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4. Ατµοσφαιρική Χηµεία 
 
Η Ατµόσφαιρα περιέχει χιλιάδες χηµικές ενώσεις σε µικρές συγκεντρώσεις της 
τάξεως του 1 ανά εκατοµµύριο ανά όγκο (ppm). Η περιοχή της τροπόσφαιρας 
συµπεριφέρεται ως δεξαµενή των αερίων και σωµατιδιακών ρύπων. Η 
µεταφορά ρύπων από την τροπόσφαιρα στη στρατόσφαιρα είναι πολύ αργή 
(της τάξεως των χρόνων), ενώ η ανάµιξη µέσα στην τροπόσφαιρα γίνεται στη 
διάρκεια ορισµένων εβδοµάδων. Είναι γνωστό, ότι η σύσταση της 
Ατµόσφαιρας αλλάζει τα τελευταία χρόνια και έχουµε αύξηση στις 
συγκεντρώσεις συγκεκριµένων αερίων όπως του CO2, CH4, N2O καθώς και 
των αλογονούχων ενώσεων. Εκποµπές χηµικών ενώσεων έχουµε από 
ανθρωπογενείς (π.χ. εκποµπές από αυτοκίνητα) και φυσικές διεργασίες (π.χ. 
εκποµπές από τη θάλασσα). Οι µετεωρολογικές συνθήκες είναι ο πιο 
σηµαντικός παράγοντας για τον καθορισµό των συγκεντρώσεων των 
διαφόρων χηµικών ενώσεων στην Ατµόσφαιρα. Πρωταρχικό ρόλο στην 
ατµοσφαιρική χηµεία παίζει ακόµη η ηλιακή ακτινοβολία, που οδηγεί σε 
φωτοχηµικές αντιδράσεις καθώς και η υψηλή συγκέντρωση υδρατµών, που 
έχει ως απότέλεσµα να έχουµε χηµικές αντιδράσεις στην υδατική φάση.  
 
Σηµαντικές αντιδράσεις στην τροπόσφαιρα είναι η οξείδωση οργανικών και 
ανόργανων χηµικών ενώσεων µε τη βοήθεια της ηλιακής ακτινοβολίας.  
 
4.1 Χηµεία της τροπόσφαιρας  
 
Στην Ατµόσφαιρα µπορούν να βρεθούν όλα τα χηµικά στοιχεία του περιοδικού 
πίνακα. Κατατάσσοντας όµως τις ατµοσφαιρικές ενώσεις βάσει της χηµικής 
τους σύστασης είναι ευκολότερο να χρησιµοποιήσουµε ορισµένες µόνο 
οµάδες χηµικών ενώσεων οι οποίες παίζουν ένα σηµαντικό ρόλο σε διάφορες 
φωτοχηµικές αντιδράσεις. Αυτές είναι οι ακόλουθες: 
 
1. Ενώσεις που περιέχουν θείο. 
2. Ενώσεις που περιέχουν άζωτο. 
3. Ενώσεις που περιέχουν άνθρακα. 
4. Ενώσεις που περιέχουν αλογονούχες ενώσεις.  
 
Κάθε χηµική ένωση που εκπέµπεται στην Ατµόσφαιρα τελικά αποµακρύνεται 
πάλι έτσι, ώστε να µιλάµε για κύκλο αυτής της χηµικής ένωσης. Αυτός ο 
κύκλος ονοµάζεται βιοχηµικός κύκλος της συγκεκριµένης χηµικής ένωσης. Ο 
βιοχηµικός κύκλος αναφέρεται στη µεταφορά των χηµικών ενώσεων στην 
Ατµόσφαιρα, στο νερό, στη βιόσφαιρα και στη Γη καθώς και στον τρόπο 
µεταφοράς µεταξύ των διαφόρων αποδεκτών. 
 
Στις παρακάτω παραγράφους παρουσιάζουµε εκτενώς πληροφορίες για τις 
διάφορες κατηγορίες χηµικών ενώσεων στην Ατµόσφαιρα. 
 
4.1.1 Ενώσεις του θείου  
 
Στην Ατµόσφαιρα οι θειικές ενώσεις έχουν συγκέντρωση µικρότερη γενικά 
από 1 ppm και προέρχονται τόσο από ανθρωπογενείς, όσο και από φυσικές 
πηγές εκποµπής. Το διοξείδιο του θείου (SO2) προέρχεται από 
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ανθρωπογενείς και φυσικές πηγές  και για καθαρές περιοχές µακριά από 
αστικά κέντρα η συγκέντρωσή του είναι µεταξύ 20 ppt και 1 ppb. Σε αστικές 
περιοχές η συγκέντρωση που µπορεί να φτάσει µέχρι και εκατοντάδες ppb.  
 
Μια σηµαντική ένωση θείου είναι το διµεθυλικό σουλφίδιο (CH3SCH3, dimethyl 
sulfide (DMS)) που εκπέµπεται από τους ωκεανούς µετά από βιο-
αποικοδόµηση του φυτοπλακτού. Η συγκέντρωση του DMS στο οριακό 
στρώµα της θάλασσας κυµαίνεται από 80 έως 110 ppt, αλλά µπορεί να 
φθάσει µέχρι και το 1 ppb σε ευτροφικές περιοχές κοντά στην ξηρά. 
 
Άλλες θειικές ενώσεις περιλαµβάνουν το υδρόθειο (H2S) και το καρβονυλικό 
σουλφίδιο (OCS, carbonyl sulfide). Το OCS προέρχεται από την οξείδωση του 
διθειάνθρακα (CS2), ο οποίος προέρχεται από εκποµπές από τους ωκεανούς 
και από καύση βιοµάζας. Το OCS απόµακρύνεται µε απόρρόφηση από τα 
φυτά, µε αντίδραση µε υδροξύλιο και µε απόµάκρυνση από το έδαφος. Το 
OCS είναι η πιο διαδεδοµένη µορφή του θείου στην Ατµόσφαιρα λόγω της 
πολύ χαµηλής δραστικότητας του σε αυτήν. 
 
4.1.2 Ενώσεις του αζώτου 
 
Η πιο διαδεδοµένη µορφή του αζώτου είναι αυτή του µοριακού αζώτου (Ν2), η 
οποία όµως είναι χηµικά ευσταθής και δε συµµετέχει σε χηµικές αντιδράσεις 
στην Ατµόσφαιρα. Χηµικά ενεργές ενώσεις αζώτου είναι το υποξείδιο του 
αζώτου (Ν2Ο), το µονοξείδιο του αζώτου (ΝΟ), το διοξείδιο του αζώτου (ΝΟ2), 
το νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3) και τέλος η αµµωνία (ΝΗ3).  
 
Το υποξείδιο του αζώτου είναι άχρωµο αέριο, που εκπέµπεται κυρίως από 
φυσικές πηγές και από δραστηριότητα µικροβίων στο έδαφος. 
Χρησιµοποιείται ως αναισθητικό και ενώ έχει πολύ µικρότερη συγκέντρωση 
από τις άλλες ενώσεις του αζώτου, επηρεάζει το κλίµα λόγω του πολύ 
µεγάλου χρόνου ζωής του στην Ατµόσφαιρα και της µεγάλης 
θερµοχωρητικότητας που παρουσιάζει ανά µόριο.  
 
Το µονοξείδιο του αζώτου προέρχεται από καύση σε υψηλές θερµοκρασίες, 
ενώ το διοξείδιο του αζώτου εκπέµπεται σε µικρές ποσότητες από καύσεις 
µαζί µε το µονοξείδιο του αζώτου. Το ΝΟ2 παράγεται επίσης από την 
οξείδωση του µονοξειδίου του αζώτου στην Ατµόσφαιρα. Το µεγαλύτερο 
µέρος του ΝΟ2 και ΝΟ παράγεται από βακτήρια του εδάφους κατά την 
διεργασία της απονιτροποίησης. Το νιτρικό οξύ παράγεται από οξείδωση του 
διοξειδίου του αζώτου στην Ατµόσφαιρα και η αµµωνία παράγεται από 
φυσικές πηγές.  
 
Τα οξείδια του αζώτου (ΝΟx = ΝΟ+ΝΟ2) είναι από το πιο σηµαντικά µόρια 
στην ατµοσφαιρική χηµεία και θα τα συναντήσουµε συχνά στη µελέτη των 
χηµικών αντιδράσεων. Οι υψηλές συγκεντρώσεις των ΝΟx στην Ατµόσφαιρα 
προέρχονται κυρίως από ανθρωπογενείς πηγές. Από µελέτες που έχουν γίνει 
στις Ηνωµένες Πολιτείες Αµερικής το 45% των εκποµπών των ΝΟx 
προέρχονται από τις µεταφορές, το 30-35% προέρχεται από εργοστάσια 
παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και το υπόλοιπο 20% από τη βιοµηχανία.  
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Επίσης ως αντιδρόν άζωτο NOy ονοµάζουµε το άθροισµα των οξειδίων του 
αζώτου (ΝΟx= NO+NO2) καθώς και όλα τα προιόντα από την οξείδωση των 
ΝΟx όπως το HNO3 (νιτρικό οξύ-nitric acid), HΝO2 (νιτρώδες οξύ-nitrous acid), 

(νιτρική ελεύθερη ρίζα-nitrate radical), N3NO•
2O5 (πεντοξείδιο του αζώτου - 

dinitrogen pentoxide), HNO4 (υπεροξυνιτρικό οξύ - peroxynitric acid), το 
νιτρικό υπεροξυακετύλιο PAN (peroxyacetyl nitrate) (RC(O)OONO2), τα 
νιτρικά αλκύλια (RONO2), και τέλος τα νιτρικά υπεροξυαλκύλια (ROONO2). 
 
4.1.3 Ενώσεις του άνθρακα  
 
Το άτοµο του άνθρακα έχει τέσσερα ελεύθερα ηλεκτρόνια και έτσι µπορεί να 
µοιράζεται τους ελεύθερους δεσµούς του µε τέσσερα άλλα άτοµα. Στην 
περίπτωση που το άτοµο του άνθρακα ενώνεται µόνο µε άλλα άτοµα άνθρακα 
και υδρογόνου µε απλούς δεσµούς έχουµε τη δηµιουργία µορίων, τα οποία 
ονοµάζονται αλκάνια µε γενικό τύπο CnH2n+2 (π.χ. µεθάνιο (CH4), προπάνιο 
(C3H8)).  
Στην περίπτωση που τα αλκάνια αντιδράσουν και χάσουν ένα άτοµο 
υδρογόνου, τότε το µόριο που προκύπτει ονοµάζεται ρίζα αλκυλίου (π.χ. 
µεθύλιο (CH3●)). Αν η ρίζα αυτή του αλκυλίου είναι σε υψηλότερη ενεργειακή 
βαθµίδα µπορεί να σχηµατίσει µια ελεύθερη ρίζα η οποία συµβολίζεται µε µια 
τελεία. Η ελεύθερη ρίζα αλκυλίου συµβολίζεται ως R●. Τα αλκύλια είναι χηµικά 
ενεργά και παίζουν σηµαντικό ρόλο στη χηµεία της Ατµόσφαιρας. 
 
Μια άλλη κατηγορία χηµικών ενώσεων που υπάρχουν στην Ατµόσφαιρα είναι 
τα αλκένια, που έχουν ένα διπλό δεσµό µεταξύ δύο γειτονικών ατόµων 
άνθρακα (π.χ. το αιθυλένιο CH2=CH2). Μόρια µε δύο διπλούς δεσµούς 
ονοµάζονται αλκαδιένια, ενώ µε ένα τριπλό δεσµό ονοµάζονται αλκίνια 
(HC CH).  ≡
 
Τέλος µια σηµαντική κατηγορία υδρογονανθράκων είναι οι αρωµατικές 
ενώσεις που αποτελούνται από 6 άτοµα άνθρακα, τα οποία συνδέονται 
µεταξύ τους µε τρεις απλούς και τρεις διπλούς δεσµούς που σχηµατίζουν έναν 
κλειστό δακτύλιο. Η βασική τους µονάδα είναι το βενζόλιο (benzene). 
 

benzene

 
 
Άλλοι κυκλικοί υδρογονάνθρακες που υπάρχουν στην τροπόσφαιρα είναι το 
µ-ξυλόλιο (m-xylene), το τολουόλιο (toluene), το ο-ξυλόλιο (o-xylene) και το p-
ξυλόλιο (p-xylene).  
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m-xylene toluene o-xylene p-xylene

 
 
Άλλες βασικές µορφές ενώσεων άνθρακα περιλαµβάνουν τους πτητικούς 
υδρογονάναθρακες (VOC, volatile organic compounds) και το µονοξείδιο του 
άνθρακα (CO).  
 
4.1.4 Αλογονούχες ενώσεις  
 
Οι αλογονούχες ενώσεις στην Ατµόσφαιρα αποτελούν µια αρκετά ευρεία 
οµάδα που περιλαµβάνει µεταξύ άλλων ενώσεων τους αλογονωµένους 
υδρογονάνθρακες και τους χλωροφθοράνθρακες (CFCs-chlorofluorocarbons), 
οι οποίοι έχουν στο µόριο τους άτοµα άνθρακα, χλωρίου και φθορίου, καθώς 
και τους υδροχλωροφθοράνθρακες (HCFCs-hydrochlorofluorocarbons) που 
περιλαµβάνουν άτοµα υδρογόνου, άνθρακα, χλωρίου και φθορίου. Οι 
ανθρωπογενείς εκποµπές των αλογονούχων ενώσεων το 1990 ήταν περίπου 
2.5 Tg/έτος. 
 
To ενδιαφέρον που έχει δοθεί στους χλωροφθοράνθρακες τα τελευταία χρόνια 
(ειδικότερα στον τριχλωροφθοράνθρακα CFCl3 (CFC-11) που χρησιµοποιείται 
ως προωθητικό και στον διχλωροφθοράνθρακα CF2Cl2 (CFC-12) που 
χρησιµοποιείται ως ψυκτικό) οφείλεται στη συνεισφορά τους στην καταστροφή 
του όζοντος της στρατόσφαιρας. Οι χλωροφθοράνθρακες είναι πολύ σταθερές 
ενώσεις στην τροπόσφαιρα µε πολύ µεγάλο χρόνο ζωής και κατανέµονται 
σχεδόν οµοιόµορφα στην Ατµόσφαιρα. Η συγκέντρωσή τους µειώνεται µε το 
ύψος λόγω της φωτοδιάσπασης τους από την υπεριώδη ακτινοβολία σε 
µήκος κύµατος 225 nm.  
 
Λόγω της µεγάλης επίδρασης των CFCs στην καταστροφή της στοιβάδας του 
στρατοσφαιρικού όζοντος υπογράφηκε το 1987 η συνθήκη του Μόντρεαλ που 
οδήγησε σε σηµαντικές µειώσεις των ανθρωπογενών εκποµπών.  
 
4.1.5 Σωµατιδιακοί ρύποι   
 
Ως αιωρούµενα σωµατίδια ονοµάζουµε τα στερεά ή υγρά σωµατίδια που 
βρίσκονται στον αέρα και έχουν διαµέτρους που κυµαίνονται από 2 nm µέχρι 
200 µm. Τα αιωρούµενα σωµατίδια έχουν µεταβαλλόµενη χηµική σύσταση, 
σχήµα και µέγεθος.  
 
Η φυσική σύνθεση, η µορφολογία, οι φυσικές και θερµοδυναµικές ιδιότητες 
των σωµατιδίων µεταβάλλονται ανάλογα µε τη γεωγραφική περιοχή και το 
χρόνο παραµονής τους σε διάφορες γεωγραφικές περιοχές και παρουσιάζουν 
χρονική µεταβλητότητα (Finlayson-Pitts and Pitts, 2001).  
 
Ένα σηµαντικό χαρακτηριστικό των σωµατιδίων αυτών είναι η µεγάλη 
µεταβολή στο µέγεθος τους που κυµαίνεται από λίγα νανόµετρα µέχρι αρκετά 
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µικρόµετρα, όπως αναφέρουµε παραπάνω. Για παράδειγµα σωµατίδια που 
προέρχονται από µηχανές εσωτερικής καύσης (εκποµπές απο αυτοκίνητα και 
εργοστάσια παραγωγής ενέργειας) έχουν µέγεθος που κυµαίνεται απο 0.003 
έως 1 µm. Η γύρη από τα λουλούδια και τα δένδρα καθώς και η σκόνη απο το 
έδαφος αποτελούνται κυρίως από σωµατίδια µεγαλύτερα από 2 µm. Επίσης 
σωµατίδια που προέρχονται από την καύση του άνθρακα έχουν µέγεθος 
µεταξύ 0.1 και 50 µm (EPA, 1996).  
 
Τα αιωρούµενα σωµατίδια µπορούν να συµµετέχουν σε φυσικο-χηµικές 
µεταβολές στην Ατµόσφαιρα που περιλαµβάνουν αλλαγές στη χηµική τους 
σύσταση και στο µέγεθος τους. Σε αυτές τις αλλαγές συµπεριλαµβάνονται η 
πυρηνοποίηση, η συµπύκνωση, η εξάτµιση, η συσσωµάτωση, η κατακάθιση 
καθώς και η συµµετοχή σε χηµικές αντιδράσεις.  
 
Ο χρόνος ζωής των αιωρούµενων σωµατιδίων στην Ατµόσφαιρα 
µεταβάλλεται µεταξύ ολίγων ηµερών (για σωµατίδια µεγάλου µεγέθους (> 2 
µm)) και ολίγων εβδοµάδων (για σωµατίδια µικρού µεγέθους (< 2 µm)).  
 
Οι σωµατιδιακοί ρύποι περιλαµβάνουν διάφορες τοξικές ενώσεις όπως, π.χ. 
πολυκυκλικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, εξαχλωροβενζόλια, µόλυβδο, 
πολυχλωριωµένα διφαινύλια, πολυχλωριωµένα διβενζοφουράνια και 
πολυχλωριωµένες βενζο-π-διοξίνες. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα τα αιωρούµενα 
σωµατίδια να αποτελούν µέσο µεταφοράς βαρέων µετάλλων και τοξικών 
ουσιών στην Ατµόσφαιρα. 
 
Είναι κατανοητό, ότι το µέγεθος ενός οµογενούς δείγµατος αιωρούµενων 
σωµατιδίων (αεροσόλ) περιγράφεται µόνο από τη διάµετρο του. Στην 
Ατµόσφαιρα φυσικά έχουµε κατανοµές σωµατιδίων που έχουν διαφορετικά 
µεγέθη µε διαµέτρους που µπορούν να διαφέρουν πάνω από δυο τάξεις 
µεγέθους (Hinds, 1999). Το µεγάλο εύρος µεγεθών των σωµατιδίων στην 
Ατµόσφαιρα έχει ως αποτέλεσµα η µελέτη τους να γίνεται µε τη βοήθεια 
στατιστικής ανάλυσης. 
 
Υπάρχουν πολλοί τρόποι για την περιγραφή της κατανοµής των αιωρούµενων 
σωµατιδίων στην Ατµόσφαιρα. Η πιο διαδεδοµένη µέθοδος βασίζεται στη 
λογαριθµική κατανοµή λόγω του ότι τα σωµατίδια έχουν διαµέτρους που 
κυµαίνονται σε πολλές τάξεις µεγέθους. Η συνάρτηση που δίνει την 
αριθµητική συνάρτηση συχνότητας (αριθµό σωµατιδίων) εκφράζεται ως:  
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⎤

⎢
⎢
⎣

⎡ −
−×= 2

2

ln2

lnln
exp

ln2
1

σσπ
            (4-1) 

 
όπου dp η διάµετρος του σωµατιδίου και CMD είναι η αριθµητική µέση 
(median) διάµετρος. Η CMD ορίζεται ως η διάµετρος που ο µισός αριθµός των 
ολικών σωµατιδίων είναι µικρότερος απο αυτή και ο άλλος µισός αριθµός 
µεγαλύτερος. Η µέση διάµετρος είναι ακόµη αυτή που χωρίζει την καµπύλη 
κατανοµής της συχνότητας σε δύο ίσες περιοχές.  
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Επίσης σg είναι η γεωµετρική κανονική διασπορά που δίνεται για ρυθµό 
σωµατιδίων Ν ως:  
 

( ) 2/1

1
lnln

ln ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

−

−
= ∑

N
ddn gii

gσ          (4-2) 

 
όπου dg είναι η γεωµετρική µέση (mean) διάµετρος. 
 
Η γεωµετρική µέση διάµετρος dg ορίζεται ως η Ν ρίζα του γινοµένου των Ν 
τιµών ως: 
 

( N
Ng ddddd /1

321 ...= )

                                       

             (4-3) 
 
Ένας ακόµα όρος που χρησιµοποιείται συχνά στην περιγραφή του µεγέθους 
των σωµατιδίων ενός αεροζόλ είναι η ισοδύναµη αεροδυναµική διάµετρος 
που εκφράζει το µέγεθος τους µε οµοιόµορφο τρόπο. Πρόκειται για τη 
διάµετρο µιας σφαίρας µε πυκνότητα 1 gr/cm3 που έχει την ίδια ταχύτητα 
καθίζησης µε το υπό εξέταση σωµατίδιο. 
 
 
4.2 Φωτοχηµεία στην ελεύθερη τροπόσφαιρα   
 
4.2.1 Φωτοχηµικός κύκλος του όζοντος και των οξειδίων του αζώτου 
 
Το όζον (Ο3) ανήκει στην κατηγορία των δευτερογενών ρύπων της 
Ατµόσφαιρας. Προέρχεται από φωτοχηµικές αντιδράσεις των πρωτογενών 
ρύπων –κυρίως των οξειδίων του αζώτου (ΝΟx), των υδρογονανθράκων και 
των πτητικών οργανικών υδρογονανθράκων (VOC)– στην Ατµόσφαιρα. Οι 
χηµικές αυτές ενώσεις ελέγχονται για την εκτίµηση του επιπέδου 
ατµοσφαιρικής ρύπανσης, καθώς είναι µεγάλης φωτοχηµικής οξειδωτικής 
ικανότητας. Το όζον έχει προκαλέσει το επιστηµονικό ενδιαφέρον και 
βρίσκεται υπό περιβαλλοντικό έλεγχο και παρακολούθηση κυρίως σε αστικές 
περιοχές λόγω των επιπτώσεων του στη δηµόσια υγεία.  
 
Όπως περιγράψαµε παραπάνω από την επίδραση της ηλιακής ακτινοβολίας 
δηµιουργούνται φωτοχηµικοί ρύποι, βασικότεροι από τους οποίους είναι το 
διοξείδιο του αζώτου και το όζον, που δηµιουργούν τη φωτοχηµική ρύπανση. 
Η ηλιακή ή υπεριώδης∗ ακτινοβολία, ως φωτοχηµικός καταλύτης, συµβάλλει –
µέσω διάσπασης µερικών χηµικών δεσµών των ΝΟx και των VOC– στην 
παραγωγή ατοµικού οξυγόνου, το οποίο µε τη σειρά του παράγει όζον και 
δραστικές ελεύθερες ρίζες. Αυτό έχει ως απότέλεσµα, η µέγιστη τιµή της 
συγκέντρωσης του όζοντος στην Ατµόσφαιρα να παρατηρείται κατά τις 
µεταµεσηµβρινές ώρες. Η συγκέντρωση του όζοντος ποικίλει ανάλογα µε τη 
συγκέντρωση των οξειδίων του αζώτου (ΝΟx) και των υδρογονανθράκων 
(HCs).  

 
 

∗είναι η περιοχή του φάσµατος από 10-380 nm. 
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Το όζον παράγεται στην Ατµόσφαιρα, όταν µοριακό οξυγόνο (Ο2) αντιδρά µε 
ατοµικό οξυγόνο (Ο), ενώ κύρια πηγή του ατοµικού οξυγόνου στην 
τροπόσφαιρα είναι η φωτοδιάσπαση του NO2: 

NO2 +hv (λ < 420 nm)  NO + O      (4-4)          φωτόλυση του ΝO2
O2 + O +M  O3 + M                        (4-5)          σχηµατισµός του O3 

όπου M είναι µια τρίτη ένωση συνήθως N2 ή O2, που απόρροφά την επιπλέον 
ενέργεια ταλάντωσης της αντίδρασης και σταθεροποιεί το µόριο του όζοντος 
που σχηµατίζεται. 
 
Οι αυξηµένες ποσότητες όζοντος αφαιρούνται από την Ατµόσφαιρα µε 
διάφορους τρόπους. Αυτοί συµπεριλαµβάνουν (σε περιορισµένο βαθµό) τις 
αντιδράσεις µε επιφάνειες φυτών, εδάφους και µια ποικιλία υλικών. Ο κύριος 
τρόπος απόµάκρυνσης είναι οι χηµικές αντιδράσεις µε τα ΝΟx, ενώ το ΝΟ 
απότελεί τον κύριο καθαριστή του όζοντος µέσω της αντίδρασης: 

ΝΟ + Ο3  ΝΟ2 + Ο2                                    (4-6)  

Οι παραπάνω τρείς αντιδράσεις µας δίνουν το φωτολυτικό κύκλο των οξειδίων 
του αζώτου. Παράλληλα αντιδράσεις µε ΝΟ2 που λαµβάνουν χώρα τη νύχτα 
καταστρέφουν το Ο3 και παράγουν ΗΝΟ3 µε τη βοήθεια του σχηµατισµού του 
Ν2Ο5. Πιο συγκεκριµένα έχουµε (Κουιµτζή κ.α., 1998):  
 
ΝΟ2+Ο3  ΝΟ3+ Ο2  (4-7) 
ΝΟ3+ ΝΟ2  Ν2Ο5       (4-8) 
Ν2Ο5+Η2Ο 2 ΗΝΟ3  (4-9) 
 
Το ΗΝΟ3 αποµακρύνεται σε σωµατιδιακή µορφή ως όξινη βροχή. Κατά τη 
διάρκεια της ηµέρας έχουµε σχηµατισµό του ΗΝΟ3 µε ρυθµό περίπου 0.5 
ppb/ώρα βάσει της αντίδρασης:  
 
ΝΟ2+ΗΟ  ΗΝΟ3     (4-10) 
 
Σε περίπτωση που υπάρχει αρκετή αµµωνία στην Ατµόσφαιρα έχουµε τη 
δηµιουργία ΝΗ4ΝΟ3 που είναι και το πιο πιθανό προϊόν, ενώ σε αντίθετη 
περίπτωση έχουµε το νιτρικό οξύ στην αέρια φάση.  
 
Επίσης οι οξυγονωµένες οργανικές ενώσεις κάτω από την επίδραση 
ακτινοβολίας παράγουν όζον. Αναλυτικότερα οι συγκεντρώσεις του ΝΟ και 
των υδρογονανθράκων αυξάνουν σταδιακά νωρίς το πρωί, οπότε και 
πυκνώνει η κυκλοφορία σε αστικές περιοχές. Λίγο µετά την ανατολή οι µικρές 
συγκεντρώσεις διοξειδίου του αζώτου αρχίζουν να υφίστανται φωτοδιάσπαση 
και να παράγουν ατοµικό οξυγόνο για τη δηµιουργία όζοντος και 
οξυγονωµένων ενώσεων των υδρογονανθράκων. Επιπλέον η επίδραση των 
προοδευτικά αυξανόµενων συγκεντρώσεων των υπεροξυαλκυλίων (RO2) µε 
την πάροδο της ηµέρας γίνεται εµφανής. Τα υπεροξυαλκύλια αρχίζουν να 
αντιδρούν µε το ΝΟ επιταχύνοντας το σχηµατισµό του ΝΟ2 και µειώνοντας τις 
συγκεντρώσεις του ΝΟ, όπως φαίνεται από την παρακάτω αντίδραση: 

RO2 + NO   NO2 + RO       (4-11) 
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Οι αυξανόµενες συγκεντρώσεις διοξειδίου του αζώτου µε τη σειρά τους και η 
εντονότερη ηλιακή ακτινοβολία επιταχύνουν την παραγωγή ατοµικού 
οξυγόνου (µε διάσπαση του ΝΟ2) και εποµένως την αύξηση των 
συγκεντρώσεων του Ο3 και των άλλων οξειδωτικών ενώσεων. Όταν το ΝΟ 
µειωθεί σηµαντικά, το Ο3 αυξάνει γρήγορα. Ταυτόχρονα η ισχυρά οξειδωτική 
Ατµόσφαιρα µετατρέπει τα υπεροξυαλκύλια σε άλλες οργανικές ενώσεις και 
έτσι η συγκέντρωση των υπεροξυαλκυλίων ελαττώνεται, όπως περιγράφεται 
στις εξισώσεις 4-12 έως 4-14: 

 
NO2 +hv  NO + O   (4-12) 
O  + O2  O3             (4-13) 
RO2 + O2 +hv  RO + O3    (4-14) 

 
Συνοψίζοντας, µετά την αύξηση των επιπέδων των ΝΟx και των 
υδρογονανθράκων παρατηρείται αύξηση των επιπέδων του Ο3, ως 
απότέλεσµα των φωτοχηµικών αντιδράσεων που µειώνουν τα επίπεδα των 
πρωτογενών ρύπων. Αυτές οι συγκεντρώσεις των ΝΟx αυξάνονται και 
διατηρούνται για µια περίοδο 1-4 ωρών και στη συνέχεια ακολουθεί µείωση 
ως απότέλεσµα της διασποράς τους, του µετασχηµατισµού του ΝΟ2 σε ΗΝΟ3 
και της αφαίρεσης από τις επιφάνειες των φυτών και του εδάφους. Κατά τις 
νυχτερινές ώρες η παραγωγή του όζοντος σταµατά. 
 
Σε µια ρυπασµένη Ατµόσφαιρα οι συγκεντρώσεις του Ο3 σε συγκεκριµένο 
χώρο και χρόνο εξαρτώνται από την ένταση του φωτός, το λόγο ΝΟ2/ΝΟ, τις 
συγκεντρώσεις δραστικών τύπων των υδρογονανθράκων (π.χ ολεφινών) 
καθώς και άλλων ενώσεων, όπως είναι π.χ. οι αλδεΰδες και το µονοξείδιο του 
άνθρακα που αντιδρούν φωτοχηµικά και παράγουν RO2. Η αύξηση του λόγου 
ΝΟ2/ΝΟ που προκαλείται από ατµοσφαιρικές αντιδράσεις που εµπλέκουν τις 
RO2 ρίζες, συνεπάγεται σηµαντικές αυξήσεις στα επίπεδα του όζοντος. 
 
Για την προσοµοίωση των φωτοχηµικών ρύπων µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν φωτοχηµικά µοντέλα, τα οποία προβλέπουν τις µέγιστες 
συγκεντρώσεις όζοντος και τις συνθήκες ενός επεισοδίου ρύπανσης. Εξαιτίας 
των αβεβαιοτήτων που εµπεριέχει η χρήση των µοντέλων αυτών, προτιµάται 
να γίνεται καταρχήν µέτρηση των ωριαίων επιπέδων ΝΟ2 και Ο3 από 
σταθµούς µέτρησης της ατµοσφαιρικής ρύπανσης και στη συνέχεια να γίνεται 
εφαρµογή του κατάλληλου φωτοχηµικού µοντέλου κατά τη διάρκεια των 
επιλεγµένων επεισοδίων ρύπανσης, έτσι ώστε να βαθµονοµηθούν και να 
επαληθευτούν οι προβλέψεις του. Στο Σχήµα 4-1 παρουσιάζονται 
διαγραµµατικά οι φωτοχηµικές αντιδράσεις στην τροπόσφαιρα του όζοντος 
και των οξειδίων του αζώτου. 
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Σχήµα 4-1: Χηµικές αντιδράσεις µε την παρουσία ηλιακής ακτινοβολίας σε ρυπασµένη 
Ατµόσφαιρα.  

Μια ολοκληρωµένη παρουσίαση ενός χηµικού µηχανισµού που 
χρησιµοποιείται ευρέως σε ατµοσφαιρικά µοντέλα παρουσιάζεται στους 
πίνακες 4-4 και 4-5 στο τέλος αυτού του Κεφαλαίου.  
 
4.2.2 Χηµεία του διοξειδίου του άνθρακα  
 
Το µονοξείδιο του άνθρακα βρίσκεται στην Ατµόσφαιρα προερχόµενο από 
πηγές καύσης, αποµακρύνεται µε φυσικές και χηµικές διεργασίες, ενώ έχει 
µέσο χρόνο παραµονής στην Ατµόσφαιρα ίσο µε 36 ηµέρες. Το µονοξείδιο 
του άνθρακα οξειδώνεται σε διοξείδιο του άνθρακα µετά από αντίδραση µε 
άτοµα οξυγόνου, όζοντος ή διοξειδίου του αζώτου.  
 
Η ατµοσφαιρική οξείδωση του µονοξειδίου του άνθρακα µπορεί να περιγραφεί 
από την παρακάτω σειρά αντιδράσεων:  
 
             (O2) 
CO+OH  CO2+HO2          (4-15) 
HO2+NO  NO2+OH         (4-16) 
NO2+hν ΝΟ+Ο         (4-17) 
Ο+Ο2+Μ Ο3+Μ         (4-18) 
 
 
Συνολικά: CO+2 O2+ hν CO2+O3
 
Από την παραπάνω σειρά αντιδράσεων έχουµε την παραγωγή όζοντος λόγω 
του ότι η οξείδωση του ΝΟ σε ΝΟ2 γίνεται από τη ρίζα HO2 και όχι από το 
όζον. 
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4.2.3 Χηµεία Υδρογονανθράκων  
 
Υπάρχει µεγάλος αριθµός υδρογονανθράκων στην Ατµόσφαιρα και ιδιαίτερα 
στις αστικές περιοχές, µε αποτέλεσµα οι χηµικές αντιδράσεις των βιογενών 
και ανθρωπογενών υδρογονανθράκων καθώς και των ΝΟχ να κυριαρχούν σε 
σχέση µε την οξείδωση του µεθανίου. Είναι εµφανές ότι λόγω των 
διαφορετικών µορφών των υδρογονανθράκων (όπως π.χ. αλκάνια, αλκένια 
και αρωµατικοί υδρογονάνθρακες που βρίσκονται σε µεγαλύτερη 
συγκέντρωση στις αστικές περιοχές) έχουµε µεγάλο αριθµό σύνθετων 
χηµικών αντιδράσεων. 
 
Τα αλκάνια αντιδρούν κυρίως µε το υδροξύλιο και αποµακρύνονται έτσι από 
την Ατµόσφαιρα. Για παράδειγµα το µεθάνιο αντιδρά µε το υδροξύλιο 
σύµφωνα µε την αντίδραση:  
 
CH4+OH CH3+H2O         (4-19) 
 
Στη συνέχεια η µεθυλική ρίζα που παράγεται αντιδρά σχεδόν αµέσως µε ένα 
µόριο οξυγόνου για να δώσει τη ρίζα του µεθυλο-υπεροξειδίου (CH3O2):  
 
CH3+O2+M  CH3O2+M         (4-20) 
 
Στην τροπόσφαιρα το CH3O2 συνεχίζει να αντιδρά µε τα ΝΟ, ΝΟ2, ΗΟ2 και 
RΟ2. Γενικά για τα αλκάνια µπορούµε να γράψουµε τις παρακάτω γενικές 
αντιδράσεις µε ΟΗ και ΝΟ3, αλλά όπως έχουµε τονίσει και παραπάνω η πιο 
σηµαντική αντίδραση είναι αυτή µε το ΟΗ (> 90%): 
 
RH+OH R+H2O         (4-21) 
 
RH+NO3 R+HNO3         (4-22) 
 
Αντίδραση µε τη ρίζα υδροξυλίου ακολουθούν όλοι οι υδρογονάνθρακες. Την 
µεγαλύτερη ταχύτητα αντίδρασης να έχουν τα αλκένια, µετά οι αρωµατικοί 
υδρογονάνθρακες και τέλος τα αλκάνια. Στον Πίνακα 4-1 δίνονται οι σταθερές 
της ταχύτητας αντίδρασης ενός αριθµού υδρογονανθράκων µε το ΟΗ σε 
θερµοκρασία 25οC στην τροπόσφαιρα.  
 
Πίνακας 4-1: Σταθερές της ταχύτητας αντίδρασης ορισµένων υδρογονανθράκων µε το 
ΟΗ σε θερµοκρασία 25οC (Πηγή: Κουιµτζή κ.α., 1998). 

Ένωση Σταθερά ταχύτητας 
(cm3 molecule-1 s-1) 

Μεθάνιο 6,2 × 109

Αιθυλένιο 8,5 × 1012

Προπαδιένιο 9,8 × 1012

Βενζόλιο 1,3 × 1012

Τολουόλιο 6,2 × 1012

Αιθυλοβενζόλιο 7,5 × 1012

 
 
4.2.4 Χηµεία Θειικών Ενώσεων  
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Ενώσεις του θείου βρίσκονται στην Ατµόσφαιρα σε οξειδωτικές ή ανηγµένες 
µορφές, κατά τις οποίες το σθένος του θείου που µεταβάλλεται από -2 µέχρι 
+4. Από τη στιγµή που εκπέµπονται οι θειικές ενώσεις στην Ατµόσφαιρα και 
ιδιαίτερα οι αναγωγικές βιογενείς ενώσεις λαµβάνει χώρα η µετατροπή τους 
στην οξειδωτική κατάσταση µε σθένος του θείου +4 (SO2, CH3SO3H) και 
τελικά στην κατάσταση +6 που είναι και η οξειδωτική κατάσταση του θειικού 
οξέος. 
 
Οι πιο σηµαντικές πηγές θείου στην Ατµόσφαιρα προέρχονται από 
ανθρωπογενείς εκποµπές, αλλά και από τους ωκεανούς, όπως περιγράφεται 
αναλυτικά στο Κεφάλαιο 7.  
 
Το διοξείδιο του θείου είναι η πιο σηµαντική ένωση του θείου στην 
Ατµόσφαιρα και οξειδώνεται τόσο στην αέρια όσο και στη σωµατιδιακή φάση. 
Στην αέρια φάση έχουµε την αντίδραση του SO2 µε το OH που µπορεί να 
περιγραφεί ως:  
 
OH+SO2+M  HOSO2+M         (4-23) 
 
HOSO2+O2  HO2+SO3         (4-24) 
 
Το SO3 που σχηµατίζεται αντιδρά µε τους υδρατµούς στην αέρια ή στην υγρή 
φάση µετά από απορρόφηση από σταγονίδια και δηµιουργεί θειικό οξύ ως 
εξής: 
 
SO3+H2O  H2SO4         (4-25) 
 
Η συγκέντρωση του SO2 στην Ατµόσφαιρα υποδηλώνει και τη ρύπανσή της 
και κυµαίνεται σε τιµές κοντά στο 1 ppm σε αστικές περιοχές. Τιµές κοντά σε 
0.2 ppb συναντώνται σε αποµακρυσµένες περιοχές.  
 
Οι ενώσεις του θείου µε χαµηλό σθένος αντιδρούν µε τις ρίζες OH και µε το 
NO3. Το H2S αντιδρά έχουµε κυρίως µε υδροξύλιο, όπου το προϊόν της 
αντίδρασης SH συµµετέχει σε µια σειρά αντιδράσεων που δίνουν τελικά 
διοξείδιο του θείου: 
 
H2S+OH  SH+H2O         (4-26) 
 
Η κύρια πηγή θείου από τους ωκεανούς προέρχεται από την οξείδωση του 
CH3SCH3 (DMS) µε τις ρίζες OH και NO3. Ο χρόνος ζωής του DMS στην 
τροπόσφαιρα κυµαίνεται από µια έως µερικές ηµέρες. Η οξείδωση του 
πραγµατοποιείται κυρίως µέσω του NO3 στις ψυχρές και σκοτεινές περιοχές 
και µέσω OH στα χαµηλά γεωγραφικά πλάτη.  
 
 
4.3 Στοιχεία Υδατικής Χηµείας στην Ατµόσφαιρα 
 
Το νερό αποτελεί αναπόσπαστο στοιχείο της ζωής στον πλανήτη µας. Στην 
Ατµόσφαιρα βρίσκεται µόνο το 0.001% της συνολικής ποσότητας ύδατος. Η 
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δηµιουργία των νεφών αποτελεί την πιο εµφανή µορφή της σηµαντικής 
επίδρασης του νερού στις φυσικές διεργασίες στην Ατµόσφαιρα.  
 
Η ισορροπία ενός χηµικού στοιχείου µεταξύ της αέριας και υγρής φάσης 
µπορεί να περιγραφεί µε τη βοήθεια του Νόµου του Henry. Έτσι εάν έχουµε 
την ισορροπία ενός χηµικού στοιχείου Α στην αέρια (g) και υγρή φάση (aq) 
( ) µπορούµε να γράψουµε:  ( ) ( )aqAgA ↔
 

( )[ ] AA pHaqA =               (4-27) 
 
όπου pA είναι η µερική πίεση του στοιχείου Α στην αέρια φάση (atm), [A(aq)] η 
συγκέντρωση του συστατικού στην υγρή φάση (mol L-1), και HA ο συντελεστής 
Henry (mol L-1 atm-1). Αέρια µε υψηλή διαλυτότητα έχουν µεγάλο συντελεστή 
Henry.  
 
Ο νόµος του Henry έχει εφαρµογή σε αραιά διαλύµατα. Σε διαλύµατα που δεν 
είναι αραιά η συγκέντρωση του διαλύτη [A(aq)] σε ισορροπία µε την πίεση pA 
δεν ακολουθεί το νόµο του Henry. Υπάρχει µεγάλη διαφορά στις τιµές των 
συντελεστών Henry (mol L-1 atm-1) για τα διάφορα ατµοσφαιρικά αέρια. Έτσι 
και στους 298Κ έχουµε HΟ3= 1.3 ×10-3, HSO2= 1.23, HHCl= 727, HCH3COOH= 8.8 
×103 και HNO3= 2.1 ×105 mol L-1 atm-1.   
 
Η θερµοκρασιακή µεταβολή ενός συντελεστή ισορροπίας, όπως είναι ο 
συντελεστής του νόµου του Henry, δίνεται από την εξίσωση van’t Hoff ως: 
 

2

ln Ad H H
dT RT

∆
= A               (4-28) 

 
όπου ∆ΗΑ η ενθαλπία της αντίδρασης σε σταθερή θερµοκρασία και πίεση. Η 
∆ΗΑ είναι συνάρτηση της θερµοκρασίας και σε µικρές µεταβολές της 
θερµοκρασίας είναι σχεδόν σταθερή, µε απότέλεσµα µε ολοκλήρωση της 
παραπάνω εξίσωσης µε τη θερµοκρασία βρίσκουµε, ότι: 
 

( ) ( )2 1
1 2

1 1exp A
A A

HH T H T
R T T

⎡ ⎤⎛ ⎞∆
= × −⎢ ⎜

⎝ ⎠⎣ ⎦
⎥⎟            (4-29) 

 
Ο συντελεστής Henry γενικά αυξάνεται, όταν η θερµοκρασία µειώνεται, 
γεγονός που δείχνει µεγαλύτερη διαλυτότητα του αερίου σε µικρότερες 
θερµοκρασίες. Για παράδειγµα ο συντελεστής Henry για το SO2 αυξάνεται 
από 1.24 σε 3.28 mol L-1 atm-1 όταν η θερµοκρασία µειωθεί από 298 σε 273Κ. 
 
4.4 Χηµεία της στρατόσφαιρας –Όζον 
 
Το όζον είναι το πιο σηµαντικό αέριο που υπάρχει στη στρατόσφαιρα και είναι 
υπεύθυνο για την αύξηση της θερµοκρασίας στο στρώµα αυτό, όπως έχουµε 
ήδη εξετάσει στο Κεφάλαιο 1. Εάν το στρώµα του όζοντος µεταφερθεί στην 
επιφάνεια της Γης σε κανονικές συνθήκες θερµοκρασίας και πίεσης, τότε η 
στήλη του όζοντος θα αποτελείται από ένα στρώµα πάχους 3 mm.  
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Τα τελευταία χρόνια έχει γίνει µελέτη για τη µείωση του στρώµατος του 
όζοντος στη στρατόσφαιρα σε ύψη µεταξύ 12 και 30 χιλιοµέτρων. Η µείωση 
του όζοντος παρατηρείται το Σεπτέµβριο και τον Οκτώβριο, που είναι η αρχή 
της άνοιξης στην Ανταρκτική. Είναι ενδιαφέρον να µελετήσουµε τους 
µηχανισµούς που οδηγούν στη µείωση του όζοντος και στη δηµιουργία της 
τρύπας του όζοντος στην Ανταρκτική και αυτό θα µας απασχολήσει στην 
ενότητα αυτή.  
 
Γνωρίζουµε ότι η ηλιακή ακτινοβολία που φθάνει στα ανώτερα στρώµατα της 
Ατµόσφαιρας περιέχει και το υπεριώδες τµήµα της, το οποίο χωρίζεται σε 
τρεις περιοχές που διακρίνονται ανάλογα µε το µήκος κύµατος της 
υπεριώδους ακτινοβολίας Α, Β και C (Σχήµα 4-2) ως εξής:  
 

• UV-A  όταν λ=320-400 nm,  
• UV-B  όταν λ=290-320 nm,  
• UV-C  όταν λ<290 nm. 

 
Το όζον δηµιουργείται στη στρατόσφαιρα σε ύψος περίπου 30 Km, όπου η 
ηλιακή υπεριώδης ακτινοβολία µε µήκος κύµατος λ µικρότερο των 242 nm 
(UV-C) διασπά το µοριακό οξυγόνο σε δύο άτοµα οξυγόνου:  
 
O2+UV-C  2 O          (4-30) 
 
Στη συνέχεια το ατοµικό οξυγόνο αντιδρά µε το µοριακό οξυγόνο παρουσία 
ενός τρίτου σώµατος (Ν2 ή Ο2) και έχουµε παραγωγή όζοντος ως εξής: 
 
Ο+Ο2+Μ  Ο3+Μ         (4-31) 
 
Στη συνέχεια το µόριο του Ο3 διασπάται µε την απόρρόφηση της ακτινοβολίας 
UV-B και UV-C ως εξής: 
 
O3+hν  O2+O         (4-32) 
 
Επίσης το O3 µπορεί να αντιδράσει και µε το ατοµικό οξυγόνο σύµφωνα µε 
την αντίδραση: 
 
Ο3+Ο  Ο2+Ο2         (4-33) 
 
Η παραπάνω φωτοχηµική θεωρία προτάθηκε από τον Chapman το 1930, 
αλλά δε µπορεί να εξηγήσει τις χαµηλές συγκεντρώσεις όζοντος που 
παρατηρούνται τα τελευταία χρόνια. Θα µελετήσουµε στη συνέχεια την 
καταστροφή του όζοντος και από άλλα χηµικά στοιχεία. Είναι κατανοητό, ότι 
για να έχουµε χηµικά στοιχεία που καταστρέφουν το όζον, πρέπει να 
βρίσκονται σε µεγάλες συγκεντρώσεις ή να είναι στοιχεία µε χαµηλή 
συγκέντρωση που ξαναδηµιουργούνται από καταλυτικούς κύκλους.  
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ΗΛΙΑΚΗ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑ

ΣΤΡΩΜΑ ΟΖΟΝΤΟΣ

50

h (Km)

UV-C

UV-B

UV-A

ΗΛΙΑΚΗ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑ

ΣΤΡΩΜΑ ΟΖΟΝΤΟΣ

50

h (Km)

UV-C

UV-B

UV-A

 
Σχήµα 4-2: Είσοδος της ηλιακής υπεριώδους ακτινοβολίας στην Ατµόσφαιρα της Γης 
και απόρρόφηση της από τη στοιβάδα του όζοντος στη Στρατόσφαιρα.  
 
Στην αρχή της δεκαετίας του 1970 έχουµε µια σηµαντική επιστηµονική 
ανακάλυψη από τους Crutzen (1970) και Johnston (1971), οι οποίοι έδειξαν 
την επίδραση των οξειδίων του αζώτου (ΝΟx) στην καταστροφή του όζοντος 
χωρίς να καταναλώνονται τα ίδια. Στη συνέχεια έχουµε την εργασία των 
Molina και Rowland (1974) που απέδειξαν τη συνεισφορά των 
χλωροφθορανθράκων στην καταστροφή του όζοντος. Εποµένως πρέπει να 
προσθέσουµε στο µηχανισµό Chapman έναν επιπλέον καταλυτικό κύκλο για 
µια ελεύθερη καταλυτική ρίζα X (όπου X µπορεί να είναι H, OH, NO, Cl ή Br):  
 
X+O3  XO+O2  (4-34)  
XO+O  X+O2    (4-35)  
 
Συνολικά: O3+O  O2+O2          (4-36) 
 
Όπως βλέπουµε έχουµε καταλυτικό κύκλο, διότι η ελεύθερη ρίζα Χ δεν 
καταναλώνεται από τις αντιδράσεις και αναδηµιουργείται. Το καθαρό 
αποτέλεσµα είναι η καταστροφή ενός µορίου όζοντος και ενός ατόµου 
οξυγόνου και η δηµιουργία δύο µορίων οξυγόνου. Το πόσο σηµαντικός είναι ο 
κύκλος για τη συγκεκριµένη ρίζα Χ εξαρτάται από τη συγκέντρωση της και τις 
σταθερές της ταχύτητας αντίδρασης της στον κύκλο. Στις περισσότερες 
περιπτώσεις η αντίδραση (4-34) είναι πολύ γρήγορη, οπότε ο κύκλος 
καθορίζεται από την αντίδραση (4-35).  
 
Συγκεκριµένα οι χλωροφθοράνθρακες (όπως π.χ. το CFCl3 και το CF2Cl2) 
διασπώνται στη Στρατόσφαιρα από την υπεριώδη ακτινοβολία µε ταυτόχρονη 
παραγωγή ατόµων χλωρίου: 
 
CFCl3+hν  CFCl2+Cl         (4-37) 
 
CF2Cl2+hν  CF2Cl+Cl         (4-38) 
 
Στη συνέχεια το ατοµικό Cl ακολουθεί τον καταλυτικό κύκλο που περιγράψαµε 
πριν για την καταστροφή του όζοντος.  
 
Ενώ έχουµε καταστροφή του όζοντος από τους CFCs έχει παρατηρηθεί από 
το 1985 η δραστική µείωση της στοιβάδας του όζοντος στην Ανταρκτική που 
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ονοµάζεται “τρύπα του όζοντος“. Η µείωση αυτή είναι αρκετά µεγαλύτερη από 
αυτή που προβλεπόταν λόγω της διάσπασης των CFCs. Έχει αποδειχθεί, ότι 
η καταστροφή αυτή οφείλεται σε ετερογενείς αντιδράσεις που συµβαίνουν 
στην επιφάνεια των αιωρούµενων σωµατιδίων. Όπως γνωρίζουµε πάνω από 
την Ανταρκτική έχουµε τη δηµιουργία των πολικών στρατοσφαιρικών νεφών 
(Polar Stratospheric Clouds, (PSCs)) σε πολύ χαµηλές θερµοκρασίες (- 80 
oC). Τα πολικά αυτά νέφη αποτελούνται από παγοκρυστάλλους νερού µε 
διαλυµένο νιτρικό οξύ. Η παρουσία των νεφών αυτών υποβοηθά σηµαντικά 
την καταστροφή του όζοντος.  
 
Η αρχή των αντιδράσεων αυτών γίνεται από τη φωτοδιάσπαση των CFC που 
έχουµε µελετήσει πριν µε το σχηµατισµό ενός µορίου ClONO2: 
 
ClO+NO2  ClONO2         (4-39) 
 
Με την παρουσία όµως των PSCs έχουµε τις ακόλουθες αντιδράσεις: 
 
ClONO2 +HCl  Cl2+HNO3 (στερεή φάση)         (4-40) 
Cl2+hν  2 Cl                                              (4-41) 
Cl+O3  ClO+O2                                         (4-42) 
ClO+NO2  ClONO2                                   (4-43) 
 
Συνολικά: HCl+2 O3+NO2  HNO3 (στερεή φάση) +2 O2+ClO 
 
Οι παραπάνω αντιδράσεις λαµβάνουν χώρα πάνω στην επιφάνεια των PSCs 
και είναι γρήγορες επιτρέποντας τη δηµιουργία δραστικών στοιχείων (Cl) που 
καταστρέφουν το όζον. Το νιτρικό οξύ µειώνει τη συγκέντρωση του NO2 και 
διαλύεται µέσα στην παγωµένη µάζα των σωµατιδίων στα στρατοσφαιρικά 
νέφη. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να µένουν ελεύθερες δραστικές µορφές του 
χλωρίου, όπως το ClO ενώ εµποδίζεται ο σχηµατισµός σταθερών µορίων, 
όπως είναι π.χ. το ClONO2.  
 
Το φαινόµενο της καταστροφής του όζοντος στη στρατόσφαιρα είναι πολύ 
επίκαιρο και ο αναγνώστης που ενδιαφέρεται µπορεί να εξετάσει την 
υπάρχουσα πλούσια βιβλιογραφία (π.χ. Finlayson Pitts and Pitts, 2000 και 
την υπάρχουσα βιβλιογραφία σε αυτή την αναφορά).  
 
4.5 Θερµοδυναµική και ∆υναµική Ατµοσφαιρικών Αιωρηµάτων 
 
4.5.1 Συσσωµάτωση  
 
Συσσωµάτωση (coagulation) είναι η διαδικασία, κατά την οποία ατµοσφαιρικά 
αιωρήµατα συγκρούονται µεταξύ τους λόγω της σχετικής κίνησης που έχουν 
το ένα µε το άλλο και σχηµατίζουν µεγαλύτερα σωµατίδια. Το αποτέλεσµα 
των συγκρούσεων αυτών είναι η µείωση του αριθµού των σωµατιδίων και η 
αύξηση του µεγέθους τους. Υπάρχουν διάφοροι λόγοι που οδηγούν στο 
φαινόµενο της συσσωµάτωσης. Όταν η σχετική κίνηση µεταξύ των 
σωµατιδίων προέρχεται από την κίνηση Brown η διεργασία ονοµάζεται 
θερµική συσσωµάτωση (thermal coagulation). H σχετική κίνηση των 
σωµατιδίων µπορεί να προέρχεται από εξωτερικές δυνάµεις όπως από τη 
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βαρύτητα, τα αεροδυναµικά φαινόµενα ή τις ηλεκτρικές δυνάµεις. Στην 
περίπτωση αυτή η διεργασία ονοµάζεται κινηµατική συσσωµάτωση.  
 
Θα µελετήσουµε εδώ την πιο απλή µορφή συσσωµάτωσης που είναι η 
θερµική συσσωµάτωση για σφαιρικά σωµατίδια µε διάµετρο µεγαλύτερη από 
0.1 µm. Στην ανάπτυξη που κάνουµε υποθέτουµε, ότι τα σωµατίδια 
συσσωµατώνονται µετά από κάθε σύγκρουση και ότι η αρχική µεταβολή του 
µεγέθους είναι µικρή. Σε κάθε σύγκρουση υπάρχει µείωση του αριθµού των 
σωµατιδίων κατά ένα ανά µονάδα όγκου.  
 
 
Ο αριθµός σωµατιδίων στο χρόνο t (Ν(t)) δίνεται από τη σχέση: 
 

( )
1

o

o o

NN t
N K t

=
+

             (4-44) 

όπου Νο ο αρχικός αριθµός σωµατιδίων και Κο ο συντελεστής συσσωµάτωσης 
που δίνεται από τη σχέση 4o pK d Dπ=  (m3/s) (dp η διάµετρος των 
σωµατιδίων και D ο συντελεστής διάχυσης).  

 
Από την εξίσωση 4-44 ο ρυθµός συσσωµάτωσης είναι ανάλογος του Ν2 που 
δηλώνει υψηλούς ρυθµούς για υψηλές συγκεντρώσεις σωµατιδίων ενώ για 
µικρότερες συγκεντρώσεις έχουµε µικρότερο ρυθµό. Η συσσωµάτωση 
σωµατιδίων περιορίζεται σε σωµατίδια µεγαλύτερα από 0.1 µm µια και η 
εξίσωση 4-44 δεν περιγράφει επακριβώς τη µεταβολή της συγκέντρωσης σε 
απόσταση ενός µέσου ελεύθερου µήκους από την επιφάνεια του σωµατιδίου. 
Η απόκλιση µεγαλώνει όσο η διάµετρος µικραίνει και γίνεται σηµαντική για 
διαµέτρους µικρότερες των 0.4 µm. ∆ιόρθωση του συντελεστή 
συσσωµάτωσης προτάθηκε από τον Fuchs µε την παρακάτω σχέση:  
 

               (4-45) oK K β=
 
Σε κανονικές συνθήκες τιµές για τις συναρτήσεις β, Κο και Κ δίνονται στον 
Πίνακα 4-2.  
 
Πίνακας 4-2:Συντελεστές συσσωµάτωσης σε κανονικές συνθήκες (Πηγή: Hinds, 1999). 
∆ιάµετρος (µm) Συντελεστής 

διόρθωσης β 
Ko (m3/s) K (m3/s) 

0.004 0.037 168 10-16 6.2 10-16

0.01 0.14 68 10-16 9.5 10-16

0.04 0.58 19 10-16 10.7 10-16

0.1 0.82 8.7 10-16 7.2 10-16

0.4 0.95 4.2 10-16 4.0 10-16

1.0 0.97 3.4 10-16 3.4 10-16

4 0.99 3.1 10-16 3.1 10-16

10 0.99 3.0 10-16 3.0 10-16
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4.5.2 Συµπύκνωση - Εξάτµιση  
 
Όταν τα σταγονίδια στην Ατµόσφαιρα έχουν δηµιουργηθεί τότε θα συνεχίζουν 
να αυξάνονται σε µέγεθος µε συµπύκνωση υδρατµών. Ο ρυθµός αύξησης του 
µεγέθους των σταγονιδίων εξαρτάται από τη σχετική υγρασία, το µέγεθος του 
σωµατιδίου και το σχετικό µέγεθος των σωµατιδίων ως προς το µέσο 
ελεύθερο µήκος1. Στην πρώτη φάση της αύξησης του µεγέθους του 
σωµατιδίου η διάµετρος του µεγέθους του είναι µικρότερη από το µέσο 
ελεύθερο µήκος.  
 
Σε αυτή την κατάσταση ο ρυθµός αύξησης εξαρτάται από το ρυθµό των 
τυχαίων µοριακών συγκρούσεων µεταξύ των σωµατιδίων και των µορίων των 
υδρατµών. Ο ρυθµός αύξησης της διαµέτρου του σωµατιδίου στην περίπτωση 
αυτή δίνεται από τη σχέση: 
 

( ) ( )2
2

p c d

p a

d d M a p p
dt N mkρ π

∞ −
=

T
  για pd λ<            (4-46) 

 
όπου p∞  είναι η µερική πίεση των υδρατµών στο αέριο που περιβάλλει το 
σταγονίδιο αλλά αρκετά µακριά από την επιφάνεια του και pd είναι η µερική 
πίεση των υδρατµών στην επιφάνεια της σταγόνας, αc είναι ο συντελεστής 
συµπύκνωσης που δηλώνει το ποσοστό των µορίων που προσκολλώνται 
στην επιφάνεια των σταγονιδίων µετά την πρόσκρουση, Μ είναι το µοριακό 
βάρος του υγρού, ρp είναι η πυκνότητα του υγρού και Να είναι ο αριθµός 
Avogadro.  
 
Στην περίπτωση που τα σωµατίδια είναι αρκετά µεγαλύτερα από το µέσο 
ελεύθερο µήκος, ο ρυθµός αύξησης της ακτίνας της σταγόνας δίνεται από το 
ρυθµό διάχυσης των µορίων στην επιφάνεια της σταγόνας. Ο ρυθµός, µε τον 
οποίο µόρια συγκρούονται µε τη σταγόνα, µπορεί να υπολογιστεί βάσει της 
θεωρίας της συσσωµάτωσης αλλά µε διαφορετικό συντελεστή µια και τα µόρια 
έχουν πολύ µικρότερη διάµετρο από τη σταγόνα και η σταγόνα έχει πολύ 
µικρότερο συντελεστή διάχυσης από τα µόρια.  
 
Στην περίπτωση αυτή ο ρυθµός αύξησης του µεγέθους ενός σταγονιδίου 
γράφεται ως: 
 

( ) 4p v d

p p d

d d M D pp
dt R d T T

φ
ρ

∞

∞

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
  για pd λ>            (4-47) 

όπου R είναι η σταθερά των αερίων και φ είναι ο συντελεστής διόρθωσης του 
Fuchs. Η σχέση αυτή έχει στηριχθεί στη θεωρία της διάχυσης των µορίων 
στην επιφάνεια της σταγόνας. Η εξίσωση διάχυσης καθώς και η έννοια της 
µεταβολής δεν ισχύουν σε απόσταση µικρότερη του ενός ελεύθερου µήκους 

                                        
1 Ορίζουµε ως µέσο ελεύθερο µήκος λ του αερίου τη µέση απόσταση που µετακινείται ένα 
µόριο µεταξύ δύο διαδοχικών συγκρούσεων 
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από την επιφάνεια της σταγόνας. Ο συντελεστής διόρθωσης του Fuchs 
ονοµάζεται και συντελεστής διόρθωσης του Knudsen και δίνεται ως: 
 

( )2

2
5.33 / 3.42

p

p p

d
d d

λ
ϕ

λ λ
+

=
+ +              (4-48) 

 
Στην περίπτωση που η αύξηση του µεγέθους της σταγόνας γίνεται αργά (όταν 
η σχετική υγρασία είναι µεταξύ 1 και 1.05), τότε η θερµοκρασία της σταγόνας 
είναι ίδια µε τη θερµοκρασία του αέρα και η πίεση στην επιφάνεια της 
σταγόνας µπορεί να υπολογιστεί από τη σχέση που δίνει την πίεση 
ισορροπίας. Σε περιπτώσεις που έχουµε αρκετά γρήγορη αύξηση του 
µεγέθους της σταγόνας, τότε έχουµε και αύξηση της θερµοκρασίας της 
σταγόνας λόγω απελευθέρωσης της λανθάνουσας θερµότητας (latent heat) 
από τη διαδικασία της συµπύκνωσης.  
 
Στην Ατµόσφαιρα υπάρχουν κατά κύριο λόγο σωµατίδια που είναι διαλυτά και 
στη συνέχεια του κεφαλαίου αυτού θα εξετάσουµε την επίδραση ενός 
διαλυτού σωµατιδίου στην αύξηση του µεγέθους µιας σταγόνας νερού. Θα 
εξετάσουµε συγκεκριµένα το σωµατίδιο του χλωριούχου νατρίου ως 
παράδειγµα λόγω της παρουσίας του σε µεγάλες ποσότητες από εκποµπές 
από τη θάλασσα. Εισαγωγή αλατιού σε νερό έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση 
του σηµείου βρασµού του νερού ελαττώνοντας την πίεση ισορροπίας πάνω 
από την επιφάνεια του νερού. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση του 
µεγέθους.  
 
Το αλάτι όταν διαλύεται στο νερό ως γνωστόν αυξάνει το σηµείο βρασµού του 
διαλύµατος και ταπεινώνει το σηµείο πήξης του, λόγω ελάττωσης της τάσης 
των ατµών. Η έλξη επίσης του διαλυµένου άλατος µε τα µόρια του νερού 
επιτρέπει το σχηµατισµό σταθερών σταγόνων σε κορεσµένο ή ακόρεστο 
περιβάλλον.  
 
Για µια σταγόνα που φέρει εν διαλύσει συστατικά όπως NaCl έχουµε δύο 
ανταγωνιστικά φαινόµενα που ελέγχουν τη σχέση µεταξύ του λόγου Kelvin και 
του µεγέθους του σωµατιδίου. Πρώτον, η συγκέντρωση του άλατος σε µια 
σταγόνα θα αυξηθεί µε τη µείωση του µεγέθους της σταγόνας όπως είναι 
προφανές. ∆εύτερον, ανταγωνιστικό αυτού του φαινοµένου είναι το γνωστό 
φαινόµενο Kelvin, το οποίο προκαλεί µια αύξηση της τάσης των ατµών στην 
επιφάνεια της σταγόνας όσο το µέγεθος του σωµατιδίου µειώνεται. Η σχέση 
µεταξύ του λόγου Kelvin και του µεγέθους της σταγόνας που περιέχει τα εν 
διαλύσει συστατικά είναι η εξής:  
 

3

6 41 expd w
R

w

s s p

p i m M MK
p M d RT d

γ
ρ π ρ

⎛ ⎞ ⎛
= = +⎜ ⎟ ⎜⎜ ⎟ ⎜

⎝ ⎠ ⎝ p

⎞
⎟⎟
⎠
           (4-55) 

 
όπου m η µάζα του διαλυµένου συστατικού µοριακού βάρους Ms, Mw το 
µοριακό βάρος του διαλύτη (συνήθως του νερού), ρ η πυκνότητα του διαλύτη 
και i ο αριθµός των ιόντων του µορίου του άλατος εν διαλύσει.  
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Στο Σχήµα 4-3 φαίνεται, ότι η παρουσία του διαλυµένου άλατος µεταβάλλει 
δραµατικά το σχήµα της καµπύλης που διαχωρίζει την εξάτµιση από τη 
συµπύκνωση. 
 
 

 
Σχήµα 4-3: Λόγος κορεσµού συναρτήσει του µεγέθους της σταγόνας καθαρού νερού 
και σταγόνων που περιέχουν χλωριούχο νάτριο σε θερµοκρασία 293 Κ (20oC). Για 
κάθε καµπύλη η περιοχή πάνω από αυτήν είναι η περιοχή συµπύκνωσης, ενώ η 
περιοχή κάτω από την καµπύλη είναι η περιοχή εξάτµισης (Πηγή: Hinds, 1999). 
 
 
4.5.3 Πυρηνοποίηση 
 
Η πυρηνοποίηση είναι µια από τις βασικότερες διεργασίες που συµβαίνουν 
στην Ατµόσφαιρα και παίζει πρωταρχικό ρόλο σε φαινόµενα όπως η 
συµπύκνωση, η δηµιουργία νέων σωµατιδίων και νεφών στην Ατµόσφαιρα, η 
κρυστάλλωση και ο βρασµός. Η πυρηνοποίηση ορίζεται ως µεταβολή φάσεως 
από µια φάση σε µια άλλη (π.χ. από την αέρια φάση στην υγρή φάση). Η 
µεταβολή από την αέρια φάση στην υγρή φάση δεν γίνεται άµεσα αλλά µέσω 
της δηµιουργίας µικρών συσσωµατώσεων µορίων σε µορφή πυρήνων 
(clusters). Η ιδεατή αυτή κατάσταση της δηµιουργίας µικρών σωµατιδίων 
κατευθείαν από την αέρια φάση στην υγρή φάση δεν συµβαίνει εύκολα στην 
Ατµόσφαιρα λόγω του ότι προϋπάρχουν συγκεντρώσεις σωµατιδίων µε 
αποτέλεσµα να υπάρχει πυρηνοποίηση πάνω στην επιφάνεια αυτών των 
σωµατιδίων. Η πυρηνοποίηση που γίνεται χωρίς την ύπαρξη σωµατιδίων που 
προυπάρχουν ονοµάζεται οµογενής πυρηνοποίηση (homogeneous 
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nucleation), ενώ όταν προυπάρχουν σωµατίδια ονοµάζεται ετερογενής 
πυρηνοποίηση (heterogeneous nucleation). Όταν στην πυρηνοποίηση 
λαµβάνει µέρος µόνο µια χηµική ένωση, η διεργασία ονοµάζεται οµοµοριακή 
(homomolecular), ενώ όταν συµµετέχουν περισσότερες της µιας χηµικές 
ενώσεις ονοµάζεται ετεροµοριακή (heteromolecular).   
 
Στην Ατµόσφαιρα όπως έχουµε αναφέρει, ότι η οµογενής πυρηνοποίηση δεν 
συµβαίνει εύκολα και όταν συµβαίνει συµπεριλαµβάνει δύο ή και περισσότερα 
χηµικά συστατικά. Ένα διφασικό σύστηµα που παρουσιάζει ενδιαφέρον στην 
Ατµόσφαιρα είναι το σύστηµα θειικό οξύ – νερό, το οποίο θα µελετήσουµε µε 
λεπτοµέρεια στο συγκεκριµένο κεφάλαιο. Οµογενής πυρηνοποίηση ενός µόνο 
αερίου, όπως του νερού, δεν είναι εφικτή στην Ατµόσφαιρα. Σε σχετική 
υγρασία 200% που είναι πολύ µεγαλύτερη από αυτές που συµβαίνουν στην 
Ατµόσφαιρα και σε θερµοκρασία 20οC ο ρυθµός πυρηνοποίησης σταγονιδίων 
νερού στην Ατµόσφαιρα είναι 10-54 σταγονίδια cm-3 s-1. Αυτό µε άλλα λόγια 
σηµαίνει, ότι πρέπει να περιµένουµε 1046 χρόνια για να δηµιουργηθεί ένα 
σταγονίδιο νερού.  
 
Οµογενής πυρηνοποίηση λαµβάνει χώρα µέσα σε ένα υπερκορεσµένο αέριο. 
Ο βαθµός συµπύκνωσης µιας χηµικής ένωσης Α που είναι διαλυµένη µέσα 
στον αέρα σε θερµοκρασία T ονοµάζεται λόγος συµπύκνωσης και ορίζεται ως:  

)(Tp
pS s
A

A=
                (4-50) 

 

όπου pA είναι η µερική πίεση του αερίου Α και  είναι η πίεση κορεσµού 
του Α σε ισορροπία µε την υγρή φάση σε θερµοκρασία T.  

)(Tps
A

 
Η µελέτη της πυρηνοποίησης στο κεφάλαιο αυτό επικεντρώνεται στην 
ετερογενή πυρηνοποίηση πάνω σε στερεές και µη επιφάνειες. Αυτό διότι στην 
Ατµόσφαιρα υπάρχουν πάντοτε αιωρούµενα σωµατίδια που µπορούν να 
δράσουν ως πυρήνες για την δηµιουργία σωµατιδίων.  
 
Στις περισσότερες περιπτώσεις αιωρούµενα σωµατίδια ή στερεές επιφάνειες  
αποτελούν το µέσο, όπου λαµβάνει χώρα µεταβολή φάσεως από την αέρια 
στην υγρή φάση σε ατµοσφαιρικές συνθήκες. Υποθέστε το σχηµατισµό ενός 
πυρήνα στη διεπιφάνεια στερεού-υγρού. Το ελάχιστο έργο που απαιτείται για 
αυτή τη διεργασία δίνεται από τη σχέση: 
 
Wmin= σ  F  + (σ  - σ ) F  + (P-P’) V’ + [ µ’ (T,P’) – µ (T,P) ] n        (4-51) gl gl gs ls gs
 
όπου οι δείκτες g, s, l εκφράζουν την ανάλογη διεπιφάνεια (g αναφέρεται στην 
αέρια, s στη στερεή και l στην υγρή φάση) και n τον αριθµό των µορίων του 
πυρήνα. Επίσης σ είναι η επιφανειακή τάση, Fij είναι η επιφάνεια µεταξύ των 
συστατικών i και j, P είναι η πίεση του αέρα και P’ είναι η πίεση µέσα στο 
συσσωµάτωµα, V’ είναι ο όγκος του συσσωµατώµατος και µ, µ’ είναι τα χηµικά 
δυναµικά στη φάση του συσσωµατώµατος και την αέρια φάση αντίστοιχα.  
 
Στην τριπλή διεπιφάνεια υγρού, στερεού και αερίου (Σχήµα 4-4) έχουµε 
ισορροπία και ικανοποιείται η σχέση:  
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σ  cos(π-θ) + σ  = σgl gs ls              (4-52) 
 
όπου σύµφωνα µε τη γεωµετρία του σχήµατος 4-4 έχουµε την παρακάτω 
έκφραση για το ελάχιστο έργο του σχηµατισµού της επιφάνειας ως εξής: 
 
σgl Fgl + (σgs - σls) Fgs = π R2 σ [ 2(1+cosθ)+sin2θ cosθ]         (4-53) 
 
όπου η επιφανειακή τάση σ µε τον ανάλογο δείκτη αναφέρεται στην 
διεπιφάνεια υγρού – αερίου - στερεού. Το ελάχιστο έργο που απαιτείται για το 
σχηµατισµό ενός κρίσιµου πυρήνα δίνεται από τη σχέση: 
 

4
)cos2()cos1(

)'(3
16 23

min
θθπσ −+

⋅
−

=
PP

W            (4-54) 

 
H έκφραση για το ρυθµό της ετερογενούς πυρηνοποίησης J, όπως προκύπτει 
από τη βιβλιογραφία είναι η εξής: 
 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅

−−
= )(

)(3
16exp

)cos2(
2

2

3
3/2 θψπσ

θπ
σα

PPkTmB
NJ etot         (4-55) 

 
όπου Νtot είναι ο ολικός αριθµός της πυκνότητας µονοµορίων στη µετασταθή 
φάση, α η διαθέσιµη επιφάνεια για την ετερογενή πυρηνοποίηση ανά µονάδα 

όγκου της υγρής φάσης, )1(
3
11 eP

PB −−≈  όπου Pe η τάση ατµών ισορροπίας 

και ψ(θ) ο γεωµετρικό παράγοντας
2(1 cos ) (2 cos )
4

θ θ+ −  στην εξίσωση 4-55.  

 
        (α)     (β) 
Σχήµα 4-4: Σχηµατισµός µιας σταγόνας υγρού σε στερεή επιφάνεια υπό συνθήκες (α) 
µικρής και (β) µεγάλης διάβρεξης (wetting). Η διάβρεξη αναφέρεται στην επαφή 
στερεού-υγρού. 
 
4.5.4 Επαναιώρηση  
 
Η επαναιώρηση σωµατιδίων λόγω της επίδρασης της τυρβώδους ροής από 
τον αέρα είναι µια σηµαντική διεργασία που λαµβάνει χώρα µεταξύ της 
Ατµόσφαιρας και των διαφόρων επιφανειών. Η επαναιώρηση έχει µεγάλη 
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συνεισφορά στη διάβρωση των εδαφών κυρίως γύρω από τις όχθες 
ποταµών.  
 
Τα µοντέλα που χρησιµοποιούνται για την προσοµοίωση της επαναιώρησης 
βασίζονται είτε σε ισορροπία δυνάµεων ή σε ισορροπία ενέργειας (Lazaridis 
et al., 1998). Στα µοντέλα ισορροπίας δυνάµεων έχουµε επαναιώρηση, όταν 
οι αεροδυναµικές ανυψωτικές δυνάµεις (aerodynamic lift forces) γίνονται 
µεγαλύτερες από τις δυνάµεις συνοχής (adhesion forces). Τα µοντέλα αυτά 
επεκτάθηκαν ώστε να περιλαµβάνουν τη στοχαστική φύση της τύρβης 
αναγνωρίζοντας, ότι οι ανυψωτικές δυνάµεις λόγω τύρβης δεν είναι σταθερές 
ως προς το χρόνο. Οι δυνάµεις αυτές υποτίθεται ότι είναι ασυνεχείς. Η 
στοχαστική φύση της επαναιώρησης γίνεται φανερή από πειράµατα που 
δείχνουν, ότι η επαναιώρηση δεν γίνεται αµέσως αλλά εξαρτάται από το 
χρόνο. Ενώ γίνεται προσπάθεια για τη µοντελοποίηση του φαινοµένου της 
επαναιώρησης σε πειράµατα στο εργαστήριο, αυτό είναι πολύ δύσκολο να 
πραγµατοποιηθεί στο περιβάλλον λόγω της πολυπλοκότητας του πεδίου 
τύρβης και των φυσικο-χηµικών διεργασιών που λαµβάνουν χώρα στην 
τριπλή διεπιφάνεια (αέρα, στερεού και υγρού) που εµφανίζεται σε επιφάνειες 
του εδάφους.  
 
Τα µοντέλα επαναιώρησης δίνουν τον συντελεστή επαναιώρησης (Κ) καθώς 
και το ρυθµό επαναιώρησης (Λ). Ο συντελεστής Κ (1/m) έχει οριστεί ως η 
αέρια συγκέντρωση στο ύψος αναπνοής διαιρούµενη προς την καθιζάµενη 
συγκέντρωση. Η ποσότητα αυτή είναι δύσκολο να µετρηθεί σε πολλές 
περιπτώσεις µια και η επιφάνεια του εδάφους δεν είναι οµογενής και επίσης 
µπορεί να έχουµε συνεισφορά ρύπων από διάφορες διευθύνσεις, πράγµα 
που περιπλέκει την ανάλυση µας. Ο ρυθµός επαναιώρησης συντελεστής Λ 
(1/s) ορίζεται ως ο λόγος της ροής από την επιφάνεια διαιρούµενος προς την 
αρχική επιφανειακή συγκέντρωση.  
 
Πολλά µοντέλα υπάρχουν και για τους δύο συντελεστές αλλά τα µοντέλα αυτά 
παρουσιάζουν µια µεταβλητότητα και αβεβαιότητα, όταν εφαρµόζονται σε 
δεδοµένα που ελήφθησαν µετά από µετρήσεις σε µεγάλο εύρος χρόνου.  
 
Ουσιαστικά τα µοντέλα που χρησιµοποιούνται σε ατµοσφαιρικές εφαρµογές 
είναι εµπειρικά και βασίζονται σε υπάρχοντα πειραµατικά δεδοµένα µε 
αποτέλεσµα να έχουµε σοβαρές διαφοροποιήσεις ανάλογα µε τα πειραµατικά 
δεδοµένα που χρησιµοποιούνται (Loosmore, 2003). Στη συνέχεια θα 
παρουσιάσουµε ως εφαρµογή τέσσερα ευρέως χρησιµοποιούµενα µοντέλα 
για το συντελεστή Κ: 
 
1. , { }ηµερα110 6 <= − tK { }ηµερες10001/10 6 <<= − ttK  
 
2.   { }ηµερες1000/10 6 <= − ttK
 
3. ( ) 94 1015.0exp10 −− +−= tK  
 
4. ( ) ( )[ ] 1995 1010003.0exp10607.0exp10 ±−−− ×+−×+−= ttK  
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Στις παραπάνω σχέσεις το t έχει µονάδες σε ηµέρες και το Κ είναι σε µονάδες 
1/m. Το πρώτο µοντέλο προέρχεται από το NCRP (NCRP, 1999) και έχει 
χρησιµοποιηθεί για γρήγορη αντίδραση σε επείγουσες καταστάσεις. Το 
δεύτερο µοντέλο αποτελεί µια προσαρµογή του πρώτου µοντέλου και 
περιλαµβάνει την χρονική απόκριση και την πρώτη ηµέρα. Το τρίτο και το 
τέταρτο µοντέλο περιµένουµε να δίνει καλύτερη προσέγγιση για εκποµπές 
από παλιές πηγές. Τα τελευταία δύο µοντέλα βασίζονται σε µια σειρά 
πρόσφατων πειραµάτων. Το τελευταίο µοντέλο βασίζεται σε ένα µεγάλο όγκο 
δεδοµένων από παλιές πηγές επαναιώρησης και δίνει την καλύτερη 
προσέγγιση για σενάρια που βασίζονται σε χρόνιες εκποµπές. Η εφαρµογή 
του µοντέλου αυτού όµως για επαναιώρηση µικρού χρονικού εύρους δεν είναι 
γνωστή. Επίσης το τελευταίο µοντέλο περιλαµβάνει το συντελεστή 
αβεβαιότητας 10. Για τον εδιαφέροµενο αναγνώστη διαπραγµατευόµαστε µια 
πιο διεξοδική µελέτη του φαινοµένου της επαναιώρησης της σκόνης από το 
έδαφος στο Κεφάλαιο 7.  
 
 
 
 
 

 23



Ατµοσφαιρική Ρύπανση µε Στοιχεία Μετεωρολογίας Κεφάλαιο 4 
 

Παράδειγµα: Σχηµατισµός Οργανικών Αιωρούµενων Σωµατιδίων από 
Βιογενείς Υδρογονάνθρακες 
 
Στο παράδειγµα αυτό θα µελετήσουµε την οζονόλυση του α και β πινενίου 
(Πίνακας 7-2). Η µελέτη βασίζεται στην πειραµατική εργασία των Stanier and 
Pandis (2002), του Breinbjerg (2003), και του Winterhalter και των 
συνεργατών του (2003).  
 
Σκοπός µας είναι να βρούµε την απόδοση (yield) σε αιωρούµενα σωµατίδια 
από τα τερπένια. Η απόδοση Υ µπορεί να ορισθεί ως εξής:  
 
  Y = Παραγωγή SOA/ Κατανάλωση HC          (4-56) 
 
όπου SOA αναφέρεται στην παραγωγή δευτερογενών οργανικών 
αιωρούµενων σωµατιδίων (secondary organic aerosols) και το HC σε 
υδρογονάνθρακες που καταναλώθηκαν για την παραγωγή των σωµατιδίων 
αυτών. 
 
Τα πιο σηµαντικά οξειδωτικά µέσα για την παραγωγή των SOA στην 
Ατµόσφαιρα είναι τα OH-, O3, O και NO3 που αντιδρούν µε µονοτερπένια. Τα 
µονοτερπένια ανήκουν στην κατηγορία OLE3 του Πίνακα 4-5. Στη 
βιβλιογραφία πολλές φορές χρησιµοποιούνται σταθερές τιµές στους 
συντελεστές απόδοσης και για τις τέσσερεις αντιδράσεις των µονοτερπενίων 
µε OH, O3, O και NO3 όπως: 
 
    Y=762 µg/m3 ppm-1 = 0.137         (4-57) 
 
Όπως βλέπουµε, σταθερές τιµές των απόδόσεων Υ δηλώνουν µη εξάρτηση 
από τη θερµοκρασία αλλά και ούτε από τη συγκέντρωση των αιωρούµενων 
σωµατιδίων. Πρόσφατες έρευνες έχουν δείξει, ότι η απόδοση Υ για οργανικά 
αιωρούµενα σωµατίδια εξαρτάται από την ποσότητα της οργανικής ύλης που 
προυπάρχει στην Ατµόσφαιρα (Μο) και έχει τη µορφή (Odum et al., 1996; 
Hoffmann et al., 1997; Griffin et al., 1999; Barthelmie and Pryor, 1999)  

∑ +
=

i i

ii

MK
K

MY
0

0 1
α

            (4-58) 

 
όπου αi είναι οι ξεχωριστές αποδόσεις για το οξειδωτικό προϊόν i, και Ki είναι η 
αναλογούµενη σταθερά ισορροπίας απορρόφησης.  
 
Ο Griffin και οι συνεργάτες του (1999) έχουν χρησιµοποιήσει ένα µοντέλο δύο 
προϊόντων για το σχηµατισµό αιωρούµενων σωµατιδίων από τα προϊόντα 
οξείδωσης του µονοτερπενίου.  
 
Το µοντέλο Griffin α - Κ χρησιµοποιείται στις υψηλής θερµοκρασίας συνθήκες 
των πειραµάτων θαλάµου αερίου. Για τις χαµηλότερες θερµοκρασίες 
προτείνεται ένα άλλο θερµοκρασιακά ρυθµισµένο µοντέλο Griffin (Sheehan, 
2001). Υποτίθεται ότι οι µεταβολές θερµοκρασίας στις τιµές Κ σχετίζονται µε 
τις αλλαγές στην πίεση ατµού, ενώ οι αλλαγές µε τη θερµοκρασία στα αι 
µπορούν να αγνοηθούν. Οι τιµές Κ εκφράζονται ως εξής:  
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Ki (T) = Ki × (Τ/Tref)× EXP(H/R × (1/Τ-1/Tref)           (4-59) 

 
 
όπου Tref = 35οC, R η σταθερά ιδανικού αερίου (0.0019872 kcal/mol K) και H 
η ενθαλπία εξάτµισης των προϊόντων (10-30kcal/mol στα περισσότερα 
πειράµατα (Stanier, 2002 Sheehan και Bowman, 2001).  
 
Στον Πίνακα 4-3 συνοψίζονται οι συντελεστές α και Κ από τα πειράµατα µε α–
πινένιο, b-πινένιο και λιµονένιο που πραγµατοποίησαν ο Griffin και οι 
συνεργάτες του (Griffin et al, 1999). ∆ε βρέθηκε κανένα στοιχείο για την 
αντίδραση OLE3+OH. Κατά συνέπεια έχουµε υιοθετήσει συντελεστές που 
προέρχονται από τα πειράµατα φωτοοξείδωσης.  
 
Πίνακας 4-3: α  και Κ που παρουσιάζονται από τον Griffin και τους συνεργάτες του 

(1999). 
Αντιδράσεις  α 1 α 2 K1 K2

OLE3+OH α - πινένιοα 

β - πινένιο 
λιµονένιο α

0,038 
0,130 
0,239 

0,362  
0,406  
0,363 

0,171  
0,044  
0,055 

0.0040 
0.0049 
0.0053  

OLE3+O3 α - πινένιο  
β - πινένιο 
λιµονένιο 

0,125 
0,026 
0,250 

0,102  
0,485  
0,200 

0,088  
0,195  
0,100 

0.0788 
0.0030 
0.0200  

OLE3+NO3 α - πινένιο β 

β - πινένιο 
λιµονένιο β

1.000 
1.000 
1.000 

 0.0115 
0.0163 
0.0115  

 

α συντελεστές για τη φωτοοξείδωση των µονοτερπενίων
β η παραγωγή αερολύµατος για τη ριζική οξείδωση των νιτρικών αλάτων του α - πινενίου και 
λιµονενίου θεωρείται παρόµοια µε τη µέση παραγωγή αερολύµατος για τη ριζική οξείδωση 
των νιτρικών αλάτων των µονοτερπενίων 
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Ασκήσεις 4ου Κεφαλαίου  
 
Άσκηση 1 
Παρουσιάζουµε το µηχανισµό Chapman (1930) για την καταστροφή του 
όζοντος στην Στρατόσφαιρα σε µήκη κύµατος στην υπεριώδη ακτινοβολία 
(λ<242nm) που περιγράφεται απο τις αντιδράσεις: 
 
 Ο2 + hv → Ο + Ο       (1) 
 
 Ο + Ο2 + Μ → Ο3 + Μ  (πολύ γρήγορη)   (2) 
 
 Ο3 + hv → Ο2 + Ο   (πολύ γρήγορη)   (3) 
 
 Ο3 + Ο → Ο2 + Ο2       (4) 
 
∆είξτε, ότι για τοπικά σταθερές συγκεντρώσεις ατόµων οξυγόνου στο 
µηχανισµό Chapman έχουµε συγκέντρωση ατοµικού οξυγόνου ίση µε:  

]][[
][

][
32

33

MOK
OJ

O O=  όπου  είναι ο συντελεστής φωτόλυσης του όζοντος και 
3OJ

ότι οι ρυθµοί παραγωγής και καταστροφής του όζοντος είναι 3R1 και 2R4 
αντίστοιχα.  
 
 
Άσκηση 2  
Υπολογίστε την αναλυτική λύση για την καταστροφή του µοριακού οξυγόνου 
µέσω της αντίδρασης:  
 
Ο2 + hv → Ο + Ο   (J) 
 
Εάν το οξυγόνο καταστρέφεται από την παραπάνω αντίδραση αλλά δεν 
δηµιουργείται ξανά, πόσος χρόνος θα χρειαστεί για να µειωθεί η συγκέντρωση 
του στο 10% της αρχικής τιµής;  
 
 
Άσκηση 3  
∆ίνονται οι αντιδράσεις:  
Α+hv → Β + C  (J1) 
B+hv → C + C  (J2)  
 
Όπου J1 και J2 είναι οι συντελεστές φωτόλυσης.  
 
(α) Γράψτε το ρυθµό αντίδρασης για τις ενώσεις Α,Β, C.  
(β) Βρείτε τη χρονικά µεταβαλλόµενη λύση για κάθε χηµική ένωση µε αρχικές 
τιµές [Α]t-h, [B]t-h και [C]t-h. Υποθέστε ότι J1 και J2 είναι σταθερά στο χρόνο. (γ) 
Όταν ο χρόνος πλησιάζει το άπειρο (h→∞), τί γίνεται µε τη συγκέντρωση της 
ένωσης C [C]; Ποιό είναι το [C]h→∞ όταν J1 = 0;  
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Άσκηση 4  
Αν η αριθµητική συγκέντρωση του όζοντος είναι Ν=1,5 x 1012 µόρια/cm3, η 
θερµοκρασία είναι Τ=285Κ και η πίεση στην Ατµόσφαιρα pd=980mb, να 
βρεθεί η αναλογία όγκου, η αναλογία µάζας ξηρού αέρα και η µερική πίεση 
του όζοντος. 
 
 
Άσκηση 5 
Υπολογίστε τη µεταβολή στην αριθµητική συγκέντρωση και το µέγεθος των 
σωµατιδίων που συµβαίνει για χρονική περίοδο 10 λεπτών για σωµατίδια µε 
διάµετρο 0.8 µm µε αρχική αριθµητική συγκέντρωση 108/cm3. Υποθέστε ότι 
λαµβάνει χώρα µια απλή συσσωµάτωση σωµατιδίων ενός συγκεκριµένου 
µεγέθους κάτω από κανονικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας. 
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Πίνακας 4-4: Κατάλογος των χηµικών αντιδράσεων που χρησιµοποιούνται στο 
µηχανισµό CB-IV. Στον Πίνακα παρουσιάζονται µόνο τα κύρια προιόντα των 
αντιδράσεων χωρίς να δοθεί η πλήρης στοιχειοµετρία των αντιδράσεων. 
 

  
 

Αντιδράσεις 
Σταθερά ρυθµού αντίδρασης 

στους 
298 Κ (ppm-n min-1) 

( 1) NO2 + hv ---> NO + O Εξαρτώµενο από την 
ακτινοβολία 

( 2) O ---> O3 4,32Ε+06 
( 3) O3 + NO ---> NO2 2,66Ε+01 
( 4) O + NO2 ---> NO 1,38Ε+04 
( 5) O + NO2 ---> NO3 2,31Ε+03 
( 6) O + NO ---> NO2 2,44Ε+03 
( 7) O3 + NO2 ---> NO3 4,73Ε-02 

( 8) O3 + hv ---> O Εξαρτώµενο από την 
ακτινοβολία 

( 9) O3 + hv ---> O1D Εξαρτώµενο από την 
ακτινοβολία 

(10) O1D ---> O 4,25Ε+05 
(11) H2O + O1D ---> 2 OH 3,26Ε+00 
(12) O3 + OH ---> HO2 1,00Ε+02 
(13) O3 + HO2 ---> OH 3,00Ε+00 

(14) NO3 + hv ---> ,89 NO2 + ,89 O + ,11 
NO 

Εξαρτώµενο από την 
ακτινοβολία 

(15) NO3 + NO ---> 2 NO2 4,42Ε+04 
(16) NO3 + NO2 ---> NO + NO2 5,90Ε-01 
(17) NO3 + NO2 ---> N2O5 1,85Ε+03 
(18) N2O5 + H2O ---> 2 HNO3 1,90Ε-06 
(19) N2O5 ---> NO3 + NO2 2,78Ε+00 
(20) NO + NO ---> 2 NO2 1,54Ε-04 
(21) NO + NO2 + H2O ---> 2 HONO 3,00Ε-08 
(22) OH + NO ---> HONO 9,80Ε+03 

(23) HONO + hv ---> OH + NO Εξαρτώµενο από την 
ακτινοβολία 

 
   

Αντιδράσεις 
Σταθερά ρυθµού αντίδρασης 

στους 
298 Κ (ppm-n  min-1) 

(24) OH + HONO ---> NO2 9,77Ε+03 
(25) HONO + HONO ---> NO + NO2 1,50Ε-05 
(26) OH + NO2 ---> HNO3 1,68Ε+04 
(27) OH + HNO3 ---> NO3 2,18Ε+02 
(28) HO2 + NO ---> OH + NO2 1,23Ε+04 
(29) HO2 + NO2 ---> PNA 0,00Ε+00 
(30) PNA ---> HO2 + NO2 0,00Ε+00 
(31) OH + PNA ---> NO2 0,00Ε+00 
(32) HO2 + HO2 ---> H2O2 4,14Ε+03 

(33) HO2 + HO2 + 
H2O ---> H2O2 2,18Ε-01 

(34) H2O2 + hv ---> 2 OH Εξαρτώµενο από την 
ακτινοβολία 

(35) OH + H2O2 ---> HO2 2,52Ε+03 
(36) OH + CO ---> HO2 3,22Ε+02 
(37) FORM + OH ---> HO2 + CO 1,50Ε+04 
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(38) FORM + hv ---> 2 HO2 + CO Εξαρτώµενο από την 
ακτινοβολία 

(39) FORM + hv ---> CO Εξαρτώµενο από την 
ακτινοβολία 

(40) FORM + O ---> OH + HO2 + CO 2,37Ε+02 
(41) FORM + NO3 ---> HNO3 + HO2 + CO 9,30Ε-01 
(42) ALD2 + O ---> C2O3 + OH 6,36Ε+02 
(43) ALD2 + OH ---> C2O3 2,40Ε+04 
(44) ALD2 + NO3 ---> C2O3 + HNO3 3,70Ε+00 

(45) ALD2 + hv ---> XO2 + 2 HO2 + CO + 
FORM 

Εξαρτώµενο από την 
ακτινοβολία 

(46) C2O3 + NO ---> NO2 + XO2 +FORM + 
HO2

2,82Ε+04 

 
   

Αντιδράσεις 
Σταθερά ρυθµού 
αντίδρασης στους 

298 Κ (ppm-n  min-1) 
(47) C2O3 + NO2 ---> PAN 1,37Ε+04 
(48) PAN ---> C2O3 + NO2 2,54Ε-02 
(49) C2O3 + C2O3 ---> 2 XO2 + 2 FORM + 2 HO2 3,70Ε+03 
(50) C2O3 + HO2 ---> ,79 FORM + ,79 XO2 + ,79 HO2 + ,79 

OH 9,60Ε+03 

(51) OH ---> XO2 + FORM + HO2 + HO2 2,10Ε+01 
(52) PAR + OH ---> ,87 XO2 + ,13 XO2N + ,11 HO2 + ,11 

ALD2 + ,76 ROR + -,11 PAR + 8 COC 1,20Ε+03 

(53) ROR ---> 1,1 ALD2 + ,96 XO2 + ,94 HO2 + -2,1 
PAR +,04 XO2N + ,02 ROR 1,37Ε+05 

(54) ROR ---> HO2 9,55Ε+04 
(55) ROR + NO2 --->  2,20Ε+04 
(56) O + OLE ---> .63 ALD2 + .38 HO2 + .28 XO2 + .3 

CO + .2 FORM+ .02 XO2N + .22 PAR 
+.2 OH + 20 COC 

5,92Ε+03 

(57) OH + OLE ---> FORM + ALD2 + XO2 + HO2 + -1 PAR 
+ 20 COC 4,20Ε+04 

(58) O3 + OLE ---> ,5 ALD2 + ,74 FORM + ,33 CO + ,44 
HO2 + ,22 XO2 + ,1 OH + -1 PAR + 20 
COC 

1,80Ε-02 

(59) NO3 + OLE ---> ,91 XO2 + ,09  XO2N + FORM + ALD2 
+ -1 PAR + NO2 + 20 COC 1,14Ε+01 

(60) O + ETH ---> FORM + ,7 XO2 + CO + 1,7 HO2 + ,3 
OH 1,08Ε+03 

(61) OH + ETH ---> XO2 + 1,56 FORM + HO2 + ,22 ALD2 1,19Ε+04 
(62) O3 + ETH ---> FORM + ,42 CO + ,12 HO2 2,70Ε-03 
(63) OH + TOL ---> ,08 XO2 + ,36 CRES + ,44 HO2 + ,56 

TO2 + 402 COC 9,15Ε+03 

(64) TO2 + NO ---> ,9 NO2 + ,9 HO2 + ,9 OPEN 1,20Ε+04 
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 Αντιδράσεις 

Σταθερά ρυθµού αντίδρασης 
στους 

298 Κ (ppm-n  min-1) 
(65) TO2 ---> CRES + HO2 2,50Ε+02 
(66) OH + CRES ---> ,4 CRO + ,6 XO2 + ,6 HO2 + ,3 

OPEN + 221 COC 6,10Ε+04 

(67) NO3 + CRES ---> CRO + HNO3 + 221 COC 3,25Ε+04 
(68) CRO + NO2 --->  2,00Ε+04 
(69) OPEN +  hv ---> C2O3 + HO2 + CO Εξαρτώµενο από την 

ακτινοβολία 
(70) OPEN + OH ---> XO2 + 2 CO + 2 HO2 + C2O3 + 

FORM 4,40Ε+04 

(71) OPEN + O3 ---> .03 ALD2 + ,63 C2O3 + ,7 
FORM + ,03 XO2 + ,69 CO+ 
,08 OH + ,76 HO2 + ,2 MGLY 

1,50Ε-02 

(72) OH + XYL 
---> 

,7 HO2 + ,5 XO2 + ,2 CRES + 
,8 MGLY + 1,1 PAR + ,3 TO2 + 
416 COC 

3,62Ε+04 

(73) OH + MGLY ---> XO2 + C2O3 2,60Ε+04 
(74) MGLY + HV ---> C2O3 + HO2 + CO Εξαρτώµενο από την 

ακτινοβολία 
(75) O + ISOP ---> ,6 HO2 + ,8 ALD2 + ,55 OLE + 

,5 XO2 + ,5 CO + ,45 ETH  
+ ,9 PAR 

2,70Ε+04 

(76) OH + ISOP ---> XO2 + FORM + ,67  HO2 +  ,13 
XO2N + ETH + ,4 MGLY +,2  
C2O3 + ,2 ALD2 

1,42Ε+05 

(77) O3 + ISOP ---> FORM + ,4 ALD2 + ,55 ETH + 
,2 MGLY + ,1 PAR + ,06 CO + 
,44 HO2 + ,1 OH 

1,80Ε-02 

(78) NO3 + ISOP ---> XO2N 4,70Ε+02 
(79) XO2 + NO ---> NO2 1,20Ε+04 
(80) XO2 + XO2 --->  2,00Ε+03 
(81) XO2N + NO --->  1,20Ε+04 

   
Αντιδράσεις 

Σταθερά ρυθµού αντίδρασης 
στους 

298 Κ (ppm-n  min-1) 
(82) SO2 + OH ---> ΗO2 + SO4 1,11Ε3 
(83) SO2 ---> HSO4 Εξαρτώµενο από την υγρασία 
(84) SO2 + H2O2 ---> HSO4 Εξαρτώµενο από την υγρασία 
(85) XO2 + HO2 --->  8,90Ε+3 
(86) XO2N --->  2,00Ε+03 
(87) XO2N + XO2 --->  2,00Ε+03 
(88) XO2N + HO2 --->  8,90Ε+03 
(89) O + OLE2 ---> ,63 ALD2 + ,38 HO2 + ,28 

XO2 + ,3 CO + ,2 FORM + 
,02 XO2N + ,22 PAR + ,2 OH 
+ 1236 COC 

5,92Ε+03 

(90) OH + OLE2 ---> FORM + ALD2 + XO2 + HO2 
+ 1 PAR + 1236 COC 4,20Ε+04 

(91) O3 + OLE2 ---> ,5 ALD2 + ,74 FORM + ,33 
CO + ,44 HO2 + ,22 XO2 + 
,1 OH + 1 PAR + 1236 COC 

1,80Ε-02 

(92) NO3 + OLE2 ---> .91 XO2 + .09 XO2N + 
FORM + ALD2 + 1 PAR + 1,14Ε+01 
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NO2 + 1236 COC 
(93) MEOH + OH ---> FORM + HO2 1,60Ε+03 
(94) ETOH + OH ---> ALD2 + HO2 4,30Ε+03 
(95) MTBE + OH ---> 1,37 XO2 + ,98 HO2 + ,42 

FORM + ,97 PAR + ,02 XO2N 4,18Ε+03 

 
Πίνακας 4-5: Κατάλογος των χηµικών ενώσεων που χρησιµοποιούνται στο µηχανισµό 
CB-IV. 
Χηµική Ένωση Περιγραφή 
NΟ Μονοξείδιο του αζώτου 
ΝΟ2 ∆ιοξείδιο του αζώτου  
Ο3 Όζον 
CΟ Μονοξείδιο του άνθρακα 
SΟ2 ∆ιοξείδιο του θείου 
ΝH3 Αµµωνία 
HΝΟ3 Νιτρικό οξύ 
H2Ο2 Υπεροξείδιο του υδρογόνου 
ΝΟ3 Τριοξείδιο του αζώτου 
Ν2Ο5 Πεντοξείδιο του αζώτου 
PAN περοξυ-ακυλ-νιτρικά 
HONO Νιτρώδες οξύ 
PNA Υπερνιτρικό οξύ 
CRES Κρεσόλες 
PAR ∆εσµός παραφίνης 
ETH Αιθένιο 
OLE ∆εσµός ολεφίνης 
OLE2 Μονοτερπένια µε δεσµούς ολεφίνης 
TOL Τολουόλιο 
XYL Ξυλένιο 
ISOP Ισοπρένιο 
FORM Φορµαλδεΰδη 
ALD2 Αλδεΰδη 
MGLY Methyl glyoxal 
MEOH Μεθανόλη 
ETOH Αιθανόλη 
MTBE Μεθυλο-t-βουτυλο-αιθέρας 
OPEN Aromatic ring fragment acid 
COC Συµπυκνώσιµες οργανικές ενώσεις (αέρια) 
HSO4 Θειικό οξύ (αέριο) 
HCL Υδροχλωρικό οξύ 
OH Ρίζα υδροξύλιο 
HΟ2 Υδροπεροξυ-οµάδα 
C2Ο3 Υπεροξυ-ακετυλοµάδα 
XΟ2 Υπεροξυ-οµάδα µετατροπής των NΟ σε NO2

CRO Υπεροξυ-οµάδα από την αντίδραση των CRES µε 
OH (Methyl peroxy radical) 

ROR Secondary organic oxy radical 
O Άτοµο οξυγόνου στη θεµελιώδη κατάσταση 
O1D ∆ιεγερµένο άτοµο οξυγόνου 
TO2  Υπεροξυ-οµάδα  
XO2N NO-to-Nitrate operation 
H2O Νερό 
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