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Περίληψη 

Η εργασία αυτή έχει σκοπό να αξιολογήσει την ικανότητα του τρισδιάστατου µη συζευγµένου 

παγκόσµιας κλίµακας µοντέλου µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3 να προσοµοιώνει τον 

ατµοσφαιρικό κύκλο του θείου. Επίσης εξετάζεται κατά πόσο οι αλλαγές της περιγραφής της 

χηµείας του θείου, που εξέλιξαν το µοντέλο από ΤΜ3 σε ΤΜ3΄, βελτίωσαν τις 

προσοµοιώσεις. Για το σκοπό αυτό (ή γι’ αυτό) συγκρίθηκαν τα αποτελέσµατα του 

µοντέλου µε ατµοσφαιρικές µετρήσεις των θειούχων ενώσεων: SO42-, SO2, MSA και DMS 

σε διάφορους σταθµούς (σαράντα έξι) τόσο στο βόρειο όσο και στο νότιο ηµισφαίριο. 

 

Abstract 

The aim of this study is the evaluation of the 3-D chemistry-transport model of the 

1global troposphere, TM3, which is capable to simulate the sulphur atmospheric cycle. 

Additionally, it is examined whether the changes in the description of sulphur 

chemistry, which upgraded the model TM3 to TM3', have improved the simulations. 

For this purpose the model's results are compared with the measurements of the levels 

of atmospheric compounds such as SO4 2, SO2, MSA and DMS, taken from various 

stations (46 in total) located in the north as well as in the south hemisphere. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 - ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1.1 ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΑ ΑΕΡΟΛΥΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ 

Η ατµόσφαιρα είναι το στρώµα αέρα που περικλείει τη γη και συγκρατείται από αυτή 

λόγω της βαρύτητας. Αποτελεί µείγµα ενός µεγάλου αριθµού χηµικών ενώσεων, που 

προέρχονται από διαφορετικές πηγές Σε µεγαλύτερη αφθονία βρίσκονται το άζωτο (78%) 

και το οξυγόνο (21%). 

Η ατµόσφαιρα δεν αποτελείται µόνο από ένα µίγµα αερίων. Κάθε κυβικό µέτρο αέρα 

περιέχει χιλιάδες αιωρούµενα σωµατίδια τα περισσότερα από τα οποία έχουν διάµετρο 

µικρότερη του ενός µικρόµετρου. Η σωµατιδιακή ύλη στην ατµόσφαιρα αναφέρεται 

κοινά ως "αερόλυµα", αν και ο όρος αυτός αντιστοιχεί πιο σωστά στο πολλαπλής φάσης 

µίγµα στερεών σωµατιδίων ή σταγονιδίων που διασπείρονται µέσα σε ένα αέριο. 

Εποµένως τα αερολύµατα περιλαµβάνουν τόσο τα σωµατίδια όσο και το αέριο στο οποίο 

τα σωµατίδια αυτά αιωρούνται. 

Τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα µπορεί να αποτελούνται από µια µεγάλη ποικιλία χηµικών 

και βιολογικών ειδών, που προέρχονται από φυσικές και ανθρωπογενείς πηγές. Η σύσταση 

των σωµατιδίων της ατµόσφαιρας ποικίλλει όχι µόνο από τη µία τοποθεσία στην άλλη 

αλλά και µεταξύ των διαφόρων ειδών των σωµατιδίων και αποτελεί ένα πρωταρχικό 

παράγοντα κατά τον προσδιορισµό της αλληλεπίδρασης των σωµατιδίων µε την αέρια 

φάση. 

Τα ατµοσφαιρικά σωµατίδια είναι πολύ σηµαντικά στις διεργασίες της βιόσφαιρας για 

πολλούς λόγους. Πρώτον, χρησιµεύουν στη µεταφορά µη πτητικού υλικού σε µεγάλες 

αποστάσεις, όπως για παράδειγµα στη µεταφορά µεταλλικών στοιχείων από το φλοιό της 
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γης στους ωκεανούς, όπου χρησιµοποιούνται ως πηγές θρεπτικών συστατικών από τους 

θαλάσσιους οργανισµούς. ∆εύτερον, επηρεάζουν τη µεταφορά στην ατµόσφαιρα των ενώσεων 

που µπορούν να εµφανιστούν τόσο στην αέρια όσο και στη σωµατιδιακή φάση επειδή τα 

αέρια εναποτίθενται στη γη µε διαφορετικές ταχύτητες από τα σωµατίδια. Τρίτον, 

απορροφούν ή και σκεδάζουν την ακτινοβολία που διαπερνά την ατµόσφαιρα της γης, µε 

αποτέλεσµα να επηρεάζουν το κλίµα της γης µεταβάλλοντας την ποσότητα της ηλιακής 

ακτινοβολίας που διεισδύει στην ατµόσφαιρα. Τέταρτον, µπορούν να δράσουν ως πυρήνες 

γύρω από τους οποίους σχηµατίζονται σταγόνες σύννεφων ή οµίχλης. Πέµπτον, τα σωµατίδια 

δρουν ως υποστρώµατα έχοντας σηµαντική επίδραση στις ετερογενείς χηµικές αντιδράσεις που 

εκδηλώνονται στην ατµόσφαιρα. Τέλος, η µελέτη των αιωρούµενων σωµατιδίων παρουσιάζει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον λόγω της συσχέτισης τους µε την υγεία µας.  

Αναλυτικότερα, η επίδραση της σωµατιδιακής ύλης, που βρίσκεται στην ατµόσφαιρα, 

στον ανθρώπινο οργανισµό οφείλεται σε αιωρούµενα σωµατίδια που εισπνέονται και 

κατακρατούνται από το ανθρώπινο αναπνευστικό σύστηµα. Η τοξικολογία των 

σωµατιδίων απαιτεί τη γνώση τόσο του µεγέθους των σωµατιδίων όσο και της χηµικής 

τους σύνθεσης. Σωµατίδια διαµέτρου έως περίπου 0.5 µm κατακρατούνται από τη µύτη, 

ενώ αυτά κάτω των 0.5 µm συνήθως εναποθέτονται στην τραχεία των πνευµόνων. 

Μέταλλα, ιδιαίτερα Pb και Ni, υπό τη µορφή σκόνης ή σύνθετων µορίων 

χαρακτηρίζονται ως υψηλής τοξικότητας. 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 µε 

διάφορες συνέπειες στην υγεία.  

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 φυτοφάρµακα (εντοµοκτόνα) ή προέρχονται από 

αποτεφρώσεις βιοµάζας. 

Αναφορικά µε την επίδραση των αιωρούµενων σωµατιδίων στο κλίµα της γης αυτή 

οφείλεται στη διαταραχή που προκαλεί η ύπαρξη τους στο ενεργειακό ισοζύγιο της 

ατµόσφαιρας της γης. 

Σύµφωνα µε το ενεργειακό ισοζύγιο της γης, η καθαρή εισερχόµενη στην ατµόσφαιρα 
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της γης ηλιακή ακτινοβολία είναι ίση µε την εξερχόµενη που είναι το άθροισµα της 

ανακλώµενης από την ατµόσφαιρα ακτινοβολίας και της υπέρυθρης ακτινοβολίας που 

µέρος της διαφεύγει στο διάστηµα. Κάθε απόκλιση απ' αυτήν την ισορροπία, στην 

εισερχόµενη ή την εξερχόµενη ακτινοβολία, οδηγεί το κλίµα της γης σε µια θερµότερη ή 

ψυχρότερη κατάσταση ισορροπίας, έτσι ώστε να ικανοποιείται και πάλι το ενεργειακό της 

ισοζύγιο. Τα θερµοκηπικά αέρια, απορροφούν κάποιο ποσοστό της υπέρυθρης 

ακτινοβολίας της γης και το δεσµεύουν στην ατµόσφαιρα θερµαίνοντας την (Σχήµα 1.1). 

Με τον τρόπο αυτό προκαλούν αύξηση της θερµοκρασίας της επιφάνειας της γης και της 

τροπόσφαιρας (την κατώτερη στοιβάδα της ατµόσφαιρας). 

 

Σχήµα 1.1 - «Απλοποιηµένη αναπαράσταση της προσπίπτουσας και επανεκπεµπόµενης ακτινοβολίας στη 
γη. (1) Μεγάλο ποσοστό της προσπίπτουσας ηλιακής ακτινοβολίας απορροφάται από τη γήινη επιφάνεια, 
θερµαίνοντας την, (2) Κάποια ποσότητα της ηλιακής ακτινοβολίας (103 Wm2-) ανακλάται από την επιφάνεια 
της γης και την ατµόσφαιρα, (3) Υπέρυθρη ακτινοβολία που εκπέµπεται από την επιφάνεια της γης, (4) 
καθαρή (net) εξερχόµενη υπέρυθρη ακτινοβολία στο διάστηµα, (5) Μερικό ποσοστό της υπέρυθρης 
ακτινοβολίας της γης απορροφάται από τα αέρια του θερµοκηπίου και επανεκπεµπεται προς όλες τις 
διευθύνσεις, (Γεντεκάκης, 1999).»  

Τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα, σε αντίθεση µε τα θερµοκηπικά αέρια που δρουν µόνο 

στην εξερχόµενη υπέρυθρη ακτινοβολία, επηρεάζουν κύρια την εισερχόµενη προς τη γη 

ηλιακή ακτινοβολία, απορροφώντας τη ή/και σκεδάζοντας τη, διαταράσσοντας το 

ενεργειακό ισοζύγιο, συµβάλλοντας µε αυτόν τον τρόπο σε κλιµατικές αλλαγές. 
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Τα αιωρούµενα σωµατίδια ανάλογα µε τη χηµική τους σύσταση µπορούν να θερµάνουν 

(π.χ. µαύρος άνθρακας) ή να ψύξουν την ατµόσφαιρα (π.χ. θειικά), επιδρώντας κύρια στην 

εισερχόµενη ηλιακή ακτινοβολία (µικρά µήκη κύµατος), Σχήµα 1.2.  

Η σχετική συνεισφορά των σωµατιδίων στη διαταραχή του ενεργειακού ισοζυγίου της 

ατµόσφαιρας είναι ιδιαίτερα αβέβαιη. Η προκαλούµενη θέρµανση από τα θερµοκηπικά 

αέρια (απορρόφηση, παγίδευση της εκπεµπόµενης IR ακτινοβολίας από τη γη) 

αντισταθµίζεται µερικά από τη ψύξη της ατµόσφαιρας που προκαλείται από τα 

αερολύµατα όταν το φαινόµενο µελετάται σε µεγάλη γεωγραφική κλίµακα. Η 

αβεβαιότητα όµως των διεργασιών αυτών είναι αρκετά µεγάλη λόγω της µεγάλης 

γεωγραφικής και φυσικοχηµικής ανοµοιογένειας των αερολυµάτων, ιδιαίτερα όσον αφορά 

την έµµεση επίδρασή τους στο κλίµα, που σχετίζεται µε την ικανότητα των αερολυµάτων 

να δρουν ως πυρήνες συµπύκνωσης νεφών. 
 

 

 

Σχήµα 1.2 - «Επίδραση των θερµοκηπικών αερίων και των σωµατιδίων στο ενεργειακό ισοζύγιο της 
ατµόσφαιρας σαν συνάρτηση και της επιστηµονικής αβεβαιότητας στην κατανόησή της (IPCC, 2001).» 

Τα αιωρούµενα σωµατίδια επηρεάζουν τις ιδιότητες των νεφών, αφού µπορούν να 

δράσουν ως πυρήνες συµπύκνωσης (CN) οι οποίοι µεγαλώνοντας µπορούν να 

µετατραπούν σε πυρήνες συµπύκνωσης συννέφων (CCN) και να συµβάλλουν στη 

δηµιουργία νεφών ή στην αλλαγή της πυκνότητας και εποµένως των ιδιοτήτων των 

προϋπαρχόντων συννέφων. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα τη διαφοροποίηση i) στην 



 

 
∆ιατριβή Μεταπτυχιακού ∆ιπλώµατος Ειδίκευσης Ειρήνης Σφακιανάκη – Πρόγραµµα «Επιστήµες και Μηχανική Περιβάλλοντος» 

8

αντανάκλαση από τα σύννεφα της ηλιακής ακτινοβολίας στο διάστηµα και ii) στη 

βροχόπτωση, επηρεάζοντας τόσο τον κύκλο του νερού στην ατµόσφαιρα όσο και τη 

µεταφορά θερµότητας. 

Σηµαντική είναι και η επίδραση των σωµατιδίων στη µείωση της ορατότητας στην 

ατµόσφαιρα λόγω απορρόφησης και σκέδασης του φωτός από τα αέρια και τα σωµατίδια. 

Η απορρόφηση ορισµένων µηκών κύµατος του φωτός από τα µόρια αερίων και τα 

σωµατίδια είναι υπεύθυνη για το χρώµα της ατµόσφαιρας. Η ορατότητα µειώνεται καθώς 

υπάρχει σηµαντική σκέδαση λόγω του ότι τα σωµατίδια που παρεµβάλλονται µεταξύ του 

αντικειµένου και του παρατηρητή σκεδάζουν το φως που προέρχεται από τον ήλιο αλλά 

και από άλλα σωµατίδια στη νοητή οπτική ευθεία του παρατηρητή. Το φως αυτό µειώνει 

την αντίθεση µεταξύ του αντικειµένου και του φόντου του µε αποτέλεσµα την ελάττωση 

της ορατότητας (Σχήµα 1.3). 

 

Σχήµα 1.3: Στην ατµοσφαιρική ορατότητα συνεισφέρουν τα: (1) εναποµένον φως του αντικειµένου που 
φτάνει τον παρατηρητή, (2) φως από το αντικείµενο(δέντρο) που σκεδάζεται (από τα σωµατίδια) εκτός της 
οπτικής ευθείας του παρατηρητή, (3) ηλιακό φως που φτάνει στον παρατηρητή αφού σκεδαστεί από 
σωµατίδια της ατµόσφαιρας που παρεµβάλλονται, και (4) ηλιακό φως ορίζοντα, (Seinfeld and Pandis, 
1997).' 

Τέλος, τα αιωρούµενα σωµατίδια παρέχουν ενεργές επιφάνειες για την πραγµατοποίηση 
ετερογενών αντιδράσεων που επηρεάζουν το όζον, τις διεργασίες οξείδωσης και τους 
βιοχηµικούς κύκλους (π.χ. του C, του N και του S). Για παράδειγµα, 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. 
Τελευταία, µεγάλη έµφαση έχει δοθεί στη µελέτη του ρόλου των ανθρωπογενών αλλά και 
θαλάσσιων σωµατιδίων στην ενεργοποίηση των αλογόνων, που µπορούν να καταστρέφουν 
το όζον στο θαλάσσιο στρώµα ανάµιξης (Sander and Crutzen, 1996; Vogt et al., 1996). 
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1.2 ΠΗΓΕΣ, ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΗ ΣΥΣΤΑΣΗ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 

Τα σωµατίδια διακρίνονται ανάλογα µε τον τρόπο που δηµιουργούνται σε δύο οµάδες, τα 

πρωτογενή και τα δευτερογενή σωµατίδια. Τα πρωτογενή είναι εκείνα που εκπέµπονται απ’ 

ευθείας στην ατµόσφαιρα (π.χ. καπνιά από καύσεις, σκόνη από το έδαφος, θαλάσσια 

σωµατίδια, σωµατίδια που δηµιουργούνται µε αποκόλληση τµηµάτων από τα φυτά). Ενώ 

δευτερογενή είναι τα σωµατίδια αυτά που σχηµατίζονται µέσω χηµικών µετατροπών των 

χηµικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα και µετάβαση των προϊόντων των αντιδράσεων από 

αέρια σε σωµατιδιακή φάση (φωτοχηµική ρύπανση). 

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

επιφάνεια, οι αεροδυναµικές και οπτικές ιδιότητες. 

ο

ρ

ρ
ρ

⋅⋅= KDgDa  

Όπου Da: αεροδυναµική διάµετρος, Dg: γεωµετρική διάµετρος, Κ: συντελεστής 

σχήµατος (για σφαίρα Κ=1), ρρ: πυκνότητα ουσίας σωµατιδίου, ρο: πυκνότητα αναφοράς 

(ρο=1gr/cm3). 

O αριθµός των σωµατιδίων µπορεί να µεταβληθεί από ≈103 σε αποµακρυσµένες 

περιοχές ως 108 σε βιοµηχανικές ζώνες (ανά cm3). 

Η διάµετρος των αιωρούµενων σωµατιδίων ποικίλει από µερικά νανόµετρα έως εκατό 
περίπου µικρόµετρα και µε βάση αυτή τα σωµατίδια διακρίνονται σε λεπτά και χονδρά. Η 
διαφορά στο µέγεθος τους σχετίζεται και µε διαφορετικές πηγές προέλευσης, 
διαφορετικούς µηχανισµούς σχηµατισµού και αποµάκρυνσης, διαφορετική χηµική 
σύσταση και οπτικές ιδιότητες, διαφορετικό χρόνο ζωής καθώς και διαφορετική κλίµακα 
επικινδυνότητας για τον ανθρώπινο οργανισµό (Πίνακας 1.1, Σχήµα 1.4). 

Τα λεπτά σωµατίδια (ή µικρά ή fine, διάµετρος <2.5 µm) διαχωρίζονται σε δύο 
κατηγορίες:  
1) 0,1 µm > D πυρήνες Aitken και 
2) 0,1 µm < D < 1 µm περιοχή συσσώρευσης (accumulation).   
Τα σωµατίδια στην τάξη συσσώρευσης προκύπτουν είτε από συµπύκνωση ατµών µε 
χαµηλή τάση ατµών, είτε από συσσωµάτωση σωµατιδίων Aitken µεταξύ τους ή µε 
σωµατίδια της τάξης συσσώρευσης.  
Τα σωµατίδια της τάξης του Aitken (D < 0,1 µm) προέρχονται από µετατροπή αερίου 
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σε σωµατίδιο και από καύσεις όπου ζεστοί υπερσυµπυκνωµένοι ατµοί ψύχονται και 
συµπυκνώνονται. Τα σωµατίδια αυτά είτε δρουν ως πυρήνες για τη συµπύκνωση των 
αερίων µε χαµηλή τάση ατµών, είτε µεγαλώνουν λόγω συσσωµάτωσης. Αποτελούν το 
95% ή και περισσότερο του συνολικού αριθµού σωµατιδίων αλλά µόνο ένα µικρό 
ποσοστό της συνολικής µάζας. Τέλος χαρακτηρίζονται (συγκριτικά µε τα χονδρά) από 
µεγαλύτερη διάρκεια ζωής και είναι τα πιο επικίνδυνα για τον ανθρώπινο οργανισµό γιατί 
διεισδύουν µέσω του αναπνευστικού συστήµατος στον οργανισµό. 

Τα χονδρά σωµατίδια (ή µεγάλα ή coarse, διάµετρος > 2.5 µm), προέρχονται κυρίως από 
µηχανικές διεργασίες. Λόγω µεγέθους καθιζάνουν (κυρίως) ή ξεπλένονται από τη βροχή. 
Χηµικά η σύσταση τους αντανακλά την πηγή προέλευσης τους (πλειοψηφία σωµατιδίων 
βιογενούς προέλευσης) Πίνακας 1.1. 
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Πίνακας 1.1 - (Μπάµπουκας 2000) Σύγκριση λεπτών και αδρών σωµατιδίων της ατµόσφαιρας 

Λεπτά Σωµατίδια Χονδρά Σωµατίδια 
Οδοί σχηµατισµού        Χηµικές Αντιδράσεις, Μηχανική διάσπαση, 

Πυρηνοποίηση, Αιώρηση σκόνης 
Συµπύκνωση, 
Συσσωµάτωση, 
∆ιεργασίες στα σύννεφα  

Σύσταση  Θειικά,  Επαναιωρούµενη 
σκόνη, 

Νιτρικά,  Τέφρα λιγνίτη, πετρελαίου, 
Αµµωνία  Οξείδια από το γήινο φλοιό 

 (Si, Al, Ti, Fe) 
Ιόν υδρογόνου,  CaCO3, ΝaCl, 

  Στοιχειακός άνθρακας,  Γύρη 
 Οργανικές ενώσεις,   Φερτά υλικά από φυτά, ζώα 
Νερό, Μέταλλα (Ρb, Cd,  
V, Νi, Cu, Ζn, Μη, Fe, κλπ) 

∆ιαλυτότητα            Εξαιρετικά διαλυτά,                       Εξαιρετικά αδιάλυτα, 
υγροσκοπικά                                  µη υγροσκοπικά 

Πηγές   Καύση (γαιάνθρακα,    Επαναιώρηση βιοµηχανικής 
  πετρελαίου βενζίνης, ξύλου),    σκόνης και εδάφους, 
  Μετατροπή αέριο-σε-σωµατίδιο     Ανατάραξη του εδάφους 
  των ΝΟΧ, SΟ3 και VOCS (από αγροτικές ασχολίες, 

ορυχεία, δρόµους), 
Βιολογικές πηγές, 
Οικοδοµικές κατασκευές, 
Εκνέφωση από τη θάλασσα 

Χρόνος ζωής στην  Μέρες έως εβδοµάδες            Λεπτά έως µέρες 
Ατµόσφαιρα 

∆ιανυόµενη απόσταση-   100 έως 1000 km             < από 10 km 
_____________________________________________________________  
Πηγές: Wilson και  Shuh (1997) καi U.S. ΕΡΑ (1996). 

Όπως φαίνεται και στον πίνακα αυτό υπάρχουν πολλές διαφορές µεταξύ των δύο οµάδων 
σωµατιδίων που αναφέρονται τόσο στον τρόπο σχηµατισµού τους, στη σύσταση τους, στη 
διαλυτότητα τους, στις πηγές από τις οποίες προέρχονται, όσο και στο χρόνο ζωής τους 
στην ατµόσφαιρα και την απόσταση που µπορούν να διανύσουν. Έτσι, ενώ τα µεγάλα ή 
χονδρά σωµατίδια έχουν µικρούς χρόνους ζωής και εναποτίθενται στην περιοχή που 
δηµιουργούνται, τα µικρά ή λεπτά σωµατίδια, µε µεγάλο χρόνο ζωής, µπορούν να 
µεταφερθούν σε µακρινές αποστάσεις και µε την εναπόθεσή τους να επιδράσουν στο 
περιβάλλον (π.χ. στα επίπεδα των θρεπτικών συστατικών). 
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Θερµοί ατµοί 

Συµπύκνωση 

Πρωτογενή 
Σωµατίδια 

 

Χηµική µετατροπή των 
αερίων σε ατµούς 
χαµηλής τάσης 

Οµογενής 
Πυρηνοποίηση 

Συσσωµάτωση 

Αλυσιδωτά 
Συσσωµατώµατα 

0.001 0.01 1 2 100 

∆ιάµετρος Σωµατιδίου, µm 

0.1 10 

Ατµοί χαµηλής 
τάσης 

Περιοχή βραχύβιων  
πυρήνων ή πυρήνων Aitken 

Περιοχή µηχανικά 
παραγόµενων 
αερολυµάτων 

Λεπτά σωµατίδια 
(fine particles) 

Χονδρά σωµατίδια 
(coarse particles) 

Σχήµα 1.4 -  Εξιδανικευµένη κατανοµή της επιφάνειας των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων (Whitby και Cantrell, 
1976). Παρουσιάζονται επίσης οι κυριότερες κατηγορίες, οι πηγές και οι µηχανισµοί σχηµατισµού και 
αποµάκρυνσης. 

Σκόνη από έδαφος 
+ 

Εκποµπές 
+ 

Εκνέφωση θάλασσας 
+ 

Ηφαίστεια 

Περιοχή  
Συσσώρευσης 
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Τέλος, αναφορικά µε την πηγή των σωµατιδιακών ενώσεων αυτή µπορεί να είναι 
φυσική ή και ανθρωπογενής. Το έδαφος, η σκόνη από το χώµα, γύρη, σπόροι, η 
δράση των ηφαιστείων, η καύση βιοµάζας, τα θαλάσσια σωµατίδια και οι αντιδράσεις 
µεταξύ φυσικών εκποµπών, αποτελούν σηµαντικές πηγές. (Σχήµα 1.5). Ο Πίνακας 
που ακολουθεί (1.2) παρουσιάζει ένα φάσµα υπολογιζόµενων εκποµπών σωµατιδίων 
από φυσικές αλλά και ανθρωπογενείς πηγές, σε παγκόσµια βάση. 

 

Σχήµα 1.5 - Σφακιανάκη Μ. 2004, «Ανθρωπογενείς και φυσικές πηγές αιωρουµένων σωµατιδίων» 
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ΠΙΝΑΚΑΣ 1.2 - Εκτιµήσεις για την εκποµπή των βασικών συστατικών των ατµοσφαιρικών 
αερολυµάτων σε παγκόσµια κλίµακα, κατά τη δεκαετία του '80, (Seinfeld and Pandis, 1998). 

Εκτιµούµενη Εκποµπή 
  ΠΗΓΕΣ Χαµηλή Υψηλή Βέλτιστη 

ΚΑΤΗΓΟΡΙΑ 
ΜΕΓΕΘΟΥΣ* 

ΦΥΣΙΚΗΣ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗΣ  
Πρωτογενή  
Σκόνη από χώµα 1000 3000 1500 Κυρίως µεγάλα
Θαλάσσια σωµατίδια 1000 100010 1300 Μεγάλα
Ηφαιστειακή σκόνη 4 10000 30 Μεγάλα
Βιολογικές ίνες 26 80 50 Μεγάλα
∆ευτερογενή   
Θειικά από βιογενή αέρια 80 150 130 Μικρά
Θειικά από ηφαιστειακό SO2 5 60 20 Μικρά
Οργανικά σωµατίδια από βιογενή 40 200 60 Μικρά
Νιτρικά από ΝΟx 15 50 30 Μικρά και µεγάλα

ΣΥΝΟΛΟ ΒΙΟΓΕΝΩΝ ΠΗΓΩΝ 2200 23500 3100  
   
ΑΝΘΡΩΠΟΓΕΝΕΙΣ   
Πρωτογενή   
Σκόνη από βιοµηχανία (εκτός 
αιθάλης) 

40 130 100 Μικρά και µεγάλα

Στοιχειακός άνθρακας 5 20 10 Κυρίως µικρά
∆ευτερογενή   
Θειικά από SO2 170 250 190 Μικρά
Καύση βιοµάζας 60 150 90 Μικρά
Νιτρικά από ΝΟx 25 65 50 Κυρίως µεγάλα
Οργανικές ενώσεις από 
ανθρωπογενή VOC 

5 25 10 Μικρά 

ΣΥΝΟΛΟ ΑΝΘΡΩΠΟΓΕΝΩΝ 
ΠΗΓΩΝ 

300 650 450  

ΓΕΝΙΚΟ ΣΥΝΟΛΟ 2500 24000 3600 
* Το µεγάλο και µικρό µέγεθος των σωµατιδίων αναφέρεται σε µέση διάµετρο 
σωµατιδίων µεγαλύτερη και µικρότερη του 1 µm αντίστοιχα. 
 
** VOC= Volatile Organic Compounds – οργανικές πτητικές ενώσεις  
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Όσον αφορά την κίνηση των σωµατιδίων στον αέρα, αυτή γίνεται είτε µε καθίζηση 

λόγω βαρύτητας, είτε µε διάχυση Brown. Ποια από τις δύο κατηγορίες κίνησης είναι 

η πιο σηµαντική, εξαρτάται από τη διάµετρο των σωµατιδίων όπως φαίνονται στον 

Πίνακα 1.3 και στο Σχήµα 1.6. 

Πίνακας 1.3 - Μιχαλόπουλος Ν., (2005), Συσχέτιση µεγέθους (διαµέτρου) σωµατιδίων και κίνηση τους. 

∆ιάµετρος (µm) Λόγος καθίζησης / διάχυση 
10-3 2,6 10-5 
10-2 2,6 10-3 
10-1 0,3 
100 60 
10 2 104 
102 4,5 106 

 

Σχήµα 1.6 - Ξηρή εναπόθεση σωµατιδίων συναρτήσει του µεγέθους τους, (Seinfeld and Pandis, 

1998). 

 
Όπως φαίνεται και από τα παραπάνω (πίνακα και σχήµα) ο πιο σηµαντικός 

παράγοντας που επηρεάζει την ταχύτητα ξηρής εναπόθεσης των σωµατιδίων είναι το 

µέγεθος τους. Τα µικρά σωµατίδια έχουν τη συµπεριφορά των αερίων και 

µεταφέρονται λόγω της κίνησης Brown. Η κίνηση αυτή παύει να αποτελεί µηχανισµό 

µεταφοράς για σωµατίδια µε διάµετρο µεγαλύτερη των 0.05 µm. Η εναπόθεση των 

σωµατιδίων µε   διαµέτρους µεταξύ 2 και 20 µm πραγµατοποιείται µέσω αδρανών 

προσκρούσεων µε τις επιφάνειες (inertial impaction), ενώ η αντίστοιχη των ακόµη 
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µεγαλύτερων σωµατιδίων (Dp>20 µm) πραγµατοποιείται λόγω βαρύτητας, καθώς η 

ταχύτητα καθίζησης αυξάνεται µε το τετράγωνο της διαµέτρου του σωµατιδίου. Για 

τα σωµατίδια µε διάµετρο από 0.05 έως 2 µm οι µηχανισµοί µεταφοράς δεν είναι και 

τόσο ξεκάθαροι. Σωµατίδια αυτού του µεγέθους µπορούν να έχουν χρόνο ζωής 

πολλών ηµερών, εκτός αν παρασυρθούν από την οµίχλη ή τη χηµική κατακρήµνιση. 

Ένα άλλο χαρακτηριστικό των σωµατιδίων είναι οι οπτικές τους ιδιότητες και πως 

αυτές επηρεάζουν το οπτικό πάχος τους. Το οπτικό πάχος είναι ένας αδιάστατος 

λογαριθµικός όρος ο οποίος εκφράζει την εξασθένιση µιας ακτίνας φωτός που 

προκαλείται από την ύπαρξη των ατµοσφαιρικών αερολυµάτων (σταγονίδια, 

σωµατίδια σκόνης, καπνός από καύση βιοµάζας, θειικά, θαλάσσια σωµατίδια, γύρη 

κ.α.). Χαµηλές τιµές οπτικού πάχους οδηγούν σε καθαρή ατµόσφαιρα, γεγονός που 

πραγµατοποιείται κυρίως κατά τη διάρκεια του χειµώνα. Η Σχήµα 1.7 παρουσιάζει 

σε παγκόσµια κλίµακα τις τιµές για το οπτικό πάχος των θειικών, του καπνού από την 

καύση βιοµάζας και των σωµατιδίων σκόνης. 

 
 
Σχήµα 1.7 - «Προσοµοίωση οπτικού πάχους τροποσφαιρικών αερολυµάτων (θειικά, σωµατίδια 
σκόνης και καπνός από καύση βιοµάζας) σε παγκόσµια κλίµακα µε δυναµικό µοντέλο ανάπτυξης, NRL 
(Naval Research Laboratory), NAAPS (Navy Aerosol Analysis and Prediction System)» 
 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα ανθρωπογενή αερολύµατα αποτελούν περίπου το 10% του 

συνόλου των σωµατιδίων, παρόλα αυτά παράγουν το 50% του συνολικού οπτικού 

πάχους των αερολυµάτων. Το φαινόµενο αυτό οφείλεται στους µικρούς χρόνους ζωής 

και τη χαµηλότερη οπτική απόσβεση της σκόνης των εδαφών και των θαλάσσιων 
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σωµατιδίων σε σχέση µε τα ανθρωπογενή (θειικά και καπνός από την καύση 

βιοµάζας). Επιπλέον, η µέτρηση του οπτικού πάχους των ατµοσφαιρικών 

αερολυµάτων πάνω από τους ωκεανούς σε αποµακρυσµένες από ρύπανση περιοχές 

αποτελεί σηµείο αναφοράς για τον καθορισµό της επίδρασης των αερολυµάτων στο 

κλίµα. 

Τα αιωρούµενα σωµατίδια στην τροπόσφαιρα έχουν κυρίως φυσικές πηγές (Πίνακας 

1.2), ενώ περιλαµβάνουν ενώσεις όπως τα θειικά, το αµµώνιο, το νάτριο, τα 

χλωριούχα, το νερό, κάποια µέταλλα, κάποια κρυσταλλικά υλικά και κάποιες 

ανθρακούχες ενώσεις (Πίνακας 1.4). Το ανθρακικό µέρος των αερολυµάτων 

αποτελείται από τον οργανικό (OC) και το στοιχειακό άνθρακα (BC: black carbon). 

Ο στοιχειακός άνθρακας εκπέµπεται απευθείας στην ατµόσφαιρα κυρίως από 

διεργασίες καύσης. Ο οργανικός σωµατιδιακός άνθρακας (OC) εκτός από την άµεση 

εκποµπή του στην ατµόσφαιρα, µπορεί να προέλθει και από τη συµπύκνωση των 

ηµιπτητικών και χαµηλής πτητικότητας οργανικών αερίων. 

ΠΙΝΑΚΑΣ 1.4 - Ενδεικτική σχετική συνεισφορά κυρίων συστατικών των σωµατιδίων στην ολική 
σωµατιδιακή µάζα 1989, τροποποιηµένος από Seinfeld and Pandis, 1998) 

Σχετική Συνεισφορά (%) 
Περιοχή (αριθ. δειγµάτων) 

Μάζα 
(µg m -3) BC OCa NH4+ NO3- SO42-

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 : Οργανικός άνθρακας 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

2.1 Ο ΚΥΚΛΟΣ ΤΟΥ ΘΕΙΟΥ  

Μια γενική εποπτεία των πιο σηµαντικών διαδικασιών που εµπλέκονται µε τον 

ατµοσφαιρικό κύκλο του θείου δίνεται στο σχήµα 2.1 στο οποίο σκιαγραφούνται οι 

κυριότερες εκποµπές, οι χηµικές διεργασίες µετατροπής και µηχανισµοί 

αποµάκρυνσης θειούχων ενώσεων από την ατµόσφαιρα. 

 
Σχήµα 2.1 - Οι κύριες διαδικασίες που περιλαµβάνονται στον ατµοσφαιρικό κύκλο του θείου (H. 
Berresheim, P.H. Wine and D.D. Davis – 1995) 

Φαινόµενα µεγάλης χρονικής διάρκειας επιδρούν σηµαντικά τόσο σε τοπική όσο και 

σε παγκόσµια κλίµακα. Στις διεργασίες αυτές οι συγκεντρώσεις των θειούχων 

ενώσεων επηρεάζονται από την αέρια κυκλοφορία, την ταχύτατη κάθετη ανάµειξη του 

αέρα στη συνάρθρωση µε τους µελανοσωρείτες (σύννεφα) ή µεγάλα συστήµατα ανέµων όπως 

οι τυφώνες. 
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Οι ανθρωπογενείς πηγές (καύση άνθρακα, πετρελαιοειδών, ξύλου, κ.α.) εκπέµπουν 

στην ατµόσφαιρα κυρίως SO2. Τα κύρια θειικά αέρια που απελευθερώνονται από 

φυσικές πηγές είναι το διµεθυλοσουλφίδιο (CH3SCH3 - DMS), το υδρόθειο (H2S), το 

καρβονυλοσουλφίδιο (O=C=S, OCS) και ο διθειάνθρακας (CS2).  

Επίσης το διοξείδιο του άνθρακα είναι από τα θειικά αέρια που απελευθερώνεται από 

φυσικές πηγές. Όπως απεικονίζεται και σε σχήµα επόµενου κεφαλαίου (σχήµα 3.4. 

όπου φαίνονται οι θέσεις των ενεργών ηφαιστείων µε συνεχείς εκποµπές σε SO2), 

διαπιστώνεται ότι τα ηφαίστεια αποτελούν πάντα µία σηµαντική εν δυνάµει πηγή 

διοχέτευσης SO2 στην ατµόσφαιρα (ουσιαστικά είναι η µόνη πηγή που εκλύει στην 

ατµόσφαιρα σηµαντικές ποσότητες φυσικού SO2). 

Τα θειικά σωµατίδια παίζουν ένα σηµαντικό ρόλο στο ισοζύγιο της ακτινοβολίας 

στην ατµόσφαιρα της γης µέσω µερικής διασποράς, απορρόφησης και αντανάκλασης 

της ηλιακής και γήινης ακτινοβολίας. Επιπλέον µπορούν να χρησιµεύσουν σαν θέσεις 

πυρήνων για το σχηµατισµό των σταγόνων στα σύννεφα τα οποία µε τη σειρά τους 

παίζουν ένα σηµαντικό ρόλο στο κλίµα της γης. 

Η µεγαλύτερη µάζα των θειικών εγχέεται στην ατµόσφαιρα µέσω των θαλάσσιων 

σταγονιδίων.  

Πίνακας 2.1 -  Παγκόσµιες εκποµπές θείου (Tg/έτοςα) 

Πηγή Η2S DMS CS2 ΟCS SO2 SO42- Σύνολο α 

Καύσιµα και βιοµηχανία - - - - 70 2.2 74 (68/6) 

Καύση βιοµάζας <0.01 - <0.01 0.08 2.8 0.1 3.0 (1.6/1.4) 
Ωκεανοί <0.3 20 0.08 0.08 - 180* 20 (8.4/11.6)β

Λίµνες, ποταµοί 0.55 0.34 0.03 0.06 - - 1.0 (0.8/0.2) 
Φυτά και έδαφος 0.35 0.11 0.04 0.02 - 3 0.52γ (0.3/0.2)γ

Ηφαίστεια 1.0 - - 0.01 7.5 3 11.5 (8.5/3.0) 

Ανθρωπογενείς       77 
Φυσικές       33 

ΣΥΝΟΛΟ       110 
Πηγές:Bates et al (1992), Berresheim et al. (1995), Andreae and Crutzen (1997). 
Tg= 1012 g 
α Οι τιµές σε παρένθεση αναφέρονται σε εκποµπές βορείου / νοτίου ηµισφαιρίου 
β ∆ε συµπεριλαµβάνεται η θαλάσσια συνεισφορά. 
γ ∆ε συµπεριλαµβάνεται η σκόνη από το έδαφος. 

* εµπεριέχονται τα (see salt) SO4
2- θαλάσσιας προέλευσης 
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Οι αποτιµήσεις των ανθρωπογενών εκποµπών του θείου είναι αρκετά ακριβείς και 

εµφανίζουν µικρή µόνο αβεβαιότητα. Σύµφωνα µε τα δεδοµένα του Πίνακα 2.1 οι 

ανθρωπογενείς πηγές συνεισφέρουν κατά 95% περίπου στις συνολικές εκποµπές στο 

βόρειο ηµισφαίριο και κατά 5% στο νότιο ηµισφαίριο.  

Οι φυσικές πηγές (εξαιρούµενων των εκποµπών των SO42- από τη θάλασσα και από 

τη σκόνη των εδαφών) αντιπροσωπεύουν σχεδόν 30% των συνολικών εκποµπών.     

Οι θαλάσσιες εκποµπές των SO42- εξαιρούνται επειδή το µεγαλύτερο µέρος των θειικών 

που προέρχεται από αυτές τις πηγές, συγκεντρώνεται σε σχετικά µεγάλα σωµατίδια 

διαµέτρου πάνω από 1 µικρόµετρο. Τα σωµατίδια αυτά συνήθως εναποτίθενται 

γρήγορα εξαιτίας του βάρους τους µετά από µερικά µόνο εκατοντάδες χιλιόµετρα 

διαδροµής, εκτός εάν µεταφερθούν στην ελεύθερη τροπόσφαιρα ή σε µεγαλύτερα 

υψόµετρα υπό την επίδραση ανεµοστρόβιλων. Αντίθετα τα λεπτά θειικά σωµατίδια 

µεγέθους κάτω από 1 µm, έχουν πολύ µεγαλύτερους χρόνους ζωής, που ξεκινούν από 

µερικές µέρες στην τροπόσφαιρα και φτάνουν µέχρι µερικά χρόνια στην 

στρατόσφαιρα. Η οξείδωση των θειούχων αερίων που λαµβάνει χώρα στην αέρια 

φάση και του SΟ2 που οξειδώνεται τόσο στην αέρια όσο και υδατική φάση στην 

ατµόσφαιρα, αντιπροσωπεύουν τις κύριες δευτερογενείς πηγές (σχηµατισµού) των 

λεπτών θειικών σωµατιδίων. Πράγµατι τα θειικά σωµατίδια µεγέθους κάτω από 1 µm 

σχηµατίζονται από οξείδωση του S(+4) [SO2] σε S(+6) [Η2SΟ4] ακολουθούµενη από 

οµογενή ή ετερογενή πυρηνοποίηση του θειικού οξέος. Τα σωµατίδια αυτά είναι 

ιδιαίτερα υγροσκοπικά και θεωρείται ότι αποτελούν σηµαντική πηγή των πυρήνων 

συµπύκνωσης σύννεφων (cloud condensation CCN) στην ατµόσφαιρα (Kreidebweis 

και Seinfeld 1988). 

Οι κυρίαρχοι οδοί χηµικών µετατροπών των θειούχων ενώσεων στην ατµόσφαιρα 

παρουσιάζονται στο παρακάτω σχήµα (2.2) και περιλαµβάνουν τις εκποµπές, την 

ατµοσφαιρική µεταφορά, την αέρια και υδάτινη χηµεία και την εναπόθεση των 

θειούχων ενώσεων: 



 

∆ιατριβή Μεταπτυχιακού ∆ιπλώµατος Ειδίκευσης Ειρήνης Σφακιανάκη – Πρόγραµµα «Επιστήµες και Μηχανική Περιβάλλοντος» 

21

 

Σχήµα 2.2 - Οι βασικοί οδοί των θειούχων ενώσεων στην ατµόσφαιρα (Berresheim et al, 1995).  
Οι διεργασίες που υφίστανται οι θειούχες ενώσεις είναι οι εξής: 
(1) εκποµπή των DMS, Η2S, CS2 και OCS,  
(2) εκποµπή των S(+4)→(SO2) και S(+6)→(SO4

2-),  
(3) οξείδωση των DMS, Η2S και CS2 από τις ρίζες υδροξυλίου και του DMS από το ΝΟ3 στην 
τροπόσφαιρα,  
(4) µεταφορά του OCS στη στρατόσφαιρα,  
(5) φωτόλυση του OCS ή αντίδραση µε άτοµα Ο προς σχηµατισµό SO2 στη στρατόσφαιρα,  
(6) οξείδωση του SO2 στη στρατόσφαιρα από τις ρίζες υδροξυλίου,  

 (7) µεταφορά των: OCS, SΟ2 και θειικών από τη στρατόσφαιρα στην τροπόσφαιρα,  
(8) οξείδωση του SΟ2 και άλλων προϊόντων S(+4) από τις ρίζες ΟΗ στην τροπόσφαιρα,  
(9) προσρόφηση των S(+4), κυρίως του SΟ2, στα υδρολύµατα (νέφη, οµίχλη, σταγόνες βροχής, 
υδατικά αερολύµατα),  
(10) οξείδωση στην υγρή φάση των S(+4) από το Η2Ο2(αq) στα υδρολύµατα (και από το Ο3 σε 
περίπτωση παρουσίας αυξηµένων επιπέδων καταλυτικών µεταλλικών ιόντων),  
(11) προσρόφηση / αύξηση των αερολυµάτων S(+6), κυρίως θειικών, µέσα στα υδρολύµατα,  
(12) εξάτµιση του νερού - σύννεφου αφήνοντας υπολειµµατικό αερόλυµα S(+6) και  
(13) εναπόθεση των OCS, S(+4) και S(+6).  

Το θείο στην ατµόσφαιρα (Σχήµα 2.2) εµφανίζεται σε διαφορετικές οξειδωτικές 

καταστάσεις µε κυρίαρχες τις: S(-2), S(+4), και S(+6).  

Οι ενώσεις στην υψηλότερη οξειδωτική κατάσταση, S(+6) [όπως το Η2SΟ4 και τα 

SΟ42-] είναι σχετικά σταθερές στις ατµοσφαιρικές συνθήκες. Για τα υπόλοιπα είδη, 

S(-2) [π.χ. H2S, CS2] και S(+4) [OCS και SO2], η ατµόσφαιρα λειτουργεί ως 

οξειδωτικό µέσο όπου λαµβάνουν χώρα αντιδράσεις µε οξειδωτικούς παράγοντες 

όπως: ΟΗ, Η2Ο2 και Ο3. Η κατανοµή και ο χρόνος παραµονής των ειδών αυτών 

στην ατµόσφαιρα επηρεάζεται από χηµικές και φυσικές διεργασίες.  
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Πίνακας 2.2 - ∆ραστικότητα των θειούχων ενώσεων 

Reaction k (cm3 molecule-1 s-1) k 298 * [OH]max * [NO3]max *
τ θειουχ.ένωσης 

(hours) 
minimum 

DMS + OH → 0.995CH3O2 + HCHO + 

0.995SO2 + 0.005MSAg (διµοριακή) 
1.13 x 10-11 exp(-253/T) 4.80E-12 1.60E+07 1.30E+08 3.6 

DMS + OH (+O2)→ DMSO 
1.0 x 10-39[O2] exp(5820/T) /{1 + 5.0E-

30[O2] exp(6280/T)} 
1.70E-12 1.60E+07 1.30E+08 10.2 

DMS + NO3 →  

CH3O2 + HNO3 + HCHO + SO2 
1.9 x 10-13 exp(520/T) 1.10E-12 1.60E+07 1.30E+08 1.9 

DMSO + OH → MSIA 8.70 x 10-11 8.70E-11 1.60E+07 1.30E+08 0.2 

MSIA + OH →  

CH3O2 + SO2 (MSIA=CH3SO2H) 
1.00 x 10-10 1.00E-10 1.60E+07 1.30E+08 0.2 

SO2 + OH (+N2) →  

HO2 + SO4 + 2ACID (διµοριακή) 

k1=4.5-31(T/300)-3.9[N2] 

k2=1.3E-12 (T/300)-0.7 
8.20E-13 1.60E+07 1.30E+08 21.2 

* (Μονάδες για k 298 : cm3 molecule-1 s-1, [OH]: molecule/cm3, [NO3]: molecule/cm3) 
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Ο χρόνος ζωής µίας ένωσης, είναι χρόνος που απαιτείται προκειµένου να µειωθεί η 

συγκέντρωση της στο 1/e της αρχικής της τιµής.  

Ο χρόνος ζωής (τ) υπολογίζεται ως εξής:  

][
1
YKx

X ∗
=τ  (όπου X η ένωση, Y η συγκέντρωση του οξειδωτικού), 

ενώ στην περίπτωση πολλών οξειδωτικών ο τύπος γίνεται:  

][.
1

, YK
Y

YX
X ∗
=
∑

τ . 

Η σταθερά της ταχύτητας της αντίδρασης είναι σε µονάδες cm3 x molecules-1 x sec-1, 

οι συγκεντρώσεις των οξειδωτικών υπολογίζονται σε molecules x cm-3, άρα ο χρόνος 

ζωής υπολογίζεται σε δευτερόλεπτα (sec). Όσον αφορά το k, η τιµή που 

χρησιµοποιείται στον υπολογισµό του χρόνου ζωής είναι το k298, δηλαδή το 

αποτέλεσµα της σταθεράς για θερµοκρασία ίση µε 298ΟΚ. Οι συγκεντρώσεις των 

οξειδωτικών (OH και NO3) που χρησιµοποιούνται στο παραπάνω πίνακα είναι οι 

µέσες µέγιστες συγκεντρώσεις του 24ώρου (για τα NO3  είναι η µέση µέγιστη τιµή 

κατά τη διάρκεια της νύχτας αφού ως γνωστό τη µέρα οι ρίζες ΝΟ3 φωτολύονται). 

Συνεπώς, λόγω του ότι έχουµε µέγιστες συγκεντρώσεις σε οξειδωτικά, οι χρόνοι ζωής 

που υπολογίζονται στον πίνακα 2.2, είναι οι ελάχιστοι (minimum). 

Πίνακας 2.3 - (Μπαρδούκη 2003), Σύνοψη των ατµοσφαιρικών αντιδράσεων του DMS 
(τροποποιηµένος πίνακας από Patroescu, 1996). 

Αντίδραση 
k (298°K) 

cm3 molecule-1 s-1 
Συγκέντρωση 

molecule cm-3 
χρόνος ζωής 

τDMS 

ΗΟ + DMS 6.28 x 10-12 1 x 106 1.6 ηµέρες 
HO2 + DMS <10-16 108 3.2 χρόνια 
O(3P) + DMS (5±0.1) x 10-11 µη σηµαντική - 

O3 + DMS 1 x 10-18 7 x 1011 16.5 ηµέρες 
ΝΟ3+ DMS (1.1 ± 0.15)x10-12 1 x 108 2.3 ώρες 
Cl + DMS 2 x 10-10 1 x 103 58 ηµέρες 

ClO + DMS (9.5±0.5) x 10-15 ? - 
Βr + DMS 1 x 10-15 ? - 

BrΟ + DMS 2.55 x 10-13 24.6 x 107 4.9 ώρες 
ΙΟ + DMS 1.2 x 10-14 1 x 106 2.6 χρόνια 
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Ο κύκλος του θείου ξεκινάει µε την εισαγωγή του στην ατµόσφαιρα και ολοκληρώνεται 

µέσω της οξείδωσής του και της ξηρής ή υγρής εναπόθεσής του. Οι θειούχες ενώσεις, 

ιδιαίτερα εκείνες σε αυξηµένη οξειδωτική κατάσταση, µπορούν να επηρεάσουν 

ατµοσφαιρικές διεργασίες όπως τον σχηµατισµό σύννεφων, και τη σκέδαση 

ακτινοβολίας. 

Στη θαλάσσια ατµόσφαιρα, το DMS βρίσκεται σε αφθονία σε σχέση µε τις υπόλοιπες 

θειούχες ενώσεις (Πίνακας 2.1) και αποτελεί την κύρια πηγή µη θαλάσσιων θειικών 

σωµατιδίων (nss SO42-) τα οποία έχουν προταθεί ως οι κύριοι παράγοντες στο 

σχηµατισµό των CCN σε θαλάσσιες περιοχές. Η παρακάτω συζήτηση θα 

επικεντρωθεί στη χηµεία του DMS και των προϊόντων οξείδωσης του. Έτσι, στην 

επόµενη ενότητα θα γίνει σύντοµη περιγραφή του κύκλου του DMS στη θαλάσσια 

ατµόσφαιρα και θα αναφερθούν οι παράγοντες που επηρεάζουν την κατανοµή των 

προϊόντων της οξείδωσης του. 

Η παραγωγή του διµεθυλοσουλφιδίου όσο και των προϊόντων οξείδωσης του στην 

ατµόσφαιρα συνδέονται άµεσα µε το σχηµατισµό των πυρήνων συµπύκνωσης 

συννέφων (CCN) στο θαλάσσιο περιβάλλον και τον προτεινόµενο µηχανισµό 

ανάδρασης του DMS στη ρύθµιση του κλίµατος και γι’ αυτό θα ακολουθήσει σύνοψη 

των γνώσεων σχετικά µε την παραγωγή του στο θαλάσσιο περιβάλλον καθώς και την 

εµπλοκή του στη ρύθµιση του κλίµατος. 

2.2  ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΤΟΥ DMS ΣΤΟ ΘΑΛΑΣΣΙΟ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ 

Οι πρωταρχικές πτητικές ενώσεις που προέρχονται από θαλάσσιες πηγές είναι το 

διµεθυλοσουλφίδιο (DMS), το υδρόθειο (Η2S), το καρβονυλοσουλφίδιο (OCS) και ο 

διθειάνθρακας (CS2), µε το DMS να έχει τη µεγαλύτερη και πιο εκτεταµένη πηγή, ενώ οι 

εκποµπές των υπόλοιπων είναι συνολικά κάτω από το 10% της θαλάσσιας 

προέλευσης αέριων θειούχων ενώσεων (πίνακας 2.1).  

Επίσης, αν και οι ανθρωπογενείς εκποµπές είναι δύο µε τρεις φορές µεγαλύτερες από 

τις βιογενείς, αυτές λαµβάνουν χώρα σε σχετικά περιορισµένη γεωγραφική έκταση, 

κύρια σε βιοµηχανοποιηµένες και αστικές περιοχές. Αυτό φαίνεται στο Σχήµα 2.3, 

όπου παρουσιάζεται η σχετική σηµασία των ανθρωπογενών, βιογενών και 

ηφαιστειακών πηγών σαν συνάρτηση του γεωγραφικού πλάτους (Bates et al., 1992).  
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Οι βιογενείς εκποµπές υπερισχύουν στο µεγαλύτερο µέρος του νότιου ηµισφαιρίου, 

ενώ οι ανθρωπογενείς κυριαρχούν σε όλα τα γεωγραφικά πλάτη του βόρειου 

ηµισφαιρίου.  

 
Σχήµα 2.3 - Μπάµπουκας Ε. (2000), Εκατοστιαίες συνεισφορές σε συνάρτηση του γεωγραφικού 
πλάτους των ανθρωπογενών (συµπεριλαµβανοµένης και της καύσης της βιοµάζας), βιογενών 
(θαλάσσιες και χερσαίες) και ηφαιστειακών πηγών, στις εκποµπές του θείου στην ατµόσφαιρα. 

Η ύπαρξη του DMS στη θάλασσα αναφέρθηκε πρώτα από τους Lovelock et al. (1972), 

οι οποίοι και πρότειναν ότι λόγω της µεγαλύτερης σταθερότητας του στην οξείδωση, 

είναι πιο σηµαντική πτητική ένωση από το Η2S.  

Η πρόταση τους αποδείχτηκε αληθής από τις µελέτες των Maroulis and Bandy 

(1977), οι οποίοι πρώτοι ανίχνευσαν DMS στη θαλάσσια ατµόσφαιρα, και Nguyen et 

al. (1978), που απέδειξαν την εκτεταµένη παρουσία του στους ωκεανούς.  

Το DMS είναι η θειούχα ένωση που αντιπροσωπεύει το µεγαλύτερο ποσοστό των εκποµπών 

του θείου από τους ωκεανούς (Andreae, 1990), µε ένταση εκποµπών περίπου 15-25 Τg 

S/yr παγκοσµίως από τα οποία 9-17 Τg S/yr εκπέµπονται στο νότιο ηµισφαίριο 

(Spiro et al. 1992, Bates et al. 1992, Pham et al. 1995, Chin et al. 1996) (για λόγους 

σύγκρισης αναφέρεται ότι οι ανθρωπογενείς εκποµπές του θείου στο νότιο 

ηµισφαίριο είναι της τάξης των 8 Τg S/yr). 

Η σηµαντικότερη πηγή του DMS είναι το διµεθυλοσουλφοπροπιονικό ιόν        

((CH3)2-S+-(CH2)2-COO-) ή DMSP. Συγκεκριµένα το διµεθυλοσουλφίδιο είναι το 

προϊόν της ενζυµατικής διάσπασης του DMSP το οποίο παράγεται στο θαλάσσιο 

νερό (Σχήµα 2.4) από κάποιες συγκεκριµένες οµάδες φυτοπλαγκτόν (µάκρο- και 

µίκρο-φύκη /ή άλγη) µε στόχο τη ρύθµιση της ενδοκυτταρικής οσµωτικής πίεσης 

τους (Reed, 1983, Vairavamurthy et al., 1985, Kirst, 1996), την προστασία από το 
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ψύχος (Kirst et al., 1991, Karsten et al., 1996), την εκτόνωση του φωτοσυνθετικού και 

οξειδωτικού στρες (Kirst, 1996, Stefels, 2000, Kiene et al., 2000, Sunda et al., 2002) και 

τη χρήση του ως δότη µεθυλίου σε πλήθος βιοχηµικών διαδικασιών (Cantoni and 

Anderson, 1956, Ishida, 1968). 

Αναλυτικότερα, το DMSP απελευθερώνεται στο νερό κατά τη λύση των κυττάρων 

του φυτοπλαγκτόν µέσω της φυσιολογικής γήρανσης τους (Nguyen et al. 1988, Leck et 

al. 1990), κατά τη διάρκεια της κατανάλωσης τους από το ζωοπλαγκτόν µετά τη λύση 

των κυττάρων και το τέλος της υπερβολικής αύξησης πλαγκτόν, ή εξαιτίας της 

ιογενής λύσης (προσβολή τους από ιούς), ή προσβολή από βακτήρια (Dacey and 

Wakeham 1986, Malin et al., 1992, Malin and Kirst 1997). Στη συνέχεια διασπάται 

ενζυµατικά από το ένζυµο DMSP-λυάση (που βρίσκεται σε ορισµένα είδη 

φυτοπλαγκτού και βακτηρίων), σε DMS και ακρυλικό οξύ (CH2=CH-COOH) 

(Ledyard και Dacey 1996, Blough 1987, Stefels et al. 1996, Steinke et al. 1996, Simo et al., 

1999).  

Το DMSP ουσιαστικά αποτελεί το συνδετικό κρίκο των αλγικών κυττάρων και του 

DMS, ενώ η φυτοπλαγκτονική παραγωγή του εξαρτάται από διάφορους παράγοντες 

όπως: το είδος του φυτοπλαγκτόν, τη διαθεσιµότητα σε άζωτο, σε φως και σε θρεπτικά 

συστατικά. 

To DMS σχηµατίζεται σαν ένα φυκώδες ή βακτηριακό ένζυµο-παρεµβαλλόµενο 

προϊόν αποσύνθεσης του DMSP (e.g. Bates et al., 1994, Stefels, 2000, Kiene et al., 2000). 

Το περισσότερο από το παραγόµενο DMS παραµένει κατά το µεγαλύτερο µέρος 

στη θάλασσα (Bates, 1990) και καταναλώνεται στη συνέχεια από βακτήρια ή 

φωτοοξειδώνεται στο νερό (Kiene et al., 2000) παρόλα αυτά το υπολειπόµενο µέρος 

του DMS σχηµατίζει µη θαλάσσιες µορφές θειικών σωµατιδίων (nss) (SO42-) και 

άλλα θειικά προϊόντα (Charlson et al., 1987, Lin and Chamiedes, 1993). 
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Σχήµα 2.4 - (Μπαρδούκη, 2003). Σχηµατική περιγραφή των βιοχηµικών διεργασιών παραγωγής 
του DMS στη θαλάσσια στήλη (Simo, 2001). 
Συντµήσεις: DMSP(p): DMSP σε σωµατιδιακή κατάσταση,  

DMSP(d): DMSP σε διαλυµένη κατάσταση. 
∆ιεργασίες: (1) αυτόλυση επίθεση από ιούς, έκκριση  

(2) αφοµοίωση λόγω θήρευσης  
(3) αποδέσµευση λόγω λύσης του κυττάρου  
(4) φωτοξείδωση  
(5) ιζηµαταπόθεση  
(6) διαφυγή στην ατµόσφαιρα 

Μία άλλη σηµαντική δεξαµενή του DMS, στη θαλάσσια στήλη, είναι το 

διµεθυλοσουλφοξίδιο DMSO ή (CH3)2-S=O) που παράγεται λόγω φωτοχηµικής και 

/ ή µικροβιακής οξείδωσης του DMS στην στήλη του νερού (Brimblecombe and 

Shooter, 1986, Taylor και Kiene, 1989, Wakeham and Dacey, 1989, Malin et al., 1992, 

Kiene, 1993). Η µετατροπή αυτή αναµένεται να παράγει ποσότητες DMS της ίδιας 

τάξης µεγέθους µε τις ατµοσφαιρικές εκποµπές του. 
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2.3 DMS ΚΑΙ ΚΛΙΜΑ 

Στο σχήµα που ακολουθεί (Σχήµα 2.5) παρουσιάζεται ο κύκλος του DMS στην 

ατµόσφαιρα, καθώς και η συµµετοχή των προϊόντων του στο σχηµατισµό των 

πυρήνων συµπύκνωσης σύννεφων (CCN - cloud condensation nuclei).  

 

Σχήµα 2.5 - (Μπαρδούκη, 2003). Η συσχέτιση των εκποµπών του διµεθυλοσουλφιδίου DMS και 
του σχηµατισµού των πυρήνων συµπύκνωσης συννέφων (CCN), (Seinfeld και Pandis, 1998) 

Την αποδέσµευση του DMS ακολουθούν µία σειρά από διεργασίες όπως ανταλλαγή 

µεταξύ αέρα-θάλασσας, βιολογική κατανάλωση (Kiene and Bates, 1990), 

φωτοοξείδωση (Brimblecombe and Shooter, 1986), και προσρόφηση σε καθιζάνοντα 

σωµατίδια (Shooter and Brimblecombe, 1989). Οι ατµοσφαιρικές εκποµπές αποτελούν 

µια µικρή διαρροή του βιολογικού κύκλου όπου µόνο το 10% του παραγόµενου 

DMS διαφεύγει στην ατµόσφαιρα, ενώ το υπόλοιπο παραµένει/καταναλώνεται στη 

στήλη του νερού (Taylor and Kiene, 1989, Wakeham and Dacey, 1989, Kiene, 1992).  

Η ένταση των εκποµπών του DMS από τη θάλασσα στην ατµόσφαιρα έχει 

διακύµανση χωρική και χρονική και εξαρτάται από τη γεωγραφική κατανοµή των 

διάφορων ειδών φυτοπλαγκτόν, ζωοπλαγκτόν και βακτηρίων όπως και από τις 

µετεωρολογικές συνθήκες (ένταση ανέµων, θερµοκρασία της θάλασσα, ηλιακή 

ακτινοβολία). 

Εν συντοµία, τα σηµαντικότερα σηµεία στην κατανόηση της αλληλεπίδρασης βιόσφαιρας-

κλίµατος όσον αφορά το DMS είναι:  
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Οι διαδικασίες ρύθµισης της συγκέντρωσης του DMS στη θαλάσσια στήλη του νερού. 

Η ταχύτητα µεταφοράς της ένωσης µεταξύ θάλασσας και ατµόσφαιρας. 

Ο µηχανισµός και η ταχύτητα παραγωγής σωµατιδίων και CCN από την οξείδωση του DMS 

και η κλιµατική τους επίδραση 

Η επίδραση του κλίµατος στην παραγωγή του DMS στη θάλασσα. 

Όπως φάνηκε και στο προηγούµενο σχήµα (2.5) υπάρχει άµεση συσχέτιση µεταξύ 

των εκποµπών του διµεθυλοσουλφιδίου DMS και του σχηµατισµού των πυρήνων 

συµπύκνωσης συννέφων (CCN). Αυτό γιατί παρόλο που το περισσότερο απ’ το DMS 

που παράγεται από το θαλάσσιο φυτοπλαγκτόν καταναλώνεται στη συνέχεια από 

βακτήρια ή φωτοοξειδώνεται στο νερό (Kiene et al., 2000), το υπολειπόµενο 

εκπέµπεται στην ατµόσφαιρα, όπου οξειδώνεται και σχηµατίζει µη θαλάσσιες µορφές 

θειικών σωµατιδίων (nss) (SO42-), MSA και άλλα θειούχα προϊόντα (Charlson et al., 

1987, Lin and Chamiedes, 1993).  

Ο σχηµατισµός πυρήνων θειικού οξέος και υδρατµών, καθώς και η πιθανή συν-

πυρηνοποίηση αµµωνίας, αρχικά σχηµατίζει θειικά σωµατίδια της τάξης µεγέθους 

των λίγων νανόµετρων (Σχήµα 2.5, Σχήµα 2.6). Τα σωµατίδια αυτά αποτελούν τους 

πυρήνες συµπύκνωσης (condensation nuclei, CN) οι οποίοι µε περαιτέρω 

συµπύκνωση αερίων και κυρίως νερού µεγαλώνουν και µπορούν να αναπτυχθούν σε 

αυτό που ονοµάζουµε «πυρήνες συµπύκνωσης σύννεφων» (CCN, cloud condensation 

nuclei) (Twomey 1971, Kreidenweis and Seinfeld, 1988). 

Η εκποµπή DMS από το φυτοπλαγκτόν θεωρείται η κυριότερη πηγή nss θειικών 

σωµατιδίων στην αποµακρυσµένη θαλάσσια ατµόσφαιρα. Αναγνωρίζοντας το χηµικό 

κρίκο µεταξύ εκποµπής DMS και παραγωγής CCN, ο Shaw (1983) και στη συνέχεια 

οι Charlson και οι συνεργάτες του (1987), πρότειναν ένα υποθετικό µηχανισµό 

ανάδρασης µε χαρακτήρα ενεργής θερµοστατικής ρύθµισης (Σχήµα 2.6).  
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Σχήµα 2.6 - (Mπάµπουκας, 2000), Ο βιογεωχηµικός κύκλος του διµεθυλοσουλφιδίου (DMS) και η 
πιθανή συσχέτιση µε τη ρύθµιση του κλίµατος, όπως προτάθηκε από τους Shaw, 1983 και Charlson et 
al., (1987) 

Συγκεκριµένα πρότειναν ένα µηχανισµό ανάδρασης που συνίσταται από µια ενεργή 

θερµοστατική ρύθµιση του θαλάσσιου κλίµατος από τα είδη του φυτοπλαγκτόν που 

παράγουν DMS. Ειδικότερα, υποστηρίχτηκε ότι η θέρµανση της ατµόσφαιρας και της 

επιφάνειας των ωκεανών από τον ήλιο ή τα αέρια του θερµοκηπίου, προκαλεί αύξηση 

της βιολογικής παραγωγής του DMS και κατά συνέπεια αύξηση της εκποµπής στην 

ατµόσφαιρα. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα τον αυξηµένο σχηµατισµό των CCN και 

συνεπώς µεγαλύτερη ανάκλαση του ηλιακού φωτός από τα σύννεφα και λόγω αυτού του 

γεγονότος την ψύξη της ατµόσφαιρας δρώντας συνεπώς αντίθετα στην αρχική 

θέρµανση της (Σχήµα 2.6). Έτσι αν υποθέσουµε ότι έχουµε µια αύξηση κατά 30% 

του πληθυσµού των CCN στους ωκεανούς, αυτό µπορεί να οδηγήσει σε µια 

µεταβολή του παγκόσµιου θερµοκρασιακού ισοζυγίου κατά -1 W m-2 µειώνοντας 
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την ένταση της θέρµανσης που προκαλείται από το CO2 (+1,5 Wm-2) και άλλα 

αέρια του θερµοκηπίου (+0.95 Wm-2). Λόγω του ότι το 1/3 της επιφάνειας της γης 

καλύπτεται από ωκεανούς, οι Charlson et al. (1987) πρότειναν ότι αυτή η επίδραση 

του θαλάσσιου DMS στα σύννεφα ασκεί σηµαντική επιρροή στο κλίµα της 

προβιοµηχανικής εποχής και ότι ακόµα και σήµερα ρυθµίζει σε µεγάλο βαθµό το 

κλίµα πάνω από τις αποµακρυσµένες θαλάσσιες περιοχές. 

Οι πυρήνες συµπύκνωσης συννέφων σε αποµακρυσµένες περιοχές αποτελούνται 

κυρίως από θειούχες ενώσεις (Moller, 1996). Επίσης αλλαγές στην χηµική σύστασή 

των αερολυµάτων λόγω συσσωµάτωσης, συµπύκνωσης ατµών µπορεί να 

συνοδεύονται µε αύξηση ή και µείωση του αριθµού των CCN. Οι αλλαγές στην 

συγκέντρωση του αριθµού σταγονιδίων στα σύννεφα επηρεάζουν παραµέτρους όπως 

την ανάκλαση, τη διάρκεια ζωής των συννέφων, καθώς και τις διαδικασίες 

εναπόθεσης. Η κλιµατική επίδραση του DMS συνδέεται µε τα θειικά αερολύµατα τα 

οποία επηρεάζουν το κλίµα (α) άµεσα, λόγω αντανάκλασης της ηλιακής ακτινοβολίας 

(ψύξη της ατµόσφαιρας) (Σχήµα 2.7), (β) έµµεσα, λόγω της επίδρασης των 

αερολυµάτων στην ανάκλαση των συννέφων και την έκταση του φαινόµενου αυτού 

(Σχήµα 2.8). 

 

Σχήµα 2.7 – (Phoenics book) Η κλιµατική επίδραση του DMS συνδέεται µε τα θειικά αερολύµατα 
τα οποία επηρεάζουν το κλίµα (α) άµεσα, λόγω αντανάκλασης της ηλιακής ακτινοβολίας (ψύξη της 
ατµόσφαιρας)  
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Σχήµα 2.8-  (Phoenics book) Η κλιµατική επίδραση του DMS συνδέεται µε τα θειικά αερολύµατα τα 
οποία επηρεάζουν το κλίµα (β) έµµεσα, λόγω της επίδρασης των αερολυµάτων στην ανάκλαση των 
συννέφων και την έκταση του φαινόµενου αυτού 

Μελέτες σε θαλάµους προσοµοίωσης έδειξαν ότι η οξείδωση του DMS έχει ως 

αποτέλεσµα την παραγωγή προϊόντων όπως το SO2, MSA (CH3SO3H), MSIA 

(CH3SO2H), DMSO (CH3SOCH3) και DMSO2 (CH3SO2CH3). Εδώ πρέπει να 

υπενθυµίσουµε ότι ο καθοριστικός παράγοντας συσχέτισης του DMS µε το κλίµα σε 

σχέση µε την υπόθεση CLAW (από τα αρχικά των εµπνευστών της: Charlson,   

Lovelock, Andreae, και Warren) είναι η απόδοση της οξείδωσης του DMS σε SO2. 

Αυτό συµβαίνει γιατί µόνο η παραγωγή του SO2 µπορεί να οδηγήσει στον 

σχηµατισµό νέων σωµατιδίων άρα και στην αύξηση της συγκέντρωσης των CCN. 

Εποµένως η ικανότητα του DMS να επιδρά στο κλίµα σχετίζεται καθοριστικά από την 

απόδοση της ατµοσφαιρικής του οξείδωσης σε SO2. 

Όπως περιγράφθηκε, σύµφωνα µε την υπόθεση CLAW (Charlson et al. 1987), µία 

πιθανή µελλοντική θέρµανση του κλίµατος ακολουθείται από υπερβολική αύξηση του 

πλαγκτόν και πιθανή αύξηση της παραγωγής και των εκποµπών DMS. Αυτή έχει ως 

αποτέλεσµα την αύξηση στους πυρήνες συµπύκνωσης (σαν επακόλουθο από τα 

επιπρόσθετα θειικά σωµατίδια που προέρχονται από την οξείδωση του DMS). Η 

αύξηση όµως αυτή στους CCN για ένα σταθερό περιεχόµενο νερού, θα µπορούσε να 

οδηγήσει σε µεγαλύτερο αριθµό σταγόνων στα σύννεφα µε µικρότερη ακτίνα και εποµένως 
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αύξηση του οπτικού βάθους (Bates and Lohmann, 1995, Feichter, et al., 1997, Roelofs et 

al., 1998). Η µείωση στο µέγεθος των σταγονιδίων που συνοδεύει την αύξηση στη 

συγκέντρωση των σταγόνων στα σύννεφα αναµένεται επιπλέον να εµποδίσει την 

ανάπτυξη βροχής καθόσον οι µικρές σταγόνες εξατµίζονται ευκολότερα από τις 

µεγαλύτερες και γι’ αυτό να αυξήσει τη ζωή των συννέφων (Feichter et al., 1997, Feichter 

and Lohmann, 1999), (Σχήµα 2.8). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3  

ΤΟ 3-∆ΙΑΣΤΑΤΟ ΠΑΓΚΟΣΜΙΑΣ ΚΛΙΜΑΚΑΣ ΜΟΝΤΕΛΟ ΤΜ3  

3.1 ΧΡΗΣΗ ΜΑΘΗΜΑΤΙΚΩΝ ΜΟΝΤΕΛΩΝ 

Ο άνθρωπος στην προσπάθεια του να καταλάβει και να µελετήσει τη συµπεριφορά 

των περιβαλλοντικών φαινόµενων έκανε χρήση των µαθηµατικών µοντέλων έχοντας 

ως κύριο στόχο να µιµηθεί τη συµπεριφορά του φυσικού συστήµατος. Έτσι 

προκειµένου να λάβει υπόψη του την περιπλοκότητα, την αλληλεπίδραση, τη µη 

γραµµικότητα και το µεγάλο αριθµό διεργασιών που επηρεάζουν το περιβάλλον έχει 

δηµιουργήσει πολλά διαφορετικά µοντέλα. Τα µοντέλα αυτά παίρνουν ταυτόχρονα 

υπόψη τους πολλούς µηχανισµούς και τονίζουν τα πιο σηµαντικά φαινόµενα ενώ 

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

συστήµατος. 

Αναµφισβήτητα τα µαθηµατικά µοντέλα αποτελούν ένα πολύ σηµαντικό εργαλείο 

στα χέρια των ερευνητών αφού µε τη βοήθεια τους δίνεται η δυνατότητα κατανόησης 

των διεργασιών / µηχανισµών των σχετικών µε το υπό µελέτη φαινόµενο έχοντας 

σαν τελικό σκοπό την πρόβλεψη της επίδρασης των ανθρωπίνων δραστηριοτήτων 

(κλιµατικών µεταβολών). 

Από τα πιο εξελιγµένα µοντέλα είναι εκείνα των τριών διαστάσεων όπου οι 

συγκεντρώσεις των ενώσεων µεταβάλλονται, πέρα από το χρόνο, χωρικά µε το 

γεωγραφικό µήκος, το γεωγραφικό πλάτος και το ύψος. ∆ιακρίνονται στα µη 

συζευγµένα ή off-line µοντέλα στα οποία η χηµεία δεν επιδρά στη µετεωρολογία και 

χρησιµοποιούν µετρήσεις ή προϋπολογισµένη µετεωρολογία για να περιγράψουν τη 

µεταφορά που αναλύεται σε χρονικά βήµατα µικρότερα της µίας µέρας και στα 

πλήρως συζευγµένα µοντέλα (πιο εξελιγµένα) που χρησιµοποιούνται για τις µελέτες της 
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χηµείας της τροπόσφαιρας και στα οποία η χηµεία και η κίνηση των αερίων µαζών 

υπολογίζονται ταυτόχρονα και οι αλλαγές στις συγκεντρώσεις των χηµικών ενώσεων 

µπορούν να επηρεάσουν τη δυναµική της ατµόσφαιρας. 

Ακολουθεί η συγκριτική σύντοµη παρουσίαση έντεκα µοντέλων που έχουν 

χρησιµοποιηθεί στο παρελθόν για παγκόσµιες προσοµοιώσεις του ατµοσφαιρικού 

κύκλου του θείου (Πίνακας 3.1, Roelofs et al., 2001). Απ’ αυτά τα τέσσερα πρώτα 

µοντέλα είναι γενικής κυκλοφορίας της ατµόσφαιρας (GCM: GA,GB,GC,GD). Σ’ 

αυτά η χηµεία και η κίνηση των αερίων µαζών υπολογίζονται ταυτόχρονα και οι 

αλλαγές στις συγκεντρώσεις των χηµικών ενώσεων µπορούν να επηρεάσουν τη 

µετεωρολογία. Τα έξι επόµενα είναι παγκόσµια µοντέλα χηµείας και µεταφοράς 

(CTM: CA, CB, CC, CD, CE,CF). Τέλος το µοντέλο ΗΑ είναι ένα µοντέλο 

ηµισφαιρικό χηµείας και µεταφοράς. Όλα παρουσιάζουν αποκλίσεις από τη 

πραγµατικότητα, όπως αυτή ορίζεται από τις µετρήσεις των ενώσεων του θείου. Οι 

παρεκκλίσεις αυτές οφείλονται στις διαφορετικές προσεγγίσεις στην αναπαράσταση 

των φυσικών και χηµικών διεργασιών στην ατµόσφαιρα. 

Τα µοντέλα αυτά συγκρίθηκαν και οι διαφορές τους αναλύθηκαν ως προς τις 

προσοµοιώσεις των ισοζυγίων του θείου για τρεις βιοµηχανοποιηµένες περιοχές 

όπως βορειανατολική Αµερική, Ευρώπη και Νοτιοανατολική Ασία (σχήµα 3.1). 

 

Σχήµα 3.1 - Οι τρεις περιοχές που επιλέχθηκαν για τη σύγκριση των ισοζυγίων του θείου στην 
άσκηση σύγκρισης ατµοσφαιρικών µοντέλων COSAM (Roelofs et al., 2001). 
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Πίνακας 3.1 - Σύγκριση των παγκόσµιας κλίµακας ατµοσφαιρικών µοντέλων του κύκλου του θείου ( ROELOFS et al., 2001) 

a/a
Κωδικός 
Μοντέλου 

Πλήρες Όνοµα 
Μοντέλου 

Ερευνητής
Οριζόντια  
Ανάλυση  

Κατακόρυφα 
Επίπεδα 

Μετεωρολογία Αναφορά 

1 GA GISS Koch 4°Χ5° 9 υπολογίζεται Koch et al. (1999) 

2 GB ECHAM4-
IMAU Roelofs 3.75°Χ3.75° 19 υπολογίζεται Roelofs et al. (1998) 

3 GC CCCma Lohmann 3.75°Χ3.75° 22 υπολογίζεται Lohmann et al. (1999) 

4 GD ECHAM4-MPI
Feichter, 

Land, 
Kjellstrom 

2.8°Χ2.8° 19 
εξοµοίωση 
δεδοµένων 
ECMWF 

Feichter et al. (1996) 

5 CA TOMCAT Bridgeman, 
Law 5.6°Χ5.6° 31 ECMWF Law et al. (1998) 

6 CB 
TM3 –  

(KNMI-IMAU)
Jeuken, 

Dentener 3.75°Χ5° 19 ECMWF Dentener et al. (1999) 

7 CC MIRAGE Easter 2.8°Χ2.8° 24 εξοµοίωση 
δεδοµένων  Ghan et al. (2001) 

8 CD IMPACT Bergmann 2°Χ2.5° 46 GEOS Penner et al. (1998)
9 CE GOCART Chin 2°Χ2.5° 20 GEOS Chin et al. ( 2000) 
10 CF NCAR Rasch 1.8°Χ1.8° 26 GEOS Rasch et al. (1997) 
11 HA DEHM Christensen 150 km 12 ECMWF Christensen (1997) 

ECMWF: European Center Medium Weather Forecast (Ευρωπαϊκό Κέντρο Επικοινωνίας Πρόβλεψης Καιρού) 
GEOS:  Goddard Earth Observing System  
NCEP: National Centers for Environmental Prediction  
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Πίνακας 3.1 (συνέχεια) - Σύγκριση των παγκόσµιας κλίµακας ατµοσφαιρικών µοντέλων του κύκλου του θείου ( ROELOFS et al., 2001). Πληροφορίες για τη περιγραφή 
της χηµείας του θείου. 

 Μεταφορά Αέριων Μαζών Οξειδωτικό Χηµικό µέσο 
Αντιδράσεις οξείδωσης 

από: 
 

Α/Α 
Κωδικός 
Μοντέ-
λου 

   Σύννεφα 
Κίνηση Αέριας 

Μάζας 
Κατακόρυ-
φη ∆ιάχυση

H2O2 
OH/O3/NO

3 
Αέρια φάση 

SO2 
Υδατική 
φάση SO2 

Αναφορά 

1 GA πρόγνωση 2nd order moments none υπολογίζεται ∆ιαβάζεται 
από πίνακες OH H2O2 Koch et al. (1999) 

2 GB πρόγνωση semi-Lagrangian TKE1 υπολογίζεται υπολογίζεται OH H2O2, O3 Roelofs et al. (1998) 

3 GC πρόγνωση semi-Lagrangian ML2 ∆ιαβάζεται 
από πίνακες

∆ιαβάζεται 
από πίνακες OH H2O2, O3 Lohmann et al. (1999) 

4 GD πρόγνωση semi-Lagrangian TKE ∆ιαβάζεται 
από πίνακες

∆ιαβάζεται 
από πίνακες OH H2O2, O3 Feichter and Lohmann –

(2001) 

5 CA διάγνωση 2nd order moments ML ∆ιαβάζεται 
από πίνακες

∆ιαβάζεται 
από πίνακες OH H2O2, O3 Law et al. (1998), Gianna-

kopoulos et al. (1999) 
6 CB διάγνωση finite differences ML υπολογίζεται υπολογίζεται OH H2O2, O3 Dentener et al. (1999) 

7 CC πρόγνωση finite differences TKE 3 ∆ιαβάζεται 
από πίνακες OH H2O2, O3 Ghan et al. (2001) 

8 CD διάγνωση semi-Lagrangian implicit 
scheme 

4 4 2 2 Penner et al. (1998) 

9 CE διάγνωση semi-Lagrangian TKE from 
GEOS 

∆ιαβάζεται 
από πίνακες

∆ιαβάζεται 
από πίνακες OH H2O2 Chin et al. (2000) 

10 CF διάγνωση semi-Langragian ML υπολογίζεται ∆ιαβάζεται 
από πίνακες OH H2O2, O3 Rasch et al. (2000a) 

11 HA πρόγνωση 
pseudospectral 

advection (hor) finite 
elements (ver) 

ML Όχι όχι παραµετρο-
ποίηση 

παραµετρο-
ποίηση Christensen (1997) 

1 TKE: prognostic variable for turbulent kinetic energy, 
2 ML: mixing length approach.  
3 CC: simulates daytime oxidant chemistry with prescribed ozone and NOx 
4 CD: only simulates Rn and Pb
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3.2 ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΟΥ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΜΕΤΑΦΟΡΑΣ ΚΑΙ ΧΗΜΕΙΑΣ- 
ΤΜ3 

Το TM3 είναι ένα τρισδιάστατο µη συζευγµένο ή off line παγκόσµιας κλίµακας µοντέλο 

µεταφοράς και χηµείας, που έχει εξελιχθεί βαθµιαία από το µοντέλο TM2 όπως 

αναπτύχθηκε από Heimann [1995] στο τέλος της δεκαετίας του '80.  

Το µοντέλο ΤΜ3 χωρίζει την ατµόσφαιρα σε κουτιά, µέσα στα οποία υπολογίζονται 

χωριστά οι εκποµπές, η χηµεία και η εναπόθεση, ενώ επικοινωνούν µεταξύ τους µε τη 

µεταφορά των αερίων µαζών (Σχήµα 3.2). Ο διαχωρισµός της ατµόσφαιρας γίνεται σε 

72 κουτιά στο γεωγραφικό µήκος, 48 κουτιά στο γεωγραφικό πλάτος και 19 κουτιά στο 

ύψος. Το υψηλότερο κουτί έχει ατµοσφαιρική πίεση 10hPa. Ο διαχωρισµός αυτός δίνει 

επιφανειακή ανάλυση 5°x3.75°, που σηµαίνει περίπου 500x400 χιλιόµετρα στον 

ισηµερινό, ενώ όσο πλησιάζουµε προς τους πόλους τα κουτιά γίνονται µικρότερα. Στους 

πόλους υπάρχει µόνο ένα κυκλικό κουτί, µε κέντρο τον γεωγραφικό πόλο και ακτίνα 

3.75°. Όσον αφορά την κατακόρυφη ανάλυση, τα κουτιά δεν έχουν σταθερό ύψος αλλά 

διαφέρουν ανάλογα µε την ορεογραφία της περιοχής. Το µοντέλο ΤΜ3 χωρίζει τελικά 

την ατµόσφαιρα σε 62966 κουτιά. 

 
Σχήµα 3.2 - Το µοντέλο ΤΜ3 χωρίζει την ατµόσφαιρα σε  62966 κουτιά. 
 

Το ΤΜ3 είναι µη συζευγµένο µοντέλο και χρησιµοποιεί τα µετεωρολογικά δεδοµένα 

από το ECMWF (ERA 15: European Reanalysis 15: εξοµοιωµένα µετεωρολογικά 

δεδοµένα από το Ευρωπαϊκό Κέντρο Πρόγνωσης του καιρού) µε χρονική ευκρίνεια 6 
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 ωρών. Το χρονικό βήµα που χρησιµοποιεί το ΤΜ3 για τον υπολογισµό της 

επίδρασης κάθε διεργασίας στις συγκεντρώσεις είναι 90 λεπτά για τις φυσικές διεργασίες 

και 45 λεπτά για τις χηµικές διεργασίες.  

α. Εκποµπές 

Οι ανθρωπογενείς εκποµπές NOχ, NH3, SO2 έχουν ληφθεί από την βάση δεδοµένων 

παγκοσµίων εκποµπών (EDGAR) (Olivier, 1996 Bouwman et al., 1997) που δίνεται µε 

γεωγραφική ευκρίνεια 1° x 1° (γεωγραφικό πλάτος, γεωγραφικό µήκος) (Van Aardenne 

et al., 2001) για το έτος 1993, ίδια χρονιά µε τα µετεωρολογικά δεδοµένα. 

 

 

Σχήµα 3.3 - Κατανοµή εκποµπών του διοξειδίου του θείου 

Όπως φαίνεται από την εικόνα 3.3 οι εκποµπές του διοξειδίου του θείου εντοπίζονται 

σχεδόν αποκλειστικά πάνω από τις βιοµηχανοποιηµένες περιοχές του πλανήτη, τη 

βορειοανατολική Αµερική, την Ευρώπη και την ανατολική Ασία.  

 Η γεωγραφική θέση των 49 ηφαιστείων µε συνεχείς εκποµπές SO2 στην ελεύθερη 

τροπόσφαιρα φαίνεται στο παρακάτω σχήµα 3.4 (Andres and Kasgnoc, 1998). 
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Σχήµα 3.4 - Θέση ηφαιστείων µε συνεχείς εκποµπές σε SO2. 

Οι θαλάσσιες εκποµπές του διµεθυλοσουλφιδίου (DMS) προσοµοιώνονται από το 

µοντέλο µε βάση τις µηνιαίες κατανοµές της συγκέντρωσης του DMS στη επιφάνεια της 

θάλασσας (Kettle et al., 1999) και την ταχύτητα του ανέµου στα 10 µέτρα από την 

επιφάνεια της θάλασσας, όπως αυτή προκύπτει από τα µετεωρολογικά δεδοµένα του 

ECMWF που χρησιµοποιούνται στο ΤΜ3. Συγκεκριµένα η ροή του DMS (Fw) 

υπολογίζεται ως: το γινόµενο της συγκέντρωσης του στο νερό της θάλασσας (Cw) και της 

ταχύτητας µεταφοράς από τη θάλασσα στη ατµόσφαιρα (Kw):  

 

 

Όπου Kw η ταχύτητα µεταφοράς από τη θάλασσα στην ατµόσφαιρα είναι συνάρτηση 

του αριθµού του Schmidt (Sc)1, που εξαρτάται από τη θερµοκρασία του αέρα στην 

επιφάνεια (Τ σε C) µε βάση τη σχέση. 

Sc=2674.0-147.12 T+3.726 T2-0.038 T3 
Η εξάρτηση της ταχύτητας µεταφοράς από τη θάλασσα στη ατµόσφαιρα (Kw) από τη 
                                                           
1 O αριθµός του Schmidt είναι ανάλογος της κινητικής ρευστότητας (µ) προς τη µοριακή διάχυση (Dv) και 
χρησιµοποιείται γενικά για τη περιγραφή της µεταφοράς µάζας και τη διάχυση και συγκεκριµένα σε 
υπολογισµούς ρευστών συστηµάτων. Ορίζεται µε βάση τη παρακάτω σχέση, όπου ρ είναι η πυκνότητα της 
υπό µελέτη ένωσης. 

 
 

 

Fw=Kw Cw 
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 ταχύτητα του ανέµου (u) στα 10 µέτρα πάνω από την επιφάνεια της θάλασσας είναι 

η παρακάτω για A=Sc/600 : 

Για ταχύτητα του ανέµου u µικρότερη ή ίση µε 3.6 m/s   

Kw=0.17 (A-2/3) u  

Για u µεγαλύτερη ή ίση µε 13  m/s  

Kw=0.17 (A-2/3) u+2.68 (A-1/2) (u-3.6)          

Αλλιώς Kw=0.17 (A-2/3) u+2.68 (A-1/2) (u-3.6)+3.05 (A -1/2) (u-13) 

Η διακύµανση των συγκεντρώσεων του DMS στο νερό της θάλασσας και η 

συνεπαγόµενη διακύµανση της ροής του από τη θάλασσα προς την ατµόσφαιρα 

φαίνονται στο παρακάτω σχήµα 3.5.  

 
Σχήµα 3.5 - Συγκεντρώσεις του DMS στην επιφάνεια της θάλασσας (πάνω διαγράµµατα) και  ροή του προς την ατµόσφαιρα 
(κάτω διαγράµµατα): Γενάρη (αριστερά) και Ιούλη (δεξιά)  (Lucas and Prinn, 2005). 

β. Υγρή εναπόθεση  

Στο ΤΜ3 λαµβάνεται υπ’ όψη η βροχόπτωση. Ο υπολογισµός της βροχόπτωσης στο 

TM3 γίνεται µε βάση τα αποτελέσµατα του µετεωρολογικού µοντέλου του ECMWF το 

οποίο χρησιµοποιείται για τη πρόβλεψη καιρού και για τη δηµιουργία της βάσης των 
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 µετεωρολογικών δεδοµένων που χρησιµοποιεί το ΤΜ3. Οι αέριες ενώσεις 

αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα όταν αυτές βρίσκονται µέσα στα σύννεφα µε 

διάλυσή τους στα σταγονίδια των σύννεφων, ενώ οι σωµατιδιακές ενώσεις 

αποµακρύνονται τόσο µέσα στα σύννεφα µε διάλυση όσο και κάτω από τα σύννεφα µε 

µηχανική αποµάκρυνση κατά την πτώση των σταγόνων την ώρα της βροχόπτωσης. 

Περισσότερες λεπτοµέρειες για τη περιγραφή αυτών των διεργασιών δίνονται από τον       

Τσιγαρίδη (2003). 

γ. Η ξηρά εναπόθεση  

Η ξηρά εναπόθεση είναι η σηµαντικότερη πορεία αποµάκρυνσης για αέρια όπως το SO2 

και η ΝΗ3 κοντά στο έδαφος. Ειδικά στη διάρκεια του χειµώνα όταν οι χαµηλές 

συγκεντρώσεις του H2O2 περιορίζουν την οξείδωση του SO2, η ξηρά εναπόθεση είναι η 

κυρίαρχη κατακρήµνιση για το SO2. Για τη περιγραφή της στο ΤΜ3 χρησιµοποιείται η 

παραµετροποίηση ξηράς εναπόθεσης όπως περιγράφεται από Ganzeveld et al. (1998): Η 

ταχύτητα εναπόθεσης υπολογίζεται από την αεροδυναµική αντίσταση και την αντίσταση 

επιφάνειας. Για παράδειγµα η αντίσταση επιφάνειας του SO2 εξαρτάται έντονα από την 

κάλυψη χιονιού και την υγρασία της επιφάνειας. Για τα θειικά σωµατίδια η ταχύτητα 

εναπόθεσης υπολογίζεται µε βάση δύο κατανοµές µεγέθους αερολύµατος 

χαρακτηριστικές η µια για τις ηπειρωτικές και η άλλη για τις θαλάσσιες περιοχές (Jeuken 

et al., 2001). Οι περιγραφές βλάστησης προέρχονται από µια παγκόσµια βάση 

δεδοµένων οικοσυστήµατος (Olson et al., 1983). Οι µεταβλητές στην κάλυψη χιονιού 

και την υγρασία της επιφάνειας ορίζονται από τα κλιµατολογικά αποτελέσµατα του 

ECHAM4 (Claussen et al., 1994). 

δ. Η περιγραφή της ατµοσφαιρικής χηµείας στο ΤΜ3 

Η έκδοση του ΤΜ3 που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα διατριβή περιέχει 38 ενώσεις 

εκ των οποίων οι 23 µεταφέρονται, 24 αντιδράσεις φωτοδιάσπασης, 86 θερµικές 

αντιδράσεις και 4 αντιδράσεις στην υγρή φάση. Περιέχει τη χηµεία του όζοντος, των 

NOx, HOx, µεθανίου και µία τροποποιηµένη µορφή του µηχανισµού CBM4 για την 

περιγραφή της χηµείας των µη µεθανικών υδρογονανθράκων. Οι µετατροπές του CBM4 

είναι η απάλειψη της χηµείας των αρωµατικών υδρογονανθράκων, του νιτρώδους οξέος 

και του ατοµικού οξυγόνου στη βασική κατάσταση (O3P), η προσθήκη των οργανικών 
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 αλκυλοϋπεροξειδίων για σωστή προσοµοίωση της ατµόσφαιρας υποβάθρου και η 

προσθήκη των οργανονιτρικών ενώσεων. Αναλυτικά η περιγραφή της χηµείας έχει γίνει 

από τους Houweling et al. (1998). Επιπρόσθετα, το µοντέλο περιέχει τη χηµεία του 

SO2, του DMS, του MSA και των θειικών σωµατιδίων, τη χηµεία της αµµωνίας και του 

αµµωνίου καθώς και τη παραγωγή των δευτερογενών οργανικών σωµατιδίων από 

οξείδωση βιογενών και ανθρωπογενών οργανικών πτητικών ενώσεων (Τσιγαρίδης, 2003). 

ε. Χηµεία του θείου 

Για τον υπολογισµό της κατανοµής µεταξύ αέριας και σωµατιδιακής φάσης του νιτρικού 

και θειικού οξέος και της αµµωνίας στο σύστηµα αµµωνία-θειικά-νιτρικά, έχει προστεθεί 

στο ΤΜ3 ένα απλουστευµένο υποπρόγραµµα υπολογισµού θερµοδυναµικής ισορροπίας, 

το EQSAM  (Metzger, 2000). 

Η περιγραφή της χηµείας των θειούχων ενώσεων στην αρχική µορφή της δίνεται στο 

παρακάτω πίνακα τόσο για την αέριας όσο και για την υδάτινης φάσης χηµεία. 

3.3.α ΑΡΧΙΚΗ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ ΤΟΥ ΘΕΙΟΥ ΣΤΟ TM3  

Αέρια φάση  

DMS + OH --(a) →  CH3O2 + CH2O + SO2 

DMS + OH --(b) →  0.75 SO2 + 0.25 MSA(p)  

DMS + NO3 →  CH3O2 + CH2O + HNO3 + SO2 

SO2 + OH →  SO42- + 2 ACID (*) 

Υδάτινη φάση  

SO2 + O3 →  SO42- 

SO2 + H2O2 →  SO42- 

(*) ACID µε αυτό τον τρόπο συµβολίζουµε στο µοντέλο τη συγκέντρωση πρωτονίων η οποία 
χρησιµεύει για τον προσεγγιστικό υπολογισµό του pH. Χαρακτηρίζει την οξύτητα της υδάτινης 
φάσης. 
 

Το µοντέλο ΤΜ3 µε την νέα παραµετροποίηση της χηµείας του θείου στη συγκεκριµένη 

εργασία συµβολίζεται ως ΤΜ3΄. Οι διαφορές του από το αρχικό µοντέλο ΤΜ3 

περιορίζονται µόνο στις αντιδράσεις της χηµείας του S, όπου στο ΤΜ3΄ 

συµπεριλαµβάνονται συνολικά οι εξής: 
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 3.3.Β ΝΕΑ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ ΤΟΥ ΘΕΙΟΥ ΣΤΟ TM3΄ 

Αέρια φάση  

DMS + OH →  0.995CH3O2 + HCHO + 0.995SO2 + 0.005MSA(g) 

DMS + OH →  DMSO 

DMS + NO3 →  CH3O2 + HNO3 + HCHO + SO2 

DMSO + OH →  MSIA 

MSIA + OH →  CH3O2 + SO2 

SO2 + OH →  HO2 + SO42- + 2ACID 

Ετερογενείς Αντιδράσεις και Αλλαγές φάσεως 

DMSO (g) → 1k   MSA(p) 

MSIA (g) → 2k   MSA(p) 

MSA (g) → 3k   MSA(p) 

Υδάτινη φάση  

SO2 + H2O2 → 4k  SO42- 

SO2 + O3 → 5k  SO42- 

Όπου, k1= 10-10[OH]+4.5 10-5   , k2=k1 , k3= 4.5 10-5
 , 

k4=[8 10 4 exp(-3560(1/T-1/298)) ] / (0.1+ [ACID])  µε Τ θερµοκρασία σε Κ 

k5=[4.39 1011 exp(-4131/T) +2.56 103exp(-966/T)] + [2.56 103exp(-966/T)] /[ACID] 

 

(Μιχαλόπουλος, 2005 - αδηµοσίευτα αποτελέσµατα) 

3.4 ΟΙ ΠΡΟΣΟΜΟΙΩΣΕΙΣ 

Για τη παρούσα εργασία πραγµατοποιήθηκαν 2 διαφορετικές προσοµοιώσεις που 

αντιστοιχούν και οι δύο στο έτος 1993. Η πρώτη χρησιµοποίησε το µοντέλο ΤΜ3 

(παλαιά περιγραφή της χηµείας του θείου) και η δεύτερη τη νέα χηµεία (ΤΜ3΄). Τα 

αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο επόµενο κεφάλαιο και αξιολογούνται µε σύγκριση µε 

πειραµατικά δεδοµένα ανά τον κόσµο.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

  

4. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΚΑΙ ΑΞΙΟΛΟΓΗΣΗ ΤΟΥΣ 

4.1 ΣΤΑΘΜΟΙ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ 

Τα αποτελέσµατα του µοντέλου ΤΜ3 θα συγκριθούν µε ατµοσφαιρικές µετρήσεις σε 

διάφορους σταθµούς τόσο στο βόρειο όσο και στο νότιο ηµισφαίριο. 

Γι’ αυτό συγκεντρώσαµε τις τιµές των θειούχων ενώσεων: SO42-, SO2, MSA και DMS σε 

σαράντα έξι σταθµούς ανά τον κόσµο. Οι σταθµοί αυτοί παρουσιάζονται στον πίνακα 

4.3, ενώ φαίνονται όλοι µαζί στον παγκόσµιο χάρτη που απεικονίζεται στο σχήµα 4.1. 

 
Σχήµα 4.1 - Παγκόσµιος χάρτης µε τους σταθµούς µετρήσεων 
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 4.2 ΤΙ ΥΠΟΛΟΓΙΖΕΙ ΤΟ ΜΟΝΤΕΛΟ 

α) Παγκόσµιες κατανοµές 

Το ΤΜ3, που είναι παγκόσµιας κλίµακας µοντέλο χηµείας και µεταφοράς υπολογίζει τις 

τιµές των θειούχων ενώσεων: SO42-, SO2, MSA και DMS τόσο στην επιφάνεια όσο και σε 

ολόκληρη τη τροπόσφαιρα.  

Οι υπολογισµένες παγκόσµιες κατανοµές των θειούχων ενώσεων (Τσιγαρίδης Κ. 2005) 

σε δύο διαφορετικές εποχές του χρόνου, το χειµώνα (µήνας ∆εκέµβριος) και το 

καλοκαίρι (µήνας Ιούλιος) του βορίου ηµισφαιρίου παρουσιάζονται και συζητούνται 

παρακάτω.  

 
   (α)      (β) 

Σχήµα 4.2 - Παγκόσµια κατανοµή DMS (διµεθυλοσουλφυδίου) στην επιφάνεια κατά το µήνα ∆εκέµβριο 
(αριστερά) και Ιούλιο (δεξιά) σε ppbv. 

Το µήνα ∆εκέµβριο (σχήµα 4.2α) παρατηρούνται για το DMS αυξηµένες τιµές στο νότιο 

ηµισφαίριο που την περίοδο αυτή έχει καλοκαίρι. Αυτές οφείλονται σε ψηλές 

συγκεντρώσεις του DMS στο νερό της θάλασσας λόγω αυξηµένης βιολογικής 

δραστηριότητας κατά το καλοκαίρι µε αποτέλεσµα αυξηµένες εκποµπές DMS στην 

ατµόσφαιρα.  

Αντίστοιχα κατά το µήνα Ιούλη (σχήµα 4.2β),  που επικρατεί καλοκαίρι στο βόρειο ηµισφαίριο 

παρατηρούνται αυξηµένες τιµές DMS βόρεια των 60Ν. Επίσης το DMS παρουσιάζει ελάχιστα 

πάνω από τις ηπείρους. Αυτό γιατί παράγεται από τη θάλασσα και έχει σχετικά µικρό χρόνο 

ζωής (λίγες µέρες) µε αποτέλεσµα να µη µεταφέρεται µακριά από τις θαλάσσιες περιοχές 

εκποµπών του. 
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Σχήµα  4.3 - Παγκόσµια κατανοµή MSAp (µεθανοσουλφονικού οξέος) σε σωµατιδιακή φάση στην 

επιφάνεια κατά το µήνα ∆εκέµβριο(αριστερά) και κατά το µήνα Ιούλιο (δεξιά) σε µg-S/m3 

Σε αντιστοιχία µε το DMS, το MSAp (που παράγεται αποκλειστικά από την οξείδωση 

του DMS, σχήµα 4.3) είναι αυξηµένο στο νότιο ηµισφαίριο κατά το ∆εκέµβρη και στο 

βόρειο ηµισφαίριο κατά τον Ιούλιο. 

 
Σχήµα 4.4 - Παγκόσµια κατανοµή SO2 (διοξειδίου του θείου) στην επιφάνεια κατά το µήνα 

∆εκέµβριο(αριστερά) και κατά το µήνα Ιούλιο (δεξιά) σε pptv. 

Οι εκποµπές του SO2 κύρια από ανθρωπογενείς δραστηριότητες δεν εµφανίζουν 

σηµαντική εποχιακή διακύµανση και το 95% περίπου εκπέµπεται πάνω από τις ηπείρους 

του βορείου ηµισφαιρίου ενώ µόνο το 5% των συνολικών εκποµπών εκπέµπεται στο 

νότιο ηµισφαίριο. Όπως παρατηρείται στο σχήµα 4.4 υπολογίζονται διαφορές στα 
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 επίπεδα SO2 µεταξύ ∆εκεµβρίου και Ιουλίου που οφείλονται στην εποχιακή 

διαφοροποίηση τους. Συγκεκριµένα τον Ιούλιο (καλοκαίρι Β. Ηµισφαιρίου) 

καταναλώνεται περισσότερο SO2 (που εκπέµπεται κύρια σε αυτό το ηµισφαίριο) σε 

σχέση µε το χειµώνα και κατά συνέπεια παράγεται µεγαλύτερη ποσότητα θειικών (σχήµα 

4.8). Αυτό συµβαίνει γιατί το καλοκαίρι του Β. Ηµισφαιρίου υπάρχουν υψηλές 

συγκεντρώσεις οξειδωτικών OH, H2O2 και Ο3, σε αντίθεση µε το ∆εκέµβριο που λόγω 

των µικρότερων συγκεντρώσεων σε οξειδωτικά (σχήµατα 4.5 έως 4.7) η κατανάλωση του 

SO2 είναι µικρότερη. 

Και στις δύο περιπτώσεις (SO2, SO42-), τα µέγιστα παρουσιάζονται πάνω από το βόρειο 

ηµισφαίριο, όπου συγκεντρώνονται τα περισσότερα µεγάλα αστικά κέντρα και οι 

περισσότερες βιοµηχανικές περιοχές. Βλέπουµε µέσα σ’ αυτές την Κίνα που αποτελεί 

ανερχόµενη βιοµηχανική δύναµη. 

 
Σχήµα 4.5 - Παγκόσµια κατανοµή Η2O2 στην επιφάνεια κατά το µήνα ∆εκέµβριο (αριστερά) και Ιούλιο 

(δεξιά) σε ppbv. 
 

 

 
Σχήµα 4.6 - Παγκόσµια κατανοµή O3 στην επιφάνεια κατά το µήνα ∆εκέµβριο (αριστερά) και Ιούλιο 
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 (δεξιά) σε ppbv 
 

 
Σχήµα 4.7 - Παγκόσµια κατανοµή OΗ στην επιφάνεια κατά το µήνα ∆εκέµβριο (αριστερά) και Ιούλιο 

(δεξιά) σε 106 molecules/cm3 
 

 
Σχήµα 4.8: Παγκόσµια κατανοµή SO4

2- (θειικών) στην επιφάνεια της γης κατά το µήνα ∆εκέµβριο 
(αριστερά) και Ιούλιο (δεξιά) όπως υπολογίστηκε από το ΤΜ3, σε µg S/m3 

Τα SO42- παράγονται κυρίως το καλοκαίρι του Β. Ηµισφαιρίου εκεί όπου είναι 

συγκεντρωµένα τα µεγάλα αστικά κέντρα και οι βιοµηχανικές περιοχές και εποµένως 

λαµβάνουν χώρα οι ανθρωπογενείς εκποµπές και ταυτόχρονα, όπως αναφέρθηκε και 

πριν, τότε έχουµε τις υψηλότερες συγκεντρώσεις οξειδωτικών, άρα και τη µεγαλύτερη 

κατανάλωση SO2, του οποίου η οξείδωση παράγει SO42-. Τον Ιούλιο παρατηρείται το 

max των θειικών πάνω από Αµερική, Ασία, Ευρώπη ενώ το ∆εκέµβριο παρατηρείται 

αντίστοιχο max µόνο πάνω από Ασία. Οι συγκεντρώσεις των SO42- επηρεάζονται κυρίως 

από τις ανθρωπογενείς δραστηριότητες, ενώ πάνω από τη θάλασσα οι συγκεντρώσεις των 

θειικών παράγονται από το DMS. 
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β) Ισοζύγιο Θείου 

Στον πίνακα 4.1 παρουσιάζεται το ισοζύγιο των θειούχων ενώσεων για το µοντέλο ΤΜ3΄. 

Οι αντίστοιχες τιµές για το αρχικό µοντέλο ΤΜ3 παραλήφθηκαν γιατί δεν παρουσίαζαν 

µεγάλες διαφορές από τη βελτιωµένη µορφή του ΤΜ3΄. Πρέπει να σηµειωθεί ότι στον 

πίνακα αυτό καταγράφονται αναλυτικά οι άµεσες (εκποµπές) και οι έµµεσες πηγές (αυτές 

που προκύπτουν από οξείδωση στην ατµόσφαιρα) των θειούχων ενώσεων, οι 

αποµακρύνσεις από την ατµόσφαιρα (ξηρή ή υγρή εναπόθεση) καθώς και η αποµάκρυνση που 

προκύπτει από οξείδωση στην αέρια ή στην υγρή φάση. Τέλος παρέχονται πληροφορίες 

για το φορτίο (burden) σε θειικές ενώσεις που τελικά εναποµένει στην τροπόσφαιρα καθώς 

επίσης και ο χρόνος ζωής κάθε ένωσης (που χρειάζεται η ένωση για να µειωθεί στο 1/e της 

αρχικής της συγκέντρωσης), χρόνος που µας δηλώνει τη σταθερότητα της ένωσης αυτής 

στην ατµόσφαιρα. 

Species DMS SO2 SO4 MSAg MSAp DMSO MSIA 

Μοντέλο TM3' 

Εκποµπές  
(πρωτογενής πηγή) 

19.03 81.55 1.85 0 0 0 0 

Οξείδωση  
(δευτερογενής πηγή)

0 12.95 28.18 0.038 5.26 6.94 2.35 

Ξηρή εναπόθεση  
(κατακρίµνηση) 

0 32.32 2.80 0 0.63 0 0 

Υγρή εναπόθεση  
(κατακρίµνηση) 

0 34.05 27.26 0.007 4.65 0.44 0.09 

Οξείδωση στην αέρια 
φάση (κατακρίµνηση)

18.94 5.52 0.0007 0.027 0.0003 6.36 2.22 

Οξείδωση στην υγρή 
φάση (κατακρίµνηση)

0 22.66 0 0 0 0 0 

Ποσότητα στην 
ατµόσφαιρα 
(Burden) 

0.16 0.24 0.32 2.15E-05 0.06 0.001 0.0003 

Χρόνος ζωής 
(Lifetime) 

3.07 0.92 3.89 0.23 3.82 0.07 0.04 

Ποσότητες στην ατµόσφαιρα (Burden) σε TgS, 
Πηγές και κατακρηµνίσεις σε Tg S/y,  
Χρόνοι ζωής σε days. 

Πίνακας 4.1 – Τσιγαρίδης 2005, Ισοζύγιο θειούχων ενώσεων στην ατµόσφαιρα όπως υπολογίζεται µε το 
παγκόσµιο  µοντέλο µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3΄. 
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Αντίδραση 
Ποσότητα S που 

καταναλώνεται ετησίως 
(Q) Tg-S/yr 

Χρόνος ζωής της 
θειούχας ένωσης ως προς 

την αντίδραση 

DMS+ OH (A)  7.56 7.7 days 
DMS + OH (B)  6.94 8.4 days 

DMS + NO3  4.44 13 days 
SO2 + OH  5.52 16 days 

SO2 + H2O2 (aq)  4.03 22 days 
SO2 + O3 (aq)  18.64 4.7 days 
MSIA + OH  0.99 0.1 days 

DMSO + OH  2.35 0.2 days 
DMSO (gp)  4.01 0.11 days 
MSA (gp)  0.03 7 hours 
MSIA (gp)  1.23 0.08 days 

Πίνακας 4.2–  H ποσότητα S που καταναλώνεται ετησίως και παγκοσµίως από κάθε αντίδραση, σε Tg 
(Τσιγαρίδης, 2005). (Για τον υπολογισµό του χρόνου ζωής δες κείµενο παρακάτω,. (gp): µεταφορά από τη 
αέρια στη σωµατιδιακή φάση) 

Με τη βοήθεια του παραπάνω πίνακα (4.2) µας δίνεται η δυνατότητα να υπολογίσουµε 

το χρόνο ζωής µιας θειούχας ένωσης λόγω αντίδρασής της µε ένα οξειδωτικό µέσο, µέσα 

στην ατµόσφαιρα όπως αυτή περιγράφεται από το µοντέλο µας (ΤΜ3΄). Ο χρόνος ζωής 

που προκύπτει (πίνακας 4.2) παίρνει υπόψη του τη γεωγραφική και χρονική ανοµοιογένεια 

των συγκεντρώσεων στην ατµόσφαιρα τόσο της προς εξέταση θειούχας ένωσης όσο και του 

αντίστοιχου οξειδωτικού µέσου. Επιπλέον λαµβάνει υπόψη του τις διαφορετικές 

θερµοκρασίες σε διάφορα επίπεδα στην ατµόσφαιρα και τις διάφορες εποχές. 

Έτσι για παράδειγµα ο χρόνος ζωής του DMS σε σχέση µε την οξείδωσή του από τις 

ρίζες OH ή NO3 υπολογίζεται ως ο λόγος της ποσότητας του DMS στην ατµόσφαιρα 

(burden, πίνακα 4.1) προς τη ποσότητά του (Q, πίνακα 4.2) που οξειδώθηκε από το εν 

λόγω οξειδωτικό: 

1) DMS µε OH : 
τDMS_OH= 

Q
Burden

=
21 QQ

Burden
+

 = 0.011 y = 4 days  

=0.15914721/(7.56034287+ 6.94320432) 

2) DMS µε NO3: τDMS_NO3= 
Q

Burden
=0.036 y = 13 days 

Στην περίπτωση του SO2, για να υπολογίσουµε το χρόνο ζωής του από την κατανάλωση 

µε τα οξειδωτικά:  OH, H2O2 και Ο3 έχουµε: 
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1) SO2 µε OH : ΤSO2_OH = 

Q
Burden

= 0.043 y = 16 days  

2) SO2 µε H2O2 : ΤSO2_H2O2= 
Q

Burden
= 0.059 y = 22 days 

3) SO2 µε Ο3 : ΤSO2_O3= 
Q

Burden
= 0.013 y = 4.7 days 

 

MSIA + OH ΤMSIA_OH = 
Q

Burden
= 0.00028 y = 0.1 days 

MSAp loss ΤMSA_ = 
Q

Burden
= 188.7 y  

SO42- loss ΤSO4
2-

 _ = 
Q

Burden
= 457 y 

DMSO + OH ΤDMSO_OH = 
Q

Burden
= 0.00051 y = 0.2 days 

DMSO (gp) ΤDMSO_= 
Q

Burden
=0.0003 y = 0.11 days 

MSA (gp) ΤMSA(gp)  = 
Q

Burden
= 8.09 10-4 y = 7 hours 

MSIA (gp) ΤMSIA(gp) = 
Q

Burden
= 0.00023 y = 0.08 days 
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 4.3 ΑΞΙΟΛΟΓΗΣΗ  ΤΩΝ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ ΤΟΥ ΜΟΝΤΕΛΟΥ 

Οι σταθµοί όπου µετρούνται οι τιµές των θειούχων ενώσεων: SO42-, SO2, MSA και DMS 

είναι συνολικά, όπως αναφέρθηκε, σαράντα έξι σε όλη την έκταση του παγκόσµιου χάρτη 

(σχήµα 4.1, πίνακας 4.3). Απ’ αυτούς τριάντα τέσσερις βρίσκονται στο βόρειο 

ηµισφαίριο και δώδεκα στο νότιο.  

Στην ήπειρο της Αµερικής βρίσκονται συνολικά δέκα οχτώ σταθµοί (δεκαεπτά στη Β. 

Αµερική και ένας στη νότια), ενώ στην ευρύτερη περιοχή της Ευρώπη (Ευρώπη και 

Αρκτική) µελετήθηκαν δεκαπέντε. Στην Ασία βρίσκονται µόνο δύο, ενώ έξι αριθµούνται 

σε Αυστραλία και τη Νέα Ζηλανδία. Τέλος άλλοι πέντε (που ανήκουν στην Ανταρκτική ή 

σε διάφορες χώρες) βρίσκονται στο νότιο ηµισφαίριο. 
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 α/α Τοποθεσία 
Συµβολισµός 
Σταθµού 

Χώρα όπου ανήκει 
ο σταθµός 

Γκρουπ 
Ηµισφαί
ριο  

Γεωγραφικό 
Μήκος 

Γεωγραφ. 
Πλάτος 

 Ύψος 
(m) 

1 Algoma ALG ΚΑΝΑ∆ΑΣ CAPMoN Βόρειο (Β) -84.37 47.03 411 
2 Alert ALT ΚΑΝΑ∆ΑΣ AES Β -62.5 82.47 210 
3 Barbados Tower BAR ΗΝΩΜ. ΒΑΣΙΛΕΙΟ UM AEROCE Β -59.43 13.17 3 
4 Bermuda East+West BER ΗΝΩΜ.ΒΑΣΙΛΕΙΟ UM AEROCE Β -65.27 32.32 30 
5 Brigantine BRG ΑΜΕΡΙΚΗ IMPROVE Β -74.43 39.45 5 
6 Cape Grim CGR ΑΥΣΤΡΑΛΙΑ UM DOE Ν 144.68 -40.68 94 
7 Jungfraujoch CH1 CH (ΕΛΒΕΤΙΑ) NABEL/EMEP Β 7.98 46.55 3573 
8 Chatham Islands CHA ΝΕΑ ΖΗΛΑΝ∆ΙΑ UM DOE Νότιο (Ν) -176.5 -43.92 20 
9 Cheju CHE ΚΟΡΕΑ UM DOE Β 126.48 33.52 20 
10 Chapais CPS ΚΑΝΑ∆ΑΣ CAPMoN Β -74.97 49.82 381 
11 Cape Point CPT RSA UM DOE Ν 18.47 -33.8 50 
12 Denali NP DEN ΑΜΕΡΙΚΗ IMPROVE Β -148.97 63.72 658 
13 Exp. Lakes ELA ΚΑΝΑ∆ΑΣ CAPMoN Β -93.72 49.65 369 
14 La Cartuga ES2 ΙΣΠΑΝΙΑ EMEP Β -3.6 37.2 720 
15 Ester EST ΚΑΝΑ∆ΑΣ CAPMoN Β -110.2 51.67 707 
16 La Crouzille FR3 ΓΑΛΛΙΑ EMEP Β 1.27 45.83 497 
17 Eskdalemuir GB2 ΗΝΩΜ. ΒΑΣΙΛΕΙΟ EMEP Β -3.2 55.32 243 
18 Heimaey HEI ΙΣΛΑΝ∆ΙΑ UM AEROCE Β -20.15 63.25 100 
19 Invercargill INV ΝΕΑ ΖΗΛΑΝ∆ΙΑ UM DOE Ν 168.35 -46.43 30 
20 Izania IZO ΙΣΠΑΝΙΑ UM AEROCE Β 16.48 28.3 2367 
21 Kejimkujik KEJ ΚΑΝΑ∆ΑΣ CAPMoN Β -65.27 44.43 127 
22 Mawson MAW ANTΑΡΚΤΙΚΗ UM DOE Ν -62.5 -67.6 20 
23 Mace Head MHT ΙΡΛΑΝ∆ΙΑ UM AEROCE Β -9.9 53.33 100 
24 Midway MID ΑΜΕΡΙΚΗ UM DOE Β -177.35 28.22 15 
25 Mauna Loa MLO ΑΜΕΡΙΚΗ U. Hawaii Β -155.58 19.53 3397 
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26 Mount Pleasant MPT ΗΝΩΜ. ΒΑΣΙΛΕΙΟ UM DOE Ν -60 -51.75 200 
27 Jergul NO30 ΝΟΡΒΗΓΙΑ EMEP Β 24.6 69.4 255 
28 Spitzbergen NO42 ΝΟΡΒΗΓΙΑ EMEP Β 11.88 78.9 474 
29 Skreaadalen NO8 ΝΟΡΒΗΓΙΑ EMEP Β 6.72 58.82 475 
30 Norfolk Is NOR ΑΥΣΤΡΑΛΙΑ UM DOE Ν 167.98 -29.08 20 
31 Nord NRD ∆ΑΝΙΑ DMU Β -17.5 81.43 0 
32 Oahu, Hawaii OAH ΑΜΕΡΙΚΗ UM DOE Β -157.7 21.33 17 
33 Okefenokee OKE ΑΜΕΡΙΚΗ IMPROVE Β -81.12 30.73 38 
34 Okinawa OKI ΙΑΠΩΝΙΑ UM DOE Β 128.25 26.92 23 
35 Palmer Station PAL ANTΑΡΚΤΙΚΗ UM DOE Ν -64.05 -64.92 20 
36 Pinnacles PIN ΑΜΕΡΙΚΗ IMPROVE Β -121.15 36.48 317 
37 Redwood RED ΑΜΕΡΙΚΗ IMPROVE Β -124.07 41.55 232 
38 Reunion (Piton St. Rose) REU ΓΑΛΛΙΑ UM DOE Ν 55.83 -21.17 50 
39 Saturna SAT ΚΑΝΑ∆ΑΣ CAPMoN Β -123.13 48.78 178 
40 Bredkaelen SE5 ΣΠΟΥΗ∆ΙΑ EMEP Β 15.33 63.85 404 
41 Summit SMT ∆ΑΝΙΑ U. Joseph Fourier Β -38.8 73.3 3190 
42 Finokalia FIN ΕΛΛΑ∆Α  Β 25.67 35.33 150 
43 Amsterdam Isl AMST. IS ΓΑΛΛΙΑ  Ν 77.3 -37.5 150 
44 Crozet CRO ΓΑΛΛΙΑ  Ν 51 -46 150 
45 American Samoa SAM USA UM DOE Ν -170.58 -14.25 25 
46 Greenland SUM ΓΡΟΙΛΑΝ∆ΙΑ   Β -38.46 72.58  

Πίνακας 4.3 -  L. A. Barrie et al. "A comparison of large-scale atmospheric sulphate aerosol models (COSAM): overview and highlights" - Tellus 2001  
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 Αναφορικά µε το ύψος, είκοσι έξι σταθµοί βρίσκονται σε ύψος από την επιφάνεια 

της θάλασσας έως τα διακόσια µέτρα, δώδεκα βρίσκονται από τα διακόσια έως τα 

πεντακόσια µέτρα, τρεις σταθµοί βρίσκονται από εξακόσια έως επτακόσια πενήντα 

µέτρα, ενώ µόνο τέσσερις αριθµούνται από τα δύο χιλιάδες έως τα τρεις χιλιάδες 

εξακόσια µέτρα.  

Οι µετρήσεις των θειούχων ενώσεων πραγµατοποιηθήκαν από τον Ιανουάριο έως το 

∆εκέµβριο του 1993, µε εξαίρεση το σταθµό της Φινοκαλιάς στην Κρήτη όπου οι 

µετρήσεις έγιναν κατά τη διάρκεια του 1997 ή και του 1998. 

 Οι τιµές των θειικών (SO42-), του διοξειδίου του θείου (SO2) και του 

µεθανοσουλφονικού οξέος (MSA) (τόσο στο µοντέλο όσο και στις µετρήσεις) είναι σε 

µονάδες  µg/m3, ενώ για το διµεθυλοσουλφίδιο (DMS) οι τιµές είναι σε pptv. 
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 4.3.α ΣΥΝΟΛΙΚΕΣ ΣΥΣΧΕΤΙΣΕΙΣ ΜΟΝΤΕΛΑ (ΤΜ3 ΚΑΙ ΤΜ3΄) ΜΕ 
ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΑΝΑ ΕΝΩΣΗ 

 i) Θειικά ιόντα (SO42-)  

all monthly data -all stations- old chemical 
scheme (nssSO4

2-)
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Σχήµα 4.9 - Γραφική παράσταση (διασπορά των σηµείων) των τιµών των θειικών µg/m3 όπως 
προσοµοιώνονται από το αρχικό µοντέλο µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3 σε σχέση µε τις µετρήσεις 
σε σταθµούς ανά τον κόσµο. 
 

All monthly data- all stations - new chemical 
scheme (nnSO4

2-)
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Σχήµα 4.10 - Γραφική παράσταση (διασπορά των σηµείων) των τιµών των θειικών µg/m3 

όπως προσοµοιώνονται από το βελτιωµένο µοντέλο µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3’ σε σχέση µε 
τις µετρήσεις σε σταθµούς ανά τον κόσµο. 

Όπως παρατηρούµε από τις γραφικές παραστάσεις και τους συντελεστές συσχέτισης 

(R), κατά τον υπολογισµό των συγκεντρώσεων των θειικών, δεν προέκυψαν ουσιαστικές 
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 διαφορές (από R: 0,6711 για το ΤΜ3, καταλήξαµε σε R: 0,6724 για το ΤΜ3΄) 

κατά τη µετάβαση µας από την παλιά παραµετροποίηση της χηµείας στη νέα. Αυτό 

σηµαίνει ότι τα αποτελέσµατα του µοντέλου δεν παρουσίασαν σηµαντική βελτίωση 

(δηλαδή δεν προσοµοιώθηκαν οι µετρηθείσες τιµές) από την εξέλιξη του ΤΜ3 σε 

ΤΜ3΄.  

ii) ∆ιοξείδιο του θείου (SO2) 

All montly data, all stations, Old chemical scheme
(SO2)

y = 0,2884x + 1,6561
R2 = 0,0194
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Σχήµα 4.11 - Γραφική παράσταση (διασπορά των σηµείων) των τιµών του SO2 όπως 
προσοµοιώνονται από το αρχικό µοντέλο µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3 σε σχέση µε τις µετρήσεις 
σε σταθµούς ανά τον κόσµο. 

All monthly data, all stations,New chemical scheme 
 (SO2)

y = 0,289x + 1,6495
R2 = 0,0194
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Σχήµα 4.12 - Γραφική παράσταση (διασπορά των σηµείων) των τιµών του SO2 όπως 
προσοµοιώνονται από το βελτιωµένο µοντέλο µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3’ σε σχέση µε τις 
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 µετρήσεις σε 46 σταθµούς στον κόσµο. 

Όπως και στην περίπτωση των θειικών, έτσι και για το SO2 δεν προέκυψαν ουσιαστικές 

διαφορές κατά τη µετάβαση από την παλιά έκδοση του µοντέλου (ΤΜ3) στη νέα 

(ΤΜ3΄), το R (συντελεστής συσχέτισης) είναι το ίδιο (0.1393) και για τις δύο εκδόσεις 

του µοντέλου. 

iii) Μεθανoσουλφονικό ανιόν (MSA)  

All montly data, all stations, Old chemical scheme
(MSA)
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Σχήµα 4.13 - Γραφική παράσταση (διασπορά των σηµείων) των τιµών του όπως 
προσοµοιώνονται από το αρχικό µοντέλο µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3 σε σχέση µε τις µετρήσεις 
σε σταθµούς ανά τον κόσµο. 

All montly data, all stations, New chemical scheme
(MSA)
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Σχήµα 4.14 - Γραφική παράσταση (διασπορά των σηµείων) των τιµών του όπως 
προσοµοιώνονται από το βελτιωµένο µοντέλο µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3’ σε σχέση µε τις 
µετρήσεις σε 46 σταθµούς στον κόσµο. 
Παρατηρούµε ότι για την περίπτωση του µεθανοσουλφονικού οξέος δεν προέκυψαν 



∆ιατριβή Μεταπτυχιακού ∆ιπλώµατος Ειδίκευσης Ειρήνης Σφακιανάκη – Πρόγραµµα «Επιστήµες και Μηχανική Περιβάλλοντος» 

60

 ουσιαστικές διαφορές κατά τη βελτίωση του παλιού µοντέλου (ΤΜ3) στη νέα του 

µορφή (ΤΜ3΄), το R (συντελεστής συσχέτισης) από 0,1166 έγινε 0,1072. 

iv) ∆ιµεθυλοσουλφίδιο (DMS)  

All monthly data- all stations - old chemical scheme 
(DMS)
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Σχήµα 4.15 - Γραφική παράσταση (διασπορά των σηµείων) των τιµών του DMS όπως 
προσοµοιώνονται από το βελτιωµένο µοντέλο µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3 σε σχέση µε τις 
µετρήσεις σε σταθµούς ανά τον κόσµο. 

All monthly data- all stations - New chemical scheme - 
(DMS)
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Σχήµα 4.16 - Γραφική παράσταση (διασπορά των σηµείων) των τιµών του DMS όπως 
προσοµοιώνονται από το αρχικό µοντέλο µεταφοράς και χηµείας ΤΜ3 σε σχέση µε τις µετρήσεις 
σε σταθµούς ανά τον κόσµο. 

Στην περίπτωση του διµεθυλοσουλφιδίου βλέπουµε ότι όπως και στο MSA δεν 

προέκυψαν ουσιαστικές διαφορές κατά τη βελτίωση του παλιού µοντέλου (ΤΜ3) στη 

νέα του µορφή (ΤΜ3΄), το R (συντελεστής συσχέτισης) ελάχιστα τροποποιήθηκε. 
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ΣΥΓΚΡΙΤΙΚΟΣ ΠΙΝΑΚΑΣ ΓΙΑ ΤΑ ΜΟΝΤΕΛΑ TM3 & TM3’ (nss SO4
--) 

ΣΤΑΘΜΟΙ ΒΟΡΕΙΟΥ ΗΜΙΣΦΑΙΡΙΟΥ ΤΜ3 ΤΜ3’ 

Α/Α ΟΝΟΜΑΤΑ 
ΣΤΑΘΜΩΝ 

ΓΕΩΓΡ . 
ΜΗΚΟΣ 

ΓΕΩΓΡΑΦ. 
ΠΛΑΤΟΣ ΥΨΟΣ (m) a (slope) b (intercept) R2 R a b R2 R 

1 Algoma -84.37 47.03 411.0 0.3324 0.4983 0.2225 0.4717 0.3434 0.4586 0.2338 0.4835 
2 Alert -62.50 82.47 210.0 -0.0285 0.1024 0.0708 0.2662 -0.0048 0.0684 0.0035 0.0589 
3 Barbados Tower -59.43 13.17 3.0 0.4854 -0.0492 0.6837 0.8269 0.4675 -0.0550 0.6714 0.8194 
4 Bermuda East+West -65.27 32.32 30.0 0.1415 0.5675 0.0454 0.2130 0.1435 0.5578 0.0470 0.2168 
5 Brigantine -74.43 39.45 5.0 1.6894 -3.0794 0.7479 0.8648 1.6906 -3.0945 0.7475 0.8646 
6 Jungfraujoch 7.98 46.55 3573.0 1.2814 1.6057 0.3338 0.5777 1.2696 1.6095 0.3300 0.5745 
7 Cheju 126.48 33.52 20.0 0.0324 2.8433 0.0092 0.0960 0.0329 2.8221 0.0093 0.0964 
8 Chapais -74.97 49.82 381.0 0.0385 0.6091 0.0984 0.3137 0.0373 0.6012 0.0939 0.3064 
9 Denali NP -148.97 63.72 658.0 0.0292 0.0824 0.0078 0.0885 0.0397 0.0621 0.0243 0.1560 
10 Exp. Lakes -93.72 49.65 369.0 0.3692 0.1117 0.6286 0.7928 0.3714 0.0784 0.6477 0.8048 
11 La Cartuga -3.60 37.20 720.0 0.3651 -0.4785 0.8044 0.8969 0.3629 -0.4762 0.8048 0.8971 
12 Ester   -110.20 51.67 707.0 -0.0645 0.5237 0.0132 0.1150 -0.0286 0.4608 0.0030 0.0546 
13 La Crouzille 1.27 45.83 497.0 0.0334 2.5982 0.0083 0.0909 0.0343 2.5824 0.0088 0.0937 
14 Eskdalemuir -3.20 55.32 243.0 0.5010 0.2439 0.3290 0.5736 0.5048 0.2199 0.3378 0.5812 
15 Heimaey -20.15 63.25 100.0 0.1151 0.0799 0.2036 0.4512 0.1236 0.0570 0.2618 0.5117 
16 Izania 16.48 28.30 2367.0 1.7751 1.1190 0.1343 0.3664 1.7722 1.1154 0.1344 0.3666 
17 Kejimkujik -65.27 44.43 127.0 1.4702 -1.0032 0.5946 0.7711 1.4758 -1.0241 0.5970 0.7727 
18 Mace Head -9.90 53.33 100.0 0.1796 0.3798 0.1443 0.3799 0.1874 0.3507 0.1592 0.3990 
19 Midway -177.35 28.22 15.0 0.1235 0.1450 0.4936 0.7025 0.1285 0.1262 0.5536 0.7440 
20 Mauna Loa -155.58 19.53 3397.0 0.5539 0.5271 0.1910 0.4371 0.5543 0.5146 0.1991 0.4462 
21 Jergul 24.60 69.40 255.0 0.2456 0.1111 0.1477 0.3844 0.2471 0.0950 0.1563 0.3953 
22 Spitzbergen 11.88 78.90 474.0 0.0255 0.1314 0.0089 0.0942 0.0499 0.0903 0.0640 0.2529 
23 Skreaadalen 6.72 58.82 475.0 0.6944 0.1084 0.5331 0.7301 0.6997 0.0874 0.5413 0.7357 
24 Nord -17.50 81.43 0.0 -0.0131 0.0799 0.0219 0.1480 0.0037 0.0604 0.0027 0.0516 
25 Oahu, Hawaii -157.70 21.33 17.0 0.1488 0.5821 0.0312 0.1766 0.1562 0.5661 0.0358 0.1891 
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26 Okefenokee -81.12 30.73 38.0 1.4123 -1.5864 0.3649 0.6040 1.4111 -1.5914 0.3646 0.6038 
27 Okinawa 128.25 26.92 23.0 0.0006 2.0552 0.0000 0.0013 -0.0002 2.0467 0.0000 0.0004 
28 Pinnacles -121.15 36.48 317.0 0.4311 -0.0413 0.7878 0.8876 0.4043 -0.0380 0.7713 0.8782 
29 Redwood  -124.07 41.55 232.0 0.4455 0.0993 0.3898 0.6243 0.4210 0.0904 0.3671 0.6059 
30 Saturna -123.13 48.78 178.0 0.4591 -0.0954 0.5476 0.7400 0.4368 -0.0817 0.5074 0.7123 
31 Bredkaelen 15.33 63.85 404.0 0.3797 0.1777 0.2248 0.4741 0.3851 0.1603 0.2317 0.4813 
32 Summit -38.80 73.30 3190.0 0.5633 -0.0669 1.0000 1.0000 0.5633 -0.0769 1.0000 1.0000 
33 Finokalia(1997) 25.67 35.33 150.0 0.6968 -0.3569 0.7104 0.8429 0.6971 -0.3646 0.7119 0.8438 
34 Finokalia(1998) 25.67 35.33 150.0 0.6974 -0.0796 0.6269 0.7918 0.6987 -0.0909 0.6298 0.7936 
35 Greenland  -38.46  72.58    0.3997 -0.0107 0.9705 0.9852 0.3997 -0.0207 0.9705 0.9852 

 ΣΤΑΘΜΟΙ ΝΟΤΙΟΥ ΗΜΙΣΦΑΙΡΙΟΥ ΤΜ3 ΤΜ3’ 

Α/Α ΟΝΟΜΑΤΑ 
ΣΤΑΘΜΩΝ 

ΓΕΩΓΡ. 
ΜΗΚΟΣ 

ΓΕΩΓΡΑΦ. 
ΠΛΑΤΟΣ ΥΨΟΣ (m) a (slope) b (intercept) R2 R a b R2 R 

1 Cape Grim 144.68 -40.68 94.0 0.3076 0.1701 0.1161 0.3407 0.1955 0.1519 0.0713 0.2670 
2 Chatham Islands  -176.50 -43.92 20.0 0.3240 0.1051 0.5163 0.7185 0.2171 0.0929 0.5081 0.7128 
3 Cape Point 18.47 -33.80 50.0 0.1032 0.1172 0.0537 0.2318 0.1739 0.0306 0.2235 0.4727 
4 Mawson -62.50 -67.60 20.0 0.8865 -0.0562 0.8110 0.9005 0.4400 -0.0293 0.8114 0.9008 
5 Mount Pleasant -60.00 -51.75 200.0 0.1805 0.0356 0.2216 0.4707 0.0928 0.0341 0.1689 0.4110 
6 Norfolk  167.98 -29.08 20.0 0.2606 0.1335 0.4827 0.6948 0.2279 0.1097 0.4957 0.7041 
7 Palmer Station -64.05 -64.92 20.0 0.6245 -0.0104 0.8044 0.8969 0.2963 -0.0042 0.8400 0.9165 

8 Reunion (Piton 
St.Rose) 

55.83 -21.17 50.0 0.0407 0.1380 0.0238 0.1544 0.0335 0.1184 0.02245 0.14983 

9 American Samoa -170.58 -14.25 25.0 -0.0716 0.1020 0.1663 0.4078 -0.0661 0.0888 0.1943 0.4408 
10 Invercargill 168.35 -46.43 30.0 0.1992 0.0595 0.2437 0.4937 0.1455 0.0456 0.3352 0.5789 
11 Amsterdam Isl 77.30 -37.50 150           
12 Crozet 51.00 -46.00 150          

Πίνακας 4.4 – Συγκεντρωτικός πίνακας SO4
2- (µε συντελεστές από στατιστική επεξεργασία: a,b,R2,R) που προέρχονται από τα µοντέλα ΤΜ3 και ΤΜ3΄.  
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 Όπως βλέπουµε από τον πίνακα 4.4, όπου καταγράφεται αναλυτικά ανά σταθµό οι 

τιµές της κλίσης (a: slope), της αναχαίτισης (b: intercept), του τετραγώνου του 

συντελεστή συσχέτισης (R2) και του συντελεστή συσχέτισης (R) για τις τιµές των SO42- 

που προκύπτουν ανά έτος και ανά σταθµό τόσο µε τη χρήση του µοντέλου ΤΜ3 όσο 

και µε του ΤΜ3΄, δεν υπάρχουν ουσιαστικές αλλαγές για τους περισσότερους σταθµούς 

κατά τη µετάβαση από το παλιό µοντέλο (ΤΜ3) στο βελτιωµένο (ΤΜ3΄), λόγω του ότι 

δεν υπάρχουν σηµαντικές διαφορές στο συντελεστή συσχέτισης R. 

Μόνο σε 6 σταθµούς: Alert, Denali NP, Ester, Heimaey, Spitzbergen και, Nord 

(αναγράφονται σε πλάγια γραφή – italics και µαρκάρονται µε κόκκινο) στο σύνολο των 

35 του βορείου ηµισφαιρίου (όπου µετρούνται οι τιµές των θειικών στην ατµόσφαιρα) 

υπάρχει διαφορά στο συντελεστή συσχέτισης η οποία κυµαίνεται κατά απόλυτη τιµή 

από 0.06 έως 0.2. Και από τους σταθµούς αυτούς µόνο στον Denali NP και στον 

Spitzbergen, παρατηρήθηκε αύξηση του συντελεστή συσχέτισης κατά τη µετάβαση 

από το αρχικό µοντέλο στο βελτιωµένο. Αξίζει να σηµειωθεί ότι και οι έξι αυτοί 

σταθµοί που καταγράφηκαν βρίσκονται κατά κύριο λόγο στο βόρειο τµήµα του βόριου 

ηµισφαιρίου (Αλάσκα, Αρκτική και Καναδά). 

Αναφορικά µε το νότιο ηµισφαίριο, όπου έγινε ανάλογη ανάλυση παρατηρήθηκε (πίνακας 

4.4) ότι µόνο στους σταθµούς Cape Point και Invercargill  στο σύνολο των 12 του νότιου 

ηµισφαιρίου υπάρχει διαφορά στο συντελεστή συσχέτισης η οποία κυµαίνεται κατά 

απόλυτη τιµή από 0.07 έως 0.24 κατά τη µετάβαση από το ΤΜ3 στο ΤΜ3΄. Μάλιστα 

στους Cape Point και Invercargill η διαφορά αυτή στο R έδειξε καλύτερη προσέγγιση 

των τιµών του µοντέλου ΤΜ3΄στις πραγµατικές τιµές.  
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ΣΥΓΚΡΙΤΙΚΟΣ ΠΙΝΑΚΑΣ ΓΙΑ ΤΑ ΜΟΝΤΕΛΑ TM3 & TM3’ (SO2) 

ΣΤΑΘΜΟΙ ΒΟΡΕΙΟΥ ΗΜΙΣΦΑΙΡΙΟΥ ΤΜ3 ΤΜ3’ 

Α/Α ΟΝΟΜΑΤΑ 
ΣΤΑΘΜΩΝ 

ΓΕΩΓΡΑΦ. 
ΜΗΚΟΣ 

ΓΕΩΓΡ. 
ΠΛΑΤΟΣ

ΥΨΟΣ 
(m) a (slope) B 

(intercept) R2 R a b R2 R 

1 Algoma -84.37 47.03 411.00 0.2136 0.9428 0.4061 0.6373 0.2144 0.9361 0.4093 0.6398 
2 Jungfraujoch 7.98 46.55 3573.00 19.5708 -0.5344 0.4544 0.6741 19.5818 -0.5415 0.4545 0.6742 
3 Chapais -74.97 49.82 381.00 3.5181 -0.8468 0.7599 0.8717 3.5128 -0.8477 0.7598 0.8716 
4 Denali NP  -148.97 63.72 658.00 0.0650 0.0787 0.0865 0.2942 0.0717 0.0709 0.1256 0.3545 
5 Exp. Lakes -93.72 49.65 369.00 0.4310 0.1827 0.8935 0.9452 0.4300 0.1831 0.8895 0.9431 
6 Ester  -110.20 51.67 707.00 0.8423 0.1173 0.8551 0.9247 0.8425 0.1152 0.8519 0.9230 
7 La Crouzille 1.27 45.83 497.00 1.1317 2.9703 0.1156 0.3400 1.1353 2.9571 0.1162 0.3409 
8 Eskdalemuir -3.20 55.32 243.00 0.4647 3.9686 0.1456 0.3816 0.4659 3.9587 0.1460 0.3821 
9 Kejimkujik -65.27 44.43 127.00 1.0358 1.9949 0.8365 0.9146 1.0358 1.9882 0.8385 0.9157 
10 Jergul 24.60 69.40 255.00 0.1793 -0.0006 0.7063 0.8404 0.1801 -0.0036 0.7066 0.8406 
11 Spitzbergen 11.88 78.90 474.00 0.0259 0.0526 0.0974 0.3121 0.0430 0.0201 0.2893 0.5379 
12 Skreaadalen 6.72 58.82 475.00 0.3720 1.2387 0.1627 0.4034 0.3764 1.2284 0.1665 0.4081 
13 Okefenokee -81.12 30.73 38.00 -0.6555 7.4369 0.0188 0.1372 -0.6571 7.4336 0.0189 0.1376 
14 Pinnacles -121.15 36.48 317.00 0.9255 0.3223 0.5145 0.7173 0.8990 0.3192 0.5039 0.7099 
15 Redwood  -124.07 41.55 232.00 15.7164 0.1381 0.3685 0.6070 15.5021 0.1329 0.3722 0.6101 
16 Saturna -123.13 48.78 178.00 0.2114 0.6618 0.5043 0.7101 0.2136 0.6491 0.5092 0.7136 
17 Bredkaelen 15.33 63.85 404.00 0.5454 0.3343 0.4080 0.6388 0.5468 0.3329 0.4086 0.6392 
18 Finokalia(1997) 25.67 35.33 150.00 0.2861 1.1474 0.1302 0.3608 0.2846 1.1424 0.1290 0.3591 

ΣΤΑΘΜΟΙ ΝΟΤΙΟΥ ΗΜΙΣΦΑΙΡΙΟΥ ΤΜ3 ΤΜ3’ 

Α/Α ΟΝΟΜΑΤΑ 
ΣΤΑΘΜΩΝ 

ΓΕΩΓΡΑΦ. 
ΜΗΚΟΣ 

ΓΕΩΓΡ. 
ΠΛΑΤΟΣ

ΓΕΩΓΡΑΦ. 
ΥΨΟΣ (m) a (slope) b (intercept) R2 R a b R2 R 

1 Amsterdam Isl 77.30 -37.50 150  0.2278 0.0114 0.4568 0.6759 0.1678 0.0075 0.4243 0.6514 

2 Crozet 51.00 -46.00 150 1.3638 0.0107 0.0645 0.2540 0.7248 0.0088 0.0710 0.2665 

Πίνακας 4.5 – Συγκεντρωτικός πίνακας SO2 (µε συντελεστές από στατιστική επεξεργασία: a,b,R2,R) που προέρχονται από τα µοντέλα ΤΜ3 και ΤΜ3΄. 
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 Όπως βλέπουµε από τον πίνακα 4.5, όπου καταγράφονται αναλυτικά ανά σταθµό 

οι τιµές των: a: slope, b: intercept, του R2  και του συντελεστή συσχέτισης (R) για τις 

τιµές των SO2 που προκύπτουν ανά έτος, ανά σταθµό µε τη χρήση των µοντέλων ΤΜ3 

και ΤΜ3΄, δεν παρατηρούνται ουσιαστικές αλλαγές για τους περισσότερους σταθµούς 

κατά τη µετάβαση από το παλιό µοντέλο στο βελτιωµένο, λόγω του ότι δεν υπάρχουν 

σηµαντικές διαφορές στο συντελεστή συσχέτισης R. 

Μόνο σε 2 σταθµούς (Denali NP και Spitzbergen) στο σύνολο των 18 του βορείου 

ηµισφαιρίου (όπου µετρούνται οι τιµές του  SO2 στην ατµόσφαιρα) υπάρχει διαφορά 

στο συντελεστή συσχέτισης (και µάλιστα αύξηση του κατά τη µετάβαση από το αρχικό 

µοντέλο στο βελτιωµένο) η οποία κυµαίνεται κατά απόλυτη τιµή από 0,06 έως 0,22. 

Πρέπει να αναφερθεί ότι για τους σταθµούς αυτούς καταγράφηκαν ανάλογες 

παρατηρήσεις και πριν κατά τη µελέτη των θειικών. 
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ΣΥΓΚΡΙΤΙΚΟΣ ΠΙΝΑΚΑΣ ΓΙΑ ΤΑ ΜΟΝΤΕΛΑ TM3 & TM3’ (MSA) 

ΣΤΑΘΜΟΙ ΒΟΡΕΙΟΥ ΗΜΙΣΦΑΙΡΙΟΥ  ΤΜ3 ΤΜ3’ 

Α/
Α ΟΝΟΜΑΤΑ ΣΤΑΘΜΩΝ ΓΕΩΓΡ. 

ΜΗΚΟΣ 
ΓΕΩΓΡ. 
ΠΛΑΤΟΣ

ΥΨΟΣ 
(m) a (slope) b (intercept) R2 R a b R2 R 

1 Barbados Tower -59.43 13.17 3.00 1.2078 0.0042 0.2129 0.4615 3.0014 0.0192 0.2109 0.4592 
2 Bermuda East+West -65.27 32.32 30.00 0.1219 0.0047 0.2783 0.5276 0.3899 0.0116 0.5565 0.7460 
3 Cheju 126.48 33.52 20.00 0.1330 0.0021 0.4161 0.6451 0.1418 0.0152 0.2804 0.5295 
4 Heimaey -20.15 63.25 100.00 0.4644 0.0011 0.8531 0.9237 1.1962 0.0070 0.8605 0.9276 
5 Midway -177.35 28.22 15.00 -0.4101 0.0212 0.5086 0.7131 -1.1235 0.0612 0.4248 0.6518 
6 Oahu, Hawaii -157.70 21.33 17.00 -0.1658 0.0196 0.2310 0.4806 -0.5640 0.0599 0.3673 0.6061 
7 Okinawa 128.25 26.92 23.00 0.6213 -0.0060 0.4867 0.6976 0.9055 0.0014 0.3759 0.6131 
8 Finokalia(1997) 25.67 35.33 150.00 0.2187 0.0078 0.0664 0.2577 0.3492 0.0317 0.0278 0.1668 
9 Finokalia (1998) 25.67 35.33 150.00 0.2087 0.0075 0.0976 0.3125 0.3336 0.0311 0.0410 0.2024 
10 Greenland  -38.46 72.58  -3.9216 0.0352 0.9060 0.9518 -13.0864 0.1164 0.7760 0.8809 

ΣΤΑΘΜΟΙ ΝΟΤΙΟΥ ΗΜΙΣΦΑΙΡΙΟΥ  ΤΜ3 ΤΜ3’ 

Α/Α ΟΝΟΜΑΤΑ 
ΣΤΑΘΜΩΝ 

ΓΕΩΓΡ. 
ΜΗΚΟΣ 

ΓΕΩΓΡ. 
ΠΛΑΤΟΣ

ΥΨΟΣ 
(m) a (slope) b (intercept) R2 R a b R2 R 

1 Norfolk Is 167.98 -29.08 20.00 -0.7081 0.0446 0.3076 0.5546 -2.0513 0.1362 0.3039 0.5513 
2 Amsterdam Isl 77.30 -37.50  150.00 -0.0983 0.0564 0.7808 0.8836 -0.3174 0.1727 0.8154 0.9030 
3 Crozet 51.00 -46.00  150.00 -0.1965 0.1015 0.6189 0.7867 -0.5792 0.3017 0.6296 0.7935 
4 American Samoa -170.58 -14.25 25.00 0.1064 0.0148 0.0120 0.1094 0.7447 0.0358 0.0581 0.2410 

 

Πίνακας 4.6 – Συγκεντρωτικός πίνακας MSA  (µε συντελεστές από στατιστική επεξεργασία: a,b,R2,R) που προέρχονται από τα µοντέλα ΤΜ3 και ΤΜ3΄. 
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 Παρατηρώντας τον πίνακα 4.6, βλέπουµε ότι επτά  σταθµοί (Bermuda East + 

West, Cheju, Midway, Oahu - Hawaii, Okinawa, Finokalia, Greenland) στους εννέα 

σταθµούς του βόρειου ηµισφαιρίου όπου υπάρχουν καταγεγραµµένες τιµές 

(µετρήσεων) για το µεθανοσουλφονικό οξύ, παρουσιάζουν διαφορά στο συντελεστή 

συσχέτισης (από 0,06 έως 0,21) κατά την αλλαγή του µοντέλου (από ΤΜ3 σε ΤΜ3΄). 

Μάλιστα στο σταθµό Bermuda και Oahu παρατηρήθηκε αύξηση του συντελεστή 

συσχέτισης κατά τη µετάβαση από το αρχικό µοντέλο στο βελτιωµένο. Με µοναδική 

εξαίρεση το σταθµό Greenland, όλοι οι υπόλοιποι από τους προαναφερµένους 

σταθµούς ανήκουν στην εύκρατη ζώνη (γεωγραφικό πλάτος από 21.33 έως 35.33). 

Στο νότιο ηµισφαίριο µόνο στο σταθµό American Samoa παρατηρήθηκε διαφορά στο 

συντελεστή συσχέτισης (και µάλιστα αύξηση του κατά τη µετάβαση από το παλιό 

µοντέλο στο νέο). 

Κατά τη µελέτη του DMS, όπως βλέπουµε και στον πίνακα 4.7 δεν παρατηρήθηκαν 

ουσιαστικές αλλαγές κατά τη βελτίωση του µοντέλου από την αρχική του µορφή 

(ΤΜ3) στην τελική (ΤΜ3΄), αφού ο συντελεστής συσχέτισης ελάχιστα 

διαφοροποιήθηκε.  
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ΣΥΓΚΡΙΤΙΚΟΣ ΠΙΝΑΚΑΣ ΓΙΑ ΤΑ ΜΟΝΤΕΛΑ TM3 & TM3’ (DMS) 

ΣΤΑΘΜΟΙ ΒΟΡΕΙΟΥ ΗΜΙΣΦΑΙΡΙΟΥ ΤΜ3 ΤΜ3’ 

Α/Α ΟΝΟΜΑΤΑ 
ΣΤΑΘΜΩΝ 

ΓΕΩΓΡΑΦ. 
ΜΗΚΟΣ 

ΓΕΩΓΡΑΦ. 
ΠΛΑΤΟΣ 

ΥΨΟΣ 
(m) a (slope) b (intercept) R2 R a b R2 R 

1 Finokalia (1998) 25.67 35.33 150.00 1.6679 -6.1660 0.1469 0.3832 1.6680 -6.1020 0.1468 0.3831 

ΣΤΑΘΜΟΙ ΝΟΤΙΟΥ ΗΜΙΣΦΑΙΡΙΟΥ ΤΜ3 ΤΜ3’ 

Α/Α ΟΝΟΜΑΤΑ 
ΣΤΑΘΜΩΝ 

ΓΕΩΓΡΑΦ. 
ΜΗΚΟΣ 

ΓΕΩΓΡΑΦ. 
ΠΛΑΤΟΣ 

ΥΨΟΣ 
(m) a (slope) b (intercept) R2 R a b R2 R 

1 Amsterdam Isl 77.30 -37.50 150  1.2840 89.7710 0.6659 0.8160 1.2953 90.1189 0.6688 0.8178 
2 Cape Grim 144.68 -40.68 94.00 58.1641 41.8521 0.7546 0.8687 59.6635 41.1124 0.7587 0.8710 

 
Πίνακας 4.7– Συγκεντρωτικός πίνακας DMS  (µε συντελεστές από στατιστική επεξεργασία: a,b,R2,R) που προέρχονται από τα µοντέλα ΤΜ3 και ΤΜ3΄. 
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 .ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

5.1 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στην προσπάθεια µας να προσοµοιώσουµε καλύτερα τις τιµές µετρήσεων θειούχων 

ενώσεων για διάφορους σταθµούς στον κόσµο, εξετάσαµε κατά πόσο η βελτίωση 

ενός γνωστού υφιστάµενου µαθηµατικού µοντέλου µεταφοράς και χηµείας 

παγκόσµιας εµβέλειας του TM3 (το οποίο, όπως έχει αναφερθεί, είναι ένα 

τρισδιάστατο µη συζευγµένο ή off line παγκόσµιας κλίµακας µοντέλο µεταφοράς και 

χηµείας) σε ΤΜ3΄, θα µπορούσε να συµβάλει προς το στόχο αυτό. 

Σε γενικές γραµµές, οι προσοµοιώσεις των θειικών και του διοξειδίου του θείου από 

τα δύο µοντέλα συµφωνούν κατά ±20% µε τις µετρήσεις ανά τον κόσµο ενώ για τις 

άλλες θειούχες ενώσεις τα µοντέλα είναι λιγότερο επιτυχή. Επιπλέον σε άλλες 

περιοχές επιτυγχάνεται καλύτερη και σε άλλες χειρότερη προσοµοίωση. 

Έχοντας υπ’ όψη µας πια όλα τα δεδοµένα που προέκυψαν από το προηγούµενο 

κεφάλαιο (4) παρατηρούµε ότι στην περίπτωση των θειικών το ΤΜ3 πρoέβλεψε 

επιτυχώς µε 95% ποσοστό βεβαιότητας το 53% των µετρήσεων. Συγκεκριµένα για 

τους σταθµούς που βρίσκονται στο βόρειο ηµισφαίριο το ποσοστό αυτό (επιτυχής 

πρόβλεψης) ανεβαίνει στο 54% ενώ πέφτει στο 50% για τους σταθµούς που ανήκουν 

στο νότιο ηµισφαίριο. 

Αναλυτικότερα, διαπιστώνεται υπερεκτίµηση των αρχικών αποτελεσµάτων στο 13% 

των σταθµών του βορείου ηµισφαιρίου. Ενώ αν κάνουµε κάποια επιµέρους ανάλυση 

ανά περιοχή ή ήπειρο στον παγκόσµιο χάρτη, θα δούµε ότι στην Αφρική το µοντέλο 

αποτυγχάνει να προσοµοιώσει τις µετρήσεις, σε αντίθεση µε την κεντρική Αµερική 

που το ποσοστό επιτυχίας έφτανε στο 80% των περιπτώσεων και στο 71% για τους 

σταθµούς των Ηνωµένων Πολιτειών της ίδιας ηπείρου. Ενδιαφέρον αποτελεί το 

γεγονός ότι το ποσοστό επιτυχούς πρόβλεψης φτάνει το 100% στην Ανταρκτική, ενώ 
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 πέφτει στο 67% τόσο στην Ευρώπη όσο και στην Αυστραλία και µειώνεται 

ακόµη περισσότερο στη Γροιλανδία (40%), για να µηδενιστεί στους σταθµούς της 

Ιαπωνίας. 

Τέλος πρέπει να αναφερθεί ότι παρατηρήθηκε υπερεκτίµηση των αποτελεσµάτων στο 

60% των σταθµών που βρίσκονται στον Ειρηνικό ωκεανό. 

Αν προσπαθήσουµε να οµαδοποιήσουµε τα αποτελέσµατα κατά τη µελέτη του 

διοξειδίου του θείου (SO2) θα καταλήξουµε στα παρακάτω: Στο σύνολο των είκοσι 

σταθµών όπου συγκρίνονται οι τιµές του µοντέλου µε τις µετρήσεις, η επιτυχής 

πρόβλεψη έφτασε, µε ποσοστό βεβαιότητας 95%, στο ποσοστό των 60%. 

Παρατηρήθηκε δε υπερεκτίµηση στο 36% των σταθµών, ενώ υποεκτιµήθηκαν οι 

τιµές µοντέλου σε σχέση µε τις πραγµατικές στο 64% των σταθµών. 

Από τις παραπάνω παρατηρήσεις καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι η αξιολόγηση 

των δύο µοντέλων έδειξε ότι η αλλαγή στη περιγραφή της χηµείας του θείου στο 

ΤΜ3 δεν επέφερε την αναµενόµενη βελτίωση των προσοµοιώσεων. ∆ηλαδή δεν 

εξασφαλίστηκε η καλύτερη προσοµοίωση των παρατηρήσεων. Περαιτέρω βελτίωση, 

που σχετίζεται πέρα από τη περιγραφή των χηµικών διεργασιών µε αυτή των φυσικών 

διεργασιών, όπως εκποµπές και εναπόθεση των θειούχων ενώσεων, είναι αναγκαία 

προκειµένου να φτάσουµε στο επιθυµητό αποτέλεσµα. 
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