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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή έχει ως θέμα τη μελέτη σχηματισμού και κατανομής του 

δευτερογενούς οργανικού αερολύματος στην ατμόσφαιρα. Σε αυτό το πλαίσιο, 

πραγματοποιήθηκε η μελέτη διαφόρων δεικτών-SOA και σχετικών πολικών οργανικών 

ενώσεων, σε αιωρούμενα σωματίδια σε περιοχές της Ελλάδας και της Κύπρου με 

διαφορετικά χαρακτηριστικά. Για τη μελέτη αυτή αναπτύχθηκε και επικυρώθηκε μέθοδος 

τριπλής παραγωγοποίησης για τον προσδιορισμό πολικών οργανικών ενώσεων με την 

τεχνική της αέριας χρωματογραφίας συζευγμένη με φασματομετρία μαζών, ενώ συντέθηκαν 

και αναπτύχθηκε μέθοδος προσδιορισμού οργανοθειικών ενώσεων μέσω υγρής 

χρωματογραφίας συζευγμένης με τετραπολικό φασματόμετρο μαζών με αναλυτή «χρόνου 

πτήσης». Η μελέτη των ενώσεων SOA σε ΑΣ10 και ΑΣ2,5 σε αστική περιοχή και περιοχή 

υποβάθρου της Κύπρου, έδειξε τη συσσώρευση της πλειοψηφίας των ενώσεων στα ΑΣ2,5, 

όμως κατά τη θερμή περίοδο, ενώσεις με αυξημένη πτητικότητα παρουσίασαν υψηλότερες 

συγκεντρώσεις στα ΑΣ10. Μετεωρολογικές παράμετροι, όπως η ένταση της ηλιακής 

ακτινοβολίας όσο και η σχετική υγρασία της ατμόσφαιρας έδειξαν να επηρεάζουν σημαντικά 

το σχηματισμό SOA. Επίσης, τόσο το Ο3 όσο και τα επίπεδα ΝΟx συσχετίσθηκαν σημαντικά 

με τις διαφορετικές ομάδες SOA, δείχνοντας την επίδρασή τους στον σχηματισμό αυτών. 

Μεταξύ των δύο περιοχών παρατηρήθηκαν σημαντικές διαφορές ως προς το σχετικό προφίλ 

των δεικτών-BSOA αλλά και των δικαρβοξυλικών οξέων, που αποδίδεται στα αυξημένα 

επίπεδα NOx καθώς και στις έντονες εκπομπές της καύσης βιομάζας στην αστική περιοχή. Η 

μελέτη της κατανομής των δεικτών SOA στα ΑΣ με βάση το μέγεθος κατά τη διάρκεια της 

μέρας και της νύχτας σε ημιαστική περιοχή της Αθήνας έδειξε τη συσσώρευση της 

πλειοψηφίας των ενώσεων σε σωματίδια διαμέτρου <1,0 μm, με την αύξηση του ποσοστού 

υγρασίας των σωματιδίων κατά τη διάρκεια της νύχτας καθώς και με τη συμπύκνωση 

ενώσεων της αέριας φάσης εξαιτίας των υψηλών τιμών σχετικής υγρασίας να έχουν 

σημαντικό ρόλο στην κατανομή των ενώσεων. Επίσης, η καύση πλαστικών και βιομάζας, 

όπως φάνηκε σε αστική/βιομηχανική περιοχή της Αττικής, φάνηκε να ενισχύει σημαντικά τον 

σχηματισμό των SOA, ενώ παρατηρήθηκαν και υψηλότερα επίπεδα ανθρωπογενών SOA. 

Τέλος, μελετήθηκε η εποχιακή διακύμανση οργανοθειικών ενώσεων σε ΑΣ2,5 στην Αθήνα και 

την Πάτρα, με τα προϊόντα του ισοπρενίου να κυριαρχούν και στις δύο περιοχές. 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Ατμοσφαιρική Χημεία-Αναλυτική Χημεία  

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: δευτερογενές οργανικό αερόλυμα (SOA), αιωρούμενα σωματίδια, 

βιογενείς/ανθρωπογενείς πτητικές οργανικές ενώσεις, οργανοθειικές 

ενώσεις, φασματομετρία μαζών 
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ABSTRACT 

In this thesis we study the formation and distribution of secondary organic aerosols in 

the atmosphere. In this light, particle-bound SOA tracers and related polar organic 

compounds were studied in areas of Greece and Cyprus with different characteristics. 

For this purpose, a 3-step derivatization method was developed for the determination of 

polar organic compounds with gas chromatography coupled with mass spectrometry. In 

addition, organosulfates standards were synthesized and a method has been developed 

for their determination in PM using liquid chromatography coupled with quadrupole time 

of flight mass spectrometry. The study of SOA compounds bound to PM10 and PM2.5 

particles, in an urban and a background area of Cyprus, revealed the accumulation of 

the majority of the compounds at PM2.5. However, during the warm period, compounds 

with higher volatility presented higher concentration in PM10. Meteorological conditions, 

such as solar radiation and relative humidity, appeared to significantly affect SOA 

formation. Moreover, both O3 and NOx levels were significantly correlated with different 

SOA groups, indicating possible influence to their formation. Among the two areas, 

noteworthy differences have been observed regarding the relative profile of BSOA 

tracers and dicarboxylic acids, which were attributed to the higher NOx levels as well as 

to the intense biomass burning emissions in the urban area. The study of the 

distribution of SOA markers in different PM sizes during daytime and nighttime, in a 

suburban area of Athens, showed the accumulation of the most of the compounds in 

particles with a diameter <1.0 μm. Particle hygroscopic growth during nighttime, as well 

as the condensation of gas phase compounds under higher nighttime humid conditions 

played a pivotal role of the compounds’ particle size distribution. In addition, in an 

urban/industrial site of Attica, higher levels of anthropogenic SOA markers were 

observed, with the practices of biomass and plastic enriched waste burning appeared to 

enhance SOA formation. Finally, the seasonal trends of organosulfates bound to PM2.5 

were studied in urban areas of Athens and Patra, with those derived from isoprene’s 

reactions being the dominant compounds at both studied sites. 

SUBJECT AREA: Atmospheric Chemistry-Analytical Chemistry 

KEYWORDS: secondary organic aerosol (SOA), particulate matter, 

biogenic/anthropogenic volatile organic compounds, organosulfates, 

mass spectrometry 
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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

Η διδακτορική διατριβή πραγματοποιήθηκε στο Εργαστήριο Αναλυτικής Χημείας του 

τμήματος Χημείας του ΕΚΠΑ ενώ υπήρξε συνεργασία για τη δειγματοληψία και ανάλυση 

ενώσεων της αέριας φάσης καθώς και του οργανικού και στοιχειακού άνθρακα με τον 

Κλάδο Ποιότητας Αέρα και Στρατηγικού Σχεδιασμού του Τμήματος Επιθεώρησης 

Εργασίας του Υπουργείου Εργασίας, Πρόνοιας και Κοινωνικών Ασφαλίσεων της 

Κυπριακής Δημοκρατίας. Η σύνθεση των οργανοθειικών ενώσεων πραγματοποιήθηκε 

σε συνεργασία με το Εργαστήριο Ανόργανης Χημείας του Τμήματος Χημείας του ΕΚΠΑ. 

Σκοπός της διατριβής ήταν η μελέτη σχηματισμού και κατανομής των ενώσεων του 

δευτερογενούς οργανικού αερολύματος στην ατμόσφαιρα. Η διατριβή αυτή αποτελεί 

μέρος μιας μεγαλύτερης έρευνας του Εργαστηρίου σχετικά με τον σχηματισμό, την 

αφθονία, την κατανομή και τις πηγές των δευτερογενών οργανικών αερολυμάτων της 

ατμόσφαιρας. 

Στο πλαίσιο αυτό μελετήθηκαν ενώσεις-δείκτες δευτερογενών διεργασιών αλλά και 

ενώσεις τόσο με πρωτογενή όσο και δευτερογενή προέλευση σε δείγματα αιωρούμενων 

σωματιδίων διαφορετικού μεγέθους, σε περιοχές της Ελλάδας και της Κύπρου με 

διαφορετικά χαρακτηριστικά. Διερευνήθηκε επίσης η άμεση και η έμμεση επίδραση της 

ανθρώπινης δραστηριότητας καθώς και των ατμοσφαιρικών συνθηκών στον 

σχηματισμό των δευτερογενών ενώσεων. Επίσης, έγινε προσπάθεια με τη χρήση 

κατάλληλων στατιστικών πακέτων αλλά και υπολογιστικών μεθόδων από τη διεθνή 

βιβλιογραφία για την εκτίμηση των πιθανών πηγών των δευτερογενών ενώσεων. 

Το έργο συγχρηματοδοτείται από την Ελλάδα και την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό 

Κοινωνικό Ταμείο) μέσω του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Ανάπτυξη Ανθρώπινου 

Δυναμικού, Εκπαίδευση και Διά Βίου Μάθηση», στο πλαίσιο της Πράξης «Ενίσχυση του 

ανθρώπινου ερευνητικού δυναμικού μέσω της υλοποίησης διδακτορικής έρευνας» 

(MIS-5000432), που υλοποιεί το Ίδρυμα Κρατικών Υποτροφιών (ΙΚΥ) 

Τα αποτελέσματα της διδακτορικής διατριβής έδειξαν τη σημαντική συνεισφορά των 

δευτερογενών διεργασιών στα αιωρούμενα σωματίδια της ατμόσφαιρας καθώς και την 

επιρροή της ανθρώπινης δραστηριότητας σε αυτές τις διεργασίες, υποδεικνύοντας την 

αναγκαιότητα για την παρακολούθηση των επιπέδων τους εξαιτίας των επιπτώσεών 

τους στο κλίμα αλλά και στην ανθρώπινη υγεία. 
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1. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

Εισαγωγή 

1.1 Γενικά για την ατμοσφαιρική ρύπανση 

Η ατμοσφαιρική ρύπανση αποτελεί παγκόσμια απειλή προκαλώντας 

σημαντικές συνέπειες στην ανθρώπινη υγεία και τα οικοσυστήματα [1]. 

Μπορεί να ορισθεί ως η παρουσία στην ατμόσφαιρα ρύπων, δηλαδή κάθε 

είδους ουσιών, θορύβου, ακτινοβολίας ή άλλων μορφών ενέργειας σε 

ποσότητα, συγκέντρωση ή διάρκεια που μπορούν να προκαλέσουν αρνητικές 

επιπτώσεις στην υγεία, στους ζωντανούς οργανισμούς και στα οικοσυστήματα 

βραχυπρόθεσμα ή μακροπρόθεσμα. Στους ρύπους ανήκουν οποιεσδήποτε 

ενώσεις δύνανται να εισχωρήσουν στην ατμόσφαιρα τόσο άμεσα όσο και 

μέσω διαφόρων διαδικασιών προκαλώντας έστω και έμμεσα αποτελέσματα, 

όπως είναι η αλλαγή της ατμοσφαιρικής σύστασης μέσω της μείωσης του 

ατμοσφαιρικού οξυγόνου [2]. Εκτιμάται ότι η ατμοσφαιρική ρύπανση ευθύνεται 

για περισσότερους από 4,2 εκατομμύρια ετήσιους πρώιμους θανάτους 

παγκοσμίως [3], ενώ η σωματιδιακή ατμοσφαιρική ρύπανση θεωρείται ο 

πέμπτος μεγαλύτερος παράγοντας επικινδυνότητας για κάθε αιτία θανάτου, 

ενώ αποτελεί τον πρώτο περιβαλλοντικό παράγοντα επικινδυνότητας [4]. Η 

δια βίου έκθεση στην ατμοσφαιρική ρύπανση συνοδεύεται από δραστική 

μείωση της διάρκειας τη ζωής που κυμαίνεται, κατά μέσο όρο, από 3 έως 6 

μήνες σε μέτρια επιβαρυμένες περιοχές όπως το Ηνωμένο Βασίλειο και οι 

Ηνωμένες Πολιτείες της Αμερικής, και έως 1-2 έτη σε πολύ επιβαρυμένες 

περιοχές της Ασίας και της Υποσαχάριας Αφρικής [5]. Επομένως, το ζήτημα 

της ατμοσφαιρικής ρύπανσης είναι ευρύ και αναπόφευκτα αντλεί το 

ενδιαφέρον της διεθνούς επιστημονικής κοινότητας. Η συνεχής διεύρυνση και 

μεταβολή του προβλήματος επεκτείνουν τις γνώσεις μας συνεχώς για τις 

άμεσες και τις έμμεσες επιβλαβείς επιδράσεις της ατμοσφαιρικής ρύπανσης 

στους ζώντες οργανισμούς [2]. Παρά ταύτα, ενώ ίσως ήταν γνωστό εδώ και 

αιώνες ότι η ατμοσφαιρική ρύπανση είναι επιβλαβής για την υγεία, μόνο τις 

τελευταίες δυο δεκαετίες αναγνωρίστηκε το πλήρες μέγεθος του προβλήματος 

[6]. Επί παραδείγματι, η ατμοσφαιρική ρύπανση αποτελεί το δεύτερο 
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σημαντικότερο περιβαλλοντικό πρόβλημα, για τους Ευρωπαίους πολίτες, μετά 

από εκείνο της κλιματικής αλλαγής [7], Επιπλέον, οι αρνητικές επιπτώσεις 

που σχετίζονται με την κακή ποιότητα του αέρα όπως οι αναπνευστικές 

ασθένειες, οι καρδιακές παθήσεις, το άσθμα και οι αλλεργίες, θεωρούνται 

πολύ σοβαρό πρόβλημα από τους Ευρωπαίους πολίτες [8]. Ως αποτέλεσμα, 

υπάρχει αυξανόμενο δημόσιο, πολιτικό αλλά και των μέσων μαζικής 

ενημέρωσης ενδιαφέρον για τα ζητήματα της ποιότητας του αέρα. Η δημόσια 

συμμετοχή σε πρωτοβουλίες που ασχολούνται με την παρακολούθηση της 

ποιότητας του αέρα, όπως αυτή της Επιστήμης των Πολιτών (Citizens 

Science), έχει αυξηθεί ώστε να αντιμετωπιστούν οι προκλήσεις της 

ατμοσφαιρικής ρύπανσης [9]. Ταυτόχρονα, η Ευρωπαϊκή Επιτροπή 

υποστηρίζει τα κράτη-μέλη στην εφαρμογή κατάλληλων δράσεων ενώ έχει 

υλοποιήσει διάφορες πρωτοβουλίες για να αυξήσει τη συνεργασία μεταξύ 

τους [10]. Η Ευρωπαϊκή Επιτροπή έχει ξεκινήσει, επίσης, διαδικασίες επί 

παραβάσει κατά πολλών κρατών-μελών που παραβιάζουν τα πρότυπα 

ποιότητας του αέρα, ενώ οι κυβερνήσεις τόσο σε εθνικό όσο και τοπικό 

επίπεδο αντιμετωπίζουν ένα αυξανόμενο αριθμό αγωγών που κατατίθενται 

από μη κυβερνητικές οργανώσεις και ομάδες πολιτών [1]. 

1.2 Πηγές και κατηγορίες των ατμοσφαιρικών ρύπων 

Οι ατμοσφαιρικοί ρύποι μπορούν να χαρακτηριστούν ανάλογα με την 

προέλευσή τους σε πρωτογενείς και δευτερογενείς. Οι πρωτογενείς ρύποι 

εκπέμπονται άμεσα στην ατμόσφαιρα από τις πηγές ρύπανσης, με τυπικά 

παραδείγματα πρωτογενών ρύπων το διοξείδιο του θείου (SO2) και το 

μονοξείδιο του αζώτου (NO). Αντίθετα οι δευτερογενείς ρύποι σχηματίζονται 

στην ατμόσφαιρα από πρόδρομους ρύπους μέσω χημικών αντιδράσεων και 

μικροφυσικών διαδικασιών. Τυπικό παράδειγμα δευτερογενών ρύπων 

αποτελεί το τροποσφαιρικό όζον. Οι ατμοσφαιρικοί ρύποι μπορούν να έχουν 

φυσική, ανθρωπογενή ή μικτή προέλευση ανάλογα με τις δικές τους πηγές ή 

τις πηγές των υποκινητών τους στην περίπτωση που σχηματίζονται 

δευτερογενώς [1]. Συγκεκριμένα, οι φυσικές πηγές αντιστοιχούν σε πηγές 

εκπομπών ρύπων που δεν προέρχονται από ανθρώπινη δραστηριότητα. Αν 

και οι φυσικές πηγές εκπέμπουν το μεγαλύτερο ποσοστό των αέριων ρύπων, 
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οι ανθρωπογενείς είναι αυτές που προκαλούν τα μείζονα περιβαλλοντικά 

προβλήματα. Αυτό μπορεί να εξηγηθεί από την ανατροπή της φυσικής 

ισορροπίας καθώς και στη μεγάλη πυκνότητα των ανθρωπογενών εκπομπών 

που συγκεντρώνονται σε μικρές γεωγραφικές περιοχές (αστικές/βιομηχανικές 

ζώνες). Αντιθέτως, οι ρύποι από φυσικές πηγές, χάρη στην καλή διασπορά 

τους ανά την υφήλιο, αναμιγνύονται καλύτερα με τον καθαρό αέρα [2]. Στις 

φυσικές πηγές συγκαταλέγονται οι εκπομπές: i) αιωρούμενων σωματιδίων 

εξαιτίας της αποσάθρωσης του εδάφους ii) αλάτων (κυρίως χλωριούχο νάτριο 

και θεϊκά άλατα) από τους ωκεανούς και γενικότερα από τις θαλάσσιες 

εκτάσεις, iii) υδρογονανθράκων, αμμωνίας και υδρόθειου από τη βιολογική 

αποσύνθεση φυτών και ζώων, iv) υδρογονανθράκων από τα φυτά και τα 

δέντρα, v) αιωρούμενων σωματιδίων, διοξειδίου του θείου, υδρόθειου και 

μεθανίου από τα ηφαίστεια, vi) αιωρούμενων σωματιδίων, μονοξειδίου και 

διοξειδίου του άνθρακα από πυρκαγιές δασών, vii) σημαντικών ποσοτήτων 

οξειδίων του αζώτου από κεραυνούς, viii) μεγάλης ποικιλίας 

υδρογονανθράκων και υδρόθειου από τα φύκια των θαλάσσιων εκτάσεων και 

ix) μεθανίου από βάλτους και τύρφη. Οι ανθρωπογενείς πηγές 

περιλαμβάνουν τόσο κινητές όσο και στατικές πηγές οι σημαντικότερες των 

οποίων είναι: i) η βιομηχανική δραστηριότητα, ii) οι διεργασίες παραγωγής 

ενέργειας, iii) τα μέσα μεταφοράς, iv) η οικιακή θέρμανση, v) οι ανεπιθύμητες 

καύσεις, vii) οι γεωργικές διεργασίες και viii) η επεξεργασία αποβλήτων [2,11-

13]. Πάνω από 50.000 χημικές ενώσεις έχουν παραχθεί από βιομηχανικές 

δραστηριότητες, οι οποίες καταλήγουν στο περιβάλλον και ορισμένες από 

αυτές βιοσυσσωρεύονται στο ανθρώπινο σώμα. Οι αέριοι ρύποι μπορούν να 

διαχυθούν στην ατμόσφαιρα και μέσω των αέριων μαζών να βρεθούν σε πολύ 

μεγάλες αποστάσεις από τις πηγές εκπομπής τους. Πολλές από τις 

ανθρωπογενώς παραγόμενες ενώσεις έχουν μεταφερθεί στη βιόσφαιρα και 

χαρακτηρίζονται ως τοξικές ή δυναμικά επιβλαβείς [14]. 

Ανάλογα με τη φυσική τους κατάσταση οι ατμοσφαιρικοί ρύποι μπορούν να 

διακριθούν στους i) αέριους: SOx, CO, NOx, O3, υδρογονάνθρακες, και ii) 

σωματιδιακούς (στερεούς ή υγρούς) [2]. Οι σωματιδιακοί ρύποι σύμφωνα με 

το μέγεθος, το σχήμα, τη διεισδυτικότητά τους στον οργανισμό και τη χημική 
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τους σύσταση ομαδοποιούνται σε επιμέρους κατηγορίες όπως θα αναλυθεί 

στο επόμενο κεφάλαιο. Στην Εικόνα 1 συνοψίζονται οι κυριότεροι 

ατμοσφαιρικοί ρύποι, οι πηγές αυτών καθώς και ο τρόπος επίδρασής τους 

στον άνθρωπο και το περιβάλλον. 

 

Εικόνα 1: Σχέση μεταξύ των εκπομπών διαφόρων χημικών ενώσεων στην ατμόσφαιρα 

και των επιπτώσεών τους στον άνθρωπο και τα οικοσυστήματα. HMs - heavy metals 

(βαρέα μέταλλα), POPs- Persistent Organic Pollutants (Παραμένοντες οργανικοί 

ρύποι), VOC- Volatile Organic Compounds (Πτητικές Οργανικές Ενώσεις). 

Τροποποιημένη από [14]. 

1.3 Επιδράσεις στην ανθρώπινη υγεία 

Οι συνέπειες του φαινομένου της ατμοσφαιρικής ρύπανσης στην ανθρώπινη 

υγεία ποικίλουν. Άνθρωποι εκτεθειμένοι σε υψηλής συγκέντρωσης 

ατμοσφαιρικούς ρύπους βιώνουν συμπτώματα ασθενειών και καταστάσεις 

χαμηλής αλλά και υψηλής σοβαρότητας. Ευπαθείς και ευαίσθητες ομάδες 

δύνανται να επηρεαστούν από χαμηλές συγκεντρώσεις ατμοσφαιρικών 

ρύπων. Οι επιδράσεις της ατμοσφαιρικής ρύπανσης διακρίνονται στις 

βραχυπρόθεσμες και στις μακροπρόθεσμες [15]. Οι βραχυπρόθεσμες 

επιδράσεις είναι προσωρινές και κυμαίνονται από απλή δυσφορία, όπως 

ερεθισμός των ματιών, της μύτης, του δέρματος και του λαιμού, συριγμός 

στην αναπνοή, βήχας, σφίξιμο στο στήθος και δυσκολίες στην αναπνοή, 
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πονοκεφάλους, ναυτία, ζάλη μέχρι σε πιο σοβαρές καταστάσεις όπως 

πνευμονία, βρογχίτιδα, πνευμονικά και καρδιακά προβλήματα. Τα 

προβλήματα μπορούν να επιδεινωθούν με την παρατεταμένη και 

μακροχρόνια έκθεση στους ρύπους. Οι μακροπρόθεσμες επιπτώσεις 

διαρκούν για αρκετά χρόνια ή για ολόκληρη τη ζωή και μπορούν ακόμη και να 

οδηγήσουν στον θάνατο. Είναι επιβλαβείς για το νευρικό, αναπαραγωγικό και 

αναπνευστικό σύστημα, ενώ η έκθεση σε ατμοσφαιρικούς ρύπους δύναται να 

προκαλέσει διάφορους τύπους καρκίνου [15-17]. O Διεθνής Οργανισμός για 

την Έρευνα του Καρκίνου (IARC) έχει κατατάξει την ατμοσφαιρική ρύπανση 

ως ένα μίγμα παραγόντων που έχουν καρκινογόνο δράση [18]. Οι συνέπειες 

του φαινομένου της ατμοσφαιρικής ρύπανσης στην υγεία του ανθρώπου 

κατανέμονται με τη μορφή πυραμίδας με βάση τη συχνότητα εμφάνισής τους 

και τη σοβαρότητα της κλινικής εικόνας (Εικόνα 2). Η βαρύτητά τους 

κυμαίνεται από υποκλινικές αλλαγές στη φυσιολογία του οργανισμού μέχρι 

την εκδήλωση συμπτωματολογίας και την εμφάνιση μη αναστρέψιμων 

επιδράσεων οδηγώντας σε πρόωρους θανάτους. 

 

Εικόνα 2: Πυραμίδα επιπτώσεων της ατμοσφαιρικής ρύπανσης στην υγεία. 

Τροποποιημένη από [19]. 

Πιο συγκεκριμένα, η ατμοσφαιρική ρύπανση μπορεί να είναι η αιτία αλλά και ο 

επιβαρυντικός παράγοντας πολλών αναπνευστικών ασθενειών όπως η 

χρόνια αποφρακτική πνευμονοπάθεια (ΧΑΠ) [20,21], το άσθμα [21,22] και ο 
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καρκίνος του πνεύμονα [23-25]. Οι ατμοσφαιρικοί ρύποι μπορούν να 

προκαλέσουν ή και να επιδεινώσουν ήδη υπάρχουσες καρδιαγγειακές 

ασθένειες [26-28]. Επιπρόσθετα, προκαλούν δυσμενείς επιδράσεις, μεταξύ 

άλλων στο νευρικό [29], πεπτικό [30] και ουροποιητικό σύστημα [31], ενώ έχει 

επίσης συνδεθεί με δερματικές παθήσεις [32], αυτοάνοσες ασθένειες [33] και 

με την υπογονιμότητα [34] όπως φαίνεται και στην Εικόνα 3. 

 

Εικόνα 3: Παραδείγματα των επιπτώσεων της ατμοσφαιρικής ρύπανσης στον 

ανθρώπινο οργανισμό [27]. 

Η Ευρωπαϊκή Επιτροπή έχει θεσπίσει όρια για συγκεκριμένους ρύπους και τα 

κράτη μέλη της ΕΕ είναι υποχρεωμένα να συμμορφώνονται με αυτά [35,36]. 

Τα όρια αυτά παρουσιάζονται στον Πίνακα 1. Παρόμοια μέτρα «στόχους» και 

τιμές αναφοράς έχει ορίσει και ο WHO [16,37] τα οποία παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 2. Εκτιμάται, όμως, για το 2016, το 91% του παγκόσμιου πληθυσμού 

διέμενε σε περιοχές όπου δεν πληρούνταν τα κριτήρια του WHO για την 

ποιότητα του αέρα [3]. 
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Πίνακας 1: Νομοθετικά όρια για την ποιότητα του αέρα και την προστασία της 

ανθρώπινης Υγείας από τις Οδηγίες της ΕΕ [35,36]. 

Ρύπος Περίοδος Συγκέντρωση Σχόλια 

ΑΣ10 Ημερήσιο 50 μg m-3 Υπερβάσεις όχι πάνω από 
35 μέρες ανά έτος 

Ετήσιο 40 μg m-3  
ΑΣ2,5 Ετήσιο 25 μg m-3  
Ο3 Ημερήσιο 

(8ωρο) 
120 μg m-3 Υπερβάσεις όχι πάνω από 

25 ημέρες ανά έτος 
Ημερήσιο 
(Ωριαίο) 

180 μg m-3  

NO2 Ημερήσιο 
(Ωριαίο) 

200 μg m-3 Υπερβάσεις όχι πάνω από 
18 ώρες ανά έτος 

Ετήσιο 40 μg m-3  
SO2 Ωριαίο 350 μg m-3 Υπερβάσεις όχι πάνω από 

24 ώρες το ανά έτος 
Ημερήσιο 125 μg m-3 Υπερβάσεις όχι πάνω από 3 

ημέρες ανά έτος 
CO Ημερήσιο 

(8ωρο) 
10 mg m-3  

Βενζόλιο Ετήσιο 5 μg m-3  
Βενζο(α)πυρένιο Ετήσιο 1 ng m-3 Προσροφημένο σε ΑΣ10 

Αs Ετήσιο 6 ng m-3 Προσροφημένο σε ΑΣ10 
Cd Ετήσιο 5 ng m-3 Προσροφημένο σε ΑΣ10 
Ni Ετήσιο 20 ng m-3 Προσροφημένο σε ΑΣ10 
Pb Ετήσιο 0,5 μg m-3 Προσροφημένο σε ΑΣ10 

 

Πίνακας 2: Τιμές στόχοι και τιμές αναφοράς για την ποιότητα του αέρα από τον WHO 

[16,37]. 

Ρύπος Περίοδος Τιμή - Οδηγία Τιμή Αναφοράς 

ΑΣ10 Ημερήσιο 50 μg m-3  
Ετήσιο 20 μg m-3  

ΑΣ2,5 Ημερήσιο 25 μg m-3  

Ετήσιο 10 μg m-3 

Ο3 Ημερήσιο (8ωρο) 100 μg m-3  

NO2 Ημερήσιο (Ωριαίο) 200 μg m-3  

Ετήσιο 40 μg m-3  

SO2 10 λεπτά 500 μg m-3  
Ημερήσιο 20 μg m-3 

CO Ημερήσιο (Ωριαίο) 30 mg m-3  

Ημερήσιο (8ωρο) 10 mg m-3 
Βενζόλιο Ετήσιο  1,7 μg m-3 

Βενζο(α)πυρένιο Ετήσιο  0,12 ng m-3 

Αs Ετήσιο  6,6 ng m-3 

Cd Ετήσιο 5 ng m-3  

Ni Ετήσιο  25 ng m-3 

Pb Ετήσιο 0,5 μg m-3  
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2. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

Αιωρούμενα σωματίδια 

2.1 Γενικά για τα αιωρούμενα σωματίδια 

Ως αιωρούμενα σωματίδια (AΣ) νοείται το σύνολο υγρών ή στερεών 

μικροσωματιδίων που αιωρούνται εντός ενός αέριου μέσου, καλύπτοντας ένα 

ευρύ φάσμα διαμέτρων από μερικά nm έως 100 μm [38,39]. Τα αιωρούμενα 

σωματίδια περιλαμβάνουν πλήθος συστατικών με μεγάλη ποικιλία 

φυσικοχημικών χαρακτηριστικών, υποδεικνύοντας την ετερογενή τους φύση. 

Αυτή η ετερογένεια ενσωματώνεται εγγενώς στον διαχωρισμό των διάφορων 

μεγεθών των σωματιδίων και στη χημική τους εξειδίκευση, η οποία σε 

συνδυασμό με την αλληλεπίδραση με άλλους ατμοσφαιρικούς παράγοντες 

συμβάλλουν περαιτέρω στην πολυπλοκότητα των ατμοσφαιρικών σωματιδίων 

[40]. 

Τα αιωρούμενα σωματίδια μπορούν να χαρακτηριστούν με βάση: 

1. τις πηγές τους 

2. τις μορφές εκπομπής τους 

3. το μέγεθος και το σχήμα τους 

4. τις διεργασίες σχηματισμού τους 

5.  τη χημική τους σύνθεση 

6. τη συμπεριφορά τους στο αναπνευστικό σύστημα 

2.2 Πηγές και μορφές εκπομπής των αιωρούμενων σωματιδίων 

Τα αιωρούμενα σωματίδια, όπως και οι ρύποι της αέριας φάσης, μπορούν να 

εκπεμφθούν ή να σχηματιστούν στην ατμόσφαιρα τόσο από φυσικές όσο και 

από ανθρωπογενείς πηγές. Στις φυσικές πηγές συμπεριλαμβάνονται οι 

ωκεανοί, τα ηφαίστεια, η επιφάνεια της γης μέσω της μεταφοράς της σκόνης 

του εδάφους ή της αποσάθρωσης των πετρωμάτων, οι δασικές πυρκαγιές, οι 
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βιολογικές διεργασίες (σπόροι, γύρη, ιοί, βακτήρια) καθώς και η μετατροπή 

αέριων ρύπων φυσικής προέλευσης σε σωματίδια [41,42], που θα συζητηθεί 

σε επόμενο υποκεφάλαιο. Οι ανθρωπογενείς πηγές περιλαμβάνουν τις 

βιομηχανικές διεργασίες, τις καύσεις στερεών καυσίμων (άνθρακας, λιγνίτης, 

βιομάζα κλπ.), τις εκπομπές από την κυκλοφορία των οχημάτων, τη γεωργική 

δραστηριότητα καθώς και τη διάβρωση του οδοστρώματος από την οδική 

κυκλοφορία και τη τριβή των φρένων και των ελαστικών [43,44]. Ομοίως με τα 

βιογενώς προερχόμενα σωματίδια, ανθρωπογενείς ρύποι της αέριας φάσης 

μπορούν να μετατραπούν σε σωματίδια μέσω διάφορων διεργασιών [44,45]. 

Τα αιωρούμενα σωματίδια απαντώνται στην ατμόσφαιρα, με τις παρακάτω 

μορφές [39,46]: 

Αιθάλη (soot): Συσσωματώματα σωματιδίων άνθρακα, σχηματιζόμενα από 

την ατελή καύση ανθρακούχων υλικών. 

Αιθαλομίχλη (smog): Όρος που προέρχεται από τις λέξεις smoke και fog, που 

χρησιμοποιείται σε εκτεταμένη, ορατή, σωματιδιακή ρύπανση.  

Αχλύς (mist): Συνήθως νερό σε μορφή σωματιδίων, με διάμετρο μεγαλύτερη 

από 1 μm, που αιωρούνται στην ατμόσφαιρα ή κοντά στην επιφάνεια της Γης. 

Διακρίνεται από την ομίχλη ως πιο διαφανής ή έχοντας σωματίδια που 

κινούνται αισθητά. 

Κάπνα (fume): Στερεά σωματίδια με διάμετρο μικρότερη από 1 μm που 

σχηματίζονται από τη συμπύκνωση ατμών ή αερίων προϊόντων καύσης, 

συχνά και ως αποτέλεσμα χημικής αντίδρασης, π.χ οξείδωσης. 

Καπνός (smoke): Μικρά σωματίδια, στερεά ή υγρά, με διάμετρο 0,01-1 μm 

προερχόμενα από ατελή καύση. Αποτελούνται κυρίως από άνθρακα ή άλλα 

καύσιμα, ευρισκόμενα σε υψηλές συγκεντρώσεις ώστε να είναι 

παρατηρήσιμα. 

Ομίχλη (fog): Όρος που εφαρμόζεται στα ορατά υγρά σωματίδια ή σταγονίδια, 

σε διασπορά στην ατμόσφαιρα, κοντά στο έδαφος. 
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Σκόνη (dust): Στερεά σωματίδια που αιωρούνται στον αέρα με διάμετρο > 1 

μm, παραγόμενα από μηχανική αποσύνθεση μεγαλύτερου στερεού υλικού 

όπως σύνθλιψη, διάβρωση ή τριβή. 

2.3 Μέγεθος και σχήμα αιωρούμενων σωματιδίων 

Σημαντικός παράγοντας στον χαρακτηρισμό των αιωρούμενων σωματιδίων 

αποτελεί το σχήμα και το μέγεθός τους. Η διάμετρός τους αποτελεί 

χαρακτηριστική παράμετρο για τον καθορισμό του μεγέθους τους. Όμως το 

σχήμα των σωματιδίων δεν είναι σφαιρικό αλλά ακανόνιστου σχήματος 

(Εικόνα 4), για αυτό για μη-σφαιρικά σωμάτια χρησιμοποιείται η ισοδύναμη 

«αεροδυναμική διάμετρος». Η αεροδυναμική διάμετρος ορίζεται ως η 

ισοδύναμη διάμετρος ενός σφαιρικού σωματιδίου πυκνότητας 1 g cm-3 το 

οποίο έχει την ίδια ταχύτητα καθίζησης με το υπό εξέταση μη-σφαιρικό 

σωματίδιο [39]. 

 

Εικόνα 4: Εικόνες από ηλεκτρονικό μικροσκόπιο (όχι στην ίδια κλίμακα). Από δεξιά 

προς τα αριστερά: ηφαιστειακή τέφρα, γύρη, θαλάσσιο άλας και αιθάλη. [Micrographs 

courtesy USGS, UMBC (Chere Petty), and Arizona State University (Peter Buseck), 47] 

Άλλος τύπος διαμέτρου που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό 

του μεγέθους των σωματιδίων, είναι η διάμετρος Stokes που μπορεί να 

ορισθεί ως «η διάμετρος μιας σφαίρας που έχει την ίδια πυκνότητα και ίδιο 

ρυθμό καθίζησης με το υπό εξέταση σωματίδιο» [39]. Γενικά στη διεθνή 

βιβλιογραφία, όπως και στην παρούσα διατριβή, με τον όρο «διάμετρος 

σωματιδίου» θα νοείται η αεροδυναμική διάμετρος εκτός αν αναφερθεί κάτι 

διαφορετικό. Το μέγεθος είναι η κύρια παράμετρος για τον χαρακτηρισμό της 

συμπεριφοράς του αερολύματος. Τα περισσότερα χαρακτηριστικά του, καθώς 

και οι διαδικασίες που διέπουν αυτά τα χαρακτηριστικά αλλά και οι επιπτώσεις 

τους, εξαρτώνται από το μέγεθος των σωματιδίων [48]. Ανάλογα με το 
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μέγεθος τα σωματίδια μπορούν να διακριθούν σε αυτά με διάμετρο > 2,5 μm 

που ονομάζονται χονδρόκοκκα (coarse particles) και σε αυτά με διάμετρο < 

2,5 μm που ονομάζονται αντίστοιχα λεπτόκοκκα [39,49]. Τα χονδρόκοκκα 

σωματίδια μπορούν επίσης να θεωρηθούν αυτά με διάμετρο από 2,5 έως 10 

μm [40,50]. Τα λεπτόκοκκα σωματίδια μπορούν και αυτά να διαχωριστούν σε 

δύο επιμέρους κατηγορίες που περιλαμβάνουν την περιοχή συσσώρευσης 

(accumulation range) που αφορά σωματίδια με διάμετρο από 0,1-2,5 μm και 

την περιοχή των υπέρλεπτων σωματιδίων (ultrafine particles, UFPs) ή 

νανοσωματιδίων (nanoparticles) για σωματίδια με διάμετρο κάτω από 0,1 μm. 

Με τη σειρά της η κατηγορία των υπέρλεπτων σωματιδίων κατανέμεται στους 

πυρήνες Aitken (Aitken nuclei) με διάμετρο από 10-100 nm και στα σωματίδια 

της περιοχής πυρηνοποίησης (nucleation range) με διάμετρο κάτω από 10 

nm [39]. Πρόσθετες ιδιότητες των σωματιδίων, άμεσα σχετιζόμενες με το 

μέγεθος, αποτελούν η μάζα, όγκος, η επιφάνεια και ο αριθμός αυτών (ανά 

μονάδα όγκου αέρα). Γενικά, τα χονδρόκοκκα σωματίδια εμφανίζουν 

μεγαλύτερο όγκο και μάζα που μειώνονται ελαττωμένου του μεγέθους. 

Αντίθετα, η επιφάνεια και ο αριθμός των σωματιδίων αυξάνεται πολύ 

περισσότερο όσο μειώνεται το μέγεθος [51]. Όπως παρατηρείται στην Εικόνα 

5, ο όγκος και κατά συνέπεια η μάζα μεγιστοποιούνται στα χονδρόκοκκα 

σωματίδια, με τον πληθυσμό τους όμως να είναι πολύ χαμηλός. Αντιθέτως, τα 

υπέρλεπτα σωματίδια εμφανίζουν εξαιρετικά υψηλούς πληθυσμούς αλλά 

αμελητέα μάζα και όγκο. Το τελευταίο είναι εξαιρετικά σημαντικό σε θέματα 

υγείας καθώς λόγω του μικρού μεγέθους τα υπέρλεπτα σωματίδια είναι 

πιθανότερο να φτάσουν στο βαθύτερο τμήμα του αναπνευστικού συστήματος 

όπως θα αναλυθεί σε επόμενο υποκεφάλαιο. Οι ιδιότητες αυτές 

μεταβάλλονται με τον χώρο και τον χρόνο παράγοντας ξεχωριστό μοτίβο 

κατανομής που εξαρτάται από τη θέση και την ένταση της πηγής, τις 

ατμοσφαιρικές και βιογεωχημικές διεργασίες [49]. 
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Εικόνα 5: Κατανομές των αιωρούμενων σωματιδίων ως προς τον αριθμό, την 

επιφάνεια τον όγκο και τη μάζα [49,51]. 

Άλλη απλούστερη κατηγοριοποίηση των αιωρούμενων σωματιδίων, με βάση 

το μέγεθος είναι, σε ΑΣ10 (PM10) και ΑΣ2,5 (PM2.5). AΣ10 νοούνται τα σωματίδια 

με διάμετρο μέχρι 10 μm και αντίστοιχα ΑΣ2,5 νοούνται αυτά με διάμετρο μέχρι 

2.5 μm [52]. Βάσει αυτών των κλασμάτων έχουν ορισθεί οι νομοθεσίες της ΕΕ 

και οι οδηγίες του WHO όπως σημειώθηκε στους Πίνακες 1 και 2. 

Χαρακτηριστική απεικόνιση των ΑΣ10 και ΑΣ2.5 δίνεται από τον USEPA 

(Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των ΗΠΑ) στην Εικόνα 6. 

 

Εικόνα 6: Σύγκριση μεγέθους των ΑΣ [53]. 

2.4 Διεργασίες σχηματισμού αιωρούμενων σωματιδίων 

Τα αιωρούμενα σωματίδια αναλόγως του τρόπου που δημιουργήθηκαν 

μπορούν να διαχωρισθούν σε πρωτογενή και δευτερογενή. Πρωτογενή είναι 
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αυτά που εκπέμπονται απευθείας στην ατμόσφαιρα από τις πηγές τους, 

βιογενείς και ανθρωπογενείς όπως έχει περιγραφεί στο κεφάλαιο 2.2. Τα 

δευτερογενή σωματίδια είναι αυτά που παράγονται μετά την εκπομπή των 

αερίων προδρόμων ενώσεών τους μέσω διαδικασιών που συνήθως ορίζονται 

ως «μετατροπή αερίου σε σωματίδιο» (gas-to-particle conversion) όπως είναι 

η πυρηνοποίηση ή η συμπύκνωση. Επομένως ο όρος «δευτερογενής» 

περιέχει μια χρονική υστέρηση μεταξύ της φάσης εκπομπής των πρόδρομων 

ουσιών (πρωτογενής) και των υφιστάμενων φυσικών και χημικών διεργασιών 

που καταλήγουν σε αλλαγή της φυσικής κατάστασης, του μεγέθους και της 

σύστασης [38,49]. Οι κυριότερες διεργασίες σχηματισμού των αιωρούμενων 

σωματιδίων είναι η πυρηνοποίηση (nucleation), η συσσωμάτωση 

(coagulation), η συμπύκνωση (condensation) και οι αντιδράσεις μεταξύ των 

συστατικών των σωματιδίων. 

Η πυρηνοποίηση έχει θεμελιώδη ρόλο σε ατμοσφαιρικές διεργασίες και 

φαινόμενα όπως συμπύκνωση, η δημιουργία νέων σωματιδίων και νεφών 

στην ατμόσφαιρα, ο βρασμός και η δημιουργία κρυστάλλων. Στην 

ατμοσφαιρική χημεία με τον όρο «πυρηνοποίηση» νοείται η μετάβαση των 

χημικών ενώσεων από την αέρια φάση στη στερεή ή υγρή φάση. Όταν αυτή η 

μεταβολή λαμβάνει χώρα απουσία προϋπάρχοντων σωματιδίων τότε η 

πυρηνοποίηση ονομάζεται ομογενής (homogenous nucleation), ενώ σε 

περίπτωση που υπάρχει αλληλεπίδραση μεταξύ των αέριων ενώσεων και 

ενυπαρχόντων σωματιδίων τότε η πυρηνοποίηση ονομάζεται ετερογενής 

(heterogenous nucleation). Επιπλέον, όταν η μεταβολή αφορά μία χημική 

ένωση η πυρηνοποίηση ονομάζεται ομομοριακή (homomolecular nucleation), 

ενώ όταν στο φαινόμενο συμμετέχουν παραπάνω από μία διαφορετικές 

ενώσεις τότε ονομάζεται ετερομοριακή (heteromolecular nucleation). 

Επομένως διακρίνονται 4 τύποι διαδικασιών πυρηνοποίησης [39]. Με τη 

διαδικασία της πυρηνοποίησης δεν υφίσταται απευθείας μετάβαση από την 

αέρια στη στερεή ή υγρή φάση. Σε πρώτο στάδιο δημιουργούνται 

συσσωματώματα μορίων υπό μορφή εμβρύου (clusters), συνδεόμενα μεταξύ 

τους με μη-ομοιοπολικές, δυνάμεις van der Waals των οποίων η διάρκεια 

ζωής είναι εξαιρετικά σύντομη, αλλά δεδομένου ότι ένας πολύ μεγάλος 
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αριθμός συσσωματωμάτων σχηματίζεται και αποσυντίθεται, ανά πάσα στιγμή 

μπορούν να φθάσουν στο κρίσιμο μέγεθος και να συνεχίσουν να αυξάνονται 

αυθόρμητα και να μετεξελιχθούν σε μεγαλύτερα και σταθερά σωματίδια [54]. 

Στην Εικόνα 7 παρουσιάζεται απλουστευμένη αναπαράσταση της 

προαναφερθείσας διαδικασίας. 

 

Εικόνα 7: Συνοπτική αναπαράσταση ετερομοριακής πυρηνοποίησης (πράσινο=C, 

κίτρινο=S, κόκκινο=Ο, λευκό=Η) [55]. 

Συσσωμάτωση ονομάζεται η διαδικασία κατά την οποία τα σωματίδια, λόγω 

της σχετικής κίνησης που έχουν το ένα με το άλλο, συγκρούονται και 

συνενώνονται με αποτέλεσμα να σχηματίζονται νέα σωματίδια μεγαλύτερου 

μεγέθους ενώ ταυτόχρονα μειώνεται ο συνολικός αριθμός τους. Όταν η 

σχετική κίνηση των σωματιδίων είναι αποτέλεσμα εξωτερικών δυνάμεων 

όπως η βαρύτητα, αεροδυναμικά φαινόμενα ή ηλεκτρικές δυνάμεις τότε η 

συσσωμάτωση ονομάζεται κινηματική (kinematic coagulation). Αντίθετα, όταν 

είναι αποτέλεσμα της τυχαίας κίνησης Brown η διεργασία ονομάζεται θερμική 

συσσωμάτωση (thermal coagulation) [14,39].Η διαδικασία της συμπύκνωσης 

αυξάνει το μέγεθος σωματιδίων της ατμόσφαιρας, λαμβάνοντας χώρα υπό 

συνθήκες κορεσμού της αέριας φάσης. Η διεργασία επηρεάζεται από πολλούς 

παράγοντες όπως η σχετική υγρασία, το μέγεθος του σωματιδίου και το 

σχετικό μέγεθος ως προς το μήκος της ελεύθερης διαδρομής των μορίων του 

αερίου. Ανταγωνιστική διεργασία της συμπύκνωσης αποτελεί η εξάτμιση 

(evaporation),η οποία επηρεάζεται από τη θερμοκρασία του περιβάλλοντος 

καθώς και από την τάση ατμών των προσροφημένων στο σωματίδιο αερίων 
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[14,39].Επιπλέον, οι χημικές αντιδράσεις επηρεάζουν σημαντικά το μέγεθος 

των υπέρλεπτων σωματιδίων, με τις ετερογενείς αντιδράσεις μεταξύ αερίων 

ρύπων και συστατικών των σωματιδίων να πραγματοποιούνται ευρέως και 

ποικιλοτρόπως. Αξιοσημείωτη συμμετοχή σε αυτές τις αντιδράσεις φαίνεται να 

έχουν οι ατμοί θειικού οξέος, αμμωνίας και οργανικών ενώσεων όπως αμίνες, 

αλδεΰδες, α-δικαρβονύλια και αλκοόλες [54]. 

2.5 Μηχανισμοί απομάκρυνσης των σωματιδίων από την ατμόσφαιρα 

Ο ατμοσφαιρικός χρόνος παραμονής των σωματιδίων μπορεί να ορισθεί ως ο 

μέσος χρόνος που βρίσκεται στην ατμόσφαιρα ως αμοιβαίο αποτέλεσμα των 

διαδικασιών σχηματισμού/παραγωγής τους έναντι αυτών που απομακρύνουν 

τα σωματίδια από την ατμόσφαιρα. Αξίζει να σημειωθεί πώς η απομάκρυνση 

των ατμοσφαιρικών σωματιδίων εξαρτάται σημαντικά από το μέγεθος του 

σωματιδίου. Tα ατμοσφαιρικά σωματίδια απομακρύνονται ουσιαστικά μέσω 

δύο κύριων οδών, της υγρής και ξηρής εναπόθεσης [49]. 

H ξηρή εναπόθεση (dry deposition) είναι η διαδικασία με την οποία 

αιωρούμενα σωματίδια, αλλά και αέριες ενώσεις, μεταφέρονται από την 

ατμόσφαιρα στην επιφάνεια της Γης, όπου και δεσμεύονται. Οι παράγοντες 

που επηρεάζουν την ξηρή εναπόθεση περιλαμβάνουν τα χαρακτηριστικά της 

τυρβώδους ροής, ειδικότερα κοντά στην επιφάνεια, τις φυσικές και χημικές 

ιδιότητες των αέριων και των σωματιδιακών ενώσεων καθώς και την 

επιφάνειας στην οποία εναποτίθενται τα σωματίδια (έδαφος, βλάστηση, νερό 

ωκεανών, λιμνών κλπ.). Η διαδικασία της ξηρής εναπόθεσης, αερίων και 

σωματιδίων, μπορεί να θεωρηθεί ότι αποτελείται από 3 στάδια: i) την 

αεροδυναμική μεταφορά από την επιφάνεια του ατμοσφαιρικού στρώματος σε 

ένα λεπτό στρώμα ακίνητου αέρα πλησίον της επιφάνειας, ii) τη μεταφορά 

λόγω μοριακής κίνησης για τα αέρια ή λόγω κίνησης Brown για τα σωματίδια 

πάνω στην επιφάνεια και iii) την απορρόφηση από την επιφάνεια. Υγρή 

εναπόθεση (wet deposition) καλείται η μεταφορά ύλης από την ατμόσφαιρα 

στην επιφάνεια της Γης μέσω του υετού (βροχή, χιόνι, χαλάζι, ομίχλη) αφού 

πρώτα ενσωματωθεί σε σταγονίδια. Η απομάκρυνση της ύλης δε συμβαίνει 

μόνο με τον υετό αλλά λαμβάνει χώρα και μέσα στο περιβάλλον των νεφών 
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(rainout). Η απομάκρυνση μέσω βροχής, χιονιού κλπ. (washout) οδηγεί στην 

απόθεση της ύλης στην επιφάνεια της Γης [39].Όπως φαίνεται στην Εικόνα 8, 

ο μέσος χρόνος ζωής των σωματιδίων της περιοχής συσσώρευσης κυμαίνεται 

από μερικές μέρες, για σωματίδια κοντά στην επιφάνεια της Γης, έως ένα έτος 

για αυτά που βρίσκονται στην στρατόσφαιρα. Η κύρια διαδικασία 

απομάκρυνσης αυτών των σωματιδίων γίνεται μέσω της υγρής εναπόθεσης. 

Τα μικρότερα σωματίδια απομακρύνονται αποτελεσματικά μέσω της 

ανάπτυξής τους σε μεγαλύτερου μεγέθους σωματίδια μέσω διεργασιών 

συσσώρευσης και συμπύκνωσης. Αντίθετα, τα μεγαλύτερου μεγέθους 

σωματίδια, κυρίως πρωτογενούς προέλευσης, απομακρύνονται ταχύτερα από 

την ατμόσφαιρα υπό την επίδραση της βαρύτητας [56]. Αξίζει να σημειωθεί 

πως ο χρόνος παραμονής των σωματιδίων που απομακρύνονται μέσω των 

κατακρημνίσεων είναι άμεσα σχετιζόμενος με τον κύκλο του νερού (μέσος 

όρος 8-9 ημέρες). Στην περίπτωση της ξηρής εναπόθεσης είναι περισσότερο 

μεταβλητός και εξαρτάται από το μέγεθος. Ο χρόνος ζωής των σωματιδίων 

εξαρτάται επίσης και από την περιοχή αλλά και το ύψος [49]. 

 

Εικόνα 8: Σχέση μεγέθους αιωρούμενων σωματιδίων με τον χρόνο παραμονής του 

στην ατμόσφαιρα [56]. 

Στην Εικόνα 9 παρουσιάζεται συνοπτικά η πορεία σχηματισμού και η 

κατανομή ως το μέγεθος των αιωρούμενων σωματιδίων. 
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Εικόνα 9: Πορεία σχηματισμού και κατανομή ως προς το μέγεθος των αιωρούμενων 

σωματιδίων [49]. 

2.6 Χημική σύσταση αιωρούμενων σωματιδίων 

Η χημική σύσταση των αιωρούμενων σωματιδίων εμφανίζει μεγάλη ποικιλία 

ανάλογα με τις πηγές και τις ατμοσφαιρικές συνθήκες που επικρατούν στις 

διαφορετικές περιοχές. 

2.6.1 Ενώσεις θείου 

Τα περισσότερα θειικά αερολύματα στην ατμόσφαιρα είναι δευτερογενούς 

προέλευσης, σχηματιζόμενα από την οξείδωση υποκινητών της αέριας 

φάσης, με κύριους συνεισφέροντες το SO2 και το διμεθυλοσουλφίδιο (DMS). 

Υπάρχουν διάφοροι μηχανισμοί που οδηγούν στον σχηματισμό θειικών 

αερολυμάτων, όπως είναι οι αντιδράσεις στην υγρή φάση μέσα στο 

περιβάλλον των νεφών ή η οξείδωση του SO2 από τις ρίζες υδροξυλίου στην 

αέρια φάση [57]. Τα θειικά ιόντα βρίσκονται σε μεγαλύτερη αφθονία στα 

λεπτόκοκκα σωματίδια [39], αν και σημαντικές ποσότητες μπορούν να 

βρεθούν και στα χονδρόκοκκα σωματίδια ως αποτέλεσμα ετερογενών 

αντιδράσεων του SO2 σε σωματίδια εκπεμπόμενα από τη διάβρωση του 

εδάφους και των ορυκτών [58]. Το SO2 μπορεί να βρεθεί στην ατμόσφαιρα 
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τόσο από φυσικές όσο και από ανθρωπογενείς πηγές αν και θεωρείται ότι 

πάνω από το 75% του συνολικού ατμοσφαιρικού SO2 εκπέμπεται από 

ανθρωπογενείς πηγές [59] με την καύση ορυκτών καυσίμων να αποτελεί 

αξιοσημείωτη πηγή. Άλλες πηγές SO2 αποτελούν η καύση βιομάζας και 

γεωργικών αποβλήτων, οι εκπομπές των πλοίων, η επεξεργασία χαρτιού και 

η ηφαιστειακή δραστηριότητα [60,61]. Αφού το SO2 οξειδωθεί σε Η2SO4, υπό 

κανονικές ατμοσφαιρικές συνθήκες μπορεί μερικώς ή ολικώς να 

εξουδετερωθεί από την NH3 της ατμόσφαιρας [62]. Η εξουδετέρωση του 

Η2SO4, μπορεί να οδηγήσει στον σχηματισμό των CaSO4 και Na2SO4 σε 

περιβάλλον με αυξημένες συγκεντρώσεις CaCO3 και NaCl [39,63]. 

2.6.2 Ενώσεις αζώτου 

Ομοίως με τα θειικά αερολύματα, οι ενώσεις του αζώτου είναι κυρίως 

δευτερογενούς προέλευσης, ως προϊόν αντιδράσεων φυσικών και 

ανθρωπογενών αέριων ρύπων, και συσσωρεύονται σε σωματίδια με διάμετρο 

μικρότερη από 2,5 μm [64,65]. Τα νιτρικά και τα αμμωνιακά ιόντα είναι οι 

κύριες ενώσεις του αζώτου στα αιωρούμενα σωματίδια. Το ΗΝΟ3 αποτελεί το 

κύριο προϊόν οξείδωσης αέριων ενώσεων όπως των αζωτοξειδίων (ΝΟ, ΝΟ2 

και Ν2Ο5) και της ΝΗ3 που εκπέμπονται από φυσικές και ανθρωπογενείς 

πηγές [66]. Οι υποκινητές των νιτρικών και αμμωνιακών αερολυμάτων 

εκπέμπονται στην ατμόσφαιρα εξαιτίας της ανθρώπινης δραστηριότητας 

(παραγωγή ενέργειας, κίνηση οχημάτων, καύση βιομάζας, γεωργικές 

δραστηριότητες) [67] αλλά μπορούν να εκπεμφθούν και φυσικά από τα 

βακτήρια του εδάφους (Ν2Ο), δασικές πυρκαγιές (NO2, NO), ηλεκτρικές 

εκκενώσεις (NO) και βιογενείς εκπομπές (NH3) [39]. H παραγωγή των 

νιτρικών αερολυμάτων εξαρτάται σημαντικά από την NH3 και το ΗΝΟ3 της 

αέριας φάσης, την αφθονία των θειικών ενώσεων στα σωματίδια, τη 

θερμοκρασία και την υγρασία [69]. Ο σχηματισμός του ΗΝΟ3 κατά τη διάρκεια 

της μέρας και της νύχτας σχετίζεται αντίστοιχα, με ομογενείς (ΝΟ2 + ΟΗ, στην 

αέρια φάση) και ετερογενείς (υδρόλυση του Ν2Ο5 στην επιφάνεια των 

σωματιδίων) αντιδράσεις [70]. Το ΝΗ4ΝΟ3 είναι ασταθές εξαιτίας της υψηλής 

τάσης ατμών των NH3 και ΗΝΟ3 [66], για αυτό και σε όξινο περιβάλλον 

ευνοείται ο σχηματισμός του (ΝΗ4)2SO4. Αντίστοιχα, σε περιβάλλον με 
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αυξημένες συγκεντρώσεις Νa+2 ή/και Ca+2 (π.χ. θαλάσσιο αερόλυμα), δύναται 

ο σχηματισμός των NaNO3 ή/και Ca(NO3)2, που κατανέμονται σε μεγαλύτερου 

μεγέθους σωματίδια [71]. 

2.6.3 Ενώσεις άνθρακα 

Ο σωματιδιακός άνθρακας αποτελεί αξιοσημείωτο συστατικό των 

αιωρούμενων σωματιδίων. Μπορεί να κατηγοριοποιηθεί στις εξής κατηγορίες: 

i) στα ανθρακικά άλατα, ii) στον στοιχειακό ή μαύρο άνθρακα (elemental/black 

carbon, EC/BC) και iii) στον οργανικό άνθρακα (organic carbon, OC). Τα 

ανθρακικά άλατα, με πιο άφθονα το CaCO3 και το ΜgCO3, βρίσκονται κυρίως 

στο κλάσμα των χονδρόκοκκων σωματιδίων [72]. Ο στοιχειακός άνθρακας 

προέρχεται αποκλειστικά πρωτογενώς, εκπεμπόμενο από την ατελή καύση 

καυσίμων βασισμένων στον άνθρακα, όπως ορυκτά καύσιμα για την κίνηση 

των οχημάτων, τις βιομηχανικές διεργασίες και την παραγωγή ενέργειας και 

ξύλο για οικιακή θέρμανση. Είναι πυρίμαχος στη θερμική επεξεργασία, 

έχοντας επίσης παρόμοια δομή με τον γραφίτη [73]. Αν και δε συνεισφέρει 

σημαντικά στη συνολική μάζα των σωματιδίων, απορροφά ισχυρά την ορατή 

ακτινοβολία [48]. Ο οργανικός άνθρακας βρίσκεται σε σημαντικά μεγάλες 

ποσότητες στα αιωρούμενα σωματίδια, με πρωτογενή αλλά και δευτερογενή 

προέλευση. Περιλαμβάνει πληθώρα ενώσεων, όπως κορεσμένες και 

ακόρεστες αλειφατικές ενώσεις, αλκοόλες, αλδεΰδες, κετόνες, καρβοξυλικά 

οξέα, αρωματικές ενώσεις, αμίνες, σάκχαρα, πολυόλες και οργανοθειικές 

ενώσεις [74]. Εκτενής περιγραφή των δευτερογενών οργανικών αερολυμάτων 

ακολουθεί στο Κεφάλαιο 3. 

2.6.4 Άλλα στοιχεία 

Τα υπόλοιπα χημικά στοιχεία των αιωρούμενων σωματιδίων μπορούν έστω 

και άτυπα να κατανεμηθούν σε τρεις κατηγορίες, σύμφωνα με την κατανομή 

τους σε διαφορετικού μεγέθους σωματίδια. Η πρώτη κατηγορία περιλαμβάνει 

τα Ag, As, Bi, Cd, Cs, I, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Tl, V, Y και Zn που 

προέρχονται κυρίως από ανθρωπογενείς πηγές. Αν και υπάρχουν 

πολυποίκιλες πηγές και εποχιακές διακυμάνσεις για αυτά τα στοιχεία, το κύριο 

μέρος της μάζας τους κατανέμεται στα λεπτόκοκκα σωματίδια. Η δεύτερη 
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κατηγορία περιλαμβάνει στοιχεία φυσικής κυρίως προέλευσης που 

συσσωρεύονται στα χονδρόκοκκα σωματίδια, όπως είναι τα: Al, Ba, Ca, Ce, 

Fe, Ga, Ge, La, Li, Mg, Na, Nd, P, Sc, Si, Sm, Sr, Ti, και Zr. Η τρίτη κατηγορία 

αποτελείται από τα Be, Br, Cl, Co, Cr, Cu, Hg, K, Mn, Mo, U και W. Τα 

στοιχεία αυτά παρουσιάζουν σημαντικές διακυμάνσεις στις κατανομές τους 

στα αιωρούμενα σωματίδια που πιθανώς αποδίδεται στην παρουσία 

πολλαπλών ανταγωνιστικών πηγών και στην ισχυρότερη επιρροή των 

μετεωρολογικών συνθηκών. Ως προς την αφθονία τους, έχουν παρατηρηθεί 

υψηλότερες συγκεντρώσεις σε σωματίδια αστικών και βιομηχανικών 

περιοχών συγκριτικά με αυτά των μη αστικών περιοχών. Αν και όπως 

αναφέρθηκε οι πηγές και τα χαρακτηριστικά της κάθε περιοχής ποικίλουν, τα 

ανθρωπογενώς εκπεμπόμενα στοιχεία γενικά εμφανίζουν υψηλότερες 

συγκεντρώσεις την ψυχρή περίοδο εξαιτίας της εντονότερης ανθρώπινης 

δραστηριότητας [75]. 

2.7 Επιπτώσεις των αιωρούμενων σωματιδίων 

2.7.1 Επίδραση στην ορατότητα 

Η μείωση της ορατότητας είναι ίσως το πιο εμφανές επακόλουθο της 

ατμοσφαιρικής ρύπανσης. Η υποβάθμιση της ορατότητας προκαλείται από τη 

σκέδαση και την απορρόφηση του φωτός από αέρια και σωματίδια [76]. Η 

επιρροή των αιωρούμενων σωματιδίων στην ορατότητα εξαρτάται από το 

μέγεθος και τη χημική τους σύσταση [77]. Έχει διαπιστωθεί ισχυρή συσχέτιση 

μεταξύ της συγκέντρωσης των ΑΣ2,5 και της μείωσης της ορατότητας [78] με 

τα σωματίδια με διάμετρο 0,1-1,0 μm να είναι τα πιο αποτελεσματικά στη 

μείωση της ορατότητας [79]. Σχετικά με τα συστατικά των σωματιδίων, το 

(NH4)2SO4 είναι κύριος παράγοντας μείωσης της ορατότητας, με το NH4NO3 

και την οργανική ύλη να επηρεάζουν και αυτά, με τις επιπτώσεις τους να 

ποικίλουν ανάλογα με τις συνθήκες [76]. 

2.7.2 Επίδραση στο κλίμα 

Τα ατμοσφαιρικά αερολύματα συμμετέχουν καθοριστικά στο ενεργειακό 

ισοζύγιο της Γης, επηρεάζοντας με αυτόν τον τρόπο το κλίμα. Οι επιδράσεις 
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στο κλίμα μπορούν να διαχωρισθούν στις άμεσες και τις έμμεσες [80]. Οι 

άμεσες επιδράσεις προκαλούνται από τη σκέδαση και την απορρόφηση από 

τα σωματίδια, της εισερχόμενης αλλά και της εξερχόμενης προς και από τη 

Γη, ηλιακής ακτινοβολίας [81]. Η μεταβολή του ενεργειακού ισοζυγίου μπορεί 

να είναι είτε θετική (αύξηση της θερμοκρασίας) είτε αρνητική (μείωση της 

θερμοκρασίας). Η ισορροπία μεταξύ της ψύξης και της θέρμανσης της 

ατμόσφαιρας εξαρτάται από τις ιδιότητες των σωματιδίων και τις 

περιβαλλοντικές συνθήκες [82]. Για παράδειγμα, ο μαύρος άνθρακας 

απορροφά αποτελεσματικά την ακτινοβολία με αποτέλεσμα την αύξηση της 

θερμοκρασίας σε παγκόσμια κλίμακα [81], ενώ όταν τα σωματίδια σκεδάζουν 

την ακτινοβολία, φθάνει σε χαμηλότερες ποσότητες στην επιφάνεια, 

οδηγώντας σε τοπική ψύξη της ατμόσφαιρας [82]. Στην Εικόνα 10 φαίνονται 

συνοπτικά οι αλληλεπιδράσεις των σωματιδίων με την ηλιακή ακτινοβολία. 

 

Εικόνα 10: Αλληλεπιδράσεις σωματιδίων με την ηλιακή ακτινοβολία. Στα αριστερά 

(α,γ) φαίνονται οι στιγμιαίες επιδράσεις, ενώ δεξιά (β,δ) φαίνονται οι συνολικές 

επιδράσεις στο κλίμα [82]. 

Οι έμμεσες επιδράσεις των σωματιδίων στο κλίμα σχετίζονται με τη 

δυνατότητα που έχουν τα σωματίδια, ειδικότερα αυτά που είναι υγροσκοπικά, 

να δράσουν ως πυρήνες συμπύκνωσης νεφών (cloud condensation nuclei, 

CCN) ή ως πυρήνες για τον σχηματισμό πάγου (ice nuclei, IN), με 

χαρακτηριστικά παραδείγματα τα θειικά αερολύματα, τα θαλάσσια 

αερολύματα, και αερολύματα πλούσια σε πολικές οργανικές ενώσεις [73,81]. 

Έτσι ατμόσφαιρες που περιέχουν σε αφθονία υδατοδιαλυτές ενώσεις οδηγούν 

σε αυξημένους πυρήνες συμπύκνωσης νεφών, με τα σύννεφα να περιέχουν 

περισσότερα σταγονίδια αλλά μικρότερου μεγέθους. Τα μικρότερα σταγονίδια 
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προσδίδουν φωτεινότητα στα σύννεφα με αποτέλεσμα να εμποδίζεται 

περισσότερο να φτάσει η ηλιακή ακτινοβολία στη Γη, συνεισφέροντας στην 

ψύξη της ατμόσφαιρας. Το φαινόμενο αυτό, της φωτεινότητας των νεφών, 

ονομάζεται και ως φαινόμενο ανακλαστικότητας (albedo effect) (Εικόνα 11), 

ενώ αυξάνεται επίσης και ο χρόνος ζωής των σύννεφων (Albrecht effect) [80]. 

 

Εικόνα 11: Επίδραση των σωματιδίων στις ιδιότητες των νεφών [83]. 

2.7.3 Επίδραση στην ανθρώπινη υγεία 

Η ύπαρξη των αιωρούμενων σωματιδίων στην ατμόσφαιρα ενέχει μεγαλύτερο 

κίνδυνο για την υγεία από αυτόν του τροποσφαιρικού O3 και/ή άλλων κοινών 

ατμοσφαιρικών ρύπων, όπως το CO [84]. Η έκθεση σε αιωρούμενα σωματίδια 

έχει αναγνωρισθεί ως η αιτία πολυάριθμων επιπτώσεων στην υγεία, όπως 

μεταξύ άλλων της πρώιμης θνησιμότητας ανθρώπων με καρδιακές και 

πνευμονικές παθήσεις, με την ανάπτυξη/επιδείνωση χρόνιων αναπνευστικών 

και καρδιαγγειακών παθήσεων, με εγκεφαλοαγγειακές διαταραχές και με 

διαβήτη, ενώ αναφέρονται σημαντικά αυξημένες επισκέψεις σε νοσοκομεία 

ασθενών με καρδιαγγειακές παθήσεις ως απόρροια της έκθεσης [85,86]. 

Επιπλέον, πολλά από τα συστατικά των σωματιδίων (ΠΑΥς, PCBs, As, Cd, Ni 

κ.α.) έχουν γενοτοξική, καρκινογόνο και μεταλλαξιογόνο δράση, συνεπώς η 

έκθεση σε αιωρούμενα σωματίδια έχει συνδεθεί με διάφορους τύπους 

καρκίνου [87]. Αν και η επίδραση της έκθεσης σε αιωρούμενα σωματίδια 

εξαρτάται από φυσικά χαρακτηριστικά (π.χ. είδος, ρυθμός και όγκος 

αναπνοής), το μέγεθος των σωματιδίων είναι αυτό που έχει συνδεθεί άμεσα 

ως κύρια αιτία των προβλημάτων υγείας [88]. Κατά γενική έννοια, όσο 

μικρότερο το μέγεθος του σωματιδίου, τόσο βαθύτερα μπορεί να εισχωρήσει 

στην αναπνευστική οδό [89]. Τα σωματίδια που έχουν αναγνωριστεί να 

προκαλούν τις σημαντικότερες επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία είναι αυτά 

με διάμετρο κάτω από 10 μm. Αυτά μπορούν να διεισδύσουν στην αεροφόρο 
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οδό ξεκινώντας από τη ρινική κοιλότητα έως τις κυψελίδες των πνευμόνων 

όπως φαίνεται στην Εικόνα 12 [90]. 

 

Εικόνα 12: Διείσδυση των αιωρούμενων σωματιδίων στο αναπνευστικό σύστημα με 

βάση το μέγεθος τους [90,91]. 

Αξίζει να σημειωθεί πως, αν και στην πλειοψηφία των μεγεθών τους τα 

αιωρούμενα σωματίδια δύναται να φαγοκυτταρωθούν, αυτά με διάμετρο 

μικρότερη 0,1 μm μπορούν να μεταφερθούν διακυτταρικά μέσω των λιπιδικών 

διπλοστοιβάδων [92] και να βρεθούν μέσω της κυκλοφορίας του αίματος σε 

άλλες περιοχές του σώματος [27]. Μια ακόμα σημαντική ιδιότητα των ΑΣ0,1 

είναι η μεγάλη αναλογία επιφάνειας προς την αντίστοιχη μάζα επιτρέποντας 

στα σωματίδια να «μεταφέρουν» μεγάλες ποσότητες προσροφημένων 

συστατικών ανά μονάδα μάζας. Η μεγάλη ποικιλία των ενώσεων που 

προσροφώνται στα ΑΣ0,1 πιθανώς να είναι η κύρια αιτία της τοξικότητάς τους 

[92]. 



55 

 

 

3. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

Δευτερογενή οργανικά αερολύματα 

3.1 Γενικά για τις οργανικές ενώσεις της ατμόσφαιρας 

Οι οργανικές ενώσεις στην ατμόσφαιρα, όπως εν γένει όλοι οι ατμοσφαιρικοί 

ρύποι μπορούν να εκπεμφθούν απευθείας τόσο από φυσικές όσο και από 

ανθρωπογενείς πηγές, όπως η καύση ορυκτών καυσίμων και βιομάζας. 

Παγκοσμίως κάθε χρόνο, εκπέμπονται από τα φυτά περίπου 1000 Τg 

πτητικών οργανικών ενώσεων (VOCs), δηλαδή ενώσεων με τάση ατμών > 10-

5 atm, με χαρακτηριστικές ενώσεις το ισοπρένιο (2-μεθυλο-1,3-βουταδιένιο) 

συνεισφέροντας περίπου κατά 50% της ολικής ποσότητας των βιογενών 

πτητικών οργανικών ενώσεων (BVOCs), τα μονοτερπένια (C10H16, περίπου 

15%) όπως είναι τα α-πινένιο, β-πινένιο, λεμονένιο, α-τερπινένιο, 3-καρένιο, 

β-μυρσένιο κ.α., τα σεσκιτερπένια (C15H24, περίπου 3%) όπως το β-

καρυοφυλλένιο αλλά και μη ισοπρενοϊδή όπως η μεθανόλη (περίπου 10%) 

[93-95]. Τα φυτά εκπέμπουν VOCs κατά τη διάρκεια της ανάπτυξης και της 

αποσύνθεσής τους ως απόκριση σε περιβαλλοντικές συνθήκες (ηλιακή 

ακτινοβολία, θερμοκρασία) και ως αποτέλεσμα εξωτερικών πιέσεων όπως 

έλλειψη νερού, υψηλές θερμοκρασίες, παρουσία φυτοφάγων ζώων ή 

παθογόνων οργανισμών. Αντίθετα, η χρήση και καύση στερεών καυσίμων 

εκπέμπουν κατά μέσο όρο 127 Τg y-1 χωρίς να έχουν συνυπολογισθεί οι 

εκπομπές από καύσεις βιομάζας είτε από πυρκαγιές ή από την ανθρώπινη 

δραστηριότητα [97]. O χρόνος ζωής και η πορεία των οργανικών ενώσεων 

στην ατμόσφαιρα εξαρτάται από τις ιδιότητές τους από τις οποίες κυριότερη 

είναι η πτητικότητα. Η πτητικότητα θεωρείται ότι διέπει τον διαχωρισμό μεταξύ 

αέριας και σωματιδιακής φάσης και κατά συνέπεια τη διάρκεια ζωής της 

ένωσης στην ατμόσφαιρα. Ο χρόνος ζωής μιας ένωσης στην αέρια φάση 

εξαρτάται από τη δραστικότητα και τη διαθεσιμότητα των οξειδωτικών της 

ατμοσφαίρας και της ηλιακής ακτινοβολίας. Οργανικές ενώσεις με χαμηλές 

τάσεις ατμών (<10-11 atm) βρίσκονται στη σωματιδιακή φάση, ενώ οι μη 

πτητικές οργανικές ενώσεις (τάση ατμών μεταξύ 10-5-10-11 atm) 
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εναλλάσσονται μεταξύ αέριας και σωματιδιακής φάσης, διαδικασία άμεσα 

σχετιζόμενη με τη θερμοκρασία και την πίεση [97]. Το οργανικό κλάσμα των 

σωματιδίων, γνωστό και ως οργανικό αερόλυμα, εκπέμπεται είτε πρωτογενώς 

(Primary Organic Aerosol-POA), δηλαδή απευθείας από την πηγή, όπως 

καύση ορυκτών καυσίμων και βιομάζας, από ανώτερα φυτά, από 

επαναιώρηση της σκόνης του εδάφους και από βιογενή δραστηριότητα [98-

100], είτε σχηματίζεται δευτερογενώς (Secondary Organic Aerosol-SOA) 

μέσω ομογενών ή ετερογενών αντιδράσεων των υποκινητών, δηλαδή 

πτητικών ή ημιπτητικών οργανικών ενώσεων βιογενούς ή ανθρωπογενούς 

προέλευσης, με Ο3, ρίζες ΟΗ, ρίζες ΝΟ3, άτομα Cl ή μέσω φωτόλυσης [101-

104]. Το οργανικό κλάσμα καλύπτει αξιοσημείωτο ποσοστό της μάζας των 

λεπτόκοκκων σωματιδίων που μπορεί να φτάσει έως και το 90% [32]. Από το 

συνολικό οργανικό κλάσμα το αξιοσημείωτο ποσοστό 50-85% φαίνεται να 

καλύπτεται από SOA, αν και η συνεισφορά ποικίλλει σημαντικά ως προς τον 

χρόνο και την περιοχή. Παρ’ όλα αυτά, υπάρχουν σημαντικές διαφορές ως 

προς τα μοντέλα και τις προσεγγίσεις εκτίμησης του ποσοστού συνεισφοράς 

του SOA [97,102,106,107]. Οι ποσοτικές εκτιμήσεις του SOA υπολογίζονται 

από 20 έως 380 Τg y-1 [97]. Οι περισσότερες μελέτες που εφαρμόζουν 

μοντέλα προτείνουν ότι τα βιογενή SOA (Biogenic Secondary Organic 

Compounds-BSOA) έχουν τη μεγαλύτερη συνεισφορά στο ολικό SOA, 

υπάρχουν μελέτες που υποδεικνύουν τα SOA προερχόμενα από εκπομπές 

της καύσης της βιομάζας να συνεισφέρουν κατά 71% στην ολική αφθονία του 

SOA παγκοσμίως ακολουθούμενα από αυτά που προέρχονται από τον 

μετασχηματισμό βιογενών ρύπων (22%) και από την καύση ορυκτών 

καυσίμων (6%) [97,108]. Υπάρχει μεγάλη αβεβαιότητα γύρω από τη 

διαδικασία σχηματισμού SOA, κάτι που δεν προκαλεί έκπληξη αν 

θεωρήσουμε ότι ο αριθμός των VOC που έχουν προσδιορισθεί στην 

ατμόσφαιρα εκτιμάται ότι είναι 10.000 έως 100.000 και πως κάθε VOC μπορεί 

να λάβει μέρος σε αρκετές διαφορετικές αντιδράσεις που ενδεχομένως να 

οδηγήσουν στον σχηματισμό SOA [102,109,110]. Οι ομογενείς αντιδράσεις 

της αέριας και υγρής φάσης καθώς και οι ετερογενείς θα συζητηθούν στα 

παρακάτω υποκεφάλαια. 
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3.2 Αντιδράσεις αέριας φάσης που οδηγούν σε σχηματισμό SOA 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι αντιδράσεις των εκπεμφθέντων VOC της 

ατμόσφαιρας μπορούν να αρχίσουν από τους οξειδωτικούς παράγοντες τις 

ατμόσφαιρας, δηλαδή Ο3, ρίζες ΟΗ και ΝΟ3 ρίζες ή μέσω φωτόλυσης. Κάτω 

από ορισμένες συνθήκες, ρίζες Cl μπορούν επίσης να εκκινήσουν αντιδράσεις 

με τελικό σχηματισμό SOA [111,112]. Οι διεργασίες οξείδωσης δρουν 

ανταγωνιστικά μεταξύ τους και εξαρτώνται είτε από τη φύση του εκάστοτε 

VOC ή από τις ατμοσφαιρικές συνθήκες [112,113]. Η αρχική οξείδωση των 

VOC προάγει το σχηματισμό προϊόντων πρώτης γενιάς, η οποία 

περιλαμβάνει ένα σύνολο οργανικών προϊόντων που περιέχουν μία ή 

περισσότερες οξυγονούχες λειτουργικές ομάδες, όπως -COOH, -CHO, -OH, -

OOH, -CO, -NO2, -COOONO2, -COOOH, κ.α. Η περαιτέρω οξείδωση αυτών 

των ενώσεων έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή υψηλής πτητικότητας και 

διαλυτότητας οργανικών ενώσεων δεύτερης γενιάς, στις οποίες προστίθενται 

περαιτέρω οξειδωμένες λειτουργικές ομάδες. Η πορεία τέτοιων οργανικών 

ενώσεων συνεχίζεται με σταδιακές διεργασίες που καταλήγουν στην 

παραγωγή CO2 και στον σχηματισμό προϊόντων χαμηλότερης πτητικότητας ή 

απομακρύνονται από την ατμόσφαιρα μέσω ξηρής και υγρής εναπόθεσης 

[112,114]. 

3.2.1 Αντιδράσεις με το Ο3 

Η παρουσία του τροποσφαιρικού Ο3 οφείλεται στη φωτοχημική παραγωγή του 

υπό την παρουσία βιογενών και ανθρωπογενών VOC και ΝΟx καθώς και στη 

μεταφορά του στρατοσφαιρικού Ο3 στην τροπόσφαιρα, λόγω στροβιλώδους 

διάχυσης. Η ποσότητα του παραγόμενου Ο3 εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από 

την αναλογία μεταξύ VOC και NOx και επίσης από τη σύνθεση των VOC. Το 

ισοπρένιο και τα μονοτερπένια έχουν διαφορετικό δυναμικό σχηματισμού Ο3 

(O3 forming potential), το οποίο μπορεί να ορισθεί ως τα γραμμάρια Ο3 που 

παράγονται ανά γραμμάριο μορίου VOC. Η αναλογία μεταξύ VOC και NOx 

μπορεί να καθορίσει: μια ζώνη περιορισμένων VOC (VOC/NOx<4), μια 

βέλτιστη ζώνη παραγωγής O3 (15>VOC/NOx>4) και μια ζώνη περιορισμένων 

NOx (VOC/NOx>15) [115]. Οργανικές ενώσεις που περιέχουν έναν ή 
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περισσότερους C=C δεσμούς όπως αλκένια, κυκλοαλκένια, ισοπρένιο, 

μονοτερπένια, σεσκιτερπένια κ.α., αντιδρούν με το Ο3, αρχικά με προσθήκη 

του Ο3 στον διπλό δεσμό και δημιουργία ενός οζονιδίου το οποίο στη 

συνέχεια διασπάται προς μια καρβονυλική ένωση και ενός καρβονυλο-

οξειδίου, γνωστό ως ενδιάμεσο Criegee, όπως φαίνεται στην Εικόνα 13 [116]. 

 

Εικόνα 13: Οζονόλυση αλκενίου προς το σχηματισμό ενδιάμεσου Criegee. 

Τα ενδιάμεσα Criegee μπορούν είτε να σταθεροποιηθούν θερμικά ή να 

διασπαστούν ύστερα από την ισομερείωσή τους σε υδροϋπεροξείδια [113]. 

Παρακάτω παρατίθενται ορισμένες χαρακτηριστικές αντιδράσεις οζονόλυσης. 

3.2.1.1 Ισοπρένιο 

Αν και ο κύριος μηχανισμός απομάκρυνσης του ισοπρενίου είναι μέσω της 

αντίδρασής του με τις ρίζες ΟΗ κατά τη διάρκεια της ημέρας και με τις ρίζες 

ΝΟ3 κατά τη διάρκεια της νύχτας, η οζονόλυση του ισοπρενίου είναι αρκετά 

σημαντική [117] και οδηγεί στον σχηματισμό μιας σειράς ενώσεων με 

οξυγονούχες λειτουργικές ομάδες στα μόριά τους, μερικές από αυτές δύναται 

να οδηγήσουν στον σχηματισμό ενώσεων SOA [118]. To πρώτο στάδιο της 

οζονόλυσης του ισοπρενίου περιλαμβάνει τη δημιουργία δύο οζονιδίων μέσω 

της προσθήκης του Ο3 και στους δύο διπλούς δεσμούς του ισοπρενίου. Τα 

οζονίδια διασπώνται σε μεθακρολεΐνη (MACR, 2-μεθυλο-2-προπενάλη), 

φορμαλδεΰδη, μεθυλοβινυλοκετόνη (MVK) και πιθανώς μέχρι εννέα 

ενδιάμεσα Criegee [Eικόνα 14]. Τα ενδιάμεσα Criegee δύναται να 

συμμετάσχουν σε διμοριακές αντιδράσεις με μια σειρά από ατμοσφαιρικές 

ενώσεις όπως Η2Ο, SO2, HCOOH, καρβονυλικές ενώσεις (π.χ. HCHO και 

ακεταλδεΰδη), NO, NO2, O3, RO2, αλκένια κ.α. [119]. Πρόσφατη μελέτη 

απέδειξε ότι τα ενδιάμεσα Criegee από την οζονόλυση του ισοπρενίου 

πιθανόν να συνεισφέρουν στην οξείδωση του DMS και επομένως να 
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επηρεάζουν τον σχηματισμό νέων σωματιδίων σε περιοχές με εκπομπές DMS 

και ακόρεστων υδρογονανθράκων. [117]. 

 

Εικόνα 14: Οζονόλυση ισοπρενίου προς τον σχηματισμό των ενδιάμεσων Criegee 

[119]. 

3.2.1.2 Μονοτερπένια 

Η οζονόλυση των μονοτερπενίων της ατμόσφαιρας τείνει να παράγει χαμηλής 

πτητικότητας προϊόντα που συνεισφέρουν στον σχηματισμό SOA. Τα πιο 

σημαντικά μονοτερπένια, ως προς τη συνεισφορά στον σχηματισμό SOA, 

είναι το α-πινένιο, β-πινένιο και το λιμονένιο [116]. Στις Εικόνες 15 και 16 

παρουσιάζονται οι αντιδράσεις των α+β-πινενίων που οδηγούν στον 

σχηματισμό πληθώρας ενώσεων που κατανέμονται μεταξύ αέριας και 

σωματιδιακής φάσης. Όπως φαίνεται από την Εικόνα 15, προτείνονται 

αρκετοί μηχανισμοί για την οζονόλυση του α-πινενίου, αν και ακόμα δεν έχουν 

πλήρως αποσαφηνιστεί, όπως για παράδειγμα, έχει αναφερθεί και ο 

σχηματισμός ολιγομερών [116]. 
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Εικόνα 15: Μηχανισμός οζονόλυσης α-πινενίου [105]. 

Το β-πινένιο παρουσιάζει απλούστερο μηχανισμό οζονόλυσης σε σχέση με το 

α-πινένιο, πιθανώς εξαιτίας της θέσης του διπλού δεσμού στο μόριο του. Το 

πινικό οξύ θεωρείται το πιο γνωστό παράγωγο της οζονόλυσης του β-πινενίου 

(Εικόνα 16) αν και αρκετά είδη διμερών και ολιγομερών έχουν επίσης 

αναφερθεί κατόπιν εργαστηριακών πειραμάτων σε δωμάτια δοκιμών [116]. 
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Εικόνα 16: Μηχανισμός οζονόλυσης β-πινενίου [120]. 

Το λεμονένιο, με τους δύο διπλούς δεσμούς στο μόριό του, θεωρείται πολύ 

δραστικό και παράγει μεγαλύτερες ποσότητες SOA συγκριτικά με τα 

μονοακόρεστα μονοτερπένια όπως τα α+β-πινένια [121]. Στην Εικόνα 16 

παρουσιάζονται οι πορείες οζονόλυσης του λεμονενίου τόσο από τον έσω 

όσο και από τον έξω διπλό δεσμό. Όπως είναι εμφανές ανάλογα σε ποιον 

από τους δυο διπλούς γίνει η προσθήκη του Ο3, παράγεται διαφορετικό 

οζονίδιο καταλήγοντας σε διαφορετικά προϊόντα. Για παράδειγμα, η 

προσθήκη του Ο3 στον έσω δεσμό οδηγεί στον σχηματισμό αλκυλο-ριζών, οι 

οποίες με τη σειρά τους δύναται να οδηγήσουν στον σχηματισμό πληθώρας 

ενώσεων που κατανέμονται στη σωματιδιακή φάση. Πρόσφατη μελέτη 

υπέδειξε τον σχηματισμό σειράς καρβονυλικών ενώσεων, αν και αυτές 

βρίσκονται κυρίως στην αέρια φάση, σημαντικές ποσότητες προσδιορίστηκαν 

και στη σωματιδιακή, όπως γλυοξάλη, μεθυλογλυοξάλη, λεμοναλδεΰδη, 4-

οξοπεντανάλη. Ανιχνεύθηκαν επίσης δικαρβοξυλικά και υδρόξυδικαρβοξυλικά 

οξέα, όπως ηλεκτρικό οξύ, γλουταρικό οξύ, αδιπικό οξύ, λεμονικό οξύ, μηλικό 

οξύ, 2-υδροξυγλουταρικό οξύ και 3-υδροξυαδιπικό οξύ [122]. 
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Εικόνα 17: Μηχανισμός οζονόλυσης λεμονενίου (ALK= αλκυλο-ρίζες) [116]. 

3.2.1.3  Σεσκιτερπένια 

Τα σεσκιτερπένια αποτελούν σημαντική κατηγορία BVOC με πληθώρα 

δομών. Υπάρχουν τα μονοκυκλικά (π.χ. α-χουμουλένιο), δικυκλικά (π.χ. β-

καρυοφυλλένιο), τρικυκλικά (π.χ. α-κεδρένιο) και μη κυκλικά (π.χ. α-

φαρνεσένιο). Ποικιλία εμφανίζει επίσης και ο αριθμός των διπλών δεσμών 

C=C όπως το α-κεδρένιο με έναν διπλό δεσμό, το β-καρυοφυλλένιο με δύο 

διπλούς δεσμούς, το α-χουμουλένιο με τρεις διπλούς δεσμούς και το α-

φαρνεσένιο με τέσσερις διπλούς δεσμούς [116,123]. Από τις αντιδράσεις των 

ατμοσφαιρικών σεσκιτερπενίων μόνο αυτές του β-καρυοφυλλενίου έχουν 

μελετηθεί λεπτομερώς. Όπως και στο λεμονένιο, έτσι και το β-καρυοφυλλένιο 

αντιδρά διαφορετικά ανάλογα σε ποιον από τους δυο δεσμούς (έσω ή έξω) 

γίνει η προσθήκη του Ο3. Η διαφορά έγκειται στο γεγονός ότι τα προϊόντα 

«πρώτης γενιάς» σχηματίζονται εξολοκλήρου μέσω της προσθήκης του Ο3 

στον εσωκυκλικό διπλό δεσμό. Αφού καταναλωθεί το διαθέσιμο β-

καρυοφυλλένιο τότε το Ο3 αντιδρά με τον εξωκυκλικό διπλό δεσμό, όπου 

παράγονται τα προϊόντα δεύτερης γενιάς [124]. Στην Εικόνα 18 

παρουσιάζονται τα προϊόντα «πρώτης και δεύτερης γενιάς» της οζονόλυσης 

του β-καρυοφυλλενίου. Το πιο γνωστό προϊόν της οζονόλυσης αποτελεί το β-

καρυοφυλλινικό οξύ το οποίο θεωρείται ένωση-δείκτης δευτερογενών 
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αντιδράσεων του β-καρυοφυλλενίου της ατμόσφαιρας και προσδιορίζεται κατά 

κόρον στα αιωρούμενα σωματίδια σε μελέτες πεδίου [112,125]. Στην Εικόνα 

19 παρουσιάζεται η προτεινόμενη πορεία σχηματισμού του β-

καρυοφυλλινικού οξεός μέσω της προσθήκης του Ο3 στον εσωτερικό διπλό 

δεσμό στο β-καρυοφυλλένιο. Σχετικά με τα α+β-φαρνεσένια, πρόσφατη 

μελέτη εξερεύνησε τη χημική σύσταση των σωματιδίων που σχηματίζονται 

μετά την οζονόλυσή τους. Μεταξύ των ενώσεων που ανιχνεύτηκαν και 

ταυτοποιήθηκαν ανήκουν δικαρβοξυλικά οξέα (μηλονικό, ηλεκτρικό, 

γλουταρικό, αδιπικό κ.ά.) και γενικότερα ενώσεις με ποικίλες οξυγονούχες 

λειτουργικές ομάδες όπως πυροσταφιλικό οξύ, υδροξυακετόνη, ακοτινικό οξύ, 

λεβουλινικό οξύ κ.α. Το φαρνεσένιο με τους τέσσερις δεσμούς C=C στο μόριό 

του δύναται να αντιδράσει με πολλούς τρόπους με το Ο3 σχηματίζοντας 

τουλάχιστον τέσσερα πρωτογενή οζονίδια με αποτέλεσμα να παράγονται 

πολλά και διαφορετικά προϊόντα, όπως φαίνεται και στην Εικόνα 20 [125]. 

 

Εικόνα 18: Προϊόντα οζονόλυσης του β-καρυοφυλλένιου. (Α-πρώτης γενιάς, Β-

δεύτερης γενιάς) [116]. 
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Εικόνα 19: Πορεία σχηματισμού του β-καρυοφυλλινικού οξέος από την οζονόλυση του 

β-καρυοφυλλενίου [125]. 

 

Εικόνα 20: Προτεινόμενοι μηχανισμοί οζονόλυσης α-φαρνεσενίου [125]. 

3.2.1.4 Κυκλοαλκένια 

Οι αντιδράσεις των κυκλοαλκενίων με το Ο3 οδηγούν στην παραγωγή SOA. 

Συγκεκριμένα, έχει αναφερθεί πως οζονόλυση κυκλοαλκενίων όπως 

κυκλοπεντένιο, κυκλοεξένιο, κυκλοεπτένιο, 1-μεθυλοκυκλοπεντένιο, 1-

μεθυλοκυκλοεξένιο και 3-μεθυλοκυκλοεξένιο οδηγούν στην παραγωγή 

πλήθους δικαρβοξυλικών οξέων, υδροξυδικαρβοξυλικών οξέων, αλκυλο-

εστέρων δικαρβοξυλικών οξέων και άλλων ενώσεων με μικτές οξυγονούχες 
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λειτουργικές ομάδες. Σε κάθε εξεταζόμενο κυκλοαλκένιο τα δικαρβοξυλικά 

οξέα ήταν αυτά που παράγονται σε μεγαλύτερες ποσότητες από όλες τις 

σχηματιζόμενες ενώσεις [126]. Στον Πίνακα 3 παρουσιάζονται τα ποσοστά 

μάζας κάθε ομάδας ενώσεων ως προς τις συνολικές ταυτοποιημένες ενώσεις 

που προσδιορίσθηκαν στα έξι συστήματα οζονόλυσης της προαναφερθείσας 

μελέτης. 

Πίνακας 3: Ποσοστά μάζας (%) κάθε ομάδας ενώσεων σε κάθε σύστημα οζονόλυσης 

[126] 

Ομάδα ενώσεων ΚΠΕ ΚΕΞ 1-μεθυλο  
ΚΠΕ 

1-μεθυλο 
ΚΕΞ 

3-μεθυλο 
ΚΕΞ 

ΚΕΠΤ 

Δικαρβοξυλικά οξέα 77 75 60 67 67 66 
Υδροξυ 
δικαρβοξυλικά οξέα 

14 9 5 2 7 11 

Αλκυλο-εστέρες 7 2 22 12 10 11 
Άλλες ενώσεις 1 14 13 19 16 12 

3.2.2 Αντιδράσεις με τις ρίζες ΟΗ 

Όπως αναφέρθηκε στην προηγούμενη ενότητα, οι αντιδράσεις των VOCs με 

το Ο3 τείνουν να σχηματίζουν ενώσεις χαμηλής πτητικότητας που καταλήγουν 

στην παραγωγή SOA. Εντούτοις, ο ρυθμός κατανάλωσης των VOC από τις 

ρίζες ΟΗ είναι υψηλότερος από αυτόν του Ο3. Αν και προϊόντα που 

σχηματίζονται από τις επαγόμενες από τις ρίζες ΟΗ αντιδράσεις έχουν γενικά 

μεγαλύτερη πτητικότητα από εκείνες του Ο3, μέρος των προϊόντων δύναται να 

οδηγήσει στον σχηματισμό SOA. Υπάρχουν όμως ενώσεις της ατμόσφαιρας, 

όπως οι ανθρωπογενώς εκπεμπόμενοι αρωματικοί υδρογονάνθρακες οι 

οποίοι σχεδόν δεν αντιδρούν με το Ο3, αλλά παράγουν οργανικά αερολύματα 

μόλις αντιδράσουν με τις ρίζες ΟΗ. Ωστόσο, οι μηχανισμοί των αντιδράσεων 

βιογενών και ανθρωπογενών VOC δεν έχουν πλήρως αποσαφηνιστεί μέχρι 

σήμερα [116]. Οι ρίζες ΟΗ παράγονται στην ατμόσφαιρα κυρίως μέσω της 

φωτοδιάσπασης του όζοντος σε Ο(1D) από την υπεριώδη ηλιακή ακτινοβολία 

και αντίδραση του Ο(1D) με τους υδρατμούς, όπως φαίνεται και στις 

παρακάτω αντιδράσεις [127]: 

O3 + hv (λ < 330nm) → O(1D)+O2,       (1) 

O(1D) + H2O → 2OH        (2) 
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Επιπλέον, ρίζες ΟΗ μπορούν να σχηματιστούν και κατά την οζονόλυση των 

αλκενίων της αέριας φάσης [128], ενώ κάτω από συνθήκες χαμηλών 

επιπέδων ΝΟx ρίζες ΟΗ μπορούν επίσης να παραχθούν σύμφωνα με τις 

παρακάτω αντιδράσεις [127]: 

O3 + HO2 → 2O2 +OH        (3) 

H2O2 + hv (λ < 550nm) → OH+OH      (4) 

Σε αστικές περιοχές μπορεί να ευνοηθεί ο σχηματισμός ριζών ΟΗ μέσω της 

αντίδρασης (5) [129]: 

HONO + hv (λ < 400 nm) → OH + NO      (5) 

Στις επόμενες ενότητες παρουσιάζονται χαρακτηριστικές αντιδράσεις μεταξύ 

των VOC με τις ρίζες ΟΗ. 

3.2.2.1 Ισοπρένιο 

Η επαγόμενη από ρίζες ΟΗ οξείδωση του ισοπρενίου δεν οδηγεί άμεσα στον 

σχηματισμό SOA μιας και τα προϊόντα «πρώτης γενιάς» έχουν ιδιαίτερα 

υψηλές πτητικότητες (Εικόνα 21). 

 

Εικόνα 21: Αντιδράσεις του ισοπρενίου που οδηγούν στον σχηματισμό SOA [130]. 



67 

 

Οι υδροξυ-υπεροξειδικές ρίζες του ισοπρενίου που δύναται να σχηματισθούν 

οδηγούν στην παραγωγή των προϊόντων πρώτης γενιάς, που είναι ιδιαίτερα 

πτητικά και βρίσκονται στην αέρια φάση [130], όπως μεταξύ άλλων, ΜKV, 

MACR, δίολες και υδροξυ-υδροϋπεροξείδια ισοπρενίου (ISOPOOH). Τα 

προϊόντα καθορίζονται από την πορεία της υδροξυ-υπεροξειδικής ρίζας και 

της αφθονίας άλλων ατμοσφαιρικών ρύπων όπως ΝΟx [131]. Περαιτέρω 

αντιδράσεις των προϊόντων «πρώτης γενιάς» σχηματίζουν πληθώρα ημι-

πτητικών προϊόντων εκ των οποίων αρκετά κατανέμονται στη σωματιδιακή 

φάση. Επιπλέον αντιδράσεις είτε στην αέρια ή τη σωματιδιακή φάση γίνεται να 

λάβουν χώρα, δημιουργώντας ενώσεις ακόμα χαμηλότερης πτητικότητας 

[130]. Η πορεία οξείδωσης του ισοπρενίου που συνεισφέρει περισσότερο στο 

σχηματισμό SOA, ιδιαίτερα σε χαμηλά επίπεδα ΝΟx, είναι μέσω της 

δημιουργίας εποξυδιολών ισοπρενίου (ΙΕΡΟΧ) [131]. Εκτιμάται ότι οι 

ποσότητες ΙΕΡΟΧ που παράγονται παγκοσμίως ξεπερνούν τα 100 Tg C y-1 

[132]. Στην Εικόνα 22 παρουσιάζεται ο μηχανισμός σχηματισμού SOA μέσω 

της διαδρομής των ΙΕΡΟΧ. Μέσω της πορείας αυτής σχηματίζονται οι 2-

μεθυλοτετρόλες (2-μεθυλοερυθριτόλη και 2-μεθυλοθρεϊτόλη) πιο γνωστές 

ενώσεις-δείκτες του μετασχηματισμού του ισοπρενίου, ενώ σε όξινο 

περιβάλλον στην επιφάνεια των σωματιδίων, παρουσία SO4
-2 σχηματίζονται 

οι αντίστοιχοι θειικοί εστέρες των 2-μεθυλοτετρολών. 

 

Εικόνα 22: Μηχανισμός σχηματισμού SOA μέσω της διαδρομής των β-ΙΕΡΟΧ [133]. 
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Η πορεία που παρουσιάστηκε στην Εικόνα 22 αφορά το β-ΙΕΡΟΧ όμως 

εφαρμόζεται αντίστοιχα και στο δ-ΙΕΡΟΧ. Υπό υψηλές συγκεντρώσεις ΝΟx, 

ευνοείται ο αρχικός σχηματισμός της MACR (Εικόνα 23) η οποία οξειδώνεται 

στον νιτρικό εστέρα του μεθακρυλικού οξέος (ΜΡΑΝ) οδηγώντας τελικώς στον 

σχηματισμό SOA, με χαρακτηριστική ένωση το 2-μεθυλογλυκερικό οξύ [133]. 

 

Εικόνα 23: Προτεινόμενος μηχανισμός σχηματισμού SOA από την οξείδωση του 

ισοπρενίου κάτω από υψηλά επίπεδα ΝΟx [133]. 

Ωστόσο, επιπλέον μηχανισμοί έχουν προταθεί για το σχηματισμό του 2-

μεθυλογλυκερικού οξέος μέσω της πορείας της ΜΑCR μεν, αλλά και μέσω 

σχηματισμού ενδιάμεσων λακτονών [134]. 

3.2.2.2 Μονοτερπένια 

Η αντίδραση των ριζών ΟΗ με το α-πινένιο γίνεται κυρίως με προσθήκη στον 

διπλό δεσμό, αν και έχει προταθεί ότι λαμβάνει χώρα και απόσπαση 

υδρογόνου σε ποσοστό 12% [135]. Στην Εικόνα 24 παρουσιάζεται ο 

προτεινόμενος μηχανισμός οξείδωσης του α-πινενίου από τις ρίζες ΟΗ. 

Ομοίως με την οζονόλυση του α-πινενίου, η επαγόμενη από ρίζες ΟΗ 

οξείδωση οδηγεί στον σχηματισμό της πινοναλδεΰδης, μιας πτητικής ένωσης 

η οποία αντιδρά περαιτέρω με τις ρίζες ΟΗ, και όχι με το Ο3, ώστε να 

σχηματίσει SOA [136]. Ενώσεις όπως πινονικό οξύ, υδροξυπινοναλδεΰδη 

είναι μερικές που μπορούν να σχηματίσουν SOA [137,138]. 
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Εικόνα 24: Μηχανισμοί αντίδρασης α-πινενίου και πινοναλδεΰδης με τις ρίζες ΟΗ [116]. 

Το β-πινένιο αντιδρά κυρίως με τις ρίζες ΟΗ και λιγότερο με το Ο3. Όπως και 

στην περίπτωση του α-πινενίου, η αντίδραση γίνεται κυρίως με την προσθήκη 

στον διπλό δεσμό, ενώ έχει παρατηρηθεί και απόσπαση υδρογόνου (15%) 

[139]. Αντίστοιχα με τον μηχανισμό του α-πινενίου έτσι και στο β-πινένιο τα 

προϊόντα που σχηματίζονται είναι πτητικά και η περαιτέρω, επαγόμενη από 

ρίζες ΟΗ, οξείδωση τους οδηγεί στον σχηματισμό SOA (Εικόνα 25). Τόσο η 

οζονόλυση όσο και η αντίδραση με τις ρίζες ΟΗ του β-πινενίου οδηγούν στον 

σχηματισμό της νοπινόνης. Περαιτέρω αντίδραση της νοπινόνης με τις ρίζες 

ΟΗ, γίνεται μέσω απόσπασης υδρογόνου από οποιονδήποτε δεσμό C-H του 

μορίου [140], με αποτέλεσμα να παράγονται ενώσεις SOA, όπως πινικό οξύ, 

νορπινικό οξύ κ.α. 

 

Εικόνα 25: Μηχανισμοί αντίδρασης β-πινενίου και νοπινόνης με τις ρίζες ΟΗ [116]. 

3.2.2.3 Αρωματικοί υδρογονάνθρακες 

Σε αυτή την ενότητα θα συζητηθούν ορισμένοι μηχανισμοί μετασχηματισμού 

μονοκυκλικών και πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων όπως του 

βενζολίου, τολουλίου, ναφθαλινίου και ανθρακενίου. H οξείδωση του 

βενζολίου, ομοίως με των ΒVOCs, οδηγεί αρχικά στον σχηματισμό ενώσεων 
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όπως φαινόλη, 2-βουτενοδιάλη, 2,4-εξαδιενοδιάλη οι οποίες αντιδρούν 

περαιτέρω προς τον σχηματισμό ενώσεων SOA όπως καρβοξυλικά οξέα, 

οξοκαρβοξυλικά οξέα, δικαρβοξυλικά οξέα, αρωματικές νιτροενώσεις κ.α. 

[141,142] Στην Εικόνα 26 παρουσιάζεται προτεινόμενος μηχανισμός της 

οξείδωσης του βενζολίου. 

 

Εικόνα 26: Μηχανισμοί αντίδρασης βενζολίου με τις ρίζες ΟΗ [116,141]. 

Το τολουόλιο αποτελεί συχνά την ένωση με τη μεγαλύτερη αφθονία στην 

ατμόσφαιρα ανάμεσα στους αρωματικούς υδρογονάνθρακες, έχοντας επίσης 

σταθερά ταχύτητας μεγαλύτερη από εκείνη του βενζολίου. Για αυτούς τους 

λόγους συμμετέχει σημαντικά σε φωτοχημικές διεργασίες και έχει μελετηθεί 

εκτενώς [116]. Όπως φαίνεται στην Εικόνα 27, η αντίδραση γίνεται είτε μέσω 

προσθήκης ή μέσω απόσπασης υδρογόνου, με αποτέλεσμα να σχηματίζονται 

ενώσεις που δύναται να αντιδράσουν περαιτέρω με τους οξειδωτικούς 

παράγοντες της ατμόσφαιρας με αποτέλεσμα τον σχηματισμό ενώσεων 

χαμηλής πτητικότητας όπως δικαρβοξυλικά οξέα (ηλεκτρικό οξύ, μηλικό οξύ 

κ.α.) και οξοκαρβοξυλικά οξέα [143] 
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Εικόνα 27: Πορείες οξείδωσης του τολουολίου από τις ρίζες ΟΗ [143]. 

Στην Εικόνα 28 παρουσιάζεται προτεινόμενος μηχανισμός της οξείδωσης, 

από ρίζες ΟΗ ή Cl, της βενζαλδεΰδης προς τον σχηματισμό βενζοϊκού και 

υπεροξυβενζοϊκού οξεός [144]. 

 

Εικόνα 28: Προτεινόμενος μηχανισμός οξείδωσης της βενζαλδεΰδης από ρίζες ΟΗ και 

Cl [144]. 

Oι ΠΑΥ πέρα από την αναγνωρισμένη τοξικότητά τους, συμμετέχουν σε 

πληθώρα χημικών αντιδράσεων τόσο στην αέρια όσο και στη σωματιδιακή 

φάση. Συγκεκριμένα, ΠΑΥς από 2 έως 4 δακτυλίους στο μόριό τους σε υψηλή 

τάση ατμών, όπως ναφθαλίνιο, φλουορένιο, ανθρακένιο, φαινανθρένιο, 

φλουορανθένιο και πυρένιο έχουν υψηλές σταθερές ταχύτητας αντίδρασης με 

τις ρίζες ΟΗ. Επισημαίνεται πως οι αντιδράσεις των ΠΑΥ με τις ρίζες ΟΗ 



72 

 

αποτελεί αξιοσημείωτο μηχανισμό απομάκρυνσης των πρώτων από την 

ατμόσφαιρα, που όμως μπορεί να οδηγήσει στον σχηματισμό τοξικών 

προϊόντων. Τα προϊόντα οξείδωσης των ΠΑΥ της αέριας φάσης έχουν 

χαμηλότερες πτητικότητες και κατανέμονται στη σωματιδιακή φάση, κάνοντας 

τα σημαντικά συστατικά των SOA [145]. Στις Εικόνες 29 και 30 

παρουσιάζονται μηχανισμοί οξείδωσης του ναφθαλινίου. 

 

Εικόνα 29: Μηχανισμοί οξείδωσης ναφθαλινίου της αέριας φάσης υπό την παρουσία 

ΝΟx [116]. 

Επιπλέον οι αντιδράσεις του ναφθαλινίου όσο και των αλκυλο 

υποκατεστημένων ενώσεών του οδηγούν στο σχηματισμό φθαλικού οξέος και 

άλλων ενώσεων [146] [Eικόνα 30]. Αν και έχουν αναφερθεί και πρωτογενείς 

πηγές για το φθαλικό οξύ, η παρουσία του στην ατμόσφαιρα εκτιμάται ότι 

οφείλεται κυρίως σε δευτερογενείς μηχανισμούς [146,147]. 

 

Εικόνα 30: Μηχανισμoί αντίδρασης του ναφθαλινίου και των αλκυλο-αναλόγων του 

[146]. 
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Αντίστοιχα στην Εικόνα 31 παρουσιάζεται ο μηχανισμός οξείδωσης του 

ανθρακενίου προς τον σχηματισμό φθαλικού οξέος. 

 

Εικόνα 31: Μηχανισμοί αντίδρασης του ανθρακενίου [146]. 

3.2.3 Αντιδράσεις με τις ΝΟ3 ρίζες 

Οι ΝΟ3 ρίζες αποτελούν ισχυρό οξειδωτικό παράγοντα της ατμόσφαιρας που 

μπορούν να δημιουργηθούν από την οξείδωση του NO2 αλλά και από τη 

διάσπαση του Ν2Ο5 σύμφωνα με τις παρακάτω αντιδράσεις [148]: 

NO2 + O3 → NO3 + O2        (6) 

N2O5 + M → NO3 + NO2 + M       (7) 

Οι ΝΟ3 ρίζες αντιδρούν με τα VOCs της ατμόσφαιρας (αλκένια, αρωματικά 

κ.α.) παράγοντας ενώσεις χαμηλής πτητικότητας, που στην περίπτωση των 

ΠΑΥ εμφανίζουν και σημαντική τοξικότητα [116]. Παρακάτω παρουσιάζονται 

προτεινόμενοι μηχανισμοί αντιδράσεων για χαρακτηριστικά ΒVOC της 

ατμόσφαιρας. 

 

Εικόνα 32: Μηχανισμοί αντίδρασης οξείδωσης ισοπρενίου από ρίζες NO3 [149]. 
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Εικόνα 33: Μηχανισμοί αντίδρασης οξείδωσης α-πινενίου από ρίζες NO3 [149]. 

3.3 Αντιδράσεις υγρής φάσης που οδηγούν σε σχηματισμό SOA 

Ο σχηματισμός δευτερογενών ατμοσφαιρικών αερολυμάτων δε σχετίζεται 

μόνο με αντιδράσεις της αέριας φάσης αλλά και της υγρής, δηλαδή σε 

σταγονίδια νεφών και ομίχλης ή και σε υδατικά σωματίδια της ατμόσφαιρας 

[116]. Διάφορες μελέτες έχουν εκπονηθεί σχετικά με τις χημικές διεργασίες 

των οργανικών ενώσεων στην ατμοσφαιρική υδατική φάση, προκειμένου να 

προσδιοριστεί η επίδρασή τους στην ατμοσφαιρική χημεία. Οι μελέτες αυτές 

έδειξαν ότι οι διεργασίες της υδατικής φάσης οδηγούν στο σχηματισμό 

προϊόντων χαμηλότερης πτητικότητες από ότι οι ανάλογες αντιδράσεις της 

αέριας φάσης. Έχει προταθεί ότι τα SOA που παράγονται μέσω διεργασιών 

στα σύννεφα και την ομίχλη από καρβονύλια, μονοκαρβοξυλικά οξέα, 

αλκοόλες και οργανικά υπεροξείδια περιλαμβάνουν δικαρβοξυλικά οξέα, 

εστέρες, πολυόλες, αμίνες, αμινοξέα, οργανοθειικές ενώσεις κ.α. [102]. 

Εκτιμάται πως μόνο το 10-30% του οργανικού υλικού των σύννεφων έχει 

χαρακτηριστεί. Οι μικροφυσικές διεργασίες που συμβαίνουν κατά τη διάρκεια 

ζωής ενός σύννεφου (εξάτμιση, συμπύκνωση, σύγκρουση, συνένωση) 

μπορούν να ανακατανέμουν τις χημικές ενώσεις ανάμεσα στις διάφορες 

φάσεις [151]. Οι αντιδράσεις των οργανικών ενώσεων στην υγρή φάση που 

οδηγούν στον σχηματισμό SOA, μπορούν να διαχωριστούν στις αντιδράσεις 
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ριζών και στις μη-ριζικές αντιδράσεις. Οι ριζικές αντιδράσεις περιλαμβάνουν 

αντιδράσεις με ρίζες όπως OH, NO3, HO2, αλλά και ανιοντικές ρίζες όπως O2
−
, 

Cl2
−
,Br2

−
,SO4

−
. Οι μη-ριζικές αντιδράσεις περιλαμβάνουν τις αντιδράσεις με 

Η2Ο2 και Ο3 καθώς και τις «αντιδράσεις συσσώρευσης», δηλαδή αντιδράσεις 

με τις οποίες τα σχηματιζόμενα προϊόντα είναι πολύ μεγαλύτερου μεγέθους 

από τα αντιδρώντα [102,152]. 

3.3.1 Αντιδράσεις ριζών 

Από τις ελεύθερες ρίζες που συμμετέχουν στις αντιδράσεις της υγρής φάσης 

της ατμόσφαιρας, αυτές του ΟΗ είναι που παίζουν κυρίαρχο ρόλο [153]. 

Γενικά, οι ουδέτερες ρίζες (ΟΗ, ΗΟ2, ΝΟ3) μπορούν είτε να σχηματισθούν 

εντός της υγρής φάσης είτε να μεταφερθούν από την αέρια στην υγρή μέσω 

διάχυσης. Αντίθετα, οι ανιοντικές ρίζες παράγονται αποκλειστικά στην υγρή 

φάση. Η οξειδωτική ισχύς των ελεύθερων ριζών αυξάνεται σύμφωνα με την 

παρακάτω σειρά: Br2
−
< Cl2

−
< NO3 ≈ SO4

−
 < HO [151]. Σχετικά με τις ρίζες ΟΗ, 

κύριο χαρακτηριστικό των επαγόμενων από αυτές αντιδράσεων στην υγρή 

φάση είναι ο σχηματισμός χαμηλής πτητικότητας ενώσεων με αριθμό 

ανθράκων μικρότερο, ίδιο ή ακόμα και μεγαλύτερο από αυτόν του 

αντιδρώντος. Από τη στιγμή που τα προϊόντα παραμένουν στα σωματίδια 

αφού το νερό των σταγονιδίων εξατμιστεί, αυτές οι αντιδράσεις είναι πολύ 

σημαντικές για τον σχηματισμό SOA [116,151]. Όπως ήδη έχει αναφερθεί, οι 

ρίζες ΟΗ μπορούν είτε να μεταφερθούν μέσω διάχυσης από την αέρια φάση 

είτε να σχηματισθούν απευθείας στην υγρή φάση. Ο σχηματισμός των ριζών 

ΟΗ στην υγρή φάση είναι διαφορετικός από εκείνον της αέρια φάσης και 

περιλαμβάνει τις αντιδράσεις φωτόλυσης των Η2Ο2, ΗΝΟ2 και ΗΝΟ3 της 

υγρής φάσης καθώς και μέσω της φωτοχημείας του σιδήρου. Πιο 

συγκεκριμένα, τόσο η αντίδραση fenton όσο και η φωτόλυση του Fe(III)(OH)2+ 

δύναται να οδηγήσουν στον σχηματισμό ριζών ΟΗ σύμφωνα με τις παρακάτω 

αντιδράσεις [151]. 

Fe(III)(OH)2+ + hν → Fe2+ + HO•      (8) 

Fe(II)(OH)+ + H2O2 → Fe(OH)2+ + HO• + HO−     (9) 
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Fe(II)(C2O4) + H2O2 → Fe(C2O4)+ + HO• + HO−    (10) 

Οι τρόποι σχηματισμού των ριζών ΟΗ συνοψίζονται στην Εικόνα 34. 

 

Εικόνα 34: Πορείες σχηματισμού και καταστροφής των ριζών ΟΗ. Το διπλό κυκλικό 

βέλος υποδηλώνει συνδυασμό ριζών. DOM = dissolved organic matter [151]. 

Οι ρίζες ΟΗ μπορούν να αντιδράσουν με τις οργανικές ενώσεις με 

διαφορετικές πορείες όπως προσθήκη σε διπλό δεσμό ή σε αρωματικό 

δακτύλιο, απόσπαση υδρογόνου ή μεταφορά ηλεκτρονίου. Οι αντιδράσεις 

αυτές μπορούν να οδηγήσουν είτε στη θραυσματοποίηση είτε στον 

σχηματισμό οξυγονούχων οργανικών ενώσεων, εισάγοντας καινούργια 

λειτουργική ομάδα. Ωστόσο, άλλη πορεία είναι πιθανή όταν με την εξάτμιση 

του νερού και της αναμενόμενης αύξησης των συγκεντρώσεων των 

διαλυμένων ουσιών, είναι πιθανό να λάβει χώρα συνδυασμός ριζών με 

αποτέλεσμα τη δημιουργία ολιγομερών ή, γενικότερα, μεγαλύτερου μεγέθους 

ενώσεων [151]. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί το οξαλικό οξύ, όπου οι 

πορείες θραυσματοποίησης και σχηματισμού μεγαλύτερου μοριακού βάρους 

ενώσεων δρουν ανταγωνιστικά, με είτε την τελική παραγωγή CO2 ή τον 

διμερισμό αντίστοιχα [154]. Στις παρακάτω Εικόνες παρουσιάζονται 

προτεινόμενοι μηχανισμοί αντιδράσεων με τις ρίζες ΟΗ. Συγκεκριμένα στην 

Εικόνα 35 παρουσιάζονται μηχανισμοί αντίδρασης της γλυοξάλης που 

οδηγούν στον σχηματισμό ενώσεων SOA όπως το τρυγικό και το οξαλικό οξύ. 
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Εικόνα 35: Μηχανισμός αντίδρασης οξείδωσης από τις ρίζες ΟΗ της γλυοξάλης [155]. 

Στην Εικόνα 36 παρουσιάζονται πιθανοί μηχανισμοί σχηματισμού του μηλικού 

οξέος, ενός σημαντικού συστατικού των SOA, στην υγρή φάση από σειρά 

υποκινητών όταν αντιδρούν με τις ρίζες ΟΗ στην υγρή φάση. 

 

Εικόνα 36: Πιθανοί μηχανισμοί σχηματισμού μηλικού οξέος. Οι αντιδράσεις στα 

πλαίσια αναπαριστούν την υγρή φάση [156]. 

Στην Εικόνα 37 παρουσιάζονται πιθανοί μηχανισμοί αντίδρασης της MACR, 

που αποτελεί προϊόν οξείδωσης του ισοπρενίου από ρίζες ΟΗ και Ο3 στην 

αέρια φάση, με τις ρίζες ΟΗ της υγρής φάσης. 
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Εικόνα 37: Μηχανισμοί αντίδρασης οξείδωσης της MACR από ρίζες ΟΗ [116]. 

3.3.2 Μη ριζικές αντιδράσεις 

Οι μη ριζικές αντιδράσεις περιλαμβάνουν αντιδράσεις οξείδωσης, από 

οξειδωτικούς παράγοντες όπως Η2Ο2 και Ο3 αλλά και μη οξειδωτικές 

αντιδράσεις, όπως αντιδράσεις σχηματισμού ακεταλών/ημιακεταλών, 

αλδολικές αντιδράσεις και αντιδράσεις εστεροποίησης [152]. Το Η2Ο2, με 

συγκεντρώσεις στην υγρή φάση που φτάνουν μέχρι 100μΜ [152], αποτελεί 

σημαντικό οξειδωτικό παράγοντα, με πιο γνωστή τη μετατροπή του S(IV) σε 

S(VI) [157]. Μπορεί ακόμα να συμμετάσχει και σε αντιδράσεις με οργανικές 

ενώσεις, όπως μονοκαρβοξυλικά οξέα, αλδεΰδες και ακόρεστες ενώσεις όπως 

η MACR. Ωστόσο, η δραστικότητα των αλδεϋδών, όπως γλυκολαλδεΰδη και 

γλυοξάλη, στις αντιδράσεις με το Η2Ο2 είναι μικρή [158]. Στην Εικόνα 38 

παρουσιάζονται οι πιθανοί μηχανισμοί αντίδρασης του πυροσταφυλικού και 

γλυοξυλικού οξέος με το Η2Ο2. 

 

Εικόνα 38: Μηχανισμοί αντίδρασης οξοκαρβοξυλικών οξέων με το Η2Ο2 [158]. 

Αντίστοιχα με το Η2Ο2, έτσι και το Ο3 αποτελεί σημαντικό οξειδωτικό της 

υγρής φάσης, που συμμετέχει τόσο στη μετατροπή του S(IV) σε S(VI) όσο και 

σε αντιδράσεις με οργανικές ενώσεις. Αντίθετα με τις ρίζες ΟΗ, το Ο3 είναι 
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λιγότερο σταθερό στην υγρή φάση, ωστόσο μπορεί να αντιδράσει με 

πληθώρα οργανικών ενώσεων, όπως αλδεΰδες (γλυοξάλη, μεθυλογλυοξάλη, 

γλυκολαλδεΰδη) [158], κετόνες (κυκλοπεντανόνη, 2-εξανόνη) [159], αμίνες 

(διαιθυλαμίνη, διαιθανολαμίνη) [160], ακόρεστες ενώσεις (α-πινένιο, 

φουμαρικό οξύ, ΜΑCR, ΜVK) [161,162] και αρωματικές ενώσεις (βενζοϊκό 

οξυ) [161]. Στην Εικόνα 39 παρουσιάζεται πιθανός μηχανισμός αντίδρασης 

της γλυοξάλης με το Ο3. 

 

Εικόνα 39: Μηχανισμός αντίδρασης γλυοξάλης με το Ο3 [158]. 

Στις παρακάτω Εικόνες παρουσιάζονται προτεινόμενοι μηχανισμοί της 

αντίδρασης της γλυοξάλης προς τον σχηματισμό ημιακετάλης (Εικόνα 40), της 

αλδολικής αντίδρασης του MVK (Εικόνα 41) και της αντίδρασης 

εστεροποίησης (Εικόνα 42) του πυροσταφυλικού οξέος και του 2-

μεθυλογλυκερικού οξέος. 

 

Εικόνα 40: Μηχανισμός αντίδρασης γλυοξάλης προς το σχηματισμό ημι-ακετάλης 

[116]. 
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Εικόνα 41: Μηχανισμός αλδολικής αντίδρασης της MVK [163]. 

 

Εικόνα 42: Μηχανισμός αντίδρασης εστεροποίησης του πυροσταφυλικού οξέος με το 

2-μεθυλογλυκερικό οξύ [116]. 

3.4 Ετερογενείς αντιδράσεις 

Οι ετερογενείς αντιδράσεις της ατμόσφαιρας λαμβάνουν χώρα σε παραπάνω 

από μια φάσεις, για παράδειγμα όταν μια ένωση της αέριας φάσης αντιδρά με 

μια της υγρής ή στερεής σωματιδιακής φάσης [39]. Οι επιφάνειες υγρών και 

στερεών σωματιδίων προχωρούν σε ετερογενείς αντιδράσεις οξείδωσης από 

τους οξειδωτικούς παράγοντες της αέριας φάσης (Ο3, ρίζες ΟΗ και ΝΟ3). Με 

τις ενώσεις που συμμετέχουν σε αυτές τις αντιδράσεις περιλαμβάνουν 

χαμηλής πτητικότητας πρωτογενείς και δευτερογενείς ανθρωπογενείς και 

βιογενείς ενώσεις, όπως αλκάνια, αλκανοϊκά οξέα, αλκενικά οξέα, 

δικαρβοξυλικά οξέα, πολυόλες, πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες 

κ.α. [116]. Οι ετερογενείς αντιδράσεις αποτελούν αξιοσημείωτες διεργασίες 

της ατμόσφαιρας για τους εξής λόγους: 
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i. Επιδρούν στη μεταφορά και τον μετασχηματισμό των VOCs, έτσι ώστε οι 

συγκεντρώσεις των VOCs και των οξειδωτικών της αέριας φάσης 

μπορούν να αλλάξουν τοπικά αλλά και περιφερειακά [164]. Για 

παράδειγμα, μελέτη σε μοντέλο για τις συγκεντρώσεις της γλυοξάλης στην 

πόλη του Μεξικό έδειξαν από 3 έως 4 φορές υψηλότερες συγκεντρώσεις 

γλυοξάλης απουσία ετερογενών αντιδράσεων, συγκριτικά με εκείνες όπου 

ετερογενείς αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα [165]. 

ii. Οδηγούν στον σχηματισμό δικαρβονυλίων και οργανικών οξέων, που 

αντιδρούν περαιτέρω και οδηγούν στον σχηματισμό SOA [166,167]. 

iii. Αλλοιώνουν τις φυσικοχημικές ιδιότητες των ατμοσφαιρικών σωματιδίων, 

όπως το μέγεθος, τις οπτικές και υγροσκοπικές ιδιότητες αλλά και τη 

χημική δραστικότητα.[164,168]. 

iv. Μπορούν να οδηγήσουν στον σχηματισμό ενώσεων αυξημένης 

τοξικότητας [116]. 

3.4.1 Αντιδράσεις με το Ο3 

Οι ετερογενείς αντιδράσεις του όζοντος αναμένεται να λάβουν χώρα με 

οργανικές ενώσεις με ακόρεστους δεσμούς στο μόριό τους ομοίως με τις 

ενώσεις της αέριας φάσης. Ωστόσο, αντίθετα από τις ομογενείς αντιδράσεις 

του όζοντος με ενώσεις της αέριας φάσης όπου οι μηχανισμοί έχουν εκτενώς 

διερευνηθεί και περιλαμβάνουν σχηματισμό ενδιάμεσων Criegee, οι 

μηχανισμοί των ετερογενών αντιδράσεων του Ο3 δεν έχουν πλήρως 

αποσαφηνιστεί, ενώ εκτιμάται ότι εξαρτώνται από τη δομή της επιφάνειας του 

σωματιδίου [116]. Ενώσεις που υπάρχουν σε στερεά ή υγρά σωματίδια της 

ατμόσφαιρας και συμμετέχουν σε ετερογενείς αντιδράσεις με το Ο3 

περιλαμβάνουν ακόρεστα λιπαρά οξέα, αλκένια μεγάλης ανθρακικής 

αλυσίδας, ΠΑΥς κ.α. Από τα ακόρεστα λιπαρά οξέα το ελαϊκό οξύ είναι ίσως 

το πιο μελετημένο όσον αφορά τους μηχανισμούς και τον ρυθμό των 

αντιδράσεων του [169]. Το ελαϊκό οξύ εκπέμπεται από διάφορες 

ανθρωπογενείς και βιογενείς πηγές, όπως εκπομπές οχημάτων, καύση 

βιομάζας, εκπομπές από μαγείρεμα και από ανώτερα φυτά [170,171]. Όπως 

έχει προταθεί από πειραματικές μελέτες, η οζονόλυση του ελαϊκού οξέος 

οδηγεί στον σχηματισμό μονοκαρβοξυλικών οξέων, δικαρβοξυλικών οξέων με 
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κυριότερο το αζελαϊκό και καρβονυλικών ενώσεων [172,173]. O μηχανισμός 

της οζονόλυσης, όπως έχει προταθεί, περιλαμβάνει τον σχηματισμό 

οζονιδίου, το οποίο οδηγεί στο σχηματισμό ενδιάμεσων Criegee (Εικόνα 43) 

[172]. 

 

Εικόνα 43: Προτεινόμενος μηχανισμός οζονόλυσης ελαϊκού οξέος [172]. 

Σε ετερογενείς αντιδράσεις με το Ο3 φαίνεται να συμμετέχουν και οι ΠΑΥς της 

σωματιδιακής φάσης, οι οποίες θεωρούνται αποτελεσματικές διαδικασίες 

μετασχηματισμού [116]. Συγκεκριμένα, ΠΑΥς της σωματιδιακής φάσης όπως 

ανθρακένιο, φαινανθρένιο, πυρένιο και φλουορανθένιο, δηλαδή με 3 ή 4 

δακτυλίους στο μόριό τους, αν και αυτοί με 3 δακτυλίους βρίσκονται κυρίως 

στην αέρια φάση, έχει αναφερθεί ότι αντιδρούν με το Ο3 οδηγώντας στον 

σχηματισμό ΠΑΥ με οξυγονούχες ομάδες (-COOH, -CO, -OH) [174,175]. Στην 

παρακάτω Εικόνα 44 παρουσιάζεται ενδεικτικά ο προτεινόμενος μηχανισμός 

οζονόλυσης του πυρενίου. 

 

Εικόνα 44: Μηχανισμός οζονόλυσης πυρενίου [174]. 
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3.4.2 Αντιδράσεις με τις ρίζες ΟΗ 

Οι ρίζες ΟΗ συμμετέχουν ευρέως σε ετερογενείς αντιδράσεις στην επιφάνεια 

των σωματιδίων, έχοντας γr (δραστικούς συντελεστές προσρόφησης–reactive 

uptake coefficients) μεταξύ 0,1–1,0 αρκετά μεγαλύτερους από τους 

αντίστοιχους των Ο3 και ριζών ΝΟ3, δηλαδή εμφανίζουν μεγαλύτερη 

πιθανότητα αντίδρασης κατά τη σύγκρουση αερίου-σωματιδίου [116,176]. 

Μεγάλη ποικιλία ενώσεων συμμετέχει σε αντιδράσεις με ρίζες ΟΗ, 

περιλαμβάνοντας κορεσμένα και ακόρεστα καρβοξυλικά οξέα, ΠΑΥς, 

χοπάνια, την 1,6-ανυδρο-β-γλυκοπυρανόζη (λεβογλουκοζάνη) κ.ά. Μια πολύ 

σημαντική κατηγορία ενώσεων που αντιδρούν ετερογενώς με τις ρίζες ΟΗ 

είναι αυτή των δικαρβοξυλικών οξέων, όπου μεγάλου μοριακού βάρους 

δικαρβοξυλικά οξέα, αποικοδομούνται σε μικρότερα, παίζοντας σημαντικό 

ρόλο στη διαδικασία ατμοσφαιρικής «ωρίμανσης» των αερολυμάτων [173]. 

Εργαστηριακά πειράματα φωτοξείδωσης του αζελαϊκού οξέος κατέληξαν στην 

ευνοούμενη διάσπαση του C4-C5 δεσμού, οδηγώντας στον σχηματισμό 

ηλεκτρικού και γλουταρικού οξέος. Περαιτέρω φωτοξείδωση του ηλεκτρικού 

οξέος οδηγεί στον σχηματισμό οξαλικού οξέος, με την παραγωγή 

υδρoξυδικαρβοξυλικών οξέων, όπως το μηλικό οξύ, ως ενδιάμεσα [177,178]. 

Στην Εικόνα 45 παρουσιάζεται ο προτεινόμενος μηχανισμός της ετερογενούς 

οξείδωσης του αδιπικού οξέος από ρίζες ΟΗ προς τον τελικό σχηματισμό 

ηλεκτρικού και γλουταρικού οξέος. Αξίζει να σημειωθεί ο σχηματισμός του 3-

υδροξυγλουταρικού οξέος και του 2-υδροξυγλουταρικού οξέος ως ενδιάμεσα. 

 

Εικόνα 45: Μηχανισμός αντίδρασης οξείδωσης του αδιπικού οξέος από ρίζες ΟΗ [179]. 
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Επιπλέον, σε ετερογενείς αντιδράσεις οξείδωσης από ρίζες ΟΗ δύναται να 

συμμετέχουν οι πολυόλες των αιωρούμενων σωματιδίων οι οποίες συχνά 

αποτελούν και ενώσεις-δείκτες συγκεκριμένων διεργασιών, όπως για 

παράδειγμα η 2-μεθυλοερυθριτόλη που αποτελεί δείκτη δευτερογενών 

αντιδράσεων του ισοπρενίου [133] ή η λεβογλουκοζάνη οποία εκπέμπεται 

στην ατμόσφαιρα κατά την πυρόλυση της κυτταρίνης σε θερμοκρασίες 

>300oC [98]. Όπως αναφέρεται σε πρόσφατη μελέτη η, επαγόμενη από ρίζες 

ΟΗ, οξείδωση των σωματιδιακών πολυολών μπορεί να οδηγήσει σε 

σχηματισμό ενώσεων υψηλότερης πτητικότητας (Εικόνα 46). 

 

Εικόνα 46: Προτεινόμενες πορείες αντίδρασης σωματιδιακών πολυολών με τις ρίζες 

ΟΗ [180]. 

3.4.3 Αντιδράσεις με τις ρίζες ΝΟ3 

Επιπρόσθετα στους άλλους οξειδωτικούς παράγοντες της ατμόσφαιρας, οι 

ρίζες ΝΟ3 θεωρούνται σημαντικές στις ετερογενείς αντιδράσεις των οργανικών 

αερολυμάτων, με τους δραστικούς συντελεστές προσρόφησης να εμφανίζουν 

μεγάλη ποικιλία από ∼2 × 10−4 μέχρι και >0,1 σε στερεά και υγρά σωματίδια 

[176]. Δεδομένου ότι σε ρυπασμένες ατμόσφαιρες κατά τη διάρκεια της 

νύχτας οι συγκεντρώσεις των ριζών ΝΟ3 μπορούν να φτάνουν μερικές 

δεκάδες pptv [41], οι ετερογενείς αντιδράσεις των ακόρεστων ενώσεων με τις 

ρίζες NΟ3 είναι εξίσου σημαντικές με αυτές του Ο3, όπως και αντίστοιχες με τις 

αντιδράσεις των κορεσμένων ενώσεων με τις ρίζες ΟΗ [181]. Στην Εικόνα 47 

παρουσιάζεται προτεινόμενος μηχανισμός αντίδρασης αλκενίου με ΝΟ3 ρίζες 

υπό παρουσία Ο2 και ΝΟ2. Σημαντικές ετερογενείς αντιδράσεις με τις ρίζες 

ΝΟ3 λαμβάνουν χώρα μεταξύ των ΠΑΥ της σωματιδιακής φάσης, με το 

παράδειγμα του πυρενίου να παρουσιάζεται στην Εικόνα 48. 
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Εικόνα 47: Μηχανισμός αντίδρασης αλκενίου με τις ρίζες ΝΟ3 παρουσία Ο2 και ΝΟ2 

[181]. 

 

Εικόνα 48: Μηχανισμός αντίδρασης πυρενίου με τις ρίζες ΝΟ3 [182]. 

3.5 Οργανοθειικές ενώσεις (Organosulfates) 

Οι οργανοθειικές ενώσεις της ατμόσφαιρας (R–OSO3H), ή αλλιώς οι θειικοί 

εστέρες οργανικών ενώσεων, αποτελεί αξιοσημείωτη ομάδα ενώσεων, των 

ατμοσφαιρικών αερολυμάτων που παράγονται δευτερογενώς, που σύμφωνα 

με πρόσφατες μελέτες φαίνεται να αποτελούν το 5-30% του οργανικού 

κλάσματος των ΑΣ10 [183]. Ωστόσο, η σύνθεσή τους, τα επίπεδα των 

συγκεντρώσεών τους, ο σχηματισμός και ο μετασχηματισμός τους παραμένει 

ακόμα υπό διερεύνηση. Η αρχική θεώρηση για τον σχηματισμό των 

οργανοθειικών ενώσεων ήταν μέσω ετερογενών αντιδράσεων ανάμεσα σε 
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ανθρωπογενώς εκπεμπόμενα θειικά σωματίδια και βιογενείς οργανικές 

ενώσεις [133,184,185]. Πρόσφατες όμως μελέτες υπέδειξαν πολύ μεγάλη 

ποικιλία στις πηγές των οργανοθειικών ενώσεων [186-189], ενώ προτείνουν 

και άλλους μηχανισμούς αντιδράσεων στις οποίες συμμετέχει και το SO2 της 

αέρια φάσης [190,191]. 

3.5.1 Μηχανισμοί σχηματισμού 

Οι μέθοδοι σχηματισμού των οργανοθειικών ενώσεων που έχουν προταθεί 

μέχρι στιγμής συνοψίζονται στην Εικόνα 49. Οι μηχανισμοί αυτοί 

περιλαμβάνουν [183]: α) δημιουργία εποξειδίου και άνοιγμα αυτού σε όξινο 

περιβάλλον, β) αντιδράσεις εστεροποίησης του Η2SO4 αν και θεωρείται πολύ 

αργή να συμβεί στην ατμόσφαιρα, γ) μετατροπή των οργανονιτρικών 

ενώσεων στην υδάτινη φάση της ατμόσφαιρας, δ) αντιδράσεις θειικών/ 

θειωδών ριζών είτε μέσω προσθήκης σε διπλό δεσμό ή με αντιδράσεις με 

αλκυλο-ρίζες και ε) απευθείας αντίδραση με το SO2 μέσω κυκλοπροσθήκης ή 

π-αλληλεπιδράσεων. 

 

Εικόνα 49: Προτεινόμενοι πιθανοί μηχανισμοί σχηματισμού οργανοθειικών ενώσεων 

[183]. 
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Στην Εικόνα 50 παρουσιάζονται, προτεινόμενοι μηχανισμοί σχηματισμού 

πλήθους οργανοθειικών ενώσεων που ανιχνεύονται σε μελέτες πεδίου, από 

τις αντιδράσεις του ισοπρενίου μέσω της πορείας σχηματισμού ΙΕPOX [192]. 

 

Εικόνα 50: Μηχανισμοί σχηματισμού οργανοθειικών ενώσεων από το ισοπρένιο [192]. 

3.5.2 Μηχανισμοί μετασχηματισμού 

Οι οργανοθειικές ενώσεις κατανέμονται κυρίως στη σωματιδιακή φάση, 

εξαιτίας της χαμηλής πτητικότητας τους. Οι χρόνοι ζωής αυτών των ενώσεων 

ποικίλουν από 2,5 έως και 2500 ώρες. Ο μετασχηματισμός των 

οργανοθειικών μπορεί να προκύψει είτε μέσω υδρόλυσης ή μέσω ετερογενείς 

αντιδράσεις με τα οξειδωτικά της ατμόσφαιρας [183]. Συγκεκριμένα, η 

υδρόλυση των οργανοθειικών οδηγεί στον σχηματισμό πολυολών και H2SO4, 

με τους ρυθμούς των αντιδράσεων να εξαρτώνται από τη μοριακή δομή της 

οργανοθειικής ένωσης αλλά και την οξύτητα των σωματιδίων [193]. Επιπλέον, 

οι ετερογενείς αντιδράσεις των οργανοθειικών φαίνεται να συμμετέχουν στον 

μετασχηματισμό τους οδηγώντας στην παραγωγή προϊόντων αυξημένης 

πτητικότητας (Εικόνα 51) [183]. 
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Εικόνα 51: Μετασχηματισμός οργανοθειικών ενώσεων μέσω ετερογενών αντιδράσεων 

με τις ρίζες ΟΗ [183]. 

Τέτοιου είδους αντιδράσεις έχουν υποδειχθεί να είναι πολύ αποτελεσματικές 

για τους μεθυλεστέρες και αιθυλεστέρες του θειικού οξέος σύμφωνα με 

πρόσφατη μελέτη [194]. 

3.6 Επιπτώσεις του δευτερογενούς οργανικού αερολύματος 

3.6.1 Στο κλίμα 

Το δευτερογενές οργανικό αερόλυμα επηρεάζει το κλίμα της γης, άμεσα μέσω 

της ικανότητας των ενώσεων του SOA να απορροφούν ή/και να σκεδάζουν 

την ηλιακή ακτινοβολία και έμμεσα αυξάνοντας τον αριθμό των σωματιδίων 

που δρουν ως CCN, είτε μέσω του σχηματισμού νέων σωματιδίων είτε μέσω 

αύξησης του μεγέθους προϋπαρχόντων σωματιδίων [195]. Μελέτη σε 

μοντέλο, υπέδειξε ότι οι ενώσεις SOA χαμηλής πτητικότητας πιθανώς να 

ευθύνονται για πάνω από το 50% της δραστηριότητας των CCN στις 

ηπειρωτικές περιοχές [196]. Σημαντική αύξηση των CCN εκτιμάται ότι 

προκαλεί η ύπαρξη των οργανοθειικών ενώσεων. Τα οργανοθειικά SOA 

αποτελούνται από υδρόφοβο και υδρόφιλο τμήμα, γεγονός που τα καθιστά 

επιφανειοδραστικά. Συνεπώς, συνεισφέρουν στη μείωση της επιφανειακής 

τάσης των υγρών σωματιδίων, ενισχύοντας την απορρόφηση του H2O και κατ’ 

επέκταση τη δραστηριότητα ως CCN [197]. Επιπλέον, υπάρχουν ενδείξεις ότι 

ενώσεις SOA, για παράδειγμα από το α-πινένιο, μπορούν να δράσουν ως ΙΝ 

[112]. 
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3.6.2 Στην ανθρώπινη υγεία 

Μπορεί η τοξικότητα των οργανικών συστατικών των αιρούμενων σωματιδίων 

που παράγονται πρωτογενώς να είναι γνωστή και να αποτελεί αντικείμενο 

μελέτης πληθώρας εργασιών [27,198,199], ωστόσο υπάρχει σημαντική 

έλλειψη γνώσεων ως προς τις τοξικολογικές ιδιότητες των ενώσεων SOA 

[200]. Έχει προταθεί ότι οι ενώσεις SOA οδηγούν σε επιπτώσεις στην υγεία 

μέσω φλεγμονών και οξειδωτικού στρες [201,202]. Πρόσφατες μελέτες, 

έδειξαν ότι η έκθεση σε SOA προερχόμενα από την οξείδωση του ισοπρενίου 

προκαλούν οξειδωτικό στρες σε κύτταρα του αναπνευστικού συστήματος 

[203,204]. Αντίστοιχα, οι Ιto και συνεργάτες (2019) υπέδειξαν ότι SOA 

προερχόμενα από το 1,3,5-τριμεθυλοβενζόλιο, m-ξυλόλιο και α-πινένιο 

ενδεχομένως να επηρεάζουν το αναπνευστικό σύστημα μέσω φλεγμονών και 

οξειδωτικού στρες, αν και η επιρροή των SOA από το α-πινένιο φαίνεται να 

είναι ασθενέστερη από ότι των ανθρωπογενών SOA [205]. Άλλη μελέτη που 

αφορούσε την έκθεση των επιθηλιακών κυττάρων των πνευμόνων (Α549) σε 

φρέσκα και γηρασμένα SOA του α-πινενίου και του ναφθαλινίου έδειξε πως τα 

γηρασμένα SOA, δηλαδή αυτά που έχουν υποστεί περαιτέρω φωτοχημικές 

μεταβολές, εμφανίζουν μεγαλύτερη τοξικότητα από τα φρέσκα [200]. Σε 

εσωτερικούς χώρους η οξείδωση του λεμονενίου, ιδιαίτερα μέσω της 

οζονόλυσης έχει μελετηθεί αρκετά τα τελευταία χρόνια, όπου επισημαίνεται ο 

σχηματισμός ενώσεων, ισχυρών ερεθιστικών των αεραγωγών [122]. Τέλος, 

τόσο η βραχυπρόθεσμη όσο και η μακροπρόθεσμη έκθεση σε γραμμικά 

δικαρβοξυλικά οξέα, τα οποία αποτελούν προϊόντα αντιδράσεων 

μετασχηματισμού, μπορεί να οδηγήσει σε ερεθισμό στα μάτια, στη μύτη και 

στο δέρμα, σε αλλεργικές αντιδράσεις καθώς και σε βλάβη των πνευμόνων 

[206]. 
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4. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

Αναλυτικές τεχνικές για τον προσδιορισμό SOA 

4.1 Γενικά για τις αναλυτικές τεχνικές 

Το SOA αποτελείται από πολύ μεγάλο αριθμό ενώσεων, με μεγάλη 

ποικιλομορφία στις ιδιότητές τους, ως αποτέλεσμα οι τεχνικές που 

εφαρμόζονται για τον πλήρη χαρακτηρισμό του είναι περίπλοκες. Με βάση 

την ικανότητα απόκτησης πληροφοριών σχετικά με τα χαρακτηριστικά των 

SOA, οι τεχνικές μπορούν να διαχωριστούν στις έμμεσες μεθόδους, στις 

online τεχνικές και στις offline τεχνικές [112]. Στην Εικόνα 52 παρουσιάζεται η 

3D απεικόνιση ορισμένων από τις υπάρχουσες τεχνικές που 

χρησιμοποιούνται για την ανάλυση των οργανικών αερολυμάτων ως προς 

τρεις άξονες: (Υ1) ποσοστό της συνολικής μάζας του άνθρακα που αναλύεται, 

(Χ) τις ομάδες των ενώσεων που περιλαμβάνει η ανάλυση και (Υ2) το μέγεθος 

των σωματιδίων και τον χρόνο ανάλυσης. Η «ιδανική οργανολογία» 

επισημαίνεται στο άνω δεξί άκρο του σχήματος, ενώ η «μη-αποτελεσματική 

οργανολογία» στο κάτω αριστερό άκρο. 

 

Εικόνα 52: 3D απεικόνιση ορισμένων από τις τρέχουσες τεχνικές που 

χρησιμοποιούνται για την ανάλυση των οργανικών αερολυμάτων [112]. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι η πλήρης μελέτη των συστατικών του SOA απαιτεί 

συνδυασμό των διάφορων αναλυτικών τεχνικών μιας και καμία τεχνική δεν 
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επιτρέπει τον προσδιορισμό όλων των συστατικών του αερολύματος [207]. 

Στις επόμενες ενότητες περιγράφονται συνοπτικά οι έμμεσες μέθοδοι καθώς 

και οι online και offline τεχνικές που χρησιμοποιούνται στις μελέτες του SOA. 

4.2 Έμμεσες μέθοδοι προσδιορισμού δευτερογενούς οργανικού 

άνθρακα (SOC) 

Η ακριβής συγκέντρωση του SOC δεν μπορεί να προσδιορισθεί άμεσα με 

κάποια από τις διαθέσιμες αναλυτικές τεχνικές, όμως μπορεί να εκτιμηθεί 

μέσω της στατιστικής μεθόδου EC tracer method, η οποία χρησιμοποιεί τις 

προσδιορισμένες τιμές OC και EC σύμφωνα με τις παρακάτω σχέσεις [208]. 

SOC= OCtotal – OCpri       (11) 

όπου το OCpri η συγκέντρωση του πρωτογενούς OC για το οποίο ισχύει: 

ΟCpri= EC × ( )pri        (12) 

όπου το (OC/EC)pri είναι ο λόγος που θεωρείται αντιπροσωπευτικός για 

εκπομπές από πρωτογενείς πηγές. Προϋπόθεση για ορθή επιλογή του 

(OC/EC)pri, είναι η απομόνωση από το διαθέσιμο δείγμα των ζευγών τιμών 

ΟC-EC όπου οι πρωτογενείς πηγές αναμένεται να μεγιστοποιούνται. Έχει 

υποδειχθεί η χρήση διαφορετικών τιμών για το (OC/EC)pri σε μελέτες εποχικής 

(θερμή-ψυχρή) ή ημερήσιας διακύμανσης (ημέρα-νύχτα) εξαιτίας της 

διαφορετικής διακύμανσης των ρύπων, των εκπομπών και της μετεωρολογίας 

[209]. Αρκετά συνηθισμένη είναι η χρήση του παρατηρούμενου ελάχιστου 

λόγου (OC/EC) ως (OC/EC)pri ώστε να εκτιμηθεί ένα άνω όριο στις 

συγκεντρώσεις του SOC [210]. Αν και η προσέγγιση αυτή μπορεί να οδηγήσει 

σε υπερεκτιμήσεις του SOC μη λαμβάνοντας υπόψη τις διακυμάνσεις των 

πρωτογενών πηγών, χρησιμοποιείται σε πλήθος μελετών που αφορούν 

αστικές, ημιαστικές, αγροτικές περιοχές αλλά και περιοχές υποβάθρου [211-

214]. 

4.3 Offline τεχνικές 

Οι offline τεχνικές βασίζονται σε πρώτο στάδιο στη συλλογή κατάλληλων 

δειγμάτων ακολουθούμενη από ανάλυση στο εργαστήριο, αφού τα δείγματα 
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υποστούν τις κατάλληλες τεχνικές προκατεργασίας ανάλογα με την αναλυτική 

τεχνική που εφαρμόζεται. Η ύπαρξη, στις ενώσεις SOA, διαφορετικών 

λειτουργικών ομάδων όπως υδροξυ-, καρβοξυ-, καρβονυλο-, θειικών και 

νιτρικών, απαιτεί και τις κατάλληλες μεθόδους για την ανίχνευση και τον 

χαρακτηρισμό των ενώσεων σε μοριακό επίπεδο [102]. Οι πιο διαδεδομένες 

τεχνικές είναι τεχνικές χρωματογραφίας (αέριας/υγρής) συζευγμένες με 

φασματομετρία μαζών, με κύρια τεχνική την GC-MS για την ανάλυση 

πληθώρας ενώσεων SOA με υδροξυ-, καρβοξυ-, καρβονυλο- ομάδες όπως 

θα περιγραφεί εκτενώς στο επόμενο κεφάλαιο [112]. Αντίστοιχα, για υψηλής 

πολικότητας ενώσεις ή ενώσεις υψηλού μοριακού βάρους χρησιμοποιείται 

υγρή χρωματογραφία (LC), αντίστροφης φάσης ή υδρόφιλης αλληλεπίδρασης 

(ΗΙLIC), με αναλυτή μαζών τριπλού τετραπόλου ή τετραπολικού αναλυτή 

μαζών χρόνου πτήσης [183]. Άλλη τεχνική που μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

είναι η Φασματοσκοπία Υπερύθρου Μετασχηματισμού Fourier (FTIR) με την 

οποία μπορούν να προσδιορισθούν οι συγκεντρώσεις των διαφορετικών 

λειτουργικών ομάδων των συστατικών του SOA [215,216]. Χαρακτηρισμός 

των λειτουργικών ομάδων των συστατικών των σωματιδίων συνολικά μπορεί, 

επίσης, να πραγματοποιηθεί και με τη χρήση Φασματοσκοπίας Πυρηνικού 

Μαγνητικού Συντονισμού (ΝΜR) [217]. Δικαρβοξυλικά, κυρίως, οξέα σε 

αιωρούμενα σωματίδια έχουν προσδιοριστεί επίσης μέσω τεχνικών ιοντικής 

χρωματογραφίας και τριχοειδούς ηλεκτροφόρησης [218,219]. 

4.4 Online τεχνικές 

Οι online τεχνικές δεν απαιτούν τη λήψη δείγματος και την ανάλυση αυτού στο 

εργαστήριο, αποφεύγοντας τυχαία και συστηματικά σφάλματα που μπορούν 

να προκύψουν κατά τις διαδικασίες, δειγματοληψίας, προκατεργασίας και 

ανάλυσης. Η πιο διαδεδομένη online τεχνική είναι η Φασματομετρία Μαζών 

Αεροζόλ (Aerosol Mass Spectrometry – AMS) η οποία παρέχει πληροφορία 

σχεδόν σε πραγματικό χρόνο ενώ ταυτόχρονα μπορεί να επιτευχθεί και 

κατανομή των αιωρούμενων σωματιδίων εντός του συστήματος ΑΜS. Τα 

δεδομένα που λαμβάνονται από την τεχνική AMS παρέχουν πληροφορία για 

τη μαζική σύνθεση των οργανικών αερολυμάτων, με ανάλογο τρόπο με 

κάποιες από τις offline τεχνικές όπως NMR και FTIR [102,220]. 



94 

 



95 

 

5. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

Ανάπτυξη και επικύρωση μεθόδου παραγωγοποίησης 

τριών σταδίων για τον προσδιορισμό πολικών οργανικών 

ενώσεων με GC/MS 

5.1 Γενικά 

Η ύπαρξη πολικών λειτουργικών ομάδων στις ενώσεις SOA, όπως ήδη έχει 

αναφερθεί, προϋποθέτει τη χρήση της τεχνικής της παραγωγοποίησης πριν 

από την εισαγωγή του δείγματος στο σύστημα GC/MS. Μέσω της 

παραγωγοποίησης αυξάνεται η πτητικότητα ενώ μειώνεται η πολικότητα των 

ενώσεων, γεγονός που διευκολύνει τη μεταφορά τους στο 

αεριοχρωματογραφικό σύστημα, βελτιώνοντας τον διαχωρισμό, τη συμμετρία 

των κορυφών, μειώνοντας τις αντιδράσεις μεταξύ του δείγματος και της 

χρωματογραφικής στήλης και αυξάνοντας την απόκριση του ανιχνευτή [221]. 

Οι τρέχουσες διαδικασίες ταυτοποίησης και ποσοτικοποίησης των ενώσεων 

SOA βασίζονται σε τεχνικές παραγωγοποίησης ενός ή δύο σταδίων. Η 

παραγωγοποίηση ενώσεων με μόνο μία λειτουργική ομάδα (-COOH, -C=O ή 

OH) ή ενώσεων με -ΟΗ και -COOH ομάδες μπορεί να πραγματοποιηθεί σε 

μεθόδους ενός σταδίου [222-225]. Ενώσεις με δύο ή παραπάνω λειτουργικές 

ομάδες μπορούν να παραγωγοποιηθούν με μεθόδους δύο σταδίων [226-228]. 

Οι μέθοδοι παραγωγοποίησης τριών σταδίων που έχουν αναφερθεί 

στοχεύουν στην αντίδραση κάθε λειτουργικής ομάδας με διαφορετικό 

αντιδραστήριο, ώστε οι αντιδράσεις των ομάδων -COOH να διαφοροποιούνται 

από αυτές των -ΟΗ [229,230]. Ένας από τους στόχους αυτής της διατριβής 

είναι η σύγκριση δύο μεθόδων παραγωγοποίησης τριών σταδίων που έχουν 

προταθεί [229,230] καθώς και η περαιτέρω βελτιστοποίηση και επικύρωση 

αυτής που εμφανίζει τις καλύτερες αποκρίσεις. 

5.2 Οργανολογία, Αντιδραστήρια και Εξοπλισμός 

Κατά την εκτέλεση του πειραματικού μέρους χρησιμοποιήθηκε ο ακόλουθος 

εξοπλισμός. 
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Για κατεργασία και ανάλυση: 

• Ποτήρια ζέσεως των 100mL (Glass A)  

• Στήλες καθαρισμού μήκους 20 cm, εσωτερικής διαμέτρου 7mm και 

υποδοχέα χωρητικότητας 50 mL (Supelco) 

• Υάλινα φιαλίδια με septum και βιδωτό πώμα των 1,8 mL (Agilent) 

κατάλληλο για τον αυτόματο δειγματολήπτη του χρωματογραφικού 

συστήματος. 

• Υάλινα φιαλίδια με καπάκι των 15 mL (Supelco) 

• Υάλινες σύριγγες από 10 έως 500 μL (Hamilton) 

• Yυάλινες πιπέτες Παστέρ με ανοιχτό άκρο, με βαμβάκι (Marienfeld 

Superior) 

• Ψαλίδι, σπάτουλα, λαβίδα 

• Εργαστηριακός Ζυγός (κλειστός) πέντε δεκαδικών ψηφίων. (Galaxy, 

Ohaus). Ο ζυγός διακριβώνεται ετήσια με πρότυπα βάρη στην περιοχή 

ζύγισης 100mg-0.1mg. 

• Περιστροφικός εξατμιστήρας (Buchi) 

• Αναλυτικός εξατμιστήρας με έξι ακροφύσια και ρυθμιστή της ροής αζώτου 

(Supelco) 

• Λουτρό υπερήχων (Elma, Ultrasonic LC 130 H, 35 kHz) 

• Πυριαντήριο (Memmert, Germany) 

• Σύστημα υπερκάθαρου ύδατος (Rephile) 

• Αεριοχρωματογραφικό σύστημα της Agilent 6890N GC με τριχοειδή στήλη 

HP5 30 μέτρων, συζευγμένο με φασματόμετρο μάζας GC/MSD σειράς 

5975Β με πηγή ιοντισμού πρόσκρουσης ηλεκτρονίων (Electron Ionization 

Mode, EI). Διαθέτει αυτόματο δειγματολήπτη με 8 θέσεις δειγμάτων της 

Agilent 7683B. 

• Άνυδρο θειικό νάτριο, καθαρότητας > 99,5% (Panreac) 

• Υαλοβάμβακας, (Supelco) 

Διαλύτες: 

• Ακετόνη, αναλυτικής καθαρότητας ≥ 99,5% (J.T. Baker) 

• Διχλωρομεθάνιο, Pesticide Residue Analysis (J.T. Baker) 
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• Εξάνιο, 99,5% Pesticide Residue Analysis (J.T. Baker) 

• Μεθανόλη HPLC Gradient grade (J.T. Baker) 

• Ακετονιτρίλιο Ultra Gradient HPLC grade (J.T. Baker) 

Αντιδραστήρια παραγωγοποίησης: 

• Πυριδίνη 99,8% άνυδρη (Sigma-Aldrich) 

• BF3 10% σε μεθανόλη (Supelco) 

• TMSD ((Trimethylsilyl)diazomethane) 2M σε εξάνιο (Sigma-Aldrich) 

• MHA (O-Methylhydroxylamine hydrochloride) 98% (Sigma-Aldrich) 

• BSTFA (N,O-Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide) με 1% TMCS 

(trimethylchlorosilane) (TCI Chemicals) 

Πρότυπες ουσίες (με τις χρησιμοποιούμενες συντομογραφίες): 

• Ηλεκτρικό οξύ (diC4) (Sigma-Aldrich) 

• Γλουταρικό οξύ (diC5) (Sigma-Aldrich) 

• Αδιπικό οξύ (diC6) (Sigma-Aldrich) 

• Πιμελικό οξύ (diC7) (Sigma-Aldrich) 

• Σουβερικό οξύ(diC8) (Sigma-Aldrich) 

• Αζελαϊκό οξύ (diC9) (Supelco) 

• Σεβακικό οξύ (diC10) (Sigma-Aldrich) 

• Μηλικό οξύ (MAL) (TCI Chemicals) 

• Τρυγικό οξύ (TAR) (Sigma-Aldrich) 

• Κιτρικό οξύ (CIT) (Sigma-Aldrich) 

• Φθαλικό οξύ (Ph) (Supelco) 

• Ισοφθαλικό οξύ (iPh) (Supelco) 

• Τερεφθαλικό οξύ (tPh) (Supelco) 

• Βενζοϊκό οξύ (BEN) (Sigma-Aldrich) 

• p-Τολουικό οξύ (TOL) (Supelco) 

• Τριμελλιτικό οξύ (TRIM) (Sigma-Aldrich) 

• 3-Υδροξυγλουταρικό οξύ (3HGA) (Supelco) 

• cis-Πινονικό οξύ (PNA) (Sigma Aldrich) 

• cis-Πινικό οξύ (PA) 0,1 mg mL-1 σε μεθανόλη (Chiron) 

• Κετοπινικό οξύ (KPA) (Sigma Aldrich) 
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• 2-Μεθυλοερυθριτόλη (ΜΤL1) (Sigma Aldrich) 

• meso-Ερυθριτόλη (ERY) (Sigma Aldrich) 

• β-Καρυοφυλλινικό οξύ (BCPA) (Toronto Research Chemicals) 

• Λεβογλουκοζάνη (LEV) (Supelco) 

• Παλμιτικό οξύ (C16) (Sigma Aldrich) 

• Μαργαρικό οξύ (C17) (Sigma Aldrich) 

• Στεατικό οξύ (C18) (Sigma Aldrich) 

• Ελαϊκό οξύ (C18:1) (Supelco) 

• Τετρακοσάνιο-d50 (T-d50) (Sigma Aldrich) 

5.3 Αναλυτική μεθοδολογία και μελετούμενες ενώσεις 

Οι δυο μέθοδοι (στο εξής Μέθοδος Α και Μέθοδος Β) που εξετάστηκαν έχουν 

κοινό το πρώτο και τρίτο στάδιο που περιλαμβάνουν την αλκυλίωση με την 

MHA και τη συλιλίωση με το BSTFA-TMCS (99:1) αντίστοιχα [229,230] 

(Εικόνα 53). Το δεύτερο στάδιο και στις δύο μεθόδους αφορά τη μεθυλίωση 

των -COOH ομάδων στους αντίστοιχους εστέρες, με τη διαφορά ότι στη 

μέθοδο Α χρησιμοποιείται το ΒF3/μεθανόλη 10%, ενώ στη μέθοδο Β 

χρησιμοποιείται μεθανόλη παρουσία του TMSD (Εικόνα 54). Συγκεκριμένα, 

300μL μείγματος των μελετούμενων ενώσεων (Πίνακας 4) σε μεθανόλη, 

εξατμίστηκε μέχρι ξηρού σε ρεύμα αζώτου σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Το πρώτο στάδιο παραγωγοποίησης περιλαμβάνει την προσθήκη 60 μL 

διαλύματος ΜΗΑ σε ακετονιτρίλιο (1 mg mL-1), με την αντίδραση να λαμβάνει 

χώρα σε υδατόλουτρο στους 70οC για 60 min. Σε αυτό το στάδιο 

πραγματοποιείται η αντίδραση των ομάδων -C=O με τη ΜΗΑ για την 

παραγωγή αντίστοιχων μεθυλο-οξιμών. Στο δεύτερο στάδιο για τη Μέθοδο Α, 

προστίθενται 50 μL διαλύματος BF3 σε μεθανόλη και ακολουθεί θέρμανση 

στους 65οC για 20 min, ώστε να ολοκληρωθεί η εστεροποίηση των 

καρβοξυλικών οξέων. Μετά τη σταθεροποίηση της θερμοκρασίας σε συνθήκες 

δωματίου, προστίθεται 0,5 mL κορεσμένου υδατικού διαλύματος ΝaCl για την 

εξουδετέρωση της περίσσειας του ΒF3 και το διάλυμα αφήνεται σε ηρεμία για 

2 min [231]. Κατόπιν πραγματοποιήθηκε εκχύλιση του διαλύματος με 0,5 mL 

μείγματος εξανίου/διχλωρομεθανίου (1:1). 
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Εικόνα 53: Αντιδράσεις παραγωγοποίησης για τις μεθόδους Α και Β. 

Η διαδικασία της εκχύλισης πραγματοποιήθηκε συνολικά τρεις φορές. Το 

οργανικό κλάσμα συγχωνεύθηκε και φιλτραρίστηκε σε πιπέτα Παστέρ που 

περιείχε 0,2 g άνυδρου Na2SO4. Ακολούθησε μείωση του όγκου στα 100 μL 

σε ρεύμα αζώτου για να ακολουθήσει προσθήκη 180 μL BSTFA:TMCS (99:1) 

και 50 μL πυριδίνης με την αντίδραση της σιλυλίωσης των ομάδων -ΟΗ να 

λαμβάνει χώρα στους 70oC για 60 min. Στη Μέθοδο Β, μετά την ολοκλήρωση 

του πρώτου σταδίου, η πορεία που ακολουθείται είναι απλούστερη. 

Συγκεκριμένα, προστίθενται 6-12 μL TMSD και 3,4-8 μL μεθανόλης και το 

δείγμα μεταφέρεται σε λουτρό υπερήχων για 20 min ώστε να ολοκληρωθεί η 

αντίδραση της εστεροποίησης των καρβοξυλικών οξέων. Στη συνέχεια, 

προστίθενται 180-245 μL BSTFA:TMCS (99:1) και 50 μL πυριδίνης με την 

αντίδραση να πραγματοποιείται στους 70oC για 60 min. Μετά το τέλος και του 

τρίτου σταδίου και αφού τα διαλύματα σταθεροποιηθούν σε θερμοκρασία 

δωματίου, εισάγονται στο GC/MS. Οι συνθήκες του αεριοχρωματογραφικού 

συστήματος καθώς και το θερμοκρασιακό πρόγραμμα της ανάλυσης 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 5. 
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Εικόνα 54: Σχηματική αναπαράσταση των δύο μεθόδων παραγωγοποίησης. 
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Πίνακας 4: Μοριακό βάρος πριν και μετά την παραγωγοποίηση καθώς και κύρια ιόντα 

των παραγωγοποιημένων μελετούμενων ενώσεων. 

Ένωση ΜΒ (g mol-1) MBΠΑΡ (g mol-1) Κύρια ΙόνταΠΑΡ 

diC4 118,09 146,14 115,1/59,0/55,0/114,0/87,1 
diC5 132,11 160,17 59,0/100,1/129,1/101,1/128,1 
diC6 146,14 174,19 59,0/55,1/114,1/110,1/101,1 
diC7 160,17 188,22 115,1/55,1/74,0/69,1/59,0 
diC8 174,20 202,25 129,1/138,1/69,1/74,1/55,1 
diC9 188,22 216,27 152,1/55,1/74,0/83,1/111,1 
diC10 202,25 230,30 55,1/74,0/125,1/98,1/199,1 
MAL 134,09 234,32 89,1/73,1/175,1/113,0/133,1 
TAR 150,09 322,54 73,1/147,1/234,2/89,1/161,1 
CIT 192,12 306,40 215,1/231,1/89,1/153,0/73,1 
Ph 166,14 194,18 163,1/77,1/164,1/76,1/92,0 
iPh 166,14 194,18 163,1/135,0/194,1/76,1/103,0 
tPh 166,14 194,18 163,1/194,1/135,0/103,0/164,0 
BEN 112,12 136,15 105,1/77,1/136,1/51,1/106,1 
TOL 136,15 150,17 119,1/91,1/150,1/114,1/65,1 
TRIM 210,14 252,22 221,1/222,1/75,1,103,0/119,0 
3HGA 148,04 248,35 127,0/89,0/73,0/233,1/59,0 
PNA 184,23 227,15 100,1/58,1/99,1/68,1/69,1 
PA 186,21 214,26 114,0/83,0/69,1/55,1/96,1 

MTL1 136,15 424,87 219,1/73,1/117,1/147,1/129,1 
BCPA 254,15 282,18 142,1/82,1/74,0/93,1/162,1 
LEV 162,05 378,17 204,1/73,1/217,1/147,1/333,2 
C16 256,40 270,46 74,0/87,1/43,1/55,1/41,1 
C17 270,45 284,48 74,0/87,1/43,1/55,1/41,1 
C18 284,48 298,51 74,0/87,1/43,1/55,1/41,1 

C18:1 282,26 296,27 55,1/69,1/74,0/83,1/97,1 
KPA 182,22 225,14 95,1/109,1/67,1/153,1/165,1 
ERY 122,12 410,84 73,1/217,1/147,1/205,1/103,1 
T-d50 388,96 - 66,1/50,1/82,2/98,2/46,1 

Πίνακας 5: Συνθήκες αεριοχρωματογραφικού συστήματος και θερμοκρασιακό 

πρόγραμμα ανάλυσης. 

Συνθήκες αεριοχρωματογραφικού συστήματος 

Χρωματογραφική στήλη ΗP-5MS 
(5%-Phenyl-methylpolysiloxane, 30m x 
0,25mm x 0,25μm) 

Εισαγωγή δείγματος Τεχνική μη διαμοιρασμού με παλμό 
(pulsed splitless mode) 

Θερμοκρασία εισαγωγέα 280οC 

Φέρον αέριο  Ηe, με ροή 1,5 mL min-1 

Όγκος δείγματος που ενίεται 1,0 μL 

Ανιχνευτής Φασματομετρία μαζών  

Πηγή ιοντισμού / Ενέργεια Ηλεκτρονίων ΕΙ (Electron Impact) / 70 eV 

Θερμοκρασία πηγής ιοντισμού 230οC 

 Θερμοκρασία (οC) Χρόνος 
Παραμονής (min) 

Ρυθμός Αύξησης 
(οC min-1) 

Θερμοκρασιακό 
Πρόγραμμα 

84 1 10 
300 15  
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Οι δομές των ενώσεων πριν και μετά την παραγωγοποίηση παρουσιάζονται 

στον Πίνακα 35 του Παραρτήματος. 

5.4 Αποτελέσματα/Συζήτηση 

Στο Σχήμα 1 παρουσιάζεται η μέση σχετική αφθονία των αποκρίσεων των 

μελετούμενων ενώσεων με τις δυο μεθόδους ενώ στο Σχήμα 2 παρουσιάζεται 

η σχετική τυπική απόκλιση των αποκρίσεων των ενώσεων. Πρέπει να 

σημειωθεί ότι για τη Μέθοδο Β οι όγκοι που χρησιμοποιήθηκαν στα στάδια 2 

και 3 ήταν: 6 μL TMSD, 3,4 μL μεθανόλης και 180 μL BSTFA:TMCS (99:1). 

Στη μέθοδο Α χρησιμοποιήθηκαν οι βέλτιστοι όγκοι σύμφωνα με τη 

βιβλιογραφία [229,230]. 

 

Σχήμα 1: Μέση σχετική αφθονία (%) των αποκρίσεων των ενώσεων για τις δύο 

μεθόδους (n=6, C=25 μg mL-1). 

 

Σχήμα 2: Σχετική τυπική απόκλιση των αποκρίσεων των μελετούμενων ενώσεων για 

τις δύο μεθόδους (n=6, C=25 μg mL-1). 
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Όπως φαίνεται από τα παραπάνω σχήματα η Μέθοδος Β έχει εμφανή 

πλεονεκτήματα έναντι της Μεθόδου Α. Πρώτο και βασικότερο, η 

αναποτελεσματικότητα της Μεθόδου Α να οδηγήσει σε παραγωγοποίηση 

ενώσεων με παραπάνω από δυο -ΟΗ ομάδες στο μόριο τους, όπως 2-

μεθυλοερυθριτόλη και λεβογλουκοζάνη, ενώσεις-δείκτες ατμοσφαιρικών 

μηχανισμών που ο προσδιορισμός τους κρίνεται απαραίτητος για τους 

στόχους της διατριβής. Παρόμοια αναποτελεσματικότητα για την 

παραγωγοποίηση ενώσεων με πάνω από δυο -ΟΗ ομάδες, όταν προηγείται 

μεθυλίωση με το BF3, έχει επίσης παρατηρηθεί [230]. Επιπλέον για όλες τις 

ενώσεις η παραγωγοποίηση με τη Μέθοδο Α εμφάνισε χαμηλότερες 

αποκρίσεις και μεγαλύτερες σχετικές τυπικές αποκλίσεις, γεγονός που 

πιθανότατα να οφείλεται στα επιπλέον βήματα που ακολουθούν μετά την 

εστεροποίηση των καρβοξυλικών οξέων (εξουδετέρωση, εκχύλιση, 

καθαρισμός, εξάτμιση) [230]. Παρ’ όλα αυτά η υψηλή τοξικότητα του TMSD 

αποτελεί ακόμα θέμα ανησυχίας [229]. Σε αυτό το σημείο πρέπει να 

σημειωθούν τα εξής: i) η ΜΗΑ που προστίθεται στο πρώτο στάδιο πρέπει να 

θερμαίνεται στους 70-75οC πριν από την προσθήκη, μιας και η ΜΗΑ δε 

διαλύεται στο ακετονιτρίλιο σε θερμοκρασία δωματίου. Άλλη λύση μπορεί να 

αποτελέσει η διάλυση του ΜΗΑ σε διάλυμα ακετονιτριλίου/ύδατος που όμως 

δεν ενδείκνυται λόγω της ευαισθησίας του BSTFA στην υγρασία [229], ii) το 

BSTFA παραγωγοποιεί τόσο τις αλκοόλες όσο και τα καρβοξυλικά οξέα για 

αυτό και πάντα το στάδιο της μεθυλίωσης πρέπει να προηγείται εκείνου της 

σιλυλίωσης, iii) η μεθανόλη που προστίθεται στο δεύτερο στάδιο αντιδρά με 

το BSTFA του τρίτου σταδίου για αυτό και το τελευταίο πρέπει να προστίθεται 

σε περίσσεια και iv) οι αλδεΰδες και κετόνες, παρουσία όξινου καταλύτη, 

μπορούν να αντιδράσουν με τη μεθανόλη για αυτό η σειρά της 

παραγωγοποίησης δεν μπορεί να αλλάξει [229-231]. 

5.4.1 Βελτιστοποίηση Μεθόδου Β 

Η Μέθοδος Β, βελτιστοποιήθηκε ως προς τους χρόνους αντίδρασης των 

σταδίων 1 και 3 καθώς και ως προς την αναλογία των αντιδραστηρίων των 

σταδίων 2 και 3. Στο Σχήμα 3 παρουσιάζεται η μέση σχετική αφθονία των 
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αποκρίσεων των μελετούμενων ενώσεων που παραγωγοποιούνται στο 

πρώτο στάδιο για χρόνους αντίδρασης 30, 60 και 120 min. 

 

Σχήμα 3: Μέση σχετική αφθονία των αποκρίσεων των ενώσεων για χρόνους 

αντίδρασης 30, 60 και 120 min στο πρώτο στάδιο παραγωγοποίησης (n=6). 

Όπως φαίνεται στο παραπάνω Σχήμα, 60 λεπτά αντίδρασης επαρκούν για 

την ολοκλήρωση της αντίδρασης. Σχετικά με το δεύτερο στάδιο, η ύπαρξη 

μεθανόλης παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στην εστεροποίηση μιας και η έλλειψή 

της μπορεί να οδηγήσει και σε μερική αντίδραση των καρβοξυλικών οξέων με 

το BSFTA στο τρίτο στάδιο [229]. Μάλιστα, οι Flores και Doskey πρότειναν 

τρείς αναλογίες των αντιδραστηρίων ΤMSD, μεθανόλης και BSTFA/TMCS 

(99:1) οι οποίες παρουσιάζονται στον Πίνακα 6. Στο Σχήμα 4 παρουσιάζονται 

οι μέσες σχετικές αποκρίσεις των ενώσεων που παραγωγοποιούνται στο 

δεύτερο στάδιο σύμφωνα με τις προτεινόμενες αναλογίες, ενώ στο Σχήμα 5 

φαίνονται οι σχετικές τυπικές αποκλίσεις. Από το Σχήμα 4 είναι ευκρινές πως 

για την πλειοψηφία των ενώσεων μεγαλύτερες αποκρίσεις παρατηρούνται με 

την αναλογία R3. H αναλογία R1 κρίθηκε αναποτελεσματική μιας και οι 

καρβοξυλομάδες παραγωγοποιήθηκαν και με το ΒSTFA. 

Πίνακας 6: Προτεινόμενες αναλογίες αντιδραστηρίων παραγωγοποίησης [229]. 

Αναλογία Μεθανόλη (μL) TMSD (μL) BSTA/TMCS (99:1) (μL) 

R1 1 1 140 

R2 3,4 6 180 

R3 8 12 245 
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Σχήμα 4: Μέση σχετική απόκριση των ενώσεων που παραγωγοποιούνται στο δεύτερο 

στάδιο για τις αναλογίες αντιδραστηρίων R1, R2 και R3 (n=6). 

 

Σχήμα 5: Σχετική τυπική απόκλιση των αποκρίσεων των ενώσεων που 

παραγωγοποιούνται στο δεύτερο στάδιο για τις αναλογίες αντιδραστηρίων R1, R2 και 

R3 (n=6). 

Η μέση τιμή των σχετικών τυπικών αποκλίσεων των αποκρίσεων των 

εξεταζόμενων ενώσεων για την αναλογία R1 ήταν 9,5% ενώ αρκετές ενώσεις 

ξεπερνούσαν το 12%. Οι αναλογίες R2 και R3 εμφάνισαν παραπλήσιες μέσες 

σχετικές τυπικές αποκλίσεις (6,0% και 5,9% αντίστοιχα). Με τα αποτελέσματα 

αυτά βέλτιστη αναλογία κρίνεται η R3. Αντίστοιχα, στο Σχήμα 6 παρουσιάζεται 

η μέση σχετική αφθονία των αποκρίσεων των μελετούμενων ενώσεων που 

παραγωγοποιούνται στο τρίτο στάδιο για χρόνους αντίδρασης 30, 60 και 120 

min. Αν και σε προηγούμενη εργασία του εργαστηρίου μας, που ασχολήθηκε 

όμως με παραγωγοποίηση ενός σταδίου, είχε βρεθεί ως βέλτιστος χρόνος 

παραγωγοποίησης στους 70oC τα 120 min [225], στην παρούσα μελέτη o 
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βέλτιστος χρόνος βρίσκεται στα 60 min, που συμφωνεί με άλλη μελέτη 

παραγωγοποίησης πολικών οργανικών ενώσεων σε τρία στάδια [229]. Τα 

πειράματα σχετικά με το τρίτο στάδιο πραγματοποιήθηκαν με τη βέλτιστη 

αναλογία όγκων R3. 

 

Σχήμα 6: Μέση σχετική απόκριση των ενώσεων για χρόνους αντίδρασης 30, 60 και 120 

min στο τρίτο στάδιο παραγωγοποίησης (VBSTFA/TMCS 245 μL) (n=6). 

5.4.2 Προκατεργασία δειγμάτων 

Μετά την παραλαβή των δειγμάτων αιωρούμενων σωματιδίων (φίλτρα) 

(Εικόνα 55) πραγματοποιείται η εκχύλιση των πολικών οργανικών ενώσεων 

με 30 mL μείγματος διαλυτών διχλωρομεθανίου/μεθανόλης (1:1) σε λουτρό 

υπερήχων για 20 min. Το στάδιο επαναλαμβάνεται συνολικά τρεις φορές. 

Πριν την εκχύλιση τα δείγματα έχουν εμβολιαστεί με κατάλληλη ποσότητα 

πρότυπου αναπλήρωσης (ΚPA). Στα λευκά δείγματα εκτός από KPA 

προστίθεται και ERY. Στη συνέχεια ακολουθεί το στάδιο της 

προσυγκέντρωσης με εξάτμιση της μεγαλύτερης ποσότητας διαλύτη σε 

περιστροφικό εξατμιστήρα μέχρι περίπου τα 3-4 mL. Ο όγκος αυτός 

καθαρίζεται σε πιπέτα Παστέρ πακεταρισμένη από κάτω προς τα πάνω με 

υαλοβάμβακα και άνυδρο Na2SO4. Στη συνέχεια πραγματοποιείται ήπια 

εξάτμιση μέχρι ξηρού και στο δείγμα προστίθενται 60 μL θερμού ΜΗΑ. Το 

δείγμα αφήνεται σε υδατόλουτρο για 60 min στους 70oC. Μόλις 

σταθεροποιηθεί σε θερμοκρασία δωματίου προστίθενται στο δείγμα 8 μL 

TMSD και 12 μL μεθανόλης και το δείγμα αφήνεται σε λουτρό υπερήχων για 
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20 min. Κατόπιν, προστίθενται 245 μL BSTFA/TMCS (99:1) και 50 μL 

πυριδίνης και το δείγμα θερμαίνεται σε πυριαντήριο για 60 min στους 70oC. 

Μόλις σταθεροποιηθεί σε θερμοκρασία δωματίου προστίθεται κατάλληλη 

ποσότητα εσωτερικού προτύπου (Τ-d50), όπου και είναι έτοιμο για ανάλυση. 

 

Εικόνα 55: Πορεία προκατεργασίας δειγμάτων αιωρούμενων σωματιδίων. 

5.4.3 Προσδιορισμός των αναλυτών 

Ο προσδιορισμός των ενώσεων πραγματοποιείται σύμφωνα με τις συνθήκες 

λειτουργίας και το θερμοκρασιακό πρόγραμμα που περιεγράφηκαν στον 

Πίνακα 3. Η έγχυση του δείγματος γίνεται με αυτόματο δειγματολήπτη οκτώ 

θέσεων (Agilent 7683B). Η λειτουργία του φασματόμετρου μαζών ήταν με 

παρακολούθηση καθορισμένων θραυσμάτων m/z (Single Ion Monitoring – 

SIM mode), ενώ η επεξεργασία των χρωματογραφημάτων πραγματοποιήθηκε 

με χρήση κατάλληλου λογισμικού (Agilent, ChemStation). Για την 

ποσοτικοποίηση χρησιμοποιείται η τεχνική του εσωτερικού προτύπου. Στον 

Πίνακα 7 παρουσιάζονται το κύριο ιόν για κάθε αναλύτη καθώς και τα 

δευτερεύοντα με τις αντίστοιχες σχετικές αποκρίσεις ως προς το κύριο. Στην 

Εικόνα 56 παρουσιάζεται χρωματογράφημα των υπό μελέτη αναλυτών. 
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Πίνακας 7: Κύρια και δευτερεύοντα ιόντα των αναλυτών μαζί με τις σχετικές 

αποκρίσεις τους. 

Ένωση Kύριο Q1 Σχετική 
απόκριση 

Q2 Σχετική 
απόκριση 

diC4 115,1 59,0 62,4 55,0 58,8 
diC5 59,0 100,1 74,8 129,1 60,5 
diC6 59,0 55,1 88,0 114,1 87,3 
diC7 115,1 55,1 71,1 74,0 67,8 
diC8 129,1 138,1 97,1 69,1 85,5 
diC9 152,1 55,1 88,3 74,0 68.7 
diC10 55,1 74,0 84,2 125,1 69,6 
MAL 89,1 73,1 88,7 175,1 77,4 
TAR 73,1 147,1 55,3 234,2 33,1 
CIT 215,1 231,1 44,8 89,1 37,7 
Ph 163,1 77,1 15,8 164,1 10,1 
iPh 163,1 135,0 28,8 194,1 22,7 
tPh 163,1 194,1 25,7 135,1 18,5 
BEN 105,1 77,1 60,2 136,1 32,7 
TOL 119,1 91,1 46,5 150,1 35,4 
TRIM 221,1 222,1 12,2 75,1 8,0 
3HGA 127,0 89,0 40,9 73,0 22,7 
PNA 100,1 58,1 60,4 99,1 55,1 
PA 114,0 83,0 95,7 69,1 65,3 

MTL1 219,1 73,1 63,9 117,1 37,8 
BCPA 142,1 82,1 93,4 74,0 45,3 
LEV 204,1 73,1 95,3 217,1 68,2 
C16 74,0 87,1 72,8 43,1 27,1 
C17 74,0 87,1 71,2 43,1 30,4 
C18 74,0 87,1 73,8 43,1 30,5 

C18:1 55,1 69,1 80,0 74,0 78,3 
KPA 95,1 109,1 65,8 67,1 63,4 
ERY 73,1 217 66,9 147,1 62,3 
T-d50 66,1 50,1 68,5 82,2 62,4 

 

 

Εικόνα 56: Χρωματογράφημα των υπό μελέτη ενώσεων. 
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5.4.4 Επικύρωση μεθόδου 

Για τη διασφάλιση της ποιότητας και την αξιολόγηση της ακολουθούμενης 

μεθόδου πραγματοποιήθηκαν πειράματα για την ειδικότητα, τη γραμμικότητα, 

την πιστότητα (επαναληψιμότητα και αναπαραγωγιμότητα), την ορθότητα και 

τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης. Αναλυτικοί πίνακες παρατίθενται 

στο Παράρτημα Ι (36-39 και Εικόνα 62). Από τα πειράματα επικύρωσης η 

μέθοδος κρίθηκε κατάλληλη για τον προσδιορισμό των ενώσεων SOA και 

σχετικών πολικών οργανικών ενώσεων σε αιωρούμενα σωματίδια. 

Επιπλέον με τη μέθοδο αυτή είναι δυνατός ο προσδιορισμός ενώσεων SOA 

των οποίων οι πρότυπες ουσίες δεν ήταν διαθέσιμες όπως είναι το 2-

μεθυλογλυκερικό οξύ (2ΜGA), η 2-μεθυλοθρεϊτόλη (MTL2), το 3-

μεθυλοβουτανοτρικαβοξυλικό οξύ (3MBTCA) και το 2-υδροξυγλουταρικό οξύ 

(2-ΗGA). Η ταυτοποίηση αυτών των ενώσεων βασίστηκε τόσο σε δεδομένα 

της διεθνούς βιβλιογραφίας όσο και με τη βοήθεια της βιβλιοθήκης NIST 

(Wiley). Για την ποσοτικοποίηση αυτών των ενώσεων χρησιμοποιήθηκαν οι 

παράγοντες απόκρισης ενώσεων με παραπλήσιες δομές, όπως συνηθίζεται 

σε παρόμοιες μελέτες [230,232-235]. Στον Πίνακα 40 του Παραρτήματος 

δίνονται στοιχεία για την ανίχνευση και την ποσοτικοποίηση των παραπάνω 

ενώσεων. 

5.5 Εφαρμογή της μεθόδου σε δείγματα και στατιστική επεξεργασία 

Η μέθοδος που αναπτύχθηκε εφαρμόστηκε σε πλήθος δειγμάτων 

αιωρούμενων σωματιδίων που συλλέχθηκαν σε διαφορετικές περιοχές και 

περιόδους, όπως περιγράφονται αναλυτικά στα Κεφάλαια 6, 7 και 8. Για τη 

στατιστική επεξεργασία των αποτελεσμάτων που προκύπτουν από τα 

επίπεδα του κάθε αναλύτη χρησιμοποιήθηκε το στατιστικό πακέτο SPSS (IBM 

SPSS, version 24). Το λογισμικό είναι κατάλληλο για πολυπαραμετρική 

ανάλυση δεδομένων που χρησιμοποιείται σε πολλές εργασίες για ανάλυση 

περιβαλλοντικών δεδομένων [236-238]. Σχετικά με την επεξεργασία των 

δεδομένων, εξετάζεται αρχικά αν ακολουθούν κανονική κατανομή αν και στην 

πλειονότητα των περιπτώσεων οι κατανομές τέτοιων δεδομένων είναι μη 

κανονικές. Τα test Shapiro-Wilk και Kolmogorov- Smirnov είναι αυτά που 
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ακολουθήθηκαν για τη διερεύνηση, με τιμές p value > 0.05 να υποδεικνύουν 

κανονική κατανομή. Εφόσον προκύψει από τα test ότι τα δεδομένα δεν 

ακολουθούν κανονική κατανομή, πραγματοποιούνται μη παραμετρικά test για 

τη σύγκριση παραμέτρων και την εύρεση πιθανών στατιστικώς σημαντικών 

διαφορών μεταξύ τους. Όταν συγκρίνονται δύο μεταβλητές, χρησιμοποιείται 

το Mann-Whitney test ενώ αν είναι παραπάνω το Kruskal Wallis. Στατιστικώς 

σημαντική διαφορά υπάρχει, και για τις δύο περιπτώσεις, αν οι τιμές p-value 

είναι μικρότερες από 0,05, για 95% στάθμη εμπιστοσύνης (p<0,05). Πιθανές 

συσχετίσεις μεταξύ των παραμέτρων μελετώνται μέσω της χρήσης 

στατιστικών εργαλείων όπως της ανάλυσης Spearman και της Ανάλυσης 

Κύριων Συνιστωσών (Principal Component Analysis- PCA). H PCA απλοποιεί 

την ερμηνεία σύνθετων συστημάτων και μετατρέπει το αρχικό σύνολο 

μεταβλητών σε ένα μικρότερο σύνολο γραμμικών συνδυασμών που 

αντιπροσωπεύουν το μεγαλύτερο μέρος της διακύμανσης του αρχικού 

συνόλου. Οι μεταβλητές με παρόμοια χαρακτηριστικά ομαδοποιούνται σε 

παράγοντες. Σε μελέτες που αφορούν την επεξεργασία δεδομένων 

ατμοσφαιρικών συγκεντρώσεων διάφορων ενώσεων οι παράγοντες αυτοί 

μπορούν να ερμηνευθούν είτε ως πηγή εκπομπών είτε ως χημική 

αλληλεπίδραση [239]. 
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6. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

Προσδιορισμός ενώσεων του δευτερογενούς οργανικού 

αερολύματος και σχετικών πολικών οργανικών ενώσεων 

σε περιοχές της Ανατολικής Μεσογείου: χωρική και 

εποχιακή διακύμανση, κατανομή σε ΑΣ10 και ΑΣ2,5 και 

απόδοση πηγών 

6.1 Γενικά 

Σκοπός αυτής της μελέτης ήταν η διερεύνηση των επιπέδων των ενώσεων 

SOA καθώς και σχετικών πολικών οργανικών ενώσεων με πιθανές 

πρωτογενείς και δευτερογενείς πηγές σε δύο περιοχές της Κύπρου (αστική 

και περιοχή υποβάθρου). Μελετήθηκε η χωρική και εποχιακή κατανομή των 

ενώσεων, η κατανομή τους σε ΑΣ10 και ΑΣ2,5 και η επίδραση των 

μετεωρολογικών παραμέτρων, των ατμοσφαιρικών οξειδωτικών αλλά και των 

ανθρώπινων δραστηριοτήτων στον σχηματισμό τους. Επίσης έγινε 

προσπάθεια απόδοσης πηγών μέσω της χρήσης στατιστικών πακέτων και 

μοντέλων καθώς και εκτίμηση των επιπέδων του SOA με τη χρήση μεθόδων 

όπως έχουν προταθεί στη διεθνή βιβλιογραφία. Οι μελέτες που αφορούν τις 

ενώσεις SOA στην περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου είναι αρκετά 

περιορισμένες, το οποίο σε συνδυασμό με την ιδιαιτερότητα της περιοχής 

μπορεί να οδηγήσει σε χρήσιμα συμπεράσματα. 

Η Ανατολική Μεσόγειος αποτελεί μια περιοχή εξαιρετικά ευαίσθητη στην 

κλιματική αλλαγή [240,241], όπου η μελέτη της ποιότητας του αέρα λαμβάνει 

αυξανόμενη προσοχή [242-244]. H περιοχή χαρακτηρίζεται από υπερβάσεις 

των ορίων των ΑΣ και του Ο3, ειδικότερα την περίοδο του καλοκαιριού [242]. 

Η έντονη ηλιακή ακτινοβολία καθ’ όλη τη διάρκεια του έτους ενισχύει τις 

φωτοχημικές διεργασίες [245], καθιστώντας την Ανατολική Μεσόγειο περιοχή 

εκτεταμένης φωτοχημικής δραστηριότητας, επομένως και σχηματισμού 

δευτερογενών ρύπων. Η περιοχή της Κύπρου, εξαιτίας της γεωγραφικής της 

θέσης, δέχεται αέριες μάζες διαφορετικής χημικής σύστασης από τρεις 

διαφορετικές ηπείρους. Για παράδειγμα, οι Kleanthous et al. αναφέρουν ότι τα 

υψηλά επίπεδα Ο3 της περιοχής είναι σαφή αποτελέσματα των 
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μεταφερόμενων αέριων μαζών από μεγάλες αποστάσεις [246]. Επιπλέον, 

υπολογίζεται ότι περίπου το 34% των ετήσιων επιπέδων των ΑΣ10 σε 

περιοχές υποβάθρου, οφείλεται στη μεταφερόμενη σκόνη [247]. Ευρήματα 

από πρόσφατες έρευνες, υπογραμμίζουν την ύπαρξη σημαντικών ποσοτήτων 

υποκινητών SOA τόσο βιογενούς όσο και ανθρωπογενούς προέλευσης 

[248,249]. 

6.2 Περιγραφή σημείων δειγματοληψίας και συλλογής δειγμάτων 

Η μελέτη αυτή επικεντρώνεται σε δύο περιοχές της Κύπρου (περιοχή 

υποβάθρου και αστική περιοχή) όπως φαίνεται στην Εικόνα 57. 

 

Εικόνα 57: Σημεία δειγματοληψίας. 

Ως αστική περιοχή αναφέρεται η πόλη της Λεμεσού (LIM) (10 m ASL) η 

δεύτερη μεγαλύτερη ,πληθυσμιακά, πόλη της Κύπρου (235 000 κάτοικοι, 

απογραφή του 2011). Τα δείγματα συλλέχθηκαν σε κυκλοφοριακό σταθμό 

δειγματοληψίας, εντός της πόλης, σε ύψος περίπου 4 m και με τουλάχιστον 

25 m απόσταση από κεντρικό δρόμο. Η περιοχή υποβάθρου βρίσκεται στο 

Cyprus Atmospheric Observatory (CAO) στην περιοχή της Αγίας Μαρίνας 

Ξυλιάτου (AGM). Το CAO (532 m ASL) βρίσκεται περίπου 1 km μακριά από 

το χωριό της Αγίας Μαρίνας (περίπου 630 κάτοικοι) και πάνω από 35 km 

μακριά από τις πόλεις της Κύπρου. Η περιοχή δειγματοληψίας καλύπτεται 

από μακκία βλάστηση ενώ βρίσκεται κοντά και σε δάσος βελανιδιάς και 

πεύκου που καλύπτουν το όρος Τρόοδος [250]. Ο σταθμός εντάσσεται στο 

δίκτυο EMEP (European Monitoring and Evaluation Programme) υπό την 

αιγίδα του Τμήματος Επιθεώρησης Εργασίας του Υπουργείου Εργασίας, 

Πρόνοιας και κοινωνικών Ασφαλίσεων της Κυπριακής Δημοκρατίας. Για τη 
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δειγματοληψία των ΑΣ2,5 χρησιμοποιήθηκαν και στις δύο περιοχές 

δειγματολήπτες μικρού όγκου (Leckel SEQ 47/50) με ροή 2,3 m3 h-1. Τα 

φίλτρα που χρησιμοποιήθηκαν είχαν διάμετρο 47 mm (Pall Tissuquartz 2500 

QAT-UP). Για τη δειγματοληψία των ΑΣ10 χρησιμοποιήθηκαν δειγματολήπτες 

μεγάλου όγκου (Digitel DHA-80) με ροή 30 m3 h-1, ενώ τα φίλτρα που 

χρησιμοποιήθηκαν ήταν διαμέτρου 150 mm (Whatman Quartz, 1851-150). Σε 

αμφότερες τις θέσεις δειγματοληψίας μετεωρολογικοί σταθμοί (Campbell 

Scientific Europe, Antony, France) χρησιμοποιήθηκαν για την 

παρακολούθηση σε πραγματικό χρόνο μετεωρολογικών παραμέτρων όπως 

ατμοσφαιρική πίεση (AP), ατμοσφαιρική θερμοκρασία (AT), σχετική υγρασία 

(RH), ταχύτητα ανέμου (WS), διεύθυνση ανέμου (WD) και ηλιακή ακτινοβολία 

(SR) (μετρήσεις ανά 5 min). Επιπλέον, και στις δύο περιοχές λήφθηκαν 

μετρήσεις ανά 60 min για ανόργανες ενώσεις της αέριας φάσης (Ο3, ΝΟ, ΝΟ2 

και SO2) σύμφωνα με τους [246]. Οι δειγματοληψίες αλλά και ο 

προσδιορισμός των ΑΣ πραγματοποιήθηκαν σύμφωνα με το πρότυπο 

ΕΝ12341:2014 [251] Σχετικά με τις περιόδους δειγματοληψίας, αυτές 

πραγματοποιήθηκαν ως εξής: από την περιοχή AGM συλλέχθηκαν 44 

δείγματα ΑΣ10 και 44 δείγματα ΑΣ2,5 από 18 Νοεμβρίου 2017 έως 31 

Δεκεμβρίου 2017 (ψυχρή περίοδος) και 44 δείγματα ΑΣ2,5 και 44 δείγματα 

ΑΣ10 από 16 Ιουλίου 2018 έως 28 Αυγούστου 2018 (θερμή περίοδος). Κατά τη 

χειμερινή περίοδο προσδιορίστηκαν VOCs της αέριας φάσης σύμφωνα με το 

πρότυπο ΕΝ14662-3:2015 [252] χρησιμοποιώντας δύο αυτόματους αναλυτές 

(Synspec GC955-800) με ανιχνευτές PID και FID/PID. Καθ’ όλη τη διάρκεια 

της δειγματοληψίας τόσο στα ΑΣ10 όσο και στα ΑΣ2,5 προσδιορίσθηκαν ο OC 

και ο EC με τη θερμο-οπτική μέθοδο χρησιμοποιώντας το OC/EC Lab 

Instrument (Model 5, Sunset Laboratory Inc., USA), ακολουθώντας το 

θερμοκρασιακό πρόγραμμα του EUSAAR 2 [253]. Από την περιοχή LIM 

συλλέχθηκαν 44 δείγματα ΑΣ2,5 και 45 δείγματα ΑΣ10 από 13 Δεκεμβρίου 

2017 έως και 26 Ιανουαρίου 2018 (ψυχρή περίοδος) και 44 δείγματα ΑΣ2,5 

καθώς και 44 δείγματα ΑΣ10 (θερμή περίοδος) από 16 Ιουλίου 2018 έως 30 

Αυγούστου 2018. 
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6.3 Αποτελέσματα/Συζήτηση 

6.3.1 ΑΣ, OC, EC και SOC για την περιοχή υποβάθρου 

Στον Πίνακα 8 παρουσιάζονται οι μέσες και διάμεσες συγκεντρώσεις καθώς και το 

εύρος των συγκεντρώσεων των ΑΣ, OC, EC και SOC για τα ΑΣ10 και ΑΣ2,5 κατά τη 

ψυχρή και τη θερμή περίοδο για την περιοχή AGM. Το SOC εκτιμήθηκε βάσει της 

υπολογιστικής μεθόδου που αναλύθηκε στο Κεφάλαιο 4.2. Τα μετεωρολογικά 

δεδομένα για τις δύο περιοχές καθ’ όλη τη διάρκεια των δειγματοληψιών 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 41 του Παραρτήματος. Οι ημερήσιες διακυμάνσεις 

των συγκεντρώσεων των ΑΣ, OC, EC και SOC παρουσιάζονται στα Σχήματα 51 

και 52 του Παραρτήματος, ενώ οι διακυμάνσεις των παραπάνω παραμέτρων 

φαίνονται στο Σχήμα 7. Από τα παραπάνω είναι εμφανής η στατιστικώς σημαντική 

(p<0,05) αύξηση των συγκεντρώσεων των ΑΣ10 και ΑΣ2,5 κατά τη θερινή περίοδο. 

Η μεγάλη διαφορά που παρατηρήθηκε για τη μέση τιμή κυρίως στα ΑΣ10 την 

ψυχρή περίοδο, οφείλεται στα επεισόδια μεταφοράς σκόνης που έλαβαν χώρα 

στις 17 και 27 Νοεμβρίου 2017 αλλά και από 21-23 Δεκεμβρίου 2017. Παλαιότερη 

μελέτη στην ίδια περιοχή έχει παρατηρήσει ότι τα ΑΣ φθάνουν στη μέγιστη τιμή 

των συγκεντρώσεών τους τους μήνες Ιούλιο-Αύγουστο, ως αποτέλεσμα 

αυξημένου σχηματισμού δευτερογενών αερολυμάτων, την επαναιώρηση της 

σκόνης, των περιορισμένων κατακρημνίσεων και των ετησίων (μελτέμια) οι οποίες 

μεταφέρουν αέριες μάζες πλούσιες σε λεπτόκοκκα σωματίδια κυρίως από την 

Τουρκία και σε μικρότερη έκταση από την Ευρώπη [247]. Παραπλήσιες 

συγκεντρώσεις και για τα δύο κλάσματα έχουν προσδιορισθεί σε αγροτική περιοχή 

κοντά στο Μπρίντιζι της Ιταλίας [214], ενώ παρόμοιες και ελαφρώς αυξημένες 

συγκεντρώσεις ΑΣ2,5 έχουν βρεθεί στο Ακρωτήρι και τη Φινοκαλιά της Κρήτης, 

αντίστοιχα, τους θερινούς μήνες [254,255]. Αντίθετα, σε περιοχές υποβάθρου της 

Κίνας έχουν αναφερθεί σημαντικά υψηλότερες τιμές συγκέντρωσης ΑΣ10 και ΑΣ2,5 

ειδικότερα τους χειμερινούς μήνες (C>90 μg m-3) [256]. Μία πρώτη προσέγγιση για 

την εκτίμηση του σχηματισμού SOA αποτελεί ο λόγος OC/EC, με τις τιμές >2 να 

υποδηλώνουν τη συνεισφορά των δευτερογενών μηχανισμών [257]. Οι τιμές 

OC/EC σε αυτή τη μελέτη παρουσίασαν σημαντική (p<0,05) αύξηση τους θερινούς 

μήνες και για τα δύο κλάσματα, υποδεικνύοντας τη σημαντική συνεισφορά των 

δευτερογενών μηχανισμών. 
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Πίνακας 8: Μέση, διάμεση και εύρος τιμών συγκέντρωσης των ΑΣ, OC, EC και SOC για ΑΣ10 και ΑΣ2,5 για ψυχρή και θερμή περίοδο στην περιοχή 

AGM. 

ΑΣ10 

Ψυχρή περίοδος (n=44)  Θερμή περίοδος (n=44)  

p value Μέση τιμή Διάμεση τιμή Εύρος  Μέση τιμή Διάμεση τιμή Εύρος  

CΑΣ10 (μg m-3) 25,0 13,0 5,27-269 * 22,6 22,9 14,0-37,0 * 0,000 

OC (μg m-3) 1,60 1,07 0,430-9,05  2,02 2,00 1,40-3,01  0,000 

EC (μg m-3) 0,338 0,192 3,15 10-2-1,42  0,215 0,205 0,132-0,471 * 0,770 

OC/EC 5,69 4,79 3,27-20,9  9,72 9,82 4,65-13,4  0,000 

OC/CΑΣ10 (%) 8,52 8,88 3,27-12,8 * 9,37 8,69 4,68-15,4 * 0,249 

SOC (μg m-3) 0,507 0,353 0,108-4,39 * 1,05 1,02 0,520-1,57  0,000 

SOC/OC (%) 35,9 31,7 5,27-84,3 * 51,5 52,8 33,9-65,3  0,000 

ΑΣ2,5          

CΑΣ2,5 (μg m-3) 10,0 7,36 1,99-80,0 * 13,8 14,3 4,50-21,9 * 0,000 

OC (μg m-3) 1,27 1,01 0,379-3,04  1,92 1,86 0,591-3,11  0,000 

EC (μg m-3) 0,247 0,192 5,76 10-2-0,821  0,190 0,178 7,64 10-2-0,458 * 0,520 

OC/EC 5,92 5,28 1,95-17,6  11,0 10,5 5,46-18,8  0,000 

OC/CΑΣ2,5 (%) 15,2 14,2 3,67-31,2 * 14,6 13,5 9,28-24,6 * 0,947 

SOC (μg m-3) 0,763 0,634 9,60 10-2-1,83 * 0,907 0,839 5,84 10-2-2,00  0,074 

SOC/OC (%) 59,3 62,1 18,8-89,0 * 47,0 50,2 2,93-70,9  0,000 

Οι τιμές p value αναφέρονται στην ύπαρξη η μη στατιστικώς σημαντικής διαφοράς για ίδιου μεγέθους σωματίδια ανάλογα με την εξεταζόμενη περίοδο. 
Ο αστερίσκος (*) αναφέρεται σε τιμές που εμφανίζουν στατιστικώς σημαντική διαφορά (p<0,05) μεταξύ των διαφορετικού μεγέθους σωματιδίων σε 
συγκεκριμένη περίοδο. 
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Σχήμα 7: Συγκεντρώσεις των OC, EC και SOC στα ΑΣ10 και ΑΣ2,5 για την ψυχρή και τη 

θερμή περίοδο. 

Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι κατά την ψυχρή περίοδο ο SOC στα ΑΣ2,5 

βρέθηκε σε υψηλότερες συγκεντρώσεις από ότι στα ΑΣ10 επισημαίνοντας τη 

συσσώρευσή του κυρίως σε μικρότερου μεγέθους σωματίδια. Αντίθετα, αν και 

στα δύο κλάσματα οι τιμές του SOC αυξήθηκαν κατά τη θερμή περίοδο, μόνο 

η αύξηση στα ΑΣ10 ήταν σημαντική (p<0.05) η αύξηση με τα επίπεδα του SOC 

να υπερισχύουν αυτά των ΑΣ2,5, υποδηλώνοντας σημαντικό σχηματισμό SOA 

και σε ΑΣ10-2,5. Αντίστοιχη διαφοροποίηση έχει παρατηρηθεί και στο Μπρίντιζι 

κατά την περίοδο του φθινοπώρου [214]. Υψηλότερα επίπεδα SOC σε ΑΣ2,5 

και σε ΑΣ10, έχουν υπολογισθεί με την ίδια μέθοδο, για περιοχή υποβάθρου 

της Κίνας [212] και της Πολωνίας αντίστοιχα [258]. Ο SOC καλύπτει 

σημαντικό ποσοστό των ΑΣ2,5, με διάμεσες τιμές να ξεπερνούν το 50% του 

συνολικού OC, ενώ αξιοσημείωτη είναι και η αύξηση του ποσοστού και στα 

ΑΣ10 κατά τη θερμή περίοδο. 
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6.3.2 Ενώσεις SOA και σχετικές πολικές οργανικές ενώσεις 

Στους παρακάτω Πίνακες (9-12) και Σχήματα (8 και 9) παρουσιάζονται τα 

αποτελέσματα των συγκεντρώσεων των μελετούμενων ενώσεων σε ΑΣ10 και 

ΑΣ2,5 για τις δυο περιοχές δειγματοληψίας. 

Πίνακας 9: Μέση τιμή και εύρος συγκεντρώσεων των αναλυτών σε ΑΣ10 κατά την 

ψυχρή και θερμή περίοδο για την περιοχή υποβάθρου (AGM). 

Ένωση 
(ng m-3) 

Ψυχρή περίοδος (n=44) Θερμή περίοδος (n=44) 

p value Μέση τιμή Εύρος Μέση τιμή Εύρος 
Δικαρβοξυλικά οξέα (DCAs) 

diC4 5,99 1,03-13,2 11,7 3,54-31,6 0,000 
diC5 1,23 0,254-2,99 3,06 0,574-9,98 0,000 
diC6 2,54 0,149-8,58 4,02 1,09-9,96 0,000 
diC7 0,604 0,146-2,76 1,12 0,262-3,14 0,000 
diC8 1,85 1,07 10-2-9,39 2,27 1,12-3,56 0,000 
diC9 3,69 0,55-10,3 6,40 2,20-12,5 0,000 
diC10 0,952 9,05 10-2-2,63 1,03 0,159-2,19 0,267 
ΣDCAs 16,9 6,03-33,2 29,6 15,3-66,9 0,000 
Υδρόξυ/πολυοξέα (HAs) 

MAL 2,23 1,12-4,31 5,42 0,739-17,2 0,000 
TAR 0,535 3,54 10-2-1,19 1,47 0,264-3,36 0,000 
CIT 0,165 4,37 10-2-0,481 0,773 0,467-1,57 0,000 
2HGA 0,761 4,79 10-2-1,99 2,36 0,209-5,96 0,000 
ΣΗΑs 3,70 1,73-6,68 10,0 2,75-24,0 0,000 
Αρωματικά οξέα (AAs) 

Ph 2,02 0,202-4,71 3,01 0,525-5,78 0,000 
iPh 0,393 0,177-0,543 0,413 0,187-1,09 0,093 
tPh 1,34 0,239-4,05 0,876 0,370-1,66 0,009 
BEN 0,127 7,05 10-2-0,357 1,09 0,211-2,69 0,000 
TOL - - - - - 
TRIM 1,60 0,282-4.08 0,922 0,443-1,81 0,005 
ΣΑΑs 5,48 1,40-9,62 6,31 2,16-11,3 0,093 
Δείκτες SOA α+β-πινενίων (pSOA) 

3HGA 1,78 0,917-5,48 4,38 0,609-12,1 0,000 
PNA 2,21 0,181-5,29 5,58 2,94-9,08 0,000 
PA 4,30 1,60-10,1 6,95 0,405-14,7 0,000 
3MBTCA 0,718 9,55 10-2-4,22 1,30 0,400-3,80 0,000 
ΣpSOA 9,02 2,95-22,5 18,2 5,75-37,4 0,000 
Δείκτες SOA ισοπρενίου (iSOA) 

MTL1 2,41 1,91-4,10 24,9 3,80-73,1 0,000 
MTL2 1,07 0,692-1,92 14,2 3,06-49,9 0,000 
2MGA 0,487 0,332-1,19 1,05 0,105-4,60 0,000 
ΣΙSOA 3,96 3,03-7,22 40,1 9,13-126 0,000 
Δείκτης SOA καρυοφυλλενίου 

BCPA 0,217 4,63 10-2-1,09 0,330 6,29 10-2-0,829 0,002 
Δείκτης καύσης βιομάζας 

LEV 5,83 0,536-34,0 3,41 0,650-15,1 0,000 
Μονοκαρβοξυλικά οξέα (MCAs) 

C16 6,38 0,332-16,1 14,6 2,74-65,6 0,000 
C17 1,26 0,574-4,09 1,46 0,191-7,52 0,640 
C18 4,96 0,598-17,3 10,6 2,43-49,2 0,000 
C18:1 1,71 0,217-5,86 3,41 0,645-12,3 0,003 
ΣMCAs 14,3 2,53-37,7 30,1 6,48-124 0,000 
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Πίνακας 10: Μέση τιμή και εύρος συγκεντρώσεων των αναλυτών σε ΑΣ2,5 κατά την 

ψυχρή και θερμή περίοδο για την περιοχή υποβάθρου (AGM). 

Ένωση 
(ng m-3) 

Ψυχρή περίοδος (n=44) Θερμή περίοδος (n=44) 

p value Μέση τιμή Εύρος Μέση τιμή Εύρος 

Δικαρβοξυλικά οξέα (DCAs) 

diC4 9,26 0,253-22,8 18,1 4,59-51,5 0,000 
diC5 4,24 0,172-12,8 4,94 0,490-15,4 0,390 
diC6 3,91 0,190-12,6 6,76 0,190-18,6 0,001 
diC7 1,33 0,145-3,94 2,21 0,145-7,07 0,000 
diC8 3,68 1,07-12,9 4,11 0,60-9,92 0,309 
diC9 6,25 0,743-14,8 11,1 3,02-28,1 0,000 
diC10 3,76 0,208-10,5 2,35 0,208-8,13 0,002 
ΣDCAs 32,4 5,16-21,2 49,6 14,0-111 0,000 
Υδρόξυ/πολυοξέα (HAs) 

MAL 5,75 3,13-13,9 11,0 1,05-27,4 0,000 
TAR 1,21 0,674-3,07 3,91 1,18-12,3 0,000 
CIT 0,448 0,118-5,64 2,26 0,395-4,78 0,000 
2HGA 1,42 0,127-3,48 4,59 0,127-14,9 0,000 
ΣΗΑs 8,84 4,88-18,7 21,8 5,57-46,3 0,000 
Αρωματικά οξέα (AAs) 

Ph 4,25 0,109-8,96 5,95 1,80-19,0 0,024 
iPh 0,639 0,226-1,29 0,633 0,226-3,72 0,967 
tPh 2,93 1,11-7,84 1,55 0,235-1,56 0,000 
BEN 0,506 0,181-1,44 0,959 0,181-2,92 0,000 
TOL - - - - - 
TRIM 2,31 0,154-5,93 1,17 0,154-4,22 0,000 
ΣΑΑs 10,6 2,40-21,1 10,3 2,85-26,8 0,468 
Δείκτες SOA α+β-πινενίων (pSOA) 

3HGA 3,47 1,26-5,68 8,59 1,65-20,0 0,000 
PNA 2,67 0,856-3,07 5,57 2,42-12,9 0,000 
PA 6,97 2,65-11,8 12,3 1,80-27,2 0,000 
3MBTCA 1,48 0,136-3,14 3,41 0,136-8,94 0,000 
ΣpSOA 14,6 5,66-24,3 29,9 8,78-67,4 0,000 
Δείκτες SOA ισοπρενίου (iSOA) 

MTL1 5,07 3,24-8,54 17,9 7,78-57,5 0,000 
MTL2 2,47 0,786-5,64 7,32 4,32-20,8 0,000 
2MGA 1,05 0,127-1,97 0,933 0,535-3,94 0,002 
ΣΙSOA 8,59 4,45-16,1 26,2 12,8-82,2 0,000 
Δείκτης SOA καρυοφυλλενίου 

BCPA 0,510 9,06 10-2-3,47 0,645 9,06 10-2-1,63 0,280 
Δείκτης καύσης βιομάζας 

LEV 8,10 1,00-30,7 1,30 0,190-8,59 0,000 
Μονοκαρβοξυλικά οξέα (MCAs) 

C16 21,2 0,308-64,5 32,7 6,15-77,5 0,002 
C17 2,94 0,109-9,85 2,74 0,109-8,85 0,933 
C18 18,7 1,37-58,3 17,1 2,75-41,2 0,900 
C18:1 4,04 0,190-11,3 1,61 0,190-3,19 0,000 
ΣMCAs 46,9 7,53-137 54,1 9,83-126 0,158 
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Πίνακας 11: Μέση τιμή και εύρος συγκεντρώσεων των αναλυτών σε ΑΣ10 κατά την 

ψυχρή και θερμή περίοδο για την αστική περιοχή (LIM). 

Ένωση 
(ng m-3) 

Ψυχρή περίοδος (n=45) Θερμή περίοδος (n=44) 

p value Μέση τιμή Εύρος Μέση τιμή Εύρος 

Δικαρβοξυλικά οξέα (DCAs) 

diC4 9,35 2,69-38,7 28,0 10,0-60,9 0,000 
diC5 2,28 0,850-2,28 7,14 3,61-25,3 0,000 
diC6 3,73 1,82-9,42 8,31 2,72-25,2 0,000 
diC7 0,645 0,200-1,31 0,84 0,170-2,67 0,634 
diC8 2,29 1,05-3,97 2,21 0,919-5,32 0,215 
diC9 11,0 3,37-29,2 7,66 1,97-20,2 0,008 
diC10 2,62 0,179-6,68 1,88 9,99 10-2-4,35 0,029 
ΣDCAs 32,0 13,6-76,2 68,7 24,3-172 0,000 
Υδρόξυ/πολυοξέα (HAs) 

MAL 1,70 0,213-5,17 12,5 0,235-59,3 0,000 
TAR 0,519 0,137-1,49 1,16 0,136-2,71 0,000 
CIT 0,447 0,202-0,843 0,607 0,433-1,15 0,000 
2HGA 1,58 0,497-3,18 2,34 0,688-6,34 0,002 
ΣΗΑs 4,25 1,42-9,42 16,6 1,73-66,3 0,000 
Αρωματικά οξέα (AAs) 

Ph 6,61 1,62-13,5 11,0 2,78-21,6 0,000 
iPh 1,53 1,09-3,30 0,966 0,731-1,51 0,000 
tPh 3,41 0,806-12,8 1,17 0,571-3,07 0,000 
BEN 1,17 7,05 10-2-6,17 4,01 0,239-10,7 0,000 
TOL 1,25 0,694-2,06 1,15 0,481-4,53 0,005 
TRIM 0,808 0,207-2,76 1,55 0,667-3,62 0,000 
ΣΑΑs 14,8 5,75-30,8 19,9 5,82-39,0 0,001 
Δείκτες SOA α+β-πινενίων (pSOA) 

3HGA 0,831 0,440-1,60 2,09 0,495-6,25 0,000 
PNA 0,432 3,04 10-2-1,41 0,340 4,64 10-2-1,20 0,000 
PA 0,245 4,64 10-2-1,52 1,51 0,888-2,64 0,130 
3MBTCA 1,36 0,739-3,41 5,25 1,95-18,0 0,000 
ΣpSOA 2,86 1,60-5,35 9,18 3,79-26,5 0,000 
Δείκτες SOA ισοπρενίου (iSOA) 

MTL1 1,46 0,827-3,55 15,6 2,23-64,0 0,000 
MTL2 0,682 0,336-1,47 6,97 1,05-25,4 0,000 
2MGA 0,541 0,203-1,48 2,69 1,22-8,56 0,000 
ΣΙSOA 2,68 1,60-6,45 25,2 5,11-91,4 0,000 
Δείκτης SOA καρυοφυλλενίου 

BCPA 0,545 7,78 10-2-1,35 0,340 6,95 10-2-0,904 0,000 
Δείκτης καύσης βιομάζας 
LEV 151 30,0-397 1,94 0,443-12,6 0,000 
Μονοκαρβοξυλικά οξέα (MCAs) 

C16 43,9 15,8-201 24,6 3,65-87,7 0,000 
C17 3,56 1,61-7,30 2,75 9,74 10-2-14,5 0,000 
C18 32,2 15,5-127 19,4 3,51-66,4 0,000 
C18:1 4,97 1,67-22,7 2,31 0,906-7,95 0,000 
ΣMCAs 84,7 34,8-357 49,1 10,1-165 0,000 

CΑΣ 
(μg m-3) 

36,9 14,4-241 29,3 19,5-48,3 0,011 
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Πίνακας 12: Μέση τιμή και εύρος συγκεντρώσεων των αναλυτών σε ΑΣ2,5 κατά την 

ψυχρή και θερμή περίοδο για την αστική περιοχή (LIM). 

Ένωση 
(ng m-3) 

Ψυχρή περίοδος (n=44) Θερμή περίοδος (n=44) 

p value Μέση τιμή Εύρος Μέση τιμή Εύρος 

Δικαρβοξυλικά οξέα (DCAs) 

diC4 17,5 4,10-49,6 31,9 6,15-88,2 0,001 
diC5 3,11 1,57-4,66 6,77 2,98-30,5 0,000 
diC6 5,06 1,81-9,10 15,1 3,06-56,1 0,000 
diC7 1,72 0,144-3,51 3,05 0,696-16,1 0,009 
diC8 5,06 2,16-11,1 4,99 3,28-10,1 0,140 
diC9 23,2 7,39-61,5 12,9 6,22-41,6 0,000 
diC10 3,34 0,208-8,13 2,20 0,644-9,67 0,038 
ΣDCAs 58,9 23,0-122 76,9 31,7-252 0,077 
Υδρόξυ/πολυοξέα (HAs) 

MAL 3,62 0,127-17,9 22,3 2,65-58,7 0,000 
TAR 1,20 9,06 10-2-2,91 2,06 9,06 10-2-6,80 0,701 
CIT 1,71 1,23-2,58 2,90 1,94-9,64 0,000 
2HGA 2,91 1,24-8,49 4,83 1,34-13,8 0,001 
ΣΗΑs 9,44 3,45-30,8 32,1 7,11-79,0 0,000 
Αρωματικά οξέα (AAs) 

Ph 10,4 2,33-24,9 17,1 3,74-52,0 0,012 
iPh 2,82 2,04-6,94 1,49 0,784-3,19 0,000 
tPh 3,78 0,754-13,6 2,82 1,64-6,94 0,570 
BEN 0,805 0,181-3,67 1,67 0,181-6,24 0,013 
TOL 0,742 0,136-1,98 0,645 0,136-1,67 0,054 
TRIM 1,92 0,995-7,17 4,23 1,66-24,7 0,000 
ΣΑΑs 20,5 7,15-46,5 28,0 9,27-87,5 0,057 
Δείκτες SOA α+β-πινενίων (pSOA) 

3HGA 1,90 0,601-4,69 5,96 1,29-16,8 0,000 
PNA 0,527 7,88 10-2-0,980 1,13 0,316-2,46 0,000 
PA 1,16 0,109-2,86 0,72 0,109-4,69 0,002 
3MBTCA 2,87 1,14-5,14 10,2 1,95-31,2 0,000 
ΣpSOA 6,45 3,21-11,5 18,0 3,91-49,2 0,000 
Δείκτες SOA ισοπρενίου (iSOA) 

MTL1 3,38 1,82-7,10 11,4 5,84-31,2 0,000 
MTL2 1,59 0,793-3,33 4,03 1,81-10,8 0,000 
2MGA 1,67 0,422-3,59 3,19 0,753-7,94 0,008 
ΣΙSOA 6,64 3,13-12,5 18,6 9,11-49,9 0,000 
Δείκτης SOA καρυοφυλλενίου 

BCPA 1,47 0,612-3,11 0,937 9,06 10-2-2,07 0,000 
Δείκτης καύσης βιομάζας 

LEV 361 85,7-921 3,32 0,190-21,1 0,000 
Μονοκαρβοξυλικά οξέα (MCAs) 

C16 91,3 19,3-211 56,1 10,7-161 0,000 
C17 8,28 3,38-19,3 4,57 1,08-21,3 0,000 
C18 68,2 11,6-149 40,8 3,95-130 0,000 
C18:1 8,63 0,190-16,0 5,55 1,09-10,9 0,000 
ΣMCAs 176 34,5-385 107 18,7-315 0,000 

CAΣ 
(μg m-3) 

14,0 2,70-84,4 15,4 10,2-21,2 0,000 
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Σχήμα 8: Συγκεντρώσεις των ΣDCAs, ΣΗΑs, ΣAAs, ΣpSOA, ΣiSOA, LEV και ΣMCAs στα ΑΣ2,5 και ΑΣ10 για την περιοχή υποβάθρου (AGM) 

(^=p<0,05). 
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Σχήμα 9: Συγκεντρώσεις των ΣDCAs, ΣΗΑs, ΣAAs, ΣpSOA, ΣiSOA, LEV και ΣMCAs στα ΑΣ2,5 και ΑΣ10 για την αστική περιοχή (LIM)(^=p<0,05). 
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Όπως φαίνεται από τους παραπάνω πίνακες και σχήματα, η πλειοψηφία των 

αναλυτών παρουσιάζουν υψηλότερες συγκεντρώσεις στα AΣ2,5 από τα ΑΣ10 

κυρίως κατά τη διάρκεια του χειμώνα και για τις δύο εξεταζόμενες περιοχές, 

γεγονός που δείχνει τη συσσώρευση αυτών των ενώσεων σε μικρότερου 

μεγέθους σωματίδια. Παρόμοια τάση έχει παρατηρηθεί σε περιοχές με 

διαφορετικά χαρακτηριστικά στον Ναντσίνγκ της Κίνας [259]. Κατά τη διάρκεια 

της θερμής περιόδου, που παρατηρείται και στις δύο περιοχές, ο λόγος 

 αυξάνεται για όλες τις ενώσεις και για συγκεκριμένες ενώσεις 

όπως BEN, TOL, PA, PNA, ΜΤL1 και MTL2 ο λόγος είναι >1. Για τις 

περιπτώσεις των ΒΕΝ, ΤΟL και PNA η αυξημένη πτητικότητα που 

παρουσιάζουν σε συνδυασμό με τις υψηλές θερμοκρασίες της θερμής 

περιόδου δικαιολογούν την ύπαρξή τους σε μεγαλύτερου μεγέθους ΑΣ καθώς 

και στην αέρια φάση [260-262]. Σχετικά με τις ΜΤL1 και MTL2 έρευνα έχει 

δείξει ότι σε υψηλές ατμοσφαιρικές θερμοκρασίες, αυτές λογίζονται ως 

ημιπτητικές με αποτέλεσμα να κατανέμονται και στην αέρια φάση ή σε 

μεγαλύτερου μεγέθους σωματίδια [263]. 

6.3.2.1 Δικαρβοξυλικά Οξέα (DCAs) 

Τα δικαρβοξυλικά οξέα παρουσίασαν γενικά υψηλότερες (p<0,05) συγκεντρώσεις 

στην αστική περιοχή από την περιοχή υποβάθρου, όπως φάνηκε από τους 

παραπάνω Πίνακες και Σχήματα, υποδηλώνοντας την ανθρώπινη δραστηριότητα 

ως σημαντικά συνεισφέρουσα στα συνολικά τους επίπεδα. Σε όλες τις 

εξεταζόμενες περιπτώσεις το ΣDCAs παρουσίασε σημαντικά (p<0,05) υψηλότερες 

συγκεντρώσεις κατά τη θερμή περίοδο, υποδεικνύοντας τον δευτερογενή τους 

σχηματισμό, εκτός από αυτά στα ΑΣ2,5 που αφορούν την αστική περιοχή όπου οι 

συγκεντρώσεις ήταν μεν υψηλότερες τη θερμή περίοδο, όμως η διαφορά δεν ήταν 

στατιστικώς σημαντική (p=0,077). Λαμβάνοντας υπόψη ότι τα δικαρβοξυλικά οξέα 

σχηματίζονται από την οξείδωση διάφορων υποκινητών [173], είναι πιθανό σε 

αστικές περιοχές όπου οι συγκεκριμένοι υποκινητές βρίσκονται σε μεγαλύτερη 

αφθονία, οι συγκεντρώσεις των δικαρβοξυλικών οξέων να είναι αυξημένες. 

Παρόμοιες διακυμάνσεις μεταξύ αστικών και αγροτικών περιοχών/περιοχών 

υποβάθρου έχουν επίσης παρατηρηθεί και σε περιοχές της Κίνας [170,264] ενώ 
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μεικτή τάση έχει αναφερθεί για περιοχές της Ιταλίας κατά τη διάρκεια του χειμώνα 

[265]. Χαμηλότερα, γενικά, επίπεδα έχουν βρεθεί σε ΑΣ10 σε περιοχή υποβάθρου 

της Σουηδίας [266]. Οι μέσες σχετικές αφθονίες των δικαρβοξυλικών οξέων για 

όλες τις εξεταζόμενες περιπτώσεις παρουσιάζονται στο Σχήμα 10. Σημαντικές 

διαφορές παρατηρούνται μεταξύ των δύο περιοχών ειδικότερα για τη χειμερινή 

περίοδο κατά την οποία στην περιοχή υποβάθρου και στα δύο κλάσματα το πιο 

άφθονο δικαρβοξυλικό οξύ είναι το diC4 ακολουθούμενο από το diC7. Αντίθετα, 

στην αστική περιοχή, την ψυχρή περίοδο, μεγαλύτερη αφθονία παρουσιάζει το 

diC7 ακολουθούμενο από το diC4. Τη θερμή περίοδο και στις δύο περιοχές 

μεγαλύτερη αφθονία παρουσιάζει το diC4 ακολουθούμενο από το diC7 και το diC6 

στην περιοχή υποβάθρου και την αστική περιοχή αντίστοιχα. Η αυξημένη σχετική 

αφθονία των μεγαλύτερου μοριακού βάρους δικαρβοξυλικών οξέων που 

παρατηρείται στην περιοχή υποβάθρου υποδηλώνει τη σημαντικότερη 

συνεισφορά βιογενών παραγόντων δεδομένου ότι οι υποκινητές των diC8-diC10 

αποτελούν τα ακόρεστα λιπαρά οξέα που εκπέμπονται από τη βλάστηση [261] και 

τη δραστηριότητα του φυτοπλαγκτού [257] οι οποίες ενισχύονται κατά τη θερμή 

περίοδο. Όπως ήδη έχει αναφερθεί, άλλη πιθανή πηγή σχηματισμού μικρών 

δικαρβοξυλικών οξέων είναι και η φωτοξείδωση των μεγαλύτερου μοριακού 

βάρους ομολόγων τους [177,178]. Τέτοιου είδους σχέση μπορεί να υποδειχθεί 

από τη συσχέτιση του λόγου diC4/diC6 ως προς τη σχετική αφθονία του diC4 

(RdiC4%) [268]. H υπόθεση αυτή μπορεί να υποστηριχθεί για την αστική περιοχή, 

με βάση το Σχήμα 53 του Παραρτήματος, όπου φαίνεται η ισχυρή συσχέτιση των 

προαναφερθέντων παραμέτρων (R2=0,602), που πιθανώς να εξηγεί την αυξημένη 

σχετική αφθονία του diC4 την θερμή περίοδο στην αστική περιοχή, ενώ η 

αντίστοιχη σχέση στην περιοχή υποβάθρου είναι αρκετά ασθενέστερη (R2=0,284). 

Συγκριτικά με άλλες μελέτες υπάρχουν περιπτώσεις όπου το diC4 είναι το πιο 

άφθονο ακολουθούμενο από το diC9 σε περιοχές της Κίνας [264] και της 

Πορτογαλίας [269], και από το diC5 σε περιοχές της Δανίας [269], ενώ σε περιοχές 

της Σουηδίας και της Κίνας, μελέτες έχουν παρουσιάσει το diC9 ως το πιο άφθονο 

δικαρβοξυλικό οξύ [266,270]. 
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Σχήμα 10: Μέσες σχετικές αφθονίες (%) των δικαρβοξυλικών οξέων για όλες τις εξεταζόμενες περιπτώσεις. 
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6.3.2.2 Υδροξυ/Πολυ-οξέα (ΗΑs) 

Ενώσεις που ανήκουν σε αυτήν την κατηγορία όπως τα: ΜΑL, TAR, CIT και 2ΗGA 

έχουν θεωρηθεί ως δευτερογενώς παραγόμενες ενώσεις από ποικιλία υποκινητών. 

Βασιζόμενοι σε μελέτες πεδίου, ενώσεις όπως το ΜΑL, TAR και 2HGA έχουν 

συσχετισθεί με την οξείδωση του ισοπρενίου σε αερολύματα του Αμαζονίου [235]. 

Στην Αλάσκα, τα TAR και CIT έχουν επίσης συνδεθεί με την οξείδωση του 

ισοπρενίου [271]. Εκτός από προϊόν οξείδωσης του ισοπρενίου το MAL έχει 

προταθεί ως προϊόν μετασχηματισμού διαφόρων VOCs όπως μονοτερπενίων, β-

καρυοφυλλενίου, τολουολίου κλπ. [156]. Πρόσφατα, υδροξυ/πολυ-οξέα, όπως 

μεταξύ άλλων τα MAL, TAR και 2ΗGA έχουν συνδεθεί με φωτοχημικές οξειδωτικές 

αλυσιδωτές αντιδράσεις, ως ενδιάμεσα σχηματισμού του οξαλικού οξέος από 

μεγαλύτερου μοριακού βάρους ομόλογά του [272]. Στην παρούσα μελέτη σε όλες 

τις εξεταζόμενες περιπτώσεις το ΣΗΑs παρουσίασε σημαντικά (p<0,05) υψηλότερες 

συγκεντρώσεις τη θερμή από ότι την ψυχρή περίοδο, προτείνοντας τον δευτερογενή 

τους σχηματισμό. Το πιο άφθονο ΗΑ και στις δύο περιοχές ήταν το MAL με τα 

επίπεδά του όμως στην αστική περιοχή να είναι σημαντικά υψηλότερα από ότι στην 

περιοχή υποβάθρου, πιθανώς από την ύπαρξη αυξημένων επιπέδων των 

υποκινητών του στην αστική περιοχή. Αντίθετα το ΤΑR, προσδιορίστηκε σε 

υψηλότερες συγκεντρώσεις στην περιοχή υποβάθρου, οι οποίες ήταν σημαντικές τη 

θερμή περίοδο, υποδεικνύοντας τη συνεισφορά βιογενών παραγόντων στον 

σχηματισμό του. Παρόμοιες εποχιακές διακυμάνσεις για τα MAL, TAR και CIT έχουν 

αναφερθεί στο Τσεννάι της Ινδίας [262], Υψηλότερες τιμές ΜΑL προσδιορίσθηκαν 

στη Θεσσαλονίκη τόσο για ΑΣ10 και ΑΣ2,5 με διαφορετική ωστόσο εποχιακή 

διακύμανση για τα AΣ10 όπου βρέθηκε σε υψηλότερες συγκεντρώσεις τη χειμερινή 

περίοδο, ενώ αυτό στα ΑΣ2,5 ακολούθησε εποχιακή διακύμανση παρόμοια με αυτής 

της μελέτης [273]. 

6.3.2.3 Αρωματικά Οξέα (ΑΑs) 

Τα αρωματικά οξέα είναι ενώσεις που εμφανίζουν ποικιλία τόσο σε πρωτογενείς 

όσο και σε δευτερογενείς ανθρωπογενείς πηγές [146,262,264,274]. Σε αυτή τη 

μελέτη, πέρα από το ΣΑΑ στα ΑΣ10 στην αστική περιοχή, δεν παρατηρήθηκε σε 

άλλη περίπτωση σημαντική (p<0.05) εποχιακή διακύμανση. Όμως εξετάζοντας 
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κάθε ΑΑ ξεχωριστά (Σχήμα 11) παρατηρούμε ενδιαφέρουσες τάσεις και 

διακυμάνσεις. Συγκεκριμένα και στις δύο περιοχές τα Ph και ΒΕΝ παρουσίασαν 

σημαντική αύξηση κατά τη θερμή περίοδο, υποδηλώνοντας δευτερογενείς πηγές. 

Το TRIM στην αστική περιοχή επίσης παρουσίασε σημαντική αύξηση, ενώ στην 

περιοχή υποβάθρου μειώθηκε σημαντικά κατά τη θερμή περίοδο. Οι υπόλοιπες 

ενώσεις εμφάνισαν υψηλότερες συγκεντρώσεις κατά την ψυχρή περίοδο, 

δείχνοντας επίδραση από πρωτογενείς πηγές οι οποίες γενικά είναι αυξημένες την 

ψυχρή περίοδο. Όπως ήταν αναμενόμενο, ελλείψει ανθρώπινων δραστηριοτήτων 

στην περιοχή υποβάθρου, τα επίπεδα των ΑΑ ήταν αισθητά μεγαλύτερα στην 

αστική περιοχή, ειδικά τη θερμή περίοδο το Ph και το ΤRIM ήταν σχεδόν 3 και 4 

φορές σε υψηλότερα επίπεδα. Παρόμοια τάση παρατηρήθηκε και για τα ΑΑ στα 

ΑΣ10. Σε άλλες μελέτες σε αστικές και αγροτικές περιοχές της Κίνας, παρόμοια 

εποχιακή διακύμανση με αυτή τη μελέτη παρουσίασαν τα ΒΕΝ, Ph (αύξηση τη 

θερμή περίοδο), tPH και iPh (μείωση τη θερμή περίοδο), αν και τα επίπεδα που 

παρατηρήθηκαν για τα ΒΕΝ και Ph ήταν σημαντικά υψηλότερα από αυτής της 

μελέτης [275]. Αντίθετη εποχιακή διακύμανση για τα ΒΕΝ, ΤΟL και τα τρία Ph 

ισομερή έχει αναφερθεί στην Ινδία [262]. Ο δευτερογενής σχηματισμός που 

υποδηλώνεται για το Ph έρχεται σε συμφωνία με τα ευρήματα των Al-Naiema και 

Stone 2017 [147], οι οποίοι χαρακτηρίζουν το Ph ως ικανό δείκτη SOA από την 

οξείδωση του ναφθαλινίου. Αντίθετα, μεικτές πηγές φαίνεται να έχει το iPh, το 

οποίο σε αυτή τη μελέτη δεν ακολουθεί την τάση του Ph, επομένως δεν μπορεί να 

χαρακτηρισθεί ως χρήσιμος δείκτης SOA. 

6.3.2.4 Δείκτες BSOA 

Στη μελέτη αυτή μελετήθηκαν δείκτες μετασχηματισμού ΒVOCs όπως ισοπρένιο, 

α/β πινένιο, β-καρυοφυλλένιο. Τα προϊόντα οξείδωσης του ισοπρενίου και των 

πινενίων παρουσίασαν σημαντική αύξηση κατά τη θερμή περίοδο και στις δύο 

περιοχές, το BCPA παρουσίασε αύξηση μόνο στην περιοχή υποβάθρου, ενώ 

μειώθηκε σημαντικά στην αστική περιοχή τη θερμή περίοδο. Οι σχετικές αφθονίες 

των δεικτών BSOA για όλες τις εξεταζόμενες περιπτώσεις παρουσιάζονται στα 

Σχήματα 12 και 13. 
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Σχήμα 11: Εποχιακή διακύμανση των αρωματικών οξέων στα ΑΣ2,5 στις δύο περιοχές (^=p<0,05). 
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Σχήμα 12: Μέση σχετική αφθονία των δεικτών BSOA στα ΑΣ2,5 κατά την ψυχρή και θερμή περίοδο (ΨΠ-ΘΠ) στις εξεταζόμενες περιοχές. 
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Σχήμα 13: Μέση σχετική αφθονία των δεικτών BSOA στα ΑΣ10 κατά την ψυχρή και θερμή περίοδο (ΨΠ-ΘΠ) στις εξεταζόμενες περιοχές. 
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Στην περιοχή υποβάθρου κατά την ψυχρή περίοδο παρατηρείται πως τα pSOA 

καλύπτουν πάνω από το 60% των συνολικών BSOA τόσο στα ΑΣ10 και στα ΑΣ2,5. 

Το εύρημα αυτό συμφωνεί με πρόσφατη μελέτη που έδειξε στην ίδια περιοχή, τις 

συγκεντρώσεις των πινενίων σχεδόν 5 φορές υψηλότερες από αυτές του 

ισοπρενίου κατά τους χειμερινούς μήνες [248,249]. Το PA και η MTL1 ήταν οι πιο 

άφθονοι σε συγκεντρώσεις δείκτες pSOA και iSOA αντίστοιχα. Κατά τη θερμή 

περίοδο στα ΑΣ2,5 τα pSOA εμφανίζουν μεγαλύτερη σχετική αφθονία όμως τα 

iSOA αυξήθηκαν σε μεγαλύτερο ποσοστό. Στα ΑΣ10 παρατηρήθηκε ακόμα 

μεγαλύτερη αύξηση καλύπτοντας πάνω από το 68% των συνολικών BSOA. Η 

ραγδαία αύξηση των ΒSOA τους θερινούς μήνες και ειδικότερα των MTL1 και 

ΜΤL2 έχει παρατηρηθεί σε πολλές περιοχές του κόσμου [276-278]. Τα επίπεδα 

των ΣBSOA ήταν μειωμένα όπως ήταν αναμενόμενο στην αστική περιοχή, ενώ 

παρατηρήθηκαν σημαντικές διαφορές. Για παράδειγμα, ειδικά την ψυχρή περίοδο 

το BCPA κάλυπτε μεγαλύτερο ποσοστό τον ΒSOA από ότι αυτό στην περιοχή 

υποβάθρου, εμφανίζοντας επίσης μειωμένες συγκεντρώσεις τη θερμή περίοδο, 

υποδεικνύοντας πιθανές επιρροές από ανθρώπινη δραστηριότητα. Αντίθετα στην 

περιοχή υποβάθρου παρατηρήθηκε αύξηση κατά τη θερμή περίοδο. Επιπρόσθετη 

σημαντική διαφορά που παρατηρήθηκε αφορά το προφίλ των ενώσεων pSOA. 

Συγκεκριμένα στην αστική περιοχή η ένωση που εμφάνισε τις μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις ήταν το MBTCA ακολουθούμενο από το 3HGA, ενώ τα προϊόντα 

οξείδωσης πρώτης γενιάς (PA και PNA) εμφάνισαν αισθητά μειωμένες 

συγκεντρώσεις σε σχέση με την περιοχή υποβάθρου. Διαφαίνεται πως τα 

αυξημένα επίπεδα των NOx στην αστική περιοχή έχουν σημαντική επιρροή στον 

σχηματισμό των PSOA, καθώς όπως έχει δειχθεί υψηλότερες αναλογίες ανάμειξης 

NO2 οδηγούν σε αξιοσημείωτη μείωση στα επίπεδα των PA και σε μέτρια μείωση 

των PNA [279]. Επομένως, κάτω από αυτές τις συνθήκες ο σχηματισμός pSOA 

δεύτερης γενιάς είναι πιθανό να ευνοείται [212]. Το φαινόμενο αυτό εντείνεται κατά 

τη θερμή περίοδο. Σχετικά με τα iSOA το 2ΜGA εμφάνισε υψηλότερες 

συγκεντρώσεις στην αστική περιοχή από την περιοχή υποβάθρου ειδικά τη θερμή 

περίοδο καλύπτοντας μεγαλύτερο ποσοστό του ΣΒSOA. Δεδομένου ότι ο 

σχηματισμός του 2MGA ευνοείται υπό υψηλά επίπεδα ΝΟx, μπορούν να 

εξηγηθούν τα αυξημένα επίπεδα στην αστική περιοχή [280-281]. Στον Πίνακα 42 
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του Παραρτήματος παρουσιάζεται σύγκριση των επιπέδων BSOA με επίπεδα που 

έχουν αναφερθεί στη διεθνή βιβλιογραφία. 

6.3.3 Μοριακοί διαγνωστικοί λόγοι 

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται και συζητούνται συγκεκριμένοι 

διαγνωστικοί λόγοι επιλεγμένων ενώσεων, που χρησιμοποιούνται εκτενώς στη 

διεθνή βιβλιογραφία. Οι λόγοι που υπολογίσθηκαν σε αυτή τη μελέτη 

παρουσιάζονται στους Πίνακες 43 και 44 του Παραρτήματος. Συγκεκριμένα η 

συνεισφορά των βιογενών έναντι των ανθρωπογενών πηγών μπορεί να εκτιμηθεί 

με τους λόγους diC6/diC9 και Ph/diC9 [288]. Γενικά, όσο πιο χαμηλές οι τιμές των 

παραπάνω λόγων τόσο υποδεικνύεται η συνεισφορά βιογενών παραγόντων στα 

αερολύματα. Στην περιοχή υποβάθρου ο λόγος diC6/diC9 υπολογίσθηκε σε όλες 

τις περιπτώσεις με μέση τιμή <0,750 χωρίς να παρουσιάζει αξιοσημείωτη 

εποχιακή διακύμανση. Στην αστική περιοχή, οι τιμές κατά την ψυχρή περίοδο ήταν 

αρκετά χαμηλότερες, όμως παρατηρήθηκε σημαντική (p<0,05) αύξηση τη θερμή 

περίοδο, με τις μέσες τιμές 1,16 και 1,22 σε ΑΣ10 και ΑΣ2,5 αντίστοιχα, 

υποδηλώντας ισχυρότερη επιρροή ανθρωπογενών παραγόντων τη θερμή 

περίοδο. Παρόμοια σημαντική αύξηση παρουσίασε και ο λόγος Ph/diC9 στην 

αστική περιοχή, αντίθετα στην περιοχή υποβάθρου στα ΑΣ2,5 παρατηρήθηκε 

στατιστικώς σημαντική μείωση τη θερμή περίοδο, δείχνοντας ισχυρή συνεισφορά 

από βιογενείς παράγοντες. Μεγαλύτερες τιμές του λόγου Ph/diC9 έχουν 

αναφερθεί σε αστικές περιοχές της Κίνας (6,50) [288] και σε αστική/αγροτική 

περιοχή της Γερμανίας (3,13) [289], ενώ σε αγροτική περιοχή της Ιταλίας ο λόγος 

βρέθηκε ίσος με 0,93 [265]. Πέρα από εκτίμηση της συνεισφοράς των πηγών, 

μπορεί να εκτιμηθεί και η «γήρανση» των σωματιδίων μέσα του λόγου C18:1/C18. 

Το C18:1 εξαιτίας του διπλού δεσμού που υπάρχει στο μόριό του, θεωρείται 

ασταθές και αντιδρά αποτελεσματικά με τους οξειδωτικούς παράγοντες της 

ατμόσφαιρας. Συνεπώς, υψηλότερες τιμές του λόγου υποδεικνύουν πιο «φρέσκα» 

αερολύματα [290]. Οι υψηλότερες τιμές του λόγου παρατηρήθηκαν στην περιοχή 

υποβάθρου κατά την ψυχρή περίοδο, που όπως θα ζητηθεί και στη συνέχεια, 

φαίνεται η επιρροή των επεισοδίων μεταφοράς σκόνης. Κατά τη θερμή περίοδο 

σημαντικά μεγαλύτερος λόγος βρέθηκε για τα ΑΣ2,5 στην αστική περιοχή σε σχέση 
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με αυτόν της περιοχής υποβάθρου, που πιθανώς να εξηγείται είτε από τις 

αυξημένες ανθρωπογενείς εκπομπές κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού, είτε από 

την άμεση φωτοξείδωση του C18:1 εξαιτίας των διπλάσιων συγκεντρώσεων Ο3 

που επικρατούν στην περιοχή υποβάθρου. Σε προηγούμενη μελέτη έχει 

παρατηρηθεί ότι οι ανθρωπογενείς εκπομπές είναι αυξημένες την καλοκαιρινή 

περίοδο, εξαιτίας της σημαντικής αύξησης του πληθυσμού [247]. Σε άλλες μελέτες, 

σε περιόδους εκτενούς καύσης βιομάζας ο προαναφερθής λόγος έχει υπολογισθεί 

ίσος με 5,2 [291]. Επιπλέον, ο βαθμός γήρανσης του pSOA μπορεί να εκτιμηθεί 

μέσω του λόγου (PA+PNA)/3MBTCA [278]. Σημαντικές διαφορές του λόγου 

παρατηρήθηκαν μεταξύ των δύο περιοχών, όπου είναι εμφανής η γήρανση του 

pSOA στην αστική περιοχή και τις δύο εποχές, με τα προϊόντα PSOA δεύτερης 

γενιάς να επικρατούν, επηρεασμένα πιθανώς από τα οξειδωτικά της ατμόσφαιρας. 

Αντίστοιχα στην περιοχή υποβάθρου υποδεικνύεται ο «φρέσκος» σχηματισμός 

των PSOA. Η μείωση του λόγου στα ΑΣ2,5 και στις δύο περιοχές τη θερμή 

περίοδο, ίσως οφείλεται στις εντονότερες ατμοσφαιρικές συνθήκες που ευνοούν 

τις περαιτέρω αντιδράσεις των pSOA πρώτης γενιάς. Η συνεισφορά των 

μεμονωμένων μονοτερπενίων στον σχηματισμό των PSOA μπορεί να εκτιμηθεί 

μέσω του λόγου 3HGA/3MBTCA, δεδομένου ότι SOA προερχόμενα το α-πινένιο, 

όπως έχει αναφερθεί, είναι πιο πλούσια σε 3MBTCA από ότι σε 3HGA, συγκριτικά 

με τα pSOA προερχόμενο από το β-πινένιο ή το δ-λεμονένιο [278,286,292]. Από 

τα αποτελέσματα μας φαίνεται το ότι το α-πινένιο είναι σημαντικότερος 

συνεισφέρων παράγοντας στην αστική περιοχή, ενώ το β-πινένιο στην περιοχή 

υποβάθρου, εύρημα που συμβαδίζει με πρόσφατη μελέτη στην οποία 

προσδιορίσθηκαν υψηλότερα επίπεδα β-πινενίου από α-πινενίου στην περιοχή 

υποβάθρου [249]. Σχετικά με τα iSOA, ο λόγος ΣMTL/2MGA θα μπορούσε να 

αξιολογήσει την επίδραση του NOx στο σχηματισμό iSOA, αν και παράγοντες 

όπως η οξύτητα του αερολύματος, το SO2, η RH και ο λόγος NOx/ισοπρένιο 

μπορούν επίσης να διαδραματίσουν σημαντικό ρόλο [281]. Σε όλες τις 

εξεταζόμενες περιπτώσεις ο λόγος ΣMTL/2MGA παρουσίασε σημαντικά 

αυξημένες τη θερμή περίοδο, πιθανώς εξαιτίας των χαμηλότερων επιπέδων NOx 

της θερμής περιόδου. Αξιοσημείωτη είναι η διαφορά των τιμών του λόγου 

ανάμεσα στις δύο περιοχές με τις τιμές για την περιοχή υποβάθρου να είναι 
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σημαντικά υψηλότερες από αυτές της αστικής περιοχής, δείχνοντας με αυτόν τον 

τρόπο τη συνεισφορά των αυξημένων επιπέδων ΝΟx της αστικής περιοχής στον 

σχηματισμό iSOA. 

6.3.4 Συσχετίσεις με οργανικές ενώσεις της αέριας φάσης 

Κατά την ψυχρή περίοδο, οργανικές ενώσεις της αέριας φάσης προσδιορίστηκαν 

για την περιοχή υποβάθρου με τις συγκεντρώσεις τους να παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 45 του Παραρτήματος. Ισχυρές συσχετίσεις παρατηρήθηκαν μεταξύ των 

συγκεντρώσεων του ισοπρενίου (Σχήμα 14) και των συγκεντρώσεων των ΣΜΤLs 

της επόμενης ημέρας, ενώ οι αντίστοιχες συσχετίσεις με το ΣMTLs της ίδιας 

ημέρας ήταν ασθενείς, υποδεικνύοντας τον χρόνο αντίδρασης μεταξύ Ο3 και 

ισοπρενίου ο οποίος έχει βρεθεί να είναι 1,3 ημέρες [113]. Αν και ο μηχανισμός 

οξείδωσης του ισοπρενίου που επικρατεί είναι μέσω των ριζών ΟΗ, η οζονόλυση 

του ισοπρενίου έχει προταθεί ως σημαντικός συνεισφέρων σε αστικές και 

αγροτικές περιοχές [293,294] 

 

Σχήμα 14: Διάγραμμα διασποράς των συγκεντρώσεων του ισοπρενίου με τις 

συγκεντρώσεις του ΣΜΤLs (MTL1+MTL2) της ίδιας ημέρας (κόκκινο) και της επόμενης 

ημέρας (μπλε). 

Άλλη αξιοσημείωτη συσχέτιση που παρατηρήθηκε αφορά το 1,3-βουταδιένιο 

και το MAL. Αν και οι τιμές του πρώτου ήταν κάτω από τα όρια ανίχνευσης τις 

περισσότερες ημέρες δειγματοληψίας, τις ημέρες που ανιχνεύθηκε 

παρατηρήθηκε σημαντική συσχέτιση με το MAL στα ΑΣ2,5 (Σχήμα 15). 

Πρόσφατα, το 1,3-βουταδιένιο προτάθηκε ως πιθανώς υποκινητής του MAL 

ακολουθώντας παρόμοιους μηχανισμούς με το ισοπρένιο [295]. 
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Σχήμα 15: Διάγραμμα διασποράς των συγκεντρώσεων του ΜΑL στα ΑΣ2,5 (μπλε) και 

ΑΣ10 (κόκκινο) με τις συγκεντρώσεις του 1,3-βουταδιενίου της αέριας φάσης. 

6.3.5 Επίδραση μετεωρολογικών παραμέτρων στον σχηματισμό SOA 

Μετεωρολογικές παράμετροι όπως θερμοκρασία και υγρασία τις ατμόσφαιρας 

φαίνεται να επηρεάζουν σημαντικά τον σχηματισμό των ενώσεων SOA [112,296]. 

Στο Σχήμα 16 παρουσιάζονται οι διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων των ομάδων 

ενώσεων SOA οι οποίες εμφάνισαν σημαντική (p<0,05) μεταβολή ανάλογα με την 

ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας (SR) και τη σχετική υγρασία της ατμόσφαιρας 

(RH) για τα ΑΣ2,5 που αφορούν την περιοχή υποβάθρου. Σημαντική αύξηση 

ανάλογη με την ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας παρατηρήθηκε για τα 

αθροίσματα των ΜΤLs, pSOA, HAs, diC4-diC6 και diC7-diC10 φανερώνοντας 

τόσο τον σημαντικό ρόλο τόσο στον σχηματισμό SOA όσο και στην ενίσχυση των 

βιογενών εκπομπών, όπως έχει παρατηρηθεί και σε άλλες μελέτες [281,289,296]. 

Παρόμοια τάση παρατηρήθηκε για τις ίδιες ενώσεις των ΑΣ10 με επιπλέον 

σημαντική διακύμανση να παρατηρείται και για το ΣBEN+Ph (Σχήμα 53 του 

Παραρτήματος). Αντίθετα η αύξηση της σχετικής υγρασίας φαίνεται να επηρεάζει 

αρνητικά τον ΣMTLs, ΣpSOA και ΣHAs και στα δύο κλάσματα στην περιοχή 

υποβάθρου (Σχήματα 16 και 54 του Παραρτήματος), τάση που παρατηρήθηκε και 

στα δύο κλάσματα στην αστική περιοχή και για τις προαναφερθείσες ομάδες αλλά 

και για το ΣdiC4-diC6 και για τα αρωματικά οξέα που σχηματίζονται δευτερογενώς 

(Ph, BEN και TRIM). Τα επίπεδα της σχετικής υγρασίας έχουν συσχετισθεί 

αρνητικά με πολλούς δείκτες BSOA [260,296] με τον κατασταλτικό ρόλο της 

σχετικής υγρασίας στον σχηματισμό SOA να σχετίζεται με τη μείωση της οξύτητας 

του αερολύματος [260,297], ενώ δεν μπορεί να αγνοηθεί ότι οι διακυμάνσεις της 
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σχετικής υγρασίας μπορεί να οδηγήσουν σε αλλαγές των εκπομπών BVOC και, 

επομένως, τον σχηματισμό του BSOA [296]. 

 

Σχήμα 16: Διακυμάνσεις συγκεκριμένων ομάδων ενώσεων των ΑΣ2,5 της περιοχής 

υποβάθρου ανάλογα με την ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας (SR) και τη σχετική 

υγρασία της ατμόσφαιρας (RH). 

Η πιθανή συνεισφορά των επεισοδίων μεταφοράς σκόνης ως προς τον 

σχηματισμό SOA στα ΑΣ10 στην περιοχή υποβάθρου μπορεί να υποδειχθεί 

σύμφωνα με το Σχήμα 17. 

 

Σχήμα 17: Σύγκριση των μέσων τιμών των συγκεντρώσεων του OC (μg m-3) και των 

diC8, diC9 και diC10 (ng m-3) καθώς και της μέσης τιμής του λόγου C18:1/C18 για τις 

ημέρες επεισοδίων μεταφοράς σκόνης και για τις κανονικές μέρες. 
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Κατά τις ημέρες των επεισοδίων, πέρα από την προφανή αύξηση των 

συγκεντρώσεων των ΑΣ10 παρατηρήθηκε αύξηση κατά περίπου 5,4 του λόγου 

C18:1/C:18 σε σχέση με τις κανονικές ημέρες (3,01 ± 1,07 και 0,561 ± 0,736, 

αντίστοιχα). Παρατηρήθηκαν επίσης ιδιαίτερα αυξημένα επίπεδα των 

συγκεντρώσεων των προϊόντων οξείδωσης των ακόρεστων λιπαρών οξέων 

(diC8-diC10) τις μέρες των επεισοδίων καθώς και του OC, υποδεικνύοντας ότι τα 

επεισόδια σκόνης ενισχύουν την ατμόσφαιρα της περιοχής υποβάθρου με 

«φρέσκα» σωματίδια και πιθανώς συνεισφέρει στον σχηματισμό SOA. 

Yψηλότεροι λόγοι C18:1/C:18 και συνεπώς πιο φρέσκα σωματίδια κατά τη 

διάρκεια επεισοδίων σκόνης έχουν επίσης παρατηρηθεί [298]. 

6.3.6 Επίδραση των οξειδωτικών παραγόντων της ατμόσφαιρας στον 

σχηματισμό SOA 

6.3.6.1 Επίδραση του Ο3 

Οι οξειδωτικοί παράγοντες της ατμόσφαιρας όπως οι ρίζες ΟΗ και το Ο3, έχει 

δειχθεί, τόσο σε μελέτες πεδίου όσο και σε μελέτες σε ελεγχόμενο περιβάλλον, ότι 

διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στον σχηματισμό SOA [281,299,300]. Το O3 

επίσης επηρεάζει έμμεσα τον σχηματισμό SOA [102] με την παραγωγή, μέσω 

φωτοδιάσπασης, των ριζών ΟΗ [113]. Αύξηση των επιπέδων του Ο3 έχει 

οδηγήσει σε σημαντική αύξηση του SOC σε αστικές και αγροτικές περιοχές της 

Κίνας [289]. Σε αυτή τη μελέτη παρατηρήθηκαν ιδιαίτερα αυξημένα επίπεδα Ο3 

στην περιοχή υποβάθρου συγκριτικά με την αστική περιοχή (Πίνακας 41 του 

Παραρτήματος), για αυτό κρίθηκε σκόπιμο να διερευνηθούν πιθανές συσχετίσεις 

των επιπέδων Ο3 με τις υπό μελέτη ενώσεις. Στα Σχήματα 18 και 55 (του 

Παραρτήματος) παρουσιάζεται η διακύμανση συγκεκριμένων ομάδων ενώσεων 

που παρουσίασαν σημαντικές (p<0,05) διαφορές ανάλογα με τα επίπεδα Ο3. Στην 

περιοχή υποβάθρου παρατηρήθηκε αύξηση των επιπέδων του OC με την αύξηση 

του O3 δείχνοντας με αυτόν τον τρόπο τη σημαντική συνεισφορά των 

δευτερογενών σχηματισμών στα συνολικά του επίπεδα. Οι δείκτες BSOA, τόσο 

του ισοπρενίου όσο και των πινενίων αυξήθηκαν επίσης σημαντικά αυξανόμενων 

των επιπέδων του Ο3 με τις μεγαλύτερες συγκεντρώσεις να παρατηρούνται για 

συγκεντρώσεις Ο3
 ≥ 100 μg m-3 υποδεικνύοντας την σημαντική σχέση του Ο3 με 
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τους δείκτες BSOA. Επιπλέον, τo ΣHAs αλλά και τα ΣdiC4-diC6 και ΣdiC7-diC10 

εμφάνισαν αισθητά αυξημένες συγκεντρώσεις για επίπεδα Ο3 ≥ 90 μg m-3, 

δείχνοντας την άμεση σχέση του Ο3 με τον δευτερογενή σχηματισμό τον 

παραπάνω ομάδων. Ισχυρή συσχέτιση των επιπέδων των Ο3 με το ΣDCAs έχει 

επίσης παρατηρηθεί σε σταθμό υποβάθρου αστικής περιοχής της Γαλλίας [301]. 

Αντίστοιχα, η πρόδηλη αύξηση των συγκεντρώσεων των ΣBEN+Ph που 

παρατηρήθηκε με την αύξηση του Ο3 υποδηλώνει τον δευτερογενή σχηματισμό 

αυτών των ενώσεων. Παρόμοια τάση φαίνεται να ακολουθείται για τις ίδιες ομάδες 

και στα ΑΣ10. Για την αστική περιοχή, αν και τα επίπεδα Ο3 ήταν σαφώς 

χαμηλότερα, παρατηρήθηκαν αντίστοιχα σημαντικές διακυμάνσεις για τους δείκτες 

BSOA, το ΣHAs και το ΣdiC4-diC6, ειδικότερα για συγκεντρώσεις Ο3 ≤ 40,0 μg 

m-3. Επιπλέον, ενώσεις όπως τα BEN, Ph και το ΤRIM που εμφάνισαν 

σημαντικά μεγαλύτερες συσχετίσεις, παρουσιάζουν σημαντικά μεγαλύτερες 

ενώσεις για επίπεδα Ο3 ≤ 40,0 μg m-3, ενισχύοντας την υπόθεση του 

δευτερογενούς τους σχηματισμού. Σημαντική αύξηση της σχετικής αφθονίας 

του diC4 σε σχέση με τα υπόλοιπα DCAs παρατηρήθηκε αυξανόμενων των 

επιπέδων Ο3 δηλώνοντας πιθανό σχηματισμό του από αντιδράσεις οξείδωσης 

μεγαλύτερων ομολόγων του [268]. Στο Σχήμα 19 παρουσιάζονται ορισμένες 

σημαντικές συσχετίσεις συγκεκριμένων ενώσεων που παρατηρήθηκαν στα 

ΑΣ2,5 της περιοχής υποβάθρου. Συγκεκριμένα, ισχυρή συσχέτιση 

παρατηρήθηκε μεταξύ των δεικτών pSOA πρώτης γενιάς (PA+PNA) 

δείχνοντας τη σημαντική συνεισφορά της οζονόλυσης των πινενίων στο 

σχηματισμό SOA [302,303]. Σημαντική συσχέτιση παρατηρήθηκε επίσης και 

μεταξύ του Ο3 και του ΣMTLs υποδεικνύοντας τη συμβολή της οζονόλυσης 

στις αντιδράσεις του ισοπρενίου. Αν και η οξείδωση του ισοπρενίου επάγεται 

κυρίως από τις ρίζες ΟΗ, η οζονόλυση αρχικά θεωρήθηκε ως υποδεέστερης 

συνεισφοράς μηχανισμός οξείδωσης [304]. Πρόσφατα, οι Riva et al, τονίζουν 

τη σημαντικότητα της οζονόλυσης στον μετασχηματισμό του ισοπρενίου, 

έχοντας ανιχνεύσει σημαντικές ποσότητες των ΜΤLs αλλά και σχετικών 

οργανοθειικών ενώσεων, σε πειράματα οζονόλυσης του ισοπρενίου παρουσία 

θειικών αερολυμάτων [305]. 
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Σχήμα 18: Διακυμάνσεις των επιπέδων συγκεντρώσεων συγκεκριμένων ομάδων ενώσεων και του OC καθώς και της σχετικής αφθονίας του diC4 

στα ΑΣ2,5 ανάλογα με τα επίπεδα του Ο3 στην περιοχή υποβάθρου και στην αστική περιοχή. 
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Σχήμα 19: Διάγραμμα διασποράς των συγκεντρώσεων του Ο3 (μg m-3) με: (i) PA+PNA 

(ng m-3), (ii) MTLs (ng m-3), (iii) diC9/C18:1 και (iv) ΣdiC8-diC10 (ng m-3). 

Επιπρόσθετα, μελέτες στο πεδίο, υπέδειξαν τη σημασία της οζονόλυσης του 

ισοπρενίου μέσω των σημαντικών (p<0,05) συσχετίσεων των συγκεντρώσεων 

των MTLs με αυτές του Ο3 [293,294]. Σημαντική συσχέτιση επίσης, 

παρατηρήθηκε μεταξύ των επιπέδων του όζοντος με τα diC8-diC10, 

υποδηλώνοντας ότι τα μεγάλου μοριακού βάρους DCA σχηματίζονται μέσω 

οξειδωτικών αντιδράσεων από ακόρεστα λιπαρά οξέα, που εκπέμπονται από 

το τοπικό οικοσύστημα. Η υπόθεση αυτή ενισχύεται επίσης από τη σημαντική 

συσχέτιση μεταξύ των τιμών λόγου diC9/C18:1, με παρόμοιες συσχετίσεις να 

έχουν παρατηρηθεί σε δασικά αερολύματα της Ιαπωνίας [306]. 

6.3.6.2 Επίδραση των ΝΟx 

Λαμβάνοντας υπόψη ότι ενώσεις της αέριας φάσης, όπως ΝΟx και SO2, είναι 

αποτέλεσμα ανθρωπογενών δραστηριοτήτων, αρκετές μελέτες στις ΗΠΑ 

έχουν υποδείξει την επιρροή τους στην αύξηση των επιπέδων των δεικτών 

BSOA [307,308]. Όπως αναφέρθηκε στο 6.3.2.3 και στο 6.3.3, η μελέτη της 

σχετικής αφθονίας συγκεκριμένων δεικτών BSOA σε συνδυασμό με τους 

διαγνωστικούς λόγους υπέδειξε τη συνεισφορά των NOx στον σχηματισμό 

των δεικτών BSOA. H υπόθεση αυτή μπορεί να υποστηριχθεί περαιτέρω 
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μέσω των συσχετίσεων που φαίνονται στο Σχήμα 20. Οι σημαντικές 

συσχετίσεις που παρατηρήθηκαν, κατά τη θερμή περίοδο, μεταξύ των 

συγκεντρώσεων των ΝΟΧ και τόσο του 2MGA (r=0,67) όσο και του λόγου 

ΜΤLs/2MGA (r=-0,57) αναδεικνύει την επίδραση των υψηλών τιμών ΝΟx στον 

μετασχηματισμό του ισοπρενίου. Παρ’ όλα αυτά, παρόμοιες συσχετίσεις αλλά 

λιγότερο ισχυρές παρατηρήθηκαν και στην περιοχή υποβάθρου κατά την 

ψυχρή περίοδο (Σχήμα 56 του Παραρτήματος) όπου αν και οι συγκεντρώσεις 

ΝΟx ήταν εμφανώς χαμηλότερες φαίνεται η επίδρασή τους στον σχηματισμό 

SOA. Παρόμοια επίδραση των επιπέδων NOx έχει παρατηρηθεί σε άλλη 

αστική περιοχή της Δυτικής Μεσογείου με τον παραπάνω λόγο να μειώνεται 

αυξανόμενων των συγκεντρώσεων των NOx [283], όντας σε συμφωνία με 

τους προτεινόμενους μηχανισμούς οξείδωσης του ισοπρενίου υπό υψηλά 

επίπεδα NOx [133,309]. 

 

Σχήμα 20: Διάγραμμα διασποράς των συγκεντρώσεων των ΝΟx (μg m-3) με: (i) 2MGA 

(ng m-3), (ii) MTLs/2MGA, (iii) MBCTA (ng m-3) και (iv) 3HGA (ng m-3). 

Αντίστοιχα σημαντική επίδραση των υψηλών επιπέδων ΝΟx παρατηρήθηκε και 

ως προς τον μετασχηματισμό των πινενίων, με τα προϊόντα της δεύτερης γενιάς 

(MBTCA και 3HGA) να συσχετίζονται σημαντικά με τις συγκεντρώσεις των NOx. 

Το MBTCA έχει εκτενώς ανιχνευθεί σε εργαστηριακά πειράματα οζονόλυσης και 

φωτοξείδωσης του α-πινενίου υπό υψηλά επίπεδα NOx [310]. Επιπλέον, 
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αυξημένες συγκεντρώσεις 3HGA παρατηρήθηκαν με την αύξηση ατμοσφαιρικών 

οξειδωτικών παραγόντων όπως Ο3 και ΝΟ2 [281]. Περαιτέρω αξιολόγηση της 

επιρροής των NOx στον σχηματισμό BSOA μπορεί να εξαχθεί μέσω της 

διακύμανσης των συγκεντρώσεων των δεικτών BSOA ανάμεσα στις εργάσιμες 

ημέρες και τα Σαββατοκύριακα, για τον λόγο ότι τα ΝΟx εκπέμπονται κυρίως 

ανθρωπογενώς [311]. Οι μελέτες της διακύμανσης της σύστασης των οργανικών 

αερολυμάτων και των επιπέδων των δεικτών SOA μεταξύ εργάσιμων ημερών και 

των Σαββατοκύριακων σε αστικές περιοχές είναι αρκετά περιορισμένες [312]. 

 

Σχήμα 21: Διακυμάνσεις μεταξύ εργάσιμων ημερών (n=32) και Σαββατοκύριακων 

(n=12) για τις συγκεντρώσεις των ΝΟx (μg m-3), των δεικτών BSOA (ng m-3) και των 

τιμών του λόγου ΜΤLs/2MGA στα ΑΣ2,5 της αστικής περιοχής κατά τη θερμή περίοδο. 

Όπως είναι εμφανές από το Σχήμα 21, τα επίπεδα των ΝΟx είναι εμφανώς 

αυξημένα τις εργάσιμες ημέρες, πιθανώς λόγω της εντονότερης κυκλοφορίας 

των οχημάτων. Αξιοσημείωτες διαφορές παρατηρήθηκαν για το 2MGA, αφού 

παρουσίασε σχεδόν διπλάσιες συγκεντρώσεις τις εργάσιμες ημέρες (3,67 ng 

m-3) από τα Σαββατοκύριακα (1,92 ng m-3). Κατά την ίδια προσέγγιση, ο 

λόγος ΣMTLs/2MGA υπολογίσθηκε σημαντικά υψηλότερος για τα 

Σαββατοκύριακα. Τέλος, υψηλότερες, αλλά όχι στατιστικώς σημαντικά, 

συγκεντρώσεις παρατηρήθηκαν και για το 3ΜΒΤCA κατά τις εργάσιμες 

ημέρες. 

6.3.7 Εκτίμηση του SOC μέσω της μεθόδου “SOA-tracer” 

Η εκτίμηση του SOC μέσω της μεθόδου SOA-tracer βασίζεται στο άθροισμα των 

προσδιορισμένων στο πεδίο δεικτών SOA, από κάθε μεμονωμένο (ή ομάδα) 

υποκινητή SOAk (ΣSOA tracersk) και τον λόγο ανάμεσα στο άθροισμα των 
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δεικτών SOA ως προς τον SOC, όπως έχει εξαχθεί από εργαστηριακά πειράματα 

για κάθε υποκινητή (ή ομάδα) [313]. To SOCk υπολογίζεται με βάση την εξίσωση 

(13): 

        (13) 

Όπου SOCk είναι το SOC προκύπτει από κάθε μεμονωμένο (ή ομάδα) υποκινητή 

k. Σε αυτή τη μελέτη το k αντιστοιχεί στα: ισοπρένιο (fSOCi), πινένια (fSOCp) και 

σεσκιτερπένια (fSOCc). Οι τιμές των συντελεστών μετατροπής (fSOCk) που 

χρησιμοποιήθηκαν έχουν ως εξής: fSOCi = 0,155 ± 0,039, fSOCp = 0,231 ± 0,111 και 

fSOCc = 0,023 ± 0,005 [313]. Στον Πίνακα 13 παρουσιάζονται τα SOCk για κάθε 

εξεταζόμενη περίπτωση. 

Πίνακας 13: Μέση τιμή των συγκεντρώσεων του BSOC (μg C m-3), για κάθε υποκινητή 

(ή ομάδα) SOA, για όλες τις εξεταζόμενες περιπτώσεις. 

 Περίοδος SOCi SOCp SOCc ΒSOC 

  Μέση τιμή ± SD (μg C m-3) 

ΑGM_ΑΣ10 Ψυχρή 0,025 ± 0,0055 0,039 ± 0,18 0,031 ± 0,020 0,096 ± 0,037 
ΑGM_ΑΣ10 Θερμή 0,26 ± 0,18 0,079 ± 0,033 0,057 ± 0,039 0,39 ± 0,21 
AGM_ΑΣ2,5 Ψυχρή 0,055 ± 0,013 0,063 ± 0,016 0,064 ± 0,026 0,18 ± 0,042 
AGM_ΑΣ2,5 Θερμή 0,17 ± 0,087 0,13 ± 0,057 0,15 ± 0,090 0,45 ± 0,17 
LIM_ΑΣ10 Ψυχρή 0,017 ± 0,0065 0,012 ± 0,0039 0,023 ± 0,010 0,053 ± 0,015 
LIM_ΑΣ10 Θερμή 0,16 ± 0,14 0,039 ± 0,022 0,015± 0,0075 0,21 ± 0,14 
LIM_ΑΣ2,5 Ψυχρή 0,043 ± 0,012 0,028 ± 0,0083 0,064 ± 0,026 0,13 ± 0,032 
LIM_ΑΣ2,5 Θερμή 0,12 ± 0,056 0,078 ± 0,055 0,041 ± 0,017 0,22 ± 0,096 

Όπως αναμενόταν μεγαλύτερες τιμές ΒSOC παρατηρήθηκαν για την περιοχή 

υποβάθρου κατά τη θερμή περίοδο με το SOCi να είναι το πιο άφθονο τη θερμή 

περίοδο ενώ την ψυχρή το SOCp και SOCc για τα ΑΣ10 και τα ΑΣ2,5, αντίστοιχα. 

Στην αστική περιοχή τη θερμή περίοδο το SOCi εμφάνισε τις μεγαλύτερες τιμές 

ενώ την ψυχρή περίοδο μεγαλύτερη συνεισφορά ήταν αυτή του καρυοφυλλενίου. 

Σε άλλες μελέτες χαμηλότερες τιμές BSOC έχουν υπολογισθεί στην Σαγκάη της 

Κίνας [314] αλλά και σε δασική περιοχή στο Χονγκ Κονγκ τη θερμή περίοδο [282], 

ενώ σε άλλες περιοχές της Κίνας και των ΗΠΑ έχουν υπολογισθεί σημαντικά 

αυξημένες συγκεντρώσεις BSOC [262,315]. Στη συγκεκριμένη μελέτη, η 

συνεισφορά του BSOC στον συνολικό OC των ΑΣ2,5 κυμάνθηκε από 3,41-70,6% 

και για τις δύο περιόδους με τις μέσες τιμές των συνεισφορών ήταν 21,2 ± 13,7% 

και 25,1 ± 13,0% για την ψυχρή και τη θερμή περίοδο, αντίστοιχα. Αντίστοιχα στα 

ΑΣ10 η συνεισφορά στον OC κυμάνθηκε από 1,56-69,6% με τις μέσες τιμές των 
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συνεισφορών ήταν 11,2 ± 8,88% και 21,7 ± 13,2% για την ψυχρή και τη θερμή 

περίοδο, αντίστοιχα. Οι ημερήσιες διακυμάνσεις του BSOC σχετικά με το OC 

παρουσιάζονται στο Σχήμα 57 του Παραρτήματος. 

6.3.8 Εκτίμηση πιθανών πηγών των αναλυτών 

Στη συνέχεια, οι πιθανές πηγές των αναλυτών εκτιμήθηκαν χρησιμοποιώντας 

την PCA και το στατιστικό μοντέλο PMF (Positive Matrix Factorization). 

6.3.8.1 Εκτίμηση πιθανών πηγών μέσω της PCA 

Για την αξιολόγηση πιθανών σχέσεων μεταξύ των αναλυτών και την εύρεση 

κοινών πηγών εκπομπής, εφαρμόστηκε στατιστική επεξεργασία των δεδομένων, 

όλων των εξεταζόμενων περιπτώσεων, με PCA (Πίνακες 14-15 και 46-47 του 

Παραρτήματος). Ως μεταβλητές χρησιμοποιήθηκαν οι ενώσεις που έχουν (ή 

πιθανώς να έχουν) δευτερογενείς πηγές και η LEV. 

Πίνακας 14: Τιμές από τις PCA που αφορούν τα ΑΣ2,5 της περιοχής υποβάθρου και για 

τις δύο περιόδους (επισημαίνονται οι τιμές > 0,500). 

AGM Ψυχρή Περίοδος Θερμή Περίοδος 

ΑΣ2,5 1 2 3 4 1 2 3 4 5 

(%) 31,5 13,9 12,2 9,37 21,7 17,8 15,2 14,9 10,2 

diC4 ,007 ,872 ,179 -,088 ,868 ,114 -,016 ,276 -,078 
diC5 -,042 ,909 -,038 -,009 ,890 ,076 -,048 ,292 ,078 
diC6 ,325 ,835 ,075 -,104 ,883 ,156 ,034 ,063 ,014 
diC7 ,496 ,107 ,004 -,101 ,677 ,050 ,082 ,165 ,183 
diC8 ,609 ,352 ,113 ,381 ,075 ,192 ,859 ,012 ,245 
diC9 ,632 ,052 ,176 -,259 ,147 ,202 ,878 ,079 ,261 

diC10 ,701 ,159 -,064 ,332 ,265 ,328 ,812 ,018 ,076 
MAL ,100 ,284 ,706 ,136 ,106 ,689 ,317 ,173 ,073 
TAR ,076 ,017 ,369 ,811 ,237 ,154 ,257 ,826 ,001 
CIT ,650 ,106 ,043 ,375 ,456 ,109 ,297 ,632 ,193 

2HGA ,531 -,076 ,143 ,354 ,112 ,090 ,842 ,049 ,168 
Ph ,240 ,890 ,102 ,015 ,873 ,064 ,319 ,099 ,127 
iPh ,572 ,256 ,303 -,036 ,225 ,149 ,131 ,064 ,843 
tPh ,680 ,316 ,276 -,224 ,159 ,211 ,270 ,042 ,876 

BEN ,215 ,698 ,268 ,126 ,842 ,213 ,186 ,088 ,028 
TRIM ,415 ,547 ,174 ,198 ,656 ,059 ,209 -,044 ,194 
3HGA ,220 ,006 ,796 -,020 ,172 ,760 ,350 ,338 ,060 
PNA -,019 ,196 ,943 ,000 ,195 ,866 -,048 ,223 ,024 
PA ,304 ,091 ,895 ,028 ,304 ,852 ,191 ,068 ,214 

3MBTCA ,270 ,081 ,830 ,014 ,069 ,820 ,237 ,336 ,208 
MLT1 -,075 ,140 -,140 ,893 ,189 ,206 ,030 ,894 ,083 
MLT2 -,027 ,034 -,069 ,903 ,287 ,217 ,016 ,881 ,027 
2MGA -,019 -,150 ,033 ,702 -,090 ,245 -,244 ,729 -,082 
BCPA ,574 -,014 ,367 -,062 -,043 ,807 ,105 ,062 ,382 
LEV ,784 ,139 ,276 -,143 ,017 ,251 ,303 -,014 ,725 

Σχετικά με την περιοχή υποβάθρου, 4 και 5 παράγοντες εξηγούν το 67,0% και το 

79,8% της διακύμανσης του αρχικού συνόλου για ψυχρή και θερμή περίοδο 
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αντίστοιχα. Κατά την ψυχρή περίοδο ο 1ος παράγοντας (31,5%) σχετίζεται με την 

καύση της βιομάζας εξαιτίας των υψηλών τιμών της LEV. Η καύση της βιομάζας 

φαίνεται να συσχετίζεται με τα υψηλού μοριακού βάρους DCAs (diC8-diC10), με 

ΑΑs (iPh,tPh), με ΗΑs (CIT,2HGA) και με το ΒCPA. H καύση της βιομάζας 

ενισχύει έμμεσα αλλά σημαντικά τον σχηματισμό SOA μέσω των εκπομπών 

σημαντικών ποσοτήτων υποκινητών SOA. Για παράδειγμα, μέσω της καύσης 

βιομάζας είναι γνωστό ότι εκπέμπονται άφθονες ποσότητες ακόρεστων λιπαρών 

οξέων [316,317], υποκινητών δηλαδή πληθώρας ενώσεων SOA 

συμπεριλαμβανομένων των μεγάλου μοριακού βάρους DCAs. Πρόσφατη μελέτη 

υπέδειξε σημαντική ενίσχυση των ατμοσφαιρικών επιπέδων του diC9, μέσω της 

άμεσης οξείδωσης του προερχόμενου από εκπομπές καύσης βιομάζας, C18:1 

[318], ενώ αρκετές μελέτες έχουν τονίσει τη συνεισφορά του στον σχηματισμό 

BSOA ιδιαίτερα από το β-καρυοφυλλένιο μέσω των ισχυρών συσχετίσεων με το 

BCPA [276,281,296,319]. O 2ος παράγοντας αποτελείται κυρίως από μικρού 

μεγέθους DCAs (diC4-diC6) και Ph ενώ φορτώσεις παρατηρήθηκαν για το ΒΕΝ 

και το TRIM αντιστοιχώντας στον δευτερογενή μετασχηματισμό AVOCs [266]. O 

3ος παράγοντας αντιστοιχεί στην οξείδωση των πινενίων εξαιτίας των ισχυρών 

συσχετίσεων των δεικτών pSOΑ, ενώ επίσης παρατηρούνται και υψηλές τιμές του 

ΜΑL, υποδεικνύοντας τον σχηματισμό του από την οξείδωση των πινενίων όπως 

είχε επίσης προταθεί από τους [156]. Ο 4ος παράγοντας συνδέεται με την 

οξείδωση του ισοπρενίου χάρη στις ισχυρές φορτώσεις των iSOA δεικτών, ενώ 

φαίνεται και το TAR να συσχετίζεται ισχυρά, προερχόμενο και αυτό από την 

οξείδωση του ισοπρενίου όπως έχει δειχθεί και σε άλλες μελέτες [271]. Κατά τη 

θερμή περίοδο, δεν παρατηρούνται σημαντικές διαφορές, ως προς τη σύσταση, 

για τους 2 πρώτους παράγοντες (21,7% και 17,8%) όντες όμοιοι με τον 2ο και 3ο 

της ψυχρής περιόδου. Αντίθετα ο 3ος παράγοντας σχετίζεται με την οξείδωση των 

ακόρεστων λιπαρών οξέων [266] που πιθανώς εκπέμπονται από το οικοσύστημα 

της περιοχής, όπως συζητήθηκε σε προηγούμενο υποκεφάλαιο. Με τον 4ο 

παράγοντα, αυτόν της οξείδωσης του ισοπρενίου, φαίνεται να συσχετίζεται και το 

CIT, οποίο όπως έχει δειχθεί και αλλού πιθανώς να προκύπτει από τον 

σχηματισμό του ισοπρενίου [271]. Η καύση της βιομάζας (5ος παράγοντας 10,2%), 

όπως αναμενόταν συνεισφέρει εμφανώς λιγότερο από ότι την ψυχρή περίοδο, 
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ενώ συσχετίζεται επίσης και με τα iPh, tPh υποδηλώνοντας τον πρωτογενή τους 

σχηματισμό [147]. Στα ΑΣ10 η καύση της βιομάζας φαίνεται να έχει λιγότερη 

συνεισφορά την ψυχρή περίοδο, ενώ και το MAL την ίδια περίοδο κατανέμεται σε 

αρκετούς παράγοντες δείχνοντας την ύπαρξη διαφορετικών πηγών του. 

Πίνακας 15: Τιμές από τις PCA που αφορούν τα ΑΣ2,5 της αστικής περιοχής και για τις 

δύο περιόδους (επισημαίνονται οι τιμές > 0,500). 

LIM Ψυχρή Περίοδος Θερμή Περίοδος 

ΑΣ2,5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 

(%) 26,1 14,1 12,0 9,81 8,58 27,7 19,2 12,8 9,47 9,36 

diC4 -,045 ,551 ,009 ,074 ,013 ,719 ,375 ,177 ,191 ,103 
diC5 ,037 ,736 -,024 ,176 ,178 ,841 ,155 ,152 ,166 ,105 
diC6 ,161 ,839 -,063 ,233 -,070 ,719 ,336 ,250 ,144 ,087 
diC7 ,347 ,303 -,015 ,309 ,193 ,914 -,133 -,025 -,017 ,133 
diC8 ,915 ,129 ,128 ,129 ,111 ,885 ,154 ,250 -,002 ,153 
diC9 ,921 ,103 ,157 ,129 -,044 ,905 -,201 ,065 -,024 ,092 

diC10 ,801 ,128 ,147 ,378 ,016 ,934 -,071 ,111 ,077 ,054 
MAL ,717 ,046 ,374 ,128 -,194 ,653 ,325 ,281 -,148 ,113 
TAR ,297 ,078 ,345 ,132 ,203 ,715 ,462 ,262 ,206 ,068 
CIT ,034 ,376 ,067 -,060 ,139 ,893 ,236 -,076 -,047 ,020 

2HGA ,273 -,059 ,556 ,293 -,066 ,719 ,499 ,112 ,057 ,020 
Ph ,135 ,847 ,110 ,230 -,186 ,207 ,164 ,922 -,050 ,145 
iPh ,052 ,078 ,024 ,886 ,114 ,126 ,005 ,794 -,033 -,209 
tPh ,066 ,183 ,140 ,918 ,003 ,197 ,233 -,050 ,183 ,826 

BEN ,162 ,679 ,291 -,078 -,078 ,176 ,299 ,891 -,045 ,140 
TOL ,074 ,165 ,076 ,793 -,333 ,159 ,464 ,056 -,017 ,743 
TRIM ,052 ,752 ,167 ,018 -,087 ,094 ,155 ,742 ,241 ,240 
3HGA ,170 ,227 ,864 ,067 -,164 ,189 ,908 ,110 ,046 ,090 
PNA -,016 ,300 ,012 -,138 ,761 ,152 ,821 ,217 -,196 ,180 
PA -,008 ,138 -,017 -,298 ,770 ,092 ,707 ,103 ,032 ,173 

3MBTCA ,032 ,244 ,831 -,180 ,009 ,147 ,838 ,122 ,178 ,200 
MLT1 -,011 -,180 ,022 ,102 ,847 ,064 ,012 ,005 ,961 ,101 
MLT2 ,053 -,195 ,201 ,197 ,788 ,114 -,037 ,058 ,943 ,077 
2MGA ,027 -,024 ,789 ,086 ,330 -,064 ,606 -,027 ,559 -,083 
BCPA ,730 ,131 ,076 -,220 -,090 -,007 ,648 ,058 -,067 ,002 
LEV ,919 -,059 ,012 -,101 ,108 ,148 ,029 ,225 ,011 ,907 

Οι 2 πρώτοι παράγοντες της PCA, της ψυχρής περιόδου, για την αστική περιοχή 

ομοιάζουν με τους αντίστοιχους της περιοχής υποβάθρου. Συγκεκριμένα, στον 1ο 

παράγοντα (26,1%) παρατηρούνται ισχυρότερες συσχετίσεις μεταξύ της LEV και 

των diC8-diC10 υποδεικνύοντας την ενίσχυση των επιπέδων τους εξαιτίας της 

καύσης βιομάζας. Η LEV όπως παρουσιάστηκε στον Πίνακα 11 εμφάνισε ιδιαίτερα 

αυξημένες συγκεντρώσεις την ψυχρή περίοδο. Οι ισχυρές προαναφερθείσες 

συσχετίσεις με τα diC8-diC10 καθώς και με το BCPA, πιθανώς να εξηγούν τις 

υψηλότερες συγκεντρώσεις και σχετικές αφθονίες που παρατηρήθηκαν την ψυχρή 

περίοδο. Επιπλέον, και το MAL φαίνεται να επηρεάζεται από την καύση της 

βιομάζας όπως έχει δειχθεί και σε άλλη μελέτη [273]. Ο 3ος και 5ος παράγοντας 

(12,0% και 8,58%, αντίστοιχα) περιέχει δείκτες ΒSOA και σχετίζονται με την 
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οξείδωση βιογενών ενώσεων, όμως ο 3ος παράγοντας περιέχοντας pSOA 

δεύτερης γενιάς και το 2MGA, καθώς και το 2HGA, σχετίζεται, όπως φάνηκε και 

από το 6.3.3 με ΒSOA επηρεασμένα από τα υψηλά επίπεδα NOx. Ο 4ος 

παράγοντας σχετίζεται με πρωτογενή πηγή καύσης (ορυκτών καυσίμων, 

πλαστικών ή αστικών απορριμμάτων) [319]. Η PCA της θερμής περιόδου είναι 

σημαντικά διαφορετική. Ο 1ος παράγοντας (27,7%) περιέχει το σύνολο των DCAs 

και των HΑs και αποδίδεται στην οξείδωση ακόρεστων λιπαρών οξέων ή 

υψηλότερου μοριακού βάρους DCAs, με τα HAs ως ενδιάμεσα αυτών των 

αλυσιδωτών αντιδράσεων οξείδωσης που οδηγούν σε DCA χαμηλότερου 

μοριακού βάρους [173,272]. Ο 2ος (19,2%) και 4ος (9,47%) παράγοντας σχετίζονται 

με την οξείδωση πινενίων και ισοπρενίου αντίστοιχα. Αν και το 2MGA αποτελεί 

προϊόν οξείδωσης του ισοπρενίου, παρουσιάζει υψηλές φορτώσεις στον 

παράγοντα που αντιστοιχεί στην οξείδωση των πινενίων, πιθανώς εξαιτίας της 

επιρροής των υψηλών επιπέδων NOx στον σχηματισμό BSOA, από το γεγονός ότι 

οι άλλες ενώσεις που παρουσιάζουν υψηλές τιμές (3MBTCA και 3HGA) σε αυτόν 

τον παράγοντα συσχετίζονται σημαντικά με τα επίπεδα ΝΟx (6.3.6.2). O 3ος 

παράγοντας (12,8%), αποδίδεται στην οξείδωση ανθρωπογενών VOCs ενώ 

αντίθετα με τις PCA της περιοχής υποβάθρου, το iPh ενδεχομένως να έχει 

δευτερογενείς πηγές, όπως έχει δειχθεί και σε άλλες μελέτες [264]. Ο 5ος 

παράγοντας αντιστοιχεί στην καύση βιομάζας όπου φαίνεται να επηρεάζει τα 

επίπεδα ΤΟL και tPH. Η PCA που αφορά τα ΑΣ10 (Π15) δείχνει και τις δύο 

περιόδους τη σημαντική συνεισφορά του παράγοντα της οξείδωσης των 

ανθρωπογενών VOCs στον οποίο συγκαταλέγονται μικρού μεγέθους DCAs (diC4-

diC6), αρωματικών οξέων (Ph, BEN, TRIM) αλλά και HAs (MAL και 2ΗGA) 

υποδεικνύοντας επιπλέον πηγές κυρίως για τα HΑs, ενώ η καύση της βιομάζας 

φαίνεται να επηρεάζει σημαντικά τα επίπεδα των δευτερογενώς παραγόμενων 

diC8-diC10 και ΒCPA αλλά και των iPh και tPh. Όπως και σε όλες τις εξεταζόμενες 

περιπτώσεις η συνεισφορά μειώθηκε σημαντικά τη θερμή περίοδο. Ο παράγοντας 

της οξείδωσης των ακόρεστων λιπαρών οξέων περιλαμβάνει λιγότερες ενώσεις 

από ότι στα ΑΣ2,5 ενώ οι παράγοντες που αφορούν τον σχηματισμό BSOA είναι 

παρόμοιοι και στα δύο κλάσματα. 
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6.3.8.2 Εκτίμηση πιθανών πηγών μέσω του μοντέλου PMF 

To μοντέλο PMF χρησιμοποιείται ευρέως για τη διερεύνηση των πηγών των 

ατμοσφαιρικών αερολυμάτων [212] με το λογισμικό του να διατίθεται δωρεάν 

από την US EPA. Στα Σχήματα 22 και 23 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα 

της ανάλυσης μέσω PMF. Σε κάθε ανάλυση χρησιμοποιήθηκε το σύνολο των 

δειγμάτων και από τις δύο περιόδους δειγματοληψίας, ενώ σε κάθε ανάλυση 

χρησιμοποιούνται οι ενώσεις οι οποίες καλύπτουν τις προϋποθέσεις 

απόδοσης του μοντέλου PMF ως προς τον συντελεστή γραμμικότητας, κλίσης 

και απόκλισης [170]. Η ανάλυση με το μοντέλο PMF για την περιοχή 

υποβάθρου έδειξε 6 παράγοντες οι οποίοι αντιστοιχούν σε, κατά αυξανόμενη 

σειρά συνεισφοράς: οξείδωση ακόρεστων λιπαρών οξέων (9,8%), καύση 

βιομάζας (11,2%), οξείδωση πινενίων (15,6%), οξείδωση ισοπρενίου (16,7%), 

οξείδωση ανθρωπογενών VOCs (20,4%) και πρωτογενείς εκπομπές (26,3%). 

Γίνεται επίσης εμφανής η επίδραση της καύσης βιομάζας σε συγκεκριμένες 

ενώσεις όπως diC7-diC10, tPh, TRIM και BCPA όπως φάνηκε και με την 

ανάλυση PCA. Αξίζει να αναφερθεί και η συνεισφορά της καύσης βιομάζας 

στο C18:1 (54,9% της συνολικής ποσότητας), εξηγώντας τις συσχετίσεις που 

παρατηρήθηκαν μεταξύ LEV και μεγάλου μεγέθους DCAs κατά την ψυχρή 

περίοδο. Το MAL, φαίνεται ότι σε ποσοστό 62,9% προέρχεται από την 

οξείδωση των πινενίων, ενώ χαμηλότερη συνεισφορά φαίνεται να έχουν και 

άλλες πηγές όπως η οξείδωση του ισοπρενίου και των AVOCs. Για την αστική 

περιοχή, το αποτύπωμα των παραγόντων που προέκυψε από την ανάλυση 

PMF είναι πιο περίπλοκο από της περιοχής υποβάθρου και υποδεικνύει την 

ύπαρξη αρκετών διαφορετικών πηγών για τις υπό μελέτη ενώσεις. 

Συγκεκριμένα, η καύση της βιομάζας είναι ο σημαντικότερος παράγοντας 

(48,5%) ο οποίος φαίνεται να συνεισφέρει στην πλειοψηφία των DCAs, HΑs, 

MCAs και σε συγκεκριμένους δείκτες BSOA (ΒCPA και PA). Σημαντικός 

παράγοντας άξιος αναφοράς είναι αυτός που ορίσθηκε ως «αλυσωτές 

αντιδράσεις οξείδωσης» και αναφέρεται πρακτικά στις αλυσιδωτές 

αντιδράσεις οξείδωσης ακόρεστων λιπαρών οξέων ή υψηλού μοριακού 

βάρους DCAs σε μικρότερα ομόλογά τους. Όπως φαίνεται από το παραπάνω 

σχήμα, ο περί λόγου παράγοντας περιέχει σημαντικές ποσότητες DCAs και 
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ΗΑs με συνεισφορές αντιστρόφως ανάλογες του μεγέθους τους, δηλαδή με τη 

μέγιστη συνεισφορά ενώσεων με 4 και 5 άνθρακες στο μόριό τους. Δεν 

πρέπει όμως να παραληφθεί και η συνεισφορά της οξείδωσης των AVOCs 

στα μικρού μεγέθους DCAs, η οποία φάνηκε έντονα στην PCA της ψυχρής 

περιόδου, καθώς και η συνεισφορά της οξείδωσης βιογενών ενώσεων στα 

HAs. Μέσω της ανάλυσης PMF, δύναται να υποδειχθούν και κοινοί 

μηχανισμοί αντίδρασης [212], που μπορεί να εξηγεί την ύπαρξη pSOA στον 

παράγοντα των iSOA και αντίστροφα. 

 

Σχήμα 22: Ποσοστιαία (%) συνεισφορά των αναλυτών στους παράγοντες (αριστερά) 

και ποσοστιαία συνεισφορά των εξαχθέντων παραγόντων (δεξιά) εξαγόμενα από το 

μοντέλο PMF, για τα ΑΣ2,5 της περιοχής υποβάθρου. 

 

Σχήμα 23: Ποσοστιαία (%) συνεισφορά των αναλυτών στους παράγοντες (αριστερά) 

και ποσοστιαία συνεισφορά των εξαχθέντων παραγόντων (δεξιά) εξαγόμενα από το 

μοντέλο PMF, για τα ΑΣ2,5 της αστικής περιοχής. 
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7. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

Δείκτες SOA και σχετικές πολικές οργανικές ενώσεις σε 

ατμοσφαιρικά αερολύματα κατά την περίοδο του 

καλοκαιριού από ημιαστική περιοχή της Αθήνας: 

Κατανομές με βάση το μέγεθος, διακύμανση μεταξύ ημέρας 

και νύχτας και διερεύνηση πιθανών πηγών 

7.1 Γενικά 

Η ευρύτερη περιοχή της Αθήνας, αποτελεί μια αστική περιοχή-πρόκληση ως 

προς τη μελέτη της δυναμικής των αερολυμάτων καθώς συνδυάζει μεγάλο 

πληθυσμό, έντονες πρωτογενείς εκπομπές, περίπλοκη τοπογραφία και 

μετεωρολογία που οδηγούν σε υψηλά επίπεδα ατμοσφαιρικών ρύπων 

υποβαθμίζοντας σημαντικά την ποιότητα του αέρα [242,320]. Αν και η έρευνα 

πάνω στα SOA είναι αρκετά περιορισμένη, μελέτη του 2019 κατέδειξε πως οι 

δευτερογενείς πηγές συνεισφέρουν σε ποσοστό πάνω από 80% στο οργανικό 

υλικό των λεπτόκοκκων σωματιδίων κατά τη διάρκεια του καλοκαιρινής 

περιόδου στην περιοχή της Αθήνας [320]. Ωστόσο, υπάρχει ακόμη ανάγκη για 

έρευνα σχετικά με τα επίπεδα SOA και την κατανομή ως προς το μέγεθός 

τους [273]. Οι μελέτες σχετικά με την κατανομή μεγέθους του SOA δύναται να 

παρέχουν πληροφορίες για τις πηγές και την πορεία τους στην ατμόσφαιρα, 

τα οποία είναι πολύ χρήσιμα για τον χαρακτηρισμό των διαφόρων τύπων 

αερολύματος που μπορεί να βρεθούν σε διαφορετικά περιβάλλοντα. Στην 

παρούσα μελέτη δείγματα αιωρούμενων σωματιδίων διαχωρισμένων με βάση 

το μέγεθος σε έξι κλάσματα συλλέχθηκαν τόσο κατά τη διάρκεια της μέρας 

όσο και κατά τη διάρκεια της νύχτας, σε μία ημιαστική περιοχή της Αθήνας 

κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού ώστε να μελετηθεί η κατανομή των δεικτών 

SOA και των σχετικών πολικών οργανικών ενώσεων με βάση το μέγεθος, οι 

διακυμάνσεις των επιπέδων τους μεταξύ ημέρας και νύχτας καθώς και οι 

πιθανές πηγές τους. Οι ενώσεις που μελετήθηκαν είναι αυτές που έχουν 

παρουσιαστεί στα κεφάλαια 5 και 6. Η παρούσα μελέτη είναι η πρώτη στο 



151 

 

είδος της για την περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου όπου ερευνά δείκτες 

SOA σε σωματίδια διαχωρισμένα με βάση το μέγεθος. 

7.2 Περιγραφή σημείου και διαδικασίας δειγματοληψίας 

Αιωρούμενα σωματίδια έξι διαφορετικών μεγεθών, διαμέτρων >7,2/ 7,2-3/ 3–

1,5/ 1,5–0,9/ 0,9–0,49 και <0,49 μm, συλλέχθηκαν χρησιμοποιώντας 

κρουστικό διαχωριστή έξι σταδίων σε δειγματολήπτη μεγάλου όγκου (Thermo 

Andersen) με ροή 0,80 m3 min−1. Τα σωματίδια συλλέχθηκαν σε φίλτρα 

υαλονημάτων, τα οποία είχαν καλυφθεί με λάδι σιλικόνης, κατά τη διάρκεια 

της μέρας (9:00-19:00, τοπική ώρα) και κατά τη διάρκεια της νύχτας (20:00-

6:00, τοπική ώρα). Συνολικά συλλέχθηκαν 84 δείγματα. Η δειγματοληψία 

πραγματοποιήθηκε σε εργάσιμες ημέρες του Ιουνίου και του Ιουλίου ήπιων 

μετεωρολογικών συνθηκών, απουσία βροχής. Το σημείο δειγματοληψίας 

(περίπου 20 m από το έδαφος) ήταν στο Τμήμα Χημείας του ΕΚΠΑ, στην 

Πανεπιστημιούπολη Ζωγράφου. Η Πανεπιστημιούπολη βρίσκεται στους 

πρόποδες (130 m a.s.l) του Υμηττού, περίπου 7 km από το κέντρο της 

Αθήνας, ενώ βρίσκεται κοντά στον Αυτοκινητόδρομο 64-Περιφερειακή 

Λεωφόρος Υμηττού (Α64), με σημαντική κίνηση αυτοκινήτων τις πρωινές και 

απογευματινές ώρες (Εικόνα 58). Ο Υμηττός εντάσσεται στο Δίκτυο Natura 

2000 (κωδικός GR 3000006 Υμηττός – Αισθητικό Δάσος Καισαριανής – Λίμνη 

Βουλιαγμένης) και περιέχει εκτεταμένη βλάστηση, όπως αειθαλή πλατύφυλλα 

δάση, κωνοφόρα, θάμνους, ρείκια, κ.λπ. [321]. Δεδομένα σχετικά με τη 

θερμοκρασία και την υγρασία της ατμοσφαίρας ελήφθησαν από το Εθνικό 

Αστεροσκοπείο Αθηνών [322] και φαίνονται στον Πίνακα 16. Για κάθε ημέρα 

δειγματοληψίας αντιστοιχεί και ένα λευκό δείγμα. 

Πίνακας 16: Μετεωρολογικά δεδομένα κατά τις μέρες δειγματοληψίας. 

 Ημέρα (9:00-19:00) Νύχτα (20:00-6:00) 

 Εύρος Μέση τιμή Εύρος Μέση τιμή 

Θερμοκρασία, ℃ 24,3-30,8 27,6 20,0-24,9 22,0 

Σχετική Υγρασία, % 31,2-65,6 43,5 44,8-78,6 60,6 
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Εικόνα 58: Σημείο δειγματοληψίας. 

7.3 Αποτελέσματα/Συζήτηση 

Τα αποτελέσματα των συγκεντρώσεων των αναλυτών σε κάθε κλάσμα κατά τη 

διάρκεια της μέρα και της νύχτας παρουσιάζονται στους Πίνακες 17 και 18. Στον 

Πίνακα 19 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των αναλυτών κατανεμημένες σε 

λεπτόκοκκα (Dp < 3 μm) και χονδρόκοκκα (Dp > 3 μm) σωματίδια καθώς και οι 

διακυμάνσεις των ολικών συγκεντρώσεων μεταξύ μέρας και νύχτας. Στη συνέχεια 

κάθε ομάδα των εξεταζόμενων ενώσεων θα συζητηθεί ξεχωριστά στα 

επόμενα υποκεφάλαια. 

Πίνακας 17: Μέση τιμή (± τυπική απόκλιση) των συγκεντρώσεων των αναλυτών κατά 

τη διάρκεια της μέρας. Για κάθε κλάσμα αντιστοιχούν 7 δείγματα. 

Ενώσεις Κατά τη διάρκεια της μέρας 

ng m-3 <0,49 0,49-0,9 0,9-1,5 1,5-3,0 3,0-7,2 >7,2 

diC4 1,83 ± 0,81 2,00 ± 0,884 3,95 ± 1,61 1,96 ± 0,947 9,76 ± 3,83 21,4 ± 6,75 
diC5 0,638 ± 0,227 0,910 ± 0,516 0,912 ± 0,276 0,800 ± 0,406 2,19 ± 1,08 5,96 ± 3,63 
diC6 0,238 ± 8,21 10-2 0,377 ± 0,139 0,431 ± 0,253 0,469 ± 0,292 1,36 ± 0,657 3,31 ± 1,87 
diC7 2,91 10-2 ± 7,10 10-3 0,299 ± 0,117 0,182 ± 0,0841 0,173 ± 7,36 10-2 0,551 ± 0,231 1,36 ± 0,659 
diC8 0,327 ± 0,183 1,40 ± 0,427 0,328 ± 0,107 0,312 ± 0,151 1,25 ± 0,523 2,30 ± 0,590 
diC9 0,650 ± 0,186 3,56 ± 1,10 1,14 ± 0,440 0,685 ± 0,219 3,83 ± 1,31 16,0 ± 4,19 
diC10 ND 7,23 10-2 ± 4,03 10-2 4,70 10-2 ± 2,41 10-2 5,32 10-2 ± 3,11 10-2 0,723 ± 0,511 2,08 ± 1,01 
BEN 2,55 ± 1,67 6,70 ± 3,84 2,00 ± 1,70 1,31 ± 0,97 4,16 ± 1,28 7,34 ± 1,61 
Ph 0,895 ± 0,662 1,73 ± 1,01 1,78 ± 0,681 2,22 ± 1,13 3,47 ± 1,21 5,22 ± 1,67 
tPH 5,47 10-2 ± 3,98 10-2 8,47 10-2 ± 5,16 10-2 0,225 ± 0,177 0,238 ± 0,245 0,407 ± 0,270 0,563 ± 0,563 
iPH 3,83 ± 2,27 10-2 5,36 10-2 ± 4,25 10-2 0,320 ± 0,381 0,426 ± 0,356 0,722 ± 0,344 0,730 ± 0,474 

TRIM 0,226 ± 0,144 0,994 ± 0,344 0,243 ± 0,128 0,188 ± 0,127 1,39 ± 0,573 0,987 ± 0,473 
MAL 5,58 ± 8,02 10-2 0,164 ± 0,139 0,532 ± 0,498 1,61 ± 0,824 0,944 ± 0,401 14,5 ± 5,58 
TAR ND ND 4,12 10-2 ± 1,89 10-2 0,219 ± 0,149 0,539 ± 0,312 4,50 ± 2,52 
CIT ND ND ND 0,121 ± 0,0754 0,233 ± 8,10 10-2 1,71 ± 0,970 

2HGA ND ND 1,70 10-2 ± 1,03 10-2 0,158 ± 0,157 0,477 ± 0,297 2,59 ± 1,22 
3HGA 8,69 ± 5,39 10-2 0,123 ± 0,0925 0,122 ± 6,53 10-2 0,649 ± 0,136 1,21 ± 0,559 13,7 ± 6,43 

PA 0,589 ± 0,240 0,843 ± 0,286 1,17 ± 0,699 2,08 ± 0,967 2,18 ± 0,962 24,0 ± 5,81 
PNA 5,70 ± 1,47 7,96 ± 3,07 5,06 ± 2,15 4,28 ± 1,86 2,60 ± 1,07 2,37 ± 1,21 

3MBTCA ND ND 4,36 10-2 ± 3,61 10-2 0,281 ± 0,195 0,685 ± 0,343 5,96 ± 3,08 
MTL2 1,32 ± 0,687 3,94 ± 1,51 3,41 ± 1,66 2,54 ± 1,39 21,7 ± 1,39 75,6 ± 21,0 
MTL1 2,92 ± 1,57 10,6 ± 4,70 8,16 ± 4,71 4,93 ± 2,39 51,8 ± 20,1 186 ± 63,3 
2MGA 0,676 ± 0,359 2,33 ± 0,905 2,19 ± 0,622 1,56 ± 0,590 4,49 ± 2,35 13,7 ± 5,41 
β-CPA 0,399 ± 0,229 0,618 ± 0,255 0,795 ± 0,417 0,949 ± 0,521 2,10 ± 0,792 5,57 ± 2,02 
LEV 0,467 ± 0,349 0,805 ± 0,550 1,14 ± 0,958 0,740 ± 0,371 2,53 ± 1,36 6,21 ± 1,48 
C16 14,0 ± 5,81 11,7 ± 8,2 12,9 ± 12,9 4,47 ± 2,33 13,1 ± 8,52 26,1 ± 11,4 
C17 0,621 ± 0,523 1,01 ± 0,303 0,472 ± 0,120 0,609 ± 0,472 1,53 ± 0,614 4,64 ± 4,84 

C18:1 3,83 ± 1,47 2,75 ± 1,47 2,71 ± 2,42 0,716 ± 0,853 1,91 ± 0,856 2,49 ± 1,82 
C18 10,0 ± 4,56 7,46 ± 5,70 5,35 ± 4,28 1,69 ± 1,83 7,17 ± 6,37 17,6 ± 10,3 

ΝD = Δεν ανιχνεύθηκε 
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Πίνακας 18: Μέση τιμή (± τυπική απόκλιση) των συγκεντρώσεων των αναλυτών κατά 

τη διάρκεια της μέρας. Για κάθε κλάσμα αντιστοιχούν 7 δείγματα. 

Ενώσεις Κατά τη διάρκεια της νύχτας 

ng m-3 <0,49 0,49-0,9 0,9-1,5 1,5-3,0 3,0-7,2 >7,2 

diC4 1,33 ± 0,626 2,05 ± 0,80 4,65 ± 1,77 1,86 ± 0,976 7,00 ± 3,06 12,0 ± 5,45 
diC5 0,582 ± 0,702 0,454 ± 0,345 0,331 ± 0,137 0,441 ± 0,234 0,961 ± 0,448 2,37 ± 1,47 
diC6 0,146 ± 6,55 10-2 0,254 ± 0,251 0,365 ± 0,183 0,371 ± 0,188 0,755 ± 0,479 2,00 ± 1,29 
diC7 4,73 10-2 ± 1,57 10-2 0,319 ± 0,157 0,135 ± 5,51 10-2 0,122 ± 6,63 10-2 0,344 ± 0,137 1,07 ± 0,513 
diC8 0,248 ± 6,20 10-2 1,06 ± 0,366 0,316 ± 0,163 0,280 ± 0,134 0,781 ± 0,176 1,41 ± 0,404 
diC9 0,539 ± 0,128 2,29 ± 0,904 0,738 ± 0,215 0,566 ± 0,126 2,58 ± 0,968 9,16 ± 2,12 
diC10 ND 0,154 ± 0,130 0,0922 ± 0,111 7,40 10-2 ± 7,15 10-2 0,644 ± 0,337 1,16 ± 0,626 
BEN 3,41 ± 1,36 6,92 ± 2,20 2,77 ± 1,41 0,984 ± 0,516 1,27 ± 0,942 2,61 ± 1,37 
Ph 1,31 ± 1,10 1,88 ± 1,85 1,45 ± 1,22 1,33 ± 1,18 1,83 ± 1,34 2,29 ± 0,874 
tPH 9,35 10-2 ± 5,84 10-2 0,112 ± 2,86 10-2 0,191 ± 0,192 0,461 ± 0,616 0,265 ± 0,132 0,445 ± 0,201 
iPH 3,34 10-2 ± 1,45 10-2 0,100 ± 8,67 10-2 0,226 ± 0,125 0,352 ± 0,148 0,416 ± 0,212 0,421 ± 0,206 

TRIM 0,401 ± 0,244 0,924 ± 0,445 0,313 ± 0,159 0,286 ± 0,168 0,834 ± 0,520 0,409 ± 0,230 
MAL 3,23 10-2 ± 3,20 10-2 0,110 ± 0,171 0,476 ± 0,316 1,23 ± 0,628 0,969 ± 0,663 7,62 ± 2,91 
TAR ND ND 2,76 10-2 ± 2,92 10-2 0,305 ± 0,146 0,533 ± 0,284 2,49 ± 1,80 
CIT ND ND ND 0,156 ± 6,67 10-2 0,203 ± 0,0887 1,10 ± 0,662 

2HGA ND ND ND 0,143 ± 0,141 0,398 ± 0,203 1,59 ± 0,792 
3HGA 6,33 10-2 ± 3,35 10-2 8,59 10-2 ± 4,24 10-2 8,67 10-2 ± 4,85 10-2 0,485 ± 0,348 1,02 ± 0,348 9,98 ± 4,70 

PA 0,626 ± 0,207 0,967 ± 0,366 1,57 ± 0,859 1,84 ± 1,17 1,46 ± 0,689 13,9 ± 4,61 
PNA 5,42 ± 1,56 6,28 ± 2,01 2,57 ± 1,34 2,62 ± 1,53 2,01 ± 0,904 1,46 ± 0,794 

3MBTCA ΝD ND 8,89 10-2 ± 8,05 10-2 0,188 ± 8,71 10-2 0,447 ± 0,184 4,07 ± 1,61 
MTL2 1,73 ± 1,06 8,01 ± 6,68 5,25 ± 5,46 3,16 ± 2,25 18,9 ± 12,2 52,2 ± 17,1 
MTL1 3,91 ± 2,30 18,5 ± 13,5 11,8 ± 12,3 7,42 ± 4,98 41,3 ± 24,3 114 ± 33,5 
2MGA 0,809 ± 0,634 1,82 ± 1,04 1,59 ± 1,12 1,34 ± 0,729 2,76 ± 1,44 8,77 ± 3,56 
β-CPA 0,521 ± 0,335 0,934 ± 0,495 0,854 ± 0,348 0,531 ± 0,214 1,43 ± 0,309 4,08 ± 1,82 
LEV 0,491 ± 0,367 0,853 ± 0,990 1,08 ± 0,715 0,636 ± 0,549 2,47 ± 1,11 5,36 ± 1,89 
C16 11,8 ± 4,38 8,06 ± 4,89 7,98 ± 6,00 4,54 ± 4,06 10,0 ± 3,72 20,5 ± 11,3 
C17 0,809 ± 0,489 0,971 ± 0,291 0,483 ± 0,301 0,310 ± 0,256 1,18 ± 0,713 2,79 ± 2,98 

C18:1 3,49 ± 1,85 2,73 ± 1,72 1,54 ± 0,740 0,891 ± 0,745 1,93 ± 0,815 2,40 ± 1,60 
C18 6,02 ± 3,50 5,85 ± 5,82 3,41 ± 3,15 1,96 ± 2,41 5,25 ± 3,26 13,0 ± 8,52 

ΝD = Δεν ανιχνεύθηκε 

7.3.1 Δικαρβοξυλικά οξέα (DCAs) 

Κάθε μεμονωμένο δικαρβοξυλικό οξύ παρουσίασε σημαντικά (p<0,05) 

υψηλότερες στα λεπτόκοκκα από τα χονδρόκοκκα σωματίδια, με το diC4 να 

είναι το πιο άφθονο ακολουθούμενο από το diC9 και στα δύο κλάσματα. 

Παρόμοια τάση σχετικά με την κατανομή και το μέγεθος των DCA έχει 

αναφερθεί και για αγροτική περιοχή της Ισπανίας κατά τη θερμή περίοδο, 

όπου τα DCA κυριαρχούσαν στο λεπτότερο μέγεθος των σωματιδίων (<0,50 

μm) [323]. Υψηλότερες συγκεντρώσεις DCAs και στα δύο κλάσματα έχουν 

αναφερθεί στην Ινδία κατά την ψυχρή περίοδο, με κάθε μεμονωμένο DCA στα 

χονδρόκοκκα σωματίδια, εκτός από το diC8, να βρίσκεται σε πάνω από 10 

φορές υψηλότερες συγκεντρώσεις από ότι σε αυτή τη μελέτη [324]. Στο Σχήμα 

24(α) παρουσιάζεται η μέση σχετική αφθονία του κάθε DCA και στα δύο 

κλάσματα. 
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Πίνακας 19: Μέση τιμή (± τυπική απόκλιση) των συγκεντρώσεων των αναλυτών: (α) 

μεταξύ ημέρας και νύχτας και (β) μεταξύ λεπτόκοκκων (Dp < 3 μm) και χονδρόκοκκων 

(Dp > 3 μm) σωματιδίων. 

Ενώσεις 
(ng m-3) 

Συνολικά 
δείγματα 

ημέρας (n=7) 

Συνολικά 
δείγματα 

νύχτας (n=7) 

p value Ολόκληρης 
μέρας 

λεπτόκκοκα 
(n=14) 

Ολόκληρης μέρας 
χονδρόκοκκα 

(n=14) 

p value 

Δικαρβοξυλικά οξέα (DCAs) 

diC4 40,9 ± 13,8 28,9 ± 11,2 0,142 31,3 ± 12,3 3,61 ± 1,49 0,000 
diC5 11,4 ± 4,81 5,14 ± 2,82 0,017 6,98 ± 4,67 1,29 ± 0,889 0,000 
diC6 6,19 ± 2,41 3,89 ± 1,79 0,073 4,53 ± 2,21 0,508 ± 0,275 0,000 
diC7 2,59 ± 1,02 2,04 ± 0,832 0,383 1,97 ± 0,847 0,347 ± 0,135 0,000 
diC8 5,92 ± 1,36 4,10 ± 0,584 0,026 3,50 ± 1,02 1,52 ± 0,469 0,000 
diC9 25,9 ± 6,31 15,9 ± 3,82 0,002 17,4 ± 6,11 3,52 ± 1,25 0,000 
diC10 3,01 ± 1,49 2,15 ± 0,953 0,259 2,44 ± 1,28 0,143 ± 0,102 0,000 

ΣDCAs 95,9 ± 21,7 62,1 ± 17,3 0,007 68,1 ± 23,5 10,9 ± 2,55 0,000 

Αρωματικά Οξέα (ΑΑs) 

BEN 24,1 ± 6,30 18,0 ± 4,99 0,097 11,2 ± 4,71 9,79 ± 4,22 0,511 
Ph 15,3 ± 4,60 10,1 ± 4,10 0,053 9,79 ± 4,68 2,91 ± 2,26 0,000 
tPh 1,57 ± 1,01 1,59 ± 1,03 0,805 1,40 ± 1,00 0,173 ± 8,37 10-2 0,000 
iPh 2,30 ± 1,44 1,55 ± 0,541 0,209 1,81 ± 1,12 0,112 ± 8,01 10-2 0,000 

TRIM 4,02 ± 1,20 3,17 ± 1,00 0,209 2,32 ± 1,01 1,27 ± 0,503 0,001 
ΣAAs 47,3 ± 10,7 34,3 ± 8,98 0,053 26,6 ± 10,3 14,3 ± 4,11 0,001 

Υδροξυ/Πολύ-οξέα (HAs) 

MAL 17,8 ± 7,12 10,4 ± 4,16 0,097 14,0 ± 6,68 0,181 ± 0,195 0,000 
TAR 5,33 ± 2,79 3,37 ± 1,82 0,165 4,33 ± 2,48 ND 0,000 
CIT 2,10 ± 1,10 1,50 ± 0,760 0,318 1,78 ± 0,958 ND 0,000 

2HGA 3,27 ± 1,18 2,17 ± 0,704 0,128 2,69 ± 1,09 ND 0,000 
ΣHAs 28,5 ± 7,27 17,5 ± 4,69 0,070 22,8 ± 8,13 0,255 ± 0,195 0,000 

Δείκτες οξείδωσης Πινενίων (pSOA) 

3HGA 15,9 ± 6,80 11,7 ± 4,93 0,259 13,6 ± 6,19 0,180 ± 0,113 0,000 
PA 30,8 ± 7,88 20,3 ± 6,53 0,017 24,1 ± 8,55 1,51 ± 0,502 0,000 

PNA 28,0 ± 7,25 20,4 ± 6,16 0,073 11,5 ± 5,42 12,9 ± 3,31 0,482 
3MBTCA 7,03 ± 324 4,86 ± 1,64 0,209 5,88 ± 2,71 ND 0,000 
ΣpSOA 81,7 ± 24,3 57,3 ± 18,2 0,097 55,1 ± 22,1 14,4 ± 3,48 0,000 

Δείκτες οξείδωσης ισοπρενίου (iSOA) 

MTL2 109 ± 32,0 89,3 ± 26,2 0,406 91,4 ± 29,6 7,50 ± 5,56 0,000 
MTL1 264 ± 85,6 197 ± 56,4 0,142 213 ± 79,4 18,0 ± 11,4 0,000 
2MGA 25,0 ± 5,41  17,1 ± 6,96 0,142 18,2 ± 7,73 2,82 ± 1,23 0,000 
ΣiSOA 398 ± 123 304 ± 80,5 0,225 322 ± 113 28,3 ± 17,4 0,000 

Δείκτης οξείδωσης β-καρυοφυλλενίου  

ΒCPA 10,4 ± 2,94 8,36 ± 2,13 0,142 8,16 ± 2,83 1,24 ± 0,584 0,000 

Δείκτης καύσεων 

LEV 11,9 ± 3,45 10,9 ± 3,91 0,655 10,1 ± 2,81 1,31 ± 1,07 0,000 

Μονοκαρβοξυλικά οξέα 

C16 82,3 ± 26,0 62,9 ± 26,9 0,180 49,8 ± 18,6 22,8 ± 9,7 0,000 
C17 8,88 ± 5,22 6,54 ± 4,29 0,224 6,01 ± 4,45 1,71 ± 0,455 0,000 

C18:1 14,4 ± 4,63 13,0 ± 5,04 0,655 7,30 ± 2,74 6,40 ± 2,80 0,541 
C18 49,3 ± 16,2 35,5 ± 19,8 0,110 27,7 ± 10,9 14,7 ± 8,73 0,000 

ΣΜCA 155 ± 52,0 118 ± 52,2 0,142 90,8 ± 31,6 45,6 ± 20,4 0,000 

ND = Δεν ανιχνεύθηκε 

Από το Σχήμα 24(α) φαίνεται πως τα μικρού μοριακού βάρους DCAs (diC4-

diC6) συνεισφέρουν κατά 63,0% ως προς τα συνολικά επίπεδα DCA των 

λεπτόκοκκων σωματιδίων, ενώ στα χονδρόκοκκα σωματίδια το ποσοστό 

μειώνεται στο 49,4%. Η αυξημένη σχετική αφθονία των diC8 και diC9 στα 

χονδρόκοκκα σωματίδια υποδεικνύει τον σχηματισμό τους μέσω ετερογενούς 

οξείδωσης των ακόρεστων λιπαρών οξέων στην επιφάνεια σωματιδίων 

μεγαλύτερης διαμέτρου [324] ή από την προσρόφηση των DCAs της αέριας 

φάσης σε εδαφικά σωματίδια [325]. 
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Σχήμα 24: Μέση σχετική αφθονία των ενώσεων των: (α) DCAs, (β) AAs, (γ) pSOA και 

(δ) iSOA για χονδρόκοκκα και λεπτόκοκκα σωματίδια. 

To ΣDCA παρουσίασε σημαντικά υψηλότερες συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια 

της ημέρας, από αυτές κατά τη διάρκεια της νύχτας, με τα diC5, diC8 και diC9 

να δείχνουν σημαντικές (p<0,05) διακυμάνσεις, υποδηλώνοντας ότι οι 

ενισχυμένες κατά τη διάρκεια της ημέρας φωτοχημικές διεργασίες, όπως η 

οξείδωση των ακόρεστων λιπαρών οξέων, είναι υπεύθυνες για τις αυξημένες 

συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια της ημέρας [235]. Σε άλλη μελέτη τόσο η 

συγκέντρωση του diC9 όσο και ο λόγος του diC9 ως προς τα ακόρεστα 

λιπαρά οξέα εμφανίζουν τις υψηλότερες τιμές τους κατά τη διάρκεια της 

ημέρας ενισχύοντας αυτή την υπόθεση και προτείνοντας ότι το diC9 

παράγεται από τις εκπομπές του τοπικού οικοσυστήματος [306]. Σε αυτή τη 

μελέτη, ο λόγος diC9/C18:1 παρουσίασε υψηλότερες τιμές κατά τη διάρκεια 

της ημέρας για σωματίδια με διάμετρο <7,2 μm (Σχήμα 25α) με τη μεγαλύτερη 

διαφορά να παρουσιάζεται για τα σωματίδια με διάμετρο 0,9-1,5 μm (σχεδόν 
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3,5 φορές υψηλότερος), ακολουθούμενος από τα σωματίδια με διάμετρο 3,0-

7,2 μm (σχεδόν 2 φορές υψηλότερος) και από τα σωματίδια με διάμετρο 

<0,49 μm (σχεδόν 1,7 φορές υψηλότερος), υποδεικνύοντας ότι η οξείδωση 

των ακόρεστων λιπαρών οξέων είναι σημαντική τόσο στα χονδρόκοκκα όσο 

και στα λεπτόκοκκα σωματίδια κυρίως κατά τη διάρκεια της ημέρας. 

Επιπλέον, όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 6 οι τιμές των λόγων diC6/diC9 

και Ph/diC9 χρησιμοποιούνται ώστε να εκτιμηθεί η συνεισφορά των 

ανθρωπογενών έναντι των βιογενών πηγών. Σε ολόκληρο το σύνολο των 

δεδομένων μας, η μέση τιμή των παραπάνω λόγων ήταν ίση με 0,25 ± 0,14 

και 0,67 ± 0,33 για τον λόγο diC6/diC9 και Ph/diC9, αντίστοιχα. Όπως 

φαίνεται από το Σχήμα 24 (β και γ), οι προαναφερθέντες λόγοι παρουσιάζουν 

παρόμοια αυξητική τάση σε σωματίδια με διάμετρο 0,9–1,5 μm προτείνοντας 

ότι η επιρροή των ανθρωπογενών δραστηριοτήτων είναι πιο έντονη κατά τη 

διάρκεια της ημέρας. Παρόμοια, αυξητική τάση για τον λόγο diC6/diC9, στα 

σωματίδια με διάμετρο 0,7-1,1 μm έχουν επίσης αναφερθεί στη βόρεια 

πεδιάδα της Κίνας, κατά τη θερμή περίοδο [325] 

7.3.2 Αρωματικά Οξέα (ΑΑs) 

Κάθε ένωση από τα ΑΑ, εκτός από το BEN παρουσίασε σημαντικά 

υψηλότερες συγκεντρώσεις (p<0,05) στα λεπτόκοκκα σωματίδια με το ΣAAs 

να είναι σχεδόν δύο φορές υψηλότερο από ότι στα χονδρόκοκκα σωματίδια 

(26,6 ± 10,3 στα λεπτόκοκκα ενάντια των 14,3 ± 4,11 ng m−3 στα 

χονδρόκοκκα σωματίδια). Το BEN ήταν το πιο άφθονο ΑΑ και στα δύο 

κλάσματα ακολουθούμενο από το Ph. Οι τιμές που παρουσιάζονται σε αυτή 

τη μελέτη είναι σημαντικά μικρότερες από αυτές που έχουν αναφερθεί σε 

ημιαστική περιοχή της Κίνας κατά την καλοκαιρινή περίοδο, όπου οι μέσες 

συγκεντρώσεις για το ΒΕΝ και το Ph σε λεπτόκοκκα σωματίδια ήταν 100 και 

10 φορές, αντίστοιχα, υψηλότερες από αυτής της μελέτης [326]. Το ΒΕΝ 

συνεισφέρει κατά 68,7% στα ολικά ΑΑ των χονδρόκοκκων σωματιδίων, 

ποσοστό το οποίο μειώνεται σε 42,3% αναφορικά με τα χονδρόκοκκα 

σωματίδια, υποδεικνύοντας ότι ΑΑ με δύο ή και περισσότερες ομάδες -COOH 

συσσωρεύονται σε σωματίδια μικρότερου μεγέθους. 
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Σχήμα 25: Κατανομή με βάση το μέγεθος για τους λόγους: (α) diC9/C18:1, (β) diC6/diC9, (γ) Ph/diC9, (δ) MTLs/2MGA, (ε) (PA+PNA)/3MBTCA και 

(στ) C18/C18:1. 
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Σε άλλες μελέτες, το Ph ανιχνεύθηκε κυρίως σε σωματίδια με διάμετρο <0,50 

μm ενώ το tPh κατανεμήθηκε εξίσου μεταξύ των διαφόρων σωματιδιακών 

μεγεθών [323]. Η μεγαλύτερη σχετική αφθονία του ΒΕΝ στα χονδρόκοκκα 

σωματίδια μπορεί να εξηγηθεί από την υψηλή πτητικότητά του ή από την 

προσρόφηση του BEN της αέριας φάσης σε μεγαλύτερου μεγέθους 

σωματίδια, μιας και το BEN συχνά ανιχνεύεται σε υψηλές συγκεντρώσεις και 

στην αέρια φάση [261,262]. Κατά τη διάρκεια της ημέρας οι συγκεντρώσεις 

κάθε μεμονωμένου ΑΑ, εκτός από tPh, ήταν μεγαλύτερες από ότι αυτές κατά 

τη διάρκεια της νύχτας, τάση η οποία έχει επίσης αναφερθεί και σε περιοχή 

της Κίνας, υποδεικνύοντας πιθανές δευτερογενείς πηγές μέσω φωτοξείδωσης 

[262]. Παρ’ όλα αυτά, διαφορετικές τάσεις παρατηρήθηκαν σε άλλη περιοχή 

της Κίνας κατά τη διάρκεια του χειμώνα, όπου τα ΒΕΝ και tPh παρουσίασαν 

μεγαλύτερες συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια της νύχτας, με το tPh να 

συνεισφέρει στο 82% των συνολικών μετρούμενων ΑΑ [327]. 

7.3.3 Δείκτες ΒSOA 

Οι συγκεντρώσεις του ΣBSOA ήταν σημαντικά υψηλότερες στα λεπτόκοκκα 

σωματίδια, με μέση τιμή 386 ± 119 ng m-3, από ότι στα χονδρόκοκκα (μέση 

τιμή 44,0 ± 18,1 ng m-3). Οι δείκτες iSOA ήταν οι πιο άφθονοι από τους 

δείκτες BSOA με τις συγκεντρώσεις να βρίσκονται στα ίδια επίπεδα με αυτούς 

που έχουν ανιχνευθεί σε αγροτική περιοχή της Ισπανίας [323], αλλά 

σημαντικά υψηλότεροι από αυτούς που έχουν βρεθεί σε ΑΣ2,5 στη Μασσαλία 

κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού (3,7 ng m-3) [283], αλλά και σε αστική (59 ± 

32 ng m-3) και ημι-αστική (75 ± 43 ng m-3) περιοχή του Πεκίνου [328]. Όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 24(δ), οι μέσες σχετικές αφθονίες των ενώσεων-δεικτών 

iSOA δεν παρουσιάζουν σημαντικές διαφορές ανάμεσα στα λεπτόκοκκα και 

χονδρόκοκκα σωματίδια εκτός από μια αύξηση της μέσης σχετικής αφθονίας 

του 2MGA από 5,7% σε 10,0% στα λεπτόκοκκα και χονδρόκοκκα σωματίδια 

αντίστοιχα. Οι δείκτες iSOA δεν παρουσίασαν σημαντικές διαφορές μεταξύ 

των συγκεντρώσεων κατά τη διάρκεια της ημέρας με αυτές κατά τη διάρκεια 

της νύχτας, αν και για κάθε δείκτη iSOA οι συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια 

της μέρας ήταν υψηλότερες. Παρόμοια τάση έχει παρατηρηθεί και στην Κίνα 

σε αερολύματα ορεινής περιοχής της Κίνας [212], ενώ ελαφρώς υψηλότερα 
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επίπεδα κατά τη διάρκεια της νύχτας έχουν επίσης αναφερθεί [293]. Όπως 

έχει ήδη αναφερθεί στο Κεφάλαιο 6 η επίδραση των επιπέδων των NOx στον 

σχηματισμό των iSOA μπορεί να εκτιμηθεί από τον λόγο MTLs/2MGA. Όπως 

φαίνεται από το Σχήμα 25(δ), ο προαναφερθείς λόγος αυξάνεται για 

σωματίδια με διάμετρο <0,9 μm, φθάνοντας στη μέγιστη τιμή του κατά τη 

διάρκεια της νύχτας. Επί πλέον, σε κάθε κλάσμα ο λόγος ήταν μεγαλύτερος 

κατά τη διάρκεια της νύχτας. Δεδομένου ότι τα ΝΟx προέρχονται από 

ανθρωπογενείς εκπομπές κυρίως οχημάτων και σταθμών παραγωγής 

ηλεκτρικής ενέργειας [311] αλλά και ότι το σημείο δειγματοληψίας είναι κοντά 

τόσο σε αυτοκινητόδρομο αλλά και σε δασικές εκτάσεις, οι μειωμένες 

εκπομπές NOx κατά τη διάρκεια της νύχτας δύναται να οδηγήσουν με 

μειωμένα επίπεδα 2MGA, επομένως στην αύξηση του λόγου. Επί πρόσθετα, 

όπως αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 3, για τον σχηματισμό των MTLs, 

σημαντικό ρόλο ως ενδιάμεσο διαδραματίζουν οι IEPOX της αέριας φάσης 

[133]. Όμως εκτός από τον σχηματισμό των MTLs, οι IEPOX αντιδρούν κατά 

τη διάρκεια της νύχτας με τις ρίζες ΝΟ3 σχηματίζοντας RONO2 τα οποία με 

ενυδάτωση σχηματίζουν τις MTLs [329], όπως φαίνεται στην παρακάτω 

Εικόνα και όπως επίσης έχει προταθεί και σε άλλη μελέτη [212]. Επομένως οι 

συγκεντρώσεις των MTL μπορεί να οδηγούνται σε αύξηση κατά τη διάρκεια 

της νύχτας και μέσω αυτού του τρόπου εξηγώντας την αντίστοιχη σημαντική 

αύξηση του λόγου MTLs/2MGA. 

 

Εικόνα 59: Σχηματισμός MTL μέσω της αντίδρασης των IEPOX με τις ρίζες ΝΟ3 κατά τη 

διάρκεια της νύχτας [329]. 

Σχετικά με τους δείκτες PSOA, οι συγκεντρώσεις τους στα λεπτόκοκκα 

σωματίδια ήταν σημαντικά (p<0,05) υψηλότερες από αυτές στα χονδρόκοκκα. 

Ειδικότερα, από τα pSOA, τα προϊόντα οξείδωσης πρώτης γενιάς ήταν οι 

κυρίαρχες ενώσεις στα χονδρόκοκκα σωματίδια συνεισφέροντας στο 98,4% 
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των συνολικών pSOA (Εικόνα 24(γ)), με την πιο άφθονη ένωση να είναι το 

PNA (87,9% των συνολικών pSOA). Αντίθετα, τελείως διαφορετική τάση 

παρατηρήθηκε στα λεπτόκοκκα σωματίδια. Συγκεκριμένα, ο πιο άφθονος 

pSOA δείκτης ήταν το PA (43,7%) ακολουθούμενο από το 3HGA με σχετική 

αφθονία 20,9% των συνολικών δεικτών pSOA. Η αφθονία του PNA σε 

μεγαλύτερου μεγέθους σωματίδια, όπως είχε ήδη υποδειχθεί από το 

Κεφάλαιο 6, πιθανώς οφείλεται στην υψηλή πτητικότητα του PNA, ενώ 

παρόμοια τάση σε συνδυασμό και με την απουσία των 3HGA και 3ΜΒΤCA 

από τα χονδρόκοκκα σωματίδια έχει αναφερθεί και σε άλλη περιοχή [260]. 

Παρόμοια τάση με όμως πολύ μεγαλύτερα επίπεδα συγκεντρώσεων έχουν 

αναφερθεί και σε περιοχή της Ισπανίας [323]. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 

25(ε), ο λόγος (PA+PNA)/3MBTCA, ενδεικτικός της «γήρανσης» των δεικτών 

pSOA, αυξάνεται σημαντικά στα χονδρόκοκκα σωματίδια κυρίως κατά τη 

διάρκεια της ημέρας, υποδεικνύοντας ότι τα pSOA είναι περισσότερο 

«φρέσκα», ενώ στα λεπτόκοκκα σωματίδια περισσότερο «γηρασμένα». Αν και 

όλοι οι δείκτες pSOA είχαν υψηλότερες συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια της 

ημέρας, μόνο αυτές του PA ήταν στατιστικώς σημαντικά μεγαλύτερες 

υποδηλώνοντας ότι σε συνδυασμό με την υψηλότερη θερμοκρασία και την 

εντονότερη ηλιακή ακτινοβολία κατά τη διάρκεια της ημέρας, η διαδικασία 

φωτοξείδωσης είναι σημαντικός παράγοντας στον σχηματισμό των δεικτών 

pSOA. Παρόμοιες διακυμάνσεις μεταξύ ημέρας και νύχτας έχουν παρατηρηθεί 

σε ΑΣ2,5 ορεινής περιοχής της Κίνας [330], ενώ και αντίθετες τάσεις έχουν 

επίσης αναφερθεί [212]. Η ΒCPA παρουσίασε σημαντικά (p<0,05) 

υψηλότερες συγκεντρώσεις στα λεπτόκοκκα σωματίδια από ότι στα 

χονδρόκοκκα. Οι τιμές που ανιχνεύθηκαν είναι υψηλότερες τόσο στα 

λεπτόκοκκα όσο και στα χονδρόκοκκα σωματίδια από αυτές που 

προσδιορίσθηκαν στο όρος Χούα της Κίνας [260] αλλά χαμηλότερες από 

αυτές που ανιχνεύθηκαν σε ΑΣ2,5 (16,3 ± 8,6 ng m-3) στο όρος Τάι της Κίνας 

[330]. Yψηλότερες, αλλά όχι στατιστικώς σημαντικά, ήταν οι συγκεντρώσεις 

του BCPA κατά τη διάρκεια της ημέρας από ότι της νύχτας, με παρόμοια τάση 

να έχει επίσης αναφερθεί [330]. 
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7.3.4 Υδροξυ/Πολυ-οξέα (ΗΑs) 

Το ΣΗΑs σε αυτή τη μελέτη ήταν σημαντικά υψηλότερο (p<0,05) στα λεπτόκοκκα 

σωματίδια από ότι στα χονδρόκοκκα. Συγκεκριμένα τα CIT, TAR και 2HGA δεν 

ανιχνεύθηκαν σε κάποιο από τα δείγματα των χονδρόκοκκων σωματιδίων, ενώ το 

ΜΑL ανιχνεύθηκε σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις, που έρχεται σε συμφωνία με 

τα ευρήματα των Van Drooge και Grimalt, σύμφωνα με τα οποία το MAL 

συσσωρεύθηκε σε σωματίδια με διάμετρο <0,50 μm για κάθε εξεταζόμενη περιοχή 

και περίοδο [323], αλλά και με άλλη μελέτη στην οποία το ΜΑL και το TAR 

βρέθηκαν κυρίως σε λεπτόκοκκα σωματίδια [331]. Το ΜAL ήταν το πιο άφθονο 

από τα προσδιοριζόμενα ΗΑ, με κάθε μεμονωμένο ΗΑ να παρουσιάζει 

υψηλότερες, αλλά όχι στατιστικώς σημαντικά, συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια της 

ημέρας, όπως επίσης έχει δειχθεί για το ΜΑL [332], το MAL και το TAR [325], αν 

και σε άλλη μελέτη το MAL αλλά και το 2HGA παρουσίασαν υψηλότερες 

συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια της νύχτας [212]. 

7.3.5 Μονοκαρβοξυλικά οξέα (MCAs) και LEV 

Tα ΜCA αποτελούν σημαντικό συστατικό των αιωρούμενων σωματιδίων, με 

ποικιλία πηγών όπως διεργασίες καύσεων, βιογενείς πηγές, μαγείρεμα κ.λπ. 

[333,334]. Από τα προσδιοριζόμενα MCA, τα τρία κορεσμένα (C16, C17 και C18), 

παρουσίασαν σημαντικά υψηλότερες συγκεντρώσεις σε λεπτόκοκκα σωματίδια, 

με το C16 να είναι το πιο άφθονο και στα δύο κλάσματα. Παρόμοια κατανομή με 

βάση το μέγεθος έχει αναφερθεί για τα αλκανοϊκά οξέα και στο Ηράκλειο Κρήτης, 

όπου παρουσίασαν μεγαλύτερη αφθονία σε σωματίδια με διάμετρο <1,5 μm [335]. 

Σε άλλη μελέτη τα MCA παρουσίασαν μικτή κατανομή [323] στα διάφορα μεγέθη 

των σωματιδίων, με τέτοια κατανομή να παρατηρείται μόνο για το C18:1 σε αυτή 

τη μελέτη. Σε ημιαστική περιοχή της Κίνας, τα C16 και C18 βρέθηκαν σε 

υψηλότερες συγκεντρώσεις σε δείγματα ΑΣ2,5 (141 και 52 ng m−3, αντίστοιχα) ενώ 

τα C17 και C18:1 παρουσίασαν χαμηλότερες συγκεντρώσεις (2,4 ± 0,92 και 1,9 ± 

0,38, αντίστοιχα) από αυτής της μελέτης [328], ενώ στη Βηρυτό τα C16, C18 και 

C18:1 ανιχνεύθηκαν σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις, ίσες με 115, 77,4 και 10,1 ng 

m−3 αντίστοιχα [284]. Όπως έχει αναφερθεί και στο Κεφάλαιο 6, ο λόγος 

C18/C18:1 είναι ενδεικτικός της γήρανσης των σωματιδίων. Από το Σχήμα 25(στ) 
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φαίνεται πως ο λόγος εμφάνισε τις μεγαλύτερες τιμές σε σωματίδια με διάμετρο 

<0,49 μm, ακολουθούμενα από αυτά με διάμετρο 0,49–0,90 μm, ενώ οι 

χαμηλότερες τιμές παρατηρήθηκαν κατά τη διάρκεια της νύχτας σε σωματίδια με 

διάμετρο >7,2 μm, υποδεικνύοντας ότι τα λεπτόκοκκα σωματίδια είναι 

περισσότερο γηρασμένα. Επίσης τα MCA παρουσίασαν υψηλότερες, αλλά όχι 

στατιστικώς σημαντικά, συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια της μέρας προτείνοντας 

πιθανώς ότι οι πηγές τους, είτε βιογενείς ή ανθρωπογενείς, είναι εντονότερες. Η 

LEV ανιχνεύθηκε σε όλα τα δείγματα, αν και τα επίπεδα της ήταν χαμηλά σε σχέση 

με αυτά που ανιχνεύονται κατά την ψυχρή περίοδο [273]. Οι συγκεντρώσεις που 

ανιχνεύθηκαν ήταν στατιστικώς σημαντικά υψηλότερες στα λεπτόκοκκα από τα 

χονδρόκοκκα σωματίδια, όπως έχει παρατηρηθεί και σε άλλες μελέτες [336]. Έχει 

αναφερθεί πως περίπου το 90% της LEV βρίσκεται σε σωματίδια με διάμετρο <2 

μm [337], το οποίο έρχεται σε συμφωνία με τα ευρήματα αυτής της μελέτης όπου 

το ποσοστό κατά μέσο όρο ήταν 88,5%. Σχετικά με τις διακυμάνσεις μεταξύ 

ημέρας και νύχτας, δεν παρατηρήθηκαν σημαντικές διαφοροποιήσεις. 

7.3.6 Κατανομή με βάση το μέγεθος των σωματιδίων 

Στον Πίνακα 20 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των αναλυτών σε λεπτόκοκκα 

και χονδρόκοκκα σωματίδια τόσο κατά τη διάρκεια της ημέρας όσο και της νύχτας. 

Πιο λεπτομερής παρουσίαση παρουσιάζεται στα Σχήματα 26 και 27. Σχετικά με 

τους δείκτες iSOA, η ΜΤL1 και MTL2 παρουσίασαν σχεδόν πανομοιότυπη 

κατανομή, με την κύρια κορυφή να παρουσιάζεται στο σωματιδιακό μέγεθος 

διαμέτρου 0,49-0,9 μm, υποδεικνύοντας παρόμοιες πορείες σχηματισμού. Οι δύο 

αυτές ενώσεις έχουν επίσης χαρακτηρισθεί από παρόμοια κατανομή, με τη 

μεγαλύτερη κορυφή τους να παρουσιάζεται σε σωματίδια με διάμετρο 0,7-1,1 μm 

[260]. Οι συγκεντρώσεις των MLTs αυξάνεται σε μεγαλύτερα σωματιδιακά μεγέθη 

κατά τη διάρκεια της νύχτας, πιθανώς είτε εξαιτίας της χημείας των οργανονιτρικών 

ενώσεων του ισοπρενίου που συζητήθηκε στο 7.3.3 ή εξαιτίας της αύξησης της 

υγρασίας των σωματιδίων κατά τη διάρκεια της νύχτας υπό αυξημένα επίπεδα 

σχετικής υγρασίας (Πίνακας 15) και χαμηλότερης θερμοκρασίας [325]. Παρόμοια 

τάση παρατηρήθηκε και για το 2MGA, αν και η μείωση της συγκέντρωσης σε 

σωματίδια με διάμετρο 0,49-0,90 μm ήταν πιο έντονη κατά τη διάρκεια της νύχτας. 
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Μικρή, επίσης, κορυφή του 2ΜGA έχει παρατηρηθεί και σε αερολύματα ορεινής 

περιοχής [260]. 

Πίνακας 20: Μέση τιμή συγκέντρωσης (± τυπική απόκλιση, SD) των προσδιοριζόμενων 

ενώσεων στα λεπτόκοκκα και χονδρόκοκκα σωματίδια κατά τη διάρκεια της ημέρας (ΛΕΠΤ_Η 

και ΧΟΝΔ_Η) και στα λεπτόκοκκα και χονδρόκοκκα σωματίδια κατά τη διάρκεια της νύχτας 

(ΛΕΠΤ_Ν και ΧΟΝΔ_Ν). 

Ενώσεις ΛΕΠΤ_Η ΧΟΝΔ_Η ΛΕΠΤ_Ν ΧΟΝΔ_Ν 
ng m-3 (n=7) (n=7) (n=7) (n=7) 

Δικαρβοξυλικά Οξέα (DCAs) 

diC4 38,7 ± 12,2 3,83 ± 1,81 25,6 ± 10,1 3,38 ± 1,37 
diC5 10,5 ± 4,81 1,55 ± 0,662 4,10 ± 2,18 1,04 ± 1,03 
diC6 5,98 ± 2,30 0,62 ± 0,15 3,49 ± 1,68 0,400 ± 0,309 
diC7 2,29 ± 0,923 0,329 ± 0,131 1,67 ± 0,707 0,366 ± 0,156 
diC8 4,14 ± 0,949 1,73 ± 0,525 2,79 ± 0,449 1,31 ± 0,379 
diC9 21,6 ± 5,25 4,21 ± 1,26 13,1 ± 3,20 2,83 ± 0,909 
diC10 3,07 ± 1,49 0,102 ± 4,30 10-2 1,97 ± 0,881 0,183 ± 0,131 

ΣDCAs 86,3 ± 20,0 12,4 ± 2,11 52,6 ± 15,5 9,51 ± 2,12 

Αρωματικά Οξέα (ΑΑs) 

BEN 14,7 ± 3,34 9,25 ± 5,63 7,64 ± 2,61 10,3 ± 3,23 
Ph 12,5 ± 3,98 2,63 ± 1,58 6,90 ± 3,48 3,19 ± 2,91 
tPH 1,46 ± 1,04 0,139 ± 9,36 10-2 1,36 ± 1,03 0,206 ± 7,21 10-2 
iPH 2,39 ± 1,44 0,0919 ± 6,84 10-2 1,41 ± 0,530 0,133 ± 9,34 10-2 

TRIM 2,97 ± 1,09 1,22 ± 0,491 1,84 ± 0,674 1,33 ± 0,558 
ΣAAs 34,1 ± 7,70 13,3 ± 5,52 19,6 ± 6,45 15,2 ± 3,01 

Υδροξυ/Πολυ-οξέα (HAs) 

MAL 16,1 ± 6,98 0,220 ± 0,119 10,3 ± 4,09 0,142 ± 0,200 
TAR 5,67 ± 2,79 ND 3,35 ± 1,82 ND 
CIT 1,78 ± 1,10 ND 1,48 ± 0,760 ND 

2HGA 3,44 ± 1,18 ND 2,14 ± 0,704 ND 
ΣHAs 26,9 ± 7,16 0,293 ± 0,119 17,3 ± 4,64 0,215 ± 0,200 

Δείκτες pSOA 

3HGA 13,8 ± 6,93 0,210 ± 0,128 11,5 ± 5,00 0,149 ± 7,28 10-2 
PA 27,5 ± 7,39 1,43 ± 0,339 18,7 ± 6,13 1,59 ± 0,521 

PNA 13,3 ± 5,22 13,7 ± 3,29 8,66 ± 4,20 11,7 ± 3,19 
3MBTCA 5,96 ± 3,24 ND 4,80 ± 1,63 ND 
ΣPSOA 60,6 ± 22,2 15,4 ± 3,36 43,7 ± 16,2 13,5 ± 3,37 

Δείκτες iSOA 

MTL2 102 ± 30,8 5,27 ± 2,08 79,5 ± 24,9 9,74 ± 7,15 
MTL1 247 ± 82,9 13,5 ± 5,97 175 ± 58,3 22,5 ± 14,1 
2MGA 21,1 ± 7,57 3,01 ± 1,13 14,5 ± 6,28 2,63 ± 1,52 
ΣISOA 370 ± 119 21,8 ± 8,55 269 ± 82,5 34,8 ± 22,0 

Δείκτης cSOA 

Β-CPA 9,76 ± 2,99 1,02 ± 0,423 6,90 ± 2,16 1,46 ± 0,66 

Δείκτης καύσης βιομάζας 

LEV 11,0 ± 2,78 1,27 ± 0,944 9,55 ± 2,95 1,34 ± 1,31 

Μονοκαρβοξυλικά οξέα (ΜCAs) 

C16 56,6 ± 16,5 25,8 ± 11,3 43,0 ± 19,3 19,9 ± 8,59 
C17 5,61 ± 4,98 1,63 ± 0,347 4,76 ± 3,82 1,78 ± 0,564 

C18:1 8,34 ± 2,78 6,58 ± 2,79 6,76 ± 2,81 6,23 ± 3,16 
C18 31,5 ± 8,93 17,5 ± 9,13 23,6 ± 11,7 11,9 ± 8,51 

ΣΜCA 102 ± 33,2 51,5 ± 23,5 78,2 ± 33,8 39,7 ± 19,8 

Σχετικά με τους δείκτες pSOA διαφορετικές τάσεις κατανομής παρατηρήθηκαν 

για τις μεμονωμένες ενώσεις. Συγκεκριμένα, το PNA παρουσίασε διτροπικό 

μοτίβο με δύο κύριες κορυφές σε σωματίδια μεγέθους 3,2-7,0 μm και 0,9-1,5 

μm, με την πρώτη να είναι πιο έντονη κατά τη διάρκεια της νύχτας σε σχέση 

με τη δεύτερη. 
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Σχήμα 26: Κατανομή με βάση το μέγεθος των υπό μελέτη ενώσεων. 
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Σχήμα 27: Κατανομή με βάση το μέγεθος των υπό μελέτη ενώσεων (συνέχεια Σχήματος 26). 
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Η πτητικότητα του PNA φαίνεται να επηρεάζει σημαντικά την κατανομή του σε 

μεγαλύτερου μεγέθους σωματίδια. Επιπλέον, το PNA της αέριας φάσης, το οποίο 

είναι άφθονο, θα μπορούσε να προσληφθεί σε χονδρόκοκκα σωματίδια [260,289]. 

Το PA επίσης παρουσίασε διτροπική τάση με κορυφές σε σωματίδια μεγέθους 

<0,49 και 0,9–1,5 μm, με την κορυφή στα σωματίδια διαμέτρου <0,49 μm να είναι 

η πιο σημαντική κατά τη διάρκεια της ημέρας ενώ αυτή των σωματιδίων 0,9-1,5 

μm να είναι σημαντικότερη κατά τη διάρκεια της νύχτας. Όπως και την περίπτωση 

του PNA έτσι και στο PA, τόσο η αύξηση της υγρασίας των σωματιδίων κατά τη 

διάρκεια της νύχτας όσο και η πιθανή πρόσληψη του PA της αέριας φάσης από 

χονδρόκοκκα σωματίδια μπορούν να εξηγήσουν την παρατηρηθείσα τάση. 

Αντιθέτως, τα pSOA δεύτερης γενιάς (3HGA και 3MBTCA) παρουσίασαν την 

κύρια κορυφή σε σωματίδια διαμέτρου <0,49 μm, η οποία μειώνεται όσο αυξάνεται 

το μέγεθος των σωματιδίων, ερχόμενο σε συμφωνία με τους Van Drooge και 

Grimalt οι οποίοι ανίχνευσαν και τις δύο ενώσεις κυρίως στο σωματιδιακό κλάσμα 

διαμέτρου <0,50 μm [323] αν και σε άλλη μελέτη φαίνεται οι ενώσεις αυτές να 

συσσωρεύονται στο σωματοδιακό κλάσμα διαμέτρου 0,7-1,1 μm [260]. 

Το BCPA παρουσίασε την κύρια κορυφή του σε σωματίδια διαμέτρου 0,45-0,9 μm 

αλλά και μια μικρότερη κορυφή σε σωματίδια διαμέτρου 0,9-1,5 μm δείχνοντας τη 

συσσώρευσή τους σε σωματίδια μικρότερου μεγέθους. Η τάση αυτή προσομοιάζει 

με αυτή που παρατηρήθηκε σε άλλη μελέτη στην οποία το BCPA ανιχνεύθηκε 

κυρίως σε σωματίδια διαμέτρου 0,7-1,1 μm, ενώ παρατηρήθηκε επιπλέον κορυφή 

σε σωματίδια μεγέθους 0,4-0,7 μm [260]. 

Σχετικά με τα ΗΑs, το ΜAL παρουσίασε μοτίβο παρόμοιο με του PA. 

Συγκεκριμένα, οι υψηλότερες συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια της ημέρας 

βρέθηκαν σε σωματίδια διαμέτρου <0,49 μm, ενώ κατά τη διάρκεια της νύχτας η 

κύρια κορυφή εντοπίστηκε σε σωματίδια με διάμετρο 0,9-1,5 μm. Σε άλλη μελέτη, 

το MAL βρέθηκε κυρίως σε σωματίδια διαμέτρου 0,42-1,2 μm ακολουθούμενο από 

αυτά με διάμετρο 0,14-0,42 μm [331], αν και σε άλλες μελέτες κορυφές έχουν 

βρεθεί και σε χονδρόκοκκα σωματίδια [325], ενώ σε περιοχές της Ισπανίας 

βρέθηκε κυρίως σε σωματίδια με διάμετρο <0,5 μm [323]. Η κορυφή στα 

λεπτόκοκκα σωματίδια υποδεικνύει σχηματισμό μέσω φωτοξείδωσης υποκινητών 

της αέριας φάσης [325]. Το ΤΑR και το CIT παρουσίασαν σχεδόν παρόμοια 
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κατανομή, με την κύρια κορυφή κατά τη διάρκεια της ημέρας να παρατηρείται στο 

λεπτότερο κλάσμα (0,49 μm) ενώ κατά τη διάρκεια της νύχτας οι κύριες κορυφές 

ήταν στα σωματίδια διαμέτρου 0,49-0,9 μm και 0,9-1,5 μm, αντίστοιχα. Το 2HGA 

παρουσίασε την ίδια κορυφή τόσο κατά τη διάρκεια της ημέρας όσο και της νύχτας 

(0,49-0,9 μm). Σε άλλη μελέτη το ΤΑR, παρατηρήθηκε κυρίως σε σωματίδια 

διαμέτρου 0,42-1,2 μm ακολουθούμενο από αυτά διαμέτρου 0,14-0,42 μm [331]. 

Σχετικά με τα DCAs, κάθε μεμονωμένη ένωση εμφάνισε κορυφή στα σωματίδια με 

διάμετρο 0,7-1,1 μm. Παρ’ όλα αυτά, το diC8 και diC9 παρουσίασαν ακόμα μια 

σημαντική κορυφή στα χονδρόκοκκα σωματίδια (3-7,2 μm). Σε άλλες μελέτες, τα 

DCA ανιχνεύθηκαν κυρίως στο σωματιδιακό μέγεθος 0,7-1,1 μm, όπως και σε 

αυτή τη μελέτη αλλά με μια επίσης σημαντική κορυφή να εμφανίζεται και σε 

σωματίδια με διάμετρο 5,8-9,0 μm [325]. Διτροπικό μοτίβο σωματιδιακής 

κατανομής των DCA, με κορυφές τόσο στα λεπτόκοκκα όσο και στα χονδρόκοκκα, 

έχει παρατηρηθεί στην Ινδία [324], ενώ άλλοι ανίχνευσαν όλα τα DCA σε 

σωματίδια με διάμετρο <0,5 μm [323]. Στην Οκινάβα, οι κύριες κορυφές του diC9 

που παρατηρήθηκαν στα χονδρόκοκκα σωματίδια συνδέθηκαν με την οξείδωση 

ακόρεστων λιπαρών οξέων σε σωματίδια θαλάσσιων αλάτων [267]. 

Τα AAs παρουσίασαν μεγάλη ποικιλία ως προς τις κατανομές των μεμονωμένων 

ενώσεών τους. Συγκεκριμένα, το ΒΕΝ παρουσίασε διτροπικό μοτίβο κατανομής, 

με μια μεγάλη κορυφή σε σωματίδια με διάμετρο 0,45-0,9 μm κατά τη διάρκεια της 

ημέρας και μια σημαντική κορυφή στα χονδρόκοκκα σωματίδια καθ’ όλη τη 

διάρκεια της ημέρας (3-7,2 μm). Η κορυφή που παρατηρείται στα λεπτόκοκκα 

σωματίδια κατά τη διάρκεια της ημέρας (0,45-0,9 μm) μειώνεται σημαντικά κατά τη 

διάρκεια της νύχτας, ενώ εμφανίζεται κορυφή στο μέγεθος των σωματιδίων 

διαμέτρου 1,5-3 μm. Η κορυφή στα λεπτόκοκκα σωματίδια συνδέεται με τη 

φωτοξείδωση υποκινητών της αέριας φάσης, όπως το τολουόλιο [326], η οποία 

ενισχύεται κατά τη διάρκεια της ημέρας εξαιτίας των αυξημένων ανθρωπογενών 

δραστηριοτήτων. Η κορυφή στα χονδρόκοκκα σωματίδια, μπορεί να εξηγηθεί 

όπως και στην περίπτωση του PNA, είτε μέσω της συμπύκνωσης του ΒΕΝ της 

αέριας φάσης, η οποία ενισχύεται από τις υψηλότερες συνθήκες υγρασίας ή από 

την αύξηση της υγρασίας των σωματιδίων. Επίσης διτροπικό μοτίβο έχει 

παρατηρηθεί για το ΒΕΝ με σημαντικές κορυφές σε σωματίδια διαμέτρων 0,65-1,1 
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και 4,7-7,0 [267]. To Ph σε σωματίδια διαμέτρου 0,49-7,2 μm με τις μεγαλύτερες 

κορυφές να βρίσκονται σε αυτά με διάμετρο 0,49-0,9 και 0,9-1,5 μm τόσο κατά τη 

διάρκεια της ημέρας όσο και της νύχτας, αν και ο λόγος των λεπτόκοκκων προς τα 

χονδρόκοκκα μειώνεται κατά τη διάρκεια της νύχτας. Η κορυφή στα λεπτόκοκκα 

σωματίδια πιθανώς να οφείλεται στην οξείδωση των υποκινητών του Ph, όπως το 

ναφθαλίνιο και το ακεναφθένιο (όπως περιγράφηκε στο Κεφάλαιο 3). Αντίστοιχα, η 

κορυφή στα χονδρόκοκκα σωματίδια πιθανώς οφείλεται στην προσρόφηση του 

Ph της αέριας φάσης [324]. Διτροπικό μοτίβο κατανομής έχει επίσης παρατηρηθεί 

σε περιοχή της Κίνας με τις δύο κύριες κορυφές να παρατηρούνται σε σωματίδια 

διαμέτρου 0,7-1,1 και 5,8-9 μm [260]. Τα iPh και tPh βρέθηκαν κυρίως σε 

σωματίδια από 0,49-3 μm, με τις μεγαλύτερες κορυφές να παρατηρούνται σε αυτά 

με διάμετρο 0,49-0,9 μm κατά τη διάρκεια της ημέρας και σε αυτά με διάμετρο 0,9-

1,5 μm κατά τη διάρκεια της νύχτας. Σε άλλη μελέτη και για τις δύο ενώσεις οι 

μέγιστες κορυφές παρατηρήθηκαν σε σωματίδια διαμέτρου 0,7-1,1 μm 

ακολουθούμενα από αυτά με διάμετρο 0,4-0,7 μm [260], ενώ άλλοι έχουν 

περιγράψει ίση κατανομή του tPh ανάμεσα στα σωματιδιακά μεγέθη [324]. Το 

TRIM παρουσίασε μια σημαντική κορυφή σε σωματίδια διαμέτρου 0,49-0,7 και μια 

μικρότερη κορυφή σε αυτά με διάμετρο 3-7,2 μm με τον λόγο λεπτόκοκκα προς 

χονδρόκοκκα να μειώνεται κατά τη διάρκεια της νύχτας. Όπως και στις 

προηγούμενες περιπτώσεις η κορυφή στα λεπτόκοκκα σωματίδια συνδέεται με 

την οξείδωση των υποκινητών ενώ η υγροσκοπική ανάπτυξη των σωματιδίων 

πιθανώς να προκαλεί τη μείωση του λόγου της συγκέντρωσης στα λεπτόκοκκα ως 

προς την αντίστοιχη στα χονδρόκοκκα κατά τη διάρκεια της νύχτας [325]. 

Η μονοτροπική κατανομή που παρατηρήθηκε για τη LEV, με μία κύρια κορυφή 

στα σωματίδια διαμέτρου 0,49-0,9 μm, προσομοιάζει με αυτές που έχουν 

παρατηρηθεί σε άλλες μελέτες όπου οι κύριες κορυφές αντιστοιχούσαν σε 

σωματίδια διαμέτρου 0,4-1,1 μm [260] και 0,7-1,1 μm [325]. 

Όσον αφορά τα MCAs, οι τρεις κορεσμένες ενώσεις (C16, C17 και C18) 

παρουσίασαν την κύρια κορυφή τους τόσο κατά τη διάρκεια της ημέρας όσο και 

της νύχτας σε σωματίδια διαμέτρου 0,49-0,9 μm. Επιπλέον μικρότερες κορυφές 

μπορούν να παρατηρηθούν στο λεπτόκοκκο αλλά και το χονδρόκοκκο κλάσμα, 

ενώ για το C18:1 η κύρια κορυφή παρατηρήθηκε σε σωματίδια διαμέτρου 1,5-3 
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μm κατά τη διάρκεια της ημέρας ενώ κατά τη διάρκεια της νύχτας στο κλάσμα 

σωματιδίων με διάμετρο 3-7,2 μm. Σε περιοχή της Ινδίας, τα MCAs έδειξαν 

διτροπική κατανομή, με χαρακτηριστικές κορυφές στον σωματιδιακό κλάσμα 

διαμέτρου 0,7-1,1 και 4,7-5,8 μm [334]. Στην Ισπανία, στις περισσότερες 

εξεταζόμενες περιοχές και εποχές, πάνω από το 50% των μετρούμενων MCA 

ανιχνεύθηκε σε σωματίδια με διάμετρο από 1,5 έως 7,2 μm. Η τάση αυτή, όμως, 

ήταν διαφορετική στην αγροτική περιοχή κατά την ψυχρή περίοδο όπου πάνω 

από το 70% των MCA ανιχνεύθηκαν σε σωματίδια με διάμετρο <0,49 μm [323]. 

7.3.7 Απόδοση πιθανών πηγών μέσω PCA 

Όπως αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 6, η εφαρμογή του μοντέλου της PCA μπορεί 

να χρησιμοποιηθεί για την αξιολόγηση πιθανών κοινών πηγών ή μηχανισμών 

σχηματισμού μεταξύ των αναλυτών. Για αυτόν τον σκοπό, συμπεριλήφθηκαν στην 

ανάλυση ενώσεις που είναι ή πιθανώς να είναι προϊόντα διαδικασιών 

ατμοσφαιρικού σχηματισμού καθώς και τη LEV μιας και, όπως έχει συζητηθεί, η 

καύση της βιομάζας μπορεί να συνεισφέρει στην εκπομπή υποκινητών των SOA 

και επομένως στον σχηματισμό των αντίστοιχων δεικτών SOA. Στη μελέτη αυτή, η 

PCA εφαρμόστηκε στα δεδομένα που αφορούν στα λεπτόκοκκα σωματίδια. 

Τέσσερις παράγοντες εξήγησαν το 83,0% της διακύμανσης του συνόλου (Πίνακας 

21). Ο 1ος Παράγοντας περιέχει DCA (diC4-diC7) και τρία AAs (ΒΕΝ, Ph και 

ΤRIM), επομένως συνδέεται με την οξείδωση ανθρωπογενών υποκινητών της 

αέριας φάσης. Παρόμοιος παράγοντας έχει αναφερθεί και σε περιοχή υποβάθρου 

της Σουηδίας [266]. Στον 2ο Παράγοντα συσχετίζονται ισχυρά όλοι οι δείκτες pSOA 

καθώς και τα ΜΑL και CIΤ, υποδηλώνοντας ότι προέρχονται από κοινό υποκινητή. 

Το BCPA, επίσης συσχετίζεται σε αυτόν τον παράγοντα (0,681) υποδεικνύοντας 

ότι η οξείδωση του β-καρυοφυλλενίου μπορεί να ευθύνεται για τον σχηματισμό 

μερικών ενώσεων, όπως το MAL, ή μπορεί να έχει κοινούς μηχανισμούς με τους 

της οξείδωσης των πινενίων, όπως είναι αυτός της οζονόλυσης. Το ΜΑL έχει 

συνδεθεί με την οξείδωση διάφορων BVOCs συμπεριλαμβανομένων των 

μονοτερπενίων και των σεσκιτερπενίων με το 3HGA και/ή το BCPA αντίστοιχα, να 

είναι οι πιθανοί υποκινητές του ΜΑL [156]. Με τον ίδιο τρόπο, ο 3ος παράγοντας 

αποδίδεται στην οξείδωση του ισοπρενίου, μιας που σε αυτόν τον παράγοντα 

συσχετίζονται ισχυρά με όλους τους δείκτες iSOA, το TAR και το 2HGA. Τόσο το 



170 

 

ΤΑR όσο και το 2HGA έχουν συσχετισθεί με την οξείδωση του ισοπρενίου 

[235,271]. Επομένως, είναι πιθανό ότι ο μετασχηματισμός του ισοπρενίου να είναι 

σημαντικός συνεισφέρων σε αυτές τις δύο ενώσεις. Ο 4ος Παράγοντας αποτελείται 

κυρίως από DCA μεγάλου μοριακού βάρους (diC8-diC10), υποδηλώνοντας ότι ο 

παράγοντας σχετίζεται με την οξείδωση των ακόρεστων λιπαρών οξέων που 

εκπέμπονται από το τοπικό οικοσύστημα [266,306]. Αντίθετα, η LEV δεν 

παρουσίασε σημαντική συσχέτιση σε κάποιον παράγοντα υποδεικνύοντας ότι η 

καύση της βιομάζας δε συνεισφέρει σημαντικά στο σχηματισμό SOA. Παρόμοια 

τάση παρατηρείται και για τα iPh και tPh, τα οποία φαίνεται να έχουν διαφορετικές 

πηγές από τις αναφερθείσες δευτερογενείς. 

Πίνακας 21: Τιμές από την PCA που αφορούν τα λεπτόκοκκα σωματίδια 

(επισημαίνονται οι τιμές > 0,500). 

 Παράγοντας 

(%) 35,6 21,5 14,1 11,8 

Ένωση 1 2 3 4 

diC4 ,906 ,306 -,010 -,118 
diC5 ,904 ,206 ,113 ,220 
diC6 ,932 -,017 ,121 ,092 
diC7 ,727 ,371 -,337 ,324 
diC8 ,030 ,232 ,565 ,737 
diC9 ,349 ,263 ,307 ,823 
diC10 ,396 -,104 -,137 ,871 
BEN ,793 ,384 ,142 -,060 
Ph ,611 ,500 ,344 -,241 
tPh ,417 ,082 ,450 -,582 
iPh -,026 ,051 ,429 -,389 

TRIM ,970 ,160 -,011 ,111 
MAL ,004 ,755 ,152 -,277 
TAR ,504 ,076 ,639 -,018 
CIT -,345 ,798 ,227 -,301 

2HGA ,018 -,189 ,890 -,147 
3HGA ,205 ,881 -,014 ,219 

PA ,403 ,841 ,072 ,304 
PNA ,451 ,859 ,038 ,115 

3MBTCA ,179 ,892 -,014 ,234 
MTL2 -,167 -,047 ,804 ,110 
MTL1 -,226 ,099 ,879 ,132 
2MGA ,189 ,399 ,726 ,121 
LEV ,394 -,165 ,533 -,469 

BCPA ,288 ,681 ,544 -,167 
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8. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

Πρωτογενή και δευτερογενή οργανικά αερολύματα σε 

αστική/βιομηχανική περιοχή: Εποχιακή διακύμανση και 

διερεύνηση των πιθανών πηγών 

8.1 Γενικά 

Ο προσδιορισμός του περιεχομένου των οργανικών αερολυμάτων και των πηγών 

εκπομπής τους είναι ύψιστης σημασίας κυρίως σε αστικές/βιομηχανικές περιοχές 

προκειμένου να εκτιμηθεί η ποιότητα του αέρα και ο πιθανός αντίκτυπος της 

έκθεσης σε ΑΣ στην υγεία. Όσον αφορά την ποιότητα του αέρα στον ελλαδικό 

χώρο, έχουν πραγματοποιηθεί αρκετές μελέτες σε διάφορες τοποθεσίες, μεταξύ 

άλλων, σχετικά με τη χωρική και χρονική κατανομή της ρύπανσης των σωματιδίων 

στην ευρύτερη περιοχή της Αθήνας [338], PAHs και μέταλλα σε ΑΣ10 στην 

ατμόσφαιρα της Αθήνας και του Βόλου [339-341], διετή μελέτη μετάλλων και 

μεταλλοειδών σε ΑΣ10 στην Ελευσίνα [342] και ποικίλους POPs στην ατμόσφαιρα 

της Αθήνας [343]. Η επίδραση της οικονομικής κρίσης στην ποιότητα του αέρα έχει 

αναδειχθεί τόσο για την περιοχή της Αθήνας όσο και της Θεσσαλονίκης μέσω των 

εντονότερων εκπομπών από καύσεις βιομάζας [343-346]. Στην πόλη της 

Θεσσαλονίκης έχουν μελετηθεί διάφορες ομάδες ενώσεων της σωματιδιακής 

φάσης όπως PAHs, DCAs,σάκχαρα/ανυδρίτες σακχάρων, αλκυλοφαινόλες, 

φθαλικούς εστέρες κ.λπ. [273,347,348]. 

Η μελέτη αυτή ερευνά τα πρωτογενή και δευτερογενή αερολύματα μιας 

αστικής/βιομηχανικής περιοχής επιβαρυμένης από διάφορες πηγές, κατά τη 

διάρκεια ενός έτους. Στόχος είναι να μελετηθούν οι δείκτες SOA σε μια ιδιαίτερα 

επιβαρυμένη περιοχή καθώς και οι πιθανές επιρροές των ανθρώπινων 

δραστηριοτήτων στον σχηματισμό SOA. Η παρούσα έρευνα είναι η πρώτη στο 

είδος της για τον εκτενή χαρακτηρισμό πρωτογενών και δευτερογενών οργανικών 

αερολυμάτων σε αστική/βιομηχανική περιοχή στην Ελλάδα. 
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8.2 Περιγραφή σημείου και διαδικασίας δειγματοληψίας 

O Δήμος Ασπροπύργου, με 30.251 κατοίκους σύμφωνα με την απογραφή του 

2011, βρίσκεται στο Θριάσιο Πεδίο περίπου 20 χλμ. δυτικά της Αθήνας και 3 χλμ. 

Ανατολικά της Ελευσίνας, της μεγαλύτερης βιομηχανικής περιοχής της Ελλάδας. 

Το βορειοανατολικό τμήμα του δήμου καλύπτεται από τον ορεινό όγκο της 

Πάρνηθας, ενώ το νοτιοανατολικό από το βραχώδες όρος Ποικίλο (Εικόνα 60). Ο 

ορεινός όγκος της Πάρνηθας χαρακτηρίζεται από δάση του ελληνικού ελάτου, 

Abies cephalonica, κωνοφόρα δάση, θαμνώδη βλάστηση μακκίας. Στην περιοχή 

του Ασπροπύργου δραστηριοποιούνται πάνω από 300 βιομηχανίες 

συμπεριλαμβανομένων ξύλου, καουτσούκ, βιομηχανίες πλαστικών και χημικών, 

διυλιστηρίων και μεταλλουργικών διεργασιών. Μια άλλη σοβαρή πίεση στην 

ποιότητα του αέρα της περιοχής σχετίζεται με τη λειτουργία πολλών χώρων 

υγειονομικής ταφής και ιδιαίτερα με τις συνεχείς και ανεξέλεγκτες δραστηριότητες 

καύσης στις οποίες το καύσιμο υλικό περιλαμβάνει οικιακά απορρίμματα, 

πλαστικά, ελαστικά, ηλεκτρονικά κ.λπ. [342]. 

 

Εικόνα 60: Σημείο δειγματοληψίας. 

Το σημείο δειγματοληψίας βρίσκεται στην περιοχή του Ασπροπύργου ενδιάμεσα 

από το κέντρο της πόλης και τη βιομηχανική ζώνη, περίπου 2 km μακριά από τα 

διυλιστήρια πετρελαίου. Η δειγματοληψία πραγματοποιήθηκε σε ύψος περίπου 4 

m από το έδαφος. Συνολικά συλλέχθηκαν 60 δείγματα κατά τη διάρκεια τεσσάρων 

εποχιακών περιόδων. Κάθε περίοδος περιλαμβάνει 14 δείγματα και 1 λευκό 

δείγμα με τις εποχές να έχουν ως εξής: 6/6/18-19/6/18 (καλοκαίρι), 29/10/18-

11/11/18 (φθινόπωρο), 21/12/18-3/1/19 (χειμώνας) και 19/4/19-2/5/19 (άνοιξη). Τα 
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ΑΣ10 συλλέχθηκαν σε φίλτρα ινών χαλαζία (47 mm) χρησιμοποιώντας 

δειγματολήπτες μεσαίου όγκου (LVS16, Umwelttechnik MCZ GmbH, Germany) με 

ροή 38,3 L min-1 για 24 ώρες σύμφωνα με το πρότυπο ΕΝ12341 [251]. Για τις 

ανάγκες της μελέτης αυτής, πραγματοποιήθηκε προσδιορισμός τόσο των 

ενώσεων που περιεγράφηκαν στα προηγούμενα Κεφάλαια αλλά και 16 PAHs 

σύμφωνα με τη διαπιστευμένη μέθοδο του Εργαστηρίου Αναλυτικής Χημείας του 

ΕΚΠΑ που ακολουθεί τις απαιτήσεις του προτύπου, ΕΝ 15549:2008, και είναι 

πλήρως επικυρωμένη όπως περιγράφεται λεπτομερώς στο [349]. Επιπλέον 

σύμφωνα με τη μέθοδο που περιγράφεται στο Κεφάλαιο 5 προσδιορίστηκαν, η 

Δισφαινόλη Α (ΒPA) με τα στοιχεία επικύρωσής της να παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 48 του Παρατήματος και η 1,6-Aνυδρο-β-μανοπυρανόζη (ΜΑΝ) η οποία 

ποσοτικοποιήθηκε με τους παράγοντες απόκρισης της LEV (Πίνακας 49 του 

Παραρτήματος), όπως συχνά πραγματοποιείται και σε άλλες μελέτες [212,350]. Οι 

μετεωρολογικές παράμετροι (Τ, RH) καθώς και τα επίπεδα των ανόργανων 

ενώσεων της αέριας φάσης (Ο3, ΝΟx και SO2) προσδιορίστηκαν από το Τμήμα 

Περιβάλλοντος και Περιβαλλοντικής Εκπαίδευσης της Διεύθυνσης Περιβάλλοντος 

και Πολιτικής Προστασίας του Δήμου Ασπροπύργου όπως περιγράφεται από τον 

Mavrakis et al. [351]. 

8.3 Αποτελέσματα/Συζήτηση 

Στον Πίνακα 22 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των ΑΣ10, των υπό μελέτη 

οργανικών ενώσεων, των ανόργανων ενώσεων της αέριας φάσης καθώς και των 

μετεωρολογικών παραμέτρων. Στο Σχήμα 28 παρουσιάζονται οι εποχιακές τάσεις 

για τα ΑΣ10 και τις προσδιοριζόμενες ενώσεις. Πρέπει να σημειωθεί ότι οι ενώσεις 

NAP, ACY και ACE δεν περιλαμβάνονται στα αποτελέσματα και τη συζήτηση 

επειδή ανιχνεύθηκαν σε <10% των συνολικών δειγμάτων. 

8.3.1 ΑΣ10 

Όπως είναι εμφανές από τον παρακάτω πίνακα και σχήμα οι χαμηλότερες 

συγκεντρώσεις των ΑΣ10 παρατηρήθηκαν κατά τη διάρκεια της καλοκαιρινής 

περιόδου, οι οποίες αυξήθηκαν σημαντικά κατά τις περιόδους του φθινοπώρου και 

του χειμώνα με τη μέγιστη μέση συγκέντρωση να παρουσιάζεται την άνοιξη. 
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Πίνακας 22: Συγκεντρώσεις των ΑΣ10 (μg m-3), οργανικών ενώσεων (ng m-3) και των 

ανόργανων αερίων (μg m-3) καθώς και μετεωρολογικές παράμετροι (T, RH) κατά τη 

διάρκεια κάθε εποχιακής περιόδου 

 Καλοκαίρι Φθινόπωρο Χειμώνας Άνοιξη Όλα τα δείγματα 
 Μέση τιμή ± SD Μέση τιμή (εύρος) 

ΑΣ10 (μg m-3) 19,1 ± 8,2 58,6 ± 18,9 35,6 ± 16,1 76,3 ± 35,0 47,4 (8,47-129) 

 Πολυκυκλικοί Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες (PAHs) (ng m-3) 

FLU 4,32 10-3 ± 1,05 10-2 6,77 10-3 ± 5,29 10-3 2,03 10-2 ± 1,58 10-2 2,01 10-2 ± 1,81 10-2 1,27 10-2 (6,84 10-4-4,87 10-2) 
PHE 2,13 10-2 ± 2,71 10-2 6,77 10-2 ± 2,94 10-2 0,143 ± 7,98 10-2 4,08 10-2 ± 1,97 10-2 6,82 10-2 (5,00 10-4-0,251) 
ANT ND 6,62 10-2 ± 6,65 10-3 3,64 10-2 ± 3,31 10-2 ND 2,57 10-2 (1,00 10-4-7,92 10-2) 
FLT 1,44 10-2 ± 1,26 10-2 0,491 ± 0,279 0,340 ± 0,171 0,147 ± 8,92 10-2 0,248 (1,00 10-4-1,09) 
PYR 5,53 10-3 ± 6,38 10-3 0,529 ± 0,326 0,376 ± 0,222 0,137 ± 9,05 10-2 0,262 (1,00 10-3-1,24) 
CHR 9,71 10-3 ± 1,95 10-2 2,63 ± 1,88 1,30 ± 1,23 0,366 ± 0,254 1,17 (1,00 10-3-6,43) 
BaA 0,121 ± 0,137 2,25 ± 1,28 1,69 ± 1,30 0,614 ± 0,399 1,17 (5,00 10-4-4,44) 
BbkF 0,151 ± 0,132 6,08 ± 3,20 4,76 ± 2,92 1,92 ± 1,41 3,23 (1,00 10-4-11,0) 
BaP 9,20 10-2 ± 0,121 3,60 ± 2,57 1,65 ± 1,49 0,433 ± 0,366 1,44 (5,00 10-4-8,44) 
IPY 5,59 10-2 ± 5,26 10-2 2,06 ± 1,21 0,603 ± 0,333 0,447 ± 0,423 0,792 (2,00 10-4-3,95) 
DBA 4,62 10-2 ± 5,66 10-2 0,466 ± 0,205 0,289 ± 0,169 0,118 ± 9,51 10-2 0,230 (1,00 10-4-0,882) 
BPE 8,37 10-2 ± 7,54 10-2 2,37 ± 1,21 1,76 ± 0,951 0,748 ± 0,697 1,24 (2,00 10-4-4,26) 

Σ13PAH 0,604 ± 0,483 20,6 ± 11,8 13,0 ± 8,37 4,99 ± 3,64 9,80 (0,0131-41,1) 

Μονοκαρβοξυλικά Οξέα (MCAs) (ng m-3) 

C16 43,0 ± 26,2 67,1 ± 23,8 62,4 ± 40,5 51,7 ± 33,8 56,0 (8,46-166) 
C17 2,82 ± 1,23 6,72 ± 4,92 4,30 ± 2,14 3,15 ± 2,77 4,25 (0,650-19,6) 
C18 20,7 ± 14,8 26,8 ± 7,58 36,3 ± 22,2 20,3 ± 11,4 26,0 (2,96-89,5) 

C18:1 1,06 ± 0,746 5,55 ± 4,77 2,34 ± 1,27 5,24 ± 3,16 3,55 (0,160-16,7) 
ΣMCAs 67,5 ± 41,6 106 ± 31,7 105 ± 62,5 80,4 ± 48,3 89,9 (17,8-262) 

Δικαρβοξυλικά Οξέα (DCAs) (ng m-3) 

diC4 37,0 ± 20,8 22,7 ± 13,3 15,4 ± 12,1 27,0 ± 12,0 25,5 (4,73-85,4) 
diC5 12,0 ± 10,7 8,07 ± 3,36 7,11 ± 5,94 8,53 ± 3,55 8,94 (2,17-43,4) 
diC6 24,1 ± 21,3 10,0 ± 4,82 10,2 ± 7,15 15,2 ± 7,85 14,9 (3,15-83,0) 
diC7 5,81 ± 4,74 3,51 ± 3,43 2,89 ± 1,77 4,20 ± 3,54 4,10 (0,693-16,5) 
diC8 6,17 ± 5,01 2,62 ± 1,89 2,11 ± 1,95 4,68 ± 2,64 3,89 (8,13 10-2-19,1) 
diC9 25,9 ± 14,6 13,5 ± 7,74 9,71 ± 7,36 20,0 ± 13,0 17,2 (0,985-55,1) 
diC10 3,71 ± 2,92 1,04 ± 1,02 0,969 ± 0,654 2,23 ± 0,819 1,99 (0,127-10,7) 

ΣDCAs 115 ± 75,1 61,5 ± 31,4 48,4 ± 34,0 81,9 ± 33,7 76,7 (18,4-313) 

Αρωματικά Οξέα (AAs) (ng m-3) 

BEN 10,2 ± 6,27 4,63 ± 4,23 2,66 ± 2,17 7,17 ± 5,34 6,17 (0,184-21,9) 
TOL 0,933 ± 0,619 1,97 ± 0,652 2,26 ± 1,66 1,38 ± 0,856 1,64 (0,136-7,92) 
Ph 32,7 ± 22,2 23,1 ± 15,8 20,1 ± 15,8 29,3 ± 11,3 26,3 (7,73-90,5) 
tPh 19,9 ± 12,4 54,9 ± 27,7 42,2 ± 21,3 34,1 ± 32,5 37,7 (1,91-118) 
iPh 1,30 ± 0,931 4,58 ± 2,20 4,17 ± 1,93 2,58 ± 1,64 3,16 (0,193-10,0) 

TRIM 5,11 ± 4,01 1,87 ± 1,07 1,43 ± 0,848 2,70 ± 0,977 2,78 (0,520-14,4) 
ΣAAs 70,1 ± 29,9 91,1 ± 31,1 73,1 ± 35,5 77,2 ± 33,6 77,8 (23,7-163) 

Υδροξυ/Πολυ-Οξέα (HΑs) (ng m-3) 

MAL 8,26 ± 3,13 2,08 ± 0,544 1,03 ± 1,05 2,49 ± 2,23 3,78 (0,125-17,4) 
2HGA 2,88 ± 0,958 1,87 ± 0,888 1,08 ± 0,503 2,32 ± 0,709 2,03 (0,307-4,62) 
TAR 1,68 ± 1,52 0,745 ± 1,22 0,774 ± 0,845 1,33 ± 1,34 1,04 (9,24 10-2-5,79) 
CIT 3,05 ± 1,28 1,50 ± 0,783 0,848 ± 0,396 2,66 ± 0,344 2,02 (0,114-5,85) 

ΣHCAs 15,9 ± 5,41 6,21 ± 2,49 3,74 ± 1,84 8,79 ± 3,24 8,87 (1,43-31,9) 

Δείκτες pSOA (ng m-3) 

PA 1,17 ± 0,621 0,473 ± 0,443 0,360 ± 0,312 0,886 ± 0,266 0,723 (0,121-2,60) 
PNA 1,37 ± 0,965 0,667 ± 0,262 0,616 ± 0,378 1,05 ± 0,648 0,927 (0,192-3,43) 

3HGA 3,41 ± 1,33 2,09 ± 0,844 1,84 ± 1,08 2,09 ± 0,531 2,36 (0,125-7,17) 
3MBTCA 2,85 ± 0,867 1,85 ± 0,528 1,68 ± 0,481 2,36 ± 0,575 2,12 (0,171-4,95) 
ΣpSOA 8,80 ± 3,59 5,02 ± 1,77 4,40 ± 1,93 6,39 ± 1,89 6,13 (0,609-18,1) 

Δείκτες iSOA (ng m-3) 

MTL1 17,4 ± 10,2 3,14 ± 0,620 2,37 ± 0,913 8,10 ± 4,15 7,75 (1,28-44,1) 
MTL2 8,11 ± 3,72 1,25 ± 0,237 1,05 ± 0,350 3,39 ± 2,14 3,44 (0,678-17,3) 
2MGA 3,05 ± 0,879 1,68 ± 0,598 1,81 ± 1,27 2,26 ± 0,731 2,20 (0,425-5,3) 
ΣiSOA 28,5 ± 14,7 6,07 ± 1,28 5,23 ± 2,15 13,7 ± 6,87 13,4 (2,77-66,7) 

Δείκτες καύσης βιομάζας (ΒΒΤs) (ng m-3)  

LEV 50,9 ± 40,2 363 ± 237 330 ± 193 39,2 ± 28,9 196 (2,8-861) 
MAN 5,60 ± 4,75 38,2 ± 37,1 31,6 ± 28,6 4,00 ± 2,89 20,0 (0,232-128) 

ΣBBTs 56,5 ± 44,3 401 ± 272 362 ± 219 43,2 ± 31,5 216 (3,01-989) 

Άλλες ενώσεις (ng m-3) 

BPA 0,366 ± 0,292 3,13 ± 2,53 2,34 ± 1,74 0,966 ± 0,964 1,70 (0,113-9,50) 

Μετεωρολογικές Παράμετροι και Ανόργανες Ενώσεις της αέριας φάσης 

T (℃) 26,6 ± 2,04 12,5 ± 2,21 9,85 ± 2,27 17,2 ± 2,37 16,5 (6,23-29,1) 

RH (%) 51,7 ± 14,1 68,1 ± 3,49 66,9 ± 9,04 57,0 ± 8,02 60,8 (31,3-79,8) 
O3 (μg m-3) 53,7 ± 15,1 18,7 ± 7,57 21,2 ± 12,9 27,7 ± 9,88 30,3 (6,42-76,9) 

NOx (μg m-3) 60,0 ± 23,3 107 ± 59,7 97,7 ± 47,6 66,4 ± 22,6 83,0 (22,8-235) 
SO2 (μg m-3) 5,99 ± 3,45 3,84 ± 2,45 7,32 ± 4,88 5,85 ± 1,79 5,75 (0,710-14,5) 
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Σχήμα 28: Εποχιακές τάσεις των ΑΣ10 (μg m-3) και των ομάδων των οργανικών ενώσεων (ng m-3). 
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Οι αυξημένες συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια της άνοιξης μπορούν να εξηγηθούν 

και από τα επεισόδια μεταφοράς σκόνης τα οποία διήρκησαν περίπου τις μισές 

ημέρες δειγματοληψίας. Τέτοιου είδους επεισόδια είναι συχνά σε περιοχές της 

Ανατολικής Μεσογείου, επηρεάζοντας σημαντικά τα επίπεδα των ΑΣ10 στις αστικές 

περιοχές, ανεξαρτήτως εποχής [247]. Σχετικά με το ημερήσιο νομοθετικό όριο των 

50 μg m-3, όπως περιεγράφηκε στο Κεφάλαιο 1, παρατηρήθηκαν 23 υπερβάσεις 

(41% των συνολικών δειγμάτων) από το φθινόπωρο έως την άνοιξη, ενώ δεν 

παρατηρήθηκαν υπερβάσεις κατά την περίοδο του καλοκαιριού. Συγκριτικά με 

άλλες μελέτες, τα επίπεδα των ΑΣ10 σε μεγάλες αστικές περιοχές της Κίνας, έχουν 

ιδιαίτερα αυξημένες συγκεντρώσεις όπως στην Ουχάν (122 ± 75 μg m-3) και στην 

Τσενγκντού (85-166 μg m-3) [352,353], ενώ σε περιοχές της Ευρώπης έχουν 

παρατηρηθεί χαμηλότερες συγκεντρώσεις, όπως στο Έλτσε (27,0 μg m-3) και στο 

Ρότερνταμ (25,7 μg m-3). Για την περιοχή της Ελευσίνας η οποία βρίσκεται κοντά 

στο σημείο δειγματοληψίας αυτής της μελέτης η μέση συγκέντρωση των ΑΣ10 για 

την περίοδο Ιανουάριος 2005-Μάρτιος 2006 ήταν 67,7 μg m-3 [356], ενώ σε 

προηγούμενη μελέτη του εργαστηρίου μας στην ίδια περιοχή οι μέσες ετήσιες 

συγκεντρώσεις ήταν 39 και 40 μg m-3 για τα έτη 2016 και 2017, αντίστοιχα [349]. 

8.3.2 Πολυκυκλικοί Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες (PAHs) 

Oι PAHs αποτελούν μια μεγάλη ομάδα οργανικών ενώσεων που παράγονται από 

την ατελή καύση ανθρακούχων ουσιών. Αν και οι PAHs εκπέμπονται φυσικά στην 

ατμόσφαιρα, η κυρίαρχη πηγή είναι οι ανθρωπογενείς δραστηριότητες, με πολλές 

ξεχωριστές πηγές να συμβάλλουν στις συνολικές συγκεντρώσεις των PAHs, όπως 

μέσω της οικιακής θέρμανσης, των εκπομπών των οχημάτων, των διυλιστηρίων, 

των σταθμών παραγωγής ενέργειας, της ανεξέλεγκτης καύσης αποβλήτων, των 

πυρκαγιών κ.λπ. [339,357,358]. Οι PAHs, λόγω της περιβαλλοντικής τους 

παρουσίας και των δυσμενών επιπτώσεών τους στην ανθρώπινη υγεία, 

αποτελούν αντικείμενο μελέτης για αρκετά χρόνια [359]. Πρόσφατα, ο ΙΑRC 

κατηγοριοποίησε το BaP ως καρκινογόνο για τον άνθρωπο [360]. Η ετήσια μέση 

τιμή του Σ13PAHs που προσδιορίσθηκε σε αυτή τη μελέτη είναι υψηλότερη από 

αυτές που έχουν υπολογισθεί για άλλες περιοχές της Ελλάδας, όπως στην 

Ελευσίνα (Σ13PAHs = 7,9 ng m-3), στον Βόλο (Σ12PAHs = 3,34 και 6,46 ng m-3), 

στα Σπάτα (Σ14PAHs = 3,08 ng m-3) και στο Κορωπί (Σ14PAHs = 3,21 ng m-3) 
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[339,341,361]. Σημαντική εποχιακή διακύμανση παρατηρήθηκε (p<0,05), με τους 

PAHs να εμφανίζουν την υψηλότερη μέση συγκέντρωση κατά τη διάρκεια του 

φθινοπώρου και τη χαμηλότερη κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού. Κάθε PAH 

παρουσίασε σημαντικά υψηλότερες συγκεντρώσεις κατά την ψυχρή περίοδο 

(χειμώνας-φθινόπωρο) από τη θερμή περίοδο (άνοιξη-καλοκαίρι) με το ΣPAHs να 

είναι έξι φορές υψηλότερο την ψυχρή περίοδο με μέσες συγκεντρώσεις 16,8 ± 

10,8 έναντι των 2,8 ± 3,4 ng m-3 της θερμής περιόδου. Αυτή η διαφορά μπορεί να 

εξηγηθεί από τις εκτεταμένες εκπομπές από τις πηγές των PAHs και από την 

ενισχυμένη συμπύκνωση των PAHs στα σωματίδια εξαιτίας των χαμηλότερων 

θερμοκρασιών [362]. Επιπλέον, η αυξημένη ηλιακή ακτινοβολία καθώς και των 

οξειδωτικών παραγόντων της ατμόσφαιρας ευνοούν την αποικοδόμηση των PAHs 

[363], με μελέτες, παγκοσμίως, να παρουσιάζουν παρόμοιες εποχιακές τάσεις 

[341,362,363]. Όπως φαίνεται από το Σχήμα 29, PAHs με 5-6 δακτυλίους στο 

μόριό τους ήταν οι πιο άφθονες ενώσεις αντιπροσωπεύοντας το 69,8%-73,5% του 

συνόλου των PAHs. Η μεγάλη αφθονία των υψηλού μοριακού βάρους PAHs 

μπορούν να εξηγηθούν από την αυξημένη πτητικότητα των μικρού και μέσου 

μοριακού βάρους PAHs εξαιτίας της οποίας κατανέμονται μεταξύ αέριας και 

σωματιδιακής φάσης [364], με τα παρατηρούμενα ποσοστά να είναι ενδεικτικά 

πηγών, διαδικασιών υψηλής θερμοκρασίας [365]. Τα BbkF ήταν το πιο άφθονο 

συστατικό των PAHs καλύπτοντας το 24,9%-38,4% των ΣPAHs κατά μέσο όρο, 

με το δεύτερο σε αφθονία BaP να συνεισφέρει κατά μέσο όρο από 8,7%-17,5% 

στις συγκεντρώσεις των ΣPAHs, με τη μεγαλύτερη μέση συνεισφορά να 

παρουσιάζεται κατά τη διάρκεια του φθινοπώρου. 

Η μελέτη των μοριακών διαγνωστικών λόγων αποτελεί ένα χρήσιμο εργαλείο για 

την εκτίμηση των πιθανών πηγών των PAHs. Παρ’ όλα αυτά, θα πρέπει να 

χρησιμοποιούνται με προσοχή από τη στιγμή που οι διαφορετικές ενώσεις των 

PAHs διαφέρουν στη δραστικότητα αλλά και στους χρόνους παραμονής στην 

ατμόσφαιρα [358]. Στον Πίνακα 23 παρουσιάζονται οι διαγνωστικοί λόγοι για τους 

PAHs και για επιλεγμένες πολικές οργανικές ενώσεις, για κάθε εποχιακή περίοδο. 

Συγκεκριμένα, ο λόγος ΣCOMBPAHs/ΣPAHs όταν είναι κοντά στο 1 δηλώνει 

κυρίως πηγές καύσης [239]. Σε αυτή τη μελέτη, η μέση τιμή του λόγου για όλες τις 
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περιόδους ήταν 0,91 ± 0,07 με πτωτική τάση κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού, 

υποδηλώνοντας συνεισφορά κυρίως από πηγές καύσης. 

 

Σχήμα 29: Μέση σχετική αφθονία των ενώσεων των PAHs (αριστερά) και των DCAs 

(δεξιά). 

Πίνακας 23: Διαγνωστικοί λόγοι των PAHs και επιλεγμένων πολικών οργανικών 

ενώσεων για κάθε εποχιακή περίοδο. 

Λόγος Καλοκαίρι Φθινόπωρο Χειμώνας Άνοιξη 

PAHs 

ΣCOMBPAHs*/ΣPAHs 0,81 ± 0,18 0,93 ± 0,01 0,92 ± 0,03 0,94 ± 0,02 
FLT/(FLT+PYR) 0,70 ± 0,23 0,49 ± 0,03 0,48 ± 0,03 0,52 ± 0,03 
BaA/(BaA+CHR) 0,90 ± 0,19 0,49 ± 0,06 0,58 ± 0,05 0,62 ± 0,11 
IPY/(IPY+BPE) 0,39 ± 0,21 0,45 ± 0,07 0,26 ± 0,04 0,38 ± 0,05 
ANT/(ANT+PHE) - 0,51 ± 0,09 0,23 ± 0,23 - 

Επιλεγμένων πολικών οργανικών ενώσεων 

C18/C16 0,45 ± 0,10 0,41 ± 0,05 0,57 ± 0,09 0,41 ± 0,08 
C18/C18:1 25,9 ± 20,9 9,19 ± 6,99 18,6 ± 15,2 4,55 ± 2,79 
diC6/diC9 0,85 ± 0,27 0,89 ± 0,42 1,8 ± 1,9 0,94 ± 0,47 
PHTHA/diC9 1,5 ± 1,3 1,9 ± 0,88 3,2 ± 2,7 2,0 ± 1,3 
MAL/diC4 0,25 ± 0,09 0,11 ± 0,06 0,06 ± 0,03 0,08 ± 0,05 
(PA+PNA)/3MBTCA 0,84 ± 0,28 0,63 ± 0,28 0,77 ± 0,55 0,79 ± 0,20 
MLT1/MTL2 2,1 ± 0,28 2,5 ± 0,27 2,2 ± 0,37 2,5 ± 0,57 
(MTLs)/2MGA 8,1 ± 2,5 2,8 ± 0,72 2,7 ± 1,9 4,8 ± 1,6 
LEV/MAN 10,1 ± 3,4 12,1 ± 8,3 15,1 ± 11,1 10,0 ± 1,6 

*ΣCOMBPAHs= FLT + PYR + BaA + CHR + BbkF + BaP + IPY + BPE 

Ο λόγος FLT/(FLT+PYR) είναι ενδεικτικός πετρογενών πηγών όταν είναι <0,4 και 

πυρογενών όταν <0,4. Πιο συγκεκριμένα, από 0,4-0,5 υποδηλώνει καύση 

ορυκτών καυσίμων, ενώ >0,5 καύση ξύλου, γρασιδιού ή γαιάνθρακα [358]. Σε 

αυτή τη μελέτη ο μέσος λόγος υπολογίσθηκε ίσος με 0,55 για όλη τη διάρκεια 
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δειγματοληψίας, υποδηλώνοντας πυρογενή προέλευση. Συγκεκριμένα, τη θερμή 

περίοδο ο λόγος ήταν >0,50, ενώ ίσος με 0,49 ± 0,03 και 0,48 ± 0,03 για 

φθινόπωρο και χειμώνα αντίστοιχα δείχνοντας επιδράσεις από διαφορετικές πηγές 

καύσης. Αντίστοιχα, ο λόγος BaA/(BaA+CHR) υπολογίσθηκε >0,35 για κάθε 

εποχή δείχνοντας την κυριαρχία των πυρογενών έναντι των πετρογενών πηγών 

(τιμές <0,20 θεωρούνται αντιπροσωπευτικές πετρογενών πηγών) [358]. Επιπλέον 

πυρογενείς πηγές υποδείχθηκαν και από τον λόγο IPY/(IPY+BPE), σύμφωνα με 

τον οποίο τιμές >0,2 υποδηλώνουν πυρογενή προέλευση ενώ <0,2 πετρογενή. 

Πιο συγκεκριμένα, τιμές από 0,2-0,5 δηλώνουν καύση ορυκτών καυσίμων, ενώ 

>0,5 καύση ξύλου, γαιάνθρακα και γρασιδιού [358,366]. Τέλος, ο λόγος 

ΑΝΤ/(ΑΝΤ+PHE), o οποίος υπολογίσθηκε για την ψυχρή περίοδο μιας και το ΑΝΤ 

δεν ανιχνεύθηκε κατά τη θερμή περίοδο, υποδηλώνει και αυτός πυρογενείς πηγές 

αφού οι τιμές του λόγου ήταν πάνω από 0,1, τιμή ενδεικτική πυρογενούς 

προέλευσης [358]. Οι παραπάνω λόγοι συμφωνούν σε πυρογενείς πηγές 

ποικίλων καύσιμων υλικών για όλες τις εξεταζόμενες εποχές, αν και στη 

μελετούμενη περιοχή υφίστανται πετροχημικές δραστηριότητες. 

8.3.3 Μονοκαρβοξυλικά οξέα (MCAs) 

Η συγκέντρωση του ΣMCAs παρουσίασε τις μεγαλύτερες συγκεντρώσεις κατά την 

ψυχρή περίοδο και ιδιαίτερα την περίοδο του φθινοπώρου, με σημαντική μείωση 

(p<0,05) να παρατηρείται την άνοιξη και κυρίως το καλοκαίρι, υποδηλώνοντας ότι 

οι ανθρωπογενείς πηγές συνεισφέρουν σημαντικότερα από τις βιογενείς. 

Παρόμοια τάση έχει παρατηρηθεί και σε αστική περιοχή της Κίνας [367], ενώ 

αντίθετη τάση παρατηρήθηκε για την αστική περιοχή της Λεμεσού (Κεφάλαιο 6) 

που όμως λόγω της ιδιαιτερότητας της περιοχής οι ανθρωπογενείς πηγές είναι 

έντονες τους θερινούς μήνες [247]. Αυξημένες συγκεντρώσεις κατά τη θερμή 

περίοδο παρατηρήθηκαν τόσο για την περιοχή υποβάθρου της Κύπρου (Κεφάλαιο 

6) όσο και για αστική περιοχή της Ινδίας ως αποτέλεσμα της αυξημένης βιογενούς 

δραστηριότητας [262]. Το πιο άφθονο MCA σε όλες τις περιόδους ήταν το C16, 

γεγονός που συμφωνεί με τις περισσότερες μελέτες [262,269,368,369] αλλά και με 

τα ευρήματα των κεφαλαίων 6 και 7. Όπως στην περίπτωση των PAHs έτσι και 

στα ΜCAs μπορεί να εκτιμηθούν οι πιθανές πηγές μέσω της μελέτης 

συγκεκριμένων λόγων. Για παράδειγμα, ο λόγος C18/C16 για τιμές <0,25 
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αποδίδεται στον καπνό του ξύλου, στην καύση φυλλώματος ή στις εκπομπές από 

τις επιφάνειες των φύλλων. Οι λόγοι μεταξύ 0,25-0,5 επιτυγχάνονται για εκπομπές 

από την κυκλοφορία ενώ τιμές 0,5-1 αναφέρονται σε εκπομπές από μαγείρεμα ή 

από επαναιώρηση σκόνης από ασφαλτοστρωμένο ή μη δρόμο [370,371]. Στη 

μελέτη αυτή η μέση τιμή του λόγου για όλη την περίοδο δειγματοληψίας ήταν 0,46 

± 0,11 υποδεικνύοντας πηγές από εκπομπές από την κυκλοφορία οχημάτων, αν 

και κατά την περίοδο του χειμώνα η συνεισφορά από το μαγείρεμα ή από τη 

σκόνη από ασφαλτοστρωμένο ή μη δρόμο να είναι σημαντική. Επιπλέον, όπως 

αναφέρθηκε και στα προηγούμενα κεφάλαια, ο λόγος C18/C18:1 είναι ενδεικτικός 

των επιπέδων «γήρανσης» των αερολυμάτων. Σε σχέση με τη θερινή περίοδο, 

όπου ο λόγος υπολογίσθηκε στην υψηλότερη του μέση τιμή, παρατηρήθηκε 

μείωση για τις εποχές στις οποίες οι εκπομπές είναι πιο έντονες. Ωστόσο, η 

ελάχιστη μέση τιμή του λόγου παρατηρήθηκε κατά την άνοιξη πιθανώς λόγω των 

επεισοδίων μεταφοράς σκόνης, με παρόμοιο εύρημα να έχει αναφερθεί και σε 

άλλες περιοχές όπου ο προαναφερθείς λόγος φτάνει τη μικρότερη τιμή του κατά τη 

διάρκεια επεισοδίων μεταφοράς σκόνης [298]. 

8.3.4 Δικαρβοξυλικά Οξέα (DCAs) 

To ΣDCA παρουσίασε σημαντική (p<0,05) αύξηση από την ψυχρή προς τη θερμή 

περίοδο, όπως ομοίως παρατηρήθηκε και στις δύο εξεταζόμενες περιοχές του 

Κεφαλαίου 6, υποδηλώνοντας ότι η αύξηση της θερμοκρασίας και της έντασης της 

ηλιακής ακτινοβολίας, η οποία ενισχύει τις φωτοχημικές αντιδράσεις, πιθανώς να 

έχουν σημαντική επίδραση στον σχηματισμό τους. Παρόμοιες τάσεις έχουν 

παρατηρηθεί σε τρεις βιομηχανικές περιοχές στην Ουχάν [369], αν και σε άλλες 

περιοχές υψηλότερα επίπεδα έχουν παρατηρηθεί κατά την ψυχρή περίοδο [275]. 

Από το Σχήμα 29 είναι εμφανές ότι για όλες τις περιόδους το diC4 ήταν το πιο 

άφθονο DCA, ακολουθούμενο από το diC6 κατά τη διάρκεια του χειμώνα και από 

το diC9 της υπόλοιπες περιόδους, όπως παρατηρήθηκε και για την περιοχή 

υποβάθρου της Κύπρου για όλη την περίοδο δειγματοληψίας και για τη Λεμεσό 

κατά τη θερμή περίοδο (Κεφάλαιο 6), αλλά και σε άλλες αστικές, βιομηχανικές και 

αγροτικές περιοχές [264,269]. Γενικά σε αυτή τη μελέτη, τα μικρού μεγέθους DCAs 

(diC4-diC6) συνεισέφεραν πάνω από το 60% των συνολικών DCAs για όλες τις 

περιόδους, με την παρατηρούμενη αύξηση των DCA υψηλού μοριακού βάρους 
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(diC8-diC10) κατά την περίοδο της άνοιξης να σχετίζεται με την παρατηρούμενη 

αύξηση ενός εκ των υποκινητών τους (C18:1). Οι προσδιοριζόμενοι λόγοι των 

diC6/diC9 και Ph/diC9 ενδεικτικοί της συνεισφοράς των ανθρωπογενών έναντι των 

βιογενών πηγών, υπολογίσθηκαν ίσοι με 1,1 ± 1,1 και 2,2 ± 1,8, αντίστοιχα, για 

όλη την περίοδο τιμές υψηλότερες σημαντικά από αυτές που προσδιορίσθηκαν 

για τις περιοχές της Κύπρου (Κεφάλαιο 6) αλλά και για την ημιαστική περιοχή της 

Αθήνας (Κεφάλαιο 7). Σε άλλες μελέτες, οι υπολογισμένες τιμές των λόγων, που 

αναφέρονται σε σταθμό υποβάθρου αστικής περιοχής στην Μπολόνια, ήταν 

περίπου δύο φορές μικρότερες από αυτής της μελέτης (0,29 ± 0,09 και 0,87 ± 

0,50, αντίστοιχα) [265], μικρότερες όμως από αυτές που υπολογίσθηκαν για τη 

Φιλαδέλφεια των ΗΠΑ ( 1,8 και 3,2 αντίστοιχα) [372]. Στη μελέτη αυτή, και οι δύο 

λόγοι παρουσίασαν τις μέγιστες μέσες τιμές τους κατά τη διάρκεια του χειμώνα 

(1,8 και 3,2 αντίστοιχα) ενώ τις ελάχιστες κατά τη θερινή περίοδο (0,85 και 1,5 

αντίστοιχα) υποδεικνύοντας ότι τα αερολύματα επηρεάζονται από ανθρωπογενείς 

πηγές κυρίως κατά τον χειμώνα ενώ παρατηρείται κατά τη διάρκεια του 

καλοκαιριού αύξηση της επιρροής από βιογενείς πηγές, με παρόμοιες τάσεις να 

παρατηρούνται και σε άλλες περιοχές [369]. Επιπρόσθετα, όπως και για την 

περιοχή της Λεμεσού, σημαντική (p<0,05) ισχυρή συσχέτιση (r=0,73) του λόγου 

diC4/diC6 με την σχετική αφθονία του diC4 (RdiC4) (Σχήμα 30), υποδεικνύοντας 

πιθανή πηγή των μικρότερου μεγέθους DCAs μέσω οξείδωσης από υψηλότερα 

ομόλογά τους. 

 

Σχήμα 30: Διάγραμμα διασποράς του λόγου diC4/diC6 με τη σχετική αφθονία του diC4 

(RdiC4 %). 
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8.3.5 Αρωματικά Οξέα (ΑΑs) 

Το ΣΑΑs κυμάνθηκε από 23,7-163 ng m-3 καθ’ όλη τη διάρκεια των 

δειγματοληψιών, με το tPh να είναι το πιο άφθονο για όλες τις περιόδους εκτός 

από τη θερινή περίοδο όπου πιο άφθονο ήταν το Ph. Η μεγάλη αφθονία του tPh, η 

οποία δεν παρατηρήθηκε στις προηγούμενες μελέτες αυτής της διατριβής, 

εξηγείται από τα έντονα φαινόμενα καύσης πλαστικών που επικρατούν στην υπό 

μελέτη περιοχή, μιας και το tPh θεωρείται δείκτης καύσης πλαστικών [373]. Αυτό 

το Σχήμα 28 φαίνεται πως το ΣΑΑs δεν παρουσιάζει σημαντική εποχιακή 

διακύμανση, όμως από το Σχήμα 31 παρατηρούνται σημαντικές εποχιακές 

μεταβολές για τα μεμονωμένα ΑΑs. 

 

Σχήμα 31: Εποχιακές διακυμάνσεις για τις ενώσεις των ΑΑs 

Συγκεκριμένα, τα ΒΕΝ, Ph και ΤRΙΜ παρουσίασαν σημαντική μείωση από το 

καλοκαίρι προς τον χειμώνα ενώ αυξάνονται πάλι την άνοιξη, γεγονός που 

υποδηλώνει δευτερογενή σχηματισμό με την παρατηρούμενη αύξηση να λαμβάνει 

χώρα εποχές με υψηλότερη θερμοκρασία και ένταση ηλιακής ακτινοβολίας. 

Αντίθετα, τα ΤΟL, tPh και iPh παρουσίασαν αντίστροφες διακυμάνσεις με 

σημαντικές αυξήσεις το φθινόπωρο και το χειμώνα ενώ μειώσεις τη διάρκεια του 

καλοκαιριού. Σε άλλες μελέτες τα ΑΑ έχουν παρουσιάσει ποικιλία εποχιακών 

διακυμάνσεων. Στο Χουανγκσί της Κίνας τα Ph και tPh εμφάνισαν υψηλότερες 

συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού και τις χαμηλότερες κατά τη 

διάρκεια του χειμώνα, ενώ το iPh ήταν πιο άφθονο το φθινόπωρο αλλά μειώθηκε 



183 

 

δραστικά το χειμώνα [374]. Επιπλέον, τόσο στην Γκουάντζου (αστική περιοχή) 

αλλά και στο Hok Tsui (αγροτική περιοχή) τα ΒΕΝ και Ph ήταν σημαντικά 

αυξημένα τη θερμή περίοδο ενώ οι χαμηλότερες συγκεντρώσεις τους 

προσδιορίστηκαν κατά τη διάρκεια του χειμώνα, ενώ τα tPh και iPh παρουσίασαν 

αντίστροφη διακύμανση [275], όπως επισημάνθηκε και σε αυτή τη μελέτη. Σε άλλη 

μελέτη στην Ινδία, τα Ph και iPh παρουσίασαν πέντε και δύο φορές, αντίστοιχα, 

αύξηση κατά τη θερμή περίοδο ενώ την ίδια περίοδο το tPh παρουσίασε 

σημαντική μείωση [375]. Αντίθετα, σε άλλες μελέτες, τα ΒΕΝ, TOL και τα τρία 

ισομερή Ph παρουσίασαν σημαντική αύξηση την ψυχρή περίοδο [262]. 

8.3.6 Δείκτες ΒSOA 

Σχετικά με τους δείκτες BSOA, το ισοπρένιο φάνηκε να είναι πιο σημαντικός 

συνεισφέρων στον σχηματισμό SOA αφού η μέση συγκέντρωση των iSOA 

δεικτών ήταν πάνω από δύο φορές υψηλότερη από αυτή των δεικτών pSOA. Και 

οι δύο ομάδες δεικτών BSOA παρουσίασαν σημαντικές (p<0,05) εποχιακές 

διακυμάνσεις, με τις συγκεντρώσεις να είναι 5,5 και 2 φορές μεγαλύτερες το 

καλοκαίρι από τον χειμώνα για τους δείκτες iSOA και pSOA, αντίστοιχα. Οι 

αυξήσεις αυτές δικαιολογούνται και από τις συνθήκες θερμοκρασίας και 

ακτινοβολίας των θερμότερων εποχών, που ενισχύουν τόσο τις εκπομπές BVOCs 

αλλά και τις αντιδράσεις σχηματισμού των δεικτών BSOA [156]. Από τους δείκτες 

iSOA η MTL1 ήταν η πιο άφθονη ένωση, όπως βρέθηκε για τις περιοχές της 

Κύπρου (Κεφάλαιο 6), την ημιαστική περιοχή της Αθήνας (Κεφάλαιο 7), αλλά και 

στην πλειοψηφία των μελετών [271,278,282,293], ενώ ο αμέσως επόμενος πιο 

άφθονος iSOA δείκτης κατά το καλοκαίρι και την άνοιξη ήταν η ΜΤL2, ενώ τον 

χειμώνα και το φθινόπωρο η 2ΜGA. Η μέση τιμή του λόγου ΜΤL1/MTL2 

υπολογίσθηκε ίση με 2,3 ± 0,42, η οποία έρχεται σε συμφωνία με τις άλλες 

μελέτες, όπου ο λόγος κυμαίνεται από 1,5 έως 2,5, σε διάφορες περιοχές 

[212,279,293,318]. Παρ’ όλα αυτά, σε θαλάσσια αερολύματα στην περιοχή του 

Αρκτικού Ωκεανού ο λόγος υπολογίσθηκε από 0,76-2,1 υποδηλώνοντας πιθανούς 

διαφορετικούς μηχανισμούς ή προτίμηση του ενός εκ των δύο ισομερών σε 

οξειδωτικούς μηχανισμούς «γήρανσης» [287]. Επιπλέον, ο λόγος ΜΤLs/2MGA, 

ενδεικτικός της συνεισφοράς των επιπέδων NOx στον σχηματισμό iSOA, 

παρουσίασε αισθητή μείωση τις περιόδους του χειμώνα και του φθινοπώρου 
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επιβεβαιώνοντας τον ευνοούμενο σχηματισμό της 2MGA υπό υψηλές συνθήκες 

ΝΟx, αν και άλλοι παράγοντες όπως η οξύτητα των αερολυμάτων φαίνεται επίσης 

να συνεισφέρουν [376]. Αντίστοιχη τάση αν και υπό πολύ χαμηλότερα επίπεδα 

ΝΟx έχει παρατηρηθεί και σε αερολύματα ορεινής περιοχής της Κίνας [278]. 

Σχετικά με τα PSOA, τα προϊόντα δεύτερης γενιάς (3ΗGA και 3MBTCA) ήταν 

αισθητά πιο άφθονα συγκριτικά με αυτά της πρώτης γενιάς (PA+PNA), με την 

κυριαρχία των πρώτων να παρατηρείται σε διάφορες περιοχές [156,278,281], 

χωρίς να αποκλείονται και περιπτώσεις, όπως και στην περιοχή υποβάθρου της 

Κύπρου, όπου προϊόν πρώτης γενιάς ήταν το πιο άφθονο [212,260]. Όπως έχει 

προαναφερθεί και στα προηγούμενα κεφάλαια, ο λόγος (PA+PNA)/3MBTCA είναι 

ενδεικτικός των γηρασμένων δεικτών pSOA. Οι τιμές των λόγων είναι στα ίδια 

επίπεδα καθ’ όλη τη διάρκεια της δειγματοληψίας, με μέση τιμή για όλες τις 

περιόδους <1,51 [281] υποδεικνύοντας γηρασμένα αερολύματα από τις 

αντιδράσεις των πινενίων. Η μικρή αύξηση του λόγου κατά τη διάρκεια του 

καλοκαιριού πιθανώς να οφείλεται στις αυξημένες εκπομπές πινενίων και στα 

χαμηλότερα επίπεδα NOx, επομένως σε πιο «φρέσκα» αερολύματα [233]. 

8.3.7 Υδροξυ/Πολυ-Οξέα (ΗΑs) 

Οι συγκεντρώσεις των ΣΗΑs σε αυτή τη μελέτη έδειξαν σημαντική αύξηση 

(p<0,05) σύμφωνα με την παρακάτω σειρά: Cχειμώνα < Cφθινοπώρου < 

Cάνοιξης < Cκαλοκαιριού, υποδηλώνοντας εξάρτηση από μετεωρολογικές 

παραμέτρους όπως θερμοκρασία και ηλιακή ακτινοβολία. Το MAL, όπως και στις 

μελέτες που παρουσιάστηκαν στα Κεφάλαια 6 και 7 ήταν το πιο άφθονο HA, με τη 

μέση συγκέντρωσή του κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού να παρουσιάσει οκτώ 

φορές αύξηση από αυτή κατά τη διάρκεια του χειμώνα. Σημαντική αύξηση των 

ΜΑL, TAR και CIT από την ψυχρή στη θερμή περίοδο έχει επίσης παρατηρηθεί 

και σε άλλες μελέτες [262], ενώ σε άλλες περιπτώσεις το ΜΑL παρουσιάζει 

αντίθετη τάση [275]. Στη Θεσσαλονίκη έχει παρατηρηθεί μεικτή εποχιακή 

διακύμανση, με το ΜΑL των ΑΣ10 να αυξάνεται κατά τη θερμή περίοδο ενώ αυτό 

των ΑΣ2,5 να μειώνεται [273]. Σε ατμόσφαιρα αστικών περιοχών αναφέρεται ότι το 

MAL μπορεί να παραχθεί φωτοχημικά μέσω της υδροξυλίωσης του diC4 [375]. Ο 

λόγος ΜΑL/diC4 παρουσίασε τη μέγιστη μέση τιμή κατά τη διάρκεια του 
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καλοκαιρού όντας 2,3, 4,2 και 3.1 φορές υψηλότερος από αυτόν που 

υπολογίσθηκε για φθινόπωρο, χειμώνα και άνοιξη, αντίστοιχα, ενισχύοντας αυτήν 

την υπόθεση η οποία συμφωνεί με τα ευρήματα από άλλες μελέτες [375,377]. 

8.3.8 Δείκτες καύσης βιομάζας και BPA 

H LEV καθώς και η ισομερής της ένωση ΜΑΝ γενικά συσχετίζονται με εκπομπές 

από ανοικτές πυρκαγιές αλλά και με εκπομπές για την κάλυψη οικιακών αναγκών 

θέρμανσης αλλά ειδικά με τη θερμική πυρόλυση της κυτταρίνης και της 

ημικυτταρίνης όταν η θερμοκρασία καύσης ξεπερνά τους 300℃ αν και άλλες 

μελέτες έχουν συνδυάσει αυτές τις ενώσεις με εκπομπές από την καύση 

γαιανθράκων [378]. To ΣBBTs κυμάνθηκε από 3,01-989 ng m-3 για όλη την 

περίοδο δειγματοληψίας, με σημαντικά (p<0,05) υψηλότερες συγκεντρώσεις να 

παρουσιάζονται κατά τον χειμώνα και το φθινόπωρο. Οι υψηλές συγκεντρώσεις 

των BBTs κατά τους ψυχρούς μήνες συνδέονται κυρίως με τις εκπομπές από την 

καύση βιομάζας για την κάλυψη των οικιακών αναγκών θέρμανσης. Κατά τους 

θερμούς μήνες όπου οι ανάγκες οικιακής θέρμανσης μειώνονται σημαντικά 

παρατηρούνται αρκετά μειωμένες συγκεντρώσεις, οι οποίες οφείλονται είτε στις 

πυρκαγιές ή στις ανεξέλεγκτες πρακτικές καύσεις που είναι συχνές στην περιοχή. 

Επιπλέον, τους θερμούς μήνες, ευνοείται η αποικοδόμηση της LEV από τις ρίζες 

OH [273,378]. Σε άλλες ευρωπαϊκές πόλεις οι BBTs κατά την ψυχρή περίοδο 

έχουν ανιχνευθεί σε αρκετά χαμηλότερες συγκεντρώσεις όπως στο Πόρτο (<150 

ng m-3) και στην Κοπεγχάγη (<50 ng m-3) [269], σε παραπλήσιες συγκεντρώσεις 

όπως στη Φλωρεντία [337] και στο Μπρνο [379] αλλά και σε μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις στο Τορίνο (680 ± 290 ng m-3) και τη Σούζα (750 ± 680 ng m-3) 

[380]. Ο λόγος LEV/MAN συχνά χρησιμοποιείται για την εκτίμηση διαφορετικών 

καύσιμων υλικών. Συγκεκριμένα, τιμές του λόγου 3-10 αποδίδονται στο μαλακό 

ξύλο, 15-25 στο σκληρό ξύλο και >40 στα υπολείμματα καλλιεργειών [100,350]. H 

μέση τιμή του λόγου για όλη τη διάρκεια της δειγματοληψίας ήταν 11,8 ± 7,3 

δείχνοντας μίξη μαλακού και στερεού ξύλου κυρίως την ψυχρή περίοδο, ενώ τη 

θερμή περίοδο επικρατούν λόγοι που παραπέμπουν κυρίως στο μαλακό ξύλο. 

H BPA έχει ευρεία χρήση στην παραγωγή πλαστικών και ρητινών με ποικιλία 

αρνητικών επιπτώσεων στους ζωντανούς οργανισμούς [381]. Πολλές μελέτες 
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έχουν διεξαχθεί και ασχολούνται με τα επίπεδα της BPA σε εδάφη και υδατικά 

περιβάλλοντα, όμως τα δεδομένα για τα ατμοσφαιρικά της επίπεδα είναι 

περιορισμένα [382]. Στην ατμόσφαιρα αστικών περιοχών, η ΒPA συνδέεται με την 

ανοικτή καύση πλαστικών σε οικιακά απορρίμματα, μέσω της ισχυρής συσχέτισης 

της BPA με το 1,3,5-τριφαινυλοβενζόλιο το οποίο αποτελεί σημαντικό δείκτη 

καύσης πλαστικών [382]. Σε αυτή τη μελέτη, σημαντικά (p<0,05) υψηλότερες 

συγκεντρώσεις ανιχνεύθηκαν για την ψυχρή έναντι της θερμής περιόδου 

επισημαίνοντας την εντονότητα της καύσης πλαστικών την ψυχρή περίοδο, αν και 

τη θερμή περίοδο είναι μειωμένη αλλά όχι αμελητέα. Αισθητά υψηλότερες 

συγκεντρώσεις ΒPA έχουν προσδιορισθεί σε δύο περιοχές της Θεσσαλονίκης, 

αστικής κυκλοφορίας (6,78 ± 6,45) και βιομηχανικής (13,2 ± 18,0), κατά τη 

διάρκεια του χειμώνα [383], αλλά και σε περιοχές της Ινδίας τόσο στην ψυχρή όσο 

και τη θερμή περίοδο [382]. Η BPA παρουσίασε σημαντικά (p<0,05) ισχυρή 

(r=0,73) συσχέτιση με το tPh (Σχήμα 32), επιβεβαιώνοντας την κοινή πηγή τους, 

αυτή της καύσης των πλαστικών. 

 

Σχήμα 32: Διάγραμμα διασποράς της ΒPA με το tPh. 

8.3.9 Επίδραση ανθρώπινων δραστηριοτήτων και ατμοσφαιρικών 

οξειδωτικών παραγόντων στον σχηματισμό SOA 

Ανθρώπινες δραστηριότητες, όπως η καύση της βιομάζας, συνεισφέρουν 

σημαντικά τόσο μέσω τον πρωτογενών εκπομπών τους όπως και μέσω του 

σχηματισμού SOA [384]. Tα DCA συσχετίζονται συχνά με την καύση της 

βιομάζας, με αυξημένα επίπεδα να εντοπίζονται κατά τις περιόδους καύσης 

βιομάζας, όπως υπολειμμάτων καλλιεργειών [291] και μπορούν να παραχθούν με 
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τους εξής τρόπους: i) μέσω θερμικής οξείδωσης ενώσεων της βιομάζας και 

συμπύκνωσή τους σε προϋπάρχοντα σωματίδια, ii) μέσω φωτοχημικών 

αντιδράσεων ενώσεων που προέρχονται από την καύση της βιομάζας και iii) μέσω 

αντιδράσεων στην υγρή φάση [318,336]. Στη μελέτη αυτή, η καύση της βιομάζας 

κατά τη διάρκεια της ψυχρής περιόδου φάνηκε να επηρεάζει τον σχηματισμό των 

DCAs μέσω των σημαντικών συσχετίσεων που παρατηρήθηκαν (Σχήμα 33) 

κυρίως το φθινόπωρο (r=0,71) και τον χειμώνα (r=0,48) ενώ κατά τη διάρκεια της 

άνοιξης και του καλοκαιριού δε φαίνεται να συσχετίζονται ισχυρά. 

 

Σχήμα 33: Διάγραμμα διασποράς της LEV με το ΣDCAs κατά την περίοδο του 

καλοκαιριού (Κ), του φθινοπώρου (Φ), του χειμώνα (Χ) και της άνοιξης (Α). 

Η ανοικτή καύση οικιακών απορριμμάτων πλαστικού περιεχομένου, εκτός από το 

tPh και την ΒPA, αναφέρεται να ενισχύει και την παραγωγή των σωματιδιακών 

DCAs [373]. Στην παρούσα μελέτη, η συνεισφορά της καύσης των πλαστικών στις 

συγκεντρώσεις των ΣDCAs μπορεί να εννοηθεί από τις ισχυρές συσχετίσεις που 

παρατηρήθηκαν ανάμεσα στο ΣDCAs και το tPh (Σχήμα 34) κατά τη διάρκεια του 

χειμώνα και του φθινοπώρου ενώ κατά τη θερμή περίοδο οι αντίστοιχες 

συσχετίσεις είναι λιγότερο ισχυρές. 
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Σχήμα 34: Διάγραμμα διασποράς του tPh με το ΣDCAs κατά την περίοδο του 

καλοκαιριού (Κ), του φθινοπώρου (Φ), του χειμώνα (Χ) και της άνοιξης (Α). 

Εκτός από τα DCAs, η καύση της βιομάζας όπως ήδη έχει αναφερθεί και στο 

Κεφάλαιο 6, φαίνεται να επηρεάζει και τον σχηματισμό διάφορων δεικτών BSOA 

[293,296]. Στην υπό μελέτη περιοχή, η καύση της βιομάζας τους ψυχρούς κατά 

την ψυχρή μόνο περίοδο πιθανώς επηρεάζει τον σχηματισμό των δεικτών pSOA 

εξαιτίας των ισχυρών συσχετίσεων που παρατηρήθηκαν μεταξύ της LEV και του 

ΣpSOA κατά τη διάρκεια του φθινοπώρου (r=0,71) και του χειμώνα (r=0,65) 

(Σχήμα 35), με παρόμοια τάση να εντοπίζεται και σε άλλες περιοχές [385]. 

 

Σχήμα 35: Διάγραμμα διασποράς της LEV με το ΣpSOA κατά την περίοδο του 

καλοκαιριού (Κ), του φθινοπώρου (Φ), του χειμώνα (Χ) και της άνοιξης (Α). 

Όπως αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 6, οι οξειδωτικοί παράγοντες της 

ατμόσφαιρας επηρεάζουν σημαντικά τον σχηματισμό SOA. Για παράδειγμα, ο 

λόγος MTLs/2ΜGA συσχετίζεται σημαντικά και αρνητικά με τις συγκεντρώσεις των 
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ΝΟx της αέριας φάσης, δείχνοντας για μία ακόμη φορά της επιρροή των NOx στον 

μετασχηματισμό του ισοπρενίου (Σχήμα 36). Μάλιστα, παρατηρήθηκε ότι οι τιμές 

του λόγου μειώθηκαν κατά 4 φορές για επίπεδα NOx > 50 μg m-3. 

 

Σχήμα 36: Διάγραμμα διασποράς του λόγου MTLs/2MGA με τα ΝΟx. 

Επίσης, στη μελέτη αυτή παρουσιάστηκαν σημαντικά αυξημένες συγκεντρώσεις 

των επιπέδων του O3 κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού. Για αυτό κρίθηκε σκόπιμο 

να διερευνηθεί η πιθανή επίδραση του Ο3 στον σχηματισμό των BSOA αλλά και 

των σχετικών πολικών οργανικών ενώσεων. Στο Σχήμα 37 παρουσιάζονται τα 

διαγράμματα διασποράς των συγκεντρώσεων των διάφορων ομάδων, με αυτές 

του Ο3. Οι πιο ισχυρές συσχετίσεις του Ο3 παρατηρήθηκαν με τους δείκτες iSOA 

(r=0,77) υποδεικνύοντας ότι το Ο3 παίζει σημαντικό ρόλο στην οξείδωση του 

ισοπρενίου. Παρόμοιες ισχυρές συσχετίσεις έχουν παρατηρηθεί σε ορεινές [386] 

αλλά και αγροτικές περιοχές [293]. Σημαντικές συσχετίσεις παρατηρήθηκαν 

επίσης μεταξύ του Ο3 και των δεικτών pSOA, σε συνδυασμό και με τη μεγαλύτερη 

αφθονία των pSOA δεύτερης γενιάς, δείχνοντας την εξάρτηση του 

μετασχηματισμού των πινενίων και των προϊόντων πρώτης γενιάς του από το O3. 

Πρόσφατη μελέτη, ανέδειξε την ισχυρή συσχέτιση του Ο3 κυρίως με τα pSOA 

δεύτερης γενιάς και λιγότερο με της πρώτης γενιάς σε 7 διαφορετικές περιοχές της 

Κίνας [387], ενώ αλλού έχει αναφερθεί ότι σε υψηλές συνθήκες Ο3 ευνοείται η 

φωτοξείδωση των pSOA πρώτης γενιάς προς αυτά της δεύτερης γενιάς [388]. 
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Σχήμα 37: Διάγραμμα διασποράς του Ο3 με τα: (α) ΣiSOA, (β) ΣΗΑs, (γ) ΣpSOA, (δ) 

ΣDCAs, (ε) ΣΑΑs και (στ) ΣSAAs. 

Επιπλέον, τόσο τα ΗΑs όσο και τα DCAs έδειξαν σημαντική αύξηση, 

αυξανόμενων των επιπέδων του Ο3 (r=0,69 και 0,58, αντίστοιχα). Tα DCA και τα 

ΗΑ παράγονται από την οζονόλυση ή τη φωτοχημική οξείδωση των αντίστοιχων 

ολεφινών-υποκινητών τους [126,268,272], επομένως οι υψηλότερες 

συγκεντρώσεις Ο3 πιθανώς να οδηγούν και σε εντονότερο σχηματισμό DCAs και 

ΗΑs, ιδιαίτερα την περίοδο του καλοκαιριού που και η ηλιακή ακτινοβολία είναι 

εντονότερη, με παρόμοιες συσχετίσεις να έχουν αναφερθεί και σε περιοχή της 

Γαλλίας [301]. Αντίθετα, το ΣΑΑ δεν παρουσίασε σημαντική συσχέτιση με τα 

επίπεδα Ο3. Παρ’ όλα αυτά, τα τρία ΑΑ που παρουσίασαν σημαντικά υψηλότερες 

συγκεντρώσεις τους θερμότερους μήνες, εμφάνισαν επίσης σημαντικές αλλά 

μέτριες συσχετίσεις με το Ο3 (r=0,44) (στο Σχήμα 37 αναφέρονται ως ΣSAA), 

ενισχύοντας την υπόθεση του δευτερογενούς τους σχηματισμού. 

8.3.10 Απόδοση πιθανών πηγών μέσω PCA 

Όπως αναφέρθηκε και στα προηγούμενα κεφάλαια, η εφαρμογή του μοντέλου της 

PCA μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την αξιολόγηση πιθανών κοινών πηγών ή 
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μηχανισμών σχηματισμού μεταξύ των αναλυτών. Για αυτόν τον σκοπό 

συμπεριλήφθηκαν στην ανάλυση όλες οι ενώσεις και τα δείγματα της συνολικής 

περιόδου δειγματοληψίας. Συνολικά, έξι παράγοντες εξήγησαν το 77,9% της 

διακύμανσης του συνόλου (Πίνακας 24). 

Πίνακας 24: Τιμές από την PCA που αφορούν τη συνολική περίοδο δειγματοληψίας 

(επισημαίνονται οι τιμές > 0,500). 

 
Παράγοντας 

(%) 28,8 23,1 8,99 6,21 5,54 5,28 

Ένωση 1 2 3 4 5 6 

diC4 -,169 ,861 ,174 ,188 ,007 ,030 
diC5 ,027 ,841 ,096 ,188 ,085 -,012 
diC6 -,111 ,878 ,296 ,150 ,032 ,006 
diC7 -,187 ,702 ,044 ,294 ,014 ,192 
diC8 -,152 ,861 ,223 ,136 ,082 ,095 
diC9 -,217 ,832 ,049 ,165 -,019 ,160 

diC10 -,219 ,778 ,158 -,020 -,002 ,159 
3HGA -,032 ,579 ,620 -,030 -,004 ,213 

PA -,226 ,431 ,615 -,101 ,023 ,152 
PNA -,129 ,470 ,590 -,039 ,077 ,178 

3MBTCA -,137 ,434 ,612 -,141 -,100 ,228 
MTL2 -,345 ,493 ,608 -,113 -,177 -,019 
MTL1 -,307 ,493 ,649 -,068 -,141 -,033 
2MGA -,462 ,197 ,659 ,134 -,170 ,163 
BEN -,285 ,476 ,018 -,078 -,179 ,688 
TOL ,528 -,240 ,056 ,059 ,347 -,061 
Ph -,228 ,300 ,101 ,028 -,090 ,836 
tPh ,799 -,032 -,148 -,059 ,281 -,108 
iPh ,786 -,227 -,062 ,069 ,328 -,061 

TRIM -,227 ,477 ,253 -,182 -,209 ,591 
MAL -,223 ,782 ,203 -,212 -,155 -,035 

2HGA -,244 ,751 -,028 -,044 -,275 ,248 
TAR -,224 ,348 ,728 ,222 -,029 -,027 
CIT -,316 ,706 ,077 -,272 -,179 ,169 

MAN ,671 -,095 -,004 ,373 ,549 ,312 
LEV ,699 -,185 -,077 ,374 ,584 ,292 
BPA ,840 -,098 -,091 ,055 ,062 -,086 
C16 ,203 ,272 -,007 ,838 ,018 ,010 
C17 ,394 -,047 -,158 ,679 -,348 -,123 
C18 ,161 ,184 ,032 ,840 ,148 -,092 

C18:1 ,087 ,005 -,418 ,549 -,271 ,062 
FLU ,086 ,090 -,020 -,024 ,801 -,191 
PHE ,339 -,197 -,105 ,296 ,722 -,067 
ANT ,648 -,252 -,273 ,327 -,145 -,070 
FLT ,918 -,202 -,143 ,102 ,107 -,038 
PYR ,912 -,203 -,131 ,092 ,090 -,047 
CHR ,951 -,132 -,070 ,075 -,042 -,026 
BaA ,919 -,175 -,154 ,085 ,056 -,131 
BbkF ,917 -,190 -,199 ,093 ,105 -,132 
BaP ,925 -,110 -,076 ,115 -,052 -,041 
IPY ,915 -,117 -,094 -,014 -,135 -,075 
DBA ,849 -,251 -,130 ,059 -,075 -,180 
BPE ,915 -,195 -,199 ,065 ,104 -,145 

Ο 1ος Παράγοντας (28,8%) είναι ισχυρά φορτωμένος με την πλειοψηφία των 

PAHs, το tPh, το iPh, τη BPA καθώς και με τους ΒΒΤs. Επομένως, ο παράγοντας 

αυτός αποδίδεται σε μεικτές πηγές καύσης (βιομάζας-πλαστικών) 
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αποκαλύπτοντας τον αντίκτυπο των δραστηριοτήτων καύσης πλαστικών 

απορριμμάτων και των πρακτικών ανοιχτής καύσης που είναι πολύ συχνές στην 

υπό μελέτη περιοχή. Πρόσφατα, οι εκπομπές PAHs από την ανοικτή καύση 

αποβλήτων εκτιμήθηκαν, παγκοσμίως, στα 334 Gg y-1, όμως η συνεισφορά αυτών 

των καύσεων στους συνολικά εκπεμπόμενους PAHs υποτιμάται σε μεγάλο βαθμό 

κατά την εκτίμηση των παγκόσμιων επιπέδων των PAHs [389]. Επιπλέον, 

αερολύματα τις καύσεις αποβλήτων συχνά αναμιγνύονται με αυτά της καύσης 

βιομάζας μιας και δείκτες καύσης βιομάζας μπορούν επίσης να εκπεμφθούν από 

την καύση απορριμμάτων [390,391]. Στον 2ο παράγοντα (23,1%) συσχετίζονται 

ισχυρά όλα τα DCA καθώς και τα MAL, CIT και 2ΗGA και αποδίδεται σε πηγή 

δευτερογενούς σχηματισμού μέσω της φωτοχημικής οξείδωσης ακόρεστων 

λιπαρών οξέων ή/και υψηλού μοριακού βάρους DCA. Αυτό έρχεται σε συμφωνία 

με άλλη μελέτη, σύμφωνα με την οποία η οξείδωση των ακόρεστων λιπαρών 

οξέων αποτέλεσε σημαντικό συνεισφέροντα στα DCAs (diC4-diC10) [377]. O 3ος 

(8,99%) Παράγοντας συνδέεται με την οξείδωση BVOCs αφού σε αυτόν 

συσχετίζονται ισχυρά δείκτες iSOA και pSOA. Παρατηρήθηκε, επίσης, συσχέτιση 

και του ΤΑR σε αυτόν τον παράγοντα ενισχύοντας την υπόθεση παραγωγής του 

επίσης από την οξείδωση BVOCs, όπως το ισοπρένιο, όπως υποδείχθηκε στα 

προηγούμενα κεφάλαια. Ο 4ος παράγοντας (6,21%) συνδέεται με πρωτογενείς 

εκπομπές, όπως εκπομπές από οχήματα ή από το μαγείρεμα, για τον λόγο ότι 

είναι ισχυρά φορτωμένος με μονοκαρβοξυλικά οξέα, με παρόμοιο παράγοντα να 

αναφέρεται και σε άλλες περιοχές της Κίνας [264]. Στον 5ο Παράγοντα (5,54%) 

παρατηρούνται ισχυρές συσχετίσεις δύο εκ των PAHs (PHE και FLU) μαζί με τους 

BBTs, υποδεικνύοντας την καύση βιομάζας ως κύρια πηγή. Σε άλλες μελέτης, το 

PHE επίσης έχει συσχετισθεί με την καύση της βιομάζας [392]. O 6ος Παράγοντας 

(5,28%) αποδίδεται σε δευτερογενή πηγή δηλαδή στην οξείδωση των αρωματικών 

VOCs, όπως το ναφθαλίνιο και το τολουόλιο, αφού σε αυτόν συσχετίζονται ισχυρά 

τα ΒΕΝ, Ph και TRIM [146,326], τα οποία σε συνδυασμό και την αύξησή τους κατά 

τη θερμή περίοδο αλλά και της συσχέτισής τους με το Ο3 θεωρούνται ως 

δευτερογενείς ρύποι. 
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9. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 

Προσδιορισμός οργανοθειικών ενώσεων στην ατμόσφαιρα 

αστικών περιοχών: εποχιακή διακύμανση και διερεύνηση 

πηγών 

9.1 Γενικά 

Οι οργανοθειικές ενώσεις όπως αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 3, αποτελούν 

πολύ σημαντικούς δείκτες SOA, ενώ θεωρούνται ότι αποτελούν την πιο 

άφθονη ομάδα από τις θειοργανικές ενώσεις των ΑΣ, καλύπτοντας μέχρι το 

30% της οργανικής μάζας των ΑΣ10 [183]. Αρχικά, είχε θεωρηθεί ότι τα OS 

προέρχονται μέσω πολυφασικών αντιδράσεων ανάμεσα σε θειικά σωματίδια 

ανθρωπογενούς προέλευσης και βιογενών οργανικών ενώσεων 

[184,185,394]. Παρ’ όλα αυτά, πρόσφατες μελέτες υπέδειξαν μεγάλη ποικιλία 

ως προς τις πηγές των σωματιδιακών ΟS, όπως οι εκπομπές οχημάτων που 

χρησιμοποιούν ντίζελ και βιοντίζελ [186,187,395], ενώ έχει προταθεί ότι και το 

SO2 της αέριας φάσης συμμετέχει ως άμεση πηγή στον σχηματισμό OS 

[190,191,396]. Αν και η αφθονία τους στα ΑΣ είναι αποδεδειγμένη, η σύνθεση, 

ο σχηματισμός και ο μετασχηματισμός τους παραμένει ακόμα υπό διερεύνηση 

[183]. Σε αυτό παίζει πολύ σημαντικό ρόλο η έλλειψη εμπορικά διαθέσιμων 

προτύπων δυσχεραίνοντας τον ποσοτικό προσδιορισμό των μεμονωμένων 

ΟS [397]. Σκοπός αυτής της μελέτης είναι ο προσδιορισμός OS ενώσεων 

στην ατμόσφαιρα αστικών περιοχών καθώς και η διερεύνηση των εποχιακών 

τους τάσεων και η εκτίμηση των πιθανών πηγών τους. Η προσέγγιση της 

μελέτης περιλαμβάνει αρχικά τη σύνθεση OS ενώσεων, ανάπτυξη και 

επικύρωση μεθόδου, ανάλυση δειγμάτων ΑΣ2,5, στατιστική επεξεργασία και 

εκτίμηση των πιθανών πηγών. Οι περισσότερες μελέτες πεδίου έχουν 

διεξαχθεί σε περιοχές των ΗΠΑ, της Βόρειας Ευρώπης και της Κίνας [183], με 

τα δεδομένα που αφορούν στις ενώσεις OS για την περιοχή της Μεσογείου 

και της Νότιας Ευρώπης να είναι αρκετά περιορισμένα. 
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9.2 Αντιδραστήρια και εξοπλισμός 

Κατά την εκτέλεση του πειραματικού μέρους, εκτός από τα αναφερόμενα στο 

Κεφάλαιο 5, χρησιμοποιήθηκαν τα ακόλουθα: 

Για τη σύνθεση: 

• Βενζυλική αλκοόλη (Sigma Aldrich) 

• Φαινόλη (Sigma Aldrich) 

• 3-Μεθυλοβενζυλικη αλκοόλη (Sigma Aldrich) 

• 4-Μεθυλοβενζυλική αλκοόλη (Sigma Aldrich) 

• 4-Μεθυλοφαινόλη (Supelco) 

• Υδροξυακετόνη (Sigma Aldrich) 

• 1-Προπανόλη (Supelco) 

• 1-Οκτανόλη (Supelco) 

• Γλυκολικό οξύ (Sigma Aldrich) 

• Γαλακτικό οξύ (TCI Chemicals) 

• Χλωροσουλφονικό οξύ (Sigma Aldrich) 

• Διισοπροπυλαιθυλαμίνη (Sigma Aldrich) 

• Ακετονιτρίλιο (LC-MS grade, J.T. Baker) 

• Πυριδίνη (99,8%) (Sigma Aldrich) 

• Sulfur trioxide pyridine complex (Sigma Aldrich) 

• Υδροξείδιο του καλίου (Sigma Aldrich) 

• Αιθανόλη (Supelco) 

• Κατιονανταλλακτική ρυτίνη Dowex 50WX8-200 (Supelco) 

• Σύστημα υπερκάθαρου ύδατος (Rephile) 
 
Για την κατεργασία και ανάλυση: 

• Μεθυλοθειικό νάτριο (Sigma Aldrich) 

• Αιθυλοθειικό νάτριο (Sigma Aldrich) 

• 10-Καμφοροσουλφονικό οξύ (ACROS Organics) 

• Αιθυλο-d5 θειικό νάτριο (1,0 mg mL-1 σε μεθανόλη) 

• PFTE φίλτρα σύριγγας 0,2 μm (Agilent Captiva Premium) 

• Σύστημα υπερκάθαρου ύδατος (Rephile) 

• Οξικό Οξύ (LC MS grade, J.T. Baker) 

• Σύστημα υγρής χρωματογραφίας υπερυψηλής απόδοσης (1290 Infinity 
ΙΙ, Agilent Technologies), συζευγμένο με τετραπολικό φασματόμετρο 
μαζών με αναλυτή χρόνου πτήσης (6550 iFunnel Q-TOF MS, Agilent 
Technologies). Διαθέτει αυτόματο δειγματολήπτη 200 θέσεων. 

• Χρωματογραφική στήλη InfinityLab Poroshell 120 SB-C18, 2,1 × 100 
mm, 1,9 μm, (Agilent Technologies) 

• ESI-L Low Concentration Tuning Mix (Agilent Technologies) 
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• Biopolymer Reference Mass Kit (Agilent Technologies) 

• Mass Hunter Workstation Software (Agilent Technologies) 
o Mass Hunter Data Acquisition 
o Mass Hunter Qualitative Analysis 
o Mass Hunter Quantitative Analysis 

9.3 Σύνθεση 

Η σύνθεση των ενώσεων πραγματοποιήθηκε σε συνεργασία με το 

Εργαστήριο Ανόργανης Χημείας του τμήματος Χημείας του ΕΚΠΑ. Συνολικά, 

συντέθηκαν δέκα ΟS ενώσεις είτε ως θειικά άλατα καλίου σύμφωνα με τις 

μεθόδους [397,398] είτε ως θειικοί εστέρες [399] οι οποίες παρουσιάζονται 

στον επόμενο πίνακα (25) μαζί με τις καθαρότητές τους. 

Πίνακας 25: Συντεθειμένες ΟS ενώσεις και η καθαρότητα αυτών. 

BS (>99%) 
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Η ταυτοποίηση των συντεθειμένων ενώσεων πραγματοποιήθηκε μέσω της 

φασματοσκοπίας 1Η και 13C NMR (Bruker Avance neo-400 MHz και 100 ΜΗz, 

αντίστοιχα) χρησιμοποιώντας D2O ως διαλύτη, σε θερμοκρασία 298 Κ. 

Ενδεικτικά φάσματα 1Η-ΝMR παρουσιάζονται στις Εικόνες 63 και 64 του 

Παραρτήματος. 

9.4 Οργανολογία 

Στην παρούσα μελέτη χρησιμοποιήθηκε το σύστημα 6550 iFunnel Q-TOF 

LC/MS (Agilent Technologies) που περιλαμβάνει σύστημα υγρής 

χρωματογραφίας υπερυψηλής απόδοσης (UHPLC) συζευγμένο με 

τετραπολικό φασματόμετρο μαζών με αναλυτή χρόνου πτήσης (Q-TOF MS). 

9.4.1 Συνθήκες λειτουργίας του συστήματος υγρής χρωματογραφίας 

Η χρωματογραφική στήλη που χρησιμοποιήθηκε για τον διαχωρισμό των OS 

ήταν αντίστροφης φάσης και συγκεκριμένα η InfinityLab Poroshell 120 SB-

C18, 2,1 × 100 mm, 1,9 μm, (Agilent Technologies), με τη θερμοκρασία της να 

διατηρείται στους 35,0℃. Ως κινητή φάση χρησιμοποιήθηκε Η2Ο με 

CH3COOH (pH 5) (Διαλύτης Α) και ακετονιτρίλιο (ACN) (Διαλύτης Β), ενώ 

χρησιμοποιήθηκε βαθμιδωτή έκλουση με σταθερή ταχύτητα ροής της κινητής 

φάσης (0,3 mL min-1), σύμφωνα με το παρακάτω πρόγραμμα (Πίνακας 26), 

ενώ ο όγκος του ενέσιμου δείγματος ήταν 1 μL. 

Πίνακας 26: Πρόγραμμα βαθμιδωτής έκλουσης της κινητής φάσης. 

Χρόνος (min) Διαλύτης (Α) (%) Διαλύτης (Β) (%) 

0,00 100,00 0,00 
2,00 100,00 0,00 
3,00 70,00 30,00 

11,00 10,00 90,00 
12,00 10,00 90,00 
12,50 5,00 95,00 
16,00 5,00 95,00 
16,50 100,00 0,00 

9.4.2 Συνθήκες λειτουργίας του συστήματος φασματομετρίας μαζών 

Το παραπάνω σύστημα εμπεριέχει πηγή ιοντισμού με διπλό ηλεκτροψεκασμό 

(Dual AJS ESI), ενώ η λειτουργία ρυθμίστηκε σε αυτήν του αρνητικού 

ιοντισμού, με τις συνθήκες λειτουργίας να δίνονται στον παρακάτω πίνακα 

(27). 
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Πίνακας 27: Συνθήκες λειτουργίας του συστήματος φασματομετρίας μαζών. 

Παράμετρος (μονάδα) Τιμή 

Gas temperature (℃) 290 

Drying Gas flow (L min-1) 11 

Nebulizer (psi) 40 

Sheath gas temperature (℃) 350 

Sheath gas flow (L min-1) 11 

Capillary Voltage (V) 3500 

Mass range (m/z) 100-400 

Acquisition Rate (spectra/s) 2 

Acquisition Time (ms/spectrum) 500 

Για τη λήψη φασμάτων με το παραπάνω σύστημα χρησιμοποιήθηκαν δύο 

τεχνικές: i) MS mode και ii) Targeted MS/MS mode. H λειτουργία MS mode αφορά 

την τεχνική πλήρους σάρωσης η οποία αποδίδει ακρίβεια στο τέταρτο δεκαδικό 

ψηφίο. Στην τεχνική αυτή, από το τετράπολο και τον θάλαμο θραυσματοποίησης 

περνούν όλα τα ιόντα ώστε να φτάσουν στον αναλυτή TOF έτσι όπως 

σχηματίζονται στην πηγή ιοντισμού. Αντίθετα, με τη λειτουργία Targeted MS/MS 

mode, πραγματοποιείται στοχευμένη ανάλυση μέσω της τεχνικής σάρωσης 

θυγατρικών ιόντων από προεπιλεγμένα μητρικά ιόντα. Η επίτευξη υψηλής 

ακρίβειας μάζας των μετρήσεων πραγματοποιείται με τη συνεχή εισαγωγή στο 

φασματόμετρο μαζών διαλύματος αναφοράς (πουρίνη, τριφθοροξικό αμμώνιο και 

εξάκις-(1Η,1Η,3Η-τετραφθοροπροποξυ)-φωσφαζίνη) ώστε να επιτυγχάνεται 

συνεχής διόρθωση των μαζών αναφοράς (reference mass correction). 

9.5 Παράμετροι φασματόμετρου μαζών και επικύρωση μεθόδου 

Σε αυτό το υποκεφάλαιο παρουσιάζονται οι βελτιστοποιημένες φασματομετρικές 

συνθήκες ανάλυσης καθώς και τα στάδια επικύρωσης της μεθόδου για τον 

προσδιορισμό των συντεθειμένων ενώσεων. Σε αυτό το σημείο πρέπει να 

αναφερθεί πως εκτός από τις συντεθειμένες ενώσεις, συμπεριλήφθηκαν και οι 

εμπορικώς διαθέσιμες ενώσεις MeS, EtS και Et-d5S, ως εσωτερικό πρότυπο, 

αλλά και το 10-CSA που αν και σουλφονικό οξύ χρησιμοποιείται για την 

ποσοτικοποίηση των ΟS που προέρχονται από τα μονοτερπένια [400,401]. Στον 

Πίνακα 28 παρουσιάζονται οι βελτιστοποιημένες παράμετροι καθώς και οι ακριβείς 

μάζες μητρικών και θυγατρικών ιόντων των αναλυτών. Το σφάλμα μάζας 

αντιστοιχεί στη διαφορά μεταξύ της θεωρητικής και της πειραματικής τιμής της 

μάζας των μητρικών ιόντων. Ως αποδεκτό όριο σφάλματος θεωρούνται τα ± 5 
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ppm. H εύρεση των βέλτιστων συνθηκών ανάλυσης πραγματοποιήθηκε με 

πειράματα ανάλυσης με έγχυση σε ροή (Flow Injection Analysis, FIA), δηλαδή με 

άμεση εισαγωγή πρότυπου διαλύματος, σε μίγμα διαλυτών Α/Β, 50:50 (v/v) από 

τον κάθε αναλύτη στο σύστημα απουσία της χρωματογραφικής στήλης. Λήφθηκαν 

φάσματα τόσο στη λειτουργία ΜS mode όσο και στην Targeted MS/MS ώστε να 

προσδιοριστεί η μέγιστη απόκριση του μητρικού ιόντος αλλά και η μεγαλύτερη 

αφθονία των αντίστοιχων θυγατρικών ιόντων. 

Πίνακας 28: Ακριβείς μάζες των μητρικών και θυγατρικών ιόντων των αναλυτών και 

βελτιστοποιημένες φασματομετρικές συνθήκες ανάλυσης. 

Ενώσεις Μητρικό 

ιόν 

[Μ-Η]- 

Σφάλμα 

μάζας 

(ppm) 

Δυναμικό 

Θραυσματοποίησης 

(V) 

Θυγατρικά ιόντα Ενέργεια 

Σύγκρουσης 

(eV) 

MeS 110,9758 -2,70 380 
⸱SO

3

-
(79,9572) 

⸱SO
4

-
(95,9523) 

27 

EtS 124,9914 +0,80 400 
HSO

4

-
(96,9601) 

⸱SO
3

-
(79,9572) 

16 

PrS 139,0071 -2,88 350 
HSO

4

- 
(96,9601) 

⸱SO
3

- 
(79,9572) 

17 

OctS 209,0853 -0,48 360 
HSO

4

- 
(96,9601) 

⸱SO
3

- 
(79,9572) 

23 

BS 187,0071 +1,07 360 
⸱SO

4

- 
(95,9523) 

⸱SO
3

- 
(79,9572) 

25 

PhS 172,9914 +2,89 360 
C

6
H

5
O⸱(93,0340) 

⸱SO
3

- 
(79,9572) 

17 

m-MBS 201,0227 -1,60 400 
⸱SO

4

-
(95,9523) 

⸱SO
3

- 
(79,9572) 

27 

p-MBS 201,0227 +4,48 400 
⸱SO

4

-
(95,9523) 

⸱SO
3

- 
(79,9572) 

27 

p-MPhS 187,0071 +3,48 400 
C

7
H

7
O⸱(107,0497) 

⸱SO
3

- 
(79,9572) 

17 

HAS 152,9863 -1,56 400 
⸱SO

3

-
(79,9572) 

HSO
4

-
(96,9601) 

21 

GAS 154,9656 +2,58 390 HSO
4

-
(96,9601) 

C
2
H

3
O

3
⸱(75,0082) 

19 

LAS 168,9812 +0,59 400 HSO
4

-
(96,9601) 

C
3
H

5
O

3
 (75,0082) 

14 

Et-d5S 130,0228 +3,87 390 
DSO

4

-
(97,9658) 

⸱SO
3

-
(79,9572) 

22 

10-CSA 231,0697 +1,30 400 - - 

Στην Εικόνα 61 παρουσιάζονται τα χρωματογραφήματα των αναλυτών. 
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Εικόνα 61: Χρωματογραφήματα των αναλυτών. 
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Για τη διασφάλιση της ποιότητας και την αξιολόγηση της ακολουθούμενης 

μεθόδου πραγματοποιήθηκαν πειράματα για την ειδικότητα, τη γραμμικότητα, την 

πιστότητα (επαναληψιμότητα και αναπαραγωγιμότητα), την ορθότητα και τα όρια 

ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης. Αναλυτικοί πίνακες παρατίθενται στο 

Παράρτημα (50-53). Από τα πειράματα επικύρωσης η μέθοδος κρίθηκε κατάλληλη 

για τον προσδιορισμό των OS. Επιπλέον με τη μέθοδο αυτή είναι δυνατός ο 

προσδιορισμός ΟS των οποίων οι πρότυπες ουσίες δεν ήταν διαθέσιμες. Η 

ταυτοποίηση αυτών των ενώσεων βασίστηκε τόσο σε δεδομένα για τις ακριβείς 

μάζες των μητρικών ιόντων από τη διεθνή βιβλιογραφία, των οποίων τα 

δευτερεύοντα ιόντα αντιστοιχούν σε ⸱SO3
-,⸱SO4

-, HSO4
- και για την περίπτωση των 

ΝΟS σε επιπλέον απώλεια του ΗΝΟ3, όπως συνηθίζεται σε παρόμοιες μελέτες. 

Για την ποσοτικοποίηση αυτών των ενώσεων χρησιμοποιήθηκαν οι παράγοντες 

απόκρισης ενώσεων με παραπλήσιες δομές [186,192,400-408]. Στον Πίνακα 54 

του Παραρτήματος δίνονται στοιχεία για την ανίχνευση και την ποσοτικοποίηση 

των ενώσεων. 

9.6 Προκατεργασία δειγμάτων 

Μετά την παραλαβή των δειγμάτων αιωρούμενων σωματιδίων (φίλτρα) 

πραγματοποιείται η εκχύλιση των ΟS με 10 mL μείγματος διαλυτών 

ακετονιτριλίου/νερού (9:1) σε λουτρό υπερήχων για 30 min. Το στάδιο 

επαναλαμβάνεται συνολικά τρεις φορές, με τη διαφορά ότι στην τρίτη εκχύλιση ο 

όγκος εκχύλισης είναι 5 mL. Στη συνέχεια ακολουθεί το στάδιο της 

προσυγκέντρωσης με εξάτμιση της μεγαλύτερης ποσότητας διαλύτη σε 

περιστροφικό εξατμιστήρα στους 35℃ μέχρι περίπου τα 2-3 mL. Ο όγκος αυτός 

καθαρίζεται με φίλτρο σύριγγας, PTFE 0,2 μm (Agilent Captiva Premium). Στη 

συνέχεια πραγματοποιείται ήπια εξάτμιση μέχρι ξηρού στους 40℃ και στο δείγμα 

προστίθεται 0,5 mL εσωτερικού προτύπου (Εt-d5S, 100 ppb ACN/H2O 9:1), όπου 

και είναι έτοιμο για ανάλυση. 

9.7 Δειγματοληψία 

Δείγματα ΑΣ2,5 συλλέχθηκαν κατά τη διάρκεια ενός έτους στον σταθμό της 

οδού Αριστοτέλους (κέντρο Αθήνας). Οι δειγματοληψίες έγιναν επί 24ώρου 
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βάσεως με τη βοήθεια δειγματολήπτη μεσαίου όγκου (Ζambelli Explorer Plus) 

σε τέσσερις εποχιακές περιόδους. Κάθε περίοδος περιλαμβάνει 14 δείγματα 

και 1 λευκό δείγμα οι οποίες διήρκησαν από: 29/1/2015-11/2/2015 (χειμώνας), 

31/3/2015-13/4/2015 (άνοιξη), 11/6/2015-28/6/2015 (καλοκαίρι) και 

26/10/2015-8/11/2015 (φθινόπωρο). Τα δείγματα συλλέχθηκαν σε φίλτρα ινών 

χαλαζία (47 mm) με τη ροή του δειγματολήπτη να είναι 38,3 L min-1. Τα 

δεδομένα για μετεωρολογικές παραμέτρους (Τ) καθώς και για τα επίπεδα των 

ανόργανων ενώσεων της αέριας φάσης (Ο3, ΝΟx και SO2) παρασχέθηκαν 

από το Εθνικό Αστεροσκοπείο Αθηνών, τα δεδομένα των οποίων φαίνονται 

στον Πίνακα 29. 

Πίνακας 29: Συγκεντρώσεις των ΑΣ2,5 και των ανόργανων ενώσεων (μg m-3) της αέριας 

φάσης για όλες τις εποχιακές περιόδους. 

Παράμετρος Χειμώνας Άνοιξη Καλοκαίρι Φθινόπωρο Όλα τα δείγματα 

 Μέση τιμή ± SD Μέση τιμή (εύρος) 

ΑΣ2,5 (μg m-3) 30,8 ± 49,3 16,6 ± 14,4 13,8 ± 4,59 31,6 ± 17,1 23,2 (3,01-200) 
O3 (μg m-3) 20,8 ± 9,49 34,2 ± 10,6 29,9 ± 13,1 23,2 ± 14,0 27,0 (5,58-52,9) 

NOx (μg m-3) 77,7 ± 33,3 71,2 ± 27,5 72,6 ± 20,8 130 ± 80,6 87,8 (24,8-253) 
SO2 (μg m-3) 14,0 ± 2,61 3,34 ± 2,44 2,92 ± 1,71 3,02 ± 1,37 6,13 (2,00-19,9) 

Τ (℃) 11,5 ± 4,2 14,4 ± 2,48 24,8 ± 2,33 15,6 ± 0,64 16,6 (3,40-29,8) 

9.8 Αποτελέσματα/Συζήτηση 

Οι συγκεντρώσεις των OS παρουσιάζονται στον Πίνακα 30, ενώ οι εποχιακές 

διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων των διαφόρων ΟS ομάδων παρουσιάζονται 

στο Σχήμα 38. Αξίζει να σημειωθεί ότι εξαιτίας της έλλειψης προτύπων πιθανά 

ισομερή των υπό μελέτη ενώσεων θεωρούνται ως μία ένωση, έτσι παρουσιάζεται 

το άθροισμα των ισομερών [401,404]. Η κατηγοριοποίηση των OS έγινε είτε βάσει 

κοινού υποκινητή όπως: ισοπρένιο (iOS), μονοτερπένια (mtOS), αλκάνια (alkOS) 

και ναφθαλίνια (napOS), είτε βάσει παρόμοιας δομής της ένωσης όπως αλκυλο-

ΟS (alkylOS), αρωματικά OS (aromOS) και νιτροοξυ-OS (NOS) ενώ η ομάδα 

msOS σχετίζεται με OS με μεικτές πηγές και συζητείται ξεχωριστά. 

9.8.1 OS ισοπρενίου (iOS) 

H iOS ομάδα αποτέλεσε την πιο άφθονη ομάδα ΟS ενώσεων, με τις 

συγκεντρώσεις των ενώσεων που την απαρτίζουν να παρουσιάζουν σημαντικά 

υψηλότερες συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού, με το ΣiOS να 

αυξάνεται κατά 21 φορές από τον χειμώνα στο καλοκαίρι με τις πιο 
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χαρακτηριστικές αυξήσεις να σημειώνονται για τις ενώσεις iOS215 και iOS211, 

των οποίων οι συγκεντρώσεις την περίοδο του καλοκαιριού ήταν σχεδόν 54 και 22 

φορές, αντίστοιχα, υψηλότερες από του χειμώνα. Παρόμοιου επιπέδου αυξήσεις 

έχουν παρατηρηθεί και σε άλλες αστικές περιοχές της Κίνας, που μπορούν να 

εξηγηθούν τόσο από τη μεγάλη αφθονία του ισοπρενίου αλλά και τις εντονότερες 

επικρατούσες φωτοχημικές διεργασίες [404,410]. 

Πίνακας 30: Συγκεντρώσεις των ΟS (ng m-3) κατά τη διάρκεια κάθε εποχής. 

 Χειμώνας Άνοιξη Καλοκαίρι Φθινόπωρο Όλα τα δείγματα 

Ενώσεις (ng m-3) Μέση τιμή ± SD Μέση τιμή (εύρος) 

MeS 0,493 ± 0,384 2,05 ± 1,37 1,35 ± 0,996 1,96 ± 1,82 1,46 (5,11 10-2 -6,84) 
EtS 9,41 10-2 ± 0,134 0,189 ± 0,125 0,135 ± 0,375 0,184 ± 0,159 0,151 (2,56 10-3-1,43) 
PrS 0,167 ± 0,246 0,243 ± 0,163 0,101 ± 0,153 0,174 ± 0,239 0,171 (8,07 10-3-0,888) 
OctS 0,250 ± 0,224 0,372 ± 0,140 0,259 ± 0,255 0,452 ± 0,179 0,333 (2,33 10-3-0,108) 
BS 1,65 10-2 ± 1,12 10-2 7,27 10-2 ± 0,145 5,94 10-2 ± 0,127 5,97 10-3 ± 3,24 10-3 3,87 10-2 (2,67 10-2-0,576) 

PhS 1,65 10-2 ± 1,31 10-2 ND ΝD 1,35 10-2 ± 3,24 10-3 9,18 10-3 (3,52 10-3-4,04 10-2) 
m+p-MBS 2,58 10-2 ± 2,73 10-2 3,62 10-2 ± 4,07 10-2 9,61 10-3 ± 2,23 10-2 7,01 10-3 ± 5,48 10-3 1,96 10-2 (2,33 10-3-1,08) 
p-MPhS 1,39 10-2 ± 4,04 10-3 3,49 10-2 ± 8,60 10-2 4,55 10-2 ± 9,27 10-2 1,09 10-2 ± 1,15 10-2 2,63 10-2 (1,76 10-3-0,358) 

HAS 1,35 ± 0,595 2,91 ± 1,81 10,5 ± 3,07 4,88 ± 3,81 4,91 (0,530-15,8) 
GAS 2,95 ± 0,853 8,71 ± 8,39 11,5 ± 10,3 21,6 ± 15,2 11,2 (0,626-59,0) 
LAS 0,232 ± 0,280 3,96 ± 4,66 2,51 ± 3,21 5,25 ± 5,44 2,99 (0,123-16,9) 

ΟS ισοπρενίου (iOS) 

iOS139 7,29 10-2 ± 0,133 0,313 ± 0,204 1,03 ± 0,568 0,407 ± 0,426 0,456 (5,47 10-4-1,85) 
iOS167 0,725 ± 0,502 1,41 ± 0,793 1,78 ± 0,519 1,14 ± 1,09 1,26 (0,164-4,11) 
iOS171 2,32 ± 1,84 4,41 ± 4,13 8,91 ± 8,03 3,73 ± 3,30 4,84 (0,242-31,7) 
iOS183 0,233 ± 0,198 1,23 ± 1,19 4,80 ± 3,06 4,87 ± 4,10 2,78 (0,123-15,1) 
iOS185 0,149 ± 0,100 2,18 ± 2,14 2,15 ± 1,09 1,47 ± 1,36 1,49 (0,123-7,43) 
iOS197 0,373 ± 0,279 1,30 ± 0,932 5,20 ± 2,19 3,73 ± 3,30 2,65 (0,123-12,9) 
iOS199 0,423 ± 0,439 1,63 ± 1,95 8,23 ± 9,61 2,24 ± 2,10 3,13 (0,123-18,2) 
iOS211 3,65 ± 2,49 8,78 ± 7,21 78,9 ± 38,2 15,5 ± 10,1 26,7 (0,510-134) 
iOS213 2,33 ± 1,07 3,87 ± 3,42 17,9 ± 10,6 8,30 ± 7,41 8,10 (0,775-43,1) 
iOS215 2,46 ± 0,949 10,8 ± 5,53 133 ± 89,8 6,13 ± 7,34 38,1 (0,976-313) 
iOS229 ND 0,276 ± 0,259 5,19 ± 3,15 1,46 ± 1,81 1,76 (0,123-12,7) 
iOS231 ND 0,224 ± 0,229 3,91 ± 2,05 0,378 ± 0,387 1,16 (0,123-8,30) 
ΣiOS 12,9 ± 7,07 36,5 ± 21,7 271 ± 126 49,4 ± 40,2 92,4 (4,32-513) 

ΟS μονοτερπενίων (mtOS) 

mtOS249 2,34 ± 1,08 2,25 ± 1,51 2,95 ± 1,47 2,26 ± 1,24 2,45 (0,365-6,39) 
mtOS251 1,61 ± 0,537 2,71 ± 0,857 3,25 ± 0,963 2,82 ± 2,04 2,60 (0,685-7,16) 
mtOS267 0,928 ± 0,597 2,33 ± 1,67 4,25 ± 2,13 3,56 ± 2,98 2,77 (0,324-9,90) 
mtOS279 2,59 ± 2,07 4,17 ± 2,73 5,67 ± 2,35 5,54 ± 4,43 4,49 (3,01 10-2-14,8) 
mtOS281 0,989 ± 0,814 0,189 ± 0,135 1,05 ± 0,294 0,421 ± 0,689 0,663 (4,61 10-3-2,41) 
ΣmtOS 8,47 ± 4,02 11,7 ± 6,39 17,2 ± 5,09 14,6 ± 10,9 13,0 (2,32-39,3) 

Νιτροοξυ-OS (NOS) 

iNOS260 0,0275 ± 0,00374 0,0314 ± 0,00455 0,319 ± 0,188 0,0415 ± 0,0304 0,105 (0,0225-0,676) 
mtNOS294 1,71 ± 1,21 2,39 ± 1,76 1,83 ± 1,12 1,06 ± 0,577 1,75 (0,0545-5,36) 
lNOS296 0,662 ± 0,477 0,807 ± 0,509 0,418 ± 0,175 1,10 ± 0,595 0,748 (0,0676-2,34) 

mtNOS310 0,144 ± 0,105 0,168 ±0,0974 0,139 ± 0,0491 0,147 ± 0,0716 0,150 (0,00233-0,339) 
dNOS326 0,117 ± 0,0787 0,165 ± 0,106 0,209 ± 0,0734 0,137 ± 0,0896 0,157(0,0148-0,395) 

ΣΝΟS 2,66 ± 1,81 3,56 ± 2,34 2,91 ± 1,29 2,49 ± 1,23 2,91 (0,166-7,01) 

OS ναφθαλινίων (napOS) 

napOS257 8,05 10-2 ± 3,69 10-2 4,05 10-2 ± 2,62 10-2 2,90 10-2 ± 1,97 10-2 5,01 10-2 ± 3,56 10-2 5,00 10-2 (3,52 10-3-0,153) 
napOS273 3,90 10-2 ± 2,33 10-2 2,88 10-2 ± 2,04 10-2 2,15 10-2 ± 1,62 10-2 3,59 10-2 ± 2,65 10-2 3,13 10-2 (3,52 10-3-0,106) 
napOS275 7,03 10-2 ± 3,47 10-2 4,60 10-2 ± 2,52 10-2 2,73 10-2 ± 1,44 10-2 1,97 10-2 ± 1,65 10-2 4,08 10-2 (3,52 10-3-0,138) 
napOS320 5,80 10-3 ± 5,97 10-3 1,15 10-2 ± 5,95 10-3 8,31 10-3 ± 9,62 10-3 1,17 10-2 ± 4,63 10-3 9,34 10-3 (3,52 10-3-0,0291) 

mnapOS217 1,71 10-2 ± 4,87 10-3 2,20 10-2 ± 8,09 10-3 1,90 10-2 ± 1,58 10-2 ND 1,54 10-2 (3,52 10-3-0,0545) 
mnapOS231 9,08 10-2 ± 6,02 10-2 6,05 10-2 ± 4,25 10-2 1,37 10-2 ± 1,16 10-2 4,75 10-2 ± 2,73 10-2 5,31 10-2 (3,52 10-3-0,204) 
mnapOS287 6,55 10-2 ± 3,41 10-2 3,64 10-2 ± 2,37 10-2 3,71 10-2 ± 1,96 10-2 3,05 10-2 ± 3,15 10-2 4,24 10-2 (3,52 10-3-0,125) 
mnapOS289 1,32 10-2± 3,85 10-3 3,10 10-2 ± 8,42 10-2 8,36 10-2 ± 9,72 10-2 ΝD 3,28 10-2 (3,52 10-3-0,362) 

ΣnapOS 0,382 ± 0,165 0,277 ± 0,154 0,239 ± 0,118 0,202 ± 0,131 0,275 (5,91 10-2-0,649) 

ΟS αλκανίων (alkΟS) 

cdOS251 8,55 10-2 ± 7,67 10-2 0,387 ± 0,173 0,744 ± 0,634 0,373 ± 0,329 0,397 (2,33 10-3-2,42) 
cdOS265 0,197 ± 0,126 0,227 ± 0,104 0,291 ± 0,113 0,230 ± 0,152 0,236 (2,33 10-3-0,548) 
dOS269 5,75 10-2 ± 5,88 10-3 7,05 10-2 ± 4,18 10-2 0,139 ± 6,24 10-2 0,125 ± 0,102 9,79 10-2 (2,33 10-3-0,346) 
dOS295 6,34 10-2 ± 3,21 10-2 0,109 ± 6,64 10-2 0,244 ± 8,34 10-2 0,127 ± 0,104 0,136 (1,63 10-2-0,375) 

doOS279 0,145 ± 9,02 10-2 0,118 ± 6,12 10-2 0,175 ± 0,162 9,38 10-2 ± 7,20 10-2 0,133 (2,33 10-3-0,679) 
ΣalkOS 0,548 ± 0,191 0,912 ± 0,287 1,59 ± 0,811 0,949 ± 0,559 1,00 (0,279-3,85) 
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Σχήμα 38: Εποχιακές διακυμάνσεις των διαφόρων OS ομάδων. Η επισήμανση «^» υποδηλώνει στατιστικώς σημαντική διαφορά (p<0,05). 
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Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι η ένωση iOS211 ήταν η πιο άφθονη κατά την 

ψυχρή περίοδο, αντίθετα τη θερμή περίοδο η πιο άφθονη ένωση ήταν η iOS215 

(Σχήμα 39), η οποία την περίοδο του καλοκαιριού συνεισέφερε σχεδόν στο 50% 

της συνολικής συγκέντρωσης των iOS. Το iOS215 αποδίδεται στον θειικό εστέρα 

της 2-μεθυλοτετρόλης, η οποία ακολουθεί σχηματισμό παρόμοιο με τις 2-

μεθυλοτετρόλες και εξαρτάται από την αφθονία των θειικών σωματιδίων [133]. Σε 

άλλα μέρη τα iOS έχουν βρεθεί σε μεγάλο εύρος συγκεντρώσεων. Για 

παράδειγμα, την περίοδο του καλοκαιριού σε αστική περιοχή αλλά και σε ορεινή 

περιοχή των ΗΠΑ, το ΣiOS ήταν πάνω από 2000 και 1000 ng m-3 αντίστοιχα 

[410,417], ενώ σε βορειότερες περιοχές της Ευρώπης, όπως στο Βέλγιο και στις 

Σκανδιναβικές χώρες, βρέθηκαν πολύ χαμηλότερες συγκεντρώσεις (<15,0 ng m-3) 

[412,413]. Σημαντική επίσης εποχιακή διακύμανση παρατηρήθηκε και σε περιοχή 

της Κίνας, με τις συγκεντρώσεις τους, ωστόσο, χαμηλότερες από αυτής της 

μελέτης (76,5 ± 93,4 ng m−3) [402], με τις συγκεντρώσεις να είναι στα ίδια επίπεδα 

με αυτές που προσδιορίσθηκαν στην πόλη της Αϊόβα [415]. 

 

Σχήμα 39: Μέση σχετική αφθονία (%) των iOS ενώσεων. 
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9.8.2 ΟS μονοτερπενίων (mtOS) 

Όλες οι ενώσεις των mtOS παρουσίασαν αυξημένες συγκεντρώσεις κατά τη 

διάρκεια του καλοκαιριού, αν και όχι σε παρόμοια επίπεδα με αυτά που 

παρατηρήθηκαν για τα iOS. Για παράδειγμα το ΣmtOS κατά την περίοδο του 

καλοκαιριού ήταν 2 φορές μεγαλύτερο από αυτό του χειμώνα, με παρόμοιες 

διακυμάνσεις να έχουν παρατηρηθεί και σε περιοχές της Κίνας [404] ενώ σε άλλες 

η μέγιστη μέση συγκέντρωση βρέθηκε για την περίοδο της άνοιξης [402]. Οι 

αυξήσεις των συγκεντρώσεων την περίοδο του καλοκαιριού μπορούν να 

εξηγηθούν, όπως και στην περίπτωση του ισοπρενίου, με τις αυξημένες εκπομπές 

των μονοτερπενίων αλλά και της ενίσχυσης των φωτοχημικών αντιδράσεων. 

Ιδιαίτερα αυξημένες συγκεντρώσεις έχουν παρατηρηθεί στην Ατλάντα των ΗΠΑ 

(>60 ng m-3) [405], ενώ ήταν στα ίδια επίπεδα με αυτά που βρέθηκαν σε περιοχές 

της Ανατολικής Γερμανίας και της Κίνας [401]. Από τα mtOS η πιο άφθονη σε όλες 

τις εποχιακές περιόδους ήταν η mtOS279, το οποίο αποδίδεται στον θειικό εστέρα 

του 10-υδρόξυπινονικού οξέος το οποίο παράγεται κυρίως από το α-πινένιο αλλά 

και από άλλα μονοτερπένια, παρουσία ΝΟx και υψηλής οξύτητας θειικών 

αερολυμάτων [185]. Σχετικά με την πιο άφθονη ένωση των mtOS σε άλλες μελέτες 

έχει παρατηρηθεί η mtOS281, η οποία σχηματίζεται από διάφορα μονοτερπένια, 

για αστική περιοχή της Ατλάντα [405], ενώ τόσο για αγροτική περιοχή της 

ανατολικής Γερμανίας αλλά και περιοχή υποβάθρου της Κίνας η mtOS267 ήταν η 

πιο άφθονη [401]. Αντίθετα, σε αστική περιοχή στη Σανγκάη η πιο άφθονη ένωση 

ήταν η mt249 [404] η οποία έχει σημαντικό αριθμό πιθανών υποκινητών [400]. 

9.8.3 Νιτροοξυ-OS (ΝΟS) 

Στην ομάδα αυτή συμπεριλαμβάνονται ενώσεις που εκτός από την θειική 

χαρακτηριστική ομάδα, περιέχουν και νιτρική χαρακτηριστική ομάδα. Το ΣNOS δεν 

παρουσίασε σημαντική διακύμανση, όμως παρατηρώντας τις μεμονωμένες ΝΟS 

ενώσεις διαπιστώνονται διαφορετικές διακυμάνσεις για κάποιες από αυτές (Σχήμα 

40). Για παράδειγμα, η iNOS260, η οποία αποδίδεται στον νιτροοξυ-θειικό εστέρα 

της 2-μεθυλοτετρόλης παρουσίασε σημαντική αύξηση κατά τη διάρκεια του 

καλοκαιριού, με περίπου 10 φορές υψηλότερες συγκεντρώσεις από αυτές που 

εντοπίστηκαν τις άλλες εποχές, δείχνοντας, όπως και στην περίπτωση των iOS, 
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σημαντική εξάρτηση από τις εκπομπές του ισοπρενίου αλλά και από τις 

ενισχυμένες αντιδράσεις κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού, με παρόμοιες 

διακυμάνσεις να παρατηρούνται και σε άλλη αστική περιοχή [402]. Αντίθετα, η 

ένωση lNOS296 που αποδίδεται σε προϊόν αντίδρασης του λεμονενίου 

παρουσίασε σημαντικά αυξημένες συγκεντρώσεις κατά τη φθινοπωρινή περίοδο 

ενώ μειώθηκε κατά την περίοδο του καλοκαιριού, ακολουθώντας παρόμοια τάση 

με τα ΝΟx, όπως έχει αναφερθεί και αλλού για διάφορα mtΝΟS, 

συμπεριλαμβανομένου και του lNOS296 [402]. 

 

Σχήμα 40: Εποχιακές διακυμάνσεις των μεμονωμένων NOS ενώσεων. 

Οι ενώσεις mtNOS294, mtNOS310 και dNOS326 δεν παρουσίασαν σημαντικές 

διακυμάνσεις με το πρώτο να παρουσιάζει τις μεγαλύτερες συγκεντρώσεις την 

άνοιξη και τα δύο τελευταία την καλοκαιρινή περίοδο. Αξίζει να σημειωθεί ότι τα 

mtNOS294 kai mtNOS310 είναι προϊόντα αντίδρασης ποικίλων μονοτερπενίων 

εξαρτώμενων από διαφορετικούς παράγοντες όπως SO2, ΝΟx αλλά και τις ρίζες 

ΝΟ3 κατά τη διάρκεια της νύχτας [185], με αποτέλεσμα να μην παρατηρείται 

σημαντική εποχιακή τάση. Από το Σχήμα 41, στο οποίο παρουσιάζονται οι 

συσχετίσεις μεταξύ των μεμονωμένων βιογενών ενώσεων NOS, των ΝΟx αλλά και 

του SO2, παρατηρούνται τα εξής: σημαντικά (p<0,05) ισχυρές συσχετίσεις 

παρατηρήθηκαν μεταξύ των μεμονωμένων ΝΟS των μονοτερπενίων καθ’ όλη τη 

διάρκεια της δειγματοληψίας, γεγονός που υποδεικνύει όχι μόνο την πιθανή κοινή 
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τους αυτή των μονοτερπενίων, αλλά και πιθανούς κοινούς τρόπους σχηματισμού 

είτε μέσω φωτοξείδωσης παρουσία NOx ή μέσω επαγώμενης από ρίζες ΝΟ3, 

οξείδωση κατά τη διάρκεια της νύχτας [185,416]. Καθ’ όλες τις περιόδους, εκτός 

του καλοκαιριού, τα επίπεδα SO2 και ΝOx φαίνεται να επηρεάζουν τον σχηματισμό 

των mtNOS, με ισχυρότερες συσχετίσεις των τελευταίων με το SO2 να 

παρατηρούνται τον χειμώνα, ενώ με τα NOx το φθινόπωρο, εποχές που και το 

SO2 και τα ΝΟx παρουσίασαν τη μέγιστη μέση συγκέντρωσή τους. Αντίθετα, το 

iNOS260, συσχετίστηκε ισχυρότερα με τα NOx κυρίως κατά τη θερινή περίοδο, 

δείχνοντας τη συνεισφορά τους στον μετασχηματισμό του ισοπρενίου, ενώ η 

ισχυρότερη συσχέτιση του iNOS260 με τo SO2 παρατηρήθηκε όπως και για όλα 

τα mtNOS κατά τη διάρκεια του χειμώνα. 

 

Σχήμα 41: Συσχετίσεις μεταξύ των μεμονωμένων βιογενών NOS, των NOx, του SO2 για 

κάθε εποχιακή περίοδο. 

9.8.4 OS με ποικιλία πηγών (msOS) 

Στην ομάδα αυτή συγκαταλέγονται ενώσεις με ποικιλία υποκινητών όπως τα GAS, 

LAS και ΗΑS. Για παράδειγμα, το GAS, μπορεί να σχηματισθεί από τη γλυοξάλη 



208 

 

[399] ή από τη MVK [407]. H γλυοξάλη με τη σειρά της έχει τόσο βιογενείς όσο και 

ανθρωπογενείς πηγές [397]. Μπορεί να εκπεμφθεί από την καύση βιομάζας [417] 

ή να σχηματισθεί από τις αντιδράσεις διαφόρων ενώσεων όπως του ακετυλενίου, 

του ισοπρενίου και της γλυκολαλδεΰδης, η οποία δύναται να σχηματισθεί από 

αντιδράσεις του αιθυλενίου, του ισοπρενίου και του βενζολίου [418]. Αντίστοιχα, το 

ΗΑS σχηματίζεται από τις αντιδράσεις της υδροξυακετόνης η οποία μπορεί να 

σχηματιστεί από τις αντιδράσεις της ακετόνης και του ισοπρενίου [418], ενώ έχουν 

προταθεί επίσης ως πιθανές πηγές της τόσο η καύση της βιομάζας όσο και η 

καύση ορυκτών καυσίμων [419]. Από τις εποχιακές διακυμάνσεις των ενώσεων 

(Σχήμα 42) παρατηρείται σημαντική αύξηση των επιπέδων του ΗΑS κατά τη 

διάρκεια της θερινής περιόδου, έχοντας παρόμοια εποχιακή τάση με τις 

σημαντικότερες ενώσεις iOS, υποδηλώνοντας ως πιθανή πηγή τις αντιδράσεις 

μετασχηματισμού του ισοπρενίου, όπως υποδηλώνεται και σε άλλη μελέτη [414]. 

Αντίθετη διακύμανση από το HAS παρουσίασαν το GAS και το LAS, όπου 

αμφότερες οι ενώσεις αυξήθηκαν σημαντικά την περίοδο του φθινοπώρου, με τη 

χαμηλότερη μέση συγκέντρωση να εμφανίζεται κατά τη διάρκεια του χειμώνα, 

υποδηλώνοντας υποκινητή ανθρωπογενούς προέλευσης, όπως και σε άλλες 

περιοχές όπου παρουσίασαν αντίστοιχη εποχιακή διακύμανση και συνδέθηκαν με 

τις εκπομπές καύσεων διαφόρων υλικών (βιομάζα, ορυκτά καύσιμα κ.ά.) [419]. 

Όμως σε άλλες μελέτες, και οι δύο ενώσεις έχουν συνδεθεί με την οξείδωση του 

ισοπρενίου [402] παρουσιάζοντας αντίθετη εποχιακή τάση. 

 

Σχήμα 42: Εποχιακές διακυμάνσεις των ΗΑS, GAS και LAS. 
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9.8.5 Ανθρωπογενή OS και αλκυλο-OS (anthOS και alkylOS) 

Στην υποενότητα αυτή θα συζητηθούν οι OS ενώσεις οι οποίες έχουν 

ανθρωπογενή προέλευση. Όπως παρουσιάστηκε στον Πίνακα Π22 μελετήθηκαν 

OS ανθρωπογενούς προέλευσης υποκινητών όπως του ναφθαλινίου, του 2-

μεθυλοναφθαλινίου, της δεκαλίνης και του κυκλοδεκανίου, τα οποία έχουν 

προκύψει από μελέτες εργαστηριακών πειραμάτων ελεγχόμενης ατμόσφαιρας 

[186,187]. Στην κατηγορία των aromOS συμπεριλαμβάνονται ΟS με αρωματικό 

δακτύλιο στο μόριό τους όπως τα ΒS, PhS, m+p-MBS και p-MPhS. Αν και δεν έχει 

αποσαφηνιστεί πλήρως ο σχηματισμός αυτών των ενώσεων, η ύπαρξή τους στα 

ΑΣ είναι δεδομένη ενώ υπάρχουν ενδείξεις σχηματισμού του PhS από τη 

φωτοξείδωση του ναφθαλινίου [186] και του ΒS από την αντίδραση SO4
- ριζών με 

το βενζοϊκό οξύ της υγρής φάσης [420]. Από το Σχήμα 37, όπου παρουσιάστηκαν 

οι εποχιακές διακυμάνσεις των OS ομάδων, παρατηρήθηκαν διαφορετικές τάσεις 

πιθανώς εξαρτώμενες τόσο από την αφθονία των υποκινητών όσο και από τις 

διαφορετικές συνθήκες της εκάστοτε εποχής. Για παράδειγμα, το ΣnapOS, όπως 

και το PhS παρουσίασαν σημαντική αύξηση κατά την περίοδο του χειμώνα, 

πιθανώς λόγω και των αυξημένων συγκεντρώσεων των πιθανών υποκινητών 

τους την ψυχρή περίοδο [349]. Άλλες ενώσεις ανθρωπογενών OS όπως το 

ΣcdOS, ΣdOS και το ΒS εμφάνισαν υψηλότερες συγκεντρώσεις την περίοδο του 

καλοκαιριού υποδηλώνοντας ότι οι συγκεκριμένες συνθήκες της περιόδου ευνοούν 

τον σχηματισμό αυτών των ενώσεων. Για παράδειγμα, στα προηγούμενα 

Κεφάλαια συζητήθηκε η αυξημένη αφθονία του ΒΕΝ τη θερμή περίοδο ως 

αποτέλεσμα ενισχυμένων δευτερογενών αντιδράσεων, το οποίο αποτελεί πιθανό 

υποκινητή του BS [420] και επομένως μπορεί να εξηγεί την αύξηση των 

συγκεντρώσεών του τη θερμή περίοδο. Συγκριτικά με άλλες μελέτες, οι ενώσεις 

της ομάδας alkOS ήταν στα ίδια επίπεδα με αυτές που βρέθηκαν σε αστική 

περιοχή στην Πασαντίνα των ΗΠΑ αλλά σημαντικά μειωμένα από αυτά που 

προσδιορίσθηκαν στη Λαχόρη του Πακιστάν [187]. Από τις ενώσεις της ομάδας 

των aromOS, μόνο το PhS ήταν ελαφρώς αυξημένο σε σχέση με αυτά που 

ανιχνεύθηκαν στη Λαχόρη, ενώ όλες οι υπόλοιπες ενώσεις ήταν σε χαμηλότερα 

επίπεδα [421], ενώ στη Σανγκάη σχεδόν δεκαπλάσιες συγκεντρώσεις 

αναφέρθηκαν για το BS και PhS σε δύ μελέτες [402,404].Τα alkylOS αποτελούν 
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σημαντική ομάδα ΟS ενώσεων με αλυσίδα από 1-έως 24 ατόμων C. Τα alkylOS 

μεγάλης ανθρακικής αλυσίδας συνδέονται με τις αντιδράσεις ανθρωπογενούς 

προέλευσης αλκανίων από τις εκπομπές των οχημάτων [422]. Για τα μικρότερου 

μεγέθους OS, αν και έχουν (C1-C2) έχουν προσδιοριστεί σε διάφορες περιοχές, 

ακόμα δεν έχουν αποσαφηνιστεί πλήρως οι πιθανές πηγές ή ο σχηματισμός τους 

[194], ενώ το OctS έχει συνδεθεί και αυτό με σχηματισμό ανθρωπογενών 

υποκινητών [402]. Σε αυτή τη μελέτη, τα MeS, EtS και PrS παρουσίασαν ίδια 

εποχιακή διακύμανση με τις μέγιστες μέσες συγκεντρώσεις να παρατηρούνται 

κατά τη διάρκεια της άνοιξης ενώ το OctS κατά τη διάρκεια του φθινοπώρου. 

Παραπλήσιες συγκεντρώσεις έχουν αναφερθεί για το ΜeS σε αγροτική περιοχή 

στην Αλαμπάμα [423], ενώ στη Σανγκάη οι συγκεντρώσεις του OctS ήταν 

υπερδιπλάσιες από αυτής της μελέτης [402]. 

9.8.6 Συνεισφορά των OS ομάδων στο ΣΟS και στη CAΣ2,5 

Στο Σχήμα 43 παρουσιάζονται οι σχετικές αφθονίες των διαφορετικών OS 

ομάδων στο ΣOS. Να σημειωθεί ότι το ΣanthOS περιλαμβάνει τo ΣaromΟS, 

το ΣnapOS και το ΣalkOS. To ΣmsOS αντιστοιχεί στο άθροισμα των OS με 

πολλαπλές πιθανές πηγές (HAS, GAS και LAS). 

 

Σχήμα 43: Ημερήσια σχετική αφθονία των διαφόρων OS ομάδων. 

Όπως είναι εμφανές από το παραπάνω σχήμα, το ισοπρένιο ήταν ο κυρίαρχος 

συνεισφέρων στον σχηματισμό των OS ενώσεων, με τη μέση συνεισφορά των 
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iOS καθ’ όλη τη διάρκεια της δειγματοληψίας να είναι 55,9 ± 17,9%. Η συνεισφορά 

αυξάνεται σημαντικά κατά τη θερινή περίοδο με την αντίστοιχη μέση τιμή να είναι 

83,2 ± 7,72%. Η ομάδα των OS με πολλαπλούς υποκινητές ήταν ο δεύτερος πιο 

σημαντικός συνεισφέρων (18,3 ± 10,1%), με το αντίστοιχο ποσοστό να αυξάνεται 

κατά την περίοδο του φθινοπώρου (30,3 ± 6,96%). Ο λιγότερο σημαντικός 

συνεισφέρων στα OS ήταν η ομάδα των anthΟS με τη μέγιστη συνεισφορά τη 

χειμερινή περίοδο (3,54 ± 1,00%) και την ελάχιστη κατά τη θερινή περίοδο (0,71 ± 

0,41%). Ομοίως με τα anthΟS, τόσο η mtOS και η ΝOS ομάδα παρουσίασε τη 

μέγιστη συνεισφορά τους κατά τον χειμώνα (27,5 ± 7,53 και 8,56 ± 4,50%, 

αντίστοιχα) και την ελάχιστη το καλοκαίρι (6,05 ± 2,44% και 1,01 ± 0,47%, 

αντίστοιχα). Στο Σχήμα 44 παρουσιάζεται η ημερήσια συνεισφορά των ΟS στη 

συγκέντρωση των AΣ2,5 καθώς και η μέση συνεισφορά για κάθε περίοδο. Η μέση 

συνεισφορά για όλη τη διάρκεια τις δειγματοληψίας ήταν 0,91% με την τιμή αυτή 

σχεδόν να τριπλασιάζεται κατά τη διάρκεια της θερινής περιόδου (2,49 ± 1,21%), 

ενώ η ελάχιστη συνεισφορά παρουσιάστηκε κατά την περίοδο του χειμώνα (0,20 ± 

0,14%). Η υπερδεκαπλάσια συνεισφορά κατά τη θερινή σε σχέση με τη χειμερινή 

περίοδο οφείλεται τόσο και στις μειωμένες εκπομπές ανθρωπογενών ρύπων αλλά 

και στις αυξημένες εκπομπές του ισοπρενίου. 

 

Σχήμα 44: Ημερήσια και μέση εποχιακή συνεισφορά των OS στη συγκέντρωση των 

ΑΣ2,5. 
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Σε άλλες μελέτες, αντίστοιχη αύξηση παρατηρήθηκε στον λόγο ΣΟS/PM κατά τη 

θερμή περίοδο στη Σανγκάη [404], ενώ και σε άλλες μελέτες οι ενώσεις OS 

κάλυψαν το μεγαλύτερο ποσοστό της οργανικής μάζας των ΑΣ κατά την περίοδο 

του καλοκαιριού ενώ το μικρότερο τον χειμώνα [402]. 

9.8.7 Απόδοση πιθανών πηγών μέσω PCA 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, η εφαρμογή του μοντέλου της PCA μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για την αξιολόγηση πιθανών κοινών πηγών ή μηχανισμών 

σχηματισμού μεταξύ των αναλυτών. Για αυτόν τον σκοπό συμπεριλήφθηκαν στην 

ανάλυση όλες οι ενώσεις και τα δείγματα της συνολικής περιόδου δειγματοληψίας. 

Συνολικά, έξι παράγοντες εξήγησαν το 68,1% της διακύμανσης του συνόλου 

(Πίνακας 31). O 1ος Παράγοντας (29,4%) αποδίδεται στον μετασχηματισμό του 

ισοπρενίου, μιας και είναι ισχυρά φορτωμένος με όλες τις ενώσεις iSOA. Σε αυτόν 

τον παράγοντα συσχετίζεται ιδιαίτερα ισχυρά (0,954) και το HAS, υποδεικνύοντας 

τον μετασχηματισμό του ισοπρενίου ως πιθανή πηγή του. Ο 2ος Παράγοντας 

(15,0%) είναι κυρίως φορτωμένος με το GAS και το LAS, ενώ συσχετίζονται και 

όλα τα alkylOS. (>0,600), με αποτέλεσμα ο παράγοντας να συσχετίζεται με τις 

αντιδράσεις καρβονυλικών ενώσεων της αέριας φάσης, όπως MVK, γλυοξάλη, 

μεθυλογλυοξάλη, φορμαλδεΰδη, 3-εξενάλη κ.ά. [410,428,429]. Στον 3ο Παράγοντα 

(14,5%) παρατηρούμε ότι συσχετίζονται η πλειοψηφία των napOS, mnapOS 

καθώς και με mtNOS. Στον παράγοντα αυτόν είναι εμφανής η επίδραση των NOx. 

Λαμβάνοντας υπόψη ότι σε μια αστική περιοχή, όπως είναι η Αθήνα, οι εκπομπές 

των NOx όπως και του ναφθαλινίου και των μεθυλοναφθαλινίων [311,425], 

πιθανώς ο παράγοντας να σχετίζεται με εκπομπές των μέσων μεταφοράς, οι 

οποίες επιδρούν στον σχηματισμό των βιογενών NOS ενώσεων. Ο 4ος 

Παράγοντας (9,23%) σχετίζεται με αντιδράσεις αρωματικών ενώσεων, αφού 

περιέχει ενώσεις όπως BS, p-MPhS και το mnapOS289. 
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Πίνακας 31: Τιμές από την PCA που αφορούν τη συνολική περίοδο δειγματοληψίας 

(επισημαίνονται οι τιμές > 0,600). 

 
Παράγοντας 

(%) 29,4 15,0 14,5 9,23 

Ένωση 1 2 3 4 

MeS ,154 ,689 -,030 ,083 
EtS -,144 ,676 -,057 ,380 
HAS ,954 ,211 ,091 ,078 
PrS -,274 ,629 ,067 ,233 
GAS ,272 ,854 ,087 ,004 
LAS ,165 ,861 ,168 ,159 
PhS -,354 ,096 ,275 -,378 
BS -,112 ,312 ,037 ,864 

p-MPhS -,070 ,353 -,019 ,837 
m+p-MBS -,335 ,058 ,117 ,491 

OctS -,180 ,637 ,128 ,222 
iOS139 ,892 ,056 -,008 -,124 
iOS167 ,645 ,376 ,351 -,001 
iOS197 ,862 ,415 ,007 -,134 
iOS183 ,671 ,622 ,014 -,012 
iOS171 ,351 ,376 ,096 ,563 
iOS185 ,614 ,346 ,167 -,156 
iOS199 ,931 -,053 ,038 -,073 
iOS211 ,832 -,061 -,053 ,207 
iOS213 ,938 ,072 ,080 -,106 
iOS215 ,871 -,246 -,063 ,172 
iOS229 ,859 ,057 -,033 ,191 
iOS231 ,895 -,243 -,009 ,192 

mnapOS217 ,146 -,368 ,486 ,378 
mnapOS231 -,350 ,070 ,751 -,262 
mnapOS287 ,079 ,082 ,873 -,156 
mnapOS289 ,159 ,025 ,000 ,641 
napOS257 -,199 ,284 ,624 -,307 
napOS273 ,093 ,372 ,699 -,406 
napOS275 -,199 -,072 ,881 -,008 
napOS320 ,097 ,199 ,101 ,075 
iNOS260 ,824 -,148 -,129 ,195 

mtNOS294 ,095 -,005 ,679 ,366 
lNOS296 -,083 ,489 ,558 -,095 

mtNOS310 ,040 ,234 ,768 ,181 
mtOS249 ,355 ,257 ,501 ,234 
mtOS267 ,485 ,574 ,216 -,071 
mtOS279 ,568 ,588 ,398 -,064 
mtOS281 ,335 -,111 ,478 ,039 
mtOS251 ,577 ,593 ,368 ,137 
cdOS251 ,400 ,147 -,166 ,452 
cdOS265 ,470 ,416 ,503 ,070 
dOS269 ,100 ,403 ,697 -,177 
dOS295 ,276 ,310 ,547 ,127 

dNOS326 ,498 ,278 ,530 ,177 

9.8.8 Σύγκριση με άλλη μεγάλη αστική περιοχή 

Στην υποενότητα αυτή παρουσιάζονται αντίστοιχα οι συγκεντρώσεις των OS για 

αστική περιοχή της Πάτρας. Η δειγματοληψία πραγματοποιήθηκε στον Σταθμό 

Εθνικού Δικτύου Παρακολούθησης Ατμοσφαιρικής Ρύπανσης με τη διαδικασία 

που παρουσιάστηκε στο 9.7. Οι εποχιακές περίοδοι δειγματοληψίας έχουν ως 

εξής: 25/10/2014-7/11/2014 (φθινόπωρο), 13/1/2015-26/1/2015 (χειμώνας), 

11/3/2015-24/3/2015 (άνοιξη) και 21/8/2015-31/8/2015 καθώς και 5-7/9/2015 

(καλοκαίρι). Στον Πίνακα 32 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις των ΟS ενώσεων, 
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ενώ στο Σχήμα 45 φαίνονται οι εποχιακές διακυμάνσεις των διαφορετικών ομάδων 

των OS. Όπως παρατηρείται και για την περιοχή της Πάτρας, η ομάδα των iOS 

ήταν η πιο άφθονη καθ’ όλη τη διάρκεια των δειγματοληψιών, η οποία μάλιστα 

παρουσίασε ακόμα πιο υψηλές συγκεντρώσεις από αυτές που παρατηρήθηκαν 

για την περιοχή της Αθήνας για όλες τις εποχιακές περιόδους. 

Πίνακας 32: Συγκεντρώσεις των ΟS (ng m-3) κατά τη διάρκεια κάθε εποχιακής περιόδου. 

 Φθινόπωρο Χειμώνας Άνοιξη Καλοκαίρι Όλα τα δείγματα 

Ενώσεις (ng m-3) Μέση τιμή ± SD Μέση τιμή (εύρος) 

MeS 10,2 ± 6,91 2,19 ± 2,04 11,5 ± 6,89 5,86 ± 5,40 7,56 (5,11 10-2-24,8) 
EtS 0,519 ± 0,726 0,175 ± 0,128 0,513 ± 0,271 7,48 10-2 ± 4,34 10-2 0,328 (1,44 10-3-2,09) 
PrS 0,418 ± 0,593 0,186 ± 0,142 0,420 ± 0,247 4,50 10-2 ± 2,32 10-2 0,273 (1,28 10-2-1,78) 
OctS 0,467 ± 0,315 1,25 ± 0,985 1,50 ± 0,640 6,84 10-2 ± 6,89 10-2 0,828 (5,72 10-2-29,2) 
BS 1,16 10-2 ± 5,47 10-3 4,20 10-2 ± 2,99 10-2 3,15 10-3 ± 1,81 10-3 ND 1,46 10-2 (2,67 10-3-9,13 10-2) 

PhS 3,05 10-2 ± 1,97 10-2 3,46 10-2 ± 2,40 10-2 7,16 10-3 ± 5,41 10-3 ND 1,89 10-2 (2,36 10-3-6,93 10-2) 
m+p-MBS 2,11 10-2 ± 7,04 10-3 1,63 10-2 ± 1,32 10-2 8,62 10-3 ± 6,16 10-3 ND 1,25 10-2 (3,54 10-3-4,40 10-2) 
p-MPhS 2,99 10-2 ± 2,30 10-2 2,89 10-2 ± 2,06 10-2 1,28 10-2 ± 3,25 10-3 ND 2,09 10-2 (1,19 10-2-7,72 10-2) 

HAS 3,77 ± 3,77 2,49 ± 2,35 5,91 ± 3,31 24,2 ± 12,5 8,94 (0,117-48,1) 
GAS 18,4 ± 12,9 7,23 ± 5,18 20,5 ± 12,6 16,5 ± 9,06 15,8 (0,345-39,2) 
LAS 5,91 ± 3,27 2,64 ± 2,02 6,52 ± 3,47 3,10 ± 2,83 4,61 (0,123-12,0) 

ΟS ισοπρενίου (iOS) 

iOS139 0,140 ± 0,231 0,114 ± 0,123 1,03 ± 1,15 1,59 ± 1,01 0,715 (5,47 10-4-3,06) 
iOS167 1,01 ± 0,796 0,506 ± 0,508 0,927 ± 0,471 1,27 ± 0,703 0,930 (5,47 10-4-2,77) 
iOS171 8,43 ± 6,40 3,23 ± 3,22 7,17 ± 4,62 13,4 ± 8,48 8,04 (0,123-28,0) 
iOS183 1,97 ± ,168 1,32 ± 1,44 2,48 ± 1,53 13,3 ± 8,03 4,67 (0,123-30,7) 
iOS185 2,53 ± 2,74 0,762 ± 0,824 2,96 ± 2,54 10,7 ± 6,39 4,17 (0,123-22,3_ 
iOS197 1,40 ± 1,53 0,804 ± 0,720 1,66 ± 1,38 12,3 ± 8,15 3,94 (9,63 10-3-30,1) 
iOS199 5,85 ± 5,30 0,696 ± 0,642 6,25 ± 6,01 10,9 ± 10,4 5,94 (0,123-38,6) 
iOS211 12,3 ± 11,2 8,97 ± 7,56 22,7 ± 11,8 199 ± 103 59,2 (1,00-387) 
iOS213 5,47 ± 4,21 6,54 ± 5,61 12,3 ± 7,17 89,8 ± 63,2 27,8 (0,381-190) 
iOS215 9,90 ± 7,64 6,05 ± 4,71 13,7 ± 6,56 281 ± 197 75,3 (0,437-683) 
iOS229 3,26 ± 3,24 1,45 ± 1,30 3,81 ± 2,52 20,0 ± 12,5 6,70 (0,123-38,5) 
iOS231 0,924 ± 0,555 1,12 ± 0,820 0,579 ± 0,422 4,88 ± 2,84 1,83 (0,123-9,03) 
ΣiOS 53,2 ± 43,2 31,5 ± 26,2 75,7 ± 38,3 658 ± 399 199 (3,42-1432) 

ΟS μονοτερπενίων (mtOS) 

mtOS249 4,57 ± 3,34 3,66 ± 2,47 5,79 ± 2,78 4,39 ± 2,55 4,62 (0,236-13,1) 
mtOS251 5,20 ± 4,86 4,26 ± 4,18 5,50 ± 3,65 6,19 ± 3,31 5,29 (9,85 10-2-16,9) 
mtOS267 5,50 ± 5,31 3,37 ± 2,59 8,01 ± 6,05 8,32 ± 4,92 6,31 (0,236-22,2) 
mtOS279 7,12 ± 6,62 6,54 ± 4,80 9,73 ± 7,48 13,5 ± 9,18 9,21 (0,439-32,9) 
mtOS281 3,06 ± 2,43 2,84 ± 2,10 3,37 ± 1,83 5,22 ± 2,69 3,61 (0,115-9,57) 
ΣmtOS 25,4 ± 22,1 20,7 ± 15,1 32,4 ± 20,2 37,7 ± 20,2 29,0 (1,56-90,5) 

Νιτροοξυ-OS (NOS) 

iNOS260 4,03 10-2 ± 3,34 10-2 1,45 10-2 ± 1,61 10-2 1,52 10-2 ± 1,21 10-2 0,345 ± 0,277 0,101 (2,33 10-3-1,01) 
mtNOS294 1,36 ± 0,855 2,49 ± 1,99 1,88 ± 1,65 1,44 ± 1,30 1,79 (5,39 10-2-6,88) 
lNOS296 0,387 ± 0,193 0,920 ± 0,759 1,20 ± 0,673 0,654 ± ,364 0,791 (6,70 10-2-2,87) 

mtNOS310 0,243 ± 0,196 0,341 ± 0,322 0,304 ± 0,268 0,148 ± 0,101 0,259 (2,33 10-3-1,08) 
dNOS326 0,216 ± 0,152 0,281 ± 0,289 0,230 ± 0,222 0,195 ± 0,107 0,230 (2,33 10-3-0,983) 

ΣΝΟS 2,25 ± 1,36 4,05 ± 3,20 3,64 ± 2,73 2,78 ± 1,89 3,17 (0,285-11,7) 

OS ναφθαλινίων (napOS) 

napOS257 0,465 ± 0,345 0,239 ± 0,237 9,60 10-2 ± 9,34 10-2 1,38 10-2 ± 1,15 10-2 0,206 (3,52 10-3-1,07) 
napOS273 0,113 ± 0,119 ND 6,51 10-2 ± 9,27 10-2 2,04 10-2 ± 1,14 10-2 5,11 10-2 (3,52 10-3-0,375) 
napOS275 0,334 ± 0,170 0,251 ± 0,274 0,122 ± 8,68 10-2 5,55 10-2 ± 3,21 10-2 0,192 (3,52 10-3-0,840) 
napOS320 ND ND ND ΝD ND 

mnapOS217 1,37 10-2 ± 1,22 10-2 ND 6,19 10-3 ± 4,40 10-3 9,10 10-3 ± 5,59 10-3 8,19 10-3 (3,52 10-3-4,31 10-2) 
mnapOS231 8,49 10-2 ± 5,35 10-2 0,494 ± 0,364 0,101 ± 0,103 1,05 10-2 ± 1,43 10-2 0,170 (3,52 10-3-0,995) 
mnapOS287 0,128 ± 8,21 10-2 0,119 ± 0,112 9,85 10-3 ± 9,12 10-3 ND 6,46 10-2 (3,52 10-3-0,374) 
mnapOS289 1,59 10-2 ± 1,25 10-2 ND ND ΝD 6,73 10-3 (3,52 10-3-4,36 10-2) 

ΣnapOS 1,15 ± 0,668 1,17 ± 0,970 0,407 ± 0,352 0,120 ± 6,07 10-2 0,704 (4,78 10-2-3,04) 

ΟS αλκανίων (alkΟS) 

cdOS251 0,134 ± 0,121 0,783 ± 0,552 4,65 10-2 ± 4,85 10-2 0,115 ± 0,103 0,263 (2,33 10-3-1,47) 
cdOS265 0,438 ± 0,347 0,650 ± 0,474 0,315 ± 0,209 0,417 ± 0,222 0,452 (5,22 10-2-1,65) 
dOS269 0,121 ± 0,0911 0,431 ± 0,299 0,102 ± 0,0620 0,364 ± 0,243 0,249 (5,14 10-3-0,955) 
dOS295 0,231 ± 0,231 0,707 ± 0,563 0,447 ± 0,309 0,703 ± 0,417 0,515 (2,59 10-2-1,57) 

doOS279 0,205 ± 0,130 0,416 ± 0,359 1,53 10-2 ± 3,25 10-2 ΝD 0,158 (2,33 10-2-0,926) 
ΣalkOS 1,13 ± 0,763 2,97 ± 1,99 0,925 ± 0,441 1,60 ± 0,918 1,64 (0,148-5,23) 

CAΣ2,5 (μg m-3) 20,5 ± 9,62 34,3 ± 32,1 29,4 ± 5,51 14,4 ± 4,68 26,1 (7,57-59,4) 
ΝΟx (μg m-3) 86,9 ± 27,9 98,1 ± 29,2 53,9 ± 11,5 31,6 ± 5,81 79,6 (22,7-152) 
O3 (μg m-3) 34,2 ± 8,33 32,4 ± 7,57 54,7 ± 6,57 80,8 ± 15,5 43,6 (19,7-110) 
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Σχήμα 45: Εποχιακές διακυμάνσεις των διαφορετικών OS ομάδων καθώς και των HAS, GAS και LAS. 
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Παρόμοια, με την περίπτωση της Αθήνας, τάση ως προς τη σχετική αφθονία των 

ενώσεων iSOA, με το iOS211 να είναι το πιο άφθονο για όλες τις εποχιακές 

περιόδους (Σχήμα 46) εκτός από αυτήν του καλοκαιριού όπου το iOS215 ήταν η 

πιο άφθονη ένωση συνεισφέροντας στο 42,7% του ΣiOS, με τη συγκέντρωση του 

να είναι σχεδόν 46 φορές μεγαλύτερη την περίοδο του καλοκαιριού από ότι του 

χειμώνα. Πρόσφατη έρευνα, υπέδειξε την ένωση iOS211 ως προϊόν περαιτέρω 

αντιδράσεων της iOS215 [426], που εξηγεί την αυξημένη αφθονία και των δύο 

κατά τη θερμή περίοδο αφού η πορεία σχηματισμού των IEPOX ευνοείται εκείνη 

την περίοδο [427]. 

 

Σχήμα 46: Μέση σχετική αφθονία των iOS ενώσεων. 

Επιπλέον, ο λόγος iOS215/iOS199 είναι ενδεικτικός της συνεισφοράς των 

επιπέδων NOx στον σχηματισμό των iOS, μιας και το iOS199 σχηματίζεται 

κυρίως υπό υψηλά επίπεδα ΝΟx [427], προσομοιάζοντας στον λόγο 

MTLs/2MGA όπως συζητήθηκε στα προηγούμενα κεφάλαια. Στις δύο 

περιοχές παρατηρήθηκαν διαφορετικές τάσεις (Σχήμα 47). Σαφής διακύμανση 

του λόγου παρατηρήθηκε για την περιοχή της Πάτρας, με τις υψηλότερες τιμές 

να υπολογίζονται για την περίοδο του καλοκαιριού, οι οποίες μπορούν να 

εξηγηθούν από τα σημαντικά χαμηλότερα επίπεδα ΝΟx (31,6 μg m-3). 

Αντίθετα, στην περιοχή της Αθήνας, δεν παρουσιάστηκε σημαντική μεταβολή 
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στα επίπεδα NOx για τις περιόδους του χειμώνα, της άνοιξης και του 

καλοκαιριού (μέση συγκέντρωση 71,2-77,7 μg m-3) ενώ το φθινόπωρο ήταν 

αρκετά αυξημένα (130 μg m-3) που πιθανώς εξηγεί τις μειωμένες τιμές του 

λόγου. 

 

Σχήμα 47: Μέση τιμή του λόγου iOS215/iOS199 για κάθε εποχιακή περίοδο και περιοχή. 

Σχετικά με τα mtOS παρατηρήθηκαν αυξημένες συγκεντρώσεις κατά την περίοδο 

του καλοκαιριού, όπως και στην Αθήνα, αν και η διαφορά δεν ήταν σημαντική 

(p=0,070). H ομάδα των OS με ποικιλία πηγών μπορεί να παρουσίασε σημαντικά 

αυξημένες συγκεντρώσεις την περίοδο του καλοκαιριού, όμως μόνο το ΗΑS 

(Σχήμα 44) παρουσίασε σημαντική αύξηση την περίοδο του καλοκαιριού, 

υποδηλώνοντας ως πιθανή πηγή του οξείδωση βιογενών ενώσεων. Τα GAS και 

LAS παρουσίασαν αυξημένες συγκεντρώσεις κυρίως την περίοδο της άνοιξης. Το 

ΣΝΟS δεν παρουσίασε σημαντική διακύμανση όμως κάποιες μεμονωμένες 

ενώσεις παρουσίασαν, όπως και στην περίπτωση της Αθήνας, σημαντικές 

διαφοροποιήσεις (Σχήμα 48). 

 

Σχήμα 48: Εποχιακές διακυμάνσεις των μεμονωμένων ενώσεων ΝΟS. 
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Για παράδειγμα, το iNOS260 παρουσίασε σημαντικά (p<0,05) αυξημένες 

συγκεντρώσεις κατά την περίοδο του καλοκαιριού, ενώ το dNOS326 και lNOS296 

ήταν σημαντικά αυξημένα κατά την περίοδο του χειμώνα και της άνοιξης, 

αντίστοιχα. Τα mtNOS294 και mtNOS310 παρουσίασαν τις μεγαλύτερες, αλλά όχι 

στατιστικώς σημαντικά, συγκεντρώσεις τους κατά τη χειμερινή περίοδο. Επιπλέον, 

τόσο τo ΣaromOS και το ΣnapOS παρουσίασαν σημαντικά αυξημένες 

συγκεντρώσεις τη χειμερινή περίοδο με τις συγκεντρώσεις κυρίως των napOS να 

είναι αισθητά μεγαλύτερες στην περιοχή της Πάτρας, γεγονός σε συμφωνία με 

μελέτη του εργαστηρίου μας κατά την οποία παρατηρήθηκαν σχεδόν τρεις φορές 

υψηλότερες συγκεντρώσεις των μικρού μοριακού βάρους PAHs, 

συμπεριλαμβανομένου και του NAP, για την περιοχή της Πάτρας σε σχέση με 

αυτήν της Αθήνας [349]. Υψηλότερες, αλλά όχι σημαντικά, συγκεντρώσεις 

παρατηρήθηκαν για τα alkOS κατά τη χειμερινή περίοδο, ενώ τα alkylΟS 

παρουσίασαν σημαντική διακύμανση παρόμοια με αυτήν της Αθήνας, με τις 

υψηλότερες συγκεντρώσεις να παρατηρούνται κατά τη διάρκεια της άνοιξης, ενώ 

το MeS ήταν η πιο άφθονη ένωση αν και οι συγκεντρώσεις της Αθήνας ήταν 

σημαντικά μειωμένες. Πιθανή εξήγηση των αυξημένων συγκεντρώσεων του MeS 

στην περιοχή της Πάτρας αυτό μπορεί να είναι η συνεισφορά του θαλάσσιου 

αερολύματος, αφού έχουν παρατηρηθεί ισχυρές συσχετίσεις μεταξύ του Na+ και 

ΟS ενώσεων [194]. 

Σχετικά με τις σχετικές αφθονίες των ΟS ομάδων (Σχήμα 49) παρατηρήθηκαν τα 

εξής: ομοίως με την περιοχή της Αθήνας, η iOS ομάδα ήταν η πιο άφθονη με μέση 

συνεισφορά για όλη τη διάρκεια της δειγματοληψίας 52,8 ± 20,0%, η οποία επίσης 

αυξάνεται σημαντικά τη θερινή περίοδο (85,9 ± 4,89%). Η δεύτερη πιο άφθονη 

ομάδα ήταν αυτή των mtOS (18,5 ± 9,65%) ακολουθούμενη από την ομάδα OS 

πολλαπλών πηγών (17,5 ± 10,1%). Συγκριτικά με την Αθήνα, τα anthOS 

παρουσίασαν μεγαλύτερη συνεισφορά (2,40 ± 2,87%) με τη μέγιστη μέση 

συνεισφορά να παρατηρείται κατά τη χειμερινή περίοδο (4,23 ± 2,67%), ενώ 

αντίθετα με την Αθήνα η ομάδα ΝΟS παρουσίασε μικρότερη συνεισφορά (2,52 ± 

2,11%) πιθανώς εξαιτίας των χαμηλότερων επιπέδων ΝΟx. 
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Σχήμα 49: Ημερήσια σχετική αφθονία των διαφόρων OS ομάδων. 

Η μέση συνεισφορά του ΣOS στη συγκέντρωση των ΑΣ ήταν 1,56% για όλη την 

περίοδο. Όπως και στην περίπτωση της Αθήνας το ποσοστό αυξάνεται σημαντικά 

κατά τη θερινή περίοδο (5,03 ± 2,5%) (Σχήμα 50), δείχνοντας τη σημαντική 

συνεισφορά των ΟS ενώσεων στα ΑΣ2,5. To ΣOS συσχετίστηκε θετικά με τη 

CΑΣ2,5 για όλες τις περιόδους εκτός από την άνοιξη δείχνοντας τη σημαντική 

συνεισφορά των SOA και ιδιαίτερα των OS στα ΑΣ των αστικών περιοχών. 

 

Σχήμα 50: Μέση εποχιακή συνεισφορά των OS στη συγκέντρωση των ΑΣ2,5 (αριστερά) 

και διάγραμμα διασποράς του ΣOS με τη CAΣ για κάθε εποχιακή περίοδο (δεξιά). 

Τέλος, η PCA που εφαρμόστηκε, κατέληξε σε 5 παράγοντες εξηγώντας το 

79,2% της διακύμανσης του συνόλου (Πίνακας 33). Ο 1ος Παράγοντας 

(28,8%), ήταν όμοιος με τον αντίστοιχο παράγοντα που παρατηρήθηκε στην 

ανάλυση των δεδομένων της Αθήνας, και αποδίδεται κατά κύριο λόγο στις 

αντιδράσεις του ισοπρενίου αφού συσχετίζονται ιδιαίτερα ισχυρά (>0,900) η 

πλειοψηφία των ενώσεων iOS. Οι ισχυρές συσχετίσεις που παρατηρήθηκαν 

για το ΗΑS, υποδεικνύουν ότι και σε αυτήν την περιοχή πιθανή πηγή του είναι 
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οι αντιδράσεις του ισοπρενίου. Ο 2ος Παράγοντας (20,3%) αποδίδεται στις 

αντιδράσεις των μονοτερπενίων για το λόγο ότι συσχετίζονται ισχυρά ενώσεις 

mtOS και mtNOS. O 3ος και 4ος Παράγοντας (13,3% και 9,36%, αντίστοιχα) 

σχετίζονται με τις αντιδράσεις ανθρωπογενών υποκινητών, όπως αλκανίων 

(3ος) ή/και αρωματικών ενώσεων (3ος και 4ος). Ο 5ος Παράγοντας (7,49%) 

περιλαμβάνει ισχυρές συσχετίσεις μόνο από τα GAS και LAS και αποδίδεται 

στις αντιδράσεις ενώσεων όπως (γλυοξάλη και μεθυλογλυοξάλη), ενώ δεν 

υποδεικνύεται βιογενής προέλευση αυτών των ενώσεων. 

Πίνακας 33: Τιμές από την PCA που αφορούν τη συνολική περίοδο δειγματοληψίας. 

 
Παράγοντας 

(%) 28,8 20,3 13,3 9,36 7,49 

Ένωση 1 2 3 4 5 

MeS ,047 ,591 -,276 ,196 ,574 
EtS -,145 ,643 -,109 ,386 ,405 
HAS ,951 ,183 -,073 -,165 ,054 
PrS -,162 ,657 -,035 ,390 ,427 
GAS ,228 ,115 -,095 -,045 ,853 
LAS -,019 ,226 -,025 -,028 ,873 
PhS -,325 -,497 ,358 ,394 -,022 
BS -,214 -,068 ,680 ,193 -,112 

p-MPhS -,146 ,155 ,239 ,513 ,117 
m+p-MBS -,324 -,161 ,218 ,611 ,103 

OctS -,416 ,397 ,498 -,242 ,276 
iOS139 ,577 -,070 -,113 -,339 ,519 
iOS167 ,617 ,585 -,003 ,127 ,396 
iOS197 ,966 ,109 -,065 -,110 -,025 
iOS183 ,965 ,145 -,055 -,126 ,000 
iOS171 ,750 ,511 -,099 ,182 ,197 
iOS185 ,872 ,032 -,121 -,096 ,306 
iOS199 ,626 ,180 -,183 ,024 ,441 
iOS211 ,966 ,023 -,079 -,180 -,016 
iOS213 ,934 ,017 -,017 -,179 ,043 
iOS215 ,963 ,000 -,063 -,141 -,087 
iOS229 ,946 ,049 -,062 -,114 ,191 
iOS231 ,956 ,026 ,075 -,101 ,023 

mnapOS217 ,182 ,360 -,246 ,577 -,024 
mnapOS231 -,229 ,132 ,846 ,081 -,121 
mnapOS287 -,167 ,282 ,489 ,600 -,130 
mnapOS289 -,115 -,204 -,121 ,573 -,005 
napOS257 -,215 ,211 ,218 ,697 -,181 
napOS273 -,037 ,536 -,257 ,710 ,182 
napOS275 -,173 ,395 ,358 ,613 -,092 
iNOS260 ,875 ,076 -,097 -,069 -,192 

mtNOS294 ,035 ,688 ,535 -,055 -,018 
lNOS296 -,081 ,756 ,290 -,411 -,109 

mtNOS310 -,085 ,826 ,412 ,038 ,118 
mtOS249 ,141 ,833 ,060 ,149 ,040 
mtOS267 ,415 ,750 -,129 ,051 ,172 
mtOS279 ,610 ,714 ,073 -,026 ,077 
mtOS281 ,567 ,636 ,182 ,026 ,185 
mtOS251 ,386 ,795 ,194 ,132 ,189 
cdOS251 -,081 ,046 ,932 ,023 -,089 
cdOS265 ,217 ,561 ,602 ,267 -,040 
dOS269 ,465 ,053 ,796 -,118 -,048 
dOS295 ,487 ,502 ,586 -,212 ,002 

dNOS326 -,205 ,143 ,750 ,340 ,002 
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10. Συμπεράσματα - Επίλογος 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή αποτέλεσε μέρος μίας μεγάλης έρευνας γύρω 

από το αντικείμενο των δευτερογενών οργανικών αερολυμάτων. Συνοψίζοντας τα 

αποτελέσματα της έρευνας αυτής, καταλήγουμε στα παρακάτω συμπεράσματα. 

Η χρήση της τεχνικής παραγωγοποίησης τριών σταδίων είναι κατάλληλη για τον 

προσδιορισμό ενώσεων SOA με διαφορετικές χαρακτηριστικές ομάδες και 

εφαρμόστηκε σε πληθώρα δειγμάτων. Η χρήση της τεχνικής της τριπλής 

παραγωγοποίησης σε συνδυασμό με πιο σύγχρονες τεχνικές φασματομετρίας 

μαζών μπορεί να οδηγήσει στην ταυτοποίηση ακόμα περισσότερων ενώσεων 

SOA των οποίων οι πρότυπες ενώσεις δεν είναι διαθέσιμες. 

Από τη μελέτη σχηματισμού SOA σε δύο περιοχές της Κύπρου φάνηκε η 

συσσώρευση των ενώσεων στα ΑΣ2,5, όμως η πτητικότητα συγκεκριμένων 

ενώσεων, ιδιαίτερα την περίοδο του καλοκαιριού όπως οι 2-μεθυλοτετρόλες, το 

πινονικό οξύ και το βενζοϊκό οξύ φαίνεται να ευθύνεται για τις μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις τους στα ΑΣ10. Ανάμεσα στις δυο περιοχές παρατηρήθηκαν 

διαφορετικές σχετικές αφθονίες μεταξύ των ενώσεων, ιδιαίτερα για τα SOA 

προερχόμενα από τις αντιδράσεις των α+β-πινενίων όπου στην αστική περιοχή 

κυριάρχησαν τα προϊόντα «δεύτερης γενιάς». Μετεωρολογικές παράμετροι, όπως 

η ένταση της ηλιακής ακτινοβολίας και η σχετική υγρασία της ατμόσφαιρας φάνηκε 

να επηρεάζουν σημαντικά τον σχηματισμό των SOA. Το Ο3, ιδιαίτερα στην 

περιοχή υποβάθρου όπου οι συγκεντρώσεις του ήταν σημαντικά υψηλότερες, 

έδειξε να επηρεάζει σημαντικά τον σχηματισμό των βιογενών SOA αλλά και άλλες 

ομάδες ενώσεων, ενώ και στις δύο περιοχές, αν και στην αστική έδειξε πολύ πιο 

έντονα, η συνεισφορά των επιπέδων NOx στον σχηματισμό των BSOA. Στην 

αστική περιοχή, όπου η καύση της βιομάζας ήταν ιδιαίτερα έντονη την ψυχρή 

περίοδο, έδειξε να ενισχύει τον σχηματισμό BSOA, όπως του β-καρυοφυλλενίου, 

δικαρβοξυλικών οξέων όπως diC8-diC10 αλλά και το μηλικό οξύ. Ιδιαίτερα το 

τελευταίο αλλά και όλες οι ενώσεις των υδροξυ/πολυ-οξέων εμφάνισαν 

διαφορετικές πηγές ανάμεσα στις δύο περιοχές, όπου στην περιοχή υποβάθρου 

το μηλικό οξύ συνδέθηκε με τις αντιδράσεις των πινενίων ενώ το μηλικό και το 

κιτρικό με τις αντιδράσεις του ισοπρενίου. Αντίθετα, η οξείδωση των ακόρεστων 
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λιπαρών οξέων στην αστική περιοχή έδειξε να είναι πολύ σημαντικός 

συνεισφέρων παράγοντας στο σχηματισμό SOA. Τέλος, αρωματικές ενώσεις 

όπως το φθαλικό, το τριμελλιτικό καθώς και το βενζοϊκό οξύ φάνηκε να 

σχηματίζονται δευτερογενώς, γεγονός που συμφωνεί με πρόσφατες μελέτες της 

διεθνούς βιβλιογραφίας. Η χρήση της μεθόδου «SOA tracer» έδειξε ότι το 

ισοπρένιο και στις δύο περιοχές έχει τη μεγαλύτερη συνεισφορά στον SOC, 

ιδιαίτερα τη θερμή περίοδο, ενώ η χρήση του μοντέλου PMF κατέδειξε και για τις 

δύο περιοχές τη συνεισφορά των ανθρώπινων δραστηριοτήτων. 

Η μελέτη των ενώσεων SOA με σωματίδια διαφορετικού μεγέθους τόσο κατά τη 

διάρκεια της ημέρας όσο και της νύχτας, σε ημιαστική περιοχή της Αθήνας, έδειξε 

τη συσσώρευση της πλειοψηφίας των ενώσεων στα λεπτόκοκκα σωματίδια και 

μεγαλύτερες συγκεντρώσεις κατά τη διάρκεια της μέρας, με το προφίλ των δεικτών 

pSOA να εμφανίζει σημαντικές διαφορές ανάμεσα στα λεπτόκοκκα και τα 

χονδρόκοκκα σωματίδια. Οι διαγνωστικοί λόγοι συγκεκριμένων ενώσεων έδειξαν 

την ανθρωπογενή επίδραση κυρίως στο σωματιδιακό μέγεθος διαμέτρου 0,9-1,5 

μm. Η πιο λεπτομερής κατανομή με βάση το μέγεθος κατά τη διάρκεια της ημέρας 

και της νύχτας αποκάλυψε διαφορετικές τάσεις για τις ενώσεις, με την αύξηση της 

υγρασίας των σωματιδίων κατά τη διάρκεια της νύχτας καθώς και με την 

συμπύκνωση ενώσεων της αέριας φάσης εξαιτίας των υψηλών τιμών σχετικής 

υγρασίας να έχουν κομβικό ρόλο στην κατανομή των ενώσεων στα σωματιδιακά 

μεγέθη. Χαρακτηριστική είναι η αύξηση των τιμών του λόγου MTLs/2MGA κατά τη 

διάρκεια της νύχτας που αποδίδεται τόσο στα μειωμένα επίπεδα ΝΟx αλλά και 

στην υδρόλυση των νιτρικών εστέρων των 2-μεθυλοτετρολών. 

Η μελέτη των ενώσεων SOA σε αστική/βιομηχανική περιοχή της ευρύτερης 

περιοχής της Αθήνας, έδειξε την επίδραση διάφορων δραστηριοτήτων όπως η 

καύση βιομάζας αλλά και η καύση πλαστικών στον σχηματισμό SOA, ενώ ήταν 

εμφανής η επίδραση του Ο3 αλλά και των NOx στον σχηματισμό των ενώσεων 

SOA. Ομοίως με τις υπόλοιπες εξεταζόμενες περιοχές το φθαλικό, τριμελλιτικό και 

βενζοϊκό οξύ φαίνεται να έχουν δευτερογενείς πηγές. Ομοίως με την περιοχή της 

Λεμεσού, οι αντιδράσεις των ακόρεστων λιπαρών οξέων φαίνεται να είναι 

σημαντικός συνεισφέρων σε δευτερογενείς ενώσεις. 
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Τέλος ακολούθησε η σύνθεση οργανοθειικών ενώσεων και η ανάπτυξη μεθόδου 

για τον προσδιορισμό τους σε δείγματα αιωρούμενων σωματιδίων. Μελετήθηκε 

για τις περιοχές της Αθήνας και της Πάτρας η εποχιακή κατανομή οργανοθειικών 

ενώσεων σε δείγματα ΑΣ2,5 από την οποία φάνηκε η κυριαρχία των iOS και στις 

δύο περιοχές για κάθε εποχιακή περίοδο, η οποία γίνεται ακόμα εντονότερη κατά 

την περίοδο του καλοκαιριού. Επίσης, τα mtOS, napOS παρουσίασαν παρόμοια 

εποχιακή κατανομή στις δύο περιοχές, ενώ η μέση συνεισφορά του ΣOS στη 

συγκέντρωση των ΑΣ2,5 ήταν 0,91 ± 1,1% και 1,6 ± 2,3% για Αθήνα και Πάτρα, 

αντίστοιχα, με το ποσοστό και στις δύο περιοχές να αυξάνεται σημαντικά την 

περίοδο του καλοκαιριού. Τα ΝΟx αλλά και το SO2 φαίνεται να επηρεάζει τον 

σχηματισμό των NOS για την περιοχή της Αθήνας, ενώ αντίστοιχα η σημαντική 

εποχιακή διακύμανση των επιπέδων των NOx στην ατμόσφαιρα της Πάτρας 

φαίνεται να επηρεάζει το σχηματισμό των συγκεκριμένων ενώσεων του 

ισοπρενίου όπως το iOS215 και iOS199. 

Συμπερασματικά, οι ενώσεις SOA αποτελούν αναπόσπαστο και σημαντικό μέρος 

των ΑΣ, ενώ η εξάρτησή τους από μετεωρολογικούς, χωρικούς και χρονικούς 

παράγοντες καθώς και από την άμεση και έμμεση ανθρώπινη δραστηριότητα 

καθιστά τη μελέτη αυτών των ενώσεων απαραίτητη για την κατανόηση των 

μηχανισμών σχηματισμού τους και των επιπτώσεών τους στο κλίμα και την υγεία. 

Ειδικά για τις OS ενώσεις για τις οποίες η έρευνα είναι αρκετά περιορισμένη, είναι 

επιβεβλημένη ανάγκη η σύνθεση προτύπων για τον ορθότερο ποσοτικό 

προσδιορισμό των επιπέδων τους καθώς και οι πιθανές επιπτώσεις αυτών στην 

ανθρώπινη υγεία. 
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11. ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

Πίνακας 34: Πίνακας ορολογίας με τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών και ξενόγλωσσων 

όρων 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός Όρος 

Accumulation range Περιοχή συσσώρευσης 

Aerosol Mass Spectrometry (AMS) Φασματομετρία Μαζών Αεροζόλ 

Albedo effect Φαινόμενο ανακλαστικότητας 

Aitken nuclei Πυρήνες Aitken 

Black carbon Μαύρος άνθρακας 

Capillary electrophoresis (CE) Τριχοειδής ηλεκτροφόρηση 

Citizens Science Επιστήμη Πολιτών 

Cloud condensation nuclei Πυρήνες συμπύκνωσης νεφών 

Coagulation Συσσωμάτωση 

Coarse particles Χονδρόκοκκα σωματίδια 

Condensation Συμπύκνωση 

Dry deposition Ξηρή εναπόθεση 

Elemental carbon Στοιχειακός άνθρακας 

Evaporation Εξάτμιση 

Fine particles Λεπτόκοκκα σωματίδια 

Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy (FTIR) 

Φασματοσκοπία Υπερύθρου 
Μετασχηματισμού Fourier 

Gas-to-particle conversion Μετατροπή αερίου σε σωματίδιο 

Gas Chromatography Mass 
Spectrometry (GC/MS) 

Αεριοχρωματογραφία συζευγμένη με 
φασματομετρία μαζών 

Heavy metals (ΗΜs) Βαρέα μέταλλα 

Heterogenous nucleation Ετερογενής πυρηνοποίηση 

Heteromolecular nucleation Ετερομοριακή πυρηνοποίηση  

Hydrophilic interaction 
chromatography (ΗΙLIC) 

Χρωματογραφία υδρόφιλης 
αλληλεπίδρασης 

Homogenous nucleation Ομογενής πυρηνοποίηση  

Homomolecular nucleation Ομομοριακή πυρηνοποίηση 

Ice nuclei Πυρήνες για τον σχηματισμό πάγου 

Ion Chromatography (IC) Ιοντική Χρωματογραφία 

Kinematic coagulation Κινηματική συσσωμάτωση 

Nuclear Magnetic Resonance (ΝΜR) Φασματοσκοπία Πυρηνικού 
Μαγνητικού Συντονισμού 

Nucleation Πυρηνοποίηση 

Nucleation range Περιοχή πυρηνοποίησης 

Ο3 forming potential Δυναμικό σχηματισμού Ο3 

Organic carbon Οργανικός άνθρακας 

Persistent organic pollutants Παραμένοντες οργανικοί ρύποι 

Primary organic aerosol Πρωτογενές οργανικό αερόλυμα 

Principal component analysis Ανάλυση κυρίων συνιστωσών 

Pulsed splitless mode Τεχνική μη διαμοιρασμού με παλμό 
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Reactive uptake coefficient (γr) Δραστικός συντελεστής προσρόφησης 
(γr) 

Secondary organic aerosol Δευτερογενές οργανικό αερόλυμα 

Secondary organic carbon Δευτερογενής οργανικός άνθρακας 

Thermal coagulation Θερμική συσσωμάτωση 

US EPA Υπηρεσία Προστασίας του 
Περιβάλλοντος (ΗΠΑ) 

Volatile organic compounds (VOCs) Πτητικές οργανικές ενώσεις 

Wet deposition Υγρή εναπόθεση 
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12. ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

Ακρωνύμια και ανάπτυξή τους 

2ΜGA 2-Μεθυλογλυκερικό οξύ 

2ΗGA 2-Υδροξυγλουταρικό οξύ 

3HGA 3-Υδροξυγλουταρικό οξύ 

3MBTCA 3-Μεθυλο-1,2,3-βουτανοτρικαρβοξυλικό οξύ 

ACE Acenaphthene 

ACY Acenaphthylene 

ΑGM Αγία Μαρίνα Ξυλιάτου 

alkOS Οργανοθειικές ενώσεις αλκανίων 

ANT Anthracene 

ASL Above Sea Level 

AT Atmospheric Temperature 

BaA Benzo[a]anthracene 

BaP Benzo[a]pyrene 

BbFA Benzo[b]fluoranthene 

BBTs Δείκτες καύσης βιομάζας 

ΒCPA β-Καρυοφυλλινικό οξύ 

ΒEN Βενζοϊκό οξύ 

BkFA Benzo[k]fluoranthene 

BPA Δισφαινόλη Α 

BPE Benzo[g,h,i]perylene 

BSOA Biogenic Secondary Organic Aerosol 

ΒS Benzyl sulfate 

BSTFA N,O-Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide 

10-CSA 10-Camphorsulfonic acid 

C16 Παλμιτικό οξύ 

C17 Μαργαρικό οξύ 

C18 Στεατικό οξύ 

C18:1 Ελαϊκό οξύ 

CAO Cyprus Atmospheric Observatory 

CCN Cloud Condensation Nuclei 

CHR Chrysene 

CIT Κιτρικό οξύ 

DBA Dibenzo[a,h]anthracene 

diC4 Ηλεκτρικό οξύ 

diC5 Γλουταρικό οξύ 

diC6 Αδιπικό οξύ 

diC7 Πιμελικό οξύ 

diC8 Σουβερικό οξύ 

diC9 Αζελαϊκό οξύ 

diC10 Σεβακικό οξύ 

DMS Διμεθυλοσουλφίδιο  
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EC Elemental Carbon 

EMEP European Monitoring and Evaluation Programme 

ERY meso-Ερυθριτόλη 

Et-d5S Ethyl-d5 sulfate 

EtS Ethyl sulfate 

FL Fluorene 

FLT Fluoranthene 

GAS Glycolic acid sulfate 

HAS Hydroxyacetone sulfate 

HMs Heavy Metals 

IARC International Agency for Research on Cancer 

IEPOX Isoprene epoxydiols 

ΙΝ Ice Nuceli 

iOS Οργανοθειικές ενώσεις ισοπρενίου 

iPh Ισοφθαλικό οξύ 

IPY Indeno[1,2,3-cd]pyrene 

ISOPOOH Isoprene hydroxyhydroperoxides 

KPA Κετοπινικό οξύ 

LAS Lactic acid sulfate 

LEV Λεβογλουκοζάνη 

LIM Λεμεσός 

m-MBS m-Methylbenzyl sulfate 

MACR Μεθακρολεΐνη 

MAL Μηλικό οξύ 

MAN 1,6-Ανυδρο-β-μανοπυρανόζη  

MeS Methyl sulfate 

MHA O-Methylhydroxylamine Hydrochloride 

ΜΡΑΝ Νιτρικός εστέρας του μεθακρυλικού οξέος 

MTL1 2-Μεθυλοερυθριτόλη 

MTL2 2-Μεθυλοθρεϊτόλη 

mtOS Οργανοθειικές ενώσεις μονοτερπενίων 

MVN Μεθυλοβινυλοκετόνη 

NAP Naphthalene 

napOS Οργανοθειικές ενώσεις ναφθαλινίων 

ΝΟS Νιτροοξυ-οργανοθειικές ενώσεις 

OC Organic Carbon 

OctS Octyl sulfate 

p-MBS p-Methylbenzyl sulfate 

p-MPhS p-Methylphenyl sulfate 

PA Πινικό οξύ 

PCA Principal Component Analysis 

PCBs Polychlorinated biphenyls 

Ph Φθαλικό οξύ 

PHE Phenanthrene 

PhS Phenyl sulfate 

PMF Positive Matrix Factorization 

PNA Πινονικό οξύ 
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POA Primary Organic Aerosol 

POPs Persistent Organic Pollutants 

PrS Propyl sulfate 

PYR Pyrene 

RH Relative Humidity 

SIM Single Ion Monitoring 

SOA Secondary Organic Aerosol 

SOC Secondary Organic Carbon 

SR Solar Radiation 

Τ-d50 Τετρακοσάνιο d50 

ΤAR Τρυγικό οξύ 

TMCS Trimethylchlorosilane 

TMSD Trimethlylsilyl diazomethane 

ΤOL p-Τολουϊκό οξύ 

tPh Τερεφθαλικό οξύ 

TRIM Τριμελλιτικό οξύ 

UFAs Ακόρεστα λιπαρά οξέα 

US EPA United States Environmental Protection Agency 

VOCs Volatile Organic Compounds 

WHO World Health Organization 

ΑΣ Αιωρούμενα σωματίδια 

ΕΕ Ευρωπαϊκή Επιτροπή 

ΕΚΠΑ  Εθνικό και Καποδιστριακό Πανεπιστήµιο Αθηνών  

ΚΕΠ Κυκλοπεντένιο 

ΚΕΞ Κυκλοεξένιο 

ΚΕΠΤ Κυκλοεπτένιο 

ΠΑΥς Πολυκυκλικοί Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες 

ΧΑΠ Χρόνια Αποφρακτική Πνευμονοπάθεια 
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13. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι 

Πίνακας 35: Δομές των μελετούμενων ενώσεων πριν και μετά την παραγωγοποίηση. 

Ένωση Δομή ΔομήΠΑΡ 

diC4 

  
diC5 

  
diC6 

  
diC7 

  
diC8 

  
diC9 

  
diC10 

  
MAL 

  
TAR 

  
CIT 

 
 

Ph 

  
iPh 

  
tPh 

  
BEN 

  
TOL 

  
TRIM 

  
3HGA 

  
PNA 

  
PA 

 
 

MTL1 

  
BCPA 
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LEV 

  
C16 

  
C17 

  
C18 

  
C18:1 

  
KPA 

  
ERY 

  

 

Πίνακας 36: Χρόνοι ανάσχεσης των αναλυτών σε συνθήκες επαναληψιμότητας (n=10) 

και αναπαραγωγιμότητας (n=10). 

Ένωση 

Επαναληψιμότητα Αναπαραγωγιμότητα 

tR (min) ± SD RSD (%) tR (min) ± SD RSD (%) 

diC4 4,40 ± 3,5 10-3 7,9 10-2 4,40 ± 3,3 10-3 7,6 10-2 
diC5 6,12 ± 3,3 10-3 5,4 10-2 6,12 ± 4,2 10-3 6,9 10-2 
diC6 8,52 ± 3,0 10-3 3,5 10-2 8,52 ± 3,4 10-3 4,0 10-2 
diC7 11,20 ± 1,2 10-3 1,1 10-2 11,20 ± 2,3 10-3 2,0 10-2 
diC8 14,06 ± 4,2 10-3 3,0 10-2 14,06 ± 2,7 10-3 1,9 10-2 
diC9 16,92 ± 4,5 10-3 2,7 10-2 16,92 ± 4,5 10-3 2,7 10-2 
diC10 19,72 ± 4,2 10-3 2,1 10-2 19,72 ± 4,2 10-3 2,1 10-2 
MAL 9,06 ± 2,8 10-3 3,1 10-2 9,06 ± 1,9 10-3 2,1 10-2 
TAR 14,74 ± 2,8 10-3 1,9 10-2 14,74 ± 3,5 10-3 2,4 10-2 
CIT 17,48 ± 3,9 10-3 2,2 10-2 17,48 ± 3,9 10-3 2,2 10-2 
Ph 14,28 ± 4,6 10-3 3,2 10-2 14,28 ± 3,3 10-3 2,3 10-2 
iPh 15,88 ± 3,8 10-3 2,4 10-2 15,88 ± 2,8 10-3 1,8 10-2 
tPh 15,66 ± 3,1 10-3 2,0 10-2 15,65 ± 2,9 10-3 1,9 10-2 

BEN 5,38 ± 3,8 10-3 7,0 10-2 5,38 ± 4,1 10-3 7,7 10-2 
TOL 7,73 ± 2,4 10-3 3,1 10-2 7,73 ± 2,8 10-3 3,6 10-2 
TRIM 24,71 ± 5,8 10-3 2,4 10-2 24,71 ± 4,9 10-3 2,0 10-2 
3HGA 11,89 ± 5,1 10-3 4,2 10-2 11,89 ± 4,0 10-3 3,3 10-2 
PNA 14,97 ± 4,9 10-3 3,3 10-2 14,97 ± 3,8 10-3 2,6 10-2 
PA 12,89 ± 2,4 10-3 1,8 10-2 12,89 ± 2,4 10-3 1,8 10-2 

MTL1 17,79 ± 5,0 10-3 2,8 10-2 17,79 ± 5,0 10-3 2,8 10-2 
BCPA 24,45 ± 3,0 10-3 1,2 10-2 24,45 ± 2,1 10-3 8,7 10-3 
LEV 21.91 ± 1.6 10-3 7,4 10-3 21,91 ± 3,1 10-3 1,4 10-2 
C16 26,80 ± 6,2 10-3 2,3 10-2 26,80 ± 5,7 10-3 2,1 10-2 
C17 29,18 ± 4,9 10-3 1,7 10-2 29,18 ± 5,8 10-3 2,0 10-2 
C18 31,62 ± 5,3 10-3 1,7 10-2 31,62 ± 5,5 10-3 1,7 10-2 

C18:1 31,15 ± 3,3 10-3 1,1 10-2 31,15 ± 2,3 10-3 7,5 10-3 
KPA 13,01 ± 1,6 10-3 1,2 10-2 13,01 ± 1,9 10-3 1,5 10-2 
ERY 16,65 ± 2,5 10-3 1,5 10-2 16,65 ± 2,5 10-3 1,5 10-2 
T-d50 36,23 ± 2,4 10-3 6,7 10-3 36,23 ± 2,7 10-3 7,5 10-3 
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Πίνακας 37: Ακρίβεια παραγωγοποίησης σε συνθήκες επαναληψιμότητας (n=6) και 

αναπαραγωγιμότητας (n=6) αρχικών συγκεντρώσεων 0,50 και 5,0 μg mL-1. 

Ένωση 

Επαναληψιμότητα Αναπαραγωγιμότητα 

RSD % 
(C=0,50 μg mL-1) 

RSD % 
(C=5,0 μg mL-1) 

RSD % 
(C=0,50 μg mL-1) 

RSD % 
(C=5,0 μg mL-1) 

diC4 6,3 4,6 6,8 5,3 
diC5 5,2 4,0 6,2 3,8 
diC6 2,8 4,0 4,5 3,5 
diC7 6,6 5,4 7,1 4,6 
diC8 8,6 3,6 7,3 3,9 
diC9 6,0 2,6 4,9 3,0 
diC10 6,8 3,9 8,3 3,1 
MAL 3,5 2,8 3,7 3,1 
TAR 5,6 2,8 4,9 2,7 
CIT 6,1 4,0 4,6 2,2 
Ph 6,5 5,5 7,8 6,3 
iPh 8,9 3,6 6,7 4,2 
tPh 6,5 4,6 7,0 5,5 

BEN 5,4 4,3 4,7 3,0 
TOL 5,3 3,7 4,0 2,7 
TRIM 6,6 5,6 6,2 5,1 
3HGA 4,7 3,3 4,5 4,2 
PNA 5,1 7,2 7,8 5,6 
PA 4,7 6,7 5,2 5,9 

MTL1 6,3 6,1 8,7 5,8 
BCPA 5,5 4,8 6,4 5,2 
LEV 4,2 3,6 5,2 4,5 
C16 3,9 3,2 4,4 4,3 
C17 3,8 2,1 6,0 2,0 
C18 4,4 3,5 6,3 3,3 

C18:1 4,9 4,0 5,5 5,2 
KPA 3,3 2,7 4,8 3,1 
ERY 3,5 2,5 4,6 2,2 
T-d50 2,4 1,9 2,8 1,7 

Πίνακας 38: Εξισώσεις καμπύλων βαθμονόμησης των αναλυτών για αρχικές 

συγκεντρώσεις 0,10-10 μg mL-1. 

Ένωση Εξίσωση καμπύλης βαθμονόμησης Συντελεστής γραμμικότητας (R2) 

diC4 y=0,0686(±0,0011) x +0,0120(±0,0136) 0,9991 

diC5 y=0,0655(±0,0013) x +0,0131(±0,0157) 0,9988 

diC6 y=0,0677(±0,0010) x -0,0086(±0,0123) 0,9993 

diC7 y=0,0435(±0,0018) x +0,0067(±0,0216) 0,9948 

diC8 y=0,0450(±0,0012) x +0,0063(±0,0147) 0,9977 

diC9 y=0,0412(±0,0009) x -0,0088(±0,0111) 0,9984 

diC10 y=0,0363(±0,0014) x -0,0307(±0,0165) 0,9956 

MAL y=0,1551(±0,0045) x +0,0190(±0,0534) 0,9975 

TAR y=0,0861(±0,0026) x +0,0168(±0,0307) 0,9973 

CIT y=0,0941(±0,0032) x +0,0277(±0,0379) 0,9965 

Ph y=0,1248(±0,0049) x +0,0045(±0,0579) 0,9954 

iPh y=0,1029(±0,0034) x -0,0115(±0,0401) 0,9967 

tPh y=0,1099(±0,0036) x -0,0080(±0,0420) 0,9969 

BEN y=0,0631(±0,0036) x +0,0207(±0,0428) 0,9902 

TOL y=0,1357(±0,0025) x +0,0098(±0,0299) 0,9990 

TRIM y=0,1494(±0,0032) x -0,0162(±0,0383) 0,9986 

3HGA y=0,1036(±0,0025) x -0,0115(±0,0290) 0,9983 

PNA y=0,0088(±0,0003) x +0,0021(±0,0036) 0,9963 

PA y=0,0316(±0,0014) x +0,0121(±0,0168) 0,9940 

MTL1 y=0,1310(±0,0013) x -0,0275(±0,0148) 0,9997 

BCPA y=0,0521(±0,0012) x -0,0091(±0,0139) 0,9984 

LEV y=0,2022(±0,0088) x +0,0295(±0,1041) 0,9943 

C16 y=0,1196(±0,0026) x -0,0226(±0,0307) 0,9986 

C17 y=0,1119(±0,0029) x -0,0218(±0,0347) 0,9979 

C18 y=0,1069(±0,0048) x -0,0154(±0,0572) 0,9939 

C18:1 y=0,0490(±0,0012) x -0,0091(±0,0141) 0,9982 
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Εικόνα 62: Χρωματογράφημα λευκού δείγματος εμβολιασμένο με τα πρότυπα 

αναπλήρωσης και το εσωτερικό πρότυπο. 

Πίνακας 39: Ανακτήσεις σε δύο επίπεδα συγκέντρωσης και όρια ανίχνευσης και 

ποσοτικοποίησης. 

Ένωση Ανακτήσεις LOD* LOQ 

 0,50 μg mL-1 SD 5,0 μg mL-1 SD ng/δείγμα 

diC4 87,0 5,4 82,4 4,7 28 86 

diC5 81,3 6,0 76,7 5,3 19 57 

diC6 88,3 6,9 85,6 4,8 21 63 

diC7 84,5 3,9 82,2 3,5 16 49 

diC8 80,4 3,2 79,1 5,1 15 47 

diC9 84,6 5,4 80,3 5,8 24 73 

diC10 86,4 5,2 82,1 6,4 23 70 

MAL 86,8 3,1 82,7 5,5 14 42 

TAR 84,2 4,7 78,3 3,4 10 31 

CIT 81,0 4,3 79,5 3,6 13 38 

Ph 81,2 2,3 85,0 5,5 12 35 

iPh 79,5 6,8 74,7 6,3 25 75 

tPh 80,7 3,9 77,2 3,5 26 77 

BEN 76,6 4,6 82,1 4,1 20 62 

TOL 78,7 5,3 79,4 3,8 15 46 

TRIM 76,4 4,1 78,9 6,4 17 53 

3HGA 85,1 3,7 83,9 3,3 14 42 

PNA 75,3 5,8 72,2 4,1 8,7 27 

PA 86,4 6,0 83,5 4,4 12 36 

MTL1 87,5 3,5 81,8 4,3 14 43 

BCPA 79,9 4,2 82,5 3,8 10 30 

LEV 79,3 3,8 83,5 4,1 21 64 

C16 118 6,1 109 9,6 34 102 

C17 86,5 7,9 94,8 7,6 12 37 

C18 115 7,5 103 7,3 17 53 

C18:1 80,2 4,6 82,7 3,1 21 65 

*Το LOD υπολογίσθηκε από τον τύπο LOD= 3,3 × SD, όπου SD, η τυπική απόκλιση της ανάλυσης του 

χαμηλότερου σημείου της καμπύλης βαθμονόμησης σε συνθήκες επαναληψιμότητας (Ν=6) 

Πίνακας 40: Στοιχεία για την ανίχνευση και ποσοτικοποίηση των 2MGA, 2HGA, 

3MBTCA και MTL2. 

Ένωση tR (min) Κύρια ΙόνταΠΑΡ Ποσοτικοποίηση Πηγή 

2MGA 10,95 73,1/219,1/147,1 MAL [232], NIST 

2HGA 12,01 127,0/89,1/73,1 3HGA [230], NIST 

3MBTCA 15,36 85,0/155,1/114,0 diC8 [233][234] 

MLT2 17,32 219,1/73,1/147,1 MTL1 [235] 
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Πίνακας 41: Μετεωρολογικά δεδομένα, μέση τιμή και εύρος συγκέντρωσης των ΝΟx, 

SO2 και O3 στις περιοχές AGM και LIM για τις δύο περιόδους δειγματοληψίας. 

AGM 

Ψυχρή περίοδος (n=44) Θερμή περίοδος (n=44) 

Μέση τιμή Εύρος Μέση τιμή Εύρος 

AT (℃) 12,7 7,3-18,0 26,3 23,3-30,5 

RH (%) 65,4 52,3-81,2 55,3 29,8-76,0 
SR (W m-2) 108 22,3-153 309 227-315 
WD S/SW  SW  
NOx (μg m-3) 3,58 1,90-6,90 1,16 0,633-1,93 
SO2 (μg m-3) 1,16 0,200-3,20 0,905 0,350-2,21 
O3 (μg m-3) 83,7 71,8-103 98,6 76,0-118 
LIM     

AT (℃) 14,4 10,2-18,2 27,9 26,7-30,6 

RH (%) 61,3 42,4-75,8 53,1 39,5-64,5 
SR (W m-2) - - - - 
WD W/WSW  SW  
NOx (μg m-3) 83,4 27,1-154 31,0 12,3-68,3 
SO2 (μg m-3) 3,91 1,43-8,32 1,47 0,426-2,66 
O3 (μg m-3) 31,9 16,8-61,9 53,8 40,9-70,6 

 

 

Σχήμα 51: Ημερήσιες διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων των ΑΣ, OC, EC, SOC για τα 

ΑΣ10. 
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Σχήμα 52: Ημερήσιες διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων των ΑΣ, OC, EC, SOC για τα 

ΑΣ10. 

 

Σχήμα 53: Λόγος dic4/diC6 ως προς τη σχετική αφθονία του diC4 στα ΑΣ2,5 για τις δύο 

περιοχές κατά τη θερμή περίοδο. 
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Πίνακας 42: Συγκεντρώσεις (ng m-3) δεικτών ΒSOA σε διάφορες περιοχές του κόσμου. 

Ενώσεις Περιοχή, Χρόνος Συγκέντρωση ng m-3 Αναφορά 

  Μέση τιμή ± SD  

ΣpSOA AGM/LIM Κύπρος, Ιούλιος-Αύγουστος 2018 29,9 ± 13.3/18,0 ± 12,7  

 AGM/LIM Κύπρος, χειμώνας 2017-2018 14,6 ± 3,71/6,45 ± 1,93  

 Όρος Tai Mo Shan, Χονγκ Κόνγκ, Σεπτέμβριος-
Νοέμβριος 2010 

26,3 ± 4,5 282 

 Όρος Gongga Κίνα, Αύγουστος 2011 3,6 ± 5,7 212 
 Όρος Wuyi, Κίνα, Νοέμβριος 2015-Ιούλιος 2016 30,66 ± 24,44 278 

 Μασσαλία, Γαλλία, Ιούλιος 2008 28,1 283 

 Φέρμπανκς, Αλάσκα, Ιούνιος-Σεπτέμβριος 2009 9,2 ± 8,7 271 

 Βηρυτός, Λίβανος, χειμώνας 2012 19,3 284 

 Γουέν Λονγκ, Χονγκ Κονγκ, καλοκαίρι 2006 199 ± 291 285 

 14 σημεία, Κίνα, καλοκαίρι 2012 10,5 286 

 Αρκτικός Ωκεανός, καλοκαίρι 2009 4,8 287 

ΣiSOA AGM/LIM Κύπρος, Ιούλιος-Αύγουστος 2018 26,2 ± 13,2/18,6 ± 8,6  

 AGM/LIM Κύπρος, χειμώνας 2017-2018 8,59 ± 2,00/6,64 ± 1,93  

 Όρος Tai Mo Shan, Χονγκ Κόνγκ, Σεπτέμβριος-
Νοέμβριος 2010 

54,7 ± 22,7 282 

 Όρος Gongga, Κίνα, Αύγουστος 2011 88,6 ± 106,1 212 

 Όρος Wuyi, Κίνα, Νοέμβριος 2015-Ιούλιος 2016 45,28 ± 65,52 278 

 Μασσαλία, Γαλλία, Ιούλιος 2008 3,7 283 

 Φέρμπανκς, Αλάσκα, Ιούνιος-Σεπτέμβριος 2009 41 ± 43 271 

 Βηρυτός, Λίβανος, χειμώνας 2012 0,79 284 

 Γουέν Λονγκ, Χονγκ Κονγκ, καλοκαίρι 2006 29,5 ± 33,0 285 

 14 σημεία, Κίνα, καλοκαίρι 2012 123 286 

 Αρκτικός Ωκεανός, καλοκαίρι 2009 4,0 287 

BCPA AGM/LIM Κύπρος, Ιούλιος-Αύγουστος 2017 0,645 ± 0,439/0,37 ± 0,404  

 AGM/LIM Κύπρος, χειμώνας 2017-2018 0,510 ± 0,582/1,47 ± 0,607  

 Όρος Tai Mo Shan, Χονγκ Κόνγκ, Σεπτέμβριος-
Νοέμβριος 2010 

1,1 ± 0,4 282 

 Όρος Gongga, Κίνα, Αύγουστος 2011 0,13 ± 0,30 212 

 Όρος Wuyi, Κίνα, Νοέμβριος 2015-Ιούλιος 2016 5,99 278 
 Μασσαλία, Γαλλία, Ιούλιος 2008 0,27 283 

 Φέρμπανκς, Αλάσκα, Ιούνιος-Σεπτέμβριος 2009 0,90 ± 1,00 271 

 Βηρυτός, Λίβανος, χειμώνας 2012 1,21 284 
 Γουέν Λονγκ, Χονγκ Κονγκ, καλοκαίρι 2006 12,5 ± 16,9 285 
 14 σημεία, Κίνα, καλοκαίρι 2012 5,07 286 

Σε όλες τις μελέτες συλλέχθηκαν δείγματα ΑΣ2,5, εκτός από την [287] που συλλέχθηκαν δείγματα TSP. 
Τα συστατικά των pSOA και iSOA ποικίλουν ανάλογα με τη μελέτη. 

 

Πίνακας 43: Διαγνωστικοί λόγοι επιλεγμένων μονοκαρβοξυλικών, δικαρβοξυλικών 

οξέων και δεικτών SOA για τα ΑΣ2,5. 

Λόγος 

AGM 

p value 

LIM 

p value 

Ψυχρή 

περίοδος 

Θερμή 

περίοδος 

Ψυχρή 

περίοδος 

Θερμή 

περίοδος 

diC6/diC9 0,632 ± 0,641 0,671 ± 0,425 0,770 0,289 ± 0,158 1,22 ± 0,787 0,000 

Ph/diC9 0,714 ± 0,814 0,568 ± 0,279 0,026 0,560 ± 0,360 1,39 ± 0,940 0,000 

C18:1/C18 0,266 ± 0,460 0,112 ± 0,0550 0,000 0,134 ± 0,0404 0,186 ± 0,147 0,293 

(PA+PNA)/3MBTCA 6,99 ± 1,77 6,76 ± 4,12 0,005 0,627 ± 0,401 0,230 ± 0,126 0,000 

3ΗGA/3MBTCA 2,58 ± 0,857 3,19 ± 1,93 0,433 0,654 ± 0,171 0,665 ± 0,278 0,570 

(MTL1+MTL2)/2MGA 8,24 ± 3,90 29,0 ± 11,5 0,000 3,34 ± 2,89 7,46 ± 5,61 0,000 
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Πίνακας 44: Διαγνωστικοί λόγοι επιλεγμένων μονοκαρβοξυλικών, δικαρβοξυλικών 

οξέων και δεικτών SOA για τα ΑΣ10. 

Λόγος 

AGM 

p value 

LIM 

p value 

Ψυχρή 

περίοδος 

Θερμή 

περίοδος 

Ψυχρή 

περίοδος 

Θερμή 

περίοδος 

diC6/diC9 0,698 ± 0,904 0,746 ± 0,556 0,565 0,417 ± 0,194 1,16 ± 0,578 0,000 

Ph/diC9 0,523 ± 0,752 0,567 ± 0,416 0,140 0,210 ± 0,131 1,14 ± 0,863 0,000 

C18:1/C18 0,376 ± 1,04 0,264 ± 0,248 0,372 0,153 ± 0,0528 0,144 ± 0,0829 0,072 

(PA+PNA)/3MBTCA 13,0 ± 9,50 11,8 ± 4,75 0,559 0,521 ± 0,372 0,427 ± 0,213 0,203 

3ΗGA/3MBTCA 4,17 ± 4,44 3,54 ± 1,75 0,123 0,639 ± 0,207 0,403 ± 0,181 0,000 

(MTL1+MTL2)/2MGA 7,52 ± 1,25 60,9 ± 66,6 0,000 4,47 ± 2,05 10,3 ± 5,98 0,014 

 

Πίνακας 45: Συγκεντρώσεις των οργανικών ενώσεων της αέριας φάσης της περιοχής 

υποβάθρου κατά την ψυχρή περίοδο. 

Ένωση  Μέση τιμή Εύρος 

Βενζόλιο (ng m-3) 187 84,6-324 

Τολουόλιο (ng m-3) 79,2 2,00-202 

m+p Ξυλόλιο (ng m-3) 10,1 1,25-38,8 

ο-Ξυλόλιο (ng m-3) 9,12 1,11-20,0 

Αιθάνιο (μg m-3) 1,85 1,17-3,99 

Αιθένιο (μg m-3) 1,72 0,694-4,73 

Προπάνιο (μg m-3) 1,04 0,518-2,61 

i-Βουτάνιο (μg m-3) 0,965 0,447-2,84 

n-Βουτάνιο (μg m-3) 1,20 0,773-2,14 

1-Βουτένιο (μg m-3) 0,213 1,69 10-2-0,448 

i-Πεντάνιο (μg m-3) 0,176 8,37 10-2-0,268 

n-Πεντάνιο (μg m-3) 0,398 1,86 10-2-1,27 

1-Πεντένιο (μg m-3) 0,387 1,81 10-2-1,23 

n-Εξάνιο (μg m-3) 0,689 0,161-4,05 

Ισοπρένιο (ng m-3) 132 24,6-546 

1,3-Βουταδιένιο (ng m-3) 6,79 2,20-46,1 
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Σχήμα 54: Διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων επιλεγμένων ομάδων ενώσεων: στα ΑΣ10 της περιοχής υποβάθρου ανάλογα με την ένταση της 

ηλιακής ακτινοβολίας (SR) και τη σχετική υγρασία της ατμόσφαιρας (RH) και στα ΑΣ10 και ΑΣ2,5 της αστικής περιοχής ανάλογα με τη σχετική 

υγρασία της ατμόσφαιρας. 
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Σχήμα 55: Διακυμάνσεις των επιπέδων συγκεντρώσεων συγκεκριμένων ομάδων ενώσεων και του OC καθώς και της σχετικής αφθονίας του diC4 

στα ΑΣ2,5 ανάλογα με τα επίπεδα του Ο3 στην περιοχή υποβάθρου και στην αστική περιοχή. 
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Σχήμα 56: Διαγράμματα διασποράς των συγκεντρώσεων των ΝΟx (ppb) με τις τιμές 

του λόγου ΣMTLs/2ΜGA στα ΑΣ2,5 (αριστερά) και στα ΑΣ10 (δεξιά). 

 

Σχήμα 57: Ημερήσιες διακυμάνσεις των συγκεντρώσεων BSOC (μg C m-3) και του ΟC 

(μg C m-3). 
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Πίνακας 46: Τιμές από τις PCA που αφορούν τα ΑΣ10 της περιοχής υποβάθρου και για 

τις δύο περιόδους (επισημαίνονται οι τιμές > 0,500). 

AGM Ψυχρή Περίοδος Θερμή Περίοδος 

ΑΣ10 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 

(%) 22,1 16,1 10,9 10,0 8,74 31,5 17,5 10,7 8,81 7,02 

diC4 ,308 ,075 ,714 -,531 ,298 ,048 ,210 ,797 ,080 ,242 
diC5 -,038 -,009 ,796 -,019 ,313 ,073 ,238 ,839 ,070 ,269 
diC6 ,064 ,207 ,810 -,069 ,168 ,054 ,298 ,903 ,082 ,036 
diC7 -,176 ,085 -,042 ,421 -,111 ,798 ,035 ,164 -,056 ,210 
diC8 ,891 -,031 -,009 ,159 ,036 ,831 ,038 -,180 ,059 -,059 
diC9 ,897 ,096 -,116 ,003 ,006 ,878 ,058 ,007 ,011 -,198 

diC10 ,787 ,076 -,030 ,173 ,158 ,848 ,152 -,107 ,105 ,087 
MAL ,380 ,270 ,062 -,218 ,421 ,083 ,807 ,106 ,217 -,029 
TAR ,007 ,710 ,120 ,084 ,203 ,098 ,016 ,365 ,782 -,027 
CIT ,663 -,101 ,258 ,087 ,057 -,059 ,344 ,260 ,628 ,054 

2HGA ,745 ,015 ,215 -,014 -,169 ,712 -,056 ,090 ,171 -,378 
Ph ,131 -,205 ,873 ,191 -,075 ,057 ,191 ,810 ,259 -,138 
iPh ,016 -,541 ,086 ,169 ,484 ,731 ,192 ,097 ,001 ,026 
tPh -,048 -,448 -,015 ,193 ,602 ,351 ,259 ,029 ,111 ,552 
BEN ,081 -,040 ,811 ,215 -,040 -,157 ,146 ,686 ,298 -,266 
TRIM ,144 ,033 ,189 -,093 ,467 ,191 ,208 -,299 ,380 ,037 
3HGA ,150 -,087 ,284 ,794 ,065 ,320 ,831 ,197 ,108 -,121 
PNA ,331 ,163 ,062 ,742 ,396 -,075 ,864 ,271 ,033 -,024 
PA ,311 ,015 ,241 ,801 ,154 ,172 ,836 ,275 ,178 ,192 

3MBTCA ,426 ,133 ,040 ,691 ,296 ,169 ,886 ,074 ,097 -,071 
MTL1 -,011 ,915 -,060 ,075 -,133 ,087 ,202 ,118 ,916 -,010 
MTL2 -,031 ,910 ,071 ,051 -,040 ,032 ,185 ,214 ,890 ,056 
2MGA ,144 ,878 -,153 ,079 -,102 ,066 ,000 -,038 ,792 ,069 
BCPA -,114 ,040 ,089 ,091 ,809 ,122 ,681 ,146 ,136 ,163 
LEV ,039 -,162 -,013 ,149 ,849 -,063 ,029 ,108 ,135 ,861 

 

Πίνακας 47: Τιμές από τις PCA που αφορούν τα ΑΣ10 της αστικής περιοχής και για τις 

δύο περιόδους (επισημαίνονται οι τιμές > 0,500). 

LIM Ψυχρή Περίοδος Θερμή Περίοδος 

ΑΣ10  1 2 3 4 1 2 3 4 5 

(%) 31,6 16,7 10,5 7,51 24,3 17,2 14,5 9,93 8,33 

diC4 ,918 -,062 ,109 ,006 ,925 ,166 -,070 ,016 -,004 
diC5 ,884 -,037 ,011 ,244 ,861 ,107 -,114 -,060 ,000 
diC6 ,882 ,193 ,188 ,215 ,782 ,494 -,006 ,024 ,008 
diC7 -,047 ,204 ,463 -,133 ,318 ,494 -,267 ,004 ,235 
diC8 ,184 ,618 ,411 ,125 ,212 ,827 ,299 ,220 ,051 
diC9 ,108 ,727 ,461 ,177 ,309 ,843 ,281 ,166 -,024 

diC10 ,124 ,711 ,339 ,041 ,218 ,802 ,354 ,020 -,001 
MAL ,729 ,172 ,084 ,260 ,717 ,391 -,112 ,112 ,025 
TAR ,198 ,427 ,524 -,083 ,259 ,715 ,396 ,199 ,157 
CIT ,196 ,443 ,314 -,333 ,409 ,740 ,138 ,183 ,042 

2HGA ,793 ,063 -,079 ,208 ,637 ,343 ,306 ,110 -,075 
Ph ,777 ,319 ,196 -,016 ,893 ,110 ,199 ,051 -,046 
iPh ,035 ,818 -,160 ,031 ,714 ,264 ,327 ,157 ,087 
tPh ,052 ,827 ,061 -,016 ,069 ,262 ,196 ,803 -,001 
BEN ,827 ,171 ,268 ,062 ,796 ,163 ,204 ,250 -,001 
TOL ,088 -,006 ,070 -,076 ,009 ,120 ,187 ,879 -,122 
TRIM ,863 ,138 ,071 ,118 ,717 ,213 ,302 ,064 -,146 
3HGA ,057 ,095 ,235 ,731 ,013 ,145 ,910 ,225 ,104 
PNA ,299 ,133 ,605 -,059 ,267 ,328 ,650 ,263 ,268 
PA ,263 ,116 ,714 -,081 ,164 ,323 ,773 ,129 ,060 

3MBTCA ,027 ,072 ,322 ,781 -,114 ,131 ,840 ,062 ,149 
MTL1 ,427 ,299 ,595 -,242 -,040 ,048 ,128 -,035 ,966 
MTL2 ,377 ,258 ,652 -,369 -,034 ,089 ,063 -,010 ,971 
2MGA ,342 ,030 -,202 ,798 -,167 -,059 ,527 ,044 ,170 
BCPA ,077 ,841 ,110 ,128 ,160 ,288 ,293 ,140 -,103 
LEV ,051 ,708 ,237 ,182 ,182 ,078 ,021 ,853 ,080 

 



243 

 

Πίνακας 48: Στοιχεία επικύρωσης της ΒPA. 

Μοριακό Βάρος (g mol-1) 228,29 
Μοριακό Βάρος ΠΑΡ (g mol-1) 372,65 

Κύρια Ιόντα (Σχετική αφθονία) 357,2/358,2 (38,5%)/73,1(17,2%) 
Χρόνος ανάσχεσης (min)/ RSD(%) 34,11 ± 3,8 10-3 / 1,1 10-2 

Ακρίβεια (C=0,5 μg mL-1) (%) 6,5 
Ακρίβεια (C=5,0 μg mL-1) (%) 7,8 

Εξίσωση καμπύλης βαθμονόμησης y=0,0079(±0,0001) x +0,0002(±0,0010) 
Συντελεστής γραμμικότητας (R2) 0,9998 
Ανάκτηση (C=0,5 μg mL-1) (%) 79,6 ± 5,2 
Ανάκτηση (C=5,0 μg mL-1) (%) 77,1 ± 6,5 

LOD (ng/δείγμα) 13 
LOQ (ng/δείγμα) 38 

 

Πίνακας 49: Στοιχεία ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης της ΜΑΝ. 

Ένωση tR (min) Κύρια ΙόνταΠΑΡ Ποσοτικοποίηση Πηγή 

MAN 21,23 204,1/217,1/73,1 LEV [212,350] 

 

 

Εικόνα 63: Φάσμα 1H NMR αντιδρώντος και προϊόντος για τη σύνθεση του ΗΑS. 
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Εικόνα 64: Φάσμα 1H NMR αντιδρώντος και προϊόντος για τη σύνθεση του ΒS. 

Πίνακας 50: Επαναληψιμότητα και αναπαραγωγιμότητα χρόνων ανάσχεσης των αναλυτών 

(n=10). 

Ένωση 

Επαναληψιμότητα Αναπαραγωγιμότητα 

tR (min) ± SD RSD (%) tR (min) ± SD RSD (%) 

MeS 0,85 ± 5,0 10-3 0,59 0,85 ± 5,8 10-3 0,68 
EtS 1,11 ± 3,2 10-3 0,29 1,12 ± 3,8 10-3 0,34 
PrS 1,20 ± 6,3 10-3 0,53 1,20 ± 5,8 10-3 0,48 

OctS 4,56 ± 6,0 10-3 0,13 4,57 ± 8,0 10-3 0,17 
BS 3,95 ± 3,1 10-3 0,079 3,96 ± 3,8 10-3 0,097 

PhS 3,90 ± 3,3 10-3 0,083 3,89 ± 7,3 10-3 0,19 
m+p-MBS 4,08 ± 2,7 10-3 0,065 4,09 ± 6,3 10-3 0,15 
p-MPhS 4,02 ± 3,7 10-3 0,092 4,03 ± 7,9 10-3 0,19 

HAS 1,12 ± 4,3 10-3 0,39 1,12 ± 4,0 10-3 0,35 
GAS 1,30 ± 9,2 10-3 0,71 1,31 ± 7,0 10-3 0,53 
LAS 1,25 ± 5,4 10-3 0,43 1,26 ± 7,5 10-3 0,60 

10-CSA 3,90 ± 3,8 10-3 0,099 3,90 ± 2,2 10-3 0,056 
Et-d5S 1,12 ± 3,3 10-3 0,29 1,12 ± 3,6 10-3 0,32 

 

Πίνακας 51: Ακρίβεια σε συνθήκες επαναληψιμότητας και αναπαραγωγιμότητας (n=6). 

Ένωση 

Επαναληψιμότητα Αναπαραγωγιμότητα 

RSD (%) 
C= 25,0 ppb 

RSD (%) 
C=100 ppb 

RSD (%) 
C= 25,0 ppb 

RSD (%) 
C=100 ppb 

MeS 7,83 2,61 3,01 3,04 
EtS 1,20 2,00 0,28 2,85 
PrS 2,76 2,27 1,15 1,19 

OctS 1,60 0,44 1,71 1,38 
BS 1,83 1,09 1,34 1,96 

PhS 1,42 0,76 2,63 1,34 
m+p-MBS 1,39 0,37 0,42 0,79 
p-MPhS 4,06 2,04 2,96 3,76 

HAS 8,81 1,79 7,43 3,09 
GAS* 6,42 4,87 1,76 0,97 
LAS* 9,30 8,98 1,65 1,63 

10-CSA 3,72 0,39 3,61 4,33 
Et-d5S - 4,18 - 1,74 

* Οι αντίστοιχες C ήταν 250 και 1000 ppb 
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Πίνακας 52: Εξισώσεις καμπύλων βαθμονόμησης των αναλυτών. 

Ένωση Εύρος γραμμικής 
περιοχής (ppb) 

Εξίσωση καμπύλης 
βαθμονόμησης 

Συντελεστής 
γραμμικότητας 

(R2) 

MeS 25,0-500 y=0,0052(±0,00023) x-
0,0117(±0,0589) 

0,9961 

EtS 1,00-500 y=0,0081(±0,00012) x-
0,0242(±0,0234) 

0,9988 

PrS 1,00-500 y=0,0174(±0,00027) x-
0,0569(±0,0536) 

0,9986 

OctS 1,00-250 y=0,0394(±0,00035) x-
0,0484(±0,0037) 

0,9996 

BS 1,00-250 y=0,0346(±0,00032) x-
0,0386(±0,0332) 

0,9996 

PhS 1,00-250 y=0,0215(±0,00018) x-
0,0132(±0,0191) 

0,9997 

m+p-MBS 1,00-250 y=0,0695(±0,00064) x-
0,0090(±0,0067) 

0,9995 

p-MPhS 1,00-250 y=0,0068(±0,00005) 
x+0,0221(±0,0048) 

0,9998 

HAS 1,00-500 y=0,0029(±0,00002) x-
0,0087(±0,0048) 

0,9996 

GAS 10,0-5000 y=0,0003(±0,000006) x-
0,0240(±0,0125) 

0,9969 

LAS 100-5000 y=0,0004(±0,000007) x-
0,0409(±0,0158) 

0,9988 

10-CSA 1,00-250 y=0,0040(±0,00004) 
x+0,0104(±0,0042) 

0,9995 

 

Πίνακας 53: Ανακτήσεις σε δύο επίπεδα συγκέντρωσης και όρια ανίχνευσης και 

ποσοτικοποίησης. 

Ένωση Ανακτήσεις LOD** LOQ 

 25 ppb SD 100 ppb SD ng/δείγμα 

MeS 86,1 5,67 81,1 3,98 11 34 

EtS 98,1 5,02 85,8 4,40 0,57 1,7 

PrS 82,0 4,26 78,5 3,52 0,80 2,4 

OctS 89,2 4,32 83,2 4,14 0,51 1,5 

BS 91,9 3,92 104 5,09 0,59 1,8 

PhS 83,4 4,72 77,5 3,41 0,77 2,3 

m+p-MBS 85,0 3,24 94,5 4,43 0,78 2,4 

p-MPhS 82,1 5,03 90,6 1,22 2,6 8,0 

HAS 92,3 5,45 85,8 1,63 0,12 0,37 

GAS* 91,3 2,14 83,2 2,75 3,5 11 

LAS* 108 3,77 103 6,36 27 81 

10-CSA 86,7 5,46 89,4 3,52 0,72 2,2 

* Οι αντίστοιχες C ήταν 250 και 1000 ppb 
**Το LOD υπολογίσθηκε από τον τύπο LOD= 3,3 × SD, όπου SD, η τυπική απόκλιση της ανάλυσης 

του χαμηλότερου σημείου της καμπύλης βαθμονόμησης σε συνθήκες επαναληψιμότητας (Ν=6) 
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Πίνακας 54: Στοιχεία ταυτοποίησης και ποσοτικοποίησης των OS ενώσεων. 

Ένωση Μοριακός τύπος 
[Μ-Η]- 

Ακριβής μάζα 
[Μ-Η]- 

Υποκινητής Ποσοτικοποίηση 

iOS139 C2H3SO5
− 138,9707 Ισοπρένιο [185] ΗAS 

iOS167 C4H7SO5
− 167,0014 ΜΑCR, MVK [406] HAS 

iOS171 C3H7SO6
- 170,9969 Ισοπρένιο [192] ΗAS 

iOS183 C4H7SO6
− 182,9963 Ισοπρένιο, MACR, MVK [404, 406] LAS 

iOS185 C3H5SO7
- 184,9761 Ισοπρένιο [192] LAS 

iOS197 C5H9SO6
−  197,0112 Ισοπρένιο, MACR, MVK [185] LAS 

iOS199 C4H7SO7
− 198,9918 Ισοπρένιο [185,404,405] LAS 

iOS211 C5H7SO7
− 210,9918 Ισοπρένιο [185,404] LAS 

iOS213 C5H9SO7
− 213,0074 Ισοπρένιο [185,404] LAS 

iOS215 C5H11SO7
− 215,0231 Ισοπρένιο [185,404] LAS 

iOS229 C5H9SO8
- 229,0024 Ισοπρένιο [192] LAS 

iOS231 C5H11SO8
- 231,0180 Ισοπρένιο [192] LAS 

mtOS249 C10H17SO5
- 249,0802 Μονοτερπένια [399] 10-CSA 

mtOS251 C9H15SO6
- 251,0589 Λεμονένιο, β-καρυοφυλλένιο [185,407] 10-CSA 

mtOS267 C9H15SO7
- 267,0544 Λεμονένιο,α-πινένιο [185,399] 10-CSA 

mtOS279 C10H15SO7
- 279,0544 Μονοτερπένια [394,405] 10-CSA 

mtOS281 C9H14O8S- 281,0338 α-Πινένιο [408] 10-CSA 
iNOS260 C5H10NSO9

− 260,0082 Ισοπρένιο [185,404] OctS 
mtNOS294 C10H16NSO7

− 294,0653 Μονοτερπένια [185,404] OctS 
lNOS296 C9H14NSO8

− 296,0446 Λεμονένιο [185,404] OctS 
mtNOS310 C10H16NSO8

− 310,0602 α+β-Πινένιο [185] OctS 
dNOS326 C10H16NSO9

− 326,0551 Δεκαλίνη [187] ΟctS 
napOS257 C10H9SO6

− 257,0139 Ναφθαλίνιο [186] PhS 
napOS273 C10H9SO8

− 273,0063 Ναφθαλίνιο [186] PhS 
napOS275 C10H11SO8

− 275,0228 Ναφθαλίνιο [186] PhS 
napOS320 C10H10NSO9

− 320,0021 Ναφθαλίνιο [186] PhS 
mnapOS217 C6H4NSO6

− 217,9751 2-Μεθυλοναφθαλίνιο [186] PhS 
mnapOS231 C9H11SO5

− 231,0333 2-Μεθυλοναφθαλίνιο [186] PhS 
mnapOS287 C11H11SO7

− 287,0243 2-Μεθυλοναφθαλίνιο [186] PhS 
mnapOS289 C11H13SO7

− 289,0387 2-Μεθυλοναφθαλίνιο [186] PhS 
cdOS251 C10H19SO5

- 251,0950 Κυκλοδεκάνιο [187] OctS 
cdOS265 C10H17SO6

− 265,0751 Κυκλοδεκάνιο [187] OctS 
dOS269 C9H17SO7

− 269,0700 Δεκαλίνη [187] OctS 
dOS295 C10H15SO8

− 295,0493 Δεκαλίνη [187] OctS 
doOS279 C12H23SO5

− 279,1272 Δωδεκάνιο [187]] OctS 
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