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Περίληψη  
 
Ο στόχος της παρούσας µελέτης είναι  η  εκτίµηση της επίδρασης των ετερογενών  

αντιδράσεων που λαµβάνουν  χώρα στο στρώµα  ανάµιξης στην περιοχή της Ανατολικής 

Μεσογείου:  

α)στο ισοζύγιο του όζοντος (Ο3) και των άλλων δύο οξειδωτικών της τροπόσφαιρας: της 

ρίζας υδροξυλίου (ΟΗ) και της νιτρικής ρίζας (ΝΟ3) και 

β)στην παραγωγή νιτρικών ιόντων (NO3
-) µε συνέπεια την αύξηση της σωµατιδιακής µάζας.  

 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε ένα µοντέλο µηδέν διαστάσεων, η τελευταία 

έκδοση του οποίου είναι από Vrekoussis et al. (2007).  Το µοντέλο είναι γραµµένο µε τη 

χρήση του υπολογιστικού πακέτου FACSIMILE  (Curtis and Sweetenham, 1988, Harwell and 

Didcot, 1994), το οποίο επιτρέπει την ταυτόχρονη επίλυση των  διαφορικών  εξισώσεων  που 

περιγράφουν τις χηµικές  αντιδράσεις, χρησιµοποιώντας τη µέθοδο µεταβλητού βήµατος, 

ώστε να επιτευχθεί η  µέγιστη δυνατή ακρίβεια. 
 

Οι Μετεωρολογικές παράµετροι, που λαµβάνονται υπόψη, είναι  όπως µετρήθηκαν 

από έναν αυτόµατο µετεωρολογικό σταθµό του Εργαστηρίου Περιβαλλοντικών και Χηµικών 

∆ιεργασιών (Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι.) του Πανεπιστµίου  Κρήτης,  στη Φινοκαλιά του Νοµού Λασιθίου 

(Vrekoussis et al., 2007) και χρησιµοποιήθηκαν ως δεδοµένα εισόδου στο µοντέλο. 

Ως χηµικά δεδοµένα εισόδου οι ωριαίες συγκεντρώσεις των NO, NO2, O3, CO και ισοπρενίου 

έχουν µετρηθεί από τους Vrekoussis et al. (2006)  και Liakakou et al. (2007).  

Οι επιφάνειες  των σωµατιδίων που µετρήθηκαν  κατά το πείραµα MINOS (Bardouki et al., 

2003a), χρησιµοποιήθηκαν για την παραµετροποίηση των ρυθµών ετερογενούς 

αποµάκρυνσης των ΝΟΧ, ΗΝΟ3, Ν2Ο5, και ΗΟ2,  όπως περιγράφτηκε από τους Tsigaridis 

and Kanakidou (2002). 
 

Τα αποτελέσµατα των προσοµοιώσεων του µοντέλου έδειξαν ότι οι ετερογενείς 

αντιδράσεις  στις επιφάνειες των σωµατιδίων επηρεάζουν µόνο κατά 1% το τροποσφαιρικό 

όζον  αλλά έχουν πολύ µεγαλύτερη επίδραση (≅20%)  στις ρίζες υδροξυλίου που είναι ο 

κύριος οξειδωτικός παράγοντας κατά τη διάρκεια της ηµέρας. Επηρεάζουν επίσης  τα 

επίπεδα των νιτρικών ριζών (ΝΟ3), κύριο οξειδωτικά κατά τη διάρκεια της νύχτας σε ποσοστό  

≅16%. 
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Abstract 

 

The aim of the present study is the estimate of impact of heterogeneous reactions:  

a) on the balance of ozone (Ο3) and the other of two oxidants of troposphere:  hydroxyl 

radical (ΟΗ) and the nitrate radical (ΝΟ3
.) and 

b) on the production of nitrate ions (NO3
-)  and thus the increase the aerosol's mass.   

 

A  zero dimensional model has been used for this study.  The model is base on the 

FACSIMILE  software for solving the differential  equations  that describe the studied 

chemistry scheme,  using the method of variable step, so that is achieved the  biggest 

possible precision.  

 

The Meteorological parameters as measured by an automatic meteorological station 

of Laboratory Environmental and Chemical Activities (ECPL) of the University of Crete 

located at Finokalia, Lasithi, have been used as input data as well as hourly  concentrations 

of NO, NO2, O3, CO and isoprene observed at the station. Aerosol surfaces measured during 

the MINOS  experiment have been to parameterised the heterogeneous removal of ΝΟΧ, 

ΗΝΟ3, Ν2Ο5, and ΗΟ2.  

 

The box model simulations showed that the heterogeneous reactions on the particle 

surfaces influence only by 1% the tropospheric ozone concentrations but they have larger 

effect (≅20%) on the OH radical that is the main oxidant during the day. They also reduce by 

≅16 % the levels of nitrate radical (ΝΟ3), the main oxidant during night.  
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Πίνακας 9: Ετερογενείς Χηµικές  Αντιδράσεις και οι σχετικές σταθερές Khet  
                  (IUPAC-web version 2005) 
 

Σελ.65 

Πίνακας 10:Σύνοψη αποτελεσµάτων Σελ.80 
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1. Εισαγωγή  
 
Η ατµόσφαιρα της γης µαζί µε τις υδάτινες µάζες και τον επιφανειακό στερεό φλοιό 

αποτελούν το χώρο όπου έχει εδραιωθεί η ζωή πάνω στον πλανήτη µας. Ειδικότερα, η 

ατµόσφαιρα αποτελεί το φυσικό όριο της γης µε το διαστρικό κενό, και αποτελεί ένα φράγµα 

απέναντι σε βλαβερούς για τη ζωή εξωγενείς παράγοντες, όπως η υπεριώδης ηλιακή 

ακτινοβολία και η κοσµική ακτινοβολία.  

Το µεγαλύτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η αλληλεπίδραση των ατµοσφαιρικών συστατικών µε 

την ηλιακή ακτινοβολία, της οποίας το πρωταρχικό αποτέλεσµα είναι η φωτόλυση χηµικών 

ενώσεων, δίνοντας το έναυσµα σε ένα πλήθος χηµικών αντιδράσεων ανάµεσα στα συστατικά 

της ατµόσφαιρας, καθώς και σε σηµαντικές φωτοχηµικές διαδικασίες στην επιφάνεια της γης, 

όπως η φωτοσύνθεση. Ταυτόχρονα, το ηλιακό φώς επάγει αλλαγές στο θερµικό περιεχόµενο 

της ατµόσφαιρας, οι οποίες οδηγούν σε φυσικές διαδικασίες που σχετίζονται µε την κίνηση 

των αερίων µαζών και το παγκόσµιο κλίµα. Συνεπώς, η ηλιακή ακτινοβολία είναι η 

γενεσιουργός αιτία των µετακινήσεων των αερίων µαζών καθώς και της ατµοσφαιρικής 

χηµείας, διαδικασίες οι οποίες φαίνεται ότι βρίσκονται σε µία δυναµική ισορροπία διάρκειας 

εκατοµµυρίων ετών.  

Ανάµεσα στις χηµικές αντιδράσεις που συντελούνται στην ατµόσφαιρα, περισσότερο 

σηµαντικές είναι αυτές που αφορούν ενώσεις του οξυγόνου, όπως το µοριακό οξυγόνο (Ο2), 

το όζον (Ο3), τη ρίζα υδροξυλίου (ΟΗ), το άτοµο οξυγόνου στη βασική ηλεκτρονιακή 

κατάσταση Ο(3P) και το διεγερµένο ηλεκτρονιακά O(1D) οξυγόνο, καθώς και το πανταχού 

παρόν νερό (Η2Ο).  

Ακολουθούν οι αντιδράσεις ενώσεων του αζώτου: µονοξείδιο (NO), διοξείδιο (NO2), νιτρικές 

ρίζες (ΝΟ3
-), υποξείδιο του αζώτου  (N2O), του θείου: υδρόθειο (H2S), οξείδιο του θείου (SO2) 

και των αλογόνων: υδροχλώριο (HCl),  χλώριο (Cl), οξείδιο του χλωρίου (ClO), βρώµιο (Br), 

οξείδιο του Βρωµίου (BrO), κα.  

Η ατµοσφαιρική χηµεία του άνθρακα χρήζει ιδιαίτερης συζήτησης καθώς στη στρατόσφαιρα 

κυριαρχεί η χηµεία ελαφρών µορίων: µεθανίου (CH4), µονοξειδίου του άνθρακα (CO), ενώ 

στην τροπόσφαιρα, η ποικιλία οργανικών µορίων είναι πολύ µεγαλύτερη (VOC - πτητικά 

οργανικά µόρια), δίνοντας αφορµή σε µία πολύ πλούσια (και µερικές φορές βλαβερή για τη 

ζωή) χηµεία.  

O άνθρωπος, φαίνεται ότι µάλλον κατάφερε να διαταράξει αυτές τις προαιώνιες 

ισορροπίες, ειδικότερα αυτές που αφορούν τη χηµεία της στρατόσφαιρας καθώς και αυτές 

που ρυθµίζουν το συνολικό θερµικό περιεχόµενο της ατµόσφαιρας. Τα αποτελέσµατα είναι  

εµφανή στη συρρίκνωση της προστατευτικής στοιβάδας του στρατοσφαιρικού όζοντος, στην 

αύξηση του τροποσφαιρικού όζοντος και των άλλων θερµοκηπικών αερίων  καθώς και στις 

επερχόµενες κλιµατικές αλλαγές λόγω της θερµοκρασιακής αύξησης.  
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Η µελέτη της ατµοσφαιρικής χηµείας ως επιστηµονικός κλάδος, έχει τις ρίζες της στις 

αρχές του 18ου αιώνα. Τότε ανακαλύφθηκαν τα κύρια συστατικά της: άζωτο (Ν2 κατά 78,10%), 

οξυγόνο (Ο2, κατά 20,09%), νερό (Η2Ο κατά 1%),  διοξείδιο του άνθρακα (CO2 κατά 0,035%), 

µεθάνιο (CH4), Όζον (Ο3), Υδρογόνο (Η2) και τα  ευγενή αέρια  (Ar, Ne, He, Κr,) σε µικρότερες 

ποσότητες, τα οποία αποτελούσαν το πρωταρχικό αντικείµενο µελέτης της εποχής αυτής 

(Μegie,1989). 

 

 

 

 

 
 
 

 
Εικόνα 1: Η Χηµική σύσταση της Ατµόσφαιρας 

Αργότερα, στα τέλη του 190υ µε αρχές του 20ου αιώνα η προσοχή των επιστηµόνων 

στράφηκε προς τα αέρια εξαιρετικά χαµηλών συγκεντρώσεων τα αποκαλούµενα 

ιχνοστοιχεία,  που αποτελούν λιγότερο  του 1%  της χηµικής  σύστασης της ατµόσφαιρας. Ο 

λόγος ανάµειξης των αερίων  αυτών στην ατµόσφαιρα κυµαίνεται σε επίπεδα µικρότερα του 

1ppm (ένα µέρος ανά εκατοµµύριο µέρη αέρα ή αλλιώς 1µmol ανά mol). Παρά   τη   µικρή   

συµµετοχή   τους   στην ατµοσφαιρική σύσταση η περιβαντολλογική σηµασία  τους  είναι 

µεγάλη. Σηµαντικά  φαινόµενα  που είναι ικανά  να επιφέρουν ακόµα και κλιµατικές   αλλαγές  

στον  πλανήτη, όπως το φαινόµενο του θερµοκηπίου, η όξινη βροχή, η φωτοχηµική οµίχλη 

και η τρύπα του όζοντος σχετίζονται ή ακόµα και οφείλονται στα παραπάνω αέρια.     

Η τροπόσφαιρα αποτελεί το λεπτότερο τµήµα της ατµόσφαιρας που εκτείνεται ως τα 

7km το χειµώνα στις πολικές περιοχές, ως τα 16km στον ισηµερινό και σε ενδιάµεσα ύψη 

ανάλογα µε το γεωγραφικό πλάτος και την εποχή. Παρά το σχετικά µικρό όγκο της, η 

τροπόσφαιρα περιέχει το 90% της συνολικής µάζας της ατµόσφαιρας. 

Η συγκέντρωση των ιχνοενώσεων στην ατµόσφαιρα ρυθµίζεται από ποικίλες 

διεργασίες: Αρχικά επιδρούν οι επιµέρους εκποµπές από το έδαφος, τη θάλασσα, από τη 

λιθόσφαιρα και τη βιόσφαιρα αλλά και τις ανθρώπινες δραστηριότητες προς την ατµόσφαιρα 

µε µεταφορά αερίων και σωµατιδιακών  ενώσεων σε αυτήν. Η µεταφορά αυτή συνοδεύεται 

από ένα πλήθος χηµικών µετατροπών αλλά και αποθήκευσης σε σταθερότερες χηµικά 

ενώσεις (µε µεγαλύτερο χρόνο παραµονής) στην ατµόσφαιρα.  

Οι σταθερές αυτές ενώσεις καλούνται δεξαµενές. Τέλος οι αποθηκευτικές αυτές ενώσεις 

αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα µε την υγρή και την ξηρή εναπόθεση.  
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Είναι λοιπόν φανερό πως τα χηµικά στοιχεία µετατρέπονται στις διάφορες µορφές 

τους, διερχόµενα από διάφορα   µέσα (λιθόσφαιρα, βιόσφαιρα, ατµόσφαιρα) ακολουθώντας 

πολλές φορές κυκλική πορεία. Το σύνολο αυτό των µεταφορών και χηµικών µετατροπών 

περιγράφεται από τον όρο βιογεωχηµικοί κύκλοι. 

 

Οι χηµικές µετατροπές που γίνονται σε κάθε κύκλο οφείλονται είτε σε οξειδωτικές είτε 

σε αναγωγικές αντιδράσεις. Οι χηµικές αντιδράσεις αποτελούν επίσης το σύνδεσµο µεταξύ 

κύκλων διαφορετικών στοιχείων και το θεµέλιο λίθο για την κατανόηση της χηµικής σύστασης 

τόσο της βιόσφαιρας όσο και της ατµόσφαιρας. 

 

Το πλανητικό  οριακό στρώµα ανάµιξης (Ρlanetary Boundary Layer, PBL) είναι η 

περιοχή της ατµόσφαιρας στην οποία ζούµε και στην οποία χηµικές ενώσεις όπως οξείδια 

του αζώτου (µονοξείδιο και διοξείδιο του αζώτου) καθώς και πτητικές οργανικές ενώσεις 

(Volatile Organic Compounds, VOCs) ελευθερώνονται τόσο από ανθρωπογενείς 

δραστηριότητες όσο και από φυσικές διεργασίες. Οι εκποµπές των ενώσεων αυτών στην 

ατµόσφαιρα όπως προαναφέρθηκε οδηγούν στη δηµιουργία ενός πολύπλοκου συστήµατος 

φυσικών και χηµικών µετασχηµατισµών οι οποίοι, µε τη σειρά τους, έχουν σαν αποτέλεσµα 

τη δηµιουργία του όζοντος ή και άλλων ενώσεων ρυπαντών (Liu et al., 1987,  Carsey et 

al.,1997).  

Οι µετασχηµατισµοί αυτοί συνδέονται επίσης µε φαινόµενα όπως η όξινη βροχή (Schwartz, 

1989) και η παραγωγή δευτερογενών οργανικών σωµατιδίων που επιδρούν στο ενεργειακό 

ισοζύγιο της ατµόσφαιρας και επηρεάζουν το κλίµα, την ορατότητα και την ανθρώπινη υγεία 

(Ρandis et al., 1992, Κanakidou et al., 2005). 
 

Σήµερα πλέον  γνωρίζουµε ότι η ατµόσφαιρα αποτελείται από αναρίθµητες τέτοιες 

ενώσεις, οι οποίες  βρίσκονται σε συγκεντρώσεις της τάξης του ενός δισεκατοµµυριοστού 

κατά όγκο (ppbv, part per billion per volume) ή ενός τρισεκατοµµυριοστού κατά όγκο (pptv, 

part per trillion per volume) ή και ακόµα µικρότερες (Seinfeld and Pandis, 1997).  

Η  σηµασία αρκετών από αυτές τις ενώσεις (που βρίσκονται είτε σε αέρια είτε σε 

σωµατιδιακή µορφή) είναι ιδιαίτερα µεγάλη για την ατµοσφαιρική χηµεία και το κλίµα. Το 

ενδιαφέρον των τελευταίων ετών έχει επικεντρωθεί: 

α)Στα θέµατα ατµοσφαιρικής ρύπανσης λόγω  του φωτοχηµικού νέφους µε αυξηµένες τιµές 

CO, NOX, όζοντος,  αλδεϋδών  και αιωρούµενων σωµατιδίων, 

και  

β)στις κλιµατικές αλλαγές: 
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ι) λόγω του φαινοµένου του θερµοκηπίου, κύρια από αύξηση του διοξειδίου του άνθρακα και 

ενώσεων χηµικά δραστικών όπως το όζον και το µεθάνιο (που εµφανίζουν ιδιότητες 

δίπολου και  απορροφούν στο IR), και 
 

ιι)λόγω αντανάκλασης ή απορρόφησης της ηλιακής ακτινοβολίας  από τα αιωρούµενα 

σωµατίδια (κύρια µικρού µήκους κύµατος) και τα σύννεφα (που περιέχουν νερό άρα 

απορροφούν και στο IR). 
 

Οι αντιδράσεις που συµβαίνουν στην ατµόσφαιρα είναι πολλές,  λόγω του µεγάλου 

αριθµού των ουσιών που βρίσκονται σε αυτήν. Η ηλιακή ακτινοβολία που φτάνει στα διάφορα 

στρώµατα της ατµόσφαιρας µπορεί να διασπάσει κάποιες από τις ενώσεις που υπάρχουν 

εκεί δηµιουργώντας ελεύθερες ρίζες, οι οποίες θα δράσουν ως αφετηρία νέων φωτοχηµικών  

αντιδράσεων.  
 

Οι φωτοχηµικά παραγόµενες ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ), παρ’ όλη τη µικρή τους συγκέντρωση 

(περίπου το 1 προς 1013 του όγκου της ατµόσφαιρας στην επιφάνεια της Γης) αποτελούν την 

ένωση-κλειδί για τη χηµεία της ατµόσφαιρας, καθώς είναι ο κύριος παράγοντας οξείδωσης 

των περισσότερων δραστικών ενώσεων στην τροπόσφαιρα. Γι’ αυτό το λόγο χαρακτηρίζονται  

και ως το «απορρυπαντικό» της ατµόσφαιρας. 

Οι άλλοι κύριοι οξειδωτικοί παράγοντες είναι το όζον και οι νιτρικές ρίζες, οι οποίες είναι 

σηµαντικές κυρίως κατά τις νυχτερινές ώρες  καθόσον την ηµέρα φωτοδιασπόνται ταχύτατα. 
 

Η οξείδωση οργανικών πτητικών ενώσεων  όπως οι υδρογονάνθρακες επιδρά στο 

ισοζύγιο του όζοντος, αλλά και στην παραγωγή δευτερογενών σωµατιδίων. Οι πηγές των 

οργανικών ενώσεων είναι κυρίως βιογενείς, µε την ανθρωπογενή συνεισφορά να είναι 

µικρότερη του 10% (Guenther et al., 1995; Olivier et al., 1996). Παρ’ όλα αυτά, η χηµική 

αποικοδόµηση των ενώσεων αυτών εξαρτάται από τη διαθεσιµότητα των οξειδίων του 

αζώτου, τα οποία είναι κυρίως ανθρωπογενούς  προέλευσης. Η οξείδωση µερικών από αυτές 

τις ενώσεις έχει µελετηθεί τόσο σε θαλάµους προσοµοίωσης όσο και µε πραγµατικές 

µετρήσεις στο πεδίο.  

 

Η ενσωµάτωση των πειραµατικών αποτελεσµάτων στα αριθµητικά µοντέλα 

προσοµοίωσης της τροποσφαιρικής χηµείας επιτρέπει την καλύτερη κατανόηση των  

επιµέρους χηµικών  διεργασιών  που πραγµατοποιούνται. 
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1.1 Aτµοσφαιρική  Ρύπανση - Αέρια 
 

Η Ατµόσφαιρα, είναι το αέριο τµήµα του πλανήτη, το οποίο τον περιβάλλει και τον 

ακολουθεί στο σύνολο των κινήσεών του. Αν και εκτείνεται µέχρι αρκετές εκατοντάδες 

χιλιόµετρα πάνω από τη γη, εντούτοις το 99% σχεδόν του ατµοσφαιρικού αέρα,  βρίσκεται 

στα πρώτα 40 Κm. Η σύσταση και η θερµοκρασία του αέριου αυτού µίγµατος δεν είναι 

σταθερές, αλλά µεταβαλλόµενες σηµαντικά µε το ύψος. Στον  πίνακα 1  δίδεται η σύσταση 

του ξηρού αέρα της ατµόσφαιρας κάτω των 80 Κm.  
 

Πίνακας 1: Σύσταση Αέρα Ατµόσφαιρας 

Αέριο  Σύµβολο % κ.ο. ppm* 
Άζωτο  Ν 78.09  
Οξυγόνο  Ο 20.94  
Αργό  Αr 0.93  
∆ιοξείδιο του άνθρακα CΟ2 0.032  
Νέο  Ne  18 
Ήλιο  He  5.2 
Μεθάνιο  CH4  1.5 
Κρυπτό  Kr  1 
Υποξείδιο του αζώτου  N2O  0.5 
Υδρογόνο  H  0.5 
Ξένο  Xe  0.08 
Όζον  O3  0.01-0.04 
Υδρατµοί  Η2Ο   

*ppm: µέρη ανά εκατοµµύριο 
 

Ατµοσφαιρική ρύπανση ονοµάζεται η παρουσία στην ατµόσφαιρα ρύπων δηλαδή  

κάθε είδους ουσιών, θορύβου, ακτινοβολίας ή άλλων µορφών ενέργειας σε ποσότητα,  

συγκέντρωση ή διάρκεια που µπορούν να προκαλέσουν αρνητικές επιπτώσεις στην υγεία, 

στους ζωντανούς οργανισµούς και στα οικοσυστήµατα και γενικά να καταστήσουν το 

περιβάλλον ακατάλληλο για τις επιθυµητές χρήσεις του. 

 

Σύµφωνα µε την Παγκόσµια Οργάνωση Υγείας, ως ατµοσφαιρική ρύπανση ορίζεται η 

ύπαρξη στην ατµόσφαιρα ουσιών (ρύπων) για αρκετό χρονικό διάστηµα και σε τέτοια 

συγκέντρωση, ώστε να είναι δυνατόν να είναι βλαβερές για τους ζωντανούς οργανισµούς 

(ανθρώπους, ζώα, φυτά), τις υλικές κατασκευές, ή ακόµα να επηρεάζουν δυσµενώς τις 

συνθήκες διαβίωσης του ανθρώπου.  
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Όταν επικρατούν υψηλά επίπεδα ρύπανσης λέγεται ότι έχουµε «Νέφος». Αντίστοιχα στην 

Αγγλική γλώσσα µιλάµε για SMOG (αιθαλοµίχλη). Η λέξη είναι σύνθετη και προέρχεται από 

τις λέξεις SMOke (αιθάλη) και foG (οµίχλη). Η βιοµηχανική αιθαλοµίχλη προκαλείται σχεδόν 

αποκλειστικά από την κατανάλωση καυσίµων υλών, ειδικά κάρβουνου, σε στάσιµες πηγές 

όπως είναι οι σταθµοί παραγωγής ενέργειας και τα χυτήρια.  

 

 
Πίνακας 2: Κυριότεροι Ατµοσφαιρικοί ρύποι 

 
CO  Μονοξείδιο του Άνθρακα  
NO2 , NOx  ∆ιοξείδιο του Αζώτου, Οξείδια το Αζώτου  
O3  Όζον  
TSP, PM10, PM2.5  Αιωρούµενα σωµατίδια  (ολικά, διαµέτρου µικρότερης των 10µm, 

διαµέτρου µικρότερης των 2.5µm)  
SO2 , SOx  ∆ιοξείδιο του Θείου, Οξείδια του Θείου  
Pb και άλλα µέταλλα Μόλυβδος  και άλλα µέταλλα 

Άλλοι ρύποι: 
CFCs  Χλωροφθοράνθρακες  
CH4  Μεθάνιο  
CO2  ∆ιοξείδιο του Άνθρακα  
HFCs  (πολύ)Φθοριωµένοι υδρογονάνθρακες  
N2O  Υποξείδιο του Αζώτου  
PFCs  Υπερφθοροϋδρογονάνθρακες  
VOC  Πτητικές οργανικές ενώσεις  

http://airlab.edu.gr/htm/pm.htm 
 

Τα βασικά συστατικά της βιοµηχανικής αιθαλοµίχλης είναι τα οξείδια του θείου και τα  

αιωρούµενα σωµατίδια. Συνδυάζεται συνήθως µε υψηλή σχετική υγρασία και συχνά  

ονοµάζεται και Νέφος Αιθαλοµίχλης.  Αντίθετα, η ατµοσφαιρική ρύπανση σε πολλές  πόλεις 

προκαλείται από εκποµπές µονοξειδίου του άνθρακα, οξειδίων του αζώτου και 

υδρογονανθράκων τα οποία µε την παρουσία του ηλιακού φωτός αντιδρούν µεταξύ τους 

σχηµατίζοντας τη φωτοχηµική αιθαλοµίχλη. Αν και υπάρχει συµβολή από στάσιµες πηγές, η 

φωτοχηµική αιθαλοµίχλη συνδέεται κυρίως µε εκποµπές από τροχοφόρα. 
 

Οι πηγές εκποµπής των ρύπων χωρίζονται σε δύο κύριες κατηγορίες στις φυσικές πηγές και 

στις ανθρωπογενείς πηγές.  

φυσικές πηγές: έδαφος,  ηφαίστεια, πυρκαγιές (φυσικά εκκινούµενες), ωκεανοί, αστραπές 

(ηλεκτρικές εκκενώσεις)  

ανθρωπογενείς πηγές: βιοµηχανία, θέρµανση, παραγωγή ενέργειας,  µεταφορές, καύσεις 

βιοµάζας. 
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Tο µεγαλύτερο ποσοστό των παραγόµενων αέριων οργανικών ενώσεων προέρχεται 

από καθαρά φυσικές πηγές,  που δεν οφείλονται στην ανθρώπινη δραστηριότητα. Παρ’ όλα 

αυτά οι ανθρωπογενείς εκποµπές και συγκεκριµένα των οξειδίων του αζώτου είναι κυρίως 

υπεύθυνες για τα µεγάλα περιβαλλοντικά προβλήµατα που εµφανίσθηκαν.  

Αυτό οφείλεται βεβαίως στην ανατροπή της φυσικής ισορροπίας αλλά επίσης και στη µεγάλη 

πυκνότητα των ανθρωπογενών  εκποµπών,  οι οποίες συγκεντρώνονται σε µικρές 

γεωγραφικές περιοχές (κυρίως αστικές περιοχές και βιοµηχανικές ζώνες).  

Αντίθετα, η διασπορά των φυσικών πηγών ανά την υφήλιο προσφέρει τη δυνατότητα 

ανάµιξης των ρύπων µε τον καθαρό αέρα. Κατά συνέπεια, µε κάποιες µικρές εξαιρέσεις, οι 

εκποµπές αερίων  από φυσικές πηγές από µόνες τους δεν οδηγούν σε υψηλές 

συγκεντρώσεις ρύπων. 
 

Οι σηµαντικότερες φυσικές πηγές είναι: 
1.Τα ηφαίστεια  (αιωρούµενα σωµατίδια, διοξείδιο του θείου, υδρόθειο, µεθάνιο). 

2.Οι πυρκαγιές δασών (αιωρούµενα σωµατίδια, µονοξείδιο & διοξείδιο του άνθρακα, µεθάνιο 

και άλλες οργανικές πτητικές ενώσεις, 

3.Οι ωκεανοί και οι θαλάσσιες εκτάσεις (χλωριούχο νάτριο και θειϊκά άλατα, οργανικά 

σωµατίδια και οργανικές πτητικές ενώσεις συµπεριλαµβανοµένου του διµελοσουλφιδίου) 

4.Βιολογική αποσύνθεση φυτών & ζώων (υδρογονάνθρακες, αµµωνία & υδρόθειο)     

5.Έδαφος,  αιωρούµενα σωµατίδια, οξείδια του αζώτου. 

6.Τα φυτά και τα δέντρα (κυρίως υδρογονάνθρακες). 
 

Οι κυριότερες ανθρωπογενείς πηγές είναι: 
1)Βιοµηχανικές πηγές (καύσεις, επεξεργασία). 

2)Παραγωγή και µεταφορά ενέργειας. 

3)Μεταφορές. 

4)Κεντρική θέρµανση. 

5)Καύσεις βιοµάζας για αγροτικές καλλιέργειες, πυρκαγιές δασών υποκινούµενες από τον 

άνθρωπο. 
 

Η ανθρωπογενής ρύπανση διακρίνεται σε τρεις κατηγορίες: 
1.Κοινωνική ονοµάζεται η περιβάλλουσα ή εξωτερική ατµοσφαιρική ρύπανση την οποία  

υφίσταται το σύνολο του πληθυσµού. 

2.Επαγγελµατική ονοµάζεται η ρύπανση του εργασιακού περιβάλλοντος την   οποία  

υφίστανται συγκεκριµένες οµάδες ή κατηγορίες εργαζοµένων  και 

3.Προσωπική ρύπανση (κάπνισµα, διάφορα σπρέι κτλ). 
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Στην εικόνα 2 αµέσως παρακάτω, απεικονίζεται η κατανοµή των ανθρωπογενών 

εκποµπών των πρωτογενών ρύπων ανά κατηγορία πηγής. Όπως είναι φανερό από την 

εικόνα,  οι µεταφορές και οι βιοµηχανικές δραστηριότητες (συµπεριλαµβανοµένης και της 

παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας) είναι υπεύθυνες µαζί σε ποσοστό µεγαλύτερο του 90% 

των εκποµπών πρωτογενών ρύπων.  
 

Οι κυριότερες ανθρωπογενείς πηγές είναι: 

• Βιοµηχανικές πηγές (καύσεις, επεξεργασία). 

• Παραγωγή και µεταφορά ενέργειας. 

• Μεταφορές. 

• Κεντρική θέρµανση. 
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Εικόνα 2:Κατανοµή των ανθρωπογενών πηγών και των αέριων ρύπων που εκπέµπονται 
από αυτές στην ατµόσφαιρα. (Μελάς ∆ηµήτριος, 1997: ∆ιασπορά Αερίων Ρύπων). 
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Η ατµοσφαιρική ρύπανση είναι πλέον ένα παγκόσµιο πρόβληµα και για την 

αντιµετώπιση της έχουν υπογραφεί διάφορες διεθνείς συνθήκες (π.χ. Γενεύη 1979, Βιέννη 

1985, Νέα Υόρκη 1992 κτλ.). Αυτό είχε σαν αποτέλεσµα να επιτευχθεί  κάποια πρόοδος και 

να βελτιωθούν ορισµένες παράµετροι του προβλήµατος, όπως να µειωθούν οι εκποµπές 

µερικών ατµοσφαιρικών ρύπων. 

 
Εικόνα 3:Σχηµατική περιγραφή των ατµοσφαιρικών διεργασιών που επηρεάζουν τη 

διασπορά των ρύπων (Μελάς ∆ηµήτριος, 1997: ∆ιασπορά Αερίων Ρύπων). 
 

 

Μια ποικιλία ατµοσφαιρικών µηχανισµών είναι υπεύθυνη για τη µεταφορά και το 

µετασχηµατισµό των αέριων ρύπων που εκλύονται στην ατµόσφαιρα. H εικόνα 3   δείχνει 

σχηµατικά τις διαδικασίες οι οποίες συντελούν στη διασπορά των αέριων ρύπων που 

εκπέµπονται από µία καµινάδα. 

 

α. Οι αέριοι ρύποι όταν αφήνουν την καµινάδα είναι κατά κανόνα θερµότεροι από  τον 

περιβάλλοντα αέρα, αυτό έχει σαν αποτέλεσµα  να ανυψώνονται µέχρι ενός ορισµένου 

ύψους. 

β. Ο καπνός αποµακρύνεται από το σηµείο εκποµπής µεταφερόµενος  από τον άνεµο. Η 

οριζόντια µεταφορά αποτελεί τον πλέον σηµαντικό µηχανισµό αποµάκρυνσης και 

αραίωσης των ρύπων.  

γ. Οι αναταρακτικές κινήσεις του αέρα (τυρβώδεις στρόβιλοι) είναι υπεύθυνες για την 

κατακόρυφη µεταφορά και τη διαπλάτυνση του θυσάνου, µε τελικό αποτέλεσµα την  

αραίωση. Η διαδικασία αυτή ονοµάζεται διάχυση. Η κλίµακα και η ένταση της αραίωσης 

εξαρτώνται από το βαθµό ανατάραξης της ατµόσφαιρας.  
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Η µεταφορά των ρύπων από την ατµόσφαιρα στο έδαφος ονοµάζεται απόθεση.  

 

Γενικά ξεχωρίζουµε τρεις διαφορετικούς τύπους απόθεσης: 

I.Καθίζηση ονοµάζεται η πτώση λόγω βαρύτητας των σχετικά µεγάλων και βαρέων 

σωµατιδίων. 

II.Ξηρή απόθεση υφίστανται τα µικρά σωµατίδια και οι αέριες ενώσεις, τα οποία ακολουθούν 

αδρανώς τις κινήσεις του αέρα και τα οποία κατακρατούνται, όταν έρθουν σε επαφή, από 

την υποκείµενη επιφάνεια. 

ΙII.Υγρή απόθεση λαµβάνει χώρα: Είτε µε σάρωση των ρύπων οι οποίοι βρίσκονται στην 

ατµόσφαιρα από τη βροχή ή το χιόνι (απόπλυση),  είτε πρόσληψη των ρύπων σε ένα 

προηγούµενο στάδιο από τα µικρά σταγονίδια του νέφους, τα οποία αργότερα ενώνονται 

µεταξύ τους φτιάχνοντας σταγόνες βροχής. 

 

Κατά το χρόνο της παραµονής τους στην ατµόσφαιρα οι ρύποι υφίστανται διάφορους 

χηµικούς µετασχηµατισµούς λόγω αντιδράσεων είτε µεταξύ τους είτε µε  τα συστατικά της 

καθαρής ατµόσφαιρας. Η ατµόσφαιρα είναι ένα αποτελεσµατικό εργαστήριο αντιδράσεων 

µέσα στο οποίο διοχετεύονται χηµικά ενεργά συστατικά µε αποτέλεσµα την παραγωγή ενός 

αριθµού καινούργιων ενώσεων.  

Οι χηµικές ενώσεις αυτές  παράγονται από αέρια και υγρά τα οποία αντιδρούν µεταξύ τους 

και µε τα σωµατίδια που υπάρχουν στην ατµόσφαιρα. Οι χηµικές αντιδράσεις των ρύπων 

µπορεί να δώσουν και ενώσεις  οι οποίες δεν είναι ρύποι. Σε πολλές περιπτώσεις όµως στα 

προϊόντα των χηµικών αντιδράσεων περιλαµβάνονται και νέοι ρύποι οι οποίοι ονοµάζονται 

δευτερογενείς ρύποι σε αντιδιαστολή µε αυτούς που εκπέµπονται από τις πηγές οι οποίοι 

ονοµάζονται πρωτογενείς ρύποι. 

 

Ένα µέρος της ρύπανσης διαφεύγει από το στρώµα ανάµιξης στην ελεύθερη 

ατµόσφαιρα. Οι αναταρακτικές κινήσεις στην ελεύθερη ατµόσφαιρα είναι λιγότερες από ότι 

στο στρώµα ανάµιξης,  µε αποτέλεσµα η διάχυση και η κατακόρυφη µεταφορά των ρύπων να 

γίνεται µε πολύ βραδύτερους ρυθµούς. Από την άλλη µεριά, οι αντίστoιχoι ατµοσφαιρικοί 

µηχανισµοί επιδρούν σε µεγαλύτερη  χωρική και χρονική κλίµακα   επηρεάζοντας  ευρύτερες 

περιοχές της γης. 
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Εικόνα 4: Κύριοι Ατµοσφαιρικοί ρύποι στην Ευρώπη (ETC/ACC) 
Κ.Σαµαρά-Κωνσταντίνου, 2008 (European Topic Centre on Air and Climate Change) 

 

Οι ατµοσφαιρικοί ρύποι από πλευράς τρόπου παραγωγής τους, διακρίνονται σε 

πρωτογενείς και δευτερογενείς. 

Πρωτογενείς ονοµάζονται οι ενώσεις  που εκπέµπονται άµεσα από  πηγές 

ρύπανσης. Τέτοιοι είναι κυρίως το ∆ιοξείδιο του Θείου, το Υδρόθειο, Υδρογονάνθρακες, 

Οξείδια του Αζώτου, Μονοξείδιο του Άνθρακα, Μόλυβδος, Αµίαντος, Αιωρούµενα Σωµατίδια, 

Καπνός. 

∆ευτερογενείς καλούνται οι ενώσεις που σχηµατίζονται στην ατµόσφαιρα από τους 

πρωτογενείς, µε χηµικές αντιδράσεις. Παράγονται από πολύπλοκες αντιδράσεις µεταξύ 

οξειδίων του αζώτου, οξυγόνου και υδρογονανθράκων µε την επίδραση του ηλιακού φωτός 

και είναι το Όζον, Οξείδια του Αζώτου, διάφορες Αλδεΰδες και Κετόνες, πολύπλοκα προϊόντα 

γνωστά ως PAN (Νιτρικά Υπεροξυακετύλια), πολλά από τα οποία είναι καρκινογόνα. 

∆ευτερογενείς ρύποι θεωρούνται επίσης τα προϊόντα οξειδώσεως των πρωτογενών που 

περιέχουν Θείο (Τριοξείδιο του Θείου, Θεϊκό Οξύ, Θεϊκά άλατα).  

 

Κάθε αέριος ρύπος χαρακτηρίζεται από το χρόνο παραµονής του στην ατµόσφαιρα ή 

την περίοδο ζωής η οποία εξαρτάται από τις διαδικασίες αποµάκρυνσής του από την 

ατµόσφαιρα και υπολογίζεται ως το αντίστροφο των ρυθµών αποµάκρυνσής του  ή ως το 

πηλίκο της συνολικής (κατά µέσο όρο) µάζας αυτού στην ατµόσφαιρα διά της ροής 

αποµάκρυνσής του από την ατµόσφαιρα. Η συγκέντρωση των ρύπων στην ατµόσφαιρα 

µετράται σε mg/m3, µg/m3, ppm (cm3/m3), %, v/v.  
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1.1.1 Επιπτώσεις στην υγεία και το φυσικό περιβάλλον 
 
Η ατµοσφαιρική ρύπανση έχει µεγάλες επιπτώσεις τόσο στο περιβάλλον όσο και στον 

άνθρωπο. 

1.Υλικά: Η ατµοσφαιρική ρύπανση µπορεί να διαβρώσει τα υλικά και να καταστρέψει 

ιστορικά αλλά και σύγχρονα κτίρια και µνηµεία. Κύρια υπεύθυνη για αυτές τις καταστροφές 

είναι η όξινη βροχή, η οποία οφείλεται στην οξίνιση του νερού της βροχής λόγω διάλυσης στις 

σταγόνες ενώσεων του θείου και το αζώτου. Και η φυσική βροχή είναι ελαφρά όξινη λόγω του 

διοξειδίου του άνθρακα που υπάρχει στην ατµόσφαιρα αλλά η παρουσία των 

προαναφερθέντων ρύπων επιδεινώνει την κατάσταση. 

2.Φυτά: Η ατµοσφαιρική ρύπανση µπορεί να ξεράνει τα φυτά ή να περιορίσει την ανάπτυξή 

τους. Ο µεγαλύτερος κίνδυνος προέρχεται και πάλι από την όξινη βροχή αλλά σ’ αυτή την 

περίπτωση σηµαντική είναι και η συνεισφορά από τους ρύπους που υπάρχουν στον αέρα. 

Παραδείγµατος χάριν, όταν τα επίπεδα του διοξειδίου του θείου ή του όζοντος είναι υψηλά, 

έχει παρατηρηθεί υποανάπτυξη ή και νέκρωση ορισµένων φυτών. 

3.Ορατότητα: Όπως είναι γνωστό η αιθαλοµίχλη µειώνει την ορατότητα. 

4.Ανθρώπινη υγεία: Οι σηµαντικότερες επιπτώσεις της ατµοσφαιρικής ρύπανσης 

εµφανίζονται στην υγεία των ανθρώπων και ιδιαίτερα σε συγκεκριµένες ευπαθείς οµάδες και 

σχετίζονται κύρια µε τη ρύπανση από αιωρούµενα σωµατίδια. 

 

Μονοξείδιο του άνθρακα (CO) 
 

Το µονοξείδιο του άνθρακα είναι αέριο άχρωµο, άοσµο, άγευστο και διαλύεται 

ελάχιστα στο νερό. Είναι αναφλέξιµο και καίγεται µε µπλε φλόγα. Σε υψηλές συγκεντρώσεις 

(>100 ppm) είναι και θανατηφόρο.  

Η πιο σηµαντική πηγή του είναι η ατελής καύση του άνθρακα και των 

υδρογονανθράκων γενικότερα. Το 80% περίπου του παγκόσµια παραγόµενου πρωτογενώς  

CO προέρχεται από τα αυτοκίνητα. Άλλες πηγές εκποµπής CO είναι τα ηφαίστεια, οι 

πυρκαγιές στα δάση και διάφορες βακτηριακές δράσεις.  

Η τοξική του δράση οφείλεται στη µεγάλη χηµική συγγένεια που έχει µε την 

αιµογλοβίνη (Hb), τη χηµική ουσία στα ερυθρά αιµοσφαίρια που µεταφέρει οξυγόνο από τους 

πνεύµονες στα κύτταρα του σώµατος και CO2 από τα κύτταρα στους πνεύµονες. 

Η αύξηση του CO στο αίµα επηρεάζει διάφορα ανθρώπινα όργανα και πρώτα-πρώτα 

αυτό στο οποίο η έλλειψη οξυγόνου έχει άµεσες συνέπειες, τον εγκέφαλο. Τα αποτελέσµατα 

είναι η µείωση της φυσικής και πνευµατικής ικανότητας του ανθρώπου. Είναι φανερό ότι τις 

συνέπειες αυτές υφίστανται όσοι είναι υποχρεοµένοι,  λόγω  επαγγέλµατος, να κινούνται  σε 

πολυσύχναστους δρόµους και σε κυκλοφοριακούς κόµβους. 

 

 



- 23 - 

 

Συνεχής έκθεση σε µεγάλες συγκεντρώσεις CO έχει ως αποτέλεσµα ξαφνική απώλεια 

της συνειδήσεως χωρίς αναπνευστικές διαταραχές, που συνεχιζόµενη προκαλεί το θάνατο. 

Θάνατοι από CO συνέβαιναν συχνά στο παρελθόν όταν ο κόσµος χρησιµοποιούσε µαγκάλια 

για θέρµανση, διότι λόγω έλλειψης αρκετής ποσότητας αέρα (Ο2) δε γίνονταν τέλεια καύση µε 

αποτέλεσµα παραγωγή CO το οποίο επέφερε το θάνατο.  

Ο καπνός του τσιγάρου περιέχει µεγάλες συγκεντρώσεις CO, µε αποτέλεσµα να 

σχηµατίζεται αρκετή ποσότητα καρβοξυαιµογλοβίνης σε µικρό χρονικό διάστηµα.  

Ο περιορισµός της ρύπανσης από CO της ατµόσφαιρας των αστικών κυρίως κέντρων 

έχει άµεση σχέση µε τον περιορισµό των εκποµπών από τα αυτοκίνητα, γεγονός που µπορεί 

να επιτευχθεί τόσο µε την καλύτερη λειτουργία του κινητήρα, όσο και µε τη χρησιµοποίηση 

ειδικών αντιδραστήρων µέσα από τους οποίους διοχετεύονται τα καυσαέρια.  
 

Για την εκτίµηση των επιπτώσεων του µονοξειδίου του άνθρακα στη δηµόσια υγεία 

έχει καθιερωθεί διεθνώς να λαµβάνεται υπόψη η οκτάωρη συγκέντρωση του µονοξειδίου του 

άνθρακα στην ατµόσφαιρα. Η επιλογή αυτής της διάρκειας οφείλεται στο γεγονός ότι 

απαιτείται χρονικό διάστηµα 4 έως 12 ωρών για να επέλθει ισορροπία µεταξύ της 

συγκέντρωσης του µονοξειδίου του άνθρακα στον εισπνεόµενο αέρα και της 

καρβοξυαιµογλοβίνης (ένωσης αιµογλοβίνης και µονοξειδίου του άνθρακα).  
 

Το ποσοστό της καρβοξυαιµογλοβίνης στο αίµα, που προτείνει η Παγκόσµια 

Οργάνωση Υγείας (Π.Ο.Υ.) σαν ανεκτό για την προστασία του γενικού πληθυσµού, 

συµπεριλαµβανοµένων και των ευαίσθητων οµάδων, είναι 2,5 - 3%. To προτεινόµενο από 

την Π.Ο.Υ. όριο για το µονοξείδιο του άνθρακα στην ατµόσφαιρα είναι 10 mg/m3, 

συγκέντρωση που αντιστοιχεί σε ποσοστό καρβοξυ-αιµογλοβίνης στο αίµα ίση µε 1,60% 

(σηµαντικό περιθώριο ασφαλείας).  

 

Στην Ελλάδα το θεσµοθετηµένο όριο επιφυλακής υπηρεσιών, για την περιοχή της 

Αθήνας, είναι τα 15 mg/m3, που αντιστοιχούν σ’ ένα ποσοστό καρβοξυαιµο-γλοβίνης στο αίµα 

ίσο µε 2,25%, γεγονός που δεν αφήνει πρακτικά κανένα περιθώριο ασφαλείας.   

Η Ευρωπαϊκή Κοινότητα δεν έχει εκδώσει ακόµη Οδηγία µε την οποία να καθορίζονται οι 

οριακές και κατευθυντήριες τιµές για τις συγκεντρώσεις µονοξειδίου του άνθρακα στην 

ατµόσφαιρα, τα περισσότερα όµως ευρωπαϊκά κράτη έχουν θεσπίσει σαν οριακή τιµή της 

ποιότητας της ατµόσφαιρας, το προτεινόµενο όριο από την Π.Ο.Υ., που είναι 10 mg/m3 .  

 



- 24 - 

 
 
Οξείδια του Αζώτου (NOΧ) 
 

Με τον όρο οξείδια του αζώτου εννοούνται το µονοξείδιο του αζώτου (NO) και το 

διοξείδιο του αζώτου (NO2) που εµφανίζονται στον αέρα. (όπου ΝOx = NO+NO2 Allan et al, 

2004). 

Το άζωτο, που αποτελεί το 78% του όγκου της ατµόσφαιρας, σχηµατίζει διάφορα 

οξείδια του αζώτου κατά την καύση σε όλες τις µηχανές εσωτερικής καύσεως (π.χ. 

αυτοκίνητα) και όλους τους κλιβάνους που καίγονται ορυκτά καύσιµα. Η κύρια ένωση του 

αζώτου που περιέχεται στα καύσιµα των αυτοκινήτων είναι το µονοξείδιο του αζώτου.  

 

Όσο ψηλότερη είναι η θερµοκρασία της καύσεως, τόσο µεγαλύτερη είναι και η 

ποσότητα του οξειδίου του αζώτου που σχηµατίζεται. Όµως διεργασία καύσης σε υψηλή 

θερµοκρασία σηµαίνει καλό βαθµό απόδοσης (ενεργειακό) της εγκατάστασης. Προσπάθεια 

µείωσης των θερµοκρασιών καύσης οδηγεί σε µικρότερη παραγωγή NOx, χειροτερεύει όµως 

το βαθµό απόδοσης και αυξάνει την ενεργειακή κατανάλωση.  

 

Το µονοξείδιο του αζώτου είναι αέριο άχρωµο και άοσµο. Αντίθετα το διοξείδιο έχει 

δριµεία µυρωδιά και κόκκινο – κίτρινο - καστανό χρώµα. Μαζί µε τα αιωρούµενα σωµατίδια 

στην ατµόσφαιρα µειώνει τη φωτεινότητα και δηµιουργεί τη φωτοχηµική αιθαλοµίχλη.  
 

Έκθεση µικρής διάρκειας (π.χ. για λιγότερο από 3 ώρες) σε τρέχοντα επίπεδα NO2, πιθανόν 

να οδηγήσει σε δυσλειτουργίες της αναπνευστικής ανταπόκρισης και αύξηση των ποσοστών 

εµφάνισης αναπνευστικών νόσων, όπως το παιδικό άσθµα (5-12 ετών). Παρατεταµένη 

έκθεση προκαλεί ευαισθησία του αναπνευστικού συστήµατος και δύναται να οδηγήσει σε 

σοβαρές, µόνιµες αλλοιώσεις των πνευµόνων. (http://airlab.edu.gr/htm/pm.htm) 

 

Τα οξείδια του αζώτου συµµετέχουν στην εµφάνιση ποικιλίας αρνητικών επιπτώσεων στο 

περιβάλλον, όπως οι σηµαντικές αλλαγές στη σύσταση ορισµένων ειδών βλάστησης 

υδροβιοτόπων και χερσαίων εκτάσεων, η εµφάνιση της όξινης βροχής, η οξίνιση και ο 

ευτροφισµός γλυκών υδάτων, η µειωµένη ορατότητα, η αύξηση επιπέδων τοξινών διαφόρων 

ειδών ψαριών και άλλων υδρόβιων ζώων, κ.ά.(πηγή:http://airlab.edu.gr/htm) 
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Όζον (Ο3) 
 

Το όζον (Ο3) είναι µια αλλοτροπική µορφή του οξυγόνου (Ο2) και σχηµατίζεται κατά 

διοχέτευση ξηρού οξυγόνου ή αέρα διαµέσου ηλεκτρικών εκκενώσεων µε τάση 5.000–20.000 

volt. Tο όζον στην ατµόσφαιρα παράγεται από την αντίδραση µοριακού και ατοµικού 

οξυγόνου. Το ατοµικό οξυγόνο στη στρατόσφαιρα παράγεται από τη φωτοδιάσπαση του 

µοριακού Ο2 ενώ στην τροπόσφαιρα από τη φωτοδιάσπαση του ΝΟ2, είναι αέριο ασταθές, 

ισχυρά οξειδωτικό, ισχυρό τοξικό µε χαρακτηριστική οσµή και κυανό χρώµα. Είναι λίγο 

διαλυτό στο νερό  και όπως είναι ασταθές και εύκολα διασπάται δεν αφήνει υπολείµµατα.  

 

Υπάρχει το φυσικό - (στρατοσφαιρικό) όζον το οποίο µας προστατεύει από τις υπεριώδες 

ακτινοβολίες του ήλιου οι οποίες είναι βλαβερές για τους ζωντανούς οργανισµούς και το όζον 

που δηµιουργείται από πρωτογενείς ρύπους όπως οξείδια του αζώτου και υδρογονάνθρακες 

των αυτοκίνητων και της βιοµηχανίας,  µε τη συµβολή της ηλιακής ακτινοβολίας.  

 

Οριακή τιµή για έκθεση  οκτάωρης χρονικής διάρκειας, θεσµοθετηµένη από την Ευρωπαϊκή 

Ένωση είναι για τον άνθρωπο 50µg/m3   και για τα φυτά 50µg/m3    

 

Επαναλαµβανόµενη έκθεση σε όζον προκαλεί στους ανθρώπους πόνους στο στέρνο, 

επίµονο βήχα, επιδείνωση προϋπαρχόντων αναπνευστικών νοσηµάτων όπως το άσθµα, 

σοβαρές φλεγµονές των πνευµόνων, ακόµη και µη αναστρέψιµες βλάβες αυτών, που τελικά 

οδηγούν σε πρόωρη γήρανση  ή σε χρόνιες αναπνευστικές ασθένειες.  

 

Το όζον επιδρά στη βλάστηση και στα οικοσυστήµατα, οδηγώντας στην υποβάθµιση των 

αγροτικών εδαφών, στη µείωση της παραγωγικότητας λαχανικών µε ταυτόχρονη αύξηση των 

ασθενειών των φυτών, στην εµφάνιση εντόµων, και γενικά συντελεί στην εµφάνιση ακραίων 

καιρικών φαινοµένων (π.χ. βαρυχειµωνιά). Καταστρέφει το φύλλωµα των δέντρων κι έτσι την 

αισθητική των δασών και των πάρκων.  
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∆ιοξείδιο του Θείου (SΟ2) 
 

Το διοξείδιο του θείου (SΟ2) είναι ένας από τους κύριους ρύπους των αστικών 

περιοχών. Είναι αέριο, άχρωµο, µε χαρακτηριστική δυσάρεστη οσµή. Οξειδώνεται παρουσία 

υγρασίας του ατµοσφαιρικού αέρα µετατρεπόµενο σε θειώδες οξύ. Σε ξηρό αέρα οξειδώνεται 

σε SΟ3, το οποίο µετατρέπεται σε θειϊκό οξύ Η2SΟ4, κύριο συστατικό της όξινης βροχής. Ως 

ευδιάλυτο, απορροφάται από τα υγρά στο ανώτερο κυρίως τµήµα του αναπνευστικού 

συστήµατος προκαλώντας έκκριση βλέννας. Τελικά πολύ µικρό ποσοστό φτάνει αναλλοίωτο 

στο κατώτερο αναπνευστικό σύστηµα. Σε συνδυασµό µε τον καπνό και τα σωµατίδια, µε τα 

οποία συνήθως συνυπάρχει, µεταφέρεται στους πνεύµονες.  

Έτσι εξηγείται η δράση που παρατηρείται µεταξύ SO2 και σωµατιδίων, µε αποτέλεσµα τον 

τριπλασιασµό έως τετραπλασιασµό του ερεθισµού των πνευµόνων.  

Προέρχεται κύρια από τις καύσεις, όταν το καύσιµο (στερεό ή υγρό) περιέχει θείο. Άλλες 

σηµαντικές ανθρωπογενείς πηγές διοξειδίου του θείου είναι η διύλιση πετρελαίου και η 

βιοµηχανική κατεργασία θειούχων ενώσεων.  

To διοξείδιο του θείου σε συνδυασµό µε αιωρούµενα σωµατίδια και καπνό, έχουν προκαλέσει 

επανειληµµένα στο παρελθόν σοβαρά επεισόδια ατµοσφαιρικής ρύπανσης.  
 

Υψηλές συγκεντρώσεις SO2 δύνανται να προκαλέσουν προσωρινή δυσκολία αναπνοής 

ασθµατικών ατόµων. Έκθεση µικρής διάρκειας, ατόµων πάσχοντα από άσθµα, σε υψηλά 

επίπεδα SO2, καθ' όσον βρίσκονται σε µέτρια δραστηριότητα, µπορεί να προκαλέσει 

µειωµένη λειτουργία των πνευµόνων πιθανά συνοδευόµενη από συµπτώµατα όπως 

δύσπνοια, πόνος στο στήθος ή λαχάνιασµα. Συνέπειες που έχουν συνδυασθεί µε 

παρατεταµένη έκθεση σε υψηλές συγκεντρώσεις SO2  σε συνδυασµό µε υψηλά ποσοστά 

αιωρούµενων σωµατιδίων (PM), περιλαµβάνουν αναπνευστικές παθήσεις, µεταβολές στην 

άµυνα των πνευµόνων και επιδείνωση υπαρχόντων καρδιαγγειακών παθήσεων. Άτοµα µε 

καρδιοαγγειακές παθήσεις ή χρόνιες παθήσεις πνευµόνων, καθώς επίσης παιδιά και 

ηλικιωµένοι, αποτελούν οµάδες αυξηµένου κινδύνου στις παραπάνω συνθήκες.  
 

Φυσικά, συνδυασµός SO2 και NOx αποτελεί και τον πρόδροµο εµφάνισης της όξινης βροχής, 

η οποία σχετίζεται µε την οξίνιση του εδάφους, των λιµνών και ρεµάτων-χειµάρρων και την 

επιτάχυνση της διάβρωσης κτιρίων και µνηµείων. Επίσης επιφέρει µείωση της ορατότητας 

λόγω παραγωγής  θειϊκών και νιτρικών αερολυµάτων στην ατµόσφαιρα.  
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1.1.2 Τοξικοί  Αέριοι  Ρύποι  
 

Τοξικοί αέριοι ρύποι θεωρούνται εκείνοι που προκαλούν καρκίνο ή άλλα σοβαρά 

νοσήµατα, επιπτώσεις στην αναπαραγωγικότητα, στην υγεία εµβρύων και δηµιουργούν 

εχθρικά προς το περιβάλλον και τα οικοσυστήµατα, φαινόµενα  (Πίνακας 3).  

Ως µερικά παραδείγµατα µπορούµε να αναφέρουµε το βενζόλιο που απαντάται στη βενζίνη, 

το υπερχλωριωµένο αιθάνιο εκπεµπόµενο από στεγνοκαθαριστήρια, το χλωροµεθάνιο που 

χρησιµοποιείται συχνά ως διαλυτικό µέσο σε χρωµατοποιεία. Αρκετά τοξικά αέρια 

απελευθερώνονται από φυσικές πηγές, όπως από εκρήξεις ηφαιστείων και πυρκαγιές 

δασών, αλλά το κυριότερο ποσοστό αυτών προέρχεται από την ανθρώπινη δραστηριότητα 

(π.χ. αυτοκίνητα, βιοµηχανίες).  Άνθρωποι που εκτίθενται σε σηµαντικές συγκεντρώσεις 

τοξικών αερίων και για αρκετό χρονικό διάστηµα, έχουν αυξηµένες πιθανότητες να 

παρουσιάσουν καρκίνο, σοβαρή βλάβη του ανοσοποιητικού συστήµατος, νευρολογικής 

φύσεως ασθένειες, προβλήµατα γονιµότητας, έως και στειρότητα, µειωµένη ανάπτυξη, 

αναπνευστικά προβλήµατα και πληθώρα άλλων νοσηµάτων. Η αρνητική επίδραση των 

τοξικών αερίων στον οργανισµό µπορεί να εκδηλωθεί άµεσα. Μπορεί ωστόσο να αναπτυχθεί 

σταδιακά και να µην εµφανιστεί ακόµη και αρκετούς µήνες ή χρόνια µετά την αρχική έκθεση.  

Τα ζώα εµφανίζουν αντίστοιχα µε τους ανθρώπους προβλήµατα υγείας, εάν εκτεθούν σε 

σηµαντικές συγκεντρώσεις τοξικών αεριών µε την πάροδο του χρόνου. Τοξικοί ρύποι οι 

οποίοι βρίσκονται σε υδροβιοτόπους, συσσωρεύονται στα φυτά και στους οργανισµούς, και 

µέσω της τροφικής αλυσίδας περνούν στους ανθρώπους σε µεγαλύτερες ποσότητες.  
 

Πίνακας 3: Οι πιο σηµαντικοί τοξικοί ατµοσφαιρικοί ρύποι 

1. Ακεταλδεΰδη  18. Φορµαλδεΰδη  
2. Ακρολεΐνη  19. Εξαχλωροβενζόλιο  
3. Ακρυλονιτρίλιο  20. Υδραζίνη  
4. Ενώσεις Αρσενικού  21. Ενώσεις Μολύβδου  
5. Βενζόλιο  22. Ενώσεις Μαγγανίου  
6. Ενώσεις Βηρυλλίου  23. Ενώσεις Υδραργύρου  
7. 1,3-βουταδιένιο  24. Μεθυλοχλωρίδιο  
8. Ενώσεις Καδµίου  25. Ενώσεις Νικελίου  
9. Τετραχλωράνθρακας  26. Υπερχλωρικό Αιθυλένιο  
10. Χλωροφόρµιο  27. Πολυχλωριωµένα ∆ιφαινύλια (PCBs)  
11. Ενώσεις Χρωµίου  28. Πολυκυκλικοί Αρωµατικοί H/C (POM)  
12. Εκποµπές οχηµάτων 29. Προπυλενοχλωρίδιο  
13. 1, 3-διχλωροπροπένιο  30. Κινολίνη  
14. Αιωρούµενα Σωµατίδια από diesel 31. 1, 1, 2, 2-τετραχλωροαιθάνιο  
15. ∆ιβρωµοαιθυλένιο  32. Τριχλωροαιθυλένιο  
16. ∆ιχλωροαιθυλένιο  33. Βινυλοχλωρίδιο  
17. Αιθυλενοξείδιο     

Πηγή http://www.airlab.edu.gr/htm/toxics.htm  
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1.2  Αιωρούµενα Σωµατίδια - Αερολύµατα (Aerosols) 
 

Η ατµόσφαιρα εκτός από τις ενώσεις που βρίσκονται στην αέρια φάση, έχει και 

ενώσεις που υπάρχουν σε σωµατιδιακή φάση και ονοµάζονται αιωρούµενα σωµατίδια (PM) ή 

αερολύµατα. Σε  αντίθεση  µε τα αέρια που  αποτελούνται  από ξεχωριστά άτοµα ή µόρια τα 

οποία είναι διαχωρισµένα, ένα σωµατίδιο αποτελείται από µια συνάθροιση µορίων και 

ατόµων δεσµευµένα µεταξύ τους. 

Ως «αιωρούµενα σωµατίδια» ή «ατµοσφαιρικά αερολύµατα–Aerosols” (Suspended 

Particulate Matter, SPM) χαρακτηρίζουµε κάθε συστατικό της ατµόσφαιρας (εκτός από το 

καθαρό νερό) που υπάρχει σε διασπορά, ως εναιώρηµα, στον αέρα της ατµόσφαιρας και 

υπό φυσιολογικές συνθήκες βρίσκεται  σε στερεή ή υγρή φάση. Ως αερόλυµα θεωρείται το 

σωµατίδιο το οποίο έχει ελάχιστη σταθερότητα στην ατµόσφαιρα της τάξης της µίας ώρας 

(Heintzenberg, 1994). Έχει διάµετρο  (D) µεγαλύτερη από 0,0002 µm και µικρότερη από 500 

µm περίπου (πιο σηµαντική περιοχή µεταξύ 0,02 µm και 10 µm). Το µέγεθος των 

αερολυµάτων κυµαίνεται από 10-3 έως 102 µm (1µm=10-6m).  

Τα σωµατίδια µε διάµετρο τα µικρότερα µεγέθη ονοµάζονται συσσωµατώµατα, ενώ τα 

µεγαλύτερα σωµατίδια είναι η ορυκτή σκόνη, το χιόνι, το χαλάζι, κλπ. Η ορυκτή σκόνη, ο 

καπνός, η ιπτάµενη τέφρα αποτελούν χαρακτηριστικά παραδείγµατα αιωρούµενων 

σωµατιδίων. Κάποια σωµατίδια είναι αρκετά µεγάλα ή σκουρόχρωµα, ώστε καθίστανται 

ορατά σαν καπνός, ενώ άλλα είναι τόσο µικρά που δύνανται να ανιχνευθούν µόνο µε 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο.  
 

Οι Πηγές των  ατµοσφαιρικών σωµατιδίων είναι:  
-Φυσικής προέλευσης (70-90%):∆ιάβρωση εδάφους-σκόνη, πυρκαγιές δασών, ηφαιστειακές 

εκρήξεις, θάλασσες, φυτά (Εικόνα 5).  

-Ανθρωπογενούς προέλευσης:Βιοµηχανίες (τσιµεντοβιοµηχανίες, µεταλλουργίες, λιπασµάτων 

κλπ), κυκλοφορία αυτοκινήτων, οικιακή θέρµανση, καύση σκουπιδιών, διάφορες αγροτικές 

καλλιέργειες και καύσεις βιοµάζας, Μετατροπή αερίων σε σωµατίδια, Φωτοχηµική 

µετατροπή αερίων σε σωµατίδια. 

 
Όπως τα αέρια έτσι και τα  σωµατίδια διακρίνονται σε πρωτογενή και δευτερογενή 
(Πίνακας 4). 
−Πρωτογενή είναι αυτά που εκπέµπονται απ’ ευθείας στην ατµόσφαιρα, (π.χ. καπνιά από 

καύσεις, σκόνη από το έδαφος, θαλάσσια σωµατίδια) και  

−∆ευτερογενή είναι αυτά που σχηµατίζονται µέσω χηµικών αντιδράσεων, (φωτοχηµική 

ρύπανση).  
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Παραδείγµατα δευτερογενών σωµατιδίων είναι τα:  

Θειϊκά άλατα (SO4
2-): Σχηµατίζονται  από χηµικές αντιδράσεις πρόδροµων αερίων, όπως SO2 

από ανθρωπογενείς πηγές και ηφαίστεια, DMS από  βιογενείς πηγές, κ.ά. 

Νιτρικά άλατα (ΝΟ3 
-): από χηµικές αντιδράσεις πρόδροµων αερίων NOx & NH3 

∆ευτερογενή οργανικά σωµατίδια: Σχηµατίζονται από τη φωτοχηµική οξείδωση πτητικών 

οργανικών ενώσεων. 
 

Τα χαρακτηριστικά ενός πληθυσµού σωµατιδίων είναι: ο αριθµός, η µάζα, η  διάµετρος, η 

επιφάνεια, οι αεροδυναµικές και οπτικές ιδιότητες, η χηµική σύσταση. 
 

Η κίνηση των σωµατιδίων στον αέρα της ατµόσφαιρας πραγµατοποιείται µε:  

α)Καθίζηση λόγω βαρύτητας  και   

β)∆ιάχυση Brown (τυχαία κίνηση)-∆ιασπορά: Μεταφορά µικρών σωµατιδίων σε αποστάσεις 

µικρής ή µεγάλης κλίµακας. 
 

H αποµάκρυνση των αιωρούµενων  σωµατιδίων από την ατµόσφαιρα γίνεται µε: 

-Ξηρή απόθεση: Κατακάθιση µεγάλων σωµατιδίων στην επιφάνεια της ξηράς και της 

θάλασσας. Τα µεγάλα σωµατίδια έχουν µικρούς χρόνους ζωής και εναποτίθενται στην 

περιοχή που δηµιουργούνται σε αντίθεση µε τα µικρά που έχουν µεγάλο χρόνο ζωής και 

µπορούν να µεταφερθούν σε µακρινές αποστάσεις και µε την εναπόθεσή τους εκεί να 

επηρεάσουν το περιβάλλον. Τα σωµατίδια µε διάµετρο µικρότερη από 0,05µm έχουν τη 

συµπεριφορά αερίων και η εναπόθεσή τους καθορίζεται από τη διάχυση  Brοwn. Κινούνται 

λόγο της διάχυσης  Brοwn και όταν έρχονται σε επαφή µεταξύ τους  προσκολλούνται µεταξύ 

τους, συσσωµατώνονται  και τέλος συλλέγονται από σταγόνες. 

-Υγρή απόθεση είναι: 

i) η ενσωµάτωση µικρών σωµατιδίων στα υδροσταγονίδια και η απόπλυση µε τη βροχή ή  

ii) η σάρωσή τους κατά τη βροχόπτωση. 
  

Οι µηχανισµοί σχηµατισµού σωµατιδίων είναι: 

• Φυσικές διεργασίες (πρωτογενή σωµατίδια: σκόνης και θαλάσσια σωµατίδια, εκρήξεις 

ηφαιστείων) 

• Οµογενής πυρηνοποίηση (homogenous nucleation). Συµπύκνωση ουσιών µε χαµηλή τάση 

ατµών µε αποτέλεσµα σχηµατισµό σωµατιδίων. 

• Ετερογενής πυρηνοποίηση (heterogeneous nucleation). ∆ευτερογενής σχηµατισµός 

σωµατιδίων λόγω σύλληψης (scavenging) των ουσιών µε χαµηλή τάση ατµών από 

προϋπάρχοντα σωµατίδια. 

• Χηµικές αντιδράσεις µέσα στο ίδιο το αερόλυµα, π.χ. οξείδωση SO2 → SO4
2- 
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Ο Μέσος χρόνος ζωής των αιωρούµενων σωµατιδίων είναι περίπου:  

5 ηµέρες  στην Κατώτερη τροπόσφαιρα, 

1 µήνας  στην  Ανώτερη τροπόσφαιρα,  και  

2-3χρόνια  στη Στρατόσφαιρα. 
 

Οι διεργασίες που παράγουν σωµατίδια, µπορεί να είναι συµπύκνωση ατµών µε  χαµηλή 

τάση ατµών, είτε αυτή είναι αυτοσυµπύκνωση είτε προσκόλληση πάνω σε ήδη   υπάρχοντα 

σωµατίδια µε διαδικασίες προσρόφησης ή απορρόφησης. Σε πολλές περιπτώσεις, οι ενώσεις 

που συµπυκνώνονται στα σωµατίδια δεν εκπέµπονται απευθείας, αλλά είναι τα προϊόντα 

οξείδωσης πρόδροµων πτητικών ενώσεων. Τέτοιες πρόδροµες  ενώσεις είναι και τα τερπένια 

τα οποία εκπέµπονται από βιογενείς πηγές και πιστεύεται ότι είναι η κύρια οικογένεια 

ενώσεων που ευθύνεται για ένα µεγάλο ποσοστό της ολικής οργανικής µάζας των 

σωµατιδίων σε δασικές περιοχές, φτάνοντας µέχρι και το 90%  (Andreae and Crutzen, 1997).  

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Εικόνα 5: Παραδείγµατα µε Φυσικές  πηγές εκποµπής αερολυµάτων. 

5.1)Ο άνεµος συµπαρασύρει 
υδροσταγονίδια από τη θάλασσα τα 
οποία περιέχουν άλατα.  

5.2)Η έκρηξη του Mt. Pinatubo στις 
Φιλιππίνες, το 1991, ήταν η 
µεγαλύτερη του 20ου αιώνα. Μετά 
από µια έκρηξη ηφαιστείου 
απαιτούνται δύο περίπου χρόνια 
ώστε να επανέλθουν οι τιµές των 
αεροζόλ στα «κανονικά» τους 
επίπεδα . 

5.3)Θύσανοι από πυρκαγιές  

5.4)Θύελλα σκόνης 

5.5)Φωτιές στην Ελλάδα, 23/6/2009 
(http://www.giss.nasa.gov 

5.1 
5.2 

5.3 
5.4 

5.5 
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Πίνακας 4: 

Εκτιµήσεις για την εκποµπή των βασικών συστατικών των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων  
σε παγκόσµια κλίµακα, κατά τη δεκαετία του 80 (Seinfeld & Pandis, 1998). 

  Εκτιµούµενη Εκποµπή (Tg / yr) 

ΠΗΓΕΣ  Χαµηλή Υψηλή Βέλτιστη 

ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ 
ΜΕΓΕΘΟΥΣ* 

ΦΥΣΙΚΗΣ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗΣ     

Πρωτογενή     

Σκόνη από χώµα 1000 3000 1500 Κυρίως µεγάλα 

Θαλάσσια σωµατίδια 1000 10000 1300 Μεγάλα 

Ηφαιστειακή σκόνη 4 10000 30 Μεγάλα 

Βιολογικές ίνες 26 80 50 Μεγάλα 

∆ευτερογενή    

Θειϊκά από βιογενή αέρια 80 150 130 Μικρά 

Θειϊκά από ηφαιστειακό SO2 5 60 20 Μικρά 

Οργανικά σωµατίδια από βιογενή VOC 40 200 60 Μικρά 

Νιτρικά από ΝΟx 15 50 30 
Μικρά και 
µεγάλα 

ΣΥΝΟΛΟ ΒΙΟΓΕΝΩΝ ΠΗΓΩΝ 2170 2354 3120   

ΑΝΘΡΩΠΟΓΕΝΕΙΣ    

Πρωτογενή    

Σκόνη βιοµηχανίας (εκτός αιθάλης) 40 130 100 
Μικρά και 
µεγάλα 

Στοιχειακός άνθρακας 5 20 10 Κυρίως µικρά 

∆ευτερογενή    

Θειϊκά από SO2 170 250 190 Μικρά 

Καύση βιοµάζας 60 150 90 Μικρά 

Νιτρικά από ΝΟx 25 65 50 Κυρίως µεγάλα 

Oργανικές ενώσεις ανθρ/νών VOC 5 25 10 Μικρά 

ΣΥΝΟΛΟ ΑΝΘΡΩΠΟΓΕΝΩΝ ΠΗΓΩΝ 305 640 450   

ΓΕΝΙΚΟ ΣΥΝΟΛΟ ≅2500 ≅24000 ≅3600   
 
*Το µεγάλο και µικρό µέγεθος των σωµατιδίων αναφέρεται σε µέση διάµετρο σωµατιδίων µεγαλύτερη 
και µικρότερη του 1 µm αντίστοιχα. 
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1.2.1 Χηµική Σύσταση Σωµατιδίων 
 

Η χηµική σύσταση των τροποσφαιρικών αερολυµάτων καθορίζεται σε µεγάλο βαθµό από 

τον τρόπο σχηµατισµού τους και ποικίλει ανάλογα µε τις πηγές από όπου προέρχονται, την 

εποχή του χρόνου και τις καιρικές συνθήκες. Σηµαντική παράµετρος είναι και η απόσταση 

από την πηγή αφού κατά την παραµονή τους στην ατµόσφαιρα τα αιωρούµενα σωµατίδια 

αλληλεπιδρούν µε το περιβάλλον µε αποτέλεσµα την αλλαγή της σύστασής τους.  

Τα αιωρούµενα σωµατίδια περιλαµβάνουν ενώσεις όπως τα SO −2
4 , τα NO −

3 , το 

αµµώνιο, (NH +
4 ), το νάτριο (Νa+), τα χλωριούχα (Cl-), το νερό, κάποια µέταλλα, κάποια 

κρυσταλλικά υλικά και κάποιες ανθρακούχες ενώσεις, όπως φαίνεται στον Πίνακα 5. 

 

Πίνακας  5: Σχετική συνεισφορά κυρίων συστατικών των σωµατιδίων στην ολική 
σωµατιδιακή µάζα (Heintzenberg,1989, τροποποιηµένος από Seinfeld and Pandis, 1998) 

         Σχετική Συνεισφορά (%) 

Περιοχή (αρ. δειγµάτων) Μάζα (µg m-3) BCα OCβ NH +
4  NO −

3  SO −2
4

          
Αποµακρυσµένη (11) 4.8 0.3 11 7 3 22
         
Ηπειρωτική µη αστική (14) 15 5 24 11 4 37
          
Αστική (19) 32 9 31 8 6 28
α: Μαύρος άνθρακας - αιθάλη   και  β: Οργανικός άνθρακας  

 

Από αυτά τα συστατικά, το αµµώνιο, ο οργανικός και ο στοιχειακός άνθρακας και κάποια 

µέταλλα (σε µεταβατική κατάσταση) εντοπίζονται συχνά στα λεπτά σωµατίδια. Στα αδρά 

σωµατίδια εντοπίζονται κρυσταλλικά στοιχεία (Fe, Ca, Si, Al κ.α.) και στοιχεία θαλάσσιας 

προέλευσης (Na, Cl, κ.α.). Υπάρχουν συστατικά που µπορούν να ανιχνευθούν σε όλα τα 

µεγέθη σωµατιδίων όπως οι ενώσεις του αζώτου.  

 

Τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα αποτελούνται κύρια από:  

α) Ορυκτογενή µέταλλα από επαναιώρηση σκόνης.  

β) Καθαρός άνθρακας από διαδικασίες καύσης.  

γ) Οργανικές ενώσεις από προϊόντα ηµιτελών καύσεων  

δ) Άλατα του αµµωνίου.  

ε) Άλατα από το θαλασσινό νερό.  

ζ) Άλατα του ασβεστίου από οικοδοµικά υλικά και σκόνη  

η) Θειϊκά άλατα, προϊόντα αντιδράσεων του διοξειδίου του θείου.  

θ) Νιτρικά άλατα, προϊόντα αντιδράσεων των οξειδίων του αζώτου 
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Ενώσεις που περιέχουν θείο: Πολύ µεγάλη συµµετοχή στη συνολική σωµατιδιακή 

µάζα των αιωρούµενων σωµατιδίων έχουν οι ενώσεις που περιέχουν θείο. Παράγονται κατά 

κύριο λόγο δευτερογενώς από πρόδροµες ενώσεις όπως το διοξείδιο το θείου (SO2), το 

υδρόθειο (H2S), ο διθειάνθρακας (CS2) ή το διµεθυλοσουλφίδιο (CH3SCH3, DMS). Κύριες 

πηγές αυτών των ενώσεων στην ατµόσφαιρα είναι η βιόσφαιρα, οι καύσεις βιοµάζας, η 

θάλασσα και τα ηφαίστεια.  Στη συνέχεια οι ενώσεις αυτές φωτοοξειδώνονται προς SO2 που 

µε τη σειρά του οξειδώνεται προς SO −2
4 . Οι θειϊκές ενώσεις αποτελούν σηµαντικό κλάσµα της 

συνολικής σωµατιδιακής µάζας ανεξαρτήτως περιοχής. Σε αποµακρυσµένες περιοχές και 

πάνω από θάλασσες αποτελούν το κυριότερο συστατικό της σωµατιδιακής µάζας, ιδιαίτερα 

των µικρών σωµατιδίων.  

Ενώσεις που περιέχουν Άζωτο: Παράγονται κυρίως δευτερογενώς. Οι αέριες ενώσεις 

του αζώτου µε τις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις στην ατµόσφαιρα είναι το µοριακό άζωτο (N2), 

το υποξείδιο του αζώτου (N2O) που παράγεται κυρίως από µικροβιολογική δραστηριότητα 

στο υπέδαφος και η αµµωνία (NH3), που έχει ως σηµαντικότερες πηγές περιττώµατα ζώων, 

τα γεωργικά λιπάσµατα και τη βιοµηχανία.  

Το N2O στην τροπόσφαιρα είναι αρκετά σταθερό αλλά στη στρατόσφαιρα αποσυντίθεται 

χηµικά (µε φωτοδιάσπαση ή αντίδραση µε Ο1D) σε µοριακό άζωτο και µονοξείδιο του αζώτου 

(ΝΟ). Το ΝΟ οξειδώνεται γρήγορα σε διοξείδιο του αζώτου (ΝΟ2). Το τελευταίο και οι ρίζες 

υδροξυλίου σχηµατίζουν νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3).  

Το ΗΝΟ3 µπορεί να µεταφερθεί στη σωµατιδιακή φάση αντιδρώντας µε αµµωνία και άλατα:  

ΗΝΟ3 (g) + NH3 (g) ↔ NH4NO3 (s)  

HNO3 (g) + NaCl (s) ↔ NaNO3 (s) + HCl (g)  

 

Οργανικές ενώσεις:Το ανθρακικό µέρος των αερολυµάτων αποτελείται από τον 

οργανικό και το µαύρο άνθρακα (black carbon) αλλά και τα ανθρακικά ιόντα. Ο µαύρος 

άνθρακας εκπέµπεται απευθείας στην ατµόσφαιρα κυρίως από διεργασίες καύσης ενώ ο 

σωµατιδιακός οργανικός άνθρακας εκτός από την άµεση εκποµπή του στην ατµόσφαιρα, 

µπορεί να προέλθει και από τη συµπύκνωση ηµι-πτητικών και χαµηλής πτητικότητας 

οργανικών αερίων. Η οργανική σωµατιδιακή ύλη αποτελείται από ένα µίγµα διάφορων 

οργανικών ενώσεων. Η αέρια και η σωµατιδιακή φάση των πτητικών οργανικών ενώσεων 

µπορεί να συνυπάρχουν αλλά µόνο οι ανώτεροι υδρογονάνθρακες και οξυγωνοµένα  

παράγωγα τους µπορεί να περάσουν στη σωµατιδιακή φάση. Το οργανικό κλάσµα της 

σωµατιδιακής µάζας είναι πολύ σηµαντικό ιδιαίτερα σε αστικές περιοχές και για τα µικρότερα 

σωµατίδια. Η συµµετοχή του στοιχειακού άνθρακα φαίνεται να είναι σηµαντική στα αστικά και 

βιοµηχανικά κέντρα αλλά σε αποµακρυσµένες περιοχές η συµµετοχή του στη συνολική 

σωµατιδιακή µάζα δεν ξεπερνάει το 1%.  
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Η αιθάλη αποτελεί πρωτογενή εκποµπή του στοιχειακού άνθρακα και σχηµατίζεται σε 

διαδικασίες καύσης αλλά και από οργανικές ουσίες που µεταφέρονται στη σωµατιδιακή 

φάση. Είναι από τα συστατικά των σωµατιδίων που απορροφούν έντονα την IR ακτινοβολία.  
 

Πάνω από 40 διαφορετικά στοιχεία είναι δυνατόν να ανιχνευθούν σε δείγµατα 

ατµοσφαιρικών σωµατιδίων. Οι συγκεντρώσεις αυτών των στοιχείων εξαρτώνται πάρα πολύ 

από την εγγύτητα των πηγών τους και µπορεί να διαφέρουν µέχρι και τρεις τάξεις µεγέθους 

ανάλογα µε τη γεωγραφική θέση. Ο σίδηρος, ο χαλκός και ο µόλυβδος (Fe, Cu, Pb) έχουν τις 

υψηλότερες συγκεντρώσεις ενώ στοιχεία όπως το κοβάλτιο και ο υδράργυρος (Co, Hg) 

χαρακτηρίζονται από πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις. Κατά τη διάρκεια καύσεων τα µέταλλα 

εµφανίζονται κυρίως µε τη µορφή οξειδίων (π.χ. Fe2O3, Al2O3).  

 

Η σύσταση του θαλάσσιου άλατος αντανακλά στη σύσταση του θαλασσινού νερού 

στο επιφανειακό στρώµα της θάλασσας. Ο σχηµατισµός του θαλάσσιου άλατος οφείλεται 

στον έντονο κυµατισµό της επιφάνειας της θάλασσας από τον άνεµο. Τα σωµατίδια 

προκύπτουν από τη διάρρηξη των φυσαλίδων αέρα που φτάνουν στην επιφάνεια της 

θάλασσας ή από τον αφρό που αποκόπτει από την επιφάνεια ο αέρας.  

 

 

 
Εικόνα 6: Σχηµατισµός θαλάσσιου αφρού από µια φυσαλίδα που διαρρηγνύεται 

(Day, 1964, Maclntyre, 1972). 

 

Ορισµένα σωµατίδια διαφεύγουν απευθείας από τις πηγές τους προς την ατµόσφαιρα, όπως 

για παράδειγµα από καπνοδόχους και εξατµίσεις αυτοκινήτων. Σε άλλες πάλι περιπτώσεις, 

αέρια όπως CO, SO2,  NOx, και VOC αντιδρούν µε διάφορες ενώσεις του αέρα και 

δηµιουργούν έτσι τα λεπτόκοκκα σωµατίδια.  

Η συγκέντρωση των αιωρούµενων σωµατιδίων σε καθαρή ατµόσφαιρα είναι της τάξεως των 

10 µg/m3. 
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1.2.2 ∆ιάκριση ανάµεσα στα coarse και fine. 
 

Η διάµετρος των αιωρούµενων σωµατιδίων ποικίλει από ορισµένα νανόµετρα έως εκατό 

περίπου µικρόµετρα. Τα µικρά σωµατίδια (fine, διάµετρος ≤  2.5 µm) διαχωρίζονται από τα 

µεγάλα σωµατίδια (coarse, διάµετρος ≥  2.5 µm) επειδή συνήθως έχουν, διαφορετικές 

πηγές, διαφορετικούς µηχανισµούς σχηµατισµού και αποµάκρυνσης, διαφορετική χηµική 

σύσταση και οπτικές ιδιότητες, µεγαλύτερο χρόνο ζωής και µεγαλύτερη επικινδυνότητα για 

τον ανθρώπινο οργανισµό. Τα όρια για το διαχωρισµό των µικρών και των µεγάλων 

σωµατιδίων δεν είναι εντελώς ξεκάθαρα, αφού κάποιες φορές συναντάται σε διάµετρο 2.5µm 

(PM2.5) ή ακόµη και 1 µm (PM1),   (Εικόνα 7). 

 

Εικόνα 7: Σχηµατική αναπαράσταση της κατανοµής επιφάνειας σωµατιδίων ατµοσφαιρικού 
αερολύµατος. Παρουσιάζονται οι πηγές, οι βασικές διεργασίες και οι µηχανισµοί 
σχηµατισµού και αποµάκρυνσης των σωµατιδίων, (Γεντεκάκης, 1999). 

 
Τα λεπτά σωµατίδια διαιρούνται σε δύο κατηγορίες: τα υπέρλεπτα και τα σωµατίδια στην 

περιοχή συσσώρευσης.  
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Τα υπέρλεπτα ανάλογα µε το µέγεθός τους χωρίζονται στα σωµατίδια στην περιοχή 

πυρήνωσης µε διάµετρο µικρότερη των 20 nm και στα σωµατίδια Aitken µε διάµετρο από 

20nm έως 100 nm.  

Τα σωµατίδια στην περιοχή συσσώρευσης έχουν διάµετρο από 100nm έως 2µm. Τα 

υπέρλεπτα αιωρήµατα είναι τα πολυπληθέστερα στην ατµόσφαιρα αλλά λόγω του µικρού 

τους µεγέθους αντιστοιχούν σε ένα µικρό µόνο ποσοστό της συνολικής σωµατιδιακής µάζας. 

Τα σωµατίδια Aitken σχηµατίζονται από την συµπύκνωση θερµών ατµών κατά τη διάρκεια 

καύσης και από την πυρηνοποίηση διαφόρων ατµοσφαιρικών οντοτήτων, προς σχηµατισµό 

νέων σωµατιδίων, ενώ αποµακρύνονται κυρίως µέσω της συσσωµάτωσης µε µεγαλύτερα 

σωµατίδια. Οι αριθµητικές συγκεντρώσεις αερολυµάτων µικρότερων από 10 nm είναι γενικά 

πολύ µικρές. Λόγω της έντονης κινητικότητάς τους συσσωµατώνονται µε άλλα σωµατίδια ή 

διαχέονται πάνω σε επιφάνειες µεγαλύτερων αιωρηµάτων Εικόνα 7.  

 Η παρατήρηση υψηλών συγκεντρώσεων στην περιοχή πυρήνωσης είναι ενδεικτική 

σχηµατισµού νέων αερολυµάτων. Τα νέα σωµατίδια έχουν µέγεθος 1 nm ή ακόµα µικρότερο 

αλλά δεν είναι ανιχνεύσιµα προτού αρχίσουν να µεγαλώνουν και αποκτήσουν διαστάσεις 2 

έως 3 nm. Τα αερολύµατα στην περιοχή συσσώρευσης κατέχουν το µεγαλύτερο ποσοστό της 

συνολικής ενεργής επιφάνειας των σωµατιδίων και ένα σηµαντικό µέρος της συνολικής µάζας 

των αερολυµάτων. Η πηγή των σωµατιδίων συσσώρευσης είναι κυρίως συσσωµάτωση 

µικρότερων σωµατιδίων και η συµπύκνωση ατµών πάνω σε προϋπάρχοντα σωµατίδια. Η 

περιοχή συσσώρευσης ονοµάζεται έτσι επειδή οι µηχανισµοί αποµάκρυνσής τους από την 

ατµόσφαιρα είναι οι λιγότερο αποτελεσµατικοί σε αυτήν την περιοχή, µε συνέπεια τα 

σωµατίδια να συσσωρεύονται εκεί. Οι συγκεντρώσεις για σωµατίδια µεγαλύτερα των 500 nm 

φθίνουν λόγω βαρύτητας και καθιζάνουν. Τα αδρά σωµατίδια είναι γενικά πρωτογενή 

σωµατίδια και σχηµατίζονται µέσω µηχανικών διεργασιών. Συνήθως αποτελούνται από 

ανθρωπογενή ή φυσικά σωµατίδια σκόνης ή θαλάσσια σωµατίδια. Λόγω του µεγέθους τους 

έχουν µεγάλες ταχύτητες καθίζησης και µικρούς χρόνους ζωής.  Οι µηχανισµοί 

αποµάκρυνσης είναι πιο αποτελεσµατικοί για τα υπέρλεπτα σωµατίδια αλλά σχετικά 

αναποτελεσµατικοί για τα σωµατίδια στην περιοχή συσσώρευσης, µε αποτέλεσµα τα 

σωµατίδια που βρίσκονται στην περιοχή συσσώρευσης να εµφανίζουν αρκετά µεγάλους 

χρόνους ζωής στην ατµόσφαιρα.  

Πίνακας 6: Σύσταση coarse και fine σωµατιδίων σε πόλη 
 Fine Coarse 

SO4 2- 40% κ.β. 4% κ.β. 
NO3- <1% κ.β. 6,5% κ.β. 

C 18% κ.β. 12% κ.β. 
NH4 + 10% κ.β. <1% κ.β. 

Cl- 0,05% κ.β. 1% κ. 
H+ 0,2% κ.β. <4% κ.β. 
Al 0,22% κ.β. 5% κ.β. 
Si 0,47% κ.β. 14% κ.β. 
Ca 0,35% κ.β. 11% κ.β. 
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1.2.3 Επιπτώσεις της ύπαρξης σωµατιδίων 
 

Οι επιδράσεις των  σωµατιδίων  είναι συνάρτηση της συγκέντρωσής τους και των 

φυσικοχηµικών τους χαρακτηριστικών: της συγκέντρωσης µάζας (µg/m3), της συγκέντρωσης 

αριθµού(#/cm3), το εµβαδόν επιφάνειας, την υγροσκοπικότητα τους και τη χηµική τους 

σύσταση. 

Οι επιδράσεις τους είναι σηµαντικές και ποικιλόµορφες σε όλους τους τοµείς του 

περιβάλλοντος ενώ για την υγεία οι επιπτώσεις εξαρτώνται από τη διάµετρό τους, τη χηµική 

τους σύσταση καθώς και από τη  συνύπαρξη άλλων ρύπων.  

 
Επίδραση σωµατιδίων στην ανθρώπινη υγεία (D≤ 10µm) 
 

Τα σωµατίδια που  εισπνέονται και κατακρατούνται από το ανθρώπινο αναπνευστικό 

σύστηµα σχετίζονται µε καρδιο-πνευµονικές ασθένειες, αναπνευστικές δυσλειτουργίες, 

αλλεργικές παθήσεις και θνησιµότητα.  

Για την έκφραση της ποιότητας της ατµόσφαιρας όσον αφορά τη σωµατιδιακή ύλη 

µετατοπίστηκε το ενδιαφέρον από τα Ολικά Αιωρούµενα Σωµατίδια (Total Suspended 

Particulates, TSP) στο κλάσµα των ΡΜ10 (σωµατίδια διαµέτρου µικρότερων των 10 µm) και 

έπειτα στο κλάσµα των PM2.5. Η µεγαλύτερη επίδραση των PM2.5 (σωµατίδια διαµέτρου 

µικρότερων των 2.5 µm) έναντι των PM10, οφείλεται στο µικρότερο µέγεθος τους και στο 

υψηλότερο περιεχόµενο προϊόντων καύσεων και διαλυτών σωµατιδίων, ή µε άλλα λόγια 

τόσο στη µεγαλύτερη ικανότητα διείσδυσης αυτών των σωµατιδίων στους πνεύµονες όσο και 

στη µεγαλύτερη επιβάρυνση τους σε τοξικές ενώσεις. Τα µεγαλύτερα από τα σωµατίδια που 

εισπνέονται, µεταφέρονται στο κεφάλι ή στο άνω αναπνευστικό όπου τελικά αποβάλλονται 

από το σώµα.  

Η τοξικολογία των σωµατιδίων απαιτεί τη γνώση του µεγέθους τους και της χηµικής τους 

σύνθεσης. Μέταλλα όπως ο µόλυβδος (Pb) και το νικέλιο (Ni), υπό τη µορφή σκόνης ή 

σύνθετων µορίων χαρακτηρίζονται ιδιαίτερα τοξικά. Η εισπνοή των λεπτών σωµατιδίων που 

προέρχονται από την καύση της βενζίνης των αυτοκινήτων εµπλουτισµένης σε µόλυβδο έχει 

κατηγορηθεί για τα υψηλά επίπεδα µολύβδου στον ανθρώπινο οργανισµό. Η ραδιενεργός 

τέφρα είναι µια άλλη µορφή ρύπου υψηλού κινδύνου για την ανθρωπότητα που µπορεί όµως 

να προσληφθεί και από την τροφική αλυσίδα.  

Τοξικά σωµατίδια οργανικής ύλης, όπως πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες 

(PAHs), περιλαµβάνονται κυρίως σε εντοµοκτόνα ή προέρχονται από αποτεφρώσεις 

βιοµάζας (Pitts and Pitts, 2000).  
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Επίδραση σωµατιδίων στο κλίµα. 
Τα αερολύµατα προκαλούν σκέδαση του ηλιακού φωτός.  Άρα αποµακρύνουν, προς το 

διάστηµα,  ένα µέρος της προσπίπτουσας ηλιακής ακτινοβολίας µε αποτέλεσµα τη µείωση 

της  θερµοκρασίας. Ταυτόχρονα δρουν και σαν πυρήνες συµπύκνωσης προκαλώντας το 

σχηµατισµό συννέφων  µε συνέπεια την αύξηση της διαθλαστικότητας (Albedo) και άρα 

περεταίρω µείωση της θερµοκρασίας. 

Μέσω του στοιχειακού άνθρακα, τα αερολύµατα στην ατµοσφαιρική κολώνα, µπορούν να 

απορροφήσουν ηλιακή ακτινοβολία προκαλώντας αύξηση της θερµοκρασίας. Εντούτοις ο 

µηχανισµός αυτός αποκτά σηµασία σε περιοχές όπου κυριαρχούν οι “καύσεις” (βιοµηχανικές 

ζώνες, πυρκαγιές δασών). 

 

 
Επίδραση στην ορατότητα: Τα σωµατίδια επιδρούν στη µείωση της ορατότητας στην 

ατµόσφαιρα, λόγω της αλληλεπίδρασης τους µε την ηλιακή ακτινοβολία. Η απορρόφηση 

ορισµένων µήκων κύµατος του φωτός από τα µόρια αερίων και τα σωµατίδια είναι υπεύθυνη 

για το χρώµα της ατµόσφαιρας. Η ορατότητα µειώνεται καθώς υπάρχει σηµαντική σκέδαση 

του φωτός στη νοητή οπτική ευθεία του παρατηρητή, από τα σωµατίδια που παρεµβάλλονται 

µεταξύ του αντικειµένου και του παρατηρητή. Το φως αυτό µειώνει την αντίθεση µεταξύ του 

αντικειµένου και του φόντου του µε αποτέλεσµα την ελάττωση της ορατότητας.  

 
 

 
 

Επίδραση στην ετερογενή χηµεία: Τα αιωρούµενα σωµατίδια παρέχουν ενεργές 

επιφάνειες για την πραγµατοποίηση ετερογενών αντιδράσεων. Για παράδειγµα, θερµοκηπικά 

αέρια µπορούν να σχηµατιστούν και να καταστραφούν πάνω στα σωµατίδια. Ένα επιπλέον 

χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι το γεγονός ότι η τρύπα του όζοντος στην Ανταρκτική δε θα 

είχε δηµιουργηθεί αν τα σωµατίδια πάγου (HNO3.3H2O) δεν παρείχαν τις επιφάνειες πάνω 

στις οποίες λαµβάνουν χώρα οι ετερογενείς αντιδράσεις (Ravishankara, 1997).  

Εικόνα 9:  
Έµµεσες κλιµατικές επιπτώσεις των αερολυµάτων  
(αριστερά καθαρή ατµόσφαιρα, δεξιά ρυπασµένη) 

Εικόνα 8: Έµµεσες κλιµατικές επιπτώσεις των αερολυµάτων 
(αντανάκλαση της προσπίπτουσας ηλιακής ακτινοβολίας) 
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1.3 Tροποσφαιρική  Χηµεία – Συνοπτικά στοιχεία. 
 
Η οξείδωση ενώσεων στην ατµόσφαιρας, γίνεται κυρίως από τρία οξειδωτικά µέσα: 
 

• τις ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ) κατά τη  διάρκεια της ηµέρας,  

• τις νιτρικές ρίζες (ΝΟ3) κατά τη διάρκεια της νύχτας και  

• το όζον (Ο3) καθ’ όλη την διάρκεια του 24ώρου. 

 Οι ουσίες αυτές, παρ’ όλη την πολύ µικρή τους συγκέντρωση στην ατµόσφαιρα, είναι  

υπεύθυνες (µαζί µε τη φωτοδιάσπαση) για το µεγαλύτερο µέρος της χηµικής καταστροφής 

των ενώσεων στην ατµόσφαιρα. 

 

1.3.1 Pίζες υδροξυλίου (.ΟΗ) 
 

Οι ρίζες υδροξυλίου,  οξειδώνουν ένα µεγάλο µέρος ανθρωπογενών ρυπαντών, 

καθώς και σηµαντικό αριθµό ενώσεων  βιογενούς προέλευσης στην ατµόσφαιρα.   

Αποτελούν ένα από τα κύρια µέσα αυτοκαθαρισµού της ατµόσφαιρας, καθόσον ρυθµίζουν 

την αποµάκρυνση και κατά συνέπεια το λόγο ανάµειξης πολλών ιχνοενώσεων στην 

ατµόσφαιρα. Πιο συγκεκριµένα οι ρίζες υδροξυλίου µπορούν να αντιδράσουν µε ένα πλήθος 

οργανικών ενώσεων εκκινώντας την αποικοδόµηση τους (Αtkinson, 1989, 1994, 1997, 2000, 

Αtkinson et al, 1997, 2005) στην ατµόσφαιρα. 

H αντίδραση τους µε διοξείδιο του αζώτου και µε διοξείδιο του θείου (και ένα πλήθος 

οργανικών ενώσεων) οδηγεί στη δηµιουργία ενώσεων χαµηλής πτητικότητας όπως το νιτρικό 

οξύ (Αtkinson, 2000) και το θειiκό οξύ (αλλά και οργανικά οξέα) που µε τη σειρά τους 

συµµετέχουν στο σχηµατισµό σωµατιδίων (Κulmala, 2003) στην ατµόσφαιρα τα οποία και 

αποµακρύνονται µέσω ξηρής και υγρής εναπόθεσης.  

Η χηµεία των ριζών υδροξυλίου στην ατµόσφαιρα σχετίζεται άµεσα µε αυτήν του όζοντος 

(Levy, 1971, Loagen et al, 1981). Η φωτόλυση του όζοντος από τη UV ακτινοβολία υπό την 

παρουσία υδρατµών αποτελεί την κύρια αντίδραση παραγωγής ριζών υδροξυλίου στην 

τροπόσφαιρα.  

Οι ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ) παράγονται από την αντίδραση του διεγερµένου  ατοµικού 

οξυγόνου [Ο(1D)] µε υδρατµούς, το οποίο παράγεται από την φωτοδιάσπαση του όζοντος 

υπό την επίδραση ακτινοβολίας µήκους κύµατος µικρότερο από 330nm: 

 
Ο3 + hv   (λ<330nm) →     Ο(1D) + Ο2                    R.1    

Ο3 + hv   (λ>330nm) →     Ο(3P) + Ο2                            R.2 

Ο(1D) + Μ  →   Ο(3P) + Μ        (όπου M: Ο2 N2 )                R.3 

Ο(1D) + Η2Ο →     2ΟΗ                                  R.4 
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Το µεγαλύτερο όµως µέρος (≅90%) του διηγερµένου ατοµικού οξυγόνου Ο(1D) που 

παράγεται µέσω της αντίδρασης R.1, συγκρούεται µε αδρανή µόρια αερίων, κυρίως 

οξυγόνου ή αζώτου που βρίσκονται σε  µεγάλη αφθονία στην ατµόσφαιρα (όπου θα 

ονοµάζονται στο εξής Μ), και αποδιεγείρεται R.3, ενώ µόνο το 10% θα αντιδράσει µε 

υδρατµούς και θα παράγει τελικά τις ρίζες   υδροξυλίου R.4.  

Είναι φανερό ότι µε βάση τον παραπάνω µηχανισµό, για την ύπαρξη των ριζών υδροξυλίου 

είναι απαραίτητη η παρουσία φωτός.  

 

Πρόσφατα µετρήθηκαν σηµαντικές ποσότητες ΟΗ κατά τη νύχτα (Lelieveld et al, 

2002) που εξηγήθηκαν µε εµπλοκή οργανικών περόξυ ριζών προερχόµενων από την 

απεικοδόµηση του ισοπρενίου.  

Στην τροπόσφαιρα ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ) παράγονται επίσης κατά την οζονόλυση 

των υδρογονάνθρακων  (Ρlatt et all, 1990, Geyger et all, 2001Β), όπως π.χ. των αλκενίων, 

που µπορεί να θεωρηθεί ως πηγή ΟΗ  κατά τη διάρκεια της νύχτας όταν δεν  υπάρχει ηλιακή 

ακτινοβολία. Τότε, οι συγκεντρώσεις των ριζών υδροξυλίου είναι  συνήθως περίπου 2-3 

τάξεις µεγέθους µικρότερες από αυτές κατά τη διάρκεια της ηµέρας (Hard et al., 1986) 
 

Οι δύο κυριότερες πορείες καταστροφής των ριζών υδροξυλίου, είναι οι  αντιδράσεις µε 

µονοξείδιο του άνθρακα (CO) και µε µεθάνιο (CH4): 

 
CO + OH → CO2 + H                           R. 5 
H + O2    →  HO2                                 R. 6 
 
CH4 + OH → CH3 + H2O                        R. 7 
CH3 + O2 →  CH3O2

                         R. 8 
 
 
Οι αντιδράσεις  R.7 και R.8 είναι γενικές για όλους τους κορεσµένους υδρογονάνθρακες (RH  
µε R  αντί για  CH3). 
 
Οι υδροπερόξυ ρίζες (ΗΟ2) καθώς και οι µεθυλοπερόξυ ρίζες (CH3O2) είναι οι δύο  

µικρότερες ρίζες της οικογένειας των περόξυ ριζών (RO2, µε R να είναι υδρογόνο, άλκυλο,  

άκυλο ή άρυλο οµάδα).  

 
Παρόλο που οι αντιδράσεις  R.1 και R.4 αποτελούν την πρωταρχική πηγή ΟΗ στην 

τροπόσφαιρα, εντούτοις ένα άλλο πλήθος χηµικών και φωτολυτικών αντιδράσεων είναι ικανό 

να οδηγήσει στην παραγωγή ριζών υδροξυλίου τόσο άµεσα όσο και έµµεσα. 
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Αντίδραση παραγωγής των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ) είναι αυτή µε τις υδροπερόξυ ρίζες (ΗΟ2) 

σε περιβάλλον πλούσιο σε µονοξείδιο του αζώτου (ΝΟ) (Winer and Biermann, 1994). R.9   

 
ΝΟ + ΗΟ2   →   ΝΟ2 + ΟΗ                      R. 9 
 
Παρουσία αλκυλοπερόξυ ριζών λαµβάνει χώρα  ανταγωνιστική αντίδραση  R.10: 
 
CH3O2 + NO  → CH3O + NO2                                               R.10 
 
 
Η αλκόξυ ρίζα που παράγεται, διασπάται γρήγορα µε αντίδραση µε οξυγόνο: 
 
CH3O + O2 →   HCHO + HO2                      R.11 
 
Οι αντιδράσεις   R.10 και R.11 είναι και αυτές γενικότερες όλων των  υδρογονανθράκων.   
 
 
Παρουσία αλκυλοπερόξυ ριζών, το µονοξείδιο του αζώτου µετατρέπεται σε διοξείδιο  R.10 

χωρίς την καταστροφή του όζοντος που συµβαίνει όταν η µετατροπή γίνεται µέσω της 

αντίδρασης R.12:   

 
Ο3 + ΝΟ →  Ο2 + ΝΟ2                         R.12 
 
ως αποτέλεσµα η   R.10 οδηγεί τελικά σε παραγωγή  όζοντος. 
 
Εκτός από την αντίδραση R.9, οι ρίζες ΗΟ2 µπορούν να µετατραπούν σε ρίζες ΟΗ και 
παρουσία όζοντος: 
 
ΗΟ2 + Ο3   → ΟΗ + 2Ο2                        R.13 
 

Ο χρόνος ζωής των ριζών ΟΗ και ΗΟ2 είναι ιδιαίτερα µικρός (περίπου 1s και 150s  

αντίστοιχα), και η αλληλοµετατροπή τους ταχύτατη.  

Η χηµεία τους είναι άµεσα συνδεδεµένη µε τις αντιδράσεις που περιγράφηκαν παραπάνω, 

και µπορεί να θεωρηθεί ότι  οι δύο αυτές ρίζες βρίσκονται σε φωτοχηµική ισορροπία (Eisele 

et al., 1994). 

 

Άλλη αντίδραση παραγωγής ριζών υδροξυλίου (ΟΗ) είναι η φωτόλυση του 

νιτρώδους οξέος (ΗΟΝΟ) (Cox, 1976, Stockwell and Calvert 1979, Ρlatt et al., 1980, 

Βongartz et al, 1991): 

ΗΟΝΟ + hv (λ<400nm) → ΟΗ + ΝΟ     R.14 
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Η αντίδραση αυτή είναι σηµαντική κυρίως σε ρυπασµένες περιοχές αφού το νιτρώδες 

οξύ περιέχεται στα καυσαέρια των οχηµάτων. Επιπλέον παράγεται από ένα πλήθος 

οµογενών και ετερογενών αντιδράσεων και µηχανισµών που λαµβάνουν χώρα στην 

τροπόσφαιρα (Lammel and Cape, 1996). 

 

Βέβαια οι ρίζες υδροξυλίου δεν πρέπει να µελετώνται µεµονωµένα αφού αποτελούν 

µέρος ενός συζευγµένου συστήµατος ενώσεων, των ΗΟΧ (ΟΗ και ΗΟ2), των ΝΟΧ (ΝΟ και 

ΝΟ2) και του όζοντος. Τα επίπεδα των ΝΟΧ καθορίζουν και την πορεία δράσης των ΟΗ. 

Συγκεκριµένα,    σε   περιβάλλον   φτωχό   σε   ΝΟΧ   επικρατούν   οι   αντιδράσεις (Seinfeld 

and Pandis, 1998): 

ΟΗ + CΟ →  Η + CΟ2            R. 5 

Η + Ο2    →  ΗΟ2            R. 6 

ΟΗ + CΗ4   →  CΗ3 + Η2Ο            R. 7 

CΗ3 + Ο2 + Μ → CΗ3Ο2 + Μ           R. 8 

Η  παραγόµενη υδροπερόξυ ρίζα (ΗΟ2) συµµετέχει στην καταστροφή του όζοντος (Seinfeld 

and Pandis, 1998) σύµφωνα µε τις αντιδράσεις: 

ΗΟ2 + Ο3  → ΟΗ + 2Ο2     R.13    

ΟΗ + Ο3  →  ΗΟ2 + Ο2     R.14 

Εναλλακτικά η υδροπερόξυ ρίζα (ΗΟ2) µπορεί να αντιδράσει µε επιπλέον ΗΟ2 

(δίνοντας υπεροξείδιο του υδρογόνου) ή µε οργανικές περόξυ ρίζες (δίνοντας οργανικά 

υδροπεροξείδια). Η φωτόλυση του υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2) αποτελεί µια 

επιπλέον πηγή ΟΗ στην τροπόσφαιρα. 

 

Οι µέθυλο-περόξυ ρίζες µε τη σειρά τους αντιδρούν µε ΝΟ δίνοντας φορµαλδεΰδη (ΗCΗΟ) 

(Seinfeld and Pandis, 1998): 

CΗ3Ο2 + ΝΟ  → CΗ3Ο + ΝΟ2          R.10 

CΗ3Ο + Ο2  → ΗCΗΟ + ΗΟ2      R.11 
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Η φωτόλυση της φορµαλδεΰδης αποτελεί συµπληρωµατική αλλά σηµαντική πηγή 

παραγωγής των ελεύθερων ριζών ΗΟx στην αρχή της ηµέρας σε ρυπασµένες περιοχές. 

 

ΗCΗΟ + hν (λ<334nm) → Η + ΗCΟ       R.15a 

ΗCΗΟ + hν (λ>334nm) → Η2 + CΟ                   R.15b 

ΗCΟ + Ο2    →    ΗΟ2 + CΟ                        R.16 

Η + Ο2 + Μ    →   ΗΟ2 + Μ                         R. 6 

ΝΟ + ΗΟ2   →   ΝΟ2 + ΟΗ              R. 9 
 
 

 
Εικόνα 10:  

Απλοποιηµένη  απεικόνιση της παραγωγής και καταστροφής των ριζών υδροξυλίου στην 
τροπόσφαιρα (Πηγή: ∆ιδακτορικό ∆ίπλωµα, Βρεκούση M., 2005). 
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1.3.2 Νιτρικές ρίζες (ΝΟ3
.) 

 
Ενώ η παραγωγή των ριζών .ΟΗ γίνεται κυρίως µέσω φωτολυτικών διεργασιών µε 

αποτέλεσµα οι λόγοι ανάµειξης τους κατά τη διάρκεια της νύχτας να είναι αµελητέοι, τη νύχτα 

τη σκυτάλη του κύριου οξειδωτικού τη λαµβάνουν οι νιτρικές ρίζες. 

Η κύρια αντίδραση παραγωγής  των νιτρικών ριζών  στην ατµόσφαιρα   απαιτεί την   

ταυτόχρονη   παρουσία διοξειδίου του αζώτου και του όζοντος: 

 
ΝΟ2 + Ο3  →  ΝΟ3 + Ο2                             R.16  
 

Ο ρυθµός παραγωγής τους δίνεται από τη σχέση: ΡΝΟ3 =   KΝΟ2 + Ο3 [ΝΟ2] [Ο3]       

Ενώ ο χρόνος  ζωής τους κατά  τη διάρκεια της  ηµέρας είναι περίπου 5s (Οrlando et al, 

1993) επειδή απορροφούν στο ορατό του ηλιακού φάσµατος (µε µέγιστη απορρόφηση στα 

662nm) και φωτοδιασπώνται σε  ΝΟ2 (R.17a) και σε µικρότερο βαθµό, περίπου 10 φορές πιο 

αργά, σε ΝΟ  (R.17a). 
 

ΝΟ3 + hv    → ΝΟ2 + Ο(3Ρ)        R.17a 

ΝΟ3 + hv    → ΝΟ + Ο2         R.17b 

Πέρα από τη φωτόλυση τους, οι νιτρικές ρίζες συµµετέχουν σε ένα πλήθος οµογενών (αέρια 

φάση) και ετερογενών (υγρή φάση/επιφάνεια σωµατιδίων) αντιδράσεων. 

Οι νιτρικές ρίζες αντιδρούν γρήγορα µε το µονοξείδιο του αζώτου προς σχηµατισµό 

διοξειδίου του αζώτου: 

ΝΟ + ΝΟ3 →  2ΝΟ2        R.18 
Τη νύχτα τα επίπεδα ΝΟ είναι χαµηλά, ειδικά στις αποµακρυσµένες περιοχές µακριά 

από πρωτογενείς εκποµπές ΝΟx, γιατί το εκπεµπόµενο ΝΟ αντιδρά γρήγορα µε Ο3 προς 

ΝΟ2, το οποίο δε φωτοδιασπάται για να ξαναδώσει ΝΟ, λόγω έλλειψης φωτός,  αλλά αντιδρά 

περεταίρω µε το Ο3 και σχηµατίζει νιτρικές ρίζες (R.16).  Αυτό, σε συνδυασµό µε την απουσία  

φωτός για να διασπάσει τις νιτρικές ρίζες κατά τη νύχτα οδηγεί στην παρουσία νιτρικών ριζών 

µε σχετικά µεγάλους λόγους ανάµειξης στην τροπόσφαιρα. 

 

Το διοξείδιο του αζώτου έχει διττή υπόσταση στη χηµεία των νιτρικών ριζών. Από τη 

µία αποτελεί το θεµέλιο λίθο στη δηµιουργία τους, σύµφωνα µε την αντίδραση (R.16),  από 

την άλλη το καταναλώνει δεσµεύοντας το ως πεντοξείδιο του αζώτου (Ν2Ο5): 
 
ΝΟ3 + ΝΟ2    Ν2Ο5        R.19 
Αυτή η αντίδραση είναι αµφίδροµη εξαιτίας της θερµικής αποσύνθεσης του Ν2Ο5 σε ΝΟ3 και 

ΝΟ2 (Wangeberg et al, 1997). 
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Το πεντοξείδιο του αζώτου ή ανυδρίτης του νιτρικού οξέος,  αποτελεί βασικό συστατικό των 

συνολικών οξειδίων αζώτου (ΝΟx) στην ατµόσφαιρα. Βασική του ιδιότητα είναι ότι λειτουργεί 

σαν πηγή και δεξαµενή των ενώσεων αυτών αφού η δηµιουργία του στην ατµόσφαιρα 

δεσµεύει τόσο τις νιτρικές ρίζες όσο και το διοξείδιο του αζώτου.  

Πέρα της θερµικής διάσπασης και της φωτοδιάσπασης του, αποµάκρυνση του Ν2Ο5 γίνεται 

και µέσω  της ενυδάτωσης του µε µετασχηµατισµό  νιτρικού οξέος.  

Αυτό συµβαίνει είτε οµογενώς είτε ετερογενώς. Στην αέρια φάση οι αντιδράσεις πρώτης και 

δεύτερης τάξης µε υδρατµούς (Wahner et al., 1998) που µπορεί να συµβούν είναι οι 

παρακάτω: 

 

Ν2Ο5 + Η2Ο → 2ΗΝΟ3                          R.20a 

Ν2Ο5 + 2Η2Ο → 2ΗΝΟ3 + Η2Ο                     R.20b 

 

     Για τις αντιδράσεις αυτές υπάρχει µεγάλη αβεβαιότητα τόσο όσον αφορά την 

θερµοκρασιακά εξαρτώµενη ταχύτητα τους όσο και για τη φύση τους, αν δηλαδή,  είναι 

οµογενείς ή ετερογενείς.  Αντιθέτως υπάρχει βεβαιότητα ότι η αντίδραση R.20a µπορεί να 

συµβεί ετερογενώς σε υδατική/σωµατιδιακή φάση. 

Οι οµογενείς αντιδράσεις του Ν2Ο5 µε υδρατµούς (1ης και 2ης τάξης αντιδράσεις σε 

σχέση µε τους υδρατµούς) είναι αρκετά αργές (Αtkinson et al., 2004Β) και µόνο το 

ανώτατο όριο των σταθερών αντίδρασης  τους έχει προσδιοριστεί (Wahner et al., 1998). 

 

Οι νιτρικές ρίζες επίσης αντιδρούν µε τους υδρογονάνθρακες µε µηχανισµό 

απόσπασης υδρογόνου και παραγωγή νιτρικού οξέος και αλκυλίου: 

ΝΟ3 + RH  →  ΗΝΟ3 + R (R ένα αλκύλιο)                  R.21 

 

Παρόµοια αντίδραση απόσπασης υδρογόνου δίνουν και µε διµεσουλοσουφίδιο (DMS) 

παράγοντας  νιτρικό οξύ: 

ΝΟ3 + CH3SCH3   →  ΗΝΟ3 + CH3SCH2                                                        R.22 
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Οι ετερογενείς αντιδράσεις των νιτρικών ριζών, οι αντιδράσεις δηλαδή που αφορούν 

τη χηµεία διαφορετικών φάσεων (Εικόνα 11), χαρακτηρίζονται από το συντελεστή 

κατακράτησης γ (uptake coefficient). Ο γ εκφράζει το λόγο του αριθµού των αέριων µορίων 

που αποµακρύνονται από τη µία φάση (πχ. αέρας) προς τον αριθµό των αέριων µορίων που 

κολλάνε στη  διεπιφάνεια  (πχ. στην επιφάνεια των σωµατιδίων). 

Ο συντελεστής αυτός είναι αδιάστατος και εξαρτάται: 

α) Από τις φυσικοχηµικές παραµέτρους των σωµατιδίων. 

β) Από τη θερµοκρασία. 
 
 

 
 

Εικόνα 11: Ετερογενείς αντιδράσεις στην ατµόσφαιρα 
(Πηγή: ∆ιδακτορικό ∆ίπλωµα, Βρεκούση Μ.,2005). 

 

Η υδρόλυση των νιτρικών ριζών είναι αργή και ο συντελεστής γ είναι ίσος µε 4,4x10-4 στους 

273 Κ (Rudich et al., 1995). 

Όµοια µε τις νιτρικές ρίζες, και το πεντοξείδιο του αζώτου (Ν2Ο5) εµπλέκεται σε 

ετερογενείς διεργασίες. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την τελική αποµάκρυνση των ΝΟ3 καθώς 

τερµατίζει την αντιστρεπτή πορεία της αντίδρασης R.19. 

Η σηµασία της ετερογενούς αποµάκρυνσης του Ν2Ο5 οδήγησε στο να γίνουν αρκετές 

έρευνες για την προσκόλλησή  του σε διάφορα µέσα. Βρέθηκε ότι το γ κυµαίνεται από 0.009 

στους 293Κ για επιφάνεια νερού (Stutze and Herrmann, 2002) σε 0.03 στους 298Κ σε 

επιφάνειες θαλάσσιων σωµατιδίων (για ΝaCΙ, Ζetsch et al.,1992) και ως 0.1 σε επιφάνεια 

Η2SΟ4 (Μozurkewich  and Calvert et al.,1988) και πάντα εξαρτάται και από τη σχετική 

υγρασία (Ηυ  and Abbatt, 1997). 
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Η σύνοψη της χηµείας των νιτρικών ριζών παρουσιάζεται στην εικόνα 12. 

 

 
Εικόνα 12:  Χηµεία νιτρικών ριζών στην Τροπόσφαιρα 

(Πηγή: ∆ιδακτορικό ∆ίπλωµα, Βρεκούση M.,2005). 
 

Ο βιογεωχηµικός κύκλος του αζώτου (Ν) είναι µεγάλης σηµασίας για την ατµόσφαιρα 

και τη βιόσφαιρα. Οι ενώσεις του ενεργού αζώτου ρυθµίζουν τα επίπεδα του τροποσφαιρικού 

όζοντος που αποτελεί επιβλαβή ρυπαντή και παράλληλα ένωση κλειδί στην οξειδωτική 

κατάσταση της ατµόσφαιρας. Οι ενώσεις αυτές αποµακρύνονται, σε µεγάλο βαθµό, µέσω του 

σχηµατισµού υδατοδιαλυτού νιτρικού οξέος και νιτρικών ανιόντων ακολουθούµενου από υγρή 

και ξηρή εναπόθεση (Εικόνα 13). Η εναπόθεση αυτή καθίσταται σηµαντική για τη δηµιουργία 

θρεπτικών συστατικών µε τη µορφή διαλυτού ανόργανου αζώτου στη θαλάσσια βιόσφαιρα. 

Σε παγκόσµια κλίµακα εισροή διαλυτού ανόργανου αζώτου (DIN) στους ωκεανούς εκτιµάται 

ότι είναι της ιδίας σηµασίας µέσω των ποταµών και της ατµοσφαιρικής οδού. (Duce et 

al.,1991, Jickells et al., 1998) 

Μελέτες που έγιναν στην περιοχή της δυτικής και ανατολικής Μεσογείου (Loye-Pilot et 

al.,1993, Κouvarakis et al., 2001, Κrom et al., 2004) έδειξαν πως η λαµβανόµενη από τη 

θάλασσα ποσότητα ατµοσφαιρικού αζώτου είναι ικανή να εξηγήσει  τη  µετρούµενη θαλάσσια 

νέα παραγωγή αζώτου. Με βάση µετρήσεις ενώσεων αζώτου διαφάνηκε (Κοuvarakis et al., 

2001) πως µέχρι και 75% του DIN προέρχεται από την ατµοσφαιρική εναπόθεση νιτρικού 

οξέος και νιτρικών ανιόντων. Η κατανόηση συνεπώς του σχηµατισµού των ενώσεων αυτών 

στην  ατµόσφαιρα της Μεσογείου έχει µεγάλη σηµασία για το Βιοχηµικό κύκλο του αζώτου και 

τη θαλάσσια παραγωγικότητα. 
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Εικόνα 13: Απλοποιηµένη απεικόνιση του ατµοσφαιρικού κύκλου παραγωγής του νιτρικού 
οξέος και η αλληλεπίδραση του µε τη βιόσφαιρα, υδρόσφαιρα και γεώσφαιρα. Οι 
διακεκοµµένες γραµµές περικλείουν τη χηµεία που λαµβάνει χώρα κατά τη διάρκεια της 
νύχτας. (Πηγή: ∆ιδακτορικό ∆ίπλωµα, Βρεκούση Μ., 2005). 

 
Οι ετερογενείς αντιδράσεις του νιτρικού οξέος σε επιφάνειες θαλάσσιων 

σωµατιδίων και σε σκόνη είναι οι βασικές οδοί σχηµατισµού νιτρικών ανιόντων (Μarkaki 

et al., 2003, Μetzger et al., 2005).  Κατά τη διάρκεια της ηµέρας, η βασική αντίδραση 

παραγωγής του νιτρικού οξέος είναι η αντίδραση των ριζών υδροξυλίου µε διοξείδιο του 

αζώτου.  Τη νύχτα που ο λόγος ανάµειξης των ριζών υδροξυλίου είναι εξαιρετικά χαµηλός 

(<105 molecules cm-3), η παραγωγή του νιτρικού οξέος γίνεται από τις νιτρικές ρίζες.  

Οι νιτρικές ρίζες αποσπούν ένα άτοµο υδρογόνου από τις πτητικές οργανικές ενώσεις 

(VOC) (κυρίως το διµέθυλσουλφίδιο -DMS- και σε µικρότερο βαθµό από αλδεΰδες και 

αλκάνια) σχηµατίζοντας νιτρικό οξύ (R.21 & R.22).  

Επιπλέον ετερογενείς αντιδράσεις των νιτρικών ριζών σε σωµατίδια (Ηeintz et al., 1996) 

οδηγούν στη δηµιουργία νιτρικών ανιόντων παρόλο που αυτή η διαδικασία έχει σχετικά 

µειωµένη ποσοστιαία σηµασία. 

 Μελέτες πεδίου έδειξαν σηµαντική συνεισφορά των νυχτερινών µηχανισµών στην 

παραγωγή  των ΗΝΟ3 και ΝΟ3 (Βrown et al., 2004, Vrekoussis et al., 2004).  

Αναφορά στην εποχιακή εξάρτηση της σχετικής συνεισφοράς των ηµερήσιων και 

νυχτερινών µηχανισµών σχηµατισµού του ΗΝΟ3 και ΝΟ3 στην ανθρωπογενώς 

επηρεαζόµενη θαλάσσια ατµόσφαιρα γίνεται από το Vrekoussis et al., (2005α).   
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1.3.3 Όζον (Ο3) 
 

Η παραγωγή του όζοντος στην τροπόσφαιρα γίνεται µε φωτοχηµικά και κυρίως µέσω 

της µετατροπής του ΝΟ2 σε ΝΟ µε τη φωτοδιάσπαση µοριακού οξυγόνου και κατόπιν 

αντίδραση του ατοµικού οξυγόνου  Ο(3Ρ)  µε µοριακό οξυγόνο  (Crutzen, 1973):. 

NO2  + hv  →     NO +  Ο(3Ρ)          (λ< 424nm)         R.23 

Ο(3Ρ) + Ο2 + (Μ)  →   Ο3 + (Μ)      (όπου Μ: Ο2, Ν2)         R.24  

Οι εκποµπές ΝΟΧ  στην ατµόσφαιρα γίνονται µε µορφή ΝΟ το οποίο  µπορεί να µετατραπεί 

σε ΝΟ2  αντιδρώντας µε Ο3  (ΝΟ+Ο3 → ΝΟ2 +Ο2  R.12) 

Ο κύκλος (R23,R24,R12)  είναι µηδενικός για το  Ο3   

Για να γίνει ο µηχανισµός παραγωγικός για το όζον θα πρέπει η µετατροπή του  ΝΟ σε ΝΟ2  

να γίνεται µέσω άλλων χηµικών αντιδράσεων κατά τις οποίες το όζον δεν θα καταστρέφεται. 

Τέτοιος µηχανισµός είναι η αντίδραση του ΝΟ µε αλκοπερόξυ ρίζες (RO2), συνήθως 

υδροπερόξυ ρίζες (HO2).  Η δηµιουργία  των RO2
  γίνεται από υδρογονάνθρακες κυρίως 

πτητικούς όπως το CH4 και το CO.  

Σε περιβάλλον πλούσιο σε ΝΟX  για το CO έχουµε: 

CO + ΟH → CO2 + H                             R.25 

H + O2 + M → HO2 + M                             R.26 

HO2
  + NO → OΗ + NO2                            R.27 

NO2  + hv  →  NO +  Ο(3Ρ)          (λ< 424nm)         R.23 

Ο(3Ρ) + Ο2 + (Μ)  →   Ο3 + (Μ)      (όπουΜ:Ο2,Ν2)               R.2 

CO + 2O2  → O3 +   CO2
                          R.25b 

Το Ο3 συµµετέχει σε ένα πλήθος αντιδράσεων µε ανόργανες και οργανικές ενώσεις 

αποτελώντας ένα εκ των τριών κύριων οξειδωτικών της ενώ είναι και η πρωταρχική πηγή 

δηµιουργίας τόσο των ριζών υδροξυλίου (ΟΗ) όσο και των νιτρικών ριζών (ΝΟ3) που 

αποτελούν τα άλλα δύο κυριότερα οξειδωτικά µέσα στην ατµόσφαιρα (Κouvarakis et al., 

2002,  Gerasopoulos  et al., 2005 a, b), όπως εξηγήσαµε προηγουµένως. 

Αντίθετα µε τη στρατόσφαιρα, στην τροπόσφαιρα το όζον έχει το ρόλο του ρυπαντή. 

Μεγάλες συγκεντρώσεις Ο3 στην τροπόσφαιρα µπορούν να οδηγήσουν σε αναπνευστικά 

προβλήµατα και είναι ικανές να καταστρέψουν αρκετά φυτά.  

Απορροφάει στο ΙR (9.6µm) και εποµένως δρα ως θερµοκηπικό αέριο. Απορροφάει επίσης 

έντονα στο UV. Η παρουσία του όζοντος στη στρατόσφαιρα τη θερµαίνει λόγω απορρόφησης 

της UV ακτινοβολίας αποτρέπoντας έτσι τη διείσδυση της σε χαµηλότερα στρώµατα όπου 

είναι  επικίνδυνη για τον άνθρωπο προκαλώντας καρκίνους του δέρµατος (UVB ακτινοβολία). 

Το συνολικό ποσό όζοντος στη στρατόσφαιρα αντιστοιχεί σε λιγότερο από 1 ppmv αν 

θεωρηθεί οµογενοποιηµένο ή  σε µια κολώνα πάχους µόλις 3 mm αν συµπιεστεί στο επίπεδο 

της θάλασσας. 
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1.4 Ετερογενής Χηµεία της Ατµόσφαιρας   
 

Όπως περιστασιακά αναφέραµε προηγουµένως, χηµικές αντιδράσεις µπορούν να 

πραγµατοποιηθούν µεταξύ ενώσεων  που βρίσκονται  σε  στερεή ή υγρή ή αέρια   φάση, 

αντιδράσεις επίσης λαµβάνουν χώρα και σε διαλύµατα. 

Οµογενείς χαρακτηρίζονται οι αντιδράσεις που οι αντιδρώντες ενώσεις  βρίσκονται 

στην  ίδια  φάση, και συνήθως στην ατµόσφαιρα,  αναφερόµαστε σε οµογενείς αντιδράσεις 

µεταξύ ενώσεων  σε αέρια φάση, ενώ  

Ετερογενείς  χαρακτηρίζονται οι αντιδράσεις  στις οποίες τα αντιδρώντα βρίσκοντα 

σε δύο ή περισσότερες φάσεις, τέτεοιες είναι αντιδράσεις µεταξύ αερίων και συστατικών: 

-αερολυµάτων (Aerosols), ή 

-σταγόνων βροχής, ή 

-σταγόνων συννέφων, ή 

-νιφάδων  χιονιού, ή  

-νερού γενικά (λίµνες θάλασσες). 

Στην ατµόσφαιρα έχουµε και  οµογενείς και ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις. 

 

Ταχύτητα  Αντίδρασης: είναι ο ρυθµός µε τον οποίο µία χηµική ένωση µέσω της εν’ λόγω 

χηµικής αντίδρασης αποκοδοµείται και µπορεί να εκφραστεί ως ταχύτητα  κατανάλωσης ενός 

αντιδρώντος  ή ταχύτητα σχηµατισµού ενός προϊόντος. 

 
 
 
Παράγοντες  που επηρεάζουν  την ταχύτητα αντίδρασης: πέρα των χηµικών ιδιοτήτων 

των αντιδρώντων, στις οµογενείς αντιδράσεις είναι: η θερµοκρασία, η  πίεση και η 

συγκέντρωση, ενώ οι ετερογενείς αντιδράσεις επηρεάζονται επιπλέον από τη µεταφορά 

µάζας,  θερµότητας  ανάµεσα στις εµπλεκόµενες φάσεις. 

 
 

Για την αντίδραση:  Α  +  Β (αντιδρώντα)    →   C + D  (προϊόντα),   ισχύει: 

Ρυθµός µεταβολής συγκεντρώσεων   [ ] [ ] [ ] [ ]
dt
Dd

dt
Cd

dt
Bd

dt
Ad

==−=−  

Ρυθµός = k [A] [B],   k: ταχύτητα αντίδρασης 

Εξάρτηση Συντελεστή Ταχύτητας (k) από τη Θερµοκρασία: 

 

 
 
 
 
 
 

                                                                                                       
dt
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Κατανοµή αερίων στα νέφη και στα αερολύµατα στην ατµόσφαιρα: 
Παρουσία ενός σταγονιδίου ή ενός σωµατιδίου, τα αέρια της ατµόσφαιρας µπορεί να 

µεταφέρονται από και προς το σταγονίδιο ή το σωµατίδιο.  

Η προσκόλληση του αερίου στην επιφάνεια του σταγονιδίου, η µεταφορά µέσω 

αυτής της επιφάνειας και τελικά  η διάχυση και οι αντιδράσεις µέσα στο σταγονίδιο, είναι οι 

διεργασίες που πραγµατοποιούνται στην τροπόσφαιρα. Για µεγάλα σταγονίδια και ουσίες µε 

γρήγορους ρυθµούς υδρόλυσης πρέπει να ληφθούν υπόψη περιορισµοί λόγω της διάχυσης 

της αέριας φάσης και της µεταφοράς από την αέρια στην υγρή φάση (Schwartz and Freiberg, 

1981).   

Ο συντελεστής µεταφοράς, όπως ορίσθηκε από το Schwartz (1986), εξαρτάται από την 

ακτίνα του σταγονιδίου ή του αιωρούµενου σωµατιδίου (r), το συντελεστή  διάχυσης στην 

αέρια φάση (Dg)  και το συντελεστή προσάρτησης, mass accommodation coefficient (a). 

Εκτεταµένα δεδοµένα για αντιδράσεις που συµβαίνουν στο εσωτερικό των σταγονιδίων, 

ζωτικής σηµασίας για την τροποσφαιρική χηµεία έχουν συλλεχθεί και άρθρα για τη χηµεία της 

υγρής φάσης (νέφη) έχουν ήδη εκδοθεί (Fuzzi, 1994).  
 

Οι Ετερογενείς και διαφορετικών φάσεων αντιδράσεις στην ατµόσφαιρα,  σε στερεά 

και υγρά αντίστοιχα, µπορούν να διαδραµατίσουν σηµαντικό ρόλο στον καθορισµό της αέριας 

χηµικής σύστασης της τροπόσφαιρας και πρέπει να λαµβάνονται υπόψη στα µοντέλα 

προσοµοίωσης της τροπόσφαιρας. Η διάκριση µεταξύ των αντιδράσεων που λαµβάνουν 

χώρα στα στερεά (ετερογενής χηµεία) και αυτών που συµβαίνουν στις υγρές σταγόνες 

(χηµεία πολλών φάσεων) είναι χρήσιµη για την κατανόηση, περιγραφή και συνυπολογισµό 

τους στα µοντέλα της τροπόσφαιρας.  
 

Για το συνυπολογισµό της χηµείας πολλαπλών φάσεων στα µοντέλα έχουν αναπτυχθεί 

κατάλληλες σχέσεις αλλά δεν έχει γίνει κάτι αντίστοιχο για τις ετερογενείς αντιδράσεις. Για τις 

περισσότερες από αυτές τις αντιδράσεις το νερό δεν αποτελεί µόνο ένα διαλυτικό αλλά και 

ένα αντιδραστήριο. 

 Άλλες ουσίες όπως SO4
=, οργανικά και θαλάσσιας προέλευσης σωµατίδια µπορεί να είναι 

σηµαντικά. Παρόλα αυτά η επίδρασή τους δεν έχει εκτιµηθεί ακόµη λόγω έλλειψης 

πληροφοριών για τις συγκεντρώσεις τους, τη φύση τους και τη δραστικότητά τους στην 

ατµόσφαιρα. Η ικανότητά µας να προβλέψουµε τη χηµική σύσταση της τροπόσφαιρας θα 

εξαρτηθεί από την πρόοδο στην κατανόηση της µικροφυσικής της παραγωγής των 

σωµατιδίων, της χηµικής κινητικής των ετερογενών και πολλαπλών φάσεων χηµικών 

αντιδράσεων και της συλλογής δεδοµένων πεδίου για τα τροποσφαιρικά σωµατίδια. 
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Εξαρτάται από 
την επιφάνεια

Εξαρτάται από 
την επιφάνεια και 
από τον όγκο της 
υγρής φάσης

 
Εικόνα 14: ∆ιάκριση µεταξύ ετερογενών αντιδράσεων και αντιδράσεων πολλαπλών φάσεων. 
Παρατηρείται µια φαινοµενικά υγρή στρώση επάνω στο στερεό. Η διάχυση στο κύριο σώµα 
του στερεού  θεωρείται πολύ µικρή για να επηρεάσει τη συγκέντρωση στην επιφάνεια, έτσι η 
αντίδραση περιορίζεται στην επιφάνεια του στερεού. Στην περίπτωση των υγρών θεωρείται 
ότι η αντίδραση πραγµατοποιείται αφού το µόριο ενσωµατωθεί στο υγρό. (Ravishankara, 
Science 1997) 

 
Η  απλούστερη παραµετροποίηση για την περιγραφή της ετερογενούς απώλειας ενός αερίου 

µορίου  Χ σε ένα στερεό υπόστρωµα είναι η προσέγγιση αντίδρασης 1ου βαθµού: 

 
ω:µέση µοριακή ταχύτητα της ένωσης Χ 
Α:επιφάνεια σωµατιδίων ανά µονάδα όγκου του αέρα (m2.m-3) 
γ :reactive uptake coefficient, συντελεστής χηµικής κατακράτησης. 
 

Ο συντελεστής χηµικής κατακράτησης γ, αντιπροσωπεύει τη χηµική αλληλεπίδραση ενός 

αέριου σωµατιδίου κατά την επαφή του µε την επιφάνεια αερολυµάτων. (ο παραπάνω όρος 

είναι αδιάστατος), εµπεριέχει όλες τις διαδικασίες που επηρεάζουν το ρυθµό κατακράτησης 

ενός αερίου σωµατιδίου Α από µία επιφάνεια, συµπεριλαµβάνοντας και τον συντελεστή 

προσάρτησης µάζας (α).  

 
 
 
 
 
Όπου:  
 
α  = συντελεστής προσάρτησης µάζας: η πιθανότητα αντιστρεπτής προσρόφησης  
(χηµειορόφηση) ενός αέριου σωµατιδίου από µία επιφάνεια µε µεταφορά µάζας. 
 
 
 
 
 
 

reactsoldiffobs γγαγγ +
++=

1111
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γsol =  συντελεστής κατακράτησης λόγω διάλυσης 
 
 
γdiff =  συντελεστής κατακράτησης λόγω διάχυσης 
 
 

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 πραγµατοποίησή 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 υγρή 

επιφάνεια των αερολυµάτων. 

Όπως αναφέρθηκε  προηγουµένως, 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.  

 

 
 

Εικόνα 15: Πιθανές ετερογενείς διαδικασίες 
(Πηγή: ∆ιδακτορικό ∆ίπλωµα, Μυριοκεφαλιτάκη Σ., 2009) 
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2. Σκοπός της  Μελέτης  
 
 

 Στόχος της παρούσας µελέτης είναι η εκτίµηση της «Επίδρασης των Ετερογενών 
Αντιδράσεων πάνω σε σωµατίδια σκόνης στην τροποσφαιρική χηµεία  του  
στρώµατος  ανάµιξης  στην περιοχή της Ανατολικής Μεσογείου». 

Συγκεκριµένα, µελετούµε την επίδραση των αντιδράσεων µεταξύ της αέριας και 

σωµατιδιακής φάσης,  που συµβαίνουν στο παραθαλάσσιο περιβάλλον της Ανατολικής 

Mεσογείου:  

α)στο ισοζύγιο του όζοντος (Ο3) και των άλλων δύο κύριων οξειδωτικών της 
τροπόσφαιρας, της ρίζας υδροξυλίου (

.
ΟΗ) και της νιτρικής ρίζας (ΝΟ3

.
 ) και 

β)στην παραγωγή νιτρικού οξέος και νιτρικών ιόντων (NO −
3 ) µε συνέπεια την αύξηση της 

σωµατιδιακής µάζας. 
 

Για τη µελέτη αυτή χρησιµοποιήσαµε ατµοσφαιρικές µετρήσεις τις οποίες 

επεξεργαστήκαµε µε µαθηµατικό µοντέλο µηδέν διαστάσεων, η τελευταία έκδοση του οποίου 

είναι από Vrekoussis et al. (2007). Το χηµικό µοντέλο µηδέν διαστάσεων δηµιουργήθηκε  µε 

τη χρήση του υπολογιστικού πακέτου FACSIMILE4 (Curtis and Sweetenham, 1988, Harwell 

and Didcot, 1994). Το µοντέλο επιλύει όλες τις διαφορικές εξισώσεις των χηµικών 

αντιδράσεων  οµογενούς αέριας φάσης και ετερογενών αντιδράσεων πάνω στα αιωρούµενα 

σωµατίδια της ατµόσφαιρας.  

Οι συγκεντρώσεις των ενώσεων που χρησιµοποιούνται ως δεδοµένα εισόδου για 

τους υπολογισµούς προέρχονται από µετρήσεις πεδίου της περιόδου 2007, Liakakou et al. 

(2007), στο σταθµό των ατµοσφαιρικών µετρήσεων του Πανεπιστηµίου Κρήτης που 

βρίσκεται  στην περιοχή της Φινοκαλιάς στο Νοµό Λασιθίου.  

Ο σταθµός βρίσκεται στις βόρειες ακτές της Κρήτης, 70 km ανατολικά της πόλης του 

Ηρακλείου  (35033΄Ν, 25067΄Ε) και σε υψόµετρο 130m πάνω από την επιφάνεια της 

θάλασσας, όπως φαίνεται στην Εικόνα 16, αµέσως παρακάτω.  

 

 
 

Εικόνα 16: Χάρτες που απεικονίζουν τη θέση της Κρήτης στη Μεσόγειο και το σταθµό της 
Φινοκαλιάς, (Mihalopoulos  et al., 1997). 
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3. Μαθηµατικά  µοντέλα  
 
Η περιπλοκότητα, η αλληλεπίδραση, η µη γραµµικότητα και ο µεγάλος αριθµός 

διεργασιών που επηρεάζουν το περιβάλλον καθιστούν αναγκαία τη χρήση µαθηµατικών 

µοντέλων για την  κατανόηση της συµπεριφοράς του. Αυτά τα µοντέλα είναι προσπάθεια 

αποµίµησης της συµπεριφοράς του φυσικού συστήµατος ώστε να επιτευχθεί η κατανόηση 

της σχέσης αιτίας- αποτελέσµατος. 

Τα µοντέλα είναι όργανα σύνθεσης γνώσεων γιατί µας επιτρέπουν να συνδυάζουµε 

διάφορους µηχανισµούς που έχουν µελετηθεί ξεχωριστά ο καθένας και που επιδρούν στο 

υπό µελέτη περιβάλλον.  

 
 Μοντέλα ενός µηχανισµού (Process model): Οι νόµοι και οι  κανόνες µε τους οποίους 

µπορούµε να περιγράψουµε ένα µηχανισµό (φυσικό ή χηµικό φαινόµενο) αποτελούν µοντέλα 

ενός µηχανισµού. Αυτά είναι η πιο απλή µορφή µοντέλων. Η έκφραση ενός νόµου ή κανόνα 

µε µαθηµατικές σχέσεις έχει ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία ενός µαθηµατικού µοντέλου. 

Παραδείγµατα µηχανισµών που µπορούν να αποτελέσουν µοντέλα ενός µηχανισµού: η 

διάλυση ενώσεων (Henry law) σε υγρή φάση, οι χηµικές αντιδράσεις σε οµογενή φάση, η 

ανταλλαγή αερίων µεταξύ υγρής και αέριας φάσης, ο νόµος του Newton, η προσρόφηση και 

εκρόφηση ανάµεσα στην αέρια και την υγρή φάση (το ίζηµα, ή και τα αιωρούµενα σωµατίδια 

στο υγρό διάλυµα), η βιοαποικοδόµηση ουσιών. 

 

Μοντέλα πολλαπλών µηχανισµών (models – integrated models): Αυτά τα µοντέλα  

λαµβάνουν ταυτόχρονα υπόψη πολλούς µηχανισµούς και είναι πιο ευρέως 

χρησιµοποιούµενα στη µελέτη του περιβάλλοντος καθόσον σπάνια µπορούµε να 

αποµονώσουµε στη φύση ένα µηχανισµό. Τονίζουν τα φαινόµενα που θεωρούνται σηµαντικά 

ενώ παραλείπουν αυτά που δεν είναι ουσιώδη για τη µεταβολή του υπό µελέτη συστήµατος. 
 

Όλα τα µοντέλα ικανοποιούν την αρχή διατήρησης της µάζας (mass balance): Η ολική µάζα 

µένει αµετάβλητη, αν και ανακατανέµεται λόγω µεταφοράς και χηµικών διεργασιών στα 

διάφορα τµήµατα του περιβάλλοντος και τις χηµικές µορφές. 
 

Παραδείγµατα µοντέλων: φυσικοχηµικά µοντέλα τροποσφαιρικού όζοντος σε παγκόσµια 

κλίµακα, φυσικοχηµικά µοντέλα ρύπανσης λιµνών, ωκεανογραφικά µοντέλα. 
 

Τα µοντέλα  χρησιµεύουν στην κατανόηση διεργασιών-µηχανισµών των σχετικών µε το 

µελετώµενο φαινόµενο, µε τελικό  σκοπό, τη δυνατότητα πρόβλεψης της επίδρασης των 

ανθρώπινων δραστηριοτήτων (κλιµατικών µεταβολών).  
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Π.χ. Παρουσία τοξικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα ή τα νερά, υπολογισµό των 

συγκεντρώσεων έκθεσης σε αυτές τις ενώσεις exposure levels σα συνάρτηση του χρόνου, 

στο  ισοζύγιο του όζοντος στην ατµόσφαιρα, στη φωτοχηµική παραγωγή λόγω εκποµπών 

υδρογονανθράκων και οξειδίων του αζώτου, στην εξήγηση του επιπέδου του όζοντος στο 

παρελθόν και στο παρόν και στην πρόβλεψη για τη µελλοντική µεταβολή τους 

(περιβαλλοντικός προγραµµατισµός). 

 

Τα µοντέλα επιτρέπουν:  Την εξακρίβωση της ορθότητας µιας θεωρίας κατά τη µελέτη ενός 

συγκεκριµένου συστήµατος,  τη γενικοποίηση της µετά την επιτυχή εφαρµογή της και σε άλλα 

συστήµατα (νόµος), την ανάλυση των παρατηρήσεων στο περιβάλλον µας που δεν µπορούν 

αν τεθούν σε έλεγχο,  όπως τα πειράµατα που γίνονται στο εργαστήριο. Π.χ. προσοµοιώσεις 

των επιπτώσεων των εκποµπών των Freon στην ατµόσφαιρα,  η εκτίµηση της συµµετοχής 

στην παραγωγή όζοντος στην τροπόσφαιρα του καθενός ξεχωριστά από τους 

εκπεµπόµενους στην ατµόσφαιρα υδρογονάνθρακες κ.λ.π. και στον προγραµµατισµό 

πειραµάτων που θα χρησιµεύσουν για την απόδειξη της ορθότητας µιας θεωρίας. Και φυσικά  

βοηθάνε στη χάραξη πολιτικής για την προστασία του περιβάλλοντος. 

Για ολοκληρωµένα συµπεράσµατα, σε υπό εξέταση διεργασίες, θα πρέπει να υπάρχει 

συνεχής διάλογος µεταξύ: εργαστηριακών πειραµάτων,  µετρήσεων στο περιβάλλον και   

φυσικοχηµικών µοντέλων.  

Υπάρχουν πολλών ειδών µοντέλα, και η χρήση τους εξαρτάται από το ποια 

κατάσταση επιθυµούµε να µελετήσουµε  και ποια συµπεράσµατα σκοπεύουµε να βγάλουµε.  

 

Από το σύνολο των διεργασιών που συµβαίνουν στην τροπόσφαιρα, είτε αυτές  είναι 

φυσικές, είτε χηµικές, οι κυριότερες είναι οι εξής: µεταφορά, ανάµιξη ή διάχυση αερίων 

µαζών, εκποµπές πρόδροµων ενώσεων από βιογενείς (φυσικές) και ανθρωπογενείς  πηγές, 

διεργασίες εναπόθεσης (ξηρής ή/και υγρής), και χηµικές αντιδράσεις, είτε είναι  αντιδράσεις 

φωτόλυσης, είτε θερµικές (οµογενείς ή ετερογενείς). Από τις διεργασίες  αυτές, ανάλογα µε το 

είδος του µοντέλου και την επιθυµητή µελέτη, πρέπει να ληφθούν  ορισµένες από αυτές (ή 

και όλες) υπόψη.   

 

Ανάλογα µε την έκταση της επιφάνειας της Γης που καλύπτουν τα µοντέλα,  

χωρίζονται σε µοντέλα µέσης κλίµακας (mesoscale) και παγκόσµια µοντέλα (global).  

Τα µοντέλα µέσης κλίµακας καλύπτουν εκτάσεις από λίγα χιλιόµετρα (για παράδειγµα την 

περιφέρεια µιας πόλης, τοπικά µοντέλα), µέχρι και χιλιάδες χιλιόµετρα (για παράδειγµα  µια 

ήπειρο). 
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Στα τοπικά µοντέλα, µελετώνται συνήθως αλλαγές που συµβαίνουν σε µικρά  χρονικά 

διαστήµατα, όπως λίγα λεπτά, ενώ στα µοντέλα που προσοµοιώνουν µεγάλες  εκτάσεις 

µελετώνται κυρίως φαινόµενα µεταφοράς. Στα τελευταία, οι γρήγορες  αντιδράσεις δεν έχουν 

τόσο µεγάλη σηµασία όσο στα τοπικά µοντέλα. 
 

Η διαρκής αύξηση των δυνατοτήτων και της ισχύος των ηλεκτρονικών υπολογιστών 

συνεισφέρει σηµαντικά στη µελέτη ατµοσφαιρικών συστηµάτων µε τη χρήση µοντέλων, 

καθώς γίνεται πιο εύκολη η µελέτη µεγαλύτερου αριθµού διεργασιών και σε υψηλότερη 

ανάλυση  (επιφανειακή ή κατακόρυφη), µε αποτέλεσµα την µεγαλύτερη ακρίβεια των  

αποτελεσµάτων.  

Ακριβέστερα αποτελέσµατα µπορούν επίσης να προκύψουν από τη  χρήση µικρότερων 

χρονικών βηµάτων στους υπολογισµούς, σηµαντική για προσοµοίωση διεργασιών που 

συµβαίνουν πολύ γρήγορα. 

 

Τα µοντέλα µπορούν να διαχωριστούν ανάλογα µε την ανάλυσή τους, σε µηδενικών 
διαστάσεων ή µοντέλα κουτιού, µίας, δύο και τριών διαστάσεων.  

 

Τα µοντέλα µηδέν διαστάσεων θεωρούν ότι το προς µελέτη σύστηµα είναι ένα κουτί 

µέσα στο οποίο οι αέριες µάζες είναι πολύ καλά ανακατεµένες. 

Λαµβάνονται υπόψη διαδικασίες εκποµπών ενώσεων και εναπόθεσης, καθώς επίσης και 

µεταφορά αερίων µαζών προς και από το κουτί, είτε από τα πλάγια (advection) είτε από 

επάνω (entrainment, detrainment) όρια του κουτιού.  

Τα µοντέλα αυτά χρησιµοποιούνται συχνά για τη µελέτη συστηµάτων όπου η χηµεία που 

λαµβάνει χώρα περιγράφεται αναλυτικά, καθώς επίσης και για µείωση τέτοιων αναλυτικών 

σχηµάτων. 

 
Υπάρχουν δύο κατηγορίες µοντέλων κουτιού: τα Eulerian  και τα Lagrangian. 

Τα Eulerian µοντέλα θεωρούν ότι το κουτί βρίσκεται  ακινητοποιηµένο σε µία γεωγραφική 

τοποθεσία, οπότε και η σύγκριση των αποτελεσµάτων µε υπάρχουσες µετρήσεις στη θέση 

αυτή είναι εύκολες,  

ενώ τα  Lagrangian µοντέλα θεωρούν ότι το κουτί ακολουθεί την πορεία των αερίων µαζών, 

οπότε και εξαλείφει την πλευρική είσοδο και έξοδο του αέρα (advection). Στα Lagrangian 

µοντέλα, ανάλογα µε την γεωγραφική θέση, αλλάζουν οι εκποµπές και η εναπόθεση  των 

αερίων ενώσεων, σε αντίθεση µε τα Eulerian όπου παραµένουν ποιοτικά σταθερές. 
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Εικόνα 17: Μοντέλο κουτιού µηδέν διαστάσεων (Lagrangian, Graedel and Crutzen, 1993) 

 
 
 

 
Εικόνα 18:Μοντέλο κουτιού µηδέν διαστάσεων (Eulerian).  

(Πηγή: ∆ίπλωµα Eιδίκευσης: ∆ονούση Χ., 2003) 
 

 

Εκτός από τα µοντέλα κουτιού, υπάρχουν και µοντέλα τα οποία µελετούν µεταβολές των 

συγκεντρώσεων όχι µόνο συναρτήσει του χρόνου, αλλά και συναρτήσει χωρικών 

συντεταγµένων, τα µοντέλα αυτά  είναι αρκετά περίπλοκα. Υπάρχουν βιβλιογραφικές 

αναφορές που περιγράφουν πολύ αναλυτικά τα µοντέλα αυτά (Graedel and Crutzen, 1993; 

Kanakidou, 1994; Seinfeld and Pandis, 1997). 

Όλα τα µοντέλα ικανοποιούν την αρχή διατήρησης της µάζας (MASS balance): Η ολική 

µάζα µένει αµετάβλητη,  αν  και ανακατανέµεται λόγω  µεταφοράς  και χηµικών  διεργασιών  

στα διάφορα τµήµατα του περιβάλλοντος και τις χηµικές µορφές. 
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4. Περιγραφή Μοντέλου 
 

Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε ένα µοντέλο µηδέν διαστάσεων, η τελευταία 

έκδοσή του χρησιµοποιήθηκε από Vrekoussis et al., (2007). Το  µοντέλο είναι γραµµένο  µε 

τη χρήση του υπολογιστικού πακέτου FACSIMILE  (Curtis and Sweetenham, 1988, Harwell 

and Didcot, 1994), το οποίο επιτρέπει την ταυτόχρονη επίλυση των  διαφορικών  εξισώσεων  

που περιγράφουν τις χηµικές  αντιδράσεις, µε αναστροφή Jacobian πινάκων, 

χρησιµοποιώντας τη µέθοδο µεταβλητού βήµατος, ώστε να επιτευχθεί η  µέγιστη δυνατή 

ακρίβεια. Παρακάτω στην εικόνα 19α  παρουσιάζεται το λογικό διάγραµµα του µοντέλου:  

 
Εικόνα 19α: To λογικό διάγραµµα του µοντέλου 

(Πηγή: ∆ίπλωµα Ειδίκευσης, Τσιγαρίδη Κ., ∆εκέµβριος 2000) 
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Στη θέση (1) εισάγονται όλες οι αρχικές συνθήκες, στη συνέχεια στη θέση (2) 

διορθώνονται ανά ώρα µε βάση τις παρατηρήσεις.  

Στις θέσεις (3) και (4) πραγµατοποιούνται οι υπολογισµοί των παραµέτρων που είναι 

απαραίτητες για την προσοµοίωση των εκάστοτε περιβαλλοντικών συνθηκών και στη θέση 

(5) γίνεται το µεγαλύτερο µέρος των υπολογισµών  για τις εκποµπές, τις χηµικές αντιδράσεις, 

τις κατανοµές µεταξύ φάσεων και την  εναπόθεση. 

Κάθε µία ώρα, εξετάζεται αν το µοντέλο πρέπει να συνεχίσει τους υπολογισµούς για µία 

ακόµα ώρα (θέση “Χρόνος"). Αν ΝΑΙ επιστρέφει στη θέση (2),αλλιώς οι υπολογισµοί 

τελειώνουν. Αξίζει να σηµειωθεί, ότι για κάθε µία ώρα πραγµατοποιούνται περίπου 2000 

κύκλοι υπολογισµών των διαφορικών εξισώσεων (θέση 5). 

 
Μέσα στον κώδικα του FACSIMILE διακρίνονται τα παρακάτω υποπρογράµµατα 
(εικόνα 19β) του βασικού προγράµµατος:  
 

 
 

Εικόνα 19β: To λογικό διάγραµµα του µοντέλου (µε τις βασικές υπορουτίνες). 
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INSTANT: Είναι η πρώτη ρουτίνα του προγράµµατος. Ανοίγει τα αρχεία δεδοµένων και 

αποτελεσµάτων, γράφει τους τίτλους στα αρχεία αποτελεσµάτων, διαβάζει τα δεδοµένα από 

τα αρχεία δεδοµένων και ορίζει τις αρχικές συνθήκες για την πρώτη ώρα. Αυτές οι εργασίες 

πραγµατοποιούνται µια φορά στην αρχή των υπολογισµών.  

 
 
PRINT: Είναι η τελευταία ρουτίνα του προγράµµατος. Υπολογίζει τα αθροίσµατα των 

συγκεντρώσεων των ενώσεων που µελετούνται, µετατρέπει τα µόρια ανά κυβικό εκατοστό 

(molecules/cm3) που χρησιµοποιούνται στις διαφορικές εξισώσεις, σε µέρη στο 

δισεκατοµµύριο (ppbv) και γράφει τα αποτελέσµατα στα αντίστοιχα αρχεία. Αυτή η ρουτίνα 

καλείται σε τακτικά προκαθορισµένα από τον χρήστη χρονικά διαστήµατα. 

 
STARTC: Είναι η ρουτίνα του προγράµµατος που καλείται ανά ώρα και διαβάζει, υπολογίζει 

ή ορίζει τιµές παραµέτρων ή µεταβλητών. Επιλέγει τις ωριαίες τιµές µετεωρολογικών 

παραµέτρων και χηµικών ενώσεων από τα δεδοµένα, που έχει διαβάσει στο INSTANT,  στην 

ώρα για την οποία πραγµατοποιεί πράξεις το πρόγραµµα, αναλυτικά: 

- Ανακατανέµει τα δεδοµένα των ενώσεων για τις οποίες έχουµε ωριαίες τιµές για όλο το 

24ωρο και επιλέγει αυτές που αντιστοιχούν στην ώρα για την οποία πραγµατοποιεί 

πράξεις το πρόγραµµα. 

- Υπολογίζει τους συντελεστές  µεταφοράς µάζας  (Κt) και τη σχετική υγρασία (RHU) και 

- Υπολογίζει από την πίεση και την θερµοκρασία τις σταθερές ταχύτητας των αντιδράσεων. 
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RJRATE: Ταξινοµεί τις 24ωρες πειραµατικές µετρήσεις όπως ορίζονται στις παρατηρηθήσες 

τιµές ή από πίνακα προϋπολογισµένων τιµών σταθερών φωτοδιάσπασης (του ΝΟ2 και του 

όζοντος) RJxx  των ενώσεων ΧΧ που αντιστοιχούν σε αυτές που χρησιµοποιούνται από το 

πρόγραµµα κάθε ώρα. Έπειτα διορθώνει όλες τις σταθερές φωτοδιάσπασης  RJ, που 

χρησιµοποιούνται από το πρόγραµµα λόγω έλλειψης µετρήσεων, χρησιµοποιόντας τις 

µετρηθέντες στεθερές φωτοδιάσπασης του  ΝΟ2 και του Ο3 

   

 
EQUATIONS: Σ’ αυτή τη ρουτίνα περιλαµβάνονται όλες οι αντιδράσεις υγρής και αέριας 

φάσης, οι αντιδράσεις αλλαγής φάσης, οι ετερογενείς αντιδράσεις και οι διεργασίες 

εκποµπών και εναπόθεσης των ενώσεων.  

Είναι το τµήµα του προγράµµατος στο οποίο δηλώνονται και επιλύονται οι διαφορικές 

εξισώσεις, για τον υπολογισµό των συγκεντρώσεων των χηµικών ενώσεων.  

 

CORRECT: ∆ιορθώνει τις τιµές των συγκεντρώσεων που υπολογίζονται, µε βάση τις 

αλλαγές της ατµοσφαιρικής πυκνότητας στο box model   δηλαδή τη συστολή και διαστολή 

των αερίων, εξαιτίας µεταβολών της πίεσης και της θερµοκρασίας, µε βάση µετεωρολογικά 

δεδοµένα και παρατηρήσεις. Κάθε µία ώρα, εξετάζεται αν το µοντέλο πρέπει να συνεχίσει 

τους υπολογισµούς για µία ακόµα ώρα. Αν ναι επιστρέφει στη STARTC, αλλιώς οι 

υπολογισµοί τελειώνουν.  
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5. Το χηµικό σχήµα  
 

To χηµικό σχήµα του µοντέλου περιλαµβάνει περίπου 300 χηµικές αντιδράσεις 140 

ενώσεις.  Οι σταθερές αντιδράσεων και παράµετροι που τις χαρακτηρίζουν είναι  595.  

Είναι ικανό να προσοµοιώσει, πέρα από τη βασική χηµεία της τροπόσφαιρας 

Ο3/ΝΟx/HOx/CO/CH4 (Tsigaridis and Kanakidou, 2002; Vrekousis et al., 2004), την οξείδωση 

υδρογονανθράκων C1–C5– περιλαµβανοµένων και του ισοπρενίου (Tsigaridis and 

Kanakidou, 2002; Vrekousis et al., 2004) στο θαλάσσιο στρώµα ανάµειξης. Επίσης, 

περιλαµβάνει την οξείδωση του βιογενούς θείου (βελτιωµένη σχετικά µε τους Sciare et al., 

2000).  

Οι κατηγορίες  των αντιδράσεων φαίνονται στον πίνακα 7, παρακάτω: 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Οι συγκεντρώσεις που χρησιµοποιεί το µοντέλο προέρχονται από πειραµατικά 

αποτελέσµατα, είτε ωριαίες τιµές είτε µέσες ηµερήσιες ή εποχιακές τιµές. Αυτές 

εξοµοιώνονται είτε ωριαία είτε συνεχώς από το µοντέλο ή χρησιµοποιούνται ως αρχικές 

συγκεντρώσεις. Το µοντέλο αφήνεται ελεύθερο να υπολογίσει την περαιτέρω διακύµανση 

των ενώσεων. Για όσες ενώσεις δε δίνεται αρχική τιµή αυτή λαµβάνεται ίση µε το µηδέν.  
 

Λόγω αυτής της τακτικής που ακολουθείται, είναι φανερό ότι τα αποτελέσµατα που 

εξάγονται δε µπορούν να χρησιµοποιηθούν απ’ ευθείας, αλλά απαιτείται κάποιος χρόνος 

σταθεροποίησης (spin-up time),  ώστε το µοντέλο να έρθει σε µια κατάσταση ισορροπίας. Για 

το λόγο αυτό τα αποτελέσµατα που χρησιµοποιούνται στο µοντέλο,  είναι µετά την 24η ώρα 

της προσοµοίωσης. Η πρώτη ηµέρα, (οι 24 πρώτες ώρες) αποτελούν το χρόνο 

σταθεροποίησης.  

 

Πίνακας 7: Οι κατηγορίες  των αντιδράσεων 
ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ ΑΡΙΘΜΟΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ  
ΕΤΕΡΟΓΕΝΕΙΣ  ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ 18 

ΑΝΟΡΓΑΝΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ 14 

ΧΗΜΕΙΑ  ΜΕΘΑΝΙΟΥ (CH4) 14  

ΧΗΜΕΙΑ  ΑΙΘΑΝΙΟΥ (C2H6) 22  

ΧΗΜΕΙΑ  ΠΡΟΠΑΝΙΟΥ (C3H8) 28  

ΧΗΜΕΙΑ  ΑΙΘΥΛΕΝΙΟΥ (C2H4) 22  

ΧΗΜΕΙΑ  ΠΡΟΠΥΛΕΝΙΟΥ (C3H6) 4  

ΧΗΜΕΙΑ  n-ΒΟΥΤΑΝΙΟΥ (C4H10) 18  

ΧΗΜΕΙΑ   ΙΣΟΠΡΕΝΙΟΥ  20  

ΧΗΜΕΙΑ   DMS 15 
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6. Προσοµοιώσεις – ∆εδοµένα  εισόδου µοντέλου. 
 

Μετεωρολογικές παράµετροι 
Αυτές περιλαµβάνουν τη θερµοκρασία Τ (οC), τη σχετική υγρασία RH(%), την 

ταχύτητα των ανέµων WS (m/s), όπως µετρήθηκαν από έναν αυτόµατο µετεωρολογικό 

σταθµό του Εργαστηρίου Περιβαλλοντικών και Χηµικών ∆ιεργασιών (Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι.) του 

Πανεπιστµίου  Κρήτης,  στη Φινοκαλιά του Νοµού Λασιθίου (Vrekoussis et al., 2007).  

 
Χηµικά δεδοµένα εισόδου  
Οι ωριαίες συγκεντρώσεις των NO, NO2, O3, και CO που έχουν µετρηθεί από τους 

Vrekoussis et al. (2006) χρησιµοποιούνται ως δεδοµένα εισόδου στο µοντέλο. Οµοίως 

χρησιµοποιείται η σταθερά φωτόλυσης του Ο3 (JO1D) σε διεγερµένο οξυγόνο (O1D) και η 

σταθερά φωτόλυσης του ΝΟ2 (JNO2), από την διακύµανση της οποίας υπολογίζεται η 

διακύµανση και των υπολοίπων σταθερών φωτοδιάσπασης (RJRATE). Οι ωριαίες 

συγκεντρώσεις του ισοπρενίου λαµβάνονται υπόψη στο µοντέλο, όπως αυτές µετρήθηκαν 

από τους Liakakou et al. (2007).  

Οι ενώσεις στις οποίες ορίστηκε αρχική συγκέντρωση και η περαιτέρω διακύµανση 

της συγκέντρωσής τους υπολογίστηκε στο µοντέλο είναι: το αιθάνιο, το προπάνιο, το αιθένιο, 

το προπένιο και το βουτάνιο. Οι συγκεντρώσεις τους ανάλογα µε την εποχή αναφέρονται 

στον Πίνακα 8. Οι συγκεντρώσεις αυτές έχουν µετρηθεί από τους Liakakou et al. (2008). Η 

διακύµανση των συγκεντρώσεων της φορµαλδεΰδης, της ακεταλδεΰδης, του 

υδρουπεροξειδίου, του µεθανίου και των νιτρικών σωµατιδίων υπολογίζεται από το µοντέλο, 

όµως οι αρχικές τους συγκεντρώσεις θεωρήθηκαν σταθερές και για τις 4 εποχές µε βάση 

µέσες µετρήσεις ή εκτιµήσεις για την περιοχή.  

 

Πίνακας 8: Μετρήσεις µη µεθανικών υδρογονανθράκων (σε pptv) 
στο σταθµό του Ε.ΠΕ.ΧΗ.∆Ι.  στη Φινοκαλιά Liakakou et al. (2008). 
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Πιο συγκεκριµένα η αρχική συγκέντρωση της HCHO ελήφθη ίση µε 1000 pptv και της 

CH3CHO µε 100 pptv σύµφωνα µε τις µετρήσεις που έγιναν κατά τη διάρκεια του πειράµατος 

MINOS το καλοκαίρι του 2001 (Gros et al., 2003). Η αρχική συγκέντρωση των Η2Ο2, CH4 και 

NO3
- 

 σωµατιδίων ελήφθη ίση µε 495 pptv, 1.8 ppmv και 25 nnmol/m3 αντίστοιχα.  

Η επιφάνεια των σωµατιδίων, που µετρήθηκε κατά το πείραµα MINOS (Bardouki et 

al., 2003a), χρησιµοποιείται για τον υπολογισµό των ρυθµών ετερογενούς αποµάκρυνσης, 

όπως περιγράφτηκε από τους Tsigaridis and Kanakidou (2002). Το µοντέλο χρησιµοποιεί 

ταχύτητα διαφυγής για το  Ο3 και το CΟ, προς την ελεύθερη τροπόσφαιρα ίση µε 0.168cm s-1.  

Επιλύουµε µε το πρόγραµµα δύο διαφορετικές περιπτώσεις για να µπορέσουµε να 

συγκρίνουµε τα αποτελέσµατα: 

α) Πραγµατοποίηση Ετερογενών Αντιδράσεων και  

β) Χωρίς ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις 
 

Οι  ετερογενείς αντιδράσεις που λαµβάνονται υπ’ όψιν  στο µοντέλο προσοµοίωσης και οι 

σχετικές σταθερές  γ (IUPAC-web version 2005) αναφέρονται στον πίνακα 9. 

 

Πίνακας 9:  
Ετερογενείς Αντιδράσεις και οι σχετικές σταθερές Khet    (IUPAC-web version 2005) 

Khet  = γ RT(/2πΜ)0,5 Α Αντίδραση γ 
KhetNO3 NO3(g)  →  NO3 (part) 0,006 

Khet2NO3 NO3 (g)  →  HNO3 (g) 0,002 

KhetN2O5 N2O5 (g)  → NO3 (part) 0,1  
(κοντά στο ανώτερο αποδεκτό όριο) 

KhetHNΟ3 HNO3(g)  →  NO3 (part) 0,0014 

KhetHO2 HO2 (g)  →  loss 5,66 x 10-5exp(1560/T)x20 * 

KhetRO2 RO2 (g)  →  loss ½ KhetHO2  

   *Για να προσαρµοστεί στις εκτιµήσεις από Jacob (2000).  
 

Khet  = γ RT(/2πΜ)0,5 Α  

όπου:  

Α: η επιφάνεια των σωµατιδίων ,  

Μ: το µοριακό  βάρος της ένωσης,  

R: η παγκόσµια σταθερά των αερίων και  

Τ: η θερµοκρασία σε οK. 
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Εικόνα 20: Μελετώµενες Ετερογενείς Αντιδράσεις 

 

 Θα πρέπει να αναφέρουµε ότι για την παραγωγή ΗΝΟ3  συµβάλλουν οι οµογενείς 
αντιδράσεις:  
NO2 + OH →   HNO3   (την ηµέρα) 

HCHO + NO3 + O2  → HNO3 + HO2 +CO (τη νύχτα) 

RCHO + NO3   →    HNO3  + RCO (τη νύχτα) 

CH3SCH3  + NO3   → CH3SCH2  +   HNO3  (τη νύχτα) 

καθώς και  ετερογενείς διεργασίες όπως:   
Ν2Ο5 (ετερογενώς) → 2 HNO3 

ΝΟ3 (ετερογενώς)  →  HNO3 

ΝΟ2 (ετερογενώς)  → 0.5 HNO3 +0.5 HNO2 

 ενώ η κατανάλωση του ΗΝΟ3 οφείλεται στη φωτοδιάσπαση  του  στην ατµόσφαιρα,  την  

οξείδωση του από ρίζες υδροξυλίου,  και στην ετερογενή απώλεια του  (hetHNO3) πάνω  

στα αερολύµατα  και την εναπόθεση του (depHNO3). 

HNO3  + hv →  NO2  + OH 

HNO3 + OH   → NO3  + H2O 

het HNO3   →   NO3 

HNO3 → depHNO3 
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7. Αποτελέσµατα µοντέλου 

 
 

Το υποπρόγραµµα του µοντέλου  OUTPUT ανοίγει τα αρχεία των αποτελεσµάτων,  

καταγράφει τους τίτλους και σ’ ένα αρχείο αφού υπολογίσει, καταγράφει  τις τελικές 

συγκεντρώσεις των ενώσεων.  

 

Η επίλυση έγινε για δύο διαφορετικές περιπτώσεις:  

 

α) Λαµβάνοντας υπόψη  τις ετερογενείς  αντιδράσεις   

και  

β) Χωρίς την πραγµατοποίση ετερογενών  αντιδράσεων, 

 

ώστε συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα από τις µεταβολές των συγκεντρώσεων, στις 

µελετώµενες χηµικές ενώσεις και τα οξειδωτικά της ατµόσφαιρας,   των δύο προσοµοιώσεων 

να  εκτιµήσουµε τη συµβολή των αντιδράσεων αυτών  στην ατµόσφαιρα της περιοχής. 

 

Μετά την επίλυση του µοντέλου µας µε  ή χωρίς την πραγµατοποίηση ετερογενών 

χηµικών αντιδράσεων µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης στο παραθαλάσσιο 

περιβάλλον της Ανατολικής Μεσογείου,  εξετάζουµε τα αποτελέσµατα που αφορούν το 

ισοζύγιο του Ο3 αλλά και την παραγωγή  νιτρικών  ιόντων (ΝΟ3
-)  που συµβάλουν στην 

αύξηση της σωµατιδιακής µάζας. Στα γραφήµατα που ακολουθούν παρουσιάζουµε τα 

αποτελέσµατα και τα συγκρίνουµε. 
 

Από τις τριήµερες προσοµοιώσεις, η πρώτη µέρα χρησιµοποιείται για τη σταθεροποίηση των 

αποτελεσµάτων του µοντέλου (spin-up time). Χρησιµοποιούµε τα αποτελέσµατα των 

υπολογισµών των δύο επόµενων ηµερών (από την 2η ώρα έως και την 72η) για την παρούσα 

µελέτη και την εξαγωγή συµπερασµάτων. 

 

  Στις εικόνες που ακολουθούν παρουσιάζονται όλα τα γραφήµατα των αποτελεσµάτων 

των δύο  προσοµοιώσεων για τα εξεταζόµενα αέρια στην περιοχή. 
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7.1 Συγκεντρώσεις του Ο3  στο επιφανειακό στρώµα ανάµιξης 
 

Συγκεντρώσεις O3 

52

54

56

58

60

62

64

66

24 30 36 42 48 54 60 66 72

Χρόνος σε ώρες (h)

O
3 

(p
pb

v)

O3_het
O3_nohet

 
 
Εικόνα 21: ∆ιακύµανση των ωριαίων µεταβολών  συγκέντρωσης του  όζοντος(σε ppbv) στο 
επιφανειακό στρώµα ανάµιξης  λαµβάνοντας υπόψη (Ο3het) και παραλείποντας  (Ο3nohet) τις 
ετερογενείς  χηµικές αντιδράσεις  στην ατµόσφαιρα. 
 
 

Όπως φαίνεται στην εικόνα 21 οι τιµές των συγκεντρώσεων του όζοντος που 

λαµβάνουµε υπόψη αφορούν τις προσοµοιώσεις από το δεύτερο 24ωρο, µετά τη 

σταθεροποίηση των αποτελεσµάτων του µοντέλου.  

H µέγιστη τιµή (63ppbv) του Ο3 υπολογίζεται για τις πρωϊνές ώρες (10h π.µ.) και οφείλεται 

τόσο στην εισροή Ο3  από την ελεύθερη τροπόσφαιρα όσο και στη φωτοχηµική παραγωγή 

του κατά  τη φωτοδιάσπαση του ΝΟ2 

Χωρίς την  παρουσία ετερογένειας  η τιµή αυτή είναι 64 ppbv ενώ παρουσία ετερογενών 

αντιδράσεων µειώνεται κατά περίπου 3ppbv, καθόσον το  Ο3  µεγιστοποιείται στα 61ppbv. 

 

∆ιαφορά στις συγκεντρώσεις του Ο3  υπολογίζεται µόνο κατά την ηµέρα, όταν λαµβάνει 

χώρα η φωτοχηµική παραγωγή του, η οποία υποκινείται από την ηλιακή ακτινοβολία και 

εξαρτάται από τα επίπεδα των ΝΟ2 τα οποία επηρεάζονται από τις ετερογενείς αντιδράσεις 

του πίνακα 9.  

 
Κατά τη διάρκεια της νύχτας υπολογίζεται (και για τις δύο προσοµοιώσεις) συνεχής µείωση 

του Ο3  στο επιφανειακό στρώµα ανάµιξης που αντικατοπτρίζει την αποµάκρυνση του µε 

εναπόθεση καθώς και µε αντιδράσεις µε ΝΟ (ΝΟ+Ο3 →ΝΟ2 +Ο2),  ΝΟ2(ΝΟ2+Ο3 →ΝΟ3 +Ο2), και 

ακόρεστες οργανικές πτητικές ενώσεις όπως τα αλκένια (οζονόλυση). 
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7.2 Καθαρή χηµική παραγωγή του Ο3   
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Εικόνα 22a: Οι µεταβολές της καθαρής χηµικής παραγωγής του Ο3 (σε ppbv/h). 
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Εικόνα 22b:Φωτοδιάσπαση ΝΟ2  και Ο3 

 
Η καθαρή  χηµική  παραγωγή  του Ο3  (σε ppbv/h)  αντιστοιχεί στη  χηµική παραγωγή του 

µείον τη χηµική του κατανάλωση. Η καθαρή χηµική παραγωγή του Ο3 θετική,  επιφέρει 

αύξηση του Ο3 στο στρώµα ανάµειξης και αρνητική  µείωση  του, παρουσιάζει µέγιστο γύρω 

στο µεσηµέρι. Αυτό είναι αναµενόµενο δεδοµένου ότι η φωτοδιάσπαση του ΝΟ2 (µε συνέπεια 

την παραγωγή όζοντος) να αρχίζει νωρίτερα  απ΄ ότι η φωτοδιάσπαση του Ο3 που 

καταναλώνει. Ελάχιστο παρουσιάζει τις πρώτες πρωινές ώρες.  
Ο3 + hv   (λ<330nm) → Ο(1D) + Ο2             R.1 
Ο3 + hv   (λ>330nm) →Ο(3P) + Ο2                  R.2 
Ο(1D) + Μ  → Ο(3P) + Μ (όπου M: Ο2 N2 )  R.3 
Ο(1D) + Η2Ο →2ΟΗ                                   R.4 

NO2  + hv  →   NO +  Ο(3Ρ)          (λ< 424nm)     R.23 
Ο(3Ρ) + Ο2 + (Μ)  →   Ο3 + (Μ)      (Μ:Ο2,Ν2)      R.24 
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7.3 ∆ιαφορές στην  καθαρή χηµική παραγωγή Ο3 

 
 

 
Εικόνα 23: ∆ιαφορά στην καθαρή χηµική παραγωγή  του Ο3 (σε ppbv) 

 

Θετικές τιµές  σηµαίνουν  περισσότερη παραγωγή Ο3 απουσία ετερογενών αντιδράσεων. 

Η διαφορά στην καθαρή παραγωγή Ο3 µεταξύ προσοµοιώσεων µε ετερογένεια (εικόνα 23) 

και µη οφείλεται στις χηµικές αντιδράσεις κατανάλωσης Ο3 που λαµβάνουν χώρα στα 

σωµατίδια (Πίνακας 9)  και που αλλάζουν τα επίπεδα των ΝΟΧ και έτσι ρυθµίζουν έµµεσα το 

Όζον (Ο3). 
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7.4 Οι συγκεντρώσεις ριζών υδροξυλίου  (.ΟΗ) 
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Εικόνα 24: Μεταβολές συγκεντρώσεων  ριζών υδροξυλίου (σε molecules/cm3) 

 

OH_het: Υπολογισµοί λαµβάνοντας υπόψη τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις. 

OH_nohet: Υπολογισµοί  παραλείποντας τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις 

 

Παρατηρούµε ελάχιστες τιµές ριζών υδροξυλίου κατά τις πρωινές ώρες ενώ µέγιστες το 

µεσηµέρι. Αυτή η ηµερήσια διακύµανση είναι αναµενόµενη λόγω της παραγωγής των ριζών 

υδροξυλίου από τη φωτοδιάσπαση του Ο3   σε Ο1D και µετέπειτα αντίδρασή του  µε νερό. 

Εποµένως η διακύµανση των  ριζών υδροξυλίου, ακολουθεί αυτή της σταθεράς  

φωτοδιάσπασης του  Ο3 (που µεγιστοποιείται το µεσηµέρι) και των συγκεντρώσεων του Ο3 

όπως αυτές παρουσιάζονται στην εικόνα 21. 

Η διαφορά µεταξύ ύπαρξης ετερογένειας και όχι οφείλεται στη µείωση των ΝΟ2 και του Ο3  

στην περίπτωση ετερογενών αντιδράσεων µε αποτέλεσµα  µικρότερη παραγωγή ριζών 

υδροξυλίου. 
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7.5 Οι συγκεντρώσεις του µονοξειδίου του άνθρακα (CΟ) 
 
 

 
Εικόνα 25: Μεταβολές συγκεντρώσεων παραγωγής CO (σε ppbv) 

 

CO_het: Υπολογισµοί λαµβάνοντας υπόψη τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις. 

CO_nohet: Υπολογισµοί  παραλείποντας τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις 

 

 

Υπολογίζεται µικρή επίδραση των ετερογενών αντιδράσεων στο µονοξείδιο του άνθρακα που 

αντικατοπτρίζει τις µεταβολές  στις συγκεντρώσεις των ριζών υδροξυλίου που αναλύσαµε 

προηγουµένως. 
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7.6 Οι συγκεντρώσεις των υδρο-περοξυ ριζών (ΗΟ2
.
) 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

24 34 44 54 64 74

H
O

2.
(p

pt
v)

Χρόνος  σε ώρες (h)

Συγκεντρώσεις  ύδρο-περόξυ  ριζών  (HO2
.)

HO2_het HO2_nohet
 

Εικόνα 26: Μεταβολές συγκεντρώσεων παραγωγής  ύδρο-περόξυ ριζών  ΗΟ2
.
  (σε pptv) 

HO2_het: Υπολογισµοί λαµβάνοντας υπόψη τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις. 

HO2_nohet: Υπολογισµοί  παραλείποντας τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις 

 
Το αξιοσηµείωτο είναι ή διαφορά (σχετικά µεγάλη) στην  παραγωγή  ύδροπερόξυ ριζών όταν 

δεν πραγµατοποιούνται ετερογενείς αντιδράσεις. Αυτό οφείλεται κυρίως σε δύο αντιδράσεις 

που πραγµατοποιούνται : 

CO + ΟΗ  →  CΟ2 + ΗΟ2 

O3 + OH   → O2 + HO2 

Περισσότερες ρίζες υδροξυλίου (
.
ΟΗ) και Όζον (Ο3) απουσία ετερογενών αντιδράσεων 

παράγουν περισσότερες  υδροπερόξυ ρίζες.  

Επιπλέον απουσία ετερογενών αντιδράσεων µειώνεται και η κατανάλωση των ΗΟ2 από την 

αντίδραση: KhetHO2    
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 7.7 Οι συγκεντρώσεις του υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2) 

    
 

Εικόνα 27:  Μεταβολές συγκεντρώσεων παραγωγής  Η2Ο2  (σε pptv) 

 

H2O2_het: Υπολογισµοί λαµβάνοντας υπόψη τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις. 

H2O2_nohet: Υπολογισµοί  παραλείποντας τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις   

 

Οι αυξηµένες συγκεντρώσεις ΗΟ2  έχουν ως αποτέλεσµα και ψηλότερη παραγωγή Η2Ο2 από 

την αντίδραση: ΗΟ2 + ΗΟ2  →   Η2O2 + O2 
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7.8 Οι συγκεντρώσεις του NΟ2  

 

 
 

Εικόνα 28: Μεταβολές συγκεντρώσεων παραγωγής  ΝΟ2  (σε ppbv) 

NO2_het: Υπολογισµοί λαµβάνοντας υπόψη τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις. 

NO2_nohet: Υπολογισµοί  παραλείποντας τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις   

 

Η διαφορά είναι µεγάλη στις συγκεντρώσεις του ΝΟ2  όταν πραγµατοποιούνται ετερογενείς 

αντιδράσεις και αυτό  οφείλεται στις ετερογενείς απώλειες των ΝΟΧ πάνω στα σωµατίδια. 
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7.9  Παραγωγή νιτρικών ριζών (ΝΟ3
.) 
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Εικόνα 29a: Η παραγωγή  ΝΟ3  στην περίπτωση πραγµατοποίησης ετερογενών 

αντιδράσεων  (ppbv/3days) 
 
Η κύρια αντίδραση παραγωγής  των νιτρικών ριζών  στην ατµόσφαιρα   απαιτεί την   

ταυτόχρονη   παρουσία διοξειδίου του αζώτου και του όζοντος: ΝΟ2 + Ο3  →  ΝΟ3 + Ο2    και 

ευθύνεται για το 62% της παραγωγής.  

Έµµεσα µέσω  του Ν2Ο5    έχουµε συµβολή στην παραγωγή κατά 36%. Τέλος νιτρικές ρίζες 

παίρνουµε κατά 2% και από την οξείδωση του νιτρικού οξέος από τις ρίζες υδροξυλίου: 

HNO3 + OH   → NO3  + H2O 
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Εικόνα 29b: Η παραγωγή  ΝΟ3  χωρίς  την υλοποίηση ετερογενών αντιδράσεων 

(ppbv/3days)  
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7.10  Συγκεντρώσεις νιτρικών ιόντων (ΝΟ3
-)  

 
Εικόνα 30: Μεταβολές συγκεντρώσεων παραγωγής  ΝΟ3  (σε ppbv) 

NO3_het: Υπολογισµοί λαµβάνοντας υπόψη τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις. 

NO3_nohet: Υπολογισµοί  παραλείποντας τις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις   

 

Παρατηρείται σταδιακή αυξητική πορεία της σωµατιδιακής φάσης µε την πραγµατοποίηση 

των ετερογενών αντιδράσεων. 

Ενώ αντίστοιχα οι συγκεντρώσεις µειώνονται στην περίπτωση που δεν έχουµε 

πραγµατοποίηση ετερογενών αντιδράσεων. 
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7.11 Παραγωγή  νιτρικού οξέος 

 
 
 

 
 

Εικόνα 31: Οι όροι παραγωγής του νιτρικού  οξέος  ΗΝΟ3  (ppbv/3days) από τους 
υπολογισµούς  του µοντέλου  λαµβάνοντας υπόψη τις  ετερογενείς αντιδράσεις. 

 
 
Η χηµεία της ηµέρας, σε αέρια φάση  είναι υπεύθυνη του 94% της παραγωγής του και αυτή 

της νύχτας του 5%.  

 

Για την παραγωγή ΗΝΟ3  συµβάλλουν οι οµογενείς αντιδράσεις:  
NO2 + OH →   HNO3   (την ηµέρα) 

HCHO + NO3 + O2  → HNO3 + HO2 +CO (τη νύχτα) 

RCHO + NO3   →    HNO3  + RCO (τη νύχτα) 

CH3SCH3  + NO3   → CH3SCH2  +   HNO3  (τη νύχτα) 

 
καθώς και οι ετερογενείς διεργασίες όπως:  
Ν2Ο5 (ετερογενώς) → 2 HNO3 

ΝΟ3 (ετερογενώς)  →  HNO3 

ΝΟ2 (ετερογενώς)  → 0.5 HNO3 +0.5 HNO2 
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7.12  Kατανάλωση νιτρικού οξέος 
 
 

Κατανάλωση ΗΝΟ3 (ppbv/3days)
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Εικόνα 32: Οι όροι κατανάλωσης  του νιτρικού  οξέος (ΗΝΟ3)
 
 (ppbv/3days) από την 

προσοµοίωση που λαµβάνουµε υπόψη  για τις  ετερογενείς αντιδράσεις. 
 
 

H κατανάλωση του ΗΝΟ3 οφείλεται στη φωτοδιάσπασή  του  στην ατµόσφαιρα,  την 

οξείδωση του από ρίζες υδροξυλίου,  και στην ετερογενή απώλεια του  (hetHNO3) πάνω στα 

αερολύµατα  και την εναπόθεση του (depHNO3): 

 

-η αντίδραση του  µε ρίζες υδροξυλίου:   κατά 1%  (HNO3 + OH   → NO3  + H2O) 
 

-η φωτοδιάσπαση του ΗΝΟ3  κατά 1% (HNO3  + hv →  NO2  + OH) 

 

-οι  ετερογενείς απώλειες (het HNO3 → NO3) αποτελούν το  51% της συνολικής  
αποµάκρυνσης του ΗΝΟ3  από την ατµόσφαιρα µέσω παραγωγής ΝΟ3

.
 

 
- στην εναπόθεσή (HNO3 → depHNO3    DΕPΝΟ3P) του HNO3   οφείλεται το 47% της 

αποµάκρυνσης του. 
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8. Σύνοψη αποτελεσµάτων – Συµπεράσµατα 
 
 

Τα αποτελέσµατα της επίλυσης του µοντέλου µε δύο προσοµοιώσεις και 

συγκεκριµένα, ως πρώτη περίπτωση µε ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις  να 

πραγµατοποιούνται και  ως δεύτερη περίπτωση την µη ύπαρξη ετερογενών αντιδράσεων, 

συνοψίζονται στον παρακάτω πίνακα 10. Ο πίνακας αυτός  αναφέρεται στους µέσους όρους 

των τιµών των συγκεντρώσεων των αερίων ενδιαφέροντος για την παρούσα µελέτη για τις 

δύο ηµέρες τη δεύτερη και τρίτη ηµέρα (από την 24η ώρα έως και την 72η ώρα) των 

προσοµοιώσεων. Για να βρούµε το ποσοστό επίδρασης που έχουν οι ετερογενείς χηµικές 

αντιδράσεις στις συγκεντρώσεις  των συγκεκριµένων  αερίων από τις παραπάνω µέσες 

τιµές εξάγουµε το ποσοστό ως εξής: {[µέσες τιµές συγκεντρώσεων αερίων από ετερογενείς 

αντιδράσεις] - [µέσες τιµές συγκεντρώσεων αερίων χωρίς ετερογενείς αντιδράσεις]} / [µέσες 

τιµές συγκεντρώσεων αερίων χωρίς ετερογενείς αντιδράσεις] δηλαδή: %[het – 

nohet]/[nohet]. 

Πίνακας 10: Σύνοψη αποτελεσµάτων 
 

Ενώσεις 
 

Προσοµοίωση   
Χωρίς Ετερογενείς 
∆ιαδικασίες  (nohet) 

Προσοµοίωση µε 
Ετερογενείς 

∆ιαδικασίες  (het) 

Συνεισφορά 
Ετερογενών  

∆ιαδικασιών (%) 

Τροποσφαιρικό 
Ο3 

58 57,4 - 0,93 

.ΟΗ 41,7 34,7 - 17 

CO 19 19 - 0,04 

ΗΟ2
. 13,3 73 - 45 

H2O2 64,5 54,3 - 16 

NO2 43,7 0,62 - 62 

NO3
. 94,2 92,6 - 16 

NO3
- 0,065 1,15 +1680 

HNO3 3,46 0,82 -76,30 
 

Οι µονάδες για: Ο3, CO, ΝΟ2, ΝΟ3, NO3
-, HNO3  είναι σε (ppbv), για τις ΟΗ σε 

(molecules/cm3), για: HO2, και για Η2Ο2 σε(pptv). Το αρνητικό ποσοστό αντικατοπτρίζει την 

αποµάκρυνση ΝΟx µε  συνέπεια  τη µείωση των τιµών των σχετιζόµενων αερίων, ενώ το 

µεγάλο ποσοστό στα νιτρικά ιόντα (+1680%) δείχνει την αύξηση της σωµατιδιακής µάζας.. 

  Άρα συµπερασµατικά βλέπουµε ότι: οι ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις  στις 

επιφάνειες των σωµατιδίων επηρεάζουν µόνο κατά 1% το τροποσφαιρικό όζον, έχουν πολύ 

µεγαλύτερη επίδραση (≅20%)  στις ρίζες υδροξυλίου που είναι ο κύριος οξειδωτικός 

παράγοντας κατά τη διάρκεια της ηµέρας και επίσης επηρεάζουν σηµαντικά τα επίπεδα των 

νιτρικών ριζών, κύριο οξειδωτικό κατά τη διάρκεια της νύχτας, σε ποσοστό  (≅16%).  
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 ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ-1: Σταθερές των σηµαντικότερων αντιδράσεων παραγωγής και καταστροφής 
των νιτρικών ριζών  και του νιτρικού οξέος στην τροπόσφαιρα. (πηγή IUPAC). 
 

 

 
 

 


