidation capacity 

of the atmosphere. According to chemical box model calculations, during daytime 

the isoprene observed under marine conditions is reducing OH radicals by up to 

26%,  and 13%, depressing NO3 levels up to 25% during night time, whereas, it 

can increase the sum of peroxy radicals up to 300-400%. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

 

Το περιεχόµενο της ατµόσφαιρας σε οξυγόνο της προσδίδει µια ισχυρά 

οξειδωτική ικανότητα, καθώς δρα ως η κύρια πηγή δραστικών µορίων και ελεύθερων 

ριζών. Στις οξειδωτικές αυτές ουσίες περιλαµβάνεται το όζον (O3), οι ρίζες 

υδροξυλίου (OH), οι υπερόξυ ρίζες (οργανικές (RO2) και ανόργανες (HO2)), καθώς 

και τα υπεροξείδια (H2O2). Σηµαντική όµως είναι και η παρουσία και 

αντιδραστικότητα των νιτρικών ριζών (NO3) αλλά και των ατόµων χλωρίου (Cl). 

Μιλώντας για οξειδωτική ικανότητα της ατµόσφαιρας γίνεται αναφορά στην ιδιότητά 

της να ‘αυτοκαθαρίζεται’ από ρύπους, ρυθµίζοντας κατ’ επέκταση τον χρόνο 

παραµονής τους και την δυνατότητα συµµετοχής τους στο δίκτυο των αντιδράσεων 

που λαµβάνουν χώρα στην τροπόσφαιρα. Στο σύνολο των προαναφερθέντων ρύπων 

συγκαταλέγονται πτητικές οργανικές ενώσεις, οξείδια του αζώτου και µονοξείδιο του 

άνθρακα, ενώσεις των οποίων η παρουσία καθίσταται καταλυτική για την παραγωγή 

όζοντος. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 1.1. Εκτιµήσεις παγκοσµίων µέσων ενεργειακών µεταβολών κατά την διάρκεια των 

τελευταίων 250 ετών (IPCC 2001). 
 

Ο ρόλος του όζοντος στην ατµόσφαιρα είναι διττός, µε το 90% αυτού να 

βρίσκεται στην στρατόσφαιρα, όπου σχηµατίζεται από την άµεση φωτόλυση του 
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οξυγόνου σε µήκος κύµατος 242nm. Χαρακτηριστικό του στρατοσφαιρικού όζοντος 

είναι η θωράκιση της γης από την ηλιακή υπεριώδη ακτινοβολία (UV), καθώς µαζί µε 

το µοριακό οξυγόνο απορροφούν την ακτινοβολία µήκους κύµατος στα 240-290 nm. 

Η µείωση που παρατηρείται στο στρατοσφαιρικό όζον έχει ως αποτέλεσµα την 

αύξηση του επιπέδου της επικίνδυνης UV-B (290-320 nm) ακτινοβολίας που φτάνει 

στην επιφάνεια της γης. Από την άλλη πλευρά το τροποσφαιρικό όζον, αν και σε 

ποσοστό 10% επί του συνολικού καθορίζει σε σηµαντικό βαθµό την οξειδωτική 

ικανότητα της ατµόσφαιρας. Σε αντίθεση µε το στρατοσφαιρικό όζον το 

τροποσφαιρικό επιδεικνύει αυξητική τάση, συνεισφέροντας στην οξείδωση των 

βιολογικών ιστών ενώ υψηλές συγκεντρώσεις επιδεινώνουν τις παθήσεις του 

αναπνευστικού συστήµατος και δυνητικά προκαλούν ακόµα και θάνατο. Επιπλέον 

δρα ως θερµοκηπικό αέριο συνεισφέροντας στην αύξηση της θερµοκρασίας αφού 

απορροφώντας την εισερχόµενη στην Γη ακτινοβολία παγιδεύει θερµότητα στην 

τροπόσφαιρα (Εικόνα 1.1).  

Πηγή του τροποσφαιρικού όζοντος αποτελεί το στρατοσφαιρικό κλάσµα, το 

οποίο εισέρχεται στην τροπόσφαιρα µε κατακόρυφη µεταφορά αερίων µαζών. Επί 

προσθέτως λαµβάνει χώρα και παραγωγή του µέσω της αλληλεπίδρασης πτητικών 

οργανικών ενώσεων (VOCs) και οξειδίων του αζώτου (NOx, (NO+NO2)), παρουσία 

ηλιακής ακτινοβολίας. Στην τροποσφαιρική παραγωγή του όζοντος, συνεισφέρει 

επίσης το µονοξειδίο του άνθρακα (CO) και το  µεθάνιο  (CH4), ενώ σηµαντικός είναι 

και ο ρόλος των ριζών υδροξυλίου. Τελικό αποτέλεσµα του δικτύου αντιδράσεων  

είναι και ο σχηµατισµό ποικίλων φωτοχηµικών προϊόντων, όπως υπερόξυ-ακέτυλο-

νιτρίλιο (PAN) και άλκυλο νιτρικές ενώσεις (RONO2). 

Αναλυτικά, η τροποσφαιρική παραγωγή όζοντος λαµβάνει χώρα µέσω της 

φωτοδιάσπασης του διοξειδίου του αζώτου και αντίδρασης µοριακού οξυγόνου µε το 

παραγόµενο ατοµικό οξυγόνο: 

NO2 + hν  NO + O(3P)    (hν<424 nm)   (1-1) 

O(3P) + O2 + M  O3 + M   (M = O2, N2)   (1-2) 

Όµως η άµεση αντίδραση του παραγόµενου όζοντος µε το µονοξείδιο του αζώτου  

συντελεί στην άµεση καταστροφή του: 

NO + O3  NO2 + O2   (1-3) 

Το σύνολο των προηγούµενων αντιδράσεων συνεπάγεται ένα µηδενικό κύκλο, ο 

οποίος δεν καταλήγει σε  παραγωγή ή κατανάλωση όζοντος. Για να είναι εφικτή η 

παραγωγή όζοντος, θα πρέπει η µετατροπή NO  NO2 να γίνει µέσω άλλων χηµικών 
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αντιδράσεων εκτός αυτής του όζοντος. Ένας τέτοιος µηχανισµός περιλαµβάνει την 

αντίδραση του NO µε άλκυλο υπερόξυ ρίζες RO2
.: 

NO + RO2
.  NO2 + RO.   (1-4) 

Η αντίδραση 1-4 υπερισχύει αυτής µε το όζον (1-3) µε αποτέλεσµα την προαγωγή της 

παραγωγής όζοντος σε σχέση µε την καταστροφή του. Οι ρίζες RO2
. προκύπτουν από 

πτητικές οργανικές ενώσεις (VOCs), βιογενούς και ανθρωπογενούς προέλευσης. 

Παράγονται κυρίως από την αντίδραση των υδρογονανθράκων µε ρίζες υδροξυλίου: 

RH + OH  R. + H2O   (1-5) 

R. + O2  RO2
.   (1-6) 

Εναλλακτικά προκύπτουν και από την επίδραση ατόµων χλωρίου, νιτρικών ριζών και 

όζοντος σε υδρογονάνθρακες. Λεπτοµέρειες για αυτές τις διεργασίες δίνονται στα 

επόµενα κεφάλαια. Στην εικόνα 1.2 (α) παρουσιάζεται εν συντοµία ο κύκλος 

αντιδράσεων παραγωγής όζοντος όπου συµπεριλαµβάνεται η συµµετοχή των 

πτητικών οργανικών ενώσεων. Τα πιο σηµαντικά ενδιάµεσα προϊόντα είναι οι 

άλκυλο-υπερόξυ (RO2
.) και οι άλκοξυ ρίζες (RO.).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Η παραγωγή όζοντος, παρουσία οξειδίων του αζώτου, καθορίζεται σηµαντικά από το 

επίπεδο των µη µεθανικών υδρογονανθράκων. Χαρακτηριστικό της είναι η µη 

γραµµικότητα ως προς το επίπεδο των VOCs και NOx. Για συγκέντρωση NOx 

υψηλότερη του 0.1 ppbv παρουσία συγκεκριµένης ποσότητας VOCs η 

παραγωγικότητα του όζοντος σχεδόν διπλασιάζεται (Εικόνα 1.2 (β)). Συνεπώς σε 
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περιοχές όπου τα NOx συναντώνται σε υψηλές συγκεντρώσεις είτε λόγω τοπικών 

πηγών είτε λόγω µεταφοράς, αναµένεται πως το επίπεδο του παραγώµενου όζοντος 

θα καθορίζεται σηµαντικά από το επίπεδο των VOCs. Λαµβάνοντας υπόψη ότι η 

περιοχή της Φινοκαλιάς επηρεάζεται από ανθρωπογενείς ρύπους λόγω µεταφοράς του 

έτους και ότι το επίπεδο NOx κυµαίνεται στα 1.2± 0.5 ppbv (Gerasopoulos et al., 

2005) γίνεται κατανοητό πως οι µη µεθανικοί υδρογονάνθρακες που θα µελετηθούν 

στην συνέχεια, µπορεί να συνεισφέρουν αναµφίβολα στην προσέγγιση της µέγιστης 

παραγωγής όζοντος. 

Το όζον όµως συνεισφέρει και έµµεσα στην τροποσφαιρική χηµεία καθώς 

κατά την φωτόλυσή του παράγονται ρίζες υδροξυλίου, οι οποίες εµπλέκονται στις 

αλυσιδωτές αντιδράσεις κατανάλωσης και παραγωγής του. Οι διαδικασίες οξείδωσης 

µετατρέπουν φυσικά και ανθρωπογενή αέρια σε προϊόντα που αποµακρύνονται 

εύκολα από την ατµόσφαιρα µέσω υγρής και ξηρής εναπόθεσης. Η σπουδαιότητα 

αυτού του µηχανισµού αυτοκαθαρισµού της ατµόσφαιρας έγκειται στο ότι 

αποµακρύνει πλήθος αερίων, τα οποία στην αντίθετη περίπτωση θα µπορούσαν να 

συσσωρευτούν και να συνεισφέρουν στο φαινόµενο του θερµοκηπίου ή και να 

αποβούν τοξικά. Συνεπώς, το επίπεδο του όζοντος ως δευτερογενής ρύπος 

καθορίζεται πλήρως από την αφθονία των πρόδροµων µορίων που δεν είναι άλλα από 

τις πτητικές οργανικές ενώσεις. Οι τελευταίες δρουν ως καταλύτες της παραγωγής 

όζοντος και ελέγχουν το επίπεδο των ατµοσφαιρικών οξειδωτικών, αναδεικνύοντας 

µε αυτό τον τρόπο την σπουδαιότητα της παρουσίας τους. 

 
 
  

Βιβλιογραφία 1ου Κεφαλαίου 

Gerasopoulos, E., Kouvarakis, G., Vrekoussis, M., Kanakidou, M., Mihalopoulos, N.,  

2005, Ozone variability in the marine boundary layer of the eastern 

Mediterranean based on 7-year observations, Journal of Geophysical 

Research, 110, D15309, doi:10.1029/2005JD005991. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΠΤΗΤΙΚΕΣ ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ: ΡΟΛΟΣ, ΠΗΓΕΣ ΚΑΙ ΣΥΜΜΕΤΟΧΗ 

ΑΥΤΩΝ ΣΤΗΝ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΊΑ 

 

 Στην ενότητα που ακολουθεί γίνεται µια προσπάθεια µελέτης των πτητικών 

οργανικών ενώσεων µε έµφαση στην χηµική τους δραστικότητα στην τροπόσφαιρα. 

Αρχικά γίνεται αναφορά στις πηγές τους καθώς και στους τρόπους αποµάκρυνσής 

τους από την τροπόσφαιρα. Καθώς η συµµετοχή τους στην χηµεία της τροπόσφαιρας 

είναι αρκετά περίπλοκη, η προσέγγιση του θέµατος γίνεται ανά οµάδες ενώσεων, οι 

οποίες παρουσιάζουν ίδια συµπεριφορά. 

 

 

2.1 Ρόλος των πτητικών οργανικών ενώσεων. 

Οι πτητικές οργανικές ενώσεις (VOCs), συνιστούν µια από τις 

σηµαντικότερες τάξεις αερίων ρύπων, οι οποίοι συναντώνται στην ατµόσφαιρα τόσο 

αστικών / βιοµηχανικών περιοχών όσο και αποµακρυσµένων. Με την χρήση αυτού 

του  όρου γίνεται αναφορά στο σύνολο των οργανικών ενώσεων στην αέρια φάση, µε 

εξαίρεση το µονοξείδιο και το διοξείδιο του άνθρακα (CO και CO2 αντίστοιχα). Στην 

οµάδα των VOCs περιλαµβάνονται υδρογονάνθρακες, οξυγονούχες, αλογονοµένες 

και οργανικές νιτρικές ενώσεις. Για τους υδρογονάνθρακες υπεισέρχεται µια 

διαφοροποίηση. Το µεθάνιο είναι σηµαντικό συστατικό των VOCs µε τις εκποµπές 

του να προσεγγίζουν τα 535Tgy-1 (κυρίως από διαρροή φυσικού αερίου και 

υγρότοπους). Ο περιβαλλοντικός του ρόλος συνδέεται άµεσα µε το φαινόµενο του 

θερµοκηπίου και την παραγωγή όζοντος, όµως µελετάται χωριστά λόγω του µεγάλου 

χρόνου ζωής του. Συνεπώς, µε την εξαίρεση του µεθανίου το σύνολο των 

υδρογονανθράκων είναι γνωστό και ως µη µεθανικοί υδρογονάνθρακες (NMHCs) και 

είναι και η υποοµάδα στην οποία στρέφεται το ενδιαφέρον µας. Η σπουδαιότητα των 

VOCs γενικότερα και των NMHCs ειδικότερα έγκειται στα ακόλουθα βασικά σηµεία: 

• Συνεισφέρουν στην οξειδωτική ικανότητα της τροπόσφαιρας καθώς αντιδρούν 

άµεσα µε το όζον και τις ρίζες υδροξυλίου, σχηµατίζοντας µεταξύ άλλων ρίζες ΟΗ 

και µονοξείδιο του CO.  
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• Σε περιοχές οι οποίες χαρακτηρίζονται από υψηλά επίπεδα NOx, συνεισφέρουν 

στον σχηµατισµό όζοντος, σε τοπική κλίµακα, επηρεάζοντας ταυτόχρονα τις 

φωτοχηµικές διεργασίες παραγωγής των οξειδωτικών και φωτοχηµικών προϊόντων. 

• Εµπλέκονται στην δηµιουργία οργανικών νιτρικών ενώσεων, αποµακρύνοντας 

µε αυτό τον τρόπο το οξείδια του αζώτου από την τροπόσφαιρα, διευκολύνοντας 

ταυτόχρονα την µεταφορά τους σε µακρινές αποστάσεις.  

• Εµπλέκονται στον σχηµατισµό δευτερογενών οργανικών αερολυµάτων (SOA) 

µέσω της οξείδωσής τους. Τα δευτερογενή οργανικά αερολύµάτα σχηµατίζονται 

κυρίως από βιογενείς υδρογονάνθρακες (µόνο- και πολυτερπένια) ενώ λιγότερο 

συνεισφέρουν οι ανθρωπογενείς (αρωµατικοί υδρογονάνθρακες). Πρόσφατες µελέτες 

υποδεικνύουν το ισοπρένιο ως µια επιπλέον βιογενή ένωση η οποία µπορεί να 

οδηγήσει σε σχηµατισµό SOA (Kroll et al., 2006). Τα χαµηλής πτητικότητας 

προϊόντα οξείδωσης των υδρογονανθράκων συµπυκνώνονται πάνω σε προυπάρχοντα 

σωµατίδια ή σχηµατίζουν νέους πυρήνες. Με δεδοµένη την δυνητική ανθρωπογενή 

ή/και βιογενή προέλευση των πρόδροµων αερίων (υδρογονάνθρακες) τα SOA 

επηρεάζουν την χηµική σύσταση και κατανοµή µεγέθους των ατµοσφαιρικών 

αερολυµάτων. Επίσης συνεισφέρουν στην µείωση της ορατότητας, στην σκέδαση της 

ακτινοβολίας και τον σχηµατισµό πυρήνων συµπύκνωσης σύννεφων. 

    

 

2.2 Πηγές των πτητικών οργανικών ενώσεων. 

Στην τροπόσφαιρα µεταφέρονται µεγάλες ποσότητες πτητικών οργανικών 

ενώσεων, τόσο από ανθρωπογενείς δραστηριότητες όσο και λόγω φυσικών 

διεργασιών. Σε παγκόσµια κλίµακα  οι εκποµπές των βιογενών πτητικών οργανικών 

ενώσεων (ΒVOCs) εκτιµώνται στα 1150 Tg C y-1, υπερβαίνοντας κατά πολύ τα 100 

Tg C y-1 των ανθρωπογενών VOCs (Guenther et al., 1995).Το µεθάνιο είναι ο 

απλούστερος υδρογονάνθρακας βιογενούς (υγρότοποι, φυσικό αέριο, καύση βιοµάζας 

και τερµίτες) αλλά και ανθρωπογενούς (καλλιέργεια ρυζιού, επεξεργασία κάρβουνου 

και πετρελαίου, διαρροές φυσικού αερίου από τις εγκαταστάσεις αποθήκευσης και 

διανοµής και καύση βιοµάζας) προέλευσης. Όσο αφορά στους βιογενείς VOCs ( 

αναφερόµενοι ως ΒVOCs), το ισοπρένιο και τα µονοτερπένια συνεισφέρουν µε 503 

Tg C y-1 και 127 Tg C y-1 αντίστοιχα. Οι βιογενείς VOCs, εκτός του ισοπρενίου και 

των τερπενίων, µε χρόνο ζωής µικρότερο της µιας ηµέρας χαρακτηρίζονται από 
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µεγάλη χηµική δραστικότητα και αναφέρονται ως ΟRVOC (Other Reactive Volatile 

Organic Compounds) ενώ για χρόνο ζωής µεγαλύτερο από µια ηµέρα αναφέρονται ως 

ΟVOC (Other Volatile Organic Compounds). Τόσο οι χηµικά δραστικοί RVOC όσο 

και οι µη δραστικοί OVOC συνεισφέρουν µε 260 Tg C y-1  έκαστος. (Πίνακας 2-1).  

 

Πίνακας 2-1. Παγκόσµιες εκποµπές VOCs ανά πηγή και κατηγορία ενώσεων σε Tg C y-1 (Guenther, 

et al., 1995) 

        Ενώσεις 

Πηγές 

 

Ισοπρένιο 

 

Μονοτερπένια 

 

ORVOC 

 

OVOC 

 

Σύνολο VOCs 

∆άση 372 95 177 177 821 

Καλλιέργειες 24 6 45 45 120 

Θάµνοι 103 25 33 33 194 

Ωκεανοί 0 0 2.5 2.5 5 

Άλλες πηγές 4 1 2 2 9 

Σύνολο 503 127 260 260 1150 

 

Το επίπεδο των µη µεθανικών πτητικών οργανικών ενώσεων ποικίλει ανάλογα 

µε την περιοχή και την βιοµηχανική ανάπτυξη που παρατηρείται στον συγκεκριµένο 

χώρο. Το 51% των εκποµπών εντοπίζεται στο Βόρειο ηµισφαίριο και το 49% στο 

Νότιο. Οι εκποµπές του νοτίου ηµισφαιρίου κατανέµονται µεταξύ του ισηµερινού και 

του 25οΝ. Οι εκποµπές του βόρειου είναι κατανεµηµένες πιο οµοιόµορφα σε όλο το 

γεωγραφικό πλάτος παρά το γεγονός πως το 65% εντοπίζεται µεταξύ του ισηµερινού 

και του 25οΒ (Guenther, et al., 1995). Όπως παρουσιάζεται και στην εικόνα 2.1 

παγκοσµίως η µέση εκποµπή ανθρωπογενών µη µεθανικών πτητικών οργανικών 

ενώσεων  (NMVOC) για το έτος 2000 ποικίλει ανάλογα µε την περιοχή. Στις πολικές 

περιοχές παρατηρείται η χαµηλότερη ποσότητα πτητικών οργανικών ενώσεων, ενώ 

µέγιστη εκποµπή  εντοπίζεται στην Ρωσία, στην Νοτιοανατολική Ασία και σε 

ορισµένες περιοχές της Βόρειας Αµερικής.  

 

 

 

 

 

 



Κεφάλαιο 2                                                                        Πτητικές Οργανικές Ενώσεις 

 8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Τα σχετικά ποσοστά των ανθρωπογενών εκποµπών NMVOCs παγκοσµίως 

ποικίλουν (Εικόνα 2.2). Οι χώρες της πρώην Σοβιετικής Ένωσης το έτος 1990 

χαρακτηρίζονταν από το µεγαλύτερο ποσοστό εκποµπών, ενώ ακολουθούν οι ΗΠΑ, η 

Αφρική και οι χώρες της Ευρώπης που συνεργάζονται στον Οργανισµό Οικονοµικής 

Συνεργασίας και Ανάπτυξης (Organization for Economic Cooperation and 

Development, OECD). Στην κατηγορία αυτή συγκαταλέγεται και η Ελλάδα. Η 

ελάχιστη συµµετοχή αποδίδεται στον Καναδά, στην Αυστραλία και την Ανατολική 

Ευρώπη (Σχήµα 2.2 α). Λαµβάνοντας υπόψη τις εκποµπές NMVOCs δέκα χρόνια 

αργότερα, χαρακτηριστική είναι η αύξηση του ποσοστού της Αφρικής και η µείωση 

των χωρών της πρώην Σοβιετικής Ένωσης (Εικόνα 2.2 β) για το έτος 2000. Στις 

υπόλοιπες περιπτώσεις δεν διακρίνονται σηµαντικές διαφοροποιήσεις.  

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 2.1. Ανθρωπογενείς εκποµπές µη µεθανικών πτητικών οργανικών ενώσεων (NMVOC) κατά το 
έτος 2000 (EDGAR 32FT2000). 
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Εικόνα 2.2. Παγκόσµια ποσοστιαία κατανοµή των εκποµπών NMVOC για (α) το 1990 και (β) το 2000 

(EDGAR32 / EDGAR 32FT2000). 
 

Στις ανθρωπογενείς δραστηριότητες οι οποίες συνεισφέρουν στο επίπεδο των 

µη µεθανικών πτητικών οργανικών ενώσεων περιλαµβάνεται γενικά η καύση 

οποιουδήποτε καυσίµου, οι βιοµηχανικές εγκαταστάσεις, η χρήση διαλυτών, 

απόβλητα της γεωργικής εκµετάλλευσης, οι διαρροές και ένα σύνολο άλλων 

δραστηριοτήτων (π.χ. διύλιση πετρελαίου). Συνήθως µέσω αυτών των διεργασιών 

παράγονται αλκάνια, αλκένια, αρωµατικές και καρβονυλικές ενώσεις. Όσο αφορά 

στην Ελλάδα  οι  κύριες εκποµπές στην Ελλάδα οφείλονται στην καύση καυσίµων 

(198.9 Gg) και στην χρήση διαλυτών (92.3 Gg).  

Στο σύνολο των πτητικών οργανικών ενώσεων ιδιαίτερος είναι ο ρόλος των 

βιογενών πτητικών οργανικών ενώσεων (BVOCs). Πρόκειται για ενώσεις που 

εκπέµπονται από την βλάστηση και σε πιο περιορισµένη κλίµακα και από την 

θάλασσα. Χαρακτηριστικές ενώσεις µέλη αυτής της οµάδας είναι το ισοπρένιο, τα 

Παγκόσµιες εκποµπές  NMVOC (1990)
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µόνο και πολυτερπένια και ορισµένες οξυγονωµένες ενώσεις. Στην παραγωγή των 

BVOCs συνεισφέρουν οι διεργασίες που επιτελούνται στους χλωροπλάστες, η 

αποσύνθεση των φυτών, ενώ αποτελούν µεταβολικά παραπροϊόντα, ορµόνες 

ανάπτυξης των φυτών και συστατικά της µυρωδιάς τους. Σε παγκόσµια κλίµακα οι 

εκποµπές των BVOCs όπως ήδη αναφέρθηκε εκτιµώνται στα 1150 Tg C y-1, επίπεδο 

αρκετά υψηλότερο από των 100 Tg C y-1 για τις ανθρωπογενείς πτητικές οργανικές 

ενώσεις. Στην εικόνα 2.3 δίνονται οι δοµές ορισµένων ενώσεων αυτής της 

κατηγορίας. Κάθε µια εξ αυτών των δοµών διαθέτει ένα διπλό δεσµό, ο οποίος 

αποδίδει στο µόριο υψηλή χηµική δραστικότητα. Συνεπώς οι ενώσεις αυτές 

διακρίνονται από χαµηλούς ατµοσφαιρικούς χρόνους ζωής. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Το ισοπρένιο κατέχει εξέχουσα θέση ανάµεσα στις βιογενείς πτητικές 

οργανικές ενώσεις και εκπέµπεται κυρίως από φυλλοβόλα φυτά. Οι εκποµπές του 

κυµαίνονται από 220 Tg C.y-1 ως και 503 Tg C.y-1 (Muller, 1992; Guenther et al., 

1995). Στην τροπόσφαιρα µπορεί να φτάσει το 1 ppbv (Warneke et al., 2001), σε 

αντίθεση µε τα δάση όπου προσεγγίζει ακόµα και τα 4 ppbv (Apel et al., 2002; Rinne 

et al., 2002). Επιδεικνύει υψηλή θερµοκρασιακή εξάρτηση, προσεγγίζοντας τον 

µέγιστο ρυθµό εκποµπής καθώς αυξάνεται η θερµοκρασία. Μελέτες έδειξαν ότι η 

εκποµπή ισοπρενίου σε θερµοκρασίες 35-40 oC προσεγγίζει το µέγιστο και έπειτα 

µειώνεται κατά πάσα πιθανότητα λόγω της καταστροφής των φύλλων και της 

απενεργοποίησης των ενζύµων (Guenther et al., 1991). Σε δεδοµένη δε θερµοκρασία, 

οι εκποµπές αυξάνονται αναλογικά µε την ένταση του φωτός. Οι εκποµπές 

ισοπρενίου υφίστανται ενζυµατικό έλεγχο και συνδέεται µε το επίπεδο ATP, το οποίο 

εξαρτάται από την θερµοκρασία και το φως. Συνεπώς οι εκποµπές εκτός από το είδος 

Εικόνα 2.3. ∆οµές βιογενών πτητικών οργανικών ενώσεων. 

ισοπρένιο α-πινένιο 

β-πινένιο 2-καρένιο 
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των φυτών και την ατµοσφαιρική θερµοκρασία (cT) εξαρτώνται και από την ένταση 

της ηλιακής ακτινοβολίας (cL), των οποίων η επίδραση ποσοτικά εκφράζεται µε τις 

σχέσεις: 

22

1

1 Q

QcC L
L

⋅+

⋅⋅
=

α

α   και 

( )

( )
TTR
TTc

TTR
TTc

C

s

MT

s

sT

T

⋅⋅
−⋅

+

⋅⋅
−

=
2

1

exp1

exp
 

όπου Q είναι η ροή της φωτοσυνθετικά ενεργής ακτινοβολίας (PAR, µmol m-2 s-1), 

α=0.0027, Τ η θερµοκρασία των φύλλων (K), Τs η θερµοκρασία των φύλλων σε 

σταθερές συνθήκες (π.χ 303Κ), R=8.314JK-1mol-1 είναι σταθερά, cL1=1.066cT1, cT2 

και TM εµπειρικοί συντελεστές.  

 Σε αντίθεση µε το ισοπρένιο, τα τερπένια (όπως το α- και το β- πινένιο), που 

εκπέµπονται κυρίως από κωνοφόρα, επηρεάζονται από την ατµοσφαιρική 

θερµοκρασία, ενώ δεν παρουσιάζουν την ίδια ευαισθησία στο φως καθώς 

διατηρούνται σε υψηλά επίπεδα και κατά την διάρκεια της νύχτας. Τα τερπένια 

µπορούν να µελετηθούν εκτεταµένα µόνο σε δασικές εκτάσεις, όπου συναντώνται 

κυρίως κωνοφόρα.   

Εκτός από τα φυτά στις βιογενείς πηγές του ισοπρενίου συµπεριλαµβάνονται 

τα ετεροτροφικά βακτήρια (Kuzma et al., 1995), το φυτοπλαγκτόν (Shaw et al., 

2003), τα φύκη (Broadgate et al., 2004) και τα θηλαστικά (Deneris et al., 1985). 

Εκτιµάται δε ροή ισοπρενίου από τον ωκεανό προς την ατµόσφαιρα της τάξης του 

0.1-1.2 Tg C y-1 (Bonsang et al,. 1992; Ratte et al., 1998; Shaw et al., 2003; Broadgate 

et al., 2004; Palmer and Shaw, 2005).  Αν και η θαλάσσια πηγή ισοπρενίου είναι 

χαµηλή σχετικά µε την χερσαία µπορεί να επηρεάσει σηµαντικά την ατµοσφαιρική 

χηµεία θαλάσσιων περιοχών (Ayers et al., 1997; Carslaw et al., 2000).  
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2.3 ∆ιεργασίες αποµάκρυνσης των πτητικών οργανικών ενώσεων από την 

τροπόσφαιρα. 

 Οι κύριες διεργασίες αποµάκρυνσης των πτητικών οργανικών ενώσεων είναι 

η αντίδραση µε ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ), νιτρικές ρίζες (ΝΟ3) και όζον (O3). Οι 

πτητικές οργανικές ενώσεις επίσης υφίστανται φωτόλυση. Οι φυσικές διεργασίες της 

ξηρής και υγρής εναπόθεσης συνεισφέρουν πολύ λιγότερο στην αποµάκρυνση αυτών 

από την τροπόσφαιρα και για τον λόγο αυτό δεν γίνεται αναφορά σε αυτές, καθώς δεν 

επηρεάζουν σηµαντικά τον χρόνο ζωής των πτητικών οργανικών ενώσεων.  

 

 

2.3.1    Χρόνοι ζωής των πτητικών οργανικών ενώσεων. 

 Ο χρόνος ζωής των πτητικών οργανικών ενώσεων προσδιορίζεται από το 

σύνολο των διεργασιών που συνεισφέρουν τόσο στην κατανάλωσή τους όσο και την 

αποµάκρυνση από την ατµόσφαιρα. Εκτός από υγρή και ξηρή εναπόθεση, την 

φωτόλυση και την αντίδραση µε ρίζες υδροξυλίου, νιτρικές ρίζες και όζον, οφείλει να 

ληφθεί υπόψη και η αντίδραση των αλκανίων και των άλκυλο νιτρικών ενώσεων µε 

άτοµα Cl (Jobson et al., 1994; Muthuramu et al., 1994). Συνεπώς ο ολικός χρόνος 

ζωής των πτητικών οργανικών ενώσεων περιγράφεται από την σχέση: 

ClONOOHPhotDryDepWetDepoverall ττττττττ
11111111

33

++++++=  

Στην πράξη οι χρόνοι ζωής προσδιορίζονται από τις αντιδράσεις των 

οργανικών ενώσεων µε  ρίζες υδροξυλίου και δευτερευόντως µε νιτρικές ρίζες και 

όζον. Η ξηρή και υγρή εναπόθεση θεωρούνται αµελητέες καθώς δεν συνεισφέρουν 

σηµαντικά στη αποµάκρυνση των πτητικών οργανικών ενώσεων από την 

τροπόσφαιρα. Επιπλέον, η αντίδραση µε άτοµα χλωρίου είναι σηµαντική µόνο στις 

πολικές και θαλάσσιες περιοχές, µε αποτέλεσµα να µην λαµβάνεται υπόψη στον 

υπολογισµό του χρόνου ζωής των πτητικών οργανικών ενώσεων.  

 

 

2.3.2    Σχηµατισµός των ριζών υδροξυλίου στην τροπόσφαιρα. 

Η σπουδαιότητα των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ) οφείλεται στο ότι αντιδρούν µε 

όλες τις οργανικές  ενώσεις, εκτός των χλωρο-φθορο-ϋδρογονανθράκων (CFCs) και 

των αλογονοµένων ενώσεων που δεν περιέχουν άτοµα υδρογόνου (Atkinson, 1994; 

DeMore et al., 1997; Atkinson et al., 1997a). Από την φωτόλυση του τροποσφαιρικού 
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όζοντος, σε µήκος κύµατος ≥ 290 nm, προκύπτουν διεγερµένα άτοµα οξυγόνου, 

O(1D), (DeMore et al., 1997; Atkinson et al., 1997b), τα οποία µπορούν να 

ακολουθήσουν δυο πορείες αντιδράσεων. Απενεργοποιούνται προς οξυγόνο βασικής 

κατάστασης, O(3P), ή αντιδρούν µε υδρατµούς προς παραγωγή ριζών υδροξυλίου 

(DeMore et al., 1997; Atkinson et al., 1997b): 

O3 + hν   O2 + O(1D),        (λ ≤  335 nm)   (2-1) 

O(1D) + M  O(3P) + M,      (M=N2, O2)   (2-2) 

O(3P) + O2 + M  O3 + M,    (M=αέρας)   (2-3) 

O(1D) + H2O  2OH   (2-4) 

Σε θερµοκρασία 298 Κ και υπό ατµοσφαιρική πίεση σε συνθήκες σχετικής 

υγρασίας 50% παράγονται δυο ρίζες υδροξυλίου για κάθε άτοµο διεγερµένου 

οξυγόνου, O(1D). Τροποσφαιρικές πηγές ριζών υδροξυλίου αποτελούν η φωτόλυση 

του νιτρώδους οξέος (HONO), της φορµαλδεΰδης (HCHO) και  άλλων καρβονυλικών 

ενώσεων παρουσία µονοξειδίου του αζώτου (NO) (Jenkin and Clemitshaw, 2000). 

Σηµαντικά συνεισφέρουν και οι αντιδράσεις του όζοντος µε αλκένια, καθ’ όλη την 

διάρκεια της ηµέρας (Paulson and Orlando, 1996), όµως κύρια πηγή παραµένει η 

φωτόλυση του όζοντος παρουσία υδρατµών.  

 

 

2.3.3 Σχηµατισµός των νιτρικών ριζών στην τροπόσφαιρα.  

 Η παρουσία οξειδίου του αζώτου (ΝΟ) στην τροπόσφαιρα από βιογενείς και 

ανθρωπογενείς πηγές, ακολουθείται από τις αντιδράσεις: 

NO + O3  NO2 + O2   (2-5) 

NO2 + O3  NO3 + O2   (2-6) 

προωθώντας την παραγωγή νιτρικών ριζών (ΝΟ3), (DeMore et al., 1997; Atkinson et 

al., 1997b), οι οποίες φωτολύονται γρήγορα, (χρόνος ζωής των νιτρικών ριζών  

περίπου 5 sec): 

NO3 + hν  NO + O2,    (≈10%)   (2-7) 

NO3 + hν  NO2 + O(3P),    (≈90%)   (2-8) 

Συνεπώς το επίπεδο των ριζών παραµένει σε χαµηλά επίπεδα κατά την διάρκεια της 

ηµέρας, σε αντίθεση µε την νύχτα, οπότε και διεξάγεται πιο εύκολα η µέτρηση 

αυτών.  
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2.3.4 Φωτόλυση των πτητικών οργανικών ενώσεων. 

Η φωτόλυση µιας οργανικής ένωσης στην τροπόσφαιρα προϋποθέτει την 

απορρόφηση ακτινοβολίας µήκους κύµατος περίπου 290 – 800 nm. Το κάτω όριο 

τίθεται λόγω της διαβίβασης υπεριώδους ακτινοβολίας µέσω του στρατοσφαιρικού 

στρώµατος όζοντος, ενώ το άνω όριο λόγω της ύπαρξης ασθενών χηµικών δεσµών 

(≈150 kJ mol-1). Ακολούθως οι οργανικές ενώσεις υφίστανται χηµικές µεταβολές, 

όπως διάσπαση και ισοµερισµός. Ο ρυθµός φωτόλυσης καθορίζεται από την σχέση: 

∫= λφσ λλλ dJkphot  

όπου Jλ είναι η ροή της ακτινοβολίας µήκους κύµατος λ, σλ η ενεργός διατοµή 

απορρόφησης και φλ η απόδοση της φωτόλυσης.  

 

 

2.4      Τροποσφαιρική χηµεία των µη µεθανικών υδρογονανθράκων. 

 Στην ενότητα που ακολουθεί το ενδιαφέρον µας επικεντρώνεται στους µη 

µεθανικούς υδρογονάνθρακες και πιο συγκεκριµένα στην χηµική τους συµπεριφορά 

στην τροπόσφαιρα. Λαµβάνοντας υπόψη τα δοµικά τους χαρακτηριστικά 

ταξινοµούνται σε τρεις οµάδες, κορεσµένοι, ακόρεστοι και αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες.  Το ισοπρένιο λόγω της χαρακτηριστικής του θέσης ανάµεσα στις 

βιογενείς πτητικές οργανικές ενώσεις,  αν και κατατάσσεται στους ακόρεστους  

µελετάται διακριτά από αυτά.  

 

 

2.4.1   Τροποσφαιρική χηµεία των κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων.  

 Χαρακτηριστικό γνώρισµα της χηµικής δραστικότητας των κορεσµένων µη 

µεθανικών υδρογονανθράκων είναι ότι δεν φωτολύονται στην τροπόσφαιρα, ενώ και 

ο ρυθµός αντίδρασης µε το όζον είναι πολύ µικρός. Αντιθέτως αντιδρούν µε ρίζες 

υδροξυλίου, νιτρικές ρίζες και άτοµα Cl, µε τον ρόλο των ριζών υδροξυλίου να 

υπερισχύει έναντι των υπολοίπων. Στον πίνακα 2-2 παρουσιάζονται οι χρόνοι ζωής 

επιλεγµένων κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων, υπολογισµένοι 

λαµβάνοντας υπόψη τις αντιδράσεις µε OH, NO3 και  O3 (Atkinson, 2000).  
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Πίνακας 2-2. Χρόνοι ζωής επιλεγµένων κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων, σύµφωνα µε 

τις αντιδράσεις µε OH, NO3 και O3. 

Χρόνοι ζωής λόγω αντίδρασης µε:  

Κορεσµένοι µη µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες 

 

OHα 

 

NO3
β 

 

O3
γ 

προπάνιο 10 µέρες 7 χρόνια > 4500 χρόνια 

n-βουτάνιο 4.7 µέρες 2.8 χρόνια > 4500 χρόνια 

n-οκτάνιο 1.3 µέρες 240 µέρες  
α Για δωδεκάωρη ηµερήσια µέση συγκέντρωση ριζών υδροξυλίου 2.0x106 molecule cm-3. 
β Για δωδεκάωρη νυχτερινή µέση συγκέντρωση νιτρικών ριζών 5.0x108 molecule cm-3. 
γ Για εικοσιτετράωρη µέση συγκέντρωση όζοντος 7.0x1011 molecule cm-3. 
 

Η οξειδωτική διαδικασία των κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων 

ξεκινά µε αντιδράσεις απόσπασης ατόµου υδρογόνου (H) από τους δεσµούς άνθρακα 

– υδρογόνου (C-H) προς σχηµατισµό άλκυλο ριζών R. : 

 

OH                                      H2O 

            NO3      + RH  R.  +        HNO3   (2-9) 

Cl                                       HCl 

 

Στην τροπόσφαιρα, οι άλκυλο ρίζες R. αντιδρούν εξ ολοκλήρου και άµεσα µε 

οξυγόνο προς σχηµατισµό άλκυλο υπερόξυ ριζών: 

R. + O2  RO2
.   (2-10) 

Οι άλκυλο υπερόξυ ρίζες στην τροπόσφαιρα δυνητικά αντιδρούν µε 

µονοξείδιο του αζώτου (NO), διοξείδιο του αζώτου (NO2), υπερόξυ ρίζες (HO.
2), 

άλκυλο υπερόξυ (RO2
.) και νιτρικές ρίζες (NO3

.). Σε εργαστηριακές συνθήκες οι 

αντιδράσεις των RO2
. µε άλκυλο ρίζες του ιδίου είδους (RO2

.)  ή άλλων οργανικών 

ενώσεων (R΄O2
.) είναι αρκετά σηµαντικές. Παρόλα αυτά στην τροπόσφαιρα 

επικρατούν οι αντιδράσεις των RO2
. µε NO, NO2 και ΗO2, ενώ δίνεται ιδιαίτερη 

έµφαση στις αντιδράσεις µε NO3
. κατά την διάρκεια της νύχτας.  

 Αντίδραση ριζών RO2
. µε NO2 παράγει άλκυλο υπερόξυ νιτρικές ενώσεις: 

 

RO2
. + NO2  ROONO2   (2-11) 

 

M

M
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Όσο αφορά την αντίδραση (2-11), αν ως άλκυλο υπερόξυ ρίζα χρησιµοποιηθεί η 

ακέτυλο υπερόξυ ρίζα (προέρχεται από την οξείδωση της ακεταλδεΰδης, την 

φωτοδιάσπαση της ακετόνης και άλλων πτητικών οργανικών ενώσεων), το υπέροξυ-

ακέτυλο-νιτρίλιο (PAN), το οποίο παράγεται είναι ένα εκ των σηµαντικότερων 

φωτοχηµικών προϊόντων των αλκανίων: 

 

CH3C(O)O2 + NO2  CH3C(O)O2NO2   (2-12) 

 

 Η αντίδραση µε µονοξείδιο του αζώτου έχει δυο δυνατές πορείες. Αφενός 

παράγονται άλκοξυ ρίζες RO. και διοξείδιο του αζώτου. Αφετέρου για άλκυλο 

υπερόξυ ρίζες µε περισσότερα από τρία άτοµα άνθρακα παράγονται και άλκυλο 

νιτρικές ενώσεις RONO2: 

                                                                                RO. + NO2 

                                           RO2
. + NO  

                                                                                   RONO2 

Η απόδοση της αντίδρασης παραγωγής άλκυλο νιτρικών RONO2 αυξάνεται µε 

αύξηση της πίεσης και µείωση της θερµοκρασίας. Ακολούθως οι άλκυλο νιτρικές 

ενώσεις φωτολύονται ή αντιδρούν µε ρίζες υδροξυλίου. Ο τροποσφαιρικός χρόνος 

ζωής τους καθορίζεται από την εποχή και το υψόµετρο, ενώ η διαδικασία της 

φωτόλυσης εµπεριέχει διάσπαση του δεσµού RO-NO2. Η αντίδραση µε ρίζες ΟΗ 

συντελείται σε απόσπαση ατόµου Η από τον δεσµό C-H, προς σχηµατισµό νίτροξυ 

άλκυλο ριζών.  

 Όταν οι άλκυλο υπερόξυ ρίζες RO2
. αντιδρούν µε υδροπερόξυ ρίζες ΗO2

., 

σχηµατίζονται υδροϋπεροξείδια [Atkinson, 1997a; Atkinson et al., 1997a, 1999]: 

RO2
. + HO2  ROOH + O2   (2-14) 

τα οποία ακολούθως υφίστανται υγρή και ξηρή εναπόθεση, φωτόλυση προς την 

αντίστοιχη άλκοξυ ρίζα και αντίδραση µε ρίζες ΟΗ [Atkinson et al., 1997a, 1999; 

Wesely and Hicks, 2000]. ∆ευτερευόντως είναι δυνατή η παραγωγή καρβονυλικών 

ενώσεων [Jenkin et all., 1988] επιπλέον των υπεροξειδίων.  

Οι συνδυαστικές αντιδράσεις των άλκυλο-υπερόξυ ριζών RO2
. έχουν επίσης 

δυο δυνατά αποτελέσµατα. Είναι δυνατός ο σχηµατισµός της αντίστοιχης άλκοξυ 

ρίζας RO.  ή µιας αλκοόλης και µιας καρβονυλικής ένωσης. Για παράδειγµα δίνεται η 

αντίδραση της 2-πρόπυλο υπερόξυ ρίζας: 

 

M
(2-13) 

M

(PAN)
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                                                                       2(CH3)2CHO.  + O2  

                 2(CH3)2CHOO.   

                                                           CH3C(O)CH3 + CH3CH2(OH)CH3 + O2 

Η αντίδραση µε νιτρικές ρίζες πραγµατοποιείται κατά την διάρκεια της 

νύχτας, οπότε και αφθονούν οι τελευταίες: 

RO2
. + NO3

.  RO. + NO2 + O2   (2-16) 

 Συνοψίζοντας καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι οι άλκοξυ ρίζες RO.  

παράγονται άµεσα από την αντίδραση των RO2
. µε NO και NO3

. αλλά και από τις 

συνδυαστικές αντιδράσεις των άλκυλο υπερόξυ ριζών και έµµεσα την φωτόλυση των 

υπεροξειδίων. Τελικά οι άλκοξυ ρίζες µπορούν να αντιδράσουν µε µοριακό οξυγόνο 

(Atkinson 1997 a, b; Mund et al., 1998, Atkinson et al., 1999), να διασπαστούν σε 

δυο µόρια µικρότερης ανθρακικής αλυσίδας (Atkinson 1997b) ή να ισοµεριστούν µε 

µια 1,5 – µετατόπιση υδρογόνου µέσω ενός εξαµελούς µεταβατικού µορίου 

[Eberhand at al., 1995].  

Όλες οι διεργασίες τις οποίες υφίστανται οι κορεσµένοι µη µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες καθώς και τα δυνητικά τελικά προϊόντα παρουσιάζονται συνοπτικά 

στον  πίνακα 2-3 που ακολουθεί. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2-15) 
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Πίνακας 2-3. Συνοπτική παρουσίαση των αντιδράσεων κορεσµένων NMHCs και των προϊόντων τους. 
Κορεσµένοι µη µεθανικοί υδρογονάνθρακες (R) Αντιδράσεις 

 

Σχηµατισµός άλκυλο ριζών (R.) 

R + OH  R. + H2O 

R + NO3  R. + HNO3 

R + Cl  R. + HCl 

(Α)   Αντιδράσεις των άλκυλο ριζών (R.) που προκύπτουν από τα αλκάνια (R) 

 

Σχηµατισµός άλκυλο υπερόξυ ριζών (RO2
.)    

R. + O2  RO2
.    

 

o Άλκυλο νιτρικές ενώσεις 

o Άλκοξυ ριζα 

o Αλκοόλη και καρβονυλική ένωση 

(Β)   Αντιδράσεις των άλκυλο υπερόξυ ριζών (RO2
.) που προκύπτουν από των άλκυλο ρίζες (R.) 

Σχηµατισµός άλκυλο υπερόξυ νιτρικών ενώσεων 

(ROONO2) 

 

[Σχηµατισµός πέροξυ ακέτυλο νιτριλίου  

(CH3C(O)O2NO2 , PAN)] 

RO2
. + NO2  ROONO2   ∆ιάσπαση 

 

 

CH3C(O)O2 + NO2  CH3C(O)O2NO2    

Σχηµατισµός άλκυλο νιτρικών ενώσεων (RONO2) RO2
. + NO  RONO2   (για R>3C) 

 

o Φωτόλυση 

o Αντίδραση µε ΟΗ 

  

Σχηµατισµός άλκοξυ ριζών (RO.)    RO2
. + NO   RO.   + NO2 

 

Σχηµατισµός άλκοξυ ριζών (RO.)    

RO2
. + NO3

.  RO.   + NO2 + O2 

 

o Αντίδραση µε Ο2 

o ∆ιάσπαση σε δυο µόρια µικρότερης 

ανθρακικής αλυσίδας 

o Ισοµερισµός 

Σχηµατισµός υδροϋπεροξειδίων (ROOH) RO2
. + HO2  ROOH + O2    

 (δευτερευόντως  καρβονυλικές ενώσεις) 

 

o Υγρή / ξηρή εναπόθεση 

o Φωτόλυση προς την αντίστοιχη 

άλκοξυ ρίζα RO.    

o Αντίδραση µε ΟΗ 

Συνδυαστικές αντιδράσεις των άλκυλο υπερόξυ 

 ριζών (RO2
.) 

                Ο2 + RO.                                 

2 RO2
.  

                Αλκοόλη + Καρβονυλική ένωση 
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2.4.2 Τροποσφαιρική χηµεία των ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων 

 Οι ακόρεστοι µη µεθανικοί υδρογονάνθρακες εκπέµπονται στην τροπόσφαιρα 

τόσο από ανθρωπογενείς (κυρίως καύσεις) όσο και βιογενείς πηγές (βλάστηση, 

θάλασσα). Όπως και στην περίπτωση των αλκανίων ο χρόνος ζωής τους εκτιµάται 

λαµβάνοντας υπόψη τις αντιδράσεις τους µε ρίζες υδροξυλίου OH, µε νιτρικές ρίζες 

NO3
. και µε όζον O3 (Πίνακας 2-4)(Atkinson, 2000). 

 
Πίνακας 2-4. Χρόνοι ζωής επιλεγµένων ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων, σύµφωνα µε τις 

αντιδράσεις µε OH, NO3 και O3. 

Χρόνοι ζωής λόγω αντίδρασης µε:  

Ακόρεστοι µη µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες 

 

OHα 

 

NO3
β 

 

O3
γ 

αιθυλένιο 1.4 µέρες 225 µέρες 10 µέρες 

προπυλένιο 5.3 ώρες 4.9 µέρες 1.6 µέρες 
α Για δωδεκάωρη ηµερήσια µέση συγκέντρωση ριζών υδροξυλίου 2.0x106 molecule cm-3. 
β Για δωδεκάωρη νυχτερινή µέση συγκέντρωση νιτρικών ριζών 5.0x108 molecule cm-3. 
γ Για εικοσιτετράωρη µέση συγκέντρωση όζοντος 7.0x1011 molecule cm-3. 
 

Πρόκειται για αντιδράσεις προσθήκης στον διπλό δεσµό ατόµων άνθρακα >C=C< 

(Atkinson, 1989, 1994, 1997a), ενώ οι αντιδράσεις µε ρίζες υδροξυλίου εµπεριέχουν 

και απόσπαση ατόµων υδρογόνου από τον δεσµό άνθρακα – υδρογόνου. 

 

 

2.4.2.1 Αντιδράσεις µε ΟΗ. 

Η αντίδραση των αλκενίων µε ρίζες υδροξυλίου, γίνεται µε προσθήκη ΟΗ σε 

έναν εκ των δυο ανθράκων του διπλού δεσµού >C=C<, προς σχηµατισµό β-ύδροξυ-

άλκυλο ρίζών. Για παράδειγµα για το 1-βουτένιο η αντίδραση είναι η ακόλουθη: 

 

CH3CH2CH=CH2 + OH  CH3CH2
. CHCH2OH  ή  CH3CH2CH(OH). CH2   (2-17) 

 

∆ευτερευόντως λαµβάνει χώρα και απόσπαση ατόµου υδρογόνου από τους άλκυλο 

υποκαταστάτες του διπλού δεσµού >C=C< (Atkinson 1989, 1994, 1997α). Για 

συζυγιακά διένια (1,3-βουταδιένιο και ισοπρένιο) η β-ύδροξυ-άλκυλο ρίζα, που 

παράγεται µετά την προσθήκη στην θέση 1- ή 4- της µονάδας C=C-C=C, µπορεί να 

ισοµεριστεί σε µια αλλυλική δ-ύδροξυ-άλκυλο ρίζα: 
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HOCH2
.CH(OH)CH=CH2  ↔  HOCH2C(CH3)=CH.CH2   (2-18) 

 

Οι β-ύδροξυ άλκυλο ρίζες αντιδρούν µε µοριακό οξυγόνο παράγοντας β-ύδροξυ-

άλκυλο-υπερόξυ ρίζες: 

 

CH3CH2CH(OH). CH2 + Ο2  CH3CH2CH(OH)CH2ΟΟ.   (2-19) 

 

 Όπως και στην περίπτωση των άλκυλο υπερόξυ ριζών έτσι και οι β- καθώς 

και οι δ-ύδροξυ-άλκυλο-υπερόξυ ρίζες, αντιδρούν µε NO (για να σχηµατίσουν 

θερµικά ασταθείς ύδροξυ-άλκυλο-υπερόξυ νιτρικές ενώσεις) και HO2. Η αντίδραση 

µε ΝΟ σχηµατίζει ύδροξυ-άλκοξυ ρίζα και NO2 ή ύδροξυ-άλκυλο-νιτρικές ενώσεις: 

 

                                                                          CH3CH2CH(OH)CH2O. + NO2 

     CH3CH2CH(OH)CH2OO. + NO   

                                                                             CH3CH2CH(OH)CH2ONO2 
 

Η αντίδραση µε HO2 παράγει ύδροξυ-άλκυλο-υδροϋπεροξείδια: 

 

HOCH2CH2OO. + HO2  HOCH2CH2OOH + O2   (2-21) 

 

Αναλογικά µε τις άλκοξυ ρίζες που παράγονται από τα αλκάνια, έτσι και οι β-ύδροξυ 

-άλκοξυ ρίζες αντιδρούν µε µοριακό οξυγόνο, διασπώνται και ισοµερίζονται µέσω 

µιας 1,5- µετατόπισης υδρογόνου ενός εξαµελούς µεταβατικού µορίου:  

 

CH3CH2CH(OH)CH2O. 

 
           . CH2CH2CH(OH)CH2OH                                         HCHO + CH3CH2

. CHOH 

HO2 + CH3CH2CH(OH)CHO 

 

Οι αντιδράσεις οι οποίες υφίστανται οι β-ύδροξυ -άλκοξυ ρίζες καθορίζονται από τον 

αριθµό των ατόµων άνθρακα που περιέχουν. Η ρίζα HOCH2CH2O., η οποία  

σχηµατίζεται από την προσθήκη ΟΗ στο αιθυλένιο, αντιδρά µε Ο2, ενώ είναι δυνατή 

και η θερµική αποσύνθεσή της (Niki et al., 1981; Barnes et al., 1993; Orlando et al., 

1998). Οι ύδροξυ άλκοξυ ρίζες µε τρία και τέσσερα άτοµα άνθρακα στον κυρίως 

M

(2-20) 

Μ

O2 
Ισοµερισµός ∆ιάσπαση 

(2-22) 
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κορµό τους συνήθως διασπώνται (Niki et all., 1978, 1987; Atkinson et al., 1985; 

Tuazon et al., 1998a). Στην περίπτωση των πέντε ως και οκτώ ατόµων άνθρακα ο 

ισοµερισµός ανταγωνίζεται την διάσπαση (Kwok et al., 1996b).  

 

 

2.4.2.2 Αντιδράσεις µε ΝΟ3
.. 

Οι νιτρικές ρίζες συνεισφέρουν σηµαντικά στην αποµάκρυνση των οργανικών 

ενώσεων από την τροπόσφαιρα κατά την διάρκεια της νύχτας, οπότε και επιδεικνύον 

µέγιστη συγκέντρωση. Οι αντιδράσεις των αλκενίων µε νιτρικές ρίζες NO3, 

λαµβάνουν χώρα µε προσθήκη της ρίζας στον διπλό δεσµό >C=C< προς σχηµατισµό 

β-νίτροξυ-άλκυλο ριζών (Atkinson, 1991, 1994, 1997a, 2000): 

 

CH3CH=CH2 + NO3  CH3
. CHCH2ONO2 ή CH3CH(ONO2). CH2   (2-23) 

 

Οι επακόλουθες αντιδράσεις είναι ανάλογες µε των β-ύδροξυ άλκυλο ριζών 

που σχηµατίζονται από τις αντιδράσεις των αλκενίων µε τις ρίζες υδροξυλίου 

(Atkinson, 1991, 1994, 1997a) και παρουσιάζονται συνοπτικά στον πίνακα 4-3. 

Αξίζει να αναφερθεί ότι για τα συζυγή διένια οι β-νίτροξυ-άλκυλο ρίζες 

ισοµερίζονται σε δ-νίτροξυ-άλκυλο ρίζες. Οι νίτροξυ-άλκυλο-υπερόξυ ρίζες 

αντιδρούν πρωτίστως µε ΝΟ2, σχηµατίζοντας θερµικά ασταθείς υπερόξυ νιτρικές 

ενώσεις όπως CH3CH(OONO2)CH2ONO2, µε ρίζες HO2 και µε οργανικές υπερόξυ 

ρίζες. Επίσης λαµβάνουν χώρα αντιδράσεις συνδυασµού των δ-νίτροξυ-άλκυλο-

υπερόξυ ριζών µε όµοιες ρίζες ή και άλλες υπερόξυ ρίζες.   

 

 

2.4.2.3 Αντιδράσεις µε Ο3 

 Η προσθήκη όζοντος γίνεται στον διπλό δεσµό >C=C<, προς σχηµατισµό 

ενεργειακά πλούσιου οζονιδίου (Εικόνα 2.4), το οποίο διασπάται σε δυο οµάδες 

καρβονυλικών ενώσεων και δίριζων (Atkinson, 1997a): 
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       O3 +        > C = C<             

 

 

 

 

R1C(O)R2 + [R3R4
. COO.]*                             R3C(O)R4 + [R1R2

. COO.]*                  
 

Εικόνα 2.4.  Αντίδραση αλκενίων µε όζον και δυνητική διάσπαση του σχηµατιζόµενου οζονιδίου. 

 

Ο τρόπος διάσπασης του οζονιδίου εξαρτάται από την δοµή του αλκενίου συνεπώς 

και από την δοµή της καρβονυλικής ένωσης και των δίριζων  που προκύπτουν 

(Atkinson,1997a). Για αλκένια µε δοµή RCH=CH2, R1CH=CHR2 και R1R2C=CR3R4 

τα δυο µονοπάτια διάσπασης είναι σχεδόν ισάξια. Όµως για αλκένια µε δοµή 

R1R2C=CΗ2 και R1R2C=CΗR3το οζονίδιο διασπάται έτσι ώστε να σχηµατιστεί η 

διάλκυλο υποκατεστηµένη δίριζα [R1R2
. COO.]* και HCHO ή R3CHO.  

Οι δίριζες είτε σταθεροποιούνται µε ένωση ιδίων µορίων είτε αποσυντίθενται 

µέσω ποικίλων διαδροµών. Ο µηχανισµός σταθεροποίησης των δίριζων εξαρτάται 

από την πίεση (Hatakeyama et al., 1984) και µπορεί να λαµβάνει χώρα µέσω 

σύγκρουσης µε κάποιο άλλο µόριο (1), απάλειψης ατόµου οξυγόνου (2), σχηµατισµό 

ενδιάµεσου υδροϋπεροξειδίου (3) ή εστέρα (4) (εικόνα 2.5 ). 

 

[R1CH2C. (R2) OO.]* 

 

R1CH2C. (R2) OO. + M                                                                  

               

                        R1CH2C(O)R2 + O(3P) 

 

 R1C. HC (O)R2 + OH          [R1CH=C(OOH)R2]* 

                                                                               RH             [R1CH2C(O)OR2]* 

 

 

(2-24) 

M 

O.  

O.  

R2  

R1CH2  

C

Εικόνα 2.5. Μηχανισµοί σταθεροποίησης δίριζων 

(4)

(3)

(2) 

(1) 

Καρβονυλικές ενώσεις 
Υδροξυκαρβονυλικές ενώσεις 
Υδροπερόξυκαρβονυλικές ενώσεις 

Κετένια  

R1 

R2 R4 

R3 C C

O

O

O
R1 
R2 

R3 
R4 
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Από δίριζες µε δοµή R1
.CHOO. είναι δυνατό να προκύψουν κετένια  

(CH2CO). Απάλειψη ατόµου οξυγόνου δεν παρατηρείται σε θερµοκρασία δωµατίου 

και ατµοσφαιρική πίεση (Atkinson, 1997a). Μέσω του καναλιού σχηµατισµού 

υδροϋπεροξειδίου προκύπτουν και ρίζες υδροξυλίου εκτός από τα άλλα οργανικά 

ριζικά προϊόντα (R1C. HC(O)R2), τα οποία τελικά συνεισφέρουν στην παραγωγή 

καρβονυλικών, ύδροξυκαρβονυλικών και υδροπερόξυκαρβονυλικών ενώσεων. Το 

κανάλι εστεροποίησης εµπεριέχει την απάλειψη ενός µορίου CO και τον σχηµατισµό 

αλκανίου RH από δίριζες µε δοµή [R. COO.]*. Εναλλακτικά οι δίριζες µπορούν να 

αντιδράσουν µε αλδεϋδες, SO2, CO, H2O, NO2 και NO (Atkinson, 1997a; Atkinson et 

al., 1997a, 1999) προς παραγωγή ποικίλων προϊόντων. Εργαστηριακά οι δίριζες 

ανάλογα µε την δοµή τους µπορούν να αντιδράσουν µε ακεταλδεύδη, φορµαλδεύδη ή 

άλλες ανώτερες αλδεύδες, συνεισφέροντας µε αυτό τον τρόπο στον σχηµατισµό 

δευτερευόντων οζονιδίων:  

 

                                    O – O          CH3 

                      (CH3)2
.COO. + HCHO  CH2                C                      (2-24) 

                                                                             O                 CH3 

 

Στον πίνακα 2-5 παρατίθενται  οι αντιδράσεις των αλκενίων όπως παρουσιάστηκαν 

παραπάνω. 
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Πίνακας 2-5. Συνοπτική παρουσίαση των αντιδράσεων ακόρεστων NMHCs και των προϊόντων τους. 
(Α)   Αντιδράσεις αλκενίων (>C=C<) µε ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ)  

 

Σχηµατισµός β-ύδροξυ άλκυλο ριζών 

 (>C(OH).C<) 

 

>C=C< + OH  >C(OH).C< 

 

Ισοµερισµός προς αλλυλική δ-ύδροξυ άλκυλο 

ρίζα (για συζυγιακά διένια) 

 

Σχηµατισµός β-ύδροξυ άλκυλο υπερόξυ 

 ριζών (>C(OH)C(OO.)<) 

 

>C(OH).C< + O2  >C(OH)C(OO.)< 

Σχηµατισµός ύδροξυ άλκοξυ ριζών  

(>C(OH)C(O.)< 

 

 

 

Σχηµατισµός ύδροξυ άλκυλο νιτρικών  

ενώσεων (>C(OH)C(ONO2)<) 

 

Σχηµατισµός ύδροξυ άλκυλο  

υδροϋπεροξειδίων (>C(OH)C(OΟΗ)<) 

 

>C(OH)C(OO.)< + NO  >C(OH)C(O.)< + 

NO2 

 

o Αντίδραση µε Ο2 

o ∆ιάσπαση 

o Ισοµερισµός 

* Ανάλογα µε τον αριθµό ατόµων άνθρακα των 

ύδροξυ άλκοξυ ριζών  

 

>C(OH)C(OO.)< + NO  >C(OH)C(ONO2)< 

 

 

 

 

>C(OH)C(OO.)< + ΗΟ2  >C(OH)C(OΟΗ)<   

+ Ο2 

(Β)   Αντιδράσεις αλκενίων (>C=C<) µε νιτρικές ρίζες (ΝΟ3)  

 

Σχηµατισµός β-νίτροξυ άλκυλο  

ριζών (>C(OΝΟ2).C<) 

 

>C=C< + ΝΟ3  >C(OΝΟ2).C< 

 

Ισοµερισµός προς δ-νίτροξυ άλκυλο ρίζα (για 

συζυγιακά διένια) 

 

Σχηµατισµός β- νίτροξυ άλκυλο υπερόξυ 

 ριζών (>C(OH)C(OO.)<) 

 

>C(OΝΟ2).C< + O2  >C(OΝΟ2)C(OO.)< 

 

o Αντίδραση µε NO2  >C(OΝΟ2)C(OONO2) 

o Αντίδραση µε HO2   >C(OΝΟ2)C(OOΗ) 

o Αντίδραση µε RO2   Ποικίλα προϊόντα 



Κεφάλαιο 2                                                                        Πτητικές Οργανικές Ενώσεις 

 25

(Γ)   Αντιδράσεις αλκενίων (R1C(R2) =(R3)C(R4)) µε όζον (Ο3) 

 

Σχηµατισµός καρβονυλικών  

ενώσεων µέσω ενδιάµεσου 

 οζονιδίου (RC(O)R΄) 

 

R1C(R2) = (R3)C(R4) + O3  R1C(Ο)R2  +  [R3R4COO.]* 

                                             ή R3C(Ο)R4  +  [R1R2COO.]* 

 

 

o Σύγκρουση µε άλλο µόριο         Κετένια 

o Απάλειψη ατόµου οξυγόνου        Καρβονυλικές ενώσεις 

o Σχηµατισµός υδροϋπεροξειδίου   Καρβονυλικές,  

υδροξυκαρβονυλικές και υδροπερόξυκαρβονυλικές 

ενώσεις  

o Σχηµατισµός εστέρα           Αλκάνια   

o Εναλλακτικά αντιδρούν µε αλδεϋδες, SO2 (παραγωγή 

H2(SO4)2 και αλδεϋδών), CO, H2O (παραγωγή 

ύδροϋπεροξειδίων), NO2 και NO 

o Σχηµατισµός δευτερεύοντος οζονιδίου µέσω 

αντιδράσεων µε αλδεύδες (µόνο εργαστηριακά) 

 

 

 

2.4.3 Τροποσφαιρική χηµεία των αρωµατικών µη µεθανικών υδρογονανθράκων. 

 Οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες αφθονούν σε αστικές περιοχές λόγω της 

προσθήκης τους στα καύσιµα.  Η κύρια διεργασία αποµάκρυνσής τους από την 

ατµόσφαιρα είναι η αντίδραση µε ρίζες υδροξυλίου (Atkinson and Arey, 2003 (a)). 

 
Πίνακας 2-6. Χρόνοι ζωής επιλεγµένων αρωµατικών µη µεθανικών υδρογονανθράκων, σύµφωνα µε 

τις αντιδράσεις µε OH, NO3 και O3. 

Χρόνοι ζωής λόγω αντίδρασης µε:  

Αρωµατικοί µη µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες 

 

OHα 

 

NO3
β 

 

O3
γ 

βενζόλιο 9.5 µέρες >4 χρόνια >4.5 χρόνια 
τολουόλιο 2.1 µέρες 1.8 χρόνια >4.5 χρόνια 

α Για δωδεκάωρη ηµερήσια µέση συγκέντρωση ριζών υδροξυλίου 2.0x106 molecule cm-3. 
β Για δωδεκάωρη νυχτερινή µέση συγκέντρωση νιτρικών ριζών 5.0x108 molecule cm-3. 
γ Για εικοσιτετράωρη µέση συγκέντρωση όζοντος 7.0x1011 molecule cm-3. 
 

Σταθεροποίηση
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  Παρόλα αυτά, εκτός από το πρώτο στάδιο της οξείδωσης µε ΟΗ, οι 

µηχανισµοί που ακολουθούν δεν είναι πλήρως αποσαφηνισµένοι. Η αντίδραση των 

αρωµατικών υδρογονανθράκων µε ΟΗ έχει δυο δυνατές πορείες (Atkinson and Arey, 

2003)(Εικόνα 2.6): (α) απόσπαση ατόµου υδρογόνου (-Η) από τον αρωµατικό 

δακτύλιο για το βενζόλιο ή τους άλκυλο-υποκαταστάτες για τα άλκυλο-

υποκατεστηµένα µόρια (η συγκεκριµένη διεργασία είναι ελάσσονος σηµασίας (10%) 

και (β) προσθήκη των ριζών ΟΗ στον αρωµατικό δακτύλιο (90%). Η απόσπαση 

ατόµου –Η  έχει ως τελικό προϊόν τον σχηµατισµό αρωµατικών αλδεϋδών (Seinfeld 

and Pandis, 1997) 

.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 2.6. Μηχανισµός οξείδωσης αρωµατικών µη µεθανικών υδρογονανθράκων.  

 

Όσον αφορά στην δεύτερη δυνατή πορεία η επιλογή της θέσης στην οποία 

γίνεται η προσθήκη της ρίζας ΟΗ στηρίζεται στην σταθεροποίηση συγκεκριµένων 

δοµών για στερικούς λόγους λόγω αλληλεπιδράσεων των υποκαταστατών. Σε γενικές 

γραµµές διαθέσιµη ως επί το πλείστον είναι η θέση όρθο- ως προς τον άλκυλο-

υποκαταστάτη. Το προϊόν της προσθήκης υδροξυλίου µπορεί να αντιδράσει µε ΝΟ2. 

σχηµατίζοντας νίτρο-αρωµατικές ενώσεις. Επίσης είναι δυνατό να αντιδράσει µε Ο2 

αποσπώντας ένα άτοµο υδρογόνου µε τελικό προϊόν φαινολική ένωση. Στην 

περίπτωση όµως που γίνει προσθήκη οι αρωµατικές υπερόξυ ρίζες που προκύπτουν 

HO2
. +  

. 

(α) 
 
10% 

(β) 
 
 
90% 

CH2O2
. CH2O. CHO 

+ HO2
.O2 NO O2

ΝO2 . 
 

+ H2O

ΝO2 

CH3

OΗ 

O2
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έχουν την τάση να κυκλοποιούνται προς δικυκλικές ρίζες. Μετά την κυκλοποίηση 

αρχικά λαµβάνει χώρα σχηµατισµός δικυκλικών υπερόξυ-ριζών (υπό την επίδραση 

Ο2) και έπειτα δικυκλικών όξυ-ριζών  (υπό την επίδραση ΝΟ). Το τελικό στάδιο είναι 

η θραυσµατοποίηση των όξυ-ριζών µε β-σχάση. 

 

 

2.4.4 Τροποσφαιρική χηµεία του ισοπρενίου. 

Όπως αναφέρθηκε σε προηγούµενη ενότητα το ισοπρένιο συνιστά την 

σηµαντικότερη βιογενή πτητική οργανική ένωση, το ποσοστό της οποίας ανέρχεται 

στο µισό του συνόλου των εκποµπών αυτών. Η υψηλή χηµική του δραστικότητα 

ανακύπτει από την δοµή του. Ουσιαστικά πρόκειται για αλκένιο, το οποίο λόγω των 

συζυγιακών διπλών δεσµών >C=C< καθίσταται ευαίσθητο στην προσβολή από 

νιτρικές ρίζες και όζον, επιπροσθέτως της αντίδρασης µε ρίζες υδροξυλίου. Άµεσο 

αποτέλεσµα της συγκεκριµένης χηµικής συµπεριφοράς είναι ο µικρός χρόνος ζωής 

του (πίνακας 2-7) (Atkinson, 2000), ο οποίος ανάλογα µε τις αντιδράσεις που 

επιτελούνται κυµαίνεται από λίγες ώρες ως λίγο περισσότερο από µια ηµέρα.   

 
Πίνακας 2-7. Χρόνοι ζωής του ισοπρενίου, σύµφωνα µε τις αντιδράσεις µε OH, NO3 και O3. 

Χρόνοι ζωής λόγω αντίδρασης µε:  

Υδρογονάνθρακας OHα NO3
β O3

γ 

ισοπρένιο 1.4 ώρες 1.3 ηµέρα 1.6 ώρες 
α Για δωδεκάωρη ηµερήσια µέση συγκέντρωση ριζών υδροξυλίου 2.0x106 molecule cm-3. 
β Για δωδεκάωρη νυχτερινή µέση συγκέντρωση νιτρικών ριζών 5.0x108 molecule cm-3. 
γ Για εικοσιτετράωρη µέση συγκέντρωση όζοντος 7.0x1011 molecule cm-3. 

 

Το ισοπρένιο επιδεικνύει αρκετά υψηλότερη χηµική δραστικότητα µε ρίζες 

ΟΗ, νιτρικές ρίζες NO3 και όζον O3, σε σχέση µε άλλες πτητικές οργανικές ενώσεις 

(Atkinson, 1994). Η σπουδαιότητα του µηχανισµού διάσπασής (Fan and Zhang, 

2004) του αναδεικνύεται αν ληφθεί υπόψη ταυτόχρονα και το ύψος των εκποµπών 

του. Σχηµατίζονται άλκυλο ρίζες R. ύστερα από απόσπαση ατόµου υδρογόνου από 

δεσµούς C-H ή προσθήκη ΟΗ και NO3 στους διπλούς δεσµούς >C=C<. Οι 

αντιδράσεις συνεχίζονται µέσω των ενδιάµεσων οργανικών υπερόξυ (RO2
.) και 

αλκόξυ (RO.) ριζών. Οι αλκόξυ ρίζες στην ατµόσφαιρα αποσυντίθενται λόγω σχάσης 

του δεσµού C-C, ισοµερίζονται ή αντιδρούν µε µοριακό οξυγόνο.  
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Ο µηχανισµός αντιδράσεων του ισοπρενίου µε ρίζες υδροξυλίου είναι 

εκτεταµένος. Με την προσθήκη των ριζών στον διπλό δεσµό δυνητικά σχηµατίζονται 

τέσσερις ρίζες, καθώς το ισοπρένιο διαθέτει αντίστοιχο αριθµό θέσεων προσβολής 

από τις ρίζες ΟΗ (εικόνα 2.7). Σύµφωνα µε εργαστηριακές µελέτες στα τελικά 

προϊόντα του µηχανισµού συγκαταλέγονται η φορµαλδεΰδη (HCHO), η 

µεθακρολεΐνη (CH2=C(CH3)CHO), η µέθυλο-βίνυλο-κετόνη (CH2=CHC(O)CH3) και 

διάφορες καρβονυλικές ενώσεις.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 2.7. Μηχανισµός προσβολής του ισοπρενίου από τις ρίζες υδροξυλίου. 

 

Για λόγους συντοµίας στην συνέχεια θα µελετάται αναλυτικά η πορεία µόνο 

µιας εξ’ αυτών των ριζών (Atkinson and Arey, 2003 (b)). Στην εικόνα 2.8, όπου 

παρουσιάζεται η πορεία των αντιδράσεων µετά την προσθήκη ριζών υδροξυλίου. Η 

αρχικά σχηµατιζόµενη αλλυλική ρίζα HOCH2
.C.(CH3)CH=CH2 βρίσκεται σε 

συντονισµό µε την ρίζα HOCH2C(CH3)=CH.CH2, µε την τελευταία να αντιδρά 

ακολούθως µε µοριακό οξυγόνο.  Η παραγόµενη ύδροξυ άλκυλο υπερόξυ ρίζα 

αντιδρώντας  µε µονοξείδιο του αζώτου (ΝΟ), παράγει τόσο την αντίστοιχη ύδροξυ 

άλκυλο νιτρική ένωση όσο και την 1,4-ύδροξυ άλκοξυ ρίζα. Η αντίδραση της ρίζας 

µε µοριακό οξυγόνο γίνεται τόσο πριν όσο και µετά τον ισοµερισµό της. Οι 

προηγούµενες αντιδράσεις λαµβάνουν χώρα σε περιβάλλον πλούσιο σε µονοξείδιο 

 . + ΟΗ
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του αζώτου ΝΟ. Στην αντίθετη περίπτωση (χαµηλό επίπεδο ΝΟ) οι αντιδράσεις µε 

HO2 και RO2
., οι οποίες θα επιτελούνταν, θα είχαν ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό 

επιπλέον προϊόντων.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Εικόνα 2.9. Πορεία αντιδράσεων του ισοπρενίου µε νιτρικές ρίζες. 

Εικόνα 2.8. Πορεία αντιδράσεων του ισοπρενίου µε ρίζες υδροξυλίου. 
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Στην περίπτωση της επίδρασης νιτρικών ριζών NO3 (Εικόνα 2.9) η πορεία 

αντιδράσεων ακολουθεί το µοτίβο που παρουσιάστηκε για το σύνολο των αλκενίων. 

Η β-νίτροξυ άλκυλο ρίζα ισοµερίζεται σε δ- νίτροξυ άλκυλο ρίζα και αντιδρώντας µε 

µοριακό οξυγόνο παράγει την αντίστοιχη δ-νίτροξυ άλκυλο υπερόξυ ρίζα. Σε αυτό το 

σηµείο η επίδραση των υπερόξυ ριζών HO2
. και RO2

. συνεισφέρει στην παραγωγή 

ποικίλων προϊόντων άµεσα, αλλά και έµµεσα εφόσον στα επόµενα στάδια λαµβάνουν 

χώρα διεργασίες όπως ισοµερισµός και περαιτέρω αντιδράσεις των προϊόντων µε 

οξυγόνο. 

Οι αντιδράσεις µε όζον (Εικόνα 2.10) λαµβάνουν χώρα µε αρχική προσθήκη 

του όζοντος στον διπλό δεσµό άνθρακα-άνθρακα, σχηµατίζοντας οζονίδιο τα οποίο 

ακολούθως διασπάται γρήγορα προς µια καρβονυλική ένωση και ένα ενδιάµεσο 

ενεργοποιηµένο µόριο (πορείες 1 και 2). Στην περίπτωση του ισοπρενίου 

σχηµατίζονται και εποξείδια (πορεία 3) µε χαµηλή όµως απόδοση.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Το ενεργοποιηµένο µόριο, αναφερόµενο ως ενδιάµεσο Criegee, 

σταθεροποιείται είτε µε πρόσκρουση σε κάποιο µόριο (πορεία 4), είτε µε ισοµερισµό 

και διάσπαση προς ρίζες υδροξυλίου και µια υποκατεστηµένη άλκυλο ρίζα (πορεία 

5). Εναλλακτικά το ενδιάµεσο Criege επαναδιευθετείται σε διεγερµένο εστέρα και 

αποσυντίθεται. Κάτω από ατµοσφαιρικές συνθήκες το ενδιάµεσο Criege αντιδρά µε 

Εικόνα 2.10. Πορεία αντιδράσεων του ισοπρενίου µε όζον. 
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υδρατµούς, παράγει α-ύδροξυ υδροϋπεροξείδια, τα οποία είτε είναι σταθερά στην 

αέρια φάση είτε διασπώνται σε ύδροϋπεροξείδιο και καρβονυλική ένωση ή σε νερό 

και καρβοξυλικό οξύ (Baker et all, 2002).  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΣΤΟΧΟΣ ΜΕΛΕΤΗΣ 

 

 Στις ενότητες που προηγήθηκαν έγινε µια προσπάθεια ανάλυσης του ρόλου 

των πτητικών οργανικών ενώσεων και της συµµετοχής τους στην τροποσφαιρική 

χηµεία. Η αλληλεπίδρασή τους µε το µονοξείδιο του άνθρακα (CO) και τα οξείδια 

του αζώτου (NOx, (NO+NO2)) συνεισφέρει στην παραγωγή τροποσφαιρικού όζοντος 

υπό την παρουσία ηλιακής ακτινοβολίας (Εικόνα 3.1). Στο δίκτυο των αντιδράσεων 

καθοριστικός  είναι ο ρόλος των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ). Αξίζει να αναφερθεί ότι οι 

διεργασίες αυτές έχουν ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό σηµαντικών φωτοχηµικών 

προϊόντων όπως υπερόξυ-ακέτυλο-νιτρίλιο (PAN) και άλκυλο νιτρικών ενώσεων 

(RONO2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 3.1. ∆ίκτυο αντιδράσεων παραγωγής τροποσφαιρικού όζοντος, ριζών (οργανικών και 
ανόργανων) και ποικίλων φωτοχηµικών ενώσεων. 
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Η παρούσα εργασία αφορά στην µελέτη των µη µεθανικών υδρογονανθράκων 

(NMHCs) στην περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου. Η περιοχή χαρακτηρίζεται από 

υψηλά επίπεδα όζοντος (µέση τιµή 50 ppbv) και έντονη ηλιοφάνεια. Με δεδοµένο 

τον ρόλο των NMHCs στον σχηµατισµό όζοντος (Εικόνα 1.2 (β)) κάτω από επίπεδα 

οξειδίων του αζώτου NOx παραπλήσια αυτών που έχουν µετρηθεί στην περιοχή 

(περίπου 1 ppbv), η παρούσα εργασία έχει τους παρακάτω στόχους: 

1. Παρακολούθηση της διακύµανσης των NMHCs σε ετήσια, εποχική και 

ηµερήσια κλίµακα, µε απώτερο σκοπό την ανάκτηση σηµαντικών πληροφοριών  για  

τον κύκλο παραγωγής και κατανάλωσής τους. 

2. ∆ιερεύνηση του ρόλου της µεταφοράς στον καθορισµό του επιπέδου των 

NMHCs. Συνεπώς θα εξεταστεί ο ρόλος της µετεωρολογίας (προέλευση και ταχύτητα 

αερίων µαζών). Επίσης η µεταβλητότητα ενώσεων δεικτών µεταφοράς όπως είναι το 

ραδόνιο (222Rn) χρησιµοποιείται για την επιβεβαίωση ή απόρριψη της σπουδαιότητας 

της συγκεκριµένης διεργασίας. Το  222Rn αποτελεί ένωση δείκτη µεταφοράς –

οριζόντιας και κατακόρυφης- και προέρχεται από το ουράνιο και τα προϊόντα 

διάσπασής του. Τα άτοµα ραδονίου εφόσον δηµιουργηθούν στον φλοιό της γης, 

µεταφέρονται µέσω διάχυσης και µεταφοράς στους πόρους και ακολούθως 

εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα σε αναλογία καθοριζόµενη πάντα από τα γεωλογικά 

χαρακτηριστικά του εδάφους (µέγεθος των πόρων, η υγρασία και την θερµοκρασία 

του φλοιού). Εφ’ όσον πλέον βρίσκεται στην ατµόσφαιρα µπορεί να µεταφερθεί σε 

περιοχές µακριά από τον τόπο παραγωγής του, παρά τον σχετικά µικρό χρόνο ζωής 

του (3.8 ηµέρες). Συνεπώς, το ραδόνιο µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως δείκτης 

ηπειρωτικής προέλευσης και να επιτρέψει την κατάταξη των αερίων µαζών σε 

ηπειρωτικές (υψηλό επίπεδο 222Rn) και θαλάσσιες ή προερχόµενες από την ανώτερη 

τροπόσφαιρα (χαµηλό επίπεδο 222Rn). 

3. ∆ιερεύνηση του ρόλου της χηµείας στον καθορισµό των επιπέδων των 

NMHCs. Η επίδραση της θερµοκρασίας και της έντασης ακτινοβολίας καθίστανται 

σηµαντικές παράµετροι χηµικού ελέγχου της αφθονίας των οργανικών ενώσεων. Η 

ρύθµιση της παραγωγής των ριζών ΟΗ, του κυριότερου ατµοσφαιρικού οξειδωτικού, 

από τις τελευταίες αποτελεί καθοριστική παράµετρο της διάρκειας παραµονής των 

NMHCs στην ατµόσφαιρα και της επακόλουθης συµµετοχής τους στο δίκτυο των 

τροποσφαιρικών αντιδράσεων. 

Ας σηµειωθεί ότι µελετάται για πρώτη φορά η εποχική και ηµερήσια 

µεταβολή των NMHCs στην Νοτιοανατολική Ευρώπη και πιο συγκεκριµένα στην 
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περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου. Πιο συγκεκριµένα παρουσιάζονται οι παρακάτω 

µελέτες: 

4. Ανάπτυξη και βελτιστοποίηση τεχνικής κατάλληλης για την ανίχνευση και 

παρακολούθηση του επιπέδου των ‘ελαφρών’ NMHC s (µε 2-8 άτοµα άνθρακα). Το 

σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (GC-FID) που 

σχεδιάστηκε να λειτουργήσει στο Εργαστήριο Περιβαλλοντικών Χηµικών 

∆ιεργασιών στα πλαίσια της παρούσας εργασίας προσαρµόστηκε στην ανάγκη 

άµεσης και έµµεσης ανάλυσης αερίων ατµοσφαιρικών δειγµάτων. Η άµεση ανάλυση 

αφορά την απευθείας εισαγωγή του δείγµατος από την ατµόσφαιρα στο σύστηµα 

ανάλυσης, ενώ η έµµεση προϋποθέτει αποθήκευση των δειγµάτων και την µετέπειτα 

ανάλυσή τους. 

5. Εκτίµηση της συµµετοχής των NMHCs στην οξειδωτική ικανότητα της 

ατµόσφαιρας, µέσω προσοµοιώσεων µοντέλου κουτιού.  Η υψηλή αντιδραστικότητα 

των NMHCs επιφέρει κατανάλωση αλλά και παραγωγή τροποσφαιρικών ριζικών 

ενώσεων (ΗΟx και RΟx) και ποικίλων φωτοχηµικών προϊόντων (ΡΑΝ, HCHO).  

6. Εκτίµηση του επιπέδου των ατµοσφαιρικών οξειδωτικών (ΟΗ, Cl) 

επιπροσθέτως των υπολογισµών του µοντέλου λαµβάνοντας υπόψη την διακύµανση 

των NMHCs.  

 

Εφόσον αναλύθηκε σε γενικές γραµµές ο ρόλος των VOCs και 

παρουσιάστηκε η συµµετοχή των NMHCs προς τα οποία στρέφεται το ενδιαφέρον 

µας,  στο δίκτυο των τροποσφαιρικών αντιδράσεων στα Κεφάλαια 1 και 2 µε τίτλους 

‘ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ’ και ‘ΠΤΗΤΙΚΕΣ 

ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ: ΡΟΛΟΣ, ΠΗΓΕΣ  ΚΑΙ ΣΥΜΜΕΤΟΧΗ ΑΥΤΩΝ ΣΤΗΝ 

ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΊΑ’, τα κεφάλαια που ακολουθούν διαπραγµατεύονται 

τα ζητήµατα που προαναφέρθηκαν (Κεφάλαιο 3 ‘ΣΤΟΧΟΣ ΜΕΛΕΤΗΣ‘). 

Στο Κεφάλαιο 4 µε τίτλο ‘∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΕΣ ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ 

ΤΕΧΝΙΚΕΣ’ αφού δοθεί σύντοµη περιγραφή της υπό µελέτη περιοχής, 

περιγράφονται τα αναλυτικά συστήµατα που χρησιµοποιήθηκαν για την ανάλυση των 

ατµοσφαιρικών δειγµάτων µε απώτερο στόχο την παρακολούθηση των επιπέδων των 

NMHCs. Επίσης δίνονται λεπτοµέρειες για την ανάπτυξη µιας εκ των τεχνικών 

αέριας χρωµατογραφίας που χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό των NMHCs 

καθώς και οι δοκιµασίες ελέγχου ακρίβειας της τεχνικής (Στόχος 4). 
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Στο Κεφάλαιο 5 µε τίτλο ‘ΕΠΟΧΙΚΗ ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΚΑΙ  ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ 

ΠΟΥ ΚΑΘΟΡΙΖΟΥΝ ΤΑ ΕΠΙΠΕ∆Α ΤΩΝ C2-C8 ΜΗ ΜΕΘΑΝΙΚΩΝ 

Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ (NMHCs) ΣΤΗΝ ΠΕΡΙΟΧΗ ΤΗΣ ΑΝΑΤΟΛΙΚΗΣ 

ΜΕΣΟΓΕΙΟΥ’ µελετάται η ετήσια, εποχική και ηµερήσια διακύµανση των NMHCs 

ανά οµάδα χαρακτηριζόµενη από κοινά δοµικά στοιχεία. Επίσης επιχειρείται η 

εξακρίβωση των παραγόντων που καθορίζουν το επίπεδό τους και δίνεται έµφαση 

κυρίως στον ρόλο της χηµείας και της µεταφοράς (Στόχοι 1, 2 και 3). 

 Στο Κεφάλαιο 6 µε τίτλο ‘ΕΠΟΧΙΚΗ ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΤΟΥ ΙΣΟΠΡΕΝΙΟΥ 

ΚΑΙ  ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΚΑΘΟΡΙΖΟΥΝ ΤΟ ΕΠΙΠΕ∆Ο ΤΟΥ ΣΤΗΝ ΠΕΡΙΟΧΗ 

ΤΗΣ ΑΝΑΤΟΛΙΚΗΣ ΜΕΣΟΓΕΙΟΥ’ µελετάται διακριτά από τους υπόλοιπους 

υδρογονάνθρακες η χηµεία του ισοπρενίου. Ακολουθείται µέθοδος προσέγγισης 

ανάλογη µε του συνόλου των NMHCs που µελετώνται στο Κεφάλαιο 5 (Στόχοι 1, 2 

και 3). 

Στο Κεφάλαιο 7 µε τίτλο ‘ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΩΝ C2-C8 ΜΗ ΜΕΘΑΝΙΚΩΝ 

Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ (NMHCs) ΣΤΗΝ ΧΗΜΕΊΑ ΤΗΣ ΑΤΜΌΣΦΑΙΡΑΣ’ 

επιχειρείται αρχικά η εκτίµηση πηγών των NMHCs µέσω των συσχετισµών τόσο 

µεταξύ τους όσο και µε ενώσεις δείκτες συγκεκριµένων ειδών εκποµπών. Εκτιµάται η 

επίδρασή τους στην χηµεία της ατµόσφαιρας και γίνεται µια προσπάθεια εκτίµησης 

ατµοσφαιρικών οξειδωτικών ειδών λαµβάνοντας υπόψη τους εποχικούς αλλά και 

ηµερήσιους κύκλους τους (Στόχοι 5 και 6). 

Τέλος στο Κεφάλαιο 8 µε τίτλο ‘ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ’ παρατίθενται 

τα γενικά σχόλια / συµπεράσµατα της διατριβής. Επίσης γίνεται αναφορά σε 

µελλοντική εξέλιξη και διεύρυνση του αντικειµένου της παρούσας µελέτης. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΕΣ ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

 

4.1. ∆ειγµατοληψίες. 

Η συλλογή των αερίων δειγµάτων για τον προσδιορισµό των µη µεθανικών 

υδρογονανθράκων µε δύο ως οκτώ άτοµα άνθρακα λαµβάνουν χώρα στον 

περιβαλλοντικό σταθµό µετρήσεων του Εργαστηρίου Περιβαλλοντικών Χηµικών 

∆ιεργασιών (Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι) του Πανεπιστηµίου Κρήτης στην περιοχή της Φινοκαλιάς 

του νοµού Λασιθίου (Εικόνα 4.1). Ο σταθµός βρίσκεται στην βόρεια παράκτια 

περιοχή της Κρήτης (35ο20΄Ν, 25ο40Έ) στην κορυφή ενός υψώµατος (130 m από την 

επιφάνεια της θάλασσας). Βρίσκεται σε κοµβικό σηµείο, αντιπροσωπευτικό για το 

σύνολο της Ανατολικής Μεσογείου. Η περιοχή κρίνεται κατάλληλη για 

περιβαλλοντικές µετρήσεις υποβάθρου καθώς βρίσκεται αρκετά µακριά από 

κατοικηµένες περιοχές (70km βορειοανατολικά του Ηρακλείου και 25km δυτικά του 

Αγίου Νικολάου). Από την Κρήτη σχεδόν καθ’ όλη την διάρκεια του έτους 

διέρχονται αέριες µάζες προερχόµενες από την κεντρική και Ανατολική Ευρώπη. 

Εξίσου σηµαντική όµως είναι και η επίδραση των συχνών νότια προερχόµενων 

αερίων µαζών. Συνεπώς η περιοχή παρουσιάζει ενδιαφέρον ως προς την ποικιλότητα 

των πηγών (ανθρωπογενών και θαλάσσιων ή χερσαίων βιογενών) των ενώσεων που 

µελετώνται.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 4.1. Τοποθεσία του σταθµού δειγµατοληψίας 

 στην Φινοκαλιά. 

Ηράκλειο 
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Αφορµή για την συγκεκριµένη µελέτη αποτέλεσε τόσο η ανάγκη διερεύνησης  

των παραγόντων που µπορούν να συνεισφέρουν στο υψηλό επίπεδο όζοντος στην 

ευρύτερη περιοχή της Α. Μεσογείου (Kouvarakis et al.,2000; Gerasopoulos et al., 

2005; Gerasopoulos et al., 2006) όσο οι µετρήσεις οργανικών και χλωριωµένων 

ενώσεων στην περιοχή της Φινοκαλιάς τον Ιούλιο του 2001 στα πλαίσια του 

προγράµµατος MINOS (Gros et al, 2003). Τα δεδοµένα που προέκυψαν απέδειξαν ότι 

η περιοχή κρίνεται κατάλληλη για µετρήσεις VOCs αλλά και NMHCs ειδικότερα 

καθώς συγκεντρώνει χαρακτηριστικά αποµακρυσµένης περιοχής, η οποία όµως 

επηρεάζεται από πλήθος πηγών ατµοσφαιρικών ενώσεων. Συνεπώς, κρίθηκε 

απαραίτητη η ανάπτυξη µιας τεχνικής για τον προσδιορισµό των ελαφρών (2-8 άτοµα 

άνθρακα) µη µεθανικών υδρογονανθράκων.  

Η περίοδος δειγµατοληψίας στην Φινοκαλιά καλύπτει συνολικά ένα διάστηµα 

2.5 ετών, από τον Σεπτέµβριο του 2003 ως και τον Φεβρουάριο του 2006. Για το 

χρονικό διάστηµα που χρειαζόταν ώστε να αναπτυχθεί και να ελεγχθεί η ορθή 

λειτουργία του συστήµατος GC-FID στο Εργαστήριο Περιβαλλοντικών Χηµικών 

∆ιεργασιών του Πανεπιστηµίου Κρήτης, που θα αναφέρεται ως σταθερό σύστηµα, ο 

προσδιορισµός των υδρογονανθράκων έγινε µε δυο άλλες τεχνικές. Τα δείγµατα που 

συλλέχθηκαν από τον Σεπτέµβριο του 2003 ως τον Ιούλιο του 2004, σε εβδοµαδιαία 

βάση, αναλύθηκαν για τον προσδιορισµό του επιπέδου του βενζολίου και τολουολίου 

µε το GC-MS στο τµήµα Ατµοσφαιρικής Χηµείας του ερευνητικού κέντρου Max 

Plank στην Γερµανία. Παράλληλα για το διάστηµα Φεβρουάριος-Οκτώβριος 2004 

παραχωρήθηκε από το εργαστήριο περιβάλλοντος του ερευνητικού κέντρου CNRS-

CEA της Γαλλίας, ένα αυτόµατο φορητό σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας µε 

ανιχνευτή ιονισµού φλόγας, το οποίο εγκαταστάθηκε στην Φινοκαλιά και παρείχε 

ωριαίες µετρήσεις για το επίπεδο υδρογονανθράκων µε δυο ως έξι άτοµα άνθρακα. 

Τα εβδοµαδιαία δείγµατα των κανίστρων της υπόλοιπης περιόδου (Ιούλιος 2004-

Φεβρουάριος 2006) αναλύθηκαν µε τον σταθερό αέριο χρωµατογράφο GC-FID 

οποίος περιγράφεται αναλυτικά στην ενότητα 4.2.3. Αξίζει να αναφερθεί ότι το 

συγκεκριµένο σύστηµα χαρακτηρίζεται από µεγαλύτερο εύρος ανίχνευσης οργανικών 

ενώσεων από τα δυο άλλα, καθώς είναι δυνατός ο προσδιορισµός ενώσεων µε δυο ως 

οκτώ άτοµα άνθρακα. Επίσης, είναι δυνατή η λειτουργία του συστήµατος και για 

άµεση εισαγωγή δείγµατος από το περιβάλλον χωρίς να προηγηθεί διατήρηση του 

δείγµατος στο κάνιστρο. Στον πίνακα 4-1 παρουσιάζονται συγκεντρωτικά τα στοιχεία 

των δειγµατοληψιών αναλόγως των τεχνικών αναλύσεων. 
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Πίνακας 4-1. Παρουσίαση των µεθόδων δειγµατοληψίας και ανάλυσης που χρησιµοποιήθηκαν ανά 

περίοδο και της κλίµακας των ατόµων άνθρακα των ενώσεων που προσδιορίστηκαν. 

Περίοδος Συλλογή αερίου δείγµατος 

Συχνότητα 

Τύπος αέριου 

χρωµατογράφου 

Υδρογονάνθρακες 

Σεπτέµβριος 2003 

Ιούλιος 2004 

Κάνιστρα 

Εβδοµαδιαία βάση 

GC-MS Βενζόλιο 

Τολουόλιο 

Ιούλιος 2004 

Φεβρουάριος 2006 

Κάνιστρα 

Εβδοµαδιαία βάση 

GC-FID 

(σταθερό σύστηµα) 

2 ως 8 άτοµα 

άνθρακα 

Φεβρουάριος 2004 

Οκτώβριος 2004 

Άµεση εισαγωγή στον 

αέριο χρωµατογράφο 

Ωριαία βάση 

GC-FID 

(φορητό σύστηµα) 

2 ως 6 άτοµα 

άνθρακα 

 

Με εξαίρεση το αυτόµατο σύστηµα όπου λαµβάνει χώρα άµεση εισαγωγή και 

ανάλυση του ατµοσφαιρικού δείγµατος, τα άλλα δυο συστήµατα προϋποθέτουν την 

αποθήκευση σε κάνιστρα. Τα κάνιστρα όγκου 2.5 lt τα οποία βρίσκονται σε συνθήκες 

κενού αέρος, συνδέονται µε µια αντλία µέσω ενός σωλήνα κατασκευασµένου από 

Teflon (διαµέτρου 1/4΄΄). Παρεµβάλλεται σύστηµα ελέγχου της πίεσης ώστε να 

επιτυγχάνεται τελική πίεση 4 bar εντός των κανίστρων. Πάντα πριν την 

δειγµατοληψία (µέσω ενός ανοξείδωτου σωλήνα 1/8΄΄) προηγείται ένα στάδιο 

καθαρισµού του κανίστρου (τρεις φορές) κατά το οποίο το κάνιστρο πληρούται µε 

ατµοσφαιρικό αέρα υπό πίεση 2 bar και ακολούθως εκκενώνεται.  

Παράλληλα µε τις δειγµατοληψίες ατµοσφαιρικών δειγµάτων για τον 

προσδιορισµό των υδρογονανθράκων στον περιβαλλοντικό σταθµό της Φινοκαλιάς 

παρακολουθούνται παράµετροι και ενώσεις χαρακτηριστικές των πηγών τους ή των 

χηµικών διεργασιών και αντιδράσεων που υφίστανται. Οι χρονοσειρές δεδοµένων 

των µετρήσεων καλύπτουν ευρεία χρονική κλίµακα. Η επίδραση της µετεωρολογίας 

στο επίπεδο των υδρογονανθράκων καθορίζεται µέσω της παρακολούθησης της 

θερµοκρασίας, της ταχύτητας και προέλευσης των αερίων µαζών καθώς και της 

έντασης της ηλιακής ακτινοβολίας. Η θερµοκρασία και η ένταση της ακτινοβολίας 

αποτελούν επίσης και µέτρο έκφρασης της συνεισφοράς της χηµείας λόγω ρύθµισης 

της παραγωγής ριζών ΟΗ και µέσω της επίδρασης στην ταχύτητα αντιδράσεων. Από 

την άλλη πλευρά, ο ρόλος της µεταφοράς αποδεικνύεται και αναδεικνύεται από την 

προέλευση των αερίων µαζών αλλά και την ταχύτητα µε την οποία προσεγγίζουν την 

περιοχή.  
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Οι ρετροπορείες των αερίων µαζών εκτιµώνται από το µοντέλο Hybrid 

Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory, HYSPLIT_4, Draxler and Hess, 

1998) σε 24ωρη βάση και σε ύψος 1km. 

Ο προσδιορισµός της ευρείας κλίµακας οριζόντιας ή και κατακόρυφης 

µεταφοράς επιτυγχάνεται µε την παρακολούθηση του επιπέδου του ραδονίου (222Rn). 

Ο χρόνος ζωής του – 3.8 µέρες – επιτρέπει την κατάταξη των αερίων µαζών σε 

ηπειρωτικές (υψηλό επίπεδο 222Rn) και θαλάσσιες ή προερχόµενες από την ανώτερη 

τροπόσφαιρα (χαµηλό επίπεδο 222Rn). Η χρονική ανάλυση των δειγµάτων είναι 

δίωρη. Τα προϊόντα διάσπασης του 222Rn συλλέγονται σε φίλτρα κυτταρίνης και 

εκτιµάται η ενεργότητά τους από ένα µετρητή σωµατιδίων άλφα.  

Οι µετρήσεις των νιτρικών ριζών (ΝΟ3) γίνονται µε την µέθοδο της 

διαφορικής οπτικής φασµατοσκοπίας απορρόφησης (Differential Optical Absorption 

Spectroscopy, DOAS). Η τεχνική της φασµατοσκοπίας απορρόφησης στηρίζεται 

στην απορρόφηση ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας από την ύλη.  

 Στην Φινοκαλιά το όζον (Ο3) παρακολουθείται σε 5λεπτη βάση µε έναν 

αναλυτή Dasibi 1080 AH και έναν δεύτερο Thermoelectron Model 49C. Ο αναλυτής 

µονοξειδίου του άνθρακα (CO) (Model 48C) επίσης παρέχει δεδοµένα σε 

πεντάλεπτη βάση. στηρίζεται στην απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας στα 4.6µm. 

Αέριο δείγµα συλλέγεται επίσης από ύψος 3m και παρέχονται δεδοµένα σε 

συχνότητα 5min. 

  

 

4.2      Μέθοδοι ανάλυσης. 

Κάνοντας χρήση κάθε µιας από τις παραπάνω τεχνικές αέριας 

χρωµατογραφίας (GC-MS/GC-FID φορητό και σταθερό) ανιχνεύονται συγκεκριµένοι 

υδρογονάνθρακες µε εύρος 2 ως 8 ατόµων άνθρακα. Η χρήση διαφορετικών 

συστηµάτων επιβάλλεται τόσο από λόγους διαθεσιµότητας αυτών όσο και 

περιορισµού των αναλύσεων σε συγκεκριµένα µόρια κυρίως λόγω τεχνικών 

παγίδευσης. Ακολούθως παρουσιάζονται τα τεχνικά χαρακτηριστικά καθώς και η 

αρχή λειτουργίας καθενός εξ αυτών. Όσο αφορά στις δοµές των ενώσεων που 

προσδιορίζονται µε κάθε σύστηµα παρατίθενται στο παράρτηµα I.  
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4.2.1 Σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας σε σύζευξη µε φασµατογράφο µάζας 

(GC-MS) για τον προσδιορισµό βενζολίου και τολουολίου. 

Ο αέριος χρωµατογράφος συνδυασµένος µε φασµατογράφο µάζας (GC-MS, 

6890/5973, Agilent Technology) χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό του 

βενζολίου και τολουολίου. Σηµαντικό τεχνικό χαρακτηριστικό της µεθόδου αποτελεί 

η µονάδα κρυοπαγίδευσης του δείγµατος. Πρόκειται για µια παγίδα µήκους 10cm 

πληρωµένη διοξείδίο του πυριτίου σε σύζευξη µε µια µονάδα ελέγχου θερµοκρασίας 

(Neslab cc-100), µέσω της οποίας ρυθµίζεται η θερµοκρασία στους -70οC για την 

παγίδευση και στους 200οC για την εκρόφηση. Η υψηλή αυτοµατοποίησή του 

συστήµατος επιτρέπει τον ηλεκτρονικό έλεγχο του πλήθους των διεργασιών µέσω 

υπολογιστή.  

Πριν ξεκινήσει η δειγµατοληψία από το κάνιστρο η θερµοκρασία της παγίδας 

προσυγκέντρωσης ρυθµίζεται στους -70οC και το φέρον αέριο He ροής 2.0ml/min 

διέρχεται από το σύστηµα του χρωµατογράφου, το οποίο βρίσκεται υπό κενό.  Με 

την έναρξη της µεταφοράς του δείγµατος από το κάνιστρο στο σύστηµα µε ροή 30-

40ml/min (η ροή του ρυθµίζεται από µια βαλβίδα µε την ταυτόχρονη παρακολούθηση 

της µεταβολής της από την ένδειξη του ροοµέτρου) διέρχεται αρχικά από την παγίδα 

υγρασίας υπερχλωρικού µαγνησίου (Cl2MgO8). Η παγίδα αυτή θερµοστατείται στους 

50οC. Ακολούθως το απαλλαγµένο από υγρασία δείγµα προωθείται στην παγίδα 

προσυγκέντρωσης και τελικά στους κυλίνδρους εκτόνωσης λόγω κενού.  

Ο όγκος του δείγµατος που συλλέγεται / παγιδεύεται εκτιµάται από την 

διαφορά πίεσης µεταξύ έναρξης και τερµατισµού της δειγµατοληψίας, µε δεδοµένο 

από την βαθµονόµηση του συστήµατος πως διαφορά πίεσης 300 torr αντιστοιχεί σε 

όγκο δείγµατος 1.0L. Συνεπώς όταν η πίεση ανέλθει στην προαπαιτούµενη τιµή, 

τερµατίζεται η δειγµατοληψία.  Ακολούθως για την εισαγωγή του δείγµατος στην 

στήλη το He διέρχεται ταυτόχρονα από την παγίδα προσυγκέντρωσης κατά την 

αντίθετη κατεύθυνση από αυτή της παγίδευσης ώστε να γίνει η µεταφορά των 

εκροφηµένων συστατικών λόγω αύξησης της θερµοκρασίας. Χρησιµοποιείται η 

τριχοειδής στήλη J&W Rtx-VMS µήκους και εσωτερικής διαµέτρου 40m και 0.18µm 

αντίστοιχα µε µέγιστη θερµοκρασία λειτουργίας τους 240οC. Η αρχική θερµοκρασία 

της ανάλυσης είναι 50οC για διάστηµα 4 min. Ακολουθούν δυο στάδια αύξησης 

θερµοκρασίας από τους 50οC στους 100οC µε ρυθµό 9οC/min και από τους 100οC 

στους 230 οC µε ρυθµό 40οC/min όπου και παραµένει ως την περάτωση της 

ανάλυσης. Συνολικά η ανάλυση διαρκεί 15 λεπτά και το φασµατόµετρο µάζας 
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λειτουργεί σε κατάσταση ανίχνευσης συγκεκριµένων ιόντων (SIM-Single Ion Mode) 

για µέγιστη ευαισθησία. Η ανίχνευση του βενζολίου στηρίζεται στο ιόν µάζας 78 που 

εξέρχεται στα 6.5min και του τολουολίου στο 91 στα 9.2min (Εικόνα 4.3). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 4.3. Χρωµατογράφηµα δείγµατος όπως προκύπτει από τον αέριο χρωµατογράφο σε σύζευξη 

µε φασµατογράφο µάζας. 
 

Για την βαθµονόµηση ακολουθείται η ίδια διαδικασία τόσο για την παγίδευση 

όσο και για την ανάλυση µε του δείγµατος, µόνο που το κάνιστρο του δείγµατος 

αντικαθίσταται από την φιάλη του προτύπου. Επίσης ο όγκος που συλλέγεται είναι 

0.5L (150 torr). Ο λόγος που απαιτείται τόσο µεγάλη ποσότητα προτύπου είναι η 

χαµηλή περιεκτικότητα σε βενζόλιο και τολουόλιο – µόλις 198 και 47 pptv. Επειδή 

χρησιµοποιείται διαφορετική ποσότητα δείγµατος και προτύπου αρχικά γίνεται 

αναγωγή των προκυπτόντων εµβαδών στα 100torr.  Το επίπεδο των δυο ενώσεων 

εκτιµάται από την σχέση: 

dardS

dardSSample
x Area

CArea
C

tan

tan⋅
=  

όπου Cx η συγκέντρωση της υπό µελέτη ένωσης, AreaSample και AreaStandard  το 

εµβαδόν των κορυφών του δείγµατος και του προτύπου και CStandard η συγκέντρωση 

του προτύπου.  
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4.2.2 Φορητό σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας 

(φορητό GC-FID) για τον προσδιορισµό C2-C6 NMHCs. 

Στην συγκεκριµένη µελέτη το ενδιαφέρον µας προσανατολίζεται προς τους µη 

µεθανικούς υδρογονάνθρακες µε δυο έως έξι άτοµα άνθρακα. Περιλαµβάνονται 

κορεσµένοι και ακόρεστοι υδρογονάνθρακες, τόσο γραµµικοί όσο και 

διακλαδισµένοι, οι οποίοι παρουσιάζονται  στον πίνακα 4-2. 
 

Πίνακας 4-2. Μη µεθανικοί υδρογονάνθρακες οι οποίοι παρακολουθούνται µε τον φορητό αέριο 

χρωµατογράφο σε συνδυασµό µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας.  

2 άνθρακες 3 άνθρακες 4 άνθρακες 5 άνθρακες 6 άνθρακες 

Αιθυλένιο Προπάνιο n-Βουτάνιο η-Πεντάνιο η-Εξάνιο 

Ακετυλένιο Προπυλένιο iso-Βουτάνιο iso-Πεντάνιο 2,2-∆ιµεθυλοβουτάνιο 

  1-Βουτένιο Ισοπρένιο 2,3-∆ιµεθυλοβουτάνιο 

  cis-2-Βουτένιο   

  trans-2-Βουτένιο   

 

Η µελέτη των υδρογονανθράκων γίνεται µε τον αυτόµατο αναλυτή 

υδρογονανθράκων C2-C6 της εταιρείας CHROMATO SUD (Chromatrap GC), ο 

οποίος παρέχει χρωµατογραφήµατα ανά διαστήµατα τριάντα λεπτών. Αποτελείται 

από ένα σύστηµα παγίδευσης δείγµατος αέρα σε χαµηλή θερµοκρασία συνδεδεµένο 

µε ένα αέριο χρωµατογράφο (GC) µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (FID). Ο κύκλος 

των αναλύσεων ελέγχεται αυτόµατα από ένα υπολογιστή, µέσω του οποίου 

καθορίζεται η διάρκεια και οι λειτουργίες κάθε σταδίου. ∆υο κρίσιµα τεχνικά 

χαρακτηριστικά του χρωµατογράφου είναι η χρήση ξηραντικού σωλήνα Nafion και 

µιας παγίδας προσυγκέντρωσης.  

Το Nafion ως υλικό είναι ένα συµπολυµερές του περφθώρο-3,6-διοξο-4-

µέθυλο-7όκτενο-θειώδους οξέος και τέτρα-φθώρο-αιθυλενίου (Teflon). Πιο απλά 

πρόκειται για δοµή Teflon µε ορισµένες 

 πλευρικές αλυσίδες άλλου 

φθωροϋδρογονάνθρακα, οι οποίες 

καταλήγουν στην θειώδη οµάδα -SO3H. 

Στον όξινο χαρακτήρα αυτής της οµάδας 

στηρίζεται και η    ικανότητα του υλικού 

να κατακρατεί την υγρασία.  
X: -SO3

- και M:H+
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Σε γενικές γραµµές το Nafion λειτουργεί ως ηµιδιαπερατή µεµβράνη υψηλής 

εκλεκτικότητας ως προς το νερό. Η µορφή του σωλήνα ξήρανσης απεικονίζεται στην 

εικόνα 4.4. Συνίσταται από ένα σωλήνα δειγµατοληψίας όπου ένα τµήµα του 

περιβάλλεται από ένα δεύτερο σωλήνα µεγαλύτερης διαµέτρου, µε αποτέλεσµα να 

µοιάζει µε δυο σωλήνες εκ των οποίων ο ένας είναι ενσωµατωµένος µέσα στον άλλο. 

Το ατµοσφαιρικό δείγµα διέρχεται από τον εσωτερικό την στιγµή που ξηρός αέρας 

διασχίζει τον εξωτερικό (Nafion) κατά την αντίθετη κατεύθυνση. Αν το αέριο δείγµα 

εντός του σωλήνα Nafion είναι πιο υγρό 

(χαρακτηρίζεται από υψηλότερο 

περιεχόµενο σε υγρασία) από τον 

ατµοσφαιρικό αέρα που περιβάλλει τον 

σωλήνα λαµβάνει χώρα ξήρανση του 

δείγµατος. Αν όµως ο περιβάλλοντας 

χώρος είναι πιο υγρός προκαλείται 

εφύγρανση. Συνεπώς για να µειωθεί η 

υγρασία του δείγµατος πρέπει ο αέρας 

γύρω από τον σωλήνα Nafion να είναι 

πάντα ξηρός. Το δείγµα το οποίο 

περιέχει υγρασία είναι χηµικά ουδέτερο 

µε αποτέλεσµα η δίοδός του µέσα από 

το Nafion να έχει ως αποτέλεσµα την 

δέσµευση του νερού από την οµάδα 

-SO3H. Οι οµάδες -SO3H που βρίσκονται βαθύτερα στο υλικό έχουν δεσµευµένο 

λιγότερο νερό µε αποτέλεσµα να επιδεικνύουν µεγαλύτερη τάση δέσµευσης για τους 

υδρατµούς. Συνεπώς τα µόρια νερού που απορροφώνται στην επιφάνεια επαφής µε 

το δείγµα µεταφέρονται σταδιακά στα εσωτερικά στρώµατα µέχρι να φτάσουν στην 

άλλη άκρη του υλικού. Εκεί το νερό επαναεξατµίζεται στον περιβάλλοντα χώρο. Η 

διεργασία επαναλαµβάνεται µέχρι να εξαλειφθεί η ποσότητα όλου του περιεχοµένου 

νερού στο δείγµα. 

Η παγίδα αποτελείται από ένα γυάλινο σωλήνα 2.5 mm εσωτερικής διαµέτρου 

και 8 cm µήκος, τοποθετηµένος µέσα σε ένα ηµικυλινδρικό ατσάλινο σωλήνα 

(Εικόνα 4.5). Μόνο 5 από τα συνολικά 8 cm της παγίδας πληρώνονται µε τρία 

διαφορετικά προσροφητικά υλικά. Χρησιµοποιούνται 50mg Carboxen 1000, 10mg 

Carbopack B και 20mg Carbotrap C διαχωριζόµενες µεταξύ τους από ατσάλινο 

Εικόνα 4.4. Σχηµατική απεικόνιση του σωλήνα 
ξήρανσης τύπου Nafion. 
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πλέγµα. Η επιλογή των συγκεκριµένων υλικών οφείλεται στην εκλεκτικότητά τους ως 

προς τους υπό µελέτη υδρογονάνθρακες. Το Carboxen χρησιµοποιείται για την 

παγίδευση των C2-C4 υδρογονανθράκων, 

το Carbopack για τους C4-C6 και το 

Carbotrap για βαρύτερες ενώσεις. Η 

ειδική επιφάνειά τους µειώνεται µε 

την σειρά που αναγράφονται 

από1200m2/g σε 100m2/g και 

10m2/g. Το Carbopack είναι πιο 

αποτελεσµατικό ως προς το 

Carboxen όσον αφορά την 

προσρόφηση του n-βουτανίου. 

Ανάλογα µε τις ιδιότητές τους τα 

προσροφητικά υλικά τοποθετούνται 

στην παγίδα κατά αύξουσα 

ικανότητα δειγµατοληψίας ή ειδικής 

επιφάνειας. Κατά την δειγµατοληψία  

η ροή ακολουθεί την πορεία Carbotrap  Carbopack  Carboxen ώστε να 

αποφεύγεται η µη αναστρέψιµη προσρόφηση των βαρύτερων υδρογονανθράκων. 

Αντιστρόφως κατά την εκρόφηση η ροή του φέροντος αερίου είναι αντίστροφη 

Carboxen  Carbopack  Carbotrap για τον ίδιο λόγο.  

Για κάθε ανάλυση 250 ml αερίου δείγµατος συλλέγονται από ύψος  3 m από 

το έδαφος µέσω ενός ανοξείδωτου σωλήνα µε ροή 65 ml min-1 (η δειγµατοληψία 

διαρκεί 4 min). Το δείγµα διέρχεται µέσω του ξηραντικού σωλήνα τύπου Nafion για 

να αποµακρυνθεί η υγρασία. Ο ξηρός αέρας που απαιτείται για την ξήρανση του 

δείγµατος παρέχεται από έναν συµπιεστή αέρα. Ταυτόχρονα ο ίδιος συµπιεστής 

συµβάλλει στην µείωση της θερµοκρασίας της παγίδας στους -150C όπότε και 

παγιδεύεται το δείγµα. Την προσυγκέντρωση ακολουθεί η θερµική εκρόφηση του 

δείγµατος από την παγίδα. Η ροή του φέροντος αερίου είναι αντίθετη από την ροή 

εισόδου του δείγµατος µε αποτέλεσµα την εκρόφηση του δείγµατος µε αντίθετη 

κατεύθυνση από την προσρόφηση. Η διαδικασία διαρκεί τρία λεπτά κατά την 

διάρκεια των οποίων η θερµοκρασία της παγίδας ανέρχεται στους 400C. Σε αυτή την 

φάση το δείγµα οδηγείται στην έξοδο του συστήµατος χωρίς να εισάγεται στην 

παγίδα.  

 δειγµατοληψία / παγίδευση 

εκρόφηση / ανάλυση 

ατσάλινο πλέγµα  χαλαζίας

8cm 

Εικόνα 4.5. Σχηµατική αναπαράσταση της 
παγίδας προσυγκέντρωσης. Η φορά της ροής 
δείγµατος ακολουθεί αντίθετες κατευθύνσεις 
κατά την παγίδευση και εκρόφηση. 

Ροή δείγµατος 
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Η εισαγωγή στην στήλη διαχωρισµού (τριχοειδής Al2O3/Na2SO4) είναι 

ακαριαία και η ανάλυση διαρκεί 12min. Στο πρώτο λεπτό της αναλυτικής διαδικασίας 

η θερµοκρασία του φούρνου αυξάνεται από τους 380C στους 400C. Έπειτα µε 

σταθερή αύξηση 200C min-1 η θερµοκρασία προσεγγίζει τους 1990C ως το τέλος της 

ανάλυσης. Για τον  προσδιορισµό των C2-C6 υδρογονανθράκων χρησιµοποιείται ένας 

ανιχνευτής ιονισµού φλόγας (FID). Κατά την διάρκεια της ανάλυσης η παγίδα 

διατηρεί σταθερή θερµοκρασία κατά προσέγγιση στους 130C. Μετά το τέλος της 

ανάλυσης ακολουθεί η διαδικασία προετοιµασίας του συστήµατος για τον επόµενο 

κύκλο. Η θερµοκρασία του φούρνου επανέρχεται στους 380C και της παγίδας στους -

150C. Ένα λεπτό πριν ξεκινήσει η νέα δειγµατοληψία ξεκινά η διαδικασία 

προετοιµασίας ολοκληρώνεται µε την επαναλειτουργία του συµπιεστή.  

Η αυτοµατοποίηση του συστήµατος παρέχει την δυνατότητα 

παρακολούθησης σηµαντικών παραµέτρων για την ορθή λειτουργία του, όπως: (1) 

την ροή του ατµοσφαιρικού δείγµατος και κατ’ επέκταση και της παγίδευσης κατά 

την δειγµατοληψία. Σε όλα τα υπόλοιπα στάδια η ροή είναι µηδενική καθώς το 

δείγµα δεν εισέρχεται στην παγίδα, (2) την κατάστασης ενεργούς ή ανενεργούς 

θερµικής εκρόφησης στην παγίδα, (3) την τιµή της πίεσης στην είσοδο της στήλης,  

(4) στοιχεία για το πρόγραµµα θερµοκρασίας του φούρνου όπως η θερµοκρασία σε 

µια δεδοµένη στιγµή, ο ρυθµός µεταβολής της και η τελική θερµοκρασία η οποία θα 

προσεγγιστεί µε το πρόγραµµα, καθώς και (5)  η θερµοκρασία του ανιχνευτή η οποία 

πρέπει πάντα να είναι 1500C. 

Το όριο ανίχνευσης εκτιµάται στα 5 pptv µε τις περισσότερες εκ των 

ανιχνευόµενων ενώσεων να διαχωρίζονται πλήρως (Εικόνα 4.6). Η πιστοποίηση και 

βαθµονόµηση γίνεται σε εβδοµαδιαία βάση. Το πρότυπο πιστοποίησης είναι το µίγµα 

1ppmv 55 C2-C9 πτητικών οργανικών ενώσεων (# 22964-Restek, Spectra Gases). Για 

την βαθµονόµηση χρησιµοποιείται πρότυπο αέριο µίγµα τεσσάρων οργανικών 

ενώσεων επιπέδου της τάξης των 100 ppm. Αναλυτικά περιέχει τις ενώσεις αιθάνιο, 

αιθυλένιο, προπάνιο και n-βουτάνιο σε συγκέντρωση 96ppm, 102ppm, 103ppm και 

101ppm αντίστοιχα.  Οι ποσότητες που εισάγονται στον χρωµατογράφο κυµαίνονται 

στα 1-2ml και 50-100µl αντίστοιχα. Η βαθµονόµηση και υπολογισµός του επιπέδου 

των ενώσεων γίνεται κατά αναλογία µε του σταθερού συστήµατος. Λαµβάνοντας 

υπόψη την γραµµικότητα του FID ως προς τον αριθµό ατόµων άνθρακα των ενώσεων 

που ανιχνεύονται, η βαθµονόµηση ως προς τους C2-C4 υδρογονάνθρακες µπορεί να 
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εφαρµοστεί και για βαρύτερες ενώσεις, µε ακρίβεια της τάξης του 1%. Το επίπεδο 

κάθε υδρογονάνθρακα εκτιµάται εφαρµόζοντας την σχέση: 

Sample

dardS
dardS

dardS

Sample

dardS

Sample

Sample

dardS

Sample

dardS
x N

N
C

Area
Area

T
T

P
P

V
V

C tan
tan

tantan

tantan ⋅⋅⋅⋅⋅=  

όπου Cx η υπό εκτίµηση συγκέντρωση του υδρογονάνθρακα, VStandard, PStandard, 

TStandard, AreaStandard και NStandard ο όγκος, η ατµοσφαιρική πίεση και θερµοκρασία, το 

εµβαδόν και ο αριθµός των ατόµων άνθρακα του προτύπου δείγµατος. Κατά 

αντιστοιχία VSample, PSample, TSample, AreaSample και NSample ο όγκος, η ατµοσφαιρική 

πίεση και θερµοκρασία, το εµβαδόν και ο αριθµός των 

 ατόµων άνθρακα του ατµοσφαιρικού δείγµατος. Η πίεση είναι η µοναδική 

παράµετρος η οποία δεν επηρεάζει καθόλου το επίπεδο των υδρογονανθράκων καθώς 

δεν µεταβάλλεται ουσιαστικά.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 4.6. Χρωµατογράφηµα ατµοσφαιρικού δείγµατος όπως προκύπτει από το φορητό σύστηµα 

αέριας χρωµατογραφίας. Με αστερίσκο (*) υποδηλώνονται οι κορυφές 2-Μέθυλοπεντάνιο και 3-

Μέθυλοπεντάνιο οι οποίες δεν µπορούν να ολοκληρωθούν από το λογισµικό επεξεργασίας των 

χρωµατογραφηµάτων. 
 

Ουσιαστικά λειτουργούν ως εσωτερικά πρότυπα καθώς η εισαγωγή τους στο 

σύστηµα είναι δυνατή µόνο µέσω µικροσύριγγας κατά την διάρκεια της άµεσης 

δειγµατοληψίας. Η έξόδος του Nafion και το σηµείου εισαγωγής στην παγίδα 

προσυγκέντρωσης συνδέονται µε έναν σύνδεσµο µορφής ‘Τ’. Στην ενδιάµεση θέση 

τοποθετείται ένα septum όπου και γίνεται η ένεση ταυτόχρονα µε την συλλογή του 

αερίου ατµοσφαιρικού δείγµατος.  
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4.2.3 Σταθερό σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας 

(σταθερό GC-FID) για τον προσδιορισµό C2-C8 NMHCs. 

Οι αναλύσεις που πραγµατοποιούνται µε το σταθερό σύστηµα αέριας 

χρωµατογραφίας αποσκοπούν στον προσδιορισµό µη µεθανικών υδρογονανθράκων 

µε δυο ως οκτώ άτοµα άνθρακα. Η συγκεκριµένη τεχνική καλύπτει  το µεγαλύτερο 

εύρος ανιχνεύσιµων ενώσεων συγκριτικά µε τις επόµενες, καθώς αυτός είναι και ο 

κύριος στόχος ανάπτυξης της µεθόδου – η χρήση µιας τεχνικής ικανής να 

προσδιορίζει µε ακρίβεια το επίπεδο του συνόλου των µη µεθανικών 

υδρογονανθράκων χαµηλού µοριακού βάρους. Ο χρωµατογράφος ο οποίος 

χρησιµοποιείται για την ανάπτυξη της τεχνικής ανήκει στον οίκο VARIAN και είναι 

το µοντέλο Varian Star 3400 CX µε χρονική ανάλυση δειγµάτων ανά 40min. Οι 

ενώσεις που ανιχνεύονται µε το συγκεκριµένο σύστηµα παρουσιάζονται στον πίνακα 

4-3 ανά κατηγορία ατόµων ανθρακικού σκελετού.  

 
Πίνακας 4-3. Μη µεθανικοί υδρογονάνθρακες οι οποίοι παρακολουθούνται µε τον σταθερό αέριο 

χρωµατογράφο σε συνδυασµό µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας.  

2 άνθρακες 3 άνθρακες 4 άνθρακες 5 άνθρακες 6 άνθρακες 7 άνθρακες 8 άνθρακες 

Αιθάνιο Προπάνιο n-Βουτάνιο η-Πεντάνιο η-Εξάνιο η-Επτάνιο η-Οκτάνιο 

Αιθυλένιο Προπυλένιο iso-Βουτάνιο iso-Πεντάνιο κύκλο-Εξάνιο Τολουόλιο Αιθυλοβενζόλιο 

Ακετυλένιο   Κυκλοπεντάνιο Μεθυλοκυκλοπεντάνιο  meta-Ξυλόλιο 

    2,2-∆ιµεθυλοβουτάνιο  para-Ξυλόλιο 

    2,3-∆ιµεθυλοβουτάνιο  ortho-Ξυλόλιο 

    2-Μεθυλοπεντάνιο   

    3-Μέθυλοπεντάνιο   

    Βενζόλιο   

 

 Στην εικόνα 4.7 περιγράφεται το σύστηµα για την περίπτωση (α) 

προσρόφησης δείγµατος στην παγίδα Tenax (β) εκρόφησης δείγµατος από την παγίδα 

προσυγκέντρωσης Tenax προς την δεύτερη παγίδα προσυγκέντρωσης Glass beads µε 

σκοπό την βελτιστοποίησης του διαχωρισµού και (γ) εκρόφησης δείγµατος από την 

παγίδα Glass beads και ανάλυση. Μέρος της διατριβής στο οποίο στηρίζεται ο 

προσδιορισµός και µελέτη των ενώσεων συνιστά η ανάπτυξη και έλεγχος της 

ακρίβειας της µεθόδου. Συνεπώς, κρίνεται απαραίτητη αρχικά η αναλυτική 

παρουσίαση των βασικών µονάδων του αέριου χρωµατογράφου.  
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• Φέρον αέριο: Χρησιµοποιείται He µε ροή 7ml/min υπό πίεση 3.5 bar.  Η 

διαβίβαση του φέροντος αερίου γίνεται µέσω σωλήνα από Teflon διαµέτρου 1/8΄΄.  

• Σύστηµα ρύθµισης πίεσης και ροής: Το φέρον αέριο (He) από την φιάλη στην 

οποία βρίσκεται σε υψηλή πίεση διέρχεται µέσα από τον ρυθµιστή πίεσης 

(µανόµετρο), όπου και µειώνεται η πίεση στα 3.5 bar. Εκτός από το ήλιο 

χρησιµοποιούνται τα εξής αέρια στον ανιχνευτή: άζωτο (Ν2), υδρογόνο (Η2) και 

αέρας καθαρός από υδρογονάνθρακες (VOCs free air). Οι ροές τους είναι 10, 30 και 

300 ml/min υπό πίεση 2.0, 2.5 και 2.0 bar αντίστοιχα. Το άζωτο χρησιµοποιείται στον 

ανιχνευτή ως ρυθµιστής ροής. Η διαβίβαση των αερίων στον ανιχνευτή γίνεται µε 

χαλκοσωλήνα διαµέτρου 1/8΄΄. Η ροή όλων των αερίων µετράται µε ακρίβεια στην 

έξοδο του ανιχνευτή τοποθετώντας ηλεκτρονικό ροόµετρο σε συνθήκες µη 

λειτουργίας του αέριου χρωµατογράφου. Με δεδοµένο ότι η ροή καθορίζει σε 

σηµαντικό βαθµό τον διαχωρισµό αλλά και τον χρόνο συγκράτησης των ουσιών του 

µείγµατος, ελέγχεται πάντα πριν την λειτουργία του συστήµατος. 

• Σύστηµα εισαγωγής δείγµατος: Συνήθως η έγχυση του αερίου δείγµατος γίνεται 

µε ένεση µε χρήση µικροσύριγγας, µέσω ενός θερµοανθεκτικού ελαστικού 

διαφράγµατος (septum). Το septum επιτρέπει την είσοδο του δείγµατος, όχι όµως την 

έξοδο αυτού ή/και του φέροντος αερίου. Η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται για την 

εισαγωγή των δειγµάτων προσδιορισµού των συστατικών και βαθµονόµησης. Για τα 

δείγµατα του ατµοσφαιρικού αέρα ακολουθείται άλλη µέθοδος, κατά την οποία η 

ύπαρξη κενού και η διαφορά πίεσης από το κάνιστρο δειγµατοληψίας στο κάνιστρο 

εκτόνωσης καθορίζει την µεταφορά του. Όπως αναφέρθηκε τα δείγµατα συλλέγονται 

σε κάνιστρα και στην εισαγωγή τους στο σύστηµα συµβάλλει το σύστηµα κενού.  

  Σε κάθε περίπτωση το δείγµα µεταφέρεται από το He σε µια περιστροφική 

βαλβίδα έξι θέσεων. Η ατσάλινη βαλβίδα µε εξωτερικό µοχλό χειρισµού, διαθέτει 

εσωτερικά τρεις αύλακες ο καθένας από τους οποίους συνδέει ένα ζευγάρι διαύλων. 

∆υο δίαυλοι συνδέονται εξωτερικά µε µια παγίδα η οποία λειτουργεί ως βρόγχος 

δείγµατος. Η παγίδα αποτελείται από ένα ατσάλινο σωλήνα διαµέτρου 1/8΄΄ µορφής 

‘U’ πληρωµένο µε υλικό Tenax TA διαµέτρου 60/80mesh. Πρόκειται για πορώδη 

πολυµερή ρητίνη βασισµένη στο 2,6-διφαίνυλο-οξείδιο. Χρησιµοποιείται ευρέως για 

την παγίδευση υδρογονανθράκων λόγω της χαµηλής συγγένειας µε το νερό (ακόµα 

και για δείγµατα µε υψηλή περιεκτικότητα σε υγρασία), του υψηλού θερµοκρασιακού 

ορίου (ως και 350οC) αλλά και της χαµηλής περιεκτικότητας σε προσµίξεις. Το 
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συγκεκριµένο πληρωτικό υλικό χρησιµοποιείται ευρέως για την παγίδευση 

υδρογονανθράκων (Yokouchi, et al., 1993; Bonsang et al., 1995; Christensen et al., 

1999; Bonsang 2001). Οι προς προσδιορισµό ενώσεις βρίσκονται σε χαµηλά επίπεδα 

στην ατµόσφαιρα οπότε απαιτείται προσυγκέντρωση πριν την ανάλυση. Στη θέση 

‘φορτώσεως’ η κινητή φάση προωθεί το δείγµα (ατµοσφαιρικό, βαθµονόµησης ή 

προσδιορισµού) προς την παγίδα όπου και προσροφάται. Ακολούθως η βαλβίδα 

περιστρέφεται κατά 30ο (θέση ‘εισαγωγής’), η κινητή φάση παρασύρει ποσοτικά τον 

όγκο του δείγµατος και τον προωθεί προς την δεύτερη παγίδα και την στήλη τελικά. 

• Σύστηµα κενού. Στην βαλβίδα δίπλα από την θέση εισόδου δείγµατος 

τοποθετείται το σύστηµα κενού. Συνίσταται από έναν σύνδεσµο µορφής σταυρού, 

όπου η µια άκρη συνδέεται στην βαλβίδα και η αντιδιαµετρική του στον ηλεκτρονικό 

µετρητή σχετικής πίεσης. Στις άλλες δυο άκρες του συνδέσµου τοποθετείται µια 

αντλία και ένας κύλινδρος εκτόνωσης όγκου ≈6lt αντίστοιχα. Ο ρόλος του 

συστήµατος κενού είναι διττός. Αφενός µέσω αυτού γίνεται έλεγχος τυχόν διαρροών 

(σε αυτή την περίπτωση δεν σταθεροποιείται η ένδειξη του ηλεκτρονικού µετρητή 

πίεσης), αφετέρου ρυθµίζεται και ελέγχεται ο όγκος του δείγµατος που παγιδεύεται 

στην παγίδα Tenax.  

Ο υπολογισµός του όγκου του δείγµατος γίνεται ως ακολούθως: Όταν ο 

χρωµατογράφος δεν λειτουργεί καταγράφεται η τιµή του µετρητή πίεσης (Α) η οποία 

αντιστοιχεί στην ατµοσφαιρική πίεση. Ο αεριοχρωµατογράφος τίθεται σε λειτουργία 

και η βαλβίδα τοποθετείται στην θέση φορτώσεως. Η βαλβίδα αποµόνωσης της 

αντλίας είναι ανοιχτή όπως και η αντλία. Το ίδιο ισχύει και για το κάνιστρο 

εκτόνωσης, ενώ το κάνιστρο που περιέχει το δείγµα είναι κλειστό. Με την πάροδο 

του χρόνου η αντλία ‘καθαρίζει’ τις γραµµές του συστήµατος και αδειάζει τον 

κύλινδρο εκτόνωσης. Κατά την διάρκεια της διαδικασίας καθαρισµού η ένδειξη 

πίεσης ελαττώνεται. Κλείνοντας κατά διαστήµατα την βαλβίδα της αντλίας ελέγχουµε 

την ένδειξη του µετρητή. Όταν σταθεροποιηθεί κλείνουµε και την στρόφιγγα του 

κυλίνδρου εκτόνωσης και καταγράφουµε την ένδειξη Β του µετρητή. Εµπειρικά η 

τιµή της ένδειξης Α προσεγγίζει τις 20000 µονάδες ενώ της Β της 4000 µονάδες. Η 

διαφορά τους (=Α-Β) αντιστοιχεί στον όγκο του κυλίνδρου εκτόνωσης (6140ml). Η 

διέλευση του δείγµατος ξεκινά µε το άνοίγµα της στρόφιγγας του κανίστρου 

δείγµατος και εκτόνωσης. Λόγω κενού το δείγµα που αποµακρύνεται από το 

κάνιστρο συλλέγεται στον κύλινδρο εκτόνωσης. Η ένδειξη του µετρητή πίεσης 

αυξάνεται συνεχώς ως το τέλος της παγίδευσης, οπότε και κλείνουν οι βαλβίδες του 
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κανίστρου δείγµατος. Μόλις σταθεροποιηθεί η ένδειξη πίεσης (Γ) κλείνουµε την 

στρόφιγγα του κυλίνδρου εκτόνωσης και η βαλβίδα περιστρέφεται στην θέση 

εισαγωγής. Η διαφορά της τελικής ένδειξης από την ένδειξη κενού (=Γ-Β) αντιστοιχεί 

στον όγκο του δείγµατος  ο οποίος υπολογίζεται εύκολα: 

                           Α-Β µονάδες πίεσης αντιστοιχούν σε 6140ml 

      Γ-Β µονάδες πίεσης αντιστοιχούν σε Χml όγκου δείγµατος 

• Θερµοστατούµενος κλίβανος / Στήλη ανάλυσης: Η άριστη θερµοκρασία στήλης 

εξαρτάται από το σηµείο ζέσεως του µείγµατος και τον επιθυµητό διαχωρισµό. Για 

µείγµατα ουσιών των οποίων τα σηµεία ζέσεως καλύπτουν µια ευρεία περιοχή 

απαιτείται θερµοπρογραµµατιζόµενη αέρια χρωµατογραφία, κατά την διάρκεια της 

οποίας η θερµοκρασία µεταβάλλεται µε βάση προκαθορισµένο πρόγραµµα. Η 

εναλλαγή προγραµµάτων ισόθερµης και βαθµιδωτής έκλουσης κατά την διάρκεια της 

χρωµατογραφήσεως συνεισφέρει στην ανίχνευση ενώσεων των οποίων τα σηµεία 

ζέσεως διαφέρουν σηµαντικά και που µε ισόθερµη λειτουργία της στήλης θα 

καθυστερούσαν να διαχωριστούν. Επιπλέον οι κορυφές είναι οξύτερες και πιο 

οµοιόµορφες.  

Όσο αφορά την στήλη χρησιµοποιείται τύπος τριχοειδούς (capillary) της 

εταιρίας RESTEK. Συγκεκριµένα χρησιµοποιείται η στήλη Rt-Alumina Al2O3 

(Aluminum Oxide Porous Layer Open Tubular Capillary Column) µήκους 50m - υπό 

την µορφή σπειράµατος ώστε να µπορεί να τοποθετηθεί εντός του θερµοστατούµενου 

κλίβανου - και εσωτερικής διαµέτρου 0.53mm. Η συγκεκριµένη στήλη επιδεικνύει 

υψηλή εκλεκτικότητα σε υδρογονάνθρακες χαµηλού µοριακού βάρους µε βέλτιστη 

µέγιστη θερµοκρασία λειτουργίας τους 200οC. Προαπαιτείται της χρήσης της 

διαδικασία προετοιµασίας (conditioning) για αρκετές ώρες σε θερµοκρασία 200οC 

ώστε να αποµακρυνθούν τόσο υπολείµµατα υδρογονανθράκων (από προηγούµενη 

χρήση) όσο και αποµάκρυνση ιχνών υγρασίας. Η υγρασία, παρούσα στα δείγµατα ως 

επί το πλείστον σχετικά µε τα πρότυπα µίγµατα, µεταβάλει τους χρόνους 

συγκράτησης των υπό µελέτη ενώσεων µειώνοντας την εκλεκτικότητα της στήλης ως 

προς αυτές. Η υδροφιλικότητα της στατικής φάσης της στήλης είναι και ο λόγος που 

η υγρασία είναι πιθανός λόγος δηµιουργίας προβληµάτων στην ανάλυση και για την 

απόφευξή τους χρησιµοποιείται και η παγίδα υγρασίας.  

Το πρόγραµµα θερµοκρασίας για την ανίχνευση των ελαφριών 

υδρογονανθράκων ξεκινά στους 40 οC  όπου και παραµένει για 1min. Το πρώτο βήµα 

της βαθµιδωτής έκλουσης γίνεται µε άνοδο της θερµοκρασίας στους 120οC µε ρυθµό 
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10οC/min. ∆ιατηρείται στους 120οC για 5min και ακολουθεί η δεύτερη αύξηση στους 

160οC µε ρυθµό 25 οC/min. Ο χρόνος διατήρησης των 160οC είναι πάλι 5min. 

Ακολούθως λαµβάνει χώρα το τελικό στάδιο θερµοπρογραµµατισµού στους 180οC µε 

ρυθµό 25οC/min. Η υπόλοιπη ανάλυση γίνεται σε αυτή την θερµοκρασία και µετά την 

περάτωσή της επανέρχεται στους 40οC για να ξεκινήσει ένας νέος κύκλος.  

• Ανιχνευτής: Με τον ανιχνευτή γίνεται φανερή η παρουσία καθενός από τα 

συστατικά του µείγµατος, τα οποία εξέρχονται από την στήλη και µετράται η 

ποσότητά τους στο φέρον αέριο. Χρησιµοποιείται ανιχνευτής ιονισµού φλόγας (FID) 

ο οποίος αποκρίνεται σε οργανικές ενώσεις (όχι όµως σε ανόργανα αέρια όπως CO, 

CO2, H2S, SO2, NH3) και υδρατµούς. Η αρχή λειτουργίας του στηρίζεται στην καύση 

δείγµατος παρουσία υδρογόνου και αέρα. Μετράται η ένταση του παραγόµενου 

ρεύµατος και το σήµα είναι ανάλογο του αριθµού παραγόµενων ιόντων κατά την 

καύση. Η λειτουργία του ανιχνευτή γίνεται σε θερµοκρασία 190οC. Η συγκεκριµένη 

θερµοκρασία είναι υψηλότερη κατά 10οC από την µέγιστη θερµοκρασίας λειτουργίας 

της στήλης ώστε να επιτυγχάνεται πλήρης καύση των συστατικών του µείγµατος.  

• Σύστηµα καταγραφής των αποτελεσµάτων: Το χρωµατογράφηµα αποθηκεύεται 

σε υπολογιστή και επεξεργάζεται (ολοκληρώνεται) ώστε να γίνει η ποσοτικοποίηση 

των συστατικών.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(α) Προσρόφηση δείγµατος 
στην παγίδα Tenax όταν η 
βαλβίδα είναι στην θέση 
φορτώσεως. 
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Εικόνα 4.7. Σχηµατική αναπαράσταση του σταθερού  

αέριου χρωµατογράφου σε θέση (α) προσρόφησης, (β) εκρόφησης και  (γ) ανάλυσης δείγµατος. 

(β) Εκρόφηση δείγµατος 
από την παγίδα Tenax προς 
την παγίδα Glass beads 
όταν η βαλβίδα είναι στην 
θέση εισαγωγής. 
 

(γ) Εκρόφηση δείγµατος 
από την παγίδα Glass beads 
και ανάλυση όταν η 
βαλβίδα είναι στην θέση 
εισαγωγής. 
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 Έπειτα από την περιγραφή των βασικών µονάδων του αεριοχρωµατογράφου 

µπορούν να δοθούν λεπτοµέρειες για την αναλυτική διαδικασία. Τα δείγµατα 

συλλέγονται σε κάνιστρα υπό πίεση 4bar µε την διαδικασία που περιγράφεται στην 

παράγραφο 4.1. Το κάνιστρο συνδέεται µε την βαλβίδα µε ανοξείδωτο σωλήνα 

διαµέτρου 1/8΄΄. Από το κάνιστρο ως την βαλβίδα παρεµβάλλονται µε την σειρά που 

αναφέρονται µια παγίδα υγρασίας, ένας ρυθµιστής ροής µάζας (MFC) και ο 

σύνδεσµος για την εισαγωγή των πρότυπων δειγµάτων. Η παγίδα υγρασίας 

συνίσταται από ανοξείδωτο σωλήνα διαµέτρου 1/4΄΄ πληρωµένο µε υπερχλωρικό 

µαγνήσιο (Cl2MgO8). Το υπερχλωρικό µαγνήσιο έχει την ιδιότητα να κατακρατεί την 

υγρασία που περιέχεται στα δείγµατα προς αποφυγή προβληµάτων κατά την 

ανάλυση. Σηµαντικό είναι όµως πως δεν επιδεικνύει εκλεκτικότητα ως προς τις 

ενώσεις τις οποίες ενδιαφερόµαστε να µελετήσουµε, δηλαδή δεν τις κατακρατεί µαζί 

µε την υγρασία. Εν σειρά τοποθετείται και ένας ρυθµιστής ροής µάζας µε µέγιστη 

ροή 100ml/min He για τον καθορισµό οµαλής διαβίβασης δείγµατος στο σύστηµα. Ο 

ρυθµιστής ροής λειτουργεί στο 50% της µέγιστης ροής που αντιστοιχεί στην βέλτιστη 

ροή αέρα των 35-40ml/min. Αµέσως µετά τον MFC και λίγο πριν την βαλβίδα 

παρεµβάλλεται ένας σύνδεσµος µε µορφή ‘Τ’. Στο ένα άκρο του ‘Τ’ συνδέεται ο 

ρυθµιστής ροής και το αντιδιαµετρικό του τοποθετείται στην βαλβίδα. Στην 

ενδιάµεση θέση του ‘Τ’ τοποθετείται το θερµοανθεκτικό ελαστικό (septum) για την 

εισαγωγή των ενέσιµων προτύπων δειγµάτων.  

 Όταν η βαλβίδα βρίσκεται στην θέση ‘φορτώσεως’ (Εικόνα 4.7 α) το δείγµα 

διαβιβάζεται στην παγίδα προσυγκέντρωσης Tenax. Η ποσότητα του δείγµατος που 

διέρχεται από την Tenax ρυθµίζεται από το σύστηµα κενού (η διαδικασία 

περιγράφηκε παραπάνω). Κατά την παγίδευση του δείγµατος η παγίδα Tenax είναι 

βυθισµένη σε µίγµα αιθανόλης και υγρού αζώτου (EtOH/liquid N2). Η θερµοκρασία 

του µίγµατος είναι –120οC και κρίνεται ιδανική για την παγίδευση των πτητικών 

οργανικών ενώσεων. Θερµοκρασία παγίδευσης χαµηλότερη από αυτή συνεπάγεται 

ταυτόχρονη παγίδευση του οξυγόνου και του αζώτου που περιέχονται στο αέριο 

δείγµα, µε αποτέλεσµα την πρόκληση προβληµάτων κατά την ανίχνευση. Αυτός είναι 

και ο λόγος που προτιµάται το µίγµα παρά καθαρό υγρό άζωτο (θερµοκρασία περίπου 

–196οC).  

Ταυτόχρονα διασφαλίζεται συνεχής ροή He στην στήλη διαχωρισµού και 

στην δεύτερη παγίδα προσυγκέντρωσης που προηγείται αυτής. Η δεύτερη παγίδα 

αποτελείται από ανοξείδωτο σωλήνα διαµέτρου 1/16΄΄ πληρωµένη µε υλικό 
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σφαιριδίων υάλου (Glass Beads) διαµέτρου 60/80mesh. Χρησιµοποιείται ως 

συµπληρωµατικός τρόπος παγίδευσης των συστατικών µε απώτερο σκοπό την 

βελτίωση της µορφής των χρωµατογραφηµάτων και συγκεκριµένα τον περιορισµό 

της διεύρυνσης των κορυφών λόγω µεγάλου νεκρού όγκου. Εδώ χρησιµοποιείται 

λουτρό υγρού αζώτου εφόσον δεν τίθεται πρόβληµα παγίδευσης N2 ή O2.  

 Τερµατίζοντας την συλλογή του δείγµατος και το πρώτο στάδιο της 

προσυγκέντρωσης η βαλβίδα στρέφεται στην θέση ‘εισαγωγής’ (Εικόνα 4.7 β). Το 

λουτρό του µίγµατος αιθανόλης / υγρού αζώτου αντικαθίσταται από θερµό νερό. Το 

φέρον αέριο διέρχεται από την Tenax παρασύροντας τα προσροφηµένα συστατικά 

κατά αντίστροφη φορά από αυτή της παγίδευσης (backflushing). Στην εκρόφηση 

συµβάλει η θερµότητα από το νερό εκµεταλλευόµενη την πτητικότητα των 

συστατικών. Παράλληλα οι γραµµές που συνδέουν την παγίδα µε την βαλβίδα 

θερµαίνονται εξωτερικά ώστε να αποφευχθεί συσσώρευση δείγµατος στο παγωµένο 

εσωτερικό τους χώρο. Το δείγµα διέρχεται µέσα από την παγίδα Glass Beads η οποία 

είναι βυθισµένη σε υγρό άζωτο. Μετά από τρίλεπτη εκρόφηση των συστατικών από 

την  Tenax, αντικαθίσταται το λουτρό αζώτου στην Glass Beads µε θερµό νερό (και 

θερµαίνεται επίσης εξωτερικά) ώστε να εκροφηθούν τα συστατικά του δείγµατος και 

από αυτή (Εικόνα 4.7 γ). Πλέον οι υπό µελέτη ενώσεις µεταφέρονται στην κολώνα 

όπου λαµβάνει χώρα ο διαχωρισµός τους.  

 Η πιστοποίηση των ενώσεων γίνεται µε σύγκριση του χρωµατογραφήµατος µε 

χρωµατογράφηµα πρότυπου δείγµατος γνωστών συστατικών όγκου 1ml. 

Χρησιµοποιείται το αέριο µίγµα των 55 C2-C8 πτητικών οργανικών ενώσεων ( # 

22964-Restek, Spectra Gases) επίπέδου 1ppm, που χρησιµοποιήθηκε και στο φορητό 

σύστηµα. Η γνώση του χρόνου συγκρατήσεως των γνωστών ενώσεων και 

αντιπαραβολή τους µε τις κορυφές του δείγµατος επιβεβαιώνει την παρουσία τους ή 

µη.  

Για την βαθµονόµηση χρησιµοποιείται το ίδιο πρότυπο αέριο µίγµα τεσσάρων 

οργανικών ενώσεων επιπέδου της τάξης των 100 ppm µε το οποίο έγινε η 

βαθµονόµηση και του φορητού συστήµατος (αιθάνιο, αιθυλένιο, προπάνιο και n-

βουτάνιο σε συγκέντρωση 96ppm, 102ppm, 103ppm και 101ppm αντίστοιχα). 50µl 

προτύπου δείγµατος είναι ο συνήθως χρησιµοποιούµενος όγκος. Υπολογίζεται ο 

συντελεστής διόρθωσης (Correction Factor, CF)  ή αλλιώς ο συντελεστής απόκρισης 

του ανιχνευτή ως προς αυτές τις ενώσεις: 
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όπου Ci, Ni και Areai η συγκέντρωση, ο αριθµός ατόµων άνθρακα και το εµβαδόν 

αντίστοιχα των τεσσάρων συστατικών του προτύπου. Αν κάθε ένας από τους 

τέσσερις παράγοντες του συντελεστή διόρθωσης υπολογιστεί µεµονωµένα δίνει 

σχεδόν την ίδια τιµή µε τους υπόλοιπους τρεις. Θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί ο 

κάθε ένας για την εκτίµηση συγκεκριµένων υδρογονανθράκων όπως γίνεται στο 

φοτητό σύστηµα. Ο µέσος όρος τους όµως προτιµάται για την βαθµονόµηση έναντι 

κάθε ενός χωριστά ώστε σε περίπτωση προβλήµατος στα εµβαδά των κορυφών του 

προτύπου χρωµατογραφήµατος να µην γίνει υπερ- ή υποεκτίµηση των επιπέδων των 

ενώσεων (περιορισµός πιθανών σφαλµάτων κατά την ολοκλήρωση). Λαµβάνοντας 

υπόψη την γραµµικότητα του ανιχνευτή FID ως προς τον αριθµό των ατόµων 

άνθρακα που περιέχονται στα µόρια, η βαθµονόµηση που στηρίζεται στην απόκριση 

των συγκεκριµένων C2-C4 πτητικών οργανικών ενώσεων είναι κατάλληλη και για την 

ποσοτικοποίηση των βαρύτερων υδρογονανθράκων C5-C8. Συνεπώς το επίπεδο κάθε 

υδρογονάνθρακα εκτιµάται εφαρµόζοντας την σχέση: 
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όπου Cx η υπό εκτίµηση συγκέντρωση του υδρογονάνθρακα, AreaCx,VolumeSample και 

Nx  το εµβαδόν, ο όγκος και ο αριθµός ατόµων άνθρακα του υδρογονάνθρακα, 

VolumeStandard ο όγκος του προτύπου δείγµατος και CF ο συντελεστής διόρθωσης. Ο 

παράγοντας 106 χρειάζεται για την µετατροπή της συγκέντρωσης σε pptv και ο 0.25 

ανάγει την επίδραση του συντελεστή διόρθωσης από τέσσερις σε µια ένωση. 

 Η αναλυτική διαδικασία των προτύπων (πιστοποίησης και βαθµονόµησης) δεν 

διαφοροποιείται από των δειγµάτων. Η µοναδική διαφορά έγκειται στην εισαγωγή 

του δείγµατος. Από τον σύνδεσµο ‘Τ’ αφαιρείται η γραµµή σύνδεσης µε τον 

ρυθµιστή ροής, την παγίδα υγρασίας και το κάνιστρο. Αντικαθίσταται από µια 

γραµµή Teflon 1/8΄΄ η οποία φέρει He ροής 7ml/min. Το δείγµα γνωστού όγκου 

εισάγεται µε µικροσύριγγα από το septum και το He το µεταφέρει στην παγίδα Tenax 

όπου και παγιδεύεται για χρονικό διάστηµα 3 λεπτών.  

 Οφείλει να αναφερθεί ότι στο συγκεκριµένο σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας 

µπορεί να γίνει και άµεση εισαγωγή δείγµατος από τον περιβάλλοντα χώρο. Σε αυτή 

την περίπτωση δεν χρησιµοποιείται καθόλου το σύστηµα κενού. Πριν την παγίδα 
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υγρασίας αντί του κανίστρου συνδέεται ανοξείδωτη γραµµή δειγµατοληψίας 1/8΄΄. Το 

δείγµα µεταφέρεται στην παγίδα λόγω ρόφησης από την αντλία στο τέλος του 

συστήµατος και ο όγκος του δείγµατος υπολογίζεται από τον χρόνο δειγµατοληψίας 

και την ροή που εφαρµόζεται στον ρυθµιστή µετά την παγίδα υγρασίας.  

 

 

4.2.3.1   Έλέγχος της απόδοσης του αεριοχρωµατογράφου Varian Star 3400 CX 

ως προς τον προσδιορισµό των C2-C8 µη µεθανικών υδρογονανθράκων.  

Από τα αρχικά στάδια του συστήµατος κρίνεται απαραίτητος ο έλεγχος 

ορισµένων παραµέτρων καθοριστικών για την ορθότητα των αναλύσεων και την 

ακρίβεια των αποτελεσµάτων. Αρχικά επιδιώκεται η βελτίωση του διαχωρισµού των 

συστατικών των δειγµάτων και για τον λόγο αυτό εισάγεται και η δεύτερη παγίδα 

προσυγκέντρωσης. Επίσης, καθοριστική είναι η επαναληψιµότητα των αναλύσεων 

κυρίως για την βαθµονόµηση.   

 

 

4.2.3.1.1  Συγκριτική µελέτη διαχωρισµού κορυφών µε χρήση µιας ή δύο 

παγίδων προσυγκέντρωσης. 

 Από τα πρώτα στάδια λειτουργίας του συστήµατος εντοπίστηκαν διευρυµένες 

κορυφές στα χρωµατογραφήµατα των προτύπων. Η διεύρυνση των κορυφών µπορεί 

να αποδοθεί στον µεγάλο νεκρό όγκο λόγω απόστασης της παγίδας Tenax από την 

στήλη. Για την λύση του παραπάνω προβλήµατος χρησιµοποιήθηκε και µια δεύτερη 

παγίδα σφαιριδίων ύαλου (Glass beads) αµέσως πριν την στήλη διαχωρισµού 

λαµβάνοντας υπόψη και βιβλιογραφικές αναφορές (Bonsang et al., 1985, 1991; 

Komenda et al., 2003). Η συµβολή της παγίδας Glass beads στον διαχωρισµό των 

κορυφών εξετάσθηκε µε σύγκριση χρωµατογραφηµάτων απουσία και παρουσία 

αυτής. Στην εικόνα 4.8 παρουσιάζεται η επίδραση της παγίδας Glass beads στο εύρος 

των κορυφών προτύπου δείγµατος βαθµονόµησης όγκου 50µl.  
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Εικόνα 4.8. Επίδραση της παγίδας Glass beads στον διαχωρισµό των συστατικών προτύπων δειγµάτων 

βαθµονόµησης. 
 

Οι κορυφές µε την σειρά που εκλούονται από την στήλη είναι οι αιθάνιο, 

αιθυλένιο, προπάνιο και n-βουτάνιο. Το πρότυπο δεν περιέχει άλλες ενώσεις µε 

αποτέλεσµα να µην υπάρχουν κορυφές µετά τα 5 min ανάλυσης. Ο βαθµός 

διαχωρισµού των ουσιών ανά δύο ως συνάρτηση της αλληλοεπικάλυψης των 

αντίστοιχων κορυφών εκτιµάται µέσω της διαχωριστικής ικανότητας (R) 

λαµβάνοντας υπόψη την εξίσωση: 

( )
BA

aRBR

ww
tt

R
+

−
= ,,2

 

όπου tR ο χρόνος συγκράτησης και w το εύρος των κορυφών των συστατικών. 

Παρατηρείται πως µε την χρήση µόνο της παγίδας Tenax η διαχωριστική ικανότητα 

των κορυφών είναι καλή και κυµαίνεται από 0.8 (αιθάνιο-αιθυλένιο) ως 5.2 

(προπάνιο-βουτάνιο). Εισάγοντας και την δεύτερη παγίδα η ελαχιστοποίηση του 

εύρους των κορυφών είναι εµφανής µε τον βαθµό διαχωρισµού να αυξάνεται κατά 

10%. Αποτέλεσµα της ελαχιστοποίησης του εύρους αποτελεί η αύξηση της έντασης 

(1) αιθάνιο 

(2) αιθυλένιο 

(3) προπάνιο 

(4) n-βουτάνιο 

Απουσία παγίδας 
Glass beads 

Παρουσία παγίδας 
Glass beads 

(4) 

(4) 

(1) 

  (2) 

(3) 

(2) 

(3) 

αέρας 

 

(1) 
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των κορυφών. Επί προσθέτως η έκλουση γίνεται πιο γρήγορα και η κορυφή του αέρα 

δεν εµφανίζεται στο χρωµατογράφηµα.  

 Η συνεισφορά της παγίδας Glass beads αναδεικνύεται στα πρότυπα 

πιστοποίησης και στα ατµοσφαιρικά δείγµατα όπου οι κορυφές είναι περισσότερες 

από τέσσερις πολλές εκ των οποίων χαρακτηρίζονται από παραπλήσιους χρόνους 

συγκράτησης. Λαµβάνοντας υπόψη την χαµηλή συγκέντρωση των ενώσεων του 

ενδιαφέροντος µας στα ατµοσφαιρικά δειγµάτων, η πιθανή διεύρυνση των κορυφών 

θα µπορούσε να δυσχεράνει την ανίχνευση. Συνεπώς η χρήση παγίδας Glass beads 

αµέσως πριν την στήλη διαχωρισµού ως δεύτερο στάδιο προσυγκέντρωσης συνιστά 

χρήσιµη προσθήκη στην τεχνική ως προς τον προσδιορισµό των συστατικών. 

 

 

4.2.3.1.2   Επαναληψιµότητα των προτύπων δειγµάτων.  

Αρχικά κρίνεται απαραίτητος ο έλεγχος της επαναληψιµότητας των 

αναλύσεων των προτύπων δειγµάτων βαθµονόµησης καθώς σε αυτά στηρίζεται η 

ποσοτικοποίηση των συστατικών ατµοσφαιρικών δειγµάτων. Αναλύονται πρότυπα 

δείγµατα βαθµονόµησης όγκου 50µl ώστε να γίνει στατιστική µελέτη και στην εικόνα 

4.9 παρουσιάζονται τα χρωµατογραφήµατα που προκύπτουν. ∆εν συνίσταται 

µεγαλύτερη ποσότητα δείγµατος λόγω της εξαιρετικά υψηλής περιεκτικότητας C2-C4 

υδρογονανθράκων (100ppm) που µπορεί να προκαλέσει ακόµα και κορεσµό της 

στήλης. Οι ενώσεις αιθάνιο, αιθυλένιο, προπάνιο και n-βουτάνιο ανιχνεύονται σε 

χρόνους 1.0, 1.1, 1.5 και 3.3 λεπτά αντίστοιχα µε µικρές αποκλίσεις. Το εµβαδόν των 

προκυπτόντων κορυφών των C2-C4 υδρογονανθράκων είναι επαναλήψιµο µε 

αποκλίσεις της τάξης του 3% για το αιθάνιο και αιθυλένιο, 7% για το προπάνιο και 

14% για το n-βουτάνιο ως προς το µέσο εµβαδόν κάθε κορυφής. Ανάλυση προτύπων 

δειγµάτων βαθµονόµησης γίνεται κάθε φορά που τίθεται σε λειτουργία ο 

αεριοχρωµατογράφος. Πάντα τα αποτελέσµατα είναι συγκρίσιµα µε αυτά του πρώτου 

ελέγχου γεγονός που αποδεικνύει και την επαναληψιµότητα των µετρήσεων 

προτύπων δειγµάτων.  
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Εµβαδόν  (σχετικές µονάδες)  

Ένωση 

RT 

(min) 1ο  2ο 3ο 4ο 5ο µέσο 

αιθάνιο 1.0± 0.03 41885 37881 40241 40397 42107 40502± 1691 

αιθυλένιο 1.1± 0.03 45601 40531 42134 43345 44426 43207± 1972 

προπάνιο 1.5± 0.04 68796 52459 61070 58505 64384 61043± 6152 

n-βουτάνιο 3.3± 0.10 83456 55712 78063 63248 81556 72407± 12251 

 
Εικόνα 4.9. Παρουσίαση χρωµατογραφηµάτων προτύπου δείγµατος βαθµονόµησης όγκου 50µl και 

αποτελεσµάτων µελέτης επαναληψιµότητας εµβαδού των προκυπτόντων  κορυφών. 
 

 

4.2.3.1.3  Επαναληψιµότητα αναλύσεων των δειγµάτων από κάνιστρα  και 

σύγκριση µε την τεχνική άµεσης εισαγωγής.  

Σε κάθε ανάλυση δείγµατος από κάνιστρα καταναλώνονται περίπου 220ml 

δείγµατος και η ύπαρξη πίεσης στο εσωτερικό του δοχείου διευκολύνει την εισαγωγή 

του στο σύστηµα. Μόνο για τις συγκεκριµένες δοκιµές συλλέχθηκε δείγµα µε τόσο 

χαµηλό όγκο. Συνήθως προτιµάται όγκος των 600-700ml ώστε να είναι δυνατή η 

ανίχνευση ακόµα και ενώσεων σε πολύ µικρή συγκέντρωση. Για αυτούς τους λόγους 

κάθε κάνιστρο µπορεί να αναλυθεί µε ακρίβεια µόνο δυο φορές. Περαιτέρω 

προσπάθεια άντλησης δείγµατος από το δοχείο είναι πολύ δύσκολη. Τα δυο 

χρωµατογραφήµατα που προκύπτουν είναι πανοµοιότυπα µε τις αποκλίσεις να 

κυµαίνονται στο 3% (Εικόνα 4.10).  

 

 

 1ο
  3ο  

  2ο
   4ο  

  5ο  
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Εικόνα 4.10. Σύγκριση επαναληψιµότητας αναλύσεων δειγµάτων από κάνιστρα και παράλληλη 

σύγκριση µε την άµεση ανάλυση του ίδιου δείγµατος.  
 

Εδώ ανακύπτει το ερώτηµα κατά πόσο η µέθοδος είναι αποτελεσµατική και 

για άµεσες (on line) µετρήσεις. Ταυτόχρονα µε την διαδικασία συλλογής του 

ατµοσφαιρικού δείγµατος στο κάνιστρο ο αεριοχρωµατογράφος έχει τεθεί σε 

λειτουργία και γίνεται άµεση εισαγωγή αέρα στο σύστηµα. Τόσο το δείγµα που 

αποθηκεύεται στο κάνιστρο όσο και αυτό που αναλύεται έχουν την ίδια χηµική 

σύσταση µε δεδοµένη την χρονικά παράλληλη δειγµατοληψία στο ίδιο σηµείο. 

Οφείλει να αναφερθεί πως οι αναλύσεις των κανίστρων γίνονται αµέσως µετά την 

άµεση ώστε να µην παραταθεί ο χρόνος αποθήκευσης. Η σύγκλιση των 

αποτελεσµάτων άµεσης και έµµεσης ανάλυσης κυµαίνεται στο 10%, µε τα 

χρωµατογραφήµατα των δυο τεχνικών να είναι πανοµοιότυπα (Εικόνα 4.9). Επί 

προσθέτως παρατηρήθηκε πως η άµεση ανάλυση υπερτερεί της έµµεσης στην 

ανίχνευση ενώσεων µε µικρό χρόνο ζωής (ακόρεστοι υδρογονάνθρακες). Η 

δραστικότητά τους συνεπάγεται συµµετοχή σε αντιδράσεις στο εσωτερικό του 

κανίστρου, µε αποτέλεσµα την αλλοίωση των πραγµατικών συγκεντρώσεων. Επίσης 

µετρήσεις on line επιτρέπουν τον προσδιορισµό και αρκετών κορεσµένων (2-/3-

Μεθυλοεξάνιο, 2,3-/2,4-∆ιµεθυλοπεντάνιο και 2,2,4-/2,3,4-Τριµεθυλοπεντάνιο) 

υδρογονανθράκων οι οποίοι συναντώνται σε χαµηλές συγκεντρώσεις. 
 

 

4.2.3.1.4 Προσδιορισµός συστατικών των αερίων δειγµάτων.  

Στην εικόνα 4.11 (α) παρουσιάζεται χρωµατογράφηµα ατµοσφαιρικού 

δείγµατος όπως προκύπτει από τον αεριοχρωµατογράφο Varian Star 3400 CX µε την 

χρήση και της δεύτερης παγίδας προσυγκέντρωσης.  

Άµεση εισαγωγή
   Κάνιστρο 2η  

   Κάνιστρο 1η
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Εικόνα 4.11. (α) Παρουσίαση χρωµατογραφήµατος αερίου ατµοσφαιρικού δείγµατος και χρόνοι 

συγκρατήσεως των NMHCs και (β) σύγκριση χρωµατογραφηµάτων αερίου δείγµατος και λευκού. 

Υδρογονάνθρακας Rt (min) Υδρογονάνθρακας Rt (min) 

Αιθάνιο 1.51 Κυκλοεξάνιο 9.99 

Αιθυλένιο 1.67 Μεθυλοκυκλοπεντάνιο 10.17 

Προπάνιο 1.95 2-Μεθυλοπεντάνιο 10.36 

Προπυλένιο 3.06 3-Μεθυλοπεντάνιο 10.89 

Ακετυλένιο 3.85 n-Εξάνιο 11.00 

iso-Βουτάνιο 4.01 n-Επτάνιο 16.20 

n-Βουτάνιο 4.14 Βενζόλιο 16.56 

Κυκλοπεντάνιο 6.85 n-Οκτάνιο 21.23 

iso-Πεντάνιο 7.03 Τολουόλιο 21.95 

n-Πεντάνιο 7.40 Αιθυλοβενζόλιο 27.19 

2,2-∆ιµεθυλοβουτάνιο 9.74 meta-/para-Ξυλόλιο 28.46 

2,3-∆ιµεθυλοβουτάνιο 9.79 ortho-Ξυλόλιο 30.29 
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Η ανάλυση διαρκεί 40min και ανιχνεύονται ενώσεις µε δυο ως οκτώ άτοµα 

άνθρακα, οι χρόνοι συγκράτησης των οποίων αναγράφονται στον πίνακα που 

επισυνάπτεται της εικόνας 4.11. Η εκτίµηση του επιπέδου υδρογονανθράκων µε 

παραπλήσιους χρόνους συγκρατήσεως είναι εφικτή καθώς οι κορυφές των υπό 

προσδιορισµό υδρογονανθράκων διαχωρίζονται ικανοποιητικά. Μοναδική εξαίρεση 

αποτελούν  τα ισοµερή µέτα- και πάρα- του ξυλολίου, τα οποία ανιχνεύονται ως 

µίγµα. Το προπυλένιο επίσης δεν διαχωρίζεται πλήρως. Όµως σχετικά µε τις δυο 

προηγούµενες ενώσεις η διαχωριστική ικανότητα είναι µεγαλύτερη, γεγονός που 

επιτρέπει στο λογισµικό του προγράµµατος επεξεργασίας την αποµόνωση της 

κορυφής του προπυλενίου.  

Τα χρωµατογραφήµατα των λευκών δεν παρουσιάζουν κορυφές για ενώσεις 

µε δυο ως και πέντε άτοµα άνθρακα (Εικόνα 4.11γ). Για µεγαλύτερα µόρια υπάρχει 

απόκριση του συστήµατος για ενώσεις που συναντώνται σε µεγάλη συγκέντρωση 

(εξάνιο, τολουόλιο). Κατά συνέπεια για τις βαρύτερες ενώσεις απαιτείται αφαίρεση 

του λευκού κατά την εκτίµηση της συγκέντρωσης. Επίσης από το λευκό και 

συγκεκριµένα από την ελάχιστη κορυφή που µπορεί να ολοκληρωθεί µε ακρίβεια 

εκτιµάται το όριο ανίχνευσης στα 4pptv.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΕΠΟΧΙΚΗ ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΚΑΙ ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΚΑΘΟΡΙΖΟΥΝ ΤΑ 

ΕΠΙΠΕ∆Α ΤΩΝ C2-C8 ΜΗ ΜΕΘΑΝΙΚΩΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ (NMHCs) 

ΣΤΗΝ ΠΕΡΙΟΧΗ ΤΗΣ ΑΝΑΤΟΛΙΚΗΣ ΜΕΣΟΓΕΙΟΥ 

 

Στην ενότητα που ακολουθεί εξετάζεται το επίπεδο και η χηµική συµπεριφορά 

είκοσι οκτώ µη µεθανικών υδρογονανθράκων (NMHCs) µε δυο ως οκτώ άτοµα 

άνθρακα. Αναλυτικά περιγράφονται στο παράρτηµα I ταξινοµηµένοι σε τρεις κύριες 

οµάδες - κορεσµένοι, ακόρεστοι και αρωµατικοί – λαµβάνοντας υπόψη τον βαθµό 

κορεσµού και την παρουσία ή µη δακτυλίων. Αρχικά δίνονται στοιχεία για την 

εποχική και ηµερήσια µεταβλητότητα καθώς και για τους παράγοντες που καθορίζουν 

τα επίπεδα και τις εκποµπές τους. Επίσης, διερευνάται η δυνατότητα εκτίµησης του 

επιπέδου ατµοσφαιρικών οξειδωτικών λαµβάνοντας υπόψη την χηµική δραστικότητα 

των υδρογονανθράκων.  

 

 

5.1 Μελέτη κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων (NMHCs) µε δυο 

ως οκτώ άτοµα άνθρακα (C2-C8). 

5.1.1 Ετήσια διακύµανση. 

Στην οµάδα των κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων 

συγκαταλέγονται ενώσεις µε ευθεία ή διακλαδισµένη ανθρακική αλυσίδα και µε δύο 

ως οκτώ ατόµων άνθρακα. Συγκεκριµένα πρόκειται για τις ενώσεις αιθάνιο, 

προπάνιο, iso-/n-βουτάνιο, iso-/n-πεντάνιο, n-εξάνιο, n-επτάνιο, n-οκτάνιο, 2,2- / 2,3-

διµεθυλοβουτάνιο και 2- / 3-µεθυλοπεντάνιο. Επίσης περιλαµβάνονται ενώσεις µε 

δακτυλίους όπως το κύκλο- και µεθυλοκυκλοπεντάνιο αλλά και το κυκλοεξάνιο. Η 

ανάλυση που ακολουθεί περιλαµβάνει δεδοµένα που αποκτήθηκαν µε δυο 

διαφορετικά αναλυτικά συστήµατα, όπως περιγράφηκαν διεξοδικά στο Κεφάλαιο 4 

(Πειραµατικό µέρος). Υπενθυµίζεται όµως, πως η ανάλυση των δειγµάτων µε το 

φορητό σύστηµα είναι άµεση, σε αντίθεση µε το σταθερό όπου τα δείγµατα 

διατηρούνται σε ανοξείδωτα κάνιστρα και αναλύονται αργότερα στο εργαστήριο, µε 

την περίοδο αποθήκευσης να προσεγγίζει ακόµα και τους δεκαοκτώ µήνες. Ας 

σηµειωθεί όµως ότι το ίδιο πρότυπο βαθµονόµησης και πιστοποίησης 

χρησιµοποιείται και στις δυο σειρές δειγµατοληψιών, µε αποτέλεσµα την σύγκλιση 
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των αποτελεσµάτων. Η διαχρονική διακύµανση των ενώσεων όπως αυτή 

διαµορφώθηκε στα πλαίσια των ωριαίων αλλά και ηµερήσιων µετρήσεων που έλαβαν 

χώρα στην Φινοκαλιά από τον Φεβρουάριο του 2004 ως τον Ιανουάριο του 2006 

παρουσιάζεται στην εικόνα 5.1. Οι ωριαίες µετρήσεις (κυµαίνονται αριθµητικά στις 

2000-2300 αναλόγως των ενώσεων) του φορητού αέριου χρωµατογράφου (GC-FID 

(p)) απεικονίζονται µε ρόµβους, ενώ οι κύκλοι αναπαριστούν τις ηµερήσιες µετρήσεις 

(47) του αέριου χρωµατογράφου (GC-FID) που βρίσκεται εγκατεστηµένος στο 

Εργαστήριο Περιβαλλοντικών Χηµικών ∆ιεργασιών του Πανεπιστηµίου Κρήτης και 

που στο εξής θα αναφέρεται για συντοµία ως σταθερό σύστηµα.  
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Εικόνα 5.1. Ετήσια µεταβολή των ενώσεων αιθάνιο, προπάνιο, iso-βουτάνιο, n-βουτάνιο, iso-

πεντάνιο, n-πεντάνιο, n-εξάνιο, n-επτάνιο, n-οκτάνιο, κύκλο-πεντάνιο, µεθυλοκυκλοπεντάνιο, 

κυκλοεξάνιο, 2,2-διµεθυλοβουτάνιο, 2,3-διµεθυλοβουτάνιο, 2-µεθυλοπεντάνιο και 3-µεθυλοπεντάνιο 

στην Φινοκαλιά κατά το διάστηµα Φεβρουάριος 2004 –Ιανουάριος 2006  (οι τιµές δίνονται σε pptv). 
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Πίνακας 5-1. Στατιστική ανάλυση δεδοµένων των ωριαίων και ηµερήσιων µετρήσεων των 

κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων µε δύο ως οκτώ άτοµα άνθρακα στην Φινοκαλιά κατά 

το διάστηµα Φεβρουάριος 2004 – Ιανουάριος 2006 (οι τιµές δίνονται σε pptv). ∆ίνονται τα 

αποτελέσµατα και των δυο συστηµάτων που χρησιµοποιήθηκαν για την ανάλυση των δειγµάτων. 

 

 

Οι ενώσεις προπάνιο, iso-/n-βουτάνιο, iso-/n-πεντάνιο, n-εξάνιο, 2,2- και 2,3-

διµεθυλοβουτάνιο παρακολουθούνται καθ’ όλη την περίοδο, διότι και οι δυο µέθοδοι 

επιτρέπουν την ανίχνευσή τους. Για αυτό τον λόγο υπάρχει και µια περίοδος 

ανάλυσης δειγµάτων (Αύγουστος-Οκτώβριος 2004, έντονα σηµεία) και µε τις δυο 

µεθόδους, γεγονός που επιτρέπει την σύγκριση των αντίστοιχων αποτελεσµάτων. Από 

την άλλη πλευρά η ανίχνευση των ενώσεων αιθάνιο, κύκλο-/µεθυλοκυκλοπεντάνιο, 

κυκλοεξάνιο, 2- και 3-µεθυλοπεντάνιο, n-επτάνιο και n-οκτάνιο επιτυγχάνεται µόνο 

             Στατιστικά στοιχεία
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GC-FID 2067 949 373 4215 47 
Αιθάνιο GC-FID (p) - - - - - 

GC-FID 638 398 90 1624 45 
Προπάνιο GC-FID (p) 631 461 12 2787 2183 

GC-FID 281 181 43 852 47 
iso-Βουτάνιο GC-FID (p) 439 138 71 1244 2283 

GC-FID 315 198 44 716 44 
n-Βουτάνιο GC-FID (p) 320 170 59 1852 2261 

GC-FID 103 71 4 310 44 
iso-Πεντάνιο GC-FID (p) 142 87 16 1191 2319 

GC-FID 147 111 4 408 46 
n-Πεντάνιο GC-FID (p) 157 72 21 514 2313 

GC-FID 571 415 82 1608 41 
n-Εξάνιο GC-FID (p) 117 114 7 1058 2243 

GC-FID 42 32 4 153 42 
n-Επτάνιο GC-FID (p) - - - - - 

GC-FID 73 64 7 276 46 
n-Οκτάνιο GC-FID (p) - - - - - 

GC-FID 36 17 5 86 20 
Κυκλοπεντάνιο GC-FID (p) - - - - - 

GC-FID 49 74 6 373 24 
Μεθυλοκυκλοπεντάνιο GC-FID (p) - - - - - 

GC-FID 16 9 4 43 27 
Κυκλοεξάνιο GC-FID (p) - - - - - 

GC-FID 24 16 5 64 33 
2,2-∆ιµεθυλοβουτάνιο GC-FID (p) 61 47 2 (<O.A.) 439 1977 

GC-FID 34 28 7 112 32 
2,3-∆ιµεθυλοβουτάνιο GC-FID (p) 32 23 1 (<O.A.) 213 1953 

GC-FID 133 97 12 368 40 
2-Μεθυλοπεντάνιο GC-FID (p) - - - - - 

GC-FID 42 37 9 129 11 
3-Μεθυλοπεντάνιο GC-FID (p) - - - - - 
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µε τον σταθερό αέριο χρωµατογράφο. Σε γενικές γραµµές το ατµοσφαιρικό επίπεδο 

όλων των ενώσεων παρουσιάζει ένα καθαρό ετήσιο κύκλο µε υψηλότερες τιµές την 

χειµερινή περίοδο (Νοέµβριος-Μάρτιος). Η ενίσχυση της ηλιοφάνειας κατά την 

διάρκεια του καλοκαιριού και η συνεπαγόµενη αύξηση του επιπέδου των ριζών 

υδροξυλίου, έχει ως αποτέλεσµα την µεγιστοποίηση της κατανάλωσής τους άρα και 

την µείωση των επιπέδων τους. Η στατιστική ανάλυση των δεδοµένων των δυο 

συστηµάτων που χρησιµοποιήθηκαν για την ανάλυση των δειγµάτων παρατίθεται 

στον πίνακα 5-1.  Μια πρώτη εκτίµηση για τα δυο συστήµατα βασισµένη στην 

διαχρονική µεταβλητότητα των ενώσεων είναι πως τα αποτελέσµατα συγκλίνουν 

χωρίς µεγάλες αποκλίσεις. Οι ασυνήθιστα υψηλές τιµές n-εξανίου όπως 

προσδιορίστηκαν µε το σταθερό σύστηµα επιβάλλουν τον αποκλεισµό τους από το 

σύνολο των δεδοµένων. Το επίπεδο του n-εξανίου µπορεί να αποδοθεί σε επιµόλυνση 

των δειγµάτων στο περιβάλλον αποθήκευσης. Συνεπώς, στο εξής δεν θα γίνεται 

αναφορά στο εξάνιο του σταθερού συστήµατος.  

Ως ένωση µε την µεγαλύτερη αφθονία προσδιορίζεται το αιθάνιο µε µέσο 

επίπεδο τα 2000 pptv, το οποίο ξεπερνά ακόµα και τα 4000 pptv κατά την διάρκεια 

του χειµώνα. Το µέσο επίπεδο των υπόλοιπων ενώσεων δεν ξεπερνά τα 650  pptv. 

Γραµµικές ενώσεις µε 3 και 4 άτοµα άνθρακα κυµαίνονται στα 630 και 280-440 pptv, 

η αύξηση των ατόµων σε 5 και 6 υποδιπλασιάζει το µέσο επίπεδο στα 150 pptv 

περίπου, ενώ ενώσεις µε 7 και 8 άνθρακες δεν ξεπερνούν τα 80 pptv. Η πτωτική τάση 

του επιπέδου των γραµµικών υδρογονανθράκων ως προς την αύξηση του αριθµού 

ατόµων άνθρακα παρουσιάζεται στην εικόνα 5.2. Οι µέσες µετρήσεις αφορούν το 

σταθερό σύστηµα καθώς επιτρέπει τον προσδιορισµό και βαρύτερων ενώσεων 

σχετικά µε το φορητό. Μοναδική εξαίρεση αποτελεί το n-εξάνιο, το οποίο και 

απεικονίζεται µε τον κενό κύκλο, όπου χρησιµοποιούνται τα αποτελέσµατα του 

φορητού καθώς του σταθερού απορρίφθηκαν. Το επίπεδο των υδρογονανθράκων 

δίνεται σε λογαριθµική κλίµακα. Αύξηση του µήκους του ανθρακικού σκελετού 

συνεπάγεται γραµµική µείωση των συγκεντρώσεων, υποδεικνύοντας πιθανή 

εξάρτηση του επιπέδου των υδρογονανθράκων από την δοµή και την χηµική 

δραστικότητα. Παρόλα αυτά λαµβάνοντας υπόψη και το εύρος των µετρήσεων ως 

προς τις µέσες τιµές τους, παρατηρείται πως για µόρια µε περισσότερα από επτά 

άτοµα άνθρακα το επίπεδο τείνει να σταθεροποιηθεί, υποβιβάζοντας τον ρόλο της 

δοµής/δραστικότητας στον καθορισµό της ατµοσφαιρικής αφθονίας.  
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 άνθρακες 2 3 4 5 6 7 8 

γραµµικοί αιθάνιο προπάνιο n-βουτάνιο n-πεντάνιο n-εξάνιο n-επτάνιο n-οκτάνιο 

1 µέθυλο 

υποκαταστάτης 

  iso-βουτάνιο iso-πεντάνιο 2-µεθυλοπεντάνιο 

3-µεθυλοπεντάνιο 

  

2 µέθυλο 

υποκαταστάτες 

    2,2-διµεθυλοβουτάνιο 

2,3-διµεθυλοβουτάνιο 

  

κυκλικές    κυκλοπεντάνιο κυκλοεξάνιο   

 

 

Εικόνα 5.2. Μεταβολή του µέσου επιπέδου των υδρογονανθράκων κατά αναλογία µε τον βαθµό 

άλκυλο-υποκατάστασης συναρτήση του αριθµού ατόµων άνθρακα. 
 

Παράλληλα στην εικόνα 5.2 παρουσιάζεται και η επίδραση της δοµής στο 

επίπεδο υδρογονανθράκων µε έναν ή δυο µέθυλο υποκαταστάτες. Το συµπέρασµα για 

κάθε οµάδα είναι και εδώ το ίδιο ως προς την σχέση ατόµων άνθρακα και επιπέδου. 

Επίσης παρατηρείται πως για ενώσεις µε ίδιο αριθµό ατόµων η αύξηση της µέθυλο-

υποκατάστασης επίσης επιφέρει µείωση συγκεντρώσεων πιθανά λόγω χρόνου ζωής.  

Τέλος οι µετρήσεις ενώσεων µε κυκλικό δακτύλιο ακολουθούν ανάλογη τάση 

µείωσης, παρουσιάζοντας ταυτόχρονα και τις χαµηλότερες συγκεντρώσεις. 
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Σταθεροποίηση επιπέδου των γραµµικών 
υδρογονανθράκων σε σχέση µε αύξηση 
του µήκους ανθρακικής αλυσίδας. 



Κεφάλαιο 5                  Αποτελέσµατα C2-C8 NMHCs στην περιοχή της Α. Μεσογείου 

 77

5.1.2 Ο χρόνος ζωής των κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων ως 

µέτρο έκφρασης της χηµικής τους δραστικότητας. 

Η χηµική δραστικότητα των υδρογονανθράκων είναι άµεσα συνυφασµένη µε 

την δυνατότητα παραµονής τους στην ατµόσφαιρα και το δίκτυο των χηµικών 

αντιδράσεων στο οποίο συµµετέχουν κατά την διάρκεια αυτού του διαστήµατος. 

Συνεπώς ο χρόνος ζωής τους όπως διαµορφώνεται από τις διεργασίες αποµάκρυνσής 

τους από την ατµόσφαιρα σχετίζεται άµεσα µε το  επίπεδό τους και οφείλει να 

διερευνηθεί ως µια πρώτη προσέγγιση στους παράγοντες που συνεισφέρουν στην 

διαµόρφωση του επιπέδου τους. Παρόλα αυτά δεν υποβιβάζεται ο ρόλος της 

µεταφοράς ή των εκποµπών σε τοπική κλίµακα.  

Ο χρόνος ζωής των υδρογονανθράκων προσδιορίζεται από την παρουσία 

οξειδωτικών (Ο3, ρίζες ΟΗ και ΝΟ3) στην τροπόσφαιρα ενώ ο ρυθµός φωτόλυσης 

είναι αµελητέος. Λαµβάνοντας υπόψη το επίπεδο των ριζών υδροξυλίου (παρούσα 

εργασία), των νιτρικών ριζών και του όζοντος στην Φινοκαλιά (Vrekoussis et al., 

2004; 2006) εκτιµώνται οι χρόνοι ζωής των υδρογονανθράκων και τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στον πίνακα 5-2. Η αντίδραση µε Ο3 δεν συνεισφέρει σηµαντικά 

στην αποµάκρυνσή τους από την ατµόσφαιρα αφού ο χρόνος ζωής προσεγγίζει τις 3 

χιλιετίες. Η αντίδραση µε τις νιτρικές ρίζες αν και πιο γρήγορη από του όζοντος (ο 

µέσος χρόνος ζωής κυµαίνεται από 1 χρόνο για το 2,3-διµεθυλοβουτάνιο ως και 48 

χρόνια για το αιθάνιο) δεν µπορεί να συγκριθεί µε την αποτελεσµατικότητα της 

δραστικότητας των ριζών υδροξυλίου, οι οποίες ανάγουν τους χρόνους ζωής στην 

κλίµακα των ηµερών ή και λίγων ωρών. Στην περίπτωση περιοχών σε θαλάσσιο 

περιβάλλον άτοµα χλωρίου (Cl) συντελούν επίσης στην τροποσφαιρική κατανάλωση 

των υδρογονανθράκων. Το επίπεδό τους κυµαίνεται συνήθως σε τάξη µεγέθους από 

103 (Vogt, et al., 1996) ως 105 cm-3 (Singh, et al., 1996a) συνεισφέροντας σε χρόνους 

ζωής παραπλήσιους σε τάξη µεγέθους µε αυτούς των ριζών υδροξυλίου. Στην 

περιοχή της Φινοκαλιάς όµως δεν διατίθενται δεδοµένα Cl, ώστε να υπολογιστούν µε 

ακρίβεια οι χρόνοι ζωής. 
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Πίνακας 5-2. Μέσος ετήσιος χρόνος ζωής των κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων  

λαµβάνοντας υπόψη το τροποσφαιρικό επίπεδο των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ), των νιτρικών ριζών 

(ΝΟ3) και του όζοντος (Ο3).  

Οµάδα µη µεθανικών 
υδρογονανθράκων 

t (OH)*  
 

t (NO3)** 

 
t (O3)*** 

 
(Α) Κορεσµένοι: 

   
> 2854 y 

(2303 - 3692 y) 

Αιθάνιο 
17,0 d 

(7,2 - 41,7 d) 
48,1 y 

(15,3 y - 189,4 y)  

Προπάνιο 
3.9 d 

(1.6 – 9,5 d) 
6,9 y 

(2,2 y - 27,1 y)  

iso-Βουτάνιο 
2,0 d 

(20,2 h – 4,9 d)
4,5 y 

(1,4 y - 17,9 y)  

n-Βουτάνιο 
1,8 d 

(18,1 h – 4,4 d)
10,5 y 

(3,3 y - 41,3 y)  

iso-Πεντάνιο 
1,2 d 

(11,9 h – 2,9 d)
3,0 y 

(345,47 d - 11,7 y)  

n-Πεντάνιο 
1,1 d 

(11,3 h – 2,7 d)
5,5 y 

(1,8 y - 21,8 y)  

n-Εξάνιο 
19,5 h 

(8,2 h - 2,0 d) 
4,4 y 

(1,4 y - 17,2 y)  

n-Επτάνιο 
15 h 

(6,3 h - 1,5 d) 
3,2 y 

(1,0 y - 12,6 y)  

n-Οκτάνιο 
12,5 h 

(5,3 h - 1,3 d) 
2,5 y 

(294,6 d - 10,0 y)  

Κυκλοπεντάνιο 
20,4 h 

(8,6 h – 2,1 d)   

Κυκλοεξάνιο 
14,5 h 

(6,1 h - 1,5 d ) 
3,4 y 

(1,1 y - 13,5 y)  

2,2-∆ιµεθυλοβουτάνιο 
1,9 d 

(19,2 h – 4,6 d)   

2,3-∆ιµεθυλοβουτάνιο 
17,5 h 

(7,4 h – 1,8 d) 
1,1 y 

(127,2 d - 4,3 y)  

2-Μεθυλοπεντάνιο 
19,5 h 

(8,2 h - 2,0 d) 
2,7 y 

(310,9 d - 10,5 y)  

3-Μεθυλοπεντάνιο 
19,5 h 

(8,2 h - 2,0 d) 
2,2 y 

(254,4 d - 8,6 y)  
 

Οι σταθερές ταχύτητας των υδρογονανθράκων (Παράρτηµα II) σε θερµοκρασία 298Κ είναι από το 

άρθρο των Atkinson and Arey, 2003 (a). Εντός των παρενθέσεων δίνεται το εύρος του χρόνου ζωής. Οι 

χρόνοι ζωής δίνονται σε ώρες (h), µέρες (d) ή έτη (y) ανάλογα µε την χηµική δραστικότητα κάθε 

ένωσης. 

* 10-ωρη ηµερήσια συγκέντρωση OH 3.9x106molecules/cm3. 

** 12-ωρη νυχτερινή συγκέντρωση νιτρικών ριζών (ΝΟ3) 0.2-2.0x108molecules cm3. 

*** 24-ωρη συγκέντρωση όζοντος (Ο3) 1.2x1012molecules cm3. 

 

Συνεπώς σηµαντικός παράγοντας για την αφθονία των κορεσµένων 

υδρογονανθράκων αποτελούν οι ρίζες υδροξυλίου. Η µεταβολή του χρόνου ζωής ως 

συνάρτηση των ατόµων άνθρακα κάθε µορίου παρουσιάζεται στην εικόνα 5.3. Όπως 
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και την περίπτωση της συγκέντρωσης (Εικόνα 5.2) η οποία επαναλαµβάνεται στην 

εικόνα 5.3, γίνεται διάκριση σε γραµµικούς και υποκατεστηµένους υδρογονάνθρακες. 

Παρατηρείται ο χρόνος ζωής µειώνεται µε αύξηση του µήκους της ανθρακικής 

αλυσίδας και του βαθµού µέθυλο-υποκατάστασης, γεγονός που αποδίδεται στην 

σταθερότητα των ενδιάµεσων ριζών. Η οξείδωση των κορεσµένων υδρογονανθράκων 

από τις ρίζες ΟΗ ξεκινά µε απόσπαση ατόµου υδρογόνου (-Η) προς σχηµατισµό 

άλκυλο ρίζας και νερού. Η απόσπαση τριτοταγούς ή δευτεροταγούς υδρογόνου 

προτιµάται έναντι του πρωτοταγούς καθώς οι σχηµατιζόµενες ρίζες είναι 

σταθερότερες. Το έλλειµµα ηλεκτρονίων των ριζών σταθεροποιείται από τους 

υποκαταστάτες µέσω του υπερσυζυγιακού φαινοµένου και ουσιαστικά αυτή είναι και 

η συµπεριφορά που απεικονίζεται στην εικόνα 5.3. Κατά συνέπεια υδρογονάνθρακες 

µε µεγάλη ανθρακική αλυσίδα αναµένεται να ανταποκρίνονται πιο άµεσα στις 

µεταβολές των οξειδωτικών σε σχέση µε τα ελαφρύτερα και µακροβιότερα µόρια, 

οπότε η χηµεία αναµένεται να καθορίζει σε σηµαντικό βαθµό το ατµοσφαιρικό τους 

επίπεδο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
άνθρακες 2 3 4 5 6 7 8 

γραµµικοί αιθάνιο προπάνιο n-βουτάνιο n-πεντάνιο n-εξάνιο n-επτάνιο n-οκτάνιο 

1µέθυλο 

υποκαταστάτης 

  iso-βουτάνιο iso-πεντάνιο 2-µεθυλοπεντάνιο 

3-µεθυλοπεντάνιο 

  

2µέθυλο 

υποκαταστάτες 

    2,2-διµεθυλοβουτάνιο 

2,3-διµεθυλοβουτάνιο 

  

κυκλικές    κυκλοπεντάνιο κυκλοεξάνιο   

 

  
Εικόνα 5.3. Μεταβολή του χρόνου ζωής των κορεσµένων υδρογονανθράκων κατά αναλογία µε τον 
βαθµό άλκυλο-υποκατάστασης συναρτήση του αριθµού ατόµων άνθρακα. Παράλληλα αντιπαραβάλλεται 
και η µεταβολή της συγκέντρωσης ως συνάρτηση του αριθµού ατόµων άνθρακα, όπως παρουσιάστηκε 
και στην εικόνα 5.2. Οι καµπύλες αντιπροσωπεύουν την τάση µεταβολής των µελετώµενων παραµέτρων. 
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Μήνας

Στο σηµείο αυτό µπορεί να µελετηθεί πιο εµπεριστατωµένα η σχέση δοµής / 

δραστικότητας και επιπέδου των οργανικών ενώσεων που εισήχθη παραπάνω. 

Μελετώντας τον ρυθµό µεταβολής της συγκέντρωσης και του χρόνου ζωής στην 

εικόνα 5.3 παρατηρείται πως µεταξύ τους υπεισέρχεται µια διαφοροποίηση. Η µείωση 

του χρόνου ζωής είναι συνεχής ενώ για την συγκέντρωση τείνει να επικρατήσει 

ισορροπία για µόρια µε περισσότερα από έξι άτοµα στον ανθρακικό σκελετό 

(καµπύλη µεταβολής συγκέντρωσης). Αν η βαρύτητα πηγών όλων των 

υδρογανανθράκων ήταν ισοδύναµη το επίπεδό τους θα καθοριζόταν πλήρως από την 

χηµεία. Σε αυτή την περίπτωση η µεταβολή της συγκέντρωσής τους θα ήταν 

πανοµοιότυπη της µεταβολής του χρόνου ζωής (καµπύλη θεωρητικής µεταβολής 

συγκέντρωσης). Αν όµως οι πηγές επιδεικνύουν εκλεκτικότητα σε κάποιους 

υδρογονάνθρακες εκπέµποντας υψηλότερες ή χαµηλότερες ποσότητες θα υπήρχαν 

αποκλίσεις από την χηµικά ελεγχόµενη µεταβολή. Ουσιαστικά αυτή είναι και η 

αντιπροσωπευτική κατάσταση για την Φινοκαλιά, όπως προκύπτει από τη εικόνα 5.3, 

υποδεικνύοντας πως η συγκέντρωση είναι συνάρτηση τόσο των εκποµπών όσο και 

της χηµείας την οποία υφίστανται οι υδρογονάνθρακες.   

 

 

5.1.3 Εποχική διακύµανση. 

Το ερώτηµα που ανακύπτει σε αυτό το σηµείο είναι αν όντως υπάρχουν 

οµοιότητες ή και σηµαντικές διαφοροποιήσεις στους εποχικούς τους κύκλους, όπως 

αυτοί προκύπτουν από τις δυο διαφορετικές µεθόδους αλλά και ποιοι είναι οι 

παράγοντες που τους καθορίζουν. Στην εικόνα 5.4 παρουσιάζεται το µέσο µηνιαίο 

επίπεδο των 16 κορεσµένων υδρογονανθράκων για το σύνολο των µετρήσεων 2004-

2006 στην Φινοκαλιά.  
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Εικόνα 5.4. Παρουσίαση (α) της µέσης ετήσιας διακύµανσης των ριζών ΟΗ και (β) του µέσου 

µηνιαίου επιπέδου των 16 κορεσµένων υδρογονανθράκων για το σύνολο των µετρήσεων στην 

Φινοκαλιά κατά το διάστηµα 2004-2006.  
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Η απουσία τυπικών αποκλίσεων του µέσου επιπέδου σε ορισµένες 

περιπτώσεις οφείλεται στην ύπαρξη ελάχιστων δειγµάτων και την συνεπαγόµενη 

αδυναµία εκτίµησης της παραµέτρου. Από τα δεδοµένα της εικόνας 5.4 προκύπτει 

πως δεν υπάρχουν σηµαντικές διαφοροποιήσεις µεταξύ των δυο µεθόδων, καθώς το 

επίπεδο των ενώσεων που προσδιορίζονται κυµαίνεται εντός του εύρους των τυπικών 

αποκλίσεων. Επίσης όλες οι ενώσεις επιδεικνύουν έναν σαφώς προσδιορισµένο 

εποχικό κύκλο, χαρακτηριζόµενο από χειµερινό µέγιστο και καλοκαιρινό ελάχιστο 

(Εικόνα 5.4 (α)), αντιπροσωπευτικό για αυτή την οµάδα ενώσεων (Bordon, 2002; 

Yang et al., 2005; Sahu and Lal, 2006). Για ορισµένες ενώσεις µε δακτυλίους (κύκλο-

πεντάνιο και µεθυλοκυκλοπεντάνιο) αλλά και το 3-µεθυλοπεντάνιο οι µετρήσεις δεν 

επαρκούν για τον καθορισµό του πλήρους εποχικού κύκλου τους. Παρόλα αυτά 

φαίνεται πως το επίπεδό τους είναι χαµηλότερο το καλοκαίρι. Ταυτόχρονα στο πρώτο 

µέρος (α) της εικόνας 5.4 παρουσιάζεται η µέση µηνιαία µεταβολή των ριζών 

υδροξυλίου. Το συγκεκριµένο οξειδωτικό επιλέγεται µε δεδοµένη την χηµική 

δραστικότητα των υδρογονανθράκων ως προς αυτό, όπως αποδεικνύεται και από την 

εκτίµηση των χρόνων ζωής (Πίνακας 5-2). Η εποχική τους διακύµανση είναι ακριβώς 

αντίστροφη του επιπέδου των οργανικών ενώσεων. Η αύξηση της ηλιοφάνειας τους 

θερµούς καλοκαιρινούς µήνες συνεπάγεται την µεγιστοποίηση του επιπέδου τους και 

αναδεικνύονται ως σηµαντικός ρυθµιστής της τροποσφαιρικής αφθονίας των 

κορεσµένων υδρογονανθράκων.  

 

 

5.1.3.1  Μελέτη της επίδρασης των µετεωρολογικών παραµέτρων στο επίπεδο 

των κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων. 

Μετεωρολογικές παράµετροι όπως προέλευση και ταχύτητα αερίων µαζών, 

θερµοκρασία και ένταση ηλιακής  

ακτινοβολίας αναµένεται να 

επηρεάζουν ως ένα βαθµό ή και να 

ελέγχουν σχεδόν εξολοκλήρου 

όπως στην περίπτωση του 

ισοπρενίου (Κεφάλαιο 6) το 

τροποσφαιρικό επίπεδο των 

υδρογονανθράκων. Η προέλευση 

των αερίων µαζών καθορίζει σε  
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Εικόνα 5.5. Αφθονία αερίων µαζών που προσέγγισαν 
την Φινοκαλιά το διάστηµα 2004-2006. 
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σηµαντικό βαθµό την αφθονία τους αφού είναι αντιπροσωπευτική των πηγών. Οι 

ρετροπορείες των αερίων µαζών εξάγονται σε 24ωρη βάση και σε ύψος 1km 

χρησιµοποιώντας το πρόγραµµα HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian 

Integrated Trajectory Model, Draxler and Hess, 1998). Την περιοχή της Φινοκαλιάς 

προσεγγίζουν καθ’ όλη την διάρκεια των δειγµατοληψιών (2004-2006) αέριες µάζες 

προερχόµενες από όλες τις κατευθύνσεις όµως στατιστικά αφθονούν οι βόρειοι 

άνεµοι µε το ποσοστό τους να ανέρχεται στο 73% επί του ολικού (Εικόνα 5.5). Η 

παρουσία δυτικών και νότιων ανέµων είναι πιο περιορισµένη (13% έκαστη), ενώ οι 

ανατολικοί άνεµοι σπανίζουν (1%).   

Η επίδραση των αερίων µαζών αναλόγως της προέλευσής τους στο µέσο 

επίπεδο των ενώσεων παρουσιάζεται στα ροδογράµµατα της εικόνας 5.6. Οι υψηλές 

τιµές που σχετίζονται µε τις νότια προερχόµενες αέριες µάζες είναι ενδεικτικές 

τοπικής ρύπανσης, λόγω διέλευσής τους από την ευρύτερη περιοχή του νησιού. Οι 

εξίσου αυξηµένες συγκεντρώσεις του βόρειου αλλά και ανατολικού τοµέα 

σχετίζονται µε µεταφορά ανθρωπογενών ρύπων ευρείας κλίµακας, εφόσον το 

επιτρέπουν και οι σχετικά µεγάλοι χρόνοι ζωής. Η ενίσχυση του επιπέδου των 

γραµµικών υδρογονανθράκων ανάµεσα σε βόρειες και νότιες αέριες µάζες είναι 

σχεδόν ισοδύναµη. Εξαίρεση αποτελεί το αιθάνιο και το n-εξάνιο µε τον νότιο τοµέα 

να υπερτερεί κατά 50% και 30% κατά προσέγγιση του βόρειου. Χαµηλότερες είναι οι 

συγκεντρώσεις του θαλάσσιου τοµέα οι οποίες παρατηρούνται κάτω από την 

επίδραση δυτικών ανέµων. Κατά 60% ως και 250% είναι η αύξηση της 

συγκέντρωσης µεταξύ ανατολικού και δυτικού τοµέα µεταβαίνοντας από προπάνιο 

και το n-βουτάνιο στο n-πεντάνιο και τελικά στο n-οκτάνιο. Στις διακλαδισµένες 

ενώσεις υπάρχει µια µικρή ιδιοµορφία. Αύξηση του ανθρακικού σκελετού και της 

υποκατάστασης τείνει να δηµιουργεί µια διαφοροποίηση στην επίδραση των αερίων 

µαζών, ενισχύοντας την βαρύτητα του νότιου έναντι του βόρειου τοµέα. 

Λαµβάνοντας υπόψη την κατά αντιστοιχία µείωση του χρόνου ζωής υποδεικνύεται η 

υπερίσχυση τοπικών πηγών σχετικά µε την µεταφορά. 
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Επειδή όµως το επίπεδο των ενώσεων µεταβάλλεται σε εποχική βάση (Εικόνα 

5.4), κρίνεται σωστή η µελέτη της επίδρασης των αερίων µαζών σε ακραίες καιρικές 

συνθήκες (Εικόνα 5.7). Επιλέγεται ως χειµερινός ο µήνας Μάρτιος λόγω των 

χαµηλών θερµοκρασιών και έντασης ηλιακής ακτινοβολίας. Ο Φεβρουάριος για τον 

οποίο διατίθενται µετρήσεις δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως χειµερινός µήνας λόγω 

της ασύνηθους υψηλής έντασης ακτινοβολίας και θερµοκρασιών που 

παρατηρήθηκαν. Ως χαρακτηριστική περίπτωση καλοκαιριού θεωρείται ο Ιούνιος, για 

τον οποίο επίσης αυξάνεται η συχνότητα προσέγγισης βόριων αερίων µαζών. Όσο 

αφορά στους υδρογονάνθρακες για τους οποίους το πλήθος των µετρήσεών τους 

επιτρέπει την εξαγωγή ασφαλών συµπερασµάτων, ανάγονται στους εξής οκτώ: 

προπάνιο, n-/iso-βουτάνιο, n-/iso-πεντάνιο, n- εξάνιο και 2,2-/2,3-διµεθυλοβουτάνιο.  

Η διαφοροποίηση του επιπέδου Μαρτίου-Ιουνίου είναι αναµενόµενη λόγω της 

εποχικότητας. Ο λόγος συγκεντρώσεων Μαρτίου/Ιουνίου των διαφόρων 

υδρογονανθράκων στην βόρια κατεύθυνση κυµαίνεται από 1.2 ως 5.0, στην νότια από 

0.9 ως 3.7 και στην δυτική από 1.0 ως 3.2. Συγκρίνοντας όµως την τάση µεταβολής 

του επιπέδου των υδρογονανθράκων ως προς την κατεύθυνση παρατηρείται πως 

παραµένει σταθερή: υψηλότερες τιµές στον βόριο τοµέα σχετικά µε τον νότιο και τον 

δυτικό. Συνεπώς η επίδραση των αερίων µαζών είναι ανεξάρτητη της εποχικότητας 

ως προς την βαρύτητα των πηγών όχι όµως όσον αφορά στο επίπεδο των 

υδρογονανθράκων που φέρουν καθώς αυτό καθορίζεται κυρίως από την φωτοχηµεία 

κάθε εποχής. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Κεφάλαιο 5                  Αποτελέσµατα C2-C8 NMHCs στην περιοχή της Α. Μεσογείου 

 89

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Προέλευση Προπάνιο n-Βουτάνιο iso-Βουτάνιο n-Πεντάνιο iso-Πεντάνιο n-Εξάνιο

2,2-∆ιµεθυλο- 

βουτάνιο 

2,3-∆ιµεθυλο-

βουτάνιο 

Β 5,0 2,3 1,2 1,5 1,6 1,9 1,4 2,0 

Ν 3,7 1,6 0,9 1,1 1,2 1,1 1,5 1,6 

∆ 3,2 1,5 1,0 1,2 1,0 1,9 1,4 1,8 
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Μπορεί όµως η ταχύτητα µε την οποία προσεγγίζουν οι αέριες µάζες την 

Φινοκαλιά να συνεισφέρει στην διαφοροποίηση του επιπέδου αποτελώντας µέτρο 

έκφρασης της βαρύτητας της µεταφοράς ή εκποµπών των ρύπων σε τοπική κλίµακα; 

Επιλέγονται πάλι οι µήνες Μάρτιος και Ιούνιος ώστε να διερευνηθεί η εξάρτηση της 

εποχικότητας ως προς την ταχύτητα και η µελέτη περιορίζεται πάλι στους οκτώ 

βασικούς υδρογονάνθρακες (προπάνιο, iso-/n-βουτάνιο, iso-/n-πεντάνιο, n-εξάνιο, 

2,2-/2,3-διµεθυλοβουτάνιο). Με δεδοµένη την αυξηµένη συχνότητα των βόρειων (Β) 

και νότιων (Ν) ανέµων, σχετικά µε τους ανατολικούς και δυτικούς, διερευνούνται οι 

συγκεκριµένες δυο περιπτώσεις. Η µέση ταχύτητα των αερίων µαζών στην Φινοκαλιά 

κατά την περίοδο των µετρήσεων κυµαίνεται στα 6msec-1 µε το εύρος της να 

εκτείνεται από 0.5 ως και 23msec-1. Η κλίµακα των ταχυτήτων διακρίνεται σε 

τέσσερις κατηγορίες: µια χαµηλής ταχύτητας (u<4msec-1), δυο µεσαίας ταχύτητας 

(4msec-1<u<6msec-1 και 6msec-1<u<8msec-1) και µια υψηλής (u>8msec-1). Για κάθε 

κατηγορία εκτιµάται το µέσο επίπεδο των ενώσεων αλλά και ο αριθµός δειγµάτων 

που αντιστοιχούν σε αυτή (αναλυτικά παρουσιάζονται στον πίνακα της εικόνας 5.8 

ανά οµάδα).  

Τα αποτελέσµατα είναι παρόµοια και για τις οκτώ ενώσεις τον Ιούνιο 

(καλοκαίρι) ενώ τον  Μάρτιο (χειµώνας) η κατάσταση διαφοροποιείται. ∆ιακρίνονται 

δυο οµάδες, των υδρογονανθράκων C2-C5 και των C6, οπότε παρουσιάζεται η 

περίπτωση του προπανίου και του 2,2-διµεθυλοβουτανίου ως αντιπροσωπευτικών 

ενώσεων των δυο οµάδων. Όταν δεν λαµβάνεται υπόψη η προέλευση (περίπτωση Ο) 

των αερίων µαζών τον µήνα Ιούνιο παρατηρείται πως η αύξηση της ταχύτητας 

ενισχύει το επίπεδο του προπανίου σε ταχύτητες 4-8msec-1. Σε πολύ χαµηλές αλλά 

και υψηλές ταχύτητες παρατηρείται µείωση της τάξης του 27% και 9% αντίστοιχα. 

Ίδια ακριβώς είναι η τάση υπό την επίδραση βόρειων αερίων µαζών (περίπτωση Β), 

µε µείωση 25% και 8% αντίστοιχα. Για τους νότιους ανέµους (περίπτωση Ν) δεν 

είναι δυνατή η εξαγωγή συµπερασµάτων καθώς το σύνολο των δειγµάτων 

συγκεντρώνεται σε χαµηλές ταχύτητες. Κατά την διάρκεια του χειµώνα (Μάρτιος) η 

συγκεκριµένη µεταβλητότητα, ισχύει µόνο για την περίπτωση των νότιων ανέµων 

στην οµάδα υδρογονανθράκων C2-C5. Στην γενική περίπτωση και στους βόρειους 

ανέµους επίσης αυξάνεται το επίπεδο µε την ταχύτητα όµως µε εκθετικό ρυθµό πολύ 

µεγαλύτερο από του καλοκαιριού (Εικόνα 5.8 (α)). Συνεπώς το προπάνιο 

ανεξαρτήτως της εποχής επιδεικνύει αύξηση επιπέδου µε ενίσχυση της ταχύτητας των 

αερίων µαζών, αποτελώντας αντίκτυπο των διεργασιών µεταφοράς λόγω του µεγάλου 
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χρόνου ζωής. Τα αυξηµένα επίπεδα που παρατηρούνται τον χειµώνα σε χαµηλές 

ταχύτητες συνεπάγονται επίδραση τοπικών πηγών.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Κατανοµή δειγµάτων ανά κατηγορία αερίων µαζών και ταχύτητας ανέµου. 

                       Μήνες 

 Αέριες µάζες

Ταχύτητα Μάρτιος (Ο) Ιούνιος (Ο) Μάρτιος (Β) Ιούνιος (Β) Μάρτιος (Ν) Ιούνιος (Ν) 

<4 msec-1 118 119 40 73 69 14 

 4-6 msec-1 53 61 28 46 26  -  

 6-8 msec-1 107 67 87 65 20  -  

>8 msec-1 98 28 83 28 16  -  

 

Εικόνα 5.8. Επίδραση της ταχύτητας των αερίων µαζών στο ατµοσφαιρικό επίπεδο (α) του προπανίου 

και (β) του 2,2-διµεθυλοβουτανίου ανά µήνα και για τις περιπτώσεις επίδρασης βόρειων (Β) και 

νότιων (Ν) αερίων µαζών αλλά και ανεξαρτήτως προέλευσης (Ο).  

 

Η οµάδα των C6 υδρογονανθράκων (Εικόνα 5.8 (β)) δεν παρουσιάζει 

σηµαντική µεταβλητότητα συναρτήσει της ταχύτητας κατά την διάρκεια του 

καλοκαιριού. Τον χειµώνα όµως παρατηρείται µείωση στην συγκέντρωση για 
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ανέµους. Για τους νότιους το επίπεδο των  C6 υδρογονανθράκων αυξάνεται κατά 20% 

σε πολύ χαµηλές αλλά και πολύ υψηλές ταχύτητες (u<4msec-1 και u>8msec-1). Η 

συµπεριφορά αύξησης συγκέντρωσης του 2,2-διµεθυλοβουτανίου σε χαµηλές 

ταχύτητες αποδίδεται σε τοπικές πηγές. Όµως οι χρόνοι ζωής αυτή την εποχή είναι 

αρκετά µεγάλοι µε αποτέλεσµα να ευνοείται η µεταφορά και να ενισχύεται κατ’ 

επέκταση το επίπεδο σε υψηλές ταχύτητες.  

Η θερµοκρασία και η ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας είναι δυο παράγοντες 

στενά συνδεδεµένοι, καθώς και οι δυο µεγιστοποιούνται τους θερµούς µήνες και 

φθίνουν τον χειµώνα (Εικόνα 5.9),. Το επίπεδο των κορεσµένων υδρογονανθράκων 

δεν µεταβάλλεται άµεσα ως συνάρτηση 

των δυο παραγόντων. Έµεσα όµως 

κατά την διάρκεια του καλοκαιριού 

λόγω της έντονης ηλιοφάνειας 

µεγιστοποιείται η παραγωγή ριζών 

υδροξυλίου µε αποτέλεσµα την 

κατανάλωση των ενώσεων και την 

αποµάκρυνσή τους από την 

ατµόσφαιρα. Το ίδιο συµβαίνει και σε 

ηµερήσιο επίπεδο τις µεσηµβρινές 

ώρες λόγω αύξησης της ηλιακής 

ακτινοβολίας. 

 

 

5.1.3.2 Μελέτη της περιοδικότητας της εποχικότητας.  

Για την µελέτη της περιοδικότητας στην εποχικότητα των κορεσµένων 

υδρογονανθράκων χρησιµοποιείται το πακέτο ανάλυσης δεδοµένων Statistica της 

εταιρίας StatSoft. Η εξίσωση που εφαρµόζεται είναι η ακόλουθη: 
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όπου [C] η συγκέντρωση της ένωσης, Ν ο αύξων αριθµός των µετρήσεων και α, b, c, 

d, e σταθερές που υπολογίζονται από το πρόγραµµα για κάθε ένωση. Αποσκοπώντας 

στην όσο το δυνατό πιο ρεαλιστική εκτίµηση των εποχικών κύκλων, εκτιµάται το 

µέσο µηνιαίο επίπεδο κάθε ένωσης για το 2004 και το 2005 ανεξάρτητα από την 

µέθοδο ανάλυσης. Οι µέσοι κύκλοι του 2004 περιλαµβάνουν δεδοµένα από το 
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φορητό και το σταθερό σύστηµα, ενώ του 2005 µόνο από το σταθερό. Το πρόγραµµα 

επεξεργασίας θέτει περιορισµό στον όγκο των δεδοµένων, µε αποτέλεσµα τα 

δεδοµένα του 2006 να εξαιρούνται της ανάλυσης καθώς είναι λίγα. Επιχειρούνται δυο 

προσοµοιώσεις, µια για το 2004 και µια για το 2005 και οι προκύπτοντες κύκλοι 

απεικονίζονται στην εικόνα 5.10 µε την αχνή γραµµή. Λαµβάνοντας υπόψη µόνο 

τους Βόρειους ανέµους ως πιο αντιπροσωπευτική περίπτωση για την περιοχή της 

Φινοκαλιάς προκύπτει η προσοµοίωση µε την έντονη γραµµή. Οι ολικές µέσες 

µηνιαίες τιµές αναπαρίστανται µε τους κενούς κύκλους, ενώ οι έντονοι κύκλοι 

αναπαριστούν τις µέσες µηνιαίες τιµές για τον Βόρειο τοµέα.  

Εξετάζεται κατά πόσο οι µετρήσεις είναι αντιπροσωπευτικές των κύκλων που 

προκύπτουν και επιβεβαιώνεται η εποχικότητα των µετρήσεων µε το ελάχιστο να 

προσεγγίζεται το καλοκαίρι. Οι κύκλοι που προκύπτουν τόσο για τις ολικές µέσες 

όσο και τις µέσες τιµές για την επίδραση βόρειων ανέµων είναι πλήρεις πλην 

ελαχίστων εξαιρέσεων, όπου λόγω έλλειψης δεδοµένων δεν είναι δυνατή η εκτίµηση 

του κύκλου. Αυτή η µέθοδος προσέγγισης κρίνεται ως αντικειµενική καθώς τα 

σηµεία των µέσων µετρήσεων περιγράφονται ικανοποιητικά και στις δυο 

περιπτώσεις. Οι δυο κύκλοι ταυτίζονται µε αποκλίσεις να υπεισέρχονται µόνο για 

ενώσεις µε λίγα δεδοµένα.  

Έχοντας πλέον γνώση των παραγόντων που καθορίζουν το επίπεδο των 

υδρογονανθράκων και λαµβάνοντας υπόψη και την περιοδικότητα µπορεί να 

ερµηνευτεί η εποχικότητα και οι διαφοροποιήσεις ως προς αυτή µεταξύ των δυο 

αναλυτικών συστηµάτων (Εικόνα 5.4). Η ύπαρξη κοινών µηνιαίων δεδοµένων 

επιτρέπει την ερµηνεία αλλά και την σύγκριση των εποχικών κύκλων των δυο 

συστηµάτων, οι οποίοι παρουσιάζουν οµοιότητες για αρκετές εκ των ενώσεων. Κοινό 

χαρακτηριστικό των επιπέδων τόσο για το φορητό όσο και για το σταθερό σύστηµα 

αποτελεί η µείωση των συγκεντρώσεων κατά την διάρκεια του καλοκαιριού. Η 

έντονη ηλιοφάνεια προάγει την παραγωγή ριζών υδροξυλίου, οι οποίες µε την σειρά 

τους συνεισφέρουν στην κατανάλωση των κορεσµένων υδρογονανθράκων λόγω της 

υψηλής δραστικότητάς που επιδεικνύουν οι κορεσµένοι υδρογονάνθρακες ως προς τις 

τελευταίες. 

Σε γενικές γραµµές για όλους τους υδρογονάνθρακες δεν παρατηρούνται 

µεγάλες αποκλίσεις στο µέσο µηνιαίο επίπεδο µε την πάροδο του χρόνου. Οι 

αυξοµειώσεις, οι οποίες συνήθως εντοπίζονται εντός του εύρους της τυπικής 

απόκλισης των µετρήσεων, αποδίδονται είτε σε µεταφορά ρύπων από περιοχές βόρεια 
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Εικόνα 5.10. Προσοµοιώσεις εποχικών κύκλων των κορεσµένων υδρογονανθράκων ανεξαρτήτως της 

προέλευσης των αερίων µαζών και µόνο για Βόρειους ανέµους. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων 

θεωρούνται ως δυο ανεξάρτητοι κύκλοι για το 2004 και το 2005. 

 

της Κρήτης για τους υδρογονάνθρακες µε µεγάλο χρόνο ζωής ή σε τοπικές πηγές στις 

περιπτώσεις ασθενών νότιων και δυτικών ανέµων. Σε µικρότερη κλίµακα τοπικές 

πηγές αντανακλώνται στο επίπεδο των ενώσεων και υπό την επίδραση ασθενών 

βόρειων ανέµων. Για παράδειγµα, η ιδιαίτερα χαµηλή όµως συγκέντρωση τον 

Μάρτιο, Μάιο και τον Σεπτέµβριο του 2005 για το n-βουτάνιο λόγω επίδρασης 

ασθενών νότιων ανέµων αντανακλά τοπικές πηγές. Η υψηλή συγκέντρωση του 
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Ολική µέση µηνιαία Ολικός εποχικός κύκλος Μέση µηνιαία Βορείοι Εποχικός κύκλος Βόρειοι

0

40

80

120

2,
3-
∆ι

µε
θυ
λο
βο
υτ
άν
ιο

  (
pp

tv
)

0

10

20

30

40

50

1/2004 6/2004 11/2004 4/2005 9/2005 2/2006

Ηµεροµηνία

3-
Μ
εθ
υλ
οπ

εν
τά
νι
ο 

 (p
pt

v)

0

50

100

150

200

250

1/2004 6/2004 11/2004 4/2005 9/2005 2/2006

Ηµεροµηνία

2-
Μ
εθ
υλ
οπ

εν
τά
νι
ο 

 (p
pt

v)

0

50

100

150

200

2,
2-
∆ι

µε
θυ
λο
βο
υτ
άν
ιο

  (
pp

tv
)

0

10

20

30

40

1/200 6/200 11/200 /200 9/200 2/2006

Κυ
κλ
οε
ξά
νι
ο 

 (p
pt

v)

0

40

80

120

160

Μ
εθ
υλ
οκ
υκ
λο
π
εν
τά
νι
ο 

 (p
pt

v)

2004 2005 2004 2005



Κεφάλαιο 5                  Αποτελέσµατα C2-C8 NMHCs στην περιοχή της Α. Μεσογείου 

 96 

δειγµατοληψία επικρατούσαν άνεµοι µε χαµηλή ταχύτητα. Χαρακτηριστική 

περίπτωση αύξησης ατµοσφαιρικού επιπέδου λόγω ασθενών δυτικών ανέµων 

αποτελεί για το κύκλο-πεντάνιο ο Αύγουστος 2004 και για το iso-πεντάνιο ο 

Σεπτέµβριος του 2004.  

Στον πίνακα 5-3 δίνεται η εποχική διακύµανση κάθε ένωσης σε σύγκριση µε 

βιβλιογραφικά δεδοµένα θαλάσσιων, αστικών και δασικών περιοχών. Οι 

καλοκαιρινές τιµές των υδρογονανθράκων βρίσκονται εντός του εύρους 

προγενέστερων µετρήσεων στην περιοχή (Gros et al., 2003). Για το iso-βουτάνιο 

δίνεται το µέσο επίπεδο τόσο του σταθερού όσο και του φορητού συστήµατος λόγω 

των αποκλίσεων που παρατηρήθηκαν µεταξύ των δυο συστηµάτων. Το επίπεδο του 

iso-βουτανίου το καλοκαίρι  του 2001 κυµαίνεται στα 72pptv (±178 pptv) 

υποδεικνύοντας πως οι µετρήσεις του σταθερού συστήµατος (138pptv) µάλλον είναι 

πιο αντιπροσωπευτικές για την περιοχή.  

Μελετώντας τις εκποµπές των κορεσµένων υδρογονανθράκων στην Αθήνα 

(Moschonas et. al., 2001) γίνεται εµφανής η διαφοροποίηση θαλάσσιας-αστικής 

περιοχής, καθώς σε κάθε περίπτωση υπερβαίνουν το επίπεδο στην Φινοκαλιά λόγω 

πλήθους ανθρωπογενών πηγών και επιδράσεων. Μετρήσεις όµως κοντά στα αστικά 

κέντρα (Αθήνα και Θεσσαλονίκη) αλλά σε ύψος που υπερβαίνει τα 300m από το 

έδαφος ή την επιφάνεια της θάλασσας συνεπάγονται µείωση του επιπέδου και 

προσέγγιση στις τιµές της Φινοκαλιάς καταδεικνύοντας τα περιφερειακά επίπεδα. 

∆ιαπιστώνεται πως η αφθονία τους σε δασώδεις περιοχές υπερβαίνει κατά 50% το 

επίπεδο της Φινοκαλιάς για τις C3-C5 ενώσεις, ενώ συγκλίνει για τις βαρύτερες 

ενώσεις (>C6). Σε κάθε περίπτωση όµως οι θαλάσσιες εκποµπές της Φινοκαλιάς είναι 

χαµηλότερες µε εξαίρεση το αιθάνιο. Αντιθέτως, θαλάσσιες αρκτικές περιοχές 

παρουσιάζουν µειωµένες εκποµπές σε σχέση µε τις µετρήσεις µας. Εξαίρεση αποτελεί 

πάλι το αιθάνιο του οποίου η κατανοµή εµφανίζεται αρκετά σταθερή, ίσως λόγω του 

µεγάλου χρόνου ζωής και της συνεπαγόµενης χηµικής σταθερότητας. Η συσχέτιση 

από την σύγκριση χειµερινών εκποµπών θαλάσσιων περιοχών δεν είναι τόσο 

οµοιογενής. Ενώσεις µε τέσσερα και πέντε άτοµα άνθρακα κυµαίνονται στο ίδιο 

επίπεδο, οι βαρύτερες µειώνονται σε βορειότερες περιοχές ενώ οι ελαφρύτερες δεν 

παρουσιάζουν συγκεκριµένη τάση µεταβολής που να µπορεί να σχετιστεί µε την δοµή 

και την χηµική δραστικότητα. 
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Πίνακας 5-3. Εποχική µεταβολή των κορεσµένων µη µεθανικών υδρογονανθράκων µε δύο ως οκτώ 

άτοµα άνθρακα στην Φινοκαλιά σε σύγκριση µε µετρήσεις σε άλλες περιοχές. (οι τιµές δίνονται σε 

pptv). 
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υδρογονάνθρακες 
Παρούσα 

µελέτη 
Gros et al., 

2003 
Moschonas et. 

al., 2001 
Bonsang et. 

al, 2001 
Hakola, et 
al., 2006 

Παρούσα 
µελέτη 

Hakola, et 
al., 2006 

Αιθάνιο 
 

1353 
   

1057 
 

942 2432 
 

2795 

Προπάνιο 
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235± 121 
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260-4701 

360-5802 
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1487 

iso-Βουτάνιο 
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1 Οι µετρήσεις γίνονται πάνω από την θάλασσα σε ύψος 320-1110 m 

 2  Οι µετρήσεις γίνονται πάνω από την στεριά και την θάλασσα σε ύψος 290-680 m. 
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5.1.4 Ηµερήσια διακύµανση. 

Η ηµερήσια διακύµανση των κορεσµένων υδρογονανθράκων διαµορφώνεται 

από τους παράγοντες που καθορίζουν την παραγωγή (εκποµπές), κατανάλωση (ρίζες 

ΟΗ) αλλά και µεταφορά τους (αέριες µάζες) στην περιοχή. Συνεπώς ο χρόνος ζωής 

τους αναµένεται καθοριστικός για την τύχη τους και λαµβάνοντας υπόψη τον πίνακα 

5-2 µεταβάλλεται ως ακολούθως: 

τΠροπάνιο > τiso-Βουτάνιο > τ2,2-∆ιµεθυλοβουτάνιο > τn-Βουτάνιο > 

τiso-Πεντάνιο > τn-Πεντάνιο > τn-Εξάνιο > τ2,3-∆ιµεθυλοβουτάνιο 

Περιορισµό του συνόλου των οργανικών ενώσεων για τις οποίες µελετάται η 

ηµερήσια µεταβλητότητα στις παραπάνω 8, αποτελεί το γεγονός πως στην Φινοκαλιά 

ωριαίες µετρήσεις, στις οποίες στηρίζεται η εξαγωγή του ηµερήσιου κύκλου, 

διατίθενται µόνο από το φορητό σύστηµα. Εξάγεται η µέση ηµερήσια (24ωρη) τιµή, 

κανονικοποιούνται τα δεδοµένα ως προς αυτή και ακολούθως εκτιµάται ο µέσος 

µηνιαίος ηµερήσιος κύκλος σε ωριαία βάση. Ο ολικός µέσος κύκλος εκτιµάται 

λαµβάνοντας υπόψη τους δέκα µηνιαίους κύκλους του 2004 και παρουσιάζεται στην 

εικόνα 5.11 µε την έντονη γραµµή. Αντιπαραβάλλονται οι κύκλοι του Μαρτίου 

(χειµώνας) και του Ιουλίου (καλοκαίρι) µε την διακεκοµµένη και την αχνή αντίστοιχα 

γραµµή ως χαρακτηριστικές περιπτώσεις χαµηλής και υψηλής θερµοκρασίας και 

έντασης ηλιακής ακτινοβολίας ώστε να γίνει σύγκριση της ηµερήσιας διακύµανσης 

και σε εποχική βάση. 

Ο ηµερήσιος κύκλος ενώσεων µε µεγάλο χρόνο ζωής αναµένεται να 

καθορίζεται από την µεταφορά, ενώ η χηµεία θα είναι πιο σηµαντική για τους 

βραχύβιους υδρογονάνθρακες. Οι ρίζες ΟΗ ως το κύριο ατµοσφαιρικό οξειδωτικό και 

κύριος ρυθµιστής του χρόνου ζωής, είναι ανύπαρκτες την νύχτα αλλά την ηµέρα 

αυξάνονται σταδιακά λόγω της ηλιακής ακτινοβολίας για να προσεγγίσουν την 

µέγιστη παραγωγή τους το µεσηµέρι (Εικόνα 5.12). Η φωτοχηµική κατανάλωσή των 

υδρογονανθράκων από ρίζες ΟΗ και η συνεπαγόµενη µείωση του επιπέδου του 

ηµερήσιου κύκλου είναι ήδη γνωστή σε άλλες περιοχές από προγενέστερες µελέτες 

(Kanakidou and Bonsang, 2001; Hopkins et al., 2005; Yang et al., 2005; Durana et al., 

2006; Sahu and Lal, 2006). Η χηµική δραστικότητα κάθε ένωσης ως προς τις ρίζες 

ΟΗ θα καθορίζει και το εύρος του ηµερήσιου κύκλου της. Όσο πιο δραστικό είναι 

ένα µόριο ως προς αυτές, άρα χαρακτηρίζεται και από µικρότερο χρόνο ζωής (τ), 

τόσο πιο ευαίσθητο θα παρουσιάζεται στην ηµερήσια διακύµανση. Συνεπώς, η 
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δραστικότητά του συνεισφέρει στην άµεση κατανάλωσή του και την δηµιουργία ενός 

ευδιάκριτου ηµερήσιου κύκλου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 5.11. Μέσοι ετήσιοι και επιλεγµένοι µηνιαίοι ηµερήσιοι κύκλοι κορεσµένων 
υδρογονανθράκων όπως εκτιµώνται από το λογισµικό πακέτο Statistica Τα σηµεία αναπαριστούν τις 
µέσες ωριαίες µετρήσεις του φορητού συστήµατος στα οποία στηρίζεται η εξαγωγή του µέσου 
µηνιαίου κύκλου µε το πρόγραµµα Statistica. 
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Παίρνοντας ως παράδειγµα τον µέσο κύκλο του προπανίου ως περίπτωση 

υδρογονάνθρακα µε µεγάλο χρόνο ζωής (3.9 ηµέρες) δεν παρατηρείται ουσιαστική 

διαφοροποίηση νύχτας/ηµέρας, µε τον λόγο του επιπέδου τους να κυµαίνεται στο 1.2. 

∆ιακρίνεται ένα ηµερήσιο ελάχιστο το απόγευµα στις 17:00 τοπική ώρα 

ακολουθούµενο από ένα µέγιστο αργά το βράδυ. Το προπάνιο αποτελεί 

χαρακτηριστική περίπτωση ένωσης για την οποία η χηµεία δεν είναι τόσο σηµαντική 

όσο για  κάποιες άλλες. Ο σχετικά µεγάλος χρόνος ζωής του επιτρέπει την µεταφορά 

του από τις περιοχές εκποµπής στην Φινοκαλιά αναδεικνύοντας τον ρόλο της 

συγκεκριµένης διεργασίας. Όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 3 ένωση δείκτης 

µεταφοράς –οριζόντιας και κατακόρυφης- είναι το ραδόνιο (222Rn) και µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί ως δείκτης ηπειρωτικής προέλευσης και να συγκριθεί µε την 

µεταβολή, εποχική και ηµερήσια, του προπανίου µε δεδοµένο τον παραπλήσιο χρόνο 

ζωής.  
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Η µεταβλητότητα του προπανίου συγκριτικά µε του  ραδονίου παρουσιάζεται 

στην εικόνα 5.13. Η σύγκριση γίνεται σε δίωρη βάση, όσο είναι και η ανάλυση των 

δειγµάτων ραδονίου. Παρατηρείται πως η µεταβλητότητα των δυο ενώσεων, όπως 

παρουσιάζεται στο (α) µέρος και αφορά το σύνολο των µετρήσεων,  είναι παράλληλη 

γεγονός που ενισχύει την υπόθεση της χερσαίας προέλευσης του προπανίου. 

Προχωρώντας ένα βήµα παραπέρα προς την επιβεβαίωσή της µελετάται και η 

ηµερήσια διακύµανσή τους. ∆ιακρίνεται µόνο η περίπτωση των βόρειων ανέµων 

ώστε να περιοριστούµε σε γεγονότα µεταφοράς ρύπων από αέριες µάζες που 

διέρχονται από ξηρά εκτός του νησιού. Αντιπροσωπευτική περίοδος είναι ο µήνας 

Μάιος ο οποίος απεικονίζεται στο (β) µέρος. Χαρακτηρίζεται από συχνούς βόρειους 

ανέµους και η φωτοχηµεία δεν είναι τόσο έντονη όσο τους θερµότερους µήνες ώστε 

να συντελέσει στην κατανάλωση του προπανίου. Παρατηρείται πάλι παραλληλισµός 

ως προς την ηµερήσια διακύµανση γεγονός που αποδεικνύει την ύπαρξη χερσαίων 

πηγών προπανίου. Με δεδοµένο και το απογευµατινό ελάχιστο που παρουσιάζει στην 

περιοχή το ραδόνιο (222Rn) λόγω εισαγωγής από την ελεύθερη τροπόσφαιρα  

(Gerasopoulos et al., 2006) σχεδόν ταυτόχρονα µε τις οργανικές ενώσεις, ανακύπτει η 

σπουδαιότητα της µεταφοράς στον ηµερήσιο κύκλο τους. 

Η εποχικότητα των ηµερήσιων κύκλων του προπανίου µελετάται µε σύγκριση 

των κύκλων Μαρτίου (χειµώνας) και Ιουλίου (καλοκαίρι). Ο χειµερινός κύκλος δεν 

είναι τόσο ευδιάκριτος όσο ο καλοκαιρινός. Παρόλα αυτά οι νυχτερινές τιµές και στις 

δυο περιπτώσεις είναι υψηλότερες από τις ηµερήσιες και ο λόγος τους κυµαίνεται σε 

1.1 και 1.3 αντίστοιχα. Επίσης διακρίνεται πως το απογευµατινό ελάχιστο εντοπίζεται 

περίπου στις 19:00 τοπική ώρα. Μελετώντας όµως βαρύτερες ενώσεις των οποίων ο 

χρόνος ζωής είναι της τάξης της µιας ηµέρας υπεισέρχονται ουσιαστικές 

διαφοροποιήσεις στον µέσο κύκλο, µε τον λόγο νυχτερινής/ηµερήσιας συγκέντρωσης 

να φτάνει το 1.5 για το n-εξάνιο. Το νυχτερινό µέγιστο εντοπίζεται λίγες ώρες µετά τα 

µεσάνυχτα ενώ το ηµερήσιο ελάχιστο µετατοπίζεται τέσσερις ώρες νωρίτερα περίπου 

στις 13:00 τοπική ώρα. Συνεπώς για τις βραχύβιες ενώσεις η χηµεία είναι ο 

καθοριστικός παράγοντας της ηµερήσιας διακύµανσης παρά η µεταφορά. Στην 

υπερίσχυση της κατανάλωσής τους από τις ρίζες ΟΗ µπορεί να αποδοθεί και η 

µετατόπιση του ηµερήσιου ελαχίστου από το απόγευµα στο µεσηµέρι οπότε 

µεγιστοποιείται και η παραγωγή των ριζών. Όσο αφορά την εποχικότητα της 

ηµερήσιας µεταβλητότητας του εξανίου, παρατηρείται πως ο καλοκαιρινός κύκλος 

είναι παραπλήσιος µε τον µέσο.  Το εύρος νύχτας/ηµέρας ισούται µε 1.6 και το 
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ηµερήσιο ελάχιστο αλλά και νυχτερινό µέγιστο εντοπίζονται στα ίδια χρονικά όρια 

(περίπου 13:00 και 4:00 αντίστοιχα). Αντιθέτως τον χειµώνα αυξάνεται το επίπεδο 

του εξανίου την ηµέρα και φθίνει την νύχτα παρουσιάζοντας ηµερήσιο µεσηµβρινό 

µέγιστο.  

Γενική παρατήρηση είναι πως ο µέσος ηµερήσιος κύκλος γίνεται πιο 

ευδιάκριτος και αυξάνεται το εύρος νύχτας/ηµέρας καθώς αυξάνεται ο αριθµός των 

ατόµων άνθρακα, αντικατοπτρίζοντας την τάση υπερίσχυσης της χηµείας (ρίζες ΟΗ) 

έναντι της µεταφοράς. Ταυτόχρονα το ηµερήσιο ελάχιστο µεταφέρεται από τις 17:00-

18:00 το απόγευµα στις 11:00-12:00 το µεσηµέρι. Λαµβάνοντας όµως υπόψη την 

εποχή και κατά συνέπεια παράγοντες όπως θερµοκρασία και ένταση ηλιακής 

ακτινοβολίας, υπεισέρχονται επιπλέον διαφοροποιήσεις. Οι χειµερινοί κύκλοι 

επιδεικνύουν µη αναµενόµενο ηµερήσιο µεσηµβρινό µέγιστο (12:00-14:00) το οποίο 

αυξάνεται µε µείωση του χρόνου ζωής, δηλώνοντας πιθανή αύξηση εκποµπών. Το 

χαµηλό επίπεδο των µεταµεσονύχτιων ως και πρώτων πρωινών ωρών είναι ένα 

δεύτερο κοινό χαρακτηριστικό των χειµερινών κύκλων όλων των ενώσεων. Επίσης το 

απογευµατινό ελάχιστο τείνει να εξαφανιστεί στις βαρύτερες ενώσεις. Από την άλλη 

πλευρά στους καλοκαιρινούς κύκλους το µεσηµβρινό επίπεδο είναι µειωµένο και το 

απογευµατινό ελάχιστο εξίσου ή και ακόµα πιο έντονο από του µέσου κύκλου. Η 

επιµήκυνση του ανθρακικού σκελετού και η κατά συνέπεια µείωση του χρόνου ζωής, 

συνεπάγεται µείωση των ηµερήσιων τιµών λόγω των ριζών ΟΗ αλλά και µετατόπιση 

του ηµερήσιου ελαχίστου νωρίς το µεσηµέρι. Μοναδική εξαίρεση αποτελεί το iso-

βουτάνιο του οποίου οι συγκεντρώσεις αυξάνονται την ηµέρα και ελαχιστοποιούνται 

την νύχτα, χωρίς όµως να µπορεί να δοθεί ικανοποιητική εξήγηση στην συµπεριφορά 

του.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 5.14. Μέσοι ηµερήσιοι κύκλοι του µήνα Ιουλίου για το n-πεντανίου και n-εξανίου όπως 
εκτιµώνται από το λογισµικό πακέτο Statistica σε αντιπαραβολή µε τους µέσους ηµερήσιους κύκλους 
για την περίπτωση Βόρειων ισχυρών ανέµων. 
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Ακολούθως εξετάζεται το αν είναι δυνατό τοπικές πηγές να επηρεάζουν την 

ηµερήσια διακύµανση των κορεσµένων υδρογονανθράκων. Όπως προαναφέρθηκε η 

περιοχή επηρεάζεται από βόρειους ανέµους, συχνά πολύ ισχυρούς ιδίως το 

καλοκαίρι. Εξάγοντας τους ηµερήσιους κύκλους περιπτώσεων επίδρασης βόρειων 

ισχυρών ανέµων για τον µήνα Ιούλιο (ταχύτητα µεγαλύτερη των 4msec-1 ώστε να 

δοθεί έµφαση στον ρόλο της µεταφοράς) δεν υπάρχει ουσιαστική διαφοροποίηση σε 

σχέση µε τον µέσο κύκλο (Εικόνα 5.14).  
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5.2 Μελέτη ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων (NMHCs) µε δυο ως 

τέσσερα άτοµα άνθρακα (C2-C4).  

5.2.1 Ετήσια διακύµανση. 

Στην δεύτερη οµάδα, αυτή των ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων 

συγκαταλέγονται ενώσεις µε ένα διπλό ή τριπλό δεσµό, ανθρακικής αλυσίδας δύο ως 

τεσσάρων ατόµων άνθρακα. Συγκεκριµένα πρόκειται για τις ενώσεις αιθυλένιο, 

ακετυλένιο, προπυλένιο, 1-βουτένιο, trans-/cis-2 βουτένιο. Οι αναλύσεις των αερίων 

δειγµάτων όπως και στην περίπτωση των κορεσµένων υδρογονανθράκων έγιναν µε 

δυο διαφορετικούς αέριους χρωµατογράφους συζευγµένους µε ανιχνευτή ιονισµού 

φλόγας.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 5.15. Ετήσια µεταβολή των ενώσεων αιθυλένιο, ακετυλένιο, προπυλένιο, 1-βουτένιο, trans-2-

βουτένιο και cis-2-βουτένιο στην Φινοκαλιά κατά το διάστηµα Φεβρουάριος 2004 –Ιανουάριος 2006  

(οι τιµές δίνονται σε pptv). 
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Η ετήσια διακύµανσή τους όπως αυτή καταγράφηκε στα πλαίσια των ωριαίων 

και ηµερήσιων µετρήσεων που έλαβαν χώρα στην Φινοκαλιά από τον Φεβρουάριο 

του 2004 ως τον Ιανουάριο του 2006 παρουσιάζεται στην εικόνα 5.15. Όπως και στην 

περίπτωση των κορεσµένων υδρογονανθράκων ωριαίες µετρήσεις του φορητού 

αέριου χρωµατογράφου (GC-FID (p)) απεικονίζονται µε τους ρόµβους, ενώ οι κύκλοι 

αναπαριστούν τις ηµερήσιες µετρήσεις του σταθερού αέριου χρωµατογράφου (GC-

FID). Καθ’ όλη την περίοδο παρακολουθείται και µε τις δυο µεθόδους µόνο το 

προπυλένιο, ενώ για το αιθυλένιο και το ακετυλένιο τα κοινά δεδοµένα των δυο 

µεθόδων δεν ξεπερνούν τις δέκα µέρες. Όµως για αυτές τις δέκα µέρες καθίσταται 

δυνατή η παρακολούθηση του επιπέδου των 1-βουτένιο, trans-2-βουτένιο και cis-2-

βουτένιο µε το φορητό σύστηµα. Η παγίδα προσυγκέντρωσης που χρησιµοποιήθηκε 

από τον Φεβρουάριο 2004 ως και τον Σεπτέµβριο του 2004 στο φορητό σύστηµα δεν 

επιδεικνύει εκλεκτικότητα ως προς τις συγκεκριµένες ενώσεις. Τον Οκτώβριο 

χρησιµοποιήθηκε καινούρια παγίδα µε το ίδιο πληρωτικό υλικό, µε την οποία 

επιτεύχθηκε ο προσδιορισµός των C2 και C4 υδρογονανθράκων.  

 
Πίνακας 5-4. Στατιστική ανάλυση ανά σύστηµα ανάλυσης δεδοµένων των ωριαίων και ηµερήσιων 

µετρήσεων των ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων µε δύο ως τέσσερα άτοµα άνθρακα στην 

Φινοκαλιά κατά το διάστηµα Φεβρουάριος 2004 – Ιανουάριος 2006 (οι τιµές δίνονται σε pptv). 

 

Η στατιστική ανάλυση των δεδοµένων των δυο συστηµάτων που 

χρησιµοποιήθηκαν για την ανάλυση των δειγµάτων παρατίθεται στον πίνακα 5-4.  

Μια πρώτη εκτίµηση για τα δυο συστήµατα βασισµένη στην διαχρονική 

µεταβλητότητα των ενώσεων είναι πως τα αποτελέσµατα των διαφορετικών 

             Στατιστικά στοιχεία
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GC-FID 584 269 161 1374 46 
Αιθυλένιο GC-FID (p) 75 27 19 1955 2067 

GC-FID 338 235 15 885 45 
Ακετυλένιο GC-FID (p) 222 36 123 334 223 

GC-FID 114 69 15 313 45 
Προπυλένιο GC-FID (p) 155 151 5 1955 2067 

GC-FID - - - - - 
1-Βουτένιο GC-FID (p) 53 18 21 142 217 

GC-FID - - - - - 
trans-2-Βουτένιο GC-FID (p) 22 9 2 (<Ο.Α) 51 214 

GC-FID - - - - - 
cis-2-Βουτένιο GC-FID (p) 16 7 2 (Ο.Α.) 36 216 
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συστηµάτων παρουσιάζουν σηµαντικές αποκλίσεις µε εξαίρεση το ακετυλένιο και το 

προπυλένιο, των οποίων τα αποτελέσµατα δεν διαφοροποιούνται σηµαντικά. 

Φαίνεται πως η διατήρηση των δειγµάτων στα κάνιστρα και η µακροχρόνια 

αποθήκευσή τους είναι αποτελεσµατική µόνο για το ακετυλένιο και το προπυλένιο. 

Για το αιθυλένιο τα αποτελέσµατα που εξάγονται όταν τα δείγµατα αναλύονται 

µεταγενέστερα της συλλογής είναι πολύ υψηλότερα (περίπου οκτώ φορές), 

συγκρινόµενα µε τα αντίστοιχα του φορητού και πιο ακριβούς χρωµατογράφου. Οι  

αλειφατικοί υδρογονάνθρακες κατατάσσονται στις πιο ασταθείς ενώσεις, όταν 

υπόκεινται αποθήκευση σε κάνιστρα. Η χαµηλή σταθερότητά τους µπορεί να 

αποδοθεί σε χηµική διάσπαση, προσρόφηση ή/και απορρόφηση στην εσωτερική 

επιφάνεια των κανίστρων καθώς και σε συµµετοχή σε αντιδράσεις µέσα στο 

κάνιστρο. Συνεπώς, η ένωση δεν µπορεί να προσδιοριστεί λόγω υψηλής χηµικής 

δραστικότητας, οπότε στο εξής αγνοούνται τα αποτελέσµατα του σταθερού 

συστήµατος και χρησιµοποιείται µόνο το επίπεδο αιθυλενίου της για το φορητό. 

∆εδοµένα για ακόρεστους υδρογονάνθρακες µε µεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα 

(>τέσσερα άτοµα άνθρακα) δεν υπάρχουν για το σταθερό σύστηµα καθώς τα 

αποτελέσµατα είναι αναξιόπιστα. Η µακροχρόνια αποθήκευση των δειγµάτων 

καταστρέφει τις συγκεκριµένες ενώσεις, µε αποτέλεσµα οι συγκεντρώσεις που 

ανακτώνται να µην είναι αντιπροσωπευτικές για την περιοχή.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ως ένωση µε την µεγαλύτερη αφθονία προσδιορίζεται το ακετυλένιο µε µέσο 

επίπεδο του είναι 338 και 222pptv για το σταθερό και φορητό σύστηµα αντίστοιχα 

άνθρακες 1 διπλός δεσµός 1 τριπλός δεσµός 

2 αιθυλένιο ακετυλένιο 

3 προπυλένιο  

4 1-βουτένιο 

trans-2-βουτένιο 

cis-2-βουτένιο 

 

Εικόνα 5.16. Μεταβολή του µέσου 

επιπέδου των ακόρεστων 

υδρογονανθράκων κατά αναλογία µε 

το είδος και τον αριθµό πολλαπλών 

δεσµών για τον µήνα Οκτώβριο ως 

συνάρτηση του αριθµού ατόµων 

άνθρακα. 
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και ακολουθεί το προπυλένιο µε αποκλίσεις 26% µεταξύ των δυο συστηµάτων. Η 

µέση αφθονία του αιθυλενίου κυµαίνεται στα 75 pptv ενώ των βουτενίων είναι ακόµα 

χαµηλότερη φτάνοντας ως και 16pptv. Ουσιαστικά το µέσο επίπεδο του αιθυλενίου 

και των βουτενίων δεν είναι αντιπροσωπευτικό όλου του έτους µε δεδοµένο πως όλες 

οι µετρήσεις έγιναν  τον Οκτώβριο του 2004. Παρόλα αυτά µπορούν να θεωρηθούν 

αντιπροσωπευτικές ως το µέσο επίπεδο του φθινοπώρου. Η πτωτική τάση του 

επιπέδου των γραµµικών υδρογονανθράκων ως προς το είδος των πολλαπλών δεσµών 

σε συνάρτηση και µε τον αριθµό ατόµων άνθρακα παρουσιάζεται στην εικόνα 5.16. 

Οι µέσες µετρήσεις αφορούν το επίπεδο του Οκτωβρίου για το φορητό σύστηµα 

καθώς µόνο κάτω από αυτές τις συνθήκες επιτρέπεται η µελέτη και των έξι ενώσεων.  

Αύξηση του µήκους του ανθρακικού σκελετού για ενώσεις µε έναν διπλό δεσµό 

συνεπάγεται µείωση συγκέντρωσης, υποδεικνύοντας την εξάρτηση δοµής και χηµικής 

δραστικότητας των υδρογονανθράκων. Εξαίρεση αποτελεί το προπυλένιο του οποίου 

το επίπεδο αυξάνεται. Ο τριπλός δεσµός του ακετυλενίου σε σχέση µε τον διπλό του 

αιθυλενίου συνεπάγεται αύξηση του επιπέδου του πρώτου.  

 

5.2.2 Ο χρόνος ζωής των ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων ως µέτρο 

έκφρασης της χηµικής τους δραστικότητας. 

Οι ακόρεστοι υδρογονάνθρακες χαρακτηρίζονται από µεγαλύτερη 

δραστικότητα σχετικά µε τους κορεσµένους. Η παρουσία Ο3, ριζών ΟΗ και ΝΟ3 στην 

τροπόσφαιρα συνιστά καθοριστικό παράγοντα της αφθονίας τους τόσο σε εποχική 

όσο και σε ηµερήσια κλίµακα. Οι χρόνοι ζωής ως προς τα συγκεκριµένα οξειδωτικά 

είναι πολύ πιο σύντοµοι συγκριτικά µε των κορεσµένων υδρογονανθράκων (Πίνακας 

5-5). Καθοριστική είναι πάλι η συνεισφορά των ριζών ΟΗ η οποία ανάγει τον χρόνο 

ζωής στην τάξη των ωρών. Οι αντιδράσεις µε ΝΟ3 ρίζες πρωτίστως αλλά και Ο3 είναι 

εξίσου αποτελεσµατικές µε των ΟΗ στην αποµάκρυνση των ακόρεστων 

υδρογονανθράκων για ενώσεις µε περισσότερα από τέσσερα άτοµα άνθρακα. 

Παρατηρείται πως και εδώ η αύξηση του µήκους της ανθρακικής αλυσίδας τείνει να 

µειώσει τον χρόνο ζωής ενώ ταυτόχρονα τείνει να εξισορροπήσει την συµβολή και 

την τριών ειδών στην αποµάκρυνση των ακόρεστων ενώσεων από την ατµόσφαιρα. 
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Πίνακας 5-5. Μέσος ετήσιος χρόνος ζωής των ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων  

λαµβάνοντας υπόψη το τροποσφαιρικό επίπεδο των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ), των νιτρικών ριζών 

(ΝΟ3) και του όζοντος (Ο3).  
Οµάδα µη µεθανικών 
υδρογονανθράκων 

t (OH)*  
 

t (NO3)** 

 
t (O3)*** 

 
(Β) Ακόρεστοι: 

    

Ακετυλένιο 
4,2 d 

(1,8 d – 10,3 d)
4,8 y 

(1,5 y – 18,9 y) 
2,9 y 

(2,3 y – 3,7 y) 

Αιθυλένιο 
11,9 h 

(5,0 h - 1,2 d) 
2,3 y 

(273,0 d - 9,2 y) 
6,6 d 

(5,3 - 8,5 d) 

Προπυλένιο 
3,8 h 

(1,6 h - 9,4 h) 
18,5 d 

(5,9 - 72,8 d) 
1,0 d 

(20,0 h - 1,3 d) 

1-Βουτένιο 
3,2 h 

(1,4 h – 7,9 h) 
13,0 d 

(4,1 - 51,2 d) 
1,1 d 

(20,9 h - 1,4 d) 

cis-2-Βουτένιο 
1,8 h 

(48 min– 4,4 h)
12,0 h 

(3,8 h - 2,0 d) 
2,0 h 

(1,6 - 2,6 h) 

trans-2-Βουτένιο 
1,6 h 

(42 min – 3,9 h)
10,8 h 

(3,4 h - 1,8 d) 
1,3 h 

(1,1 - 1,7 h) 
Οι σταθερές ταχύτητας των υδρογονανθράκων (Παράρτηµα II) σε θερµοκρασία 298Κ είναι από το 

άρθρο των Atkinson and Arey, 2003 (a). Εντός των παρενθέσεων δίνεται το εύρος του χρόνου ζωής. Οι 

χρόνοι ζωής δίνονται σε λεπτά (min), ώρες (h), µέρες (d) ή έτη (y) ανάλογα µε την χηµική 

δραστικότητα κάθε ένωσης. 

* 10-ωρη ηµερήσια συγκέντρωση OH 3.9x106molecules/cm3. 

** 12-ωρη νυχτερινή συγκέντρωση νιτρικών ριζών (ΝΟ3) 0.2-2.0x108molecules cm3. 

*** 24-ωρη συγκέντρωση όζοντος (Ο3) 1.2x1012molecules cm3. 

 

Συνεπώς καθοριστικός παράγοντας για την αφθονία των ακόρεστων 

υδρογονανθράκων αποτελούν πάλι οι ρίζες υδροξυλίου ενώ οι αντιδράσεις µε 

νιτρικές ρίζες είναι ανταγωνιστικές για βαρύτερα µόρια. Η µεταβολή του χρόνου 

ζωής ως συνάρτηση των ατόµων άνθρακα κάθε µορίου παρουσιάζεται στην εικόνα 

5.17. Όπως και την περίπτωση της συγκέντρωσης (Εικόνα 5.16), γίνεται διάκριση σε  

ενώσεις µε έναν διπλό ή τριπλό δεσµό. Αναλυτικά παρουσιάζονται στον πίνακα που 

ακολουθεί την εικόνα. Παρατηρείται πως ο χρόνος ζωής παρουσία ενός διπλού 

δεσµού µειώνεται µε αύξηση του µήκους της ανθρακικής αλυσίδας. Η προσθήκη της 

οµάδας ΟΗ στον διπλό δεσµό είναι πιο γρήγορη από την απόσπαση ατόµου 

υδρογόνου στους κορεσµένους. Για αυτό τον λόγο οι χρόνοι ζωής των ακόρεστων 

είναι µικρότεροι από των κορεσµένων µε τον ίδιο αριθµό ατόµων άνθρακα (πχ 

προπάνιο 3.9 ηµέρες και προπυλένιο 3.8 ώρες). Επίσης η αντικατάσταση του διπλού 

από τριπλό δεσµό συνεπάγεται αύξηση του χρόνου ζωής του ακετυλενίου όπως 

γίνεται και µε την συγκέντρωση. 
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Εικόνα 5.17. Μεταβολή του χρόνου ζωής 

των ακόρεστων υδρογονανθράκων κατά 

αναλογία µε το είδος και τον αριθµό 

πολλαπλών δεσµών ως συνάρτηση του 

αριθµού ατόµων άνθρακα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Η µεταβολή του χρόνου ζωής ως προς τις νιτρικές ρίζες και το όζον είναι 

ανάλογη µε των ριζών ΟΗ. Κατά συνέπεια οδηγούµαστε στο ίδιο συµπέρασµα µε των 

κορεσµένων υδρογονανθράκων: οι ακόρεστοι υδρογονάνθρακες µε µεγάλη 

ανθρακική αλυσίδα αναµένεται να ανταποκρίνονται πιο άµεσα στις µεταβολές των 

οξειδωτικών σε σχέση µε τα ελαφρύτερα και µακροβιότερα µόρια, οπότε η χηµεία 

αναµένεται να καθορίζει σε σηµαντικό βαθµό το ατµοσφαιρικό τους επίπεδο. 

Σύγκριση των εικόνων 5.16 και 5.17 µε ανάλογο τρόπο µε αυτό των κορεσµένων 

στην εικόνα 5.3 για την διερεύνηση του ρόλου δοµής / δραστικότητας και επιπέδου 

οδηγεί στο ίδιο συµπέρασµα: το επίπεδο των ακόρεστων υδρογονανθράκων 

καθορίζεται τόσο από εκποµπές όσο και από την χηµεία αφού η µεταβολή της 

συγκέντρωσής τους δεν ταυτίζεται µε την µεταβολή του χρόνου ζωής.  

 

 

5.2.3  Εποχική διακύµανση.  

Η µελέτη της εποχικότητας των ακόρεστων υδρογονανθράκων γίνεται σε 

αναλογία µε των κορεσµένων. Αρχικά παρουσιάζεται  το µέσο µηνιαίο επίπεδο του 

ακετυλενίου και προπυλενίου για το σύνολο των µετρήσεων 2004-2006 (Εικόνα 

5.18). Η µέση µηνιαία µεταβολή των ριζών υδροξυλίου δεν επαναλαµβάνεται αλλά 

είναι η ίδια µε της εικόνας 5.4. Όπως και για τους κορεσµένους υδρογονάνθρακες η 

απουσία τυπικών αποκλίσεων του µέσου επιπέδου σε ορισµένες περιπτώσεις 

οφείλεται στην ύπαρξη ελάχιστων δειγµάτων. Για τα βουτένια και το αιθυλένιο δεν 

άνθρακες 1 διπλός δεσµός 1 τριπλός δεσµός 

2 αιθυλένιο ακετυλένιο 

3 προπυλένιο  

4 1-βουτένιο 

trans-2-βουτένιο 

cis-2-βουτένιο 
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καθίσταται δυνατή η εποχική µελέτη καθώς υπάρχουν δεδοµένα µόνο για τον 

Οκτώβριο του 2004. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 5.18. Μέσο µηνιαίο επίπεδο των 2 εκ των 6 ακόρεστων υδρογονανθράκων για το σύνολο των 

µετρήσεων 2004-2006 στην Φινοκαλιά.  

 

Το καλοκαιρινό επίπεδο είναι πιο χαµηλό σε σχέση µε το χειµερινό λόγω 

φωτοχηµείας, υποδεικνύοντας την έκταση της επίδρασης των ριζών ΟΗ και στους 

ακόρεστους υδρογονάνθρακες τους θερµούς µήνες του έτους. Παρόλα αυτά µόνο 

στον εποχικό κύκλος του ακετυλενίου γίνεται σαφής διαχωρισµός της εποχικής 

επίδρασης. Το προπυλένιο από την άλλη πλευρά παρουσιάζει πιο περίπλοκο κύκλο µε 

ποικίλες διακυµάνσεις, οι οποίες όµως δεν αποκλίνουν σηµαντικά από τον κανόνα 

‘µέγιστων συγκεντρώσεων τον χειµώνα και ελάχιστων το καλοκαίρι’. Επίσης ως 

σχόλιο για την σύγκριση των δυο µεθόδων στον προσδιορισµό του επιπέδου των 

ακόρεστων υδρογονανθράκων µπορεί να αναφερθεί ότι είναι εξίσου ακριβείς εφόσον 
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οι διαφοροποιήσεις των µέσων µηνιαίων τιµών κυµαίνονται εντός του εύρους των 

τυπικών αποκλίσεων.  

 

5.2.3.1  Μελέτη της επίδρασης των µετεωρολογικών παραµέτρων στο επίπεδο 

των ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων. 

Οι µετεωρολογικές παράµετροι συνεισφέρουν στον καθορισµό του επιπέδου 

των κορεσµένων υδρογονανθράκων (Παράγραφος 5.1.3.1). Αναµένεται πως η 

συµβολή τους στην διακύµανση των ακόρεστων θα είναι εξίσου σηµαντική. Αρχικά 

διερευνάται η επίδραση της προέλευσης των αερίων µαζών στο επίπεδο των 

υδρογονανθράκων. Με το πρόγραµµα HYSPLIT εξάγονται οι ρετροπορείες  σε 

24ωρη βάση και ύψος 1km και στα ροδογράµµατα της εικόνας 5.19 παρουσιάζεται η 

διαµόρφωση του επιπέδου των οργανικών ενώσεων λαµβάνοντας υπόψη την 

προέλευση των αερίων µαζών κατά την διάρκεια των δειγµατοληψιών τον µήνα 

Οκτώβριο. Μόνο για το ακετυλένιο και το προπυλένιο παρατίθενται τα ολικά µέσα 

ροδογράµµατα των δυο συστηµάτων.  

Ο Οκτώβριος επιλέγεται γιατί είναι ο µόνος µήνας για τον οποίο διατίθενται 

δεδοµένα για τις τέσσερις εκ των έξι ενώσεων. Τις δέκα µέρες των δειγµατοληψιών 

επικρατούσαν άνεµοι προερχόµενοι από τον βόρειο τοµέα και διαπιστώνεται πως 

συνεισφέρουν εξίσου στην διαµόρφωση του ατµοσφαιρικού επιπέδου. Το ακετυλένιο 

όµως και το προπυλένιο παρακολουθούνται συνεχώς, µε αποτέλεσµα την παροχή 

µιας γενικής άποψης ως προς την επίδραση των αερίων µαζών. Για το ακετυλένιο το 

µέγιστο φορτίο εντοπίζεται υπό την επίδραση των ανατολικών και νότιο ανατολικών 

ανέµων, ενώ και ο νότιος τοµέας συνεισφέρει σε µικρότερο βαθµό, σε ποσοστό 

164%, 224% και µόλις 78% αντίστοιχα επί του βόρειου τοµέα. Με δεδοµένο τον 

µεγάλο χρόνο ζωής του ακετυλενίου οι ρύποι του νότιου τοµέα µπορούν να 

αποδοθούν  σε µεταφορά από περιοχές εκτός του νησιού, εφόσον βέβαια οι αέριες 

µάζες χαρακτηρίζονται από µεγάλη ταχύτητα. Η κατανοµή του προπυλενίου από την 

άλλη πλευρά είναι οµοιόµορφη, µε τις βορειοανατολικές επιδράσεις να αυξάνουν 

κατά 40% το επίπεδό του και τις νοτιοανατολικές να το υποδιπλασιάζουν. 
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Εικόνα 5.19. Ροδογράµµατα της µέσης συγκέντρωσης των 6 ακόρεστων υδρογονανθράκων ως 

συνάρτηση της προέλευσης των αερίων µαζών για τον µήνα Οκτώβριο και όλη την περίοδο 

δειγµατοληψιών στην περίπτωση του ακετυλενίου και προπυλενίου. Οι τιµές δίνονται σε pptv. 
 

Η επίδραση των αερίων µαζών σε ακραίες καιρικές συνθήκες µελετάται µόνο 

για το προπυλένιο (Εικόνα 5.20). Οι µετρήσεις του ακετυλενίου ανά µήνα δεν 

επαρκούν για την εξαγωγή συµπερασµάτων. Επιλέγεται ως χειµερινός ο µήνας 

Μάρτιος και ως καλοκαιρινός ο Ιούνιος. Η διαφοροποίηση του επιπέδου Μαρτίου-

Ιουνίου λόγω εποχικότητας είναι εµφανής. Ο λόγος συγκεντρώσεων Μαρτίου/Ιουνίου 

στην βόρια κατεύθυνση κυµαίνεται στο 2.1, στην νότια στο 1.3 και στην δυτική στο 

1.5. Όµως η τάση µεταβολής του επιπέδου ανά κατεύθυνση παραµένει σταθερή. 
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Υψηλότερες συγκεντρώσεις για τον βόρειο τοµέα σχετικά µε το νότιο ο οποίος 

χαρακτηρίζεται από την ίδια βαρύτητα µε τον δυτικό. Συνεπώς η επίδραση των 

αερίων µαζών είναι ανεξάρτητη της εποχικότητας ως προς την βαρύτητα των πηγών 

όχι όµως όσον αφορά στο επίπεδο των υδρογονανθράκων που φέρουν καθώς αυτό 

καθορίζεται κυρίως από την φωτοχηµεία. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Το κατά πόσο η κατανοµή του προπυλενίου αντιπροσωπεύει τοπικές πηγές ή 

µεταφορά, θα καθοριστεί από την συγκριτική µελέτη ως προς την ταχύτητα των 

αερίων µαζών. Επαναλαµβάνεται ο υπολογισµός του µέσου επιπέδου για τις τέσσερις 

κατηγορίες ταχυτήτων: µια χαµηλής (u<4msec-1), δυο µεσαίας (4msec-1<u<6msec-1 

και 6msec-1<u<8msec-1) και µιας υψηλής (u>8msec-1). ∆ιερευνάται η περίπτώση 

επίδρασης της ταχύτητας ανεξαρτήτως της προέλευσης των αερίων µαζών (Ο), για 

τον βόρειο (Β) και τον νότιο (Ν) τοµέα τόσο για τον Μάρτιο όσο και τον Ιούνιο. Για 

κάθε κατηγορία εκτιµάται το µέσο επίπεδο και ο αριθµός δειγµάτων που αντιστοιχούν 

σε αυτή (αναλυτικά παρουσιάζονται στον πίνακα της εικόνας 5.21 ανά οµάδα).  

Η συµπεριφορά του προπυλενίου τον Ιούνιο τόσο για την γενική περίπτωση 

(περίπτωση Ο) όσο και για τους βόρειους ανέµους (περίπτωση Β) είναι ίδια. Η 

αύξηση της ταχύτητας προκαλεί µείωση στο επίπεδο προπυλενίου λόγω τοπικών 

πηγών. Για τους νότιους ανέµους (περίπτωση Ν) δεν είναι δυνατή η εξαγωγή 

συµπερασµάτων καθώς το σύνολο των δειγµάτων συγκεντρώνεται σε χαµηλές 

ταχύτητες. Η χειµερινή µεταβλητότητα παρουσιάζει ιδιοµορφίες ανάλογα µε την 

οµάδα προέλευσης. Ανεξαρτήτως αυτής η µείωση σε µεγάλες ταχύτητες είναι της 

τάξης του 20%. Οι βόρειοι άνεµοι χαµηλής ταχύτητας αυξάνουν το επίπεδο του 

προπυλενίου, ενώ στην κλίµακα 4-8msec-1 δεν υπάρχει ουσιαστική διαφοροποίηση. 

Και εδώ ο παράγοντας που ρυθµίζει το επίπεδο του προπυλενίου είναι η συνεισφορά 

των τοπικών πηγών, όπως και την περίπτωση του 2,2-διµέθυλο-βουτανίου. Η αύξηση 

της συγκέντρωσης σε χαµηλές ταχύτητες αποδίδεται σε τοπικές πηγές. Ο µέσος 
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Εικόνα 5.20. Ροδόγραµµα της µέσης 

µηνιαίας συγκέντρωσης του προπυλενίου 

ως συνάρτηση της προέλευσης των αερίων 

µαζών και της εποχής. Οι τιµές δίνονται σε 

pptv. Στον πίνακα παρατίθενται οι λόγοι 

των συγκεντρώσεων Μαρτίου/Ιουνίου ανά 

κατηγορία προέλευσης αερίων µαζών. 
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χρόνος ζωής του προπυλενίου τον Μάρτιο κυµαίνεται στις 9.4 ώρες (Πίνακας 5-5). 

Συνεπώς µεταφορά ευρείας κλίµακας για το προπυλένιο δεν υφίσταται. Η αύξηση 

όµως σε χαµηλές ταχύτητες µπορεί να αποδοθεί σε περιφερειακή µεταφορά. Πιο 

συγκεκριµένα αντανακλά την επίδραση του θαλάσσιου τοµέα αναδεικνύοντας την 

βαρύτητα της θαλάσσιας πηγής προπυλενίου. Για τους νότιους δε ανέµους ενισχύεται 

το επίπεδο σε χαµηλές και υψηλές ταχύτητες, µε τις ενδιάµεσες να χαρακτηρίζονται 

από µείωση συγκεντρώσεων από 27% ως 44%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Κατανοµή δειγµάτων ανά κατηγορία αερίων µαζών και ταχύτητας ανέµου. 

        Μήνες  

                   Αέριες µάζες 

Ταχύτητα Μάρτιος (Ο) Ιούνιος (Ο) Μάρτιος (Β) Ιούνιος (Β) Μάρτιος (Ν) Ιούνιος (Ν) 

<4 msec-1 116 113 40 67 67 14 

 4-6 msec-1 51 57 25 42 26 - 

 6-8 msec-1 106 65 87 63 19 - 

>8 msec-1 90 23 75 23 15 - 

 

Εικόνα 5.21. Επίδραση της ταχύτητας των αερίων µαζών στο ατµοσφαιρικό επίπεδο του προπυλενίου 

ανά µήνα και για τις περιπτώσεις επίδρασης βόρειων (Β) και νότιων (Ν) αερίων µαζών αλλά και 

ανεξαρτήτως προέλευσης (Ο). 
 

 

5.2.3.2   Μελέτη της περιοδικότητας της εποχικότητας.  

Η µελέτη της περιοδικότητας διεξάγεται πάλι χρησιµοποιώντας το πακέτο 

ανάλυσης δεδοµένων Statistica και εφαρµόζοντας την ίδια εξίσωση της παραγράφου 

5.1.3.2 για τους κορεσµένους.  Θεωρούνται δυο κύκλοι σύνολα, ένα για το 2004 και 

άλλο ένα για το 2005, και οι προκύπτοντες κύκλοι των υπολογισµών απεικονίζονται 

στην εικόνα 5.22 τόσο για το µέσο ολικό (αχνή γραµµή) όσο και για το µέσο επίπεδο 

Ταχύτητα 
 (msec-1) 
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υπό την επίδραση Βόρειων ανέµων (έντονη γραµµή). Οι τιµές των µετρήσεων 

περιγράφονται ανά περίπτωση µε τους κενούς και έντονους κύκλους. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Εξετάζεται κατά πόσο οι µετρήσεις είναι αντιπροσωπευτικές των κύκλων που 

προκύπτουν και επιβεβαιώνεται η εποχικότητα των µετρήσεων µε το ελάχιστο να 

προσεγγίζεται το καλοκαίρι. Η αύξηση των ριζών υδροξυλίου λόγω έντονης 

ηλιοφάνειας και η συνεπαγόµενη µεγιστοποίηση της κατανάλωσης των 

υδρογονανθράκων καθορίζει και στην περίπτωση των ακόρεστων ενώσεων το εύρος 

χειµερινού/καλοκαιρινού κύκλου.  Τόσο για τις ολικές µέσες όσο και τις µέσες τιµές 

για την επίδραση βόρειων ανέµων τα σηµεία των µετρήσεων περιγράφονται 

ικανοποιητικά. Για το ακετυλένιο οι δυο κύκλοι σχεδόν ταυτίζονται ενώ για το 

προπυλένιο οι αποκλίσεις είναι σηµαντικές για το 2005. Όσο αφορά στην διαχρονική 

µεταβολή των ενώσεων το προπυλένιο παρουσιάζει πτωτική τάση από το 2004 στο 

2005 ενώ για το ακετυλένιο δεν υφίσταται εκτίµηση λόγω δεδοµένων για ένα µόνο 

έτος. 

Ως προς την σύγκλιση ή απόκλιση των αποτελεσµάτων των δυο συστηµάτων 

σε µηνιαία βάση παρουσιάζονται ασήµαντες διαφοροποιήσεις οι οποίες πάλι 

επεξήγονται λαµβάνοντας υπόψη την προέλευση των αερίων µαζών. Σε γενικές 

γραµµές ο µικρός χρόνος ζωής των ακόρεστων ενώσεων δεν επιτρέπει µεταφορά 

ευρείας κλίµακας. Αντιθέτως υπάρχει πιθανότητα µεταφοράς από την θαλάσσια 

περιοχή βορείως του νησιού ακόµα και σε χαµηλές ταχύτητες. Τέλος η ενίσχυση του 

Ολική µέση µηνιαία Ολικός εποχικός κύκλος
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Εικόνα 5.22. Προσοµοιώσεις εποχικών κύκλων ακετυλενίου και προπυλενίου ανεξαρτήτως της 
προέλευσης των αερίων µαζών και µόνο για Βόρειους ανέµους. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων 
θεωρούνται ως δυο ανεξάρτητοι κύκλοι για το 2004 και το 2005. 
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επιπέδου υπό την επίδραση ασθενών ανέµων, βόρειας αλλά και νότιας προέλευσης, 

επιβεβαιώνει την υπόθεση ύπαρξης τοπικών πηγών των ενώσεων.  

Στον πίνακα 5-6 δίνεται η εποχική διακύµανση συγκριτικά µε βιβλιογραφικές 

τιµές ως µέτρο σύγκρισης. Προγενέστερες µετρήσεις ακόρεστων υδρογονανθράκων 

στην περιοχή δεν υπάρχουν και µόνο το επίπεδο του προπυλενίου και ακετυλενίου 

µελετάται επαρκώς. Τα 165pptv που ανιχνεύονται στη Φινοκαλιά είναι τέσσερις 

φορές υψηλότερα από άλλων θαλάσσιων περιοχών (Φινλανδία) ενώ του ακετυλενίου 

κυµαίνεται στα ίδια επίπεδα. Η αφθονία του προπυλενίου κυµαίνεται εντός του 

εύρους των αστικών περιοχών (90-730pptv) και είναι αυξηµένη κατά 50% από των 

δασικών περιοχών. Η εποχική τάση µεταβολής των δυο ενώσεων είναι ίδια για τις 

θαλάσσιες περιοχές. Το προπυλένιο στην Φινοκαλιά υπερτερεί ενώ το επίπεδο του 

ακετυλενίου είναι διπλάσιο. Επίσης αξίζει να αναφερθεί πως κατά τις µεταβατικές 

εποχές και κυρίως την άνοιξη το επίπεδο του προπυλενίου ταυτίζεται µε των 

θαλάσσιων περιοχών (Ινδικός ωκεανός), ενώ του ακετυλενίου παραµένει σε υψηλά 

επίπεδα.  

 
Πίνακας 5-6. Εποχική µεταβολή των ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων µε δύο ως τέσσερα 

άτοµα άνθρακα στην Φινοκαλιά σε σύγκριση µε µετρήσεις σε άλλες περιοχές. (οι τιµές δίνονται σε 

pptv). 
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           Περιοχή 
        Έτος 

           (Πηγή) 
 
 
 

 
 

Ακόρεστοι 
Υδρογονάνθρακες 

Παρούσα 
µελέτη 

 
Moschonas 
et. al., 2001 

 
Bonsang 

et. al, 2001 

 
Hakola, et 
al., 2006 

Παρούσα 
µελέτη 

 
Hakola, et 
al., 2006 

Παρούσα 
µελέτη 

Παρούσα 
µελέτη 

 
Sahu et 

al., 2006

Αιθυλένιο 
  

 604 163 
 

1002 
 

75 
 

248± 100
 

Προπυλένιο 
 

165 
 
 

90-730 
280-5301 

320-5702 

73 40 279 
 
 

109 108 
 
 

235 
 
 

111± 30

Ακετυλένιο 
 

165 
 

 268 155 554 
 

1040 282 
 

229 
 

94± 60 

1-Βουτένιο 
  

 33  
 

 
 

53 
 

 

trans-2-Βουτένιο  

70-570 
60-901 

50-1202 

6  

 

 

 

22 
 
 

 

cis-2-Βουτένιο 
  

70-620 
60-901 

40-6202 

8  

 

 

 

15 
 
 

 

1 Οι µετρήσεις γίνονται πάνω από την θάλασσα σε ύψος 320-1110 m 

 2  Οι µετρήσεις γίνονται πάνω από την στεριά και την θάλασσα σε ύψος 290-680 m. 
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5.2.4   Ηµερήσια διακύµανση. 

Η ηµερήσια διακύµανση των ακόρεστων υδρογονανθράκων είναι η επόµενη 

παράµετρος η οποία εξετάζεται. Αν και χαρακτηρίζονται από αυξηµένη δραστικότητα 

ως προς τις νιτρικές ρίζες και το όζον σχετικά µε τους κορεσµένους, οι ρίζες 

αποτελούν πάλι τον κύριο ρυθµιστή της αφθονίας τους. Συγκεκριµένα ο χρόνος ζωής 

τους µεταβάλλεται ως ακολούθως: 

τΑκετυλένιο > τΑιθυλένιο > τΠροπυλένιο >  τ1-Βουτένιο > τcis-2-Βουτένιο > τtrans-2-Βουτένιο 

Στην Φινοκαλιά ωριαίες µετρήσεις διατίθενται πάλι µόνο από το φορητό 

σύστηµα οι οποίες και κανονικοποιούνται µε την µέση ηµερήσια τιµή. Στην 

περίπτωση των ακόρεστων ενώσεων δε εκτιµάται ο µέσος µηνιαίος ηµερήσιος κύκλος 

όπως έγινε για τους κορεσµένους υδρογονάνθρακες. ∆εδοµένα για όλους διατίθενται 

µόνο για τον Οκτώβριο, οπότε επιλέγεται να παρουσιαστούν µόνο αυτά (Εικόνα 5.23) 

Μόνο για το προπυλένιο αντιπαραβάλλονται οι κύκλοι του Μαρτίου και του Ιουλίου 

ως χαρακτηριστικές περιπτώσεις χειµερινού και καλοκαιρινού κύκλου.  

Όπως και για τους κορεσµένους υδρογονάνθρακες και εδώ αναµένεται πως ο 

ηµερήσιος κύκλος ενώσεων µε µεγάλο χρόνο ζωής θα καθορίζεται από την µεταφορά, 

ενώ η χηµεία θα είναι πιο σηµαντική για τους βραχύβιους υδρογονάνθρακες. Το 

εύρος που καλύπτουν οι χρόνοι ζωής των  ακόρεστων είναι πολύ µικρότερο από των 

κορεσµένων. Το ακετυλένιο αποτελεί την µακροβιότερη ένωση (περίπου 4 µέρες). 

Συνεπώς είναι και η µόνη ένωση για την οποία η µεταφορά µπορεί να επηρεάζει την 

ηµερήσια µεταβλητότητα. Ο χρόνος ζωής των υπόλοιπων ενώσεων κυµαίνονται από 

µια περίπου ώρα ως µια µέρα, ενισχύοντας τον ρόλο της χηµείας συγκριτικά µε της 

µεταφοράς.  

Σε γενικές γραµµές το ηµερήσιο επίπεδο τον Οκτώβριο κυµαίνεται σε 

χαµηλότερο επίπεδο από το νυχτερινό, µε σηµαντικές οµοιότητες αλλά και ορισµένες 

διαφορές. Και εδώ, παρατηρείται πως ο ηµερήσιος κύκλος απλοποιείται και γίνεται 

πιο ευδιάκριτος καθώς αυξάνεται ο αριθµός των ατόµων άνθρακα άρα µικραίνει ο 

χρόνος ζωής. Κοινό χαρακτηριστικό είναι το µεσηµβρινό ελάχιστο στις 18:00 αλλά 

και το νυχτερινό µέγιστο αργά την νύχτα. Ο ηµερήσιος κύκλος του ακετυλενίου 

καθορίζεται κατά κύριο λόγο από την µεταφορά µε µικρές διακυµάνσεις. Ο λόγος 

νυχτερινού / ηµερήσιου επιπέδου ισούται µε 1.1 αποδεικνύοντας πως η χηµική 

κατανάλωση από τα ατµοσφαιρικά οξειδωτικά δεν συνεισφέρει σηµαντικά. Για το 

προπυλένιο η διαφοροποίηση νύχτας / ηµέρας είναι παραπλήσια µε τον λόγο τους να 

ισούται µε 1.2. Καθώς αυξάνεται η ανθρακική αλυσίδα το εύρος του κύκλου 
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µεγαλώνει και φτάνει το 1.3 για τα βουτένια. Συνεπώς η χηµεία είναι πιο σηµαντική 

για τους βαρύτερους ακόρεστους υδρογονάνθρακες.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Η εποχικότητα της ηµερήσιας διακύµανσης µπορεί να µελετηθεί µόνο για το 

προπυλένιο. Η αχνή γραµµή στο διάγραµµά του αντιπροσωπεύει τον Ιούλιο και η 

διακεκοµµένη τον Μάρτιο. Παρατηρείται πως τον χειµώνα οι συγκεντρώσεις 

αυξάνονται κατά την διάρκεια της ηµέρας, συµπεριφορά που συναντάται και στους 

ηµερήσιους κύκλους των κορεσµένων υδρογονανθράκων. Το καλοκαίρι όµως ο 

κύκλος η επίδραση της χηµείας είναι τόσο έντονη προκαλώντας αύξησης του εύρους 

νύχτας/ηµέρας µε τον λόγο τους να φτάνει το ως και ακολουθεί το µοτίβο της µέσης 

Εικόνα 5.23. Ηµερήσιοι κύκλοι ακόρεστων υδρογονανθράκων για τον µήνα Οκτώβριο όπως 
εκτιµώνται από το λογισµικό πακέτο Statistica Τα σηµεία αναπαριστούν τις µέσες ωριαίες 
µετρήσεις του φορητού συστήµατος στα οποία στηρίζεται η εξαγωγή του µηνιαίου κύκλου. Για το 
προπυλένιο παρατίθενται και οι µέσοι µηνιαίοι κύκλοι Μαρτίου και Ιουλίου.  
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κατάστασης µε το εύρος να φτάνει το 1.7. Συνεπώς και για την οµάδα των ακόρεστων 

υδρογονανθράκων το επίπεδο των οξειδωτικών είναι καθοριστικός παράγοντας της 

ηµερήσιας διακύµανσης αντανακλώντας ταυτόχρονα και την εποχικότητα. Η χηµεία 

προσδιορίζει την µεταβλητότητα των βαρύτερων ενώσεων που χαρακτηρίζονται και 

από µικρότερους χρόνους ζωής, ενώ η µεταφορά φαίνεται πως είναι σηµαντική για τις 

βραχύβιες ενώσεις.  

Κατά πόσο όµως αυτές οι διακυµάνσεις καθορίζονται από την προέλευση των 

αερίων µαζών; Εξάγονται και για τους ακόρεστους υδρογονάνθρακες οι ηµερήσιοι 

κύκλοι περιπτώσεων επίδρασης βόρειων ισχυρών και βόρειων ασθενών ανέµων  και 

αντιπαραβάλλονται µε τον ολικό κύκλο του Οκτωβρίου (Εικόνα 5.24).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 5.24. Ηµερήσιοι κύκλοι ακόρεστων µη µεθανικών υδρογονανθράκων για τον µήνα Οκτώβριο 
όπως εκτιµώνται από το λογισµικό πακέτο Statistica σε αντιπαραβολή µε τους µέσους ηµερήσιους 
κύκλους για την περίπτωση Βόρειων ισχυρών (και Βόρειων ασθενών ανέµων για το αιθυλένιο και το 
προπυλένιο). 
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Το µοτίβο µεταβολής των βόρειων ισχυρών ανέµων (για ταχύτητα ανέµου 

µεγαλύτερη των 4msec-1 ώστε να δοθεί έµφαση στον ρόλο της µεταφοράς) είναι 

πανοµοιότυπο µε το ολικό, µε εξαίρεση το προπυλένιο. Για το 1-βουτένιο 

παρατηρείται µείωση του εύρους νυχτερινού/ηµερήσιου επιπέδου, γεγονός που 

µπορεί να αποδοθεί σε θαλάσσια παραγωγή. Αντιθέτως σηµαντικές αλλαγές 

προκύπτουν για τον κύκλο των ασθενών βοριάδων (µε ταχύτητα µικρότερη των 4 

msec-1). Για τα βουτένια παρατηρείται έντονο µεσηµβρινό ελάχιστο αναδεικνύοντας 

περαιτέρω τον ρόλο της χηµείας έναντι της µεταφοράς για αυτές τις ενώσεις. Το 

φαινόµενο είναι πιο περιορισµένο για το ακετυλένιο. Από την άλλη πλευρά οι 

ασθενείς άνεµοι τείνουν να αυξήσουν το επίπεδο του αιθυλενίου και προπυλενίου 

κατά την διάρκεια της ηµέρας υποδεικνύοντας την ύπαρξη τοπικών πηγών. Μεταξύ 

των δυο τελευταίων πιο έντονη είναι η επίδραση στο προπυλένιο.  Με δεδοµένο πως 

οι ακόρεστοι υδρογονάνθρακες εκπέµπονται και από την θάλασσα και λαµβάνοντας 

υπόψη πως ο χρόνος ζωής τους το φθινόπωρο είναι σχετικά µεγάλος είναι πιθανό η 

αύξηση του επιπέδου για τους ασθενείς βόρειους ανέµους να αποδίδεται σε θαλάσσια 

επίδραση.  
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5.3   Μελέτη αρωµατικών µη µεθανικών υδρογονανθράκων (NMHCs) µε έξι ως 

οκτώ άτοµα άνθρακα (C6-C8). 

5.3.1 Ετήσια διακύµανση. 

Η τρίτη και τελευταία γενική οµάδα µη µεθανικών υδρογονανθράκων 

περιλαµβάνει µονοκυκλικά αρωµατικά µόρια µε έξι ως οκτώ άτοµα άνθρακα 

συµπεριλαµβανοµένων και των ανθράκων της άλκυλο-υποκατάστασης. Οι ενώσεις 

που µελετώνται είναι οι βενζόλιο, αιθυλοβενζόλιο, τολουόλιο, meta- / para- / ortho- 

ξυλόλιο. Η ετήσια διακύµανσή τους στην Φινοκαλιά από τον Σεπτέµβριο του 2003 ως 

τον Φεβρουάριο του 2006 παρουσιάζεται στην εικόνα 5.25. Οι αναλύσεις των αερίων 

δειγµάτων έγιναν µε αέριο χρωµατογράφο συζευγµένο µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας 

ή µε φασµατόµετρο µάζας. Οι µετρήσεις του αέριου χρωµατογράφου σε σύζευξη µε 

το φασµατόµετρο µάζας (GC-MS) απεικονίζονται µε τα τετράγωνα, ενώ οι κύκλοι 

αναπαριστούν τις µετρήσεις του σταθερού αέριου χρωµατογράφου (GC-FID), όπως 

και παραπάνω για τους κορεσµένους και ακόρεστους υδρογονάνθρακες. 
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Εικόνα 5.25. Ετήσια µεταβολή του 

βενζολίου,  αιθυλοβενζολίου, τολουολίου, 

meta/para-ξυλολίου και ortho-ξυλολίου στην 

Φινοκαλιά κατά το διάστηµα Σεπτέµβριος 

2003 –Ιανουάριος 2006  (οι τιµές δίνονται σε 

pptv). 
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Οι ενώσεις βενζόλιο και τολουόλιο παρακολουθούνται σε µεγαλύτερη 

χρονική κλίµακα και µε τα δυο συστήµατα σε σχέση µε τα ισοµερή του ξυλολίου και 

το αιθυλοβενζόλιο που προσδιορίζονται µόνο µε το σταθερό σύστηµα. Στην 

περίπτωση των αρωµατικών υδρογονανθράκων δεν υπάρχει η δυνατότητα σύγκρισης 

των δυο µεθόδων βασιζόµενοι σε αποτελέσµατα κοινών περιόδων, καθώς τα δυο 

συστήµατα λειτουργούσαν ανεξάρτητα το ένα από το άλλο. Το µόνο κοινό είναι ότι 

της ανάλυσης προηγείται διατήρηση των δειγµάτων στα κάνιστρα. Σύγκριση µπορεί 

να γίνει µόνο ως προς το επίπεδο και την εποχικότητα η οποία φαίνεται να συγκλίνει 

για τις δυο µεθόδους όσο αφορά στο βενζόλιο. Η περίπτωση του τολουολίου όµως 

διαφέρει καθώς το επίπεδό του όταν χρησιµοποιείται ο ανιχνευτής ιονισµού φλόγας 

είναι πολύ υψηλότερο (περίπου έξι φορές). Το σφάλµα οφείλεται στις παραµέτρους 

της αναλυτικής διαδικασίας που επηρεάζουν την έκλουση του από την στήλη, οπότε 

το τολουόλιο αποτελεί την τρίτη ένωση της οποίας τα αποτελέσµατα απορρίπτονται 

για το σταθερό σύστηµα. Η γενική τάση µείωσης των συγκεντρώσεων το καλοκαίρι 

ισχύει και εδώ. Σαφή συµπεράσµατα δεν µπορούν να εξαχθούν σε αυτό το σηµείο για 

το ortho-ξυλόλιο αφού οι µετρήσεις κατά την διάρκεια του χειµώνα είναι ελάχιστες. 

 
Πίνακας 5-7. Στατιστική ανάλυση δεδοµένων των ηµερήσιων µετρήσεων των αρωµατικών µη 

µεθανικών υδρογονανθράκων µε έξι ως οκτώ άτοµα άνθρακα στην Φινοκαλιά κατά το διάστηµα 

Σεπτέµβριος 2003 – Ιανουάριος 2006 (οι τιµές δίνονται σε pptv). ∆ίνονται τα αποτελέσµατα και των 

δυο συστηµάτων που χρησιµοποιήθηκαν για την ανάλυση των δειγµάτων. 

 

Τα στοιχεία της στατιστικής ανάλυσης των δεδοµένων σχετικά µε την 

διαχρονική τους διακύµανση τα οποία παρατίθενται στον πίνακα 5-7 αφορούν τα 

αποτελέσµατα του φορητού συστήµατος και του χρωµατογράφου σε σύζευξη µε τον 

             Στατιστικά στοιχεία
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GC-FID 218 114 25 482 46 
Βενζόλιο GC-MS 227 115 102 681 33 

GC-FID 1068 983 150 4102 47 
Τολουόλιο GC-MS 167 218 36 908 33 

GC-FID 244 208 23 1060 47 
Αιθυλοβενζόλιο GC-MS - - - - - 

GC-FID 313 399 12 1532 44 
meta/para-Ξυλόλιο GC-MS - - - - - 

GC-FID 80 73 7 323 24 
ortho-Ξυλόλιο GC-MS - - - - - 
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φασµατογράφο µάζας. Χαρακτηριστικό των αποµακρυσµένων περιοχών είναι η 

υπερίσχυση της παρουσίας βενζολίου έναντι του τολουολίου και των 

υποκατεστηµένων βενζολίων, λόγω µεγαλύτερου ρυθµού διάσπασης των τελευταίων 

σχετικά µε του βενζολίου (Atkinson, et al., 1990). Αντίθετα το επίπεδό τους είναι 

υψηλό σε αστικές περιοχές καθώς χρησιµοποιούνται ως πρόσθετα καυσίµων µε 

απώτερο σκοπό την αύξηση του αριθµού οκτανίων. Τελικά εκπέµπονται στην 

ατµόσφαιρα κατά την καύση ή την εξάτµιση της βενζίνης. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στην Φινοκαλιά το µέσο επίπεδο των 221 pptv βενζολίου είναι υψηλότερο 

από του τολουολίου και του ortho-ξυλολίου στα 167 και 80 pptv αντίστοιχα ενώ είναι 

παραπλήσιο µε του αιθυλοβενζολίου (244 pptv). Οι  ενώσεις meta- και para-ξυλόλιο 

δεν διαχωρίζονται. To επίπεδό τους µπορεί να ξεπερνά τα 300 pptv, όµως δεν µπορεί 

να γίνει η αντίστοιχη σύγκριση του βενζολίου όπως για τα υπόλοιπα αρωµατικά 

µόρια, καθώς δεν καθίσταται δυνατός ούτε ο προσδιορισµός του λόγου 

συγκεντρώσεών τους. Σε αντίθεση µε τις δυο προηγούµενες κατηγορίες οργανικών 

ενώσεων το επίπεδο των αρωµατικών υδρογονανθράκων δεν εµφανίζουν εξάρτηση 

από το µήκος του ανθρακικού σκελετού (Εικόνα 5.26).  

 

 

5.3.2 Ο χρόνος ζωής των αρωµατικών µη µεθανικών υδρογονανθράκων ως 

µέτρο έκφρασης της χηµικής τους  δραστικότητας. 

Η χηµική δραστικότητα των αρωµατικών υδρογονανθράκων όσο αφορά στους 

χρόνους ζωής προσεγγίζει των ακόρεστων γραµµικών µορίων. Η αντίδραση µε ρίζες 

ΟΗ είναι ο κύριος τρόπος αποµάκρυνσής τους από την τροπόσφαιρα (Πίνακας 5-8). 

Η παρουσία νιτρικών ριζών και όζοντος είναι λιγότερο σηµαντική αφού οι χρόνοι 

ζωής φτάνουν ως και αρκετά χρόνια. Η συνεισφορά των νιτρικών και του όζοντος 

άνθρακες 6 7 8 

αρωµατικές βενζόλιο τολουόλιο αιθυλοβενζόλιο 

ortho-ξυλόλιο 

Εικόνα 5.26. Μεταβολή του µέσου επιπέδου 
των αρωµατικών υδρογονανθράκων κατά 
αναλογία µε τον αριθµό ατόµων άνθρακα. 
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είναι υποδεέστερη σε σχέση µε των γραµµικών ακόρεστων και ως τάξη µεγέθους (έτη 

ως επί το πλείστον) συγκρίνεται µε των κορεσµένων. 
 

Πίνακας 5-8. Μέσος ετήσιος χρόνος ζωής των αρωµατικών µη µεθανικών υδρογονανθράκων  

λαµβάνοντας υπόψη το τροποσφαιρικό επίπεδο των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ), των νιτρικών ριζών 

(ΝΟ3) και του όζοντος (Ο3).  
Οµάδα µη µεθανικών 
υδρογονανθράκων 

t (OH)*  
 

t (NO3)** 

 
t (O3)*** 

 
(Γ) Αρωµατικοί: 

   
> 2,9 y 

(2,3 - 3,7 y) 

Βενζόλιο 
3,5 d 

(1,5 d - 8,5 d) 
16,0 y 

(5,1 - 63,1 y)  

Τολουόλιο 
18,0 h 

(7,6 h - 1,8 d) 
6,9 y 

(2,2 - 27,1 y)  

Αιθυλοβενζόλιο 
14,5 h 

(6,1 h - 1,5 d) 
292,6 d 

(93,3 d - 3,2 y)  

ortho-Ξυλόλιο 
7,4 h 

(3,1 h - 18,3 h)
1,2 y 

(136,5 d - 4,6 y)  

meta -Ξυλόλιο 
4,4 h 

(1,9 h – 10,8 h)
1,8 y 

(215,3 d - 7,3 y)  

para -Ξυλόλιο 
7,1 h 

(3,0 h - 17,4 h)
1,0 y 

(111,9 d - 3,8 y)  
Οι σταθερές ταχύτητας των υδρογονανθράκων (Παράρτηµα II) σε θερµοκρασία 298Κ είναι από το 

άρθρο των Atkinson and Arey, 2003 (a). Εντός των παρενθέσεων δίνεται το εύρος του χρόνου ζωής. Οι 

χρόνοι ζωής δίνονται σε ώρες (h), µέρες (d) ή έτη (y) ανάλογα µε την χηµική δραστικότητα κάθε 

ένωσης. 

* 10-ωρη ηµερήσια συγκέντρωση OH 3.9x106molecules/cm3. 

** 12-ωρη νυχτερινή συγκέντρωση νιτρικών ριζών (ΝΟ3) 0.2-2.0x108molecules cm3. 

*** 24-ωρη συγκέντρωση όζοντος (Ο3) 1.2x1012molecules cm3. 

 

Η αύξηση της υποκατάστασης του αρωµατικού δακτυλίου τείνει να µειώσει 

τον χρόνο ζωής ως προς τον κύριο ρυθµιστή της αφθονίας τους, τις ρίζες ΟΗ (Εικόνα 

5.25). Κατά συνέπεια οι βαρύτεροι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες αναµένεται να 

ανταποκρίνονται πιο άµεσα στις µεταβολές των οξειδωτικών σε σχέση µε τα λιγότερο 

υποκατεστηµένα αρωµατικά  και ταυτόχρονα και µακροβιότερα µόρια. Άρα η χηµεία 

αναµένεται να καθορίζει σε σηµαντικό βαθµό το ατµοσφαιρικό τους επίπεδο. Όµως 

και για αυτή την οµάδα οι εκποµπές καθορίζουν σε σηµαντικό βαθµό το επίπεδό 

τους. Από τις εικόνες 5.26 και 5.27 γίνεται αντιληπτό πως ενώ ο χρόνος ζωής 

µειώνεται µε αύξηση του αριθµού ατόµων άνθρακα και της µέθυλο-υποκατάστασης, 

η συγκέντρωσή τους δεν επηρεάζεται σηµαντικά. Συνεπώς στην περιοχή της 

Φινοκαλιάς είτε υπάρχουν πηγές που εκπέµπουν αρωµατικές ενώσεις είτε  
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µεταφέρονται εκεί µε τις αέριες µάζες. Αυτό τελικά σηµαίνει πως η µεταφορά έχει 

εξίσου σηµαντικό ρόλο µε την χηµεία στον καθορισµό του επιπέδου των αρωµατικών 

µη µεθανικών υδρογονανθράκων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

5.3.3   Εποχική διακύµανση. 

Η µελέτη της εποχικότητας των αρωµατικών υδρογονανθράκων γίνεται σε 

αναλογία µε των κορεσµένων και ακόρεστων. Στην εικόνα 5.28 παρουσιάζεται το 

µέσο µηνιαίο επίπεδο των αρωµατικών υδρογονανθράκων από το 2003 ως το 2006. 

Οι τυπικές αποκλίσεις των µηνών µε ελάχιστα δεδοµένα δεν υπολογίζονται. Τα 

επίπεδα του βενζολίου, αιθυλοβενζολίου και τολουολίου µειώνονται κατά την 

διάρκεια του καλοκαιριού λόγω αντίδρασης µε ρίζες ΟΗ, όµως µόνο τα  δυο πρώτα 

επιδεικνύουν κύκλους  µε εποχικότητα ανάλογη µε αυτή των κορεσµένων και 

ακόρεστων υδρογονανθράκων. Από τα ισοµερή του ξυλολίου το ortho-ξυλόλιο 

µεγιστοποιείται το καλοκαίρι, ενώ το µίγµα του meta- και para- παρουσιάζει 

φθινοπωρινό ελάχιστο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

άνθρακες 6 7 8 

αρωµατικές βενζόλιο τολουόλιο αιθυλοβενζόλιο 

meta- /para-ξυλόλιο 

ortho-ξυλόλιο 

Εικόνα 5.27. Μεταβολή του χρόνου ζωής των 

αρωµατικών υδρογονανθράκων κατά αναλογία 

µε τον βαθµό άλκυλο-υποκατάστασης 

συναρτήση του αριθµού ατόµων άνθρακα. 
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Εικόνα 5.28. Μέσο µηνιαίο επίπεδο των αρωµατικών υδρογονανθράκων για το σύνολο των 

µετρήσεων 2003-2006 στην Φινοκαλιά. 
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5.3.3.1   Μελέτη της επίδρασης των µετεωρολογικών παραµέτρων στο επίπεδο 

των αρωµατικών µη µεθανικών υδρογονανθράκων. 

Και στην περίπτωση των αρωµατικών ενώσεων αναµένεται πως η προέλευση 

των αερίων µαζών θα διαµορφώνει το επίπεδό τους. Η επίδρασή τους ανά τοµέα 

απεικονίζεται στα ροδογράµµατα της εικόνας 5.29.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 5.29. Ροδογράµµατα της µέσης συγκέντρωσης των αρωµατικών υδρογονανθράκων ως 

συνάρτηση της προέλευσης των αερίων µαζών. Οι τιµές δίνονται σε pptv. 

 

 Η προέλευση των αερίων µαζών έχει διαφορετικό αντίκτυπο σε κάθε ένωση.  

Το βενζόλιο και το αιθυλοβενζόλιο αυξάνονται υπό την επίδραση ανατολικών αερίων 

µαζών κατά 50% και 211% σε σχέση µε την υπόλοιπη κατανοµή. Τα ισοµερή του 

ξυλολίου τριπλασιάζονται υπό την επίδραση νοτιοανατολικών αερίων µαζών. Ο 

δυτικός τοµέας ενισχύει το επίπεδο του τολουολίου όπως και ο βόρειος. Η µεταφορά 

ευρείας κλίµακας αναµένεται να συνεισφέρει στην διαµόρφωση του επιπέδου του 
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οµάδα των αρωµατικών υδρογονανθράκων δεν είναι δυνατή περαιτέρω µελέτη της 

επίδρασης των αερίων µαζών σε εποχική βάση, λόγω του µικρού αριθµού δειγµάτων 
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ανά µήνα (2-4). Επίσης για τον ίδιο λόγο δεν διερευνάται ο καθορισµός του επιπέδου 

από την ταχύτητα των ανέµων ή τις υπόλοιπες µετεωρολογικές παραµέτρους.  

 

 

5.3.3.2   Μελέτη της περιοδικότητας της εποχικότητας. 

Τέλος διερευνάται η περιοδικότητα της εποχικότητας πριν γίνει προσπάθεια 

να ερµηνευτεί η τάση της µε ανάλογο τρόπο µε των κορεσµένων και ακόρεστων. Οι 

προκύπτοντες από το πακέτο ανάλυσης δεδοµένων Statistica κύκλοι απεικονίζονται 

στην εικόνα 5.30 τόσο για το µέσο ολικό όσο και για το µέσο επίπεδο υπό την 

επίδραση Βόρειων ανέµων. Μια διαφοροποίηση υπάρχει για το τολουόλιο. Ο κύκλος 

του 2003 και 2004 θεωρείται ενιαίος ώστε να εξαχθεί συµπέρασµα ως προς την 

περιοδικότητα. Οι ολικοί κύκλοι απεικονίζονται µε την αχνή γραµµή, οι βόρειοι µε 

την έντονη γραµµή, οι ολικές µέσες µηνιαίες τιµές µε τους κενούς κύκλους, ενώ οι 

έντονοι κύκλοι περιγράφουν τις µέσες µηνιαίες τιµές για τον Βόρειο τοµέα. Οι 

µετρήσεις συνεπάγονται εξαγωγή αντικειµενικών κύκλων τόσο για τους βόρειους όσο 

και την γενική περίπτωση. Γενική παρατήρηση είναι πως οι βόρειοι άνεµοι αυξάνουν 

το χειµερινό επίπεδο ενώ αποκλίσεις από τον ολικό κύκλο υπεισέρχονται για το όρθο-

ξυλόλιο. Η διαχρονική τάση του βενζολίου είναι αυξητική και είναι η µοναδική 

αρωµατική ένωση για την οποία µπορεί να µελετηθεί η συγκεκριµένη παράµετρος. 

Οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες δεν διαφέρουν ως προς την εποχικότητα από 

τις δυο προηγούµενες κατηγορίες ενώσεων. Η αύξηση των ριζών υδροξυλίου λόγω 

έντονης ηλιοφάνειας καθορίζει και στην περίπτωση των ακόρεστων ενώσεων το 

εύρος χειµερινού / καλοκαιρινού κύκλου. Η µεγιστοποίηση της ηλιακής ακτινοβολίας 

προάγει το καλοκαιρινό ελάχιστο για το βενζόλιο, τολουόλιο και αίθυλο-βενζόλιο. 

Από την άλλη πλευρά τα ισοµερή του ξυλολίου επιδεικνύουν αυξητική τάση την ίδια 

περίοδο. 
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Στον πίνακα 5-9 δίνεται η εποχική διακύµανση κάθε ένωσης καθώς και 

βιβλιογραφικές τιµές ως µέτρο σύγκρισης. Προγενέστερες µετρήσεις στην Φινοκαλιά 

το καλοκαίρι του 2001 υποδεικνύουν για το επίπεδο βενζολίου συµπίπτουν µε της 

παρούσας µελέτης. Το επίπεδο του βενζολίου και τολουολίου είναι χαµηλό σχετικά 

µε των αστικών περιοχών, ενώ τα 80pptv βενζολίου που ανιχνεύονται σε αρκτικές 

περιοχές δεν απέχουν πολύ από τα 118 pptv της Φινοκαλιάς. Κατά αναλογία και το 

χειµερινό επίπεδο ακολουθεί την ίδια τάση αν και είναι υψηλότερο από το 

καλοκαιρινό λόγω πιο περιορισµένης φωτοχηµείας. Τα ισοµερή του ξυλολίου αν και 

δραστικά συναντώνται σε σχετικά µεγάλη αφθονία, προσεγγίζοντας τα όρια των 

αστικών κέντρων. 
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Πίνακας 5-9. Εποχική µεταβολή των αρωµατικών µη µεθανικών υδρογονανθράκων µε έξι ως οκτώ 

άτοµα άνθρακα στην Φινοκαλιά σε σύγκριση µε µετρήσεις σε άλλες περιοχές. (οι τιµές δίνονται σε 

pptv). 

1 Οι µετρήσεις γίνονται πάνω από την θάλασσα σε ύψος 320-1110 m 

 2  Οι µετρήσεις γίνονται πάνω από την στεριά και την θάλασσα σε ύψος 290-680 m. 
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Συµπεράσµατα 5ου Κεφαλαίου 

Στην παρούσα εργασία µελετώνται οι παράγοντες που καθορίζουν το επίπεδο 

των µη µεθανικών υδρογονανθράκων µε δυο ως οκτώ άτοµα άνθρακα (C2-C8) στην 

περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου. Οι δειγµατοληψίες και οι άµεσες µετρήσεις 

διεξάγονται στον σταθµό περιβαλλοντικών µετρήσεων του Εργαστηρίου 

Περιβαλλοντικών Χηµικών ∆ιεργασιών (Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι) του Πανεπιστηµίου Κρήτης 

στην περιοχή της Φινοκαλιάς του νοµού Λασιθίου για διάστηµα δυόµισι ετών 

(Σεπτέµβριος 2003-Φεβρουάριος2006). Χρησιµοποιήθηκαν τρία διαφορετικά 

συστήµατα αέριας χρωµατογραφίας για τον προσδιορισµό των υδρογονανθράκων: 

ένα συζευγµένο µε φασµατόµετρο µάζας για την ανίχνευση των C6-C7 αρωµατικών 

υδρογονανθράκων και δυο συστήµατα µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας. Με το πρώτο, 

το φορητό αυτόµατο, ανιχνεύονται κορεσµένοι και ακόρεστοι C2-C6 

υδρογονάνθρακες και µε το δεύτερο, το σταθερό, C2-C8 υδρογονάνθρακες. Τα βασικά 

στοιχεία/αποτελέσµατα της µελέτης συνοψίζονται παρακάτω: 

• Ο προσδιορισµός των C2-C8 υδρογονανθράκων επιτυγχάνεται επιτυχώς µε 

συνδυασµό των τριών συστηµάτων. Οι αναλύσεις που διεξάγονται µε το σταθερό 

σύστηµα είναι ακριβείς για τους κορεσµένους και αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, 

όχι όµως για τους γραµµικούς ακόρεστους. Η χηµική τους αστάθεια ευθύνεται για την 

πληθώρα των αντιδράσεων και διεργασιών που λαµβάνουν χώρα εντός των 

κανίστρων κατά την περίοδο αποθήκευσης και που τελικά οδηγεί σε ανακριβή 

αποτελέσµατα. Επίσης τα αποτελέσµατα του n-εξανίου και τολουολίου είναι 

ασυνήθιστα υψηλά, γεγονός που µπορεί να αποδοθεί σε επιµόλυνση από το 

περιβάλλον αποθήκευσης και σε παραµέτρους της ανάλυσης αντίστοιχα. Συνεπώς για 

αυτές τις ενώσεις τα αποτελέσµατα του σταθερού συστήµατος δεν λαµβάνονται 

υπόψη. Επιπλέον τα ισοµερή µέτα- και πάρα- του ξυλολίου δεν διαχωρίζονται, όµως 

δεν υπάρχει λόγος απόρριψής τους καθώς µπορεί να γίνει αναφορά σε αυτά ως µίγµα 

των ενώσεων.  

• Το πλήθος των ωριαίων µετρήσεων που ξεπερνά τα 2000 δείγµατα και των 

ηµερήσιων αν και πιο περιορισµένο (µέγιστο 47) διαµορφώνει έναν καθορισµένο 

ετήσιο κύκλο. Σε αφθονία βρίσκονται οι µακροβιότεροι υδρογονάνθρακες, ενώ το 

ατµοσφαιρικό επίπεδο µειώνεται µε αύξηση του µήκους της ανθρακικής αλυσίδας. Η 

διαπίστωση της σχέσης δοµής / δραστικότητας / αφθονίας όντως ισχύει. Η αύξηση 

του αριθµού ατόµων άνθρακα, του βαθµού άλκυλο-υποκατάστασης και η παρουσία 
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πολλαπλών δεσµών και δακτυλίων (δοµικά χαρακτηριστικά) προκαλεί µείωση του 

χρόνου ζωής λόγω σταθερότητας (δραστικότητα) των προκυπτόντων µορίων. 

Παράλληλα όµως ο περιορισµός του χρόνου παραµονής στην ατµόσφαιρα 

συνεπάγεται αύξηση της ευαισθησίας στα οξειδωτικά η οποία τελικά συνεπάγεται την 

κατανάλωσή τους (αφθονία). 

• Όσο αφορά στα ατµοσφαιρικά οξειδωτικά υπερέχει ο ρόλος των ριζών 

υδροξυλίου για όλες τις ενώσεις. Ο µέσος χρόνος ζωής των κορεσµένων κυµαίνεται 

από µία κατά προσέγγιση ώρα ως και 3.9 µέρες και για το αιθάνιο να υπερβαίνει τις 

17 µέρες. Η επίδραση στους γραµµικούς ακόρεστους υδρογονάνθρακες είναι πιο 

άµεση συνεισφέροντας στην παραµονή τους στην ατµόσφαιρα για λίγες µόνο ώρες 

(1.6-11.9). Παρόµοια είναι και η τάση των αρωµατικών ενώσεων. ∆ιαφοροποιούνται 

από την προηγούµενη οµάδα στην δραστικότητα ως προς  τις νιτρικές ρίζες. Οι 

νιτρικές ρίζες δεν συνεισφέρουν στην αποµάκρυνση των κορεσµένων και 

αρωµατικών από την ατµόσφαιρα, φαινόµενο που παρατηρείται στις ακόρεστες 

ενώσεις.  Το ίδιο ισχύει και για την επίδραση του όζοντος, µε τους χρόνους ζωής να 

ανάγονται στην τάξη των ετών. Συνεπώς οι ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ) είναι το κύριο 

ατµοσφαιρικό οξειδωτικό που ρυθµίζει την αφθονία των πτητικών οργανικών 

ενώσεων. 

• Το επίπεδό πους διαφοροποιείται σε εποχική και ηµερήσια κλίµακα. Η 

µεγιστοποίηση της παραγωγής ριζών υδροξυλίου το καλοκαίρι (περίοδος ηλιοφάνειας 

και αυξηµένης θερµοκρασίας) συνεπάγεται την µέγιστη κατανάλωση των 

υδρογονανθράκων, η οποία αντικατοπτρίζεται στην εποχικότητά τους: το µέγιστο των 

συγκεντρώσεων εντοπίζεται τον χειµώνα λόγω περιορισµένης φωτοχηµείας και το 

ελάχιστο τους θερµούς µήνες όπου λόγω αυξηµένης δραστικότητας οι βραχύβιοι 

υδρογονάνθρακες κυµαίνονται σε επίπεδο που προσεγγίζει ακόµα και το όριο 

ανίχνευσης (π.χ. 2,2-διµεθυλοβουτάνιο). Σε ηµερήσια κλίµακα παρατηρείται ανάλογη 

τάση διακύµανσης. Οι ηµερήσιοι κύκλοι κορεσµένων και ακόρεστων 

υδρογονανθράκων επιδεικνύουν νυχτερινό µέγιστο και απογευµατινό ή µεσηµβρινό 

ελάχιστο, µε το εύρος να αυξάνεται το καλοκαίρι και να µειώνεται τον χειµώνα. Η 

αύξηση της δραστικότητας (µείωση του χρόνου ζωής) συνεπάγεται διεύρυνση της 

διαφοροποίησης νυχτερινού / ηµερήσιου επιπέδου και µετατόπιση του ελαχίστου 

προς τις ώρες µέγιστης παραγωγής ριζών υδροξυλίων, ενισχύοντας τον ρόλο της 

χηµείας. Η µεταφορά υπό την επίδραση ασθενών βόρειων ανέµων αντανακλά την 
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επίδραση τοπικών ανθρωπογενών πηγών για τους κορεσµένους. Η δε µεταφορά 

ευρείας κλίµακας εκφράζει την βαρύτητα των θαλάσσιων πηγών για τις ακόρεστες 

ενώσεις. 

•  Η επίδραση βόρειων ανέµων στην Φινοκαλιά υπερτερεί έναντι των νότιων 

και δυτικών µε τους ανατολικούς να σπανίζουν. Οι δυτικοί άνεµοι εκφράζουν το 

χαµηλό φορτίο ρύπων των ‘καθαρών’ θαλάσσιων αερίων µαζών. Οι υψηλές τιµές που 

σχετίζονται µε τις νότια προερχόµενες αέριες µάζες είναι ενδεικτικές τοπικής 

ρύπανσης, λόγω διέλευσής τους από την ευρύτερη περιοχή του νησιού. Οι εξίσου 

αυξηµένες συγκεντρώσεις του βόρειου αλλά και ανατολικού τοµέα σχετίζονται µε 

µεταφορά ανθρωπογενών ρύπων ευρείας κλίµακας, εφόσον το επιτρέπουν και οι 

σχετικά µεγάλοι χρόνοι ζωής. Πάντως ανεξαρτήτως της προέλευσης των αερίων 

µαζών οι συσχετισµοί των υδρογονανθράκων υποδεικνύουν µεικτές ανθρωπογενείς 

πηγές (καύσεις, ρύποι αυτοκινήτων, διαλύτες) για το σύνολο των υδρογονανθράκων, 

µε εξαίρεση το βιογενές ισοπρένιο και το προπυλένιο που αποτελεί προϊόν καύσεων 

και βιογενούς θαλάσσιας παραγωγής.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΕΠΟΧΙΚΗ ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΤΟΥ ΙΣΟΠΡΕΝΙΟΥ  

ΚΑΙ ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΚΑΘΟΡΙΖΟΥΝ ΤΟ ΕΠΙΠΕ∆Ο ΤΟΥ  ΣΤΗΝ 

ΠΕΡΙΟΧΗ ΤΗΣ ΑΝΑΤΟΛΙΚΗΣ ΜΕΣΟΓΕΙΟΥ 

 

Όπως ήδη αναφέρθηκε στην εισαγωγή οι πτητικές οργανικές ενώσεις (VOCs) 

συνιστούν µια εκ των σηµαντικότερων οµάδων αερίων τροποσφαιρικών ενώσεων 

ανθρωπογενούς αλλά και φυσικής προέλευσης. Σε παγκόσµια κλίµακα  οι εκποµπές 

των βιογενών πτητικών οργανικών ενώσεων (ΒVOCs) εκτιµώνται στα 1150 Tg C y-1  

υπερβαίνοντας κατά πολύ τα 100 Tg C y-1 των ανθρωπογενών VOCs (Guenther et al., 

1995). Οι BVOCs χαρακτηρίζονται από υψηλή χηµική δραστικότητα συνεισφέροντας 

στην παραγωγή όζοντος και ποικίλων προϊόντων οξείδωσης. Με δεδοµένο τον ρόλο 

του ισοπρενίου (2-µέθυλο-1,3-βουταδιένιο) στο σύνολο των BVOCs, λόγω της 

υψηλής αντιδραστικότητάς του σε συνδυασµό µε τον χαµηλό χρόνο ζωής του 

παρουσιάζεται ακολούθως λεπτοµερής µελέτη του στην περιοχή της Φινοκαλιάς για 

διάστηµα 8 µηνών, παράλληλα µε των υδρογονανθράκων που παρουσιάστηκαν στο 

Κεφάλαιο 5.  

 

 

6.1 Εποχική διακύµανση του ισοπρενίου. 

Η διακύµανση της ένωσης, όπως αυτή καταγράφηκε στα πλαίσια των ωριαίων 

µετρήσεων που έλαβαν χώρα στην Φινοκαλιά από τον Φεβρουάριο ως τον  Οκτώβριο 

του 2004 παρουσιάζεται στην εικόνα 6.1. Το ατµοσφαιρικό επίπεδο ισοπρενίου των 

2000 κατά προσέγγιση αερίων δειγµάτων που συλλέχθηκαν κυµάνθηκε κάτω από το 

όριο ανίχνευσης (5 pptv) ως και 1200 pptv, παρουσιάζοντας ένα καθαρό ετήσιο 

κύκλο µε υψηλότερες τιµές την καλοκαιρινή περίοδο. Στοιχεία της στατιστικής 

ανάλυσης των δεδοµένων δίνονται στον πίνακα 6-1, παρέχοντας σηµαντικές 

πληροφορίες για τον εποχικό κύκλο του ισοπρενίου. Χαµηλότερη συγκέντρωση 

ισοπρενίου παρατηρείται το φθινόπωρο ενώ η υψηλότερη το καλοκαίρι. Η σηµαντική 

απόκλιση του εύρους της διακύµανσης των συγκεντρώσεων από την µέση µηνιαία 

τιµή οφείλεται στην σηµαντική διαφοροποίηση των ηµερήσιων και νυχτερινών 

επιπέδων αλλά και της µετεωρολογίας (παράγραφος 6.3.2, 6.3.3). 
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Εικόνα 6.1. Εποχική µεταβολή του ισοπρενίου στην Φινοκαλιά κατά το διάστηµα Φεβρουάριος-

Οκτώβριος 2004 (οι τιµές δίνονται σε pptv). 
 
Πίνακας 6-1. Στατιστική ανάλυση δεδοµένων των ωριαίων µετρήσεων ισοπρενίου στην Φινοκαλιά 
κατά το διάστηµα Φεβρουάριος-Οκτώβριος 2004 (οι τιµές δίνονται σε pptv). Η συντόµευση <.Ο.Α 
αναφέρεται σε συγκέντρωση ισοπρενίου κάτω από το όριο ανίχνευσης.  
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Φεβρουάριος 29.1 28.9 98 7.3 157.3 39.9 17.1 2.3 
Μάρτιος 17.8 30.1 348 < Ο.Α. 287.4 28.2 8.7 3.3 
Απρίλιος 27.1 32.0 237 < Ο.Α. 181.8 41.8 12.1 3.5 
Μάιος 66.9 93.4 360 < Ο.Α. 802.5 109.2 26.6 4.1 

1Ιούνιος 137.5 166.1 275 < Ο.Α. 1190.8 231.6 55.5 4.2 
Ιούλιος 83.0 108.9 416 < Ο.Α. 726.4 128.7 32.4 4.0 

Αύγουστος 80.9 87.2 125 < Ο.Α. 367.8 120.3 44.4 2.7 
2Σεπτέµβριος 11.5 6.6 10 6.5 27.0 12.7 8.7 1.5 
2Οκτώβριος 11.6 11.7 151 < Ο.Α. 62.1 15.9 6.5 2.5 

1Μέγιστο επιπέδου ισοπρενίου. 
2Ελάχιστο επιπέδου ισοπρενίου. 

 

Η εποχική τάση αποκλίνει ελάχιστα τον µήνα Φεβρουάριο, κατά τον οποίο 

παρατηρήθηκε ασυνήθης υψηλή θερµοκρασία και έντονη ηλιακή ακτινοβολία 

(Εικόνα 6.2α). Αν και το µέσο µηνιαίο επίπεδο του ισοπρενίου ακολουθεί το µοτίβο 

µεταβολής τόσο της θερµοκρασίας όσο και της ηλιακής ακτινοβολίας, σηµαντική 
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γραµµική συσχέτιση υπάρχει µόνο µε την ακτινοβολία (r2 = 0.84). Όσο αφορά στον 

ρόλο της ακτινοβολίας, η επίδρασή της στο επίπεδο ισοπρενίου γίνεται εµφανής στην 

εικόνα 6.2β, όπου παρουσιάζεται η µέση ωριαία ηµερήσια µεταβολή του ισοπρενίου 

για τον µήνα Μάιο συγκριτικά µε την αντίστοιχη µέση ωριαία µεταβολή της έντασης 

της ακτινοβολίας. Η παραγωγή ισοπρενίου αυξάνεται αναλογικά µε την µεταβολή της 

ακτινοβολίας, προσεγγίζοντας το µέγιστο το µεσηµέρι και ακολούθως φθίνει καθώς 

πλησιάζει η νύχτα. Η συγκεκριµένη συµπεριφορά του ισοπρενίου ως προς την ένταση 

της ακτινοβολίας έχει ήδη παρατηρηθεί και σε άλλες περιοχές (Lee and Wang, 2006). 

Οι προαναφερθέντες παραλληλισµοί ως προς την µεταβλητότητα των επιπέδων 

ισοπρενίου µε την θερµοκρασία και την ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας 

επιβεβαιώνουν την ήδη γνωστή φωτοσυνθετική παραγωγή ισοπρενίου, τόσο χερσαίας 

όσο και θαλάσσιας προέλευσης (Guenther et al., 1995; Shaw et al., 2003).  

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι το µέσο ηµερήσιο και νυχτερινό επίπεδο του 

ισοπρενίου (Πίνακας 6-2) παρουσιάζει ακριβώς την ίδια εποχικότητα µε το µέσο 

µηνιαίο επίπεδο. Σε κάθε περίπτωση οι ηµερήσιες τιµές εκτιµάται ότι υπερβαίνουν 2 

ως 4 φορές τις νυχτερινές. Με δεδοµένο τον εξαιρετικά µικρό χρόνο ζωής του 

ισοπρενίου (0.6-2 ώρες, παράγραφος 6.3.1) η πιθανότητα ενίσχυσης του νυχτερινού 

επιπέδου από πιθανή εναποµένουσα ηµερήσια παραγωγή είναι µικρή. Συνεπώς, εκτός 
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Εικόνα 6.2. (α) Μέση µηνιαία µεταβολή ισοπρενίου, θερµοκρασίας και έντασης ακτινοβολίας και (β) 
Μέση ωριαία µεταβολή του ισοπρενίου ως συνάρτηση της µέσης ωριαίας έντασης ακτινοβολίας κατά 
τον µήνα Μάιο.  
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από την φωτοσύνθεση στην παραγωγή ισοπρενίου υπεισέρχονται και άλλοι 

παράγοντες, όπως η θερµοκρασία.  

 
Πίνακας 6-2. Σύγκριση των µετρήσεων του ατµοσφαιρικού ισοπρενίου στην Φινοκαλιά µε άλλες 
περιοχές του Βορείου Ηµισφαιρίου (οι τιµές δίνονται σε pptv). 
 

Περιοχή  
Εποχή / Ηµεροµηνία 

Χαρακτηρισµός περιοχής Μέση 
τιµή   

Αναφορά 

Βορειοδυτικός Ειρηνικός 
Ωκεανός 

Μάιος 2001 

 
Θαλάσσια 

 
45 

 
Matsunaga, et al., 

2002 

Σκανδιναβία 
Βαλτική / Uto 1993-1994 

Χειµώνας  
Άνοιξη 

Καλοκαίρι 
Φθινόπωρο 

 
 

Θαλάσσια 
 

 

 
  

26 
29 
7 
4 

 
 
 

Laurila and HaKola, 
1996 

 
Happo / Ιαπωνία 
Φθινόπωρο 1998 
Καλοκαίρι 1998 

 
Θαλάσσια / Αποµακρυσµένη

 
32 

343 

 
Sharma et al., 2000 

Μεσορουγιό / Ελλάδα 
Μάιος 1996 και Μάιος 1997 
Ιούνιος και Σεπτέµβριος 1996 

Οκτώβριος 1996 

 
Αποµακρυσµένη / ∆ασώδης 

 

 
4 

780 
4 

 
Moschonas and 
Glavas, 2000 

Φινοκαλιά  / Ελλάδα 
Ετήσια 

Χειµώνας 2004 
Άνοιξη 2004 

Καλοκαίρι 2004 
Φθινόπωρο 2004 

 
Αποµακρυσµένη / Θαλάσσια 

 
61 
18 
48 

101 
12 

 
Παρούσα εργασία 

 

Τα  µέσο ετήσιο επίπεδο ισοπρενίου της τάξης των 61± 101 pptv και πιο 

συγκεκριµένα η ανοιξιάτικη τιµή των 48 pptv βρίσκεται σε καλή συµφωνία µε 

υπάρχουσες µελέτες όπως για παράδειγµα του Matsunaga και των συνεργατών του 

(2002), όπου η µέση τιµή που αναφέρεται είναι 45 pptv για θαλάσσια περιοχή στον 

Β.∆. Ειρηνικό. Οι µετρήσεις στην Φινοκαλιά βρίσκονται σε υψηλότερα επίπεδα σε 

σχέση µε τα υπάρχοντα αποτελέσµατα για την περιοχή της Βαλτικής. Αντίθετα 

θαλάσσιες περιοχές της Ιαπωνίας  επιδεικνύουν εκποµπές ισοπρενίου αυξηµένες ως 

και τρεις φορές σε σχέση µε της Φινοκαλιάς.  

 

6.2 Ηµερήσια µεταβολή του ισοπρενίου.  

Η ηµερήσια µέση εποχική διακύµανση του ισοπρενίου για το διάστηµα των 

µετρήσεων παρουσιάζεται στην εικόνα 6.3. Για το ισοπρένιο δίνεται ο κύκλος κατά 

απόλυτες τιµές (Εικόνα 6.3.α) αλλά και κανονικοποιηµένος µε την µέση ηµερήσια 



Κεφάλαιο 6                        Αποτελέσµατα ισοπρενίου στην περιοχή της Α. Μεσογείου 

 143

τιµή (Εικόνα 6.3.β) όπως στους άλλους υδρογονάνθρακες. Ο λόγος είναι πως στο 

διάγραµµα µε τις τιµές των µετρήσεων είναι εµφανές το εύρος της εποχικής 

διακύµανσης και καθίσταται πιο εύκολος ο προσδιορισµός των ηµερήσιων 

µεταβολών.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.3.  Εποχική ηµερήσια µεταβολή του ισοπρενίου (α) µε απόλυτες και (β) µε 

κανονικοποιηµένες τιµές ως συνάρτηση της µέσης ετήσιας διακύµανσης των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ).  
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Σε κάθε περίπτωση καταγράφονται υψηλότερες συγκεντρώσεις κατά την 

διάρκεια της ηµέρας (8:00 π.µ.-18:00 µ.µ.) και χαµηλότερες την νύχτα (20:00 µ.µ.-

6:00 π.µ.), µε το µέγιστο στο µοτίβο µεταβολής της ένωσης να εντοπίζεται τις 

θερµότερες ώρες της ηµέρας (µεσηµέρι). Το γεγονός πως  το επίπεδο του ισοπρενίου 

αυξάνεται το µεσηµέρι, παρά τον µικρό χρόνο ζωής, σε αντίθεση µε τους υπόλοιπους 

υδρογονάνθρακες που µειώνονται το ίδιο διάστηµα λόγω φωτοχηµικής κατανάλωσης, 

υποδεικνύει την ύπαρξη σηµαντικής πηγής ισοπρενίου. Το επίπεδό του αυξάνεται 

σταδιακά καθώς προσεγγίζεται το µέγιστο της ηλιακής ακτινοβολίας και κατά 

συνέπεια και της φωτοσυνθετικής δραστηριότητας. Οι διακυµάνσεις που 

παρατηρούνται το µεσηµέρι γύρω από το µέγιστο αποδίδονται στην αντίδραση της 

ένωσης µε ρίζες ΟΗ, όπου όπως φαίνεται και στο σχήµα 6.3 για το συγκεκριµένο 

χρονικό διάστηµα λαµβάνουν και τις µέγιστες τιµές τους. Η φωτοσυνθετική εξάρτηση 

των συγκεντρώσεων ισοπρενίου έχει ως αποτέλεσµα την µείωσή του µετά το 

απόγευµα καθώς η ακτινοβολία ελαχιστοποιείται και προσεγγίζει το ελάχιστο την 

νύχτα.  

Χαρακτηριστική είναι η µετατόπιση του µεγίστου κατά 3 ώρες κατά 

προσέγγιση µεταβαίνοντας από τον χειµώνα στην άνοιξη. Παραµένει δε στα ίδια 

χρονικά όρια και για το καλοκαίρι. Το φθινόπωρο το µέγιστο εντοπίζεται πιο νωρίς 

σε σχέση µε το καλοκαίρι τείνοντας να επανέλθει τελικά στο χειµερινό σηµείο. Το 

µοτίβο ηµερήσιας διακύµανσης του ισοπρενίου όπως προκύπτει από την µελέτη στην 

περιοχή της Φινοκαλιάς συµφωνεί µε αποτελέσµατα προγενέστερων µελετών 

ατµοσφαιρικών αερίων δειγµάτων (Sharma et al., 2000; Kanakidou and Bonsang, 

2001; Bordon et al., 2003; Hopkins et al., 2005; Durana et al., 2006). Επίσης και η 

µετατόπιση του ηµερήσιου µεγίστου ως συνάρτηση της εποχής είναι καταγεγραµµένη 

(Yang et al., 2005).  

 

 

6.3 Παράγοντες που ελέγχουν τα επίπεδα του ισοπρενίου. 

6.3.1 Ο χρόνος ζωής του ισοπρενίου ως µέτρο έκφρασης της χηµικής του  

δραστικότητας. 

Η εκτίµηση του χρόνου ζωής του ισοπρενίου καθιστά δυνατή την 

ταυτοποίηση των παραγόντων που επηρεάζουν το ατµοσφαιρικό του επίπεδο στην 

περιοχή της Α. Μεσογείου. Καθώς το ισοπρένιο οξειδώνεται από τις ρίζες 
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υδροξυλίου (ΟΗ), τις νιτρικές ρίζες (ΝΟ3) και το όζον (Ο3), ο χρόνος ζωής του 

εκτιµάται χρησιµοποιώντας ατµοσφαιρικές µετρήσεις ΝΟ3 και Ο3, και το επίπεδο των 

ΟΗ το οποίο εξάγεται από µοντέλο 0-διαστάσεων στο οποίο συµπεριλαµβάνονται 

µετρήσεις Ο3 και της συχνότητας φωτοδιάσπασής του σε O1D (JO1D) (Vrekoussis et 

al., 2004; 2006). Ο ρόλος της φωτόλυσης και της εναπόθεσης είναι δευτερεύων και 

για αυτό τον λόγο δεν γίνεται αναφορά σε αυτές τις διεργασίες. 

 

Πίνακας 6-3. Χρόνοι ζωής του ισοπρενίου στην περιοχή της Φινοκαλιάς ανάλογα µε την συγκέντρωση 

των  ριζών υδροξυλίου (ΟΗ), νιτρικών ριζών (ΝΟ3) και όζοντος (Ο3) καθώς και µεταβολή της 

ηµερήσιας τιµής του σχετικά µε την νυχτερινή (οι τιµές δίνονται σε ώρες). 

Σταθερά αντίδρασης (k) 
(cm3 molecules-1  sec-1) 

*1,0x10-10 *1,27x10-17 *1,0x10-13 Συνεισφορά  
ΟΗ / Ο3 

Συνεισφορά 
ΝΟ3 / Ο3 

Χρόνος ζωής Ισοπρενίου 1τ OH (h) 2τ
3O (h) 3τ

3NO (h) τηµερα (h) τ tνυχτα (h) 

Φεβρουάριος 2.1 22.5 23.7 1.9  11.5  
Μάρτιος 2.3 20.0 4.3 2.0  3.5  
Απρίλιος 1.3 17.6 7.5 1.2  5.3  
Μάιος 0.9 16.6 2.2 0.8  1.9  
Ιούνιος 0.6 16.0 1.9 0.6  1.7  
Ιούλιος 0.6 16.2 3.3 0.6  2.8 

Αύγουστος 0.8 15.9 2.1 0.7  1.8  
Σεπτέµβριος 0.7 18.4 2.1 0.7  1.9  
Οκτώβριος 1.1 20.4 5.1 1.1  4.1  

Η σταθερά ταχύτητας του ισοπρενίου (Παράρτηµα II) σε θερµοκρασία 298Κ είναι από το άρθρο των 

Atkinson and Arey, 2003 (a).  
1 12-ωρη ηµερήσια συγκέντρωση ριζών υδροξυλίου (OH) 1.2-4.6x106molecules cm3. 
2 24-ωρη συγκέντρωση όζοντος (Ο3) 1.2x1012molecules cm3. 
3 12-ωρη νυχτερινή συγκέντρωση νιτρικών ριζών (ΝΟ3) 0.2-2.0x108molecules cm3. 

 

Στον πίνακα 6-3 δίνεται τόσο ο µέσος µηνιαίος χρόνος ζωής όπως 

διαµορφώνεται ως συνάρτηση των ενώσεων µε τις οποία αντιδρά το ισοπρένιο 

Επίσης εκτιµάται ο µέσος ηµερήσιος και νυχτερινός χρόνος ζωής. Την ηµέρα ο 

χρόνος ζωής καθορίζεται από το επίπεδο των ριζών υδροξυλίου και του όζοντος, ενώ 

κατά την διάρκεια της νύχτας οι πρώτες αντικαθίστανται από τις νιτρικές ρίζες. Το 

όζον λαµβάνεται υπόψη και την νύχτα καθώς παραµένει σε σηµαντικά επίπεδα. Ο 

χρόνος ζωής του ισοπρενίου στην περιοχή κυµαίνεται από 36 λεπτά το καλοκαίρι 

κάτω από συνθήκες έντονης ηλιοφάνειας και υψηλής θερµοκρασίας ως και 3.5 ώρες 

τον χειµώνα κατά την διάρκεια της νύχτας. Παρά το γεγονός πως ο χρόνος ζωής είναι 

µικρός, η ατµοσφαιρική µεταφορά αναµένεται να επηρεάζει το επίπεδο του 

ισοπρενίου, όπως αυτό προσδιορίζεται από την επίδραση θαλάσσιων και χερσαίων 
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πηγών ανάλογα µε την προέλευση των αερίων µαζών που προσεγγίζουν την περιοχή. 

Όσο αφορά στις πηγές, αξίζει να αναφερθεί ότι σε παγκόσµια κλίµακα οι εκποµπές 

ισοπρενίου από χερσαίες εκτάσεις είναι 3 τάξεις µεγέθους υψηλότερες από τις 

θαλάσσιες (Palmer and Shaw, 2005).  

 

 

6.3.2 Ρόλος της ατµοσφαιρικής µεταφοράς. 

Ο σύντοµος χρόνος ζωής του ισοπρενίου θέτει ως προϋπόθεση για την µελέτη 

της ατµοσφαιρικής µεταφοράς την εισήγηση δυο παραγόντων: την προέλευση των 

αερίων µαζών και την  ταχύτητα του ανέµου.  

 

6.3.2.1 Συσχέτιση του επιπέδου του ισοπρενίου σχετικά µε την προέλευση των 

αερίων µαζών.  

Το ατµοσφαιρικό επίπεδο του ισοπρενίου καθορίζεται σε σηµαντικό βαθµό από 

την προέλευση των αερίων µαζών, οι οποίες προσεγγίζουν την υπό µελέτη περιοχή. Η 

διέλευσή τους πάνω από θαλάσσιες ή χερσαίες εκτάσεις, αστικές ή αποµακρυσµένες 

τις εµπλουτίζει σε ποσότητα ισοπρενίου ανάλογη των πηγών αυτών των περιοχών. 

Ιδιαίτερα σηµαντικές είναι οι περιπτώσεις αερίων µαζών που διέρχονται πάνω από το 

νησί της Κρήτης (∆υτικά και Νότια προερχόµενες αέριες µάζες), καθώς είναι γνωστό 

ότι οι χερσαίες εκποµπές ισοπρενίου υπερβαίνουν τις θαλάσσιες σχεδόν κατά τρεις 

τάξεις µεγέθους. Αέριες µάζες από τον Νότο αντανακλούν τις χερσαίες πηγές της 

ευρύτερης περιοχής. Το γεγονός αυτό βέβαια δεν υποβιβάζεί την συνεισφορά της 

θαλάσσιας παραγωγής ισοπρενίου (Βόρεια, Βορειοανατολικά και Βορειοδυτικά 

προερχόµενες αέριες µάζες).  

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 6.4.  Αφθονία των αερίων µαζών που προσέγγισαν την Φινοκαλιά το διάστηµα των µετρήσεων  

(Φεβρουάριος – Οκτώβριος 2004). 
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Με σκοπό την εξακρίβωση της βαρύτητας κάθε πηγής ανακτώνται οι 

ρετροπορείες των αερίων µαζών σε 24ωρη βάση και σε ύψος 1km, χρησιµοποιώντας 

το πρόγραµµα HYSPLIT model (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated 

Trajectory Model, Draxler and Hess, 1998). Η Φινοκαλιά κατά την περίοδο των 

µετρήσεων χαρακτηρίστηκε ως επί το πλείστον από την διέλευση αερίων µαζών 

προερχόµενες κυρίως από τον Βορρά (Εικόνα 6.4). Στο σύνολό τους οι αέριες µάζες 

εκ του Βόρειου τοµέα (Β), συµπεριλαµβάνοντας το Βορειοανατολικό και 

Βορειοδυτικό τµήµα, ανέρχεται στο 70% επί του συνόλου. ∆υτικοί άνεµοι (∆) 

επηρεάζουν την περιοχή κατά 16%, το συνολικό ποσοστό των νότιων (Ν)  είναι 

παραπλήσιο καθώς κυµαίνεται στο 14%,  ενώ εκλείπουν οι Ανατολικοί (Α). Οφείλει 

να αναφερθεί ότι λαµβάνεται υπόψη η προέλευση λίγες ώρες πριν προσεγγίσουν οι 

αέριες µάζες την Φινοκαλιά, µε δεδοµένο τον µικρό χρόνο ζωής της ένωσης.  

 Στην εικόνα 6.5 παρουσιάζεται ανά µήνα η διακύµανση του µέσου ηµερήσιου 

επιπέδου του ισοπρενίου ως συνάρτηση των αέριων µαζών που επικρατούσαν στην 

δεδοµένη χρονική περίοδο. Οφείλει να αναφερθεί ότι οι βόρειοι και οι δυτικοί άνεµοι 

τοποθετούνται στον ένα άξονα ενώ οι νότιοι σε έναν δευτερεύοντα. Γεγονότα 

προσέγγισης βόρειων και δυτικών αέριων µαζών σηµειώνονται κατά την διάρκεια  

των µετρήσεων, 

καθιστώντας εφικτό 

τον προσδιορισµό και 

του εποχικού κύκλου 

των ανέµων. Η 

επίδραση των 

προαναφερθήσων 

τριών οµάδων αερίων 

µαζών (Β, Ν και ∆) 

δεν διαφοροποιεί 

σηµαντικά την 

εποχικότητα του 

ισοπρενίου όπως παρουσιάστηκε στην εικόνα 6.2α µε την µέγιστη παραγωγή 

ισοπρενίου να παρατηρείται τους θερµότερους µήνες (Μάιος-Αύγουστος).  Παρόλα 

αυτά, διακρίνεται διαφοροποίηση ως προς την αφθονία του ισοπρενίου. Τα 

υψηλότερα επίπεδα ισοπρενίου ανιχνεύονται κάτω από την επίδραση  νότιων αερίων 

µαζών (επίδραση από την ευρύτερη περιοχή του νησιού). 
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Εικόνα 6.5. Εποχική µεταβολή του ισοπρενίου ανά οµάδα 

προέλευσης αερίων µαζών. 
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Χαρακτηριστική είναι η περίπτωση του µήνα Ιουνίου, οπότε και 

παρατηρήθηκαν αέριες µάζες σχεδόν όλων των πιθανών κατευθύνσεων (Εικόνα 6.5). 

Αντιθέτως, µήνες όπως ο Ιούλιος και ο 

Αύγουστος χαρακτηρίζονται σχεδόν 

εξολοκλήρου από Βόρειους και 

Βορειοδυτικούς ισχυρούς ως επί το 

πλείστον ανέµους. Όσο αφορά στην 

περίπτωση του µήνα Ιουνίου  η 

συγκέντρωση του ισοπρενίου 

παρουσιάστηκε αυξηµένη κατά έναν 

παράγοντα ως και 3.5 για Νοτιοδυτικά 

προερχόµενες αέριες µάζες (χερσαία 

επίδραση) συγκριτικά µε την περίπτωση 

Βόριων και Βορειοδυτικών αερίων  

µαζών (θαλάσσια επίδραση). Οι Νοτιοδυτικά προερχόµενες αέριες µάζες πριν 

φτάσουν στον σταθµό διασχίζουν µέρος του νησιού το οποίο καλύπτεται από 

βλάστηση και κυρίως από ελαιόδεντρα, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η αφθονία της 

ένωσης.  

Με δεδοµένο τον σύντοµο χρόνο ζωής του, το ισοπρένιο που µετράται όταν η 

περιοχή επηρεάζεται από βόρειους ανέµους αναµένεται να ανταποκρίνεται  στις 

θαλάσσιες πηγές. Αέριες µάζες διερχόµενες από την πιο κοντινή χερσαία έκταση στον 

βόρειο τοµέα της Φινοκαλιάς (Πελοπόννησος) χρειάζονται περίπου 6 ώρες για να 

φτάσουν στην περιοχή. Σύµφωνα µε βιβλιογραφική αναφορά (Moschonas and 

Glavas, 2000) το µέσο καλοκαιρινό επίπεδο του ισοπρενίου στην Πελοπόννησο 

κυµαίνεται στα 780 pptv (C0). Λαµβάνοντας υπόψη αυτή την τιµή ως αρχική για το 

ισοπρένιο, χρόνο µεταφοράς των αερίων µαζών 6 ώρες (t) και µέσο χρόνο ζωής 

ισοπρενίου 36 λεπτά (τ), η συνεισφορά του µεταφερόµενου ισοπρενίου όπως 

εκτιµάται από την σχέση της εκθετικής µείωσης του Arhenius: 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

τ
tCC exp0  

δεν υπερβαίνει το επίπεδο του 1 pptv, το οποίο είναι 2 τάξεις µεγέθους χαµηλότερο 

από τις καλοκαιρινές µεσηµεριανές τιµές των µετρήσεων στην Φινοκαλιά (Πίνακας 

6-4). Συνεπώς, το ισοπρένιο που ανιχνεύεται για τις περιπτώσεις του Βόρειου τοµέα 

αντιπροσωπεύει τις τοπικές θαλάσσιες εκποµπές.  
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ισοπρενίου σε ύψος 1km για τον µήνα Ιούνιο 

ανάλογα µε την προέλευση των αερίων µαζών. 
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Πίνακας 6-4. Εκτίµηση του ποσοστού ισοπρενίου που µεταφέρεται στην Φινοκαλιά υπό την επίδραση 

αερίων µαζών βόρειας προέλευσης.  

Μήνες 
Ισοπρένιο 

(pptv) 
Θαλάσσιο ισοπρένιο 

(pptv) 
Χρόνος ζωής 

(h) 
Μεταφερόµενο ισοπρένιο 

(pptv) 

Ιούνιος 137.5 74.6 0.6 0.03 
Ιούλιος 83.0 45.6 0.6 0.05 

Αύγουστος 80.9 56.8 0.7 0.17 
 

 

6.3.2.2  Συσχέτιση του επιπέδου του ισοπρενίου σχετικά µε την ταχύτητα των 

αερίων µαζών που προσεγγίζουν την περιοχή.  

Λόγω των αυξηµένων εκποµπών ισοπρενίου από την χερσαία βλάστηση και 

σε συνδυασµό µε τον µικρό χρόνο ζωής του, η ταχύτητα του ανέµου αναµένεται να 

είναι σηµαντική για τον προσδιορισµό του επιπέδου του ισοπρενίου. Η µεταβολή του 

µέσου ηµερήσιου (24ωρη βάση)  

επιπέδου του ισοπρενίου 

συναρτήση της µέσης ταχύτητας 

του ανέµου παρουσιάζεται στην 

εικόνα 6.7 για το διάστηµα 

Μάιος-Αύγουστος 2004. Το 

συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα 

επιλέγεται τόσο λόγω της 

ενισχυµένης παραγωγής 

ισοπρενίου όσο και λόγω των  

χαρακτηριστικών εποχικών µετεωρολογικών παραµέτρων αυτών των µηνών (υψηλή 

θερµοκρασία, έντονη ηλιακή ακτινοβολία και ισχυροί -βόρειοι κυρίως- άνεµοι). 

 Όπως αναµενόταν, η χαµηλή ταχύτητα ανέµου ενισχύει το επίπεδο 

ισοπρενίου, λόγω παραγωγής από τοπικές πηγές. Εξετάζοντας αναλυτικά την 

συµπεριφορά ισοπρενίου-ταχύτητας ανέµου σε ωριαία βάση ανά µήνα (Εικόνα 6.8), 

παρατηρείται ότι όντως το ατµοσφαιρικού περιεχόµενο σε ισοπρένιο εµπλουτίζεται 

για χαµηλές ταχύτητες (Εικόνα 6.8). Η υπερισχύουσα ηµερήσια παραγωγή 

ισοπρενίου έναντι της νυχτερινής (Πίνακας 6-1) αλλά και η αυξηµένη ταχύτητα των 

αερίων µαζών που παρατηρείται ως επί τι πλείστον την ηµέρα, επιβάλλουν τον 

περιορισµό της σύγκρισης των δεδοµένων µόνο για το διάστηµα 8πµ-18µµ.  

 

Εικόνα 6.7. Συγκριτική παρουσίαση των µέσων 
ηµερήσιων τιµών ισοπρενίου και ταχύτητας ανέµου. 
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Σε κάθε περίπτωση παρατηρείται ένα οριακό σηµείο διαχωρισµού του 

µοτίβου µεταβολής του ισοπρενίου ενώ ταυτόχρονα οι χαµηλές ταχύτητες ευνοούν 

την επίδραση των τοπικών χερσαίων πηγών. Συγκεκριµένα, για ταχύτητα ανέµου 

µικρότερη των 4 msec-1 το ισοπρένιο αυξάνεται εκθετικά, ενώ όταν η ταχύτητα του 

ανέµου υπερβαίνει αυτή την τιµή το επίπεδό του παραµένει σχεδόν σταθερό. Το 

προαναφερθέν κατώφλι ταχύτητας των 4 msec-1 χρησιµοποιείται για κατανοηθεί 

πλήρως ο ρόλος της ταχύτητας του ανέµου. Κατασκευάζονται τα ροδογράµµατα της 

εικόνας 6.9 όπου παρουσιάζεται η µέση ετήσια συγκέντρωση ισοπρενίου 

ανεξαρτήτως της ταχύτητας του ανέµου (α) και για περιπτώσεις µε ταχύτητα 

µεγαλύτερη των 4msec-1(β). Οι υψηλές τιµές ισοπρενίου που παρατηρούνται για 

δυτικούς και νοτιοδυτικούς ανέµους (κατά πάσα πιθανότητα λόγω των παράκτιων 

εκποµπών ή/και µίξης παράκτιων και χερσαίων εκποµπών ισοπρενίου) περιορίζονται 

σηµαντικά όταν λαµβάνονται υπόψη µόνο οι αέριες µάζες µε ταχύτητα µεγαλύτερη 

των 4msec-1.   

 

 

 

 

Εικόνα 6.8. Μεταβολή του επιπέδου ισοπρενίου ως συνάρτηση της ταχύτητας του ανέµου. Η µελέτη 

αφορά τις ωριαίες τιµές τόσο του ισοπρενίου όσο και της ταχύτητας του ανέµου ανά µήνα για το 

χρονικό διάστηµα 8πµ-18µµ. 
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Εικόνα 6.9. Ροδογράµµατα (α) της µέσης ετήσιας συγκέντρωσης ισοπρενίου ανεξαρτήτως της 

ταχύτητας του ανέµου και (β) για περιπτώσεις µε ταχύτητα µεγαλύτερη των 4msec-1 αντίστοιχα. 

 

Όσο αφορά στους Βόρειους, Βορειοανατολικούς και Βορειοδυτικούς ανέµους 

το µοτίβο µεταβολής του ισοπρενίου ως προς την ταχύτητα των αερίων µαζών δεν 

διαφοροποιείται από αυτό της εικόνας 6.8, όπως παρουσιάζεται στην συγκεντρωτική 

εικόνα 6.10 για το διάστηµα Μάιος-Αύγουστος υπό την επίδραση αερίων µαζών 

βόρειας προέλευσης. Συνεπώς, προκειµένου να αποκλειστούν µετρήσεις ισοπρενίου 

κάτω από την επίδραση χερσαίων πηγών, εξαιρούνται της επακόλουθης µελέτης των 

δεδοµένων οι µετρήσεις οι οποίες έλαβαν χώρα όταν η ταχύτητα των αερίων µαζών 

ήταν µικρότερη των 4 msec-1. 
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Εικόνα 6.10. Μεταβολή του ηµερήσιου ωριαίου επιπέδου ισοπρενίου ως συνάρτηση της ταχύτητας του 

ανέµου για το χρονικό διάστηµα Μάιος-Αύγουστος για την περίπτωση Βόρειων, Βορειοανατολικών και 

Βορειοδυτικών αερίων µαζών. 
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Ο περιορισµός της θαλάσσιας προέλευσης (Β, ΒΑ και Β∆) και  ταχύτητας 

(τιµές>4 msec-1) δεν επηρεάζει την ηµερήσια διακύµανση και την εποχικότητα του 

ισοπρενίου καθώς  παραµένει η ίδια µε µόνη διαφορά την µείωση του µέσου επιπέδου 

(Εικόνα 6.11). Για τους µήνες Φεβρουάριο και Σεπτέµβριο δεν διατίθενται τιµές 

καθώς δεν παρατηρήθηκαν γεγονότα µε τις προϋποθέσεις θαλάσσιας επίδρασης.  

 

 

6.3.3 Ρόλος της έντασης της ακτινοβολίας και της θερµοκρασίας στο επίπεδο 

του ισοπρενίου.  

Η εξάρτηση των επιπέδων ισοπρενίου από το φως και την θερµοκρασία 

επιβεβαιώθηκε και στην Φινοκαλιά. Ο ρυθµός φωτοσύνθεσης, ο οποίος είναι 

µέγιστος το µεσηµέρι και φθίνει το βράδυ καθορίζει τις συγκεντρώσεις ισοπρενίου. Η 

επίδραση της έντασης ακτινοβολίας και της θερµοκρασίας στο επίπεδο του 

ισοπρενίου το οποίο ανακτάται κάτω από συνθήκες θαλάσσιας επίδρασης και για 

ταχύτητα ανέµου µεγαλύτερη των 4 msec-1, παρουσιάζεται στην εικόνα 6.12 (α) και 

(β) αντίστοιχα. Στην εικόνα 6.12 (α) δίνονται τα δεδοµένα ανά µήνα σε 

εικοσιτετράωρη βάση για την περίπτωση της έντασης ακτινοβολίας και στην (β) οι 

ηµερήσιες και νυχτερινές τιµές για την ατµοσφαιρική θερµοκρασία καθώς δεν 

διατίθενται τιµές θερµοκρασίας για την θάλασσα.  
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Εικόνα 6.11. (α) Ηµερήσια και (β) εποχική διακύµανση του θαλάσσια προερχόµενου ισοπρενίου.  
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Και στις τρεις περιπτώσεις το επίπεδο ισοπρενίου αυξάνεται εκθετικά 

συναρτήση και των δυο παραγόντων. Στην περίπτωση της έντασης ακτινοβολίας και 

της θερµοκρασίας την ηµέρα, λαµβάνοντας υπόψη πως ίδια συµπεριφορά 

παρατηρείται και στις εκποµπές από φυτά, υποδεικνύεται παρόµοια επίδραση της 

ακτινοβολίας και της θερµοκρασίας στο ισοπρένιο. Η παρατήρηση βρίσκεται σε 

συµφωνία µε προγενέστερες µελέτες σε καλλιέργειες φυτοπλαγκτόν (Shaw et al., 

2003). Όταν λαµβάνονται υπόψη τα νυχτερινά επίπεδα ισοπρενίου-θερµοκρασίας 

παρατηρείται πάλι εκθετική αύξηση. Το γεγονός όµως ότι το µέσο επίπεδο του 

ισοπρενίου την νύχτα είναι χαµηλότερο από το ηµερήσιο ως και έναν παράγοντα 4 

(Πίνακας 6-1), υποδεικνύει ότι ο ρόλος της θερµοκρασίας στον καθορισµό του 
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Εικόνα 6.12. Μεταβολή του επιπέδου ισοπρενίου ως συνάρτηση (α) της έντασης ακτινοβολίας για 
όλο το εικοσιτετράωρο ανά µήνα και (β) της θερµοκρασίας κατά την διάρκεια της ηµέρας και της 
νύχτας. Η µελέτη αφορά τις ωριαίες τιµές των δεδοµένων ισοπρενίου, ταχύτητας του ανέµου και 
θερµοκρασίας. 
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Εικόνα 6.13. Μελέτη της µεταβολής του θαλάσσια προερχόµενου επιπέδου ισοπρενίου συγκριτικά 
µε του 222Rn και του O3 για το διάστηµα Μάιος-Αύγουστος 2004.  

επιπέδου του ισοπρενίου είναι υποδεέστερος της ακτινοβολίας. Στην εικόνα 6.12 β 

(για την θερµοκρασία) παρατηρείται επίσης ότι ενώ το µοτίβο µεταβολής του 

ισοπρενίου και για τους τέσσερις µήνες είναι παρόµοιο, τον Μάιο υπάρχει µια 

διαφοροποίηση σχετικά µε τους καλοκαιρινούς µήνες υποδεικνύοντας πιθανή 

διαφοροποίηση στις διεργασίες βιογενούς παραγωγής ισοπρενίου.  

 

 

 6.4 Συγκριτική µελέτη του ισοπρενίου µε το επίπεδο του ραδονίου (222Rn) και 

του όζοντος (O3) στην Φινοκαλιά. 

 Στην µέχρι τώρα ανάλυση χρησιµοποιήθηκαν οι αέριες µάζες Βόρειας, 

Βορειοανατολικής και Βορειοδυτικής προέλευσης µε ταχύτητα ανέµου µεγαλύτερη 

των 4msec-1 ως περιπτώσεις καθαρής θαλάσσιας επίδρασης στην περιοχή της 

Φινοκαλιάς. Σκοπεύοντας στην επιβεβαίωση της υπόθεσης πως κάτω από τις 

συγκεκριµένες συνθήκες ενισχύεται ο ρόλος της  θάλασσας προέλευσης µελετάται η 

συµπεριφορά του ισοπρενίου ως προς την µεταβολή του ραδονίου (222Rn) και του 

όζοντος (O3) των οποίων το επίπεδο παρακολουθείται ταυτόχρονα στην Φινοκαλιά. 

Όπως αναφέρθηκε ήδη στο κεφάλαιο 3 το ραδόνιο µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως 

δείκτης ηπειρωτικής προέλευσης και συνεπώς να συµβάλει στην επιβεβαίωση ή 

απόρριψη  της υπόθεσης της θαλάσσιας επίδρασης και η παραγωγή όζοντος στην 

τροπόσφαιρα προάγεται από τους υδρογονάνθρακες παρουσία ΝΟx κάτω από 

συνθήκες ηλιοφάνειας.  
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 Η µεταβλητότητα των προηγούµενων ενώσεων συγκριτικά µε του  ισοπρενίου 

παρουσιάζεται στην εικόνα 6.13. Για το ισοπρένιο δίνονται µόνο οι τιµές κάτω από 

θαλάσσια επίδραση. Οι υπόλοιπες χρονοσειρές περιλαµβάνουν το σύνολο των 

δεδοµένων για το διάστηµα Μάιος-Αύγουστος 2004. Και στις δυο περιπτώσεις το 

θαλάσσιο ισοπρένιο εντοπίζεται στα διαστήµατα που το ραδόνιο και το όζον 

προσεγγίζουν το κάτω όριο των καλοκαιρινών τιµών τους. Μελετώντας τους µέσους 

ηµερήσιους κύκλους των προηγούµενων ενώσεων συγκριτικά µε του ισοπρενίου, 

προκύπτει η εικόνα 6.14. Η αύξηση του ισοπρενίου όταν το επίπεδο του ραδονίου 

µειώνεται υποδεικνύει πως το ισοπρένιο δεν έχει τοπική πηγή. Οι χαµηλές τιµές του 

ραδονίου που παρατηρούνται αργά το απόγευµα (18:00) οφείλονται µάλλον σε 

εισαγωγή του από την ελεύθερη τροπόσφαιρα (Gerasopoulos et al., 2006).Όσο αφορά 

στην ηµερήσια µεταβλητότητα ως προς το όζον η αύξηση του επιπέδου του 

ισοπρενίου υποδεικνύει φωτοχηµική δραστηριότητα.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 6.14. Μεταβολή του µέσου ηµερήσιου κύκλου του ισοπρενίου ως συνάρτηση της 
µεταβολής του αντίστοιχου κύκλου (α) του ραδονίου (222Rn) και (β) του όζοντος (O3) για το 
διάστηµα Μάιος-Αύγουστος 2004.  
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Συµπεράσµατα 6ου Κεφαλαίου 

Εκτεταµένες µετρήσεις ισοπρενίου έλαβαν χώρα στην Φινοκαλιά από τον 

Φεβρουάριο ως τον Οκτώβριο του 2004 (Liakakou et al., 2007). Ταυτόχρονα 

κατεγράφησαν οι µετεωρολογικοί παράµετροι της περιοχής, η ενεργότητα του 

Ραδονίου(222Rn)  καθώς και το επίπεδο του όζοντος (Ο3). Από την µελέτη προέκυψε 

πως: 

• Το ισοπρένιο προσεγγίζει τα 1200 pptv ενώ οι ελάχιστες τιµές του είναι κάτω 

από το όριο ανίχνευσης. Το µέσο επίπεδο της τάξης των 61 pptv είναι 

χαρακτηριστικό των θαλάσσιων περιοχών. Η εποχική διακύµανση, εξαρτώµενη τόσο 

από την θερµοκρασία όσο και από την ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας, 

χαρακτηρίζεται από υψηλότερες συγκεντρώσεις προς το τέλος της άνοιξης και κατά 

την διάρκεια του καλοκαιριού, επιδεικνύοντας βιογενή παραγωγή ισοπρενίου. 

•  Η µεταβολή της µέσης ηµερήσιας και νυχτερινής συγκέντρωσης ισοπρενίου 

ακολουθεί το ίδιο εποχικό µοτίβο. Επί προσθέτως η αυξηµένη ηµερήσια παραγωγή 

σχετικά µε την νυχτερινή αντανακλά την εξάρτηση του επιπέδου ισοπρενίου από τον 

ρυθµό φωτοσύνθεσης, ο οποίος µεγιστοποιείται την ηµέρα. Όσο αφορά στην 

ηµερήσια µεταβολή, το µέγιστο το οποίο κυµαίνεται γύρω στις 11-12 το µεσηµέρι, 

τους θερµούς µήνες µετατοπίζεται 3 ώρες αργότερα.  

• Το επίπεδο του ισοπρενίου εξαρτάται από την προέλευση των αερίων µαζών 

που προσέγγισαν την περιοχή. Καθ’ όλη την διάρκεια των µετρήσεων η Φινοκαλιά 

βρισκόταν κυρίως υπό την επίδραση Βόρειων αερίων µαζών. Νότια προερχόµενες 

αέριες µάζες ενισχύουν το επίπεδο του ισοπρενίου κατά ένα παράγοντα ως και 3.5 σε 

σχέση µε τις βόρεια προερχόµενες αέριες µάζες, λόγω χερσαίας επίδρασης. Ο χρόνος 

ζωής του ισοπρενίου στην περιοχή κυµαίνεται από 36 λεπτά το καλοκαίρι κάτω από 

συνθήκες έντονης ηλιοφάνειας και υψηλής θερµοκρασίας ως και 3.5 ώρες τον 

χειµώνα κατά την διάρκεια της νύχτας. Συνυπολογίζοντας, τον εξαιρετικά µικρό 

χρόνο ζωής του και τον χρόνο µεταφοράς του από περιοχές πλούσιες σε εκποµπές 

ισοπρενίου βόρεια της Φινοκαλιάς, εξάγεται το συµπέρασµα ότι το ισοπρένιο που 

ανιχνεύεται για τις περιπτώσεις επίδρασης Βόρειων ανέµων αντιπροσωπεύει τις 

τοπικές θαλάσσιες πηγές. Συνεπώς, η µελέτη επικεντρώθηκε ως επί το πλείστον στην 

επίδραση του Βόρειου τοµέα, καθώς απώτερος σκοπός είναι η εξακρίβωση της 

θαλάσσιας συµµετοχής στην παραγωγή ισοπρενίου. 
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• Η ταχύτητα δε των αερίων µαζών είναι καθοριστική για τον διαχωρισµό των 

τοπικών πηγών και της µεταφοράς, σε τοπική ή και πιο εκτεταµένη κλίµακα. Το 

ισοπρένιο επιδεικνύει ένα οριακό σηµείο στην συµπεριφορά του ως προς την 

ταχύτητα στα 4 msec-1, το οποίο όµως δεν επηρεάζει την εποχικότητα των 

µετρήσεων. Για ταχύτητα ανέµου µικρότερη των 4 msec-1 το επίπεδό του αυξάνεται 

σχετικά µε την ταχύτητα των αερίων µαζών (επίδραση τοπικών χερσαίων πηγών), 

ενώ πάνω από αυτό το όριο η µεταβλητότητά του είναι ανεπαίσθητη (επίδραση 

θαλάσσιων πηγών).  Όσο αφορά στην µεταβλητότητα του ισοπρενίου ανάλογα µε την 

προέλευση των αερίων µαζών οι οποίες χαρακτηρίζονται και από ταχύτητα άνω των 4 

msec-1, υπάρχει µείωση του επιπέδου για δυτικούς και νοτιοδυτικούς ανέµους 

(παράκτιες και χερσαίες εκποµπές), ενώ ο περιορισµός δεν έχει σχεδόν καµία 

επίπτωση στο ισοπρένιο για την περίπτωση της θαλάσσιας επίδρασης (Βόρειοι και 

Βορειοδυτικοί άνεµοι). Συνεπώς, προκειµένου να µελετηθεί η συµπεριφορά του 

µεταφερόµενου θαλάσσια εκπεµπόµενου ισοπρενίου αποκλείονται από την µετέπειτα 

ανάλυση µετρήσεις οι οποίες έλαβαν χώρα όταν η ταχύτητα των αερίων µαζών ήταν 

µικρότερη των 4 msec-1. Το δε θαλάσσιο κλάσµα ισοπρενίου επιδεικνύει εκθετική 

αύξηση ως προς την ένταση της ακτινοβολίας και την ατµοσφαιρική θερµοκρασία, 

επιβεβαιώνοντας την φωτοσυνθετική του εξάρτηση.  

• Επιβεβαίωση του θαλάσσιου περιεχοµένου ισοπρενίου αποτέλεσε η σύγκριση 

µε το επίπεδο του ραδονίου, ένωσης δείκτη ηπειρωτικής προέλευσης, ενώ συµβάλλει 

και στην φωτοχηµική παραγωγή όζοντος. 

.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΩΝ C2-C8 ΜΗ ΜΕΘΑΝΙΚΩΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ (NMHCs) 

ΣΤΗΝ ΧΗΜΕΊΑ ΤΗΣ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑΣ 

 

Στις ενότητες που ακολουθούν επιχειρείται αρχικά η στατιστική ανάλυση των  

NMHCs που µελετήθηκαν στα προηγούµενα κεφάλαια µε σκοπό την εκτίµηση του 

είδους τους. Ακολούθως εξετάζεται η επίδρασή τους στο επίπεδο των ατµοσφαιρικών 

οξειδωτικών και των προϊόντων του κύκλου παραγωγής όζοντος. Εκτιµάται το 

επίπεδο  των ατόµων χλωρίου και των ριζών υδροξυλίου λαµβάνοντας υπόψη τους 

εποχικούς και ηµερήσιους κύκλους των υδρογονανθράκων αντίστοιχα, µε απώτερο 

σκοπό την διερεύνηση της βαρύτητας της χηµείας και της µεταφοράς στην 

Φινοκαλιά, µέσω συνδυασµού επίδρασης πηγών και οξειδωτικής ικανότητας.  

 

 

7.1 Στατιστική ανάλυση των δεδοµένων των µη µεθανικών 

υδρογονανθράκων. 

Οι συσχετισµοί µεταξύ διάφορων υδρογονανθράκων µπορούν να υποδείξουν 

κοινή προέλευση αυτών. Ενώσεις όπως το ακετυλένιο και το βενζόλιο 

χρησιµοποιούνται συνήθως ως δείκτες εκποµπών αυτοκινήτων. Το µονοξείδιο του 

άνθρακα (CO) είναι επίσης προϊόν καύσεων στο οποίο µπορεί να στηριχθεί η 

εκτίµηση των πηγών. Στην Φινοκαλιά οι µετρήσεις CO καλύπτουν σχεδόν όλο το 

εύρος των χρονοσειρών των υδρογονανθράκων, σε αντίθεση µε τα περιορισµένης 

κλίµακας δεδοµένα ακετυλενίου και βενζολίου. Συνεπώς ως κύριος δείκτης καύσεων 

χρησιµοποιείται το CO.  

Επειδή για ορισµένες εξ αυτών, όπως για παράδειγµα βαρύτερες ενώσεις (>7 

άτοµα άνθρακα), ενώσεις µε δακτύλιο αρωµατικό ή µη και ακόρεστες ενώσεις πλην 

του προπυλενίου και ισοπρενίου, υπάρχουν ελάχιστα κοινά δεδοµένα, οι στατιστικοί 

υπολογισµοί καθίστανται αδύνατοι. Συνεπώς εξαιρούνται οι συγκεκριµένες ενώσεις 

και εξετάζονται οι εξής περιπτώσεις: (α) προπάνιο, n-/iso-βουτάνιο, n-/iso-πεντάνιο, 

n-εξάνιο, 2,2-/2,3-διµεθυλοβουτάνιο, προπυλένιο και ισοπρένιο για το διάστηµα 

25/2/2004 ως 10/11/2004 (φορητό σύστηµα) σε ωριαία βάση και (β) αιθάνιο, 

προπάνιο, n-/iso-βουτάνιο, n-/iso-πεντάνιο, ακετυλένιο, προπυλένιο, βενζόλιο, 

αιθυλοβενζόλιο και meta-/para-ξυλόλιο για το διάστηµα 7/8/2004 ως 27/2/2006 
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(σταθερό σύστηµα) σε ηµερήσια βάση. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον 

πίνακα 5.10 (α) και (β) κατά αναλογία µε την αναφορά τους στο κείµενο.  

Στους τριγωνικούς πίνακες 7.1 σηµειώνονται µε γκρι περίγραµµα οι ενώσεις 

για τις οποίες ισχύει R2>0.5, οι οποίες κατά συνέπεια είναι και οι υψηλότερα 

συσχετιζόµενες. Αρχικά παρατηρείται πως το βιογενές ισοπρένιο δεν συσχετίζεται µε 

κανένα άλλο υδρογονάνθρακα. Το CO παρουσιάζει σχετικά χαµηλό συσχετισµό µε 

τις περισσότερες ενώσεις του φορητού συστήµατος µε εξαίρεση του προπανίου 

(R2:0.51) (Πίνακας 7-1 (α)). Όσον αφορά στο σταθερό σύστηµα οι συσχετισµοί είναι 

πιο σηµαντικοί. Πάντως, µεταξύ των υδρογονανθράκων οι συσχετισµοί είναι πιο 

σηµαντικοί από ότι µε το CO (Πίνακας 7-1 (β)). ∆ιακρίνονται ανάµεσά τους οι 

συσχετισµοί των ισοµερών µε 4, 5 και 6 άτοµα άνθρακα (n-/iso-βουτάνιο, n-/iso-

πεντάνιο καθώς και n-εξάνιο µε 2,2-/2,3-διµεθυλοβουτάνιο µε R2:0.71, 0.76, 0.76 και 

0.75 για το φορητό και 0.75, 0.47 για τις δυο πρώτες περιπτώσεις του φορητού). Η 

µεταβλητότητα του ακετυλενίου συµβαδίζει µε του προπανίου (R2: 0.59), n-/iso-

βουτανίου (R2: 0.84 και 0.77) και n-/iso-πεντανίου (R2: 0.56 και 0.63), 

υποδεικνύοντας ανθρωπογενή προέλευση. Όσο για τα BTEX, το βενζόλιο 

συσχετίζεται σηµαντικά µε τους περισσότερους εκ των ανθρωπογενών 

υδρογονανθράκων και κυρίως µε το ακετυλένιο (R2:0.68) επιβεβαιώνοντας την κοινή 

τους προέλευση. Το αιθυλοβενζόλιο συσχετίζεται µόνο µε το ξυλόλιο και το 

τελευταίο πάλι µόνο µε το ακετυλένιο. 

Για να διερευνηθούν περαιτέρω οι πηγές λαµβάνει χώρα ανάλυση κύριων 

συνιστωσών (Principal Components Analysis/Factor Analysis) τόσο για το φορητό 

όσο και το σταθερό σύστηµα. Η µέθοδος είναι κατάλληλη για ταξινόµηση των µικτών 

πηγών στην υπό µελέτη περιοχή. Το σύνολο των αρχικών δεδοµένων ανάγονται σε 

ένα δεύτερο σύνολο δεδοµένων λιγότερων µεταβλητών, το οποίο επεξηγεί στο 

µέγιστο δυνατό την διακύµανση των αρχικών στοιχείων. Ο πρώτος παράγοντας 

επεξηγεί την µέγιστη µεταβλητότητα και όλοι οι υπόλοιποι αναλογούν στην 

υπολειπόµενη µεταβλητότητα µε το ποσοστό συµµετοχής τους να φθίνει 

πλησιάζοντας στον τελευταίο.  
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Πίνακας 7-1 (α). Συντελεστές συσχέτισης των µη µεθανικών υδρογονανθράκων του φορητού 

συστήµατος για το διάστηµα 25/2-10/11/2004. 
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CO 1,00          
ισοπρένιο -0,17 1,00         
προπάνιο 0,51 -0,31 1,00        

n-βουτάνιο 0,29 -0,18 0,80 1,00       
iso-βουτάνιο 0,09 0,19 0,45 0,71 1,00      
n-πεντάνιο 0,16 -0,01 0,50 0,69 0,55 1,00     

iso-πεντάνιο 0,23 -0,05 0,46 0,69 0,47 0,76 1,00    
n-εξάνιο -0,07 -0,08 0,24 0,56 0,42 0,59 0,47 1,00   

2,2-διµεθυλοβουτάνιο 0,02 -0,07 0,23 0,50 0,35 0,65 0,63 0,76 1,00  
2,3-διµεθυλοβουτάνιο 0,05 -0,12 0,33 0,55 0,39 0,57 0,47 0,75 0,63 1,00 

προπυλένιο 0,05 -0,05 0,14 0,23 0,09 0,36 0,33 0,39 0,36 0,35 
 

Πίνακας 7-1 (β). Συντελεστές συσχέτισης των µη µεθανικών υδρογονανθράκων του σταθερού 

συστήµατος για το διάστηµα 7/8/2004 ως 27/2/2006. 
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CO 1,00           

αιθάνιο 0,39 1,00          
προπάνιο 0,39 0,84 1,00         

n-βουτάνιο 0,36 0,38 0,67 1,00        
iso-βουτάνιο 0,60 0,29 0,55 0,75 1,00       
n-πεντάνιο 0,37 0,35 0,55 0,62 0,48 1,00      

iso-πεντάνιο 0,44 0,33 0,48 0,60 0,77 0,47 1,00     
ακετυλένιο 0,39 0,26 0,59 0,84 0,77 0,56 0,63 1,00    
προπυλένιο 0,07 0,32 0,25 0,19 -0,07 0,50 0,15 0,09 1,00   
βενζόλιο 0,48 0,47 0,69 0,72 0,67 0,50 0,44 0,68 0,16 1,00  

αιθυλοβενζόλιο 0,26 -0,02 0,09 0,36 0,47 0,30 0,33 0,43 0,12 0,25 1,00 
meta/para-ξυλόλιο 0,44 0,01 0,05 0,31 0,44 0,17 0,40 0,52 0,08 0,16 0,68 
 

Το 90% της µεταβλητότητας των ωριαίων δεδοµένων περιγράφεται από 6 

άξονες, µε τους 3 πρώτους να είναι οι πιο σηµαντικοί και να ερµηνεύουν το 72% της 

µεταβλητότητας. Η κατάταξη των ενώσεων όπως προκύπτει από το τρισδιάστατο 

γράφηµα των τριών αξόνων παρουσιάζεται στην εικόνα 7.1 (α). Οι κύριες οµάδες 
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(β) (α) 

είναι τρεις:  (α) CO, προπάνιο και n-βουτάνιο, (β) ενώσεις µε έξι άτοµα άνθρακα (C6) 

και (γ) το ισοπρένιο το οποίο είναι ανεξάρτητο. Η µεταβλητότητα του προπυλενίου 

δεν εξηγείται µε κάποιον από αυτούς τους άξονες όπως και οι υπόλοιποι 

υδρογονάνθρακες οι οποίοι συνιστούν µια επιπλέον οµάδα που τείνει να ταξινοµηθεί 

µε την οµάδα β (C6). Σε ηµερήσια βάση υπάρχουν δεδοµένα για περισσότερες 

ενώσεις (κυρίως ακόρεστοι και αρωµατικοί υδρογονάνθρακες) οι οποίες επίσης 

διερευνώνται (Εικόνα 7.1 (β)). Και εδώ έξι κύριοι άξονες περιγράφουν το 91% της 

µεταβλητότητας. Η ταξινόµηση των ενώσεων έχει ως εξής: (α) αιθυλοβενζόλιο και 

meta-/para-ξυλόλιο, (β) προπάνιο, n-/iso-βουτάνιο, ακετυλένιο και βενζόλιο και (γ) το 

προπυλένιο που δεν σχετίζεται µε κάποιον άλλο υδρογονάνθρακα. Παρατηρείται πως 

µε το σταθερό σύστηµα οι εναποµείναντες υδρογονάνθρακες αποτελούν πάλι µια 

οµάδα η οποία µπορεί να συµπτυχθεί µε την οµάδα β.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 7.1. Γραφική αναπαράσταση επιλεγµένων αξόνων των (α) ωριαίων και (β) ηµερήσιων 

µετρήσεων µη µεθανικών υδρογονανθράκων, όπως προκύπτουν από τη ν ανάλυση κύριων 

συνιστωσών.   

 

Συνοψίζοντας, από τις συσχετίσεις και την  ανάλυση κύριων συνιστωσών 

προκύπτει πως το ισοπρένιο αποτελεί τον µοναδικό υδρογονάνθρακα καθαρά 

βιογενούς πηγής. Το προπυλένιο επίσης αποτελεί ιδιάζουσα περίπτωση διότι εκτός 

από τις κύριες ανθρωπογενείς πηγές στο επίπεδό του µπορούν να συνεισφέρει και η 

παραγωγή από την θάλασσα. Όσο αφορά στους κορεσµένους και αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες η συσχέτιση µε το CO υποδεικνύει ανθρωπογενείς πηγές και 
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ειδικότερα επίδραση διεργασιών καύσεων. Με δεδοµένη την αφθονία των 

αρωµατικών στα καύσιµα ενισχύεται η βαρύτητα των καύσεων. 

 

 

7.2 Επίδραση των µη µεθανικών υδρογονανθράκων στην οξειδωτική 

ικανότητα της ατµόσφαιρας. 

 Η επίδραση των µη µεθανικών υδρογονανθράκων στην οξειδωτική 

κατάσταση της ατµόσφαιρας διερευνάται µε δυο τρόπους: αρχικά εκτιµάται το 

επίπεδο ατµοσφαιρικών οξειδωτικών όπως ρίζες ΟΗ και άτοµα Cl λαµβάνοντας 

υπόψη την διακύµανση των υδρογονανθράκων και έπειτα υπολογίζεται η επίδρασή 

των ΝΜΗCs στο επίπεδο των ατµοσφαιρικών οξειδωτικών ειδών. 

 

7.2.1 Εκτίµηση επιπέδου ατόµων χλωρίου. 

Οι ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ) είναι αυτές που ρυθµίζουν την αφθονία των 

υδρογονανθράκων στην τροπόσφαιρα τόσο σε ηµερήσια όσο και σε εποχική βάση, 

καθορίζοντας την παραγωγή όζοντος παρουσία NOx. Από την άλλη πλευρά τα άτοµα 

χλωρίου (Cl), τα οποία  παράγονται από την αντίδραση αερίου HCl µε ρίζες ΟΗ, 

καταλύουν την διάσπαση του όζοντος στην κατώτερη τροπόσφαιρα στις αρκτικές 

περιοχές. Παρόµοια συµπεριφορά σε άλλες περιοχές δεν είναι γνωστή. Παρόλα αυτά 

η σπουδαιότητα του ρόλου τους στην τροποσφαιρική χηµεία έγκειται στην δυνητική 

αποµάκρυνση των πτητικών οργανικών ενώσεων από την τροπόσφαιρα και στην 

συνεπαγόµενη επίδραση της οξειδωτικής της ικανότητας.  

Ο ρόλος τους ενισχύεται σε θαλάσσιες περιοχές λόγω παραγωγής από 

αντιδράσεις που υφίστανται τα θαλάσσια άλατα (Rossi, 2003). Το επίπεδο του 

χλωρίου δεν µπορεί να προσδιοριστεί άµεσα µε αναλυτικές τεχνικές λόγω της 

περιορισµένης αφθονίας του και της υψηλής χηµικής δραστικότητάς του. Συνεπώς 

είναι δυνατή µόνο έµµεση εκτίµηση. Η τάξη µεγέθους του επιπέδου των ατόµων 

χλωρίου κυµαίνεται συνήθως στο 103cm-3 (Vogt, et al., 1996; Wingenter, et al., 

2005)) µε όριο τα 5-50x103άτοµα/cm-3 (Singh, et al., 1996b) για το θαλάσσιο στρώµα 

ανάµιξης. Όµως υπάρχει αναφορά της τάξης του105cm-3 στον Ειρηνικό (Singh, et al., 

1996a). Η περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου χαρακτηρίζεται από έλλειµµα 

ανιόντων χλωρίου (Bardouki, et al., 2003) λόγω αντίδραση HNO3 µε θαλάσσια 

άλατα. Προϊόν της αντίδρασης αποτελεί το αέριο HCl το παρουσία ριζών υδροξυλίου 

προάγει την παραγωγή ατόµων χλωρίου όπως αναφέρθηκε παραπάνω. Συνεπώς, η 
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γνώση έστω της τάξης µεγέθους κρίνεται απαραίτητη στην εκτίµηση της συνεισφοράς 

του στην οξειδωτική ικανότητα της ατµόσφαιρας. Η µέθοδος υπολογισµού είναι 

έµµεση και αποσκοπεί στον προσδιορισµό του λόγου Cl/OH από όπου µπορεί και να 

εξαχθεί το επίπεδο Cl µε δεδοµένη την γνώση της αφθονίας των ριζών ΟΗ από 

εκτιµήσεις µοντέλων.  

Στηριζόµενοι στις διεργασίες αποµάκρυνσης που υφίστανται οι 

υδρογονάνθρακες από την ατµόσφαιρα υπό την επίδραση τόσο του Cl όσο και των 

ΟΗ, χρησιµοποιούνται τα διαγράµµατα του λογαριθµικού λόγου των επιπέδων τους 

ώστε να εκτιµηθεί ο ζητούµενος λόγος οξειδωτικών. Με την προϋπόθεση πως η 

συγκέντρωση υποβάθρου για τους όλους ή ορισµένους υδρογονάνθρακες είναι πολύ 

χαµηλή σε σχέση µε τις µετρήσεις, ισχύει η γραµµική σχέση: 

b
C
Ca

C
C

iv

iii

ii

i +⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
lnln   (1) 

όπου το C αντιπροσωπεύει το επίπεδο τεσσάρων διαφορετικών υδρογονανθράκων i, 

ii, iii και iv. Η κλίση α καθορίζεται ως επί το πλείστον από το επίπεδο των ΟΗ και 

µπορεί να υπολογιστεί από τις σταθερές αντιδράσεις των υδρογονανθράκων: 

( )
( )OHivOHiii

OHiiOHi
OH kk

kk
a

−
−

=  (2) 

Ο έλεγχος των διεργασιών καθαρισµού της ατµόσφαιρας από τα άτοµα χλωρίου 

περιγράφεται από την προηγούµενη σχέση αντικαθιστώντας τις σταθερές των ΟΗ µε 

των Cl. Λαµβάνοντας υπόψη τόσο τις ρίζες ΟΗ όσο και τα άτοµα Cl η σχέση 2 

τροποποιείται στην ακόλουθη έκφραση: 

CliiiOHiiiClivOHiv

CliOHiCliiOHii

kkkk
kkkka
⋅−−⋅+
⋅−−⋅+

=
γγ
γγ  (3) 

Η κλίση α του διαγράµµατος εξαρτάται από τον λόγο των ατόµων χλωρίου προς τις 

ρίζες υδροξυλίου ( )
( )OH

Cl
=γ , και εκφράζει την συµµετοχή των δυο οξειδωτικών στις 

διεργασίες αποµάκρυνσης των υδρογονανθράκων. Ποσοτική έκφρασή της αποτελεί η 

σχέση: 

( )
( )

( )( )
( )( )CliCliiClivCliii

OHiOHiiOHiiiOHiv

kkkka
kkkka

OH
Cl

−+−
+−−

=   (4) 
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y = 0,9731x - 1,0852
R2 = 0,7224
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Εικόνα 7.2.  ∆ιάγραµµα του µέσου µηνιαίου 
επιπέδου βενζολίου/n-βουτανίου ως προς του 
προπανίου/n-βουτανίου για βόρειους ανέµους.  
Η έντονη και αχνή διακεκοµµένη γραµµή 
εκφράζουν την θεωρητική κλίση της 
αντίδρασης µόνο µε ρίζες υδροξυλίου και 
άτοµα χλωρίου αντίστοιχα. 

αΟΗ 

αCl 

η οποία ουσιαστικά είναι επαναδιευθέτηση της σχέσης 3. Συνεπώς χρησιµοποιώντας 

την κλίση α από τα διαγράµµατα µπορεί να εκτιµηθεί ο ζητούµενος λόγος γ. Η 

συγκεκριµένη µέθοδος εκτίµησης ακολουθήθηκε από τον Rudolph και τους 

συνεργάτες του (1997) και περιλαµβάνει µελέτη συνδυασµών ποικίλων 

υδρογονανθράκων οι οποίοι χαρακτηρίζονται από διαφορά στην χηµική 

δραστικότητα ως προς τα Cl και τα ΟΗ. Αποκλίσεις των τιµών της κλίσης α από τις 

θεωρητικές τιµές για την αποµάκρυνση των υδρογονανθράκων από ΟΗ υποδεικνύει 

την συνεισφορά περαιτέρω παραγόντων στους οποίους συµπεριλαµβάνεται και η 

κατανάλωση από Cl. 

Ο περιορισµός που τίθεται εξαρχής είναι η προέλευση των αερίων µαζών 

ώστε να αποκλειστεί αύξηση του επιπέδου των υδρογονανθράκων λόγω 

συγκέντρωσης υποβάθρου. Συνεπώς επιλέγονται οι µέσοι µηνιαίοι κύκλοι βόρειων 

ανέµων ως αντιπροσωπευτική περίπτωση µεταφοράς ώστε να αποκλειστούν οι 

τοπικές πηγές και εφαρµόζεται η εξίσωση 4 ανά ζεύγη τριών υδρογονανθράκων. 

Χρησιµοποιείται πάντα ένας εξ αυτών ως ένωση αναφοράς, ενώ οι άλλοι δυο 

διαφέρουν ως προς τις σταθερές αντίδρασης τόσο µε τις ρίζες ΟΗ όσο και µε το Cl.  

Οι υδρογονάνθρακες που επιλέγονται είναι το προπάνιο, το n-βουτάνιο και το 

βενζόλιο. Οι σταθερές αντίδρασης µε το Cl και τα ΟΗ παρατίθενται στον πίνακα 7-2 

(Atkinson and Aschmann 1985 και Atkinson and Arey, 2003 αντίστοιχα). Η 

δραστικότητα του προπανίου και του βενζολίου διαφέρει σηµαντικά από του n-

βουτανίου τόσο ως προς τις ρίζες ΟΗ όσο και ως προς τα άτοµα Cl. Το διάγραµµα 

λογαρίθµων του ζεύγους βενζολίου/ 

n-βουτανίου ως προς του προπανίου/n-

βουτανίου παρουσιάζεται στην εικόνα 

7.2. Η έντονη και αχνή διακεκοµµένη 

γραµµή εκφράζουν την θεωρητική 

κλίση αΟΗ της αντίδρασης µόνο µε 

ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ) και άτοµα 

χλωρίου αCl (Cl) αντίστοιχα, όπως 

υπολογίζονται από την σχέση 2. Η 

προκύπτουσα κλίση (0.9731) 

προσεγγίζει την θεωρητική τιµή 

κλίσης για την απόλυτη επίδρασης 

ριζών ΟΗ (αΟΗ = 0.90). Η θεωρητική  



Κεφάλαιο 7                      Επίδραση των C2-C8 NMHCs στην χηµεία της ατµόσφαιρας 

 168 

κλίση για την επίδραση Cl (αCl) ισούται µε 2.89 και προφανώς απέχει πολύ από την 

κλίση του διαγράµµατος των υδρογονανθράκων, υποβιβάζοντας κατά συνέπεια τον 

ρόλο του χλωρίου. Ο λόγος ( )
( )OH

Cl
=γ  που προκύπτει από την εξίσωση 4 ισούται µε 

7x10-4. Λαµβάνοντας υπόψη το µέσο ετήσιο επίπεδο ριζών υδροξυλίου 

(3.9x106molecules/cm3) όπως υπολογίζεται από το µοντέλο, το εκτιµώµενο επίπεδο 

ατόµων χλωρίου κυµαίνεται στα 2.7x103άτοµα/cm-3.  

 

Πίνακας 7-2.  Σταθερές αντιδράσεων επιλεγµένων υδρογονανθράκων µε ρίζες ΟΗ και άτοµα Cl. Οι 

σταθερές εκφράζονται σε molecules/cm3. 

 

 

 

 

  

 

Εκτός από τα ζεύγη βενζολίου/n-βουτανίου έναντι προπανίου/n-βουτανίου δεν 

είναι δυνατή η µελέτη άλλων περιπτώσεων ζευγών, λόγω απουσίας δεδοµένων για το 

τολουόλιο. Η συγκεκριµένη ένωση είναι κατάλληλη για την εξαγωγή των λόγων 

οξειδωτικών καθώς χαρακτηρίζεται από µεγάλες σταθερές ταχύτητας. Συνεπώς δεν 

είναι δυνατή η εξαγωγή µέσης τιµής επιπέδου Cl από ένα σύνολο συγκρίσεων, 

εισάγοντας έναν βαθµό αβεβαιότητας ως προς το εκτιµώµενο που κυµαίνεται στα 

2.7x103 άτοµα/cm-3.  

  

 

7.2.2 Εκτίµηση επιπέδου ριζών υδροξυλίου. 

Στην Φινοκαλιά οι ρίζες υδροξυλίου εκτιµώνται µε χρήση µοντέλου 0 

διαστάσεων. Λαµβάνοντας υπόψη πως τα άτοµα χλωρίου τελικά δεν συνεισφέρουν 

σηµαντικά λόγω της χαµηλής συγκέντρωσής τους µπορεί να γίνει µια επιπλέον 

προσπάθεια εκτίµησης των ριζών ΟΗ από τους υδρογονάνθρακες και σύγκρισης των 

προκυπτόντων τιµών µε τους υπολογισµούς του µοντέλου. Η µελέτη γίνεται σε 

   Υδρογονάνθρακες

 

Σταθερές 

αντιδράσεων 

 

 

προπάνιο 

 

 

n-βουτάνιο 

 

 

βενζόλιο 

ΚΟΗ
1 1,09x10-12 2,36x10-12 1,22x10-12 

ΚCl
2 1,34x10-10 1,97x10-10  1,50x10-11  
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ηµερήσια κλίµακα λόγω της ισχυρής εξάρτησης των ηµερήσιων κύκλων των µη 

µεθανικών ενώσεων από τις ρίζες ΟΗ.  

Οι κορεσµένοι υδρογονάνθρακες αντιδρούν αποκλειστικά µε ρίζες ΟΗ, 

υποβιβάζοντας τον ρόλο των άλλων οξειδωτικών. Από το σύνολό τους επιλέγονται οι 

µέσοι µηνιαίοι ηµερήσιοι κύκλοι των ενώσεων n-βουτάνιο, n-/iso-πεντάνιο και n-

εξάνιο υπό την επίδραση βόρειων αερίων µαζών που χαρακτηρίζονται από ταχύτητα 

µεγαλύτερη των 4 msec-1. Η επιλογή των συγκεκριµένων ενώσεων στηρίζεται στο 

γεγονός πως το εύρος µεγίστου-ελαχίστου ή αλλιώς ηµέρας / νύχτας, το οποίο και θα 

χρησιµοποιηθεί για τον υπολογισµό, είναι διακριτό αντικατοπτρίζοντας τον 

καθορισµό του ηµερήσιου κύκλου τους από τις ρίζες υδροξυλίου. Επίσης 

χαρακτηρίζονται από µικρό χρόνο ζωής λόγω των ριζών ΟΗ, µε αποτέλεσµα την 

αυξηµένη επίδραση των ριζών ΟΗ σε σχέση µε άλλες ανταγωνιστικές αντιδράσεις. Ο 

βόρειος τοµέας προτιµάται πάλι ώστε να αποφευχθεί η επίδραση τοπικών πηγών.  

Στηριγµένοι στην παρατηρούµενη ηµερήσια διακύµανση των 

προαναφερθέντων ενώσεων εκτιµάται η µέση συγκέντρωση των ριζών υδροξυλίου 

για την περίοδο υψηλής ηλιακής ακτινοβολίας (Μάιος-Οκτώβριος).  Ο υπολογισµός 

λαµβάνει χώρα κάνοντας χρήση την εξίσωση εκθετικής µείωσης του Arhenius: 

[ ]
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ ⋅
−=

t
OHkCC OHexp0  ή [ ]

tk
C
C

OH
OH ⋅

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

= min

maxln
 (5) 

όπου [OH] το επίπεδο των ριζών υδροξυλίου που υπολογίζεται, Cmax το µέγιστο 

συγκεντρώσεων του ηµερήσιου κύκλου και Cmin το ελάχιστο συγκεντρώσεων του 

ηµερήσιου κύκλου κάθε υδρογονάνθρακα, kOH η σταθερά αντίδρασης του κάθε 

υδρογονάνθρακα µε τις ρίζες υδροξυλίου και t το χρονικό διάστηµα που µεσολαβεί 

από το µέγιστο ως το ελάχιστο του ηµερήσιου κύκλου. Ως παράδειγµα δίνεται ο 

υπολογισµός των ριζών ΟΗ από την ηµερήσια διακύµανση του n-πεντανίου για τον 

µήνα Ιούλιο o οποίος περιγράφεται αναλυτικά στην εικόνα 7.3. Το επίπεδο των ριζών 

ΟΗ αρχίζει να αυξάνεται στις 6:00 τοπική ώρα, µεγιστοποιείται το µεσηµέρι (13:00-

14:00) και έπειτα φθίνει προς το τέλος της ηµέρας (περίπου στις 20:00). Άρα το 

διάστηµα 6:00-13:00 χαρακτηρίζεται ως διάστηµα αύξουσας παραγωγής ριζών και 

ακολουθεί το διάστηµα φθίνουσας παραγωγής 14:00-20:00. Η διακύµανση του n-

πεντανίου είναι ακριβώς αντίθετη (φθίνει ως το µεσηµέρι και έπειτα επανέρχεται στις 

αυξηµένες νυχτερινές τιµές), ως αποτέλεσµα της φωτοχηµικής του κατανάλωσης. Με 

την υπόθεση ότι οι ρίζες ΟΗ καθορίζουν την συγκεκριµένη τάση του n-πεντανίου 
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µπορούν να εκτιµηθούν τα απαιτούµενα επίπεδα στα οποία  αποδίδεται η  

συγκεκριµένη τάση εφαρµόζοντας την σχέση 5 για κάθε µια εκ των δυο περιόδων. 

Για το διάστηµα 6:00-13:00 εκτιµάται επίπεδο ριζών της τάξης των 

2.8x106molecules/cm-3 και για το 14:00-20:00 η αντίστοιχη τιµή είναι 

3.8x106molecules/cm-3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 7.3. Περιγραφή του τρόπου εκτίµησης του επιπέδου ριζών ΟΗ. 

 

Για κάθε µήνα εκτιµώνται µε ανάλογο τρόπο οι ρίζες ΟΗ από τις άλλες τρεις 

ενώσεις και για τα δυο χρονικά διαστήµατα. Η µέση τιµή του υπολογισµού (από 

τέσσερις ενώσεις) συγκρίνεται µε το µέσο επίπεδο που εκτιµάται από το µοντέλο ανά 

µήνα και ανά περίοδο. Το σύνολο των συγκρίσεων των πέντε εξεταζόµενων µηνών 

συνθέτει την εικόνα 7.4 (α) για την περίοδο 6:00-13:00 και το µέρος (β) για το 14:00-

20:00. Η µέση κατάσταση αυτών παρουσιάζεται στο (γ) τµήµα της εικόνας για το 

σύνολο της ηµέρας. 

Από την εικόνα προκύπτει µια αρκετά καλή συµφωνία του επιπέδου ριζών 

υδροξυλίου για την περίοδο της µελέτης µε τις δυο µεθόδους εκτίµησης (υπολογισµό 

και µοντέλο), υποδεικνύοντας πως το µέσο επίπεδο των ριζών στην Φινοκαλιά για 

την περίοδο Μάιος-Οκτώβριος κυµαίνεται στα 3.5x106molecules/cm3 αν εκτιµηθεί 

από την ηµερήσια διακύµανση των υδρογονανθράκων και στα 3.8x106molecules/cm3 

αν χρησιµοποιήσουµε τα αποτελέσµατα των προσοµοιώσεων του µοντέλου κουτιού.  
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Μοναδική απόκλιση αποτελεί ο µήνας Ιούλιος, όπου τόσο την πρωινή, όσο και την 

απογευµατινή περίοδο αλλά και για όλη την ηµέρα το µοντέλο αποδίδει υψηλότερο 

επίπεδο ριζών εκτός των ορίων της τυπικής απόκλισης. Σε όλες τις άλλες περιπτώσεις 

οι προβλέψεις του µοντέλου βρίσκονται εντός των ορίων των εκτιµήσεων των 

ηµερήσιων κύκλων των υδρογονανθράκων, γεγονός που αποδεικνύει την ορθότητα 

της διαδικασίας εκτίµησης του επιπέδου των ριζών υδροξυλίου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7.2.3 Επίδραση των µη µεθανικών υδρογονανθράκων στο επίπεδο των 

ατµοσφαιρικών οξειδωτικών.  
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την χρήση χηµικού µοντέλου 0-∆ιαστάσεων (Poisson et al., 2001; Tsigaridis and 

Kanakidou, 2002; Vrekoussis et al., 2004). Το µοντέλο εκτός από την χηµεία του 

µεθανίου (CH4) και των O3\NOx\OH\CO λαµβάνει υπόψη την οξείδωση θειούχων 

ενώσεων και των C1-C5 µη µεθανικών υδρογονανθράκων, συµπεριλαµβανοµένου και 

του ισοπρενίου. Οι ανά µήνα ηµερήσιοι κύκλοι των O3, CO, NO, NO2, J NO2, J O1D 

καθώς και της θερµοκρασίας, σχετικής υγρασίας και ταχύτητας του ανέµου 

χρησιµοποιούνται επίσης στον κώδικα του µοντέλου.  

Συγκεκριµένα όσον αφορά στους υδρογονάνθρακες λαµβάνεται υπόψη η ανά 

µήνα (Φεβρουάριος-Οκτώβριος) ηµερήσια µεταβλητότητα των εξής οργανικών 

ενώσεων: αιθάνιο, προπάνιο, n-βουτάνιο, iso-βουτάνιο, n-πεντάνιο, iso-πεντάνιο, n-

εξάνιο, προπυλένιο και ακετυλένιο. Οφείλει να αναφερθεί ότι χρησιµοποιείται το 

θαλάσσιο επίπεδο του ισοπρενίου (υπό την επίδραση ισχυρών βόρειων ανέµων) και 

όχι το µέσο ολικό. Για τις προσοµοιώσεις η συγκέντρωση όλων των οργανικών 

ενώσεων µεταβάλλεται σε ωριαία βάση όµως στο τέλος της ώρας ανακτούν την 

αρχική τους τιµή. Για το ισοπρένιο όµως το επίπεδό µεταβάλλεται ανά ώρα σύµφωνα 

µε τον ηµερήσιο κύκλο αλλά διατηρείται σε σταθερό αµετάβλητο (δεν υπόκειται σε 

χηµικές αντιδράσεις) κατά την διάρκεια της ώρας. 

Απουσία µη µεθανικών υδρογονανθράκων το επίπεδο των οξειδωτικών 

(συγκέντρωση υποβάθρου) δεν είναι µηδενικό. Στον κώδικα του µοντέλου 

συµπεριλαµβάνονται και οι αντιδράσεις παραγωγής και κατανάλωσης των 

οξειδωτικών από άλλες ενώσεις (HCHO, CH3CHO, DMS, DMSO, MSA, H2SO4  

κ.α.) πλην των µη µεθανικών υδρογονανθράκων. Αρχικός µας στόχος είναι η 

διερεύνηση της επίδρασης των υδρογονανθράκων στο επίπεδο των οξειδωτικών.  Η 

προσπάθεια αποσαφήνισης του ρόλου τους υποδεικνύει την διάκρισή τους σε οµάδες, 

όπως έγινε και κατά την µελέτη της εποχικότητας και την µελέτη της επίδρασης κάθε 

µιας εξ αυτών. Κατά συνέπεια στο µοντέλο χρησιµοποιείται µόνο το επίπεδο των 

κορεσµένων υδρογονανθράκων (αιθάνιο, προπάνιο, n-βουτάνιο, iso-βουτάνιο, n-

πεντάνιο, iso-πεντάνιο και n-εξάνιο) για την πρώτη προσοµοίωση (Π1). Στην δεύτερη 

προσοµοίωση (Π2) χρησιµοποιούνται και τα δεδοµένα των ακόρεστων 

υδρογονανθράκων (προπυλένιο, ακετυλένιο) ενώ στην τρίτη (Π3) εισάγεται και το 

επίπεδο του ισοπρενίου. ∆ηλαδή:  
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Π(0) = Χωρίς µη µεθανικούς υδρογονάνθρακες   (Ως προς αυτή υπολογίζονται οι % 

µεταβολές) 

Π(1) = Π(0) + Κορεσµένοι υδρογονάνθρακες 

Π(2) = Π(1) + Ακόρεστοι υδρογονάνθρακες 

Π(3) = Π(2) + Ισοπρένιο 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Εικόνα 7.5. Παρουσίαση της εκατοστιαίας επίδρασης των µη µεθανικών υδρογονανθράκων ανά οµάδα 

στο εποχικό επίπεδο των ατµοσφαιρικών οξειδωτικών.  

 

Εκτελούνται οι προσοµοιώσεις ανά µήνα και ανά οµάδα (Π(1), Π(2) και (Π3)) 

και η επίδραση των υδρογονανθράκων στο επίπεδο των οξειδωτικών και του ΡΑΝ ως 

προϊόν οξείδωσης κατά την διάρκεια της ηµέρας παρουσιάζεται στην εικόνα 7.5. 

Όλοι οι υδρογονάνθρακες συµπεριλαµβανοµένου και του ισοπρενίου προκαλούν 
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κατανάλωση (OH, OH2) ή παραγωγή (RO2, PAN) των ειδών. Παρατηρείται όµως πως 

η επίδραση παρουσία του ισοπρενίου υπερέχει έναντι των άλλων λόγω της χηµικής 

δραστικότητας του ίδιου και των προϊόντων οξείδωσής του. Συγκεκριµένα η µέγιστη 

επίδραση εντοπίζεται τους θερµούς µήνες, λόγω µεγιστοποίησης της παραγωγής 

ισοπρενίου.  

Όσο αφορά την ηµερήσια µεταβλητότητα των ατµοσφαιρικών ειδών υπό την 

επίδραση των υδρογονανθράκων, ακολουθεί παραπλήσια τάση µε την εποχική: 

αύξηση της επίδρασης του ισοπρενίου σχετικά µε των άλλων δυο περιπτώσεων στις 

περιόδους υψηλής θερµοκρασίας και ακτινοβολίας (µεσηµέρι). Χαρακτηριστικά 

παραδείγµατα δίνονται για την ηµερήσια µεταβολή των ριζών υδροξυλίου και των 

υπερόξυ ριζών τον µήνα Ιούλιο στην εικόνα 7.6. Παρουσιάζεται η µεταβολή στο 

επίπεδο των ενώσεων από την τιµή υποβάθρου που εκτιµά το µοντέλο κατά απόλυτη 

τιµή.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 7.6. Παρουσίαση της εκατοστιαίας επίδρασης των µη µεθανικών υδρογονανθράκων ανά οµάδα 

στο ηµερήσιο επίπεδο των ριζών υδροξυλίου και των υπερόξυ ριζών τον µήνα Ιούλιο.  

 

Από την πρώτη προσέγγιση της επίδρασης των υδρογονανθράκων στην 

χηµεία των ατµοσφαιρικών ενώσεων, προκύπτει πως ο ρόλος του ισοπρενίου εξέχει 

σχετικά µε την επίδραση µόνο των κορεσµένων ή και των υπόλοιπων ακόρεστων.  

Συνεπώς  για την περαιτέρω µελέτη στο µοντέλο οι κορεσµένοι και ακόρεστοι 

υδρογονάνθρακες µπορούν να θεωρηθούν ως µια οµάδα και να περιλαµβάνονται 

συνεχώς στις εκτιµήσεις του µοντέλου. Πλέον λαµβάνουν χώρα προσοµοιώσεις 
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λαµβάνοντας υπόψη και παραλείποντας την παρουσία ισοπρενίου στο στρώµα 

ανάµιξης και εκτιµάται η συµµετοχή του στο επίπεδο κάθε µελετώµενης ένωσης. Οι 

υπολογιζόµενες εκατοστιαίες µεταβολές των δυο νέων προσοµοιώσεων (απουσία και 

παρουσία ισοπρενίου) ανά µήνα παρουσιάζονται στον πίνακα 7-3, ενώ γίνεται και 

διάκριση ανάµεσα στην ηµέρα και την νύχτα. Επιπλέον εκτιµάται και η επίδραση του 

ισοπρενίου στο επίπεδο των νιτρικών ριζών (ΝΟ3) και της φορµαλδεΰδης (HCHO). 

Το θετικό σύµβολο (+) που προηγείται των τιµών υποδηλώνει αύξηση στην 

παραγωγή της υπό διερεύνηση ένωσης παρουσία ισοπρενίου. Αντίστροφα το 

αρνητικό σύµβολο (–) συµβολίζει µείωση του επιπέδου της ένωσης.  

 
Πίνακας 7-3.  Επίδραση του δικτύου αντιδράσεων του ισοπρενίου στην οξειδωτική ικανότητα του 

επιφανειακού στρώµατος ανάµιξης στην περιοχή της Φινοκαλιάς λαµβάνοντας υπόψη την χρονική 

διάκριση ηµέρας - νύχτας. 
Μήνες Χρονική 

διάκριση 
% (NO3)* % (OH) % (HO2) % (ROx) % ΡΑΝ % (HCHO)

Φεβρουάριος Απουσία ισοπρενίου για τον βόρειο τοµέα 

Ηµέρα - 1 - 3 - 2 + 38 + 12 0 Μάρτιος 
Νύχτα - 6 + 13 + 8 + 1 + 13 0 
Ηµέρα - 1 - 8 - 5 + 110 + 26 + 1 Απρίλιος 
Νύχτα - 6 + 15 + 13 + 4 + 29 0 
Ηµέρα - 2 - 17 - 10 + 282 + 111 + 3 Μάιος 
Νύχτα - 15 + 20 + 21 + 15 + 116 0 
Ηµέρα - 3 - 26 - 13 + 393 + 262 + 7 Ιούνιος 
Νύχτα - 25 + 25 + 30 + 22 + 269 0 
Ηµέρα - 3 - 17 - 8 + 288 + 144 + 5 Ιούλιος 
Νύχτα - 17 + 13 + 13 + 9 + 159 0 
Ηµέρα - 2 - 20 - 9 + 280 + 212 + 6 Αύγουστος 
Νύχτα - 16 + 18 + 23 + 16 + 242 0 

Σεπτέµβριος Απουσία ισοπρενίου για τον βόρειο τοµέα 
Ηµέρα 0 - 3 - 2 + 39 + 13 0 Οκτώβριος 
Νύχτα - 5 + 4 + 3 + 2 + 12 0 

 

Στην εικόνα 7.7 λαµβάνει χώρα γραφική αναπαράσταση της εκατοστιαίας 

επίδρασης του θαλάσσια προερχόµενου ισοπρενίου στις ενώσεις που 

προαναφέρθηκαν. Το µέσο επίπεδο του θαλάσσιου ισοπρενίου αναγράφεται άνωθεν 

των µηνών. Παρατηρείται πως η επίδραση του θαλάσσιου ισοπρενίου ακολουθεί την 

εποχικότητα της ένωσης. Όπως αναµενόταν συνυπολογισµός του ισοπρενίου µειώνει 

το επίπεδο των ριζών NO3 έως και  25%, λόγω της αντίδρασης αυτού και των 

προϊόντων οξείδωσής του, όπως η µεθακρολεΐνη, µε αυτές τις ρίζες.  
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Εικόνα 7.7. Επίδραση της παρουσίας θαλάσσια προέλευσης ισοπρενίου στην παραγωγή νιτρικών ριζών 
(NO3), φορµαλδεΰδης (HCHO), ριζών υδροξυλίου (OH), ύδροξυ (HO2) και άλκοξυ ριζών (RO2) και 
περοξυακέτυλο-νιτριλίου (PAN). Το επίπεδο του ισοπρενίου δίνεται σε pptv. 
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Στην περίπτωση των ριζών OH και HO2 υπάρχει διαφοροποίηση στην 

συµβολή του ισοπρενίου κατά  την διάρκεια της ηµέρας και της νύχτας. Κατά την 

διάρκεια της ηµέρας εκτιµάται µείωση κατά 26% (για την περίπτωση των ΟΗ) και 

13% (για την περίπτωση των HO2), ενώ την νύχτα λαµβάνει χώρα παραγωγή τους 

κατά 25% και 30 % αντίστοιχα. Συνεπώς η παρουσία του ισοπρενίου κρίνεται 

καθοριστική και για τις δυο ενώσεις (OH και RΟx) παρουσία και απουσία φωτός. 

Ιδιαιτέρως σηµαντική είναι η παρουσία του ισοπρενίου για τα RΟx, των οποίων το 

επίπεδο τετραπλασιάζεται κατά την διάρκεια της ηµέρας. Η αύξηση των RΟx όταν 

στις προσοµοιώσεις συµπεριλαµβάνεται το ισοπρένιο οφείλεται στο γεγονός πως 

λαµβάνονται υπόψη από το µοντέλο και τα προϊόντα οξείδωσης του ισοπρενίου. Το 

µειωµένο νυχτερινό επίπεδο του ισοπρενίου συνεπάγεται αύξηση των RΟx της τάξης 

του 22%, όπως αυτό εκτιµάται από το µοντέλο. Όσο αφορά τα προϊόντα οξείδωσης, 

για το ΡΑΝ η παραγωγή του παρουσία ισοπρενίου δεν διαφοροποιείται σηµαντικά 

µεταξύ ηµέρας και νύχτας, ενώ το καλοκαίρι η αύξηση πλησιάζει το 270%. Ο ρόλος 

του ισοπρενίου στην HCHO είναι σχεδόν αµελητέος καθώς εκτιµάται αύξηση µόλις 

7% στις ηµερήσιες τιµές, ενώ κατά την διάρκεια της νύχτας δεν υπάρχει 

διαφοροποίηση. 

 

 

7.3 Πηγές µη µεθανικών υδρογονανθράκων. 

 Η Φινοκαλιά επηρεάζεται συχνά από ισχυρούς ανέµους οι οποίοι µεταφέρουν 

σηµαντικές ποσότητες ρύπων. Παρόλα αυτά δεν αποκλείεται η ύπαρξη και βιογενών 

πηγών που συνεισφέρουν στο επίπεδο των υδρογονανθράκων στην περιοχή. Με το 

µοντέλο 0-διαστάσεων είναι δυνατό να εκτιµηθεί η θαλάσσια ροή, η οποία µπορεί να 

συνεισφέρει σηµαντικά στην ατµοσφαιρική συγκέντρωση των ενώσεων. 

Λαµβάνοντας υπόψη και την δραστικότητα των υδρογονανθράκων µπορεί να 

εκτιµηθεί η υπερίσχυση της χηµείας έναντι της µεταφοράς ή και το αντίθετο.  

 

  

7.3.1 Εκτίµηση της θαλάσσιας ροής µη µεθανικών υδρογονανθράκων στην 

περιοχή της Α. Μεσογείου. 

Όπως αποδείχθηκε στο Κεφάλαιο 6 το ισοπρένιο αποτελεί ένωση βιογενούς 

προέλευσης. Σύµφωνα µε πρόσφατες εκτιµήσεις οι χειµερινές εκποµπές ισοπρενίου 

στην Κρήτη δεν υπερβαίνουν τα 2.5 kg km-2d-1 (2.6x1010 molecules cm-2 sec-1), ενώ οι 
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καλοκαιρινές τιµές είναι υψηλότερες προσεγγίζοντας τα 10-50 kg km-2d-1 (1.0 – 5.1 

x1011 molecules cm-2 sec-1, Simeonidis et al., 1998). Το µοντέλο 0-διαστάσεων επίσης 

εκτιµά έµµεσα την ροή ισοπρενίου από την συνολική κατανάλωσή του από τα 

οξειδωτικά. Λαµβάνοντας υπόψη τόσο τον ηµερήσιο κύκλο του ισοπρενίου (εκφράζει 

την επίδραση της χηµείας) όσο τη µεταβολή του υπό σταθερή συγκέντρωση 

(εκφράζει την επίδραση της µεταφοράς) υπολογίζεται η κατανάλωση ισοπρενίου και 

η διαφορά των δυο εκτιµήσεων αντιπροσωπεύει την καθαρή καταστροφή της ένωσης. 

Γνωρίζοντας πως στις προσοµοιώσεις χρησιµοποιείται µόνο το επίπεδο του 

ισοπρενίου υπό την επίδραση του βόρειου τοµέα και µε δεδοµένο τον µικρό χρόνο 

ζωής του ισοπρενίου, γίνεται αντιληπτό πως η ποσότητα που εκτιµάται ως 

κατανάλωση αφορά µόνο το ισοπρένιο που εκπέµπεται από την θάλασσα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 7.8. Μηνιαία µεταβολή της θαλάσσιας ροής ισοπρενίου στην Φινοκαλιά. 

 

Η ροή ισοπρενίου όπως υπολογίζεται λαµβάνοντας υπόψη το ύψος του 

στρώµατος ανάµειξης (100m) κυµαίνεται από 108 molecules.cm-2.s-1 τον Μάρτιο ως 

6x109 molecules.cm-2.s-1 τον Ιούνιο (εικόνα 7.8). Οι τιµές αυτές συγκαταλέγονται στις 

υψηλότερες της αναφοράς των Palmer and Shaw (2005) 107-109 molecules.cm-2.s-1. 

Στον υπολογισµό τους χρησιµοποιούν την εµπειρική σχέση ισοπρενίου και 

χλωροφύλλης “a” όπως εξάγεται από καλλιέργειες και δορυφορικές µετρήσεις. Η 

χρήση αυτής της σχέσης µπορεί να µην υφίσταται στην περιοχή της Ανατολικής 

Μεσογείου για δυο πολύ σηµαντικούς λόγους: 
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Πρώτον, η χλωροφύλλη “a” στην περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου έχει ένα 

υποθαλάσσιο µέγιστο που υπερβαίνει το επιφανειακό επίπεδο ως και 3-4 φορές και το 

οποίο δεν ανιχνεύεται από τους δορυφόρους. Το µέγιστο εντοπίζεται στα 75-100 

µέτρα (Psarra et al., 2000), ενώ υπάρχουν και µελέτες στην ευρύτερη περιοχή που 

αναφέρουν ότι το υποθαλάσσιο µέγιστο της χλωροφύλλης µπορεί να φτάσει τα 90-

110 µέτρα (Yacobi, et al., 1995). Συνεπώς, το επίπεδο του ισοπρενίου που εκτιµάται 

στηριζόµενο σε δορυφορικές µετρήσεις χλωροφύλλης “a” µπορεί να υποεκτιµηθεί 

κατά έναν παράγοντα 3 τουλάχιστον.  

Επί προσθέτως, σύµφωνα µε την µελέτη του Yokouchi (1999), η συµπεριφορά 

του ισοπρενίου σε θαλάσσιο περιβάλλον είναι παραπλήσια µε του 

διµεθυλοσουλφιδίου (DMS), µιας βιογενούς ένωσης που παράγεται από το 

θαλασσινό νερό. Το επίπεδο DMS στην Α. Μεσόγειο δεν φαίνεται να σχετίζεται µε 

το επίπεδο της χλωροφύλλης “a” της περιοχής (Μιχαλόπουλος, αδηµοσίευτα 

δεδοµένα) και σε γενικές γραµµές το επίπεδό του είναι υψηλότερο από ότι 

αναµένεται λαµβάνοντας υπόψη τον λόγο DMS/chl“a” στην ανοιχτή θάλασσα. Αυτές 

οι παρατηρήσεις υποδεικνύουν ότι διεργασίες όπως η βακτηριδιακή δραστηριότητα οι 

οποίες δεν σχετίζονται µε την χλωροφύλλη “a” ίσως συνεισφέρουν στην παραγωγή 

DMS στην ευρύτερη περιοχή, µε δεδοµένη την  δυνατότητα παραγωγής ισοπρενίου 

στο νερό της θάλασσας από βακτήρια (Kuzma et al., 1995). Συνεπώς, τα υψηλά 

επίπεδα ισοπρενίου που αναφέρονται στην παρούσα εργασία µπορούν να εξηγηθούν 

από παρόµοιες διεργασίες που δεν λαµβάνονται υπόψη στον αλγόριθµο των Palmer 

and Shaw. 

 

 

 

 
Εικόνα 7.9. Σύγκριση ροών 

ισοπρενίου µε άλλων µη  

µεθανικών υδρογονανθράκων 

στην Φινοκαλιά. 

 

 

 

 Με ανάλογο τρόπο εκτιµώνται και οι ροές άλλων µη µεθανικών 

υδρογονανθράκων στην Φινοκαλιά. Από τα αποτελέσµατα, όπως παρουσιάζονται 
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στην εικόνα 7.9 προκύπτει ότι οι ροές του ισοπρενίου σε γενικές γραµµές 

υπερβαίνουν των υπολοίπων. Μόνο το προπυλένιο παρουσιάζει ροή παραπλήσια σε 

τάξη µεγέθους µε του ισοπρενίου. Κυµαίνεται από 7x108 molecules.cm-2.s-1 ως 2x109 

molecules.cm-2.s-1, τιµές που υπερβαίνουν τα βιβλιογραφικά δεδοµένα των 0.85-

2.6x108 molecules.cm-2.s-1 (Plass et al., 1992). Το αιθυλένιο αντιθέτως επιδεικνύει ροή 

της τάξης των 5x107 molecules.cm-2.s-1 τιµή χαµηλότερη των αναφερόµενων 1.7-

4.9x108 molecules.cm-2.s-1  (Plass et al., 1992). Το προπάνιο ως αντιπροσωπευτική 

κορεσµένη ένωση επιδεικνύει επίσης µέση ροή των 9x107 molecules.cm-2.s-1 τιµή η 

οποία συγκλίνει µε δηµοσιευµένες τιµές (0.17-1.2x108 molecules.cm-2.s-1, Plass et al., 

1992).  

 

 

7.3.2 ∆ιερεύνηση του ρόλου της χηµείας και της µεταφορά στην περιοχή της Α. 

Μεσογείου. 

Η αντίδραση των υδρογονανθράκων µε τις ρίζες υδροξυλίου αποτελεί την 

κύρια διεργασία αποµάκρυνσής τους από την ατµόσφαιρα, µε δεδοµένο τόσο τον 

χαρακτηριστικά µικρό χρόνο ζωής τους ως προς αυτές (Πίνακες 5-2, 5-5 και 5-8) όσο 

και το χαµηλό επίπεδο ατόµων χλωρίου. Όπως φαίνεται στις εικόνες 5.4, 5.10, 5.16, 

5.21, 5.26 και 5.28 το ελάχιστο των υδρογονανθράκων προσεγγίζεται το καλοκαίρι. 

Την ίδια περίοδο όµως οι ρίζες υδροξυλίου µεγιστοποιούνται, µε το εύρος µεγίστου / 

ελαχίστου να ισούται µε ένα µέγεθος Α. Με την προϋπόθεση πως οι πηγές των 

υδρογονανθράκων είναι σταθερές και πως µόνο οι ρίζες ΟΗ καθορίζουν την 

κατανάλωση των υδρογονανθράκων θα έπρέπε και το εύρος µεγίστου / ελαχίστου των 

υδρογονανθράκων Α΄ να είναι παραπλήσιο ως τάξη µεγέθους, δηλαδή Α΄≅ Α. Η 

συνεισφορά επιπλέον οξειδωτικών το καλοκαίρι θα είχε ως αποτέλεσµα την 

διεύρυνση της διαφοροποίησης µεγίστου / ελαχίστου, µε τον λόγο τους να ισούται µε 

Β>Α. Αντιθέτως το εύρος µικραίνει, Γ<Α, στην περίπτωση που υπάρχουν πηγές 

αυξηµένες πηγές το καλοκαίρι οι οποίες συνεισφέρουν στο επίπεδο των 

υδρογονανθράκων και που ουσιαστικά αντισταθµίζουν την κατανάλωση. Οι 

συγκεκριµένες περιπτώσεις περιγράφονται σχηµατικά στην εικόνα 7.10. Συνεπώς για 

την Φινοκαλιά θα πρέπει να διερευνηθεί ποια είναι η αντιπροσωπευτική κατάσταση 

ώστε να προσδιοριστεί ο ρόλος χηµείας και µεταφοράς. 
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Κινούµενοι προς αυτή την κατεύθυνση επιλέγονται οι εποχικοί κύκλοι των 

ενώσεων n-προπάνιο, n-βουτάνιο και n-πεντάνιο για το 2004 και 2005 από τις εικόνες 

5.10, 5.21 και 5.28, λόγω του µικρού χρόνου ζωής τους. Για τις ενώσεις αιθάνιο, n-

επτάνιο και ακετυλένιο λαµβάνεται υπόψη µόνο ο κύκλος του 2005. Σε κάθε 

περίπτωση χρησιµοποιείται η εκτίµηση του πακέτου ανάλυσης δεδοµένων Statistika 

για την περίπτωση των βόρειων ανέµων, ώστε να αποκλειστούν γεγονότα επίδρασης 

τοπικών πηγών όπου λόγω υψηλών εκποµπών υδρογονανθράκων η εκτίµηση θα ήταν 

εσφαλµένη. Οι ακόρεστοι µε ένα διπλό δεσµό και αρωµατικοί υδρογονάνθρακες 

αντιδρούν και µε τα άλλα οξειδωτικά αν και σε πιο περιορισµένη κλίµακα. Το 

γεγονός αυτό εισάγει περισσότερους παράγοντες στον υπολογισµό του εύρους 

µεγίστου / ελαχίστου, των οποίων είναι δύσκολο να εκτιµηθεί η βαρύτητα, µε 

αποτέλεσµα να µην συµπεριλαµβάνονται στην εκτίµηση.  

Για κάθε ένωση εκτιµάται ανά έτος (2004 και 2005) ο λόγος µεγίστου / 

ελαχίστου του εποχικού κύκλου (Εικόνα 7.11 (α) και (β)) καθώς και η µέση µεταβολή 

του εύρους όλων των υδρογονανθράκων συνολικά. Ο ολικός µέσος λόγος στηρίζεται 

στον µέσο όρο των δυο ετών ανά ένωση (Εικόνα 7.11 (γ)). Παράλληλα µε τον µέσο 

λόγο δίνεται και η µεταβολή των ενώσεων που παρακολουθούνται µόνο το 2005. Ο 

λόγος µεγίστου / ελαχίστου των ριζών υδροξυλίου όπως εκτιµάται από το µοντέλο 

κουτιού ισούται µε 5.8. 
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Εικόνα 7.10.  
Σχηµατική 
αναπαράσταση της 
συνεισφοράς των 
ατµοσφαιρικών 
οξειδωτικών και των 
εκποµπών στην 
αποµάκρυνση των 
υδρογονανθράκων από 
την τροπόσφαιρα. 
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Mελετώντας την µέση κατάσταση παρατηρείται ότι ο µέσος λόγος 2004-2005, 

ο οποίος εκφράζει την συµπεριφορά των ενώσεων προπάνιο, n-βουτάνιο και n-

πεντάνιο για το 2004 και 2005 είναι µικρότερος από τον λόγο των ριζών, βρίσκεται 

όµως εντός των ορίων της τυπικής τους απόκλισης. Αυτή η τάση θα µπορούσε να 

ερµηνευτεί ως επίδραση κυρίως ριζών ΟΗ στις διεργασίες καθορισµού της 

εποχικότητας, σύµφωνα µε τον προηγούµενο συλλογισµό. 
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Εικόνα 7.11.  Σύγκριση µεγίστων / ελαχίστων εποχικών κύκλων υδρογονανθράκων και ριζών 
υδροξυλίου. 
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Συµπεράσµατα 7ου Κεφαλαίου. 

Η ενότητα που προηγήθηκε ως στόχο είχε την οµαδοποίηση των µη 

µεθανικών υδρογονανθράκων ως προς τις πηγές και τον καθορισµό του ρόλου της 

µεταφοράς και της χηµείας στην περιοχή. Τα βασικά σηµεία της µελέτης 

συνοψίζονται παρακάτω: 

Το ισοπρένιο αποτελεί τον µοναδικό υδρογονάνθρακα καθαρά βιογενούς 

(θαλάσσιας) πηγής µε δεδοµένη την χηµική του συµπεριφορά (Κεφάλαιο 6) και τον 

µη συσχετισµό µε τους υπόλοιπους υδρογονάνθρακες. Το προπυλένιο επίσης 

αποτελεί ιδιάζουσα περίπτωση διότι εκτός από τις ανθρωπογενείς πηγές, το επίπεδό 

του µπορεί να αποδοθεί και σε θαλάσσια πηγή. Οι υπόλοιποι υδρογονάνθρακες 

παρουσιάζονται ως προϊόντα  ανθρωπογενούς επίδρασης (καύσεις), λόγω του υψηλού 

συσχετισµού τόσο µε το CO όσο και µεταξύ τους.  

Το ισοπρένιο συνιστά την ένωση ως προς το σύνολο των υδρογονανθράκων 

που µελετήθηκαν, η οποία καθορίζει τις διεργασίες παραγωγής και κατανάλωσης των 

ατµοσφαιρικών οξειδωτικών και των προϊόντων οξείδωσης του κύκλου παραγωγής 

όζοντος. Η συνεισφορά του ισοπρενίου την οξειδωτική ικανότητα της ατµόσφαιρας 

εκτιµάται µέσω των προσοµοιώσεων µοντέλου 0-διαστάσεων. Η παρουσία του 

µειώνει σηµαντικά το επίπεδο των ΝΟ3 κατά 25%, ενώ η HCHO αυξάνεται ελάχιστα, 

µόλις 7%. Ηµερήσια κατανάλωση της τάξης του 25% και 30% των ριζών ΟΗ και 

ΗΟ2 αντίστοιχα εκτιµάται από το µοντέλο. Η νυχτερινή παραγωγή σε αντίθεση µε την 

ηµερήσια κατανάλωση προσεγγίζει το 25% και 30% αντίστοιχα. Σηµαντική είναι και 

η αύξηση του επιπέδου του ΡΑΝ παρουσία ισοπρενίου, που το καλοκαίρι µπορεί να 

προκαλέσει ακόµα και τριπλασιασµό του κατά προσέγγιση. Κρίσιµη αποδεικνύεται η 

παρουσία ισοπρενίου στο επίπεδο των ROx, το οποίο τετραπλασιάζεται την ηµέρα 

λόγω οξείδωσης ισοπρενίου, καθιστώντας το ουσιώδες ρυθµιστή της τοπικής 

τροποσφαιρικής χηµείας. 

Θαλάσσια ροή ισοπρενίου 108 molecules cm-2 s-1 ως 6x109 molecules cm-2 s-1 

υπολογίζεται από το ίδιο µοντέλο. Οι τιµές είναι αρκετά υψηλές συγκρινόµενες µε 

εκτιµήσεις βασιζόµενες στην επιφανειακή συγκέντρωση της χλωροφύλλης. Συνεπώς 

στην περιοχή της Α. Μεσογείου επιπρόσθετες βιολογικές διεργασίες είναι δυνατό να 

συνεισφέρουν στην παραγωγή ισοπρενίου σε αναλογία µε τις διεργασίες παραγωγής 

DMS στην περιοχή. 

Θαλάσσιες ροές προπανίου και αιθυλενίου της τάξης των 9x107 molecules.cm-

2.s-1 και 5x107 molecules.cm-2.s-1 αντίστοιχα εκτιµώνται για την περιοχή. Οι τιµές 
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αυτές δεν αποκλίνουν σηµαντικά από βιβλιογραφικά δεδοµένα, σε αντίθεση µε του 

προπυλενίου (7x108 molecules.cm-2.s-1 ως 2x109 molecules.cm-2.s-1) που τείνουν να 

ξεπεράσουν ακόµα και την ροή ισοπρενίου.  

Στηριζόµενοι στην εποχικότητα υδρογονανθράκων µε διαφορά δραστικότητας 

ως προς τις ρίζες ΟΗ και άτοµα Cl, εκτιµάται έµµεσα επίπεδο ατόµων Cl της τάξης 

των 2.7x103/cm-3. Η τιµή αυτή εντοπίζεται στα κάτω όρια των βιβλιογραφικών 

δεδοµένων, υποβιβάζοντας την συνεισφορά των ατόµων Cl στην αποµάκρυνση των 

υδρογονανθράκων από την ατµόσφαιρα.  

Με δεδοµένο το χαµηλό επίπεδο των ατόµων Cl είναι δυνατή η εκτίµηση του 

επιπέδου ριζών υδροξυλίου που απαιτείται για την κατανάλωση των 

υδρογονανθράκων. Το επίπεδο των ατόµων Cl αγνοείται οπότε οι ρίζες ΟΗ 

θεωρητικά καθορίζουν την ηµερήσια διακύµανση των υδρογονανθράκων. 

Μελετώνται αντιπροσωπευτικές ενώσεις µε µικρό χρόνο ζωής ώστε να είναι εφικτή 

µόνο η επίδραση των ΟΗ στο επίπεδό τους. Από την εκτίµηση προκύπτει ότι οι ρίζες 

ΟΗ κυµαίνονται στα 3.5x106molecules/cm3, τιµή που προσεγγίζει την εκτίµηση 

µοντέλου κουτιού σύµφωνα µε το οποίο οι ρίζες ΟΗ στην περιοχή ανέρχονται στα 

3.8x106molecules/cm3. 

Τελικά η επίδραση της χηµείας είναι αυτή που καθορίζει την εποχικότητα των 

υδρογονανθράκων, όπως προκύπτει από την µεταβολή του εποχικού τους επιπέδου 

σχετικά µε των ριζών ΟΗ.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Η παρούσα εργασία αφορά την µελέτη των µη µεθανικών υδρογονανθράκων 

µε δύο ως οκτώ άτοµα άνθρακα (C2-C8, NMHCs) στην περιοχή της Ανατολικής 

Μεσογείου.  Η συλλογή των αερίων δειγµάτων σε κάνιστρα από τον Σεπτέµβριο του 

2003 ως και τον Φεβρουάριο του 2006 πραγµατοποιήθηκε στον περιβαλλοντικό 

σταθµό µετρήσεων του Εργαστηρίου Περιβαλλοντικών Χηµικών ∆ιεργασιών 

(Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι) του Πανεπιστηµίου Κρήτης, ο οποίος εντοπίζεται στην βόρεια 

παράκτια περιοχή της Κρήτης. Για τις αναλύσεις αναπτύχθηκε σύστηµα αέριας 

χρωµατογραφίας µε ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (GC-FID). Παράλληλα διεξήχθησαν 

µετρήσεις µε ένα αυτόµατο αεριοχρωµατογράφο (FID), ενώ µέρος των δειγµάτων 

αναλύθηκε µε αεριοχρωµατογράφο συζευγµένο µε φασµατογράφο µάζας (GC-MS). 

Οι οργανικές ενώσεις των οποίων το επίπεδο παρακολουθείται κατατάσσονται σε 

τρεις κύριες κατηγορίες: κορεσµένες, ακόρεστες και αρωµατικές και κάθε µια από τις 

χρησιµοποιούµενες τεχνικές συνεισφέρει στην ανίχνευση µέρους αυτών ή και του 

συνόλου τους. Τα κυριότερα σηµεία της µελέτης που προηγήθηκε συνοψίζονται στα 

εξής: 

1. ∆ιαχρονική τάση των NMHCs. 

Μια πρώτη εκτίµηση είναι πως δεν υπάρχουν σηµαντικές διακυµάνσεις στο 

επίπεδο των υδρογονανθράκων σε ετήσια βάση. Επιβεβαίωση αυτού αποτελεί η 

σύγκλιση των αποτελεσµάτων των διαφορετικών αναλυτικών συστηµάτων. Τυχόν 

αποκλίσεις αποδίδονται σε αναλυτικά σφάλµατα (π.χ. τολουόλιο) ή αστάθµητους 

παράγοντες (n-εξάνιο). Σηµαντικό είναι πάντως πως και για τις τρεις οµάδες το 

επίπεδο καθορίζεται τόσο από  τις εκποµπές όσο και από την χηµεία την οποία 

υφίστανται, µε τις µακροβιότερες ενώσεις να επιδεικνύουν τις µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις. 

 

2. Εποχικότητα των NMHCs και παράγοντες που την καθορίζουν. 

Ανεξαρτήτως δοµής οι υδρογονάνθρακες επιδεικνύουν έναν σαφώς 

καθορισµένο εποχικό κύκλο, µε χειµερινό µέγιστο και καλοκαιρινό ελάχιστο. Σαν 

κύριος ρυθµιστής της τροποσφαιρικής αφθονίας των υδρογονανθράκων 

αναδεικνύονται οι ρίζες ΟΗ. Η µεγιστοποίηση του επιπέδου τους το καλοκαίρι λόγω 

αυξηµένης ηλιοφάνειας συντελεί στην αύξηση της κατανάλωσης υδρογονανθράκων 
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και την ενίσχυση του καλοκαιρινού ελαχίστου τους. Αν και οι ακόρεστοι και οι 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες επιδεικνύουν σχετική δραστικότητα (περιορισµένη 

όµως) ως προς τις νιτρικές  ρίζες και το όζον, ο ρόλος των ριζών υδροξυλίου δεν 

υποβιβάζεται.  

Το επίπεδο των υδρογονανθράκων επίσης καθορίζεται από την προέλευση 

των αερίων µαζών που προσεγγίζουν την περιοχή. Οι δυτικοί άνεµοι, συνήθως 

χαµηλής περιεκτικότητας σε υδρογονάνθρακες, αντιπροσωπεύουν την καθαρά 

θαλάσσια επίδραση. Αέριες µάζες από τα ανατολικά (καθαρά ανθρωπογενής 

επίδραση) είναι επιφορτισµένες σε ρύπους όµως είναι σπάνιες περιπτώσεις για την 

περιοχή. Οι βόρειοι άνεµοι αντιπροσωπεύουν την κατάσταση στην περιοχή και σε 

συνδυασµό µε υψηλές ταχύτητες συνεισφέρουν στην µεταφορά ευρείας κλίµακας 

υδρογονανθράκων µε µεγάλο χρόνο ζωής (προπάνιο: 3.8 ηµέρες). Παράλληλα όµως 

για υδρογονάνθρακες µε πολύ µικρό χρόνο ζωής γενικά, π.χ. ισοπρένιο, ή µόνο κατά 

την διάρκεια του καλοκαιριού, π.χ. προπυλένιο, βόρειοι ισχυροί άνεµοι εκφράζουν 

την επίδραση της θαλάσσιας πηγής αυτών, µε δεδοµένη την παραγωγή ακόρεστων 

υδρογονανθράκων από την θάλασσα. Αντιθέτως στην περίπτωση ασθενών βόρειων 

ανέµων, οι τοπικές ανθρωπογενείς πηγές είναι αυτές που εκφράζονται µέσω των 

παρατηρούµενων επιπέδων. Οι υψηλές συγκεντρώσεις για νότιους ανέµους είναι 

ενδεικτικές τοπικής ρύπανσης λόγω διέλευσης των αερίων µαζών από την ευρύτερη 

περιοχή του νησιού. Οι διαφοροποιήσεις που επιφέρει στο επίπεδο των 

υδρογονανθράκων η προέλευση των αερίων µαζών και η ταχύτητα που τις 

χαρακτηρίζει, εξηγεί ταυτόχρονα και τις αποκλίσεις ίδιων µηνών όσο αφορά τον 

εποχικό τους κύκλο.  

 

3. Ηµερήσια διακύµανση των NMHCs και παράγοντες που την καθορίζουν. 

Καθοριστικός ρυθµιστής της ηµερήσιας µεταβλητότητας των 

υδρογονανθράκων είναι πάλι οι ρίζες υδροξυλίου, επιδεικνύοντας παραπλήσια 

συµπεριφορά σε 24ωρη πλέον κλίµακα. Η αυξηµένη µεσηµβρινή τους παραγωγή 

συντελεί στην διαµόρφωση του ηµερήσιου ελαχίστου των υδρογονανθράκων. Πιο 

συγκεκριµένα η αύξηση της δραστικότητας των υδρογονανθράκων ως προς τις ρίζες 

ΟΗ, συνεπάγεται µετατροπή του απογευµατινού ελαχίστου σε µεσηµβρινό και 

διεύρυνση της διαφοροποίησης νυχτερινού / ηµερήσιου επιπέδου. Οφείλει να 

αναφερθεί πως οι ηµερήσιοι κύκλοι των ακόρεστων υδρογονανθράκων επηρεάζονται 



Κεφάλαιο 8                                                                                   Γενικά συµπεράσµατα 

 189

σηµαντικά από επίδραση αερίων µαζών χαµηλής ταχύτητας, διότι λόγω του επαρκούς 

χρόνου ζωής τους είναι πιθανό να επιφορτίζονται λόγω θαλάσσιας παραγωγής.  

 

4. Μελέτη της χηµείας του ισοπρενίου.  

Το ισοπρένιο στην Φινοκαλιά κυµαίνεται στα 5-1200 pptv µε το µέσο επίπεδο 

των 60± 100 pptv να συγκαταλέγεται στην κλίµακα συγκέντρωσης θαλάσσιων 

περιοχών. Η εποχική του µεταβολή καθορίζεται σηµαντικά από την ένταση της 

ακτινοβολίας και δευτερευόντως από την θερµοκρασία. Επιπροσθέτως, το επίπεδο 

του ισοπρενίου εξαρτάται από την προέλευση των αερίων µαζών και την ταχύτητα 

που τις χαρακτηρίζει. Νοτιοδυτικά προερχόµενες αέριες µάζες ενισχύουν την 

συγκέντρωση ισοπρενίου κατά έναν παράγοντα 3.5 σχετικά µε τον θαλάσσιο τοµέα 

(βόρειος τοµέας), λόγω της χερσαίας επίδρασής τους. Σε εκθετική αύξηση υπόκειται 

το ισοπρένιο όταν η ταχύτητα των αερίων µαζών είναι χαµηλότερη από 4 msec-1, ενώ 

υπέρβαση του ορίου ουσιαστικά δεν επηρεάζει το επίπεδό του. Ο βιογενής 

σχηµατισµός του ισοπρενίου υποδεικνύεται από τις αυξηµένες θαλάσσιες εκποµπές 

προς το τέλος της άνοιξης και το καλοκαίρι. Αυξηµένο δε είναι και το επίπεδό του 

την ηµέρα διαχωρίζοντάς το από τους υπόλοιπους υδρογονάνθρακες που 

επιδεικνύουν µεσηµβρινό ελάχιστο και όχι µέγιστο.  

 

5. Εκτίµηση επιπέδου ατµοσφαιρικών οξειδωτικών 

Ανεξαρτήτως των πηγών η χηµική δραστικότητα των υδρογονανθράκων ως 

προς τα ατµοσφαιρικά οξειδωτικά καθορίζει σε σηµαντικό βαθµό το επίπεδό τους. 

Λαµβάνοντας υπόψη σε εποχικό επίπεδο την διαφορά δραστικότητας των 

υδρογονανθράκων ως προς τις ρίζες ΟΗ και τα άτοµα Cl, εκτιµάται επίπεδο χλωρίου 

της τάξης των 2.7x103 ατόµων/cm-3. Η τιµή αυτή εντοπίζεται στα κάτω όρια των 

βιβλιογραφικών δεδοµένων, υποβιβάζοντας την συνεισφορά των ατόµων Cl στην 

αποµάκρυνση των υδρογονανθράκων από την ατµόσφαιρα. Με αυτή την παραδοχή 

καθίσταται εφικτή η εκτίµηση ριζών ΟΗ, µε δεδοµένη την επίδρασή τους στην 

ηµερήσια µεταβλητότητα υδρογονανθράκων µε µικρό χρόνο ζωής.  Το εκτιµώµενο 

επίπεδο των ριζών ΟΗ στα 3.5x106molecules/cm3, προσεγγίζει την εκτίµηση 

µοντέλου κουτιού των 3.8x106molecules/cm3. 
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6. Επίδραση των NMHCs στο  επίπεδο των ατµοσφαιρικών οξειδωτικών 

και των προϊόντων οξείδωσης. 

Από το σύνολο των υδρογονανθράκων καθοριστική είναι η συνεισφορά του 

ισοπρενίου στην παραγωγή και κατανάλωση των τροποσφαιρικών ειδών σχετικά µε 

την επίδραση των κορεσµένων και των ακόρεστων. Συµπεριλαµβάνοντας το επίπεδο 

των υδρογονανθράκων στον κώδικα του µοντέλου και µελετώντας την επίδραση της 

απουσίας ή παρουσίας ισοπρενίου, προκύπτει µείωση στο επίπεδο των νιτρικών ριζών 

NO3 ως και 25% παρουσία ισοπρενίου. Ανεπαίσθητη είναι η αύξηση του επιπέδου της 

φορµαλδεϋδης. Οι ρίζες ΟΗ και ΗΟ2 µειώνονται την ηµέρα αντίστοιχα κατά 26% και 

13% παρουσία ισοπρενίου, ενώ την νύχτα εκτιµάται  αύξηση ως 25% και 30%. Όµως 

πιο σηµαντική είναι η επίδραση της χηµείας, και συγκεκριµένα της οξείδωσης, του 

ισοπρενίου στο επίπεδο των ROx, το οποίο µπορεί ακόµα και να τετραπλασιαστεί.  

 

7. Εκτίµηση των πηγών των NMHCs. 

 Πάντως ανεξαρτήτως της προέλευσης των αερίων µαζών, οι συσχετισµοί των 

υδρογονανθράκων υποδεικνύουν µεικτές ανθρωπογενείς πηγές (καύσεις, ρύποι 

αυτοκινήτων, χρήση διαλυτών) για το σύνολο των υδρογονανθράκων, µε εξαίρεση το 

βιογενές ισοπρένιο και το προπυλένιο που αποτελεί προϊόν καύσεων αλλά παράγεται 

και από την θάλασσα. Η θαλάσσια ροή του ισοπρενίου της τάξης των 108 molecules 

cm-2 s-1 ως 6x109 molecules cm-2 s-1 όπως υπολογίζεται από µοντέλο 0-διαστάσεων, 

είναι πολύ υψηλότερη από τις τιµές θαλάσσιας ροής, γεγονός που µπορεί να αποδοθεί 

στην αδυναµία εκτίµησης από δορυφορικές µετρήσεις του πραγµατικού επιπέδου 

χλωροφύλλης λόγω του υποθαλάσσιου µεγίστου που παρατηρείται στην Α. 

Μεσόγειο. Επιπλέον, βιολογικές διεργασίες µπορούν να συνεισφέρουν στην 

παραγωγή ισοπρενίου. Εντός όµως των αναµενόµενων ορίων κυµαίνεται η ροή του 

προπανίου και του αιθυλενίου (9x107 molecules.cm-2.s-1 και 5x107 molecules.cm-2.s-1 

αντίστοιχα) σε αντίθεση µε του προπυλενίου (7x108 molecules.cm-2.s-1 ως 2x109 

molecules.cm-2.s-1).  
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Προτάσεις για εξέλιξη του αντικειµένου της µελέτης 

Η µελέτη των µη µεθανικών υδρογονανθράκων στην περιοχή της Α. 

Μεσογείου βρίσκεται ακόµα στα πρώτα στάδια. Η διεύρυνση των χρονοσειρών των  

δεδοµένων υδρογονανθράκων  (τόσο ελαφρών όσο και βαρύτερων, καθώς και 

αλογονοµένων) θα δώσει µια πιο σαφή εικόνα για την συγκέντρωσή τους στην 

περιοχή. Απαραίτητη κρίνεται η συνέχιση της παρακολούθησης του επιπέδου τόσο 

των ίδιων των υδρογονανθράκων όσο και των προϊόντων οξείδωσής τους (ΡΑΝ, 

καρβονυλικές ενώσεις, οργανικές νιτρικές ενώσεις), µε απώτερο σκοπό την µελέτη 

της επίδρασής τους στην παραγωγή όζοντος στην ευρύτερη περιοχή.  

Με δεδοµένη την σπουδαιότητα των βιογενών υδρογονανθράκων οφείλει να 

διερευνηθεί σε βάθος η χηµεία του ισοπρενίου στην περιοχή εφόσον κατά την 

παρούσα µελέτη έγινε µια πρώτη προσπάθεια προσέγγισης της συµπεριφοράς του 

στην ατµόσφαιρα συγκριτικά µε άλλους υδρογονάνθρακες. Επίσης πρωταρχικός 

στόχος όσο αφορά στο ισοπρένιο είναι η κατανόηση των διεργασιών που καθορίζουν 

την παραγωγή του στο θαλασσινό νερό.  

Ο ίδιος στόχος τίθεται και για άλλους υδρογονάνθρακες ακόρεστους ως επί το 

πλείστον που µπορούν να έχουν θαλάσσια προέλευση (αιθυλένιο, προπυλένιο) και 

που στην συγκεκριµένη µελέτη δεν ήταν εφικτή η αποσαφήνιση του ρόλου τους.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ I 

∆οµές των προσδιοριζόµενων C2-C8 NMHCs 

 

∆ιάκριση σε τρεις κύριες οµάδες, κορεσµένοι, ακόρεστοι και αρωµατικοί µη 

µεθανικοί υδρογονάνθρακες και ταυτόχρονη παράθεση των συστηµάτων 

προσδιορισµού τους. Ανά οµάδα παρουσιάζονται κατά αύξοντα αριθµό ατόµων 

άνθρακα στον σκελετό.  

 

(Α) Κορεσµένοι µη 

µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες: 

Αριθµός 

ατόµων 

άνθρακα

 

∆οµή 

Τεχνική 

προσδιορισµού 

Αιθάνιο 

 

 

2 
 

                                 CH3-CH3 

 

 

GC-FID (σταθερό) 

 

 

Προπάνιο 

 

 

3 

 GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 

 

iso-Βουτάνιο 

 

 

4 

 GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 

 

n-Βουτάνιο 

 

 

4 

 GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 

 

Κυκλοπεντάνιο 

 

 

5 

  

GC-FID (σταθερό) 

 

 

iso-Πεντάνιο 

 

 

 

 

5 

  

GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 

 

n-Πεντάνιο 

 

 

5 

  

GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 
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Μεθυλοκυκλοπεντάνιο 

 

6 GC-FID (σταθερό) 

 

 

Κυκλοεξάνιο 

 

 

6 

  

GC-FID (σταθερό) 

 

 

n-Εξάνιο 

 

 

6 

 GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 

 

2,2-∆ιµεθυλοβουτάνιο 

 

 

6 

 GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 

 

2,3-∆ιµεθυλοβουτάνιο 

 

 

6 

 GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 

 

 

2-Μεθυλοπεντάνιο 

 

 

6 

  

GC-FID (σταθερό) 

 

 

3-Μεθυλοπεντάνιο 

 

 

6 

  

GC-FID (σταθερό) 

 

 

n-Επτάνιο 

 

 

 

7 

  

GC-FID (σταθερό) 

 

 

n-Οκτάνιο 

 

 

8 

  

GC-FID (σταθερό) 
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(Β) Ακόρεστοι µη µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες: 

Αριθµός 

ατόµων 

άνθρακα

 

∆οµή 

Τεχνική 

προσδιορισµού 

Αιθυλένιο 

 
 

 

2 

 

 

 

 

GC-FID (σταθερό) 

 

Ακετυλένιο 

 

 

2 

 GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 

 

Προπυλένιο 

 

 

3 

 GC-FID (σταθερό) 

GC-FID (φορητό) 

1-Βουτένιο 

 

 

4 

  

GC-FID (φορητό) 

 

trans-2-Βουτένιο 

 

 

4 

  

GC-FID (φορητό) 

 

cis-2-Βουτένιο 

 

 

4 

  

GC-FID (φορητό) 

 

Ισοπρένιο 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5 

  

GC-FID (φορητό) 
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(Γ) Αρωµατικοί µη 

µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες: 

  

 

 

 

Βενζόλιο 

 

 

6 

 GC-MS 

GC-FID (σταθερό)

 

Τολουόλιο 

 

 

7 

 GC-MS 

GC-FID (σταθερό)

 

Αιθυλοβενζόλιο 

 

 

8 

  

GC-FID (σταθερό)

 

meta-Ξυλόλιο 

 

 

 

8 

  

GC-FID (σταθερό)

 

para-Ξυλόλιο 

 

 

 

8 

  

GC-FID (σταθερό)

 

ortho-Ξυλόλιο 

 

 

 

8 

  

GC-FID (σταθερό)
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ II 

Σταθερές αντίδρασης(1) των µη µεθανικών υδρογονανθράκων (NMHCs) ως προς 

τις ρίζες ΟΗ, ΝΟ3 και το Ο3. 

 

 
(Α) Κορεσµένοι  

µη µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες: 

kOH 

1012 x kOH (298 K) 

(cm3molecule-1s-1) 

kNO3 

 k NO3 (298 K) 

(cm3molecule-1s-1) 

k O3 

1017 x k O3 (298 K) 

(cm3molecule-1s-1) 

Αιθάνιο 0.248 <1 x 10-17
 

Προπάνιο 1.09 <7 x 10-17 

iso-Βουτάνιο 2.12 1.06 x 10-16 

n-Βουτάνιο 2.36 4.59 x 10-17 

Κυκλοπεντάνιο 4.97  

iso-Πεντάνιο 3.6 1.62 x 10-16 

n-Πεντάνιο 3.80 8.7 x 10-17 

Κυκλοεξάνιο 6.97 1.4 x 10-16 

n-Εξάνιο 5.20 1.1 x 10-16 

2,2-∆ιµεθυλοβουτάνιο 2.23  

2,3-∆ιµεθυλοβουτάνιο 5.78 4.4 x 10-16 

2-Μεθυλοπεντάνιο 5.2 1.8 x 10-16 

3-Μεθυλοπεντάνιο 5.2 2.2 x 10-16 

n-Επτάνιο 6.76 1.5 x 10-16 

n-Οκτάνιο 8.11 1.9 x 10-16 

 

 

<1 x 10-6 

 

 

 

 

(Β) Ακόρεστοι 

 µη µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες: 

kOH 

1012 x kOH (298 K) 

(cm3molecule-1s-1) 

kNO3 

 k NO3 (298 K) 

(cm3molecule-1s-1) 

k O3 

1017 x k O3 (298 K) 

(cm3molecule-1s-1) 

Αιθυλένιο 8.52 2.05 x 10-16 0.159 

Ακετυλένιο(2) 1  1 x 10-16 0.001 

Προπυλένιο 26.3 9.49 x 10-15 1.01 

1-Βουτένιο 31.4 1.35 x 10-14 0.964 

trans-2-Βουτένιο 64.0 3.90 x 10-13 19.0 

cis-2-Βουτένιο 56.4 3.52 x 10-13 12.5 

Ισοπρένιο 100 7.0 x 10-13 1.27 
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(Γ) Αρωµατικοί 

 µη µεθανικοί 

υδρογονάνθρακες: 

kOH 

1012 x kOH (298 K) 

(cm3molecule-1s-1) 

kNO3 

 k NO3 (298 K) 

(cm3molecule-1s-1) 

k O3 

1017 x k O3 (298 K) 

(cm3molecule-1s-1) 

Βενζόλιο 1.22 <3 x 10-17 

Τολουόλιο 5.63 7 x 10-17 

Αιθυλοβενζόλιο 7.0 <6 x 10-16 

meta-Ξυλόλιο 23.1 2.6 x 10-16 

para-Ξυλόλιο 14.3 5.0 x 10-16 

ortho-Ξυλόλιο 13.6 4.1 x 10-16 

<1 x 10-3 

 
 
(1) Atkinson, R., Arey, J., 2003 (a), Atmospheric degradation of volatile organic 

compounds, Chemical Reviews, 103, 4605-4638. 
(2) IUPAC Subcommittee for Gas Kinetic Data Evaluation, http://www.iupac-

kinetic.ch.cam.ac.uk/
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