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Εισαγωγή 

Η ανάγκη καλύτερης κατανόησης της αέριας χημείας και μελέτης των κλιματολογικών αλλαγών, 
καθιστούν αναγκαία τη παρακολούθηση των συγκεντρώσεων των πιο σημαντικών αερίων ρύπων 
(Wandinger et al., 2018). Προσπάθειες για την επίτευξη αυτού του στόχου καταβάλουν προγράμματα 
όπως το GAW (Global Atmospheric Watch) του παγκόσμιου οργανισμού μετεωρολογίας (WMO, 
World Meteorological Organisation) το Ευρωπαϊκό πρόγραμμα παρακολούθησης και αξιολόγησης 
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(EMEP, European Monitoring and Evaluation Programme) και η Ευρωπαϊκή υποδομή ACTRIS 
(Aerosol Clouds and Trace gases research InfraStructure), συλλέγοντας δεδομένα μεγάλης διάρκειας 
διαμέσου δικτύων σταθμών μέτρησης. Τα δεδομένα αυτά προσφέρουν επίσης δυνατότητα 
αξιολόγησης της επάρκειας των ισχυόντων μέτρων αντιμετώπισης τις ατμοσφαιρικής ρύπανσης. 

Για τη διασφάλιση υψηλής ποιότητας δεδομένων και την δυνατότητα σύνθεσης τους για 
ολοκληρωμένη αξιοποίηση τους απαιτείται η τήρηση πρωτοκόλλων λειτουργίας και ποιοτικού 
ελέγχου. Σε αυτά περιλαμβάνονται οδηγίες επιλογής των σημείων και του τρόπου δειγματοληψίας, 
διαδικασιών ανάλυσης και εξασφάλισης επαρκούς ποιότητας μετρήσεων καθώς και περιγραφή 
κατάλληλης μεθόδου βαθμονόμησης για τον αντίστοιχο εξοπλισμό (EPA Victoria, 2002). Επιπλέον, 
συμπεριλαμβάνονται οι στόχοι ποιότητας δεδομένων (data quality objectives, DQOs) που καθορίζουν 
το τύπο, την ποιότητα και την επαρκή ποσότητα των πρωτογενών μετρήσεων και των εξαγόμενων 
παραμέτρων, που μπορούν να καθορίσουν αποφάσεις. Με τη δημιουργία τέτοιων πρωτοκόλλων 
λειτουργίας ελαχιστοποιείται η μεταβλητότητα σε μετρήσεις διαφόρων χρηστών και διαμορφώνονται 
διαδικασίες που χαρακτηρίζονται από συνέπεια, ασφάλεια και πραγματοποιούν μετρήσεις αυξημένης 
ποιότητας (EPA, 2007). 

Στο παρόν παραδοτέο συνοψίζονται οι αντίστοιχες πρότυπες διαδικασίες λειτουργίας για 
μετρήσεις πεδίου αερίων Ο3, ΝΟ, ΝΟ2, SO2, CO και πτητικών οργανικών ενώσεων (VOCs) με βάση 
τις διαδικασίες που έχουν προταθεί από το ACTRIS, το  United States Environmental Protection 
Agency (US EPA) και τον WMO.  
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1. Πρωτόκολλο λειτουργίας και ποιοτικού ελέγχου για τα οξείδια του 
αζώτου (ΝΟx) 

 

Τα οξείδια του αζώτου απαρτίζουν μεγάλη ομάδα αερίων αρκετά κοινών στην ατμόσφαιρα της 
τροπόσφαιρας και έχουν τόσο ανθρωπογενή όσο και φυσική προέλευση. Οι ενώσεις που αρχικά 
απελευθερώνονται στην ατμόσφαιρα είναι το μονοξείδιο και το διοξείδιο του αζώτου (το άθροισμα 
των οποίων δηλώνεται με τον όρο NOx) και μετατρέπονται μετέπειτα σε άλλες ενώσεις. Εξαιτίας της 
συνεισφοράς τους στη φωτοχημεία με παραγωγή όζοντος (Ο3) και ριζών υδροξυλίου (ΟΗ), αλλά και 
στο ρόλο τους στο σχηματισμό νιτρικών αερολυμάτων και όξινης βροχής τα οξείδια του αζώτου 
χρήζουν ιδιαίτερης προσοχής και μελέτης (GAW, 2001).  

Ανάλογα με τους επιστημονικούς στόχους γίνεται ο καθορισμός του προγράμματος μετρήσεων 
και των στόχων ποιότητας δεδομένων. Στον Πίνακα 1 συνοψίζονται αρχικές κατευθυντήριες γραμμές 
για τα χαρακτηριστικά των μετρήσεων, ανάλογα με το πεδίο μέτρησης που επιλέγεται και για 
διάφορους σκοπούς μελέτης.  

Πίνακας 1. Οι στόχοι ποιότητας δεδομένων (DQOs) για μετρήσεις NOx σε διάφορες συνθήκες. 

Επίπεδο 1ο (Βασικό) 2ο (Βελτιωμένο) 3ο (Υψηλό)1 

Χαρακτηριστικά 
Πεδίου 

Απλό ηπειρωτικό Ηπειρωτικό υπόβαθρο 

Υπόβαθρο 
απομονωμένων 

θαλάσσιων περιοχών, 
Ελεύθερη τροπόσφαιρα 

Μέση συγκέντρωση 
NOx (nmol/mol) 

>1 0,1-1 <0,1 

Στόχος (αντίστοιχη 
απαιτούμενη χρονική 

διακριτότητα) 

Μακροπρόθεσμη δειγματοληψία, μελέτη διακυμάνσεων (1 ώρα), 
Σχέση πηγής-δέκτη, διαδικασίες μεταφοράς (1 ώρα-λεπτό) 

Μελέτη φωτοχημικών διεργασιών (1 λεπτό) 

Όριο Ανίχνευσης 
(1 ώρα, 3σ) 

NO: 50 pmol/mol 
NO2:100 pmol/mol 

NO: 10 pmol/mol 
NO2:20 pmol/mol 

NO: 1 pmol/mol 
NO2:5 pmol/mol 

Αβεβαιότητα 
(1 ώρα, 2σ)2 

NO: 40 pmol/mol or 3% 
NO2: 80 pmol/mol or 5% 

NO: 8 pmol/mol or 3% 
NO2: 15 pmol/mol or 5% 

NO: 1 pmol/mol or 3% 
NO2: 5 pmol/mol or 5% 

Αβεβαιότητα 
(1 μήνα, 2σ) 

NO: 2.5% 
NO2: 3% 

NO: 2.5% 
NO2: 3% 

NO: 1 pmol/mol or 2.5%  
NO2:3 pmol/mol or 3%  

Κάλυψη Δεδομένων 66% 

Προτεινόμενη 
Μέθοδος Μέτρησης 

Με ανιχνευτή χημιφωταύγειας (chemiluminescence detector), CLD / 
Με ανιχνευτή φωτόλυσης (photolysis detector), PLC 

1Σε απομονωμένες περιοχές με συγκεντρώσεις NOx κάτω των 10 pmol/mol τα όρια ανίχνευσης μεταβάλλονται σε 0.1 
pmol/mol για το NO και 0.3 pmol/mol για το NO2. 
2 Όποια τιμή είναι μεγαλύτερη. 

Εκτός από τις προτεινόμενες μεθόδους ανάλυσης υπάρχουν εναλλακτικοί ανιχνευτές οι οποίοι 
όμως έχουν μελετηθεί λιγότερο και δεν κρίνονται κατάλληλοι για παρακολούθηση επιπέδων NOx 

μεγάλης διάρκειας. Η οργανολογία που θα αναλυθεί αφορά την ανίχνευση του NO με ανίχνευση 
χημιφωταύγειας (CLD) με Ο3, τη μετατροπή του NO2 σε NO με φωτολυτική μετατροπή και μετέπειτα 
ανίχνευση του ως ΝΟ. 
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1.1 Χαρακτηριστικά Σταθμού και Δειγματοληψίας 

Η αναγκαία υποδομή για μετρήσεις πεδίου των NOx που εκπληρώνουν τα προαναφερθέντα 
κριτήρια ποιότητας περιλαμβάνει την οργανολογία, την ειδίκευση του προσωπικού, την διάταξη της 
δειγματοληψίας, και των κριτηρίων επιλογής του πεδίου. 

Σε ό,τι αφορά την επιλογή του σταθμού μέτρησης τρία κριτήρια θα πρέπει να λαμβάνονται 
υπόψιν: 

 Η αντιπροσωπευτικότητα της περιοχής 

 Η έλλειψη τοπικών επιμολυντικών παραγόντων 

 Η παρουσία κατάλληλης υποδομής 
 

Συγκεκριμένα, η τοποθεσία του σταθμού θα πρέπει να αντικατοπτρίζει τις συγκεντρώσεις των 
NOx στην ευρύτερη περιοχή και συνεπώς να χαρακτηρίζεται από παρόμοια βλάστηση, καιρικές 
συνθήκες και πληθυσμό. Προσήνεμα του σταθμού δεν θα πρέπει να εντοπίζονται τοπικές πηγές 
καύσης βιομάζας και ορυκτών καυσίμων (όπως σπίτια, χώροι στάθμευσης, γεννήτριες κ.α.). Ακόμα 
και το προσωπικό του σταθμού θα πρέπει να παραμένει κατάντη της συλλογής του δείγματος και να 
απέχει από το κάπνισμα. Τέλος, η καταλληλόλητα του σταθμού κρίνεται από τη δυνατότητα του να 
παρέχει επαρκή ηλεκτρική ισχύ, κατάλληλο σύστημα συλλογής δεδομένων και κάλυψης άλλων 
αναγκών της οργανολογίας. Για την δυνατότητα λήψης μετρήσεων μεγάλης ακρίβειας και για τη 
σωστή λειτουργία των οργάνων συστήνεται ο κλιματισμός του χώρου σε σταθερή θερμοκρασία και η 
μη έκθεση των οργάνων απευθείας στον ήλιο. Η σύνδεση σε δίκτυο θεωρείται επωφελής, καθώς 
ιδιαίτερα σε σταθμούς με σπάνια παρουσία χειριστή επιτρέπει έγκαιρη αποθήκευση και οργάνωση 
μετρήσεων, βασικές ενέργειες συντήρησης και έγκαιρη ανίχνευση πιθανών δυσλειτουργιών. 

Εκτός από τα χαρακτηριστικά του σταθμού, η ποιότητα των μετρήσεων εξαρτάται και από το 
σύστημα δειγματοληψίας. Οι ατμοσφαιρικές συγκεντρώσεις των NOx μπορούν να μεταβληθούν εντός 
των γραμμών δειγματοληψίας εξαιτίας παραγόντων όπως η διάχυση, η απορρόφηση, η ρόφηση και οι 
χημικές αντιδράσεις πάνω στα τοιχώματα. Οι σωληνώσεις από PFA-Teflon αποτελούν τη βέλτιστη 
λύση για γραμμή δειγματοληψίας εξαιτίας της μη πορώδους και αδρανούς φύσης τους, καθώς και της 
λείας τους επιφάνειας, μετριάζοντας έτσι την αλλοίωση του δείγματος. Προτείνεται οι σωληνώσεις να 
μην εκτίθενται στο ηλιακό φως, αποτρέποντας έτσι τη φωτοδιάσπαση του NO2 σε NO, ενώ η 
αντίδραση του NO με το Ο3 προς παραγωγή NO2 συνεχίζεται ανεμπόδιστη: 

NO� + ℎ� → NO + O  (1) 

NO + O� → NO� + O� (2) 

Με γνωστή τη συγκέντρωση του όζοντος και με τις παραπάνω συνθήκες μπορεί να εξαχθεί 
κατάλληλος παράγοντας διόρθωσης, για τη μεταβολή του δείγματος μέσα στη γραμμή 
δειγματοληψίας. Για την ελαχιστοποίηση του παράγοντα διόρθωσης προτείνεται χρόνος παραμονής 
εντός της δειγματοληπτικής γραμμής κάτω των 5 δευτερολέπτων. Προς αποφυγή συμπύκνωσης 
νερού, οργανικών και ανόργανων πτητικών ενώσεων και την εναπόθεση σωματιδίων εντός της 
γραμμής εισόδου θα πρέπει να πραγματοποιείται η ελεγχόμενη θέρμανση της σε θερμοκρασία 3-4οC 
πάνω από την ατμοσφαιρική. Παρόλα αυτά η θερμοκρασία δεν πρέπει να ξεπερνάει τους 50οC για 
αποφυγή θερμικής αποσύνθεσης άλλων αερίων (όπως το PAN) που μπορούν να επηρεάσουν τις 
μετρήσεις των NOx. Το ύψος της γραμμής δειγματοληψίας πρέπει να είναι τουλάχιστον 2 μέτρα, 
προτείνονται 10, από την κοντινότερη επιφάνεια για απουσία επιμολύνσεων. Οι αναλυτές θα πρέπει 
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να διαθέτουν φίλτρο εισόδου από Teflon, διαμέτρου πόρων 5 μm, το οποίο θα πρέπει να αλλάζει 
τακτικά. Για την αποφυγή εισόδου νερού εντός της δειγματοληπτικής γραμμής θα πρέπει να υπάρχει 
τοποθετημένο χωνί από Teflon στη είσοδο της γραμμής. Τέλος για επίτευξη σωστής πρακτικής θα 
πρέπει να υπάρχει περιοδικός καθαρισμός της δειγματοληπτικής γραμμής, με συχνότητα που 
καθορίζεται από τις συνθήκες του πεδίου. Απομακρυσμένες περιοχές απαιτούν ετήσιο καθαρισμό, 
ενώ σε εξοχικές περιοχές 2 φορές το χρόνο και τέλος σε αστικό περιβάλλον και σε περιοχές με 
θαλασσινό σπρέι θα πρέπει να γίνεται σε μηνιαία βάση. 

Τέλος για την ορθή λειτουργεία του σταθμού μέτρησης θα πρέπει το προσωπικό να είναι άρτια 
εκπαιδευμένο τόσο σε θέματα υγείας και ασφάλειας, όσο και στη πολυπλοκότητα του συστήματος 
ανάλυσης που χρησιμοποιείται. 

 

1.2 Αρχή Λειτουργίας 

Ο ανιχνευτής CLD όπως αναφέρθηκε αντιλαμβάνεται το μονοξείδιο του αζώτου μετά από 
αντίδραση του με περίσσεια όζοντος (αρκετά ppm) που παράγεται εντός του αναλυτή, δίνοντας 
διεγερμένο ΝΟ2*. Η ρίζα μεταβαίνει σε ΝΟ2 είτε με αλληλεπίδραση με μόρια όπωςΟ2, Η2Ο και Ν2, 
είτε με εκπομπή ενός φωτονίου, το οποίο με τη σειρά του ανιχνεύεται από ένα φωτοπολλαπλασιαστή 
(photomultiplier, PMT). Οι εμπλεκόμενες αντιδράσεις είναι: 

NO + O�  → NO� + O� (1) 

NO + O�  → NO�∗ + O�  (2) 

NO�∗ + � → NO�  , �: O�, N�, Η�Ο (3) 

NO�∗ → NO� + ℎν  (4) 

Θεωρητικά το σήμα του ανιχνευτή (μετρήσεις/δευτερόλεπτο) είναι ανάλογο της συγκέντρωσης 
ΝΟ στην ατμόσφαιρα με την εφαρμογή ορισμένων διορθώσεων. Αρχικά από το σήμα του ανιχνευτή 
θα πρέπει να αφαιρεθεί το σήμα υποβάθρου, το οποίο επηρεάζεται από παράγοντες όπως το σήμα του 
φωτοπολλαπλασιαστή χωρίς δίοδο δείγματος, αλλά και από ενώσεις που επίσης αντιδρούν με το Ο3 
δίνοντας σήμα στο CLD (π.χ. αλκένια). Στη δεύτερη περίπτωση, το σήμα που προκαλείται στον 
ανιχνευτή από αυτό το παράγοντα προσδιορίζεται με χρήση ενός προθάλαμου (Εικόνα 1) όπου το 
δείγμα αναμειγνύεται σε απόσταση από το φωτοπολλαπλασιαστή (αντί για ακριβώς πριν από το 
κύριο θάλαμο). Ο χρόνος παραμονής του δείγματος εντός του προθάλαμου είναι τέτοιος που εξαιτίας 
της κινητικής των αντιδράσεων, τα φωτόνια που φτάνουν τελικά στον ανιχνευτή ανήκουν στις άλλες 
εμπλεκόμενες ενώσεις και όχι στο ΝΟ. Το σήμα υποβάθρου του ανιχνευτή θα πρέπει ιδανικά να  
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Εικόνα 1. Απλοποιημένο διάγραμμα αναλυτικού οργάνου για μέτρηση NOx με ανιχνευτή CLD. 

υπολογίζεται σε κάθε κύκλο μέτρησης του οργάνου. Για βέλτιστη ευαισθησία του οργάνου (δίνεται 
σε μέτρηση nmol/mol), ο θάλαμος αντίδρασης συνίσταται να διατηρείται σε πίεση περίπου 15 hPa 
προς μείωση της αντίδρασης (3) (η τιμή μπορεί να διαφοροποιείται ανάλογα με το σχεδιασμό του 
οργάνου). Έτσι τελικά η συγκέντρωση ατμοσφαιρικού ΝΟ υπολογίζεται ως: 

NO = �(Σήμα Κύριου Θαλάμου) − (Σήμα προθάλαμου))/(Ευαισθησία Οργάνου) 

Για τη μέτρηση των επιπέδων ΝΟ2 προτείνεται από το πρόγραμμα GAW η μέθοδος φωτολυτικής 
μετατροπής του σε NO ακολουθούμενη με ανίχνευση CLD. Για τη μετατροπή χρησιμοποιείται 
ακτινοβολία μήκους κύματος κάτω από 400 nm, με χρόνο παραμονής δείγματος εντός του 
μετατροπέα της τάξης του 1 s. Ανάλογα με τη φωτολυτική πηγή που θα χρησιμοποιηθεί ένα ποσοστό 
του ατμοσφαιρικού HONO θα φωτολυθεί επίσης και θα δώσει και αυτό σήμα πέραν του ΝΟ2 
(συχνότητα φωτοδιάσπασης HONO από 5% έως 35% της συχνότητας φωτοδιάσπασης του ΝΟ2). Η 
οργανολογία συνεπώς υπολογίζει την συγκέντρωση ΝΟ2, ως εξής: 

NO� = �(0123456ό 0ή89 :;<) − (Σήμα Υποβάθρου)) − �(0ή89 ?@) − (Σήμα Υποβάθρου))
AB  

όπου AB η απόδοση φωτόλυσης του μετατροπέα. Οι τρεις τύποι μέτρησης (μέτρηση υποβάθρου, 
μέτρηση του κύριου θαλάμου και μέτρηση θαλάμου σε συνδυασμό με το μετατροπέα) γίνονται 
αλληλοδιαδόχως κατά τη λειτουργεία του οργάνου. 

Εκτός του σήματος υποβάθρου παράγοντες όπως διαφοροποιήσεις σε πιέσεις ανάμεσα στους 
τύπους μέτρησης (παρεμβολή ή μη προθαλάμου) και εκπεμπόμενες ενώσεις από τα τοιχώματα του 
οργάνου, μπορούν να προκαλέσουν εσφαλμένο σήμα. Για τον προσδιορισμό τέτοιων σφαλμάτων 
μπορεί να χρησιμοποιηθεί συνθετικός αέρας με εναλλαγή στους τύπους μέτρησης. Για εγκαταστάσεις 
που απέχουν από τοπικές πηγές ΝΟx οι τυπικές νυχτερινές συγκεντρώσεις για το ΝΟ είναι πρακτικά 
μηδενικές. Αν οι συγκεντρώσεις του Ο3 (με το οποίο αντιδρά το ΝΟ) είναι μεγαλύτερες από 10-20 
nmol/mol σε νυχτερινές μετρήσεις, αναμένεται η διαφορά του σήματος υποβάθρου από το συνολικό 
σήμα του ανιχνευτή να δίνει επίσης το τεχνητό σήμα. Σύγκριση των δύο μεθόδων υπολογισμού αυτού 
του τεχνητού σήματος (artifact signal) είναι επίσης χρήσιμη. Αν στις παραπάνω συνθήκες το σήμα 
του ΝΟ το βράδυ είναι κοντά στο μηδέν, αλλά το σήμα από κύλινδρο καθαρού αέρα (χωρίς ΝΟ) δίνει 
σημαντικό σήμα, θα πρέπει να ελεγχθεί η φιάλη για πιθανές διαρροές. Αν σημαντικό μη μηδενικό 
σήμα λαμβάνεται και από τις δύο μεθόδους συνεπάγεται ότι ο ανιχνευτής έχει σημαντικό τεχνητού 
σήμα. 
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1.3 Διασφάλιση Ποιότητας Δεδομένων (QA/QC) 

Για την δυνατότητα σύγκρισης των δεδομένων, την διασφάλιση της συμβατότητα τους μεταξύ 
μετρήσεων δικτύου σταθμών και την δυνατότητα των μετρήσεων να παρέχουν αξιόπιστες 
πληροφορίες για μεγάλης διάρκειας δειγματοληψία έχουν δημιουργηθεί πρότυπα διασφάλισης 
ποιότητας και ελέγχου.  

Καλή πρακτική περιλαμβάνει, όλες τις ενέργειες που σχετίζονται με το όργανο να 
καταγράφονται σε κατάλληλο ημερολόγιο του σταθμού μαζί με την αντίστοιχη ώρα (η ζώνη ώρας θα 
πρέπει να δηλώνεται σαφώς). Τέτοιες ενέργειες αφορούν στοιχεία όπως η δειγματοληψία, η αντλία 
που χρησιμοποιείται, το σύστημα ανάκτησης δεδομένων κ.α., ενώ θα πρέπει επίσης να 
καταγράφονται και στοιχεία όπως το υλικό, οι διαστάσεις, η ροή, η θερμοκρασία και η πίεση των 
στοιχείων του συστήματος εισόδου. Για λόγους ασφαλείας τόσο το ημερολόγιο όσο και τα δεδομένα 
θα πρέπει να αντιγράφονται σε εξωτερικούς δίσκους μνήμης. Συνίσταται η χρήση λίστας για τον 
τακτικό έλεγχο ορισμένων παραμέτρων ορθής λειτουργίας, οι οποίες αναφέρονται στη συνέχεια. 

Ορισμένοι τυποποιημένοι έλεγχοι θα πρέπει να λαμβάνουν χώρα κάθε φορά που ο χειριστής 
είναι στο πεδίο μέτρησης λαμβάνοντας υπόψιν τόσο τις συνδέσεις του οργάνου όσο και τα δεδομένα 
που παράγονται. Στη πρώτη κατηγορία υπάγονται οι εξής τακτικοί έλεγχοι: 

 Ηλεκτρική Τροφοδοσία: είναι το καλώδιο σωστά συνδεδεμένο; 

 Συλλογή Δεδομένων: είναι τα καλώδια συνδεδεμένα; 

 Γραμμή εισόδου: έχει η γραμμή δειγματοληψίας διαρροές; Παίρνει αέρα από το 
εργαστήριο; (ασυνήθιστες κορυφές στα δεδομένα αντιστοιχούν σε ώρες με παρουσία 
προσωπικού στο χώρο;). Υπάρχουν ίχνη συμπύκνωσης στο εσωτερικό της; Είναι η 
θερμοκρασία και η ροές εντός των επιτρεπτών ορίων; (Υπόδειξη: Μέτρηση παροχής 
μπροστά από τη δειγματοληπτική γραμμή θα πρέπει να ισούται με το άθροισμα των 
απαιτούμενων παροχών για τα όργανα). 

 Παροχή ξηρού αέρα για καθαρισμό του φωτοπολλαπλασιαστή, PMT: συνδέεται σωστά 
ο ξηρός αέρας; Δουλεύει σωστά η μονάδα ξήρανση, χρειάζεται αναγέννηση της 
υδρογέλης σίλικας; Η παροχή ξηρού αέρα στον ανιχνευτή χημιφωταυγείας είναι 
σημαντική καθώς συμπύκνωση στη περιοχή του PMT οδηγεί σε πτώση ευαισθησίας του 
ή και σε διακοπή λειτουργίας του ή των συνδεδεμένων σε αυτόν ηλεκτρονικών. 

 Σε περίπτωση χρήσης καθαρού οξυγόνου για αυξημένη απόδοση της πηγής όζοντος, 
είναι η παροχή Ο2 σωστά συνδεδεμένη και με επαρκή πίεση; 

 Ο χρόνος καταγραφής των δεδομένων είναι ακριβής; 

Ο έλεγχος των (μετα) δεδομένων που αποθηκεύονται, περιλαμβάνει: 

 Το σύστημα μέτρησης δείχνει σφάλματα/ ειδοποιήσεις; 

 Είναι η παροχή εισόδου και η πίεση του θαλάμου σε αναμενόμενες τιμές, υπάρχει 
μεταβλητότητα στις τιμές αυτές; Λόγω της επιρροής της πίεσης του θαλάμου στην 
ευαισθησία του οργάνου, θα πρέπει να παραμένει σταθερή, διαφορετικά απαιτείται 
αναβαθμονόμιση. Μεταβλητότητα σε αυτές τις τιμές μπορεί να υποδηλώνει μηχανικό 
φράξιμο στη δειγματοληψία ή αδυναμία της αντλίας. 
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 Είναι οι θερμοκρασίες σε διάφορα στάδια του συστήματος στα επιτρεπτά όρια; Ειδικά η 
θερμοκρασία του φωτοπολλαπλασιαστή είναι σημαντική καθώς επηρεάζει τον θόρυβο 
στις μετρήσεις 

 Οι συγκεντρώσεις του μονοξειδίου και του διοξιδίου του αζώτου είναι στις 
αναμενόμενες τιμές; Το ΝΟ2 κατά τη διάρκεια της μέρας είναι 2 με 10 φορές 
μεγαλύτερο σε συγκέντρωση από το ΝΟ σε περιοχές που δεν εμφανίζουν έντονα 
φαινόμενα ρύπανσης. Αν οι συγκεντρώσεις των δύο είναι συγκρίσιμες για μεγάλο 
χρονικό διάστημα τότε υπάρχει ένδειξη ελλειπούς μετατροπής. 

 Το σήμα υποβάθρου στο προθάλαμο είναι στα αναμενόμενα όρια; Η πληροφορία αυτή 
δεν δίνεται από όλους τους αναλυτές, αλλά μπορεί να υποδείξει αδυναμία της 
γεννήτριας όζοντος. 

 Υπάρχει ένδειξη τεχνητών ΝΟ σημάτων κατά τη διάρκεια της νύχτας (παρουσία Ο3 >20 
ppb και κατά τη διάρκεια μέτρησης με καθαρό αέρα); 

 Τα δεδομένα που φαίνονται στο όργανο ταιριάζουν με τα αντίστοιχα δεδομένα στο 
αρχείο του συστήματος αποθήκευσης μετρήσεων. Το τελευταίο αποτελεί 
αποτελεσματικό έλεγχο για τη ροή των δεδομένων από το όργανο στα αρχεία 
αποθήκευσης. 

Η τακτική συντήρηση θα πρέπει επίσης να λαμβάνει χώρα σε καθορισμένα χρονικά διαστήματα. 
Αυτή περιλαμβάνει: 

 Κάθε 2η μέρα (αναλόγως της επιδιωκόμενης ακρίβειας) βαθμονόμηση (δείγματα γνωστών 
συγκεντρώσεων, “span checks”) και καθορισμός απόδοσης μετατροπής. 

  Κάθε 2η βδομάδα (ανάλογα με το επίπεδο ρύπανσης) αλλαγή φίλτρου εισόδου. 

 Κάθε 3ο μήνα (ανάλογα με τα επίπεδα ρύπανσης και με την αντοχή του δοχείου ξήρανσης με 
χρήση σίλικας): αλλαγή φίλτρων εισόδου, καθώς και αναγέννηση του δοχείου ξήρανσης, 
βάζοντας των ανιχνευτή CLD σε λειτουργεία αναμονής. 

 Σε βάση εξαμήνου (αναλόγως με τα επίπεδα ρύπανσης): θα πρέπει να γίνεται καθαρισμός του 
θαλάμου αντίδρασης και αυτού της φωτόλυσης (εναλλακτικά προκαλείται πτώση του ρυθμού 
μέτρησης και πτώση της απόδοσης μετατροπής). Το σύστημα πρέπει να αποσυναρμολογηθεί 
σύμφωνα με τις οδηγίες του εγχειριδίου (με ιδιαίτερη προσοχή στο φωτοπολλαπλασιαστή). 
Το καθάρισμα θα πρέπει να γίνει χωρίς να προκαλούνται φθορές σε τοιχώματα και γυάλινες 
επιφάνειες με χρήση νερού υψηλής καθαρότητας και με ύφασμα που δεν αφήνει χνούδια. 
Επίσης δεν θα πρέπει να χρησιμοποιηθούν οργανικοί διαλύτες ή οξέα. 

 Βαθμονόμηση πολλαπλών σημείων με χρήση πρωτογενών προτύπων αναφοράς σταθμού, 
κάθε εξάμηνο. 

 Η τιμή της ευαισθησίας του οργάνου και η απόδοση μετατροπής μεταβάλλονται συστηματικά 
με το χρόνο (drifting); 

 Εμφανίζεται πτώση απόδοσης της γεννήτριας Ο3 με το χρόνο; (π.χ. εμφανίζεται μεταβολή της 
γραμμής βάσης του ΝΟ που παραμένει ακόμα και μετά από ελέγχους μηδενικού σήματος). 

 Απαιτείται συντήρηση άλλων τμημάτων του εξοπλισμού σύμφωνα με τα εγχειρίδια χρήσης 
του οργάνου (αλλαγή ανταλλακτικών, συντήρηση αντλιών, αλλαγή λαμπτήρων φωτόλυσης 
κ.α.); 

 
Εκτός των συχνών βαθμονομήσεων και ποιοτικών ελέγχων υπάρχουν και άλλοι τρόποι 

διασφάλισης ποιοτικών μετρήσεων που βασίζονται σε συγκρίσεις και ανταλλαγή εμπειρίας μεταξύ 
άλλων σταθμών μέτρησης και ενδεδειγμένων κέντρων. Συγκεκριμένα, μείγματα ΝΟ σε Ν2 (σε εύρος 
μmol/mol) χρησιμοποιούνται ως δοκιμαστικά αέρια σε διάφορους συμμετέχοντες σταθμούς και 
αναλύονται με συγκεκριμένες οδηγίες προς σύγκριση των διαφόρων αποτελεσμάτων (round robins). 
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Αλληλοσυγκρίσεις (intercomparisons) οργάνων σε ατμοσφαιρικές συνθήκες κοινού τόπου 
δειγματοληψίας μπορούν να δώσουν πλήρη χαρακτηρισμό των ορίων ανίχνευσης, τη γραμμικότητα 
του συστήματος και άλλων χρήσιμων στοιχείων. Τέλος, αναλυτικός έλεγχος των δεδομένων από το 
WCC-NOx (World Calibration Centre) και οργανωμένα σεμινάρια μπορούν επίσης να προσφέρουν 
στην επίλυση ανοιχτών θεμάτων του σταθμού. 

Παρά τις όποιες προσπάθειες για την ασφαλή δειγματοληψία και τη σωστή λειτουργία της 
οργανολογίας, οι μετρήσεις θα πρέπει να αξιολογούνται, να επεξεργάζονται και να αρχειοθετούνται 
με συστηματικό τρόπο, για τη πλήρη αξιοποίηση τους. Ο κάθε σταθμός μέτρησης θα πρέπει να 
αναπτύξει διαδικασία για αξιολόγηση των μετρήσεων περιλαμβάνοντας στατιστική ανάλυση των 
παραγόντων βαθμονόμησης, την ένδειξη μηδενικής συγκέντρωσης και την απόδοση μετατροπής, με 
χρήση των μετρήσεων μεγάλων περιόδων. Τα δεδομένα μελετώνται σε συνδυασμό με το ημερολόγιο 
των μετρήσεων και τα σημεία ασυνέχειας συσχετίζονται με καταχωρήσεις μεταβολών στο όργανο. 
Αν ορισμένα φαινόμενα δεν αντιστοιχίζονται με καταχωρήσεις του ημερολογίου, αναζητείται το αίτιο 
σε μεταδεδομένα όπως οι μετρούμενες ροές και πιέσεις. Αν δεν διαφαίνεται εξήγηση για την όποια 
ασυνέχεια θεωρούμε ένα παράγοντα αβεβαιότητας ίδιου μεγέθους με αυτό της εμφανιζόμενης 
ασυνέχειας. Ο χειριστής θα πρέπει να γνωρίζει τους παράγοντες που συμβάλλουν σε συστηματική και 
τυχαία αβεβαιότητα (π.χ. αβεβαιότητα του πιστοποιημένου προτύπου, καθαρότητα του καθαρού 
αέρα, την επαναληψιμότητα του αναλυτή, σφάλματα στις εφαρμοζόμενες διορθώσεις). Τα δεδομένα 
NO και NO2 πρέπει να συσχετίζονται με τις αντίστοιχες μετρήσεις Ο3 (ή και δεικτών ανθρωπογενών 
εκπομπών όπως ο μαύρος άνθρακας ή το CO) για περιόδους τουλάχιστον 2 εβδομάδων. Σε αυτό τον 
έλεγχο αναζητούνται βραδινές περίοδοι με παρουσία όζοντος (>10 nmol/mol) και μικρής 
διακύμανσης στο ΝΟ. Σε αυτές τις περιόδους οι συγκέντρωση του NO θα πρέπει να μηδενίζεται. Αν 
κάτι τέτοιο δεν παρατηρείται τότε ο αναλυτής διαθέτει μια απόκλιση η οποία θα πρέπει να 
λαμβάνεται υπόψιν στις υπόλοιπες μετρήσεις. Επιπλέον περίοδοι μεγάλης μεταβλητότητας 
συγκεντρώσεων ΝΟ και ΝΟ2 και που δεν συσχετίζονται με τη συγκέντρωση του Ο3 αποτελούν 
ένδειξη περιόδων τοπικών επεισοδίων ρύπανσης. Μετρήσεις επαναληψιμότητας περιλαμβάνουν 
πολλαπλές μετρήσεις αραιωμένου προτύπου ή προτιμητέα με επιλογή περιόδων ατμοσφαιρικών 
μετρήσεων. Στη δεύτερη περίπτωση, υπολογίζεται η τυπική απόκλιση κάθε 10 συνεχόμενων 
μετρήσεων ΝΟ και ΝΟ2 σε nmol/mol, εξαγωγή του μέσου όρου των δέκα μικρότερων τυπικών 
αποκλίσεων και εξίσωση της τιμής αυτής με την επαναληψιμότητα των μετρήσεων. Έλεγχος ετήσιων 
μεταβολών και σύγκριση με παλαιότερα έτη θα πρέπει να πραγματοποιούνται. Επιπλέον τα 
διαγράμματα κατεύθυνσης ανέμου δεν θα πρέπει να δίνουν τοπικά ή μη ομογενείς πηγές γύρο από το 
σταθμό. 

Βοηθητικές μετρήσεις θα πρέπει να συλλέγονται μαζί με τις συγκεντρώσεις των ΝΟx για 
καλύτερη αντίληψη της λειτουργίας του οργάνου και τη δυνατότητα αξιολόγησης και σήμανσης των 
δεδομένων. Τέτοιες μετρήσεις περιλαμβάνουν τη θερμοκρασία του PMT, τη πίεση του κελιού 
αντίδρασης, τη συγκέντρωση όζοντος, τη ατμοσφαιρική πίεση και θερμοκρασία καθώς και άλλα 
μετεωρολογικά δεδομένα. Επιπλέον μπορούν να καταγράφονται δεδομένα όπως η τάση του 
φωτοπολλαπλασιαστή, οι παράγοντες βαθμονόμησης και μήκος/διάμετρο της δειγματοληπτικής 
γραμμής. Αυτά τα μεταδεδομένα σε συνδυασμό με τις κύριες μετρήσεις υποβάλλονται τελικά στη 
βάση δεδομένων EBAS (σταθμών ACTRIS) σύμφωνα με τις οδηγίες καταγραφής. 

 

1.4 Βαθμονόμηση  
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Εξαιτίας της εξάρτησης της μεθόδου από μεταβλητές με το χρόνο παραμέτρους όπως η 
θερμοκρασία και η πίεση του κελιού, καθίσταται απαραίτητη η συχνή βαθμονόμηση του οργάνου με 
δείγματα μηδενικής συγκέντρωσης (zero checks) και εύρους γνωστών συγκεντρώσεων. Οι συχνότητα 
των αναβαθμονομήσεων βασίζεται στους στόχους ποιότητας δεδομένων που έχουν καθοριστεί, με 
σκοπό η απόκλιση ανάμεσα σε διαδοχικές βαθμονομήσεις να μη ξεπερνά την αβεβαιότητα που έχει 
καθοριστεί στο DQO. Για παράδειγμα, σε μετρήσεις τύπου 1 η αναβαθμονόμηση γίνεται σε 
εβδομαδιαία βάση, στις τύπου 2 κάθε δεύτερη μέρα και σε καθαρές περιοχές τύπου 3 δύο φορές τη 
μέρα. Τυπικά σε ανιχνευτή με γραμμική συμπεριφορά προτείνεται η βαθμονόμηση σε 10-30 
nmol/mol. 

 

Εικόνα 2. Σύστημα για βαθμονόμηση ανιχνευτή χημιφωταυγείας. 

Ο συνιστάμενος εξοπλισμός για αξιόπιστη βαθμονόμηση αποτελείται από φιάλη καθαρού αέρα, 
ένα πρότυπο από το κεντρικό εργαστήριο βαθμονόμησης για τα ΝΟx (central calibration laboratory, 
CCL) και ένα δευτερεύον πιστοποιημένο πρότυπο για τακτικές βαθμονομήσεις. Το πρότυπο θα 
πρέπει να υπόκειται σε αραιώσεις με καθαρό αέρα για το επιδιωκόμενο εύρος βαθμονόμησης και έτσι 
είναι αναγκαία μονάδα αραίωσης με ρυθμιστές ροής ή παθητικά στοιχεία. Σύγκριση των δύο ειδών 
προτύπων πρέπει να γίνεται για μηδενική μετατόπιση σήματος στα πρότυπα. Τα μανόμετρα που θα 
χρησιμοποιηθούν πρέπει να καθαριστούν 4-5 φορές με το εσωτερικό του κυλίνδρου με μεγάλη πίεση 
για αποφυγή ανάποδης διάχυση αέρα προς τον κύλινδρο. Έπειτα τα μανόμετρα πρέπει να 
παραμείνουν σε υψηλή πίεση για να επιτευχθεί ισορροπία για μια μέρα. 

Η βαθμονόμηση του ΝΟ2 με χρήση φιάλης προτύπου περιλαμβάνει μεγάλη αβεβαιότητα 
εξαιτίας της αστάθειας του. Συνεπώς, προτείνεται η παραγωγή ΝΟ2 από πρότυπο ΝΟ μέσω 
τιτλοδότησης αερίου με χρήση Ο3. Η μονάδα αέριας φάσης τιτλοδότησης (gas phase titration, GPT) 
περιλαμβάνει δικό της σύστημα αραίωσης, που μπορεί να χρησιμοποιηθεί και στη βαθμονόμηση του 
ΝΟ. Η βαθμονόμηση του NO2 θα πρέπει να πραγματοποιείται αμέσως μετά από αυτήν του ΝΟ. 

Τα βήματα για την βαθμονόμησης είναι τα εξής: 

1. Έλεγχος της λειτουργίας και ορθής σύνδεσης των απαιτούμενων στοιχείων. 
2. Προθέρμανση της μονάδας GPT και της παραγωγής όζοντος για 1 ώρα. Για καθαρισμό 

των γραμμών θα πρέπει να γίνεται έκπλυση της μονάδας με Ο3 σε υψηλή συγκέντρωση 
(π.χ. 100 nmol/mol). 

3. Διοχέτευση αέρα μηδενικής συγκέντρωσης NOx από το σύστημα βαθμονόμησης για 
τουλάχιστον 20 λεπτά, σύνδεση της μονάδας με τον ανιχνευτή CLD και καταγραφή 
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μετρήσεων για τουλάχιστον 10 λεπτά. Αν υπάρχει η δυνατότητα επίδειξης των 
μετρήσεων του φωτοπολλαπλασιαστή, σύγκριση των σημάτων ανάμεσα σε λειτουργία 
μέτρησης και υποβάθρου, πρέπει να δίνει όμοια σήματα. Υψηλό σήμα στην μέτρηση 
παραπέμπει σε πρόσμιξη ΝΟ στον καθαρό αέρα, ενώ αν μεγάλο σήμα παρατηρείται 
μόνο στο συνολικό ΝΟ (PLC/BLC),τότε η πρόσμιξη είναι του ΝΟ2. Αν οι προσμίξεις 
αυτές ξεπερνούν το κατώτατο όριο ανίχνευσης του οργάνου, η παροχή καθαρού αέρα θα 
πρέπει να βελτιωθεί. 

4. Ρύθμιση σε επιθυμητό σημείο του εύρους βαθμονόμησης ΝΟ και ομοίως μετά από 
πλύση του συστήματος για 20 λεπτά, απόκτηση των μετρήσεων για αυτό το επίπεδο 
συγκέντρωσης για 10 λεπτά. 

5. Ολοκλήρωση βαθμονόμησης για το ΝΟ με προσδιορισμό των παραγόντων 
βαθμονόμησης και εκκίνηση βαθμονόμησης ΝΟ2. 

6. Εισαγωγή επιθυμητής συγκέντρωσης ΝΟ (χωρίς όζον) και έλεγχος των δεδομένων των 
καναλιών για ΝΟ (ΝΟ(1)) και ΝΟ2 (ΝΟtotal(1)) για 10 λεπτά, για κάθε τιμή συγκέντρωσης 
ΝΟ. Αν ΝΟtotal(1)> ΝΟ(1) , τότε είναι πιθανές οι προσμίξεις ΝΟ2 στο πρότυπο του 
μονοξειδίου ή και στο καθαρό αέρα που χρησιμοποιήθηκε στις αραιώσεις. 

7. Επιλογή κατάλληλης συγκέντρωσης για μετατροπή του 80% του ΝΟ σε ΝΟ2 και 
αναμονή 20 λεπτών προς σταθεροποίησης του οργάνου. 

8. Μετά από σταθεροποίηση απόκτηση των νέων δεδομένων NO (NO(2)) and NO2 
(NOtotal(2)) για 10 λεπτά (για κάθε σημείο της βαθμονόμησης). 

9. Επανασύνδεση του αναλυτή των NOx με τη γραμμή δειγματοληψίας. Κλείσιμο της 
μονάδας GPT του καθαρού αέρα και των ρυθμιστών πίεσης της φιάλης προτύπου ΝΟ. 

Η απόδοση της μετατροπής υπολογίζεται ως: 

AB = CDEFGHGIJ(�) − EF(�)K − DEFGHGIJ(L) − EF(L)KM
EF(L) − EF(�)    

Ως έλεγχος της βαθμονόμησης μπορεί να χρησιμοποιηθεί η προσθήκη προτύπου ΝΟ στον 
εισερχόμενο αέρα (δίνοντας συγκέντρωση 10-30 pmol/mol), σε συνθήκες σταθερά χαμηλών 
συγκεντρώσεων ατμοσφαιρικού ΝΟ (βραδινές ώρες και σε απομακρυσμένους σταθμούς με ΝΟ<0.02 
pmol/mol). Το πλεονέκτημα έγκειται στο γεγονός ότι ο έλεγχος πραγματοποιείται στις ίδιες συνθήκες 
με τις κανονικές μετρήσεις, όμως η ανάγκη χαμηλών μοριακών κλασμάτων ΝΟ συνεπάγεται ανάγκη 
αρκετών επαναλήψεων (με εναλλαγές σε ατμοσφαιρικό και αέρα ελέγχου). 

Πέραν της βαθμονόμησης διορθωτικές ενέργειες πρέπει να πραγματοποιούνται για τις 
επιδράσεις των υδρατμών νερού και του όζοντος στις πειραματικές μετρήσεις. Συγκεκριμένα, οι 
υδρατμοί μειώνουν τα διεγερμένα μόρια ΝΟ2 (απώλεια 4% σήματος σε 50% RH). Η διόρθωση που 
έχει προταθεί είναι: 

�?@)N�O.QHRR = �?@)(1 + 9�S�@)) 8T 9 = (4,3 ± 0,3)10W� XYZ[\I]^J_.I`RXYZ[HaHb_ + XYZ[\I]^J_.I`R 

Με το �S�@) το μοριακό κλάσμα (δίνεται σε μονάδες parts per thousand, %o). Η διόρθωση αυτή 
δεν είναι απαραίτητη όταν η βαθμονόμηση πραγματοποιείται τακτικά με προσθήκη προτύπου σε 
συνθήκες κανονικών μετρήσεων. 

Όπως έχει αναφερθεί, η αντίδραση του ΝΟ με Ο3 συνεχίζεται μέσα στη δειγματοληπτική 
γραμμή, σε αντίθεση με τη φωτόλυση του ΝΟ2, οδηγώντας σε υπερεκτίμηση του ΝΟ2 και 
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υποεκτίμηση του ΝΟ. Οι διορθωτικές εξισώσεις που πρέπει να χρησιμοποιηθούν για την επίδραση 
του όζοντος, είναι: 

�ΝΟ)d = �ΝΟ)eL expijd�klLm 
�NO�)d = noQ + jp�oQ q r �ΝΟ)l� − �ΝΟ)eL expi−(jd�(ks� − ksL) + oQks�)m

1 − expi−(jd� + oQ)ks�m t − �ΝΟ)d 

όπου: 

�ΝΟ)d: Το μοριακό κλάσμα του ΝΟ στην είσοδο της γραμμής δειγματοληψίας 

�NO�)d: Το μοριακό κλάσμα του ΝΟ2 στην είσοδο της γραμμής δειγματοληψίας 

oQ: Ο ρυθμός φωτόλυσης του ΝΟ2 στο μετατροπέα 

jd�: k(O3+NO) [O3] 10
-9

 M, με k(O3+NO) τη σταθερά ρυθμού αντίδρασης ΝΟ+Ο3 

�ΝΟ)eL: σήμα ΝΟ σε nmol/mol χωρίς φωτολυτική μετατροπή 

�ΝΟ)e�: σήμα ΝΟ σε nmol/mol με φωτολυτική μετατροπή 

tvL: Χρόνος παραμονής στο μετατροπέα χωρίς φωτόλυση (s) 

tv�: Χρόνος παραμονής στο μετατροπέα (s) 

klL : Χρόνος από είσοδο δειγματοληψίας μέχρι την έξοδο του μετατροπέα (s) 
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2. Πρωτόκολλο λειτουργίας και ποιοτικού ελέγχου για πτητικές 
οργανικές ενώσεις (VOCs) 

 

Οι πτητικές οργανικές ενώσεις απαρτίζονται από μεγάλης πτητικότητας ενώσεις και 
συγκεκριμένα από την ομάδα των υδρογονανθράκων εξαιρουμένου του μεθανίου (NMHCs) 
(αλκάνια, αλκένια, αλκίνια, αρωματικές ενώσεις) μαζί με οξυγονωμένους υδρογονάνθρακες χαμηλού 
σημείου βρασμού (αλκοόλες, κετόνες, αλδεΰδες). Είναι άξιες μελέτης εξαιτίας της επίδρασης τους 
στη ποιότητα του αέρα δρώντας ως πρόδρομες ενώσεις για τη  φωτοχημική παραγωγή Ο3 , αλλά και 
αυτή των δευτερογενών σωματιδίων (SOA), ενώ δρουν και ως ιχνηθέτες διαφόρων εκπομπών.  

Πίνακας 2. Σημασία και χρόνος ζωής κύριων VOCs στην ατμόσφαιρα, σύμφωνα με την αναφορά του 

GAW No.171. 

Μόριο Χρόνος Ζωής Επιστημονικό Ενδιαφέρον 
Τερπένια 1-5 

ώρες 

Εκπομπές φυτών, πρόδρομα οργανικών σωματιδίων  

Ισοπρένιο 3 
Εκπομπές φυτών, πρόδρομα οργανικών σωματιδίων, όζοντος και 

φορμαλδεΰδης 

Φορμαλδεΰδη 1 

μέρες 

Δείκτης οξείδωσης ισοπρενίων, καύσης βιομάζας και πηγή ριζών σε 
απομακρυσμένες περιοχές από πηγές 

Διμεθυλοσουλφίδιο 
(DMS) 

2 
Σημαντική πηγή θείου στην ατμόσφαιρα, πρόδρομη ένωση θειικών 

σωματιδίων,  

Τολουόλιο 2 
Πρόδρομη ένωση SOA, συσχέτιση με βενζόλιο δίνει χρόνο ζωής της 

αέριας μάζας 

(Ισο)-Πεντάνιο 3 
Ιχνηθέτης πετροχημικών εκπομπών, το κλάσμα των ισομερών 

φανερώνει τη σημασία της χημείας των αλογόνων 

Αιθανόλη 4 Ιχνηθέτης παραγωγής και χρήσης βιοκαυσίμων 

(Ισο)-Βουτάνιο 5 Ιχνηθέτης εξαγωγής/επεξεργασίας/χρήσης φυσικού αερίου 

Βενζόλιο 10 Ιχνηθέτης ορυκτών καυσίμων/βιοκαυσίμων και καύσης βιομάζας 

Προπάνιο 11 
Ιχνηθέτης πηγών μεθανίου, καύση βιομάζα, φυσικές πηγές, 

τοπικές διακυμάνσεις  

 
Μεθανόλη 12 Βιολογικές πηγές, προϊόν οξείδωσης μεθανίου και άλλων  

Ακετυλένιο 15 
Εκπομπές οχημάτων, καύση βιομάζας, συσχέτιση με άλλους 

υδρογονάνθρακες δείκτης χρόνου ζωής αέριας μάζας, τοπικές 
διακυμάνσεις 

Αιθάνιο 1,5 

μήνες 

Ιχνηθέτης πηγών μεθανίου, καύση βιομάζα 

Ακετόνη 1,7 
Προϊόν οξείδωσης άλλων VOCs, πηγή ελευθέρων ριζών στην 

ελεύθερη τροπόσφαιρα  

Ακετονιτρίλιο 0,5-1 χρόνο Δείκτης καύσης βιομάζας και βιοκαυσίμου 

 

Τα VOCs προέρχονται τόσο από τη βιόσφαιρα όσο και από ανθρωπογενείς δραστηριότητες 
(καυσαέρια οχημάτων, χρήση διαλυτών), έχουν διάρκεια ζωής στο εύρος μηνών-ωρών, ενώ ο κύριος 
μηχανισμός απομάκρυνσης τους είναι η αντίδραση με ρίζες υδροξυλίου (αλλά και με Ο3, νιτρικές 
ρίζες και ρίζες αλογόνου). Ορισμένα από τα VOCs που χρήζουν ιδιαίτερης προσοχής συνοψίζονται 
στον Πίνακα 2 (Reimann et al., 2018). 
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2.1 Χαρακτηριστικά Σταθμού και Δειγματοληψίας 

Για την μέτρηση των πτητικών οργανικών ενώσεων VOCs θα πρέπει ο σταθμός να λειτουργεί με 
διαρκή παροχή ρεύματος και δυνατότητας τηλεπικοινωνίας. Προσοχή θα πρέπει να δοθεί ώστε το 
κτήριο του σταθμού (ιδιαίτερα η είσοδος της δειγματοληψίας) να μην επηρεάζεται από τοπικές 
επιμολυντικές πηγές (γεννήτριες, χώροι στάθμευσης, κτήρια, έντονη κοντινή γεωργική 
δραστηριότητα), αλλά ούτε και από ενέργειες του προσωπικού του σταθμού (κάπνισμα). Επιπλέον, 
αποφυγή έκθεσης της οργανολογίας σε απευθείας ήλιο και διατήρηση σταθερών συνθηκών 
θερμοκρασίας με χρήση κλιματισμού για αποφυγή ολίσθησης των μετρήσεων του οργάνου κρίνονται 
απαραίτητες ενέργειες (Reimann et al., 2018). Αν κάτι τέτοιο δεν είναι δυνατό η συχνότητα 
μετρήσεων χωρίς δείγμα (blank) και βαθμονομήσεων θα πρέπει να αυξηθεί προς αντίληψη 
συμπεριφοράς του οργάνου σε διάφορες θερμοκρασίες, σε περίπτωση χρήσης αναλυτή PTR-MS. Η 
συχνότητα των μετρήσεων χωρίς δείγμα εξαρτάται επίσης από την εναλλαγή της υγρασίας της 
ατμόσφαιρας που παίζει σημαντικό ρόλο στη ρόφηση των VOCs στην δειγματοληπτική γραμμή και 
το σωλήνα μετατόπισης εντός του οργάνου. 

Για την βέλτιστη μέτρηση των VOCs στους επιλεγμένους σταθμούς προτείνεται χρήση 
συγκεκριμένων υλικών και συνθηκών λειτουργίας για τις δειγματοληπτικές γραμμές. Ιδεατά η 
σύσταση του δείγματος δεν θα πρέπει να μεταβάλλεται από το σύστημα δειγματοληψίας μέχρι την 
είσοδο του στο σωλήνα μετατόπισης. Κάτι τέτοιο επιτυγχάνεται με ελαχιστοποίηση της επαφής του 
δείγματος με τα το υλικό των γραμμών δειγματοληψίας (ACTRIS, 2019), συνεπώς και 
ελαχιστοποίηση του μήκους τους. Το πρόβλημα έγκειται στην ανάγκη του δείγματος να είναι 
αντιπροσωπευτικό του ευρύτερου ατμοσφαιρικού αέρα που καθιστά κρίσιμο το ύψος της εισόδου του 
δείγματος (αυξάνοντας το μήκος των γραμμών δειγματοληψίας. Το βέλτιστο ύψος εισόδου εξαρτάται 
από την τοποθεσία του σταθμού (βλάστηση, έδαφος, νερό, χιόνι, το ανάγλυφο της περιοχής). Σε 
καινούργιους σταθμούς θα πρέπει σε περίοδο δοκιμών να δοκιμάζονται 2-3 διαφορετικά ύψη για 
προσδιορισμό του καταλληλότερου. Προτείνεται τοποθέτηση της εισόδου σε τουλάχιστον 2 m πάνω 
από τον σταθμό και τουλάχιστον 5 m πάνω από το έδαφος (πιο ψιλά από γύρο κτίσματα ή δένδρα), 
ενώ σταθμοί σε βουνά μπορούν και σε χαμηλότερα ύψη εάν έχουν δοκιμαστεί κατάλληλα. Για την 
επίτευξη μικρών χρόνων παραμονής και αλληλεπίδρασης με τοιχώματα μπορεί να χρησιμοποιηθεί 
σύστημα πολλαπλών εξόδων (manifold) που με μεγάλη ροή μεταφέρει το δείγμα στο εργαστήριο με 
χρόνο μικρότερο του ενός λεπτού. Από εκεί μικρής διαμέτρου και κοντές δειγματοληπτικές γραμμές 
συνδέουν τα όργανα μέτρησης με χρόνο παραμονής εντός τους λίγων δευτερολέπτων. Πριν την 
είσοδο του δείγματος στις γραμμές δειγματοληψίας θα πρέπει να παρεμβάλλεται φίλτρο σωματιδίων 
(PTFE membrane filters), που δεν θα πρέπει να αφαιρεί στοιχεία του δείγματος ή να επιφέρει 
επιμολύνσεις, καθώς και προστατευτικό κάλυμμα για τη βροχή (Reimann et al. 2018). Το αρχικό 
σύστημα πολλαπλών εξόδων προτείνεται να αποτελείται από γυαλί ή χάλυβα αδρανοποιημένης 
επιφάνειας, ενώ οι γραμμές δειγματοληψίας, που συνδέονται με την οργανολογία από αδρανές υλικό 
(PFA, PEEK) και προτείνεται η θέρμανση τους για μείωση ρόφησης στα τοιχώματα (σε 40-50°C). Σε 
περίπτωση που οι ενώσεις μπορούν να διασπαστούν μετά από θέρμανση η θερμοκρασία των 
γραμμών πρέπει να είναι λίγους μόνο βαθμούς υψηλότερη από την ατμοσφαιρική. Θα πρέπει να 
διασφαλιστεί ότι δεν υπάρχει κάποιο ψυχρό σημείο που να προκαλέσει συμπύκνωση νερού και 
απώλεια των VOCs χαμηλής πτητικότητας ή μεγάλης διαλυτότητας. 

Οι τυπικές εσωτερικές διάμετροι των γραμμών είναι στο εύρος 1-12 mm και το μήκος τους 
βασίζεται στο τόπο και ύψος δειγματοληψίας. Η ροή που θα αναπτύσσεται εντός των γραμμών 
συνίσταται να είναι τυρβώδης (Re>3000), καθώς ο χρόνος παραμονής σε συνθήκες στρωτής ροής δεν 
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είναι καλά ορισμένος (μείωση ταχύτητας στα τοιχώματα). Παρά τη πτώση πίεσης που μπορεί να 
αναπτυχθεί, θεωρείται ότι μπορεί να διατηρηθεί η κατάλληλη πίεση στο θάλαμο παράσυρσης του 
οργάνου (αναλύεται παρακάτω) και να επιτευχθεί χρόνος παραμονής μικρότερος των 5 s σε 
οποιαδήποτε διάταξη (ACTRIS, 2019). 

Το προσωπικό του σταθμού θα πρέπει να είναι εκπαιδευμένο τόσο στο τομέα της αναλυτικής 
χημείας της ατμόσφαιρας, όσο και σε γνώσεις ηλεκτρονικών και υπολογιστών (ανάκτηση και 
επεξεργασία δεδομένων). Επιπλέον θα πρέπει να είναι πλήρως εκπαιδευμένοι σε θέματα ασφαλείας 
που εμφανίζονται στις μετρήσεις VOCs, όπως οι υψηλές τάσεις, οι γραμμές αερίων μεγάλης πίεσης, ο 
θόρυβος και η βαριά οργανολογία. Θα πρέπει επίσης να λαμβάνονται υπόψιν από τους χειριστές του 
σταθμού περιβαλλοντικοί παράγοντες που μπορούν να επηρεάσουν τις μετρήσεις, όπως φράξιμο στην 
είσοδο του δείγματος (σε σταθμούς μεγάλου υψομέτρου) από χιόνι ή από κρυστάλλωση πάγου, 
αποκλεισμό του σταθμού εξαιτίας ακραίων καιρικών φαινομένων και επεισόδια ρύπανσης από καύση 
βιομάζας, ηφαιστειακή δραστηριότητα κ.α. (Reimann et al., 2018). 

 

2.2 Αρχή Λειτουργίας 

Για συνεχόμενες μετρήσεις πεδίου υδρογονανθράκων στον ατμοσφαιρικό αέρα μπορούν να 
χρησιμοποιηθούν διάφορες τεχνικές ανάλυσης με πιο εδραιωμένη την αέρια χρωματογραφία, λόγω 
του μέτριου κόστους, της μεγάλης ευαισθησίας και της καλής επαναληψιμότητας και διαχωριστικής 
ικανότητας που προσφέρει. Μειονεκτήματα συστημάτων GC (gas-chromatography) αποτελούν η 
περιορισμένη ανάλυση χρόνου, καθώς και οι απώλειες ή δημιουργία ενώσεων (artifacts) κατά τη 
διάρκεια της προ-συγκέντρωσης του δείγματος. Εναλλακτική μέθοδος αποτελεί η τεχνική αντίδρασης 
μεταφοράς πρωτονίων (PTR-MS) με μεγάλη ανάλυση χρόνου, αλλά συχνά αντιμετωπίζει 
προβλήματα με ισοβαρείς και ισομερείς ενώσεις.  

 

2.2.1 Αναλυτής GC-MS/FID 

Η μέθοδος αυτή βασίζεται σε συγκέντρωση επαρκούς ποσότητας δείγματος, για να ξεπερνάται 
το όριο ανίχνευσης των ενώσεων, σε παγίδες ροφητικού υλικού, θέρμανση της προς αποστολή του 
δείγματος σε στήλη διαχωρισμού των ενώσεων και τελική ανίχνευση τους είτε από φασματογράφο 
μάζας, είτε με ανιχνευτή ιονισµού φλόγας. Πριν τη συγκέντρωση των αναλυτών στη παγίδα θα 
πρέπει να απομακρύνονται ενώσεις όπως Η2Ο, Ο3, CO2 και τα σωματίδια, καθώς μπορούν να 
επιμολύνουν το σύστημα, να επηρεάσουν τη ρόφηση τους ή και να αντιδράσουν με αυτές και να 
μεταβάλλουν τις κορυφές που εμφανίζονται. Ορισμένα παραδείγματα μεθόδων απομάκρυνσης 
φαίνονται στον Πίνακα 3. Ανεξάρτητα από την επιλεγόμενη μέθοδο θα πρέπει να δοκιμάζεται η 
απόδοση της και να ελέγχονται τυχόν επιμολύνσεις που προκαλεί στις μετρήσεις. 

 

Πίνακας 3. Μέθοδοι απομάκρυνσης παρεμποδιστικών παραγόντων στη μέτρηση των VOCs. 

Σκοπός Μέθοδος Σχόλια 

Αφαίρεση 
Η2Ο 

Cold trap @ T < Tambien Λιγότερο πιθανά τεχνικά σήματα 

Nafion ® Dryer 
Μπορεί να αφαιρέσει πολικά OVOCs και 

μονοτερπένια, πιθανές επιμολυντικές ενώσεις 
(αλκένια στο εύρος C2-C4) 
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Αφαίρεση 
Ο3 

Ανοξείδωτο χάλυβα 
(ηλεκτροστίλβωση)  

@ T > 70 οC 
Συχνός έλεγχος (μηνιαίος) απόδοσης 

Φίλτρα Na2S2O3 - 

Φίλτρα Na2SO3
 Εξάρτηση απόδοσης από επίπεδα υγρασίας 

Φίλτρα MnO 
Μπορεί να προκαλέσει απώλεια αναλυτών λόγω 

ρόφησης 

Αφαίρεση 
CΟ2 

Παγίδα CΟ2 
Σύνδεση πίσω από παγίδα νερού, πιθανές 

επιμολυντικές ενώσεις, συχνός έλεγχος απαιτείται  

Ρυθμιζόμενη 
θερμοκρασία ρόφησης 

Θερμοκρασία παγίδας επαρκή για αναλυτές αλλά 
υψηλή για ρόφηση CO2, συχνός έλεγχος 

Παγίδα ρόφησης 
μεγάλου όγκου 

Το CO2 ροφάται κανονικά αλλά δεν 
παρεμποδίζεις τους αναλυτές, χρειάζεται μερική 

θέρμανση για απομάκρυνση του CO2 

Αφαίρεση 
Σωματιδίων 

PTFE φίλτρα μεμβράνης Πόροι 20-30 μm, ακατάλληλα για OVOCs 

Σίτα ανοξείδωτου 
χάλυβα 

Κατάλληλα για μεγάλα μόνο σωματίδια 

 

Η παγίδα ρόφησης μπορεί να αποτελείται από ένα ή περισσότερα ροφητικά υλικά ανάλογα με τις 
προς ανάλυση ενώσεις και τη θερμοκρασία λειτουργίας. Για τις παγίδες θα πρέπει να 
πραγματοποιηθούν δοκιμές για την απόδοση τους σε διάφορους υδρογονάνθρακες με χρήση 
συνθετικών προτύπων. Η τοποθέτηση της αντλίας θα πρέπει να γίνεται μετά τη παγίδα και η ροή θα 
πρέπει να είναι ρυθμιζόμενη και σταθερή για μικρή αβεβαιότητα στον όγκο του δείγματος. Μετά τη 
δειγματοληψία το σύστημα καθαρίζεται περνώντας φέρον αέριο από τη παγίδα η οποία στη συνέχεια 
θερμαίνεται στέλνοντας το δείγμα στη στήλη. Στην επιλογή της στήλης προτιμώνται οι τριχοειδής 
στήλες έναντι των πληρωμένων στηλών. Μετά τον διαχωρισμό τους οι ενώσεις ανιχνεύονται με 
σύστημα FID ή MS. 

 

2.2.2 Αναλυτής PTR-MS 

Η μέθοδος της αντίδρασης μεταφοράς πρωτονίων συνδυαζόμενη με χρήση φασματογράφου 
μάζας (Proton Transfer Reaction Mass Spectromentry, PTR-MS), βασίζεται στον ιονισμό των 
αναλυόμενων ενώσεων και στην μετέπειτα ανίχνευση των ιόντων συγκεκριμένων μαζών (m/z) από το 
φασματογράφο μάζας. Τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί διάφορα όργανα που βασίζονται σε 
αυτή τη μέθοδο με συνεχείς βελτιώσεις στην ευαισθησία και την εκλεκτικότητα τους. Η λειτουργία 
τους περιλαμβάνει ατμοσφαιρικό αέρα που διέρχεται συνεχόμενα σε αντιδραστήρα χαμηλής πίεσης 
όπου τα VOCs μπορούν να ιοντιστούν με μεταφορά πρωτονίων χρησιμοποιώντας το ιόν οξονίου 
(H3Ο

+) και τις συστάδες του με μόρια νερού (H3O
+(H2O)n, n=1,2) όταν υπάρχει επάρκεια τους. Τα 

ιόντα αυτά, μαζί με αυτά που προκύπτουν από τις αντιδράσεις εντός του αντιδραστήρα επιταχύνονται 
με χρήση ηλεκτρικού πεδίου που περιορίζει την σύμπλεξη με το νερό. Στη συνέχεια εισέρχονται στο 
φασματογράφο μάζας για ανίχνευση και ποσοτικοποίηση (ACTRIS, 2019). Τα βασικά στοιχεία της 
οργανολογίας, όπως φαίνονται και στην Εικόνα 3, είναι: 

 Πηγή Ιόντων: Παρέχει μεγάλη παροχή ιόντων οξονίου, H3Ο
+ με προσμίξεις ιόντων να 

ελαχιστοποιούνται. Για την παραγωγή των ιόντων χρησιμοποιείται κοίλη κάθοδος (hollow 
cathode) λειτουργώντας με σταθερό ρεύμα και σε πίεση περίπου 0,75 Torr. Σε αυτό το τμήμα 



τόσο τα ιόντα που προκύπτουν
αέρα, συμμετέχουν σε αντιδράσεις
κρίνεται απαραίτητη η χρήση
ιόντα που μπορούν να εμφανιστούν
είναι καθαρότητας 99%.

 Αντιδραστήρας: Το αέριο
αντιδραστήρα-σωλήνα μετατόπισης
πρέπει να είναι καλά ορισμένες
κινητική αντιδράσεων στο σύστημα

 Μονάδα μεταφοράς ιόντων
ισαπέχοντων δακτυλίων με
επιταχύνοντας τα ιόντα στην
δείγματος σε αυτό το στάδιο

 Φασματογράφο μάζας: Αρχικά
ιόντων (Quadrupole Mass Spectrometer
στον χρόνο ‘πτήσης’ τους
διαθέτουν ορισμένα πλεονεκτήματα
γρήγορη καταγραφή όλου του

Εικόνα 

Απαραίτητο χαρακτηριστικό για

Η μεγάλη καθαρότητα των ιόντων
ιόντα (Ο2

+, ΝΟ+, ΝΗ4
+) θα πρέπει

πρέπει να πραγματοποιούνται χημικές
φωτόνια. Οι συνθήκες σύγκρουσης
καλά ορισμένες, με το ηλεκτρικό πεδίο

σε μικρότερα ιόντα. Όμοια και
παράμετροι του φασματογράφου ανάλυση

τα μηχανικά δεδομένα να καταγράφονται
στο χρήστη. 

Οι προς ανάλυση ενώσεις θα πρέπει

το νερό (higher proton affinity). 
ευκρίνεια (m/Δm) μεγαλύτερη των
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που προκύπτουν από το νερό, όσο και αυτά που προκύπτουν
συμμετέχουν σε αντιδράσεις ιόντων-μορίων και μετατρέπονται σε

απαραίτητη η χρήση φίλτρων για αποφυγή επιμολύνσεων. Τα μόνα

μπορούν να εμφανιστούν είναι NO+ and O2
+ αλλά σε βέλτιστες συνθήκες

. 

Αντιδραστήρας Το αέριο δείγμα που εισέρχεται συγκρούεται και αντιδρά
μετατόπισης (drift tube reactor). Οι συνθήκες του

είναι καλά ορισμένες και ημιομογενείς (χωρικά και χρονικά
αντιδράσεων στο σύστημα. 

μεταφοράς ιόντων: Σύστημα για τη μεταφορά τον ιόντων στον ανιχνευτή

δακτυλίων με μεταβαλλόμενη τάση να εφαρμόζεται κατά μήκος
τα ιόντα στην κατεύθυνση της ροής. Για την μείωση των

αυτό το στάδιο ο σωλήνας θερμαίνεται σε θερμοκρασία μεταξύ

Αρχικά οι αναλυτές διέθεταν ένα τετράπολο για το

Quadrupole Mass Spectrometer, QMS), ενώ μεταγενέστεροι αναλυτές
πτήσης’ τους (Time of Flight Mass Spectrometers, ToFMS)

ορισμένα πλεονεκτήματα όπως η ικανότητα διαχωρισμού ισοβαρών
καταγραφή όλου του φάσματος μάζας κ.α. (McEwan, 2015; ACTRIS

Εικόνα 3. Απεικόνιση λειτουργίας αναλυτή PTR-MS. 

χαρακτηριστικό για όργανα τύπου PTR-MS είναι να πληρούν ορισμένες
των ιόντων H3Ο

+ και H3Ο
+(Η2Ο), συνεπάγεται ότι οι επιμολύνσεις

θα πρέπει να είναι κάτω του 3% των συνολικών ιόντων
πραγματοποιούνται χημικές διεργασίες στο αέριο δείγμα προκαλούμενες

σύγκρουσης εντός του αντιδραστήρα πρέπει να είναι πρακτικά
ηλεκτρικό πεδίο να ενεργοποιείται για να αποφευχθεί η θραύση
Όμοια και οι συνθήκες συγκρούσεων στο σωλήνα μεταφοράς

φασματογράφου (ανάλυση, μορφή κορυφών) θα πρέπει να είναι καλ
να καταγράφονται μαζί με τις ανεπεξέργαστες μετρήσεις κα να

ενώσεις θα πρέπει να εμφανίζουν μεγαλύτερη τάση πρόληψης
 Στον Πίνακα 4 παραθέτονται ενώσεις μετρούμενες

μεγαλύτερη των 4000, σε διάφορα περιβάλλοντα μέτρησης
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προκύπτουν από τα μόρια του 
μετατρέπονται σε H3Ο

+. Έτσι δεν 
Τα μόνα ανεπιθύμητα 

σε βέλτιστες συνθήκες τα ιόντα 

ι αντιδρά με τα οξόνια σε 
συνθήκες του αντιδραστήρα 

και χρονικά) για συγκεκριμένη 

ιόντων στον ανιχνευτή. Ύπαρξη 
εφαρμόζεται κατά μήκος του σωλήνα, 

την μείωση των απωλειών του 
θερμοκρασία μεταξύ 40-100 οC.  

τετράπολο για το διαχωρισμό των 
μεταγενέστεροι αναλυτές βασίζονται 

ToFMS). Τα ToFMS 
διαχωρισμού ισοβαρών ενώσεων, η 

CTRIS, 2019). 

 

πληρούν ορισμένες ιδιότητες. 
ότι οι επιμολύνσεις από άλλα 

συνολικών ιόντων. Επιπλέον, δεν θα 
προκαλούμενες από ρίζες και 
είναι πρακτικά ομογενείς και 

αποφευχθεί η θραύση των ενώσεων 
σωλήνα μεταφοράς όπως και 

πρέπει να είναι καλά ορισμένες και 
μετρήσεις κα να είναι διαθέσιμα 

τάση πρόληψης πρωτονίων από 
μετρούμενες από τα όργανα με 

περιβάλλοντα μέτρησης (απομακρυσμένα, 
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δασικές & αστικές περιοχές), χωρίς ουσιαστικές επιδράσεις από ισοβαρείς ενώσεις και φαινόμενα 
θραυσματοποίησης. Ενώσεις με ελαφρώς μεγαλύτερη τάση πρόσληψης πρωτονίου από αυτή του 
νερού, όπως η φορμαλδεΰδη, θέλουν προσεκτική αξιολόγηση της ποσοτικοποίησης τους καθώς έχουν 
τη τάση να αποπρωτονιόνονται, ανάλογα και με τις συνθήκες υγρασίας στο όργανο. Οι αλκοόλες 
επίσης ποσοτικοποιούνται με δυσκολία καθώς τα ιόντα τους συχνά αφυδατώνονται, δημιουργώντας 
την ανάγκη για καλή γνώση των μοτίβων θραύσης για κάθε αλκοόλη προς μέτρηση. Ενώσεις όπως τα 
αλκένια δεν μπορούν να ποσοτικοποιηθούν από το PTR-MS. 

Πίνακας 4. Ενώσεις μετρούμενες με καλή ευκρίνεια από PTR-MS. 

Μόριο Τύπος m/z 
Πρωτονιακή Συνάφεια 

(Proton Affinity) [kJ/mol] 

Νερό  Η2Ο  691 

Μεθανόλη CH3ΟΗ 33,033 754 

Ακετονιτρίλιο C2H3Ν 42,034 776 

Αιθανάλη C2H4Ο 45,033 769 

Ακετόνη C3H6Ο 59,049 812 

Ισοπρένιο C5H8 69.07 831 

Μέθυλ-αίθυλ-κετόνη C4H8Ο 73,065 826 

Βενζόλιο C6H6 79,054 750 

Τολουόλιο C7H8 93,07 784 

C8-Αρωματικές C8H10 107,086 ~790 
C9-Αρωματικές C9H10 121,101 ~790 

Μoνοτερπένια C10H16 81.070 + 137.132 ~780 

Οι συνηθισμένοι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται εξάγουν τη συγκέντρωση των 
πρωτονιομένων ενώσεων (volume mixing ratio, VMR) με χρήση του σήματος από την οργανική 

ένωση (wxyz), παραμέτρων σχεδιασμού και λειτουργίας του αντιδραστήρα 

(C|}~z , C|}~z(|�~), �d, �, ?) και από παραμέτρους της εκάστοτε ένωσης (k), από τη σχέση: 

 

�;� =
wxyz

wN}Oz + <N}Oz<N}Oz(N�O) wN}Oz(N�O)
<xyz<N}Oz

� j�d Ed
E�
�

 
2.1 

όπου: 

w�: Το συνολικό σήμα (σε μετρήσεις, counts) την περίοδο της μέτρησης για τα είδη Χ (Η�Ο�,
Η�Ο�(Η�Ο), RH�). Κρίνεται σκόπιμο να αναφερθεί ότι στη μέτρηση wxyz συμπεριλαμβάνονται τα 

όποια ισότοπα (C12, C13). Σημειώστε ότι η τιμή wxyz είναι διορθωμένη με τ τιμή υποβάθρου για κάθε 

m/z που μετράται. Οι τιμές wN}Oz και wN}Oz(N�O) δεν χρειάζονται κάποια διόρθωση υποβάθρου. 

�: Το μήκος του αντιδραστήρα (cm) 

�: Η ένταση του εφαρμοζόμενου ηλεκτρικού πεδίου (V/cm) 

<�: Ο παράγοντας διαβίβασης (transmission) για τα είδη Χ (Η�Ο�, Η�Ο�(Η�Ο), RH�) 

j: Η σταθερά ρυθμού πρωτονίωσης για την μετρούμενη ένωση (cm3/molecules/s) 

?: Η πυκνότητα των μορίων στον αντιδραστήρα (molecule/ cm3) 

Ed: Η πυκνότητα των μορίων στον αντιδραστήρα σε συνθήκες 1 atm και 0oC, (molecule/ cm3) 
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�d: Η ιοντική κινητικότητα σε συνθήκες 1 atm και 0 oC, (cm2 V-1 S-1) 

Από τις προαναφερθείσες παραμέτρους κάποιες μετρούνται από το όργανα (wN}Oz , wN}Oz(N�O),
wxyz), είναι γνωστές από το σχέδιο του αναλυτή (�d, �, ?, �) ή βρίσκονται στη βιβλιογραφία (j), 
από πειραματικές μετρήσεις (για άγνωστες τιμές χρησιμοποιείται η μέση τιμή 3x10-15 m3s-1). Οι 

παράγοντες <� προκύπτουν από βαθμονομήσεις του οργάνου σε όλο το εύρος του φάσματος μάζας. 
Αν ο υπολογισμός των συγκεντρώσεων του δείγματος πραγματοποιηθεί με τον παραπάνω τρόπο, η 
μέθοδος χαρακτηρίζεται ως κινητική προσέγγιση. 

Εναλλακτικά η ευαισθησία του οργάνου σε στοχευμένα m/z ιόντα βρίσκεται μέσω 

βαθμονομήσεων και με χρήση της κανονικοποιημένης ευαισθησίας, A�(���), οι συγκεντρώσεις 
υπολογίζονται ως εξής: 

 

�;� =
wxyzwN}Oz + �RwN}Oz(N�O) 10�

A�(���)  

 

2.2 

Ο παράγοντας �R είναι ανάλογος της ένωσης και κυμαίνεται σε τιμές μεταξύ 0-1 (με εξαίρεση 
του βενζολίου, -0,2). 

Το προτέρημα της πρώτης μεθόδου έγκειται στην δυνατότητα ποσοτικοποίησης ενώσεων που 
δεν βρίσκονται μέσα στο πρότυπο βαθμονόμησης. 

 

2.3 Διασφάλιση Ποιότητας Δεδομένων (QA/QC) 

Για τη διασφάλιση ποιότητας σύμφωνα με τις προτάσεις του GAW θα πρέπει να διενεργούνται 
έλεγχοι και βαθμονομήσεις συγκεκριμένης συχνότητας στην οργανολογία, διορθώσεις στο σύστημα 
δειγματοληψίας και προτεινόμενες διαδικασίες επεξεργασίας δεδομένων. Συγκεκριμένα, βήματα που 
μπορούν να ακολουθηθούν, είναι: 

 Χρήση ενός πιστοποιημένου προτύπου (primary standard) σε σύνολο δικτύου σταθμών. Όλες 
οι μετρήσεις θα πρέπει να ανάγονται στο κύριο πρότυπο. Επιπλέον ο σταθμός θα πρέπει να 
διαθέτει πρότυπα για βαθμονομήσεις (workings standards) και φιάλες γνωστών 
συγκεντρώσεων για τακτικό έλεγχο (target gases). 

 Τακτικός έλεγχος αξιολόγησης των μετρήσεων και συµµόρφωσης τoυς με τους στόχους 
ποιότητας δεδομένων (DQOs) που έχουν προσδιοριστεί στην έναρξη των μετρήσεων, καθώς 
και έλεγχος του ίδιου του σταθμού σύμφωνα με τα πρότυπα του GAW (system and 
performance audits). 

 Καταγραφή δεδομένων και συμπληρωματικών μετρήσεων (σε ημερήσια βάση) και υποβολή 
τους σε κατάλληλες βάσεις δεδομένων για τη δυνατότητα αξιολόγησης τους από την 
επιστημονική κοινότητα. Για τη καταγραφή των μετρήσεων χρησιμοποιείται λογισμικό είτε 
της κατασκευάστριας εταιρίας, είτε από την επιστημονική κοινότητα που επιτρέπει στο 
χρήστη πρόσβαση στις παραμέτρους βαθμονόμησης, τη προσαρμογή κορυφών, τη μετατροπή 
σε VMR και την αφαίρεση υποβάθρου. Το παγκόσμιο αρχείο για τη καταγραφή μετρήσεων 
VOCs είναι το παγκόσμιο κέντρο δεδομένων για αέρια μεγάλης δραστικότητας (World Data 
Centre for Reactive Gases, GAW-WDCRG). Τα δεδομένα θα πρέπει να υποβάλλονται εντός 
ενός χρόνου από τη πραγματοποίηση τους, με βάση τις οδηγίες που δίνονται από τον φορέα 
(υποδείγματα, επεξηγήσεις που συνοδεύουν τα δεδομένα). 
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Οι μετρήσεις μηδενικών συγκεντρώσεων (blanks) δίνουν πληροφορίες για τις ενώσεις που δεν 
προέρχονται από το δείγμα αλλά είναι αποτέλεσμα εκρόφησης ή και διαρροής από τη 
δειγματοληπτική γραμμή και πρέπει να πραγματοποιούνται τακτικά. Η ποιότητα του αέρα μηδενικών 
συγκεντρώσεων είναι ιδιαίτερα σημαντική καθώς επιμολύνσεις της τάξης των pmol/mol μπορούν να 
προκαλέσουν υποεκτίμηση των πραγματικών τιμών (negative offsets). Για τη παραγωγή μηδενικού 
αέρα (αέρα χωρίς υδρογονάνθρακες) για προσδιορισμό των επιμολύνσεων ή/και πιθανόν διαρροών, 
χρησιμοποιείται: 

 Καθαρός αέρας με καταλυτική μέθοδο (Pt ή Pd καταλύτης στους 400 οC), που είναι αρκετά 
κοντά στον αέρα πριν τον καθαρισμό, με παρόμοια υγρασία. 

 Με χρήση πλυντρίδας στερεής ροφητικής ουσίας. 

 Συνθετικός αέρας (He, N2) ποιότητας 5 και πάνω. Σε αυτή τη περίπτωση ο χειρισμός είναι πιο 
εύκολος, αλλά υπολείμματα VOCs όπως μεθανόλη παραμένουν. Για αυτό συνίσταται η 
χρήση επιπλέον καθαρισμού με άνθρακα και μοριακά κόσκινα. Σε αυτή τη περίπτωση θα 
πρέπει ο αέρας να υγρανθεί με νερό υψηλής καθαρότητας και με το σύστημα ύγρανσης να 
έχει καθαριστεί για 2 ώρες πριν τη χρήση του. 

Προτιμητέα είναι η χρήση καταλύτη καθώς ο ρυθμός εκ ρόφησης προσροφημένων στο τοίχωμα 
ενώσεων εξαρτάται από τα επίπεδα υγρασίας (οπότε η μέτρηση είναι πιο αντιπροσωπευτική με 
επίπεδα υγρασίας κοντά στα συνήθη επίπεδα μέτρησης). Για το διαχωρισμό των ψευδών σημάτων 
(artefacts) από τυχών επιμολύνσεις στον καθαρό αέρα οι σταθμοί θα πρέπει να δοκιμάζουν διάφορα 
αέρια άνευ υδρογονανθράκων και επιλογή αυτού με το χαμηλότερο σήμα, ενώ και πάλι πρέπει να 
αναζητηθούν τυχών αίτια για τα παρατηρούμενα σήματα. Για να διενεργηθούν καλά οι κενές 
μετρήσεις θα πρέπει να πραγματοποιούνται όσο πιο κοντά στις κανονικές μετρήσεις. Συνεπώς, ο 
μηδενικός αέρας θα πρέπει να διέλθει από όλα τα δυνατά στάδια της δειγματοληψίας (γραμμές, 
φίλτρα). Οι μετρήσεις αέρα μηδενικού σήματος καλό είναι να πραγματοποιούνται κάθε έξι ώρες σε 
μετρήσεις πεδίου, ώστε η μεταβλητότητα τους μέσα στη μέρα (εξαιτίας και εναλλαγών και στην 
υγρασία του αέρα) να καταγράφεται καλά. Επίσης προτείνονται ωριαίοι αυτόματοι έλεγχοι επιπέδων 
υγρασίας, ενώ βαθμονομήσεις θα πρέπει να πραγματοποιούνται κάθε 2-3 μέρες για να γίνει αντιληπτή 
οποιαδήποτε απόκλιση στη συμπεριφορά του οργάνου (Reimann et al., 2018). Η τεχνική μέτρησης 
PTR-MS δεν διαθέτει μηδενικό σήμα υποβάθρου εξαιτίας φαινομένων ρόφησης-εκ ρόφησης 
ενώσεων μέσα στη δειγματοληπτική γραμμή και στον σωλήνα παράσυρσης και συνεπώς υπάρχει 
αυξημένη ανάγκη μετρήσεων χωρίς δείγμα που επιτρέπουν τον προσδιορισμό του σήματος 
υποβάθρου για όλα τα πρωτονιομένα ιόντα (ACTRIS, 2019). 

Για την καλύτερη ερμηνεία των μετρούμενων VOCs, χρειάζονται ακόμα μετρήσεις παραμέτρων 
που σχετίζονται με την χημεία των οργανικών ενώσεων και βοηθούν στην αντίληψη κοντινών 
εκπομπών που επηρεάζουν τα δεδομένα. Χρήσιμες θεωρούνται οι συμπληρωματικές μετρήσεις: 

 Μετεωρολογικών παραμέτρων: ταχύτητα ανέμου και κατεύθυνση του, θερμοκρασία και 
υγρασία καθώς και ύψος οριακού στρώματος 

 Φασματική κατανομή ηλιακής ακτινοβολίας (για ρυθμό μοριακής φωτόλυσης) 

 O3/CO/CH4/CO2 /NOx (και αν επιπλέον: SO2/OH/RO2/HO2/NO3…)  
 Συγκέντρωση Ραδονίου  
 Συγκεντρώσεις αριθμού σωματιδίων και προσδιορισμό τους 
 

Εάν λαμβάνονται τέτοιες συμπληρωματικές μετρήσεις θα πρέπει να αποθηκεύονται μαζί με τις 
μετρήσεις των πτητικών οργανικών ενώσεων. Για τα πρωτόκολλα μέτρησης των παραμέτρων που δεν 
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αναλύονται σε αυτό το παραδοτέο, πληροφορίες θα πρέπει να αναζητηθούν στη βιβλιογραφία (GAW, 
2001). Ακόμα και για τις συμπληρωματικές μετρήσεις θα πρέπει να διατηρείται ημερολόγιο οργάνων 
(log book) όπου οτιδήποτε μπορεί να επηρεάσει τη ποιότητα των μετρήσεων θα πρέπει να 
καταγράφεται (αλλαγή στη συμπεριφορά των αντλιών, διαδικασίες συντήρησης και βαθμονόμησης 
κ.α.). Ακόμα θα πρέπει να διατηρείται ένα ημερολόγιο σταθμού όπου θα αναγράφονται εξωτερικά 
γεγονότα όπως διαδικασίες που αφορούν μεταξύ άλλων το κτίριο, φωτιές και χρήση βαρέων 
οχημάτων (Reimann et al., 2018). 

Για τη σωστή διαχείριση των δεδομένων θα πρέπει να υπάρχει τακτική παρακολούθηση των 
μετρήσεων του σταθμού σε βάθος χρόνου (~ 0,5-1 χρόνος). Προτείνεται η ομαδοποίηση των 
αναλυτών σε ομάδες με παρόμοια δραστικότητα (πιο έντονη διακύμανση σε δραστικές ενώσεις). 
Έντονες κορυφές (ή απότομες πολύ μικρές τιμές) σε συγκεντρώσεις ένωσης μπορεί να οφείλονται σε 
μάζες αέρα από τοπικά επεισόδια ρύπανσης (ή ιδιαίτερα καθαρών συνθηκών) και θα πρέπει να 
συγκρίνονται με αντίστοιχες χρονοσειρές ενώσεων με κοινές πηγές. Αν δεν υπάρχει συνέπεια μεταξύ 
τους θα πρέπει να ελεγχθούν παράγοντες όπως η ολοκλήρωση των κορυφών, απόδοση ρόφησης στη 
παγίδα και άλλα πιθανά προβλήματα. Επίσης μπορεί να παρακολουθείται το κλάσμα δύο συγγενικών 
ενώσεων (π.χ. βενζόλιο- τολουόλιο) σε βάθος χρόνου καθώς και η συσχέτιση τους (σε διάγραμμα με 
τους άξονες να αφορούν τη συγκέντρωση κάθε ένωσης) με τον ίδιο σκοπό. Σύγκριση αντίστοιχων 
διαγραμμάτων με προηγούμενες χρονιές μπορεί επίσης να αποδώσει χρήσιμες πληροφορίες. 

Για την αξιολόγηση των μετρήσεων του PTR-MS πρέπει να υπολογίζονται παράμετροι όπως η 
ακρίβεια (precision, 1σ), η ορθότητα (accuracy, 1σ) και το όριο ανίχνευσης (LOD, 3σ). 
Λαμβάνοντας, ίδιας χρονικής ανάλυσης δεδομένα για κανονικές και μετρήσεις καθαρού από VOCs 
αέρα ο όρος της ακρίβειας υπολογίζεται ως: 

�^R_Q`\`Hb = �wxyz + wxyz�JIb� 

Η σχετική τυπική απόκλιση στη συνέχεια βρίσκεται από: 

�A� = �^R_Q`\`Hb
wxyz − wxyz�JIb� 

Αντίστοιχα το όριο ανίχνευσης υπολογίζεται για κάθε ένωση: 

�F� = 3 �wxyz�JIb�
A](���) 

με A](���) τη μη κανονικοποιημένη ευαισθησία του οργάνου. 

Τέλος, η ορθότητα αντιπροσωπεύει συστηματικό σφάλμα προερχόμενο από τη βαθμονόμηση, 
συνεπώς: 

 Αν χρησιμοποιείται η προσέγγιση βαθμονόμησης, τότε για τις επιλεγμένες ενώσεις, 
υπολογίζεται από τετραγωνισμένη διάδοση σφαλμάτων, προερχόμενων από την πιστοποίηση 
του χρησιμοποιούμενου προτύπου και του συστήματος αραίωσης. 

 Εάν χρησιμοποιείται η κινητική προσέγγιση τότε για τις ενώσεις που συγκαταλέγονται στα 
πρότυπα ο υπολογισμός είναι ίδιος με της προσέγγισης της βαθμονόμησης. Για 
αναγνωρισμένες ενώσεις (γνωστή η σταθερά πρωτονίωσης) εκτός προτύπων εκτιμάται 
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ακρίβεια 30 % αν δεν πραγματοποιείται θραυσματοποίηση και μη ουσιαστική 
αποπρωτονίωση. Τέλος για μη αναγνωρισμένες ενώσεις (j =3*10-15 m3s-1), θεωρείται 
ορθότητα περίπου 65% πάλι θεωρώντας αμελητέα θραύση και αποπρωτονίωση, καθώς και 
πραγματική τιμή σταθεράς στο εύρος 2-4 10-15 m3s-1

. 

 

2.4 Βαθμονόμηση 

Τακτική βαθμονόμηση απαιτείται για να πληρούνται οι στόχοι ποιότητας δεδομένων που έχουν 
τεθεί. Μαζί με τον έλεγχο γνωστών δειγμάτων μπορούν να εντοπίσουν μεταβολές στη γραμμή βάσης 
των μετρήσεων (drifting).  

 

2.4.1 Βαθμονόμηση GC 

Για την μέτρηση από πρότυπα και δείγματα συγκεκριμένης συγκέντρωσης προτείνεται οι 
ρυθμιστές πίεσης και οι δειγματοληπτικές γραμμές να μένουν συνδεδεμένα στις πρότυπες φιάλες για 
μείωση των επιμολύνσεων. Στο χειρισμό τους, θα πρέπει το προσωπικό να φοράει γάντια 
εργαστηρίου (π.χ. λάτεξ χωρίς πούδρα). Οι γραμμές και οι συνδέσεις θα πρέπει επίσης να 
αποτελούνται από υλικό που δεν θα προκαλέσει επιμολύνσεις (π.χ, φέρουλα VG, Vespel/Graphite). Η 
σύνδεση των προτύπων με το GC θα πρέπει να πραγματοποιηθεί μια μέρα πριν τις μετρήσεις και να 
πραγματοποιηθεί πλύση των γραμμών τουλάχιστον τρεις φορές (θέτοντας τες υπό πίεση με 
ακολουθούμενη εκτόνωση). Ακόμα μπορεί να πραγματοποιηθεί έλεγχος διαρροών ρυθμίζοντας την 
πίεση στις γραμμές και με κλειστή τη βαλβίδα της φιάλης προτύπου ελέγχεται για τουλάχιστον 10 
λεπτά η πίεση για πιθανή πτώση. Στη συνέχεια μπορεί να πραγματοποιηθεί σειρά μετρήσεων του 
προτύπου (τρεις επαναλήψεις θεωρούνται επαρκείς). Για τις ενώσεις που η βαθμονόμηση τους 
πραγματοποιείται από ένα πρότυπο αέριο μείγμα εξάγεται ο παράγοντας βαθμονόμησης κάθε ουσίας: 

XQIJ = �QIJ ∗ �QIJ���� − ������ 

με: 

����= εμβαδόν κορυφής της μέτρησης βαθμονόμησης 

������= εμβαδόν κορυφής της μέτρησης καθαρού αέρα (blank) 

�QIJ= όγκος δείγματος βαθμονόμησης  

�QIJ= πιστοποιημένο μοριακό κλάσμα αερίου βαθμονόμησης 
 

και τελικά το μοριακό κλάσμα της ένωσης �\I]^J_ (όγκου �\I]^J_ και εμβαδού κορυφής �\I]^J_) 

βρίσκεται ως: 

�\I]^J_ = �\I]^J_ − �������\I]^J_ XQIJ 

Εάν οι κορυφές καθαρού αέρα δίνουν μεγαλύτερες κορυφές (αρνητικά μοριακά κλάσματα) θα πρέπει 
η πηγή καθαρού αέρα να ελεγχθεί και να υπολογιστούν εκ νέου η αβεβαιότητες που εμφανίζονται στη 
μέτρηση. 
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Καλό είναι οι παράγοντες βαθμονόμησης να παρακολουθούνται σε βάθος χρόνου για έλεγχο της 
σταθερότητας του συστήματος. Με τον ίδιο τρόπο θα πρέπει να παρατηρούνται οι μετρήσεις 
δειγμάτων γνωστής συγκέντρωσης (target gases) σε βάθος χρόνου για εκτίμηση της 
επαναληψιμότητας σε μηνιαία βάση, αναλύοντας τις αποκλίσεις της μέτρησης από τη πιστοποιημένη 
συγκέντρωση. 

 

2.4.2 Βαθμονόμηση PTR-MS 

Δύο διαφορετικές μέθοδοι προτείνονται για βαθμονόμηση συστημάτων PTR-MS, συγκεκριμένα 
η κινητική μέθοδος (kinetic approach) και αυτή της βαθμονόμησης (calibration approach). 

Η κινητική προσέγγιση βασίζεται σε καλά ορισμένες συνθήκες εντός του σωλήνα παράσυρσης 
των ιόντων και γνωστών παραγόντων κινητικής. Η τιμή VMR υπολογίζεται ακόμα και για τις ενώσεις 
που δεν διέθεταν πρότυπα βαθμονόμησης, μέσω γνωστών παραμέτρων (πίεση, μήκος σωλήνα 
παράσυρσης, Ε/Ν, ιοντική κινητικότητα, κινητικών σταθερών πρωτονίωσης). Αυτό επιτυγχάνεται με 
βαθμονόμηση των παραγόντων διαβίβασης ιόντων σε όλο το εύρος των μαζών ενδιαφέροντος 
(transmission curve). Ανάλογα με το πιστοποιημένο πρότυπο που θα χρησιμοποιηθεί καλύπτονται 
εύρη μαζών από ~30-680 Da και τα πρότυπα περιλαμβάνουν 11-16 ενώσεις σε συγκεντρώσεις 0,1-1 

ppm, όπου αραιώνονται σε λίγα ppb προς υπολογισμό των όρων <�. Η εξίσωση που έχει αναφερθεί 
για τον υπολογισμό της συγκέντρωσης στη κινητική προσέγγιση αφορά μόνο τα ιόντα που δεν 
υπόκεινται σε θραύση. Για τα ιόντα που εμφανίζουν θραύση η συγκέντρωση τους μπορεί να 
προσδιοριστή με άθροιση των συγκεντρώσεων του κύριου ιόντος και του των ποσοτήτων γνωστών 
θραυσμάτων που ανιχνεύονται (προϋποθέτει γνώση των μοτίβων θραύσης). Σε περίπτωση που δεν 
γίνεται η μεμονωμένη παρακολούθηση ιόντων η συγκέντρωση του κύριου ιόντος πολλαπλασιάζεται 
με ένα παράγοντα διόρθωσης που εξάγεται από βαθμονόμηση και είναι χαρακτηριστικός του 
συγκεκριμένου σωλήνα παράσυρσης. 

Στη προσέγγιση βαθμονόμησης χρησιμοποιούνται πρότυπα από τα οποία εξάγεται συγκεκριμένη 
κανονικοποιημένη ευαισθησία (Εξίσωση 2.2) για κάθε ένωση που περιλαμβάνει των παράγοντα 
διαβίβασης, τη θραυσματοποιήση της ένωσης, την επίδραση κορυφών ισοτόπων και την επίδραση της 
υγρασίας στις μετρήσεις. Το προτέρημα αυτής της μεθόδου είναι η ευκολία χρήσης (ACTRIS, 2019). 

Η διαδικασία βαθμονόμησης του οργάνου χρησιμοποιεί ειδική σακούλα βαθμονόμησης 
χωρητικότητας 10 L για την εισαγωγή καθαρού αέρα και προτύπου στο όργανο. Η διαδικασία 
μέτρησης υποβάθρου περιλαμβάνει τα εξής βήματα: 

 Πλύση της σακούλας με καθαρό αέρα με γέμισμα της και στη συνέχεια άδειασμα με χρήση 
αντλίας. Αυτό το βήμα επαναλαμβάνεται τρείς φορές. 

 Πλήρωση εκ νέου της σακούλας με καθαρό αέρα και κλείσιμο της βαλβίδας της σακούλας. 

 Σύνδεση της με τη δειγματοληπτική γραμμή του PTR-MS (πριν το φίλτρο σωματιδίων) και 
άνοιγμα της σακούλας. 

 Εκκίνηση καταγραφής δεδομένων μέχρι τη σταθεροποίηση του σήματος για τουλάχιστον 50 
κύκλους. 

Για τη μέτρηση των προτύπων: 

 Άδειασμα της σακούλας, γέμισμα με το πρότυπο και κλείσιμο της βαλβίδας. 
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 Σύνδεση με το όργανο, άνοιγμα της βαλβίδας και εκκίνηση μέτρησης (οι καινούργιες 
μετρήσεις προστίθενται σαν συνέχεια στο αρχείο με τις μετρήσεις υποβάθρου). 

 Συλλογή μετρήσεων μέχρι σταθεροποίηση μετρήσεων τουλάχιστον σε 100 κύκλους. 

 Τερματισμός δειγματοληψίας και άδειασμα σακούλας. 

Συστήνεται η δημιουργία διαγραμμάτων απόκρισης του οργάνου ως προς το κύκλο μέτρησης για 
επιλεγμένα m/z. Οι περίοδοι με σταθερό σήμα ομαδοποιούνται σε μέσους όρους και μετά από 
αφαίρεση του υποβάθρου για κάθε ένωση από την αντίστοιχη απόκριση του προτύπου. 
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3. Πρωτόκολλο λειτουργίας και ποιοτικού ελέγχου για το μονοξείδιο 
του άνθρακα (CO) 

 

Στη μη αστική τροπόσφαιρα, το μονοξείδιο του άνθρακα (CO) είναι ο βασικός παράγοντας 
απομάκρυνσης της ρίζας υδροξυλίου (OH) και έμμεσα επηρεάζει τις φωτοχημικές αντιδράσεις που 
οξειδώνουν τα αέρια τις ατμόσφαιρας, ενώ συνεισφέρει σε κλιματολογικές αλλαγές επηρεάζοντας 
αέρια του θερμοκηπίου όπως το μεθάνιο.  

3.1 Χαρακτηριστικά σταθμού και δειγματοληψίας 

Η ατμοσφαιρική ζωή του CO ποικίλει από τάξη μεγέθους εβδομάδων σε μηνών ανάλογα με τα 
επίπεδα των ριζών, με αποτέλεσμα μεγάλες τοπικές διακυμάνσεις στις συγκεντρώσεις του (διαφορές 
μεταξύ ηπειρωτικών και θαλάσσιων περιοχών, αλλά και με διαφοροποιήσεις ως προς τη γεωγραφική 
θέση). Η έντονη διακύμανση των συγκεντρώσεων μονοξειδίου καθορίζει τα χαρακτηριστικά του 
σταθμού μέτρησης. Για τη μελέτη των γεωγραφικών διακυμάνσεων των επιπέδων CO αλλά και των 
ρυθμών αύξησης τους θα πρέπει να επιλέγονται καθιερωμένοι σταθμοί υποβάθρου, ενώ μετρήσεις 
σταθμών εγγύτερων σε τοπικές πηγές (βιομηχανία, καύση βιομάζας) χρησιμοποιούνται για το 
καθορισμό προβλεπόμενων παγκόσμιων ισοζυγίων για το αέριο (GAW, 2001). Χρήση φίλτρου 
σωματιδίων είναι προαιρετική και αφήνεται στη κρίση του χειριστή (EPA, 2016). 

3.2 Αρχή Λειτουργίας 

Σε ό,τι αφορά τις μεθόδους μέτρησης του, το CO μπορεί να προσδιοριστεί μέσω μεθόδων όπως: 

 αέρια χρωματογραφία συνδεδεμένη με ανιχνευτή ιονισμού φλογώς (Gas 
Chromatography with Flame Ionization Detector, GC-FID) 

 φασματοσκοπία ακτίνων λέϊζερ συντονίσιμης διόδου (Tunable Diode Laser 
Spectroscopy TDLS) 

 ραδιομετρία συσχέτισης φίλτρου-αερίου (Gas Filter Correlation Radiometry-GFC) 

Από τις παραπάνω, η μέθοδος GFC αποτελεί τεχνική ανάλυσης απορρόφησης μη σκεδαζομένου 
υπερύθρου (Non-dispersive infrared, NDIR) και επιτρέπει την συνεχόμενη μέτρηση μονοξειδίου του 
άνθρακα με χρήση σε απομονωμένες περιοχές, πετυχαίνοντας ακρίβεια της τάξης του 5-7% σε 
ωριαίους μέσους όρους (GAW, 2001). Συγκεκριμένα, σύμφωνα με την αρχή του νόμου Beer-Lambert 
μετράται η απορρόφηση ακτινοβολίας μήκους κύματος 4,7 μm του συγκεκριμένου αερίου σε μια 
ορισμένη διαδρομή. Πηγή ακτινοβολίας παράγει ακτίνα φωτός εύρους μήκους κύματος στην 
υπέρυθρη ζώνη (IR), η οποία εισέρχεται σε κελί από το οποίο περνάει το δείγμα, αντανακλάται με 
χρήση καθρεφτών προς αύξηση της διαδρομής απορρόφησης και διέρχεται από φίλτρο που επιτρέπει 
μόνο ακτίνα 4,7 μm μήκους κύματος να φτάσει των ανιχνευτή. Εξαιτίας της απορρόφησης της 
συγκεκριμένης ακτινοβολίας και από το νερό, πριν την είσοδο της ακτινοβολίας στο κελί, διέρχεται 
από περιστρεφόμενο τροχό που περιλαμβάνει δύο κλειστούς, απομονωμένους θαλάμους. Το κελί 
μέτρησης (measurement cell) περιέχει καθαρό Ν2, ενώ το κελί αναφοράς (reference cell) ένα 
συνδυασμό Ν2  και υψηλής συγκέντρωσης CO. Συνεπώς, το σήμα που παράγεται από τον ανιχνευτή 
περιλαμβάνει διαδοχικές υψηλές εντάσεις από το κελί μέτρησης (με το Ν2 να μην επηρεάζει την 
ακτίνα) και χαμηλές εντάσεις όπου σημαντικό τμήμα της ακτινοβολίας απορροφάται από το CO στο 
κελί αναφοράς (Εικόνα 4). Το όργανο υπολογίζει τη συγκέντρωση του μονοξειδίου του άνθρακα 
βρίσκοντας το κλάσμα των δύο κορυφών (COmeas:COref). Αν το κελί απορρόφησης δεν διαθέτει ουσία 



που να απορροφά την συγκεκριμένη
δίνοντας κλάσμα περίπου 2,4:1. Ύπαρξη

σε σχέση με το COref  εξαιτίας της αρχικής
κελί απορρόφησης, μεταβάλλοντας
επηρεάσει τα σήματα με τρόπο που

κλάσματος, χρησιμοποιείται πίνακας
Σε συνδυασμό με βαθμονόμηση και

τελική συγκέντρωση CO (Teledyne API

Εικόνα 

Ανεξάρτητα από τον αναλυτή
χρήση πιστοποιημένου ξηρού αέρα
έλεγχος των υλικών και των μεθόδων
σημαντικά ασταθές εντός των δοχείων
εβδομάδες. 

 

3.3 Διασφάλιση Ποιότητας Δεδομένων

Σχετικά με τη διασφάλιση υψηλής
δεδομένων και διατήρηση προτύπων
σκοπό, είναι αναγκαία η ύπαρξη
δυνατότητα δημιουργίας γραφημάτων
Τέτοια μελέτη διαγραμμάτων δίνει
των μετρήσεων. Επιπρόσθετα θα πρέπει

οργανολογίας όπως πιέσεις, θερμοκρασίες

εσφαλμένες μετρήσεις. Ιδιαίτερα

παράγοντες όπως ο χρόνος έκλουσης

PANACEA | Π.Ε. 3

 

συγκεκριμένη ακτινοβολία το κελί αναφοράς μετριάζει την ένταση
. Ύπαρξη CO στο δείγμα θα επηρεάσει περισσότερο

εξαιτίας της αρχικής υψηλότερης έντασης της ακτινοβολίας που
μεταβάλλοντας το κλάσμα COmeas:COref προς το 1:1. Αντίθετα

με τρόπο που δεν μεταβάλλει το κλάσμα. Μετά από τον
χρησιμοποιείται πίνακας που με παρεμβολή γραμμικοποιεί την απόκριση

βαθμονόμηση και κανονικοποίηση ως προς τις αλλαγές πίεσης
(Teledyne API (a) , 2018). 

Εικόνα 4. Αρχή λειτουργίας αναλυτή CO. 

τον αναλυτή που χρησιμοποιείται απαιτείται βαθμονόμηση
αέρα καθορισμένων μοριακών κλασμάτων CO .

και των μεθόδων πριν από μετρήσεις πεδίου είναι αναγκαία καθώς

εντός των δοχείων με τη συγκέντρωση να μεταβάλλεται έντονα

Ποιότητας Δεδομένων (QA/QC) 

διασφάλιση υψηλής ποιότητας δεδομένων CO, απαιτείται συχνός
προτύπων υψηλής αξιοπιστίας και ευρείας κλίμακας

αναγκαία η ύπαρξη κατάλληλου συστήματος διαχείρισης βάσεων
δημιουργίας γραφημάτων για αξιολόγηση των μετρήσεων σχεδόν σε πραγματικό

διαγραμμάτων δίνει τη δυνατότητα έγκαιρης ανίχνευσης σφαλμάτων
Επιπρόσθετα θα πρέπει να πραγματοποιείται έλεγχος των τεχνικών

πιέσεις, θερμοκρασίες και παροχές, που μπορούν να παραπέμψουν

Ιδιαίτερα στη περίπτωση χρωματογραφικών μεθόδων

χρόνος έκλουσης και το πάχος των κορυφών θα πρέπει να λαμβάνονται
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μετριάζει την ένταση κατά 60 %, 
επηρεάσει περισσότερο το σήμα COmeas 

ακτινοβολίας που περνάει από το 
Αντίθετα ύπαρξη H2O θα 

ά από τον υπολογισμό του 
γραμμικοποιεί την απόκριση του οργάνου. 

αλλαγές πίεσης, υπολογίζεται η 

 

βαθμονόμηση του οργάνου με 
.Ειδική προσοχή και 

είναι αναγκαία καθώς το CO είναι 
μεταβάλλεται έντονα σε λίγες μέρες με 

απαιτείται συχνός έλεγχος των 
ευρείας κλίμακας. Προς αυτόν το 
διαχείρισης βάσεων δεδομένων με 

σχεδόν σε πραγματικό χρόνο. 
ανίχνευσης σφαλμάτων κατά τη διάρκεια 

χος των τεχνικών δεδομένων της 
μπορούν να παραπέμψουν σε 

χρωματογραφικών μεθόδων επιπρόσθετοι 
πρέπει να λαμβάνονται υπόψιν. 
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Τα προγράμματα μετρήσεων πεδίου θα πρέπει επίσης να περιλαμβάνουν επαναλαμβανόμενες 
μετρήσεις δειγμάτων για τον έλεγχο συνέπειας της οργανολογίας. Κάτι τέτοιο είναι εφικτό με 
ανάλυση δειγμάτων συγκεκριμένης συγκέντρωσης (“surveillance” cylinders) σε τακτά χρονικά 
διαστήματα (π.χ. σε τυχαίο χρόνο σε ημερήσια βάση), αλλά και με συλλογή ξεχωριστών δειγμάτων 
παράλληλα με τις μετρήσεις πεδίου, που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για σύγκριση με αυτές, σε 
δεύτερο χρόνο (GAW, 2001). Έλεγχοι μηδενικού αέρα κάθε 14 μέρες με κριτήρια αποδοχής ένδειξης 
≤ 0,1 ppm (EPA, 2008). Επιπλέον, προτείνεται η χρήση δύο γραμμών δειγματοληψίας για το 
αναλυτικό όργανο. Ύπαρξη διαρροής στο σύστημα εισόδου του δείγματος από το εργαστήριο θα 
γίνεται εύκολα αντιληπτή. Αν κάποιος από τους παραπάνω ελέγχους δεν οδηγήσει σε επιθυμητά 
αποτελέσματα θα πρέπει να αναζητηθούν τα αίτια. Συμπληρωματικές μετρήσεις για την αξιολόγηση 
και τη επεξεργασία των αποτελεσμάτων περιλαμβάνουν μετεωρολογικά δεδομένα όπως ταχύτητα και 
διεύθυνση ανέμου, θερμοκρασία, πίεση και δεδομένα σημείου δρόσου. Αυτές οι μετρήσεις μπορούν 
να δράσουν σαν κριτήρια στην επιλογή δεδομένων που δεν θεωρούνται χαρακτηριστικά του 
υποβάθρου (τιμές συγκεντρώσεων χαρακτηριστικές της ευρύτερης περιοχής). Κανένα σύνολο 
μετρήσεων δεν θα πρέπει να αφαιρείται από το αρχείο, αντίθετα μπορούν να χρησιμοποιηθούν 
αλφαριθμητικοί τρόποι σήμανσης (flags). 

Καταχώριση των μετρήσεων πεδίου σε ευρύτερες βάσεις δεδομένων μπορεί να γίνει τόσο στο 
Παγκόσμιο Κέντρο Δεδομένων για Αέρια του Θερμοκηπίου της ∆ιεθνούς Οργάνωσης 
Μετερεωλογίας (WMO), όσο και στο Κέντρο Πληροφοριών και Ανάλυσης Μονοξειδίου του 
Άνθρακα της Αμερικής (GAW, 2001). 

 

3.4 Βαθμονόμηση  

Για τη βαθμονόμηση πολλαπλών σημείων του αναλυτή μέτρησης CO μπορούν να 
χρησιμοποιηθούν δύο τύπων διατάξεις, οι οποίες χρησιμοποιούν πρότυπα προερχόμενα από 
πιστοποιημένους οργανισμούς (π.χ. National Institute of Standards and Technology, NIST). Η 
μέθοδος της αραίωσης κάνει χρήση μιας φιάλης πρότυπου CO που με χρήση καθαρού αέρα παράγει 
τις απαιτούμενες συγκεντρώσεις για τη βαθμονόμηση, ενώ αυτή των πολλαπλών προτύπων 
βαθμονομεί το όργανο με συγκεντρώσεις που προέρχονται από αυτούσιες φιάλες πρότυπων CO. Το 
σύστημα βαθμονόμησης και στις δύο περιπτώσεις μπορεί να κατασκευαστεί εντός εργαστηρίου ή να 
προέρχεται από κατασκευαστή του εμπορίου. Τα απαιτούμενα στοιχεία για τη βαθμονόμηση 
συμπεριλαμβάνουν ρυθμιστές και μετρητές ροής τόσο για το πρότυπο CO, όσο και για τον καθαρό 
αέρα που θα είναι βαθμονομημένοι με πιστοποιημένα πρότυπα, πετυχαίνοντας ακρίβεια ±2%. Το 
σύστημα ρύθμισης πίεσης για το πρότυπο CO πρέπει να είναι κατάλληλο για ψηλές πιέσεις αερίου 
και να μην περιλαμβάνει εσωτερικά στοιχεία που ενδέχεται να αντιδράσουν. Για την καλύτερη 
ανάμειξη καθαρού αέρα με το CO χρησιμοποιείται ένα κελί ανάδευσης πριν το πρότυπο δείγμα 
εισέλθει στον αναλυτή (Εικόνα 5). Το σύστημα πολλαπλών εξόδων, φτιαγμένο από αδρανές υλικό θα 
πρέπει να μην δημιουργεί μεγάλη πτώση πίεσης και να είναι σχεδιασμένο έτσι ώστε να παρέχει στον 
αναλυτή μείγμα με πίεση λίγο μεγαλύτερη της ατμοσφαιρικής (προς αποφυγήν εισόδου 
ατμοσφαιρικού αέρα στον αναλυτή). Σε ότι αφορά το πρότυπο CO αν ο αναλυτής είναι ευαίσθητος 
στο CO2 τότε θα πρέπει να περιέχει 350-400 ppm CO2 για να προσομοιάζει την ατμοσφαιρική 
συγκέντρωση. Αν ο καθαρός αέρας που χρησιμοποιείται διαθέτει συγκεντρώσεις CO2 ατμοσφαιρικών 
συνθηκών και οι αραιώσεις υπερβαίνουν το 100:1, τότε το πρότυπο CO μπορεί να περιέχεται σε 
καθαρό άζωτο. Τέλος, ο καθαρός αέρας πρέπει να μην περιέχει επιμολύνσεις που επηρεάζουν τον 
αναλυτή και να περιέχει λιγότερο από 0,1 ppm CO. 
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Ανάλογα με την ύπαρξη ή μη ειδικών εισόδων για τον αέρα μηδενικής συγκέντρωσης και των 
προτύπων βαθμονόμησης γίνεται η σύνδεση του συστήματος βαθμονόμησης με τον αναλυτή. Προτού 
γίνει εισαγωγή προτύπου στο μετρητή CO ελέγχεται ότι δεν υπάρχουν διαρροές και ότι τα στοιχεία 
έχουν βαθμονομηθεί στις συνθήκες λειτουργίας τους και οι ροές θα πρέπει να διορθωθούν με την 
εξίσωση: 

�Q = �]
298.15:]760(<] + 273.15) 

όπου: 

�Q: η διορθωμένη παροχή (L/min) σε 25οC και 760 mmHg. 

�]: η μετρούμενη παροχή (L/min) σε θερμοκρασία <](οC) και πίεση :] (mmHg). 

Επιλέγεται το εύρος των συγκεντρώσεων βαθμονόμησης και γίνεται σύνδεση του μετρητή CO 
με καταγραφικό που θα δίνει το αποτέλεσμα μέτρησης κατά τη διάρκεια της βαθμονόμησης. Αρχικά 
γίνεται ρύθμιση του συστήματος προς παροχή μηδενικής συγκέντρωσης CO στον αναλυτή με παροχή 
μεγαλύτερη από αυτή που χρησιμοποιεί ο αναλυτής. Μετά από σταθεροποίηση της ένδειξης του 
αναλυτή γίνεται η ρύθμιση μηδενικού σήματος. Στη συνέχεια ρυθμίζονται οι ροές για δημιουργία 
συγκέντρωσης περίπου 80% της μέγιστης τιμής μέτρησης του αναλυτή σύμφωνα με: 

�wF)H¢G = �wF)\G£
�sp�¤ + �sp 

με: 

�wF)\G£: Η συγκέντρωση του μη αραιωμένου πρότυπου CO (ppm) 

�¤: Η ροή του αέρα αραίωσης (L/min) 

�sp: Η ροή του πρότυπου CO (L/min) 

Όταν η ένδειξη του οργάνου σταθεροποιηθεί προσαρμόζεται έτσι ώστε να αντιστοιχεί στην 
υπολογιζόμενη συγκέντρωση. Αν η ρύθμιση που απαιτείται είναι μεγάλη μπορεί να χρειαστεί να 
επαναληφθούν οι ρυθμίσεις μηδενικής συγκέντρωσης και του σημείου βαθμονόμησης, 
καταγράφοντας τις νέες τιμές. Τουλάχιστον 3 ακόμα σημεία βαθμονόμησης (ισαπέχουσα στο εύρος 
μέτρησης του οργάνου για έλεγχο γραμμικής απόκρισης) πρέπει να λαμβάνονται, μειώνοντας την ροή 
�sp ή αυξάνοντας την �¤. Για κάθε συγκέντρωση που υπολογίζεται, σημειώνεται η απόκριση του 
οργάνου μετά από σταθεροποίηση του σήματος. Δημιουργείται το διάγραμμα απόκρισης του αναλυτή 
(στον κατακόρυφο άξονα) ως προς την πραγματική συγκέντρωση CO στον αναλυτή (στον οριζόντιο 
άξονα). Υπολογίζεται η κλίση και η αποτέμνουσα των σημείων της καμπύλης βαθμονόμησης (μέσω 
παλινδρόμησης) και διαπιστώνεται ότι κανένα σημείο δεν απέχει περισσότερο από την καμπύλη κατά 
2%. 
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Εικόνα 5. Συστοιχία για βαθμονόμηση αναλυτή CO με χρήση της μεθόδου αραίωσης 

πιστοποιημένου προτύπου. 

Στη περίπτωση που η βαθμονόμηση πραγματοποιηθεί με χρήση πολλαπλών προτύπων 
χρησιμοποιείται το σύστημα της Εικόνας 6. Με αυτό το σύστημα ο μετρητής ροής δεν είναι 
απαραίτητο να βαθμονομηθεί αρκεί η ροή που παρέχεται στο σύστημα πολλαπλών εξόδων να 
υπερβαίνει την απαιτούμενη ροή του οργάνου. Όλες οι απαιτούμενες συγκεντρώσεις στέλνονται στο 
όργανο είτε μέσω του καθαρού αέρα ή από τον εκάστοτε κύλινδρο, χωρίς πραγματοποίηση αραίωσης 
(EPA, 2016). 

 

Εικόνα 6. Σύστημα βαθμονόμησης  πολλαπλών προτύπων αναλυτή CO. 

Η συχνότητα πραγματοποίησης βαθμονόμησης εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από το όργανο 
μέτρησης. Η ελάχιστη συχνότητα κρίνεται ως: 

 Κατά τη πρώτη λειτουργία του οργάνου/μετά από ρύθμιση/επισκευή/μετακόμιση 

 Κάθε 182 μέρες/2 φορές το χρόνο αν έλεγχοι μηδενικής ή συγκεκριμένης συγκέντρωσης 
πραγματοποιούνται κάθε 2 εβδομάδες 

 Κάθε 365 μέρες/1 φορά το χρόνο αν οι έλεγχοι πραγματοποιούνται καθημερινά 

Για την επιτυχή ολοκλήρωση της βαθμονόμησης θα πρέπει όλα τα σημεία να διαφέρουν 
λιγότερο από ±2,1 %, από τη γραμμή ή κατά ≤ ± 0,03 ppm (όποιο είναι το μεγαλύτερο) και η κλίση 
θα πρέπει να είναι 1±0,05 (EPA, 2008). 
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4. Πρωτόκολλο λειτουργίας και ποιοτικού ελέγχου για το όζον (O3) 

 

Το όζον σαν στοιχείο της ατμόσφαιρας έχει αποτελέσει κέντρο ενδιαφέροντος σε πολλές μελέτες 
εξαιτίας των επιπτώσεων του αερίου στους χημικούς κύκλους άλλων αερίων, στην ανθρώπινη υγεία, 
τα οικοσυστήματα και στο κλίμα. Συγκεκριμένα, η οξειδωτική ικανότητα της ατμόσφαιρας 
επηρεάζεται από την ρίζα υδροξυλίου, για την οποία το όζον δρα ως πρόδρομη ένωση, ενώ στην 
επιφάνεια της γης αποτελεί τοξικό ρύπο με δυσμενείς επιπτώσεις σε έμβια όντα (GAW,2013). Η 
άνοδος στη συγκέντρωση του αποδίδεται στη φύση του ως ανθρωπογενής δευτερογενής ρύπος και 
δημιουργεί την ανάγκη παρακολούθησης των αλλαγών και πρόβλεψης μελλοντικών διακυμάνσεων. 
Για το λόγο αυτό απαιτούνται ακριβείς μετρήσεις των επιπέδων Ο3 μεγάλης διάρκειας και σε 
επιβαρυμένα περιβάλλοντα αλλά και σε περιοχές υποβάθρου (GAW, 2001). 

4.1 Χαρακτηριστικά σταθμού και δειγματοληψίας 

Σε ό,τι αφορά τους σταθμούς μέτρησης του όζοντος, υπάρχουν ορισμένα απαραίτητα κριτήρια 
που θα πρέπει να πληρούνται όπως η εύκολη πρόσβαση, η μη διακοπτόμενη παροχή ηλεκτρισμού και 
μέσων επικοινωνίας καθώς και η καταλληλόλητα του χώρου να στεγάσει όργανα και προσωπικό. Ο 
στόχος για την κάλυψη των δεδομένων είναι της τάξης του 90 %, ενώ η ελάχιστη απαίτηση για 
αξιόπιστη ομαδοποίηση των δεδομένων είναι το 66% των μετρήσεων ισοκατανεμημένων στην 
περίοδο δειγματοληψίας. Για την αντιπροσωπευτικότητα των μετρήσεων θα πρέπει ο αναλυόμενος να 
είναι ανεπηρέαστος από τοπικές επιμολυντικές πηγές (διεργασίες που περιλαμβάνουν καύση 
βιομάζας και ορυκτών καυσίμων). Το προσωπικό θα πρέπει επίσης να βρίσκεται κατάντη του ανέμου 
σε σχέση με τη δειγματοληψία και να απέχουν από δραστηριότητες που επηρεάζουν το δείγμα, όπως 
το κάπνισμα. Το εσωτερικό του σταθμού θα πρέπει να διατηρείται καθαρό και με σταθερή 
θερμοκρασία, ενώ τα όργανα θα πρέπει να προφυλάσσονται από τον ήλιο. Σύμφωνα με το διεθνές 
πρόγραμμα Global Atmosphere Watch (GAW), οι υπεύθυνοι ερευνητές του σταθμού θα πρέπει να 
είναι εκπαιδευμένοι στους τομείς ατμοσφαιρικής χημείας, μετεωρολογίας και μελέτης ατμοσφαιρικής 
σύστασης. Επιπλέον, απαιτείται και τεχνικό προσωπικό με ικανότητες τόσο στη μελέτης 
ατμοσφαιρικής σύστασης, όσο και με γνώσεις ηλεκτρονικών και πληροφορικής για το χειρισμό των 
οργάνων, την λήψη και την επεξεργασία των δεδομένων. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι συνίσταται η 
ύπαρξη εφεδρικού προσωπικού για όταν υπάρχει ανάγκη παρατεταμένης απουσίας από το σταθμό 
από το κανονικό προσωπικό. Οι παράγοντες που ενέχουν κίνδυνο για το χειριστή και θα πρέπει να 
λαμβάνονται υπόψιν κατά τη μέτρηση του όζοντος είναι: 

 Μεγάλα μοριακά κλάσματα όζοντος (1000 nmol mol-1) 

 Υπεριώδης ακτινοβολία 

 Υψηλές τάσεις 

 Θόρυβος 

 Βαρύς και δύσχρηστος εξοπλισμός 

 Γραμμές αερίων υψηλής πίεσης 

Προστατευτικός εξοπλισμός, εκπαίδευση και κατάλληλες πληροφορίες υγείας και ασφάλειας 
χρειάζονται για την διασφάλιση της ασφαλούς λειτουργίας του σταθμού. 

Για τη μέτρηση τροποσφαιρικού όζοντος παρατεταμένης διάρκειας η οργανολογία που 
απαιτείται είναι η εξής: 
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 Τουλάχιστον ένας αναλυτής όζοντος (προτείνονται δύο αναλυτές για παράλληλες 
μετρήσεις, καθώς και αλληλοεπικάλυψη περιόδων μέτρησης σε περίπτωση 
αντικατάστασης). Χρειάζεται κατάλληλη βαθμονόμηση των αναλυτών και παρουσία 
των εγχειριδίων χρήσης τους από τον κατασκευαστή. 

 Παροχή αέρα μηδενικού σήματος (zero air) που περιλαμβάνει στοιχεία αφαίρεσης Η2Ο, 
VOC, Ο3, ΝΟx (αντλία/συμπιεστής, ρυθμιστής πίεσης πλυντρίδων, άνυδρο θειικό 
ασβέστιο για ξήρανση, φίλτρο PTFE 47 mm διαμέτρου και 5 μm πόρων). 

 Εξωτερική ή εσωτερική μονάδα παροχής μηδενικού αέρα (ozone zero) ή αέρα 
συγκεκριμένης συγκέντρωσης (span check). 

 Πηγή όζοντος για βαθμονόμηση. Εργαστηριακό πρότυπο (LS) για που μπορεί να 
συσχετιστεί με πρωταρχικό πρότυπο (PS). 

 Γραμμή δειγματοληψίας και φίλτρο εισόδου αδρανή στο όζον. 

 Υπολογιστής, περιβάλλον ελέγχου οργάνου και πρόσβασης δεδομένων, σύνδεση 
διαδικτύου, σταθερή παροχή ρεύματος. 

Η ποιότητα των μετρήσεων εξαρτάται άμεσα από τη μέθοδο δειγματοληψίας που εφαρμόζει ο 
σταθμός. Συγκεκριμένα η είσοδος του αέρα στο σύστημα μέτρησης αποτελεί απαραίτητο στοιχείο της 
μέτρησης, με οποιαδήποτε αδυναμία να επηρεάζει όλα τα μετέπειτα δεδομένα. Τα βασικά στοιχεία 
του συστήματος εισόδου είναι η θέση και το υλικό της δειγματοληψίας. Για την 
αντιπροσωπευτικότητα του δείγματος το ύψος της εισόδου αέρα είναι κρίσιμο. Ακόμα και σε 
συνθήκες χαμηλού αέρα παρατηρείται πτώση στη συγκέντρωση Ο3 σε δειγματοληψία από τα 3 m σε 
σχέση με τα 10 m. Η διακύμανση με το ύψος θα είναι μεγαλύτερη σε περιοχές με βλάστηση και 
χωμάτινη επιφάνεια και μικρότερη σε περιοχές με χιόνι και επιφάνειες νερού. Σε νέους σταθμούς 
προτείνεται σε δοκιμαστική περίοδο να πραγματοποιείται δειγματοληψία από 2-3 διαφορετικά ύψη 
για το καθορισμό του κατάλληλου ύψους εισόδου. Εν απουσία τέτοιων δοκιμών συνίσταται η είσοδος 
να βρίσκεται 10 μέτρα πάνω από την οροφή του κτηρίου, έτσι ώστε το δείγμα να είναι 
αντιπροσωπευτικό μεγαλύτερης περιοχής. 

Ένας άλλος παράγοντας που θα πρέπει να ληφθεί υπόψιν είναι το αδρανές υλικό ως προς το όζον 
που θα χρησιμοποιηθεί για τις σωληνώσεις για το δείγμα. Λόγω της έντονης δραστικότητας του Ο3 
απαιτούνται υλικά που θα ελαχιστοποιούν την εναπόθεση του αερίου στα τοιχώματα και την 
αντίδραση του με αυτά κατά τον χρόνο παραμονής του στους δειγματοληπτικούς σωλήνες. 
Κατάλληλα υλικά θεωρούνται το γυαλί και ορισμένα φθοριωμένα πολυμερή. Σε αυτά 
περιλαμβάνονται: 

 PTFE, πολυτετραφθοριοαιθυλαίνιο 

 FEP, φθοριωμένo αιθυλενοπροπυλένιο 

 PFA, υπερφθοροαλκοξύ 

Όλα τα παραπάνω έχουν παρόμοιες ιδιότητες, με το FEP να είναι ανθεκτικό στην ηλιακή ακτινοβολία 
και το PFA να χαρακτηρίζεται από χαμηλή δραστικότητα με το όζον, ενώ και τα δύο είναι πιο 
εύκαμπτα από το PTFE. Τα υλικά που θα πρέπει να αποφεύγονται κατά τη δειγματοληψία του Ο3 
είναι το ανοξείδωτο ατσάλι, ο χαλκός, το καουτσούκ και το πολυβινιλοχλωρίδιο (PVC). 

Για την αποφυγή εισόδου σωματιδίων εντός των αναλυτικών οργάνων γίνεται αναγκαία η χρήση 
φίλτρων κατά την είσοδο του δείγματος από αδρανές υλικό (47 mm PTFE 5 μm διάμετρος πόρων). 
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Υπάρχουν τρεις διαφορετικές διατάξεις δειγματοληψίας που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για 
μέτρηση του όζοντος. Αυτές είναι: 

 Τύπος εισόδου που αποτελείται από 50-100 mm εξωτερικής διαμέτρου σωλήνα από γυαλί 
που χρησιμοποιεί υψηλή ροή για να εισάγει το δείγμα σε σωλήνας διαχείρισης ροής 
(manifold) εντός του σταθμού. Ο χρόνος παραμονής στο γυάλινο σωλήνα είναι λιγότερο από 
30 s, ενώ σύνδεση με PTFE ή PFA εισάγει το δείγμα στο όργανο μέτρησης. 

 Άλλος τύπος περιλαμβάνει αδρανές υλικό (PTFE, PFA) με προστασία από βροχή που εισάγει 
τον αέρα είτε απευθείας στο δείγμα, είτε σε σωλήνα διαχείρισης ροής εντός του σταθμού. 
Τυπικές διάμετροι ανήκουν στο εύρος 6-13 mm εξωτερικής διαμέτρου, ενώ μεγαλύτερης 
εσωτερικής διαμέτρου σωλήνες δειγματοληψίας πρέπει να χρησιμοποιηθούν αν εμφανίζεται 
πτώση πίεσης μεγαλύτερη των 50 hPa. Ο χρόνος παραμονής θα πρέπει να είναι αρκετά 
μικρός ώστε αμελητέα ποσότητα όζοντος να χάνεται στα τοιχώματα μέσω διάχυσης. 

 Τέλος υπάρχει η εναλλακτική χρήση σωλήνων από ανοξείδωτο ατσάλι, εξωτερικής 
διαμέτρου 150 mm, με στρωτή ροή. Παρότι η επαφή του δείγματος με αυτό το υλικό μπορεί 
να καταστρέψει το όζον, ο σχεδιασμός του συγκεκριμένου τύπου (Komhyr, 1983), 
διαθέτοντας μικρό χρόνο παραμονής και στρωτή ροή οδηγεί σε μικρή απώλεια από το Ο3. Το 
δείγμα τελικά εισάγεται στο όργανο με αδρανή σωλήνα (PTFE, PFA) μικρού μήκους που 
παίρνει δείγμα από το εσωτερικό του ατσαλένιου σωλήνα. 

Περιβαλλοντικές συνθήκες και κίνδυνοι που μπορούν να επηρεάσουν τις μετρήσεις του Ο3 
περιλαμβάνουν: 

 Κεραυνούς, τυφώνες και άλλα ακραία φαινόμενα 

 Συμπύκνωση νερού εξαιτίας υψηλής υγρασίας σε αυξημένες θερμοκρασίας, ιδιαίτερα όταν 
πραγματοποιείται εντός των δειγματοληπτικών γραμμών 

 Φραγμός εισόδου σε πολικές και μεγάλου υψομέτρου περιοχές, εξαιτίας σχηματισμού πάγου 
και πτώσης χιονιού 

 Συμβάντα ρύπανσης από ηλεκτρικές γεννήτριες, κοντινούς δρόμους, καύση βιομάζας κ.α. 

 Περιορισμένη πρόσβαση στο σταθμό λόγω ακραίων καιρικών φαινομένων όπως πλημμύρες, 
ακραία κακοκαιρία κ.α. 

 Λάβα σε περιπτώσεις που ο σταθμός εντοπίζεται κοντά σε ηφαίστειο 

 Τουριστικές δραστηριότητες 

Παρότι η επιρροή τέτοιων φαινομένων δεν μπορεί να αποφευχθεί, θα πρέπει να δίνεται η 
κατάλληλη προσοχή για ελαχιστοποίηση της. 

 

4.2 Αρχή Λειτουργίας 

Μετρήσεις πεδίου του ατμοσφαιρικού όζοντος πραγματοποιούνται με τεχνικές, μεταξύ άλλων, 
όπως αυτή της απορρόφησης υπεριώδους ακτινοβολίας, της χημιοφωταυγείας, και ηλεκτροχημικές 
τεχνικές. Παράγοντες όπως η συσχέτιση σήματος θορύβου, το όριο ανίχνευσης, η σταθερότητα του 
οργάνου και οι περιορισμένες παρεμποδιστικές ενώσεις καθορίζουν το είδος του αναλυτή που θα 
χρησιμοποιηθεί. Λαμβάνοντας υπόψιν τα παραπάνω καθώς και την δυνατότητα της αναγωγής των 
μετρήσεων σε πιστοποιημένο πρότυπο βαθμονόμησης, προτείνεται η χρήση των αναλυτών 
απορρόφησης UV σε σταθμούς του GAW. 
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Η τεχνική της απορρόφησης υπεριώδους ακτινοβολίας βασίζεται στην απορρόφηση ακτίνας 
μήκους κύματος 253,7 nm από το όζον στο κελί μέτρησης. Το όργανα που βασίζονται σε αυτή τη 
τεχνική μπορεί να διαθέτουν είτε ένα κελί στο οποίο μετρούνται διαδοχικά αέρας πλούσιος σε Ο3 και 
μηδενικής συγκέντρωσης σε αυτό, είτε δύο κελιά για ταυτόχρονες μετρήσεις, εναλλαγή των αερίων 
στα κελιά και εξαγωγή μέσων όρων για το κάθε σήμα.. Συνδυάζοντας τον νόμο Beer-Lambert και 
αυτόν των ιδανικών αερίων το μοριακό κλάσμα του Ο3, βρίσκεται από: 

¥ = −1
29�H^G

<
¦\G£

:\G£: ln � 

όπου: 

Lª«¬: το μήκος της οπτικής διαδρομής των κελιού 

P®¬¯, Τ®¬¯: Πίεση και θερμοκρασία πρότυπων συνθηκών (101,32 kPa, 273,15 Κ) 

P, Τ: Πίεση και θερμοκρασία εντός του κελιού μέτρησης 

D: Το γινόμενο των τιμών διαπερατότητας κάθε κελιού, D = ΤLΤ� 

Τ²: Διαπερατότητα κελιού, 
³´µ´¶·

³¸¹º  

I²: Η ένταση της ακτινοβολίας όπως μετράται στο κελί με ύπαρξη ή μη όζοντος 

α: Ο γραμμικός συντελεστής απορρόφησης σε πρότυπες συνθήκες, [308,32 cm-1] 

 

 

Εικόνα 7. Διάταξη για μέτρηση όζοντος με απορρόφηση στο φάσμα UV. 

Τα κελιά μέτρησης θα πρέπει να ξεπλένονται με αέρα δείγματος τριπλάσιου όγκου από αυτόν 
που θα αναλυθεί πριν γίνει η μέτρηση (με διάρκεια ~2 s με τις ροές λειτουργίας) (GAW, 2013). 
Εξαιτίας της μεγάλης απορρόφησης της UV ακτινοβολίας από το Ο3 το κελί απορρόφησης είναι 
σχετικά μικρό (~40 cm), χωρίς καθρέφτες για αύξηση της διαδρομής της ακτίνας. Στο τέλος του 
σωλήνα η ακτίνα ανιχνεύεται από δίοδο κενού δημιουργώντας δυναμικό αντίστοιχο της έντασης της 
προσπίπτουσας ακτινοβολίας (Teledyne API (b), 2018). 
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4.3 Διασφάλιση Ποιότητας Δεδομένων (QA/QC) 

Για τη διασφάλιση υψηλής ποιότητας δεδομένων θα πρέπει να υπάρχει συχνή παρακολούθηση 
τους από έμπειρο χειριστή για την επισήμανση εσφαλμένων μετρήσεων, σε συνδυασμό με κατάλληλη 
καταγραφή όλων των δράσεων σε ημερολόγιο εργαστηρίου. Είναι υποχρεωτικό να διατηρείται 
ημερολόγιο στο σταθμό με αρχειοθέτηση των πρωταρχικών δεδομένων το οποίο είναι καλό να 
βρίσκεται σε ηλεκτρονική μορφή για να υπάρχει η δυνατότητα πρόσβασης από μακριά. Το 
ημερολόγιο πεδίου θα πρέπει να περιλαμβάνει πληροφορίες χρήσιμες για την ερμηνεία των 
μετρήσεων. Για κάθε σύστημα μέτρησης θα πρέπει να υπάρχει το αντίστοιχο ηλεκτρονικό 
ημερολόγιο, περιλαμβάνοντας πληροφορίες συντήρησης, βαθμονόμησης, βλαβών με καταχωρήσεις 
τουλάχιστον σε εβδομαδιαία βάση. Θα πρέπει επίσης να υπάρχει λίστα ελέγχου που θα ενημερώνεται 
τακτικά και θα περιλαμβάνει λειτουργικά χαρακτηριστικά της οργανολογίας (θερμοκρασίες, ροές, 
συνθήκες βαθμονόμησης κ.α.). Καταγραφή των αλγορίθμων που εφαρμόζονται στα δεδομένα και του 
χρόνου εφαρμογής τους θα πρέπει επίσης να πραγματοποιείται. Αυτά τα βιβλία συμβάντων μπορούν 
να χρησιμοποιηθούν για διορθωτικές ενέργειες όταν εξετάζονται τα δεδομένα. Ο έλεγχος ποιότητας 
δεδομένων περιλαμβάνει τακτικό οπτικό έλεγχο των χρονοσειρών και σύγκριση με άλλα διαθέσιμα 
δεδομένα. 

Καθοριστικός επίσης είναι ο ρόλος της σωστής συντήρησης και βαθμονόμησης του συστήματος 
μέτρησης (GAW, 2001). Όλη η οργανολογία θα πρέπει να διατηρείται σύμφωνα με τις οδηγίες του 
κατασκευαστή και θα πρέπει να υπάρχει προγραμματισμός ελέγχων και συντήρησης με τακτικό 
έλεγχο σε εβδομαδιαία, τριμηνιαία, ετήσια βάση και ανά δύο χρόνια. Οι έλεγχοι που αναφέρονται 
παρακάτω θα πρέπει να πραγματοποιούνται δύο φορές την εβδομάδα με διορθωτικές ενέργειες να 
πραγματοποιούνται σε περίπτωση που τα αποτελέσματα απέχουν από τα επιθυμητά. Ο χειριστής θα 
πρέπει πραγματοποιεί τους εξής ελέγχους: 

 Της εισόδου δείγματος και υδραυλικό έλεγχο. 

 Ροής δείγματος στο όργανο. 

 Ένδειξης ειδοποιήσεων δυσλειτουργίας στο όργανο. 

 Έντασης λαμπτήρα UV. 

 Πίεσης και θερμοκρασίας κελιού/κελιών. 

 Μοριακού κλάσματος Ο3. 

 Ακρίβειας μέτρησης όζοντος. 

 Έλεγχος ένδειξης καθαρού αέρα και συγκεκριμένου εύρους συγκεντρώσεων όζοντος (span 
check) 

 Σύγκρισης ένδειξης ώρας του συστήματος καταγραφής με ελεύθερα διαθέσιμο σέρβερ 

 Έλεγχος σωστής καταγραφής δεδομένων 

Αν οι βαθμονομήσεις είναι αυτοματοποιημένες, συνίσταται ημερήσιος έλεγχος τους. 

Οι ενέργειες που απαιτούνται μια φορά το τρίμηνο, είναι: 

 Έλεγχος διαρροών στο σύστημα μέτρησης. 

 Καθάρισμα κελιών μέτρησης και έλεγχος διαρροών στη γραμμή δειγματοληψίας. 

 Έλεγχος πίεσης κελιού/ων σε σχέση με την ατμοσφαιρική για μηδενική ροή στον αναλυτή  

 Βαθμονόμηση πολλαπλών σημείων του οργάνου μέτρησης 
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 Αν απαιτείται, καθάρισμα των γυάλινων ή PTFE/PFA επιφανειών με απιονισμένο νερό. 
Έλεγχος του φίλτρου εισόδου. Αν κριθεί ότι προκαλεί πτώση στη συγκέντρωση του Ο3 
πρέπει να αντικατασταθεί. Σε μεγάλο βαθμό η ανάγκη για αυτούς τους ελέγχους καθορίζεται 
από τις συνθήκες μέτρησης του σταθμού. 

 Έλεγχος των συλλεγμένων δεδομένων του τελευταίου τριμήνου για επιβεβαίωση ορθής 
λειτουργίας της οργανολογίας. 

Σε ετήσια βάση τα βήματα ελέγχου και συντήρησης που μπορούν να πραγματοποιηθούν σε 
σταθμούς μέτρησης όζοντος είναι: 

 Έλεγχος του συνόλου των μετρήσεων, συμπεριλαμβανομένων των βαθμονομήσεων, των 
ελέγχων μηδενικής και συγκεκριμένης συγκέντρωσης, ελέγχων ακρίβειας, παραμέτρων της 
οργανολογίας, καθώς και των ημερολογίων που περιλαμβάνουν τα αρχεία των μετρήσεων. 

 Έλεγχο διαρροών εντός του αναλυτή σε σημεία όπως οι σωληνοειδής βαλβίδες. 

 Έλεγχος για απώλεια όζοντος στο εσωτερικό του αναλυτή, καθώς και στο κομμάτι της 
δειγματοληψίας και του φίλτρου εισόδου. 

 Έλεγχος απόδοσης της πλυντρίδας του Ο3 και αν είναι απαραίτητη η αντικατάσταση της. 

 Καθαρισμός όλων των επιφανειών του οργάνου με απιονισμένο νερό. 

 Έλεγχος πηγής καθαρού αέρα 

 Προσδιορισμός απωλειών δείγματος κατά μήκος της δειγματοληψίας και αν κριθεί 
απαραίτητο, αντικατάσταση της, 

Στους ελέγχους και διαδικασιών συντήρησης σε βάση διετίας, συγκαταλέγονται: 

 Βαθμονόμηση πολλαπλών σημείων των οργάνων μέτρησης θερμοκρασίας και πίεσης. 

 Συντήρηση οργάνου από τον κατασκευαστή ή από έμπειρο τεχνικό του εργαστηρίου. 
Αντικατάσταση του αναλυτή προτείνεται στα 7-10 χρόνια, ενώ ο ηλεκτρονικός εξοπλισμός 
κάθε 3-5. Αν υπάρχει παράλληλη χρήση 2 οργάνων, η αντικατάσταση του ενός οργάνου θα 
πρέπει να γίνεται στα 5 χρόνια προς απόκτηση τουλάχιστον 1 έτους κοινών μετρήσεων 
διαδοχικών οργάνων. 

 Έλεγχος των επεξεργασμένων μετρήσεων της διετίας για επιβεβαίωση ικανοποιητικής 
παρακολούθησης επιπέδων Ο3 στο σταθμό. 

Συγκεκριμένα για τον έλεγχο των απωλειών στη γραμμή δειγματοληψίας και από το φίλτρο 
εισόδου γίνεται η χρήση βαθμονομητή όζοντος (calibrator) που θα παρέχει περίσσεια Ο3 στην είσοδο 
της δειγματοληψίας. Προηγουμένως, το αναλυτικό όργανο πρέπει να μετρήσει απευθείας από τον 
βαθμονομητή με μικρή σύνδεση από αδρανές υλικό. Σε υψηλές συγκεντρώσεις (200 nmol/mol) 
μπορούν να ανιχνευθούν απώλειες της τάξης του 1%. Αν χρειαστεί καθαρισμός των γραμμών με 
απιονισμένο νερό, μπορεί να ακολουθήσει και πλύση με αιθανόλη για αφαίρεση των οργανικών, με 
μια τελική πλύση από απιονισμένο νερό. Στη συνέχεια, πριν χρησιμοποιηθεί η γραμμή 
δειγματοληψίας για μετρήσεις για κάποιες ώρες περνιέται από το σύστημα μέσω της γεννήτριας 
όζοντος αέρας συγκέντρωσης 500 nmol/mol. 

Τα ψηφιακά δεδομένα όλων των μετρήσεων πρέπει να μεταφέρονται και να καταγράφονται με 
την ελάχιστη φθορά (όπως με χρήση πρωτοκόλλου RS232). Η συχνότητα δειγματοληψίας πρέπει να 
επιτρέπει τη μέγιστη δυνατή ακρίβεια. Συνεχόμενες ομαδοποιημένες συγκεντρώσεις του ενός λεπτού 
μπορούν να συλλέγονται από το σύστημα καταγραφής δεδομένων. Η ανάλυση των μετρήσεων του 
σταθμού διευκολύνεται με την εξαγωγή ωριαίων, ημερήσιων, μηνιαίων και ετήσιων μέσων όρων 



PANACEA | Π.Ε. 3| Παραδοτέο Π3.3 

37 
 

συγκέντρωσης από τα αρχικά δεδομένα. Κατά την όποια ομαδοποίηση προτείνεται η δημιουργία δύο 
ομάδων δεδομένων περιλαμβάνοντας όλες τις έγκυρες μετρήσεις και όλες τις έγκυρες μετρήσεις 
υποβάθρου. Εκτός από τις συγκεντρώσεις όζοντος καλό είναι να καταγράφονται ημερησίως τιμές από 
άλλες παραμέτρους όπως η κατάσταση του οργάνου, οι εντάσεις λαμπτήρων, οι τιμές ροών, πιέσεων 
και θερμοκρασιών στα κελιά μέτρησης, καθώς και όποια άλλη παράμετρος κρίνεται σημαντική. 
Οποιαδήποτε μέτρηση θα πρέπει να συνοδεύεται με την χρονική στιγμή της μέτρησης σε μορφή ISO 
και με σαφή ένδειξη της ζώνη ώρας. Συμπληρωματικές παράμετροι που επηρεάζουν τη χημεία του 
Ο3, την επιλογή και την επεξεργασία των δεδομένων του Ο3, θα πρέπει και αυτές να μελετώνται 
εφόσον υπάρχει η δυνατότητα. 

Για την επεξεργασία των δεδομένων του Ο3, για τη μετάβαση από μοριακό κλάσμα σε υγρό αέρα 
σε μοριακό κλάσμα ξηρού αέρα, οι παράμετροι που χρειάζονται είναι: 

 Θερμοκρασία αέρα 

 Πίεση αέρα 

 Μέτρηση υγρασίας αέρα  

Για τη κατανόηση των επιρροών κοντινών πηγών και για την επιλογή των δεδομένων βάσει των 
μετεωρολογικών συνθηκών και τον έλεγχο ποιότητας, χρειάζονται: 

 Ταχύτητα και κατεύθυνση ανέμου 

 Συγκεντρώσεις αριθμού σωματιδίων  

 Μοριακά κλάσματα μονοξειδίου του άνθρακα 

 Μοριακά κλάσματα διοξειδίου του αζώτου 

 Συγκέντρωση ραδονίου 

Συσχέτιση των συμπληρωματικών μετρήσεων με τις συγκεντρώσεις όζοντος ενδείκνυται επίσης για 
τον εντοπισμό ακραίων τιμών (outliers). 

Στα ανεπεξέργαστα δεδομένα, χρησιμοποιούνται, επιπλέον σημάνσεις σχετικά με την αξιοπιστία 
των μετρήσεων από το σύστημα καταγραφής, ενώ θα πρέπει να δίνεται η δυνατότητα στο χρήστη να 
μεταβάλλει την εκάστοτε σήμανση κατά τη διάρκεια της συντήρησης. Κατά τη διάρκεια ελέγχων 
μηδενικής και συγκεκριμένης συγκέντρωσης (zero and span checks) και βαθμονομήσεων, τα 
δεδομένα θα πρέπει να σημαίνονται με τον κατάλληλο τρόπο. Όμοια θα πρέπει να καταγράφονται οι 
περίοδοι που τα δεδομένα θεωρούνται αναξιόπιστα. Η σήμανση αυτή βοηθάει στην αυτόματη 
επεξεργασία των δεδομένων και προσάρτηση τους σε μοντέλα και εργαλεία ανάλυσης. Στην βάση 
δεδομένων WDCGG (World Data Centre for Greenhouse Gases) όπου υποβάλλονται οι μετρήσεις 
του Ο3 αναλύεται ένα σύστημα σήμανσης τριών κατηγοριών (στήλες απόρριψης, επιλογής και 
πληροφορίας) αλφαριθμητικών χαρακτήρων που προτείνεται να συνοδεύουν τα δεδομένα. Ωριαίοι 
μέσοι όροι συγκεντρώσεων όζοντος και συμπληρωματικών δεδομένων, υποβάλλονται με όλα τα 
μεταδεδομένα εντός ενός έτος από τη δειγματοληψία με οδηγίες διαθέσιμες από το φορέα της βάσης 
δεδομένων (GAW, 2013). 

 

4.4 Βαθμονόμηση 

Για την βαθμονόμηση αναλυτή μέτρησης όζοντος στην επιφάνεια της ατμόσφαιρας απαιτούνται 
ένα εργαστηριακό πρότυπο (laboratory standard, LS), τον ίδιο τον αναλυτή (ozone analyser, OA) και 
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μια γεννήτρια καθαρού αέρα. Το σύστημα του αέρα χρησιμοποιεί ατμοσφαιρικό αέρα που μέσω 
συμπιεστή κατάλληλων προδιαγραφών περνάει από φίλτρα καθαρισμού και αφαίρεσης υγρασίας 
ώστε να ικανοποιεί ορισμένα κριτήρια. Το μοριακό κλάσμα του νερού θα πρέπει να είναι κάτω των 
10 nmol/mol, οι πτητικοί υδρογονάνθρακες συνολικά κάτω των 100 nmol/mol, με την κάθε ένωση 
κάτω των 10 nmol/mol και τα μοριακά κλάσματα των Ο3, ΝΟx κάτω από το ανιχνεύσιμο όριο του 
αναλυτή. 

Πριν την βαθμονόμηση ο εξοπλισμός ελέγχεται για διαρροές λόγω χαλαρών συνδέσεων, ενώ τα 
βήματα που πραγματοποιούνται στη συνέχεια είναι τα παρακάτω: 

 Σύνδεση του εργαστηριακού προτύπου με τον αναλυτή με μικρού μήκους σύνδεση για 
μείωση παρεμβολών. 

 Τα συστήματα (εκτός του καθαρού αέρα) θα πρέπει να ενεργοποιηθούν και να 
σταθεροποιηθούν για τουλάχιστον 8 ώρες. Κατά τη φάση αυτή, της σταθεροποίησης, τα 
κελιά μέτρησης και οι γραμμές θα πρέπει να εκπλυθούν με αέρα 500 nmol/mol για 2 ώρες. 

 Έλεγχος των μετρητών πίεσης του εργαστηριακού προτύπου και του αναλυτή σε σχέση με 
την τοπική βαρομετρική πίεση, μόνο εάν υπάρχει η δυνατότητα μηδενικής ροής κατά τον 
έλεγχο. 

 Ο καθαρός αέρας ρυθμίζεται έτσι ώστε να παρέχει πλεόνασμα ροής κατά τουλάχιστον 1 
L/min, πάνω από την απαιτούμενη ροή του αναλυτή .και το υπόλοιπο να εκτονώνεται 
κατάλληλα. 

 Τα στοιχεία της γεννήτριας όζοντος που δρα ως εργαστηριακό πρότυπο θα πρέπει να 
καταγράφονται και να σημαίνονται ότι αποτελούν δεδομένα βαθμονόμησης. 

 Η σύνδεση μεταξύ της γεννήτριας Ο3 και του οργάνου μέτρησης θα πρέπει να γίνει στην 
κατάλληλη θύρα για βαθμονόμηση ή καθαρού αέρα και η είσοδος δείγματος να απομονωθεί. 

 Μετά από έκθεση του αναλυτή σε 500 nmol/mol, σημειώνονται τα χαρακτηριστικά του 
χρόνου απόκρισης του (γρήγορη αργή αύξηση σήματος, ύπαρξη θορύβου ή ομαλότητα 
σήματος). Η γεννήτρια Ο3 κλείνει και από το σύστημα περνάει καθαρός αέρας για 
τουλάχιστον 10 λεπτά. 

 Τουλάχιστον 10 συνεχόμενες μετρήσεις (μέσοι όροι 30 s) καταγράφονται με τον καθαρό 
αέρα και αξιολογούνται οι μέσοι όροι τους και η διακύμανση των μετρήσεων. Οι μετρήσεις 
θεωρούνται έγκυρες αν η διακύμανση δεν ξεπερνά τα 2 nmol/mol ή το 1,5 % της μέσης τιμής 
(όποιο από τα δύο είναι μεγαλύτερο). 

 Στη συνέχεια τουλάχιστον 5 διαφορετικές συγκεντρώσεις όζοντος που θα καλύπτουν το 
εύρος συγκεντρώσεων του πεδίου μέτρησης. Συγκεκριμένα, σε παραθαλάσσιους σταθμούς 
προτείνονται συγκεντρώσεις 10, 20, 30, 50 και 100 nmol mol-1, ενώ σε άλλους σταθμούς 
(ηπειρωτικούς, μεγάλου υψομέτρου) τιμές όπως 10, 30, 50, 75 και 150 nmol mol-1. Καλό 
είναι οι βαθμονομήσεις να γίνουν σε τυχαία σειρά ώστε να αποτυπωθεί η μεταβλητότητα 
εξαιτίας του φαινομένου υστέρησης του οργάνου. 

 Η γεννήτρια όζοντος ρυθμίζεται κατάλληλα για την απόκτηση του επιθυμητού μοριακού 
κλάσματος και μετά από αναμονή μέχρι να σταθεροποιηθεί το σήμα του αναλυτή. Μετά από 
καταγραφή 10 συνεχόμενων τιμών (30 s μέσων όρων) για τουλάχιστον 5 λεπτά, 
αξιολογούνται οι μέσοι όροι και η διακύμανση, όπως προαναφέρθηκε. 

 Εάν κρίνεται σκόπιμη η μικρότερη αβεβαιότητα της βαθμονόμησης τα βήματα μηδενικής 
συγκέντρωσης και κάθε επιπέδου συγκέντρωσης θα πρέπει να επαναληφθούν 2 φορές. 
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 Μετά τα δεδομένα συλλέγονται και με χρήση παλινδρόμησης συσχετίζεται η συγκέντρωση 
που παράγεται από τη γεννήτρια με την ένδειξη του αναλυτή. Καταγράφεται η κλίση, η 
αποτέμνουσα και τα όρια εμπιστοσύνης που προκύπτουν 

 Μετά το πέρας της βαθμονόμησης το όργανο επανασυνδέεται με τη γραμμή δειγματοληψίας 
και σημειώνεται ο χρόνος τερματισμού της βαθμονόμησης στο καταγραφικό σύστημα. Τα 
αποτελέσματα της βαθμονόμησης αξιολογούνται και συγκρίνονται με προηγούμενες 
βαθμονομήσεις και ελέγχους από το WCC (αν υπάρχουν) και ελέγχεται ότι πληρούνται τα 
κριτήρια των DQOs (GAW, 2013). 
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5. Πρωτόκολλο λειτουργίας και ποιοτικού ελέγχου για το διοξείδιο του 
θείου (SO2) 

 

Το διοξείδιο του θείου παρότι αποτελεί αέριο του θερμοκηπίου απορροφώντας την υπέρυθρη 
ακτινοβολία αποτελεί στοιχείο μελέτης και λόγω των αντιδράσεων όπου εμπλέκεται τόσο με ομογενή 
(φωτοχημικές αντιδράσεις) όσο και με ετερογενή μετατροπή (αντίδραση με αιωρούμενα σωματίδια) 
παράγοντας θειικά. Τα σωματίδια αυτά μπορούν να δράσουν ως πυρήνες συμπύκνωσης για 
δημιουργία νεφών, επηρεάζοντας την ανακλαστική ικανότητα της ατμόσφαιρας. Η εναπόθεση των 
σωματιδίων μπορεί επίσης να διαταράξει ευαίσθητα οικοσυστήματα μεταφέροντας οξύτητα στο 
περιβάλλον εναπόθεσης τους. Τυπικές συγκεντρώσεις σε απόμακρες περιοχές είναι της τάξης των 
0.05 ppb, ενώ σε αστικές περιοχές μπορεί να υπερβεί τα 10 ppb. Τέλος, ηφαιστειακές εκρήξεις και σε 
σταθμούς ηλεκτροπαραγωγής οι συγκεντρώσεις φτάνουν και τα 1000 ppb. 

 

5.1 Χαρακτηριστικά σταθμού και δειγματοληψίας 

Στην επιλογή της τοποθεσίας σταθμού για μετρήσεις πεδίου ρόλο παίζει ο στόχος της καμπάνιας 
μέτρησης. Μετρήσεις για την παρακολούθηση συγκεντρώσεων υποβάθρου θα πρέπει να γίνονται 
μακριά από πηγές SO2 (διασπάσεις βιομάζας, ηφαιστειακή δραστηριότητα, ανθρωπογενείς εκπομπές). 
Θα πρέπει επίσης στο σχεδιασμό της δειγματοληψίας να δίνεται προσοχή έτσι ώστε να μειωθεί η 
επίδραση μεμονωμένων επιμολυντικών πηγών (π.χ. κυκλοφορία οχημάτων, γεννήτριες οποιουδήποτε 
τύπου). Εξαιτίας της δραστικής του φύσης, το SO2 μπορεί να προσκολληθεί στις γραμμές 
δειγματοληψίας και να οξειδωθεί εντός σταγόνων νερού που μπορεί να έχουν συμπυκνωθεί στις 
γραμμές. Έτσι, οι γραμμές δειγματοληψίας πρέπει να αποτελούνται από αδρανές υλικό (π.χ. 
ανοξείδωτο ατσάλι, Teflon) περιορισμένου μήκους (GAW, 2001). Πριν από το αναλυτικό όργανο θα 
πρέπει να τοποθετείται φίλτρο προς απομάκρυνση σωματιδίων που μπορούν να βλάψουν τον αναλυτή 
ή να προκαλέσουν παρεμβολές στις μετρήσεις. 

5.2 Αρχή Λειτουργίας 

Η συγκέντρωση του SO2 μπορεί να μετρηθεί συνεχόμενα με αναλυτή παλμικού φθορισμού 
(pulsed-fluorescence analyser) ή φωτομετρική συσκευή φλόγας (fIame-photometric device). 
Εναλλακτικές τεχνικές μέτρησης συμπεριλαμβάνουν χρήση φίλτρων και χρωματογραφική ανάλυση. 
Με κριτήρια όπως η ευκολία στη βαθμονόμηση και στην χρήση, η ακρίβεια και η μεγάλη 
διακριτότητα χρόνου (time resolution), για μακροπρόθεσμη παρακολούθηση του SO2 ενδείκνυται ο 
αναλυτής φθορισμού. Αυτή η τεχνική περιλαμβάνει έκθεση του δείγματος σε υπεριώδη ακτινοβολία 
εντός ενός κελιού μέτρησης. Το διοξείδιο του θείου ως αποτέλεσμα εκπέμπει εκ νέου ακτινοβολία 
στο φάσμα του υπεριώδους αλλά μεγαλύτερου μήκους κύματος. Συνήθως, το μήκος κύματος της 
ακτινοβολίας διέγερσης ανήκει στα 190-230 nm ενώ η ακτινοβολία του SO2 κοντά στα 320 nm. Το 
σύστημα μέτρησης επίσης θα πρέπει να μετριάζει την παρουσία ενώσεων που προκαλούν παρεμβολές 
στη μέτρηση του SO2, όπως οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες και άλλες ενώσεις. Συγκεκριμένα, 
ύπαρξη ενώσεων όπως ξυλόλια, ναφθαλίνη και μεγάλες συγκεντρώσεις ΝΟx μπορούν να οδηγήσουν 
σε υπερεκτίμηση του SO2  στο δείγμα, ενώ το όζον απορροφά μέρος της ακτινοβολίας που 
εκπέμπεται από το SO2 (υποεκτίμηση συγκεντρώσεων). Βήματα προς αποφυγή τέτοιων θεμάτων 
περιλαμβάνουν μείωση αποστάσεων που αλληλοεπιδρά το δείγμα με τη UV ακτινοβολία, τοποθέτηση 
πλυντρίδων (scrubbers) και οπτικών φίλτρων όπως φαίνονται στην Εικόνα 8 (EPA, 2016). 
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Εικόνα 8. Σύστημα μέτρησης SO2 με αναλυτή φθορισμού. 

 

Ο φωτοπολλαπλασιαστής με τη σειρά του δίνει ένα αναλογικό σήμα ανάλογο της συγκέντρωσης 
του σήματος SO2 συχνά με κάποια απόκλιση μηδενικής συγκέντρωσης. Η μηδενική τιμή 
μεταβάλλεται με παράγοντες όπως ο χρόνος, οι αλλαγές σε πίεση, θερμοκρασία και υγρασία. Η 
συσχέτιση σήματος-συγκέντρωσης βρίσκεται με περιοδικές βαθμονομήσεις (GAW, 2001). 

 

5.3 Διασφάλιση Ποιότητας Δεδομένων (QA/QC) 

Η επαρκής ποιότητα των δεδομένων εξαρτάται από τη σωστή συντήρηση και βαθμονόμηση της 
οργανολογίας, σε συνδυασμό με ολοκληρωμένη καταχώρηση των διαδικασιών που λαμβάνουν χώρα. 
Οι έλεγχοι μηδενικών συγκεντρώσεων και οι βαθμονομήσεις πρέπει να πραγματοποιούνται σε τακτά 
διαστήματα. Τα ανεπεξέργαστα δεδομένα πρέπει να ελέγχονται ποιοτικά και να αξιολογούνται και να 
καταχωρούνται οι εσφαλμένες μετρήσεις. Επιπλέον, όλοι οι έλεγχοι συντήρησης που προβλέπονται 
από τον κατασκευαστή πρέπει να πραγματοποιούνται για την αξιοπιστία των μετρήσεων. 
Συμπληρωματικά δεδομένα μετεωρολογικών μετρήσεων είμαι χρήσιμο να συλλέγονται και να 
μελετώνται μαζί με της μετρήσεις των συγκεντρώσεων του SO2 (GAW, 2001). 

Οργανισμοί υπεύθυνοι για παρακολούθηση επιπέδων του ρύπου σε ένα σύνολο σταθμών 
(Primary Quality Assurance Organizations, PQAOs) θα πρέπει να πραγματοποιούν τουλάχιστον ένα 
έλεγχο ποιότητας (Quality Control, QC) κάθε δύο εβδομάδες. Ο έλεγχος ποιότητας ενός σημείου 
περιλαμβάνει έκθεση του αναλυτή σε μία συγκέντρωση στο εύρος 0,005-0,08 ppm, ανάλογα και με 
τους σκοπούς των μετρήσεων στον εκάστοτε σταθμό (π.χ. συγκεντρώσεις ίσες με τις διάμεσες ή 
μέσες συγκεντρώσεις που μετριόνται). Ύπαρξη αυτόματου συστήματος βαθμονόμησης ή ανάγκη 
ελέγχου γραμμικότητας αναλυτή ενθαρρύνει την επιλογή περισσότερων συγκεντρώσεων και σε 
συχνότερη βάση. Κατά τη διάρκεια τέτοιων ελέγχων η οργανολογία θα πρέπει να λειτουργεί σε 
κανονικές συνθήκες μέτρησης και το δείγμα ελέγχου θα πρέπει να διανύει όλα τα στάδια (φίλτρα, 
πλυντρίδες, γραμμές δειγματοληψίας) πριν φτάσει στον αναλυτή. Επιπλέον, δεν θα πρέπει να 
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προηγείται βαθμονόμηση ή κάποια μεταβολή στο όργανο. Η μετρούμενη συγκέντρωση καταγράφεται 
και συσχετίζεται με την ακριβή συγκέντρωση ελέγχου και υπολογίζοντας τη ποσοστιαία διαφορά 
τους κρίνεται η ακρίβεια και η μεροληψία των μετρήσεων: 

�` = ¼½¾¿ − ¾À�Ák
¾À�Ák 100 

Ετήσια αξιολόγηση λειτουργίας του οργάνου πρέπει να πραγματοποιείται από έμπειρο τεχνικό 
εκτός του χειριστή του σταθμού. Η αξιολόγηση του οργάνου περιλαμβάνει τουλάχιστον τρία 
διαφορετικά επίπεδα πρότυπων συγκεντρώσεων που αναλύονται από το όργανο του SO2. Το πρώτο 
σημείο προτείνεται να είναι δύο με τρείς φορές μεγαλύτερο του ορίου ανίχνευσης της μεθόδου. Το 
δεύτερο είναι συγκέντρωση μικρότερη ή ίση του 99ου εκατοστηµορίου των τιμών που μετρούνται 
στο σταθμό. Τέλος το τρίτο σημείο μπορεί να είναι περίπου ίσο με τα μέγιστα επιτρεπόμενα όρια ή 
την με την μέγιστη συγκέντρωση της τριετίας στον συγκεκριμένο σταθμό (EPA, 2018).  

Σε ό,τι αφορά την υποβολή των μετρήσεων SO2 σε βάσεις δεδομένων για αξιολόγηση και 
αξιοποίηση τους από την ευρύτερη επιστημονική κοινότητα, οι σταθμοί του GAW χρησιμοποιούν το 
παγκόσμιο κέντρο δεδομένων για αέρια του θερμοκηπίου (World Data Centre for Greenhouse Gases). 
Οι μετρήσεις εμφανίζονται σε συγκεντρώσεις (ppbv) σε επιλεγμένα χρονικά διαστήματα. Για 
αναλυτές συνεχόμενων μετρήσεων, μέσες συγκεντρώσεις ανά δεκάλεπτο θεωρούνται κατάλληλες 
(GAW, 2001). 

 

5.4 Βαθμονόμηση  

Το σύστημα πρέπει να βαθμονομείται με συσχέτιση των μετρήσεων φθορισμού πρότυπων SO2 
(διαφόρων συγκεντρώσεων) που προέρχονται από θεσμοθετημένους οργανισμούς όπως ο NIST 
(National Institute of Standards and Technology). Το απαιτούμενο σύστημα για τη βαθμονόμηση 
χρειάζεται ακριβή αραίωση πυκνών προτύπων με καθαρό αέρα και προσθήκη καθαρού αέρα 
μηδενικής συγκέντρωσης για βαθμονόμηση μηδενικού σημείου. Το σύστημα της Εικόνας 9 μπορεί να 
είναι φτιαγμένο εντός εργαστηρίου ή εμπορικά κατασκευασμένο. Τόσο ο καθαρός αέρας, όσο και ο 
κύλινδρος SO2 θα πρέπει να διαθέτουν ελεγχόμενη ροή και μέτρηση της (όλα ως εξοπλισμός 
βαθμονομημένος με ακρίβεια στο ±2% της μέτρησης/ρύθμισης), με την ανάμειξη να λαμβάνει χώρα 
σε χώρο από αδρανές υλικό (π.χ. γυαλί) που επιτρέπει βέλτιστη ανάδευση. Το δείγμα της 
βαθμονόμησης εισέρχεται στον αναλυτή μέσω συστήματος πολλαπλής εισαγωγής (manifold) επίσης 
από αδρανές υλικό (γυαλί, PTFE) επαρκούς διαμέτρου για διατήρηση της συγκέντρωσης του SO2 και 
με εκτόνωση πίεσης ελαφρώς μεγαλύτερης της ατμοσφαιρικής. Ο κύλινδρος του SO2 πρέπει να είναι 
συγκέντρωσης τουλάχιστον 10 ppm SO2 σε Ν2, ενώ ο αέρας πρέπει να διαθέτει λιγότερο από 0,1 ppm 
σε υδρογονάνθρακες και Ο2 -Ν2 σε ποσοστά αντίστοιχα του ατμοσφαιρικού αέρα. 
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Εικόνα 9. Σύστημα αραίωσης και εισαγωγής προτύπου βαθμονόμησης στον αναλυτή SO2. 

Η διαδικασία βαθμονόμησης περιλαμβάνει αρχικό έλεγχο για διαρροές και καθαρισμό των 
γραμμών του συστήματος. Τα συστήματα ελέγχου πρέπει να έχουν βαθμονομηθεί επαρκώς σύμφωνα 
με τις συνθήκες βαθμονόμησης με κατάλληλα όργανα (soap bubble meter/wet-test meter). Η αναγωγή 
της ροής σε συνθήκες αναφοράς, με την εξίσωση: 

�Q = �]
298.15:]760(<] + 273.15) 

όπου: 

�Q: η διορθωμένη παροχή (L/min) σε 25οC και 760 mmHg. 

�]: η μετρούμενη παροχή (L/min) σε θερμοκρασία <](οC) και πίεση :] (mmHg). 

Αρχικά ο αναλυτής δέχεται καθαρό αέρα μέχρι να αποκτηθεί σταθερό σήμα και να παρθεί η 
μέτρηση μηδενικής συγκέντρωσης. Στη συνέχεια προσαρμόζεται η ροή του SO2 σε περίπου 80% της 
μέγιστης τιμής του εύρους μέτρησης του οργάνου με τη συνολική ροή να ξεπερνάει την απαιτούμενη 
ροή των οργάνων στο σωλήνα εισαγωγής. Η συγκέντρωση βαθμονόμησης υπολογίζεται από: 

�AF�) = w �Â�G  

με: 

w: Η συγκέντρωση του πρότυπου SO2 

�Â: Η ροή του πρότυπου SO2 

�G: Η συνολική ροή του συστήματος 

Μετά από σταθεροποίηση του σήματος, ρυθμίζεται η συγκέντρωση του SO2 για το επόμενο σημείο 
βαθμονόμησης. Προτείνεται η βαθμονόμηση του αναλυτή για τουλάχιστον 5 συγκεντρώσεις 
ισαπέχουσες στο εύρος μέτρησης του. Η γραμμική παλινδρόμηση των μετρήσεων του αναλυτή ως 
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προς τη συγκέντρωση του SO2 υπολογίζει τη κλίση και το σημείο τομής, ελέγχοντας ότι δεν 
παρεκκλίνει κάποιο σημείο πάνω από 2% της μέγιστης συγκέντρωσης που χρησιμοποιείται (EPA, 
2016). Βαθμονόμηση θα πρέπει να πραγματοποιείται, σε περιπτώσεις όπως πρώτη 
λειτουργία/μεταβολή σε ρυθμίσεις/επισκευή/επανεγκατάσταση. Ακόμα, σε συνεχείς μετρήσεις, 
βαθμονομήσεις πραγματοποιούνται και σε ετήσια βάση (ή 2 φορές το χρόνο) με τη προϋπόθεση ότι 
έλεγχοι μηδενικού αέρα και συγκεκριμένων συγκεντρώσεων πραγματοποιούνται καθημερινά (ή ανά 
διβδόμαδο) χειροκίνητα ή αυτοματοποιημένα. Για επιτυχή βαθμονόμηση θα πρέπει ή κλίση της 
καμπύλης να είναι στο εύρος 1±.05 (EPA, 2008). 
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