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Περίληψη 

Η παρούσα διατριβή αποσκοπεί στην αποτίµηση του ρόλου των αερολυµάτων 

στο ενεργειακό ισοζύγιο και τη χηµική σύσταση της ατµόσφαιρας µε τη χρήση 

δορυφορικών δεδοµένων και τρισδιάστατων ατµοσφαιρικών µοντέλων χηµείας - 

µεταφοράς και ενεργειακού ισοζυγίου. Μελετήθηκε η παγκόσµια κατανοµή των 

αερολυµάτων, τα οποία προσφέρουν τις κατάλληλες επιφάνειες για την 

πραγµατοποίηση ετερογενών διεργασιών. Έµφαση δόθηκε στην οργανική συνιστώσα 

που αποτελεί σηµαντικό µέρος των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων. 

Έχοντας ως στόχο την αναλυτική περιγραφή της χωρικής και χρονικής 

κατανοµής της αέριας και της σωµατιδιακής φάσης στην ατµόσφαιρα 

χρησιµοποιήθηκε και επεκτάθηκε στα πλαίσια της παρούσας διατριβής το 

τρισδιάστατο µοντέλο χηµείας και µεταφοράς παγκόσµιας κλίµακας ΤΜ4-ECPL. 

Έµφαση δόθηκε στην παγκόσµια κατανοµή της γλυοξάλης (CHOCHO) µε στόχο την 

λεπτοµερέστερη µελέτη της χηµικής παραγωγής. Με βάση το βελτιωµένο αναλυτικό 

χηµικό κώδικα και τα κατάλληλα υποπρογραµµάτα που αναπτύχθηκαν και 

συζεύχθηκαν µε το µοντέλο αέριας φάσης στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, το 

ΤΜ4 έχει τη δυνατότητα πλέον να προσοµοιώνει τα αερολύµατα τόσο ανόργανης 

σύστασης (θειικά (SO4
=), αµµωνιακά (NH4

+) και νιτρικά (NO3
-)) όσο και οργανικής 

(άµεσες εκποµπές ΡΟΑ από τους ωκεανούς, χηµική παραγωγή λόγω οξείδωσης 

βιογενών και ανθρωπογενών οργανικών πτητικών ενώσεων (VOC)). 

Η CHOCHO είναι ένωση που µπορεί να παρέχει πληροφορίες για την οξείδωση 

των VOC και την παραγωγή δευτερογενών οργανικών αερολυµάτων (SOA) στην 

ατµόσφαιρα. Η χηµική παραγωγή της CHOCHO υπολογίστηκε στα 56 Tg yr-1, µε 

70% να προέρχεται από βιογενείς υδρογονάνθρακες, 17% από την οξείδωση του 

ακετυλενίου, 11% από την οξείδωση αρωµατικών υδρογονανθράκων και 2% από την 

οξείδωση του αιθενίου και του προπενίου. Η CHOCHO αποµακρύνεται από την 

ατµόσφαιρα κυρίως µέσω φωτοδιάσπασης (63%) και µέσω οξείδωσης από ρίζες 

υδροξυλίου (ΟΗ) αλλά και λόγω υγρής (8%) και ξηρής (6%) αποµάκρυνσης. Η µέση 

ετήσια συγκέντρωση της CHOCHO υπολογίζεται στα 0.02 Τg και ο χρόνος ζωής στις 

3h. Τα αποτελέσµατα του µοντέλου συγκρίθηκαν µε τις µετρήσεις του δορυφορικού 

αισθητήρα SCIΑMACHY υποδεικνύοντας ότι το µοντέλο υποεκτιµά τις 
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συγκεντρώσεις CHOCHO (~20 Τg yr-1) κυρίως πάνω από τις τροπικές ωκεάνιες 

περιοχές. 

Στην παρούσα εργασία έγινε επίσης προσπάθεια υπολογισµού της χηµικής 

παραγωγή των SOA µέσω της χηµείας συννέφων. Η γλυοξάλη, η γλυκολαλδεΰδη και 

η µεθυλογλυοξάλη κατανέµονται στην υγρή φάση των συννέφων µέσω του νόµου 

του Henry και οξειδώνονται παράγοντας οξαλικό οξύ. Το παραγόµενο οξαλικό οξύ 

µετά την εξάτµιση των συννέφων παραµένει στη σωµατιδιακή φάση αυξάνοντας την 

ποσότητα της µάζας των SOA στην ατµόσφαιρα. Το µοντέλο υπολογίζει την 

παραγωγή SOA µέσω της χηµείας συννέφων στα 32 Τg yr-1, το µέσο ετήσιο 

παγκόσµιο ατµοσφαιρικό φορτίο στα 0.5 Τg και το µέσο χρόνο ζωής στις 5 ηµέρες. 

Μελετήθηκαν επίσης οι συγκεντρώσεις των οργανικών αερολυµάτων (ΟΑ) 

της περιοχής συσσώρευσης θαλάσσιας προέλευσης. Οι µέσες ετήσιες εκποµπές 

πρωτογενών ΟΑ από την επιφάνεια της θάλασσας υπολογίζονται από το µοντέλο στα 

7 – 8 Tg yr-1. Η παραγωγή SOA προέρχεται από την οξείδωση των θαλασσίων VOC 

όπως το διµεθυλοσουλφίδιο (DMS), το ισοπρένιο, τα µονοτερπένια και των µεγάλης 

αβεβαιότητας βιογενών θαλάσσιων αλάτων των αµινών. Σύµφωνα µε τους 

υπολογισµούς του µοντέλου, τα SOA θαλάσσιας προέλευσης υπολογίζονται στα 5.4 

Τg yr-1, όπου το 75% προέρχεται από την οξείδωση του DMS και το 24% από την 

οξείδωση των αµινών θαλάσσιας προέλευσης. Τα SOA που παράγονται από την 

οξείδωση του ισοπρενίου και των µονοτερπενίων θαλάσσιας προέλευσης 

υπολογίζονται σε 0.1 Τg yr-1. 

 Τέλος, πραγµατοποιήθηκε µελέτη των επιπτώσεων των ετερογενών 

αντιδράσεων που πραγµατοποιούνται στις επιφάνειες των σωµατιδίων καθώς και στη 

διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου. Όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του την 

επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στις επιφάνειες των αερολυµάτων 

παρατηρείται µείωση στις µέσες συγκεντρώσεις του Ο3 κατά 4.3% ενώ σε έντονα 

αστικοποιηµένες περιοχές η µείωση φθάνει τοπικά µέχρι το 10%. Αντίστοιχα, 

υπολογίζεται µείωση στις µέσες συγκεντρώσεις των SO4
= της τάξης του 4.5%. 

Αντιθέτως, το µοντέλο υπολογίζει αύξηση της συνεισφοράς για τα ΝΟ3
-, τα 

αµµωνιακά ΝΗ4
+ καθώς και τα SOA κατά 13%, 0.6% και 1% αντίστοιχα. Η ίδια τάση 

υπολογίζεται και κατά τη µελέτη της επίπτωσης των ετερογενών αντιδράσεων στην 

ενεργειακή διαταραχή της ατµόσφαιρας.  
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Abstract 

The present work aims to the study of the impact of heterogeneous reactions 

on tropospheric ozone, fate of aerosols and energy balance of the atmosphere by using 

global 3-d simulations and ground and satellite based observations. The study 

examines the global distribution of atmospheric particles, focusing on the organic 

part, which can offer the appropriate surfaces for heterogeneous reactions. 

The 3-dimensional chemistry/transport model TM4-ECPL was used and 

further developed, in order to take into account a detailed chemical mechanism. 

Focusing on the detailed study of the secondary organic aerosol (SOA) formation, 

glyoxal (CHOCHO) is an indicator molecule of the oxidation of numerous volatile 

organic compounds (VOC) in the atmosphere. According to the improvements of the 

chemical mechanism but also the coupling of other aerosol modules, TM4-ECPL is 

able to calculate the formation of inorganic and organic fraction of atmospheric 

aerosol. 

CHOCHO is a molecule which can provide information on the oxidation of 

numerous VOC but also on the production of SOA in the atmosphere. The chemical 

production of CHOCHO is calculated equal to about 56 Tg yr−1 with 70% being 

produced from biogenic hydrocarbons oxidation, 17% from acetylene, 11% from 

aromatic chemistry and 2% from ethene and propene. CHOCHO is destroyed in the 

troposphere primarily by reaction with hydroxyl (OH) radicals (23%) and by 

photolysis (63%), but it is also removed from the atmosphere through wet (8%) and 

dry deposition (6%). The global annual mean CHOCHO burden and lifetime in the 

model domain are estimated to be 0.02 Tg (equal to the global burden seen by 

SCIAMACHY over land for the year 2005) and about 3 h, respectively. The model 

results are compared with satellite observations of CHOCHO columns. When 

accounting only for the secondary sources of CHOCHO in the model, the model 

underestimates CHOCHO columns observed by satellites. This is attributed to an 

overestimate of CHOCHO sinks or a missing global source of about 20 Tg yr−1.  

The present study also evaluated the chemical production of SOA via cloud 

chemistry. Glyoxal, glycolaldehyde and methylglyoxal are dissolved in the clouds’ 

liquid phase producing oxalate. After cloud evaporation, the oxalate remains in the 
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particulate phase increasing the atmospheric OA burden. The model calculates the 

chemical production of oxalates through cloud processing equal to 32 Tg yr-1 with the 

global annual mean oxalate burden and lifetime in the model domain estimated to be 

0.5 Tg and about 5 days, respectively. 

The global OA budget in the marine environment was also evaluated 

considering a recently proposed parameterization of the primary organic aerosol 

(POA) associated with the sea-salt aerosol and SOA formation from the oxidation of 

marine volatile organic compounds like dimethylsulfide (DMS), isoprene, 

monoterpenes and tentatively by biogenic marine amine sulphate salts. Mean annual 

emissions of OA from the surface of sea are calculated to be in the range of 7 - 8 Tg 

yr-1. According to our calculations, the marine SOA production are evaluated at about 

5.4 Tg SOA yr-1 that originate by ~75% from the DMS oxidation to methanesulfonate 

(MS-), and by about 24% from the potentially formed dialkyl amine salts. Marine 

isoprene and monoterpenes oxidation produce altogether less than 0.1 Tg SOA yr-1. 

The impact of heterogeneous reactions on the atmospheric composition (gas and 

particulate phase) as well as on the radiative forcing was also investigated. When, 

TM4-ECPL model takes into account the effect of heterogeneous reactions on aerosol 

surfaces, a reduction of global annual O3 budget at 4.3% is calculated. At high 

populated regions the reduction reaches locally up to the 10%. Respectively, it is 

calculated a reduction in global annual SO4
= burden, reaching up to 4.5%. On the 

contrary, the model calculates increase of global annual burden for NO3
-, NH4

+ and 

SOA aerosol components up to 13%, 0.6% and 1% respectively. These changes also 

reflect when focusing on the energy balance.  

Keywords: 3D chemical - transport model, ΤΜ4, heterogeneous reactions, aerosols, 

glyoxal, oxalic acid  
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1 Εισαγωγή 

 Η ατµόσφαιρα της Γης είναι ένα µεγάλης πολυπλοκότητας δυναµικό σύστηµα. Εκτός 

των σηµαντικών διαφοροποιήσεων στις ποσότητες υδρατµών της ατµόσφαιρας, η χηµική 

σύσταση της ατµόσφαιρας αποτελείται κυρίως από 78.1% άζωτο (Ν2), 20.9% οξυγόνο (Ο2) 

και κάποια ευγενή αέρια 0.9% (κυρίως αργό, Ar). Το υπόλοιπο >0.1% διαφοροποιείται 

σηµαντικά στη σύνθεση του και επηρεάζει δραµατικά τις ατµοσφαιρικές διεργασίες. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί, το διοξείδιο του άνθρακα (CO2) όπου αποτελεί κατά 

µέσο όρο το 0.035% της ατµόσφαιρας, είναι ο κύριος ρυθµιστής της ενεργειακής διαταραχής 

της Γης (IPCC, 2007). 

 Η σύσταση της ατµόσφαιρας συνδέεται άµεσα µε την αλληλεπίδραση της µε την 

ηλιακή ακτινοβολία, τους ανέµους, τα σύννεφα, τον πάγο, τους ωκεανούς, τη χλωρίδα, την 

πανίδα και την επιφάνεια της Γης. Έτσι λοιπόν, η ατµόσφαιρα επηρεάζεται τόσο από την 

χηµεία διαφόρων αντιδράσεων που συµβαίνουν στον αέρα, στο νερό και στο έδαφος, όσο και 

από την µετεωρολογία και την κλιµατολογία, όπου χηµικές ενώσεις τόσο στην αέρια όσο και 

στη σωµατιδιακή φάση µεταφέρονται λόγω ανέµων, απορροφούν και σκεδάζουν τη ηλιακή 

ακτινοβολία µεταβάλλοντας έτσι την κατανοµή της θερµοκρασίας της Γης. Η ατµόσφαιρα 
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επηρεάζεται ακόµα από αµιγώς βιολογικές διεργασίες κατά τις οποίες διάφορες ενώσεις 

εκπέµπονται και απορροφούνται περιβάλλον από τη βλάστηση, την πανίδα ή ως αποτέλεσµα 

µικροβιακής δραστηριότητας στα εδάφη και τους ωκεανούς. 

Συστατικό Χηµικός Τύπος Συγκέντρωση 

Άζωτο N2 78.1% 

Οξυγόνο O2 20.9% 

Αργό Ar 0.93% 

∆ιοξείδιο του  
Άνθρακα 

CO2 0.035% 

Νέον Ne 0.0018% 

Ήλιο He 0.0005% 

Μεθάνιο CH4 0.00017% 

Κρυπτόν Kr 0.00011% 

Υδρογόνο H2 0.00005% 

Όζον O3 0.000001-0.000004% 

Πίνακας 1.1: Ποσοστιαία σύσταση ξηρού αέρα στην επιφάνεια αποµακρυσµένης περιοχής (Graedel 
and Crutzen, 1993) 

 Το νερό χαρακτηρίζεται ως η σηµαντικότερη ένωση της Γης τόσο για την δηµιουργία 

ζωής στον πλανήτη όσο και για την µοναδικότητά της στο ηλιακό µας σύστηµα. Περισσότερο 

από το 97% του συνόλου του βρίσκεται στους ωκεανούς, το 2.1% στους πολικούς πάγους και 

το 0.6% στους υπόγειους υδροφόρους ορίζοντες. Η ατµόσφαιρα περιέχει µόνο το 0.001% του 

συνολικού νερού. Ωστόσο, αυτή η µικρή ποσότητα νερού (~13.000 km3) διαδραµατίζει ένα 

πολύ σοβαρό ρόλο στη κλίµα της Γης. Οι µεγάλες διαφορές σε πίεση και θερµοκρασία που 

παρατηρούνται στην ατµόσφαιρα και στην επιφάνεια της Γης έχουν ως αποτέλεσµα το νερό 

να µπορεί να βρίσκεται και στις τρεις φάσεις – στερεό, υγρό και αέριο (εικόνα 1.1). Τα 

σύννεφα, η οµίχλη, η βροχή και η υγρή σωµατιδιακή φάση αντιπροσωπεύουν διαφορετικές 

µορφές του ατµοσφαιρικού νερού το οποίο παίζει κύριο ρόλο στην ατµοσφαιρική χηµεία. Τα 

σύννεφα καλύπτουν περίπου το 60% της επιφάνειας της Γης και το υγρό νερό που τα 

αποτελεί έχει συγκέντρωση 0.05 - 3 gr(H2O) m-3. 
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Εικόνα 1.1: Η τάση ατµών του νερού συναρτήσει της θερµοκρασίας (Ravishankara, 1997) 

1.1 Το τροποσφαιρικό Όζον 

 Η τροπόσφαιρα λειτουργεί ως µία χηµική αποθήκη µε σαφή διαχωρισµό από την 

στρατόσφαιρα. Μέσα στην τροπόσφαιρα οι χηµικές ενώσεις είτε εκπέµπονται απευθείας στην 

επιφάνεια της Γης (π.χ. εκποµπές από την ξηρά και από τη θάλασσα) ή σε ύψος (π.χ. 

εκποµπές από καύσεις δασών, αστραπές ή αεροπλάνα) είτε παράγονται µέσω χηµικών 

αντιδράσεων (δευτερογενείς ενώσεις). Στη συνέχεια µεταφέρονται µέσα στην ατµόσφαιρα 

και αποµακρύνονται από αυτή µέσω χηµικής αποικοδόµησης ή υγρής και ξηρής εναπόθεσης. 

Αν και το µεγαλύτερο µέρος της ακτινοβολίας του ηλίου αποσβένεται από τα συστατικά της 

στρατόσφαιρας, το ποσοστό που εισέρχεται στην τροπόσφαιρα (λ>290 nm) είναι αρκετό να 

εκκινήσει ένα σύνολο φωτοχηµικών αντιδράσεων που επηρεάζει την χηµική σύσταση τόσο 

της αέριας όσο και της σωµατιδιακής φάσης της ατµόσφαιρας. Πρωταρχικό ρόλο στην 

τροποσφαιρική χηµεία διαδραµατίζουν i) η παραγωγή και η καταστροφή του όζοντος (Ο3), 

που αποτελεί ένα από τα κύρια οξειδωτικά της ατµόσφαιρας µαζί µε τις ρίζες υδροξυλίου 

(OH) και τις νιτρικές ρίζες (NO3) και ii) τα αιωρούµενα σωµατίδια. 

 Το Ο3 είναι ένα οξειδωτικό αέριο το οποίο παράγεται φυσικά στην ατµόσφαιρα της 

Γης. Ανακαλύφθηκε στα µέσα του 19ου αιώνα από τον Christian Friedrich Schonbein και 

οφείλει το όνοµά του στην λέξη όζειν “to smell” λόγω της µυρωδιάς που αναδύει. Το 

ατµοσφαιρικό όζον διαχωρίζεται µεταξύ του στρατοσφαιρικού και του τροποσφαιρικού 

όζοντος. Το µεγαλύτερο ποσοστό του όζοντος βρίσκεται στην στρατόσφαιρα (~90%) και 

παίζει σηµαντικό ρόλο στην απορρόφηση της υπεριώδους ακτινοβολίας που εκπέµπεται από 

τον ήλιο και είναι εξαιρετικά βλαβερή για τη ζωή. Αντίθετα, το τροποσφαιρικό όζον σε 
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υψηλές συγκεντρώσεις, θεωρείται επικίνδυνο αφού οξειδώνει τους βιολογικούς ιστούς και 

προκαλεί αναπνευστικά προβλήµατα. Τόσο οι συγκεντρώσεις του στρατοσφαιρικού, όσο και 

του τροποσφαιρικού όζοντος επηρεάζονται από τις ανθρωπογενείς διεργασίες. Στα τέλη του 

προηγούµενου αιώνα ανακαλύφθηκε ότι οι ανθρωπογενείς εκποµπές φθοροχλωρανθράκων 

(CFCs) οδηγούν σε µείωση της στοιβάδας του στρατοσφαιρικού όζοντος στην Ανταρκτική, 

ενώ παράλληλα οι τροποσφαιρικές συγκεντρώσεις τείνουν να αυξάνονται. Αυτός ο διττός 

ρόλος του όζοντος στην ατµόσφαιρα είχε ως αποτέλεσµα να χαρακτηριστεί το 

στρατοσφαιρικό όζον ως «καλό» όζον, ενώ το τροποσφαιρικό ως «κακό» όζον. 

1.2 Οι πτητικές οργανικές ενώσεις 

 Στη τροπόσφαιρα λαµβάνει χώρα η οξείδωση οργανικών µορίων από τα κύρια 

οξειδωτικά της ατµόσφαιρας το όζον (Ο3), τις ρίζες υδροξυλίου (OH) και τις νιτρικές ρίζες 

(NO3), µε το µεθάνιο να είναι ο πλέον άφθονος υδρογονάνθρακας στην τροπόσφαιρα. Οι 

υδρογονάνθρακες στην τροπόσφαιρα, οξειδώνονται σε καρβονυλικές ενώσεις –αλδεΰδες ή 

κετόνες (RCHO ή RCOŔ, όπου R και R΄ αλκύλια) - µε τελικό στάδιο της αποικοδόµησής 

τους την παραγωγή διοξειδίου του άνθρακα (CO2). Κατά την διαδικασία οξείδωσης 

παράγονται οργανικές περόξυ ρίζες (RO2
.) µε πιο απλές τις άλκυλο περόξυ ρίζες, οι οποίες 

οξειδώνουν το µονοξείδιο του αζώτου (ΝΟ) σε διοξείδιο (ΝΟ2). Η µετέπειτα φωτοδιάσπαση 

του διοξειδίου του αζώτου οδηγεί στη παραγωγή ατοµικού οξυγόνου τριπλής κατάστασης 

Ο(3
Ρ), που συνδέεται µε µοριακό οξυγόνο και παράγει όζον. Επίσης, οι περόξυ ρίζες 

αντιδρώντας µε τα οξείδια του αζώτου παράγουν οργανονιτρικές ενώσεις (RC(O) O2NO2, 

RONO2, RO2NO2) (Atkinson, 2000) ικανές να δεσµεύσουν και να µεταφέρουν οξείδια του 

αζώτου σε µεγάλες αποστάσεις όπου τα ελευθερώνουν κατά την αποικοδόµηση τους. 

Εποµένως, οι υδρογονάνθρακες επηρεάζουν την οξειδωτική ικανότητα της τροπόσφαιρας 

αφού µεταβάλλουν τις ποσότητες του όζοντος και των οξειδίων του αζώτου (Poisson et al., 

2000) αλλά και καταναλώνουν ρίζες υδροξυλίου και νιτρικές ρίζες. Οι σαφώς µεγαλύτερες 

ταχύτητες οξείδωσης των µη µεθανικών υδρογονανθράκων από τις ρίζες υδροξυλίου σε 

σύγκριση µε αυτή του µεθανίου κατά τουλάχιστον µία τάξη µεγέθους, είναι υπεύθυνες για τις 

παρατηρούµενες µικρές συγκεντρώσεις τους στην ατµόσφαιρα (Singh and Zimmerman, 

1992) παρά τις κατά τρείς φορές περίπου µεγαλύτερες εκποµπές τους σε αυτήν. Κατά την 

παρουσία λοιπόν οξειδίων του αζώτου, η φωτοξείδωση των πτητικών οργανικών ενώσεων 

(VOCs) οδηγεί στην παραγωγή δευτερογενών αέριων ενώσεων και σωµατιδίων, όπως το Ο3 

και τα SOA τα οποία θεωρούνται οι υπεύθυνες ενώσεις για τη δηµιουργία του αναφερόµενου 
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ως φωτοχηµικού νέφους (Seinfeld and Pandis, 1998, Poisson et al., 2000, Kanakidou et al., 

2005). Με τον όρο VOC αναφερόµαστε σε όλες τις οργανικές πτητικές ενώσεις στην 

ατµόσφαιρα και όχι µόνο τους υδρογονάνθρακες, οι οποίες είναι πολλές σε αριθµό, δεν έχουν 

όλες ταυτοποιηθεί και οι περισσότερες από αυτές εµπλέκονται στην φωτοχηµική παραγωγή 

του όζοντος. 

 Σε πολλές µεγαλουπόλεις, η βελτίωση της ποιότητας ζωής φαίνεται να εξαρτάται από 

την ποιότητα του αέρα, η οποία συνδέεται άµεσα µε την µείωση των επιπτώσεων του 

φωτοχηµικού νέφους (Finlayson-Pitts and Pits, 2000), το οποίο προκαλεί σοβαρά 

προβλήµατα τόσο στην υγεία (Molina and Molina, 2002), όσο και στη γεωργία (Greg et al., 

2003) και στο κλίµα (Ramanathan et al., 2001). Η ανάγκη λοιπόν, για βελτίωση της ποιότητας 

του αέρα στις µεγαλουπόλεις αλλά και στις ευρύτερες γενικότερα αστικές περιοχές απαιτεί 

καλύτερη κατανόηση των πηγών και των µετασχηµατισµών των ρύπων της ατµόσφαιρας 

(Molina and Molina, 2002). Παρόλο που ο ρόλος των VOCs στην παραγωγή του 

φωτοχηµικού νέφους έχει µελετηθεί διεξοδικά (Ramanathan et al., 2001, Molina and Molina, 

2002), η εφαρµογή µιας πολιτικής ελέγχου της µείωσης των συγκεντρώσεων Ο3 και SOA, 

απαιτεί περαιτέρω διερεύνηση των διαδικασιών παραγωγής τους. Η παραπάνω διαπίστωση 

λοιπόν, έφερε την ανάγκη προσδιορισµού και µέτρησης µορίων στην ατµόσφαιρα, τα οποία 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως χηµικοί δείκτες του φωτοχηµικού νέφους και µε κατάλληλη 

επεξεργασία να παρέχουν πληροφορίες για τις συνολικές εκποµπές, την οξείδωση και την 

επίδραση των VOC στο Ο3 και τα οργανικά αερολύµατα. Σε αστικές περιοχές γνωστοί 

οργανικοί δείκτες για την οξείδωση των VOC είναι η φορµαλδεΰδη (HCHO) και η 

µεθυλοβινυλοκετόνη (MVK). Παρόλο τη µεγάλη χρησιµότητα των παραπάνω ενώσεων και 

κυρίως της φορµαλδεΰδης στην εκτίµηση του ρυθµού οξείδωσης των πτητικών οργανικών 

ενώσεων, η επίδραση των εκποµπών τόσο από ανθρωπογενείς (π.χ. αυτοκίνητα) όσο και από 

βιογενείς (απευθείας εκποµπές από δάση) πηγές φαίνεται να συνεισφέρει σηµαντικά στις 

συγκεντρώσεις των παραπάνω ενώσεων στην ατµόσφαιρα. Πρόσφατα, επισηµάνθηκε ότι 

εκτός από τις παραπάνω ενώσεις, η γλυοξάλη (CHOCHO) µπορεί να λειτουργήσει ως ένα 

πολύ σηµαντικός δείκτης για την φωτοχηµική δραστηριότητα της ατµόσφαιρας. Ο λόγος 

είναι ότι η CHOCHO φαίνεται να παράγεται µόνο δευτερογενώς στην ατµόσφαιρα, αφού σε 

περιοχές µε έντονη ανθρωπογενή δραστηριότητα (π.χ. Πόλη του Μεξικού) οι συγκεντρώσεις 

της παραµένουν ανεπηρέαστες από τις ανθρωπογενείς εκποµπές (Volkamer et al., 2005a). 

 Η ανάπτυξη της τεχνολογίας οδήγησε τα τελευταία χρόνια στην δυνατότητα 

παρατήρησης χηµικών ενώσεων µέσω δορυφορικών αισθητήρων, όπως το SCIAMACHY και 
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το OMI. Αυτό επιτρέπει τις παγκόσµιες παρατηρήσεις ενώσεων από το διάστηµα, 

προσφέροντας τη δυνατότητα αναγνώρισης περιοχών της ατµόσφαιρας µε έντονη 

φωτοχηµική δραστηριότητα. Τέτοιου είδους ενώσεις, οι οποίες µπορούν να ανακτηθούν από 

δορυφορικά όργανα είναι η HCHO και η CHOCHO (εικόνα 1.2). 

 

Εικόνα 1.2 Μέσες ετήσιες παρατηρήσεις (a) CHOCHO και (b) HCHO από το δορυφορικό αισθητήρα 
SCIAMACHY (Wittrock et al., 2006) 

 Η HCHO είναι συστατικό τόσο της ρυπασµένης όσο και της καθαρής ατµόσφαιρας. Η 

συγκέντρωσή της σε αποµακρυσµένες ηπειρωτικές περιοχές ανέρχεται σε κάποιες 

εκατοντάδες pptv, ενώ σε ρυπασµένες περιοχές και ιδιαίτερα σε επεισόδια φωτοχηµικής 

ρύπανσης κατά τους καλοκαιρινούς µήνες, µπορεί να ξεπεράσει τα 100 ppbv (Lowe, 1982). Η 

ΗCHO είναι η απλούστερη και η πιο άφθονη καρβονυλική ένωση στην ατµόσφαιρα, µε τις 

υψηλότερες συγκεντρώσεις της να µετρούνται σε έντονα ρυπασµένες περιοχές – πόλεις. Η 

HCHO είναι καρκινογόνος ένωση (Vaughn et al., 1986) και υψηλής υδατοδιαλυτότητας 

[3.2.103 exp (6800/T) M atm-1] όπου, Τ η θερµοκρασία σε Kelvin (Sanders, 1999), κάνοντας 

έτσι τον αέρα, ο οποίος περιέχει µεγάλες ποσότητες φορµαλδεΰδης, επικίνδυνο για την υγεία. 

H φορµαλδεΰδη είναι προϊόν της οξείδωσης των υδρογονανθράκων, είτε αυτοί οξειδώνονται 

(καίγονται) σε υψηλές θερµοκρασίες είτε φωτοχηµικά στην ατµόσφαιρα. Ωστόσο, η 

φορµαλδεΰδη έχει και πρωτογενείς πηγές καθόσον βιοµηχανικές, εµπορικές δραστηριότητες 

αλλά και τα µέσα µεταφοράς ελευθερώνουν φορµαλδεΰδη στην ατµόσφαιρα. Έτσι, σε 

ρυπασµένες περιοχές η HCHO αναµένεται να έχει µεγάλη συσχέτιση µε άλλες πρωτογενείς 

αέριες ενώσεις που εκπέµπονται από χρήση ορυκτών καυσίµων (CO, ΝΟx). Επίσης, ως 

ενδιάµεση ένωση της φωτοξείδωσης των οργανικών πτητικών ενώσεων σχετίζεται σηµαντικά 
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µε φωτοχηµικούς ρύπους, κυρίως το όζον. Για τους παραπάνω λόγους, η φορµαλδεΰδη 

χαρακτηρίζεται ως ‘χηµικός δείκτης’ για την µελέτη της φωτοχηµικής ρύπανσης του πλανήτη 

µας.  

Η CHOCHO είναι η απλούστερη α-δικαρβονυλική οργανική ένωση στην ατµόσφαιρα 

και παράγεται από ένα µεγάλο αριθµό υδρογονανθράκων (Volkamer et al., 2001). Οι 

τροποσφαιρικές συγκεντρώσεις της CHOCHO έχουν µετρηθεί σε αρκετά πειράµατα 

ατµοσφαιρικών µετρήσεων (Lee et al., 1998, Munger et al., 1995). Οι πηγές της CHOCHO 

είναι δευτερογενείς, καθόσον παράγεται κατά την οξείδωση του ισοπρενίου και τερπενίων 

και ανθρωπογενών αρωµατικών υδρογονανθράκων. Σε πρόσφατη µελέτη µε χρήση 

φασµατοσκοπίας διαφορικής οπτικής απορρόφησης (DOAS), µελετήθηκε η παραγωγή 

CHOCHO από την αντίδραση ανθρωπογενών αρωµατικών υδρογονανθράκων (βενζόλιο, 

τολουόλιο και ξυλόλιο) µε ρίζες υδροξυλίου (Ηο and Yu, 2002, Volkamer et al., 2005b). Οι 

µετρήσεις CHOCHO στην ατµόσφαιρα την υποδεικνύουν ως ένα σηµαντικό ‘χηµικό δείκτη’ 

των VOC και οι µετρήσεις της δίνουν την ευκαιρία για εκτίµηση της αξιοπιστίας των 

προσοµοιώσεων των ατµοσφαιρικών µοντέλων. Η CHOCHO παράγεται µέσω της οξείδωσης 

Cn-υδρογονανθράκων, όπου n ο αριθµός ατόµων άνθρακα, για n≥2 (Calvert et al., 2000, 

Calvert et al., 2002), που εκπέµπονται τόσο από ανθρωπογενείς πήγες όσο και από βιογένεις 

διαδικασίες και καύση βιοµάζας. Συγκεκριµένα, έχει µελετηθεί η παραγωγή της από την 

οξείδωση του ακετυλενίου (C2H2) και αρωµατικών ενώσεων µέσω ριζών υδροξυλίου (ΟΗ) 

στην ατµόσφαιρα, καθώς και άλλων ακόρεστων υδρογονανθράκων όπως το αιθένιο (C2H4) 

και το ισοπρένιο (CH2=C(CH3)CH=CH2) (Volkamer et al., 2005a). Η παραγωγή της 

CHOCHO από το ισοπρένιο, όπου αποτελεί και την κύρια πρόδροµη ένωσή της, 

πραγµατοποιείται µέσω της περεταίρω οξείδωσης των ενδιαµέσων της οξείδωσης του 

ισοπρενίου, όπως η γλυκολαλδεΰδη (CH2(OH)CHO) και τα C5-υδρόξυκαρβονύλια (Saunders 

et al., 2003). 

1.3 Τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα 

 Τα σωµατίδια στην ατµόσφαιρα προέρχονται από φυσικές πηγές, όπως σκόνη, 

θαλάσσιο σπρέι και ηφαίστεια, καθώς και από ανθρωπογενείς δραστηριότητες όπως την 

καύση ορυκτών καυσίµων. Ως αερόλυµα χαρακτηρίζεται το σταθερό εναιώρηµα στερεού ή 

υγρού στον αέρα. Τα αερολύµατα εκπέµπονται σαν σωµατίδια (πρωτογενή αερολύµατα) ή 

σχηµατίζονται στην ατµόσφαιρα µέσω κατανοµής αερίων ενώσεων στην σωµατιδιακή φάση 
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(δευτερογενή αερολύµατα). Τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα θεωρούνται ότι είναι σωµατίδια 

διαµέτρου από µερικά nm µέχρι κάποιες δεκάδες µm. Τα αερολύµατα κατά την παραµονή 

τους στην ατµόσφαιρα µεταβάλλουν το µέγεθος και τη σύσταση τους µέσω συµπύκνωσης 

ατµών, µέσω εξάτµισης, µέσω συσσωµάτωσης µε άλλα σωµατίδια, λόγω χηµικών 

αντιδράσεων ή µέσω της ενεργοποίησης τους σε συνθήκες υπερκορεσµού από νερό, οπότε 

µετατρέπονται σε οµίχλη ή σε σταγόνες συννέφων. Επίσης αποµακρύνονται από την 

ατµόσφαιρα µέσω εναπόθεσης στην επιφάνεια της Γης και µέσω κατακρήµνισης. Ενώ λοιπόν 

ο χρόνος ζωής των ατµοσφαιρικών ενώσεων στην αέρια φάση ποικίλει από κλάσµατα του 

δευτερολέπτου έως περίπου και έναν αιώνα, τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα έχουν χρόνο ζωής 

από µερικές µέρες µέχρι µερικές εβδοµάδες. Στην εικόνα 1.3 παρουσιάζεται προσεγγιστικά η 

µέση απόσταση µεταφοράς αέριων χηµικών ενώσεων, αερολυµάτων καθώς και ελευθέρων 

ριζών στην ατµόσφαιρα, ως συνάρτηση του χρόνου ζωής τους για µέση ταχύτητα ανέµου 5 m 

sec-1. Ενδεικτικά, παρουσιάζεται και ο χρόνος ανάµιξης στο κάθε ηµισφαίριο (Intra-

hemisphere Mixing), µεταξύ των ηµισφαιρίων (Inter-hemisphere Mixing) και στο 

επιφανειακό στρώµα ανάµιξης (Boundary Layer Mixing) (Graedel and Crutzen, 1993). 

 
Εικόνα 1.3: Μέση απόσταση µεταφοράς αέριων ενώσεων και ελευθέρων ριζών στην ατµόσφαιρα, ως 
συνάρτηση του χρόνου ζωής τους για µέση ταχύτητα ανέµου 5 m sec-1. (Graedel and Crutzen, 1993) 

 Ο περιορισµός της ορατότητας είναι ίσως η πλέον προφανής απόδειξη της παρουσίας 

των αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα, αφού σκεδάζουν ή/και απορροφούν την ορατή 

ακτινοβολία, κυρίως όταν η διάµετρος των σωµατιδίων είναι ισοδύναµη µε τα µήκη κύµατος 

του ορατού φωτός (Jacob, 1999). Σε έντονα ρυπασµένες περιοχές ή κατά τη διάρκεια 

επεισοδίων σκόνης, η ορατότητα µπορεί να περιοριστεί σηµαντικά, µε επιπτώσεις στην 

αεροπλοΐα και τις υπόλοιπες συγκοινωνίες. Φαινόµενα όπως η όξινη βροχή και ο 

σχηµατισµός οµίχλης συσχετίζονται άµεσα µε τις φυσικοχηµικές ιδιότητες των αερολυµάτων. 

Τέλος, επιδηµιολογικές µελέτες έχουν συσχετίσει την ύπαρξη αυξηµένων ποσοτήτων 

αερολυµάτων µε επιπτώσεις στη δηµόσια υγεία, καθώς σε έντονα ρυπασµένες περιοχές µε 
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υψηλές συγκεντρώσεις σωµατιδίων έχει διαπιστωθεί έξαρση αναπνευστικών δυσλειτουργιών 

και αλλεργικών αντιδράσεων στον πληθυσµό (Pöschl, 2005). 

 Τα σωµατίδια επιδρούν στο κλίµα της Γης τόσο άµεσα (εικόνα 1.4α), µέσω σκέδασης 

και απορρόφησης της ηλιακής ακτινοβολίας, όσο και έµµεσα (εικόνα 1.4β), µέσω 

δηµιουργίας σύννεφων ή και την αλλαγή των ιδιοτήτων των ήδη υπαρχόντων καθώς και της 

βροχόπτωσης. Έτσι λοιπόν, τα σωµατίδια έχουν τη δυνατότητα υπό καθορισµένες συνθήκες 

να δράσουν ως πυρήνες συµπύκνωσης, οι οποίοι όταν η µάζα τους φτάσει σε µια κρίσιµη 

τιµή που αντιστοιχεί στο σηµείο υγροποίησης τους, απορροφούν αυθόρµητα νερό, αυξάνουν 

τη µάζα και µετατρέπονται σε πυρήνες συµπύκνωσης συννέφων (cloud condensation nuclei - 

CCN) δηµιουργώντας σταγόνες σύννεφου. Ο µέσος χρόνος ζωής ενός CCN είναι περίπου µία 

εβδοµάδα και το σύννεφο συµµετέχει σε 5 µε 10 κύκλους ενεργοποίησης – εξάτµισης 

συννέφων, µέχρι να αποµακρυνθεί από την ατµόσφαιρα (Graedel and Crutzen, 1993). Όπως 

θα αναφερθεί εκτενώς στο τέλος του κεφαλαίου, τα αιωρούµενα σωµατίδια επηρεάζουν 

έντονα τη σύσταση της ατµόσφαιρας αφού παρέχουν την κατάλληλη επιφάνεια/υπόστρωµα 

για την πραγµατοποίηση ετερογενών αντιδράσεων (Ravishankara, 1997, Jang et al., 2002, 

2003). 
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α) 

 

β) 

 

Εικόνα 1.4: α) Άµεση επίδραση των αερολυµάτων στο κλίµα: β) Έµµεση επίδραση των αερολυµάτων 
στο κλίµα (Kanakidou et al., 2005) 

 Η συνεισφορά όµως των αερολυµάτων στη διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου της 

ατµόσφαιρας καθώς και η έµµεση επίδρασή τους στο κλίµα, αν και δεδοµένη, χαρακτηρίζεται 

από πολύ µεγάλη αβεβαιότητα. Στην εικόνα 1.5 παρουσιάζεται η παγκόσµια µεταβολή του 

ενεργειακού ισοζυγίου από την προβιοµηχανική εποχή µέχρι σήµερα (~250 yr) λόγω 

ανθρωπογενών και φυσικών διεργασιών, ενώ µε ράβδους σφάλµατος απεικονίζεται το 

επίπεδο εµπιστοσύνης σε αυτούς τους υπολογισµούς. 
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Εικόνα 1.5: Εκτιµήσεις παγκόσµιων µέσων ενεργειακών µεταβολών κατά την διάρκεια των 
τελευταίων 250 χρόνων (IPCC, 2007) 

 Η χηµική σύσταση των αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα είναι ένα από τα 

χαρακτηριστικά τους που ρυθµίζουν τις επιδράσεις τους και διαφοροποιείται έντονα ανάλογα 

µε το µέγεθός τους. Υπάρχουν συστατικά που µπορούν να ανιχνευτούν σε όλο το εύρος 

µεγεθών των αιωρούµενων σωµατιδίων, όπως οι ενώσεις του αζώτου και συστατικά που 

αποτελούν σηµαντικό ποσοστό της σωµατιδιακής µάζας µόνο στα µεγαλύτερα σωµατίδια, 

όπως η ορυκτή σκόνη (εικόνα 1.6). 

 

Εικόνα 1.6: Οι µέσες συγκεντρώσεις µάζας (Α) και σχετικές συνεισφορές (Β) εννέα χηµικών 
συστατικών στα κλάσµατα ΡΜ2.5 και ΡΜ2.5-10 σε έξι ευρωπαϊκές πόλεις (Sillanpää et al., 2006) 
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 Τα µικρά σωµατίδια (fine, διάµετρος ≤ 1 µm) διαχωρίζονται από τα µεγάλα σωµατίδια 

(coarse, διάµετρος > 1µm) επειδή έχουν συνήθως διαφορετική χηµική σύσταση, διαφορετικές 

πηγές, µεγαλύτερο χρόνο ζωής και διαφορετικές επιδράσεις στην ατµόσφαιρα (εικόνα 1.7). 

Τα αδρά σωµατίδια παράγονται συνήθως από µηχανικές διεργασίες, είναι σχετικά µεγάλα σε 

µέγεθος και αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα µέσω καθίζησης αρκετά γρήγορα, έχοντας 

σχετικά µικρούς χρόνους ζωής. Έτσι, το θαλάσσιο άλας υπολογίζεται ότι έχει µέσο χρόνο 

ζωής περίπου µισή ηµέρα και η ορυκτή σκόνη περίπου τέσσερις ηµέρες (Textor et al., 2006). 

Από χηµικής άποψης η σύστασή τους αντικατοπτρίζει την πηγή τους, π.χ. κυριαρχούν 

ανόργανα συστατικά στα σωµατίδια ορυκτής σκόνης και θαλάσσιου άλατος και οργανικά 

συστατικά στα σωµατίδια βιολογικής προέλευσης, όπως γύρη και σπόροι. Πρέπει να 

σηµειωθεί ότι οι ενώσεις που σχετίζονται µε τέτοιου είδους µηχανισµούς και διεργασίες, δεν 

είναι απαραίτητο να βρίσκονται αποκλειστικά στην τάξη των αδρών σωµατιδίων. 

 Τα λεπτά σωµατίδια διακρίνονται στα υπέρλεπτα και τα σωµατίδια της περιοχής 

συσσώρευσης. Τα υπέρλεπτα σωµατίδια διαχωρίζονται περαιτέρω ανάλογα µε το µέγεθός 

τους στα σωµατίδια της περιοχής πυρήνωσης µε διάµετρο µικρότερη των 20 nm και στα 

σωµατίδια Aitken µε διάµετρο από 20 έως 100 nm. Τα σωµατίδια στην περιοχή 

συσσώρευσης έχουν διάµετρο από 100 nm έως 1 µm και σχηµατίζονται κυρίως από 

συµπύκνωση ατµών χαµηλής πτητικότητας καθώς και από συνάθροιση µικρότερων 

σωµατιδίων της περιοχής πυρήνωσης είτε µεταξύ τους, είτε πιθανότερα µε µεγαλύτερα 

σωµατίδια της περιοχής συσσώρευσης. Εξαιτίας της φύσης των πηγών τους, τα σωµατίδια 

στην περιοχή συσσώρευσης περιέχουν συνήθως πολύ περισσότερα οργανικά συστατικά απ’ 

ότι τα αδρά σωµατίδια, καθώς και διαλυτά ανόργανα ιόντα, όπως NH4
+, NO3

- και SO4
= 

(Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). 
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Εικόνα 1.7: Σχηµατική απεικόνιση της κατανοµής των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων, ανάλογα µε τις 
πηγές τους (Seinfeld and Pandis, 1998) 

 Τα σωµατίδια της περιοχής συσσώρευσης αντιπροσωπεύουν ένα πολύ µικρό ποσοστό 

του ολικού αριθµού σωµατιδίων (µόλις το 5%), αλλά σηµαντικό µέρος της µάζας του 

αερολύµατος (50%). Επειδή έχουν µικρό µέγεθος και δεν καθιζάνουν γρήγορα, 

αποµακρύνονται κατά την ενσωµάτωσή τους σε σταγονίδια νεφών και την κατακρήµνισή 

τους κατά την βροχόπτωση ή µέσω ξηρής εναπόθεσης. Ως αποτέλεσµα των παραπάνω, έχουν 

πολύ µεγαλύτερους χρόνους ζωής από τα αδρά σωµατίδια. Τα σωµατίδια της περιοχής 

πυρήνωσης Aitken προέρχονται από µετατροπή αερίων σε σωµατίδια, σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος, καθώς και από διαδικασίες καύσης, όπου θερµοί, κορεσµένοι ατµοί 

σχηµατίζονται και στην συνέχεια συµπυκνώνονται. Τα σωµατίδια αυτά δρουν ως πυρήνες για 

την συµπύκνωση αερίων συστατικών µε χαµηλή πίεση ατµών, που έχει ως αποτέλεσµα την 

αύξηση του µεγέθους τους στην περιοχή συσσώρευσης. Ο χρόνος ζωής αυτών των 

σωµατιδίων είναι µικρός, µερικές φορές της τάξης των λεπτών, καθώς συσσωµατώνονται 

ταχύτατα (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). 

 Τα ανθρακούχα σωµατίδια στην ατµόσφαιρα αποτελούνται κυρίως από οργανικές 

ενώσεις, στοιχειακό άνθρακα ή µαύρο άνθρακα και ανθρακικά άλατα. Ο στοιχειακός 

άνθρακας (EC) στην ατµόσφαιρα συνήθως είναι επικαλυµµένος από οργανικές ενώσεις, µε 

αποτέλεσµα να είναι δύσκολος ο διαχωρισµός των δύο αυτών κατηγοριών. Ο οργανικός 
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άνθρακας αντίθετα, µπορεί να βρεθεί σε σωµατίδια ακόµα και χωρίς την παρουσία 

στοιχειακού άνθρακα. Τα ανθρακικά άλατα βρίσκονται σχεδόν αποκλειστικά στα µεγάλα 

σωµατίδια που προέρχονται από σκόνη πετρωµάτων. 

 Τα οργανικά αερολύµατα συνεισφέρουν ~20-50% στη συνολική σωµατιδιακή µάζα 

όσον αφορά τα λεπτά σωµατίδια στα µέσα γεωγραφικά πλάτη και πάνω από 90% στις 

περιοχές µε τροπικά δάση (Kanakidou et al., 2005). Οι οργανικές ενώσεις οι οποίες 

εκπέµπονται απευθείας στη σωµατιδιακή φάση στην ατµόσφαιρα αναφέρονται ως πρωτογενή 

οργανικά αερολύµατα (POA). Μεγάλος όµως αριθµός οργανικών ενώσεων οξειδώνονται 

στην αέρια φάση παράγοντας προϊόντα, συνήθως πολυοξυγονοµένες οργανικές ενώσεις, οι 

οποίες λόγω της χαµηλής πτητικότητας τους κατανέµονται µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής 

φάσης. Επίσης, οργανικές ενώσεις µπορούν να διαλυθούν στο υγρό νερό των συννέφων, οι 

οποίες στη συνέχεια οξειδώνονται στα σταγονίδια των συννέφων παράγοντας ενώσεις 

χαµηλής πτητικότητας που µετά την εξάτµιση των συννέφων, παραµένουν στην σωµατιδιακή 

φάση. Και στις δύο παραπάνω περιπτώσεις οι ενώσεις οι οποίες είναι ηµι- ή µη- πτητικές 

ενώσεις, όταν βρεθούν στη σωµατιδιακή φάση χαρακτηρίζονται ως δευτερογενή οργανικά 

αερολύµατα (SOA). 

1.4 Οι ετερογενείς αντιδράσεις στην ατµόσφαιρα 

 Με τον όρο ‘ετερογενείς αντιδράσεις στην ατµόσφαιρα’ αναφερόµαστε στις 

αντιδράσεις που εµπλέκουν αντιδρώντα σε δύο τουλάχιστον διαφορετικές φάσεις στην 

ατµόσφαιρα (πχ αέριο και στερεό ή αέριο και υγρό). Οι ετερογενείς αντιδράσεις στην 

ατµοσφαιρική χηµεία αφορούν λοιπόν το σύνολο των χηµικοφυσικών διαδικασιών που 

συµπεριλαµβάνουν τη σωµατιδιακή, την υγρή και τη στερεή φάση (Jacob, 2000). Η σηµασία 

της ετερογενούς χηµείας στην ατµόσφαιρα επισηµάνθηκε για πρώτη φορά στα τέλη του 1970 

στην εργασία του Calvert (1984) για τον σχηµατισµό H2SO4 και HNO3 στην όξινη βροχή. Το 

ενδιαφέρον λοιπόν της επιστηµονικής κοινότητας εστιάζεται στην ετερογενή χηµεία στις 

σταγόνες συννέφων καθώς και στις ετερογενείς αντιδράσεις στη σωµατιδιακή µάζα. Ο 

Ravishankara (1997) προτείνει τον διαχωρισµό των ετερογενών διαδικασιών µεταξύ 

αντιδράσεων σε στερεό υπόστρωµα οι οποίες αναφέρονται ως ετερογενείς αντιδράσεις και 

αντιδράσεων σε υγρό υπόστρωµα οι οποίες αναφέρονται ως πολυφασικές αντιδράσεις. Ο 

λόγος διαχωρισµού των ετερογενών διαδικασιών σε δύο κατηγορίες είναι η καθεαυτή 

διαδικασία, αφού εάν η ετερογενής διαδικασία πραγµατοποιείται σε στερεό υπόστρωµα (π.χ. 
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ορυκτή σκόνη) δεν παρατηρείται διάχυση των αέριων µορίων, ενώ αντιθέτως στην περίπτωση 

του υγρού υποστρώµατος (π.χ. σταγόνα συννέφου), θεωρείται ότι η αντίδραση 

πραγµατοποιείται µετά την είσοδο των αέριων µορίων στην υγρή µάζα (εικόνα 1.8). Στην 

παρούσα εργασία δεν γίνεται διαχωρισµός της ορολογίας µεταξύ ετερογενών και 

πολυφασικών αντιδράσεων, άλλα όλες οι ετερογενείς διαδικασίες θα αναφέρονται ως 

‘ετερογενείς αντιδράσεις’ είτε πραγµατοποιούνται στις επιφάνειες στερεών σωµατιδίων είτε 

στις σταγόνες νεφών και οµίχλης. 

 

Εικόνα 1.8 ∆ιαχωρισµός µεταξύ ετερογενών και πολυφασικών αντιδράσεων (Ravishankara, 1997) 

 Οι ετερογενείς διαδικασίες λοιπόν, έχουν τη δυνατότητα να µεταβάλλουν τη σύσταση 

της ατµόσφαιρας. Οι αέριες ενώσεις εισέρχονται στις σταγόνες των συννέφων και της 

οµίχλης ή στην επιφάνεια των στερεών σωµατιδίων και έτσι αποµακρύνονται από την αέρια 

φάση. Επίσης, δυο αέριες ενώσεις µπορούν να αντιδράσουν στην επιφάνεια ή µέσα σε ένα 

αιωρούµενο σωµατίδιο. Σηµαντικές είναι και αντιδράσεις µεταξύ µορίων που είναι πολύ 

αργές στην αέρια φάση λόγω της µεγάλης ενέργειας που απαιτείται για την πραγµατοποίηση 

τους, ενώ ευνοούνται όταν πραγµατοποιούνται ετερογενώς. Τέτοιου είδους αντίδραση είναι η 

υδρόλυση, δηλαδή η αντίδραση µεταξύ ενός µορίου µε το νερό, όπως η υδρόλυση του 

πεντοξειδίου του αζώτου (Ν2Ο5) προς νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3), όπου στην αέρια φάση είναι πολύ 

αργή αντίδραση, ενώ είναι εξαιρετικά αποτελεσµατική σε επιφάνειες. 

1.5 Σκοπός της µελέτης 

 Τα SOA διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο τόσο σε τοπικό, όσο και σε παγκόσµιο 

επίπεδο. Υπό δεδοµένες ατµοσφαιρικές συνθήκες, τα SOA παράγονται κατά την οξείδωσή 

των οργανικών πτητικών ενώσεων από οξειδωτικές ενώσεις όπως το όζον. Η παραγωγή των 
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SOA συσχετίζεται µε την ποιότητα του αέρα, την δηµόσια υγεία, την ορατότητα, το κλίµα 

αλλά και την οξειδωτική ικανότητα της ατµόσφαιρας. Η συνεισφορά τους στο οπτικό βάθος 

της ατµόσφαιρας (ΑΟD) υπολογίζεται ότι είναι µεγαλύτερη από αυτή POA ή του µαύρου 

άνθρακα (ΒC) (Tsigaridis et al., 2006). Το σύνολο των επιδράσεων των σωµατιδίων έχει 

στρέψει το ενδιαφέρον της επιστηµονικής κοινότητας στην ταυτοποίηση και την κατανόηση 

των διαδικασιών σχηµατισµού των δευτερογενών οργανικών σωµατιδίων (Seinfeld and 

Pankow, 2003). Αν και η κατανοµή των περισσότερων ενώσεων µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης περιγράφεται ικανοποιητικά συναρτήσει της θερµοκρασίας, παρόλα 

αυτά τα ατµοσφαιρικά µοντέλα παγκόσµιας κλίµακας χηµείας και µεταφοράς (Tsigaridis and 

Kanakidou, 2003, Heald et al., 2005) υποεκτιµούν την παραγωγή των δευτερογενών 

οργανικών σωµατιδίων (εικόνα 1.9). ∆εδοµένου του µεγάλου παράγοντα της υποεκτίµησης 

(κατά 5 ως 100 φορές) της παραγωγής SOA από τα µοντέλα, κρίνεται αναγκαία η βελτίωση 

των µοντέλων µέσω µελέτης επιπλέον διεργασιών που πιθανώς να εµπλέκονται στην 

παραγωγή σωµατιδιακής µάζας στην ατµόσφαιρα. Οι διαφορές αυτές φαίνεται να αυξάνονται 

κατά την γήρανση των σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα. 

 Τα ατµοσφαιρικά µοντέλα µεταφοράς και χηµείας υπολογίζουν την παραγωγή των 

SOA µε βάση τα κινητικά δεδοµένα από θαλάµους προσοµοίωσης και λαµβάνοντας υπόψη 

τους µόνο την οξείδωση των οργανικών πτητικών ενώσεων στην αέρια φάση και την 

κατανοµή των προϊόντων οξείδωσής τους µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής. Για τη 

σωστότερη προσοµοίωση των επιπέδων της οργανικής σωµατιδιακής ύλης στην ατµόσφαιρα, 

είναι απαραίτητο να ληφθούν υπόψη επιπλέον πορείες χηµικής παραγωγής δευτερογενών 

οργανικών σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα. Πρόσφατες µελέτες δείχνουν ότι πέραν της 

οξείδωσης των πρόδροµων µορίων των SOA από τα κύρια οξειδωτικά της ατµόσφαιρας (Ο3, 

ΟΗ, ΝΟ3) και την µετέπειτα κατανοµή τους στην σωµατιδιακή φάση, οι αντιδράσεις 

πολλαπλών φάσεων επηρεάζουν σηµαντικά τα επίπεδα οργανικών αερολυµάτων σε µεγάλο 

ποσοστό στην ατµόσφαιρα τόσο σε αστικές όσο και σε αποµακρυσµένες περιοχές του 

πλανήτη. Εποµένως, εκτός από την παραγωγή ενώσεων στην αέρια φάση από οξείδωση 

πρόδροµων ενώσεων - που πιθανώς να µην έχουν όλες ταυτοποιηθεί - και τη µετέπειτα 

µεταφορά τους στη σωµατιδιακή φάση µέσω κατανοµής µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής 

φάσης, που λαµβάνονται υπόψη στα αριθµητικά µοντέλα προσοµοίωσης της ατµοσφαιρικής 

χηµείας, πρέπει να συµπεριληφθεί η συνεισφορά των αντιδράσεων πολλαπλών φάσεων στην 

παραγωγή σωµατιδιακής ύλης. 
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 Πρωταγωνιστικό ρόλο σε αυτές τις διεργασίες φαίνεται να διαδραµατίζει η 

CHOCHO. Αφενός αυτή µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως χηµικός-δείκτης για την µελέτη 

περιοχών µε έντονη φωτοχηµεία, αφετέρου συµµετέχει στην παραγωγή σωµατιδιακής µάζας 

στην ατµόσφαιρα. Έχει προταθεί ότι η CHOCHO συνεισφέρει σηµαντικά και στις 

συγκεντρώσεις των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα (Kawamura et al., 1996, 

Matsunaga et al., 2003, Liggio and McLaren, 2003, Garcia-Alonso et al., 2006, Volkamer et 

al., 2007). Λόγω της µεγάλης υδατοδιαλυτότητας της, η CHOCHO συµµετέχει σε ετερογενείς 

αντιδράσεις στην ατµόσφαιρα παράγοντας SOA µέσω πολυµερισµού αλλά και περεταίρω 

οξείδωσής της στο υγρό νερό των συννέφων. Βάση µελετών κινητικής των αντιδράσεων, οι 

Liggio et al. (2005) προτείνουν ότι η CHOCHO και οι άλλες παρεµφερείς αλδεΰδες όπως η 

γλυκολαλδεΰδη (ΗΟCH2CHO) και η µεθυλογλυοξάλη (CH3C(O)CHO) µπορεί να 

συνεισφέρει τόση ποσότητα SOA, όσο να καλυφθεί η διαφορά των συγκεντρώσεων 

οργανικών αερολυµάτων µεταξύ αριθµητικών µοντέλων και µετρήσεων στην χαµηλή και 

στην ελεύθερη τροπόσφαιρα (Heald et al., 2005, Volkamer et al., 2006a). 

 

Εικόνα 1.9: Μέσες συγκεντρώσεις αερολυµάτων οργανικού άνθρακα (OC) από το πείραµα ACE-Asia. 
Οι πειραµατικές παρατηρήσεις φαίνονται µε µαύρη γραµµή, ενώ µε κόκκινη γραµµή φαίνονται οι 
τιµές που προσοµοιώνονται από το µοντέλο GEOS-Chem. Ο αριθµός των πειραµατικών 
παρατηρήσεων καταγράφεται στον δεξιό άξονα (Heald et al., 2005) 
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 Παρόλα αυτά, η σωµατιδιακή φάση της CHOCHO δεν έχει µελετηθεί εκτενώς. Οι Fu 

et al. (2008) περιέγραψαν τη µη αντιστρεπτή προσρόφηση της CHOCHO σε υγρά σωµατίδια 

και σταγόνες συννέφων, επισηµαίνοντας ότι το µεγαλύτερο ποσοστό (85%) της CHOCHO 

διαλύεται στο υγρό νερό των σύννεφων λόγω της µεγάλης υδατοδιαλυτότητάς της. Οι Lim et 

al. (2005) και Carlton et al. (2007) παρουσίασαν ένα νέο χηµικό σχήµα υγρής φάσης που 

περιλαµβάνει την οξείδωση υγρής φάσης της CHOCHO αλλά και άλλων αλδεϋδών προς 

παραγωγή οξαλικού οξέος (αιθανοδιϊκό οξύ ή (COOH)2) το οποίο προστίθεται στις 

συγκεντρώσεις των OA στην ατµόσφαιρα µε την µορφή οξαλικών. Οι ετερογενείς 

διαδικασίες λοιπόν, επηρεάζουν την αέρια φάση και κυρίως τα κύρια οξειδωτικά της 

ατµόσφαιρας αλλά και την παραγωγή των SOA επηρεάζοντας έτσι το ενεργειακό ισοζύγιο 

της ατµόσφαιρας. Σκοπός της παρούσας µελέτης ήταν η βελτίωση των προσοµοιώσεων των 

οργανικών σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα και η εκτίµηση της επίδρασης τους i) στη χηµεία 

της τροπόσφαιρας λόγω της δράσης τους ως υπόστρωµα για την πραγµατοποίηση ετερογενών 

αντιδράσεων και ii) στο ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας. 

 Η χηµεία αέριας φάσης της CHOCHO και η επίδραση της στην οξειδωτική ικανότητα 

της ατµόσφαιρας µελετήθηκαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας σε συνεργασία µε 

ερευνητικές οµάδες του εξωτερικού. Η µελέτη αυτή χρειάστηκε την ενσωµάτωση ενός 

λεπτοµερούς χηµικού κώδικα στο µοντέλο ΤΜ4 (βλ. κεφάλαιο 2.2) και τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στο κεφάλαιο 3.2. Η εµπλοκή της CHOCHO στη χηµεία πολλαπλών φάσεων 

και την παραγωγή οξαλικών, µελετήθηκε µε την ανάπτυξη κατάλληλου χηµικού κώδικα που 

περιγράφει τις διεργασίες πολλαπλών φάσεων (κεφάλαιο 2.4) και τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στο κεφάλαιο 3.6. Επίσης, βελτιώθηκαν οι προσοµοιώσεις των ΟΑ στη 

θαλάσσια ατµόσφαιρα µε την ενσωµάτωση νέων παραµετροποιήσεων στο ΤΜ4, τόσο 

πρωτογενών όσο και δευτερογενών πηγών ΟΑ θαλάσσιας προέλευσης (κεφάλαιο 3.7). Τέλος, 

για να µελετηθεί ο ρόλος ετερογενών αντιδράσεων στη χηµική σύσταση της ατµόσφαιρας, 

πραγµατοποιήθηκαν προσοµοιώσεις λαµβάνοντας υπόψη και αγνοώντας την επίδραση των 

ετερογενών αντιδράσεων στις επιφάνειες των αερολυµάτων, τόσο ανόργανων όσο και 

οργανικών. Τα αποτελέσµατα αυτών των προσοµοιώσεων παρουσιάζονται στο κεφάλαιο 4. 

Στο ίδιο κεφάλαιο µελετάται και η επίδραση των αερολυµάτων στο ενεργειακό ισοζύγιο της 

ατµόσφαιρας και η µεταβολή της λόγω ετερογενών αντιδράσεων. 
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2 Περιγραφή του Μοντέλου 

 Το ΤΜ4 ανήκει στην οικογένεια των τρισδιάστατων παγκόσµιων µοντέλων χηµείας 

και µεταφοράς (CTM - Chemistry Transport Model). Tα ΤΜ - Tracer Models - 

χαρακτηρίζονται ως ‘off-line’ µοντέλα, γιατί δεν υπολογίζουν την µετεωρολογία, αλλά την 

διαβάζουν από διαθέσιµα αρχεία. Λόγω της απουσίας υπολογισµού της µετεωρολογίας από 

τα ΤΜ, εξοικονοµείται σηµαντικός υπολογιστικός χρόνος, ο οποίος µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για τους υπολογισµούς ατµοσφαιρικής χηµείας και µεταφοράς. Τα µοντέλα 

χηµείας και µεταφοράς επιλύουν ένα µεγάλο αριθµό διεργασιών που συµβαίνουν στην 

ατµόσφαιρα, όπως εκποµπές ενώσεων από επιφανειακές πηγές, µετατροπή ενώσεων λόγω 

χηµικών διεργασιών, αποµάκρυνση λόγω υγρής ή/και ξηρής εναπόθεσης ή ακόµα και 

κατακρήµνισης, καθώς και µεταφορά τους σε άλλες περιοχές της ατµόσφαιρας. Για τον 

υπολογισµό όλων των παραπάνω διεργασιών, το µοντέλο διαιρεί την ατµόσφαιρα σε κουτιά, 

στα οποία η κάθε διεργασία υπολογίζεται ξεχωριστά, ενώ τα κουτιά επικοινωνούν µεταξύ 

τους µέσω της µεταφοράς αερίων µαζών (εικόνα 2.1). 
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Εικόνα 2.1: ∆ιαχωρισµός της ατµόσφαιρας

 Το ΤΜ4 έχει τη δυνατότητα

αναλύσεις (υψηλή και χαµηλή). Στην

κουτιά διάστασης ανά 3ο στο γεωγραφικό

(ανάλυση 3ox2o). Το χρονικό βήµα

είναι 30min. Η χαµηλή ανάλυση του

γεωγραφικό πλάτος (ανάλυση 6

υψηλή, όσο και στην χαµηλή

κατακόρυφα επίπεδα. Το κέντρο

10hPa (1hPa = 10-3Atm) ενώ το πάνω

65 Κm. Οι παραπάνω αναλύσεις

για την υψηλή και 55800 κουτιά

κυκλικό κουτί µε ακτίνα όση και

επίπεδα δεν έχουν σταθερό ύψος αλλά

Με τον τρόπο αυτό λαµβάνεται υπόψη

τα κουτιά να είναι υψηλότερα σε

ύψος των κουτιών µεγαλώνει όσο

ατµόσφαιρας σε κουτιά στα Tracer Models (ΤΜ) 

δυνατότητα να πραγµατοποιεί υπολογισµούς σε 2 

χαµηλή). Στην υψηλή ανάλυση το µοντέλο διαιρεί την ατµόσφαιρα

στο γεωγραφικό µήκος και ανά 2ο στο γεωγραφικό

χρονικό βήµα για την επίλυση των διεργασιών σε αυτή

ανάλυση του µοντέλου είναι ανά 6ο στο γεωγραφικό µήκος

ανάλυση 6ox4o) και χρησιµοποιεί χρονικό βήµα 60min

χαµηλή ανάλυση το ΤΜ4 διαχωρίζει την ατµόσφαι

κέντρο του υψηλότερου κουτιού βρίσκεται σε ατµοσφαιρική

το πάνω όριο του µοντέλου αντιστοιχεί στα 0.1 hPa 

αναλύσεις του µοντέλου διαιρούν την ατµόσφαιρα σε

κουτιά για την χαµηλή ανάλυση. Στους πόλους υπάρχει

όση και η ανάλυση κατά το γεωγραφικό πλάτος. Τα

ύψος αλλά είναι υβρίδια µεταξύ ισοβαρών και ισοϋψών

λαµβάνεται υπόψη η ορεογραφία της εκάστοτε περιοχής µε

υψηλότερα σε περιοχές µε χαµηλό υψόµετρο. Σε δεδοµένο

µεγαλώνει όσο αποµακρύνονται από την επιφάνεια (εικόνα

 

υπολογισµούς σε 2 γεωγραφικές 

διαιρεί την ατµόσφαιρα σε 

γεωγραφικό πλάτος 

σε αυτή την ανάλυση 

γεωγραφικό µήκος και 4ο στο 

 60min. Τόσο στην 

ατµόσφαιρα σε 31 

ατµοσφαιρική πίεση 

0.1 hPa και σε ύψος 

ατµόσφαιρα σε 334800 κουτιά 

πόλους υπάρχει ένα µόνο 

πλάτος. Τα κατακόρυφα 

και ισοϋψών επιπέδων. 

περιοχής µε αποτέλεσµα 

δεδοµένο υψόµετρο το 

εικόνα 2.2). 
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Εικόνα 2.2: Παράδειγµα απεικόνισης του κατακόρυφου διαχωρισµού της ατµόσφαιρας σε 19 υβριδικά 
επίπεδα ανάλογα την ορεογραφία στα TM  

 Σε περιοχές µε το ίδιο υψόµετρο, το ύψος των κουτιών αυξάνει καθώς αυξάνει το 

ύψος ώστε τα πιο µικρά κουτιά να βρίσκονται στην επιφάνεια και τα µεγαλύτερα στην 

στρατόσφαιρα. Ενδεικτικές τιµές για τα ύψη των κουτιών λαµβάνοντας υπόψη την 

ορεογραφία φαίνονται στον πίνακα 2.1. 

Αριθµός 
κουτιού 

Ύψος κουτιού 
(m) 

Αριθµός 
κουτιού 

Ύψος κουτιού 
(m) 

1 52.64 17 8187.76 
2 248.98 18 9649.73 
3 492.77 19 10411.77 
4 845.28 20 11194.19 
5 1315.90 21 11997.74 
6 1597.61 22 12825.20 
7 2257.67 23 13675.08 
8 2637.38 24 14547.55 
9 3049.38 25 15445.55 
10 3969.59 26 16371.69 
11 4477.89 27 17338.26 
12 5019.03 28 19472.68 
13 5593.03 29 21956.96 
14 6198.33 30 25972.80 
15 6833.11 

31 65000.00 16 7496.36 
Πίνακας 2.1: Ύψος κουτιών του ΤΜ4 στον Ισηµερινό (0 Ν, 0 W). To πρώτο κουτί είναι το κουτί 
επιφάνειας ενώ το 31ο κουτί αντιστοιχεί στο υψηλότερο κουτί του µοντέλου µε σταθερή τιµή στα 65 
Km 

2.1. ∆οµή του µοντέλου ΤΜ4 

 Το µοντέλο ΤΜ µπορεί να θεωρηθεί ως ένα από τα πλέον τεκµηριωµένα µοντέλα 

παγκόσµιας εµβέλειας για την µελέτη της φυσικής και της χηµείας της ατµόσφαιρας µε 
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δεκάδες αναφορές στη βιβλιογραφία από διάφορες ερευνητικές οµάδες στον κόσµο. Το 

µοντέλο είναι γραµµένο σε γλώσσα προγραµµατισµού Fortran και αποτελεί εξέλιξη των 

προγενέστερων εκδόσεών του µοντέλου ΤΜ2 (Heiman, 1993) και ΤΜ3 (Houweling et 

al.,1998, Tsigaridis and Kanakidou, 2003). Το ΤΜ4 υπολογίζει την επίδραση κάθε φυσικής 

διεργασίας ανά 60 λεπτά ενώ τις χηµικές διεργασίες ανά 30 λεπτά. Στη συνέχεια του 

κεφαλαίου παρουσιάζονται οι διεργασίες που λαµβάνει υπόψη το µοντέλο µε τη σειρά µε την 

οποία καλεί την κάθε διαδικασία. Οι προσοµοιώσεις εκτελούνται ανά χρονικό διάστηµα ενός 

µήνα στο τέλος του οποίου αποθηκεύονται τα αποτελέσµατα. Επίσης, παρουσιάζονται 

αναλυτικά όλες οι αλλαγές που πραγµατοποιήθηκαν για την παρούσα διατριβή, οι οποίες 

επικεντρώνονται στην αλλαγή της περιγραφής της χηµείας της ατµόσφαιρας και των 

σχετιζόµενων διεργασιών. 

2.1.1 Έναρξη προσοµοίωσης 

 Κατά την έναρξη της προσοµοίωσης το µοντέλο ρυθµίζει τις παραµέτρους οι οποίες 

παραµένουν αµετάβλητες σε όλο το διάστηµα της προσοµοίωσης. όπως η ανάλυση του 

µοντέλου (3ox2o ή 6ox4o), το χρονικό βήµα κατά το οποίο θα επαναλαµβάνει την κάθε 

υπολογιζόµενη διεργασία, καθώς και πληροφορίες όπως το ποσοστό επικάλυψης κάθε 

επιφανειακού κουτιού από στεριά, από πάγο, από δάση, η ορεογραφία κ.α.. Έπειτα 

ρυθµίζονται οι χρονικές παράµετροι της προσοµοίωσης όπως η ηµεροµηνία και η χρονική 

διάρκεια της προσοµοίωσης. Στο σηµείο αυτό το µοντέλο ανοίγει τα αρχεία τα οποία θα 

χρησιµοποιήσει κατά τη διάρκεια της προσοµοίωσης όπως µετεωρολογικά δεδοµένα και 

εκποµπές ενώσεων. Μια από τις σηµαντικότερες διεργασίες που το µοντέλο εκτελεί κατά την 

έναρξη της προσοµοίωσης είναι ο υπολογισµός της κίνησης των αέριων µαζών πριν αρχίσει η 

εφαρµογή των άλλων διεργασιών. Το µοντέλο διορθώνει την ποσότητα της µάζας αέρα σε 

κάθε κουτί σε σχέση µε αυτή που διάβασε από το αρχείο ώστε να µην εισάγονται ασυνέχειες 

στου υπολογισµούς. 

2.1.2 Ανάγνωση Μετεωρολογικών ∆εδοµένων 

 Τα µετεωρολογικά δεδοµένα που χρησιµοποιεί το ΤΜ4 προέρχονται από µετρήσεις 

από µετεωρολογικούς σταθµούς εξοµοιωµένες από το µετεωρολογικό µοντέλο ECMWF 

(Gibson et al., 1997), το οποίο υπολογίζει δεδοµένα σε περιοχές όπου δεν υπάρχουν 

διαθέσιµες µετρήσεις. Τα δεδοµένα είναι διαθέσιµα σε εξάωρη βάση ενώ στο µεσοδιάστηµα 

το ΤΜ4 θεωρεί ότι οι µετεωρολογικές συνθήκες δεν µεταβάλλονται. Οι µετεωρολογικές 
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παράµετροι που διαβάζει και χρησιµοποιεί το ΤΜ4 είναι η διεύθυνση και η ταχύτητα του 

ανέµου, η επιφανειακή πίεση, η θερµοκρασία, η υγρασία, το ύψος των συννέφων, τη 

βροχόπτωση κ.α. Με βάση τα µετεωρολογικά δεδοµένα το µοντέλο υπολογίζει την ποσότητα 

αέρα σε κάθε κουτί, την µεταφορά αέριων µαζών από το ένα κουτί στο άλλο, τα κατακόρυφα 

όρια των συννέφων και την κατακόρυφη κίνηση των αέριων µαζών. Έπειτα, υπολογίζονται οι 

εκποµπές NOx από κεραυνούς και η πυκνότητα αέρα σε κάθε κουτί.  

2.1.3 Εκποµπές 

Το µοντέλο ΤΜ4 διαβάζει χωρικά και χρονικά µεταβαλλόµενες ανθρωπογενείς και 

φυσικές εκποµπές του µονοξειδίου (ΝΟ) και των οξειδίων (ΝΟx) του αζώτου, της αµµωνίας 

(ΝΗ3), των οξειδίων του θείου (SΟx), του µονοξειδίου του άνθρακα (CO), των 

ανθρωπογενών και βιογενών µη µεθανικών υδρογονανθράκων. Επίσης λαµβάνονται υπόψη 

εκποµπές θαλάσσιου άλατος και σκόνης. Οι εκποµπές επιδρούν στις συγκεντρώσεις των 

ενώσεων σε κάθε χρονικό βήµα. Αυτό γίνεται µε υπολογισµό της ποσότητας της κάθε ένωσης 

που εκπέµπεται συνολικά κατά το χρονικό βήµα βάση ηµερήσιων, µηνιαίων ή και ετήσιων 

εκποµπών. 

 Το µοντέλο διαβάζει επίσης την επιφανειακή κατανοµή του µεθανίου. Το TΜ4 δεν 

λαµβάνει υπόψη εκποµπές µεθανίου αλλά χρησιµοποιεί την επιφανειακή συγκέντρωση για το 

έτος 1984 όπως υπολογίστηκε από τους Dentener et al. (2003), που αντιστοιχεί σε µέση 

επιφανειακή συγκέντρωση µεθανίου 1.69 ppm. Η επιφανειακή αυτή κατανοµή του CH4 

αλλάζει ανάλογα µε τη χρονιά προσοµοίωσης ακολουθώντας την µετρηθείσα αύξηση του 

στην ατµόσφαιρα µε έτος αναφοράς το 1984. Για τα έτη πριν το 1979 χρησιµοποιείται η 

πολυωνυµική εξίσωση που περιγράφει την αύξηση της µέσης παγκόσµιας συγκέντρωσης του 

CH4 όπως προκύπτει από µετρήσεις σε πυρήνες πάγου. Για τα έτη από το 1979 έως και το 

1999 χρησιµοποιείται η πολυωνυµική εξίσωση που αναπτύχτηκε από το ΝΟΑΑ, η οποία 

προέρχεται από µετρήσεις στην ατµόσφαιρα. Τέλος, για τα έτη από το 2000 έως και το 2010 

το µοντέλο υποθέτει αύξηση των εκποµπών κατά 0.5% ανά έτος, σύµφωνα µε τη δηµοσίευση 

του Houweling (2000). 

 Το ΤΜ4 λόγω της µικρής κατακόρυφης ανάλυσης στην στρατόσφαιρα αλλά και του 

χηµικού κώδικα ο οποίος επικεντρώνεται στην χηµεία της τροπόσφαιρας, δεν περιγράφει 

ικανοποιητικά την χηµεία του στρατοσφαιρικού όζοντος. Η ταυτόχρονη προσοµοίωση της 

στρατοσφαιρικής και της τροποσφαιρικής χηµείας του όζοντος στο ίδιο µοντέλο έχει 
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µεγαλύτερο υπολογιστικό κόστος από ότι όταν λαµβάνεται υπόψη µόνο η χηµεία της 

τροπόσφαιρας, λόγω του µεγαλύτερου αριθµού χηµικών αντιδράσεων και χηµικών ενώσεων. 

Για το λόγο αυτό, στο ΤΜ4 η συγκέντρωση του όζοντος στα 3 υψηλότερα επίπεδα του 

µοντέλου (50hPa – 10hPa), ρυθµίζεται σύµφωνα µε τις µέσες µηνιαίες παρατηρήσεις των 

δορυφορικών οργάνων SCIAMACHY και GOME. Επίσης το ΤΜ4 διαβάζει τις µέσες 

µηνιαίες τιµές του λόγου ΗΝΟ3/Ο3 στα 10hPa (τελευταίο επίπεδο της ατµόσφαιρας στο 

µοντέλο) βάσει των δεδοµένων των δορυφόρων SCIAMACHY και GΟΜE, όπως αυτές 

υπολογίστηκαν από το Ινστιτούτο KNMI, και υπολογίζει τη συγκέντρωση του νιτρικού οξέος 

σε αναλογία µε την συγκέντρωση του όζοντος στο επίπεδο αυτό. Λόγω ελλιπούς περιγραφής 

της στρατοσφαιρικής χηµείας (απουσία χηµείας διεγερµένου ατοµικού οξυγόνου (Ο1D) και 

ριζών χλωρίου), εφαρµόζεται καταστροφή του µεθανίου στην στρατόσφαιρα (στα 8 ανώτερα 

επίπεδα του µοντέλου) µε την αποκλειστική παραγωγή µονοξειδίου του άνθρακα από µεθάνιο 

σύµφωνα µε το δισδιάστατο µοντέλο RIVM1 το οποίο παρέχει συντελεστές καταστροφής του 

µεθανίου αναλογικά µε την καταστροφή του από τις ρίζες υδροξυλίου στην ανώτερη 

στρατόσφαιρα. 

2.1.4 Μέσες κινήσεις αερίων µαζών – Advection  

 Η προσοµοίωση της µεταφοράς αερίων µαζών πραγµατοποιείται µε τον διαχωρισµό 

της κίνησής τους και στις τρεις διαστάσεις. Για την διατήρηση του ισοζυγίου της µάζας, το 

µοντέλο µετά τον υπολογισµό της µεταφοράς των αερίων µαζών, επαναϋπολογίζει το 

ισοζύγιο της µάζας αέρα σε κάθε κουτί. Αποδεκτή διαφορά µάζας στο ισοζύγιο κάθε κουτιού 

είναι η µικρότερη του 0.01%. Στην περίπτωση που υπολογιστούν αρνητικές συγκεντρώσεις, η 

προσοµοίωση σταµατά. 

2.1.5 Χηµεία και επίλυσή της 

 Αφού υπολογιστούν οι µέσες κινήσεις των αερίων µαζών για κάθε κουτί του 

µοντέλου, αρχίζει ο υπολογισµός της µεταβολής των συγκεντρώσεων των ενώσεων λόγω των 

χηµικών αντιδράσεων που λαµβάνει υπόψη το µοντέλο. Ο υπολογισµός της χηµικής 

παραγωγής ή κατανάλωσης των ενώσεων πραγµατοποιείται σε όλες τις φάσεις (αέρια, υγρή 

και σωµατιδιακή) µε χρονικό βήµα που ισούται µε το µισό του βήµατος που 

πραγµατοποιούνται όλες οι υπόλοιπες διεργασίες. 

                                                 
1http://www.mnp.nl/nl/publicaties/1995/Beschrijvingvan_het_RIVM_2dimensionaal_stratosfeermodel.html 
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 Πριν υπολογιστεί η µεταβολή των συγκεντρώσεων λόγω χηµείας, το µοντέλο 

υπολογίζει όλες εκείνες τις παραµέτρους που θα χρειαστούν για τον υπολογισµό της χηµείας. 

Αρχικά, υπολογίζονται οι σταθερές φωτοδίασπασης για συγκεκριµένες ενώσεις. Για το 

συγκεκριµένο υπολογισµό απαιτείται να καθοριστούν διάφοροι παράγοντες που εισέρχονται 

στους υπολογισµούς, όπως το οπτικό πάχος της ατµόσφαιρας, η κολώνα του όζοντος και η 

γωνία ζενίθ του ηλίου σε κάθε κουτί. Έπειτα, υπολογίζονται οι σταθερές των θερµικών 

αντιδράσεων βάση της θερµοκρασίας και της πίεσης κάθε κουτιού. 

 Στη συνέχεια, το χρονικό βήµα µειώνεται στο µισό και υπολογίζονται οι νέες 

συγκεντρώσεις των ενώσεων λόγω της επίδρασης της χηµείας, πρώτα λόγω αντιδράσεων 

στην υγρή φάση και έπειτα στην αέρια και στη σωµατιδιακή φάση. Αµέσως µετά, 

επαναϋπολογίζονται οι συγκεντρώσεις όλων των δραστικών αζωτούχων ενώσεων που 

λαµβάνονται υπόψη από το µοντέλο για την αποφυγή απώλειας µάζας αζώτου κατά τους 

χηµικούς υπολογισµούς. Τα οξείδια του αζώτου λόγω της γρήγορης αλληλοµετατροπής τους 

και εποµένως του µικρού χρόνου ζωής τους, θεωρούνται ως µη µεταφερόµενες χηµικές στο 

µοντέλο. Οι ενώσεις αυτές µπορούν να θεωρηθούν ως µια χηµική οικογένεια (ΝΟx), η οποία 

θα ισούται µε το άθροισµα των mole αζώτου (NOx = NO + NO2 + NO3 + 2N2O5 + HNO4) των 

επιµέρους οξειδίων του αζώτου. Τα ΝΟx πλέον επιτρέπεται να µεταφέρονται µεταξύ των 

κουτιών του µοντέλου. 

Tέλος, υπολογίζεται η ποσότητα στρατοσφαιρικού όζοντος σε κάθε κουτί. Ως 

στρατοσφαιρικό όζον στο µοντέλο, θεωρείται το κλάσµα του όζοντος που παράγεται µόνο 

από το Ο(3
Ρ) στην στρατόσφαιρα. Πρέπει να σηµειωθεί ότι, στα 3 ανώτερα επίπεδα του 

µοντέλου όλο το όζον θεωρείται στρατοσφαιρικό ενώ στα άλλα επίπεδα του µοντέλου ως 

στρατοσφαιρικό όζον χαρακτηρίζεται η ποσότητα που µεταφέρεται από την στρατόσφαιρα 

και παραµένει στην τροπόσφαιρα µετά την φωτοδιασπάση µέρους του. 

 Μετά τον υπολογισµό της χηµείας και συνεπώς των νέων συγκεντρώσεων, το µοντέλο 

ελέγχει ξανά για αρνητικές συγκεντρώσεις σε κάθε κουτί. Για µη µεταφερόµενες χηµικές 

ενώσεις (πχ αλκόξυ ρίζες (RO2)) το µοντέλο απλώς µηδενίζει τις συγκεντρώσεις που πιθανόν 

να έχουν αρνητική τιµή αφού µε τον τρόπο αυτό δεν θα εισαχθεί ασυνέχεια στους 

υπολογισµούς. Παρόλα αυτά, για τις µεταφερόµενες χηµικές ενώσεις έστω και µία αρνητική 

τιµή να υπολογιστεί, το µοντέλο τερµατίζει αµέσως την προσοµοίωση. 



Κεφάλαιο 2 

26 

 Για την επίλυση των χηµικών εξισώσεων χρησιµοποιείται η µέθοδος ΕΒΙ (Eulerian 

Backward Iterative), όπως περιγράφεται από τους Hertel et al. (1993). Οι διαφορικές 

κινητικές εξισώσεις ενός χηµικού συστήµατος µπορούν να γραφούν ως: 

 

όπου Pi και Li αντιπροσωπεύουν τη χηµική παραγωγή (συµπεριλαµβανοµένων των 

εκποµπών) και τη χηµική κατανάλωση αντίστοιχα. Ο όρος nc δείχνει των αριθµό των 

ενώσεων, ενώ ο όρος ci αντιπροσωπεύει την συγκέντρωση της αντίστοιχης ένωσης. Πρέπει 

να τονιστεί ότι οι όροι Pi και Li είναι συναρτήσεις των συγκεντρώσεων και για αυτό οι 

παραπάνω εξισώσεις συνιστούν ένα σύστηµα διαφορικών εξισώσεων (εξ. 1). Η αριθµητική 

µέθοδος που χρησιµοποιεί το ΤΜ4, βασίζεται στην επαναληπτική λύση της ανάστροφης 

προσέγγισης του Euler (Backward Euler Approximation): 
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 Η πιο απλή µορφή για την επίλυση του παραπάνω συστήµατος είναι να 

χρησιµοποιηθούν τιµές από το προηγούµενο χρονικό βήµα και ένας µόνο υπολογισµός (n=1) 

όπου n είναι ο αριθµός των επαναλήψεων της επίλυσης της παραπάνω σχέσης (εξ. 2). Αυτό 

όµως περιορίζει σηµαντικά την ακρίβεια των υπολογισµών, η οποία βελτιώνεται µε αύξηση 

του αριθµού των επαναλήψεων (n) για τον υπολογισµό του Cn+1 στο νέο χρονικό βήµα. Ο 

τρόπος αυτός όµως απαιτεί ένα µεγάλο αριθµό επαναλήψεων το οποίο θα έχει ως αποτέλεσµα 

τεράστιο υπολογιστικό κόστος. Για το λόγο αυτό, όταν η εξίσωση πρόκειται να εφαρµοστεί 

σε ενώσεις οι οποίες χαρακτηρίζονται από ισχυρή σύζευξη (π.χ. ανήκουν στην ίδια χηµική 

οικογένεια, παράγονται και καταναλώνονται µέσω αµφίδροµων αντιδράσεων), οι ενώσεις 

οµαδοποιούνται και διαχειρίζονται από τον επιλυτή ως ‘οµάδες’, όπως περιγράφεται 

παρακάτω. Λόγω γραµµικότητας, διατηρείται απόλυτα το χηµικό ισοζύγιο και για αυτό ο 

επιλυτής ΕΒΙ χρησιµοποιείται ευρύτατα στην επίλυση χηµικών εξισώσεων στην 

ατµοσφαιρική χηµεία (Hertel et al., 1993) µε κριτήριο σύγκλισης το σταθερό αριθµό 0.005. 

  

ncicLP
dt
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2.1.6 Εναπόθεση 

 Η αποµάκρυνση ιχνοενώσεων και σωµατιδίων από την ατµόσφαιρα, εξαρτάται από 

τις χηµικές και φυσικές ιδιότητες τους και λαµβάνει χώρα µέσω υγρής εναπόθεσης, µέσω 

ξηρής αποµάκρυνσης και λόγω βαρύτητας για τα αδρά σωµατίδια. Η µεταβολή των 

συγκεντρώσεων των χηµικών ενώσεων λόγω αποµάκρυνσής τους από την ατµόσφαιρα 

πραγµατοποιείται σε κάθε χρονικό βήµα. Πρέπει να σηµειωθεί ότι για τα αδρά σωµατίδια ο 

υπολογισµός της αποµάκρυνσης λόγω βαρύτητας έχει, όπως και η χηµεία, ένα εσωτερικό 

βήµα που αντιστοιχεί στο µισό του βήµατος του µοντέλου. 

 Οι ενώσεις αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα όταν αυτές διαλύονται στα 

σταγονίδια των συννέφων, όσο και κάτω από τα σύννεφα µε µηχανική αποµάκρυνση λόγω 

βροχόπτωσης. 

 

Εικόνα 2.3: Αποµάκρυνση σωµατιδίων λόγω σάρωσης τόσο µέσα στο σύννεφο (in-cloud scavenging) 
όσο και κάτω από αυτό (below-cloud scavenging) 

Οι ενώσεις χωρίζονται σε τέσσερις κατηγορίες:  

i) σε αυτές που δεν αποµακρύνονται λόγω υγρής εναπόθεσης (αµελητέα 
διαλυτότητα)  

ii)  σε αυτές που αποµακρύνονται λόγω πλήρους διάλυσής τους στα σταγονίδια 
των σύννεφων 

iii)  στις ενώσεις που διαλύονται µερικώς στα σταγονίδια των σύννεφων 
ακολουθώντας το νόµο του Henry και  

iv) σε αυτές που υπόκεινται σε µηχανική αποµάκρυνση (σάρωση) λόγω 
βροχόπτωσης (κυρίως ενώσεις σε σωµατιδιακή φάση).  

 Η αποµάκρυνση των ενώσεων λόγω ξηρής εναπόθεσης µειώνει τη συγκέντρωση των 

ενώσεων ανάλογα µε την ταχύτητα εναπόθεσης (vd) η οποία υπολογίζεται από το µοντέλο για 

κάθε ένωση. Η ταχύτητα εναπόθεσης υπολογίζεται βάση της προσέγγισης των ηλεκτρικών 

αντιστάσεων σε σειρά, που αναπτύχθηκε από τους Ganzeveld and Lelieveld (1995), 

στηριζόµενη στη δηµοσίευση του Wesely (1989), σύµφωνα µε τη σχέση: 

 

Below-cloud scavenging

In-cloud scavenging

Below-cloud scavenging

In-cloud scavenging
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όπου, ως αντιστάσεις θεωρούνται (ra) η αεροδυναµική αντίσταση, (rb) η αντίσταση που 

βρίσκει η ένωση στο λεπτό στρώµα που διαχωρίζει την ατµόσφαιρα από την επιφάνεια 

εναπόθεσης (quasi-laminar layer resistance) και (rc) οι αντιστάσεις λόγω επιφάνειας όπως 

αυτές που οφείλονται στην υγρασία του εδάφους, στο βάθος του χιονιού, στη βλάστηση, στον 

άνεµο κ.α. Οι παραπάνω αντιστάσεις καθορίζονται από τις ιδιότητες κάθε ένωσης (µοριακό 

βάρος, η σταθερά του Henry, δραστικότητα) και συνδυάζονται κατάλληλα µε τις επιφάνειες 

στις οποίες θα γίνει η εναπόθεση. Οι τιµές των παραµέτρων προέρχονται από την 

προσοµοίωση του τρισδιάστατου µοντέλου γενικής κυκλοφορίας ECHAM4, µε εξοµοίωση 

των δεδοµένων ECMWF. 

 

Εικόνα 2.4: Σειρά αντιστάσεων για την προσοµοίωση της ξηρής εναπόθεσης στην ατµόσφαιρα όπου 
(ra) η αεροδυναµική αντίσταση, (rb) η αντίσταση που βρίσκει η ένωση στο λεπτό στρώµα που 
διαχωρίζει την ατµόσφαιρα από την επιφάνεια εναπόθεσης και (rc) οι αντιστάσεις λόγω επιφάνειας 

Το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του την αποµάκρυνση και των σωµατιδίων λόγω 

βαρύτητας. Στην περίπτωση των αδρών σωµατιδίων (coarse) διαµέτρου µεγαλύτερης του 1 

µm, όπως το θαλάσσιο άλας και η ορυκτή σκόνη η µεγάλη τους µάζα οδηγεί σε γρήγορη 

αποµάκρυνσή τους από την ατµόσφαιρα λόγω βαρύτητας. Σηµαντική επίδραση στην 

αποτελεσµατικότητα αυτής της διεργασίας έχει η προσρόφηση νερού από τα σωµατίδια που 

οδηγεί σε αύξηση της διαµέτρου τους (hydroscopic growth). Το µοντέλο ανάλογα µε τη 

διάµετρο των σωµατιδίων υπολογίζει την ταχύτητα καθίζησης συναρτήσει της ατµοσφαιρικής 

πίεσης, της θερµοκρασίας και της πυκνότητας τόσο του αέρα όσο και των ίδιων των 

σωµατιδίων. 

2.1.7 Γρήγορες κατακόρυφες µετακινήσεις αερίων µαζών – Convection 

Το µοντέλο υπολογίζει τις γρήγορες κατακόρυφες µετακινήσεις των αερίων µαζών µε 

το προκαθορισµένο χρονικό βήµα. Στο τέλος της υπορουτίνας γίνεται έλεγχος για τυχόν 

αρνητικές συγκεντρώσεις. Μετά τους υπολογισµούς αυτούς, το µοντέλο κλείνει τον κύκλο 

των διεργασιών και αρχίζει να τις εκτελεί πάλι µε την ίδια σειρά που περιγράφηκε. 
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2.1.8 Αποθήκευση Αποτελεσµάτων  

Μετά από ένα µήνα προσοµοίωσης το µοντέλο βγαίνει από τον κύκλο υπολογισµού, 

αποθηκεύει και τυπώνει τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης (συγκεντρώσεις για κάθε 

ένωση, συνολική µάζα αέρα σε κάθε κουτί, θερµοκρασία και υγρασία, pH), την παραγωγή 

από κάθε αντίδραση, τη χηµική παραγωγή και κατανάλωση κάθε ένωσης, την ποσότητα κάθε 

ένωσης που αποµακρύνεται από την ατµόσφαιρα λόγω υγρής και ξηρής εναπόθεσης. Επίσης 

τυπώνει τα αποτελέσµατα οπτικού πάχους και της ενεργειακής διαταραχής που προκαλούν τα 

σωµατίδια σχετικά µε το ισοζύγιο της ατµόσφαιρας χωρίς σωµατίδια (Tsigaridis et al., 2006). 

Τα αποτελέσµατα αυτά θα διαβαστούν από το µοντέλο και θα χρησιµοποιηθούν ως αρχικές 

συνθήκες όταν θα συνεχίσει την προσοµοίωση για τον επόµενο µήνα. 

2.2 Μετατροπή του αρχικού µοντέλου ΤΜ4 

 Το µοντέλο ΤΜ4 έχει τη δυνατότητα να περιγράφει σχεδόν το σύνολο των βασικών 

διεργασιών της ατµόσφαιρας. Λόγω του µεγάλου αριθµού των εµπλεκοµένων διεργασιών, το 

ΤΜ4 είναι αποτέλεσµα συνεργασίας πολλών ερευνητικών οµάδων η οποία στοχεύει στην 

καλύτερη και πιο σύγχρονη παραµετροποίηση των διεργασιών. Για την πραγµατοποίηση της 

παρούσας διατριβής, χρησιµοποιήθηκε η έκδοση του ΤΜ4 που αναπτύχθηκε από το 

ερευνητικό ινστιτούτο IMAU του Πανεπιστηµίου της Ουτρέχτης, καθώς και από την 

Ολλανδική Υπηρεσία Μελέτης του Κλίµατος (ΚΝΜΙ de Bilt), και πάνω σε αυτή βασίστηκε η 

µετατροπή του αρχικού κώδικα. Η έκδοση του ΤΜ4 που χρησιµοποιήθηκε σε αυτήν την 

εργασία, περιέχει όλες τις προαναφερθείσες διεργασίες. Ο αρχικός κώδικάς περιείχε τη 

χηµεία του όζοντος, των ΝΟx, ΗΟx, του µεθανίου και µια τροποποιηµένη µορφή του 

περιληπτικού χηµικού µηχανισµού CBM4 που βασίζεται στη µέθοδο της δοµικής 

συσσώρευσης των χηµικών ενώσεων, για την περιγραφή της χηµείας των µη µεθανικών 

υδρονονανθράκων (Houweling et al., 1998). Για την αναλυτικότερη και ακριβέστερη όµως 

περιγραφή της χηµείας της τροπόσφαιρας, κρίθηκε απαραίτητο να αντικατασταθεί ο CBM4 

µε ένα πιο λεπτοµερή µηχανισµό βασιζόµενο στη µέθοδο της µοριακής συσσώρευσης των 

χηµικών ενώσεων, που να δίνει τη δυνατότητα µελέτης τόσο της αέρια όσο και της 

σωµατιδιακής φάσης (Myriokefalitakis et al., 2008).  

Συγκεκριµένα, όσον αφορά το χηµικό σχήµα, στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, 

πραγµατοποιήθηκαν τα παρακάτω: 
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i. Αντικατάσταση του αρχικού χηµικού σχήµατος CBM4 µε το τροποποιηµένο 
αναλυτικό χηµικό σχήµα των Poisson et al. (2000), ώστε να συµπεριληφθούν οι 
αντιδράσεις οξείδωσης των υδρογονανθράκων C1-C4 και του ισοπρενίου. 

ii.  Προσθήκη των αντιδράσεων µεταξύ νιτρικών ριζών και οργανικών 

iii.  Βελτίωση της χηµείας του SO2, του διµεθυλοσουλφιδίου (DMS), του 
µεθανοσουλφονικού οξέος (MSA), των θειικών σωµατιδίων (Barnes et al., 2006) 

iv. Προσθήκη χηµικού σχήµατος για την ετερογενή παραγωγή SOA µέσω χηµείας υγρής 
φάσης 

v. Παραµετροποίηση της παραγωγής SOA από βιογενείς και ανθρωπογενείς 
υδρογονάνθρακες (Tsigaridis et al., 2008)  

vi. Προσθήκη της ετερογενούς καταστροφής χηµικών ενώσεων (Ν2Ο5, ΗΟ2, ΝΟ2 και 
ΝΟ3) πάνω στις επιφάνειες των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων. 

 Επίσης πραγµατοποιήθηκαν µετατροπές στις υπορουτίνες οι οποίες περιγράφουν τις 

εκποµπές και τις εναποθέσεις των χηµικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα, αναγκαίες για την 

περιγραφή της παραπάνω χηµείας στο ΤΜ4. Αναλυτικότερα πραγµατοποιήθηκαν τα 

παρακάτω: 

i. Προσθήκη µεταβαλλόµενων χωρικά και χρονικά εκποµπών των µη µεθανικών 
υδρογονανθράκων (C1-C4), των βιογενών υδρογονανθράκων (ισοπρένιο, 
µονοτερπένια, ORVOC) και των ανθρωπογενών υδρογονανθράκων (βενζόλιο, 
τολουόλιο και ξυλόλιο)  

ii.  Προσθήκη µεταβαλλόµενων χωρικά και χρονικά εκποµπών πρωτογενών οργανικών 
σωµατιδίων (ΡΟΑ) και του µαύρου άνθρακα (BC) καθώς και η µετατροπή τους από 
υδρόφοβα σε υδρόφιλα σωµατίδια (Tsigaridis and Kanakidou, 2003) 

iii.  Προσθήκη µεταβαλλόµενων χωρικά και χρονικά εκποµπών θαλάσσιου άλατος και 
ορυκτής σκόνης (Vignatti, 2009, προσωπική επικοινωνία) 

iv. Παραµετροποίηση της αποµάκρυνσης των προαναφερθέντων αέριων και 
σωµατιδιακών ενώσεων από την ατµόσφαιρα (Tsigaridis and Kanakidou, 2003) 

 Το µοντέλο διαχωρίζει τις ενώσεις σε µεταφερόµενες και µη µεταφερόµενες ανάλογα 

µε τον χρόνο ζωής τους. Τα σταθερά µόρια θεωρούνται ότι µπορούν να µεταφέρονται από το 

ένα κουτί στο άλλο µέσα στο καθορισµένο χρονικό βήµα, ενώ οι ενώσεις µικρού χρόνου 

ζωής (π.χ. RO2), θεωρούνται ως µη µεταφερόµενες. Οι συγκεντρώσεις των ενώσεων µικρού 

χρόνου ζωής κατά τη διάρκεια του χρονικού βήµατος έχουν φθάσει σε ισορροπία µε αυτές 

των πρόδροµων ενώσεών τους και εποµένως δεν επηρεάζονται από τις συγκεντρώσεις που 

υπάρχουν σε διπλανά κουτιά της ατµόσφαιρας. 
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2.2.1 Εκποµπές αέριας φάσης 

Για την πραγµατοποίηση της παρούσας εργασίας ήταν αναγκαία η αλλαγή της 

παραµετροποίησης των εκποµπών στο µοντέλο. Ο λόγος ήταν γιατί αφενός το νέο αναλυτικό 

χηµικό σχήµα απαιτεί διαφορετική περιγραφή των εκποµπών των µη µεθανικών 

υδρογονανθράκων και αφετέρου γιατί νέες εκτιµήσεις εκποµπών έγιναν διαθέσιµες στη 

διεθνή επιστηµονική κοινότητα. Για το λόγο αυτό, οι εκποµπές από τη βάση δεδοµένων του 

EDGAR (Olivier et al., 1999) µε έτος αναφοράς το έτος 1990 αντικαταστάθηκαν µε νέες 

εκποµπές για το έτος 2000 από τη βάση δεδοµένων του POET (Olivier et al., 2003). Η 

παραπάνω βάση δεδοµένων παρέχει εκποµπές σε ανάλυση 1ox1o για τα οξείδια του αζώτου 

(NOx), για το µονοξείδιο του άνθρακα (CO) καθώς και εκποµπές µη µεθανικών πτητικών 

οργανικών ενώσεων (NMVOC) οι οποίες συµπεριλαµβάνουν αλκάνια (C2H6, C3H8, C4H10 και 

βαρύτερα αλκάνια), αλκένια (C2H4, C3H6), ακετυλένιο (C2H2), αλκοόλες, (CH3OH και 

C2H5OH και βαρύτερες αλκοόλες), αρωµατικά (βενζόλιο, τολουόλιο, ξυλόλιο), αλδεΰδες 

(HCHO, CH3CHO και βαρύτερες αλδεΰδες), και κετόνες (CH3COCH3, CH3COC2H5 και 

βαρύτερες κετόνες), καθώς και βιογενείς εκποµπές του ισοπρενίου και των µονοτερπενίων. 

Οι συνολικές εκποµπές των µονοτερπένίων και των άλλων δραστικών πτητικών ενώσεων στο 

µοντέλο θεωρούνται ότι εκπέµπονται κατά 50% ως α-πινένιο και το υπόλοιπο 50% ως β-

πινένιο (Tsigaridis and Kanakidou, 2003), µε το α-πινένιο να αντιπροσωπεύει τις 

ενδοκυκλικές µονοτερπενικές ολεφίνες και το β-πινένιο τα εξωκυκλικές µονοτερπενικές 

ολεφίνες. 

2.2.2 Πρωτογενή οργανικά σωµατίδια και µαύρος άνθρακας 

 Στην παρούσα µελέτη λαµβάνονται υπόψη οι εκποµπές των πρωτογενών 

ανθρακούχων σωµατιδίων και διαχωρίζονται στις πρωτογενείς εκποµπές οργανικών 

σωµατιδίων (POA) και σωµατιδίων µαύρου άνθρακα (BC) και προέρχονται τόσο από 

ανθρωπογενείς όσο και βιογενείς πηγές. Οι εκποµπές POA συµπεριλαµβάνουν εκποµπές από 

καύση ορυκτών καυσίµων (µεταφορικά µέσα και διαδικασίες παραγωγής ενέργειας), οικιακές 

καύσεις (µαγείρεµα και θέρµανση), καύση βιοµάζας (αποψίλωση δασών και φωτιές από 

φυσικά αίτια) και εκποµπές από τους ωκεανούς. Στην ατµόσφαιρα όµως, υπάρχουν και άλλες 

εκποµπές πρωτογενών ανθρακούχων σωµατιδίων οι οποίες προέρχονται από ιούς, βακτήρια 

(Burrows et al., 2009) , γύρη και θραύσµατα φύλλων (Bauer et al., 2002), αλλά λόγω του 

µεγάλου µεγέθους τους και συνεπώς του µικρού χρόνου ζωής τους, η κλιµατική τους 

επίδραση αναµένεται να είναι µικρή. Για το λόγο αυτό τέτοιου είδους εκποµπές στην 



Κεφάλαιο 2 

32 

παρούσα εργασία δεν περιλαµβάνονται στο µοντέλο. Αντίστοιχες πηγές εκποµπών 

λαµβάνονται υπόψη και για το BC, εκτός από τις εκποµπές από ωκεανούς αφού ο µαύρος 

άνθρακας αποτελεί αποκλειστικά προϊόν καύσης. Στην παρούσα µελέτη τα ΡΟΑ θεωρούνται 

ως µη πτητικά. Πρέπει να σηµειωθεί ότι η προσέγγιση αυτή επιδέχεται µελλοντικές 

βελτιώσεις µε βάση τις πρόσφατες µελέτες των Robinson et al. (2007). 

2.2.3 Εκποµπές χερσαίων πρωτογενών οργανικών σωµατιδίων και µαύρου 

άνθρακα 

 Τόσο οι εκποµπές POA όσο και BC από ανθρωπογενείς πηγές (καύση ορυκτών 

καυσίµων (FF) και οικιακές καύσεις (BF)) προέρχονται από την εργασία των Ito and Penner 

(2005) και αναφέρονται στο έτος 2000. Οι ετήσιες εκποµπές των POA και BC αντιστοιχούν 

σε 2.8 Tg POΑ yr-1 
και 3.1 Tg BC yr-1 αντίστοιχα. Αντίθετα µε τις ανθρωπογενείς εκποµπές, 

οι βιογενούς προέλευσης εκποµπές POA και BC οι οποίες αποτελούν το µεγαλύτερο µέρος 

τους, παραµετροποιούνται διαφορετικά στο µοντέλο. Οι πηγές POA και BC από καύση 

βιοµάζας προέρχονται από το Global Fire Emissions Database version 2 (van der Werf et al., 

2006) για τα έτη 1997 – 2006. Οι βιογενείς εκποµπές παρουσιάζουν έντονη εποχιακότητα µε 

αυξηµένες εκποµπές στο βόρειο ηµισφαίριο κατά τους καλοκαιρινούς µήνες. Κατά µέσο όρο 

το 50% των ολικών πρωτογενών POA εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα ως υδρόφιλα, ενώ για 

τα σωµατίδια µαύρου άνθρακα θεωρείται αντίστοιχα το 20% των συνολικών εκποµπών τους. 

Τα υδρόφιλα πρωτογενή σωµατίδια µετατρέπονται σε υδρόφιλα σύµφωνα µε την 

παραµετροποίηση των Tsigaridis and Kanakidou (2003). Στο σηµείο αυτό πρέπει να 

σηµειωθεί ότι στην παρούσα µελέτη δεν έχουν ληφθεί εκποµπές ΡΟΑ από την χερσαία 

βιόσφαιρα. 

2.2.4 Εκποµπές θαλάσσιων πρωτογενών οργανικών σωµατιδίων της περιοχής 

συσσώρευσης 

. Η θαλάσσια πηγή των πρωτογενών λεπτών οργανικών σωµατιδίων παραµετροποιείται 

σύµφωνα µε την εργασία των Ο’Dowd et al. (2008), όπου τα POA υπολογίζονται σαν το 

κλάσµα µάζας του θαλάσσιου άλατος µε ακτίνα < 1µm και συναρτήσει της συγκέντρωσης 

χλωροφύλλης-a (Chl-a) στην θάλασσα. Η εξίσωση που εφαρµόζεται στο µοντέλο προέρχεται 

από τους Vignatti et al. (2009): 

8.13][5.43% += ChlaOA  
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θεωρώντας ότι το ποσοστό κορεσµού της µάζας οργανικών στο θαλάσσιο άλας είναι το 76% 

για συγκεντρώσεις Chl-a 1.43 mg m-3. Στην παρούσα εργασία οι µέσες µηνιαίες 

συγκεντρώσεις χλωροφύλλης προέρχονται από την ανάκτηση δορυφορικών δεδοµένων του 

MODIS σε 1ox1o
 οριζόντια ανάλυση (εικόνα 2.4α). Παρόλα αυτά µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν και τα δεδοµένα του δορυφορικού οργάνου SeaWiFS το οποίο παρέχει 

δεδοµένα επίσης σε 1ox1o
 οριζόντια ανάλυση (εικόνα 2.4β). Τα δυο δορυφορικά όργανα 

παράγουν συγκρίσιµα αποτελέσµατα της συγκέντρωσης της Chl-a στη θάλασσα αν και σε 

ορισµένα γεωγραφικά πλάτη (>60 Ν και > 60S), τα δεδοµένα του SeaWiFS παράγουν ως και 

2 φόρες µεγαλύτερες συγκεντρώσεις από αυτά του ΜΟDIS. Οι παραπάνω διαφορές µπορούν 

να δικαιολογηθούν λόγω των διαφορετικών προσεγγίσεων που λαµβάνουν υπόψη τα δυο 

δορυφορικά όργανα. Παρόλα αυτά η προαναφερθείσα διαφορά στις συγκεντρώσεις δεν 

επηρεάζει δραµατικά τις εκποµπές των θαλάσσιων POA, αφού όπως αναφέρθηκε παραπάνω, 

το ποσοστό κορεσµού για τις συγκεντρώσεις της Chl-a (1.43 mg m-3) είναι αρκετά χαµηλό, 

ενώ οι µέγιστες διαφορές (εικόνα 2.4γ) παρουσιάζονται σε περιοχές µεγάλης θαλάσσιας 

παραγωγικότητας οι οποίες ξεπερνούν κατά πολύ το προαναφερθέν όριο. 
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 Οι εκποµπές θαλάσσιων πρωτογενών οργανικών σωµατιδίων θεωρείται ότι 

εκπέµπονται ως υδρόφοβα σωµατίδια αλλά εσωτερικά αναµεµιγµένα µε το θαλάσσιο άλας 

(Ο’Dowd et al., 2008) σε αντίθεση µε τα POA χερσαίας προέλευσης. 

α) β) 

  

γ) δ) 

  

Εικόνα 2.5: α) Μέσες ετήσιες συγκεντρώσεις Chl-a σε mg m-3 από τα δεδοµένα του δορυφορικού 
αισθητήρα MODIS για το έτος 2006 β) Μέσες ετήσιες συγκεντρώσεις Chl-a σε mg m-3 από τα 
δεδοµένα του δορυφορικού οργάνου SeaWiFS για το έτος 2006 γ) Ποσοστιαίες διαφορές των 
συγκεντρώσεων Chl-a των δεδοµένων των δορυφορικών αισθητήρων MODIS και SeaWiFS δ) 
Υπολογιζόµενη ποσοστιαία περιεκτικότητα σε οργανική µάζα του θαλάσσιου άλατος της περιοχής της 
τάξης συσσώρευσης, βάσει των δεδοµένων Chl-a του δορυφορικού αισθητήρα MODIS για το έτος 
2006.  
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2.2.5 Εκποµπές θαλάσσιων υδρογονανθράκων 

 Για την αναλυτική µελέτη της χηµείας σε θαλάσσιο περιβάλλον, λήφθηκαν υπόψη και 

οι εκποµπές από ωκεανούς. Συµπεριλήφθησαν οι εκποµπές του µονοξειδίου του άνθρακα 

(CO), του αιθανίου (C2H6) του αιθενίου (C2H4), του προπανίου (C3H8), του προπενίου (C3H6) 

από τη βάση δεδοµένων του POET. Επίσης, συµπεριλήφθησαν οι εκποµπές του ακετυλενίου 

(C2H2) βάση της εργασίας των Kanakidou et al. (1988).  

 Ιδιαίτερης σηµασίας για τη χηµεία της ατµόσφαιρας τόσο στην αέρια όσο και στη 

σωµατιδιακή φάση στο θαλάσσιο περιβάλλον εκτός του DMS, διαδραµατίζουν οι βιογενείς 

υδρογονάνθρακες. Πρόσφατες µελέτες από διάφορες ερευνητικές οµάδες (Sparcklen et al., 

2008, Roelfols, 2008, Arnold et al., 2008, Gant et al., 2009) καταδεικνύουν την σύνδεση 

µεταξύ της παραγωγικότητας των ωκεανών (η οποία παραµετροποείται βάση των 

συγκεντρώσεων χλωροφύλλης (Chl-a) στο νερό) και εκποµπών ισοπρενίου (Bonsang et al., 

1992, Moore et al., 1994, Shaw et al., 2003, Palmer and Shaw, 2005) και µονοτερπενίων 

(Yassaa et al., 2008). Οι θαλάσσιες εκποµπές βιογενών υδρογονανθράκων αν και 

υπολογίζονται να είναι σαφώς µικρότερες (0.1 – 1.2 TgC yr-1) από τις αντίστοιχες χερσαίας 

προέλευσης, αναµένεται να έχουν µεγάλη επίδραση στο θαλάσσιο στρώµα ανάµιξης, λόγω 

της µεγάλης δραστικότητάς των ενώσεων αυτών (Liakakou et al., 2007, Palmer and Shaw, 

2005). 

 Οι εκποµπές του διµεθυλοσουλφιδίου (DMS), ισοπρενίου και µονοτερπενίων 

παραµετροποίουνται ως το γινόµενο της συγκέντρωσης τους στο επιφανειακό νερό της 

θάλασσας και της ταχύτητας διαφυγής τους από τη θάλασσα προς την ατµόσφαιρα (piston 

velocity). Όσον αφορά την ταχύτητα διαφυγής από την επιφάνεια της θάλασσας, 

υπολογίζεται από την ταχύτητα του ανέµου και την θερµοκρασία (Liss and Merlivat, 1986). 

Οι παγκόσµιες συγκεντρώσεις του DMS µέσα στη θάλασσα, βασίζονται σε πειραµατικές 

µετρήσεις και προέρχονται από την εργασία των Kettler et al. (1999) (εικόνα 2.5). Οι 

συγκεντρώσεις του ισοπρενίου και των µονοτερπενίων στο νερό της θάλασσας, θεωρούνται 

ανάλογες της συγκέντρωσης της χλωροφύλλης (Chl-a). Σύµφωνα µε τους Gantt et al. (2009), 

ο ρυθµός παραγωγής του ισοπρενίου (Pisop) είναι ανάλογος της ηλιοφάνειας: 

2ln* IEFPisop =  

όπου, ΕF είναι ο συντελεστής εκποµπών του ισοπρενίου από τη Chl-a και Ι η ένταση του 

φωτός [µEm-2s-1-]. Η ένταση του φωτός στην επιφάνεια του πλανήτη, θεωρείται ανάλογη της 
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εισερχόµενης ηλιακής ακτινοβολίας [W m-2] και εισάγεται στο µοντέλο από τα δεδοµένα του 

ECMWF. Η συγκέντρωση της Chl-a µέσα στη θάλασσα, προέρχεται από µέσες µηνιαίες 

παρατηρήσεις από τους δορυφορικούς αισθητήρες MODIS ή SeaWiFS. Οι υπολογιζόµενες 

εκποµπές του ισοπρενίου κανονικοποιούνται σε µια ετήσια τιµή 1 Tg yr-1 η οποία και 

αποτελεί µέση τιµή των ετήσιων εκποµπών ισοπρενίου από θαλάσσιες πηγές (Arnold et al., 

2008). Η παραπάνω κανονικοποίηση των εκποµπών αναµένεται να εισάγει ανακρίβειες στους 

υπολογισµούς καθόσον το ισοπρένιο δεν παράγεται µόνο από την Chl-a, αλλά από διάφορα 

είδη φυτοπλαγκτόν που ζουν στο θαλάσσιο περιβάλλον όπως τα διάτοµα, οι 

προχλωρόκοκκοι, οι συνεχόκοκκοι, τα κοκκολιθοφορα κ.α. 

α)  

  

β)  

  

Εικόνα 2.6: α) Συγκέντρωση του DMS µέσα στη θάλασσα σε nmol lt-1 β) Συγκεντρώσεις θαλάσσιων 
υδρογονανθράκων gr grid-1 για τους µήνες Ιανουάριο (δεξιά) και Ιούλιο (αριστερά) 
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 Οι Arnold et al. (2003) υπολόγισαν ότι η µέση ηµερήσια παραγωγή ισοπρενίου από 

διάφορα είδη φυτοπλαγκτόν, ανέρχεται στα ~7.8 µmolesC5H8 grChl-a
-1day-1, ενώ οι Yassaa et al. 

(2008) βάση µετρήσεων και δορυφορικών παρατηρήσεων, υπολόγισαν ότι η µέση ηµερήσια 

παραγωγή µονοτερπενίων από διάφορα είδη φυτοπλαγκτόν, ανέρχεται στα ~225.9 

nmolesC10H16 grChl-a
-1day-1. Βάσει των µέσων ετήσιων εκποµπών του ισοπρενίου που 

λαµβάνονται υπόψη στην παρούσα εργασία (1 Τg yr-1) και των µέσων ρυθµών παραγωγής 

του ισοπρενίου και των µονοτερπενίων, οι εκποµπές µονοτερπενίων από θάλασσα που 

λαµβάνονται υπόψη στο µοντέλο, αντιστοιχούν στα 0.2 Τg yr-1. 

2.2.6 Εκποµπές θαλάσσιου άλατος και ορυκτής σκόνης 

 Εκτός των εκποµπών υδρογονανθράκων, η θάλασσα εκπέµπει στην ατµόσφαιρα και 

σωµατίδια µε κύρια αυτά του θαλάσσιου άλατος. Το θαλάσσιο σπρέι δηµιουργείται από τη 

θραύση των φυσαλίδων λόγω των επιφανειακών ανέµων. ∆ιάφορες ερευνητικές οµάδες έχουν 

προτείνει παραµετροποιήσεις για τις εκποµπές θαλάσσιου άλατος. Οι Vignatti et al. (2009) 

χρησιµοποίησε τη παραµετροποίηση των Gong et al. (2003) για τον υπολογισµό των 

εκποµπών θαλάσσιου άλατος σε δύο µεγέθη i) σωµατίδια της τάξης συσσώρευσης και ii) 

αδρά σωµατίδια. 

 Λαµβάνοντας υπόψη λοιπόν την αρχική εξίσωση για σχετική υγρασία 80% του 

θαλάσσιου σπρέι. 

( ) 2
607.145.341.3

10 10057.01373.1
BeA rru

dr

dF −

×+= −
 

όπου u η ταχύτητα του ανέµου στο 10m, r η ακτίνα των σωµατιδίων, ( )
44.1017.017.4

−−Θ+= rrA  

και ( )
433.0

log433.0 rB −= , και Θ παράµετρος που έχει θεωρηθεί ίση µε 30. Η παραπάνω 

παραµετροποίηση έχει τροποποιηθεί χρησιµοποιώντας την λογαριθµική κατανοµή για 

σωµατίδια της τάξης συσσώρευσης µε ακτίνα < 1 µm και για τα αδρά σωµατίδια µε ακτίνα > 

1 µm. Η ακτίνα λοιπόν, των ξηρών σωµατιδίων θαλάσσιου άλατος και η τυπική απόκλιση 

των λογαριθµικών κατανοµών είναι 0.090 µm και 1.59 για τα σωµατίδια της τάξης 

συσσώρευσης, ενώ για τα αδρά σωµατίδια είναι 0.794 µm και 2.00. 

 Εκτός από εκποµπές θαλάσσιου άλατος, το ΤΜ4 λαµβάνει υπόψη του και εκποµπές 

ορυκτής σκόνης. Τα αρχεία που διαβάζει το µοντέλο, αφορούν ηµερήσιες παγκόσµιες 

κατανοµές ορυκτής σκόνης για τα έτη 2000 ως 2007 συµφώνα µε την παραµετροποίηση της 
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Vignatti (2009, προσωπική επικοινωνία). Τα σωµατίδια ορυκτής σκόνης αντιστοιχούν σε 

σωµατίδια της τάξης συσσώρευσης µε ακτίνα 0.650 µm και σε αδρά σωµατίδια µε ακτίνα 

2.100 µm. 

2.3 Η Χηµεία της Τροπόσφαιρας 

 Στην ατµόσφαιρα, η περιγραφή της χηµείας των µη µεθανικών πτητικών οργανικών 

ενώσεων (NMVOC) περιλαµβάνει πλήθος αντιδράσεων που είναι αδύνατον να 

συµπεριληφθούν σε ένα παγκόσµιο τρισδιάστατο µοντέλο χηµείας και µεταφοράς, όπως το 

Tracer Model έκδοση 4 (TM4) λόγω του υψηλού υπολογιστικού κόστους. Για το λόγο αυτό, 

πραγµατοποιείται µια αυστηρή επιλογή των πλέον σηµαντικών αντιδράσεων και ενώσεων 

παραλείποντας συνήθως αντιδράσεις χωρίς µεγάλη βαρύτητα για το χηµικό ισοζύγιο της 

ατµόσφαιρας όπως περιγράφεται στη συνέχεια του κεφαλαίου. Για την παρούσα µελέτη, 

αφαιρέθηκε από τον κώδικα του ΤΜ4 το προϋπάρχον χηµικό σχήµα - CBM4 (Houweling et 

al., 1998) το οποίο περιγράφει περιληπτικά τις αντιδράσεις και τις ενώσεις των µη µεθανικών 

οργανικών ενώσεων µε την αρχή της δοµικής συσσώρευσης, και προστέθηκε και 

αναπτύχθηκε περαιτέρω το αναλυτικό χηµικό σχήµα του µοντέλου MOGUNTIA το οποίο 

περιγράφει τις χηµικές αντιδράσεις της ατµόσφαιρας, µε βάση την αρχή µοριακής 

συσσώρευσης, ώστε να συµπεριλάβει τις αντιδράσεις των οργανικών ενώσεων µε νιτρικές 

ρίζες αλλά και αντιδράσεις µεταξύ ριζών. 

 Το χηµικό σχήµα που χρησιµοποιείται στο ΤΜ4 για την παρούσα µελέτη, προέρχεται 

από το αντίστοιχο του κλιµατολογικού µοντέλου χηµείας και µεταφοράς MOGUNTIA, που 

αναπτύχθηκε από τους Poisson et al. (2000). Το ΤΜ4 υπολογίζει την βασική χηµεία 

υποβάθρου της τροπόσφαιρας Ο3/ΝΟx/HOx/CO/CH4 (Crutzen and Zimmermann, 1991, 

Kanakidou et al., 1991, βλ. Παράστηµα 8.1) και τις πορείες αποικοδόµησης των ελαφρών µη 

µεθανικών υδρογονανθράκων (αιθάνιο, αιθένιο, ακετυλένιο, προπάνιο, βουτάνιο, ισοπρένιο), 

των αλδεϋδών (φορµαλδεΰδη, ακεταλδεΰδη, γλυοξάλη, µεθυλογλυοξάλη, προπιοναλδεΰδη) 

και της ακετόνης. Επίσης λαµβάνεται υπόψη η µετατροπή των NOx σε πεντοξείδιο του 

αζώτου (Ν2Ο5) και η µετέπειτα υδρόλυσή του σε ΗΝΟ3 στις επιφάνειες των σωµατιδίων και 

σε σταγόνες συννέφων σύµφωνα µε τους Dentener and Crutzen (1993). 

 Στην χαµηλή τροπόσφαιρα και ιδιαίτερα σε αποµακρυσµένες περιοχές µακριά από 

αστικά κέντρα, η οξειδωτική ικανότητα της τροπόσφαιρας (χαρακτηριζόµενη από το όζον και 

τις ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου) καθορίζεται κυρίως από την οξείδωση και αποικοδόµηση του 
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µεθανίου και του µονοξειδίου του άνθρακα. Παρόλα αυτά, πλησιέστερα σε αστικές περιοχές 

η χηµεία γίνεται σαφώς πολυπλοκότερη, αφού πλέον συµµετέχουν σηµαντικά οι βαρύτεροι 

υδρογονάνθρακες διαφόρων οµολόγων σειρών όπως: αλκάνια, αλκένια και αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες. Το µοντέλο περιγράφει αναλυτικά την οξείδωση των ελαφρών αλκανίων 

(CH4, C2H4 και C3H8), των ελαφρών αλκενίων (C2H4 και C3H6), του ακετυλενίου (C2H2), των 

αποκλειστικά βιογενών (ισοπρένιο, α- και β- πινένιο) και ανθρωπογενών αρωµατικών 

υδρογονανθράκων (βενζόλιο, τολουόλιο και ξυλόλιο) οι οποίοι εµπλέκονται και στην 

παραγωγή σωµατιδίων. Οι βαρύτεροι υδρογονάνθρακες CnHm (n ≥ 4), εκτός των βιογενών 

και ανθρωπογενών οι οποίοι παράγουν σωµατίδια, σύµφωνα µε τους Kasting and Singh 

(1986), Jacob et al. (1989) και Poisson et al. (2000), αντιπροσωπεύονται από το n-C4H10,  

 Γενικότερα, στο χρησιµοποιούµενο χηµικό σχήµα (βλ. Παράρτηµα 8.2) οι αντιδράσεις 

των οργανικών περόξυ ριζών (RO2), όπου R = αλκύλιο ή άλλη οργανική ρίζα µε το 

αδέσµευτο ηλεκτρόνιο στον άνθρακα, µε υδροπερόξυ ρίζες (ΗΟ2
.) και ΝΟ οδηγούν στο 

σχηµατισµό υδροϋπεροξειδίων (ROOH) και καρβονυλικών ή οργανικών νιτριλίων 

αντίστοιχα. Τα υδροϋπεροξείδια (ROOH) καταστρέφονται τόσο λόγω φωτοδιάσπασης όσο 

και αντιδρώντας µε ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ). Επίσης, λαµβάνεται υπόψη και η παραγωγή 

οργανικών οξέων, του µυρµηκικού (HCOOH), του οξικού οξέος (CH3COOH) και του 

πυρουβικού οξέος (CH3C(O)COOH). Η προσθήκη του µονοξειδίου του αζώτου (ΝΟ) σε 

άλκυλο περόξυ ρίζες παράγει αλκυλονιτρικές ενώσεις (RONO2), οι οποίες θεωρούνται ως 

αποθηκευτικές ενώσεις των ΝΟx, λόγω του µεγαλύτερου χρόνου ζωής τους, σε σύγκριση µε 

τα ΝΟx. H προσθήκη του µορίου ΝΟ2 σε άκυλο περόξυ ρίζες παράγει άκυλο περόξυ νιτρίλια 

(RC(O)O2NO2) µε σηµαντικότερο το νιτρικό εστέρα του υπεροξικού οξέος (ΡΑΝ), το οποίο 

βρίσκεται και σε µεγαλύτερη αφθονία στην τροπόσφαιρα. Στο ΤΜ4, το ΡΑΝ αντιπροσωπεύει 

όλες τις ενώσεις της ίδιας οµάδας, που υπάρχουν στην ατµόσφαιρα. Οι αλκυλονιτρικές 

ενώσεις καταστρέφονται είτε µέσω φωτοδιάσπασης, είτε µέσω ριζών υδροξυλίου, ενώ οι 

ακυλονιτρικές ενώσεις καταστρέφονται και µέσω θερµικής διάσπασης (Roberts, 1995). 

 Συγκεκριµένα, τα αλκάνια που λαµβάνονται υπόψη στο µοντέλο εκτός του µεθανίου 

(C2H6, C3H8, C4H10), αντιδρούν µε ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ) και νιτρικές ρίζες (ΝΟ3), µε τις 

τελευταίες να είναι σηµαντικές για την πορεία αποικοδόµησής τους κατά τη διάρκεια της 

νύχτας. Οι αντιδράσεις αυτές χαρακτηρίζονται από την απόσπαση ενός ατόµου υδρογόνου 

από το δεσµό C-H ώστε να παραχθεί µια άλκυλο ρίζα (R) η οποία µε τη σειρά της θα 

αντιδράσει ταχύτατα µε ένα µόριο οξυγόνου προς παραγωγή µιας άλκυλο περόξυ ρίζας (RO2) 
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µε ταχύτητα αντίδρασης ≥10-12 cm3 molecule-1 s-1 (σε ατµοσφαιρική πίεση και θερµοκρασία 

δωµατίου). 

RH +OH → R + H2O 

RH + NO3 → R + HNO3 

R + O2 + M → RO2 + M 

 ∆εδοµένου της υψηλής συγκέντρωσης του οξυγόνου στην ατµόσφαιρα η τελευταία 

αντίδραση δεν υπολογίζεται λεπτοµερώς στο µοντέλο αλλά θεωρείται ότι η απόσπαση ενός 

ατόµου υδρογόνου παράγει απευθείας µία άλκυλο περόξυ ρίζα (RΟ2). Η ρίζα υδροξυλίου 

αποσπά το άτοµο υδρογόνου από τον ασθενέστερο δεσµό C-H στο µόριο. Έτσι η απαγωγή 

ενός τεταρτοταγούς υδρογόνου είναι ευκολότερη από την αντίστοιχη ενός δευτεροταγούς και 

γρηγορότερη από την αντίστοιχη ενός πρωτοταγούς. Οι παραγόµενες άλκυλο περόξυ ρίζες 

κατηγοριοποιούνται σε πρωτοταγείς και δευτεροταγείς. Για το προπάνιο (CH3CH2CH3), 

θεωρείται ότι το 70% της αντίδρασης µε ΟΗ συµβαίνει σε δευτεροταγή άνθρακα (>CH2) και 

το 30% της απαγωγής ατόµου υδρογόνου σε πρωτοταγή άνθρακα (-CH3). Στο χηµικό σχήµα 

του µοντέλου από τα αλκάνια, µόνο το προπάνιο δίνει και δευτεροταγείς άλκυλο περόξυ 

ρίζες, αφού για το n-βουτάνιο, θεωρείται ότι τόσο τα πρωτοταγή όσο και τα δευτεροταγή 

βούτυλο περόξυ ριζικά µεταφέρονται σαν µία ένωση παρόλο που η δοµή τους λαµβάνεται 

υπόψη κατά τον υπολογισµό της ταχύτητας αντίδρασής τους αλλά και την αναλογία µε την 

οποία παράγονται τα προϊόντα της αποικοδόµησης. Οι άλκυλο περόξυ ρίζες αντιδρούν στη 

συνέχεια µε ΝΟ µέσω απόσπασης οξυγόνου ή προσθήκης ΝΟ : 

RO2 + NO → RO + NO2 

RO2 + NO + M → RONO2 

και παράγουν αλκόξυ ρίζες (RO.) και ΝΟ2 ή αλκυλονιτρικές ενώσεις (RONO2). Οι άλκυλο 

περόξυ ρίζες αντιδρούν µε διοξείδιο του αζώτου (ΝΟ2) παράγοντας αντίστοιχα άλκυλο 

νιτρικούς εστέρες, ενώ µε αντίδρασή τους µε ΗΟ2
. παράγουν άλκυλο υδροπερόξείδια 

(ROOΗ). 

RO2 + ΗO2 → ROOΗ + Ο2 

Από τις αντιδράσεις µε άλλα RO2 σηµαντικότερη θεωρείται η αντίδραση µε µέθυλο περόξυ 

ρίζες (CH3O2) ως την µεγαλύτερη σε αφθονία άλκυλο περόξυ ρίζα καθόσον προέρχεται από 

την οξείδωση του µεθανίου αλλά και από άλλους υδρογονάνθρακες, ενώ οι υπόλοιπες 

αντιδράσεις παραλείπονται. 
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 Τα αλκένια ή ολεφίνες, παράγονται κυρίως από την καύση ορυκτών καυσίµων και 

αποτελούν το 10% των συνολικών µη µεθανικών υδρογονανθράκων (Seinfeild and Pandis, 

1998). Τα αλκένια που λαµβάνονται υπόψη στο µοντέλο είναι το αιθένιο (C2H4) και το 

προπένιο (C3H6). Λόγω της ικανότητάς τους να αντιδρούν µε το όζον, παίζουν σηµαντικό 

ρόλο στο ισοζύγιο του όζοντος σε αστικές περιοχές. Η αντίδραση αλκενίων µε όζον 

πραγµατοποιείται µε προσθήκη του µορίου του όζοντος στον ολεφινικό διπλό δεσµό 

σχηµατίζοντας ένα ενδιάµεσο οζονίδιο το οποίο διασπάται αµέσως σε ένα δίριζο (Creigee 

Intermediate) και µια καρβονυλική ένωση. Τα αλκένια οξειδώνονται επίσης από ρίζες 

υδροξυλίου (ΟΗ) και νιτρικές ρίζες (ΝΟ3) και οι αντιδράσεις αυτές είναι ανταγωνιστικές µε 

το όζον. Στην περίπτωση των αλκενίων, οι ρίζες υδροξυλίου δεν απάγουν ένα άτοµο 

υδρογόνου όπως στα αλκάνια, αλλά αντιδρούν µέσω προσθήκης στο διπλό δεσµό των 

αλκενίων παράγοντας µια υδρόξυ άλκυλο ρίζα. Αντίστοιχα, οι νιτρικές ρίζες κατά τη 

διάρκεια της νύχτας δεν απάγουν ένα άτοµο υδρογόνου, αλλά επιδρούν µέσω προσθήκης στο 

διπλό δεσµό παράγοντας µία β-νιτροάλκυλο ρίζα. 

 Οι εκποµπές των πτητικών οργανικών ενώσεων (VOC) από φυσικές πηγές (εκτός του 

µεθανίου) εκτιµώνται σε παγκόσµιο επίπεδο 1150 Τg yr-1 αποτελούµενες 44% από ισοπρένιο, 

11% από µονοτερπένια, 22.5% από άλλες δραστικές πτητικές ενώσεις (ORVOC) και τέλος 

από 22.5% άλλα VOC (Guenther et al., 1995). Οι βιογενείς υδρογονάνθρακες, θεωρείται ότι 

έχουν µεγάλη δραστικότητα στην ατµόσφαιρα, ανάλογη αυτής των αλκενίων, λόγω της 

ύπαρξης του διπλού δεσµού, και οξειδώνονται µε προσθήκη στον διπλό δεσµό µορίων 

όζοντος, ριζών υδροξυλίου και νιτρικών ριζών.  

 Σύµφωνα µε τους Guenther et al. (2006), οι µέσες ετήσιες εκποµπές του ισοπρενίου 

(2-µέθυλο-1,3-βουταδιένιο), του κύριου βιογενή υδρογονάνθρακα, κυµαίνονται µεταξύ 500 - 

750 Tg yr-1 (440 – 660 ΤgC yr-1), και εξαρτώνται από διάφορες παραµέτρους όπως η 

θερµοκρασία , η εισερχόµενη ηλιακή ακτινοβολία, το είδος της βλάστησης κ.α. Το ισοπρένιο 

κατά την αντίδρασή του µε ρίζες υδροξυλίου στο παρόν χηµικό σχήµα παράγει έξι 

διαφορετικές περόξυ ρίζες, που στον παρόν χηµικό σχήµα της αέριας φάσης 

αντιπροσωπεύονται από µία άλκυλο περόξυ ρίζα (ISOPO2), η οποία στη συνέχεια θα δώσει 

φορµαλδεΰδη (HCHO), µεθακρολεϊνη (CH2=C(CH3)CHO) και µέθυλο-βίνυλο-κετόνη 

(CH2=CHC(O)CH3) που αποτελούν τα κύρια προϊόντα οξείδωσης του ισοπρενίου από ρίζες 

υδροξυλίου. Επίσης, σύµφωνα µε µετρήσεις των Volkamer et al. (2005) η οξείδωση του 

ισοπρενίου µε ρίζες ΟΗ παράγει και σηµαντικές ποσότητες CHOCHO µε απόδοση 3% κατά 

mol. Το όζον αντιδρά επίσης µε το ισοπρένιο µέσω προσθήκης στους διπλούς δεσµούς του. 
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Από το οζονίδιο που θα παραχθεί, το οποίο όπως και στην περίπτωση των αλκενίων δεν 

εµφανίζεται στο χηµικό σχήµα του µοντέλου, παράγονται τα τρία κύρια προϊόντα οξείδωσης 

του ισοπρενίου, η φορµαλδεΰδη, η µεθακρολεϊνη (MACR), και η µέθυλο-βίνυλο-κετόνη 

(MVK) (Atkinson et al., 1987, Hori et al., 2003) καθώς και οργανικά οξέα όπως το πυρουβικό 

(CH3C(O)COOH) και το µυρµηκικό (ΗCΟΟΗ) οξύ. Επίσης, το ισοπρένιο οξειδώνεται από 

τις νιτρικές ρίζες κατά τη διάρκεια της νύχτας µε προσθήκη στο διπλό δεσµό, παράγοντας 

νιτρικές ενώσεις του ισοπρενίου, οι οποίες στο χηµικό σχήµα του µοντέλου περιγράφονται µε 

την θεωρητική ένωση ISOPnitrates. Τα ISOPnitrates µπορούν να αντιδράσουν στην 

ατµόσφαιρα τόσο µε ρίζες ΟΗ παράγοντας CH3C(O)CHO και HOCH2CHO όσο και να 

φωτοδιασπαστούν παράγοντας MVK και ΜΑCR. Εκτός του ισοπρενίου, το µοντέλο 

λαµβάνει υπόψη του τη χηµεία των µονοτερπενίων α- και β- πινενίου.  

 Τόσο το ισοπρένιο όσο και τα τερπένια κατά την οξείδωσή τους στην ατµόσφαιρα 

οδηγούν στο σχηµατισµό δευτερογενών οργανικών σωµατιδίων (Henze and Seinfeld, 2006). 

Ο τρόπος υπολογισµού της παραγωγής των SOA από το ισοπρένιο και τα µονοτερπένια 

καθώς και η επίδρασή τους στην αέρια φάση, βασίζεται στον τρόπο υπολογισµού των 

Tsigaridis and Kanakidou (2003, 2007). Η παραγωγή SOA προσεγγίζεται µε 

παραµετροποίηση δύο προϊόντων, όπως προτάθηκε αρχικά από τους Odum et al. (1997). 

Βάσει αυτής της προσέγγισης, κάθε πρόδροµη ένωση των SOA (VOC) οξειδώνεται και 

παράγει δυο προϊόντα SOA1 και SOA2 χαµηλής πτητικότητας (ηµιπτητικές ενώσεις), τα 

οποία κατανέµονται µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάση, καθώς και προϊόντα υψηλής 

πτητικότητας που παραµένουν στην αέρια φάση: 

όπου, α1 και α2 οι στοιχειοµετρικοί συντελεστές κατά µάζα των ηµιπτητικών προϊόντων 

SOAi, τα οποία κατανέµονται µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης, βάσει του συντελεστή 

κατανοµής Κi. Τα παραγόµενα SOA ανάλογα µε την προέλευση τους έχουν διαφορετικούς 

στοιχειοµετρικούς συντελεστές αi, διαφορετικούς συντελεστές κατανοµής (Κi) (υψηλός 

συντελεστής κατανοµής σηµαίνει ότι η ένωση κατανέµεται περισσότερο στην σωµατιδιακή 

φάση και συνεπώς έχει µικρότερη τάση ατµών) και διαφορετικές ενθαλπίες εξάτµισης ∆Η (η 

εξάρτηση της θερµοκρασίας του συντελεστή κατανοµής συνδέεται µε την ∆Η. Υψηλές τιµές 

∆Η σηµαίνει µεγαλύτερη εξάρτηση από τη θερµοκρασία). Σύµφωνα µε τους Presto et al. 

(2005) και Song et al. (2005) η παραγωγή SOA τόσο από βιογενείς όσο και ανθρωπογενείς 

υδρογονάνθρακες παρουσιάζουν διαφορετική απόδοση ανάλογα µε το λόγο VOC/NOx που 

VOC+ Οξειδωτικά → α1SOA1+ α2SOA2+ προϊόντα υψηλής πτητικότητας 
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επικρατεί σε κάθε περιοχή. Οι στοιχειοµετρικοί συντελεστές αi, οι συντελεστές κατανοµής Ki 

και οι ενθαλπίες εξάτµισης ∆Η που χρησιµοποιηθήκαν στην παρούσα µελέτη βασίζονται στις 

εργασίες των Tsigaridis et al. (2006) και Tsigaridis and Kanakidou (2007) και συνοψίζονται 

στον πίνακα 2.2. 

SOAi αi 
Κi 

(m3µg-1) 
∆Η 

(kJ mol-1) 
Πηγή 

ισοπρένιο-p1N 0.0021 1.6200 42 Henze and Seifeld (2006) 
ισοπρένιο-p2N 0.4975 0.0086 42 Henze and Seifeld (2006) 
ισοπρένιο-p1H 0.0288 1.6200 42 Henze and Seifeld (2006) 
ισοπρένιο-p2H 0.2320 0.0086 42 Henze and Seifeld (2006) 
α-πινένιο-p1N 0.0138 0.0637 38 Presto et al. (2005) 
α-πινένιο-p2N 0.4610 0.0026 38 Presto et al. (2005) 
α-πινένιο-p1H 0.1920 0.0637 38 Presto et al. (2005) 
α-πινένιο-p2H 0.2150 0.0026 38 Presto et al. (2005) 
α-πινένιο-p1N 0.0260 0.1950 40 Presto et al. (2005) 
β-πινένιο-p2N 0.4580 0.0030 40 Presto et al. (2005) 
β-πινένιο-p1H 0.3617 0.1950 40 Presto et al. (2005) 
β-πινένιο-p2H 0.2262 0.0030 40 Presto et al. (2005) 
τολουόλιο-p1N 0.0348 0.0403 40 Song et al. (2005) 
τολουόλιο-p2N 0.1178 0.0010 40 Song et al. (2005) 
τολουόλιο-p1H 0.0710 0.0530 40 Song et al. (2005) 
τολουόλιο-p2H 0.1380 0.0019 40 Song et al. (2005) 
ξυλόλιο-p1N 0.0240 0.2290 60 Song et al. (2005) 
ξυλόλιο-p2N 0.1520 0.0040 60 Song et al. (2005) 
ξυλόλιο-p1H 0.0490 0.3010 60 Song et al. (2005) 
ξυλόλιο-p2H 0.1780 0.0080 60 Song et al. (2005) 
Πίνακας 2.2: Τιµές της απόδοσης κατά µάζα (αi), του συντελεστή κατανοµής (Ki) και της ενθαλπίας 
εξάτµισης (∆Η) που χρησιµοποιούνται στην παραγωγή SOA. Οι όροι ‘Ν’ και ‘Η’ υποδηλώνουν την 
παραγωγή των σωµατιδίων σε περιβάλλον πλούσιο και φτωχό σε ΝΟx αντίστοιχα 

 Για την προσοµοίωση της παραγωγής των SOA από την οξείδωση των 

υδρογονανθράκων, θεωρείται ότι η αέρια φάση της κάθε ένωσης που µπορεί να κατανεµηθεί 

µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης βρίσκεται σε ισορροπία µε την σωµατιδιακή φάση. Η 

ισορροπία της ένωσης i που παράγεται από την οξείδωση των βιογενών και ανθρωπογενών 

υδρογονανθράκων εκφράζεται από τη σχέση: 

 
oi

i
i MK

A
G =   

όπου Gi και Ai είναι η συγκέντρωση στην αέρια και τη σωµατιδιακή φάση της ένωσης i 

αντίστοιχα σε ng m-3, Ki είναι ο συντελεστής κατανοµής της ένωσης i σε m
3 µg-1 και Mo είναι 

η συγκέντρωση της ολικής σωµατιδιακής µάζας σε µg m-3: 

 ∑+=
i

io APPM   
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όπου, PP είναι η µάζα (σε µg m-3) των πρωτογενών σωµατιδίων που δρουν ως µέσο 

απορρόφησης.  

 Ο συντελεστής κατανοµής Ki του προϊόντος οξείδωσης i περιγράφεται από τη σχέση: 

 0
,

610

760

iLi
i pMW

RTf
K

ζ
=   

όπου, R είναι η παγκόσµια σταθερά των αερίων, f το κλάσµα της ολικής σωµατιδιακής µάζας 

που µπορεί να δράσει ως µέσο απορρόφησης, MW το µέσο µοριακό βάρος των σωµατιδίων 

που µπορούν να απορροφήσουν αέριες ενώσεις σε g mol-1, ζi ο συντελεστής ενεργότητας της 

ένωσης i στη σωµατιδιακή φάση, 0
,iLp  η τάση ατµών σε Torr της ένωσης i σε θερµοκρασία Τ 

(σε Kelvin) και οι όροι 760 και 106 απαιτούνται για τη µετατροπή των µονάδων. Αν 

θεωρήσουµε ότι οι όροι f και MW παραµένουν σταθεροί, η αλλαγή του συντελεστή 

κατανοµής µε τη θερµοκρασία µπορεί να υπολογιστεί εφαρµόζοντας την εξίσωση Clausius-

Clapeyron (Atkins, 1990): 
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όπου, ∆Η είναι η ενθαλπία εξάτµισης της ένωσης i σε J mol-1. Συνεπώς ο συντελεστής 

κατανοµής Ki συναρτήσει της θερµοκρασίας θα ισούται µε: 
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όπου T
iK  είναι ο συντελεστής κατανοµής Ki σε θερµοκρασία Τ και SCT

iK  είναι η τιµή του 

συντελεστή κατανοµής σε θερµοκρασία TSC = 298Κ, όπως αυτή έχει µετρηθεί σε πειράµατα 

θαλάµων προσοµοίωσης (Hoffmann et al., 1997, Griffin et al., 1999a). 

 Όσον αφορά την επίδραση των τερπενίων στην οξειδωτική ικανότητα της 

ατµόσφαιρας, τα προϊόντα υψηλής πτητικότητας παράγονται µέσω σχηµατισµού 

αλκυλοπερόξυ ρίζων (TERO2), οι οποίες ακολουθούν την πορεία οξείδωσης των 

αλκυλοπερόξυ ριζών που παράγονται από την οξείδωση του ισοπρενίου (ISOPO2). Η επιλογή 

αυτή έγινε γιατί τα µονοτερπένια αποτελούνται από δοµικές µονάδες ισοπρενίου. Αυτό 

αντικατοπτρίζεται και σε θαλάµους προσοµοίωσης (Mang et al., 2008) όπου τα κύρια πτητικά 



Περιγραφή του Μοντέλου 

45 

προϊόντα οξείδωσης των µονοτερπενίων συµπίπτουν µε αυτά της οξείδωσης του ισοπρενίου, 

όπως η MACR και η MVK. 

 Πρόσφατες µελέτες αποδεικνύουν και την παραγωγή SOA κατά την οξείδωση του 

ισοπρενίου και των µονοτερπενίων µε τις ρίζες NO3. Οι Ng et al. (2008) υπολόγισαν βάσει 

πειραµάτων σε θαλάµους προσοµοίωσης ότι η αντίδραση του ισοπρενίου µε τις ΝΟ3 µπορεί 

να συνεισφέρει ~2 µε 3 Tg yr-1 στην σωµατιδιακή µάζα της ατµόσφαιρας υπολογίζοντας την 

απόδοση της οξείδωσης µάζας στο 10% (5% απόδοση κατά mol). Αντίστοιχα πειράµατα 

έχουν πραγµατοποιηθεί για το α-πινένιο (Spittler et al., 2005) όπου η απόδοση της οξείδωσής 

του από τις ρίζες ΝΟ3 υπολογίστηκε ~10% κατά µάζα (8% κατά mol), καθώς και για την 

αντίδραση του β-πινένιου µε ΝΟ3 (Fry et al., 2009) µε απόδοση 50% κατά µάζα (40% κατά 

mol)  

 Συνοπτικά, οι αντιδράσεις της οξείδωσης του ισοπρενίου περιγράφονται ως 

ακολούθως: 

ισοπρένιο + Ο3 → 0.425CH2=C(CH3)CHO + 0.18CH2=CHC(O)CH3 + 
0.24CH3C(O)COOH + 0.84HCHO + 0.24HCOOH + 
0.04C3H6 + 0.30CO + 0.36CO2 

ισοπρένιο + ΟΗ → a1(ισοπρένιο-P1) + a2(ισοπρένιο-P2) +                                 
(1-a1-a2)(0.988ISOPO2 +0.03CHOCHO) 

ισοπρένιο + ΝΟ3 → 0.05(ισοπρένιο-P1+ ισοπρένιο-P2) + 0.95ΙSOPnitrates 

Οι αντιδράσεις των µονοτερπενίων συνοψίζονται παρακάτω: 

α-πινένιο+ Ο3 → b1 (α-πινένιο-P1) + b2 (α-πινένιο-P2) + (1-b1-b2)ΤERO2 

α-πινένιο+ ΟΗ → ΤERO2 

α-πινένιο+ ΝΟ3 → 0.08(α-πινένιο-P1+ α-πινένιο-P2) + 0.92(ΤERO2 + 
ΗΝΟ3) 

 

β-πινένιο+ Ο3 → c1 (β-πινένιο-P1) + c2 (β-πινένιο-P2) + (1-c1-c2)ΤERO2 

β-πινένιο+ ΟΗ → ΤERO2 

β-πινένιο+ ΝΟ3 → 0.40(β-πινένιο-P1+ β-πινένιο-P2) + 0.60(ΤERO2 + ΗΝΟ3) 

 Οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες αποτελούν σηµαντικό κοµµάτι των ανθρωπογενών 

εκποµπών και επηρεάζουν σε µεγάλο ποσοστό την οξειδωτική ικανότητα της ατµόσφαιρας σε 

περιοχές µε έντονη ανθρωπογενή δραστηριότητα. Συµφώνα µε τους Odum et al. (1997) και 

Forstner et al. (1997), οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες οξειδώνονται στην ατµόσφαιρα 

παράγοντας προϊόντα τόσο στην αέρια όσο και στη σωµατιδιακή φάση. Οι κύριες αρωµατικές 

ενώσεις στην ατµόσφαιρα είναι το βενζόλιο, το τολουόλιο και το ξυλόλιο, και παρουσιάζουν 

διαφορετική συµπεριφορά στην παραγωγή σωµατιδιακής µάζας. Για τους λόγους αυτούς οι 
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παραπάνω υδρογονάνθρακες επιλέχθηκαν να αντιπροσωπεύουν στο µοντέλο όλες τις 

αρωµατικές ενώσεις της ατµόσφαιρας. Ειδικότερα, όσον αφορά το βενζόλιο θεωρείται ότι 

παράγει σωµατίδια µε την ίδια απόδοση µε αυτή του τολουολίου, ενώ τα τριµεθυλοβενζόλια 

έχουν παραγωγή σωµατιδίων ίδια µε το ξυλόλιο (Odum et al., 1997). H παραπάνω 

προσέγγιση αιτιολογείται από την έλλειψη επαρκών κινητικών δεδοµένων και την ανάγκη 

περιορισµού του υπολογιστικού χρόνου που απαιτεί το µοντέλο.  

 Η παραµετροποίηση της παραγωγής σωµατιδιακής µάζας κατά την οξείδωση των 

αρωµατικών υδρογονανθράκων βασίζεται στην προσέγγιση των δύο προϊόντων. Οι πτητικές 

ενώσεις που παράγονται από την οξείδωση των αρωµατικών υδρογονανθράκων 

δηµιουργούνται ως παράγωγα των αλκυλοπερόξυ ριζών (ΑROO2). Οι ρίζες αυτές 

ακολουθούν την πορεία οξείδωσης µε τις περόξυ ρίζες που παράγονται κατά την πορεία 

οξείδωσης της ένωσης συσσώρευσης του βουτανίου. Η απλοποίηση αυτή αιτιολογείται από 

την ελλειπή κατανόηση της χηµείας της αέριας φάσης των αρωµατικών υδρογονανθράκων. 

∆ιάφορες µελέτες έχουν γίνει τα τελευταία χρόνια για την περιγραφή της οξείδωσης των 

αρωµατικών ενώσεων σε παγκόσµια µοντέλα χηµείας και µεταφοράς. Οι Fu et al. (2008) 

αναφέρουν ότι µία από τις κύριες ενώσεις που παράγονται κατά την οξείδωση του 

τολουολίου και του ξυλολίου στην ατµόσφαιρα είναι η µεθυλογλυοξάλη µε αποδόσεις 12% 

και 23% αντίστοιχα. Επίσης οι Volkamer et al. (2005b) αναφέρουν ότι το βενζόλιο παράγει 

κατά την οξείδωσή του µε ρίζες ΟΗ µεγάλες ποσότητες γλυοξάλης µε απόδοση αντίδρασης 

36%. 

 Στην παρούσα µελέτη χρησιµοποιήθηκε το παρακάτω σχήµα οξείδωσης του 

τολουολίου και του ξυλολίου : 

τολουόλιο + Ο3 → d1 (τολουόλιο-P1) + d2 (τολουόλιο-P2 + CH3C(O)CHO) + 
(7/8)* (1-d1-d2) AROO2 

τολουόλιο + ΟΗ → d1 (τολουόλιο-P1) + d2 (τολουόλιο-P2 + CH3C(O)CHO) + 
(7/8)* (1-α1-α2) AROO2 + (0.12-d2) CH3C(O)CHO 

τολουόλιο + ΝΟ3 → (7/8)*AROO2 + ΗΝΟ3 
 

ξυλόλιο + Ο3 → e1 (ξυλόλιο -P1) + e2 (ξυλόλιο -P2 + CH3C(O)CHO + 
1/8AROO2) + (1-e1-e2) AROO2 

ξυλόλιο + ΟΗ → e1 (ξυλόλιο -P1) + e2 (ξυλόλιο -P2 + CH3C(O)CHO + 
1/8AROO2) + (1-e1-e2) AROO2 + (0.23-e2) 
CH3C(O)CHO 

ξυλόλιο + NO3 → AROO2 + ΗΝΟ3 

όπου a1, a2, b1, b2, c1, c2, d1, d2, e1, e2 οι στοιχειοµετρικοί συντελεστές για την διατήρηση της 

µάζας, οι οποίοι έχουν υπολογιστεί πειραµατικά από τους Henze and Seinfeld (2006), Griffin 
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et al. (1999α) και Odum et al. (1997). Οι αντιδράσεις αέριας φάσης και οι ταχύτητες 

αντίδρασης που λαµβάνονται υπόψη στο µοντέλο για την παρούσα εργασία, παρουσιάζονται 

στο παράρτηµα 8.2. 

2.4 Χηµεία Υδατικής Φάσης 

 Τα περισσότερα φωτοχηµικά ατµοσφαιρικά µοντέλα επικεντρώνονται στην µελέτη 

των αντιδράσεων αέριας φάσης. Παρόλα αυτά, πολλές µελέτες αποδεικνύουν ότι τα σύννεφα 

επιδρούν σηµαντικά στη χηµεία της ατµόσφαιρας διαφόρων ενώσεων, κυρίως αυτών που 

έχουν την ικανότητα να εισέρχονται στην υδατική φάση των νεφών όπως οι αλδεΰδες, τα 

καρβοξυλικά οξέα, το υπεροξείδιο του υδρογόνου, ακόµα όµως και ενώσεις µε µικρό χρόνο 

ζωής, όπως οι ρίζες υδροξυλίου και οι άλκυλο περόξυ ρίζες, οι οποίες ρυθµίζουν την 

οξειδωτική ικανότητα της ατµόσφαιρας. 

 Πριν την περιγραφή της παραµετροποίησης της χηµείας υγρής φάσης που λαµβάνει 

υπόψη το µοντέλο, είναι χρήσιµο να παρουσιαστεί η κατανοµή του υγρού νερού των 

συννέφων (LWC). Tα δεδοµένα του υγρού νερού των συννέφων όπου και πραγµατοποιούνται 

οι αντιδράσεις, διαβάζονται από αρχεία σε εξάωρη βάση που προέρχονται από το ECMWF, 

όπως και οι άλλες παράµετροι των συννέφων (ποσοστό νεφοκάλυψης και νερό συννέφων σε 

µορφή πάγου). Το µοντέλο θεωρεί ότι για να πραγµατοποιηθούν οι αντιδράσεις υγρής φάσης 

πρέπει η νεφοκάλυψη να ξεπερνάει το 1%, και το υγρό νερό των συννέφων να βρίσκεται σε 

συγκέντρωση µεγαλύτερη του 0.0001 g m-3 σε κάθε κουτί του µοντέλου. Στην εικόνα 2.6 

παρουσιάζονται οι µέσες µηνιαίες κατανοµές των συγκεντρώσεων του υγρού νερού στα 

σύννεφα στην επιφάνεια και οι µέσες συγκεντρώσεις του υγρού νερού κατά το γεωγραφικό 

µήκος. 
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Εικόνα 2.7: Επιφανειακή συγκέντρωση του υγρού νερού των συννέφων (αριστερά) και µέση 
συγκέντρωση ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε gm-3 για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και 
Ιούλιο (κάτω) 

2.4.1 ∆ιαλυτότητα αερίων ενώσεων στα σύννεφα 

 Τα σύννεφα στην ατµόσφαιρα είναι περιβάλλον κατάλληλο για την πραγµατοποίηση 

ετερογενών αντιδράσεων. Οι πρόδροµες ενώσεις µεταφέρονται από την αέρια στην υγρή 

φάση των συννέφων όπου στη συνέχεια αντιδρούν παράγοντας νέες ενώσεις. Μετά την 

εξάτµιση του σύννεφου τα προϊόντα αυτά µπορούν να βρεθούν τόσο στην αέρια όσο και στη 

σωµατιδιακή φάση. Παρόλο που το ποσοστό του νερού σε µια µάζα αέρα που περιέχει 

σύννεφα είναι µικρό – µια µέση συγκέντρωση υγρού νερού συννέφου ανέρχεται στα 0.3 gm-3 

= 3x10-7 vol/vol µάζας αέρα (Hermann et al., 2000), αυτό επαρκεί να διαλύσει υψηλής 

διαλυτότητας ενώσεις που υπάρχουν στην ατµόσφαιρα. Η ισορροπία µεταξύ αέριας και υγρής 

φάσης για κάθε ένωση καθορίζεται από το νόµο του Henry: 
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όπου, Η(Τ) είναι η σταθερά του Henry της ένωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας [atm l mol-

1], [C] είναι η συγκέντρωση στην υγρή φάση [mol lt-1] και Pg η µερική πίεση µιας ένωσης 

στην αέρια φάση [atm]. Στην περίπτωση όπου στην υγρή φάση η ένωση διίσταται τότε 

λαµβάνεται υπόψη η αποτελεσµατική σταθερά του Henry (Heff) η οποία ορίζεται ως: 
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όπου, Ki(Τ) η σταθερά ιονισµού της ένωσης συναρτήσει της θερµοκρασίας. 

 ∆εδοµένης της θερµοκρασίας Τ [Κ], της σταθεράς του Henry Heff και της ποσότητας 

νερού στην υγρή φάση που εµπεριέχεται στο σύννεφο (L) µπορεί να υπολογιστεί ο λόγος 

διαλυτότητας (Px ) µιας ένωσης (Lelieveld and Crutzen, 1991, Dentener, 1993, Barth et al., 

2003): 

LHP Kx =  

όπου R=8.314 atm mol-1 lt K -1 είναι η παγκόσµια σταθερά των αερίων και ΗΚ η αδίαστατη 

σταθερά του Henry (HK=HeffRT). Ο λόγος Ρχ δίνει το κλάσµα των µορίων της ένωσης στην 

υγρή φάση ως προς τα µόρια της στην αέρια φάση, σε µια µάζα αέρα όπου περιέχει σύννεφο. 

Οι τιµές του λόγου διαλυτότητας για συγκεκριµένες συνθήκες pH, θερµοκρασίας και 

ποσότητας υγρού νερού, κυµαίνονται από 10-7 
για ενώσεις µε πολύ χαµηλή διαλυτότητα όπως 

το Ο3, έως 107 
για υψηλής διαλυτότητας ενώσεις, όπως το ΗΝΟ3 το οποίο παρουσία νερού 

διίσταται πλήρως. 

2.4.2 Παραµετροποίηση της µεταφοράς µεταξύ αέριας και υγρής φάσης 

 Στην προηγούµενη παράγραφο αναφέρθηκε ότι η ισορροπία µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης καθορίζεται από τον νόµο του Henry. Παρόλα αυτά υπάρχουν 

περιπτώσεις ενώσεις που οι ενώσεις δεν υπακούν στο νόµο του Henry αλλά υπόκεινται σε 

κινητικούς περιορισµούς. Για τις περιπτώσεις αυτές, είναι απαραίτητο να υπολογισθεί η 

ταχύτητα µεταφοράς (kt) µεταξύ αέριας και υγρής φάσης: 
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όπου, r η ακτίνα της σταγόνας [m], Dg η σταθερά διάχυσης αέριας φάσης [m
2 s-1], υ η µέση 

µοριακή ταχύτητα (m s-1) και α η σταθερά µεταφορά µάζας. Η σταθερά διάχυσης και η µέση 

µοριακή ταχύτητα υπολογίζονται ως: 
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όπου, MW το µοριακό βάρος της ένωσης, kB=1.38e-16 [dyn cm K-1]  η σταθερά του 

Boltzmann, T η θερµοκρασία [Κ] και Να = 6.023x1023 [molecule mol-1] o αριθµός Avogadro. 

H αλλαγή της συγκέντρωσης µιας ένωσης στην αέρια και στην υγρή φάση υπολογίζεται ως: 
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όπου: 

[Α]α : συγκέντρωση στην υγρή φάση (mol lt-1) 

Pg : η µερική πίεση της ένωσης στην ατµόσφαιρα (atm) 

R : η παγκόσµια σταθερά αερίων (0.0834 atm M-1K-1) 

Τ : η θερµοκρασία (Κ) 

kt : η ταχύτητα µεταφοράς µεταξύ αέριας και υγρής φάσης (s
-1) 

Qg : η παραγωγή στην αέρια φάση (atm s-1) 

Sg : η κατανάλωση στην αέρια φάση (atm s-1) 

Qα : η παραγωγή στην υγρή φάση (mol lt-1 s-1) 
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Sα: η κατανάλωση στην υγρή φάση (mol lt-1 s-1) 

L : η αδιάστατη συγκέντρωση νερού στο σύννεφο 

Ηeff : η αποτελεσµατική σταθερά Henry (mol lt-1 atm-1)  

 Για πρακτικούς λόγους, είναι σκόπιµο να περιγράφονται όλες οι συγκεντρώσεις στις 

ίδιες µονάδες [molecule cm-3 
αέρα] τόσο στην αέρια όσο και στην υγρή φάση. Στην 

περίπτωση αυτή, η µεταφορά αέριας-υγρής φάσης για µια ένωση θα πρέπει να περιγράφεται 

µε τον ίδιο τρόπο και για τις δύο φάσεις. Ο όρος για την µεταφορά µιας αέριας ένωσης στην 

υγρή φάση είναι: LkC tg
, ενώ αντίστοιχα για την µεταφορά από την υγρή στην αέρια φάση 

είναι 
k

ta

H

kC
. ΗΚ είναι η αδιάστατη µορφή της σταθεράς του Henry, όπου ισούται µε το 

γινόµενο του Ηeff
 
µε την παγκόσµια σταθερά αερίων και τη θερµοκρασία (RT), Cg και Ca 

είναι οι συγκεντρώσεις της ένωσης στην αέρια και στην υγρή φάση αντίστοιχα, σε molecule 

cm-3. Οι εξισώσεις που περιγράφουν την αλλαγή της συγκέντρωσης σε αέρια και υγρή φάση 

πλέον µετατρέπονται ως ακολούθως: 
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όπου: 

Cα : η συγκέντρωση στην υγρή φάση (molecule cm-3) 

Cg : η συγκέντρωση στην αέρια φάση (molecule cm-3) 

kt : η σταθερά µεταφοράς µάζας (s
-1) 

Q’
g : η παραγωγή στην αέρια φάση (cm3 molecule-1 s-1) 

S’
g : η κατανάλωση στην αέρια φάση (cm3 molecule-1 s-1) 

Q’
α : η παραγωγή στην υγρή φάση (cm3 molecule-1 s-1) 

S’
α: η κατανάλωση στην υγρή φάση (cm3 molecule-1 s-1) 

L : η αδιάστατη συγκέντρωση νερού στο σύννεφο  

ΗΚ : η αδιάστατη σταθερά Henry της ένωσης 
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2.4.3 Αντιδράσεις στην υγρή φάση 

 Όπως αναφέρθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο, ενώσεις που µπορούν να αντιδράσουν 

ετερογενώς στην υγρή φάση των συννέφων και να παράγουν SOA είναι η CHOCHO, η 

CH2(OH)CHO και η CH3COCHO. Αυτές οι ενώσεις κατανέµονται µεταξύ αέριας και υγρής 

φάσης παρουσία σταγόνων νερού, οξειδώνονται µέσα στο σύννεφο προς γλυοξυλικό οξύ 

((OH)2CHCOOH) και στη συνέχεια παράγεται οξαλικό οξύ, όπου παραµένει στην 

σωµατιδιακή φάση µετά την εξάτµιση του συννέφου υπό την µορφή οξαλικών. Η παράγωγη 

του (COOH)2 περιορίζεται στις αντιδράσεις πολλαπλών φάσεων αφού δεν έχει ταυτοποιηθεί 

πορεία παραγωγής του από αντιδράσεις αέριας φάσης (Lim et al., 2005, Yu et al., 2005). Το 

χηµικό σχήµα που χρησιµοποιείται στην παρούσα εργασία έχει προταθεί από διάφορες 

ερευνητικές οµάδες, όµως έχει µελετηθεί µέχρι στιγµής µονό σε µοντέλα 0 διαστάσεων 

(Warneck, 2003, Lim et al., 2005, Carlton et al., 2007). Στην παρούσα διατριβή 

χρησιµοποιούµε το τρισδιάστατο µοντέλο ΤΜ4 για να υπολογίσουµε την συνεισφορά των 

παραπάνω αντιδράσεων πολλαπλών φάσεων στην παραγωγή SOA στην ατµόσφαιρα. 

 Για αυτές τις προσοµοιώσεις υπολογίζεται καταρχάς η κατανοµή της αέριας φάσης 

κάθε ένωσης µεταξύ αέριας και υγρής φάσης. Έτσι, στο πρώτο βήµα υπολογίζεται η 

συγκέντρωση της ένωσης στην υγρή φάση. Η µεταφορά προς και από την αέρια και υγρή 

φάση είναι γρήγορη σε σχέση µε τις σταθερές αντίδρασης κάθε ένωσης. Για το λόγο αυτό, τα 

Η2Ο2(g) και Η2Ο2(aq), CHOCHO(g) και CHOCHO(aq), CH2(OH)CHO(g) και CH2(OH)CHO(aq), 

CH3COCHO(g) και CH3COCHO(aq) θεωρείται ότι ακολουθούν τον νόµο του Henry. Για την 

περίπτωση της CHOCHO, όπου η οξείδωση της στην υγρή φάση είναι ιδιαιτέρως σηµαντική 

για την παραγωγή οξαλικού οξέος, θεωρούµε ότι κατά την παρουσία συννέφων, ένα µέρος 

της µεταφέρεται από την αέρια στην υγρή φάση. Βάση του νόµου του Henry και της 

ποσότητας υγρού νερού που περιέχει το σύννεφο, υπολογίζεται ο λόγος διαλυτότητας P ώστε: 

CHOCHO(aq)= PGly * CHOCHO(g) 

Η συνολική συγκέντρωση της CHOCHO (TGLY) ισούται µε: 

ΤGLY= CHOCHO(g) + CHOCHO(aq) 

οπότε, 

( )
Gly

Gly
aq P

TGLYP
CHOCHO

+

∗
=

1
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 Εφόσον υπολογισθούν οι συγκεντρώσεις σε υγρή και σε αέρια φάση είναι δυνατή η 

εφαρµογή του χηµικού µηχανισµού της υγρής φάσης στο µέρος της ένωσης που έχει 

κατανεµηθεί στο σύννεφο. Κατά τους υπολογισµούς της χηµείας υγρής φάσης, δεν 

επηρεάζεται το κλάσµα της συγκέντρωσης των ενώσεων που παραµένουν στην αέρια φάση. 

 Πρέπει να σηµειωθεί ότι εκτός από την παραµετροποίηση της µεταφοράς των 

ενώσεων µέσω της διεπιφάνειας της υγρής-αέριας φάσης, είναι αναγκαίο να ληφθεί υπόψη ο 

περιορισµός λόγω διάχυσης στην υγρή φάση. Η διόρθωση αυτή είναι απαραίτητη όταν ο 

χρόνος ζωής του µορίου στην υγρή φάση είναι πολύ µικρότερος σε σύγκριση µε τον χρόνο 

που αντιστοιχεί στη διάχυση του στην υγρή φάση. Οι Barth et al. (2003) µελέτησαν την 

απόκλιση από το νόµο του Henry για ενώσεις που συµµετέχουν στη χηµεία υγρής φάσης µε 

τη χρήση διαφόρων µοντέλων 0-διαστάσεων. Μερικά από τα µοντέλα που συµµετείχαν στη 

συγκεκριµένη µελέτη αναπαριστούσαν την µεταφορά των ενώσεων από την αέρια στην υγρή 

φάση λαµβάνοντας υπόψη κινητικούς περιορισµούς, υπολογίζοντας την σταθερά ταχύτητας 

µεταφοράς µάζας (Κt) ενώ άλλα βάση του νόµου του Henry, δηλαδή µέσω υπολογισµού του 

λόγου διαλυτότητας. Οι Barth et al. (2003) έδειξαν ότι οι περισσότερες ενώσεις που 

µελετήθηκαν βρίσκονταν σε ισορροπία µεταξύ υγρής και αέριας φάσης, η οποία µπορούσε να 

περιγραφεί βάσει του νόµου του Henry, ενώ στην περίπτωση των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ) και 

των υδροπερόξυ ριζων (ΗΟ2) η απόκλιση από το νόµο του Henry ήταν µεγάλη (~ 1 τάξη 

µεγέθους). Για τους λόγους αυτούς, στην παρούσα µελέτη οι συγκεντρώσεις των 

προαναφερθεισών ριζών λαµβάνονται υπόψη οι κινητικοί περιορισµοί ακολουθώντας τις 

επισηµάνσεις των Schwartz (1986), Lelieveld and Crutzen (1991), Dentener (1993) και Barth 

et al. (2003). 

2.4.4 Περιγραφή του χηµικού σχήµατος της υγρής φάσης 

 Η σωµατιδιακή φάση στην ατµόσφαιρα περιέχει τόσο ανόργανα όσο και οργανικά 

συστατικά. Το κυριότερο ανόργανο συστατικό είναι τα θειικά (SO4
=) (Putaud et al., 2004) για 

τα οποία αρκετές µελέτες έχουν δείξει ότι η παραγωγή τους σε σταγόνες συννέφων (υγρή 

φάση) συνεισφέρει σε πολύ µεγάλο ποσοστό στην σωµατιδιακή µάζα. To οργανικό µέρος των 

σωµατιδίων είναι αρκετά πιο πολύπλοκο και περιλαµβάνει ένα µεγάλο αριθµό οργανικών 
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ενώσεων (αλδεΰδες, κετόνες, καρβοξυλικά οξέα), πολλές από τις οποίες παραµένουν µη 

ταυτοποιηµένες. 

 Κατά τη διάλυση το CΟ2 ενυδατώνεται και ενώνεται µε ένα µόριο νερού CO2
.H2O. Το 

διαλυµένο διοξείδιο του άνθρακα διίσταται και δηµιουργεί το ανθρακικό και το όξινο 

ανθρακικό ιόν: 

CO2(g) + H2O ↔ CO2
.H2O  

CO2
.H2O ↔ H+ + HCO3

- 

HCO3
- 
↔ H+ + CO3

= 

Οι συγκεντρώσεις των παραπάνω ενώσεων δίνονται από τις σχέσεις: 

[CO2
.H2O] = HCO2pCO2 

[HCO3
-]= K c1HCO2pCO2 / [H

+] 

[CO3
2-]= K c1 Kc2 HCO2pCO2 / [H

+] 2 

όπου, HCO2 η σταθερά του Ηenry για το CO2, pCO2
 
η µερική πίεση του CO2 στην ατµόσφαιρα, 

Kc1 και Kc2 οι σταθερές διάστασης και [H+] η συγκέντρωση των υδρογονοκατιόντων στις 

σταγόνες [mol lt-1] 

Το συνολικό διαλυµένο διοξείδιο του άνθρακα [CO2
T] είναι : 

[CO2
T] = [CO 2

.H2O] + [HCO3
-] + [CO 3

=] = H CO2pCO2 (1+ Κc1/[H
+] + Κc2/[H

+] 2) 

Από την τελευταία εξίσωση υπολογίζεται, βάση της συγκέντρωσης των υδρογονοκατιόντων, 

το pH των σωµατιδίων. 

2.4.5 Περιγραφή της ανόργανης χηµείας στην υγρή φάση 

 Το διοξείδιο του θείου (SO2) σε ένα υδατικό περιβάλλον συµπεριφέρεται όπως το 

διοξείδιο του άνθρακα. Το συνολικό θείο στην οξειδωτική κατάσταση 4 S(IV) ισούται µε : 

[S(IV)]= [SO2
.H2O] + [HSO3

-] + [SO3
=] 

Στη υγρή φάση το µοντέλο περιλαµβάνει τρείς αντιδράσεις (Πίνακας 2.3). Υπολογίζει την 

οξείδωση του SO2 από το Ο3, από το Η2Ο2 προς την παραγωγή θειικών (SO4
=-) και τέλος την 

παραγωγή αµµωνιακών (ΝΗ4
+) από αέρια αµµωνία. 
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 Η αµµωνία είναι η κύρια αέρια βάση στην ατµόσφαιρα. Η ενυδάτωσή της δίνει : 

ΝΗ3 + Η2Ο ↔ ΝΗ3
.
Η2Ο 

ΝΗ3
.
Η2Ο ↔ ΝΗ4

+ + ΗΟ- 

Σε ατµοσφαιρικές συνθήκες, πρακτικά όλη η διαλυµένη αµµωνία στα σύννεφα είναι υπό 

µορφή αµµωνιακού ιόντος. Για το λόγο αυτό στο µοντέλο η συγκέντρωση των αµµωνιακών 

ιόντων υπολογίζεται καταρχάς ως η αναγκαία για την εξουδετέρωση των θειούχων ενώσεων 

και σε δεύτερη φάση λαµβάνουµε υπόψη τη δυνατότητα της υπόλοιπης διαθέσιµης αµµωνίας 

να εξουδετερώσει το νιτρικό οξύ παράγοντας νιτρικά ιόντα στη σωµατιδιακή φάση. Για 

αυτούς τους θερµοδυναµικούς υπολογισµούς χρησιµοποιείται το µοντέλο EQSAM (Metzger 

et al., 2002a, 2002b).  

2.4.6 Περιγραφή της οργανικής χηµείας στην υγρή φάση 

 Οι οργανικές ενώσεις που επιτρέπεται να κατανέµονται µεταξύ της αέριας και της 

υγρής φάσης των συννέφων είναι : CHOCHO, CH2(OH)CHO, CH3COCHO, HCOOH, 

HΟC(O)COOH, (COOH)2. Στην παρούσα εργασία δεν λαµβάνονται υπόψη άλλες 

οξυγονωµένες οργανικές ενώσεις οι οποίες έχουν τη δυνατότητα να κατανεµηθούν µεταξύ 

αέριας και υγρής φάσης. Αυτό θα ξέφευγε από τους στόχους της παρούσας µελέτης και θα 

είχε ως αποτέλεσµα µεγάλο υπολογιστικό κόστος, αν και τέτοιες αντιδράσεις είναι δυνατόν 

να συµβαίνουν στην ατµόσφαιρα (Herrmann et al., 2003). Όπως προαναφέρθηκε, οι ρίζες 

υδροξυλίου (ΟΗ) και οι υδροπερόξυ ρίζες (ΗΟ2) υπολογίζονται βάση της ταχύτητας 

µεταφοράς µάζας λόγω της µεγάλης δραστικότητας τους, ενώ όλες οι υπόλοιπες ενώσεις 

κατανέµονται µεταξύ αέριας και υγρής φάσης βάση του λόγου διαλυτότητας. 

 Η πλειοψηφία των ενώσεων της υγρής φάσης οξειδώνονται από τις ρίζες υδροξυλίου, 

των οποίων οι συγκεντρώσεις αν και είναι εξαιρετικά χαµηλές στα σύννεφα, λόγω της 

µεγάλης δραστικότητάς τους ρυθµίζουν την οξειδωτική ικανότητα των συννέφων. Εκτός από 

την µεταφορά µορίων από την αέρια στην υγρή φάση και αντίστροφα, σηµαντικό ρόλο για τα 

επίπεδα συγκεντρώσεων ΟΗ διαδραµατίζει η φωτοδιάσπαση του Η2Ο2 µέσα στα σύννεφα, 

όπου ένα µόριο Η2Ο2 παράγει δύο ρίζες ΟΗ. Λόγω της γρήγορης µετατροπής µεταξύ των 

ριζών ΟΗ και ΗΟ2 και του εξαιρετικά µικρού χρόνου ζωής στα σύννεφα, οι δύο αυτές 

ελεύθερες ρίζες θεωρούνται από το µοντέλο ως µία χηµική οικογένεια (ΗΟx(aq)) και για το 

λόγο αυτό οι συγκεντρώσεις τους επιλύονται ταυτόχρονα συµφώνα µε τις επισηµάνσεις των 

Hertel et al (1993). 
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 Οι αλδεΰδες είναι οργανικές ενώσεις µεγάλης υδροφιλικότητας οι οποίες διαλύονται 

σε µεγάλο ποσοστό στα σταγονίδιά των συννεφών. Η γλυκολαλδεΰδη, η γλυοξάλη και η 

µεθυλογλυοξάλη είναι οργανικές ενώσεις που αποτελούν προϊόντα οξείδωσης οργανικών 

ενώσεων στην αέρια φάση, τόσο βιογενούς όσο και ανθρωπογενούς προέλευσης. Κατά την 

διάλυση τους στα σταγονίδια των συννέφων, οι αλδεΰδες ενυδατώνονται και αποκαθίσταται 

αµέσως η ισορροπία µεταξύ αέριας και υγρής φάσης, µέσω του νόµου του Henry. Οι 

ενυδατωµένες αλδεΰδες οξειδώνονται από τις ρίζες υδροξυλίου, παράγοντας οξαλικό οξύ 

µέσω της οξείδωσης του γλυοξυλικού οξέος. Το οξαλικό οξύ ως τελικό προϊόν οξειδώνεται 

σε µικρό ποσοστό προς CO2. Το οξαλικό οξύ είναι ένωση χαµηλής πτητικότητας και µετά την 

εξάτµιση των σταγονιδίων των νεφών παραµένει στη σωµατιδιακή φάση (οξαλικά) 

αυξάνοντας τις συγκεντρώσεις των SOA στην ατµόσφαιρα. 

Αντιδράσεις στην υγρή φάση 2 K298 

(mol-1lt s-1) 
E/R 
(K) Πηγή 

Ο3 + hv +H2O → H2O2 + O2   α 

H2O2 + hv → 2OH   α 

SO2 + O3 → SO4
=   βDentener (1993) 

SO2 +H2O2 → SO4
=   γDentener (1993) 

H2O2 + HΟ2  → OΗ + H2O + Ο2 3.7E7 1715 Carlton et al. (2007) 

H2O2 + OH  → HO2 + H2O 2.7E7 1715 Carlton et al. (2007) 

HO2 + HO2 → H2O2 + O2 9.7E5 2500 Carlton et al. (2007) 

HOCH2CH(OH)2 + OH → (OH)2CHCH(OH)2 + HO2 5.0E8 1516δ Lim et al. (2005) 

HOCH2CH(OH)2 + OH → (OH)2CHCOOH + HO2 + HO2 + H2O 1.0E8 1516δ Lim et al., 2005 

(OH)2CHCH(OH)2 + OH → (OH)2CHCOOH + HO2 1.1E9 1516 Buxton et al. (1997) 

CH3COCH(OH)2 + OH → 0.86(OH)2CHCOOH + 0.14HCOOH 7.0E8 1516δ Lim et al. (2005) 

(OH)2CHCOOH + OH → (COOH)2 + HO2 + H2O 1.5E9 4300ε Lim et al. (2005) 

(COOH)2 + 2OH → 2CO2 + 2H2O 4.7E7 4300ε Lim et al. (2005) 

Πίνακας 2.3: Το χηµικό σχήµα και οι σταθερές ταχύτητας των αντιδράσεων υγρής φάσης που 
χρησιµοποιείται στο ΤΜ4.  

                                                 
2
Η εξάρτηση της σταθεράς ταχύτητας από την θερµοκρασία υπολογίζεται µε τη σχέση K=K298e

(-Ε/R(1/T-1/298)), όπου Τ η 

θερµοκρασία σε Kelvin και R (8.314 JK-1mol-1) η παγκόσµια σταθερά των αερίων. Στις περιπτώσεις που δεν υπάρχουν 

τιµές λόγω έλλειψης κινητικών δεδοµένων, δεν λαµβάνεται υπόψη η µεταβολή της σταθεράς αντίδρασης µε τη 

θερµοκρασία. 
α: Η σταθερά φωτόλυσης θεωρείται ίδια µε αυτή της αέριας φάσης 
β: Κ=Κ1+Κ2, όπου Κ1=4.39Ε11e(-4131/T)+2.56E3e-(966/T) και K2=2.56E3e-(966/T)/[H+] 
γ: Κ=(8.0Ε4e(-3560(1/T+1/298))/(0.1+[H+]) 
δ: Λόγω έλλειψης κινητικών δεδοµένων θεωρήθηκε ότι η γλυκολαλδεΰδη και η µεθυλογλυοξάλη θα παρουσιάζουν 

εξάρτηση µε την θερµοκρασία ίδια µε αυτή της γλυοξάλης. 
ε: Η εξάρτηση από τη θερµοκρασία του γλυοξυλικού οξέος θεωρήθηκε ότι ισούται µε αυτή του οξαλικού οξέος η οποία 

προσδιορίζεται στην εργασία των Ervens et al. (2004). 
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 Το µοντέλο διαβάζει την κατανοµή των συννέφων και το περιεχόµενό τους σε νερό 

από τα µετεωρολογικά δεδοµένα που προέρχονται από το ECMWF. Οι χηµικές αντιδράσεις 

υγρής φάσης των οργανικών µορίων που λαµβάνονται υπόψη στο µοντέλο παρουσιάζονται 

στον πίνακα 2.3 και ο χηµικός µηχανισµός επιλύεται µε τη µέθοδο EBI. Οι σταθερές των 

χηµικών αντιδράσεων προέρχονται από τις εργασίες των Lim et al. (2005) και Carlton et al. 

(2007), ενώ οι σταθερές φωτοδιάσπασης στην υγρή φάση λαµβάνονται ίσες µε αυτές της 

αέριας (Ervens et al., 2003). Οι σταθερές του Henry προέρχονται από την εργασία του Sander 

(1999) και των Lim et al. (2005), ενώ οι σταθερές µεταφοράς µάζας (α) από τους Lim et al. 

(2005) και παρουσιάζονται στον πίνακα 2.4. 

Ένωση 
HΚ 

(Μ atm-1) 
dlnHk/d(1/T) 

(K) 
Πηγή 

α 
(298K) 

Πηγή 

SO2 1.2 3200 Sander (1999) 0.10 Lim et al. (2005) 
NH3 76 3400 Sander (1999) 0.09 Lim et al. (2005) 
H2O2 8.6.104 6500 Sander (1999) 0.11 Lim et al. (2005) 
HO2 4.0.103 5900 Sander (1999) 0.01 Lim et al. (2005) 
SO4

= 1.0.107   0.01 Lim et al. (2005) 
NH4

+ 1.0.107   0.01 Lim et al. (2005) 
HCOOH 8.9.103 6100 Sander (1999) 0.013 Lim et al. (2005) 

CH2(OH)CHO 4.1.104 4600  0.023 Lim et al. (2005) 
CHOCHO 3.0.105  Sander (1999) 0.023 Lim et al. (2005) 

CH3COCHO 3.2.104 7500 Lim et al. (2005) 0.023 Lim et al. (2005) 
HOC(O)COOH 9.12.103  Lim et al. (2005) 0.019 Lim et al. (2005) 

(COOH)2 3.26.106  Lim et al. (2005) 0.019 Lim et al. (2005) 

Πίνακα 2.4: Σταθερές του νόµου του Henry (ΗΚ) και σταθερές µεταφοράς µάζας (α) επιλεγµένων 
ενώσεων που λαµβάνει υπόψη του το ΤΜ4. 

2.5 Ετερογενείς αντιδράσεις στην επιφάνεια των αερολυµάτων 

 Όπως αναφέρθηκε στην προηγούµενη παράγραφο, οι χηµικές ενώσεις στην 

ατµόσφαιρα είναι δυνατόν να προσροφηθούν στις επιφάνειες των αερολυµάτων και να 

αντιδράσουν ετερογενώς προς την παραγωγή νέων χηµικών ενώσεων. Τέτοιου είδους µόρια 

είναι η ΝΗ3, το Η2Ο2, το ΝΟ2, το ΝΟ3 και το Ν2Ο5 των οποίων η ετερογενής καταστροφή 

επηρεάζει την οξειδωτική ικανότητα της ατµόσφαιρας. Για να µπορέσουµε να υπολογίσουµε 

την ετερογενή κατανάλωση των παραπάνω ενώσεων, είναι αναγκαία η παραµετροποίηση της 

επιφάνειας των αερολυµάτων καθώς και η γνώση της πιθανότητας αντίδρασής/σταθεράς 

προσρόφησης (γ) τους πάνω σε αυτές (Πίνακα 2.5). 
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Ετερογενείς Αντιδράσεις 
Τύπος 

Αερολυµάτων γ Πηγή 

N2O5  →aerosols
 2HNO3 

SO4
=/NO3

-/ MS-/ NH4
+ 4x10-2 Dentener (1993) 

Οργανικός Άνθρακας 3x10-2 Liao and Seinfeld (2005) 

HO2  →aerosols
 0.5H2O2 +0.5O2 

SO4
=/NO3

-/ MS-/ NH4
+ 2x10-1 Liao and Seinfeld (2005) 

Οργανικός Άνθρακας 1x10-1 Saathoff et al. (2001) 

NO2  →aerosols
 0.5HNO3 + 0.5HNO2 

SO4
=/NO3

-/ MS-/ NH4
+ 5x10-7 Sander et al. (2006) 

Οργανικός Άνθρακας 1x10-4 Atkinson et al. (2006) 

NO3  →aerosols
 HNO3 

SO4
=/NO3

-/ MS-/ NH4
+ 2x10-4 Atkinson et al. (2006) 

Οργανικός Άνθρακας 5x10-3 Atkinson et al. (2006) 

Πίνακας 2.5: Σταθερές προσρόφησης (γ) για τις ετερογενείς αντιδράσεις που λαµβάνονται υπόψη στο 
ΤΜ4 

 Οι ετερογενείς αντιδράσεις συµβαίνουν πιο αποτελεσµατικά στην υγρή επιφάνεια των 

αερολυµάτων, και για το λόγο αυτό είναι αναγκαίο να ληφθεί υπόψη το υδατοδιαλυτό 

κλάσµα τους. Στην παρούσα εργασία, οι επιφάνειες των υδατοδιαλυτων αερολυµάτων 

παραµετροποιούνται βάση αυτών του όξινου θειικού αµµωνίου ((ΝΗ4)ΗSO4) (Dentener, 

1993). Η υπόθεση αυτή δεν είναι αβάσιµη, αφού αρκετές µελέτες (Whitby, 1978, 

Hauglustaine et al., 2004) υποδεικνύουν ότι µεγάλο ποσοστό των χερσαίων υδατοδιαλυτών 

αερολυµάτων (30-50%) αποτελείται από θειικά αερολύµατα (SO4
=). Η παραπάνω 

παραµετροποίηση, αν και αναµένεται να οδηγήσει σε υποεκτίµηση της επιφάνειας των 

ατµοσφαιρικών αερολυµάτων, χρησιµοποιείται ευρέως σε µοντέλα χηµείας και µεταφοράς, 

όπως το ΤΜ5 (Krol et al., 2005) καθώς και σε κλιµατικά µοντέλα, όπως το LMDz-INCA 

(Folberth et al., 2005). 

 Στην παρούσα εργασία, χρησιµοποιώντας την κατανοµή της επιφάνειας των θειικών 

αερολυµάτων και λαµβάνοντας υπόψη τις συγκεντρώσεις των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων 

(ανόργανων και οργανικών αερολυµάτων) είναι δυνατόν να υπολογίσουµε την ψευδο-πρώτου 

βαθµού ταχύτητα αποµάκρυνσης k (s-1). Οι συγκεντρώσεις των αερολυµάτων που επιδρούν 

στον υπολογισµό των ετερογενών αντιδράσεων, υπολογίζονται σε κάθε χρονικό βήµα από το 

µοντέλο, συµπεριλαµβάνοντας τις συγκεντρώσεις των SO4
=, NO3

-, MS-, ΝΗ4
+, POA, SOA 

και BC. Οι ταχύτητες αντίδρασης λοιπόν, εφαρµόζονται στις συγκεντρώσεις των Η2Ο2, ΝΟ2, 

ΝΟ3 κα Ν2Ο5 καταναλώνοντας ετερογενώς τις παραπάνω χηµικές ενώσεις, επιδρώντας κατά 

αυτό τον τρόπο στην οξειδωτική ικανότητα της ατµόσφαιρας. 
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2.6 Χηµική γήρανση των οργανικών αερολυµάτων 

 Τα οργανικά σωµατίδια στην ατµόσφαιρα αποτελούνται από µια πλειάδα οργανικών 

ενώσεων οι οποίες µπορούν να αντιδράσουν περεταίρω στην ατµόσφαιρα µε τα οξειδωτικά 

της (O3, ΟΗ και ΝΟ3). Η διαδικασία της οξείδωσης των οργανικών ενώσεων στη 

σωµατιδιακή φάση η οποία επηρεάζει τις φυσικές ιδιότητες των οργανικών αερολυµάτων 

στην ατµόσφαιρα ονοµάζεται γήρανση (Rudich et al., 2007). Όπως έχει ήδη αναφερθεί, τα 

οργανικά σωµατίδια στην ατµόσφαιρα είτε εκπέµπονται απευθείας στην ατµόσφαιρα, είτε 

παράγονται δευτερογενώς µέσω φυσικοχηµικών διεργασιών. Ο χρόνος παραµονής των 

οργανικών αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα, κυµαίνεται µεταξύ 6-7 ηµερών (Textor et al., 

2006), δίνοντας έτσι την δυνατότητα της οξείδωσής τους στην ατµόσφαιρα. Τόσο τα POA 

όσο και τα SOA µπορούν να υποβληθούν στη διαδικασία της γήρανσης στην ατµόσφαιρα, 

οξειδώνοντας περεταίρω τα οργανικά µόρια που τα αποτελούν, µεταβάλλοντας έτσι τις 

φυσικές και χηµικές ιδιότητές τους. Η αύξηση της υδροφιλικότητας των οργανικών 

αερολυµάτων είναι µία από τις σηµαντικότερες ιδιότητες της διαδικασίας της γήρανσης. Ο 

λόγος αυτής της µεταβολής των γηρασµένων οργανικών σωµατιδίων οφείλεται κυρίως στην 

οξείδωση των ανθρακικών αλυσίδων µε αποτέλεσµα την αύξηση του αριθµού των δραστικών 

τους οµάδων. Έτσι λοιπόν, τα οργανικά σωµατίδια τείνουν να αυξάνουν το µοριακό τους 

βάρος, λόγω των πολύοξυγονοµένων ανθρακικών ενώσεων, καθώς και να αποµακρύνονται 

αποτελεσµατικότερα από την ατµόσφαιρα. 

2.6.1 Οξείδωση των πρωτογενών οργανικών αερολυµάτων 

 Για να ληφθεί υπόψη η γήρανση των πρωτογενών οργανικών αερολυµάτων στο 

µοντέλο, θεωρείται ότι πραγµατοποιείται µετατροπή τους από υδρόφοβα σε υδρόφιλα, 

συµφώνα µε τη δηµοσίευση των Tsigaridis and Kanakidou (2003). Για την παραµετροποίηση 

της παραπάνω διεργασίας, θεωρείται ότι οξειδώνεται το οργανικό φιλµ που περιβάλλει τα 

σωµατίδια από το κύριο οξειδωτικό της ατµόσφαιρας, το Ο3, όπως έχει παρατηρηθεί 

πειραµατικά στην επιφάνεια σωµατιδίων µαύρου άνθρακα (BC) που είναι καλυµµένα από 

βενζο(a)πυρένιο (BaP) (Pöschl et al., 2001, Decesari et al.,2002). Έτσι, µόλις ένα µόριο 

όζοντος απορροφηθεί πάνω στην επιφάνεια του σωµατιδίου µπορεί να οξειδώσει ετερογενώς 

τις αρωµατικές ενώσεις, µε αποτέλεσµα το σηµείο αυτό της επιφάνειας του σωµατιδίου να 

είναι πλέον πιο υδρόφιλο. 
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 Ο συντελεστής ταχύτητας οξείδωσης των ενεργών θέσεων από το όζον, λαµβάνοντας 

υπόψη την παρεµπόδιση που λαµβάνει χώρα παρουσία νερού, υπολογίζεται από την 

παρακάτω σχέση (Pöschl et al., 2001): 
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όπου, ∞k  είναι η ψευδο-πρώτου βαθµού ταχύτητα µετατροπής όταν όλες οι ενεργές θέσεις 

είναι κατειληµµένες από όζον, η οποία υπολογίστηκε πειραµατικά (Pöschl et al., 2001) να 

ισούται µε 0.015 s-1 για εµπορικά διαθέσιµο µαύρο άνθρακα, 
3OK  είναι η ταχύτητα 

απορρόφησης του όζοντος, που δρα ως οξειδωτικό µέσο, 
OHK

2
 είναι η ταχύτητα 

προσρόφησης του νερού που δρα ως παρεµποδιστής λόγω ανταγωνιστικής δέσµευσής του 

στην επιφάνεια του µαύρου άνθρακα και [Ο3] και [Η2Ο] είναι οι συγκεντρώσεις του όζοντος 

και του νερού αντίστοιχα. Για να υπολογιστεί η ταχύτητα απορρόφησης της ένωσης i, όπου i 

είναι είτε το όζον είτε το νερό, χρησιµοποιείται η παρακάτω σχέση (Pöschl et al., 2001): 
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όπου, S0,i είναι ο συντελεστής προσκόλλησης για την ένωση i και ισούται µε 3.3*10-3 για το 

όζον και 0.4*10-3 για το νερό, ωi είναι η µέση µοριακή ταχύτητα για την ένωση i, [SS]S είναι 

η επιφανειακή συγκέντρωση ενεργών θέσεων στο σωµατίδιο η οποία υπολογίστηκε να 

ισούται µε 5.7*1014 θέσεις cm-2 (Pöschl et al., 2001) και τi είναι ο µέσος χρόνος παραµονής 

στις ενεργές θέσεις του σωµατιδίου ο οποίος βρέθηκε πειραµατικά να ισούται µε 5 s και 

3*10-3 s για το όζον και το νερό αντίστοιχα (Pöschl et al., 2001). Παρατηρούµε ότι το όζον 

έχει πολύ µεγαλύτερο χρόνο παραµονής στις ενεργές θέσεις απ’ ότι το νερό, καθώς επίσης 

και µεγαλύτερο συντελεστή προσκόλλησης, δείγµα της ισχυρότερης χηµικής απορρόφησης 

έναντι της φυσικής προσρόφησης του νερού.  

 Για να µετατραπεί ένα σωµατίδιο από υδρόφοβο σε υδρόφιλο, θεωρήθηκε ότι 

δηµιουργείται ένας υδρόφιλος ‘φλοιός’ γύρω από το σωµατίδιο, ώστε να καλυφθεί η 

υδρόφοβη περιοχή. Με τον τρόπο αυτό, µόνο το υδρόφιλο κοµµάτι του σωµατιδίου θα έχει 

επαφή µε την ατµόσφαιρα, µε αποτέλεσµα την αλλαγή των φυσικών του ιδιοτήτων. Σύµφωνα 

µε τους Tsigaridis and Kanakidou (2003) θεωρήθηκε ότι τα σωµατίδια έχουν µια µέση ακτίνα 
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0.25 µm και πρέπει να δηµιουργηθεί ένας φλοιός 2.5 nm για να θεωρηθεί το σωµατίδιο 

υδρόφιλο (λόγος 1:100). 

2.6.2 ∆ευτερογενής οξείδωση των SOA 

 Ο συνήθης τρόπος για την προσοµοίωση της παραγωγής SOA από τα παγκόσµια 

µοντέλα, περιορίζεται στην οξείδωση των πρόδροµων υδρογονανθράκων παράγοντας µια 

σειρά προϊόντων τα οποία µπορούν να κατανεµηθούν µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής 

φάσης. Τα προϊόντα αυτά, που µπορούµε να τα χαρακτηρίσουµε ως πρωτογενή προϊόντα, 

θεωρούνται ότι δεν αντιδρούν περαιτέρω. Στην ατµόσφαιρα όµως, η παραπάνω θεώρηση 

φαίνεται να µην αντιστοιχεί στην πραγµατικότητα, προσθέτοντας µεγάλη αβεβαιότητα στους 

υπολογισµούς της παραγωγής SOA. Τα πρωτογενή προϊόντα µπορούν να αντιδράσουν και 

αυτά µε τη σειρά τους µε τα οξειδωτικά της ατµόσφαιρας (Ο3, ΟΗ και ΝΟ3) και να δώσουν 

δευτερογενή προϊόντα, αυξάνοντας έτσι το απόθεµα των οργανικών αερολυµάτων στην 

ατµόσφαιρα. Σύµφωνα µε τους Tsigaridis and Kanakidou (2003), τα πρωτογενή προϊόντα 

οξείδωσης υψηλής πτητικότητας µπορούν εκτός της κατανοµής τους στην σωµατιδιακή φάση 

να οξειδώνονται προς ακόµα χαµηλότερης πτητικότητας δευτερογενή προϊόντα. Η αντίδραση 

µπορεί να συνεχιστεί µέχρι την πλήρη καταστροφή των πρωτογενών προϊόντων (παράγοντας 

CO2, CO, κτλ) ή την αποµάκρυνση τους από την ατµόσφαιρα µέσω υγρής και ξηρής 

εναπόθεσης. Τα δευτερογενή προϊόντα αναµένεται να περιέχουν περισσότερες δραστικές 

οµάδες από τα αντίστοιχα πρωτογενή, και για το λόγο αυτό θα κατανέµονται 

αποτελεσµατικότερα στην σωµατιδιακή φάση. Επίσης, θεωρείται ότι δεν οξειδώνονται 

περαιτέρω στην ατµόσφαιρα και αποµακρύνονται µόνο µέσω υγρής και ξηρής εναπόθεσης. 

 Τα τελευταία χρόνια, έχουν προταθεί διάφορα µοντέλα για τη δευτερογενή οξείδωση 

των SOA. Οι Kroll et al (2007) προτείνουν διάφορους µηχανισµούς που εµπλέκουν τόσο την 

µη αντιστρεπτή οξείδωση της σωµατιδιακής φάσης προς χαµηλότερης πτητικότητας 

προϊόντα, όσο και την ανταγωνιστική διαδικασία της περαιτέρω οξείδωσης των προϊόντων 

υψηλής πτητικότητας στην αέρια φάση προς προϊόντα χαµηλής πτητικότητας (εικόνα 2.7) 
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Εικόνα 2.8: Μηχανισµός παραγωγής SOA (α) απλή κατανοµή µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής 
φάσης, (β) κατανοµή µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης ακολουθούµενη από µη αντιστρεπτή 
αντίδραση προς παραγωγή µη πτητικών προϊόντων (Bp), (γ) ανταγωνιστικές διαδικασίες µεταξύ 
κατανοµής αέριας και σωµατιδιακής φάσης και µη αντιστρεπτής καταστροφής των προϊόντων υψηλής 
πτητικότητας της αέριας φάσης, (δ) συνολικές αντιδράσεις κατανοµής µεταξύ αέριας και 
σωµατιδιακής φάσης ακολουθούµενη από µη αντιστρεπτή αντίδραση προς παραγωγή µη πτητικών 
προϊόντων (Bp) και ανταγωνιστικές διαδικασίες µεταξύ κατανοµής αέριας και σωµατιδιακής φάσης 
και µη αντιστρεπτής καταστροφής των προϊόντων υψηλής πτητικότητας της αέριας φάσης (Kroll et 
al., 2007) 

 Στην ατµόσφαιρα, λόγω της πολυπλοκότητας της δοµής των SOA, είναι πιθανότερο 

κατά τη διαδικασία της γήρανσης, να συµβαίνουν τόσο οι ανταγωνιστικές αντιδράσεις των 

προϊόντων υψηλής πτητικότητας στην αέρια φάση όσο και η οξείδωση και περαιτέρω 

κατανοµή των προϊόντων χαµηλής πτητικότητας στην σωµατιδιακή φάση, προς την 

παραγωγή δευτερογενών προϊόντων (Βp). Για να εκτιµηθεί λοιπόν, η συνεισφορά της 

γήρανσης των SOA στις συγκεντρώσεις των οργανικών αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα, 

στην παρούσα εργασία έγινε προσπάθεια παραµετροποίησης των προαναφερθείσων 

διαδικασιών. Έτσι λοιπόν, λαµβάνοντας υπόψη το µοντέλο των Odum et al. (1996) όπου 

παράγει δύο προϊόντα στην αέρια φάση (SOAg-P1 και SOAg-P2), θεωρούµε ότι το SOAg-P2 

λόγω της υψηλότερης πτητικότητας από το SOA-P1, µπορεί να οξειδωθεί δίνοντας SOAg-P1. 

Με τη σειρά τους, τα προϊόντα χαµηλότερης πτητικότητας SOAg-P1 µπορούν να οξειδωθούν 

περαιτέρω προς δευτερογενή προϊόντα (Bg), τα οποία θα κατανεµηθούν µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης. Περιληπτικά, οι αντιδράσεις που λαµβάνονται υπόψη στο µοντέλο 

είναι οι εξής:  

VOC + Οξειδωτικά → SOAg-P1 + SOAg-P2 
SOAg-P2 + ΟΗ → SOAg-P1 
SOAg-P1 + ΟΗ → Bg 

SOAg-P1 ↔ SOAp-P1 
SOAg-P2 ↔ SOAp-P2 

Bg ↔ Bp 
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 Λόγω έλλειψης κινητικών δεδοµένων, στην παρούσα µελέτη για την ταχύτητα 

οξείδωσης µε ρίζες ΟΗ των πρωτογενών προϊόντων οξείδωσης, χρησιµοποιήθηκε µια µέση 

ταχύτητας οξείδωσης (4x10-12). Η παραπάνω τιµή βρίσκεται µεταξύ των τιµών της ταχύτητας 

οξείδωσης από ρίζες ΟΗ της πινοναλδεΰδης, του πινικού και του πινονικού οξέος που 

αποτελούν ενώσεις που βρίσκονται σε αφθονία στα βιογενή SOA. Όσον αφορά τη σταθερά 

κατανοµής µεταξύ της αέριας και σωµατιδιακής φάσης των δευτερογενών προϊόντων 

οξείδωσης, θεωρήθηκε ότι θα ισούται µε την µεγίστη τιµή της σταθεράς που υπολογίζεται 

από το µοντέλο, αφού τα προϊόντα δευτερογενούς οξείδωσης λόγω της χαµηλής πτητικότητάς 

τους, θα κατανέµονται αποτελεσµατικότερα στη σωµατιδιακή φάση. 

2.7 Υπολογισµός του οπτικού πάχους της ατµόσφαιρας 

 Η σκέδαση της ηλιακής ακτινοβολίας από τα σωµατίδια επηρεάζει τόσο το 

ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας, όσο και τις σταθερές φωτοδιάσπασης των διαφόρων 

ενώσεων. Το οπτικό βάθος των σωµατιδίων εξαρτάται από το µήκος κύµατος λ της 

ακτινοβολίας και µειώνεται γρήγορα αυξανοµένου του λ. Για το λόγο αυτό τα στρώµατα των 

σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα είναι σχετικά διάφανα στην υπέρυθρη ακτινοβολία και η 

επίδρασή τους στο ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας σχετίζεται κύρια µε το ορατό 

φάσµα. Εξαίρεση αποτελούν τα σωµατίδια ορυκτής σκόνης πετρωµάτων λόγω των οξειδίων 

των µετάλλων που περιέχει, καθώς και του µαύρου άνθρακα, τα οποία µπορούν να 

απορροφήσουν στο υπέρυθρο φάσµα (Seinfeld and Pandis, 1998).  

 Η µείωση της εισερχόµενης ακτινοβολίας λόγω των σωµατιδίων οφείλεται σε δύο 

αιτίες: είτε στη σκέδαση του εισερχόµενου ηλιακού φωτός (scattering), είτε στην 

απορρόφησή του από τα σωµατίδια (absorption) και εξαρτάται από το µήκος κύµατος της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας, το µέγεθος των σωµατιδίων, τον αριθµό τους, το σχήµα τους 

και το δείκτη διάθλασής τους. Το συνολικό αποτέλεσµα των δύο αυτών διεργασιών µπορεί να 

υπολογιστεί ποσοτικά µέσω του αδιάστατου συντελεστή απόσβεσης των σωµατιδίων (Qext = 

Qscat + Qabs). Ο αδιάστατος συντελεστής απόσβεσης (Qext) είναι ο λόγος της ενεργού διατοµής 

των σωµατιδίων (αποτελεσµατική επιφάνεια) προς την πραγµατική επιφάνεια της κάθετης 

στην προσπίπτουσα ακτινοβολία. Για µία δεδοµένη ποσότητα σωµατιδιακής µάζας m στην 

ατµοσφαιρική κολώνα (σε µονάδες µάζας ανά µονάδα επιφάνειας, g m-2), το οπτικό πάχος τ 

(αδιάστατος αριθµός) µπορεί να υπολογιστεί από τη σχέση: 
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όπου, ρ είναι η πυκνότητα των σωµατιδίων, reff είναι η ενεργός ακτίνα των σωµατιδίων (η 

γεωµετρική ακτίνα σφαιρικών σωµατιδίων µε τον ίδιο όγκο) και Qext είναι ο αδιάστατος 

συντελεστής απόσβεσης, ο οποίος εξαρτάται από το µήκος κύµατος του προσπίπτοντος 

φωτός. Το µέγιστο της απόσβεσης παρατηρείται σε µήκη κύµατος της ίδιας τάξης µεγέθους 

µε το µέγεθος του σωµατιδίου (2πreff – το σωµατίδιο θεωρείται σφαιρικό και το συγκρινόµενο 

µε το λ µέγεθος είναι η περίµετρος της διατοµής του). Αν γνωρίζουµε την κατανοµή µεγεθών 

των σωµατιδίων στην κολώνα, την πυκνότητά τους και τον αδιάστατο συντελεστή απόσβεσής 

τους, µπορούµε να υπολογίσουµε την τιµή του ειδικού συντελεστή απόσβεσης των 

σωµατιδίων (Β), ο οποίος εξαρτάται από το µήκος κύµατος του φωτός και εκφράζεται σε m2 

g-1: 

   

 Το οπτικό πάχος της ατµόσφαιρας υπολογίζεται έτσι για ένα συγκεκριµένο µήκος 

κύµατος ως το γινόµενο της µάζας των σωµατιδίων στην ατµοσφαιρική κολώνα και του 

ειδικού συντελεστή απόσβεσης: 

   

Αν θεωρηθεί όλη η κολώνα της ατµόσφαιρας, ο υπολογισµός του οπτικού πάχους της 

ατµόσφαιρας µε αυτό τον τρόπο έχει ως αποτέλεσµα την απώλεια της πληροφορίας για την 

κατακόρυφη κατανοµή των σωµατιδίων, η οποία είναι ιδιαίτερα σηµαντική για τη µελέτη των 

επιδράσεων των σωµατιδίων στο κλίµα (Tegen et al., 1997), καθώς σε διαφορετικά ύψη στην 

ατµόσφαιρα µπορούν να περιέχονται διαστρωµατώσεις σωµατιδίων µε ίδιες ή και 

διαφορετικές οπτικές ιδιότητες. 

 Επειδή στην παρούσα µελέτη θεωρούµε ότι τα διάφορα συστατικά των σωµατιδίων 

είναι αναµεµιγµένα εξωτερικά (external mixing), το άθροισµα της σχετικής συνεισφοράς των 

διαφορετικών συστατικών των σωµατιδίων στο οπτικό πάχος µας δίνει το συνολικό οπτικό 

πάχος της ατµόσφαιρας. Επιλέχθηκε η µελέτη του οπτικού πάχους για µήκος κύµατος 550nm 

καθώς τα περισσότερα µοντέλα υπολογίζουν το οπτικό πάχος της ατµόσφαιρας σε αυτό το 

µήκος κύµατος, λόγω του ότι πολλά όργανα µέτρησης του οπτικού πάχους χρησιµοποιούν 
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αυτό το µήκος κύµατος. Η χρήση σταθερού ειδικού συντελεστή απόσβεσης ανεξάρτητα του 

µεγέθους ή του σχήµατος των σωµατιδίων παράγει µεγάλη αβεβαιότητα.  

 Ο ειδικός συντελεστής απόσβεσης Β για τα ξηρά θειικά σωµατίδια έχει υπολογιστεί 

θεωρητικά ότι είναι 5 m2 g-1 (Kiehl and Briegleb, 1993) για µήκος κύµατος 550nm, όπως 

φαίνεται από το διάγραµµα που ακολουθεί. 

 

Εικόνα 2.9: Μεταβολή του ειδικού συντελεστή απόσβεσης των ξηρών θειικών σωµατιδίων 
συναρτήσει του µήκους κύµατος (Kiehl and Briegleb, 1993). 

 Τα θειικά σωµατίδια µπορούν να δεσµεύσουν νερό από την ατµόσφαιρα µε 

αποτέλεσµα την αύξηση της διαµέτρου τους. Για να προσοµοιωθεί αυτή η µεταβολή της 

ακτίνας συναρτήσει της σχετικής υγρασίας της ατµόσφαιρας χρησιµοποιήθηκε µια εµπειρική 

σχέση έκτου βαθµού η οποία έχει προσαρµοστεί σε πειραµατικά δεδοµένα (Veefkind, 1999): 

   

όπου, οι τιµές των α0 έως α6 είναι αντίστοιχα 0.196581266, 0.100650483, 

-0.00389645252, 5.63596671e-5, 6.4988432e-8, -7.95507834e-9 και 4.95445298e-11, Β0 

είναι ο ειδικός συντελεστής απόσβεσης για υγρασία 40% και RH είναι η σχετική υγρασία.  

 Η µεταβολή του ειδικού συντελεστή απόσβεσης µε τη σχετική υγρασία µε βάση την 

παραπάνω εξίσωση φαίνεται παρακάτω: 

( )6
6

5
5

4
4

3
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2
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Εικόνα 2.10: Μεταβολή του ειδικού συντελεστή απόσβεσης των θειικών σωµατιδίων µε τη σχετική 
υγρασία (Veefkind, 1999). 

 Στην παρούσα µελέτη η µεταβολή του ειδικού συντελεστή απόσβεσης µε τη σχετική 

υγρασία δεν υπολογίζεται από πρώτες αρχές, αλλά από την παραπάνω εµπειρική σχέση που 

στηρίζεται σε δεδοµένα. Ο υπολογισµός της συνεισφοράς των νιτρικών σωµατιδίων στο 

οπτικό πάχος έγινε µε τον ίδιο τρόπο και τον ίδιο ειδικό συντελεστή απόσβεσης µε τα θειικά 

σωµατίδια (Veefkind, 1999). Η αµµωνιακή µάζα θεωρήθηκε ότι βρίσκεται στη µορφή 

(ΝΗ4)2SΟ4. Τυχόν περίσσεια SO4
= θεωρήθηκε ότι είναι καθαρό θειικό οξύ. Τα νιτρικά 

σωµατίδια θεωρήθηκε ότι αποτελούνται αποκλειστικά από ΝΗ4ΝΟ3. Η υπόθεση αυτή είναι 

σε συµφωνία µε τον τρόπο που υπολογίζει το µοντέλο EQSAM την κατανοµή των νιτρικών 

µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης.  

 Για την περίπτωση των οργανικών σωµατιδίων χρησιµοποιήθηκε η τιµή 4 m2 g-1 για 

τον ειδικό συντελεστή απόσβεσης και η τιµή 9 m2 g-1 για τα σωµατίδια του µαύρου άνθρακα 

(Liousse et al., 1996). Επίσης, θεωρήθηκε ίδια εξάρτηση του ειδικού συντελεστή απόσβεσης 

από τη σχετική υγρασία µε αυτή των θειικών και νιτρικών σωµατιδίων για την περίπτωση 

των υδρόφιλων ανθρακούχων σωµατιδίων, αν και η εξάρτηση αυτή µπορεί να είναι λιγότερο 

ισχυρή (Tegen et al., 1997). Για το υδρόφοβο κοµµάτι των σωµατιδίων δεν θεωρήθηκε 

µεταβολή του ειδικού συντελεστή απόσβεσης µε τη σχετική υγρασία.  

2.8 Υπολογισµός της διαταραχής του ενεργειακού ισοζυγίου της 

ατµόσφαιρας λόγω άµεσης επίδρασης των σωµατιδίων 

 Για τον υπολογισµό της διαταραχής του ενεργειακού ισοζυγίου στο πάνω άκρο της 

ατµόσφαιρας χρησιµοποιήθηκε η προσεγγιστική µέθοδος που αναπτύχθηκε από τους Van 

Dorland et al. (1997):  
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∆Χ

∆
  

 όπου ∆FSW είναι η διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου σε W m-2 που οφείλεται στη 

διαφορά συγκέντρωσης θειικών σωµατιδίων που αντιστοιχεί στο οπτικό πάχος τους ∆Χ 

(αδιάστατο), S0 είναι η ηλιακή σταθερά ίση µε 1368 W m-2, fd είναι το κλάσµα ηλιοφάνειας το 

οποίο ισούται µε µονάδα όταν είναι ηµέρα, k είναι εµπειρική σταθερά που ισούται µε 5.8.10-2 

ανά µονάδα οπτικού πάχους και r είναι ένας διορθωτικός παράγοντας για τις περιπτώσεις που 

η γωνία ζενίθ του ήλιου είναι µικρή και ίσος µε 0.05. Η τιµή του x ισούται µε την 

τετραγωνική ρίζα του συνηµιτόνου της γωνίας ζενίθ του ήλιου και η τιµή του y ισούται µε 

, όπου RS είναι το ποσοστό της κολώνας που είναι καλυµµένο από σύννεφα.  

 Η µέθοδος αυτή αναπτύχθηκε για τα θειικά σφαιρικά σωµατίδια, αλλά 

χρησιµοποιήθηκε για όλα τα σωµατίδια που περιγράφονται στο µοντέλο. Στην περίπτωση του 

BC η εξίσωση αυτή χρησιµοποιείται χωρίς το αρνητικό πρόσηµο, καθώς ο BC συνεισφέρει 

θετικά στο ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας λόγω απορρόφησης της ηλιακής 

ακτινοβολίας. Η ολική διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου υπολογίζεται αθροίζοντας τις 

επιµέρους συνεισφορές των συστατικών των σωµατιδίων. 

2.9 Περιγραφή των προσοµοιώσεων 

 Για να µελετηθεί η επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στην ατµόσφαιρα είναι 

αναγκαία η κατανόηση και η αξιολόγηση όλων εκείνων των διεργασιών που την επηρεάζουν. 

Στην παρούσα εργασία δίνεται ιδιαίτερη έµφαση στην επίδραση των οργανικών 

αερολυµάτων και το ρόλο που µπορεί να διαδραµατίσουν τόσο στις ετερογενείς αντιδράσεις 

όσο και στην ενεργειακή διαταραχή στην ατµόσφαιρα. Για τους λόγους αυτούς, 

πραγµατοποιήθηκαν διάφορες προσοµοιώσεις ώστε να εκτιµηθούν οι επιµέρους διεργασίες. 

SR−1
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Οι προσοµοιώσεις συνοψίζονται ως: 

Προσοµοιώσεις Περιγραφή 

B1 
Βασική προσοµοίωση: Παραγωγή SOA σύµφωνα µε τη µελέτη των 
Tsigaridis et al. (2007) και λαµβάνοντας υπόψη µόνο η ετερογενής 
καταστροφή του Ν2Ο5 στα ανόργανα αερολύµατα. 

B2 Όπως η Β1 αλλά µε γήρανση των SOA. 
B3 Όπως η Β2 αλλά µε την παραγωγή SOA µέσω χηµείας συννέφων. 

S1 
Όπως η Β1 αλλά µε παραγωγή CHOCHO µόνο από οξείδωση 
βιογενών VOC. 

S2 
Όπως η S1 αλλά µε τη συνεισφορά των εκποµπών καύσης βιοµάζας 
του αιθενίου, του προπενίου, του ακετυλενίου και των αρωµατικών 
υδρογονανθράκων στην παραγωγή CHOCHO. 

S3 
Όπως η S2 αλλά µε τη συνεισφορά και των ανθρωπογενών 
εκποµπών του αιθενίου, του προπενίου, του ακετυλενίου και των 
αρωµατικών υδρογονανθράκων στην παραγωγή CHOCHO. 

S3-Η Όπως η S3 αλλά σε υψηλή ανάλυση (3οx 6
o). 

S4 
Όπως η S3 αλλά µε επίδραση εκποµπών CHOCHO από καύσης 
βιοµάζας και ανθρωπογενών πηγών. 

H0 
Όπως η Β1 αλλά χωρίς τη συµµετοχή της ετερογενούς καταστροφής 
του Ν2Ο5 στα ανόργανα αερολύµατα. 

H1 
Όπως η Β1 αλλά µε τη συµµετοχή της ετερογενούς καταστροφής και 
των ΗΟ2, ΝΟ2, ΝΟ3 στα ανόργανα αερολύµατα. 

H2 
Όπως η Η1 αλλά και µε τη συµµετοχή της ετερογενούς καταστροφής 
των Ν2Ο5, ΗΟ2, ΝΟ2, ΝΟ3 και στα οργανικά αερολύµατα . 

Πίνακα 2.6 Περιγραφή των προσοµοιώσεων ευαισθησίας που πραγµατοποιήθηκαν 

2.10 Σύνοψη 

 Το τρισδιάστατο ατµοσφαιρικό µοντέλο χηµείας και µεταφοράς παγκόσµιας κλίµακας 

ΤΜ4 επεκτάθηκε ώστε να προσοµοιώνει την χωρική και χρονική κατανοµή της αέριας και 

της σωµατιδιακής φάσης της ατµόσφαιρας. Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής 

διατριβής, αντικαταστάθηκε το χηµικό σχήµα της περιγραφής των αερίων ενώσεων βάσει της 

δοµικής συσσώρευσης που προϋπήρχε στο µοντέλο µε ένα αναλυτικό χηµικό κώδικα που 

βασίζεται στη µοριακή συσσώρευση. Εκτός των εκποµπών των οργανικών αερολυµάτων από 

χερσαίες περιοχές, λήφθηκαν υπόψη και εκποµπές από ωκεανούς. Τα ΡΟΑ θαλάσσιας 

προέλευσης θεωρούνται εσωτερικά αναµεµιγµένα µε το θαλάσσιο άλας και οι εκποµπές τους 

παραµετροποιούνται στο µοντέλο λαµβάνοντας υπόψη την κατανοµή της Chl-a στους 

ωκεανούς. Όσον αφορά τις εκποµπές ισοπρενίου και µονοτερπερνίων από τους ωκεανούς, το 

µοντέλο υπολογίζει την παγκόσµια κατανοµή τους λαµβάνοντας υπόψη την κατανοµή της 

χλωροφύλλης στους ωκεανούς, την εισερχόµενη ηλιακή ακτινοβολία, την ταχύτητα του 

ανέµου και τη θερµοκρασία. 
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 Επίσης, εκτός της παραγωγής SOA από την οξείδωση βιογενών και ανθρωπογενών 

VOC µέσω κατανοµής αέριας και σωµατιδιακής φάσης, λήφθηκε υπόψη και η παραγωγή 

SOA µέσω χηµείας συννέφων. Οι ελαφρές αλδεΰδες και συγκεκριµένα η γλυοξάλη, η 

γλυκολαλδεΰδη και η µεθυλογλυοξάλη κατανέµονται στο νερό των συννέφων όπου 

οξειδώνονται παράγοντας οξαλικό οξύ. Μετά την εξάτµιση των συννέφων, τα οξαλικά 

προστίθενται στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας. 
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3 Αποτελέσµατα Προσοµοιώσεων 

 Προϋπόθεση για τη χρήση αριθµητικών µοντέλων στη µελέτη ατµοσφαιρικής χηµείας 

και κλίµατος, είναι η αξιοπιστία των αποτελεσµάτων τους όσον αφορά την προσοµοίωση της 

χηµικής σύστασης της ατµόσφαιρας. Τα αποτελέσµατα του µοντέλου ΤΜ4 αφορούν µεγάλο 

αριθµό υπολογισµένων συγκεντρώσεων (145 διαφορετικές ενώσεις) σε δεκάδες χιλιάδες 

κουτιά (βλ. κεφάλαιο 2). Ως εκ τούτου, η πλήρης σύγκριση τους µε πειραµατικά δεδοµένα 

είναι πρακτικά αδύνατη λόγω περιορισµένων µετρήσεων. Για την εκτίµηση της ακρίβειας 

των προσοµοιώσεων της χηµείας της τροπόσφαιρας από το ΤΜ4, δόθηκε έµφαση στο όζον, 

το οποίο είναι ένας σηµαντικός ατµοσφαιρικός ρύπος, ένα από τα τρία κύρια οξειδωτικά της 

τροπόσφαιρας, καθώς και θερµοκηπικό αέριο. Για αυτούς τους λόγους, η συγκέντρωση του 

όζοντος µετράται σε πολλούς περιβαλλοντικούς σταθµούς σε όλο τον κόσµο και η 

ατµοσφαιρική κολώνα του παρατηρείται συστηµατικά από δορυφορικούς αισθητήρες (πχ 

ΤΟMS, GOME, SCIAMACHY, OMI). Επίσης, εξαιρετικής σηµασίας είναι η ορθότητα των 

προσοµοιώσεων του µονοξειδίου του άνθρακα (CO), καθόσον είναι η ένωση που 

χαρακτηρίζει το τελευταίο στάδιο της οξείδωσης των βιογενών και ανθρωπογενών 

υδρογονανθράκων σε διοξείδιο του άνθρακα (CO2) µέσω της οξείδωσής του από ρίζες 
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υδροξυλίου. Αν και το CO δεν είναι ισχυρό θερµοκηπικό αέριο, οι αλλαγές στα επίπεδα των 

συγκεντρώσεων του επηρεάζουν τόσο το όζον όσο και το µεθάνιο (CH4), αέρια µε εξαιρετικά 

µεγάλη συµµετοχή στο φαινόµενο του θερµοκηπίου (Daniel and Solomon, 1998, IPCC 2007). 

Λόγω της µεγάλης σηµασίας του για την τροποσφαιρική χηµεία, υπάρχουν παγκοσµίως 

πολλοί σταθµοί µέτρησης του µονοξειδίου του άνθρακα. Η σύγκριση των αποτελεσµάτων 

του µοντέλου και των πειραµατικών µετρήσεων για το Ο3 και το CO, πραγµατοποιήθηκε και 

αξιολογήθηκε παλαιότερα (Σ. Μυριοκεφαλιτάκης, 2006, Μ∆Ε, βλ. Παράστηµα 8). 

3.1 Οξειδωτικοί παράγοντες της τροπόσφαιρας και ΝOy 

 Στο παρόν κεφάλαιο, θα παρουσιαστούν οι υπολογιζόµενες µέσες µηνιαίες κατανοµές 

των κύριων οξειδωτικών της τροπόσφαιρας στην αέρια φάση (Ο3, ΟΗ και ΝΟ3) καθώς και 

αυτές των σχετιζόµενων ανόργανων αζωτούχων ενώσεων (ΝΟx, νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3) και ο 

ανυδρίτης του (Ν2Ο5) ) που υπολογίστηκαν από το ΤΜ4 για το έτος 2005. ∆ίνεται ιδιαίτερη 

σηµασία στις παραπάνω ενώσεις καθόσον αυτές ρυθµίζουν τις µελετώµενες φωτοχηµικές 

διεργασίες. 

3.1.1 Όζον 

 Το όζον είναι ένα φυσικό συστατικό της ατµόσφαιρας. Ωστόσο, η αύξηση των 

ανθρωπογενών εκποµπών οργανικών πτητικών ενώσεων και οξειδίων του αζώτου έχει σαν 

αποτέλεσµα µεγαλύτερη φωτοχηµική παραγωγή όζοντος στην τροπόσφαιρα. Μέχρι τα τέλη 

του 1960 η επιστηµονική κοινότητα υποστήριζε ότι υψηλές συγκεντρώσεις όζοντος υπήρχαν 

µόνο σε µεγάλες πόλεις και στα προάστια τους. Το 1970 ανακάλυψαν ότι το πρόβληµα της 

φωτοχηµικής παραγωγής του όζοντος είναι ευρύτερο. Οι µετρήσεις του όζοντος σε αστικές 

περιοχές στην Ευρώπη δείχνουν ότι επεισόδια υψηλών συγκεντρώσεων όζοντος συµβαίνουν 

στο µεγαλύτερο ποσοστό της κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού. Ο σχηµατισµός του όζοντος 

από ένα σηµαντικό αριθµό φωτοχηµικών αντιδράσεων (βλ. παράρτηµα) εξαρτάται από 

µετεωρολογικούς παραµέτρους όπως η θερµοκρασία, η υγρασία και η ηλιακή ακτινοβολία 

καθώς και από χηµικές παραµέτρους όπως οι συγκεντρώσεις των NOx, του CO και των VOC. 

 Οι επιφανειακές συγκεντρώσεις του όζοντος που υπολογίζει το µοντέλο καθώς και η 

µέση συγκέντρωσή του κατά το γεωγραφικό µήκος για τον Ιανουάριο και τον Ιούλιο 

παρουσιάζονται στην εικόνα 3.1. 
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Εικόνα 3.1: Επιφανειακή συγκέντρωση όζοντος (αριστερά) και µέση ως προς το γεωγραφικό µήκος 
(δεξιά) συγκέντρωση σε ppbv, που υπολογίζει το ΤΜ4 για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και Ιούλιο 
(κάτω) 

 Όπως φαίνεται από την εικόνα 3.1 οι συγκεντρώσεις του όζοντος είναι υψηλότερες 

στο βόρειο ηµισφαίριο το οποίο υπόκεινται και στις περισσότερες ανθρωπογενείς εκποµπές. 

Στις επιφανειακές κατανοµές του όζοντος διακρίνονται µέγιστα δύο κυρίως προελεύσεων: α) 

λόγω καύσεων βιοµάζας στις τροπικές περιοχές, β) λόγω ανθρωπογενών επιδράσεων στο 

βόρειο ηµισφαίριο. Στο βόρειο ηµισφαίριο λόγω της έντονης βιοµηχανοποίησης, της χρήσης 

ορυκτών καύσιµων και της καύσης βιοµάζας, η ατµόσφαιρα εµπλουτίζεται µε οξείδια του 

αζώτου και οργανικές πτητικές ενώσεις οι οποίες συµβάλλουν στην παραγωγή του όζοντος, 

όπως αναφέρθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο.  

 Σε εποχιακή βάση, οι συγκεντρώσεις του όζοντος είναι σαφώς µεγαλύτερες τον Ιούλιο 

- καλοκαίρι στο Βόρειο Ηµισφαίριο, σε σχέση µε τις αντίστοιχες του Ιανουαρίου - χειµώνας 

στο Βόρειο Ηµισφαίριο. Ο λόγος αυτής της διαφοράς είναι η µεγαλύτερη φωτοχηµική 

παραγωγή του όζοντος λόγω αυξηµένης φωτοχηµικής δραστηριότητας και υψηλότερων 
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βιογενών εκποµπών των οργανικών πτητικών ενώσεων κατά τους θερµούς, µε αυξηµένη 

ηλιοφάνεια και µειωµένης βροχόπτωσης µήνες του έτους. Ως γνωστόν, πολλές χηµικές 

αντιδράσεις στην ατµόσφαιρα ευνοούνται σε υψηλές θερµοκρασίες ενώ και η µεγαλύτερη 

ακτινοβολία αυξάνει τις σταθερές φωτοδιάσπασης των ιχνοενώσεων προς δραστικότερες 

ελεύθερες ρίζες στην ατµόσφαιρα.  

 Όσον αφορά τις µέσες συγκεντρώσεις του όζοντος κατά το γεωγραφικό µήκος, 

διακρίνεται η αύξηση των συγκεντρώσεων του όζοντος από τον ισηµερινό προς τα 

γεωγραφικά πλάτη του βόρειου ηµισφαίριου, λόγω της επίδρασης των ανθρωπογενών 

δραστηριοτήτων η οποία είναι πιο έντονη κατά το καλοκαίρι του Βόρειου Ηµισφαιρίου, λόγω 

της αυξηµένης φωτοχηµικής παραγωγής. 
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3.1.2 Ρίζες υδροξυλίου 

 Οι ρίζες ΟΗ είναι ένας από τους σηµαντικότερους οξειδωτικούς παράγοντες της 

τροπόσφαιρας κατά τη διάρκεια της ηµέρας, καθορίζοντας έτσι το χρόνο ζωής των 

περισσότερων VOC. Κατά τη διάρκεια της νύχτας, οι συγκεντρώσεις των ριζών ΟΗ είναι 

πολύ µικρές αφού παράγονται κυρίως µέσω φωτοχηµικών αντιδράσεων. Οι συγκεντρώσεις 

των ριζών ΟΗ που υπολογίζει το µοντέλο για τον Ιανουάριο και τον Ιούλιο, παρουσιάζονται 

στην εικόνα 3.2. 

Εικόνα 3.2: Επιφανειακή συγκέντρωση ριζών ΟΗ (αριστερά) και µέση ως προς το γεωγραφικό µήκος 
(δεξιά) συγκέντρωση σε 106

 ρίζες cm-3
, όπως υπολογίζονται από το ΤΜ4 για τους µήνες Ιανουάριο 

(επάνω) και Ιούλιο (κάτω) 

 Όπως φαίνεται από την εικόνα 3.2, οι µέγιστες συγκεντρώσεις των ριζών ΟΗ 

εντοπίζονται στο βόρειο ηµισφαίριο λόγω αυξηµένων ανθρωπογενών εκποµπών. Όπως 

αναφέρθηκε, κατά τους καλοκαιρινού µήνες οι συγκεντρώσεις των ριζών ΟΗ αυξάνονται 

λόγω εντονότερης φωτοχηµικής δραστηριότητας και υψηλότερων συγκεντρώσεων Ο3. Αξίζει 
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να σηµειωθεί, ότι περιοχές µε σηµαντικές εκποµπές βιογενών εκποµπών, όπως τα τροπικά 

δάση, το µοντέλο υπολογίζει σχετικά χαµηλές συγκεντρώσεις ΟΗ, λόγω κατανάλωσής του 

από τις ενώσεις αυτές, παρά το γεγονός ότι λαµβάνει υπόψη του τη δευτερογενή παραγωγή 

των ριζών ΟΗ από τις αντιδράσεις ελευθέρων ριζών που εµπλέκονται στη χηµεία του 

ισοπρενίου. Αυτές οι αντιδράσεις έχουν προταθεί ως υπεύθυνες για τις υψηλές 

συγκεντρώσεις ΟΗ (Lelieveld et al., 2008a). Σε αποµακρυσµένες περιοχές όπως ο ανοιχτός 

ωκεανός παρατηρείται ιδιαίτερα αυξηµένη συγκέντρωση των ριζών ΟΗ πάνω από τις ρότες 

των εµπορικών πλοίων τα οποία ρυπαίνουν τη θαλάσσια ατµόσφαιρα µε τις εκποµπές τους 

(NOx, VOC, BC, OC και SO2). Συγκεκριµένα παρατηρούµε υψηλές συγκεντρώσεις στον 

Βόρειο Ατλαντικό, στον Βόρειο Ινδικό και τον Βόρειο Ειρηνικό. Σε άλλες ωκεάνιες 

αποµακρυσµένες περιοχές, όπως ο Νότιος Ωκεανός, οι συγκεντρώσεις των ριζών ΟΗ είναι 

µικρότερες των 1.106
 ρίζες cm-3. To αποµακρυσµένο θαλάσσιο περιβάλλον είναι επίσης 

φτωχό σε ΝΟx, τα οποία θα συνέφεραν στην παραγωγή ριζών ΟΗ µέσω της παραγωγής του 

Ο3 αλλά και της αντίδρασης τους µε ρίζες ΗΟ2. 

 Όπως φαίνεται από τις µέσες κατανοµές των ριζών ΟΗ κατά το γεωγραφικό µήκος 

που υπολογίζει το µοντέλο κατά το γεωγραφικό µήκος, οι µέγιστες συγκεντρώσεις ΟΗ 

παρουσιάζονται στην µέση τροπόσφαιρα λόγω υψηλής φωτοχηµικής παραγωγής και σχετικά 

µειωµένης κατανάλωσης από VOC των οποίων οι συγκεντρώσεις µειώνονται γρήγορα µε το 

ύψος, δηλαδή αυξανόµενης της απόστασης από τις επιφανειακές πηγές τους. Επισηµαίνεται, 

ότι οι ρίζες ΟΗ παράγονται από τη φωτοδιάσπαση του Ο3 το οποίο παρουσιάζει χαµηλές 

συγκεντρώσεις στο Νότιο Ωκεανό, προς την παραγωγή του ηλεκτρονικά διεγερµένου 

ατοµικού οξυγόνου Ο(1D). To Ο(1D) αντιδρά µε τη σειρά του µε το νερό της ατµόσφαιρας 

προς την παραγωγή ΟΗ ριζών. 
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3.1.3 Νιτρικές ρίζες 

 Ενώ οι ρίζες υδροξυλίου είναι ο κύριος οξειδωτικός παράγοντας της τροπόσφαιρας 

κατά τη διάρκεια της ηµέρας, οι ρίζες ΝΟ3 διαδραµατίζουν το ρόλο αυτό κατά τη διάρκεια 

της νύχτας. Η κύρια αντίδραση παραγωγής τους στην ατµόσφαιρα απαιτεί την ταυτόχρονη 

παρουσία διοξειδίου του αζώτου και Ο3. Οι συγκεντρώσεις των ριζών ΝΟ3 που υπολογίζει το 

µοντέλο για τον Ιανουάριο και τον Ιούλιο, φαίνονται στην εικόνα 3.3. 

  

  

Εικόνα 3.3: Επιφανειακή συγκέντρωση ριζών NO3 (αριστερά) και µέση συγκέντρωση ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε pptv που υπολογίζει το ΤΜ4 για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και 
Ιούλιο (κάτω) 

 Όπως φαίνεται από την εικόνα 3.3, οι µέγιστες συγκεντρώσεις των ριζών NO3 

εντοπίζονται βόρεια του ισηµερινού λόγω των ανθρωπογενών εκποµπών. Οι αυξηµένες 

συγκεντρώσεις του όζοντος σε συνδυασµό µε τις ανθρωπογενείς εκποµπές οξειδίων του 

αζώτου στο βόρειο ηµισφαίριο ιδιαιτέρως κατά τους καλοκαιρινούς µήνες οδηγούν σε 

υψηλότερα επίπεδα ριζών ΝΟ3. Αξιοσηµείωτο το τοπικό µέγιστο που παρατηρείται τον 
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Ιούλιο πάνω από την Αίγυπτο και την περιοχή του Περσικού Κόλπου, που σχετίζεται µε τις 

τοπικές εκποµπές ΝΟx και τις υψηλές συγκεντρώσεις Ο3 που παρατηρούνται στην περιοχή 

λόγω µεταφερόµενης τοπικής ρύπανσης (Kouvarakis et al., 2000, Lelileveld et al., 2002, 

Gerasopoulos et al., 2005, Lelieveld et al., 2008b) Κοντά στους τροπικούς και στο νότιο 

ηµισφαίριο παρατηρούνται σηµαντικές συγκεντρώσεις ΝΟ3 οι οποίες οφείλονται στις 

εκποµπές οξειδίων του αζώτου λόγω καύσης βιοµάζας. Επίσης, υπολογίζονται και 

συγκεντρώσεις ΝΟ3 στον Βόρειο Ατλαντικό και Βόρειο Ειρηνικό (~2 pptv) οι οποίες 

οφείλονται στις εκποµπές ΝΟx από τα εµπορικά πλοία που κινούνται στις περιοχές αυτές. 

 Όσον αφορά την κατακόρυφη κατανοµή των ριζών ΝΟ3 στην ατµόσφαιρα, 

παρατηρούµε ότι οι υψηλότερες συγκεντρώσεις των ΝΟ3 ριζών εντοπίζονται στο βόρειο 

ηµισφαίριο κοντά στις πηγές των οξειδίων του αζώτου. Ιδιαίτερα κατά τον µήνα Ιούλιο της 

προσοµοίωσης, παρατηρείται και ένα δεύτερο µέγιστο κοντά τους τροπικούς που οφείλεται 

στις αυξηµένες εκποµπές ΝΟx λόγω καύσης βιοµάζας. Η επίδραση αυτών των επιφανειακών 

εκποµπών εκτείνεται στην ελεύθερη τροπόσφαιρα λόγω µεταφοράς λόγω επαγωγής στις 

τροπικές περιοχές καθώς και της παραγωγής ΝΟx λόγω αστραπών. Οι υψηλές συγκεντρώσεις 

των ΝΟ3 στα υψηλότερα κουτιά του µοντέλου που αντιστοιχούν στη στρατόσφαιρα, 

οφείλονται στην παραµετροποίηση των οξειδίων του αζώτου στο µοντέλο, καθώς οι 

συγκεντρώσεις τους εξαρτώνται άµεσα από την συγκέντρωση του ΗΝΟ3, η οποία 

προκαθορίζεται από δορυφορικά δεδοµένα (βλ. κεφάλαιο 2). 
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3.1.4 Οξείδια του αζώτου 

 Τα οξείδια του αζώτου (ΝΟx) διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στη χηµεία της 

ατµόσφαιρας, αφού αποτελούν ρυθµιστές της παραγωγής και κατανάλωσης του 

τροποσφαιρικού Ο3 αλλά και των ριζών ΝΟ3, που µαζί µε τις ρίζες ΟΗ αποτελούν τους 

κύριους οξειδωτικούς παράγοντες της τροπόσφαιρας. Οι συγκεντρώσεις των οξειδίων του 

αζώτου που υπολογίζει το µοντέλο για τον Ιανουάριο και τον Ιούλιο, φαίνονται στην εικόνα 

3.4. 

Εικόνα 3.4: Επιφανειακή συγκέντρωση των οξειδίων του αζώτου (αριστερά) και µέση συγκέντρωση 
ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε ppbv που υπολογίζει το ΤΜ4, χωρίς τη συµµετοχή 
ετερογενών αντιδράσεις για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και Ιούλιο (κάτω) 

 Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου, οι µέγιστες συγκεντρώσεις των ΝΟx 

εντοπίζονται σε περιοχές µε έντονη ανθρωπογενή δραστηριότητα καθώς και σε περιοχές µε 

έντονες καύσεις βιοµάζας. Έτσι, υπολογίζονται υψηλές συγκεντρώσεις ΝΟx της τάξης των 10 

ppbv σε έντονα αστικοποιηµένες περιοχές όπως της Βόρειας Αµερικής, της κεντρικής 
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Ευρώπης, στην Ινδία και στην Κίνα. Επιπρόσθετα, οι καύσεις βιοµάζας στην κεντρική 

Αφρική και στα δάση του Αµαζονίου συµβάλουν στην αύξηση των συγκεντρώσεων ΝΟx σε 

σηµαντικά επίπεδα άνω των 10 ppbv, µε επακόλουθο την αύξηση των συγκεντρώσεων του Ο3 

σε αυτές τις περιοχές. Επίσης, παρατηρούνται αυξηµένες συγκεντρώσεις ΝΟx τον Ιανουάριο 

λόγω ανθρωπογενών εκποµπών στα µέσα γεωγραφικά πλάτη καθώς και από καύσεις στους 

τροπικούς του βορείου ηµισφαιρίου. Αντίστοιχες υψηλές συγκεντρώσεις παρατηρούνται και 

το µήνα Ιούλιο στους τροπικούς του νοτίου ηµισφαιρίου. 

 Όσον αφορά την κατακόρυφη κατανοµή, παρατηρείται σηµαντική µείωση των 

συγκεντρώσεων των ΝΟx µε το ύψος τόσο τον Ιανουάριο όσο και τον Ιούλιο. Έτσι λοιπόν 

παρουσιάζεται µείωση των συγκεντρώσεων καθώς αποµακρύνονται από τις επιφανειακές 

πηγές και κατόπιν αύξηση πλησιάζοντας την τροπόπαυση. Η υπολογιζόµενη τάση συµφωνεί 

και µε πειραµατικές παρατηρήσεις. 
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3.1.5 Νιτρικό οξύ 

 Το ΗΝΟ3 αποτελεί το κύριο προϊόν τερµατισµού των καταλυτικών κύκλων 

παραγωγής όζοντος από το ΝΟ. Οι συγκεντρώσεις του ΗΝΟ3 που υπολογίζει το µοντέλο για 

τον Ιανουάριο και τον Ιούλιο, φαίνονται στην εικόνα 3.5. 

Εικόνα 3.5: Επιφανειακή συγκέντρωση νιτρικού οξέος (αριστερά) και µέση συγκέντρωση ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε ppbv που υπολογίζει το ΤΜ4, χωρίς τη συµµετοχή ετερογενών 
αντιδράσεις για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και Ιούλιο (κάτω) 

 Όπως φαίνεται από την εικόνα 3.5, οι συγκεντρώσεις του ΗΝΟ3 ακολουθούν αυτές 

των ΝΟx, παρουσιάζοντας µέγιστα πάνω από βιοµηχανοποιηµένες περιοχές, καθώς η κύρια 

πηγή του είναι η αντίδραση ΝΟ2 µε ρίζες ΟΗ. Η κατακόρυφη κατανοµή του νιτρικού οξέος, 

παρουσιάζει τις µέγιστες συγκεντρώσεις στην στρατόσφαιρα. Αυτό συµβαίνει γιατί στο 

ανώτερο κουτί του µοντέλου, το ΗΝΟ3 ρυθµίζεται βάσει δορυφορικών δεδοµένων για την 

παραµετροποίηση της στρατοσφαιρικής φωτοχηµικής παραγωγής του. Στην τροπόσφαιρα, το 

µέγιστο υπολογίζεται κοντά στην επιφάνεια λόγω των ανθρωπογενών εκποµπών ΝΟx. 
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3.1.6 Πεντοξείδιο του διαζώτου 

 Το πεντοξείδιο του διαζώτου ή ανυδρίτης του ΗΝΟ3 αποτελεί βασικό συστατικό των 

οξειδίων του αζώτου στην ατµόσφαιρα. Οι συγκεντρώσεις του Ν2Ο5 που υπολογίζει το 

µοντέλο για τον Ιανουάριο και τον Ιούλιο, φαίνονται στην εικόνα 3.6. 

Εικόνα 3.6: Επιφανειακή συγκέντρωση πεντοξειδίου του αζώτου (αριστερά) και µέση συγκέντρωση 
ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε pptv που υπολογίζει το ΤΜ4, χωρίς τη συµµετοχή 
ετερογενών αντιδράσεων, για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και Ιούλιο (κάτω) 

 Το Ν2Ο5 λειτουργεί σαν πηγή και δεξαµενή των ενώσεων αυτών, αφού κατά τη 

δηµιουργία του στην ατµόσφαιρα, δεσµεύει τόσο τις νιτρικές ρίζες, όσο και το διοξείδιο του 

αζώτου. Το Ν2Ο5 διασπάται γρήγορα θερµικά ή υπό την επίδραση του φωτός. Παρόλα αυτά, 

η κύρια πορεία αποµάκρυνσης του Ν2Ο5 πραγµατοποιείται ετερογενώς µέσω της υδρόλυσης 

του σε ΗΝΟ3. Παρατηρώντας τα αποτελέσµατα του µοντέλου, βλέπουµε ότι η κατανοµή του 

Ν2Ο5 ακολουθεί αυτή των οξειδίων του αζώτου.  
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3.2 Ισοζύγιο της CHOCHO στην αέρια φάση3 

 Πριν προχωρήσουµε στη µελέτη των κατανοµών των οργανικών αερολυµάτων και 

των επιπτώσεών τους θα µελετήσουµε αυτή της CHOCHO η οποία έχει πρόσφατα προταθεί 

να εµπλέκεται σηµαντικά στην παραγωγή SOA στην ατµόσφαιρα (Volkamer et al., 2006). Οι 

επιφανειακές και µέσες συγκεντρώσεις κατά το γεωγραφικό µήκος της CHOCHO όπως 

υπολογίζονται από το TM4 για την προσοµοίωση S3 , παρουσιάζονται στην εικόνα 3.7. 

Εικόνα 3.7: Επιφανειακή συγκέντρωση CHOCHO (αριστερά) και µέση συγκέντρωση ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε pptv που υπολογίζει το ΤΜ4 για την προσοµοίωση S3, για τους µήνες 
Ιανουάριο (επάνω) και Ιούλιο (κάτω) 
   

                                                 
3 Τα περιεχόµενα του παρόντος κεφαλαίου δηµοσιεύθηκαν στο περιοδικό Atmospheric Chemistry and Physics 
(Myriokefalitakis et al., 2008). 
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 Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου οι µέσες επιφανειακές τιµές της 

CΗΟCΗΟ παρουσιάζουν τις µέγιστες συγκεντρώσεις σε περιοχές µε έντονες βιογενείς πηγές, 

όπως οι τροπικές και υποτροπικές περιοχές της Αφρικής και της Νοτίου Αµερικής, καθώς και 

σε περιοχές µε έντονη ανθρωπογενή δραστηριότητα όπως οι ΗΠΑ, η κεντρική Ευρώπη και η 

ανατολική Κίνα. Τον µήνα Ιανουάριο, οι επιφανειακές συγκεντρώσεις της CHOCHO 

µεγιστοποιούνται (60-100 pptv) στην κεντρική Αφρική λόγω εκποµπών VOC από καύση 

βιοµάζας καθώς επίσης και στην Ινδία λόγω ανθρωπογενών εκποµπών. Παρόλα αυτά, 

σηµαντικές συγκεντρώσεις (20-40 pptv) γλυοξάλης υπολογίζονται κατά τη διάρκεια του 

χειµώνα του βόρειου ηµισφαιρίου πάνω από ρυπασµένες περιοχές λόγω του µεγαλύτερου 

χρόνου ζωής. Κατά τον µήνα Ιούλιο παρατηρείται σηµαντική αύξηση των συγκεντρώσεων 

CHOCHO (>100 pptv) στο βόρειο ηµισφαίριο πάνω από τις ΗΠΑ, την κεντρική Ευρώπη και 

την ανατολική Κίνα που οφείλεται στην φωτοχηµική παραγωγή της λόγω αρωµατικών 

υδρογονανθράκων. 

 Όσον αφορά την κατανοµή των µέσων ως προς το γεωγραφικό µήκος συγκεντρώσεων 

συναρτήσει του ύψους παρατηρούµε ότι οι συγκεντρώσεις της CHOCHO φθάνουν µέχρι την 

ανώτερη τροπόσφαιρα (~200 hPa) αν και σε µικρές σχετικά συγκεντρώσεις. Κατά τη 

χειµερινή περίοδο του βορείου ηµισφαιρίου, οι µέγιστες συγκεντρώσεις εκτείνονται κυρίως 

πάνω από τους τροπικούς. Αξίζει να σηµειωθεί το δεύτερο µέγιστο ως προς το ύψος που 

παρατηρείται κατά το καλοκαίρι του βορείου ηµισφαιρίου και οφείλεται στην έντονη 

φωτοχηµική παραγωγή της CHOCHO από ανθρωπογενή VOC. 

 Όπως και τα περισσότερα παγκόσµια µοντέλα, το ΤΜ4 αναµένεται να υποεκτιµά τις 

συγκεντρώσεις των ενώσεων µικρού χρόνου ζωής, ακόµα και στην υψηλότερη ανάλυση 

(2οx3o). Αυτό συµβαίνει αφού στις περιοχές µε έντονη φωτοχηµεία, όπως οι έντονα 

αστικοποιηµένες πόλεις, αποτελούν µόνο ένα µικρό ποσοστό του κουτιού του µοντέλου και 

συνεπώς αδύνατο να αποφευχθεί η άµεση αριθµητική ανάµιξη µε λιγότερο ρυπασµένες 

αέριες µάζες. Επιπροσθέτως, δεδοµένης της µεγάλης αβεβαιότητας των εκποµπών CHOCHO, 

είναι δυνατόν να οδηγήσουν σε υποεκτίµηση των συγκεντρώσεών της. 
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 Στον πίνακα 3.1 συγκρίνονται τα αποτελέσµατα του ΤΜ4 για τις προσοµοιώσεις S3, 

S3-H και S4 µε διαθέσιµες παρατηρήσεις CHOCHO στη διεθνή βιβλιογραφία σε διάφορες 

περιοχές του κόσµου. 

Περιοχή Συν/νες Περίοδος (S3-S3H) 
(ppbv) 

(S4) 
(ppbv) 

Μετρήσεις 
(ppbv) 

Πηγή 

Pinnacles, Shenandon 
National Park 

36.29N 
121.10W 

Φθινόπωρο 0.04-0.13 0.06±0.01 0.04 
Munger et al. 

(1995) 

Georgia, 
USA 

32.32 N 
82.08E 

Καλοκαίρι 0.02-0.03 0.02±0.01 0.02 – 0.09 
Lee et al. 
(1995) 

Long Beach, Central LA, 
Azusa, Claremont, USA 

33.4 N 
118.11W 

Φθινόπωρο 0.07-0.14 0.09±0.03 0.78 ± 0.85 
Grosjean et al. 

(1996) 

Porto Allegre, 
Brazil 

30.2S 
51.1W 

Άνοιξη 0.02-0.08 0.02±0.01 0.30 
Grosjean et al. 

(1999) 
Los Angeles, 

USA 
34.3N 

118.15W 
Φθινόπωρο 0.02-0.07 0.09±0.03 0.04 – 0.95 

Kawamura et 
al. (2000) 

Giesta, 
Portugal 

41.11N 
8.35E 

Καλοκαίρι 0.01 0.01 0.52 – 2.42 
Borrego et al. 

(2000) 
Las Vegas, 

USA 
36.10N 

115.12W 
Καλοκαίρι 
Χειµώνας 

0.11- 0.17 
0.02- 0.11 

0.18±0.5 
0.14±0.01 

0.12 – 0.42 
0.09 – 0.21 

Jing et al. 
(2001) 

Hong Kong, 
China 

22.18N 
114.1E 

Φθινόπωρο 0.05-0.06 0.09±0.03 

19.70 – 28.0 
8.40 – 23.7 
8.60 – 11.9 
8.80 – 14.8 

Ho and Yu 
(2002) 

Pabsthum (near Berlin), 
Germany 

52.51N 
12.56E 

Καλοκαίρι 0.18±0.03 0.17±0.03 0.01 – 0.12 
Moortgat et al. 

(2002) 

Mexico City, Mexico 
19.24N 
99.12W 

Άνοιξη 0.21-0.41 0.35±0.13 0.15 – 1.82 
Volkamer et al. 

(2005) 
MIT, 
USA 

42.36 N 
71.09 W 

Καλοκαίρι 0.19-0.41 0.18±0.03 0.04 - 0.14 
Sinreich et al. 

(2007) 
ICARTT 2004 
RV Ron Brown 

43 N 
68 W 

Καλοκαίρι 0.14-0.19 0.18±0.03 0.10 - 0.35 
Sinreich et al. 

(2007) 

Πίνακας 3.1: Αποτελέσµατα CHOCHO στις δύο αναλύσεις του µοντέλου σε σύγκριση µε επίγειες 
µετρήσεις. 

Γενικότερα, το µοντέλο φαίνεται να συµφωνεί µε τις επιφανειακές µετρήσεις στις 

περισσότερες των περιπτώσεων. Το µοντέλο αναπαράγει ικανοποιητικά τις µετρήσεις 

CHOCHO στις παράκτιες ωκεάνιες περιοχές (Sinreich et al., 2007). Αντιθέτως, το µοντέλο 

υποεκτιµά σηµαντικά τις µεγάλες τιµές που µετρούνται στο Hong Kong (Ho and Yu, 2002). 

Μεγάλο ρόλο στις διαφορές των συγκεντρώσεων µεταξύ µοντέλου και παρατηρήσεων 

διαδραµατίζουν οι εκποµπές των VOC που έχουν ληφθεί υπόψη στην παρούσα µελέτη. Έτσι 

λοιπόν, οι εκποµπές για το έτος 2000 εισάγουν αβεβαιότητες στους υπολογισµούς του έτους 

2005 που προσοµοιώνει το µοντέλο.  

 Επιπρόσθετα, η πιθανή ύπαρξη πρωτογενών πηγών CHOCHO µπορεί να εξηγήσει και 

τις µικρότερες συγκεντρώσεις που υπολογίζει το ΤΜ4 στην προσοµοίωση S3 σε σύγκριση µε 

την προσοµοίωση S4 της οποίας τα αποτελέσµατα παρουσιάζουν µια µικρή βελτίωση σε 

σύγκριση µε τις µετρήσεις. Πρέπει επίσης να σηµειωθεί ότι πιθανόν να λείπει από το µοντέλο 

µια σηµαντική πηγή αποµάκρυνσης της CHOCHO η οποία να µπορεί να εξηγήσει την µεγάλη 
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διαφορά µεταξύ ΤΜ4 και παρατηρήσεων σε κάποιες περιπτώσεις. Σύµφωνα µε τους 

Volkamer et al. (2007), µια τέτοια πηγή αποµάκρυνσης θα µπορούσε να είναι πάνω στις 

επιφάνειες αερολυµάτων, όπως υπολογίστηκε από µοντέλο 0-διαστάσεων για το Mexico City. 

Πρέπει να τονισθεί η αναγκαιότητα περισσότερων επίγειων µετρήσεων σε παγκόσµια 

κλίµακα και ιδιαιτέρως σε θαλάσσιες περιοχές όπου τα αριθµητικά µοντέλα αδυνατούν να 

προσοµοιώσουν επιτυχώς. 

3.2.1 Σύγκριση αποτελεσµάτων CHOCHO µε δορυφορικές µετρήσεις 

 Εκτός από τις επιφανειακές συγκρίσεις των συγκεντρώσεων CHOCHO, 

πραγµατοποιήθηκαν και συγκρίσεις της κολώνας της CHOCHO στην ατµόσφαιρα µε τις 

παρατηρήσεις του δορυφορικού αισθητήρα SCIAMACHY (εικόνα 3.8). Το µοντέλο 

αναπαράγει τις υψηλές συγκεντρώσεις CHOCHO στους τροπικούς (εικόνα 3.8α), οι οποίες 

συνδέονται κυρίως µε εκποµπές από βιογενείς πηγές και καύσεις, σε συµφωνία µε τις τιµές 

του δορυφόρου (εικόνα 3.8β), αν και ελαφρώς το µοντέλο υποεκτιµά τις δορυφορικές 

παρατηρήσεις. 

 Σύµφωνα µε τη σύγκριση των αποτελεσµάτων του µοντέλου µε τις παρατηρήσεις από 

τον SCIAMACHY, το ΤΜ4 δεν αναπαράγει ικανοποιητικά τις συγκεντρώσεις CHOCHO στο 

τροπικό θαλάσσιο περιβάλλον. Για την ποσοτικοποίηση των αποτελεσµάτων, 

πραγµατοποιήθηκε σύγκριση των προσοµοιώσεων της γλυοξάλης λαµβάνοντας υπόψη όλες 

τις δευτερογενείς πηγές της (S3) µε τις µετρήσεις του δορυφόρου για κάθε κουτί του 

µοντέλου (εικόνα 3.8γ). Για την καλύτερη απεικόνιση της σύγκρισης, τα αποτελέσµατα του 

µοντέλου οµαδοποιηθήκαν σε τιµές ανά 0.25.1014 molecules cm-2 των δεδοµένων του 

SCIAMACHΥ, ανεξαρτήτως της γεωγραφικής κατανοµής των δορυφορικών παρατηρήσεων. 

Τα αποτελέσµατα τόσο της χαµηλής όσο και της υψηλής ανάλυσης του µοντέλου δεν 

παρουσιάζουν στατιστικές διαφορές όσον αφορά τη σύγκρισή τους µε τις µετρήσεις. Η 

σταθερά συσχέτισης (r) και για τις δύο αναλύσεις είναι 0.95 ενώ η κλίση υπολογίζεται στα 

0.43±0.07 δηλαδή το µοντέλο υποεκτιµά τις κολώνες της γλυοξάλης σχετικά µε τις 

δορυφορικές µετρήσεις. Πραγµατοποιήθηκε µία επιπλέον συσχέτιση µε τις δορυφορικές 

παρατηρήσεις, εκτός των συγκεντρώσεων CHOCHO πάνω από θάλασσα. Η συσχέτιση αυτή 

δίνει σαφώς καλύτερα αποτελέσµατα r=0.99 και η κλίση υπολογίζεται στα 0.61±0.07. Η 

παραπάνω αλλαγή µπορεί να εξηγηθεί από την ύπαρξη πρωτογενών και δευτερογενών πηγών 

πάνω από ωκεανούς καθώς και υποεκτίµηση των χερσαίων εκποµπών όταν µόνο οι 

δευτερογενείς εκποµπές της γλυοξάλης λαµβάνονται υπόψη από το µοντέλο. 
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 Σύµφωνα µε την εικόνα 3.8γ φαίνεται ότι το µοντέλο υποεκτιµά περίπου 55% τις 

µετρήσεις του δορυφόρου, όταν λαµβάνονται υπόψη όλα τα δεδοµένα. Λαµβάνοντας υπόψη 

την χηµική παραγωγή της γλυοξάλης που υπολογίζει το µοντέλο (56 Tg yr-1), φαίνεται σε 

σύγκριση µε το δορυφόρο ότι περίπου 20 Τg yr-1 λείπει από τους υπολογισµούς του 

µοντέλου, µε το µεγαλύτερο µέρος να βρίσκεται πάνω από ωκεανούς. Σε σύγκριση µε 

προηγούµενη µελέτη του µοντέλου (Wittrock et al., 2006), στην παρούσα εργασία 

προσοµοιώνεται µερικώς η εκροή CHOCHO από την ξηρά προς τους ωκεανούς (Sinreich et 

al., 2007), καθώς και αύξηση στους τροπικούς ωκεανούς και στον Βόρειο Ατλαντικό. 

 Στην εικόνα 3.8δ συγκρίνονται οι προσοµοιώσεις S2, S3 και S4. Η προσοµοίωση S3 

λαµβάνει υπόψη όλες τις γνωστές αντιδράσεις φωτοχηµικής παραγωγής της CHOCHO. Η 

προσοµοίωση S2 παραλείπει την επίδραση της φωτοχηµείας των ανθρωπογενών 

υδρογονανθράκων ενώ για την προσοµοίωση S4 λήφθηκαν υπόψη πιθανές πρωτογενείς πηγές 

CHOCHO από καύσεις. Συµφώνα λοιπόν µε την σύγκριση των παραπάνω προσοµοιώσεων 

µε τα αποτελέσµατα του δορυφόρου, φαίνεται ότι το µοντέλο υποεκτιµά τις µετρήσεις του 

SCIAMACHY. Στην περίπτωση που λαµβάνεται υπόψη η επίδραση των ανθρωπογενών 

υδρογονανθράκων στη φωτοχηµική παραγωγή της CHOCHO, το µοντέλο συγκρίνεται 

καλύτερα µε τις δορυφορικές παρατηρήσεις στο βόρειο ηµισφαίριο, ενώ στην περίπτωση που 

λαµβάνονται υπόψη οι πρωτογενείς πηγές CHOCHO (προσοµοίωση S4) η σύγκριση είναι 

σαφώς βελτιωµένη. 

 Η εικόνα 3.8ε εστιάζει τη σύγκριση πάνω από οκτώ περιοχές µε έντονη φωτοχηµεία 

και εκποµπές VOC: Κεντρική Ευρώπη (42 N ως 54 N, 6 E ως 24 E), ΒΑ ΗΠΑ (30 N ως 42 

N, 96W ως 78 W), Κεντρική Ν Αµερική (Αµαζόνιος) (18S ως 6S, 66W ως 48 W), Κεντρική 

Β. Αφρική (2S ως 10N, 12E ως 30 E); Κεντρική Ν. Αφρική (18S ως 6 S, 12E ως 30E), Ινδία 

(18N ως 30N, 72E ως 90E), Κίνα (26N ως 38N, 102E ως 120 E) και Αυστραλία (26S ως 14S, 

120E ως 138E). Σύµφωνα λοιπόν µε την εικόνα 3.8, η προσοµοίωση S3, η οποία λαµβάνει 

υπόψη µόνο τη φωτοχηµική παραγωγή της CHOCHO, συµφωνεί µε τα δεδοµένα του 

δορυφόρου σε ποσοστό 95%, αν και σε παγκόσµια κλίµακα υποεκτιµά τις µετρήσεις (εικόνα 

3.8δ). Αντιθέτως, αν και σε παγκόσµια κλίµατα η προσοµοίωση S4 αναπαράγει καλύτερα τις 

µετρήσεις του δορυφόρου, πάνω από τις αναφερόµενες περιοχές µε έντονη φωτοχηµεία και 

εκποµπές VOC υπερεκτιµά τις δορυφορικές παρατηρήσεις. 
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α) β) 

  
γ) δ) 

  
ε)  

 
Εικόνα 3.8: Μέσες ετήσιες κολώνες CHOCHO (molecules cm-2) (Myriokefalitakis et al., 2008) 
α) Υπολογιζόµενο από το ΤΜ4, λαµβάνοντας υπόψη όλες τις πηγές CHOCHO (S3-H) 
β) Μετρούµενες από το δορυφορικό όργανο SCIAMACHY 
γ) Σύγκριση των µέσων ετήσιων κολώνων CHOCHO από το ΤΜ4 και των µετρήσεων του 
SCIAMACHY (molecules cm-2). Τα σηµεία δείχνουν τις µέσες υπολογιζόµενες τιµές για το έτος 2005 
ανά 0.25.1014 molecules cm-2 των µετρήσεων του οργάνου SCIAMACHY και την αβεβαιότητα. Οι 
σκούροι µπλε και οι γαλάζιοι κύκλοι είναι τα οµαδοποιηµένα δεδοµένα όταν λαµβάνονται υπόψη τα 
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δεδοµένα σε στεριά και θάλασσα για τις προσοµοιώσεις S3-H και S3. H κόκκινη γραµµή και τα 
µαύρα τετράγωνα αντιστοιχούν στα οµαδοποιηµένα δεδοµένα όταν δεν λαµβάνονται υπόψη οι τιµές 
πάνω από θάλασσα. 
δ) Σύγκριση των µέσων ετήσιων τιµών κολώνων CHOCHO που υπολογίζει το µοντέλο ΤΜ4 και των 
µετρούµενων κολώνων του αισθητήρα SCIAMACHY (σε molecules cm-2) σε οµαδοποιηµένα 
δεδοµένα που αντιστοιχούν σε κουτιά πάνω από στεριά: τα κόκκινα τρίγωνα αντιστοιχούν στην 
προσοµοίωση S4, τα γκρι τετράγωνα στην προσοµοίωση S3 και οι µαύροι κύκλοι στην προσοµοίωση 
S2. 
ε) Σύγκριση των µέσων ετήσιων κολώνων CHOCHO που υπολογίζει το µοντέλο ΤΜ4 και των 
µετρούµενων κολώνων του αισθητήρα SCIAMACHY (σε molecules cm-2) πάνω από οχτώ περιοχές 
του πλανήτη: Κεντρική Ευρώπη (42 N ως 54 N; 6 E ως 24 E), ΒΑ ΗΠΑ (30 N ως 42 N; 96W ως 78 
W), Κεντρική Ν Αµερική (Αµαζόνιος) (18S ως 6S; 66W ως 48 W), Κεντρική Β. Αφρική (2S ως 10N; 
12E ως 30 E); Κεντρική Ν. Αφρική (18S ως 6 S, 12E ως 30E), Ινδία (18N ως 30N; 72E ως 90E), Κίνα 
(26N ως 38N; 102E ως 120 E) και Αυστραλία (26S ως 14S; 120E ως 138E). 

 Στην εικόνα 3.9α παρουσιάζονται οι µέσες ετήσιες τιµές της CHOCHO στην 

ατµοσφαιρική κολώνα για την προσοµοίωση S3. Στην εικόνα 3.9β για την προσοµοίωση S3 

που αναφέρεται στην παραγωγή CHOCHO µόνο από βιογενείς πηγές. Στην εικόνα 3.9γ 

παρουσιάζονται οι µέσες ετήσιες ατµοσφαιρικές κολώνες της CHOCHO στην ατµοσφαιρική 

κολώνα όπως προκύπτουν από την ανάκτηση των δεδοµένων του SCIAMACHY στην ίδια 

ανάλυση µε αυτή του µοντέλου (6οx4o). ∆ιακρίνεται ότι πάνω από τους τροπικούς, όπου οι 

συγκεντρώσεις της ατµοσφαιρικής κολώνας µεγιστοποιούνται (~5 1014 molecules cm-2), η 

κύρια πηγή CHOCHO είναι η οξείδωση των βιογενών VOC. Η δευτερογενής πηγή CHOCHO 

από καύσεις βιοµάζας λαµβάνεται υπόψη τόσο στην προσοµοίωση S2 όσο και στην S3. Αυτή 

υπολογίζεται από τη διαφορά των προσοµοιώσεων S2 και S1 και παρουσιάζεται στην εικόνα 

3.9ε. Σύµφωνα λοιπόν µε την παρούσα µελέτη, η δευτερογενής πηγή CHOCHO από καύση 

βιοµάζας, συνεισφέρει περίπου 3 Tg yr-1 στη χηµική παραγωγή της CΗΟCΗΟ, και αυξάνει 

τις συγκεντρώσεις στην ατµόσφαιρα περίπου 5%. Η συνεισφορά των πρωτογενών εκποµπών 

στην ατµοσφαιρική κολώνα της CHOCHO από καύσεις βιοµάζας παρουσιάζονται στην 

εικόνα 3.9ζ. Αν και οι παραπάνω εκποµπές χαρακτηρίζονται από µεγάλη αβεβαιότητα λόγω 

έλλειψης πειραµατικών δεδοµένων, φαίνεται να συνεισφέρουν σηµαντικά στις 

συγκεντρώσεις CHOCHO (~ 8 1014 molecules cm-2). Στην εικόνα 3.9δ παρουσιάζεται η 

αύξηση των συγκεντρώσεων της CHOCHO, λόγω οξείδωσης των ανθρωπογενών εκποµπών 

των VOC. Αυτή η χηµική παραγωγή της CHOCHO υπολογίζεται στην παρούσα εργασία 

περίπου 13 Tg yr-1 και αντιστοιχούν περίπου στο 20% της ολικής χηµικής παραγωγής. Οι 

συγκεντρώσεις CHOCHO στην ατµόσφαιρα λόγω της οξείδωσης των ανθρωπογενών 

εκποµπών αντιστοιχούν στο 32% των συνολικών συγκεντρώσεων. Αντιθέτως, µε βάση την 

προσοµοίωση S3 το 63% των ατµοσφαιρικών κολώνων της CHOCHO σε παγκόσµια κλίµακα 

προέρχονται από οξείδωση VOC βιογενούς προέλευσης. 
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α) β) 

  
γ) δ) 

  
ε) ζ) 

  
Εικόνα 3.9: Μέσες ετήσιες ατµοσφαιρικές κολώνες CHOCHO (molecules cm-2) 
α) Προσοµοίωση από το ΤΜ4-ECPL λαµβάνοντας υπόψη όλες τις δευτερογενείς πηγές (S3) 
β) Προσοµοίωση από το ΤΜ4, λαµβάνοντας υπόψη µόνο τις δευτερογενείς πηγές από φωτοξείδωση 
βιογενών VOC 
γ) Μετρήσεις από το δορυφορικό όργανο SCIAMACHY 
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δ) Προσοµοίωση από το ΤΜ4, λαµβάνοντας υπόψη µόνο τις δευτερογενείς πηγές από φωτοξείδωση 
ανθρωπογενών VOC 
ε) Προσοµοίωση από το ΤΜ4, λαµβάνοντας υπόψη µόνο τις δευτερογενείς πηγές από φωτοξείδωση 
VOC από καύση βιοµάζας 
ζ) Προσοµοίωση από το ΤΜ4, λαµβάνοντας υπόψη µόνο πρωτογενείς πηγές από καύσεις βιοµάζας 
και άλλες πηγές καύσεων 

 Εκτός των µέσων ετήσιων ατµοσφαιρικών κολώνων πραγµατοποιήθηκε σύγκριση της 

εποχιακής διακύµανσης µεταξύ των προσοµοιώσεων του µοντέλου και των παρατηρήσεων 

του δορυφορικού οργάνου SCIAMACHY. Η εικόνα 3.10 παρουσιάζει την κατανοµή των 

ατµοσφαιρικών κολώνων της CHOCHO για το χειµώνα και το καλοκαίρι του βορείου 

ηµισφαιρίου. Στο βόρειο ηµισφαίριο, το µοντέλο υπολογίζει µεγαλύτερες κολώνες κατά τη 

διάρκεια του καλοκαιριού από ότι το χειµώνα σε συµφωνία µε τις δορυφορικές 

παρατηρήσεις. Αυτό συµβαίνει λόγω της φωτοχηµικής παραγωγής της CHOCHO και τη 

συµµετοχή της οξείδωσης των βιογενών VOC. Αξίζει να σηµειωθεί ότι κατά τη διάρκεια του 

καλοκαιριού του βορείου ηµισφαιρίου το µοντέλο υποεκτιµά τις συγκεντρώσεις της 

CHOCHO πάνω από τον Αµαζόνιο αλλά όχι πανω από τα τροπικά δάση της Αφρικής. Οι 

εκποµπές λόγω καύσεων βιοµάζας µεγιστοποιούνται πάνω από τους τροπικούς 

παρουσιάζοντας µεγάλη εποχιακή διακύµανση. Ωστόσο, όπως φαίνεται από τις εικόνες 

3.10ε,ζ, η συνεισφορά τους στις ατµοσφαιρικές κολώνες της CHOCHO είναι µικρότερη σε 

σύγκριση µε την οξείδωση των βιογενών VOC. Παρόλα αυτά, πιθανή εξήγηση της 

υπερεκτίµησης των ατµοσφαιρικών κολώνων της CHOCHO από το µοντέλο, οφείλεται στις 

εκποµπές που λαµβάνει υπόψη κατά τους υπολογισµούς. 

 Οι βιογενείς εκποµπές αυξάνονται κάτω από συνθήκες µεγάλης ηλιοφάνειας και 

αυξηµένης θερµοκρασίας (Guenter et al., 2006). Αντιθέτως, οι εκποµπές των ανθρωπογενών 

VOC δεν παρουσιάζουν τόσο µεγαλή εποχιακή διακύµανση. Οι υπολογιζόµενες 

συγκεντρώσεις των ριζών ΟΗ, που αποτελούν το κύριο οξειδωτικό για την παραγωγή 

CHOCHO, παρουσιάζουν µεγάλη εποχιακή διακύµανση στην επιφάνεια της Γης, η οποία στο 

βόρειο ηµισφαίριο και στα µέσα γεωγραφικά πλάτη κυµαίνεται από 2 ως 20, όπως φαινεται 

στην εικόνα 3.11. Η µεγάλη εποχιακή διακύµανση των ριζών ΟΗ και των βιογενών 

εκποµπών οδηγεί σε 25% µεγαλύτερη παραγωγή στο βόρειο ηµισφαίριο κατά τη διάρκεια του 

καλοκαιριού (εικόνα 3.10η,θ). Παράλληλα, η καταστροφή της CHOCHO είναι επίσης 

αυξηµένη κατά 25% κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού λόγω της εντονότερης 

φωτοδιάσπασης της CHOCHO (κατά 20%). Η συνολική αύξηση των συγκεντρώσεων 

CHOCHO υπολογίζεται 10% στο βόρειο ηµισφαιριο. Η συγκέντρωση της CHOCHO για το 

καλοκαίρι του Βόρειου Ηµισφαρίου υπολογίζεται στα 0.019 Τg σε σύγκριση µε το χειµώνα 
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που υπολογίζεται στα 0.017 Tg. Εκτός των άλλων, υπολογίζεται και η εποχιακή διακύµανση 

των πρωτογενών εκποµπών της CHOCHO, όπως φαίνεται στις εικόνες (εικόνα 3.10 λ,µ). 

α) β) 

  
γ) δ) 

  
ε) ζ) 

  
η) θ) 
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Εικόνα 3.10: Μέσες ατµοσφαιρικές κολώνες CHOCHO (σε 1015 molecules cm-2) από τις 
παρατηρήσεις του δορυφορικού οργάνου SCIAMACHY (α, β) και όπως υπολογίστηκαν από το ΤΜ4 
όταν λαµβάνονται υπόψη όλες (γ, δ) οι πηγές VOC (ε, ζ) µόνο οι βιογενείς πηγές VOC (η, θ) µόνο 
ανθρωπογενείς πηγές VOC (ι, κ) µόνο πηγές VOC από καύση βιοµάζας (λ, µ) από πηγές VOC λόγω 
καύσεων βιοµάζας και άλλες πρωτογενείς πηγές. Αριστερά: χειµώνας βόρειου ηµισφαιρίου, ∆εξιά: 
καλοκαίρι βορείου ηµισφαιρίου 

  
ι) κ) 

  
λ) µ) 
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Εικόνα 3.11: Λόγος ατµοσφαιρικών κολώνων για το καλοκαίρι του βορείου ηµισφαιρίου προς το 
χειµώνα του βορείου ηµισφαιρίου α) ρίζες ΟΗ β) CHOCHO, όπως υπολογίστηκαν από το ΤΜ4 για 
την προσοµοίωση S3-H 

3.3 Αποτελέσµατα προσοµοιώσεων για τη σωµατιδιακή φάση  

 Στην παρούσα µελέτη λαµβάνεται υπόψη η επίδραση τόσο των ανόργανων όσο και 

των οργανικών αερολυµάτων στην τροπόσφαιρα. Τα κύρια ανόργανα αερολύµατα 

θεωρούνται τα θειικά (SO4
=), τα νιτρικά (ΝΟ3

-) και τα αµµωνιακά (ΝΗ4
+) αερολύµατα. 

Επιπρόσθετα, όπως αναφέρθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο, το µοντέλο λαµβάνει υπόψη 

τόσο χερσαίες όσο και θαλάσσιες εκποµπές POA καθώς και την παραγωγή SOA από 

χερσαίες και θαλάσσιες πηγές VOC. Στο παρόν κεφάλαιο, θα παρουσιαστούν οι κατανοµές 

των χερσαίων και των θαλάσσιων ΟΑ, που υπολογίζει το µοντέλο λαµβάνοντας υπόψη όλες 

τις σχετικές διεργασίες που παρουσιάστηκαν κατά την περιγραφή του µοντέλου (κεφάλαιο 2). 

  

α) β) 
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3.3.1 Θειικά αερολύµατα 

 Οι συγκεντρώσεις των SO4
= που υπολογίζει το µοντέλο για τους µήνες Ιανουάριο και 

Ιούλιο παρουσιάζονται στην εικόνα 3.12. 

Εικόνα 3.12: Επιφανειακή συγκέντρωση SO4
= (αριστερά) και µέση συγκέντρωση ως προς το 

γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε µg m-3 που υπολογίζει το ΤΜ4 για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και 
Ιούλιο (κάτω) 

 Από την εικόνα 3.12 παρατηρούµε ότι οι µέγιστες συγκεντρώσεις των θειικών 

αερολυµάτων επικεντρώνεται στις βιοµηχανοποιηµένες περιοχές και τα περίχωρά τους όπως 

πάνω από τις ΗΠΑ, την κεντρική Ευρώπη και την ανατολική Κίνα. Αυτό οφείλεται στις 

αυξηµένες εκποµπές SO2, η οποία αποτελεί πρόδροµη ένωση των SO4
=. Αναφορικά µε την 

εποχιακή διακύµανση των συγκεντρώσεων των SO4
=, παρατηρούµε ότι κατά τη διάρκεια του 

καλοκαιριού του βορείου ηµισφαιρίου αυξάνονται σηµαντικά. Αυτό οφείλεται στην οξείδωση 

του SO2 από τις ρίζες ΟΗ και O3 τα οποία αυξάνουν τις συγκεντρώσεις τους κατά τις 

περιόδους µεγάλης ηλιοφάνειας λόγω εντονότερης φωτοχηµείας. 
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 Εκτός από την ανθρωπογενή επίδραση, τα SO4
= επηρεάζονται σηµαντικά από φυσικές 

πηγές. Τα ηφαίστεια αποτελούν σηµαντική πηγή SO2 όπως και το DMS στο θαλάσσιο 

περιβάλλον, το οποίο παράγει κατά την οξείδωσή του σηµαντικές ποσότητες SO2. 

Ειδικότερα, η ηφαιστειακή πηγή φαίνεται στην κατακόρυφη κατανοµή των συγκεντρώσεων 

SO4
= στα υψηλότερα στρώµατα της ατµόσφαιρας, καθώς οι εκποµπές των ηφαιστείων 

επιδρούν υψηλότερα από την επιφάνεια και πολλές φορές φθάνουν ως τη στρατόσφαιρα. 
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3.3.2 Αµµωνιακά αερολύµατα 

 Οι συγκεντρώσεις των ΝΗ4
+ που υπολογίζει το µοντέλο για του µήνες Ιανουάριο και 

Ιούλιο παρουσιάζονται στην εικόνα 3.13. 

Εικόνα 3.13: Επιφανειακή συγκέντρωση SO4
= (αριστερά) και µέση συγκέντρωση ως προς το 

γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε µg m-3 που υπολογίζει το ΤΜ4 για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και 
Ιούλιο (κάτω) 

 Όπως φαίνεται από την εικόνα 3.13, τα µέγιστα του σωµατιδιακού αµµωνίου 

συµπίπτουν γεωγραφικά µε τις περιοχές που κυριαρχεί η ανθρώπινη δραστηριότητα. Αυτό 

οφείλεται στο γεγονός ότι οι κύριες πηγές της αµµωνίας, πρόδροµης ένωσης του 

σωµατιδιακού αµµωνίου, είναι η χρήση λιπασµάτων και η κτηνοτροφία. Εκτός υψηλών 

συγκεντρώσεων NH4
+ πάνω από το τις πολυπληθείς περιοχές του πλανήτη, υπολογίζονται και 

σηµαντικές συγκεντρώσεις λόγω φυσικών εκποµπών από τα εδάφη και τις σαβάνες. 

 Όσον αφορά την κατανοµή των συγκεντρώσεων των ΝΗ4
+ ως προς το ύψος, 

παρατηρούµε ότι φθάνουν µέχρι την ελεύθερη τροπόσφαιρα. Οι µέγιστες συγκεντρώσεις των 
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NH4
+ επικεντρώνονται στο βόρειο ηµισφαίριο λόγω της εντονότερης ανθρωπογενούς 

δραστηριότητας. Επίσης πρέπει να σηµειωθεί ότι οι µέγιστες τιµές στις συγκεντρώσεις του 

σωµατιδιακού αµµωνίου εντοπίζονται στα χαµηλά κουτιά του µοντέλου κοντά στις 

επιφανειακές πηγές του. 

3.3.3 Νιτρικά αερολύµατα 

 Τα νιτρικά αερολύµατα στο µοντέλο, παράγονται από την κατανοµή του ΗΝΟ3 

µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης (Metzger et al., 2002a). Στην παρούσα µελέτη δεν 

συµπεριλαµβάνονται ποσότητες ΝΟ3
-
 από θαλάσσια σωµατίδια και σωµατίδια ορυκτής 

σκόνης, τα οποία περιέχουν µεγάλες ποσότητες νιτρικών. Οι συγκεντρώσεις των ΝΟ3
- που 

υπολογίζει το µοντέλο για τον Ιανουάριο και τον Ιούλιο, φαίνονται στην εικόνα 3.14. 

Εικόνα 3.14: Επιφανειακή συγκέντρωση ΝΟ3
- (αριστερά) και µέση συγκέντρωση ως προς το 

γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε µg m-3 που υπολογίζει το ΤΜ4, χωρίς τη συµµετοχή ετερογενών 
αντιδράσεις για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και Ιούλιο (κάτω) 
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 Το µοντέλο υπολογίζει τις συγκεντρώσεις NO3
- µε το µοντέλο EQSAM (Metzger et 

al., 2002b). Σε αλκαλικό περιβάλλον, που οι ποσότητες της ΝΗ3 και του ΝΗ4
+ βρίσκονται σε 

αφθονία, τo HNO3 µπορεί να κατανεµηθεί στη σωµατιδιακή φάση. ∆ιαφορετικά, λόγω 

ισορροπίας, πραγµατοποιείται η αντίστροφη διαδικασία και το σωµατιδιακό ΝΟ3
- 
εξατµίζεται 

σε ΗΝΟ3. Οι επιφανειακές συγκεντρώσεις του σωµατιδιακού ΝΟ3
- φαίνεται να ακολουθούν 

αυτές του ΗΝΟ3. Τα µέγιστα όµως δεν συµπίπτουν καθόσον η κατανοµή µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης εξαρτάται από τη διαθεσιµότητα σωµατιδιακού αµµωνίου για την 

εξουδετέρωση του. Παρόλα αυτά παρατηρείται ότι το µέγιστο των συγκεντρώσεών του, 

εντοπίζεται στο βόρειο ηµισφαίριο λόγω ανθρωπογενών εκποµπών οξειδίων του αζώτου.  

 Ενδιαφέρον παρουσιάζει η εποχιακή διακύµανση των συγκεντρώσεων των νιτρικών 

αερολυµάτων µε µέγιστες τιµές κατά τους χειµερινούς µήνες του βόρειου ηµισφαιρίου. Αυτό 

συµβαίνει γιατί το χειµώνα λόγω των υψηλότερων συγκεντρώσεων ΝΟx, η παραγωγή του 

ΗΝΟ3 είναι µεγαλύτερη. Όσον αφορά την κατανοµή των συγκεντρώσεων κατά το 

γεωγραφικό µήκος, παρατηρούµε πάλι ότι οι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις περιορίζονται στο 

βόρειο ηµισφαίριο µεγιστοποιώντας τις τιµές του κατά τη χειµερινή περίοδο και εκτείνονται 

µέχρι τη µέση τροπόσφαιρα, 
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3.3.4 Συγκεντρώσεις χερσαίων πρωτογενών οργανικών αερολυµάτων 

 Τα αποτελέσµατα του µοντέλου για τους µήνες Ιανουάριο και Ιούλιο για τα 

πρωτογενή οργανικά αερολύµατα από χερσαίες πηγές για το χαµηλότερο επίπεδο του 

µοντέλου (επιφάνεια) και κατά το γεωγραφικό µήκος, φαίνονται στην εικόνα 3.15: 

Εικόνα 3.15 Επιφανειακή συγκέντρωση των POA (αριστερά) και µέση συγκέντρωση ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε µg m-3 που υπολογίζει το ΤΜ4 για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και 
Ιούλιο (κάτω) 

 Οι εκποµπές των POA που λαµβάνει υπόψη το µοντέλο, περιλαµβάνουν καύσεις 

ορυκτών καυσίµων, βιοµάζας και θαλάσσιες εκποµπές. Οι συγκεντρώσεις των POA χερσαίας 

προέλευσης µεγιστοποιούνται στους τροπικούς λόγω καύσης βιοµάζας από τα δάση του 

Αµαζονίου και της κεντρικής Αφρικής. Επίσης παρατηρούνται ποσότητες και στο βόρειο 

ηµισφαίριο που οφείλονται τόσο σε καύση βιοµάζας όπως στα µεγάλα γεωγραφικά πλάτη (πχ 

Σιβηρία) αλλά και λόγω καύσης ορυκτών καυσίµων που εστιάζεται κυρίως στις έντονα 

αστικοποιηµένες και βιοµηχανοποιηµένες περιοχές του πλανήτη όπως η Κίνα, η Ινδία, η 
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Ευρώπη και οι ΗΠΑ. Αξίζει να σηµειωθούν οι σηµαντικές συγκεντρώσεις ΡΟΑ πάνω από 

την Ινδία, την Ινδονησία κατά το Γενάρη και πάνω από την Κίνα καθόλη τη διάρκεια του 

έτους λόγω έντονων ανθρωπογενών εκποµπών. Όσον αφορά τις µέσες συγκεντρώσεις κατά 

το γεωγραφικό µήκος, φαίνεται ότι τα ΡΟΑ παραµένουν κοντά στις πηγές τους (κοντά στους 

τροπικούς). Επιπρόσθετα, υπολογίζονται σηµαντικές ποσότητες κατά το ύψος, µέχρι την 

περιοχή της τροπόπαυσης. 

3.3.5 Συγκεντρώσεις χερσαίων δευτερογενών οργανικών αερολυµάτων 

 Τα αποτελέσµατα του µοντέλου για τους µήνες Ιανουάριο και Ιούλιο για τις 

συγκεντρώσεις των SOA από χερσαίες βιογενείς πηγές για το χαµηλότερο επίπεδο του 

µοντέλου (επιφάνεια) και των µέσων κατά το γεωγραφικό µήκος συγκεντρώσεων τους, 

φαίνονται στις εικόνες 3.16 και 3.17. 

Εικόνα 3.16 Επιφανειακή συγκέντρωση των SOA από χερσαίες βιογενείς πηγές (αριστερά) και µέση 
συγκέντρωση ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε µg m-3 που υπολογίζει το ΤΜ4 για τους µήνες 
Ιανουάριο (επάνω) και Ιούλιο (κάτω) 
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 Οι υπολογιζόµενες συγκεντρώσεις των SOA που παράγονται από την οξείδωση των 

βιογενών υδρογονανθράκων παρουσιάζουν ευρύτερη γεωγραφική κατανοµή σε σύγκριση µε 

αυτήν των ΡΟΑ. Αυτό οφείλεται διότι η χηµική παραγωγή των SOA οφείλεται στην 

οξείδωση των πρόδροµων βιογενών VOC (ισοπρένιο και µονοτερπένια) από τα οξειδωτικά 

της ατµόσφαιρας. Η χηµική παραγωγή των SOA λόγω οξείδωσης του ισοπρενίου 

υπολογίζεται από το ΤΜ4 στα 7.5 Tg yr-1, ενώ από την οξείδωση των µονοτερπενίων στα 4.6 

Tg yr-1. Ανάλογα µε τη χηµική τους δραστηριότητα τα VOC µεταφέρονται µέσα στην 

τροπόσφαιρα σε διαφορετικές αποστάσεις από τα σηµεία των εκποµπών τους, πριν 

αντιδράσουν προς το σχηµατισµό των πρόδροµων ενώσεων των SOA στην αέρια φάση. Οι 

ενώσεις αυτές κατανέµονται µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης ανάλογα µε τις 

µετεωρολογικές συνθήκες που επικρατούν. Έτσι, στην εικόνα 3.16 φαίνεται ότι τα SOA 

παρουσιάζουν µέγιστα πάνω από την τροπική Αφρική και την κεντρική Αµερική λόγω 

βιογενών εκποµπών. H µέση ετήσια συγκέντρωση των SOA στην ατµόσφαιρα που 

προέρχονται από οξείδωση του ισοπρενίου υπολογίζεται στα 0.2 Τg, ενώ από την οξείδωση 

των µονοτερπενίων υπολογίζεται στα 0.1 Tg. Λαµβάνοντας υπόψη τους µέσους όρους των 

συγκεντρώσεων κατά το γεωγραφικό µήκος, διακρίνονται υπολογίσιµες συγκεντρώσεις λόγω 

συµπύκνωσης της αέριας φάσης των ηµιπτητικών ενώσεων που φθάνουν στο ύψος της 

τροπόπαυσης, καθώς αυξάνεται ο συντελεστής κατανοµής τους µεταξύ σωµατιδιακής και 

αέριας φάσης, λόγω των πολύ χαµηλών θερµοκρασιών. 
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Εικόνα 3.17 Επιφανειακή συγκέντρωση των SOA από ανθρωπογενείς πηγές (αριστερά) και µέση 
συγκέντρωση ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε µg m-3 που υπολογίζει το ΤΜ4 για τους µήνες 
Ιανουάριο (επάνω) και Ιούλιο (κάτω) 

 Η συγκέντρωση των SOA που παράγονται από την οξείδωση των ανθρωπογενών 

υδρογονανθράκων παρουσιάζει διαφορετική γεωγραφική κατανοµή από τα SOA που 

παράγονται από την οξείδωση των βιογένων υδρογονανθράκων, λόγω των διαφορετικών 

πηγών. Η µέση ετήσια χηµική παραγωγή των SOA λόγω οξείδωσης αρωµατικών 

υδρογονανθράκων υπολογίζεται από το ΤΜ4 στα 0.6 Tg yr-1. Οι τιµές των συγκεντρώσεων 

των ανθρωπογενών SOA υπολείπονται των αντίστοιχων βιογενών SOA κατά τουλάχιστον 

µια τάξη µεγέθους. H µέση ετήσια συγκέντρωση των SOA στην ατµόσφαιρα που 

προέρχονται από οξείδωση αρωµατικών υδρογονανθράκων υπολογίζεται στα 0.01 Τg. Η 

διαφορά στην τιµή και τη γεωγραφική τοποθεσία των µεγίστων παρατηρείται και κατά το 

γεωγραφικό µήκος, αφού οι µέγιστες τιµές των ανθρωπογενών SOA υπολογίζονται στο 

βόρειο ηµισφαίριο, όπου οι εκποµπές αρωµατικών ενώσεων λόγω ανθρωπογενούς επίδρασης 

είναι ιδιαίτερα αυξηµένη. Και στην περίπτωση των ανθρωπογενών SOA υπολογίζονται στην 
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περιοχή της τροπόπαυσης αυξηµένες συγκεντρώσεις οι οποίες οφείλονται λόγω 

συµπύκνωσης της αέριας φάσης των ηµιπτητικών ενώσεων που φθάνουν σε αυτό το ύψος. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι προσοµοιώσεις που παρουσιάζονται, έχουν πραγµατοποιηθεί µε το 

χαµηλής ανάλυσης µοντέλο, το οποίο έχει και χαµηλή γεωγραφική ανάλυση. Αυτό, έχει ως 

αποτέλεσµα την αριθµητική διάχυση των συγκεντρώσεων των ενώσεων µικρού χρόνου ζωής 

µε τοπικά εστιασµένες πηγές στα µεγάλα κουτιά του µοντέλου. Συνεπώς, αναµένεται 

υποεκτίµηση των µεγίστων των συγκεντρώσεων των SOA στις παρουσιαζόµενες 

προσοµοιώσεις. Παρόλα αυτά, µπορούν να χρησιµοποιηθούν επιτυχώς στην εκτίµηση της 

παγκόσµιας πηγής των SOA και των επιπέδων υποβάθρου. 
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3.3.6 Συγκεντρώσεις θαλάσσιων οργανικών αερολυµάτων4 

 Οι µέσες ετήσιες επιφανειακές συγκεντρώσεις των θαλάσσιων POA και SOA από 

ισοπρένιο και τερπένια θαλάσσιας προέλευσης, MS- από την οξείδωση του DMS καθώς και 

από τα πιθανόν σχηµατιζόµενα άλατα αµινών θαλάσσιας προέλευσης παρουσιάζονται στην 

εικόνα 3.18. 

Εικόνα 3.18 α) Υπολογιζόµενη ποσοστιαία περιεκτικότητα σε οργανική µάζα του θαλάσσιου άλατος 
της περιοχής της τάξης συσσώρευσης, βάσει των δεδοµένων Chl-a του δορυφορικού οργάνου MODIS 
για το έτος 2006 β) Μέσες ετήσιες επιφανειακές συγκεντρώσεις του θαλάσσιου άλατος στην περιοχή 
της τάξης συσσώρευσης για το έτος 2006 γ) Μέσες ετήσιες συγκεντρώσεις των ΡΟΑ θαλάσσιας 
προέλευσης στην περιοχή της τάξης συσσώρευσης για το έτος 2006. 
  

                                                 

4 Τα αποτελέσµατα του παρόντος κεφαλαίου αποτελούν περιεχόµενο του υπό δηµοσίευση επιστηµονικού 
άρθρου στο περιοδικό Atmospheric Chemistry and Physics (Myriokefalitakis et al., 2009, to be submitted). 

(α) (β) 

  
(γ)  
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 Όπως αναφέρθηκε στο κεφάλαιο 2.2.4., τα POA θαλάσσιας προέλευσης, θεωρούνται 

εσωτερικά αναµεµειγµένα µε το θαλάσσιο άλας (εικόνα 3.18α). Στην εικόνα 3.18β 

παρουσιάζονται οι επιφανειακές συγκεντρώσεις του θαλάσσιου άλατος στην περιοχή 

συσσώρευσης. Συνεπώς, οι συγκεντρώσεις των θαλασσίων POA µεγιστοποιούνται πάνω από 

τους ωκεανούς στα γεωγραφικά πλάτη 30o -60o 
και στα δύο ηµισφαίρια, µε σαφώς 

υψηλότερες συγκεντρώσεις στο Νότιο Ηµισφαίριο (3.20γ). 

Εικόνα 3.19: Μέσες ετήσιες συγκεντρώσεις α) συνολικά SOA θαλάσσιας προέλευσης (MS-, ισοπρένιο 
και µονοτερπένια) β) SOA από ισοπρένιο και µονοτερπένια θαλάσσιας προέλευσης γ) MS-, δ) Άλατα 
αµινών θαλάσσιας προέλευσης (σε µg m-3

, εκτός από τα SOA από ισοπρένιο και τερπένια που δίνεται 
σε ng m-3 ) 

 Αντιθέτως, οι υπολογιζόµενες συγκεντρώσεις SOA που παράγονται από την οξείδωση 

του ισοπρενίου και των µονοτερπενίων θαλάσσιας προέλευσης µεγιστοποιούνται σε περιοχές 

υψηλής συγκέντρωσης Chl-a. Οι υψηλές συγκεντρώσεις Chl-a συνδέονται µε την 

παραγωγικότητα της θαλάσσιας περιοχής, όπου η χλωροφύλλη έχει σηµαντικές 

(α) (β) 

  
(γ) (δ) 
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συγκεντρώσεις µέσα στο νερό και την έντονη ηλιοφάνεια. Τέτοιες περιοχές είναι κυρίως στο 

Βόρειο Ηµισφαίριο όπως και στις ανατολικές ακτές της Νοτίου Αµερικής αλλά και στις 

τροπικές δυτικές ακτές των ωκεανών (περιοχές αναβλυζόντων υδάτων) µε έντονη 

ηλιοφάνεια. Πρέπει να σηµειωθεί ότι οι συγκεντρώσεις θαλάσσιου ισοπρενίου που 

υπολογίζονται από το µοντέλο είναι της τάξης των µερικών pptv, πολύ κοντά στις τιµές που 

έχουν µετρηθεί από διάφορες ερευνητικές οµάδες (Bonsang et al., Arnold et al). Το θαλάσσιο 

ισοπρένιο µεγιστοποιεί τις συγκεντρώσεις του στο θαλάσσιο στρώµα ανάµιξης στις 

υποτροπικές ωκεάνιες περιοχές (εικόνα 3.19β) και παρουσιάζει ένα δεύτερο µέγιστο στις 

τροπικές περιοχές όπου η παραγωγικότητα της χλωροφύλλης αυξάνεται λόγω εντονότερης 

ηλιακής ακτινοβολίας. 

Περιοχή Μήνας 
Μοντέλο 

(pptv) 

Μετρήσεις 

(pptv) 
Πηγή 

Β. Ατλαντικός Ωκεανός Ιούλιος 0.06 2.8 ± 0.81 Lewis et al.(2007) 

Νορβηγική Θάλασσα Αύγουστος 2.4 1.9 ± 0.8 Hopkins et al.(2002) 

Ν∆ Ειρηνικός Ωκεανός Μάιος 2.5 7.2 - 110 Matsunaga et al.(2002) 

Ινδικός Ωκεανός  

(50oS- 24oS κ’ 51oE-70oE) 
∆εκέµβριος 2 - 9 20 - 340 Colomb et al.(2009) 

Ινδικός Ωκεανός ∆εκέµβριος 0.1 <10 Yokouchi et al.(1999) 

Πίνακας 3.2 Σύγκριση των µετρούµενων επιφανειακών συγκεντρώσεων ισοπρενίου (σε pptv) σε 
θαλάσσιες περιοχές µε τα αποτελέσµατα του ΤΜ4 σε ανάλυση 6οx4ο για το έτος 2006. 
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 Οι συγκεντρώσεις MS- παρουσιάζουν διαφορετική κατανοµή από τα SOA που 

προέρχονται από την οξείδωση του ισοπρενίου και των µονοτερπενίων. Οι συγκεντρώσεις 

MS- 
υπολογίζονται να µεγιστοποιούνται σε όλο το Νότιο Ωκεανό, καθώς και στον τροπικό 

Ειρηνικό Ωκεανό. Παρόµοια κατανοµή µε αυτή του ΜS- υπολογίζεται και για τα πιθανόν 

σχηµατιζόµενα θειικά άλατα των αµινών θαλάσσιας προέλευσης (Facchini et al., 2008), 

ακολουθώντας τις εκποµπές των θαλάσσιων αµινών και τις επιφανειακές συγκεντρώσεις του 

θειικού οξέος. 

(α) (β) 

  
(γ) (δ) 

  
Εικόνα 3.20: Υπολογιζόµενη µέση επιφανειακή κατανοµή των συγκεντρώσεων (α, β) POA θαλάσσιας 
προέλευσης, (γ, δ) SOA θαλάσσιας προέλευσης (σε µg m-3) για τους µήνες Νοέµβριο, ∆εκέµβριο, 
Ιανουάριο (αριστερά) και Ιούνιο, Ιούλιο, Αύγουστο (δεξιά) 
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Εικόνα 3.21: Λόγος µαζών για τον Ιανουάριο (δεξιά) και τον Ιούλιο (αριστερά) α) ΟΑ θαλάσσιας 
προέλευσης προς το σύνολο των σωµατιδίων στην περιοχή συσσώρευσης, β) nss-SO4 θαλάσσιας 
προέλευσης προς το σύνολο των σωµατιδίων στην περιοχή συσσώρευσης, γ) θαλάσσιο άλας στην 
περιοχή συσσώρευσης προς το σύνολο των σωµατιδίων στην περιοχή συσσώρευσης  

(α)  

  
(β)  

  
(γ)  
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 Στην εικόνα 3.20 παρουσιάζεται η εποχιακή διακύµανση των θαλασσίων POA και 

SOA (χωρίς τη συνεισφορά των αµφισβητούµενων θειικών αµινών). Τόσο οι πρωτογενείς 

όσο και οι δευτερογενείς πηγές των οργανικών αερολυµάτων υπολογίζονται να παρουσιάζουν 

έντονη εποχιακή διακύµανση που οφείλεται στην εποχιακή βιολογική δραστηριότητα στη 

θάλασσα (παραµετροποιηµένη βάση των συγκεντρώσεων Chl-a), της ταχύτητας του αέρα, 

της εισερχόµενης ακτινοβολίας, της θερµοκρασίας καθώς και των οξειδωτικών της 

ατµόσφαιρας. Στην εικόνα 3.21, παρουσιάζεται η εποχιακή συνεισφορά των ΟΑ θαλάσσιας 

προέλευσης στο σύνολο των θαλάσσιων αερολυµάτων µε µέγεθος <1µm (οργανικά, θειικά 

και θαλάσσιο άλας), όπως αυτή υπολογίζεται από το ΤΜ4. Τα θαλάσσια ΟΑ αποτελούν πάνω 

από το 10% των αερολυµάτων στο θαλάσσιο στρώµα ανάµιξης, ενώ το ποσοστό αυτό 

µεγιστοποιείται στις τροπικές περιοχές στο 20-25%. 

 Για την εξακρίβωση της αξιοπιστίας των αποτελεσµάτων του µοντέλου στις 

προσοµοιώσεις του θαλάσσιων ΟΑ, πραγµατοποιήθηκαν συγκρίσεις µε µετρήσεις πεδίου. 

Πρέπει να σηµειωθεί ότι οι µετρήσεις ΟΑ σε θαλάσσιο περιβάλλον δεν είναι πολλές, 

ιδιαίτερα σε µορφή χρονοσειρών, ώστε να µπορεί να εξακριβωθεί και η εποχιακή διακύµανση 

που υπολογίζει το µοντέλο. Στην παρούσα εργασία πραγµατοποιείται σύγκριση των 

αποτελεσµάτων του µοντέλου για τον µετρούµενο οργανικό άνθρακα (OC), τον 

υδατοδιαλυτό οργανικό άνθρακα (WSOC) και το ΜS- το σταθµό του ΕΠΕΧΗ∆Ι στη 

Φινοκαλιά στην Ανατολική Μεσόγειο (Mihalopoulos, 2009, προσωπική επικοινωνία) για το 

έτος 2005, το νησί Άµστερνταµ στο Νότιο Ινδικό ωκεανό (Sciare, 2009, προσωπική 

επικοινωνία) για το έτος 2005, τις Αζόρες (38ο41’ Ν, 27ο21’W) (Pio et al., 2007) για το έτος 

2003 και το Cape Grim (40o41' S, 114o41' E) (Ayers and Gras, 1991) για το έτος 1989. Η 

σύγκριση των µετρήσεων µε τα αποτελέσµατα του µοντέλου για το έτος 2005 

παρουσιάζονται στην εικόνα 3.22. 
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Εικόνα 3.22: Σύγκριση µετρήσεων ΟC (ng m-3) (µπλε ρόµβοι) µε τα αποτελέσµατα του µοντέλου όταν 
λαµβάνεται υπόψη (κόκκινα τετράγωνα) η θαλάσσια πηγή και όταν δεν λαµβάνεται υπόψη η 
θαλάσσια πηγή (πράσινα τρίγωνα). Οι µετρήσεις για το Νησί Άµστερνταµ και τη Φινοκαλία 
αναφέρονται στο έτος 2005 ενώ, για τις Αζόρες στο έτος 2003. 

 Σύµφωνα µε την εικόνα 3.22 παρατηρούµε ότι οι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις ΟC 

παρατηρούνται κατά τους καλοκαιρινούς µήνες, αλλά το µοντέλο προσοµοιώνει καλύτερα τις 

συγκεντρώσεις ΟC κατά τους χειµερινούς µήνες. Για την καλύτερη απεικόνιση της 

θαλάσσιας πηγής των ΟΑ, παρουσιάζεται και η προσοµοίωση όταν το µοντέλο δεν λαµβάνει 

υπόψη την θαλάσσια πηγή. Βάσει αυτών των συγκρίσεων, το Νησί Άµστερνταµ επηρεάζεται 

παραπάνω από τη θαλάσσια πηγή. 

 Στην εικόνα 3.23 παρουσιάζεται η σύγκριση των αποτελεσµάτων του µοντέλου µε τις 

µετρήσεις MS-. To µοντέλο προσοµοιώνει τις µετρήσεις και την εποχιακή διακύµανση σε 

αυτούς τους σταθµούς. Οι συγκεντρώσεις MS- παρουσιάζει έντονη εποχιακότητα µε τις 

µέγιστες συγκεντρώσεις να µετρούνται κατά τους καλοκαιρινούς µήνες. Στο Νησί 
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Άµστερνταµ και στο Cape Grim όπου βρίσκονται στο Νότιο Ηµισφαίριο, οι µέγιστες 

συγκεντρώσεις παρατηρούνται το ∆εκέµβριο (~12 ngC m-3). Στη Φινοκαλιά, οι µέγιστες 

συγκεντρώσεις παρατηρούνται το Μάιο ((~14 ngC m-3) όταν η οξείδωση των πρόδροµων 

ενώσεων του MS (DMSO, MSA, DMS) από τις ρίζες OH στην υγρή φάση είναι αυξηµένη 

και η υγρή εναπόθεση ελαχιστοποιείται. 

Εικόνα 3.23: Σύγκριση µετρήσεων MS- (ng m-3) (µπλε ρόµβοι) µε τα αποτελέσµατα του µοντέλου 
(κόκκινα τετράγωνα). Οι µετρήσεις για το Νησί Άµστερνταµ και τη Φινοκαλία αναφέρονται στο έτος 
2005 ενώ, για το Cape Grim στο έτος 1988. 

 Στην εικόνα 3.24 παρουσιάζεται η σύγκριση των αποτελεσµάτων του µοντέλου µε τις 

µετρήσεις του υδατοδιαλυτού ΟC (WSOC). Η συνεισφορά των SOA θαλάσσιας προέλευσης 

(από ισοπρένιο, µονοτερπένια και MS-) συµµετέχουν στις συγκεντρώσεις του WSOC.  
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Εικόνα 3.24: Σύγκριση µετρήσεων WSOC (ng m-3) (µπλε ρόµβοι) µε τα αποτελέσµατα του µοντέλου 
(κόκκινα τετράγωνα). Οι µετρήσεις για το Νησί Άµστερνταµ και τη Φινοκαλία αναφέρονται στο έτος 
2005. 

 Η σχετική σηµασία µεταξύ πρωτογενών και δευτερογενών οργανικών αερολυµάτων 

στο θαλάσσιο περιβάλλον σε ετήσια βάση, παρουσιάζεται στην εικόνα 3.25. Σύµφωνα µε 

τους υπολογισµούς του µοντέλου, τα SOA διαδραµατίζουν πρωταγωνιστικό ρόλο στις 

τροπικές περιοχές, ενώ τα ΡΟΑ στις υποτροπικές περιοχές. Σύµφωνα µε την εικόνα 3.25γ, 

λόγος των θαλάσσιων ΟΑ προς τα συνολικά ΟΑ (θαλάσσιας και χερσαίας προέλευσης) όπως 

υπολογίζεται από το µοντέλο, δείχνει ότι στις υποτροπικές ωκεάνιες περιοχές (30o - 60o) 

µεγάλο µέρος των επιφανειακών συγκεντρώσεων των ΟΑ οφείλεται σε οργανικά αερολύµατα 

θαλάσσιας προέλευσης κυρίως στο Βόρειο Ατλαντικό, στο Βόρειο Ειρηνικό και στο Νότιο 

Ωκεανό. Σε περιοχές όπου η µεταφορά οργανικών αερολυµάτων χερσαίας προέλευσης είναι 

σηµαντική, όπως η µεταφορά των ρύπων από την Κίνα στον τροπικό Ατλαντικό, η θαλάσσια 

συµµετοχή στα ΟΑ στην περιοχή συσσώρευσης είναι µικρότερη του 40%, ενώ στο Νότιο 

Ωκεανό µπορεί να φτάσει και το 90%. 
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Εικόνα 3.25: Υπολογιζόµενος λόγος (α) θαλάσσια SOA προς θαλάσσια ΟΑ, (β) θαλάσσια ΡΟΑ προς 
θαλάσσια ΟΑ, (γ) θαλάσσια ΟΑ προς συνολικά ΟΑ, (δ) θαλάσσια SOA προς συνολικά SOA, (ε) 
θαλάσσια ΟΑ προς θαλάσσιο άλας (ζ) θαλάσσια ΟΑ προς θαλάσσιο SO4

= 

(α) (β) 

  
(γ) (δ) 

  
(ε) (ζ) 
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3.4 Συγκεντρώσεις των SOA λόγω δευτερογενούς οξείδωσης 

 Οι συγκεντρώσεις των προϊόντων της δευτερογενούς οξείδωσης των SOA που 

υπολογίζει το µοντέλο για τον µήνα Ιανουάριο και Ιούλιο παρουσιάζονται στην εικόνα 3.26. 

Εικόνα 3.26: Επιφανειακή συγκέντρωση των SOA λόγω της δευτερογενούς οξείδωσης τους 
(αριστερά) και µέση συγκέντρωση ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε µg m-3 που υπολογίζει το 
ΤΜ4 για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και Ιούλιο (κάτω) 

 Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου, οι συγκεντρώσεις των SOA λόγω 

δευτερογενούς οξείδωσης παρουσιάζουν την ίδια εποχιακή διακύµανση µε αυτή των 

πρόδροµων ηµιπτητικών ενώσεων και των ριζών ΟΗ που αποτελούν το κύριο οξειδωτικό της 

παραπάνω διαδικασίας. Η παραγωγή οργανικής µάζας λόγω δευτερογενούς οξείδωσης των 

SOA που υπολογίζει το ΤΜ4 ανέρχεται στα 11.6 Tg yr-1 µε µέση ετήσια συγκέντρωση στην 

ατµόσφαιρα να υπολογίζεται στα 0.5 Tg. Έτσι λοιπόν, τον Ιανουάριο παρατηρούµε 

σηµαντικές συγκεντρώσεις δευτερογενών SOA κυρίως στα τροπικά δάση της Νοτίου 

Αµερικής και Αφρικής που οφείλονται στη χηµική παραγωγή των SOA λόγω της οξείδωσης 
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των πρόδροµων βιογενών VOC (ισοπρένιο και µονοτερπένια) από τα οξειδωτικά της 

ατµόσφαιρας. Κατά το µήνα Ιούλιο παρατηρούνται σηµαντικές συγκεντρώσεις και στο 

βόρειο ηµισφαίριο οι οποίες οφείλονται εκτός των βιογενών ηµιπτητικών ενώσεων που 

παράγονται κατά τη διάρκεια του καλοκαιριού και στις ανθρωπογενείς ηµιπτητικές ενώσεις 

οι οποίες λόγω των αυξηµένων ΟΗ παράγουν σηµαντικές ποσότητες αερολυµάτων. 

 Όσον αφορά την κατανοµή των προϊόντων δευτερογενούς οξείδωσης των SOA 

συναρτήσει του ύψους, παρατηρούµε ότι το µοντέλο υπολογίζει σηµαντικές ποσότητες στην 

ανώτερη τροπόσφαιρα. Αυτό συµβαίνει διότι τα δευτερογενή προϊόντα έχουν υψηλότερο 

συντελεστή κατανοµής δίνοντας µεγαλύτερη παραγωγή σωµατιδίων µειούµενης της 

θερµοκρασίας κατά το ύψος. Επιπρόσθετα, παρατηρείται ότι οι µέγιστες συγκεντρώσεις 

εντοπίζονται στους τροπικούς λόγω των βιογενών SOA, ενώ τον µήνα Ιούλιο, παρατηρείται 

ένα δεύτερο µέγιστο στο βόρειο ηµισφαίριο λόγω των ανθρωπογενών SOA.  

 Ιδιαίτερο ενδιαφέρον, παρουσιάζουν οι συγκεντρώσεις των SOA δευτερογενούς 

οξείδωσης πάνω από ωκεανούς στους τροπικούς. Αυτό συµβαίνει διότι τα ηµιπτητικά 

προϊόντα των SOA βιογενούς προέλευσης µεταφέρονται σε αυτά τα γεωγραφικά πλάτη. 

Λόγω του µεγάλου συντελεστή κατανοµής των δευτερογενών SOA παρατηρούνται 

υπολογίσιµες ποσότητες (~0.2-0.4 µg m--3) στον τροπικό Ειρηνικό και στον τροπικό 

Ατλαντικό Ωκεανό. 

3.5 Ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των οξαλικών 

 Τα οξαλικά αποτελούν το τελικό προϊόν οξείδωσης αλδεϋδών στα σύννεφα. Η 

ποσότητα του, όπως προαναφέρθηκε, προστίθεται στη σωµατιδιακή φάση της ατµόσφαιρας. 

Οι πρόδροµες ενώσεις των οξαλικών, η γλυοξάλη, γλυκολαλδεΰδη και µεθυλογλυοξάλη 

παράγονται από βιογενείς και ανθρωπογενείς υδρογονάνθρακες. Τα οξαλικά παράγονται 

αποκλειστικά στο µοντέλο από την οξείδωση µε ρίζες ΟΗ του γλυοξυλικού οξέος στην υγρή 

φάση, ακολουθώντας το χηµικό σχήµα που πρότειναν οι Lim et al. (2005). Τα αποτελέσµατα 

του µοντέλου για τις συγκεντρώσεις οξαλικών στην ατµόσφαιρα για τους µήνες Ιανουάριο 

και Ιούλιο στο χαµηλότερο επίπεδο του µοντέλου (επιφάνεια) φαίνονται στην εικόνα 3.27. 
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Εικόνα 3.27: Επιφανειακή συγκέντρωση οξαλικών (αριστερά) και µέση συγκέντρωση ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) σε µg m-3, που υπολογίζει το ΤΜ4 για τους µήνες Ιανουάριο (επάνω) και 
Ιούλιο (κάτω) 

 Οι συγκεντρώσεις των οξαλικών υπολογίζονται από το ΤΜ4 να µεγιστοποιούνται στις 

περιοχές όπου µεγιστοποιούνται και οι πρόδροµες ενώσεις του (γλυοξάλη, γλυκολαλδεύδη 

και µεθυλογλυοξάλη). Όπως έχει προαναφερθεί, τα µέγιστα των συγκεντρώσεων των 

πρόδροµων ενώσεων των οξαλικών, π.χ. γλυοξάλη, σχετίζονται µε οξείδωση VOC από 

βιογενείς εκποµπές κυρίως αυτές του ισοπρενίου και εκτείνονται στην µέση και υψηλή 

τροπόσφαιρα ακλουθώντας το ανοδικό τµήµα του τροπικού κύκλου του Haddley. Συνεπώς, 

όπως αναµένεται και οι µέγιστες συγκεντρώσεις των οξαλικών παρουσιάζονται στους 

τροπικούς, πάνω από την τροπική Αφρική και τον Αµαζόνιο τον Ιανουάριο. Η µέση ετήσια 

συγκέντρωση των οξαλικών που υπολογίζει το ΤΜ4 ανέρχεται στα 0.5 Tg. Η κατανοµή των 

συγκεντρώσεων φαίνεται να αλλάζει σηµαντικά τον Ιούλιο, όπου υπολογίζονται σχετικά 

µεγάλες συγκεντρώσεις και στο βόρειο ηµισφαίριο. Κατά τους καλοκαιρινούς µήνες, λόγω 

αύξησης της φωτοχηµείας και βιογενών εκποµπών VOC , παρατηρείται αύξηση των 
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συγκεντρώσεων των πρόδροµων ενώσεων των οξαλικών, π.χ. CHOCHO (εικόνα 3.12). Τα 

οξαλικά παρουσιάζουν επίσης, ανιχνεύσιµες συγκεντρώσεις στη µέση τροπόσφαιρα, αν και 

περίπου πέντε φορές χαµηλότερες από αυτές της επιφάνειας. 

 Η διαφορά κατά το γεωγραφικό µήκος των µεγίστων µεταξύ Ιανουαρίου και Ιουλίου 

είναι εµφανής. Οι µέγιστες τιµές κατά τον µήνα Ιανουάριο, εντοπίζονται στους τροπικούς, 

ενώ κατά το µήνα Ιούλιο παρατηρείται ένα δεύτερο µέγιστο στο βόρειο ηµισφαίριο λόγω της 

έντονης φωτοχηµείας των ανθρωπογενών υδρογονανθράκων και της ανθίζουσας βλάστησης 

µε σηµαντικές εκποµπές βιογενών VOC. 

3.5.1 Σύγκριση οξαλικών µε µετρήσεις πεδίου 

 Για την εξακρίβωση της αξιοπιστίας των αποτελεσµάτων του µοντέλου στις 

προσοµοιώσεις των οξαλικών, πραγµατοποιήθηκαν συγκρίσεις µε µετρήσεις πεδίου σε 

διάφορες περιοχές. Οι µετρήσεις οξαλικών στη βιβλιογραφία δεν είναι πολλές, ιδιαίτερα σε 

µορφή χρονοσειρών, ώστε να µπορεί να εξακριβωθεί και η εποχιακή διακύµανση που 

υπολογίζει το µοντέλο. Στην παρούσα εργασία παρουσιάζονται σταθµοί από το ευρωπαϊκό 

δίκτυο CARBOSOL που περιλαµβάνει µετρήσεις από έξι διαφορετικούς σταθµούς οι οποίοι 

καλύπτουν µια περιοχή 4000 km στην Ευρώπη και εκτείνονται από τις Αζόρες (Πορτογαλία) 

στον Βόρειο Κεντρικό Ατλαντικό Ωκεανό ως το Κ-Pustza (Ουγγαρία) στην κεντρική Ευρώπη 

(Pio et al., 2007), το σταθµό του ΕΠΕΧΗ∆Ι στη Φινοκαλιά στην Ανατολική Μεσόγειο 

(Mihalopoulos, 2009, προσωπική επικοινωνία), και το νησί Άµστερνταµ στο Νότιο Ινδικό 

ωκεανό (Sciare, 2009, προσωπική επικοινωνία). Αναλυτικότερα, το δίκτυο CARBOSOL 

περιλαµβάνει σταθµούς στις Αζόρες (38ο41’ Ν, 27ο21’W), στο Αveiro (40ο35’ Ν, 8ο38’W), 

στο Pay de Dome (45ο46’ Ν, 2ο57’E), στο Schauinsland (47ο55’ Ν, 7ο54’E), στο Sonnblick 

(47ο03’ Ν, 27ο57’
Ε) και στο K-Puszta (45ο58’ Ν, 19ο35’W).  Το µοντέλο φαίνεται να 

αναπαράγει ικανοποιητικά την τάξη µεγέθους των µετρούµενων συγκεντρώσεων των 

οξαλικών στην ατµόσφαιρα στους περισσότερους σταθµούς (εικόνα 3.25). Γενικότερα το 

µοντέλο τείνει να υποεκτιµά τις συγκεντρώσεις των οξαλικών στο Βόρειο Ηµισφαίριο κυρίως 

κατά τους χειµερινούς µήνες ενώ αντίθετα να υπερεκτιµά τις µετρήσεις στο Νότιο 

Ηµισφαίριο. 
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Εικόνα 3.28: Σύγκριση µετρήσεων οξαλικών (µπλε ρόµβοι) µε τα αποτελέσµατα του µοντέλου 
(κόκκινα τετράγωνα) σε ng m-3. Οι µετρήσεις του δικτύου Carbosol αναφέρονται στο έτος 2003 και 
των σταθµών της Φινοκαλιάς και του Άµστερνταµ στο έτος 2005. Τα αποτελέσµατα του µοντέλου 
αναφέρονται στα αντίστοιχα έτη. 

 Το µοντέλο υποεκτιµά σηµαντικά τις συγκεντρώσεις των οξαλικών στην περιοχή του 

Aveiro, που βρίσκεται στην ανατολική ακτή της Πορτογαλίας. Σύµφωνα µε τις µετρήσεις, η 

εποχιακή διακύµανση των συγκεντρώσεων των οξαλικών παρουσιάζει δύο µέγιστα, ένα το 
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Φεβρουάριο ~320 ng m-3 και ένα τον Αύγουστο στα 450 ng m-3, ενώ η ελάχιστη 

συγκέντρωση που µετρήθηκε στην περιοχή είναι στα 160 ng m-3 το µήνα ∆εκέµβριο. Το 

µοντέλο δεν υπολογίζει την εποχιακή διακύµανση που καταγράφεται στις µετρήσεις, 

αποτυγχάνει να υπολογίσει τις συγκεντρώσεις των περίπου 200 ng m-3 που παρατηρήθηκαν 

τον χειµώνα ενώ πιθανόν λόγω αυξηµένης αποµάκρυνσης των πρόδροµων ενώσεων αλλά και 

των οξαλικών λόγω βροχόπτωσης. Αντίθετα υπολογίζει γύρω στα 200 ng m-3 τον µήνα 

Ιούλιο. Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης αντικατοπτρίζουν την αύξηση των βιογενών 

εκποµπών που παρατηρείται κατά τους καλοκαιρινούς µήνες καθώς και των ριζών 

υδροξυλίου που αυξάνονται λόγω της πλουσιότερης ηλιοφάνειας. Η παρατηρούµενη διαφορά 

στις καλοκαιρινές συγκεντρώσεις των οξαλικών µεταξύ µετρήσεων και αποτελεσµάτων του 

µοντέλου, είναι δυνατόν να οφείλεται σε υποεκτίµηση των εκποµπών πρόδροµων 

υδρογονανθράκων τόσο χερσαίας όσο και θαλάσσιας προέλευσης, αφού λόγω γεωγραφικής 

θέσης η συγκεκριµένη περιοχή επηρεάζεται έντονα από δάση ευκαλύπτων καθώς και από 

θαλάσσιες εκποµπές. 

 Οι Αζόρες, που βρίσκονται στο µέσο του Βόρειου Ατλαντικού ωκεανού και 

θεωρούνται αντιπροσωπευτική περιοχή της θαλάσσιας ατµόσφαιρας. Παρόλα αυτά, η εν 

λόγω περιοχή επηρεάζεται έντονα από τη µεταφορά αερίων µαζών από την Βόρεια Αµερική, 

την Ευρώπη και την Αφρική. Στο συγκεκριµένο σταθµό, το µοντέλο φαίνεται να υποεκτιµά 

τις συγκεντρώσεις οξαλικών, ενώ κατά τους καλοκαιρινούς µήνες, εκτός του Ιουλίου, 

φαίνεται να αναπαράγει ικανοποιητικά τις µετρήσεις. Η υψηλότερη συγκέντρωση 

καταγράφεται κατά τους καλοκαιρινούς µήνες ~100 ng m-3 που πιθανώς οφείλεται τόσο στην 

αυξηµένη φωτοχηµεία όσο και στον εµπλουτισµό της χηµείας µε υδρογονάνθρακες από 

µεταφορά και από αυξηµένες βιογενείς εκποµπές, ενώ κατά τους χειµερινούς µήνες οι 

συγκεντρώσεις κυµαίνονται στα 30 ng m-3. Το µοντέλο εκτός των απόλυτων συγκεντρώσεων, 

φαίνεται να αναπαράγει και την εποχιακή διακύµανση των οξαλικών µε εξαίρεση την 

περίπτωση του µήνα Ιουνίου όπου οι µετρήσεις παρουσιάζουν ένα καλοκαιρινό ελάχιστο, που 

δεν αναπαράγει το µοντέλο. 

 Η περιοχή Schauinsland βρίσκεται στην οροσειρά Black Forest σε ύψος 1205 m (asl), 

στη νοτιοδυτική Γερµανία. Ο σταθµός επηρεάζεται από βιογενείς εκποµπές από τα δάση της 

γύρω περιοχής, ενώ κατά τους καλοκαιρινούς µήνες επηρεάζεται και από τη µεταφορά 

αερίων µαζών από την κοντινή πόλη Freiburg. Στην συγκεκριµένη περιοχή το µοντέλο 

αναπαράγει ικανοποιητικά την εποχιακότητα, ενώ υποεκτιµά ελαφρώς τις συγκεντρώσεις των 

οξαλικών. Οι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις σηµειώνονται το καλοκαίρι ~400 ng m-3 λόγω 
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εντονότερης φωτοχηµείας των πρόδροµων βιογενών και ανθρωπογενών υδρογονανθράκων, 

ενώ κατά τους χειµερινούς µήνες οι συγκεντρώσεις ανέρχονται στα 100 ng m-3, αρκετά 

υψηλότερα από τους υπολογισµούς του µοντέλου. 

 Το Κ-Puszta βρίσκεται στην Ουγγαρία 60km νοτιοανατολικά της Βουδαπέστης και 

επηρεάζεται έντονα και από βιογενείς εκποµπές. Το µοντέλο υποεκτιµά σηµαντικά τις 

µετρήσεις κατά τους χειµερινούς µήνες, οι οποίες ανέρχονται στα 300 ng m-3. Κατά τους 

καλοκαιρινούς µήνες το µοντέλο αναπαράγει τις συγκεντρώσεις των οξαλικών, γεγονός που 

οδηγεί στο συµπέρασµα ότι πιθανόν το µοντέλο να παραβλέπει κάποιες πηγές οξαλικών που 

είναι σηµαντικές κατά τους χειµερινούς µήνες όπως υδρογονάνθρακες ανθρωπογενούς 

προέλευσης ή καύση βιοµάζας. 

 Στην περίπτωση του σταθµού στο Puy de Dome, που βρίσκεται στην κεντρική Γαλλία 

σε ύψος 1450 m (asl) το µοντέλο αναπαράγει ικανοποιητικά τόσο τις µετρήσεις όσο και την 

εποχιακή διακύµανση των συγκεντρώσεων των οξαλικών. Κατά τους καλοκαιρινούς µήνες 

παρουσιάζεται το µέγιστο των συγκεντρώσεων των οξαλικών στα 265 ng m-3, ενώ το χειµώνα 

οι συγκεντρώσεις δεν ξεπερνούν τα 40 ng m-3 . Η παρακάτω συσχέτιση µπορεί να εξηγηθεί 

γιατί ο συγκεκριµένος σταθµός επηρεάζεται έντονα από βιογενείς εκποµπές ενώ κατά τους 

χειµερινούς µήνες ο σταθµός βρίσκεται υπό συνθήκες ελεύθερης τροπόσφαιρας (Sellegri et 

al., 2003).  

 Η περιοχή της Φινοκαλιάς βρίσκεται στην βόρεια ακτή της Κρήτης, 70 km ανατολικά 

του Ηρακλείου σε ύψος 250 m (asl) και θεωρείται ως αντιπροσωπευτική περιοχή της 

Ανατολικής Μεσογείου για ατµοσφαιρικές µετρήσεις (Mihalopoulos et al., 1997, 

Gerasopoulos et al., 2005). Το µοντέλο υποεκτιµά τις µετρήσεις κατά τους χειµερινούς µήνες, 

ενώ υπερεκτιµά τις συγκεντρώσεις των οξαλικών τον µήνα Ιούλιο. Το µέγιστο των 

συγκεντρώσεων παρατηρείται το καλοκαίρι γύρω στα 300 ng m-3 πολύ κοντά στα 

αποτελέσµατα του µοντέλου. Κατά τη χειµερινή περίοδο, το µοντέλο υπολογίζει µικρότερες 

συγκεντρώσεις, γεγονός που οδηγεί στο συµπέρασµα ότι το µοντέλο είτε υπερεκτιµά την 

υγρή εναπόθεση των πρόδροµων ενώσεων ή και των ίδιων των οξαλικών, είτε δεν λαµβάνει 

υπόψη του εκποµπές που θα οδηγούσαν σε αύξηση των συγκεντρώσεων. Τέτοιου είδους 

εκποµπές, µπορεί να είναι θαλάσσιας προέλευσης, τις οποίες αδυνατούµε να 

παραµετροποιήσουµε µε το σωστό τρόπο στα µοντέλα. 

 Σε αντίθεση µε το βόρειο ηµισφαίριο, στο νότιο ηµισφαίριο το µοντέλο φαίνεται να 

υπερεκτιµά τις συγκεντρώσεις οξαλικών στην ατµόσφαιρα κατά τους καλοκαιρινούς µήνες. 
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Το νησί Άµστερνταµ βρίσκεται στο Νότιο Ινδικό Ωκεανό 3400 km από τη Μαδαγασκάρη και 

5000 km από τη Νότια Αφρική. Η περιοχή είναι χαρακτηριστική για το καθαρό θαλάσσιο 

περιβάλλον της, αφού δεν δέχεται επιδράσεις από ανθρωπογενείς πηγές. Το µοντέλο 

υπολογίζει υψηλότερες συγκεντρώσεις οξαλικών κατά τους καλοκαιρινούς µήνες (Νοέµβριο 

ως Μάρτιο) που ανέρχονται στα 9 ng m-3. Κατά τους χειµερινούς µήνες οι υπολογιζόµενες 

συγκεντρώσεις βρίσκονται πολύ κοντά στις πειραµατικές τιµές, περίπου στα 6 ng m-3. Οι 

παρατηρούµενες διαφορές πιθανόν να οφείλονται στην ελλειπή περιγραφή των εκποµπών 

ισοπρενίου, µονοτερπενίων, αιθενίου και ακετυλενίου από τους ωκεανούς, που αποτελούν 

πηγές οξαλικών σε θαλάσσιες περιοχές όπως το νησί Άµστερνταµ. 

3.5.2 Ισοζύγιο Οξαλικών στην ατµόσφαιρα 

 Η χηµική παραγωγή των οξαλικών υπολογίζεται στο µοντέλο στα 33 Tg yr-1 σε 

παγκόσµια κλίµακα. Η γλυκολαλδεΰδη, η κύρια πρόδροµη ένωση της γλυοξάλης, 

συνεισφέρει περίπου 40% στις συγκεντρώσεις των οξαλικών, παράγοντας 13 Tg yr-1 . H 

µεθυλογλυοξάλη συνεισφέρει περίπου 49% στις συνολικές συγκεντρώσεις των οξαλικών µε 

ετήσια παραγωγή 15 Tg yr-1. Τέλος, η CHOCHO, αν και µε ατµοσφαιρική συγκέντρωση 

αρκετά µικρότερη σε σύγκριση µε τη γλυκολαλδεΰδη και τη µεθυλογλυοξάλη, παράγει 

σχεδόν 4 Tg yr-1 
των οξαλικών σε παγκόσµια κλίµακα, συνεισφέροντας 12% στην µέση 

ετήσια παραγωγή τους.  

 Τα οξαλικά αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα µέσω ξηρής και υγρής εναπόθεσης, 

λόγω της µεγάλης υδατοδιαλυτότητας του, µε τη σταθερά του Henry να ισούται µε Η= 3.26 * 

106 Μ atm-1 (Sander, 1999). Ως εκ τούτου, αποµακρύνεται από την ατµόσφαιρα περίπου 

93.5% (30 Tg yr-1 ), λόγω της υγρής εναπόθεσης, και το υπόλοιπο 6% (2 Tg yr-1 ), µέσω 

ξηρής αποµάκρυνσης. To οξαλικό οξύ αποµακρύνεται από την ατµόσφαιρα και λόγω 

οξείδωσης του στα σύννεφα προς παραγωγή CΟ2. Παρόλα αυτά όµως λόγω της µικρής 

ταχύτητας οξείδωσης, η αντίδραση αυτή αποµακρύνει µόνο το 0.5 % του συνολικού 

οξαλικού οξέος από την ατµόσφαιρα. Ο συνολικός χρόνος ζωής των οξαλικών υπολογίζεται 

από το ΤΜ4 σε ~5 ηµέρες. 

 Το ισοπρένιο είναι ο σηµαντικότερος βιογενής υδρογονάνθρακας στην ατµόσφαιρα µε 

εκποµπές ~500 Tg yr-1, και είναι η κύρια πρόδροµη ένωση των αλδεϋδών που παράγουν 

οξαλικά κατά την οξείδωση τους στα σύννεφα. Τα τερπένια µε εκποµπές ~140 Tg yr-1, 

σύµφωνα µε το χηµικό σχήµα του µοντέλου συνεισφέρουν σε µικρότερο βαθµό στις 
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συγκεντρώσεις των πρόδροµων ενώσεων των οξαλικών. Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του 

TM4, οι βιογενείς εκποµπές συνεισφέρουν παγκοσµίως περίπου 90% στις παγκόσµιες 

συγκεντρώσεις των οξαλικών στην ατµόσφαιρα, µε το ισοπρένιο να παράγει 27 Tg yr-1 και τα 

τερπένια 3 Tg yr-1 οξαλικών στην ατµόσφαιρα. 

 Οι ανθρωπογενείς εκποµπές αν και συνεισφέρουν σε µικρότερα ποσοστά στην 

παγκόσµια παραγωγή οξαλικών, σε αστικοποιηµένες περιοχές διαδραµατίζουν σηµαντικό 

ρόλο στη χηµεία της ατµόσφαιρας. Το TM4 υπολογίζει ότι η γλυοξάλη παράγεται κατά 17% 

από το ακετυλένιο, του οποίου οι εκποµπές µεγιστοποιούνται πάνω από πόλεις 

(Myriokefalitakis et al., 2008). Οι ανθρωπογενείς υδρογονάνθρακες λοιπόν, σε παγκόσµια 

κλίµακα, παράγουν 2 Tg y-1 οξαλικών, συνεισφέροντας περίπου στο 7% της µέσης ετήσιας 

συγκέντρωσής τους. 

3.6 Συγκρίσεις των οργανικών αερολυµάτων µε µετρήσεις πεδίου 

 Για να εκτιµηθεί η σηµασία των αλλαγών που πραγµατοποιήθηκαν στην παρούσα 

εργασία στις συγκεντρώσεις των ΟΑ πραγµατοποιήθηκε σύγκριση των προσοµοιώσεων µε 

διαθέσιµα πειραµατικά δεδοµένα. Οι µετρήσεις των συγκεντρώσεων ΟΑ προέρχονται από 

διάφορες περιοχές ανά τον κόσµο ώστε να µπορεί να αξιοποιηθεί το µοντέλο σε διαφορετικές 

συνθήκες. Παρόλα αυτά η σύγκριση των αποτελεσµάτων του µοντέλου δεν µπορεί να γίνει µε 

όλες τις διαθέσιµες µετρήσεις αφού τα κουτιά του µοντέλου αντιστοιχούν σε µέσες 

συγκεντρώσεις αρκετά µεγάλων περιοχών. Συνεπώς, δεν είναι δυνατόν να συµπεριληφθούν 

µετρήσεις οι οποίες έχουν έντονη τοπική επίδραση, όπως για παράδειγµα το κέντρο µιας 

πόλης. 

 Τα τελευταία χρόνια έχουν πραγµατοποιηθεί αρκετές µελέτες µε στόχο την 

προσοµοίωση της οργανικής σωµατιδιακής φάσης στην ατµόσφαιρα. Τα διάφορα παγκόσµια 

µοντέλα χηµείας και µεταφοράς που έχουν χρησιµοποιηθεί, αν και λαµβάνουν υπόψη τους 

διαφορετικές προσεγγίσεις στην προσοµοίωση των συγκεντρώσεων των ΟΑ, καθώς και 

διαφορετικές εκποµπές ΡΟΑ, παρουσιάζουν συγκρίσιµα αποτελέσµατα (Tsigaridis and 

Kanakidou, 2003). Γενικότερα, τα µοντέλα φαίνεται να υποεκτιµούν κατά µέσο όρο τις 

µετρήσεις ΟΑ, ενώ η υποεκτίµηση παρουσιάζεται εντονότερη σε αποµακρυσµένες κυρίως 

θαλάσσιες περιοχές. Η παρατήρηση αυτή, πιθανόν να οφείλεται στο ότι τα µοντέλα δεν 

συµπεριλαµβάνουν θαλάσσια πηγή πρωτογενών οργανικών αερολυµάτων καθώς και 

βιογενών ενώσεων οι οποίες θα µπορούν να παράγουν SOA. Για το λόγο αυτό, σε αυτό το 
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κεφάλαιο θα παρουσιαστεί η σύγκριση των αποτελεσµάτων του µοντέλου αναπαράγοντας τα 

δευτερογενή σωµατίδια από χερσαίες πηγές όπως και τα περισσότερα µοντέλα στην 

βιβλιογραφία, καθώς και τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης που συµπεριλαµβάνει τόσο την 

παραγωγή SOA λόγω ετερογενών διαδικασιών στα σύννεφα όσο και την επίδραση των 

εκποµπών πρωτογενών θαλάσσιων οργανικών αερολυµάτων και βιογενών υδρογονανθράκων. 

 Τα πειραµατικά δεδοµένα προέρχονται από αυτά που χρησιµοποιήθηκαν στην µελέτη 

των Tsigaridis and Kanakidou (2003), από το δίκτυο CABOSOL και το δίκτυο EMEP, τη 

Φινοκαλία από το ΕΠΕΧΗ∆Ι (Koulouri et al., 2009, Mihalopoulos, 2009, προσωπική 

επικοινωνία) και το νησί Αµστερνταµ (Sciare et al., 2009 (in press), Sciare, 2009, προσωπική 

επικοινωνία). H γεωγραφική κατανοµή των µετρήσεων παρουσιάζεται στην εικόνα 3.29: 

Εικόνα 3.29: Γεωγραφική κατανοµή των µετρήσεων ΟΑ που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα 
εργασία 

 Στην εικόνα 3.30 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα του µοντέλου σε σύγκριση µε τις 

διαθέσιµες µετρήσεις για τις δύο προσοµοιώσεις. Από τα παραπάνω δεδοµένα παρατηρείται 

ότι όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του της πηγές αερολυµάτων από θαλάσσιες πηγές και 

λόγω χηµείας συννέφων προσοµοιώνει καλύτερα τις µετρήσεις των συγκεντρώσεων των ΟΑ. 

Ιδιαίτερα, όταν η σύγκριση πραγµατοποιείται µόνο σε καθαρές θαλάσσιες και 

αποµακρυσµένες περιοχές, η βελτίωση είναι εµφανέστερη, όπως φαίνεται στην εικόνα 3.31. 
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Εικόνα 3.31: Σύγκριση των αποτελεσµάτων ΟΑ για δυο διαφορετικές προσοµοιώσεις µε µετρήσεις 
µόνο σε θαλάσσιες ή κοντά σε θαλάσσιες περιοχές. Η συνεχής γραµµή δείχνει την 1:1 συσχέτιση 
µεταξύ των αποτελεσµάτων του µοντέλου και των µετρήσεων. Οι διακεκοµµένες γραµµές δείχνουν 
την 1:10 και την 10:1 συσχέτιση αντίστοιχα. 
 
  

 
Εικόνα 3.30: Σύγκριση των αποτελεσµάτων ΟΑ για δυο διαφορετικές προσοµοιώσεις µε 
µετρήσεις. Η συνεχής γραµµή δείχνει την 1:1 συσχέτιση µεταξύ των αποτελεσµάτων του 
µοντέλου και των µετρήσεων. Οι διακεκοµµένες γραµµές δείχνουν την 1:10 και την 10:1 
συσχέτιση αντίστοιχα. 
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 Όπως έχει αναφερθεί στην εισαγωγή της παρούσας διατριβής, τα περισσότερα 

παγκόσµια µοντέλα χηµείας και µεταφοράς αδυνατούν να προσοµοιώσουν τις 

παρατηρούµενες συγκεντρώσεις των ΟΑ ως προς το ύψος. Στην δηµοσίευση των Heald et al. 

(2005) αναφέρεται ότι οι συγκεντρώσεις των ΟΑ σε ύψη µεταξύ 2 – 6.5 Κm από την 

επιφάνεια της θάλασσας, µετρήθηκαν γύρω στα 4 µgC m-3, στα πλαίσια του πειράµατος 

ACE-Asia πάνω από τον Β∆ Ειρηνικό Ωκεανό. Αυτές οι τιµές είναι 10-100 φορές 

υψηλότερες από αυτές που προσοµοιώνουν τα παγκόσµια µοντέλα χηµείας και µεταφοράς τα 

οποία υπολογίζουν την παραγωγή SOA βάσει την παραµετροποίηση 2 προϊόντων. Για το 

λόγο αυτό θα παρουσιαστεί η σύγκριση των αποτελεσµάτων του µοντέλου ώστε να εκτιµηθεί 

η συνεισφορά των οξαλικών, το οποίο όπως υπολογίζεται από το µοντέλο παράγει 

σηµαντικές ποσότητες σε µεγάλα ύψη. Στην εικόνα 3.32 παρουσιάζεται η µέση ετήσια 

κατακόρυφη κατανοµή συγκεντρώσεων των ΟΑ (σε Tg), για τα 31 επίπεδα του µοντέλου, µε 

και χωρίς τη συνεισφορά των οξαλικών. 

Εικόνα 3.32: Σύγκριση των αποτελεσµάτων της κατακόρυφης κατανοµής των ΟΑ και των POA που 
υπολογίζει το ΤΜ4 για δυο διαφορετικές προσοµοιώσεις χωρίς τη συµµετοχή των οξαλικών και µε τη 
συµµετοχή των οξαλικών. 

 Από την εικόνα 3.32 παρατηρούµε ότι η παραγωγή SOA µέσω χηµείας συννέφων 

αυξάνει τις κατακόρυφες συγκεντρώσεις των ΟΑ στην ατµόσφαιρα, κυρίως µέχρι τα 10 Κm. 

Αυτό κυρίως συµβαίνει γιατί η παραγωγή των οξαλικών εξαρτάται από την κατανοµή του 

νερού των συννέφων. Σε αυτό το ύψος η συγκέντρωση του νερού στα σύννεφα είναι 

αυξηµένη ενώ υψηλότερα στην ατµόσφαιρα το νερό βρίσκεται υπό τη µορφή πάγου. 
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 Στην εικόνα 3.33 παρουσιάζεται η κατακόρυφη κατανοµή των συγκεντρώσεων των 

ΟΑ (σε µgC m-3) που υπολογίζει το µοντέλο στην περιοχή του Β∆ Ειρηνικού Ωκεανού, οπού 

και έλαβε χώρα το πείραµα ACE-Asia. 

Εικόνα 3.33: Μέσες συγκεντρώσεις αερολυµάτων οργανικού άνθρακα (OC σε µg m-3) από το πείραµα 
ACE-Asia. Οι πειραµατικές παρατηρήσεις φαίνονται µε µαύρη γραµµή, µε κόκκινη γραµµή φαίνονται 
οι συγκεντρώσεις που προσοµοιώνονται από το µοντέλο GEOS-Chem, µε µπλε διακεκοµµένη γραµµή 
φαίνονται οι συγκεντρώσεις που προσοµοιώνονται από το ΤΜ4 χωρίς τη συνεισφορά των οξαλικών 
και µε πράσινους κύκλους φαίνονται οι συγκεντρώσεις που προσοµοιώνονται από το ΤΜ4 µε τη 
συνεισφορά των οξαλικών. Ο αριθµός των πειραµατικών παρατηρήσεων καταγράφεται στον δεξιό 
άξονα (Heald et al., 2005). 

 Από την εικόνα 3.33 παρατηρούµε ότι το µοντέλο αδυνατεί να προσοµοιώσει τις 

κατακόρυφες συγκεντρώσεις που µετρήθηκαν στην περιοχή του Β∆ Ειρηνικού Ωκεανού. 

Παρατηρούµε ότι τα δύο µοντέλα προσοµοιώνουν σχεδόν τo ίδιο τις κατακόρυφες 

συγκεντρώσεις του οργανικού άνθρακα στην περιοχή. Παρόλο που σύµφωνα µε την µέση 

παγκόσµια κατακόρυφη κατανοµή των ΟΑ (εικόνα 3.29) θα αναµενόταν µεγαλύτερη αύξηση 

των συγκεντρώσεων λόγω της συνεισφοράς των οξαλικών, αυτό δεν αποτυπώνεται στην 

παρούσα σύγκριση. Πρέπει να σηµειωθεί ότι το πείραµα ΑCE-Asia πραγµατοποιήθηκε τους 

µήνες Μάρτιο και Απρίλιο του 2002. Συνεπώς, αναµένεται η συνεισφορά των οξαλικών να 

είναι ιδιαιτέρως χαµηλή αφού όπως φαίνεται από την εικόνα 3.25, το µοντέλο αδυνατεί να 

προσοµοιώσει επαρκώς τις συγκεντρώσεις των οξαλικών κατά τη διάρκεια του χειµώνα και 

της άνοιξης στο Βόρειο Ηµισφαίριο. 

  

   

0

1

2

3

4

5

6

7

0 2 4 6 8 10 12 14

A
lt

it
u

d
e 

(k
m

)

OC [µg m-3]

ACE-Asia (Mader et al., 2004a)

0

1

2

3

4

5

6

7

0 2 4 6 8 10 12 14

A
lt

it
u

d
e 

(k
m

)

OC [µg m-3]

ACE-Asia (Huebert et al., 2004a)

0

1

2

3

4

5

6

7

0 2 4 6 8 10 12 14

A
lt

it
u

d
e 

(k
m

)

OC [µg m-3]

ACE-Asia (Maria et al., 2004a)



Κεφάλαιο 3 

128 

3.7 Σύνοψη 

 Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάστηκαν τα αποτελέσµατα του µοντέλου για την αέρια 

και τη σωµατιδιακή φάση για τις διάφορες προσοµοιώσεις. Ιδιαίτερη έµφαση δόθηκε στην 

κατανοµή της CHOCHO στην αέρια φάση, λόγω της σηµασίας της τόσο για την εµπλοκή της 

στη σωµατιδιακή φάση όσο και για τη χρησιµότητά της ως δείκτη περιοχών µε έντονη 

φωτοχηµεία. Η παγκόσµια ετήσια παραγωγή της CHOCHO υπολογίζεται από το ΤΜ4 στα 56 

Τg yr-1. Τα ανθρωπογενή VOC υπολογίζονται να συνεισφέρουν 30% στην συνολική 

παραγωγή της CHOCHO, µε το ακετυλένιο να καταλαµβάνει το 17% ενώ οι αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες (τολουόλιο, ξυλόλιο και βενζόλιο) να συνεισφέρουν 11%. Οι βιογενείς 

εκποµπές αποτελούν την κύρια πηγή για την χηµική παραγωγή της CHOCHO µε το 

ισοπρένιο, τον πλέον άφθονο βιογενή υδρογονάνθρακα, να είναι η κύρια πρόδροµη ένωση 

της CHOCHO, συνεισφέροντας άνω του 65% στη συνολική παραγωγή της από πρωτογενείς 

και δευτερογενείς πηγές. Η σύγκρισή των αποτελεσµάτων του µοντέλου µε τις παρατηρήσεις 

του δορυφορικού αισθητήρα SCIAMACHY παρουσιάζει ικανοποιητική συσχέτιση των 

υπολογιζόµενων ατµοσφαιρικών κολώνων µε τις µετρήσεις πάνω από χερσαίες περιοχές, ενώ 

υποδεικνύει την αδυναµία προσοµοίωσης των υψηλών συγκεντρώσεων της CHOCHO που 

παρατηρήθηκαν πάνω από ωκεανούς. Η ατµοσφαιρική ποσότητα της CHOCHO που λείπει 

από το µοντέλο υπολογίζεται στα 20 Tg ετησίως. 

 Ιδιαίτερη έµφαση δόθηκε στον υπολογισµό των SOA. Εκτός των παραδοσιακών 

µεθόδων κατανοµής αέριας – σωµατιδιακής φάσης, που χρησιµοποιούνται ευρέως στα 

µοντέλα χηµείας και µεταφοράς, πραγµατοποιήθηκαν και προσοµοιώσεις παραγωγής SOA 

λόγω χηµείας µέσα στο νερό των συννέφων. Όσον αφορά την παγκόσµια παραγωγή SOA 

µέσω κατανοµής µεταξύ της αέριας και της σωµατιδιακής φάσης ηµιπτητικών ή χαµηλής 

πτητικότητας ενώσεων αυτή υπολογίζεται στα 12 Tg yr-1 από τα προιόντα οξείδωσης των 

βιογενών υδρογονάνθρακων και 0.6 Tg yr-1 από των ανθρωπογενών υδρογονάνθρακων. 

Επίσης, στην παρούσα µελέτη λήφθηκε υπόψη και η δευτερογενής οξείδωση των πρόδροµων 

αερίων των SOA (παλαίωση) η οποία συνεισφέρει 11.4 Tg yr-1 στη χηµική παραγωγή των 

SOA στην ατµόσφαιρα. Η οξείδωση οργανικών µορίων στην υγρή φάση των συννέφων 

φαίνεται να αυξάνει σηµαντικά (περίπου κατά 40%) τη χηµική παραγωγή των SOA στην 

ατµόσφαιρα. Ενώσεις υψηλής υδατοδιαλυτότητας όπως η CHOCHO, HOCH2CHO και η 

CH3COCHO µπορούν να οξειδωθούν στα σύννεφα παράγοντας 32.5 Τg yr-1 οξαλικών, το 

οποίο παραµένει στην σωµατιδιακή φάση µετά την εξάτµιση των συννέφων. Η συνεισφορά 
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της CHOCHO, της HOCH2CHO και της CH3COCHO υπολογίζεται να είναι 19%, 65% και 

16% αντίστοιχα. Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου, το µεγαλύτερο ποσοστό 

οξαλικών, προέρχεται από βιογενείς πηγές µε το ισοπρένιο να παράγει 28 Τg yr-1, ενώ οι 

ανθρωπογενείς υδρογονάνθρακες να παράγουν 3 Τg yr-1 αντίστοιχα.  

 Εκτός των αερολυµάτων χερσαίας προέλευσης παρουσιάζονται και τα αποτελέσµατα 

του µοντέλου για τα πρωτογενή και δευτερογενή αερολύµατα θαλάσσιας προέλευσης. Η 

παραγωγή SOA πάνω από ωκεανούς αν και αναµένεται να είναι µικρότερη από την 

αντίστοιχη πάνω από χερσαίες περιοχές, προκαλεί το επιστηµονικό ενδιαφέρον λόγω της 

εµπλοκής τους στο σχηµατισµό συννέφων στις αποµακρυσµένες θαλάσσιες περιοχές, όπου οι 

συγκεντρώσεις των αερολυµάτων είναι χαµηλές (Meskhidze and Nenes, 2006). Πρόσφατα, 

πραγµατοποιηθήκαν αρκετές µελέτες για τον προσδιορισµό της θαλάσσιας πηγής των ΟΑ 

των οποίων η εκτίµηση διαφέρει ως και µια τάξη µεγέθους (2 – 75 TgC yr-1, Langmann et al., 

2008; Roelofs, 2008; Spracklen et al., 2008). Στην παρούσα µελέτη, η µέση ετήσια 

παγκόσµια παραγωγή των SOA θαλάσσιας προέλευσης υπολογίζεται στα 5.4 Tg yr-1 µε το 

MSA να καταλαµβάνει το µεγαλύτερο ποσοστό συνεισφέροντας 3.9 Tg yr-1. Η οξείδωση των 

µονοτερπενίων και του ισοπρενίου συνεισφέρει πολύ λιγότερο, περίπου 0.1 Tg yr-1. Στην 

περίπτωση που λαµβάνεται υπόψη η δηµιουργία θαλασσίων άλκυλο-αµινο- αλάτων, αυτή 

αυξάνει τη χηµική παραγωγή των θαλάσσιων SOA κατά 1.5 Tg yr-1. Οι µέσες ετήσιες 

παγκόσµιες εκποµπές θαλάσσιων POA υπολογίζονται στα 7 Tg yr-1, όταν το µοντέλο 

χρησιµοποιεί τις κατανοµές της Chl-a όπως ανακτήθηκαν από µετρήσεις µε το δορυφορικό 

αισθητήρα MODIS ενώ υπολογίζονται στα 8 Tg yr-1, όταν το µοντέλο χρησιµοποιεί τις 

κατανοµές της Chl-a όπως ανακτήθηκαν από µετρήσεις µε το δορυφορικό αισθητήρα 

SeaWiFS. 
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 Τα συγκεντρωτικά αποτελέσµατα των οργανικών αερολυµάτων παρουσιάζονται στον 
πίνακα που ακολουθεί: 

OA Εκποµπές 
(Tg yr-1) 

Παραγωγή 
(Tg yr-1) 

Ατµοσφαιρικό 
Φορτίο 

(Tg) 

Χρόνος Ζωής 
(ηµέρες) 

SOAi  7.4 0.20 8.5 
SOAt  4.5 0.10 8.3 
SOAa  0.6 0.01 8.1 

SOAaged  11.4 0.28 8.1 
Oxalate  32.5 0.46 5.1 

MS-  3.9 0.05 4.3 
Amine Salts  1.1 0.01 5.0 

SOA  61.8 1.10 7.1 
POA(land) 42.6 5.1*5 1.12 8.6 

POA(ocean) 6.9  0.06 3.0 
POA 49.5  1.18 7.7 

Πίνακας 3.3: Μέση ετήσια παγκόσµια παραγωγή SOA, εκποµπές POA και BC, µέση παγκόσµια 
συγκέντρωση του και ο χρόνος ζωής τους στην ατµόσφαιρα που υπολογίζει το ΤΜ4 

 Από τον πίνακα 3.3 συµπεραίνουµε ότι η χηµεία στο νερό των συννέφων συνεισφέρει 

σηµαντικά στις συγκεντρώσεις των SOA, µέσω παραγωγής οξαλικών, τα οποία προστίθενται 

στη σωµατιδιακή µάζα στην ατµόσφαιρα. Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του ΤΜ4 η 

παραγωγή οξαλικών (33 Τg yr-1) αντιστοιχεί σε πάνω από το 50% της ολικής παραγωγής 

SOA (62 Τg yr-1) στο µοντέλο. Όπως φάνηκε και από την εικόνα 3.32, η χηµεία συννέφων 

συνεισφέρει σηµαντικά στην ποσότητα των SOA σε όλη την τροπόσφαιρα αυξάνοντας τις 

συγκεντρώσεις τους στην ατµόσφαιρα, ιδιαίτερα σε ύψη από 0-5 Κm. Αυτά τα αποτελέσµατα 

αναδεικνύουν το σηµαντικό ρόλο της χηµείας στην πολλαπλών φάσεων και ιδιαίτερα στην 

υδάτινη φάση για την οποία δυστυχώς οι µελέτες χηµικής κινητικής είναι ανεπαρκείς. Η 

λεπτοµερέστερη µελέτη της χηµείας υδατικής φάσης κρίνεται αναγκαία για την ακριβέστερη 

ποσοτικοποίηση των επιδράσεών της στη σύσταση της ατµόσφαιρας. Αυτό απαιτεί 

περισσότερες πειραµατικές µετρήσεις, ακριβέστερη περιγραφή των προϊόντων αλλά και των 

ταχυτήτων αντίδρασης, αλλά και της εξάρτησης τους από τη θερµοκρασία η οποία αλλάζει 

σηµαντικά µέσα στη τροπόσφαιρα. Απαιτεί επίσης και περισσότερες προσοµοιώσεις 

ευαισθησίας των αποτελεσµάτων στις χρησιµοποιούµενες παραµετροποιήσεις.  

  

                                                 

*5αύξηση σωµατιδιακής µάζας λόγω χηµικής γήρανσης 
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 Το ΤΜ4 υπολογίζει την παγκόσµια ετήσια πηγή των ΟΑ περίπου στα 117 Τg yr-1, 

λόγω πρωτογενών εκποµπών (POA), χηµικής παραγωγής (SOA) και γήρανσης των 

σωµατιδίων (ΡΟΑaged + SOAaged). Η πηγή των SΟΑ που υπολογίζει το ΤΜ4, είναι σχεδόν 

5 φορές µικρότερη από την ποσότητα που προτείνουν οι Donahue et al. (2009) για την µέση 

ετήσια παραγωγή ΟΑ (~150 ΤgC yr-1). Η ποσότητα των ΟΑ στην ατµόσφαιρα υπολογίζεται 

από το ΤΜ4 περίπου στα 2.3 Τg. Η µεγαλύτερη πηγή των ΟΑ στην ατµόσφαιρα προέρχεται 

λοιπόν από τις εκποµπές καύσεις βιοµάζας και τα βιογενούς προέλευσης SOA. Αξίζει να 

σηµειωθεί ότι οι παραπάνω πηγές γεωγραφικά εντοπίζονται κύρια στους τροπικούς σε 

αντίθεση µε τα ανθρωπογενούς προέλευσης OA τα οποία εστιάζονται στα µέσα βόρεια 

γεωγραφικά πλάτη. Οι de Gouw and Jimenez (2009) έκαναν εκτίµηση της µέσης κατανοµής 

των πηγών ΟΑ κατά το γεωγραφικό πλάτος (εικόνα 3.34α) µε βάση ατµοσφαιρικές 

µετρήσεις.  

α) 

 
β) 

 
Εικόνα 3.34: α)Υπολογιζόµενες µέσες ετήσιες τιµές των πηγών ΟΑ στην ατµόσφαιρα συναρτήσει του 
γεωγραφικού πλάτους (ανά 3ο γεωγραφικό πλάτος) όπως εκτιµήθηκε από τους de Gouw and Jimenez 
(2009), β)Υπολογιζόµενες µέσες ετήσιες τιµές των πηγών ΟΑ στην ατµόσφαιρα συναρτήσει του 
γεωγραφικού πλάτους (ανά 4ο γεωγραφικό πλάτος) όπως υπολογίστηκαν από το ΤΜ4 

0

1

2

3

4

5

-90 -60 -30 0 30 60 90O
A 

So
ur

ce
 p

er
 3 

de
gr

ee
 b

an
d 

(T
g O

A 
yr

-1
)

Latitude (degrees)

Estimated Latitudinal Distribution of Organic Aerosol Sources 
Urban POA (3) Urban SOA (13.5)
Open Biomass Burning POA (41.3) Biogenic SOA (31.4)
Biofuel POA (10.7)

0

1

2

3

4

5

6

7

-90 -60 -30 0 30 60 90

O
A 

So
ur

ce
 p

er
 4

 d
eg

re
e b

an
d

(T
g 

O
A 

yr
-1

)

Latitude (degrees)

TM4 Latitudinal Distribution of Organic Aerosol Sources

SOA Production (61.8 Tg yr-1) POA Emissions (49.5 Tg yr-1)



Κεφάλαιο 3 

132 

 Από αυτή την εργασία, η ετήσια παγκόσµια παραγωγή εκτιµήθηκε ίση µε 100 Tg yr-1, 

πολύ κοντά στους υπολογισµούς του ΤΜ4. Σύµφωνα µε την εικόνα 3.34α, οι εκποµπές λόγω 

καύσης βιοµάζας και τα βιογενή SOA αποτελούν τη µεγαλύτερη πηγή των ΟΑ στην 

ατµόσφαιρα. Οι πηγές αυτές µεγιστοποιούνται στους τροπικούς (30S – 30N). Στην εικόνα 

3.34β παρουσιάζεται η αντίστοιχη κατανοµή για τα αποτελέσµατα του ΤΜ4 η οποία 

συµφωνεί µε την εργασία των de Gouw and Jimenez (2009), υπολογίζοντας τη µεγαλύτερη 

πηγή των ΟΑ στις τροπικές περιοχές (30S – 30N) όπου οφείλονται σε βιογενείς εκποµπές και 

την παραγωγή SOA λόγω βιογενών υδρογονανθράκων. 
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4 Επιπτώσεις των ετερογενών αντιδράσεων στην 

ατµόσφαιρα 

 ∆ιάφορες επιστηµονικές µελέτες υποστηρίζουν ότι οι ετερογενείς διαδικασίες είναι 

ικανές να διαδραµατίσουν σηµαντικό ρόλο στην σύσταση της ατµόσφαιρας (Dentener and 

Crutzen, 1993, Dentener et al., 1996, Zhang and Carmichael, 1999, Song and Carmichael, 

2001, Bauer et al., 2004, Liao et al., 2003,2004). Οι Dentener and Crutzen (1993) υπολόγισαν 

ότι οι ετερογενείς αντιδράσεις των ΝΟ3 και Ν2Ο5 σε θειικά σωµατίδια µπορούν να µειώσουν 

τις συγκεντρώσεις του Ο3 κατά περίπου 9%. Μεταγενέστερα, οι Liao et al. (2004) 

υπολόγισαν ότι παράληψη των ετερογενών διαδικασιών στις επιφάνειες των ατµοσφαιρικών 

αερολυµάτων στα µοντέλα χηµείας και µεταφοράς, µπορεί να οδηγήσει σε υπερεκτίµηση των 

συγκεντρώσεων των θειικών και νιτρικών σωµατιδίων καθώς και του Ο3, κατά 28%, 50% και 

16% αντίστοιχα. 

 Συνεπώς, οι ετερογενείς διαδικασίες µπορούν να µεταβάλλουν την οξειδωτική 

ικανότητα της ατµόσφαιρας επηρεάζοντας σηµαντικά τις συγκεντρώσεις και των άλλων 

χηµικών ενώσεων σε αέρια και σωµατιδιακή φάση. Η κατανόηση του ρόλου των ετερογενών 
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αντιδράσεων καθώς και των επιπτώσεων τους στην χηµική σύσταση της ατµόσφαιρας, 

αποτελεί σηµαντικό βήµα για την σωστότερη προσοµοίωση της ατµοσφαιρικής χηµείας και 

των κλιµατικών αλλαγών που επιφέρουν οι µεταβολές της. Στο παρόν κεφάλαιο, 

υπολογίζεται η µεταβολή της χηµικής σύστασης της ατµόσφαιρας λόγω ετερογενών 

αντιδράσεων στις επιφάνειες των αιωρούµενων σωµατιδίων και διερευνάται η εµπλοκή των 

ΟΑ στις προσοµοιωµένες επιδράσεις. 

4.1 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στην τροπόσφαιρα 

 Τα αποτελέσµατα του µοντέλου τόσο για την προσοµοίωση που δεν λαµβάνει υπόψη 

την επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων (προσοµοίωση H0) όσο και για τις 

προσοµοιώσεις που συµµετέχουν αντιδράσεις i) σε επιφάνειες ανόργανων αερολυµάτων 

(προσοµοίωση H1) και ii) επιπλέον σε επιφάνειες οργανικών αερολυµάτων (προσοµοίωση 

H2) θα παρουσιαστούν συγκριτικά και επιλεκτικά για την αέρια και σωµατιδιακή φάση της 

ατµόσφαιρας. Στην εικόνα 4.1 παρουσιάζεται η κατανοµή των ταχυτήτων της ετερογενούς 

καταστροφής για την περίπτωση του Ν2Ο5 σε επιφάνειες των ανόργανων σωµατιδίων για 

τους µήνες Ιανουάριο και Ιούλιο στην επιφάνεια καθώς και η µέση τιµή τους ως προς το 

γεωγραφικό µήκος. 
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Εικόνα 4.1: Μέση µηνιαία ταχύτητα (s-1) του N2O5 στις επιφάνειες των ανόργανων σωµατιδίων στην 
επιφάνεια (δεξιά) και ως προς το γεωγραφικό µήκος συναρτήσει του ύψους (αριστερά) που υπολογίζει 
το ΤΜ4 για το µήνα Ιανουάριο (πάνω) και Ιούλιο (κάτω) 

 Αντίστοιχα, στην εικόνα 4.2 παρουσιάζεται η κατανοµή των ταχυτήτων της 

ετερογενούς καταστροφής για την περίπτωση του Ν2Ο5 σε επιφάνειες των οργανικών 

σωµατιδίων και µαύρου άνθρακα. 
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Εικόνα 4.2: Μέση µηνιαία ταχύτητα (s-1) του N2O5 στις επιφάνειες των OA και BC στην επιφάνεια 
(δεξιά) και ως προς το γεωγραφικό µήκος συναρτήσει του ύψους (αριστερά) που υπολογίζει το ΤΜ4 
για το µήνα Ιανουάριο (πάνω) και Ιούλιο (κάτω) 

 Από τις εικόνες 4.1 και 4.2 διαπιστώνεται η διαφορετική κατανοµή των ταχυτήτων για 

τις ετερογενείς αντιδράσεις στις επιφάνειες ανόργανων και οργανικών σωµατιδίων 

αντίστοιχα. Όπως ήταν αναµενόµενο το µέγιστο της ταχύτητας για την περίπτωση των 

ετερογενών αντιδράσεων στα ανόργανα σωµατίδια µεγιστοποιείται πάνω από περιοχές που 

µεγιστοποιούνται οι συγκεντρώσεις των θειικών, των αµµωνιακών και των νιτρικών 

αερολυµάτων (εικόνα 3.14, 3.15, 3.16), κυρίως στο βόρειο ηµισφαίριο. Αντίστοιχα, το 

µέγιστο της ταχύτητας για την περίπτωση των ετερογενών αντιδράσεων στα οργανικά 

σωµατίδια µεγιστοποιείται στις περιοχές µε έντονες πρωτογενείς εκποµπές POA λόγω 

καύσης βιοµάζας καθώς και έντονων βιογενών εκποµπών των οποίων η οξείδωσή παράγει 

SOA (εικόνα 3.17, 3.18), κυρίως στα δάση του Αµαζονίου και στην κεντρική Αφρική. 

 Στο παρόν κεφάλαιο θα µελετηθεί ξεχωριστά η επίδραση λόγω των οργανικών 

αερολυµάτων και του µαύρου άνθρακα. Έµφαση θα δοθεί στο Ο3, στις ρίζες ΟΗ, στα NOx, 
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στο Ν2Ο5, στο ΗΝΟ3, στα SO4
=, στα ΝΗ4

+, στα ΝΟ3
- και τέλος στις συγκεντρώσεις των SOA 

και OA, καθώς και στο σωµατιδιακό νερό. 

4.1.1 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στο Ν2Ο5 

 Η αποµάκρυνση του Ν2Ο5 από την ατµόσφαιρα πραγµατοποιείται µέσω του 

ετερογενούς µετασχηµατισµού του σε ΗΝΟ3 πάνω στους υδρατµούς της ατµόσφαιρας και 

στην επιφάνεια των αερολυµάτων. Η ποσοστιαία διαφορά στις συγκεντρώσεις του Ν2Ο5 λόγω 

της επίδρασης των ετερογενών αντιδράσεων στις επιφάνειες των σωµατιδίων παρουσιάζεται 

στην εικόνα 4.3: 

  

  

Εικόνα 4.3: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακής (αριστερά) και της µέσης ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) συγκέντρωσης του N2O5 που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω επίδρασης 
ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε τη 
συµµετοχή OA και BC (κάτω) 

 Πριν προχωρήσουµε στη συζήτηση των αποτελεσµάτων στην ελεύθερη τροπόσφαιρα 

πρέπει να υπενθυµιστεί ότι στα πάνω επίπεδα του ΤΜ4 (~50 hPa στις τροπικές περιοχές και 
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90 hPa στις υπόλοιπες) ορίζονται τόσο οι συγκεντρώσεις του στρατοσφαιρικού όζοντος, όσο 

και του HNO3 βάσει δορυφορικών παρατηρήσεων (βλ. κεφάλαιο 2). Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσµα να µειώνεται η ελευθερία των υπολογισµών του µοντέλου, οπότε τα 

αποτελέσµατα σε αυτά τα επίπεδα δεν λαµβάνονται υπόψη στην παρακάτω συζήτηση. 

Σύµφωνα µε την εικόνα 4.3, διαπιστώνεται ότι οι ετερογενείς αντιδράσεις επηρεάζουν 

σηµαντικά τις συγκεντρώσεις του Ν2Ο5. Η παρουσία αερολυµάτων δρα επικουρικά στη 

ετερογενή κατανάλωση του Ν2Ο5 στα σύννεφα, µε αποτέλεσµα την περαιτέρω µείωση του σε 

περιοχές µε έντονη ανθρωπογενή επίδραση και βιογενών εκποµπών. Η µεγαλύτερη 

ποσοστιαία µείωση εντοπίζεται στο βόρειο ηµισφαίριο αφού και τα ανόργανα αερολύµατα 

που οφείλονται κυρίως σε ανθρωπογενείς επιδράσεις, µεγιστοποιούν τις συγκεντρώσεις τους 

στις έντονα αστικοποιηµένες περιοχές του βόρειου ηµισφαιρίου. Αυτό διακρίνεται καλύτερα 

όταν αποµονώνεται η επίδραση των οργανικών αερολυµάτων και του µαύρου άνθρακα 

(εικόνα 4.3 κάτω γραφήµατα). Παρατηρούµε ότι η επίδραση τους, περιορίζεται κυρίως στο 

Νότιο Ηµισφαίριο, στις περιοχές µε έντονη δασοκάλυψη του Αµαζονίου και της κεντρικής 

Αφρικής όπου µεγιστοποιούνται οι βιογενείς εκποµπές και εκτίνεται στη µέση τροπόσφαιρα. 

 Εξετάζοντας τις µέσες ποσοστιαίες διαφορές στις συγκεντρώσεις του Ν2Ο5 κατά το 

γεωγραφικό µήκος, παρατηρούµε ότι οι ετερογενείς αντιδράσεις µειώνουν σηµαντικά τις 

συγκεντρώσεις ακόµα και στην ελεύθερη τροπόσφαιρα. Η µείωση των συγκεντρώσεων Ν2Ο5 

λόγω της ετερογενούς καταστροφής του στις επιφάνειες των σωµατιδίων διακρίνεται στη 

διαφορά µέχρι την περιοχή της τροπόπαυσης. Όσον αφορά την συµµετοχή των ανθρακούχων 

σωµατιδίων στις µέσες κατά το γεωγραφικό µήκος ποσοστιαίες διαφορές στις συγκεντρώσεις 

του Ν2Ο5, αντίστοιχα παρατηρούµε την µεγαλύτερη µείωση στους τροπικούς που οφείλεται 

στις βιογενείς εκποµπές και ιδιαιτέρως γύρω στα 500 hPa όπου σηµειώνεται δευτερεύουσα 

παραγωγή SOA (βλ. κεφάλαιο 3). 
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4.1.2 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στα ΝΟx 

 Όπως έχει ήδη αναφερθεί τα ΝΟx αποτελούν ρυθµιστές της παραγωγής και 

κατανάλωσης του τροποσφαιρικού Ο3. Οι ποσοστιαίες διαφορές στις συγκεντρώσεις των ΝΟx 

όταν λαµβάνεται υπόψη η επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων φαίνονται στην εικόνα 4.4. 

  

  

Εικόνα 4.4: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακής (αριστερά) και της µέσης ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) συγκέντρωσης των ΝΟx που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω επίδρασης 
ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε τη 
συµµετοχή OA και BC (κάτω) 

 Από την εικόνα 4.4 φαίνεται ότι οι ετερογενείς αντιδράσεις µπορούν να µειώσουν 

σηµαντικά τις συγκεντρώσεις των οξειδίων του αζώτου ως και 20% σε περιοχές µε υψηλές 

συγκεντρώσεις αερολυµάτων. Όταν λοιπόν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του την ετερογενή 

καταστροφή των ΝΟ2, των ριζών ΝΟ3 και του Ν2Ο5, παρατηρείται µείωση στις 

συγκεντρώσεις των οξειδίων του αζώτου κυρίως στο βόρειο ηµισφαίριο, όπου υπάρχουν 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις ΝΟx και σηµαντικές συγκεντρώσεις αερολυµάτων κυρίως 
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ανόργανων σωµατιδίων (SO4
=, ΝΗ4

+, ΝΟ3
-). ικανών να προσφέρουν τις κατάλληλες 

επιφάνειες για την πραγµατοποίηση ετερογενών αντιδράσεων. Επίσης παρατηρείται ότι τα 

ΟΑ συνεισφέρουν λιγότερο στην µείωση των συγκεντρώσεων των οξειδίων του αζώτου αλλά 

σε περιοχές που κυριαρχούν οι βιογενείς εκποµπές . Έτσι, η µέγιστη διαφορά λόγω της 

συµµετοχής των ανθρακούχων σωµατιδίων εστιάζεται στις περιοχές µε έντονη δασοκάλυψη 

(πχ Αµαζόνιος, κεντρική Αφρική) λόγω των πρωτογενών εκποµπών από δάση και καύση 

βιοµάζας, καθώς και την παραγωγή SOA από βιογενείς υδρογονάνθρακες. Αξίζει να 

σηµειωθεί η οµοιότητα αυτών των επιδράσεων µε τις αντίστοιχες του N2O5 που 

παρουσιάζονται στην εικόνα 4.3. Η οµοιότητα αυτή είναι αναµενόµενη, καθόσον τα ΝΟx και 

το Ν2Ο5 ανήκουν στην ίδια χηµική οικογένεια µε το Ν2Ο5 να αποτελεί αποθηκευτική ένωση 

του αζώτου, όπως έχει αναφερθεί στην εισαγωγή της παρούσας εργασίας. 

 Όσον αφορά τη µέση ποσοστιαία διαφορά των ΝΟx ως προς το γεωγραφικό µήκος, 

παρατηρείται και πάλι µεγαλύτερη µείωση των συγκεντρώσεων των οξειδίων του αζώτου στο 

βόρειο ηµισφαίριο για τους λόγους που προαναφέρθηκαν. Στην στρατόσφαιρα, οι 

συγκεντρώσεις των ΝΟx εξαρτώνται άµεσα από τις συγκεντρώσεις του ΗΝΟ3 που 

προκαθορίζονται από δορυφορικά δεδοµένα. Λόγω όµως της περιληπτικής στρατοσφαιρικής 

χηµείας του µοντέλου, η µείωση των συγκεντρώσεων των ΝΟx από ετερογενείς αντιδράσεις, 

οδηγεί σε µεγάλες ποσοστιαίες διαφορές. Τα ΟΑ ενισχύουν τη µείωση των συγκεντρώσεων 

ΝΟx στη µέση ελεύθερη τροπόσφαιρα κοντά στους τροπικούς γύρω στα 500 hPa. Αυτή 

οφείλεται στην παραγωγή SOA σε αυτό το ύψος όπως συζητήθηκε στο κεφάλαιο 3, 

σχετίζεται µε τις έντονες βιογενείς εκποµπές τη γρήγορη µεταφορά ενώσεων λόγω επαγωγής 

από το στρώµα ανάµιξης στην µέση ελεύθερη τροπόσφαιρα σε σηµαντικά χαµηλότερες 

σχετικά µε το έδαφος θερµοκρασία. 

4.1.3 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στο τροποσφαιρικό Ο3 

 Στην παρούσα µελέτη, δεν συµπεριλαµβάνεται άµεση καταστροφή του Ο3 στις 

επιφάνειες των σωµατιδίων. Πρέπει να σηµειωθεί ότι στην βιβλιογραφία έχει αναφερθεί 

καταστροφή του Ο3 στις επιφάνειες σωµατιδίων ορυκτής σκόνης µε σταθερά προσρόφησης 

(γ) 10-5  (Bauer et al, 2004). Παρόλα αυτά, το τροποσφαιρικό Ο3 αποτελεί φωτοχηµικό ρύπο 

που επηρεάζεται από τις χηµικές ενώσεις που αντιδρούν ετερογενώς στις επιφάνειες των 

αερολυµάτων. Στην εικόνα 4.5 παρουσιάζονται οι διαφορές στις συγκεντρώσεις του όζοντος 

όταν λαµβάνεται υπόψη η επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων που αναφέρονται στο 
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κεφάλαιο 2, τόσο στο σύνολο των αερολυµάτων όσο και ειδικά στα οργανικά αερολύµατα 

και στον BC. 

  

  

Εικόνα 4.5: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακή (αριστερά) και της µέσης 
συγκέντρωσης του Ο3 ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω επίδρασης 
ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε τη 
συµµετοχή OA και BC (κάτω) 

 Όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του τις ετερογενείς διαδικασίες, παρατηρείται 

µείωση στις συγκεντρώσεις του Ο3. Η σηµαντικότερη µείωση των συγκεντρώσεων του 

όζοντος (~10%) παρατηρείται στο βόρειο ηµισφαίριο όπου υπολογίζονται και οι υψηλότερες 

συγκεντρώσεις του. Αυτό συµβαίνει διότι η ετερογενής καταστροφή των οξειδίων του 

αζώτου οδηγεί σε µειωµένη διαθεσιµότητά τους για παραγωγή όζοντος. Αναλυτικότερα, 

σηµειώνεται µείωση των συγκεντρώσεων του όζοντος στις έντονα αστικοποιηµένες περιοχές 

του βορείου ηµισφαιρίου, όπως οι ΗΠΑ (~8%), η Ευρώπη (~8%), η Ινδία (~10%) και η Κίνα 
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(~10%). Όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του ετερογενείς αντιδράσεις στις επιφάνειες των 

οργανικών σωµατιδίων και του µαύρου άνθρακα, παρατηρείται µεγαλύτερη µείωση στις 

συγκεντρώσεις του Ο3 στις περιοχές που οι συγκεντρώσεις των σωµατιδίων αυτών 

µεγιστοποιούνται. Στο βόρειο ηµισφαίριο δεν παρατηρούνται σηµαντικές διαφοροποιήσεις 

στις προσοµοιώσεις µε και χωρίς την επίδραση των ΟΑ και BC, τα οργανικά αερολύµατα 

φαίνεται να συµβάλουν στη µείωση του Ο3 στα µικρότερα γεωγραφικά πλάτη και στο νότιο 

ηµισφαίριο, κυρίως στην κεντρική Αµερική και Κεντρική Αφρική. Όπως αναφέρθηκε και στο 

προηγούµενο κεφάλαιο, τα οργανικά αερολύµατα µεγιστοποιούνται στις περιοχές µε έντονη 

βλάστηση, όπως τα δάση του Αµαζονίου και της κεντρικής Αφρικής. Αξιοσηµείωτη είναι η 

µείωση των συγκεντρώσεων του Ο3 πάνω από τον Ειρηνικό και τον Ατλαντικό Ωκεανό κοντά 

στους τροπικούς. Η µείωση του Ο3 πάνω από τον Ατλαντικό Ωκεανό οφείλεται στην 

επίδραση των OA που προέρχονται από καύσεις βιοµάζας ή οξείδωση των βιογενών VOC και 

υπόκεινται χηµική και φυσική γήρανση κατά τη µεταφορά τους πάνω από τους ωκεανούς. 

Στον Ειρηνικό Ωκεανό η µείωση των συγκεντρώσεων του όζοντος οφείλεται στην 

καταστροφή των NOx λόγω των συγκεντρώσεων ΜS- και SO4
= που προέρχονται από την 

οξείδωση του θαλάσσιας προέλευσης DMS. Από την εικόνα 4.5 διακρίνεται η αλλαγή στις 

συγκεντρώσεις του Ο3 στο Νότιο Ωκεανό, λόγω της επίδρασης των οργανικών αερολυµάτων 

πάνω από την επιφάνεια της θάλασσας. 

 Όσον αφορά τη µέση ως προς το γεωγραφικό µήκος διαφορά των συγκεντρώσεων του 

Ο3, παρατηρούµε τη µεγαλύτερη µείωση (~5%) στο βόρειο ηµισφαίριο που οφείλεται στις 

ανθρωπογενείς επιδράσεις. Υπενθυµίζουµε ότι στη στρατόσφαιρα το Ο3 ρυθµίζεται κυρίως 

από δορυφορικά δεδοµένα που εισάγονται στο µοντέλο σε µηνιαία βάση. Αναφορικά µε την 

επίδραση των ΟΑ και ΒC, οι συγκεντρώσεις του Ο3 δεν αλλάζουν σηµαντικά, αν και 

παρατηρείται µικρή διαφοροποίηση στα µέσα γεωγραφικά πλάτη λόγω των αυξηµένων 

συγκεντρώσεων SOA, που όπως επισηµάνθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο, παρουσιάζουν 

σηµαντική παραγωγή µε το ύψος. 
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4.1.4 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στις ρίζες ΟΗ 

 Οι ρίζες υδροξυλίου είναι το κυριότερο οξειδωτικό της τροπόσφαιρας κατά την 

διάρκεια της ηµέρας. Όπως έχει ήδη αναφερθεί οι συγκεντρώσεις τους εξαρτώνται, από το 

σύνολο των φωτοχηµικών αντιδράσεων που συµβαίνουν στην τροπόσφαιρα, ρυθµιζόµενες 

κυρίως από τη φωτοδιάσπαση του Ο3 παρουσία υδρατµών και τις αντιδράσεις των ριζών ΟΗ 

µε CH4 και CO. Στην εικόνα 4.6 παρουσιάζονται οι διαφορές στις συγκεντρώσεις των ριζών 

υδροξυλίου όταν λαµβάνεται υπόψη η επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων πάνω στα 

αερολύµατα. 

  

  

Εικόνα 4.6: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακή (αριστερά) και της µέσης ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) συγκέντρωσης των ριζών ΟΗ που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω επίδρασης 
ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε τη 
συµµετοχή OA και BC (κάτω) 

 Από την εικόνα 4.6, φαίνεται ότι η µεγαλύτερη µείωση των ριζών υδροξυλίου (~10%) 

υπολογίζεται για το Βόρειο Ηµισφαίριο, όπου µεγιστοποιούνται και οι συγκεντρώσεις 
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αερολυµάτων ανθρωπογενούς προέλευσης και η επίδραση τους στο Ο3 (πάνω από 6% 

µείωση, εικόνα 4.5) και στα ΝΟx (πάνω από 8% µείωση, εικόνα 4.4). Αξιοσηµείωτη είναι και 

η επίδραση των αντιδράσεων στα ΟΑ και BC (εικόνα 4.6) στις συγκεντρώσεις των ριζών 

υδροξυλίου. Αυτή µεγιστοποιείται στις τροπικές περιοχές πάνω από τα δάση του Αµαζονίου 

αλλά και πάνω από τη θάλασσα. Οι συγκεντρώσεις των ριζών ΟΗ εξαρτώνται από ένα 

σύνολο αντιδράσεων. Η ετερογενής κατανάλωση των οξειδίων του αζώτου οδηγεί σε µείωση 

των ριζών υδροξυλίου µέσω της µείωσης των επιπέδων Ο3 άρα και της παραγωγής των ριζών 

ΟΗ λόγω των αντιδράσεων:  

Ο3 + hv → Ο(1D) + O2 

Ο(1D) + H2O → 2OH. 

Επίσης, η ετερογενής καταστροφή των ριζών ΗΟ2 µειώνουν τις ρίζες ΟΗ λόγω µειωµένης 

παραγωγής τους, µέσω των αντιδράσεων:  

ΗΟ2 + Ο3 → ΟΗ + 2Ο2 

ΗΟ2 + ΝΟ → ΝΟ2 + ΟΗ. 

 Αναφορικά µε τη µέση διαφορά των συγκεντρώσεων ως προς το γεωγραφικό µήκος 

συναρτήσει του ύψους παρατηρείται µεγαλύτερη µείωση ,τοπικά πάνω από 8%, σε περιοχές 

όπου τα ΝΟx µειώνονται πάνω από 15% στο βόρειο ηµισφαίριο λόγω των εντονότερων 

ανθρωπογενών δραστηριοτήτων που αυξάνουν τα αιωρούµενα σωµατίδια. Η µείωση στα 

επίπεδα των ΟΗ συµβαδίζει µε αυτή των επιπέδων του Ο3 και των ΝΟx λόγω ετερογενών 

αντιδράσεων στο βόρειο ηµισφαίριο, όπως έχει προαναφερθεί. Έτσι λοιπόν, η µείωση των 

συγκεντρώσεων των ριζών ΟΗ µε το ύψος ακολουθεί αυτή του Ο3, για τους λόγους που 

προαναφέρθηκαν. 

 Όσον αφορά την συµµετοχή των ΟΑ και BC στις ετερογενείς αντιδράσεις, οι 

συγκεντρώσεις των ριζών ΟΗ φαίνεται να επηρεάζονται σε πολύ µικρότερα ποσοστά. Οι 

ρίζες ΟΗ παρουσιάζουν µια γενικότερη µείωση των συγκεντρώσεων τους, που 

αντικατοπτρίζει τη µείωση των επιπέδων του Ο3. Αξιοσηµείωτη είναι η αύξηση που 

υπολογίζεται σε έντονα ρυπασµένες αστικές περιοχές του βορείου ηµισφαιρίου (ΒΑ ΗΠΑ, 

Βέλγιο, Ολλανδία, Λουξεµβούργο, Κίνα) καθώς και στη βόρεια τροπική Αφρική που 

επηρεάζεται από καύσεις βιοµάζας. Σε αυτές τις περιοχές οι ετερογενείς αντιδράσεις πάνω 

στα οργανικά σωµατίδια και τον BC, προκαλούν αύξηση στις ρίζες ΟΗ ενώ προκαλούν 

µείωση τόσο στα ΝΟx (εικόνα 4.4) όσο και στο Ο3 (εικόνα 4.5). Αντίστοιχη συµπεριφορά 

παρουσιάζεται και στην µέση ποσοστιαία διαφορά κατά το γεωγραφικό µήκος, όπου 



Επιπτώσεις των ετερογενών αντιδράσεων στην ατµόσφαιρα 

145 

παρατηρείται µείωση των ριζών ΟΗ στα µέσα γεωγραφικά πλάτη λόγω των σηµαντικών 

συγκεντρώσεων των SOA. 

4.1.5 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στο ΗΝΟ3 

 Το ΗΝΟ3 αναµένεται να επηρεάζεται αρκετά από τις ετερογενείς διαδικασίες αφού οι 

πρόδροµες χηµικές ενώσεις του (ο ανυδρίτης του νιτρικού οξέος, το ΝΟ2 και οι ρίζες ΝΟ3) 

συµµετέχουν στις ετερογενείς αντιδράσεις. Η ποσοστιαία διαφορά των συγκεντρώσεων 

ΗΝΟ3 λόγω των ετερογενών αντιδράσεων στο µοντέλο παρουσιάζεται στην εικόνα 4.7. 

  

  

Εικόνα 4.7: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακής (αριστερά) και της µέσης 
συγκέντρωσης του HNO3 ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω 
επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε 
τη συµµετοχή OA και BC (κάτω) 

 Πριν περάσουµε στην συζήτηση των αποτελεσµάτων του µοντέλου, πρέπει να 

υπενθυµιστεί ότι στα πάνω επίπεδα του ΤΜ4, οι συγκεντρώσεις του ΗΝΟ3 έχουν οριστεί 

βάσει δορυφορικών παρατηρήσεων, οπότε η παρακάτω ανάλυση περιορίζεται στα επίπεδα 
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κάτω των ~200 hPa. Από την εικόνα 4.7 παρατηρείται ότι οι συγκεντρώσεις του ΗΝΟ3 σε 

άλλες περιοχές αυξάνονται και σε άλλες µειώνονται όταν λαµβάνονται υπόψη οι ετερογενείς 

αντιδράσεις στο µοντέλο. Η διαφορετική αυτή συµπεριφορά εξηγείται από δύο διαφορετικές 

επιδράσεις των ετερογενών αντιδράσεων στο ισοζύγιο του ΗΝΟ3. Η υδρόλυση του N2O5 

πάνω στα αερολύµατα, αυξάνει τις συγκεντρώσεις ΗΝΟ3 ενώ οι αντιδράσεις των ριζών ΝΟ3, 

του ΝΟ2 και των ριζών ΗΟ2 στις επιφάνειες των αιωρούµενων σωµατιδίων µειώνουν 

αντίστοιχα τις συγκεντρώσεις ΗΝΟ3. Γενικότερα, παρατηρείται αύξηση των συγκεντρώσεων 

σε περιοχές µε υψηλές συγκεντρώσεις αερολυµάτων τόσο στο βόρειο ηµισφαίριο, που 

οφείλεται σε σωµατίδια ανθρωπογενούς προέλευσης, όσο και στο νότιο ηµισφαίριο, που 

οφείλεται σε βιογενούς προέλευσης σωµατίδια. Οι ετερογενείς λοιπόν αντιδράσεις µπορούν 

είτε να αυξήσουν είτε να µειώσουν τις συγκεντρώσεις ΗΝΟ3 ανάλογα της σχετικής 

συνεισφοράς της υδρόλυσης του Ν2Ο5 και της καταστροφής των ΝΟ3, ΝΟ2 και ΗΟ2 στις 

επιφάνειες των αερολυµάτων. 
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4.1.6 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στα ΝΟ3
- 

 Οι συγκεντρώσεις των ΝΟ3
- στη σωµατιδιακή φάση, υπολογίζονται από το µοντέλο 

EQSAM το οποίο θεωρεί ότι προέρχονται από την κατανοµή του ΗΝΟ3 µεταξύ αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης. Οι διαφορές των συγκεντρώσεων των νιτρικών αερολυµάτων που 

οφείλονται στην επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων τόσο στο σύνολο των αερολυµάτων 

όσο και στα οργανικά αερολύµατα, παρουσιάζονται στην εικόνα 4.8. 

  

  
Εικόνα 4.8: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακής (αριστερά) και της µέσης ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) συγκέντρωσης των NO3

- αερολυµάτων που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω 
επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε 
τη συµµετοχή των ΟΑ και BC (κάτω) 

 Παρόλο που η υδρόλυση του Ν2Ο5 αυξάνει τα επίπεδα ΗΝΟ3 στην ατµόσφαιρα, η 

καταστροφή των ΗΟ2, ΝΟ2 και ΝΟ3 στις επιφάνειες των αερολυµάτων µειώνουν τις 

συγκεντρώσεις ΗΝΟ3 στην ατµόσφαιρα. Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου, ενώ 

οι ετερογενείς αντιδράσεις µπορούν είτε να µειώσουν είτε να αυξήσουν τις συγκεντρώσεις 

ΗΝΟ3, τα νιτρικά αερολύµατα αυξάνεται κατά περίπου 20% όταν λαµβάνονται υπόψη οι 
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ετερογενείς αντιδράσεις των ΗΟ2, ΝΟ2, ΝΟ3 και Ν2Ο5. Η συµπεριφορά αυτή εξηγείται εν 

µέρει µε την µείωση των SO4
= που έχει ως αποτέλεσµα τη µεγαλύτερη διαθεσιµότητα 

ΝΗ3/ΝΗ4
+ για την εξουδετέρωση του ΗΝΟ3. 

 Όσον αφορά την διαφορά των συγκεντρώσεων των νιτρικών σωµατιδίων µε το ύψος, 

υπολογίζεται αύξηση σε όλη την ελεύθερη τροπόσφαιρα της τάξης του 20%, µε τις µέγιστες 

διαφορές να σηµειώνονται στις τροπικές περιοχές και στο βόρειο ηµισφαίριο. Όπως και για 

τις υπόλοιπες ενώσεις που µελετήθηκαν, η επίδραση των ΟΑ και του BC παρατηρείται ότι 

µεγιστοποιείται πάνω από τις τροπικές περιοχές. 
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4.1.7 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στα SO4
= 

 Τα θειικά αερολύµατα, εκτός του µικρού ποσοστού τους (~2.5%) που εκπέµπονται 

απευθείας στην ατµόσφαιρα (κυρίως από ενεργά ηφαίστεια), παράγεται µέσω τις οξείδωσης 

του SO2 από ρίζες ΟΗ στην αέρια φάση και µέσω χηµείας συννέφων κατά την οξείδωση του 

SO2 από Ο3 και Η2Ο2. Η επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων που µελετήθηκαν στην 

παρούσα εργασία στα SO4
= αερολύµατα, λαµβάνει χώρα λόγω των αλλαγών που 

περιγράφηκαν στις συγκεντρώσεις των οξειδωτικών της ατµόσφαιρας. Η ποσοστιαία διαφορά 

των συγκεντρώσεων των SO4
= λόγω της επίδρασης των ετερογενών αντιδράσεων στις 

επιφάνειες των σωµατιδίων παρουσιάζεται στην εικόνα 4.9. 

  

  

Εικόνα 4.9: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακής (αριστερά) και της µέσης ως προς το 
γεωγραφικό µήκος (δεξιά) συγκέντρωσης του SO4

= που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω επίδρασης 
ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε τη 
συµµετοχή OA και BC (κάτω) 
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 Όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη τις επιδράσεις των ετερογενών αντιδράσεων 

υπολογίζεται µείωση των συγκεντρώσεων των SO4
= αερολυµάτων. Η ποσοστιαία µείωση των 

SO4
= (µέγιστη µείωση στην επιφάνεια 10%) είναι άµεσα συγκρίσιµη µε την µείωση του Ο3 

λόγω των ετερογενών διαδικασιών παρουσιάζοντας σχεδόν την ίδια γεωγραφική κατανοµή 

στην επιφάνεια (εικόνα 4.5). Αυτό οφείλεται στην άµεση παραγωγή των SO4
= 
από την 

αντίδραση του SO2 µε το Ο3 στην υγρή φάση των συννέφων. Έτσι, η µεγαλύτερη µείωση 

σηµειώνεται πράγµατι στο βόρειο ηµισφαίριο όπου παρατηρείται και η αντίστοιχη µείωση 

του Ο3. Η ίδια συσχέτιση µεταξύ συγκεντρώσεων SO4
= και Ο3 παρουσιάζεται και στις µέσες 

συγκεντρώσεις κατά το γεωγραφικό µήκος συναρτήσει του ύψους. Παρουσιάζεται λοιπόν, 

µεγαλύτερη µείωση στο βόρειο ηµισφαίριο ενώ σε µεγάλο ύψος οι διαφορές τείνουν στο 

µηδέν, αφού στα υψηλότερα κουτιά του µοντέλου, η συγκέντρωση του όζοντος εισάγεται από 

δορυφορικά δεδοµένα. 

 Η επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στις επιφάνειες των OA και του BC στις 

συγκεντρώσεις των SO4
= εντοπίζεται κυρίως στους τροπικούς όπου αντίστοιχα παρουσιάζεται 

και µείωση των συγκεντρώσεων του όζοντος από τις εν λόγω αντιδράσεις. Η ίδια τάση 

παρουσιάζεται και κατά τη µέση κατανοµή της µείωσης των SO4
= κατά το γεωγραφικό 

µήκος, όπου τα SOA που φθάνουν σε µεγάλο ύψος µειώνουν τις συγκεντρώσεις του Ο3 και 

συνεπώς τις συγκεντρώσεις των SO4
=. 

4.1.8 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στα ΝΗ4
+ 

 Όπως αναφέρθηκε στο κεφάλαιο 3, τα αµµωνιακά αερολύµατα, προέρχονται κυρίως 

από την εξουδετέρωση της αέριας αµµωνίας προς παραγωγή ΝΗ4
+. Επίσης, αξίζει να 

υπενθυµιστεί, ότι η εξουδετέρωση της ΝΗ3 προσοµοιώνεται στο µοντέλο µέσω 

θερµοδυναµικών υπολογισµών του EQSAM (Metzger et al., 2002) όπως περιγράφηκε στο 

κεφάλαιο 2. Η ποσοστιαία διαφορά των συγκεντρώσεων των ΝΗ4
+ λόγω της επίδρασης των 

ετερογενών αντιδράσεων στις επιφάνειες των σωµατιδίων παρουσιάζεται στην εικόνα 4.10. 
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Εικόνα 4.10: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακής (αριστερά) και της µέσης 
συγκέντρωσης του NH4

+ ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω 
επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε 
τη συµµετοχή OA και BC (κάτω) 

 Σύµφωνα µε αυτούς τους υπολογισµούς, οι µελετηθείσες ετερογενείς αντιδράσεις 

µπορούν είτε να αυξήσουν είτε να µειώσουν τις συγκεντρώσεις των NH4
+. Γενικότερα, 

παρατηρείται αύξηση των συγκεντρώσεων NH4
+ σε περιοχές που κυριαρχεί η ανθρώπινη 

δραστηριότητα αλλά και σε περιοχές µε αυξηµένες συγκεντρώσεις οργανικών αερολυµάτων 

βιογενούς προέλευσης. Αυτό οφείλεται κυρίως στην αύξηση των συγκεντρώσεων του ΗΝΟ3 

που όπως προαναφέρθηκε είναι σηµαντική στις περιοχές αυτές, λόγω της παραγωγής ΗΝΟ3 

κατά την ετερογενή ενυδάτωση του Ν2Ο5. Στις µέσες ως προς το γεωγραφικό µήκος 

κατανοµές των ποσοστιαίων διαφορών παρατηρούνται επίσης οι αυξηµένες συγκεντρώσεις 

ΝΗ4
+ 
λόγω της εξουδετέρωσης της αµµωνίας από το ΗΝΟ3. 

 Όσον αφορά τη συµµετοχή των οργανικών αερολυµάτων σε αυτές τις µεταβολές, 

παρατηρούµε ότι αυτή είναι εµφανής στις περιοχές που µεγιστοποιούν τις συγκεντρώσεις 
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τους όπου αυξάνουν την οξύτητα της ατµόσφαιρας µέσω µεγαλύτερης παραγωγής ΗΝΟ3 και 

οδηγούν σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις ΝΗ4
+. Έτσι, σηµειώνεται αύξηση των 

συγκεντρώσεων ΝΗ4
+ ως και 3% στον Αµαζόνιο και στην κεντρική Αφρική, όπου 

µεγιστοποιούνται αντίστοιχα οι συγκεντρώσεις των ΟΑ. 

4.1.9 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στα ΟΑ 

 Σηµαντικό µέρος των συγκεντρώσεων των οργανικών αερολυµάτων και του BC 

εξαρτάται από τις απευθείας εκποµπές τους από πρωτογενείς πηγές, ενώ το υπόλοιπο 

παράγεται χηµικά στην ατµόσφαιρα από την οξείδωση VOC από το Ο3 και τις ρίζες ΟΗ. 

Εποµένως, οι µελετώµενες ετερογενείς αντιδράσεις αναµένεται να επηρεάσουν το Ο3, τις 

ρίζες ΟΗ και τις συγκεντρώσεις των SOA και εποµένως των ΟΑ στην ατµόσφαιρα. 

  

  

Εικόνα 4.11: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακής (αριστερά) και της µέσης ως προς 
το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) συγκέντρωσης των SOA που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω επίδρασης 
ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε τη 
συµµετοχή OA και BC (κάτω) 
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 Σύµφωνα µε το ΤΜ4, οι υπολογιζόµενες συγκεντρώσεις των SOA µεταβάλλονται 

όταν λαµβάνονται υπόψη οι ετερογενείς αντιδράσεις. Η παραγωγή των SOA εξαρτάται από 

τις συγκεντρώσεις των οξειδωτικών της ατµόσφαιρας (Ο3, ΟΗ και ΝΟ3) τα οποία 

υπολογίζονται να µειώνονται υπό την επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων. Παρόλα αυτά 

φαίνεται ότι στις περιοχές µε µεγάλη παραγωγή SOA δεν παρατηρούνται αξιοσηµείωτες 

διαφορές στις συγκεντρώσεις τους λόγω ετερογενών αντιδράσεων. 

  

  

Εικόνα 4.12: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακής (αριστερά) και της µέσης ως προς 
το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) συγκέντρωσης των OA που υπολογίζει το ΤΜ4, λόγω επίδρασης 
ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο µε τη 
συµµετοχή OA και BC (κάτω) 

 Η διαπίστωση αυτή συµφωνεί µε την µελέτη των Liao and Seinfeld (2005) αφού το 

µονοτερπένια και το ισοπρένιο οξειδώνονται πλήρως και άρα η παραγωγή SOA εξαρτάται 

κυρίως από τις συγκεντρώσεις των αερολυµάτων που είναι διαθέσιµα για κατανοµή των 

ηµιπτητικών ενώσεων. Η εξήγηση αυτή ισχύει και για τις ελαφρώς αυξηµένες συγκεντρώσεις 

των SOA σε περιοχές µε έντονη ανθρωπογενή επίδραση, όπου τα αµµωνιακά και νιτρικά 
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αερολύµατα τείνουν να αυξάνουν τις συγκεντρώσεις τους υπό την επίδραση των ετερογενών 

αντιδράσεων. Όσον αφορά τις µέσες ως προς το γεωγραφικό µήκος ποσοστιαίες διαφορές, 

παρατηρούµε πάλι ότι τα SOA τείνουν να αυξάνουν σε µικρό βαθµό (0.1-0.3%) τις 

συγκεντρώσεις τους κυρίως στο βόρειο ηµισφαίριο. Αυτό και πάλι οφείλεται στην 

απορρόφηση των ηµιπτητικών οργανικών ενώσεων στα αµµωνιακά και νιτρικά αερολύµατα.  

4.1.10 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στο σωµατιδιακό νερό 

 Το νερό είναι ένα από τα κύρια συστατικά των αερολυµάτων, ιδιαιτέρως στα χαµηλά 

στρώµατα της ατµόσφαιρας, που η σχετική υγρασία είναι υψηλή. Η ποσότητα του νερού στα 

σωµατίδια καθορίζει επίσης τον βαθµό αραίωσης των συστατικών τους, και επιδρά στην 

οξύτητα των σωµατιδίων ή των σταγόνων συννέφων. Η χρήση του θερµοδυναµικού µοντέλου 

EQSAM µας επιτρέπει τον υπολογισµό του σωµατιδιακού νερού στην ατµόσφαιρα. Το 

θερµοδυναµικό µοντέλο που χρησιµοποιείται στην παρούσα εργασία, δεν προσοµοιώνει την 

ενεργοποίηση των σωµατιδίων ως CCN, δηλαδή τη λήψη νερού και τη δηµιουργία συννέφων. 

Το µοντέλο ΤΜ4 δεν υπολογίζει τον κύκλο του νερού στην ατµόσφαιρα (εξάτµιση, 

υγροποίηση, σχηµατισµό συννέφων, βροχόπτωση) αλλά χρησιµοποιεί τα δεδοµένα του 

ECMWF για την περιγραφή του. Για τον ίδιο λόγο, στο ΤΜ4 το σωµατιδιακό νερό θεωρείται 

ότι δεν µεταφέρεται, αλλά υπολογίζεται σε κάθε χρονικό βήµα από την συγκέντρωση των 

ανόργανων σωµατιδίων και του νερού στην αέρια φάση, µε αποτέλεσµα η µεταφορά των 

σωµατιδίων να µην επιδρά στον υδρολογικό κύκλο της ατµόσφαιρας. Πρέπει να σηµειωθεί 

ότι αυτή η προσέγγιση χρειάζεται να βελτιωθεί σε µελλοντικές εργασίες. 

 Καθόσον οι ετερογενείς αντιδράσεις επηρεάζουν σε µεγάλο βαθµό τις συγκεντρώσεις 

των ανόργανων σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα αναµένεται να αλλάξουν και την ποσότητα του 

νερού που προσλαµβάνουν. Η ποσοστιαία διαφορά των συγκεντρώσεων του σωµατιδιακού 

νερού λόγω της επίδρασης των ετερογενών αντιδράσεων στις επιφάνειες των σωµατιδίων 

φαίνεται στην εικόνα 4.13. 
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Εικόνα 4.13: Μέση ετήσια ποσοστιαία διαφορά της επιφανειακής (αριστερά) και της µέσης 
συγκέντρωσης ως προς το γεωγραφικό µήκος (δεξιά) του σωµατιδιακού Η2Ο που υπολογίζει το ΤΜ4, 
λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων (επάνω) και λόγω επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων µόνο 
µε τη συµµετοχή OA και BC (κάτω) 

 Το ΤΜ4 υπολογίζει αύξηση του σωµατιδιακού Η2Ο που περικλείουν τα ανόργανα 

αερολύµατα λόγω των ετερογενών αντιδράσεων. Όπως έχει περιγραφεί στις προηγούµενες 

παραγράφους, τόσο τα ΝΟ3
- όσο και τα ΝΗ4

+ τείνουν να αυξάνουν τις συγκεντρώσεις τους 

πάνω από βιοµηχανοποιηµένες περιοχές, αν και τα SO4
= τείνουν να µειώνουν τις 

συγκεντρώσεις τους. Η συνολική επίδραση όµως των ετερογενών αντιδράσεων, όπως 

διαπιστώνεται και από άλλες µελέτες (Liao and Seinfeld, 2005), είναι η αύξηση των 

επιφανειακών συγκεντρώσεων του σωµατιδιακού νερού πάνω από τις ΗΠΑ, την Ευρώπη και 

την ανατολική Κίνα σε ποσοστό άνω του 10%. Οι συγκεντρώσεις του σωµατιδιακού νερού 

δεν παρουσιάζει αντίστοιχη αύξηση µε το ύψος. Γενικότερα, η σχετική συνεισφορά του 

νερού στην σωµατιδιακή µάζα µειώνεται σηµαντικά µε το ύψος, καθώς η σχετική υγρασία 

είναι υψηλότερη κοντά στην επιφάνεια απ’ ότι στην µέση και ανώτερη τροπόσφαιρα όπου τα 

σωµατίδια είναι πολύ πιο ξηρά. Επίσης, παρατηρώντας τις µέσες ως προς το γεωγραφικό 
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µήκος ποσοστιαίες διαφορές µεταξύ των προσοµοιώσεων τόσο των SO4
= όσο και των ΝΗ4

+ 

δεν διαφαίνεται αύξηση των συγκεντρώσεων ως προς το ύψος, γεγονός που 

αντικατοπτρίζεται και στο σωµατιδιακό Η2Ο. 

 Όσον αφορά την συνεισφορά των ετερογενών αντιδράσεων στις επιφάνειες των ΟΑ, 

παρατηρούµε ότι είναι πολύ µικρότερη σε σύγκριση µε αυτήν των ανόργανων αερολυµάτων. 

Η µεγαλύτερη συνεισφορά (~1%) σηµειώνεται πάνω από την Νότια Αµερική την κεντρική 

Αφρική καθώς και την ανατολική Κίνα. Στην Ευρώπη και στις ΗΠΑ η συνεισφορά των ΟΑ 

είναι ακόµα µικρότερη. Η αύξηση των συγκεντρώσεων του σωµατιδιακού Η2Ο σε 

συνδυασµό µε την αύξηση της µάζας των νιτρικών και αµµωνιακών αερολυµάτων έχει 

σηµαντική επίπτωση στην ανθρωπογενή ενεργειακή διαταραχή της ατµόσφαιρας όπως θα 

εξετασθεί στην επόµενη παράγραφο. 
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4.2 Επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στο ενεργειακό 

ισοζύγιο της ατµόσφαιρας 

 Το ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας επηρεάζεται από τις συγκεντρώσεις των 

σωµατιδίων καθώς έχουν την ικανότητα να σκεδάζουν ή να απορροφούν την ηλιακή 

ακτινοβολία. Η επίδραση των αερολυµάτων σχετίζεται κυρίως µε τα µικρά µήκη κύµατος 

λόγω του συγκρίσιµου µεγέθους τους. Για το λόγο αυτό στην παρούσα παράγραφο γίνεται 

και αναφορά στην µεταβολή του οπτικού βάθους (ΑΟD) όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη 

του τις ετερογενείς αντιδράσεις στις επιφάνειες των αερολυµάτων. Επίσης, για την 

αξιολόγηση των αποτελεσµάτων του µοντέλου θα πραγµατοποιείται σύγκριση µε τα 

δεδοµένα του δορυφορικού αισθητήρα MODIS. Ο δορυφορικός αισθητήρας MODIS 

(Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer) παράγει ένα µεγάλο αριθµό 

αποτελεσµάτων σε ηµερήσια βάση, συµπεριλαµβανοµένων των δεδοµένων του οπτικού 

πάχους της ατµόσφαιρας µετρούµενο στα 550nm και το κλάσµα της συµµετοχής των λεπτών 

σωµατιδίων (<1µm) στο συνολικό οπτικό πάχος. Πρέπει να σηµειωθεί ότι ο υπολογισµός του 

ΑΟD των λεπτών αερολυµάτων για τα 550 nm, ισχύει για ΑΟD>0.1, αφού το MODIS είναι 

λιγότερο ευαίσθητο για τις ιδιότητες των αερολυµάτων σε πολύ µικρές τιµές AOD λόγω των 

σφαλµάτων κατά την βαθµονόµηση του οργάνου άλλα και των παραδοχών που έχουν γίνει 

κατά τον υπολογισµό της ανάκλασης του φωτός από το έδαφος. 

4.2.1 Το οπτικό πάχος 

 Στην προηγούµενη παράγραφο υπολογίσαµε ότι οι ετερογενείς αντιδράσεις πάνω στις 

επιφάνειες των αερολυµάτων επηρεάζουν τις συγκεντρώσεις των ανόργανων κυρίως 

αερολυµάτων πάνω από περιοχές µε έντονη ανθρωπογενή επίδραση (πχ κεντρική Ευρώπη, 

ΗΠΑ) καθώς και σε περιοχές µε έντονη βλάστηση και καύση βιοµάζας (πχ. Αµαζόνιος, 

κεντρική Αφρική). Στην εικόνα 4.14 παρουσιάζονται το ΑΟD από το δορυφορικό όργανο 

MODIS και το ΑΟD που υπολογίζει το ΤΜ4 για τα ξηρά σωµατίδια της περιοχής 

συσσώρευσης, καθώς και ο λόγος τους. 
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Εικόνα 4.14: Μέση ετήσια τιµή του οπτικού πάχους για το έτος 2005 για ξηρά σωµατίδια από τον 
αισθητήρα ΜΟDIS (αριστερά), οπτικό πάχος που υπολογίζει το ΤΜ4 (δεξιά) και ο λόγος του οπτικού 
πάχους ΜΟDIS/TM4 (κάτω) 

 Σύµφωνα µε την εικόνα 4.14, παρατηρούµε ότι τα αποτελέσµατα του ΤΜ4 βρίσκονται 

σε συµφωνία µε τις µετρήσεις ΑΟD του δορυφορικού οργάνου MODIS κυρίως πάνω από 

χερσαίες περιοχές. Το µοντέλο υπερεκτιµά ελαφρώς τις τιµές AOD πάνω από περιοχές µε 

έντονη καύση βιοµάζας (Αµαζόνιος, κεντρική Αφρική). Οι µεγαλύτερες διαφορές 

εντοπίζονται πάνω από τους ωκεανούς, όπου το µοντέλο υποεκτιµά ως και δύο φορές τις 

µετρήσεις του δορυφόρου. Σε αυτές τις περιοχές, η κύρια συνεισφορά στο οπτικό πάχος της 

ατµόσφαιρας για σωµατίδια της περιοχής συσσώρευσης, µπορεί να προέρθει από το 

θαλάσσιο άλας. Σε µικρότερο βαθµό συνεισφορά στο οπτικό πάχος της ατµόσφαιρας έχουν 

και οι εκποµπές POA από θαλάσσιες πηγές, οι οποίες όπως προαναφέρθηκε θεωρούνται 

εσωτερικά αναµεµιγµένα µε το θαλάσσιο άλας. Στην εικόνα 4.15 παρουσιάζεται η µέση 

παγκόσµια µηνιαία τιµή του AOD των συστατικών που συνιστούν τη σωµατιδιακή φάση στο 

ΤΜ4 στην περιοχή συσσώρευσης, καθώς και του δορυφορικού οργάνου MODIS. 
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Εικόνα 4.15: Συµµετοχή των συστατικών των αερολυµάτων στο συνολικό οπτικό πάχος και των 
επιµέρους συστατικών του συνόλου των αερολυµάτων (SO4

=, NO3
-, BC, OA, θαλάσσιο άλας και 

ορυκτή σκόνη) που υπολογίζει το ΤΜ4 σε σύγκριση µε το οπτικό πάχος από τον δορυφορικό 
αισθητήρα ΜΟDIS σε µηνιαία βάση. 
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4.2.2 ∆ιαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου 

 Η µεταβολή του ενεργειακού σωµατιδίου στο ανώτερο µέρος της ατµόσφαιρας που 

υπολογίζει το µοντέλο για τα συστατικά που αποτελούν τα αερολύµατα (ανόργανα, οργανικά 

και µαύρου άνθρακα) παρουσιάζονται στην εικόνα 4.16. 

  

 

Εικόνα 4.16: Μέση ετήσια µεταβολή στο ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας για το έτος 2005 που 
υπολογίζει το ΤΜ4 σε (W m-2), για τα θειικά αερολύµατα, τα νιτρικά αερολύµατα και τα οργανικά 
αερολύµατα. 

 Όπως φάνηκε και από την προηγούµενη παράγραφο, οι ετερογενείς αντιδράσεις 

επηρεάζοντας τις συγκεντρώσεις των αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα, θα επηρεάζουν και τη 

διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου. Στην εικόνα 4.17 παρουσιάζεται η ποσοστιαία 

διαφορά στον υπολογισµό της ενεργειακής διαταραχής, όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του 

την επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων. 
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Εικόνα 4.17: Μέση ετήσια ποσοστιαία µεταβολή στο ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας που 
υπολογίζει το ΤΜ4 λόγω της επίδρασης ετερογενών αντιδράσεων, για τα θειικά αερολύµατα, τα 
νιτρικά αερολύµατα και τα οργανικά αερολύµατα. 

 Από τα αποτελέσµατα του µοντέλου παρατηρούµε ότι οι ετερογενείς αντιδράσεις 

επηρεάζουν την ενεργειακή διαταραχή της ατµόσφαιρας. Στην περίπτωση των SO4
= 

αερολυµάτων, παρατηρείται µείωση της συµµετοχής τους στην ενεργειακή διαταραχή της 

ατµόσφαιρας. Αυτό οφείλεται στην µείωση των συγκεντρώσεων των SO4
= λόγω κυρίως 

µείωσης του όζοντος. Όσον αφορά τα νιτρικά αερολύµατα, η συνεισφορά τους στην 

ενεργειακή διαταραχή της ατµόσφαιρας αυξάνεται όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του 

ετερογενείς αντιδράσεις. Όπως αναφέρθηκε, η αύξηση της παραγωγής ΗΝΟ3 λόγω 

ετερογενών διαδικασιών έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση των ΝΟ3
-
αερολυµάτων. 

 Η αυξητική τάση των συγκεντρώσεων των SOA κυρίως στο βόρειο ηµισφαίριο όσο 

και η µείωση του όζοντος που µειώνει µε τη σειρά του τη µετατροπή των πρωτογενών 

οργανικών σωµατιδίων από υδρόφοβα σε υδρόφιλα, έχει ως αποτέλεσµα την αλλαγή στη 

συνεισφορά των OA στο ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας. Όπως φαίνεται από τους 
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υπολογισµούς του µοντέλου, τα ΟΑ αυξάνουν τη συµµετοχή τους στο βόρειο ηµισφαίριο 

πάνω από έντονα αστικοποιηµένες περιοχές ενώ στο νότιο ηµισφαίριο, διακρίνεται αµελητέα 

µείωση της συµµετοχής τους στην διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου. 

 Παρατηρούµε ότι οι ετερογενείς αντιδράσεις επηρεάζουν διαφορετικά τα συστατικά 

των αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα. Η επίδραση των θειικών, των νιτρικών και των 

οργανικών αερολυµάτων για τις προσοµοιώσεις H0 και H2 στο ενεργειακό ισοζύγιο της 

ατµόσφαιρας καθώς και η αλλαγή της λόγω των ετερογενών αντιδράσεων παρουσιάζονται 

στον πίνακα 4.1. 

Ένωση Η0(W m-2) Η2 (W m-2) 
%Επίδραση 
ετερογενών 
αντιδράσεων 

SO4
= -0.34 -0.32 -5.0 

NO3
- -0.10 -0.11 +13.4 

POA -0.08 -0.08 0.0 
SOA -0.06 -0.06 +0.7 

Πίνακας 4.1 Επίδραση των SO4
=, NO3

-, POA, SOA στο ενεργειακό ισοζύγιο της ατµόσφαιρας λόγω 
σκέδασης ακτινοβολίας σε W m-2, για την προσοµοίωση χωρίς την επίδραση (Η0) και µε την 
επίδραση (Η2) των ετερογενών αντιδράσεων και η ποσοστιαία επίδραση των ετερογενών 
αντιδράσεων στην διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου της ατµόσφαιρας. 

 Σύµφωνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου, τα θειικά σωµατίδια είναι το κύριο 

συστατικό στο οποίο οφείλεται η διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου της ατµόσφαιρας. 

Έτσι λοιπόν, τα SO4
= συνεισφέρουν από -0.34 W m-2 όταν στο µοντέλο δεν λαµβάνεται 

υπόψη η επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων ενώ µειώνεται κατά 5% όταν λαµβάνονται 

υπόψη ετερογενείς αντιδράσεις. Αντίστοιχα, τα ΝΟ3
- συνεισφέρουν -0.10 W m-2 για την 

προσοµοίωση Η0 ενώ όταν λαµβάνονται υπόψη οι ετερογενείς αντιδράσεις στο µοντέλο η 

ενεργειακή διαταραχή αυξάνεται κατά 13%. Το µοντέλο υπολογίζει για την ενεργειακή 

διαταραχή που οφείλεται στα ΟΑ στα -0.15 W m-2 (για την περίπτωση του ΒC στο +0.03 W 

m-2). Ειδικότερα, οι ετερογενείς αντιδράσεις επηρεάζοντας τις συγκεντρώσεις των SOA, 

αυξάνουν την συµµετοχή τους στην διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου της ατµόσφαιρας 

κατά 0.7%. 
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4.3 Σύνοψη  

 Στο παρόν κεφάλαιο πραγµατοποιήθηκε µελέτη των επιπτώσεων των ετερογενών 

αντιδράσεων στις επιφάνειες των ανόργανων και οργανικών σωµατιδίων. Οι µελετηθείσες 

ετερογενείς αντιδράσεις πάνω στα αιωρούµενα σωµατίδια έχουν ως αποτέλεσµα τη µείωση 

των ΝΟx του Ο3 και των ριζών ΟΗ µε παράλληλη µείωση των SO4
= αερολυµάτων, ενώ τα 

ΝΗ4
+, ΝΟ3

-
 και ΟΑ εµφανίζουν κυρίως αύξηση των συγκεντρώσεών τους. Στον πίνακα 4.2 

παρουσιάζονται το µέσο παγκόσµιο ετήσιο τροποσφαιρικό φορτίο του όζοντος και των 

αερολυµάτων της τάξης συσσώρευσης (εκτός του θαλάσσιου άλατος και της ορυκτής 

σκόνης) που λαµβάνει υπόψη το µοντέλο, καθώς και η µέση ετήσια παγκόσµια ποσοστιαία 

διαφορά των συγκεντρώσεών τους στην ατµόσφαιρα. 

Ένωση 
Η0 
(Tg) 

Η2 
(Tg) 

%Συνεισφορά 
ετερογενών 
αντιδράσεων 

O3 (tropospheric) 301.3 288.3 -4.3 
SO4

= 3.7 3.6 -4.6 
NO3

- 0.8 0.9 +12.8 
ΝΗ4

+ 0.9 0.9 +0.6 
POA 1.2 1.2  
SOA 0.9 1.0 +1.0 

Πίνακας 4.2: Μέσο ετήσιο παγκόσµιο ατµοσφαιρικό φορτίο του τροποσφαιρικού Ο3, των SO4
=, των 

ΝΟ3
-, των ΡΟΑ και των SOA που υπολογίζει το ΤΜ4 για τις προσοµοιώσεις Η0 και Η2, καθώς και η 

ποσοστιαία συνεισφορά των ετερογενών αντιδράσεων σε αυτό. 

 Όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του την επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων 

στις επιφάνειες των αερολυµάτων παρατηρείται µείωση στην συνεισφορά των SO4
= κατά 5% 

στην ενεργειακή διαταραχή της ατµόσφαιρας. Αντιθέτως, το µοντέλο υπολογίζει αύξηση της 

συνεισφοράς για τα ΝΟ3
- σωµατίδια και τα SOA κατά 13% και 1% αντίστοιχα. 
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5 Συµπεράσµατα και προοπτικές 

 Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η παγκόσµια κατανοµή των οργανικών 

αερολυµάτων πάνω από χερσαίες και ωκεάνιες περιοχές του πλανήτη. Μελετήθηκε η 

επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στα κύρια οξειδωτικά της ατµόσφαιρας καθώς και 

στα ατµοσφαιρικά αερολύµατα. Τέλος, πραγµατοποιήθηκε µελέτη της επίδρασης των 

ετερογενών αντιδράσεων στην ενεργειακή διαταραχή της ατµόσφαιρας. 

 Το τρισδιάστατο ατµοσφαιρικό µοντέλο χηµείας και µεταφοράς παγκόσµιας κλίµακας 

ΤΜ4 επεκτάθηκε ώστε να προσοµοιώνει την χωρική και χρονική κατανοµή της αέριας και 

της σωµατιδιακής φάσης της ατµόσφαιρας. Στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής 

διατριβής, αντικαταστάθηκε το χηµικό σχήµα της περιγραφής των αερίων ενώσεων βάσει της 

δοµικής συσσώρευσης που προϋπήρχε στο µοντέλο µε ένα αναλυτικό χηµικό κώδικα που 

βασίζεται στη µοριακή συσσώρευση. Ο αναλυτικός χηµικός κώδικας που αναπτύχθηκε και 

παρουσιάστηκε στην παρούσα διατριβή παρέχει τη δυνατότητα περιγραφής της αέριας φάσης 

οξυγονωµένων οργανικών ενώσεων συζεύχθηκε µε ένα κώδικα παραγωγής δευτερογενών 

σωµατιδίων. Ιδιαίτερη έµφαση δόθηκε στην παγκόσµια κατανοµή της γλυοξάλης. Με τον 

τρόπο αυτό έγινε δυνατή µια λεπτοµερέστερη µελέτη της παραγωγής αλλά και της επίδρασης 
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των SOA στην χηµεία της αέριας φάσης. Έµφαση, δόθηκε επίσης στην παραγωγή SOA µέσω 

της οξείδωσης ελαφρών αλδεϋδών στο υγρό νερό των συννέφων. Το ΤΜ4 έχει τη δυνατότητα 

να προσοµοιώνει και τα υπόλοιπα δευτερογενή αερολύµατα τόσο ανόργανα (θειούχα, 

αµµωνιακά και νιτρικά) όσο και οργανικά (χηµική παραγωγή SOA λόγω οξείδωσης βιογενών 

και ανθρωπογενών VOC) βάση του βελτιωµένου αναλυτικού χηµικού µηχανισµού αλλά και 

υποπρογραµµάτων που συζεύχθηκαν µε το µοντέλο αέριας φάσης στα πλαίσια της παρούσας 

εργασίας. 

 Η CHOCHO είναι ένωση που µπορεί να παρέχει πληροφορίες για την οξείδωση των 

VOC και του σχηµατισµού SOA στην τροπόσφαιρα. Λόγω της µεγάλης σηµασίας της 

CHOCHO ως χηµικού δείκτης, αλλά και της εµπλοκής της στην παραγωγή SOA µέσω της 

χηµείας συννέφων, στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, πραγµατοποιήθηκε εκτενής µελέτη 

της αέριας φάσης της. Η δευτερογενής ανθρωπογενής συνεισφορά των VOC στις 

συγκεντρώσεις της CHOCHO υπολογίστηκε στα 20-70% σε βιοµηχανοποιηµένες περιοχές 

του βορείου ηµισφαιρίου και 3-20% στους τροπικούς. Η χηµική παραγωγή της CHOCHO 

υπολογίστηκε στα 56 Tg yr-1 , µε 70% να προέρχεται από βιογενείς υδρογονάνθρακες, 17% 

από την οξείδωση του ακετυλενίου, 11% από την οξείδωση αρωµατικών υδρογονανθράκων 

και 2% από την οξείδωση του αιθενίου και του προπενίου. Η CHOCHO αποµακρύνεται από 

την ατµόσφαιρα κυρίως µέσω φωτοδιάσπασης (63%) και µέσω οξείδωσης από ρίζες ΟΗ 

αλλά και λόγω υγρής (8%) και ξηρής (6%) αποµάκρυνσης. Η µέση ετήσια συγκέντρωση της 

CHOCHO υπολογίζεται στα 0.02 Τg και ο χρόνος ζωής στις 3h. Τα αποτελέσµατα του 

µοντέλου συγκρίθηκαν µε τις µετρήσεις του δορυφορικού αισθητήρα SCIΑMACHY 

υποδεικνύοντας ότι το µοντέλο υποεκτιµά τις συγκεντρώσεις CHOCHO περίπου κατά 20 Τg 

yr-1 κυρίως πάνω από ωκεάνιες περιοχές. Αντιθέτως, στην περίπτωση που το µοντέλο 

λαµβάνει υπόψη του πρωτογενείς εκποµπές CHOCHO, λόγω καύσης βιοµάζας και καύσης 

ανθρωπογενούς προέλευσης της τάξης των 7 Tg yr-1, το µοντέλο υπερεκτιµά τις µετρήσεις 

των ατµοσφαιρικών κολώνων του SCIAMACHY. 

 Επίσης, στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν και τα ΟΑ της περιοχής συσσώρευσης 

θαλάσσιας προέλευσης. Τα ΡΟΑ θαλάσσιας προέλευσης θεωρούνται εσωτερικά 

αναµεµιγµένα µε το θαλάσσιο άλας και η περιεκτικότητά του σε αυτό, υπολογίζεται βάσει 

της επιφανειακής συγκέντρωσης της Chl-a στο νερό. Οι µέσες ετήσιες εκποµπές ΡΟΑ από 

την επιφάνεια της θάλασσας υπολογίζονται από το µοντέλο στα 7 – 8 Tg yr-1 αναλόγως της 

προέλευσης των δορυφορικών δεδοµένων της κατανοµής της Chl-a που λαµβάνεται υπόψη 

από το µοντέλο (ΜΟDIS ή SeaWiFS αντίστοιχα). Η παραγωγή SOA προέρχεται από την 
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οξείδωση των θαλασσίων VOC όπως το DMS, το ισοπρένιο, τα µονοτερπένια και των 

µεγάλης αβεβαιότητας βιογενών θαλάσσιων αλάτων των αµινών. Η παραµετροποίηση 

εκποµπών των θαλασσίων VOC πραγµατοποιείται µέσω δορυφορικών δεδοµένων Chl-a, 

καθώς και της εισερχόµενης ηλιακής ακτινοβολίας, της ταχύτητας του ανέµου και της 

θερµοκρασίας. Συµφώνα µε τους υπολογισµούς του µοντέλου, τα SOA θαλάσσιας 

προέλευσης υπολογίζονται στα 5.4 Τg yr-1, όπου το 75% προέρχεται από την οξείδωση του 

DMS και το 24% από την οξείδωση των αµινών θαλάσσιας προέλευσης. Τα SOA που 

παράγονται από την οξείδωση του ισοπρενίου και των µονοτερπενίων θαλάσσιας προέλευσης 

υπολογίζονται σε 0.1 Τg yr-1. 

 Στην παρούσα εργασία έγινε και µια πρώτη προσπάθεια να υπολογιστεί η χηµική 

παραγωγή των SOA µέσω της χηµείας συννέφων. Η γλυοξάλη, η γλυκολαλδεΰδη και η 

µεθυλογλυοξάλη κατανέµονται στην υγρή φάση των συννέφων µέσω του νόµου του Henry 

και οξειδώνονται παράγοντας οξαλικό οξύ. Το παραγόµενο οξαλικό οξύ µετά την εξάτµιση 

των συννέφων παραµένει στη σωµατιδιακή φάση αυξάνοντας την ποσότητα της µάζας των 

SOA στην ατµόσφαιρα. Το µοντέλο υπολογίζει την παραγωγή SOA ως οξαλικά ιόντα µέσω 

της χηµείας συννέφων στα 32 Τg yr-1, µε µέση ετήσια παγκόσµια συγκέντρωση στα 0.5 Τg µε 

µέσο χρόνο ζωής 5 ηµέρες. 

 Τέλος, πραγµατοποιήθηκε µελέτη των επιπτώσεων των ετερογενών διεργασιών στις 

επιφάνειες των ανόργανων και οργανικών σωµατιδίων στις συγκεντρώσεις των 

σηµαντικότερων ενώσεων στην ατµόσφαιρα (αέρια και σωµατιδιακή φάση) καθώς και στη 

διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου. Όταν το µοντέλο λαµβάνει υπόψη του την επίδραση 

των ετερογενών αντιδράσεων στις επιφάνειες των αερολυµάτων παρατηρείται µείωση στις 

µέσες συγκεντρώσεις του Ο3 κατά 4.3% ενώ σε έντονα αστικοποιηµένες περιοχές η µείωση 

φθάνει τοπικά µέχρι το 10%. Αντίστοιχα, υπολογίζεται µείωση στις µέσες συγκεντρώσεις των 

SO4
= της τάξης του 4.5%. Αντιθέτως, το µοντέλο υπολογίζει αύξηση της συνεισφοράς για τα 

ΝΟ3
-, ΝΗ4

+ αερολύµατα και τα SOA κατά 13%, 0.6% και 1% αντίστοιχα. Η ίδια τάση 

παρατηρείται και κατά τη µελέτη του ενεργειακού ισοζυγίου. Έτσι, όταν λαµβάνεται υπόψη η 

επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στην ατµόσφαιρα, υπολογίζεται µείωση κατά 5% 

στην συνεισφορά των SO4
=, ενώ τα ΝΟ3

- και τα SOA αυξάνουν τη συνεισφορά τους κατά 

13% και 0.7% αντίστοιχα. 

 Τα αποτελέσµατα της παρούσας διατριβής διανοίγουν νέες προοπτικές για τη 

βελτίωση των προσοµοιώσεων όσον αφορά την εκτίµηση, τόσο του ατµοσφαιρικού φορτίου 
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των οργανικών αερολυµάτων όσο και των ετερογενών διαδικασιών στην ατµόσφαιρα. 

Συνέχεια της παρούσας εργασίας µπορεί να αποτελέσει η βελτίωση των προσοµοιώσεων: 

1. στη µελέτη σωµατιδίων συναρτήσει του µεγέθους τους  

2. ταξινόµηση των SOA ανάλογα της πτητικότητάς τους 

3. χρήση νέων πειραµατικών δεδοµένων των ταχυτήτων αντιδράσεων της υγρής φάσης 

ώστε να λαµβάνεται υπόψη η εξάρτηση από τη θερµοκρασία 

4. βελτίωση της παραµετροποίησης των ετερογενών διαδικασιών στις επιφάνειες των 

σωµατιδίων η οποία δεν θα στηρίζεται µόνο στην κατανοµή µε το µέγεθος των 

επιφανειών των θειικών αερολυµάτων 

5. χρήση νέων πειραµατικών δεδοµένων υγροσκοπικότητας των σωµατιδίων και της 

ικανότητας τους να δρουν ως CCN µε στόχο τη µελέτη της έµµεσης επίδρασης των 

σωµατιδίων στο κλίµα. 

6. Αντικατάσταση του θερµοδυναµικού µοντέλου EQSΑM µε το πιο σύγχρονο και 

αξιόπιστο µοντέλο ISOROPIA ΙΙ  

7. Βελτίωση της περιγραφής της γήρανσης των OA βάση των νέων πειραµατικών 

µετρήσεων 
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7 Παράρτηµα 

7.1 Χηµεία αέριας φάσης 

 Η κυριότερη αντίδραση για τη χηµεία υποβάθρου της ατµόσφαιρας είναι η 

φωτοδιάσπαση του όζοντος, το οποίο παράγει ένα άτοµο οξυγόνου στην βασική (Ο(3
Ρ)) και 

ένα στην ηλεκτρονικά διεγερµένη κατάσταση (Ο(1D)).  

O3 + hv (λ<330nm) →Ο(1D) + O2  

O3 + hv (λ>320 nm) → Ο(3P) + O2 

Το άτοµο οξυγόνου στην βασική κατάσταση αντιδρά ταχύτατα µε ένα µόριο οξυγόνου 

και παράγει ένα µόριο όζοντος. Για το λόγο αυτό το άτοµο οξυγόνου στην βασική κατάσταση 

δεν περιγράφεται στο χηµικό σχήµα αφού θεωρείται ότι η παραγωγή του δίνει απευθείας 

όζον. 

Ο(3P) + Ο2 +Μ → Ο3 + Μ 
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 Η παραγωγή του Ο3 στην τροπόσφαιρα ξεκινά µε τη φωτόλυση του ΝΟ2 σε ΝΟ και 

σε Ο(3P), µέσω των παρακάτω αντιδράσεων: 

ΝΟ2 +hv (λ<424 nm) → ΝΟ + Ο(3P)  

Ο(3P) + Ο2 +Μ → Ο3 + Μ 

Όµως σε ρυπασµένες περιοχές, το ΝΟ αντιδρά άµεσα µε το όζον δίνοντας ξανά ΝΟ2: 

ΝΟ + Ο3 → ΝΟ2 + Ο2 

Λόγω της αλληλεξάρτησης των ενώσεων ΝΟ, ΝΟ2 και Ο3, όπως αυτή απορρέει από τις 

παραπάνω αντιδράσεις, οι ενώσεις αυτές αποτελούν µια ξεχωριστή οµάδα. Η οξειδωτική 

ικανότητα της αέριας φάσης στην τροπόσφαιρα ρυθµίζεται κυρίως από την παρουσία 

ελευθέρων ριζών υδροξυλίου (OH), οι οποίες αντιδρούν άµεσα µε τα περισσότερα συστατικά 

της ατµόσφαιρας. Οι OH παράγονται κυρίως από την φωτόλυση του όζοντος σε µικρά µήκη 

κύµατος όπου το παραγόµενο Ο(1D) αντιδρά ταχύτατα µε την υπάρχουσα υγρασία. 

Ο(1D) + M → Ο(3P) + M 

Ο(1D) + H2O → OH + OΗ 

 Από το συνολικό Ο(1D) που παράγεται, το µεγαλύτερο µέρος του (~90%) 

συγκρούεται µε αδρανή µόρια αερίων, κυρίως οξυγόνου ή αζώτου που βρίσκονται σε µεγάλη 

αφθονία στην ατµόσφαιρα (Μ = Ο2, Ν2), και αποδιεγείρεται, ενώ µόνο το 10% αντιδρά µε 

υδρατµούς και παράγει τελικά τις ρίζες υδροξυλίου. Η αντίδραση του Ο(1D) µε τους 

υδρατµούς είναι ταχύτατη (k=2.2.10-10cm3.molecules-1.s-1, IUPAC 2005) και για το λόγο αυτό 

στο µοντέλο θεωρείται ότι όσο Ο(1D) παραµένει στην τροπόσφαιρα µετά από 

απενεργοποίηση λόγω κρούσεων, παράγει ΟΗ. Η κυριότερη πορεία καταστροφής των ριζών 

υδροξυλίου, είναι η αντίδραση µε µονοξείδιο του άνθρακα (CO) όπου παράγεται η 

υδροπερόξυ ρίζα (ΗΟ2): 

CO + OH → CO2 + H 

H + O2 → HO2 

Επίσης οι ρίζες ΗΟ2 και ΟΗ µετατρέπονται η µία στην άλλη παρουσίας όζοντος.  

HO2 + O3 → OH + 2O2 

OΗ + O3 → HΟ2 + O2 

 Ο χρόνος ζωής των ριζών ΟΗ και ΗΟ2 είναι ιδιαίτερα µικρός (περίπου 1s και 150s 

αντίστοιχα), ενώ η αλληλοµετατροπή τους είναι ταχύτατη. Η χηµεία τους είναι άµεσα 
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συνδεδεµένη µε τις αντιδράσεις που περιγράφηκαν παραπάνω, και µπορεί να θεωρηθεί ότι οι 

δύο αυτές ρίζες βρίσκονται σε φωτοχηµική ισορροπία.  

 Απευθείας παραγωγή ΗΟ2 έχουµε επίσης και από τη καταστροφή του υπερνιτρικού 

οξέος (ΗΝΟ4) τόσο µέσω φωτοδιάσπασης όσο και µέσω θερµικής διάσπασης : 

HΝO4 + hv → HΟ2 + ΝO2  

HΝO4 + Μ → HΟ2 + ΝO2 + Μ 

 Η ισχυρή αλληλεξάρτηση των ΗΟ, ΗΟ2
 
και ΗΝΟ4 έχει ως αποτέλεσµα την 

ταξινόµηση των παραπάνω ενώσεων σε µία ξεχωριστή οµάδα ενώσεων, την οποία ο επιλυτής 

(ΕΒΙ) διαχειρίζεται χωριστά, όπως και την οµάδα ενώσεων ΝΟ/ΝΟ2/Ο3. 

Άλλες σηµαντικές οδοί παραγωγής ριζών ΗΟx (= ΗΟ2 + ΗΟ) στην ατµόσφαιρα είναι η 

φωτόλυση του νιτρώδους οξέος (ΗΟΝΟ) και η φωτόλυση της φορµαλδεΰδης (HCHO),  

ΗΟΝΟ + hv → HΟ + ΝΟ 

HCHO + hv → H + HCO 

H + O2 → HO2 

HCO + O2 → HO2 + CΟ 

διεργασίες οι οποίες δίνουν περιορισµένες ποσότητες ριζών OH σε σχέση µε το µηχανισµό 

παραγωγής τους από το όζον. Για το λόγο αυτό το ΗΟΝΟ δεν περιγράφεται στο χηµικό 

σχήµα του µοντέλου. 

 Η τρίτη οµάδα ενώσεων η οποία στο υποπρόγραµµα της χηµείας έχουν ιδιαίτερη 

µεταχείριση είναι οι νιτρικές ρίζες (ΝΟ3)
 
και το πεντοξείδιο του αζώτου (Ν2Ο5). Το Ο3 εκτός 

από την παραγωγή ΟΗ ευθύνεται και για την παραγωγή ΝΟ3
 
ενός ακόµα κύριου οξειδωτικού 

της ατµόσφαιρας. Οι ΝΟ3
 
αντιδρούν µε ένα σηµαντικό αριθµό ατµοσφαιρικών ενώσεων 

κυρίως µέσω αντιδράσεων προσθήκης. Η αντίδραση παραγωγής ΝΟ3
 
είναι: 

ΝO2 + O3 → ΝO3 + Ο2 

Η παρουσία των ΝΟ3
 
περιορίζεται κατά τη διάρκεια της νύχτας, αφού την ηµέρα 

φωτοδιασπώνται. 

ΝO3 + hv (λ < 700) → ΝO + Ο2 

ΝO3 + hv (λ < 580) → ΝO2 + Ο(3P) 
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Η παραγωγή του Ν2Ο5λαµβάνει χώρα παρουσία ΝΟ3
 
και ΝΟ2 µε χαρακτηριστικό 

χρόνο ισορροπίας περίπου το 1min. To N2O5 είναι θερµικά ασταθές και η ισορροπία ευνοεί 

την παραγωγή του σε χαµηλές θερµοκρασίες, όπως κατά τη διάρκεια της νύχτας του χειµώνα, 

ή στην ελεύθερη και υψηλή τροπόσφαιρα  

ΝO3 + ΝO2 + Μ ↔ Ν2O5 + Μ 

Το Ν2Ο5 παρουσία ηλιακής ακτινοβολίας φωτοδιασπάται στις ενώσεις από τις οποίες 

προήλθε: 

Ν2O5 + hv (λ < 580) → ΝO3
. + ΝO2 

Η ισορροπία του Ν2Ο5 είναι η πλέον σηµαντική για τη χηµεία της ΝΟ3. Παρόλα αυτά στο 

χηµικό σχήµα του µοντέλου η ΝΟ3
 
παράγεται και από ΗΝΟ3, ενώ καταστρέφεται από ένα 

µεγάλο αριθµό αντιδράσεων (βλ. πίνακα 7.1 και 7.2). Αντίστοιχα το Ν2Ο5 εκτός της 

καταστροφής του µε ταυτόχρονη παραγωγή NO3 καταστρέφεται µέσω ετερογενών 

αντιδράσεων που πραγµατοποιούνται σε επιφάνειες αερολυµάτων και σταγόνων σύννεφων 

παράγοντας  νιτρικά (ΝΟ3
-): 

 Ν2O5 + Η2Ο(s) → ΗΝO3 

 Η τελευταία οµάδα ενώσεων που χειρίζεται ξεχωριστά το µοντέλο είναι ο νιτρικός 

εστέρας του υπεροξικού οξέος (PAN = CH3C(O)O2NO2) και η περόξυ ρίζα του υπεροξικού 

οξέος (ΡΑ = CH3C(O)O2). Ο νιτρικός εστέρας του υπεροξικού οξέος είναι ο απλούστερος της 

σειράς των άκυλο νιτρικών εστέρων (PANs) και συνήθως αναφέρεται ως ΡΑΝ. Το ΡΑΝ 

παράγεται κατά την αµφίδροµη αντίδραση της ΡΑ µε ΝΟ2. Η κύρια αντίδραση παραγωγής 

ΡΑ είναι η οξείδωση της ακεταλδεύδης, αν και η συγκεκριµένη ρίζα παράγεται κατά την 

αποικοδόµηση πολλών πτητικών ενώσεων µεταξύ των οποίων και της ακετόνης: 

CH3CHO + OΗ + O2 → CH3C(O)O2 + H2O 

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

 Τα PAN και PA οµαδοποιούνται σε µία χηµική οικογένεια κατά την επίλυση της 

χηµείας, λόγω της άµεσης συσχέτισής τους. Έτσι πέραν της αλληλεξάρτησης των δύο 

παραπάνω ενώσεων, υπάρχει επίσης και ένας αρκετά µεγάλος αριθµός αντιδράσεων που 

εµπλέκεται στην παραγωγή του ΡΑΝ. Πρέπει να σηµειωθεί ότι το ΡΑΝ είναι ο 

σηµαντικότερος και ο αφθονότερος στην ατµόσφαιρα εκ των άκυλο νιτρικών εστέρων 

(PANs) και για το λόγο αυτό έχει επιλεχθεί να αναπαριστά όλους τους άκυλο νιτρικούς 

εστέρες στο µοντέλο. Το ΡΑΝ είναι µία πολύ σηµαντική ένωση για την ατµόσφαιρα λόγω της 
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ικανότητάς του να ‘παγιδεύει’ τα οξείδια του αζώτου και να τα µεταφέρει µέσω της 

ατµοσφαιρικής κυκλοφορίας σε άλλες περιοχές της Γης. Το ΡΑΝ αντιδρά µε ρίζες ΟΗ, 

φωτοδιασπάται, εναποτίθεται και αποµακρύνεται λόγω διάλυσής του στην υγρή φάση. Η 

σηµαντικότερη οδός αποµάκρυνσης του ΡΑΝ από την ατµόσφαιρα είναι η θερµική του 

διάσπαση, που παρουσιάζει έντονη εξάρτηση από τη θερµοκρασία. Συγκριµένα, ο χρόνος 

ζωής του ΡΑΝ λόγω θερµικής διάσπασης µεταβάλλεται από 30 min στους 298Κ (25οC) σε 8 

h στους 273Κ (0οC) (Seinfield and Pandis, 1998). Έτσι η συγκεκριµένη ένωση έχει τη 

δυνατότητα να παραµένει σταθερή στην υψηλή τροπόσφαιρα (χαµηλές θερµοκρασίες), να 

µεταφερθεί σε σηµαντικές αποστάσεις από τον τόπο σχηµατισµού της και να ανοικοδοµηθεί 

στη χαµηλή τροπόσφαιρα (υψηλές θερµοκρασίες), ελευθερώνοντας έτσι ΝΟ2. Το ΡΑΝ, 

λοιπόν µεταφέρει και ελευθερώνει οξείδια του αζώτου, των οποίων η διαθεσιµότητα ρυθµίζει 

την φωτοχηµική παραγωγή του όζοντος στις περισσότερες περιοχές του πλανήτη µας. 

 Οι δύο κυριότερες πορείες καταστροφής των ΟΗ, είναι οι αντιδράσεις µε µονοξείδιο 

του άνθρακα (CO) και µε µεθάνιο (CH4): 

CO + OH → CO2 + H 

H + O2 → HO2 

CH4 + OH → CH3 + H2O 

CH3 + O2 → CH3O2 

Οι ΗΟ2 καθώς και οι µεθυλοπερόξυ ρίζες (CH3O2) είναι οι δύο µικρότερες ρίζες της 

οικογένειας των περόξυ ριζών (RO2, µε R υδρογόνο ή οργανική ρίζα όπως άλκυλο, άκυλο ή 

άρυλο οµάδα). Παρουσία οξειδίων του αζώτου (NOx = NO + NO2) οι περόξυ ρίζες 

µετατρέπουν το ΝΟ σε ΝΟ2 και ταυτόχρονα παράγουν την CH3O: 

ΗΟ2 + ΝΟ → ΟΗ + ΝΟ2 

CH3O2 + NO → CH3O + NO2 

Κατά ένα µικρό ποσοστό η αντίδραση των περόξυ ριζών µε το ΝΟ λαµβάνει χώρα µέσω 

προσθήκης και παράγει νιτρικά αλκύλια. To ποσοστό αυτό κυµαίνεται από σχεδόν 0% για το 

CH3O2
., µέχρι περίπου 30% για µεγαλύτερα µόρια, αφού εξαρτάται από τον αριθµό των 

ατόµων άνθρακα της αλκυλοµάδας, αλλά και τον βαθµό υποκατάστασης του άνθρακα που 

υπάρχει το ριζικό 

CH3O2 + NO → CH3ONO2 
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Η αλκόξυ ρίζα που παράγεται από την αντίδραση, διασπάται γρήγορα µε αντίδραση µε 

οξυγόνο: 

CH3O + O2→ HCHO + HO2 

Ανάλογα µε το µέγεθος και τη δοµή της ανθρακικής αλυσίδας, οι αλκόξυ ρίζες µπορούν να 

διασπαστούν ή να ισοµεριωθούν (Atkinson, 2000). Παρόλα αυτά, στο µοντέλο ΤΜ4 µόνο η 

αντίδραση µε το οξυγόνο λαµβάνεται υπόψη. Οι αντιδράσεις αυτές είναι σηµαντικές µόνο σε 

πολύ ρυπασµένες περιοχές και δεν λαµβάνονται υπόψη από το ΤΜ4. Οι µέθυλο περόξυ ρίζες 

αντιδρούν επίσης µε ΝΟ2 παράγοντας υπερνιτρικό µεθύλιο (CH3OONO2), το οποίο στη 

συνέχεια διασπάται θερµικά: 

CH3O2 + ΝO2 + Μ ↔ CH3OΟΝΟ2 + Μ 

Οι αντιδράσεις αυτές είναι γενικότερες όλων των υδρογονανθράκων. Παρουσία 

αλκυλοπερόξυ ριζών, το ΝΟ µετατρέπεται σε ΝΟ2 χωρίς την καταστροφή Ο3: 

Ο3 + ΝΟ → Ο2 + ΝΟ2 

ΝΟ + RΟ2 → ΝΟ2 + RO 

Οι ΗΟ2 και RO2 είναι τα βασικά προϊόντα των περισσότερων αντιδράσεων οξείδωσης 

στην ατµόσφαιρα και µπορούν να δώσουν χρήσιµες πληροφορίες για την οξειδωτική 

ικανότητα της τροπόσφαιρας. Ο σηµαντικότερος ρόλος των ROx, είναι η ικανότητα τους να 

παράγουν και να καταστρέφουν το Ο3, ανάλογα µε την ποσότητα ΝΟ στην ατµόσφαιρα.  

Στην καθαρή τροπόσφαιρα - χαµηλά επίπεδα ΝΟx, η κύρια απώλεια των ROx 

προέρχεται από τις αντιδράσεις συνδυασµού τους: 

HO2
 + HO2

 
→ H2O2 + O2 

CH3O2 + HO2
 
→ CH3OOH + O2 

Το υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2) και το µέθυλο-υδροπεροξείδιο µπορούν να 

δράσουν ως αποθήκες ριζών δραστικού υδρογόνου (ΗΟx = ΟΗ + ΗΟ2), η φωτόλυσή τους 

παράγει και πάλι νέες ρίζες. Η αντίδραση τους µε ρίζες ΟΗ οδηγεί στην παραγωγή περόξυ 

ριζών και αποβολή νερού: 

Η2Ο2 + hv → 2OH 

H2O2 + OH → HO2 + H2O 

CH3OOH+ hv → CH3O + OH 

CH3OOH + OH → CH3O2 + H2O  
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# Αντίδραση  
6* O3 + hv → O(3P) + O2 1 

j1 O3 + hv → O(1D) + O2 1 

j2 H2O2 + hν → 2OH 1 

j3 NO2 + hν → NO + O 1 

j4 NO3 + hν → NO2 + O 1 

j5 NO3 + hν → NO + O2 1 

j6 HONO2 + hν → NO2 + OH 1 

j7 HO2NO2 + hν → NO2 + HO2 1 

j8 N2O5 + hν → NO2 + NO3 1 

j9 CH3OOH + hν + O2 → HCHO + HO2 + OH 1 

j10 CH3ONO2 + hν + O2 → HCHO + HO2 + NO2 1 

j11 HCHO + hv → CO + H2 1 

j12 HCHO + hv + 2O2 → CO + 2HO2 1 

j13 C2H5OOH + hν + O2 → CH3CHO + HO2 + OH 2 

j14 C2H5ONO2 + hν + O2 → CH3CHO + HO2 + NO2 1 

j15 CH3CHO + hν + 2O2 → CH3O2 + CO + HO2 1 

j16 CH3C(O)O2NO2 + hν → CH3COO2 + NO2 1 

j17 CH3COO2H + hv + O2 → CH3O2 + CO2 + OH 2 

j18 C3H7O2prim + hv + O2 → 1-C2H5CHO + HO2 + OH 2 

j19 C3H7ONO2prim + hν → 1-C2H5CHO + HO2 + NO2 4 

j19 C2H5CHOprim + hν + O2 → C2H5O2 + CO + HO2 7 

j20 C3H7O2sec + hv + O2 → CH3COCH3 + HO2 + OH 2 

j21 C3H7ONO2sec + hν → CH3COCH3 + HO2 + NO2 4 

j22 CH3COCH3 + hν + 2O2 → CH3COO2 + CH3O2 5 

j23 CH3COCHO + hv + 2O2 → 0.3*(CH3O2 + 2CO + HO2)+ 0.7*(CH3COO2 + CO + HO2) 1 

j24 CH3COCH2OOH + hv + O2 → CH3COCHO + OH + HO2 2 

j25 HOCH2CH2OOH + hv + O2 → OH + e(2HCHO + HO2) + ƒ(CH2OHCHO + HO2) 2, 8 

j26 HOCH2CH2ONO2 + hv + O2 → NO2 + e(HCHO + HO2) + ƒ (CH2OHCHO + HO2) 1, 8 

j27 HOCH2CHO + hv + 2O2 → HCHO + CO + 2HO2 1 

j28 CHOCHO + hv → 2CO + 2HO2 1 

j29 C4H9ONO2 + hv +O2 → 
NO2 + 0.67(CH3CH2COCH3 + HO2) + 0.33(C2H5O2 

+CH3CHO) 
4 

j30 C4H9OOH + hv + O2 → 
OH + 0.67(CH3CH2COCH3+ HO2) + 0.33(C2H5O2 

+CH3CHO) 
2 

j31 CH3CH2COCH3 + hv + 2O2 → CH3COO2 + C2H5O2 5 

                                                 
*6  υπολογίζεται από τον επιλυτή EBI. 
1. IUPAC Subcommittee on Gas Kinetic Data Evaluation for Atmospheric Chemistry, Summary of Evaluated Kinetic and 

Photochemical Data for Atmospheric Chemistry, Web Version February, http://www.iupac-kinetic.ch.cam.ac.uk/ summary/ 
IUPACsumm_web_Feb2006.pdf, 2006 

2. j = j13 
3. j = 1.7 x j22 
4. j = j10 
5. j= 3 x 10-4 x j3 
6. j = 0.285 x j3 
7. j = (2.58 x 10-4 + 1.2 x 10-5) x j3 
8. R1 = 2.7 x 1014exp(-6350/T) 

                  R2 = 6.3 x 10-14exp(-550/T) 

                  e = R1/(R1 + R2 x [O2]) , ƒ = 1 – e 
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j32 CH3CHONO2COCH3 + hv + O2 → CH3CHO + CH3COO2 + NO2 4 

j33 CH3CHOOHCOCH3 + hv + O2 → CH3CHO + CH3COO2 + OH 2 

j34 CH3COCOCH3 + hv + 2O2 → 2CH3COO2 6 

j35 ISOOH + hv + O2 → HCHO + OH + HO2 + 0.64MVK + 0.36MACR 2 

j36 NITRATES + hv + O2 → HCHO + HO2 + NO2 + 0.64MVK + 0.36MACR 4 

j37 MVKOOH + hv + O2 → CH3COO2 + CH2OHCHO + OH 2 

j38 MACROOH + hv + O2 → CH3COCH2OH + CO + OH + HO2 2 

j39 CH2ONO2CH2OOH + hv → OH + NO2 + 2HCHO 2 

j40 CH2ONO2CH2OOH + hv → CH3CHO + HCHO + NO2 + OH 2 

j41 CH3COCOOH + hv → CH3CHO + CO2 2 

j43 MACR + hv → 
0.67HO2 + 0.33MACRO2 + 0.67CH2O + 0.67CH3COO2 

+0.33OH 
1 

j44 MVK + hv → 0.3CH3CO3 + 0.7C3H6 + 0.7CO + 0.3CH3O2 1 

 
Πίνακας 7.1. Αντιδράσεις φωτοδιάσπασης που λαµβάνονται υπόψη στο ΤΜ4. 
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♦♦♦♦# Αντίδραση Σταθερά Ταχύτητας  
* O(1D)+ M → O(3P) + M 4 x 10-11 1 

* O(3P) + O2 + M → O3 + M 
6.0×10−34 (T /300)−2.6 (O2) 
5.6×10−34 (T /300)−2.6 (N2) 

1 

* O(1D)+ H2O → 2OH 2.2 x 10-10 1 
k1 O3 + OH → HO2 + O2 1.7 x 10-12exp(-940/T) 1 
k2 HO2 + O3 → OH + O2 2.03 x 10-16 (T/300)4.57 exp(693/T) 1 
k3 HO2 + OH → H2O + O2 4.8 x 10-11exp(250/T) 1 
k4 HO2 + HO2 → H2O2 + O2 1.9 x 10-33 [N2] exp(980/T) 1 
k5 H2O2 + OH → H2O + HO2 2.9 x 10-12exp(-160/T) 1 
k6 HO2 + NO → NO2 + HO 3.6 x 10-12exp(270/T) 1 
k7 NO + O3 → NO2 + O2 1.4 x 10-12exp(-1310/T) 1 
k8 NO + NO3 → 2NO2 1.8 x 10-11exp(110/T) 1 
k9 NO2 + O3 → NO3 + O2 1.4 x 10-13exp(-2470/T) 1 

k10 NO2 + OH + M → HONO2 + M 
3.3 x 10-30(T/300)-3.0[N2] 

4.1 x 10-11 
Fc = 0.4 

1 

k11 NO2 + NO3 + M → N2O5 + M 
3.6 x 10-30(T/300)-4.1[N2] 

1.9 x 10-12(T/300)0.2 
Fc = 0.35 

1 

k12 NO2 + HO2 + M → HO2NO2 + M 
1.8 x 10-31(T/300)-3.2[N2] 

4.7 x 10-12 

Fc = 0.6 
1 

k13 HO2 + NO3 → OH + NO2 + O2 4.0 x 10-12 1 
k14 HONO2 + OH → H2O + NO3 1.5 x 10-13 1 
k15 HO2NO2 + HO → H2O + O2 + NO2 3.2 x 10-13exp(690/T) 1 

k16 HO2NO2 + M → HO2 + NO2 + M 
4.1 x 10-5exp(-10650/T)[N2] 

4.8 x 1015exp(-11170/T) 
Fc = 0.6 

1 

k17 N2O5 + M → NO2 + NO3 + M 
1.3 x 10-3(T/300)-3.5exp(-11000/T)[N2] 

9.7 x 1014(T/300)0.1exp(-11080/T) 
Fc = 0.35 

1 

k18 CH4 + OH → H2O + CH3O2 1.85 x 10-12 exp(-1690/T) 1 
k19 CH3O2 + NO → HCHO + HO2 + NO2 2.3 x 10-12exp(360/T) 1 
k10 CH3O2 + NO3 → HCHO + HO2 + NO2 1.3 x 10-12 1 
k21 CH3O2 + HO2 → CH3OOH + O2 3.8 x 10-13exp(780/T) 1 
k22 CH3O2 + CH3O2 → k22a(2HCHO + 2HO2 + O2) k22 = 7.4 x 10-13exp(-520/T) 1 

                                                 

♦ Για τριµοριακές αντιδράσεις: 
2)log(1

1

k
1

∞
+

∞
+

= k

k

xFc
k

k
k

ο

ο
ο

 

1 Atkinson, R., Baulch, D., L., Cox, R., A., Crowley, J., N., Hampson, R., F., Hynes, R., G., Jenkin, M., E., Rossi, M., J., Troe, J., and 
IUPAC Subcommittee: Evaluated kinetic and photochemical data for atmospheric chemistry: Volume II – gas phase reactions of 
organic species Atmos. Chem. Phys., 6, 3625-4055, 2006.  

IUPAC Subcommittee on Gas Kinetic Data Evaluation for Atmospheric Chemistry, Summary of Evaluated Kinetic and Photochemical 
Data for Atmospheric Chemistry, Web Version February, http://www.iupac-kinetic.ch.cam.ac.uk/ 
summary/IUPACsumm_web_Feb2006.pdf, 2006. 

2 Poisson, N., Kanakidou, M., and Crutzen, P. J.: Impact of Non Methane Hydrocarbons on tropospheric chemistry and particular the 
oxidizing power of the global troposphere: 3-Dimensional Modelling results, J. Atmos. Chem., 36, 157-230, 2000. 

3 Feierabend, K., Zhu, L., Talukdar, R. K., and Burkholder, J. B.: Rate coefficients for the OH + HC(O)C(O)H (Glyoxal) reaction between 
210 and 390 K, J. Phys. Chem. A, accepted, 2007. 

4 upper limit, I. Barnes personal communication, September 2007 
5 see references in Tsigaridis, K. and Kanakidou, M.: Global modeling of secondary organic aerosol in the troposphere: a sensitivity analysis, 

Atmos. Chem. Phys. 3, 1849-1869, 2003. 
6 Calvert, J. G., Atkinson, R., Becker, K. H., Kamens, R. M., Seinfeld, J. H., Wallington, T. J., and Yarwood, G.: The Mechanisms of 

Atmospheric Oxidation of Aromatic Hydrocarbons, Oxford University Press, Oxford, 2002. 
7 IUPAC Subcommittee on Gas Kinetic Data Evaluation for Atmospheric Chemistry, Summary of Evaluated Kinetic and Photochemical 

Data for Atmospheric Chemistry, Web Version 2001 http://www.iupac-kinetic.ch.cam.ac.uk/  
8 Mellouki, W., and Mu, Y.: On the atmospheric degradation of pyruvic acid in the gas phase, J. of Photochemistry and Photobiology A: 

Chemistry ,157, 295-300, 2003. 
9 Metzger, S., Dentener, F., Pandis, S., and Lelieveld, J.: Gas/aerosol partitioning: 1. A computationally efficient model, J. Geophysical 

Research, 107, D16, 10.1029/2001JD001102, 2002. 
10 Sander, S.P., Ravishankara, A. R., Golden, D. M., Kolb, C. E, Kurylo, M. J., Molina, M. J., Moortgat, G. K., Finlayson-Pitts, B. J., Wine, 

P. H., Huie, R. E.: Chemical Kinetics and Photochemical Data for Use in Atmospheric Studies Evaluation Number 15, JPL Publication 
06-2 (2006). available on the web at http://jpldataeval.jpl.nasa.gov/ 

11 based on Barnes, I., Hjorth, J., and Mihalopoulos N.: Dimethyl Sulfide and Dimethyl Sulfoxide and Their Oxidation in the Atmosphere, 
Chem. Rev., 106, 940-975, 2006. 
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+(1-k22a)(CH3OH + HCHO +O2) k22a=5.4exp(0.870/T) 
k23 CH3OOH + OH → CH3O2 + H2O 1.9 x 10-12 1 
k24 CH3OOH + OH → H2O + HCHO + OH 3.6 x 10-12 1 
k25 CH3ONO2 + OH → HCHO + NO2 + H2O 4.0 x 10-13exp(-845/T) 1 
k26 HCHO + OH → H2O + CO + HO2 5.4 x 10-12exp(135/T) 1 
k27 CH3OH + OH → H2O + HCHO + HO2 2.85 x 10-12exp(-345/T) 1 
k28 CO + OH → HO2 + CO2 1.44 x 10-13(1 +[N2] / 4 x 1019) 1 
k29 C2H6 + OH + O2 → H2O + C2H5O2 6.9 x 10-12exp(-1000/T) 1 

k30 C2H5O2 + NO + O2 → 
(1 -RTC2) x [ CH3CHO + HO2 + NO2 ] 

+ RTC2 x C2H5ONO2 

k30 = 2.6 x 10-12 exp(380/T) 
R1= 1.94 x 10-22 [AIR]exp(0.972) 

R2 = 0.826(T/300)-8.1 

A = 1/(1+log(R1/R2)2) 
RTC2 = 0.4R1/(1+R1/R2)0.411A 

2 

k31 C2H5O2 + HO2 → C2H5OOH + O2 3.8 x 10-13exp(900/T) 1 

k32 C2H5O2 + CH3O2 → 
(1 - k32a)(CH3CHO +HCHO +2HO2 -O2) + 

k32a(CH3CHO +CH3OH +O2) 
R1=0.45 

k32a = 0.5((1-k22a)+(1-R1)) 
2 

k33 C2H5OOH + OH → C2H5O2 + H2O k33 = 2.6 x 10-12 exp(190/T) 2 
k34 C2H5OOH + OH → CH3CHO +OH +H2O k34 = 4.5 x 10-18 T2 exp(1069/T) 2 
k35 C2H5ONO2 + OH → CH3CHO + NO2 + H2O k35 = 6.7 x 10-13exp(-395/T) 1 
k36 CH3CHO+ HO + O2 → CH3COO2 + HO2 4.4 x 10-12exp(365/T) 1 
k37 CH3COO2 + HO2 → CH3COOOH + O2 5.2 x 10-13exp(980/T) 1 
k38 CH3COO2 + HO2 → CH3COOH + O3 1.04 x 10-13exp(983/T) 2 

k39 
CH3COO2 + NO + 

O2 
→ CH3O2 + CO2 + NO2 7.5 x 10-12exp(290/T) 1 

k40 
CH3COO2 + NO2 + 

M 
→ CH3CO3NO2 + M 

2.7 x 10-28(T/300)-7.1[N2] 
1.2 x 10-11(T/300)-0.9 

Fc = 0.3 
1 

k41 CH3COO2 + CH3O2 → HCHO + HO2 + CH3O2 + CO2 9.9 x 10-12 1 
k42 CH3COO2 + CH3O2 → CH3COOH + HCHO + O2 1.1 x 10-12 1 

k43 
CH3COO2 + 

CH3COO2 + O2 
→ 2(CH3O2 + CO2) 2.9 x 10-12exp(500/T) 1 

k44 CH3COO2NO2 + OH → HCHO + CO2 + NO2 +H2O 3 x 10-14 1 

k45 CH3COO2NO2 → CH3COO2 + NO2 
4.9 x 10-3exp(-12100/T)[N2] 

5.4 x 1016exp(-13830/T) 
Fc = 0.3 

1 

k46 CH3COO2NO2 → CH3ONO2 + CO2 2.1*1012 exp(−12525/T) 2 
k47 CH3COO2H + OH → CH3COO2 + H2O like k36 2 

k48 
CH3COOH + OH + 

O2 
→ CH3O2 + CO2 + H2O 4.2 x 10-14exp(855/T) 1 

k49 C3H8 + OH + O2 → (0.3)C3H7O2prim + (0.7) C3H7O2sec + H2O 7.6 x 10-12exp(-585/T) 1 

k50 
C3H7O2prim + NO + 

O2 
→ 

(1 - RTC3P) x [ C2H5CHO + HO2 + NO2 ] 
+ RTC3P x C3H7ONO2prim 

2.9 x 10-12exp(350/T) 1 

k51 
C3H7O2sec + NO + 

O2 
→ 

(1 - RTC3S) x [ CH3COCH3 + HO2 + NO2 ] 
+ RTC3S x C3H7ONO2sec 

2.7 x 10-12exp(360/T) 1 

k52 C3H7O2prim+ HO2 → C3H7OOHprim + O2 k52 = 3.4 x 10-15*exp(100/T) 1 

k53 
C3H7O2prim + 

CH3O2 
→ 

(1 – k32a)(C2H5CHO +HCHO +2HO2 +O2) 
+ k32a(C2H5CHOprim + CH3OH +O2 

R1=2.5 x 10-13 

k56 = 2(R1*k25)0.5 2 

k54 C3H7OOHprim + OH → C3H7O2prim + H2O like k33  
k55 C3H7OOHprim + OH → C2H5CHO prim + OH + H2O like k34  

k56 
C3H7ONO2prim + 

OH 
→ C2H5CHO prim + NO2 + H2O 5.8 x 10-13 1 

k57 C2H5CHO + OH → 1/2 (3CH3COO2 + H2O + HO2) k57 = 5.1 x 10-12exp(405/T) 1 

k58 
C2H5CHO + NO3 + 

O2 
→ HNO3 + CH3CH2O2 +CO 6.5 x 10-15 1 

k59 C3H7O2sec + HO2 → C3H7OOHsec + O2 6.2 x 10-13 exp(-230/T) 1 

k60 C3H7O2sec + CH3O2 → 
(1 – k60a)(CH3COCH3 + HCHO +2HO2 
+ O2) +k60a(CH3COCH3 + CH3OH +O2) 

R1 = 5 x 10-15 
k60a = 0.5((1-k22a) + (1-0.45)) 

k60 = 2((R1k25)
0.5 

2 

k61 C3H7OOHsec + OH → C3H7O2sec + H2O like k33 2 
k62 C3H7OOHsec + OH → CH3COCH3 + OH + H2O 2.12*10-18 *T2exp(688/T) 2 
k63 C3H7ONO2sec + OH → CH3COCH3 + NO2 + H2O 6.2 x 10-13exp(-230/T) 1 

k64 
CH3COCH3 + OH + 

O2 
→ CH3COCH2O2 + H2O 

{8.8 x 10-12exp(-1320/T) 
+ 1.7 x 10-14exp(420/T)} 

1 

k65 
CH3COCH2O2 + NO 

+ O2 
→ CH3COCHO + NO2 + HO2 like k50 2 

k66 
CH3COCH2O2 + 

HO2 
→ CH3COCH2OOH + O2 like k52 2 

k67 
CH3COCHO + OH 

+ O2 
→ CH3COO2 + CO + H2O 1.5 x 10-11 1 

k68 CH3COCH2OOH + → CH3COCH2O2 + H2O like k33 2 
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OH 

k69 
C2H4 + OH + O2 + 

M 
→ CH2OHCH2O2 + M 

k0=8.6 x 10-29(T/300)-3.1[N2] 
k∞=9 x 10-12(T/300)-0.85 

Fc = 0.48 
1 

k70 C2H4 + O3 + 2O2 → 
(0.0044)CHOCHO + (1.37)HCHO + (0.43)CO 

+ (0.26)HO2 + (0.12)OH + (0.002)H2O2 
+ (0.13)H2 + (0.31)H2O + (0.2)CO2 

9.1 x 10-15exp(-2580/T) 1 

k71 
HOCH2CH2O2 + NO 

+ O2 
→ 

(1-RTC2) x [NO2 +e(2HCHO + HO2) 
+ ƒ(CH2OHCHO + HO2)]+ RTC2 x 

HOCH2CH2ONO2 

R1 = 2.7 x 1014exp(-6350/T) 
R2 = 6.3 x 10-14exp(-550/T) 

e = R1/(R1 + R2 x [O2]) , ƒ = 1 - e 
k71 = 9 x 10-12 

1 

k72 
HOCH2CH2O2 + 

HO2 
→ HOCH2CH2OOH + O2 1.2 x 10-11 1 

k73 
HOCH2CH2O2 + 

CH3O2 
→ 

(1 - k32a)(HOCH2CHO +HCHO +2HO2 +O2) 
+k32a(HOCH2CHO +CH3OH +O2) 

like k32 2 

k74 
HOCH2CH2OOH + 

OH 
→ HOCH2CH2O2 + H2O like k33 2 

k75 
HOCH2CH2OOH + 

OH 
→ HOCH2CHO + OH + H2O like k34 2 

k76 
HOCH2CH2ONO2 + 

OH 
→ HOCH2CHO + NO2 + H2O like k35 2 

k77 HOCH2CHO + OH → CO2 + HCHO 8.8 x 10-12 1 

k79 
HOCH2CHO + OH 

+ O2 
→ CHOCHO + HO2 + H2O 2.2 x 10-12 1 

k80 
CHOCHO + OH + 

O2 
→ 2CO + HO2 + H2O 2.8 x 10-12exp(340/T) 3 

k81 
CHOCHO + NO3 + 

O2 
 HNO3 + HO2 +2CO 1. x 10-15 4 

k82 C3H6 + OH + O2 → HOC3H6O2 
8 x 10-27(T/300)-3.5[N2] 
3.0 x 10-11(T/300)-1.0 

Fc = 0.5 
1 

k83 C3H6 + O3 + 2O2 → 
0.5(HCHO + 0.15CH3COOH 

+ 0.71CH3O2 + 0.68CO 
+ 0.54OH + 0.17HO2) + 

5.5 x 10-15exp(-1880/T) 1 

k84 HOC3H6O2 + NO → 

(1 - 0.35RTC3P - 0.65RTC3S) 
x [CH3CHO + HCHO + HO2 + NO2 + O2 ] + 
0.35RTC3P x C3H7ONO2prim + 0.65RTC3S x 

C3H7ONO2sec 

like k30 2 

k85 HOC3H6O2 + HO2 → HOC3H6OOH + O2 like k52 2 

k86 HOC3H6O2 + CH3O2 → 
(1 - k60a)(CH3CHO + 2HCHO +2HO2 + O2) + 

k60a(CH3COCH2OH + CH3OH + O2) 
like k53 2 

k87 HOC3H6OOH + OH → HOC3H6O2 + H2O 2 x 10-11 2 
k88 C4H10 + OH + O2 → C4H9O2 + H2O 9.1 x 10-12exp(-405/T)  

k89 C4H9O2 + NO → 
(1 - RTC4S) x [ NO2 + 0.67(CH3CH2COCH3 + 

HO2) + 0.33(C2H5O2 + CH3CHO + O2 ] 
+ RTC4S x C4H9ONO2) 

like k30 
R1=1.94 x 10-22 [AIR] exp(0.9740 

R2=0.826(T/300)-8.1 
A=1/(1 + log(R1/R2)2) 

RTC4P=0.4R1/(1+R1/R2)0.411A 
RTC4S=0.45*k33*R1/(1+R1/R2)0.411A 

1 

k90 C4H9O2 + HO2 → C4H9OOH + O2 like k52 2 

k91 C4H9O2 + CH3O2 → 

(1 – k60a)[ HCHO +HO2 

+0.67(CH3CH2C(O)CH3 +HO2 +O2) + 
0.33(CH3CHO +CH3CH2O2 +O2) ] 

+k60a(CH3CH2COCH3 +CH3OH +O2) 

like k60 2 

k92 C4H9ONO2sec + OH → CH3CH2COCH3 +NO2 +H2O 1.71 x 10-12 2 
k93 C4H9OOH + OH → C4H9O2 + H2O like k33 2 
k94 C4H9OOH + OH → CH3CH2COCH3 + OH + H2O 2.12 x 10-18*T2exp(1131/T) 2 

k95 
CH3CH2COCH3 + 

OH + 0.5O2 
→ CH3CHO2COCH3 1.3 x 10-12exp(-25/T) 1 

k96 
CH3CHO2COCH3 + 

NO +O2 
→ 

(1 - RTC4S ) x [CH3CHO + CH3COO2 + NO2] 
+ RTC4S x CH3CHONO2COCH3 

like k30 2 

k97 
CH3CHO2COCH3 + 

HO2 
→ CH3CHOOHCOCH3 + O2 like k52 2 

k98 
CH3CHONO2COCH3 

+ OH 
→ CH3COCOCH3 + NO2 + H2O 9.20 x 10-13 2 

k99 
CH3CHOOHCOCH3 

+ OH 
→ CH3CHO2COCH3 + H2O like k33 2 

k100 
CH3CHOOHCOCH3 

+ OH 
→ CH3COCOCH3 + OH + H2O 2.12*10-18 *T2exp(983/T) 2 

k101 ISOPRENE + OH → → 0.99 ISOPO2 + 0.03 CHOCHO 2.7 x 10-11exp(390/T) 1 

k102 ISOPO2 + NO +O2 → 
(1 - RTC5S) x [ HCHO + HO2 + NO2 + 0.64 
MVK + 0.36 MACR ] + RTC5S x NITRATES 

k102 = 0.45 * k30 
R1=1.94 x 10-22 [AIR] exp(0.95*5) 

2 
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R2=0.826(T/300)-8.1 
A=1/(1 + log(R1/R2)2) 

RTC5P=0.4R1/(1+R1/R2)0.411A 
RTC5S=0.45*k30*R1/(1+R1/R2)0.411A 

k103 ISOPO2 + HO2 → ISOOH + O2 like k52 2 

k104 
ISOPO2 + CH3O2 + 

O2 
→ 

(1 − k60a)( 2(HCHO + HO2) + 0.64 MVK + 
0.36 MACR) + k60a(0.64 MVK + 0.36 MACR + 

2O2 + HCHO + CH3OH) 
like k60 2 

k105 ISOOH + OH → RO2 + H2O like k85 2 
k106 ISOOH + OH + 2O2 → ISOPO2 + H2O 2 x 10-11 2 
k107 RO2 + NO → CH2OHCHO + CH3COCHO + HO2 + NO2 like k30 2 
k108 RO2 + HO2 → CH3COCHO + CH2OHCHO + H2O like k52 2 

k109 
NITRATES + OH + 

O2 
→ CH3COCHO + CH2OHCHO + H2O + NO2 

R1= 1.9 x 10-11 exp(450/T) 
R2= 9.5 x 10-12 exp(504/T) 

k=0.49k80+ 0.28R2 + 0.23R1 
2 

k110 MVK + O3 → 

0.38 CH3COCHO + 0.2088 CH3COO2 + 0.26 
CH3COCOOH + 0.26 CO + 0.0432 CH3COOH 
+ 0.108 CH3CHO + 0.62 HCHO + 048 CO2 + 

0.54 HO2 + 0.1008 OH + 0.048 H2 + 0.116 H2O 

8.5 x 10-16exp(-1520/T) 2 

k111 MVK + OH → MVKO2 2.6 x 10-12exp(610/T) 1 
k112 MVKO2 + NO + O2 → CH3COO2 + CH2OHCHO + NO2 like k30 1 
k113 MVKO2 + HO2 → MVKOOH + O2 like k52 2 
k114 MVKOOH + OH → MVKO2 + H2O like k106 2 

k115 
MVKOOH + OH + 

3O2 
→ CH3COO2 + 2CO + OH + 2HO2 + H2O 

R1 = 2.12 x 10-18 T2 exp(1045/T) 
R2 = 4.5 x 10-18 T2 exp(1032/T) 

k115 = R1 + R2 
2 

k116 
MACR + O3 + 

1.476O2 
→ 

0.2 CH3COCHO + 1.6 HCHO + 1.658 CO 
+ 0.142 CO2 + 1.116 HO2 + 0.72 OH 

+ 0.058 H2O + 0.024 H2 
1.4 x 10-15exp(-2100/T) 1 

k117 MACR + OH → MACRO2 8.0 x 10-12exp(380/T) 1 
k118 MACRO2 + NO + O2 → CH3COCH2OH + CO + NO2 + HO2 like k30 2 
k119 MACRO2 + HO2 → MACROOH + O2 like k52 2 
k120 MACROOH + OH → MACRO2 like k33 2 

k121 
MACROOH + OH + 

O2 
→ CH3COCHO + CO + 2 HO2 + OH + H2O 4.5*10-18 *T2exp(1032/T) 2 

k122 MACROOH + OH → CH3COCH2OH + CO + OH + H2O like k57 2 

k123 
CH3COCH2OH + 

OH 
→ CH3COCHO + HO2 + H2O 3.0 x 10-12 1 

k124 ISOPRENE + O3 → 

0.425 MACR + 0.18 MVK + 0.12 
CH2CCH3COOH + 0.12 CH3COCOOH + 0.84 
HCHO + 0.3 CO + 0.24 CO2 + 0.24 HCOOH + 

0.04C3H6 + 0.34OH + 0.025H2 + 0.19H2O 

1.03 x 10-14exp(-1995/T) 1 

k125 HCOOH + OH + O2 → CO2 + HO2 + H2O 4.5 x 10-13 2 
k126 C4H10 + NO3 +O2 → C4H9O2 + HNO3 2.8 x 10-12 exp(-3280/T) 1 
k127 HCHO + NO3 + O2 → HNO3 + HO2 +CO 5.6 x 10-16 1 

k128 
CH3CHO + NO3 + 

O2 
→ HNO3 + CH3O2 + CO 1.4 x 10-12exp(-1860/T) 1 

k129 CH3OH + NO3 + O2 → HNO3 + HCHO +HO2 9.4 x 10-13exp(-2650/T) 1 
k130 C2H4 + NO3 → CH2ONOCH2OO 3.3 x 10-12exp(-2880/T) 1 

k131 
CH2ONO2CH2OO + 

NO 
→ 2NO2 + 2HCHO like k30 1 

k132 
CH2ONO2CH2OO + 

NO 
→ 2NO2 + CH3CHO + HCHO like k30  

k133 
CH2ONO2CH2OO + 

HO2 
→ CH2ONO2CH2O2H + O2 0.4 *3.5 x 10-15 exp(1000/T)  

k134 
CH2ONO2CH2OO + 

HO2 
→ CH2ONO2CH2O2H + O2 0.6 *3.5 x 10-15 exp(1000/T)  

k135 
CH2ONO2CH2O2H + 

OH 
→ NO2 + HCHO +CO +2HO2 + OH like k34  

k136 
CH2ONO2CH2O2H + 

OH 
→ CH2ONO2CH2OO + H2O like k33  

K137 C3H6 + NO3 → CH3CHONO2CH2OO 4.6 x 10-13exp(-1155/T) 1 
k138 ISOPRENE + NO3 → NITRATES 3.15 x 10-12 exp(-450/T) 1 
k139 MACR + NO3 → HNO3 + MACRO2 3.4 x 10-15 1 
k140 CH3O2 + HO2 → 0.5CH2O + 0.5CH3O2H 3.8 x 10-13exp(780/T) 1 
k141 CH3COCOOH + OH → CH3C(O)OO + CO2 + H2O 4.9 x 10-14exp(276/T) 7 

k142 DMS + OH → 
0.995CH3O2 + HCHO + 0.995SO2 + 

0.005MSAg 
1.13 x 10-11exp(-253/T) 1 

k144 DMS + OH → DMSO 
1.0 x 10-39[O2] exp(5820/T) / 

{1 + 5.0 x 10-30[O2] exp(6280/T)} 
1 
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k144 DMS + NO3 → CH3O2 + HNO3 + HCHO + SO2 1.9 x 10-13exp(520/T) 1 
k145 DMSO + OH → MSIA 8.7 x 10-11 11 
k146 MSIA + OH → CH3O2 + SO2 1. x 10-10 11 
k147 DMSO → MSAp 1. x 10-10 11 
k148 MSIA → MSAp 1. x 10-10 11 
k149 MSAg → MSAp 4.5 x 10-5 11 

k150 SO2 + OH → HO2 + SO4 + 2ACID 
4.5 x 10-31(T/300)-3.9[N2] 

1.3 x 10-12 (T/300)-0.7 
Fc = 0.525 

1 

k151 ACID + NH3 → NH4  9 
k152 NH3 + OH → NH2 3.5 x 10-12exp(-925/T) 1 
k153 NH2 + NO → Products 1.6 x 10-11(T/298)-1.4 1 
k154 NH2 + NO2 → Products 2.0 x 10-11(T/298)-1.3 1 
k155 NH2 + HO2 → Products 3.4 x 10-11 10 
k156 NH2 + O2 → Products 6 x 10-21 1 
k157 NH2 + O3 → Products 4.3 x 10-12exp(-930/T) 10 
k158 a-PINENE + O3 → TERO2 6.3 x 10-16 exp(-580/T) 1 
k159 a-PINENE + OH → TERO2 1.2 x 10-11 exp(440/T) 1 
k160 a-PINENE + NO3 → TERO2 + HNO3 1.2 x 10-12 exp(490/T) 1 
k161 b-PINENE + O3 → TERO2 +b1*HCHO + b2*HCHO 1.5 x 10-17

 5 
k162 b-PINENE + OH → TERO2 2.38 x 10-11 exp(357/T) 5 
k163 b-PINENE + NO3 → TERO2 + HNO3 1.6 x 10-10 exp(-1248/T) 5 
k164 BENZENE + OH → 0.64*(6/8)AROO2 + 0.36CHOCHO 2.47 x 10

-12
exp(-207/T) 6 

k165 TOLUENE + O3 → (7/8)*AROO2 + c2*MGLY 2.34 x 10-12 exp(-6694/T) 5 

k166 TOLUENE + OH → 
0.65* (7/8)AROO2 + 0.36CHOCHO+ 

c2*MGLY 
5.69 x 10-12

 5 

k167 TOLUENE + NO3 → (7/8)*AROO2 + HNO3 6.8 x 10-17
 5 

k168 XYLENE + O3 → AROO2 + d2 (MGLY + 1/4C4H9O2) 
(2.4 x 10-13exp(−5586/T)+5.37 x 10-13 

exp(−6039/T)+1.91 x 10-13 

exp(−5586/T))/3 
5 

k169 XYLENE + OH → 
0.68AROO2 + 0.32CHOCHO + d2 (MGLY + 

1/4C4H9O2) 
1.72 x 10-11

 5 

k170 XYLENE + NO3 → AROO2 + HNO3 3.54 x 10-16
 5 

k171 TERO2 + NO +O2 → 
[(X-a1-a2) +(X-b1-b2)]*[(1 - RTC5S) *(HCHO 

+ HO2+ NO2 + 0.64 MVK + 0.36MACR ] + 
RTC5S * NITRATES] 

like k30  

k172 TERO2 + HO2 → [(X-a1-a2) +(X-b1-b2)]*[ISOOH + O2] like k31  

k173 
TERO2 + CH3O2 + 

O2 
→ 

[(X-a1-a2) +(X-b1-b2)]*[(1 − k60a) 
(2(HCHO + HO2) + 

like k60  

k174 TERO2 +TERO2 → Products like k53  

k175 AROO2 + NO → 
[(X-c1-c2) +(X-d1-d2)]*[(1-RTC4S) *[ NO2 + 
0.67(CH3CH2COCH3 + HO2) + 0.33(C2H5O2 + 

CH3CHO + O2 ] + RTC4S *C4H9ONO2) 
like 30  

k176 AROO2 + HO2 → [(X-c1-c2) +(X-d1-d2)]*[C4H9OOH+O2] like 52  

k177 AROO2 + CH3O2 → 
[(X-c1-c2) +(X-d1-d2)]*[(1 - k60a) 

[HCHO+HO2+0.67(CH3CH2C(O)CH3+HO2 
+O2) 

like 60  

k178 AROO2 + AROO2 → Products like 53  

k179 C2H2 + OH → 
0.635(CHOCHO + OH) + 0.365(HCOOH + 

CO + HO2) 
5 x 10-30(T/300)-1.5[N2] 1 

k180 
CH3COO2 + 

CH3COCH2O2 
→ CH3COOH + CH3COCHO + O2 2.5 x 10-12 1 

k181 
CH3COO2 + 

CH3COCH2O2 
→ CH3O2 + CH3COCH2OH + CO2 2.5 x 10-12 1 

k182 C2H5O2 + CH3COO2 → C2H5O(CH3CHO+HO2) + CH3O2 + CO2 
0.5 * 4.4 x 10-13exp(1070/T) 

 
1 

k183 C2H5O2 + CH3COO2 → CH3CHO + CH3COOH + O2 0.5 * 4.4 x 10-13exp(1070/T) 1 

k184 ISOPO2 + NO3 → 
HO2 + NO2 + HCHO + 0.36MACR + 

0.64MVK 
2.3 10-12 7 

k185 RO2 + NO3 → HO2 + HOCH2CHO + CH3COCHO + NO2 2.3 10-12 7 

k186 TERO2 + NO3 → 
HO2 + NO2 + 2(HCHO +0.36MACR + 

0.64MVK) 
2.3 10-12 7 

* υπολογίζεται από τον επιλυτή EBI 

Πίνακας 7.2. Θερµικές αντιδράσεις που λαµβάνονται υπόψη στο ΤΜ4. 
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Ένωση Tg yr-1 
Πηγή♦♦♦♦ 

NOx 53 POET 2000 
NH3 52 EDGAR v2.0 
SO2 90 EDGAR v2.0 
SO4 2 EDGAR v2.0 
DMS  19 Spiro. et al. (1992) 
CO 1111 POET 2000 

HCHO 4 POET 2000 
CH3OH 243 POET 2000 
HCOOH 34 EDGAR v2.0 

C2H6 12 POET 2000 
C2H4 17 POET 2000 
C2H2 7 EDGAR v2.0 

CH3COOH 18 POET 2000 
CH3CHO 8 POET 2000 

C3H8 12 POET 2000 
CH3C(O)CH3 27 POET 2000 

C3H6 7 POET 2000 
C4H10

 (*) 75 POET 2000 
CH3C(O)CH2CH3 14 POET 2000 

Isoprene  506 POET 2000 
Benzene  7 POET 2000 
Toluene  14 POET 2000 
Xylene  12 POET 2000 

Monoterpenes (as 50% a-Pinene + 50% b- Pinene) 238 POET 2000 
Primary Organic Carbon 44.4 Ito and Penner (2005) 

Black Carbon  7.5 Ito and Penner (2005) 
(*) including higher alkanes 

Πίνακας 7.3. Εκποµπές που λαµβάνονται υπόψη στο TM4. Οι µονάδες αντιστοιχούν σε Tg(ένωσης) 
yr-1. Τα NOx και η NH3 αντιστοιχούν σε Tg(N) y-1. Το DMS, το SO2 και το SO4 αντιστοιχούν σε 
Tg(S) y-1. Τα πρωτογενή οργανικά σωµατίδια εκπέµπονται ως 50% υδρόφοβα ενώ ο µαύρος άνθρακας 
ως 80% υδρόφοβος.  
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  2. EDGAR v2.0: Olivier, J. G. J., Bouwman, A. F., Van der Maas, C.W. M., Berdowski, J. J. M., Veldt, C., Bloos, J. P. J., Visschedijk, A. 
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771060002 and TNO-MEP Report no. R96/119, 1996. 
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7.2 Συγκρίσεις Ο3 µε µετρήσεις πεδίου 

 Για να εξακριβωθεί η αξιοπιστία του µοντέλου στην προσοµοίωση του όζοντος έγινε 

σύγκριση των αποτελεσµάτων του µε µετρήσεις από επίγειους σταθµούς µέτρησης. Οι 

σταθµοί προέρχονται από το πρόγραµµα ΕΜΕΡ (Co-operative Program for Monitoring and 

Evaluation of the Long-range Transmission of Air pollutants in Europe) και από τη βάση 

δεδοµένων του WDGCC (World Data Centre for Greenhouse Gases). Το πρόγραµµα ΕΜΕΡ 

παρέχει τη δυνατότητα σύγκρισης µε 134 σταθµούς στην ευρύτερη περιοχή της Ευρώπης ενώ 

το WDGCC προσθέτει 41 σταθµούς επιπλέον σε παγκόσµια επίπεδο. Οι συγκρίσεις µε το 

µοντέλο έγιναν για το 2003 αφού για εκείνη τη χρονιά υπήρχαν οι περισσότερες και 

πληρέστερες µετρήσεις διαθέσιµες στις δύο βάσεις δεδοµένων. Το µοντέλο υπολόγισε τις 

ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις των ιχνοστοιχείων τόσο για το έτος 2002 όσο και για το έτος 

2003 µε βάση τα εξοµοιωµένα µετεωρολογικά δεδοµένα των αντίστοιχων ετών από το 

ECMWF. Μια συγκεντρωτική απεικόνιση της σύγκρισης των συγκεντρώσεων που υπολογίζει 

το ΤΜ4 µε αυτές που µετρήθηκαν στου 175 επίγειους σταθµούς φαίνεται στην εικόνα 7.1. 

 

 

Εικόνα 7.1: Σταθµοί µέτρησης όζοντος σε παγκόσµια κλίµακα (WDCGG, EMEP). 
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Finokalia, Greece (25.67E, 35.32N, 250m)

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

50.0

60.0

70.0

80.0

1/2003 3/2003 4/2003 5/2003 6/2003 7/2003 8/2003 9/2003 10/2003 11/2003 12/2003

O
zo

n
e 

(p
pb

v)
Mace Head, Ireland (9.50W, 53.17N, 15m)
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0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

50.0

60.0

70.0

1/2003 3/2003 4/2003 5/2003 6/2003 7/2003 8/2003 9/2003 10/2003 11/2003 12/2003

O
zo

ne
 (

pp
bv

)

Assekrem, Algeria (5.63E, 23.27N, 2710m)

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

50.0

60.0

1/2003 3/2003 4/2003 5/2003 6/2003 7/2003 8/2003 9/2003 10/2003 11/2003 12/2003

O
zo

ne
 (

pp
bv

)

Bratt's Lake, Canada (104.20W, 50.20N, 588m)

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

50.0

60.0

1/2003 3/2003 4/2003 5/2003 6/2003 7/2003 8/2003 9/2003 10/2003 11/2003 12/2003

O
zo

ne
 (

pp
bv

)

Barrow, U.S.A (156.60W, 71.32N, 85m)

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

50.0

60.0

1/2003 3/2003 4/2003 5/2003 6/2003 7/2003 8/2003 9/2003 10/2003 11/2003 12/2003

O
zo

ne
 (

pp
b

v)

Cape Grim, Australia (144.68E, 40.68S, 94m)

0.0

5.0

10.0

15.0

20.0

25.0

30.0

35.0

1/2002 2/2002 3/2002 4/2002 5/2002 6/2002 7/2002 8/2002 9/2002 10/2002 11/2002 12/2002

O
zo

ne
 (

pp
bv

)



Κεφάλαιο 7 

200 

Εικόνα 7.2 : Σύγκριση µετρήσεων όζοντος (◊) µε τα αποτελέσµατα του µοντέλου (●) σε επίγειους 
σταθµούς µέτρησης 
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South Pole, U.S.A, Antarctica (38.48W, 72.58S, 3238m)
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 Παρατηρούµε ότι το µοντέλο αναπαράγει ικανοποιητικά τις συγκεντρώσεις του 

όζοντος για τους περισσότερους σταθµούς τόσο σε παγκόσµιο όσο και σε ευρωπαϊκό επίπεδο. 

Πρέπει να σηµειωθεί ότι για τα παραπάνω γραφήµατα δεν λήφθηκε υπόψη η τυπική 

απόκλιση, και τα σφάλµατα µετρήσεων και απόκλισης του µοντέλου. Το µοντέλο αναπαράγει 

τις συγκεντρώσεις του όζοντος µε σφάλµα µικρότερο των είκοσι ποσοστιαίων µονάδων σε 

παγκόσµιο επίπεδο. 

7.3 Συγκρίσεις CΟ µε µετρήσεις πεδίου 

 Για να εξακριβωθεί η αξιοπιστία του µοντέλου στην προσοµοίωση του 

µονοξειδίου του άνθρακα έγινε σύγκριση των αποτελεσµάτων του µε µετρήσεις από 

επίγειους σταθµούς µέτρησης, όπως και στην περίπτωση του όζοντος. Οι σταθµοί 

προέρχονται από τη βάση δεδοµένων του WDGCC (World Data Centre for Greenhouse 

Gases) και περιλαµβάνει 68 επίγειους σταθµούς µέτρησης σε παγκόσµια κλίµακα (εικόνα 

7.3). Οι συγκρίσεις µε το µοντέλο έγιναν για το 2003 αφού για εκείνη τη χρονιά υπήρχαν τα 

περισσότερα και πληρέστερα δεδοµένα από το WDGCC.  

 

 

Εικόνα 7.3 Σταθµοί µέτρησης µονοξειδίου του άνθρακα σε παγκόσµια κλίµακα (WDCGG). 
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Mahe Island, Seychelles (55.10W, 4.40N, 7m)
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Baltic Sea, Poland (17.13E, 55.13N, 28m)
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Yonagunijima, Japan (123.10E, 24.28N, 30m)
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Cape Point, South Africa (18,43E 34.35S, 230m)
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South Pole, U.S.A. (24.48W, 89.59S, 2810m)
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Ryori, Japan (141.29E, 39.20N, 260m)
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Εικόνα 7.4: Σύγκριση µετρήσεων µονοξειδίου του άνθρακα (◊) µε τα αποτελέσµατα του µοντέλου (●) 
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Ocean Station M, Norway (2.00E, 66.00N, 5m)

0.00
20.00

40.00
60.00

80.00
100.00
120.00

140.00
160.00

180.00
200.00

1/2003 3/2003 4/2003 5/2003 6/2003 7/2003 8/2003 9/2003 10/2003 11/2003 12/2003

C
O

 (
pp

bv
)

Easter Island, Chile (109.27W, 27.80S, 50m)
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Ulaan Uul, Mongolia (111.50E, 44.27N, 914m)
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Εικόνα 7.5: Μέση ετήσια συγκέντρωση µονοξειδίου του άνθρακα σε παγκόσµια κλίµακα από 
παρατηρήσεις του δορυφόρου SCIAMACHY (επάνω) και από υπολογισµούς του µοντέλου ΤΜ4 
(κάτω) σε παγκόσµια κλίµακα σε molecules*1018cm-2 

 Παρατηρούµε ότι το µοντέλο αναπαράγει ικανοποιητικά τόσο τις συγκεντρώσεις του 

µονοξειδίου του άνθρακα όσο και τον ετήσιο κύκλο των συγκεντρώσεων για τους 

περισσότερους σταθµούς τόσο σε παγκόσµιο όσο και σε ευρωπαϊκό επίπεδο. Πρέπει να 

σηµειωθεί ότι για τα παραπάνω γραφήµατα δεν λήφθηκε υπόψη η τυπική απόκλιση και τα 

σφάλµατα µετρήσεων και απόκλισης του µοντέλου. Το µοντέλο αναπαράγει τις 

συγκεντρώσεις του µονοξειδίου του άνθρακα µε σφάλµα µικρότερο των είκοσι ποσοστιαίων 

µονάδων σε παγκόσµιο επίπεδο. 
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