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Αντικείµενο της παρούσας διατριβής αποτέλεσε η µελέτη της αλληλεπίδρασης 

του αέριου HCl µε επιφάνειες πάγου, οι οποίες αποτελούν το κυριότερο συστατικό 

των PSCs, και ο προσδιορισµός των παραµέτρων που καθορίζουν αυτή την 

αλληλεπίδραση. Για το λόγο αυτό, τροποποιήθηκε η ήδη υπάρχουσα πειραµατική 

διάταξη (Very Low Pressure Reactor VLPR) αποσκοπώντας στη µελέτη ετερογενών 

διεργασιών. Τα πειράµατα προσρόφησης του HCl  πραγµατοποιήθηκαν σε 

πραγµατικές στρατοσφαιρικές θερµοκρασιακές συνθήκες 203 και 193 Κ 

αντιστοίχως  και σε εύρος µερικών πιέσεων HCl 8x10-6 έως 1x10-4 Torr. 

Για τη δηµιουργία των επιφανειών του πάγου, αρχικά εισήχθησαν ατµοί νερού 

µέσα στον αντιδραστήρα µέσω εξαιρετικά λεπτού τριχοειδούς σωλήνα και 

ακολούθως,  εναποτέθηκαν σε κρυοστατούµενη µεταλλική επιφάνεια (206Κ). Η 

λείανση του υποστρώµατος επιτυγχάνεται κατά την θέρµανση του στους 227Κ και 

την άµεση ψύξη του στην επιθυµητή θερµοκρασία διεξαγωγής του πειράµατος. 

Μέσω αυτής της εναλλαγής της θερµοκρασίας επιτυγχάνεται ο σχηµατισµός 

εξαιρετικά λεπτών επιφανειών πάχους ~900nm. 

Μετρήθηκαν οι συντελεστές κατακράτησης του HCl, καθώς και ο αριθµός των 

µορίων που προσδένονται στην επιφάνεια του πάγου και καθορίστηκε η εξάρτηση 

τους, από τη θερµοκρασία της επιφάνειας και τη συγκέντρωση του HCl. 

Επιπρόσθετα, πραγµατοποιήθηκε µηχανιστική διερεύνηση της αντίδρασης, η οποία 

ανέδειξε τη διάσταση του HCl στον πάγο κατά την προσρόφηση του. Τέλος, 

χρησιµοποιήθηκε κατάλληλο θεωρητικό µοντέλο προσοµοίωσης της διάχυσης του 

HCl στην επιφάνεια του πάγου, οπότε και µετρήθηκαν οι σταθερές Henry (effective 

dimensionless Henry law constants) για πιέσεις 10-6 έως 10-5 Torr και διερευνήθηκε 

η εξάρτηση τους από την πίεση. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



                                                                                                                           Abstract 

 
 

 

The uptake of several trace gases on ice is of great importance, primarily due to 

the participation of ice particles in stratospheric ozone depletion. Particularly, the 

uptake of HCl on vapor-deposited ice is investigated for HCl partial pressure from 

8x10-6 to 1x10-4 Torr at temperatures of 193 and 203 K respectively. 

Experiments were performed by using a properly modified Knudsen reactor 

coupled with a quadrupole mass spectrometer for the detection of gas phase 

molecules. The ice films were prepared by a continuous flow of gaseous H2O through 

a thin capillary tube on a gold-plated surface, cooled at 206 K. In order to increase 

the smoothness of the ice surface, the ice film was heated to 227 K, and then cooled 

at the desired temperature. This procedure produces extremely thin ice films ~900 

nm.   

The initial and steady state uptake coefficients γ for hydrogen chloride were 

determined, and their dependence on temperature and HCl gas pressure was 

investigated. The number of HCl molecules adsorbed was determined as a function of 

integration time, temperature and pressure. Mechanistic investigations proved that 

HCl ionized when it is adsorbed on ice. Finally, the uptake kinetics is analyzed using 

analytical equations in order to simulate adsorption onto the surface and diffusion 

into the bulk and through this model the quantity (Hd/D)1/2 (effective Henry Law 

Constant) is determined at partial pressure 10-6 Torr and T 203K. 
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                                                                                                                   Εισαγωγή 

 

                                                                                                                                              i 

Η καθηµερινή αλληλεπίδραση του ανθρώπου και όλων των έµβιων οργανισµών, µε 

το περιβάλλον τους, είναι άρρηκτα συνδεδεµένη µε τις φυσικές και χηµικές µεταβολές 

που πραγµατοποιούνται, αδιάλειπτα, στη φύση. Η ανάπτυξη του κλάδου της Χηµικής 

Κινητικής, έχει συνδράµει στην κατανόηση και ορισµένες φορές την πρόβλεψη των 

επικείµενων χηµικών µεταβολών, που συντελούνται καθηµερινά, µε απώτερο στόχο τη 

βελτίωση της ποιότητας ζωής του ανθρώπου και την αρµονική συνύπαρξη των ειδών 

στον πλανήτη. Σκοπός της χηµικής κινητικής είναι η µέτρηση χρήσιµων κινητικών 

παραµέτρων, όπως οι συντελεστές ταχύτητας αντιδράσεων, οι συντελεστές 

κατακράτησης αερίων σε επιφάνειες, αλλά και η διερεύνηση του µηχανισµού των 

χηµικών διεργασιών, προκειµένου η προκύπτουσα γνώση να αποτελέσει εργαλείο για 

την παραµετροποίηση και την προσοµοίωση της χηµείας της ατµόσφαιρας. 

Για την πραγµατοποίηση πειραµάτων χηµικής κινητικής απαιτείται η ανάπτυξη 

ταχέων αναλυτικών και ποσοτικών τεχνικών παρατήρησης της εξέλιξης µίας 

αντίδρασης. Η πλήρης και εµπεριστατωµένη κατανόηση τόσο του µηχανισµού όσο και η 

µέτρηση των κινητικών παραµέτρων προϋποθέτει τη δυνατότητα ανίχνευσης τόσο των 

αντιδρώντων όσο και των προϊόντων µιας αντίδρασης. ∆ηλαδή ένα πρότυπο πείραµα 

κινητικής µελέτης, θα πρέπει να συντελείται σε δύο στάδια. Αρχικά να δηµιουργούνται 

και να αναµιγνύονται τα επιθυµητά αντιδρώντα και ακολούθως, να παρατηρείται η 

χρονική εξέλιξη της κατανάλωσης των αντιδρώντων και της παραγωγής των προϊόντων.  

Πρόσφατα, η σύγχρονη κινητική αντιδράσεων, εφοδιάστηκε µε εργαλεία, όπως 

ταχύτατα ηλεκτρονικά συστήµατα αυτοµατισµών, οπτικές τεχνικές (laser) και διάφορες 

ευαίσθητες τεχνικές ανίχνευσης, τα οποία της έδωσαν τη δυνατότητα να υπερκεράσει 

εµπόδια, που την περιόριζαν σε µελέτες σχετικά αργών διεργασιών καθιστώντας 

συγχρόνως αδύνατη τη λεπτοµερή και συγχρόνως υψηλών επιπέδων έρευνα. Ο 

συνδυασµός αυτών µε την αύξηση της επεξεργαστικής ισχύος των µικροϋπολογιστών, 

µείωσε σηµαντικά τον απαιτούµενο πειραµατικό χρόνο, επιταχύνοντας τη συλλογή και 

επεξεργασία των πειραµατικών δεδοµένων, προσαυξάνοντας ταυτόχρονα την ακρίβειά 

τους και παρέχοντας τη δυνατότητα του άµεσου ελέγχου των πειραµατικών 

παραµέτρων. 

Η διερεύνηση σπουδαίων χηµικών φαινοµένων, που πραγµατοποιούνται στην 

ατµόσφαιρα, έχει αποτελέσει αντικείµενο µελέτης της χηµικής κινητικής. Παρόλο που 
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εδώ και πολλές δεκαετίες περιοριζόταν στην µελέτη αντιδράσεων αέριας φάσης, η 

ανάδειξη της σπουδαιότητας των ετερογενών αντιδράσεων στην τροποσφαιρική και 

στρατοσφαιρική χηµεία, ήταν ο λόγος που την ώθησε τα τελευταία 20 χρόνια στην 

µελέτη ετερογενών αλληλεπιδράσεων.  

Ως ετερογενείς χαρακτηρίζονται οι αντιδράσεις µεταξύ της στερεής ή υγρής φάσης µε 

την αέρια. Τόσο οι επιφάνειες αερολυµάτων, τα οποία κατακλύζουν την περιοχή της 

τροπόσφαιρας, όσο και οι επιφάνειες των συννέφων (Cirrus Clouds, Polar Stratospheric 

Clouds) παρέχουν το πρόσφορο έδαφος για την εκκίνηση ταχέων ετερογενών 

διεργασιών σπουδαίου ατµοσφαιρικού ενδιαφέροντος αφού ευθύνονται για σωρεία 

φαινοµένων µε σηµαντικότερο εκείνο της καταστροφής του στρατοσφαιρικου όζοντος 

στην Ανταρκτική την πολική άνοιξη. 

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα, από την κινητική και µηχανιστική µελέτη τόσο των 

αντιδράσεων οµογενούς όσο και ετερογενούς φάσης, χρησιµοποιούνται εκτενώς σε 

φωτοχηµικά µοντέλα προσοµοίωσης πολύπλοκων διεργασιών. Στόχος των 

συγκεκριµένων µοντέλων και του γενικότερου τοµέα είναι η πρόβλεψη και πρόληψη 

δυσάρεστων καταστάσεων για το περιβάλλον και τον άνθρωπο και έχει συνεισφέρει 

σηµαντικά στην αναγνώριση της ατµοσφαιρικής χηµείας, ως έναν από τους 

σηµαντικότερους κλάδους της χηµείας, καθιστώντας ταυτόχρονα τη Χηµική Κινητική 

απαραίτητη και άρρηκτα συνδεδεµένη, τόσο µε τη γενικότερη εξέλιξη της ερευνητικής 

χηµείας, όσο και µε την βελτίωση της καθηµερινής ποιότητας διαβίωσης. 
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2.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η χηµική κινητική αποτελεί θεµελιώδες και αναπόσπαστο κοµµάτι της 

φυσικοχηµείας. Σκοπός της είναι η µέτρηση χρήσιµων κινητικών παραµέτρων όπως 

ο συντελεστής ταχύτητας µιας αντίδρασης, ο καθορισµός των παραγόντων από τους 

οποίους εξαρτάται (συγκέντρωση, θερµοκρασία, ύπαρξη καταλύτη) αλλά και η 

διερεύνηση του µηχανισµού µε τον οποίο εξελίσσεται η αντίδραση. Η ανάπτυξη του 

κλάδου ήταν έντονη στα µέσα του εικοστού αιώνα εξαιτίας της ραγδαίας 

τεχνολογικής εξέλιξης εφοδιάζοντας την µε νέες πειραµατικές τεχνικές παρέχοντας 

της την δυνατότητα για λεπτοµερή περιγραφή των φαινοµένων σε µικροσκοπικό 

επίπεδο. Τα αποτελέσµατα από την κινητική µελέτη των αντιδράσεων συµβάλουν 

στην κατανόηση και ερµηνεία σπουδαίων φυσικοχηµικών φαινοµένων, είτε 

περιβαλλοντικής σηµασίας είτε όχι1.   

 

2.2 ΟΡΙΣΜΟΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ 

Για τον καθορισµό του ρυθµού µε τον οποίο εξελίσσεται µια αντίδραση απαιτείται 

η µελέτη και καταγραφή της αλλαγής της σύστασης του χηµικού συστήµατος ως 

συνάρτηση του χρόνου. Έστω η στοιχειοµετρική εξίσωση: 

dDcCbBaA +→+         (E.2.1) 

Όπου α, b, c, d είναι γραµµοµοριακοί συντελεστές αναλογίας µε την οποία 

αντιδρώντα και προϊόντα συµµετέχουν στο γενικό σχήµα. Ο ρυθµός εξέλιξης της 

αντίδρασης ορίζεται ως η µεταβολή της συγκέντρωσης των αντιδρώντων και των 

προϊόντων της αντίδρασης ως συνάρτηση του χρόνου2. Η κατανάλωση των 

αντιδρώντων µορίων εκφράζεται µε το πρόσηµο (-).  

dt
Dd

ddt
Cd

cdt
Bd

bdt
Ad

a
R ][1][1][1][1

==−=−=     (E.2.2) 

 

2.3 ΤΑΞΗ  ΚΑΙ ΜΟΡΙΑΚΟΤΗΤΑ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ  

Η ταχύτητα µιας αντίδρασης συνήθως είναι ανάλογη των συγκεντρώσεων των 

αντιδρώντων υψωµένων σε κάποιες δυνάµεις. Ωστόσο κατά την πραγµατοποίηση 

σύνθετων αντιδράσεων είναι πιθανόν η ταχύτητα της αντίδρασης να µην είναι 

ανάλογη µόνο από τη συγκέντρωση των αντιδρώντων αλλά να εξαρτάται και από 

την παρουσία ενδιάµεσων ή τελικών προϊόντων. Γενικά για την αντίδραση: 
                                                 
1 ∆ιδακτορική διατριβή Βασίλειου Χ. Παπαδηµητρίου Ηράκλειο 2005.  
2 Chemical Kinetics and Dynamics, Jeffrey I. Steinfeld, Joseph S. Francisco, William L. Hase 
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productsBA →+  ο νόµος της ταχύτητας είναι:               (A.2.1) 

ba BAkR ][][=         (E.2.3) 

Η σταθερά k ονοµάζεται συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης και εξαρτάται 

µόνο από τη θερµοκρασία (σε µερικές περιπτώσεις και από την πίεση ή από την 

ύπαρξη καταλύτη). Οι εκθέτες α, b, εκφράζουν την τάξη της αντίδρασης για τα 

αντιδρώντα Α και Β ενώ το άθροισµα τους εκφράζει τη συνολική τάξη της 

αντίδρασης (p= a+ b). Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να τονιστεί ότι η τάξη της 

αντίδρασης δε σχετίζεται απαραίτητα µε τη στοιχειοµετρία της. Η τάξη της 

αντίδρασης βασίζεται στην πειραµατική παρατήρηση της εξάρτησης της ταχύτητας 

της αντίδρασης από τη συγκέντρωση. Αποτελεί µια εµπειρική ποσότητα και από 

µόνη της παρέχει κάποια στοιχεία για το µηχανισµό της αντίδρασης χωρίς όµως να 

καταφέρνει να τον περιγράψει πλήρως. Η µονάδα µέτρησης του συντελεστή 

ταχύτητας έχει διαστάσεις [συγκέντρωσης]-(p-1) x [χρόνο]-1. 

Η µοριακότητα εκφράζει τον αριθµό των µορίων που συµµετέχουν σε κάθε 

στοιχειώδες στάδιο µιας αντίδρασης. Η µοριακότητα και η τάξη ταυτίζονται µόνο σε 

στοιχειώδεις αντιδράσεις ενώ όταν µια αντίδραση περιλαµβάνει περισσότερα του 

ενός επιµέρους στάδια τότε είναι διαφορετικές3.   

 

2.4 ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ ΣΤΑΣΙΜΗΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ 

Σε ένα πολύπλοκο κινητικό σύστηµα όπου για την πραγµατοποίηση της 

αντίδρασης µεσολαβούν πολλά ενδιάµεσα στάδια, η επίλυση των εξισώσεων του 

νόµου της ταχύτητας είναι δυσχερής και πολλές φορές αδύνατη, συνεπώς για την 

κάµψη αυτών των δυσκολιών αναζητήθηκαν εναλλακτικές µέθοδοι επίλυσης, όπως  

η προσέγγιση της στάσιµης κατάστασης. 

Ο Bodenstein4 πρότεινε για πρώτη φορά την εφαρµογή της προσέγγισης της 

στάσιµης κατάστασης σύµφωνα µε την οποία θεωρείται ότι κατά το µεγαλύτερο 

µέρος της διάρκειας της αντίδρασης η µεταβολή της συγκέντρωσης όλων των 

ενδιάµεσων είναι αµελητέα. Για το παρακάτω σύστηµα διαδοχικών αντιδράσεων 

έχουµε: 

2
1

1 AA k⎯→⎯         (A.2.2) 

3
2

2 AA k⎯→⎯         (A.2.3) 

                                                 
3 Reaction Kinetics, Michael J. Pilling, Paul W. Seakins 
4 M. Bodeustein, Z. Physik. Chem., 1913, 85, 329 
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Ο νόµος της ταχύτητας εκφράζεται: 

][][][
2211

2 AkAk
dt
Ad

−=        (E.2.4) 

0][
≅

dt
d ενδιαµεσων

       (E.2.5) 

 

2.5 ΚΡΟΥΣΕΙΣ 

Η χρονική κλίµακα εξέλιξης ενός φαινοµένου στην αέρια φάση, η ταχύτητα 

αντίδρασης, ή γενικότερα η ταχύτητα διάδοσης µιας φυσικής διαταραχής, εξαρτάται 

από τη συχνότητα κρούσεων των µορίων, τόσο µεταξύ τους όσο και µε τα τοιχώµατα. 

 

2.5.1 ∆ΙΑΜΟΡΙΑΚΕΣ ΚΡΟΥΣΕΙΣ- ΚΡΟΥΣΕΙΣ ΜΕ ΤΑ ΤΟΙΧΩΜΑΤΑ 

Θεωρώντας όλα τα µόρια στην αέρια φάση ως συµπαγείς σκληρές σφαίρες, 

συγκεκριµένης διαµέτρου d, µία κρούση µεταξύ δύο σωµατιδίων πραγµατοποιείται 

όταν η απόσταση των κέντρων τους είναι µικρότερη ή ίση µε τη διάµετρο τους. 

Υποθέτοντας έναν κύλινδρο κρούσεων (Σχήµα 2.1), κάθετης διατοµής σ=πd2 και ότι 

όλα τα µόρια είναι στάσιµα εκτός από ένα που κινείται διαµέσου του αερίου µε 

ταχύτητα u  για χρονικό διάστηµα ∆t, τότε ο αριθµός των κρούσεων σε χρονικό 

διάστηµα ∆t είναι: σu Ν 5. Στην πραγµατικότητα δεν είναι όλα τα µόρια παγωµένα 

αλλά κινούνται µε µια σχετική ταχύτητα που καθορίζεται από την κατανοµή 

Maxwell, οπότε η σχετική ταχύτητα σύγκρουσης διαφορετικών µορίων είναι: 
2/1

8
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

πµ
Tku B         (E.2.6) 

Όπου kB η σταθερά του Boltzmann, T η θερµοκρασία και µ η ανηγµένη µάζα : 

( )BABA mmmm += /µ        (E.2.7) 

mA και mB είναι οι µάζες των Α και Β αντιστοίχως.     

Η συχνότητα κρούσεων µεταξύ όµοιων µορίων αλλά και µεταξύ διαφορετικών 

µορίων αντιστοίχως είναι: 

 

                                                 
5 P. W. Atkins, Φυσικοχηµεία, Τόµος III, 3η Έκδοση, 2001, Πανεπιστηµιακές Εκδόσεις Κρήτης. 
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22
2/1

][
4

AN
m
Tk

Z A
B

AA ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=
π

σ        (E.2.8) 

]][[8 2
2/1

BANTkZ A
B

AB ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

πµ
σ        (E.2.9) 

Όπου ΝΑ η σταθερά του Avogadro. 

Ο αριθµός κρούσεων ενός µορίου ανά µονάδα χρόνου και ανά µονάδα επιφάνειας 

σε ένα δοχείο είναι: 

( ) 2/12 mkT
pZw π

=         (E.2.10) 

Όπου p η πίεση του αερίου. 

 

Σχήµα 2.1: Σχηµατική αναπαράσταση του κυλίνδρου κρούσεων.  
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3. ΒΑΣΙΚΕΣ ΕΝΝΟΙΕΣ 

Ως προσρόφηση καλείται η διαδικασία συσσώρευσης σωµατιδίων πάνω σε µια 

επιφάνεια. Η ουσία που προσροφάται ονοµάζεται προσροφηµένη ουσία ενώ η 

επιφάνεια ονοµάζεται προσροφών υλικό ή υπόστρωµα. Η εκρόφηση είναι το 

αντίστροφο της προσρόφησης. Οι δυνάµεις που ασκούνται µεταξύ του αερίου και 

του στερεού προέρχονται από την αλληλεπίδραση µεταξύ των ηλεκτρονίων του 

συστήµατος1. Εποµένως η φύση της αλληλεπίδρασης µεταξύ στερεού-αερίου 

εξαρτάται από το είδος των δυνάµεων αυτών και διαχωρίζεται σε δυο κατηγορίες τη 

φυσιορόφηση (physical adsorption) και τη χηµειορόφηση (chemisorption). 

 

3.1.ΦΥΣΙΚΗ ΚΑΙ ΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ 

Η φυσιορόφηση εµφανίζεται όταν µεταξύ του στερεού και του αερίου ασκούνται 

ασθενείς δυνάµεις van der Wall’s. Οι αλληλεπιδράσεις van der Wall’s έχουν µεγάλη 

εµβέλεια και είναι υπεύθυνες για την ανακατανοµή της ηλεκτρονικής πυκνότητας 

που παρατηρείται τόσο στην επιφάνεια όσο και στο προσροφών µόριο. Η ενέργεια 

που απελευθερώνεται όταν ένα σωµατίδιο φυσιοροφάται, είναι της ίδιας τάξης 

µεγέθους µε την ενθαλπία συµπύκνωσης του µορίου. Η ενέργεια αυτή απορροφάται 

από τις δονήσεις του πλέγµατος οπότε καθώς το σωµατίδιο αναπηδά κατά µήκος της 

επιφάνειας χάνει τελικά την ενέργεια του και προσκολλάται σε αυτήν (διευθέτηση). 

Η ενθαλπία της φυσιορόφησης (∆Hadsorption) µπορεί να µετρηθεί παρατηρώντας την 

ανύψωση της θερµοκρασίας ενός δείγµατος γνωστής θερµοχωρητικότητας και οι 

τυπικές τιµές της κυµαίνονται στην περιοχή των 20 kJ mol-1.  Ένα φυσιοροφηµένο 

µόριο δονείται µέσα σε ένα πηγάδι δυναµικού από το οποίο είναι δυνατόν να 

διαφύγει σε µικρό χρονικό διάστηµα. Η ταχύτητα διαφυγής, εποµένως ο χρόνος 

παραµονής του µορίου στην επιφάνεια, εξαρτάται από τη θερµοκρασία και 

αναµένεται να ακολουθεί Arrhenius συµπεριφορά, σύµφωνα µε την σχέση: 

RTE
ό ekt /

02/1
0/)2(ln τφησηςεκρ ==     (E.3.1) 

          RTEa
ό Aek /−=φησηςεκρ                              (E.3.2) 

Kεκρόφησης είναι η σταθερά εκρόφησης, Α ο προεκθετικός παράγοντας της Arrenious 

εξίσωσης και Α= /693,00τ .        

                                                 
1 The solid-Gas Interface, Flood, Alison 



                                    Προσρόφηση αερίων σε στερεές επιφάνειες 

 

 7

Στη χηµειορόφηση η κατανοµή των ηλεκτρονίων αλλάζει καθώς το µόριο 

πλησιάζει την επιφάνεια, µεταβάλλοντας τις χηµικές και ηλεκτρονικές ιδιότητες τόσο 

του µορίου όσο και της επιφάνειας µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία ενός χηµικού 

δεσµού, είτε οµοιοπολικού είτε ιοντικού. Η ενθαλπία χηµειορόφησης είναι πολύ 

µεγαλύτερη από αυτήν της φυσιορόφησης και οι τυπικές τιµές της κυµαίνονται στην 

περιοχή των 200kJ mol-1.  

Η χηµειοροφηση είναι συνήθως µια εξώθερµη διαδικασία. Το συµπέρασµα αυτό 

προκύπτει αν αναλογιστούµε το εξής: Το φαινόµενο της προσρόφησης περιορίζει την 

µεταφορική κίνηση της προσροφηµένης ουσίας, δηλαδή η µεταβολή της εντροπίας 

είναι µικρότερη του µηδενός, ∆S < 0. Για να είναι µια διαδικασία αυθόρµητη 

απαιτείται η ενέργεια ∆G να είναι αρνητική. Εποµένως σύµφωνα µε τα 

προηγούµενα, αλλά και τη σχέση STHG ∆−∆=∆ , προκύπτει ότι η διαδικασία της 

χηµειορόφησης είναι αυθόρµητη µόνο όταν η ενθαλπία είναι αρνητική, δηλαδή όταν 

η διαδικασία είναι εξώθερµη2. 

 

3.2 ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ  

Για την κινητική µελέτη της ετερογενούς αλληλεπίδρασης µεταξύ αερίων µορίων 

ατµοσφαιρικού ενδιαφέροντος µε στερεές και υγρές επιφάνειες χρησιµοποιούνται 

αδιάστατοι συντελεστές, προσκόλλησης και κατακράτησης, οι οποίοι εκφράζουν το 

ρυθµό κατανάλωσης του αερίου στην εκτιθέµενη επιφάνεια. 

 

 Συντελεστής προσκόλλησης (mass accommodation coefficient, α) 

Ο ρυθµός µε τον οποίο µια επιφάνεια επικαλύπτεται από µια προσροφηµένη 

ουσία, εξαρτάται από την ικανότητα του υποστρώµατος να διαχέει την ενέργεια του 

εισερχόµενου σωµατιδίου σε θερµική κίνηση κατά την κρούση του µε την επιφάνεια. 

Ο συντελεστής προσκόλλησης είναι ίσος µε το λόγο του ρυθµού µε τον οποίο τα 

µόρια εισέρχονται στη συµπυκνωµένη φάση προς το συνολικό αριθµό των κρούσεων 

των µορίων µε την επιφάνεια ανά µονάδα χρόνου. 

unit timein  interface  thestricking molecules gas ofnumber 
unit timein  phase condensed  theentering molecules gas ofnumber 

=a  

 

 

 
                                                 
2 P. W. Atkins, Φυσικοχηµεία, Τόµος III, 3η Έκδοση, 2001, Πανεπιστηµιακές Εκδόσεις Κρήτης. 
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 Συντελεστής προσρόφησης (uptake coefficient, γ) 

Ο συντελεστής προσρόφησης είναι µια αδιάστατη παράµετρος, εκφράζοντας το 

συνολικό αριθµό προσρόφησης συµπεριλαµβανοµένου φυσικών και χηµικών 

διεργασιών µεταξύ της στερεής και της αέριας φάσης όσο και στο εσωτερικό της 

επιφάνειας: 

unit timein  interface  thestricking molecules gas ofnumber 
unit timein  phase condensed  thefrom removed molecules gas ofnumber 

=γ  

Οι συντελεστές κατακράτησης µπορούν να εκφραστούν µε διαφορετικούς τρόπους 

ανάλογα µε το τι εκφράζουν κάθε φορά. 

 γi (initial uptake coefficient) καθορίζεται πειραµατικά στο αρχικό στάδιο της 

έκθεσης της επιφάνειας στο αέριο.  

 γss (steady state uptake coefficient) καθορίζεται πειραµατικά όταν ο 

συντελεστής κατακράτησης δεν αλλάζει µε την πάροδο του χρόνου, για το 

χρονικό διάστηµα του εκάστοτε πειράµατος. 

 γobs , αναφέρεται στην παρατηρούµενη τιµή του συντελεστή κατακράτησης υπο 

καθορισµένες συνθήκες είτε µερικής πίεσης είτε χρόνου.  

 γmax αναφέρεται στη µέγιστη τιµή του συντελεστή προσρόφησης.  

 γx αναφέρεται στον αντιδρών συντελεστή κατακράτησης Χ ειδών, όταν πάνω 

από ένα αέρια µόρια προσροφόνται στην επιφάνεια3. 

 

3.3 ΙΣΟΘΕΡΜΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ 

 Ο αριθµός των θέσεων που καταλαµβάνονται από τα µόρια, σε σταθερή 

θερµοκρασία εξαρτάται από τη φύση της αλληλεπίδρασης και την πίεση του αερίου. 

Η εξάρτηση της επικάλυψης της επιφάνειας από την πίεση του αερίου, σε σταθερή 

θερµοκρασία ονοµάζεται ισόθερµη προσρόφησης. Μια επιφάνεια θεωρείται ότι 

αποτελείται από συγκεκριµένο αριθµό θέσεων (Nmax) ένα µέρος των οποίων είναι 

κατειληµµένες (Ns) και οι υπόλοιπες είναι ελεύθερες Nmax-Ns = Nf. Ο λόγος των 

κατειληµµένων θέσεων προς τις ολικές θέσεις δείχνει το ποσοστό επικάλυψης της 

επιφάνειας (fractional Coverage) και συµβολίζεται µε:  

maxN
Ns=θ          (E.3.3) 

                                                 
3 http://www.iupac-kinetic.ch.cam.ac.uk 
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Η τιµές του θ κυµαίνονται από 0 έως 1 στην µονοστρωµατική προσρόφηση και θ> 1 

στην πολυστρωµατική. Για θ=1 θεωρείται ότι έχει λάβει χώρα επικάλυψη ενός 

monolayer. 

Συσχετιζόµενη (associative) προσρόφηση είναι η διαδικασία προσρόφησης ενός 

µορίου στην επιφάνεια χωρίς τη διάσπαση του. Όταν κατά την προσρόφηση του, το 

µόριο διασπάται, τότε η διαδικασία ονοµάζεται διασπόµενη προσρόφηση 

(dissociative adsorption).  

Επειδή ο ακριβής προσδιορισµός των διαθέσιµων θέσεων µιας επιφάνειας είναι 

αρκετά δύσκολο εγχείρηµα, το Nmax πολύ συχνά θεωρείται ότι ισούται µε τον αριθµό 

των µορίων που αποτελούν την επιφάνεια.  

 

3.3.1 ΜΟΝΟΣΤΡΩΜΑΤΙΚΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΙΣΟΘΕΡΜΗ LANGMUIR 

Το πρώτο µοντέλο που περιγράφει τη σχέση µεταξύ της ποσότητας του αερίου που 

προσροφαται και της πίεσης, σε σταθερή πάντα θερµοκρασία, εισήχθηκε από τον 

Langmuir. Όπως σε όλα τα θεωρητικά µοντέλα απαιτείται η εισαγωγή 

συγκεκριµένων παραδοχών-προσεγγίσεων για την εφαρµογή του.  Οι βασικές 

παραδοχές της θεωρίας αυτής είναι1: 

1) Η προσρόφηση περιορίζεται στο πάνω στρώµα της επιφάνειας. 

2) Η στερεή επιφάνεια είναι λεία, αποτελείται από ισοδύναµες θέσεις η κάθε µια από 

τις οποίες µπορεί να καταληφθεί από ένα µόνο προσροφών µόριο. 

3) Τα µόρια που βρίσκονται στην αέρια φάση συγκρούονται συνεχώς µε την 

επιφάνεια. Αν συγκρουστούν µε µια άδεια θέση τότε σχηµατίζουν δεσµό µε την 

επιφάνεια. Αν συγκρουστούν µε µια ήδη κατειληµµένη θέση τότε ανακλώνται 

πίσω στην αέρια φάση. 

4) Η ενθαλπία προσρόφησης δεν εξαρτάται από το ποσοστό επικάλυψης της 

επιφάνειας, ουσιαστικά το ενεργειακό φράγµα το οποίο θα πρέπει να 

υπερκεράσουν τα µόρια για να µετακινηθούν σε µια άλλη θέση είναι πολύ 

µεγαλύτερο από το kΒ×Τ εποµένως δεν υπάρχουν επιφανειακές αλληλεπιδράσεις.  

 

Ο Langmuir υπέθεσε ότι η προσρόφηση είναι µια διαδικασία δυναµικής 

ισορροπίας. Το µεγαλύτερο µέρος των µορίων που συγκρούονται µε την επιφάνεια 

προσροφώνται παραµένοντας για λίγο, έπειτα αποκτούν ικανή ποσότητα ενέργειας 

για να εγκαταλείψουν την επιφάνεια, εκρόφηση.  
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3.3.1.1 ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ ΣΥΣΧΕΤΙΖΟΜΕΝΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ 

Η εκρόφηση ενός µορίου από την επιφάνεια είναι µια πρώτης τάξης διαδικασία 

και εξαρτάται µόνο από τις κατειληµµένες θέσεις : kdes×Ns. Η προσρόφηση εξαρτάται 

τόσο από τον αριθµό των κατειληµµένων θέσεων όσο και την πίεση: kads×Nf×P 

 

(s)
/k

(g)(s) A-M    A + M ⎯⎯⎯ →← adsdes k
     (Α.3.1) 

Ρυθµός προσρόφησης = )( max sads NNPk
dt
d

−××=
θ

   (E.3.4) 

 

Ρυθµός εκρόφησης  = sdes Nk
dt
d

×=
θ

      (E.3.5) 

 

Στην ισορροπία ο ρυθµός προσρόφησης είναι ίσος µε τον ρυθµό εκρόφησης. 

Εποµένως: 

)( max sads NNPk −××  = sdes Nk ×        (E.3.6) 

Συνδυάζοντας τις σχέσεις (E.3.3) και (E.3.7) προκύπτει: 

KP
KP

N
Ns

+
==

1max

θ          (E.3.7) 

όπου 
des

ads

k
k

K =          (E.3.8) 

Σε πολύ χαµηλές πιέσεις του αερίου 0lim⎯→⎯P , KP << 1 

KP=
+

=
αριθµός µικρός 1

KP θ  

Λύνοντας την εξίσωση (E.3.8) καταλήγουµε στη µορφή: 

 

maxmax

11
N

P
KNN

P

s

+=        (E.3.9) 

 

η οποία είναι µια εξίσωση της µορφής y=ax+b από την κλίση της οποίας 

υπολογίζουµε το 
max

1
N

 και από την τεταγµένη επί την αρχή το 
KN max

1
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3.3.1.2 ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ∆ΙΑΣΠΟΜΕΝΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ 

Ανάλογη εξίσωση µε την προηγούµενη µπορεί να προκύψει και στην περίπτωση 

της διασπόµενης προσρόφησης, όπου όταν το µόριο προσροφάται διασπάται. 

 

(s)
/k

(g)(s)2 A)-(M 2   2A + M ⎯⎯⎯ →← adsdes k
    (Α.3.2) 

 

Ρυθµός προσρόφησης = 2
max )( sads NNPk

dt
d

−××=
θ

   (E.3.10) 

 

Ρυθµός εκρόφησης  = 2)( sdes Nk
dt
d

×=
θ

     (E.3.11) 

 

Στην ισορροπία  
2

max )( sads NNPk −×× = 2)( sdes Nk ×       (E.3.12) 

Και τελικά καταλήγουµε στην τελική µορφή: 

 

2
1

2
1

)(1

)(

max KP

KP
N
Ns

+
==θ  όπου 

des

ads

k
k

K =      (E.3.13) 

 

Τόσο στην συσχετιζόµενη όσο και στην διασπόµενη προσρόφηση η σταθερά 

ισορροπίας K εκφράζει τη συγγένεια (affinity) ενός µορίου µε το υπόστρωµα. Όσο 

µεγαλύτερη είναι η τιµή της σταθεράς K τόσο ισχυρότερη είναι η αλληλεπίδραση του 

µορίου µε την επιφάνεια. Στο παρακάτω διάγραµµα, χαρακτηριστικό της ισόθερµης 

Langmuir, παρουσιάζεται η µεταβολή της επικάλυψης της επιφάνειας ως συνάρτηση 

της θερµοκρασίας. Καθώς µειώνεται η θερµοκρασία παρατηρείται αύξηση της 

επικάλυψης πλησιάζοντας την µέγιστη τοµή της, προσρόφηση ενός monolayer όπου 

Θ=14.   

                                                 
4 Surfaces, Oxford Chemistry Primers, Garry Attard, Colin Barnes 
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Σχήµα 3.1: Χαρακτηριστικό διάγραµµα της ισόθερµης Langmuir. 

 

3.3.2 ΠΟΛΥΣΤΡΩΜΑΤΙΚΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΙΣΟΘΕΡΜΗ BET 

Οι περιορισµοί τους οποίους έθετε η ισόθερµη Langmuir αλλά και το γεγονός ότι 

η πλειονότητα των µορίων δεν ακολουθούσε αυτού του είδους την συµπεριφορά 

οδήγησε το 1938 τους Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett, και Edward Teller, 

στην έκδοση ενός άρθρου εισάγοντας ένα νέο µοντέλο ισόθερµης όπου αργότερα 

ονοµάστηκε ισόθερµη BET από τα αρχικά των δηµιουργών της. Η αρχική ιδέα ήταν 

η επέκταση της θεωρίας που πρότεινε ο Langmuir από τη µονοστρωµατική στην 

πολυστρωµατική προσρόφηση. Για µια ακόµα φορά για την εφαρµογή του µοντέλου 

ήταν αναγκαία η θεώρηση κάποιων υποθέσεων οι κυριότερες εκ των οποίων είναι οι 

εξής: 

 Το µόριο φυσιοροφάται συνεχώς στην επιφάνεια σε ξεχωριστά στρώµατα. 

 ∆εν υπάρχει καµία αλληλεπίδραση µεταξύ των προσροφηµένων στρωµάτων. 

 Για το κάθε στρώµα που προσροφάται µπορεί να εφαρµοστεί το µοντέλο του 

Langmuir. 

Η τελική µορφή της BET εξίσωσης είναι: 

0maxmax0

)1(1
)( P

P
CN

C
CNPPN

P

s

×
−

+=
−

      (Ε.3.14) 

Όπου η σταθερά C θεωρείται ότι αντιπροσωπεύει τη συνάρτηση ισορροπίας για την 

πολυστρωµατική προσρόφηση σε αναλογία µε την σταθερά Κ όπου είναι η 

συνάρτηση ισορροπίας για τη µονοστρωµατική προσρόφηση. Οι BET ισόθερµες 

προσρόφησης διακρίνονται σε πέντε κατηγορίες (Σχήµα 3.2) 
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Σχήµα 3.2: ∆ιάκριση των ισόθερµων ΒΕΤ σε 5 κατηγορίες, ανάλογα µε το είδος της 

προσρόφησης που περιγράφουν. 

 

Η τύπου I ισόθερµη αναπαριστά τη Langmuir µονοστρωµατική προσρόφηση. Οι 

ισόθερµες II, III, σχετίζονται µε τη µόνο και πολυστρωµατική προσρόφηση 

προσεγγίζοντας την πίεση κορεσµού ασυµπτωτικά. Πειραµατικά τέτοια 

συµπεριφορά έχει παρατηρηθεί κατά την προσρόφηση ενός αερίου σε επιφάνειες 

σκόνης (powder films). Τέλος οι ισόθερµες IV και V αναφέρονται στην προσρόφηση 

πάνω σε πορώδεις επιφάνειες5. 

 
 
 
 
 

                                                 
5 Physical Chemistry of Surfaces, Third Edition, Adamson 
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3.4 ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΜΕΛΕΤΗΣ ΕΤΕΡΟΓΕΝΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ 

Η επιστήµη που ασχολείται µε την κινητική µελέτη χηµικών διεργασιών καλείται 

Πειραµατική Χηµική Κινητική. Η ανάπτυξη της ήταν αλµατώδης έπειτα από τον 

δεύτερο παγκόσµιο πόλεµο, όταν η ραγδαία τεχνολογική εξέλιξη την εφοδίασε µε 

ταχύτατες αναλυτικές τεχνικές καθιστώντας ικανή τη µελέτη ταχέων κινητικών 

διεργασιών. Έως τότε, είχε περιοριστεί στη διερεύνηση βραδέων χηµικών 

αντιδράσεων κυρίως λόγω της απουσίας γρήγορων αναλυτικών µεθόδων και 

ευαίσθητων αναλυτικών τεχνικών. Όσο αφορά τη διερεύνηση ατµοσφαιρικών 

χηµικών διεργασιών, η Χηµική Κινητική εδώ και πολλές δεκαετίες περιοριζόταν στη 

µελέτη αντιδράσεων αέριας φάσης. Η ανάδειξη όµως της σπουδαιότητας των 

ετερογενών αντιδράσεων στην τροποσφαιρική και στρατοσφαιρική χηµεία, ώθησε 

τους επιστήµονες στην ανάπτυξη νέων ή την τροποποίηση ήδη υπάρχοντων 

αναλυτικών τεχνικών µε σκοπό τη µελέτη τέτοιου είδους συστηµάτων. Μέχρι σήµερα, 

οι τεχνικές που έχουν χρησιµοποιηθεί για τη µελέτη ετερογενών διεργασιών µεταξύ 

αερίου και στερεών επιφανειών διαχωρίζονται σε δυο κατηγορίες, α) εκείνες που 

µελετούν την αέρια φάση, προϊόντα και αντιδρώντα, εξάγοντας εµµέσως 

συµπεράσµατα για τα φαινόµενα που συντελούνται πάνω στην επιφάνεια, και β) 

εκείνες που µελετούν και αναλύουν απευθείας τη στερεή φάση. Βέβαια αρκετές 

ερευνητικές οµάδες έχουν καταφέρει τη σύζευξη τεχνικών και των δυο κατηγοριών 

µελετώντας την αέρια και στερεή φάση ταυτόχρονα.  

 

3.4.1 ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΑΝΑΛΥΣΗΣ ΑΕΡΙΑΣ ΦΑΣΗΣ 

 

3.4.1.1 ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΤΑΧΕΙΑΣ ΡΟΗΣ (Flow Tube) 

 Οι σωλήνες ταχείας ροής (Flow Tubes, FT) έχουν χρησιµοποιηθεί ευρέως για τη 

µελέτη οµογενών αντιδράσεων αέριας φάσης, κυρίως για τη µέτρηση απόλυτων 

συντελεστών ταχύτητας αέριων ενώσεων µε άτοµα χλωρίου (Cl) και ρίζες υδροξυλίου 

(OH). Εξαιτίας της σηµασίας των ετερογενών αντιδράσεων στην ατµόσφαιρα, τα 

τελευταία χρόνια έχει αρχίσει η µελέτη ετερογενών διεργασιών στα συστήµατα 

συνεχούς ροής. Για το λόγο αυτό έχουν τροποποιηθεί κατάλληλα έτσι ώστε να είναι 

εφικτή η µελέτη τέτοιων διεργασιών.  

∆οµικά είναι ένας κυλινδρικός αντιδραστήρας διαµέτρου 2 έως 5 εκατοστών στο 

εσωτερικό του οποίου γίνεται η ανάµιξη των αντιδρώντων ενώσεων παρουσία 

φέροντος αεριού, συνήθως He, Ar (σχήµα 3.3). H ολική πίεση µέσα στο σωλήνα είναι 
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της τάξεως των Torr, συνθήκες ιξώδους ροής (Laminar Flow Conditions). Για την 

εξαγωγή των χρήσιµων κινητικών παραµέτρων, όπως οι Arrhenius παράµετροι και 

οι συντελεστές κατακράτησης, απαιτείται η θερµοστάτηση του σωλήνα η οποία 

επιτυγχάνεται µέσω ενός ειδικά τροποποιηµένου διπλότοιχου περιβλήµατος το 

οποίο τον πλαισιώνει.  

Coolant inlet

Water 
Vapor 
inlet

Sliding Injector

Dry N2 Inlet

He Inlet

Reactant Inlet

Vacuum Pump

Coolant 
inlet

Coolant 
Outlet

Rotary Pump

Reactant Inlet

Pressure 
portL N2 Trap

Turbo 
Pump

Turbo 
Pump

Quadrupole Mass 
Spectrometer

Chopper

Preamplifier

Counter
PC

 
Σχήµα 3.3: Σχηµατική αναπαράσταση συστήµατος ταχείας ροής (Flow tube) όπως έχει 

χρησιµοποιηθεί από την ερευνητική οµάδα του Chu. 

 

Η δηµιουργία της επιφάνειας του πάγου πραγµατοποιείται στα τοιχώµατα του 

σωλήνα µε δυο τρόπους α) µέσω εναπόθεσης ατµών νερού στα τοιχώµατα (Vapor 

deposited Ice VDI) β) µε διαβροχή των τοιχωµάτων του σωλήνα µε υγρό νερό (liquid 

deposited ice), αφού προηγουµένως τα τοιχώµατα υφίστανται επεξεργασία µε 

υδροφθόριο (solution HF) για τον καθαρισµό τους1,2,3,4,5,6. Η τροφοδοσία των αέριων 

ενώσεων επιτυγχάνεται µέσω ενός κινητού εισαγωγέα (injector). Σε ένα τυπικό 

                                                 
1 Abbatt, J. P. D. Geophys. Res. Lett. 1997, 24, 1479  
2 Hynes, R. G. Mo¨ssinger, J. C. Cox, R. A. Geophys. Res. Lett. 2001, 28, 2827 
3 Ullerstam, M.; Thornberry, T.; Abbatt, J. P. D. Faraday Discuss. 2005, 130, 211 
4 Bartels-Rausch, T. Huthwelker, T. Gaggeler, H. W.; Ammann, M. J. Phys. Chem. A 2005, 109, 4531 
5 Winkler, A. K.; Holmes, N. S.; Crowley, J. N. Phys. Chem. Chem. Phys. 2002, 4, 5270. 
6 Hynes, R. G.; Fernandez, M. A. Cox, R. A. J. Geophys. Res. 2002, 107, 

http://dx.doi.org/10.1029/2001JD001557. 
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πείραµα αρχικά ο εισαγωγέας τοποθετείται στο κατώτατο σηµείο του σωλήνα 

(downstream) προς αποφυγή πρόωρης έκθεσης της επιφάνειας του πάγου στο αέριο. 

Στη συνεχεία µετακινείται προς τα πάνω εκθέτοντας την επιφάνεια. Καθώς η 

απόσταση του εισαγωγέα και του σταθερού ανιχνευτή, που βρίσκεται στο κατώτατο 

άκρο της διάταξης, αυξάνεται, τα µόρια του αερίου µετακινούνται στα τοιχώµατα 

του σωλήνα όπου έχει δηµιουργηθεί ο πάγος και προσροφώνται. Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσµα την εκθετική µείωση του αντιδρώντος αερίου, συνεπώς και την πτώση 

της πίεσης µέσα στον σωλήνα, και µετράται η σταθερά ψευδοπρώτης τάξης της 

αποµάκρυνσης του αερίου, ks. Με αυτόν τον τρόπο καθορίζεται ο αριθµός των 

µορίων που αποµακρύνονται από την επιφάνεια και εποµένως ο συντελεστής 

κατακράτησης της ένωσης (γ) ο οποίος δίνεται από τη σχέση: 

u
rks2

=γ           (Ε.3.15) 

Όπου r είναι η ακτίνα του σωλήνα και u  είναι η µέση ταχύτητα των µορίων όπως 

υπολογίζεται από την κινητική θεωρία των αερίων. 

 

3.4.1.1.1 ∆ΙΑΧΥΣΗ ΑΕΡΙΟΥ 

Η ροή του αερίου µέσα στον FFT είναι ιξώδης, συνεπώς σύµφωνα µε τον νόµο του 

Haigen-Poisuille η ροή του θα είναι ταχύτερη όσο πιο µακριά βρίσκεται από τα 

τοιχώµατα και από τον εισαγωγέα. Παρόλα αυτά, αν η διάχυση κάθετα στη ροή του 

αερίου είναι ταχεία τότε η ταχύτητα των µορίων είναι σταθερή σε όλο το µέρος του 

σωλήνα, συνθήκες συµπαγούς ροής (plug flow conditions). Ο χρόνος διάχυσης ενός 

µορίου σε ένα σωλήνα δίνεται από τη σχέση  

D
dt

2

=          (Ε.3.16) 

Όπου d η διάµετρος του σωλήνα και D η σταθερά διάχυσης. 

Συνθήκες συµπαγούς ροής επικρατούν όταν η απόσταση uts =  που διανύει το 

αέριο κατά µήκος του σωλήνα είναι µικρότερη από τη διάµετρο του σωλήνα dut < . 

Σύµφωνα µε τις παραπάνω σχέσεις και απαλείφοντας το χρόνο προκύπτει η σχέση 

udD > . Ταυτόχρονα, η ταχύτητα διάχυσης του αερίου δεν θα πρέπει να είναι 

ταχύτερη από τη διάχυση ροής του αερίου uLD <  (L είναι το µήκος του σωλήνα) 

γιατί αλλιώς η συγκέντρωση του αερίου κατά µήκος του σωλήνα θα παραµείνει 

σταθερή. Συνοψίζοντας τα κριτήρια κατασκευής ενός συστήµατος συνεχούς ροής 

είναι  uLDud <<  
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3.4.1.2 ΠΑΚΕΤΑ ΣΤΡΩΜΑΤΩΝ ΠΑΓΟΥ (PACKED ICE BED Flow Tube) 

Η τεχνική αυτή αποτελεί παραλλαγή ενός σωλήνα ταχείας ροής µε την διαφορά 

τους να έγκειται στη διαδικασία κατασκευής του υποστρώµατος. Για την ανάπτυξη 

της επιφάνειας του πάγου απαιτείται η δηµιουργία νεφελώµατος απεσταγµένου 

νερού (distilled Liquid Water) το οποίο προσροφάται και εντέλει συµπυκνώνεται, σε 

µικρές σφαίρες άµορφου πάγου διαµέτρου περίπου 100µm, µε τη χρήση παγίδας 

υγρού αζώτου (77Κ). Εξαιτίας της χαµηλής θερµοκρασίας εναπόθεσης του νερού 

δηµιουργούνται εκτεταµένες επιφάνειες πάγου πολλών τετραγωνικών µέτρων. 

Έπειτα ο πάγος συντηρείται για αρκετές µέρες σε θερµοκρασία 268K  έως 258K µε 

σκοπό την κρυστάλλωση και τη σταθεροποίηση της επιφάνειας, καθώς σε αυτές τις 

θερµοκρασίες η επιφάνεια του πάγου είναι ιδιαίτερα κινητική και η αποµόνωση της 

για αρκετές µέρες σταθεροποιεί το σχήµα της7. Για τη µέτρηση της επιφάνειας του 

στερεού που έχει σχηµατιστεί πραγµατοποιούνται κυρίως µετρήσεις BET8. Ο 

καθορισµός των κινητικών παραµέτρων της αέριας ένωσης επιτυγχάνεται είτε 

πρωτογενώς, µέσω της καταγραφής της συγκέντρωσης της αέριας ένωσης ως 

συνάρτηση του χρόνου, είτε δευτερογενώς, έπειτα από το λιώσιµο της επιφάνειας του 

πάγου. 

Βασικά µειονεκτήµατα της τεχνικής είναι η χρονοβόρα προετοιµασία και 

διεξαγωγή του πειράµατος, λόγω της αποµόνωσης της επιφάνειας για αρκετές µέρες, 

όσο και οι δυσκολίες που συναντώνται στην κινητική ανάλυση των παραµέτρων 

εξαιτίας της πορώδους επιφάνειας και των έντονων φαινοµένων διάχυσης που 

παρατηρούνται. Αντιθέτως, σηµαντικό πλεονέκτηµα της είναι η δυνατότητα µελέτης 

ενώσεων που αλληλεπιδρούν ασθενώς µε το υπόστρωµα αφού οι εκτεταµένες 

επιφάνειες του καθιστούν εντονότερη την προσρόφηση της ένωσης9.  

 

 

 

 

 

                                                 
7 Jellinek, H. H. G.; Ibrahim, S. H. J. Colloid Interface Sci. 1967, 25,24 
8 Bartels-Rausch, T. Eichler, B.; Zimmermann, P. Ga¨ggeler, H. W. Ammann, M. Atmos. Chem. Phys. 

2002, 2, 235 
9 The Uptake of Acidic Gases on Ice, Chemical Reviews, 2006, Vol. 106, No. 4 1379 
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3.4.2 ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΑΝΑΛΥΣΗΣ ΣΤΕΡΕΗΣ ΦΑΣΗΣ 

Οι τεχνικές που περιγράφηκαν παραπάνω χρησιµοποιούνται για τη µελέτη 

ετερογενών αντιδράσεων βασιζόµενες στην καταγραφή της αλλαγής της 

συγκέντρωσης στην αέρια φάση. Αντιθέτως  στα συστήµατα ανάλυσης στερεής φάσης 

καταγράφονται οι αλλαγές στη συγκέντρωση του αντιδρώντος στη στερεή φάση. 

∆ιακρίνονται σε δυο κατηγορίες ανάλογα µε τις συνθήκες που απαιτούνται για τη 

διεξαγωγή των πειραµάτων. 

 

3.4.2.1 ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΥΠΕΡΥΨΗΛΟΥ ΚΕΝΟΥ 

Η διερεύνηση φαινοµένων ατµοσφαιρικού ενδιαφέροντος µε τεχνικές υπέρ-

υψηλού κενού είναι περιορισµένη εξαιτίας της ασυµβατότητας µεταξύ των 

ατµοσφαιρικών συνθηκών που λαµβάνουν χώρα οι ετερογενείς αντιδράσεις και των 

συνθηκών υπέρ-υψηλού κενού που απαιτούνται και εφαρµόζονται στις τεχνικές 

αυτές. Παρόλα αυτά, η ολοένα και µεγαλύτερη ανάγκη κατανόησης βασικών 

ετερογενών ατµοσφαιρικών διεργασιών, σε µοριακό επίπεδο, ώθησε τους ερευνητές 

στην εφαρµογή των τεχνικών αυτών για τη µελέτη ατµοσφαιρικών διεργασιών.  

Για την παράκαµψη των εµποδίων που προέκυψαν, υπήρξε η σκέψη δηµιουργίας 

διαδοχικά προσαρτηµένων θαλάµων όπου θα συντελούνται οι επιθυµητές 

αντιδράσεις σε ατµοσφαιρικές συνθήκες και θα ακολουθηθεί η ανάλυση της στερεής 

φάση σε ξεχωριστό θάλαµο όπου επικρατούν συνθήκες υπέρ-υψηλού κενού όπως 

απαιτούνται.  

Capillary tube

Heating Block

NaCl Crystal

Pressure Gauge

7-10 Torr

Ultra High Vacuum Conditions
10-10 Torr

Relevant Atmospheric Conditions

To Pump

 
Σχήµα 3.4 : Συνδυαστική τεχνική υπερυψηλού κενού  2 θαλάµων  
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Επιπρόσθετα, έχουν εφαρµοστεί και τεχνικές µη γραµµικής φασµατοσκοπίας όπως η 

δηµιουργία της δεύτερης αρµονικής (Secondary Harmonic Generation SHG) Οι 

µέθοδος αυτή είναι αρκετά υποσχόµενη, αφού εξάγονται χρήσιµες πληροφορίες, για 

τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ αερίων µε στερεές ή υγρές επιφάνειες, σε µοριακό 

επίπεδο10. 

 

monochromator

Input Laser beam
Ice Sample

Standard volume for adsorption

Manifold for vapor introduction

Temperature controlled 
sample support

Needle valve to chamber

Vapor pressure measurement 
by mass spectrometry

 
Σχήµα 3.5: Πειραµατική διάταξη κλειστού θαλάµου και οπτικής ανίχνευσης της 

προσρόφησης όπως έχει χρησιµοποιηθεί από την ερευνητική οµάδα του Henson. 

 

3.4.2.2 ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΥΠΕΡΥΘΡΗΣ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑΣ-ΣΥΝ∆ΥΑΣΤΙΚΕΣ 

∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ 

Για τη διεξαγωγή πειραµάτων χρησιµοποιώντας φασµατοσκοπία υπέρυθρου και 

αναλύοντας τη στερεή φάση, δεν απαιτούνται ειδικές συνθήκες κενού. Απαραίτητη 

προϋπόθεση για τη λειτουργία της τεχνικής είναι τα ποσοστά της υγρασίας στον 

αντιδραστήρα που λαµβάνει χώρα η αντίδραση να είναι όσο το δυνατόν 

χαµηλότερα, εξαιτίας της σκέδασης και της µείωση της έντασης της υπέρυθρης 

ακτινοβολίας, καθώς και ο δείκτης διάθλασης του υλικού όπου αναπτύσσεται η υπό 

µελέτη επιφάνεια (συνήθως χρησιµοποιείται χρυσός) να είναι µεγαλύτερος από 

αυτόν του υποστρώµατος.  

Όντας αρκετά ευέλικτη τεχνική προσαρµόζεται στις ανάγκες της κάθε ερευνητικής 

οµάδας χωρίς να αποτελεί µια τυποποιηµένη µέθοδο. Τέλος αξίζει να σηµειωθεί ότι η 

υπέρυθρη φασµατοσκοπία ανάλυσης στερεής φάσης µπορεί εύκολα να 

                                                 
10 Henson et al. J. Chem. Phys., Vol. 121, No. 17,  
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χρησιµοποιηθεί και συνδυαστικά, µε µια από τις τεχνικές ανάλυσης αέριας φάσης 

που αναφέρθηκαν προηγουµένως (σήµατα 3.6, 3.7). 

FTIR Spectrometer Gases out

Gases in

heating element

Zn windows

IR beam inIR beam out to 
detector

samble

thermocouple

Output 
ellipsoid

Input 
ellipsoid

filter
lens

H2O filter

Xe - lamp

 

Σχηµα 3.6: Σχηµατική αναπαράσταση της DRIFT Τεχνικής (Diffuse Reflectance Infrared 

Fourier Transform Spectroscopy) 

 

FTIR 
Spectrometer

MCT-A
Detector

- -

Mass Spectrometer

capacitance 
manometer ion gauge

aluminum 
substrate

upper chamber

butterfly valve

H2O leak valve

HX leak valve

lower chamber

escape orifice

turbomolecular
pump  

Σχήµα 3.7: Συνδυαστική τεχνική FTIR-RAS/Knudsen αντιδραστήρα.

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4
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4 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η ατµόσφαιρα της Γης είναι ένα µίγµα αέριων ενώσεων, σωµατιδίων και 

αερολυµάτων που την περικλείουν (πίνακες 4.1, 4.2). Αποτελείται κυρίως από άζωτο 

(~78%) και οξυγόνο (~20.95%). Αυτά τα δυο µόρια διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο 

στην ύπαρξη ζωής στον πλανήτη. Το άζωτο αποµακρύνεται από την ατµόσφαιρα και 

εναποτίθεται στην επιφάνεια της Γης µέσω µικροοργανισµών, κυρίως βακτήρια, τα 

οποία το µετατρέπουν σε στερεή µορφή. Η προσθήκη του στην επιφάνεια της Γης 

παρέχει την τροφή για την ανάπτυξη των φυτών. Το οξυγόνο είναι απαραίτητο για 

την αναπνοή των έµβιων οργανισµών ενώ ανταλλάσσεται µεταξύ της ατµόσφαιρας 

και της ζωής µέσω της φωτοσύνθεσης και της αναπνοής1. 

Ωστόσο ενώσεις που βρίσκονται σε µικρότερη αφθονία, όπως το διοξείδιο του 

άνθρακα (CO2) καθώς και οι υδρατµοί (H2O), είναι εξίσου σηµαντικές, επιδρώντας 

άµεσα και έµµεσα στην διαµόρφωση του κλίµατος της Γης. Στη χαµηλότερη 

ατµόσφαιρα εγκλωβίζουν µέρος της ηλιακής ακτινοβολίας, δηµιουργώντας το 

φυσικό φαινόµενο του θερµοκηπίου, υπεύθυνο για την διατήρηση της θερµοκρασίας 

σε συγκεκριµένα επίπεδα, καθιστώντας την Γη βιώσιµο πλανήτη. Παρολαυτά 

αυξηµένες συγκεντρώσεις αυτών των ενώσεων έχουν ως αποτέλεσµα την παγκόσµια 

θέρµανση της Γης, ένα από τα σηµαντικότερα προβλήµατα που ταλανίζουν την 

κοινωνία µας και χρήζουν άµεσης αντιµετώπισης. Τις τελευταίες δεκαετίες, κυρίως 

λόγω ανθρωπογενούς συνεισφοράς, έχει παρατηρηθεί αύξηση της συγκέντρωσης των 

ενώσεων αυτών στην ατµόσφαιρα. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί το 

διοξείδιο του άνθρακα οι συγκεντρώσεις του οποίου έχουν αυξηθεί κατά 30% τα 

τελευταία τριάντα χρόνια, µε αποτέλεσµα τη θέρµανση του πλανήτη2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 http://en.wikipedia.org/wiki/Earth's_atmosphere 
2 http://www.physicalgeography.net 
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ppmv: part per million by volume 
Gas Volume 

Nitrogen (N2) 780,840 ppmv (78.084%) 

Oxygen (O2) 209,460 ppmv (20.946%) 

Argon (Ar) 9,340 ppmv (0.9340%) 

Carbon dioxide (CO2) 383 ppmv (0.0383%) 

Neon (Ne) 18.18 ppmv 

Helium (He) 5.24 ppmv 

Methane (CH4) 1.745 ppmv 

Krypton (Kr) 1.14 ppmv 

Hydrogen (H2) 0.55 ppmv 

 

Πίνακας 4.1: Σύσταση της ξηρής ατµόσφαιρας 

 

Gas Volume 

nitrous oxide 0.5 ppmv 

xenon 0.09 ppmv 

ozone 0.0 to 0.07 ppmv 

nitrogen dioxide 0.02 ppmv 

iodine 0.01 ppmv 

carbon monoxide ίχνη 

ammonia Ίχνη 

 
Πίνακας 4.2: ∆ευτερεύοντα συστατικά της ατµόσφαιρας 

 
4. 1 ∆ΙΑΣΤΡΩΜΑΤΩΣΗ ΤΗΣ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑΣ 

Η ατµόσφαιρα της Γης µε βάση τη θερµοκρασία διαχωρίζεται σε τέσσερα κυρίως 

στρώµατα (σχήµα 4.1), την τροπόσφαιρα, τη στρατόσφαιρα, τη µεσόσφαιρα, τη 

θερµόσφαιρα. Η µεταβλητότητα της θερµοκρασίας στα στρώµατα αυτά εξαρτάται 

από το πόσο ισχυρά απορροφάται η ηλιακή ακτινοβολία από τα συστατικά του κάθε 

στρώµατος.  



                                                                                                Χηµεία της Ατµόσφαιρας 

 

 24

 
Σχήµα 4.1: ∆ιαστρωµάτωση της ατµόσφαιρας µε βάση την θερµοκρασία 

 

Η τροπόσφαιρα είναι το χαµηλότερο στρώµα της ατµόσφαιρας, αποτελώντας το 

75 µε 80 % της συνολικής της µάζας. Εκτείνεται από την επιφάνεια της Γης έως τα 

7km στους πόλους, ενώ στον ισηµερινό το ύψος της φτάνει µέχρι τα 17km. Η 

θερµοκρασία µειώνεται αυξανοµένου του ύψους, περίπου 6.5oC ανά χιλιόµετρο, 

λόγω της αποµάκρυνσης από την επιφάνεια της γης η οποία αποτελεί τη βασική 

πηγή θέρµανσης της, µέσω της θερµικής ακτινοβολίας που εκπέµπει.  Η περιοχή της 

τροπόσφαιρας είναι δυναµικά ασταθής και χαρακτηρίζεται από έντονες 

κατακόρυφες αναµίξεις των συστατικών της. Είναι το στρώµα όπου συναντάται το 

µεγαλύτερο µέρος του καιρού όπως τον αντιλαµβάνεται το ανθρώπινο είδος. 

Εξαιτίας της µείωσης τις θερµοκρασίας µε το ύψος οι θερµές αέριες µάζες που 

βρίσκονται κοντά στην επιφάνεια της Γης ανυψώνονται, όντας λιγότερο πυκνές από 

τις κρύες αέριες µάζες που βρίσκονται από πάνω τους. Οι κατακόρυφες αυτές 

κινήσεις των ατµοσφαιρικών µαζών δηµιουργούν τα σύννεφα και εν τέλει τη βροχή 

από την υγρασία του αέρα, καθώς επίσης µεταφέρουν τις ενώσεις που εκπέµπονται 

από την επιφάνεια της γης,  µέχρι και την τροπόπαυση. Η µεταφορά αυτή διαρκεί 

για λίγες µέρες ανάλογα τις εκάστοτε µετεωρολογικές συνθήκες.  

Η τροπόπαυση είναι η περιοχή που διαχωρίζει την τροπόσφαιρα από τη 

στρατόσφαιρα. Το ύψος της εξαρτάται από το γεωγραφικό πλάτος και από την 

εποχή. Το φαινόµενο της έντονης κατακόρυφης ανάµιξης που παρατηρείται στην 

περιοχή του τροπικού και των µεσαίων γεωγραφικών πλατών το καλοκαίρι, εξωθεί 
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συνεχώς την τροπόπαυση προς µεγαλύτερα ύψη . Από την άλλη, οι ψυχρότερες 

περιοχές έχουν χαµηλότερη τροπόπαυση λόγω της χαµηλότερης θερµοκρασίας που 

επικρατεί στην επιφάνεια της Γης µε αποτέλεσµα την περιορισµένη κατακόρυφη 

µετακίνηση των αερίων µαζών. Αυτό εξηγεί και το παράδοξο ότι η θερµοκρασία 

στην τροπόπαυση είναι χαµηλότερη στις περιοχές που η θερµοκρασία της επιφάνειας 

της Γης είναι υψηλότερη.  

Το αµέσως επόµενο στρώµα είναι η στρατόσφαιρα. Το ύψος της εκτείνεται από τα 

11 έως τα 50 χιλιόµετρα. Στα πρώτα 9 χιλιόµετρα της στρατόσφαιρας, η θερµοκρασία 

παραµένει σταθερή (ισοθερµικό στρώµα), ενώ από τα 20 µέχρι τα 50 χιλιόµετρα 

αυξάνεται µε το ύψος. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην παρουσία του όζοντος το 

οποίο αποτελεί το κυριότερο συστατικό της περιοχής αυτής. Το όζον απορροφά την 

υπεριώδη ακτινοβολία που εκπέµπεται από τον ήλιο, και µέσω φωτοχηµικών 

αντιδράσεων παράγεται ενέργεια η οποία θερµαίνει την στρατόσφαιρα. Οι 

θερµοκρασιακές συνθήκες που επικρατούν στη στρατόσφαιρα την καθιστούν 

δυναµικά σταθερή, χωρίς έντονες κατακόρυφες µετακινήσεις αερίων µαζών. Άµεσο 

επακόλουθο είναι, οι ενώσεις που φτάνουν µέχρι την στρατόσφαιρα να έχουν χρόνο 

παραµονής αρκετούς µήνες έως έτη.  

Σε ύψος 50 έως 80 µε 85 km εκτείνεται το στρώµα της µεσόσφαιρας. Στη 

µεσόσφαιρα, παρατηρείται µείωση της θερµοκρασίας µε το ύψος, φτάνοντας στη 

χαµηλότερη τιµή της που είναι οι -90oC, εξαιτίας της απουσίας ενώσεων όπως το όζον 

και οι υδρατµοί. Το τελευταίο στρώµα της ατµόσφαιρας είναι η θερµόσφαιρα. 

Εκτείνεται από τα 80km και πάνω. Η θερµοκρασία σε αυτό το στρώµα είναι αρκετά 

υψηλή λόγω της απορρόφησης της ηλιακής ακτινοβολίας µήκους κύµατος <200nm 

από µόρια αζώτου και οξυγόνου, ενώσεις άφθονες στην περιοχή αυτή. 

Χαρακτηριστικό της θερµόσφαιρας είναι ότι οι αποστάσεις µεταξύ των µορίων είναι 

σχετικά µεγάλες. 

 

4.2 ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Οι αντιδράσεις στην τροπόσφαιρα και γενικά στην ατµόσφαιρα µπορούν να 

διακριθούν σε δυο µεγάλες κατηγορίες, τις οµογενείς και τις ετερογενείς. Οι 

οµογενείς αντιδράσεις έχουν ερευνηθεί εκτενώς εδώ και πολλές δεκαετίες. Η µελέτη 

τους έχει επικεντρωθεί κυρίως στις αντιδράσεις   των ενώσεων που εκπέµπονται από 

την επιφάνεια της Γης, είτε ανθρωπογενούς είτε βιογενούς προέλευσης, µε τα 

κυριότερα οξειδωτικά τις τροπόσφαιρας.  
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Αντιθέτως η µελέτη των ετερογενών αντιδράσεων είναι περιορισµένη, κυρίως 

εξαιτίας της πολυπλοκότητας τους. Θεωρείται ότι διαδραµατίζουν σπουδαίο ρόλο 

στην χηµεία της ατµόσφαιρας. Το συµπέρασµα αυτό προέκυψε από τη συστηµατική 

απόκλιση µεταξύ ατµοσφαιρικών µετρήσεων και θεωρητικών µοντέλων για µια 

σειρά ενώσεων στα στρώµατα της τροπόσφαιρας και στρατόσφαιρας.   

 

4.2.1 ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Οι σπουδαιότερες αντιδράσεις αέριας φάσης που λαµβάνουν χώρα στα δυο 

χαµηλότερα στρώµατα της ατµόσφαιρας οφείλονται στην ύπαρξη ελεύθερων ριζών, 

γνωστές και ως οξειδωτικά ή απορρυπαντικά της ατµόσφαιρας. Ως οξειδωτικά 

καλούνται οι ελεύθερες ρίζες ή τα άτοµα, τα οποία έχουν την ικανότητα να 

αντιδρούν µε όλες σχεδόν τις ενώσεις που εκπέµπονται από την επιφάνεια της Γης. 

Τα κυριότερα εξ αυτών, στην τροπόσφαιρα, είναι οι ρίζες υδροξυλίου (OH.), οι 

νιτρικές ρίζες (NO3.), το όζον (O3), οι υδροπερόξυ ρίζες (HO2). και το ατοµικό χλώριο 

(Cl.). Οι ελεύθερες ρίζες παράγονται είτε από τη φωτόλυση διαφόρων µορίων, 

αποτελώντας την κυριότερη πηγή, είτε εκπέµπονται από την επιφάνεια της Γης µέσω 

ανθρωπογενών και βιολογικών διεργασιών3,4.   

 Ρίζες OH. 

Οι ρίζες υδροξυλίου αποτελούν το κυριότερο απορρυπαντικό της τροπόσφαιρας 

καθώς βρίσκονται σε µεγαλύτερη αφθονία. Παράγονται µέσω της φωτόλυσης του 

όζοντος προς ηλεκτρονικά διεγερµένο ατοµικό οξυγόνο, O (1D), το οποίο στη 

συνέχεια αντιδρά µε τους υδρατµούς (H2O) προς παραγωγή ριζών υδροξυλίου ως 

εξής: 

O3 + hv ( λ ≤ 336nm ) → O(1D) +O2     (Α.4.1) 

O(1D) + H2O → 2OH.        (Α.4.2) 

Η αντίδραση (Α.4.2) είναι αποδοτικότερη σε χαµηλότερα ύψη όπου οι συγκεντρώσεις 

των υδρατµών είναι αυξηµένες.  

Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να τονιστεί ότι ένα µικρό µέρος του διεγερµένου O(1D) 

αντιδρά µε τους υδρατµούς και παράγει τελικά OH., µόνο το 10%, αφού το O(1D) 

αποδιεγείρεται στη θεµελιώδη κατάσταση O(3P) µέσω αντίδρασης µε τρίτο σώµα: 

O(1D) ⎯→⎯M  O(3P)       (Α.4.3) 

                                                 
3 Mario J. Mollina and Luisa T. Molina, J. Phys. Chem. Vol. 100, No. 31, 1996 
4 Finlayson-Pitts, B.J.; Pitts J.N. Jr., Chemistry of the upper and lower atmosphere, 2000,  
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Σε περιοχές µε έντονη βιοµηχανική ανάπτυξη, εξίσου σηµαντικές πηγές ριζών 

υδροξυλίου αποτελεί η φωτόλυση του νιτρώδους οξέος και του υπεροξειδίου του 

υδρογόνου αντίστοιχα: 

HONO + hv  ( λ < 400 nm )→ OH. +NO     (Α.4.4) 

H2O2 + hv  ( λ < 370 nm )→ 2OH.      (Α.4.5) 

Σύµφωνα µε τα προηγούµενα σχήµατα αντιδράσεων, η παραγωγή των ριζών 

υδροξυλίου λαµβάνει χώρα µέσω φωτοχηµικών αντιδράσεων, οπότε η σπουδαιότητα 

τους κρίνεται σηµαντική κυρίως την ηµέρα. Η µέση συγκέντρωση5,6 τους στην 

τροπόσφαιρα είναι 1x106 molecule cm-3. Κατά τις µεσηµβρινές ώρες σε ορισµένες 

περιοχές η συγκέντρωση τους είναι αρκετά αυξηµένη και φτάνει τα 2x107 molecule 

cm-3.   

 Ρίζες NO3. 

Οι νιτρικές ρίζες παράγονται µέσω της αντίδρασης του διοξειδίου του αζώτου 

NO2 µε το όζον O3: 

NO2 + O3 → NO3 + O2       (Α.4.6) 

Παρόλο που οι συγκεντρώσεις του NO2 και του O3 είναι αυξηµένες στην 

τροπόσφαιρα, η δράση των νιτρικών ριζών περιορίζεται τις νυκτερινές ώρες λόγω 

της φωτόλυσης τους κατά την διάρκεια της ηµέρας: 

NO3 + hv → NO2 + O(3P)       (Α.4.7.1) 

→ NO + O2       (Α.4.7.2) 

Το εύρος των συγκεντρώσεων7 τους κυµαίνεται µεταξύ 5-450 ppt µε τις µέγιστες τιµές 

να παρουσιάζονται κατά τη διάρκεια της νύχτας.   

 Όζον O3 

Οι συγκεντρώσεις του όζοντος στην τροπόσφαιρα ελέγχονται κυρίως από την 

παρουσία των οξειδίων του αζώτου, NOx, και των υδρογονανθράκων. Επιπρόσθετα 

η παρουσία του στην τροπόσφαιρα οφείλεται και στην περιοδική κατακόρυφη 

ανάµιξη µε τη στρατόσφαιρα, ενός στρώµατος µε αυξηµένες συγκεντρώσεις όζοντος. 

Η µέση τιµή της συγκέντρωσης του όζοντος7 κυµαίνεται στα 10 – 100 ppb, όντας 

άµεσα εξαρτώµενη από το γεωγραφικό πλάτος. Παρακάτω θα αναλυθεί εκτενέστερα   

                                                 
5 Hein, R.; Crutzen, P. J.; Global Biogeochemical Cycles, 1997, 11, 43 
6 Berresheim, H.; Plass-Dulmer, C.; Elste, T.; Mihalopoulos, N. and Rohrer, F.; J. Atm. Chem. and 

Phys; 2003, 3, 639 
7 World Wide Web, http://atmosphere.mpg.de 
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ο τρόπος παραγωγής του στην τροπόσφαιρα καθώς και ο καταλυτικός ρόλος που 

διαδραµατίζει στο κλίµα και στην ζωή των οργανισµών.  

 Ρίζες HO2. 

Όταν το τελικό προϊόν των αντιδράσεων είναι είτε το H είτε το HCO τότε 

παράγονται οι υδροπερόξυ ρίζες HO2. 

H + O2 ⎯→⎯M  HO2       (A.4.8) 

HCO + O2 ⎯→⎯M  HO2 + CO      (A.4.9) 

Η φωτόλυση της φορµαλδεΰδης αποτελεί την σηµαντικότερη πηγή υδροπερόξυ 

ριζών στην τροπόσφαιρα σύµφωνα µε την αντίδραση: 

HCHO +hv ( λ ≤ 370 nm ) → H + HCO.     (Α.4.10) 

Παρόµοιες αντιδράσεις φωτόλυσης αλδεϋδών µε µεγάλη ανθρακική αλυσίδα 

(RCHO) αποτελούν επίσης πηγή HO2. σε µικρότερες αποδόσεις σε σχέση µε τη 

δηµιουργία των HO2. µέσω της διάσπασης της φορµαλδεΰδης. Εξίσου σηµαντική 

πηγή υδροπερόξυ ριζών είναι και η οξείδωση των αλκόξυ ριζών, οι οποίες 

παράγονται από την οξείδωση των πτητικών οργανικών ενώσεων (VOC), 

RCH2O + O2 → RCHO + HO2.      (Α.4.11) 

Καθώς και η θερµική διάσπαση του PAN, HO2NO2. 

HO2NO2 ⎯→←T  HO2 + NO2      (A.4.12) 

 Ατοµικό χλώριο Cl. 

Ο ρόλος του ατοµικού χλωρίου στην τροπόσφαιρα είναι σηµαντικός κυρίως στις 

παράκτιες περιοχές. Τα στερεά σωµατίδια NaCl τα οποία εκπέµπονται από τις 

θάλασσες και τους ωκεανούς αντιδρούν µε αέριες ενώσεις όπως το N2O5 και το 

ClONO28,9,10. Απόρροια αυτών των αντιδράσεων είναι η παραγωγή 

ενεργοποιηµένων αποθηκών χλωρίου, οι οποίες στην συνέχεια φωτολύονται 

παράγοντας ατοµικό χλώριο. Συνολικά τα παραπάνω περιγράφονται από τις 

ακόλουθες αντιδράσεις: 

N2O5(g) + NaCl(s) → ClNO2(g) + NaNO3(s)     (A.4.13) 

ClONO2(g) + NaCl(s) → Cl2(g) + NaNO3(s)     (A.4.14) 

ClNO2(g) + hv → Cl + NO2      (A.4.15) 

Cl2 + hv → 2Cl        (A.4.16) 

                                                 
8 Finlayson-Pits, B. J., Res. Chem. Intermed., 19, 235-249 (1993) 
9 Graedel, T. E., and W. C. Keene, Global biogeochem. Cycl., 9, 47-77 (1995) 
10 De Haan et al., Int. Rev. Phys. Chem. (1999). 
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Οι αντιδράσεις (A.4.13) και (A.4.14) λαµβάνουν χώρα και σε υγρές επιφάνειας 

χλωριούχου νατρίου. Μολαταύτα η υδρόλυση τόσο του N2O511 όσο και του ClONO2 

είναι ταχύτερη από την αντίδραση τους µε το NaCl12.  

N2O5(g) + Η2Ο → 2HNO3(g)      (Α.4.17) 

 

4.2.1.1 ΡΥΠΑΝΣΗ ΤΟΥ ΑΕΡΑ ΚΑΙ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΟ ΟΖΟΝ 

Η καύση των φυσικών καυσίµων και οι λοιπές δραστηριότητες της βιοµηχανικής 

κοινωνίας, απελευθερώνουν στην ατµόσφαιρα µεγάλες ποσότητες ρυπογόνων 

ενώσεων, O3, CO, SO2, αιωρούµενων σωµατιδίων, ουσίες επιζήµιες για τη χλωρίδα 

και πανίδα της Γης. Η  συγκεκριµένη ρύπανση του αέρα ονοµάζεται και «οµίχλη», 

επειδή η απελευθέρωση αυτών των ενώσεων έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση της 

ορατότητας. Μείωση της ορατότητας επιτυγχάνεται µέσω της σκέδασης της ηλιακής 

ακτινοβολίας από υψηλές συγκεντρώσεις αιωρούµενων σωµατιδίων. 

Μακροχρόνιες µετρήσεις σε διάφορες χώρες του κόσµου, έχουν υποδείξει µια 

σταθερή αύξηση των συγκεντρώσεων του τροποσφαιρικού όζοντος. Η ύπαρξη 

υψηλών συγκεντρώσεων όζοντος στην οµίχλη ανακαλύφθηκε για πρώτη φορά την 

δεκαετία του 50 στην περιοχή του Los Angeles. O Haagen-Smid13 και η ερευνητική 

του οµάδα, µε διαδοχικές εργαστηριακές µελέτες και µετρήσεις πεδίου, συµπέραναν 

ότι για την παραγωγή τροποσφαιρικού όζοντος είναι απαραίτητη η παρουσία 

φωτός, οξειδίων του αζώτου (NOx) και υδρογονάνθρακων συµπεριλαµβανοµένων 

των προϊόντων οξείδωσης τους14. Η κυριότερη πηγή των οξειδίων του αζώτου είναι η 

καύση των φυσικών καυσίµων. Οι υδρογονάνθρακες εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα 

εξαιτίας τόσο  ανθρωπογενών δραστηριοτήτων όπως καύσεις, εξάτµιση καυσίµων, 

χρήση διαλυτών, όσο και φυσικών διεργασιών. 

Σε περιβάλλον πλούσιο σε NOx η φωτόλυση του διοξειδίου του αζώτου (NO2) 

παράγει ατοµικό O(3P) το οποίο στη συνέχεια αντιδρά µε το µοριακό οξυγόνο προς 

παραγωγή όζοντος. Το παρακάτω σχήµα αντιδράσεων περιγράφει τη διαδικασία: 

NO2 + hv ( λ ≤ 420 nm ) → NO + O(3P)     (A.4.18) 
                                                 
11 Rachel C. Hoffman, Michael E. Gebel,y Brigitte S. Foxz and Barbara J. Finlayson-Pitts*, Phys. 

Chem. Chem. Phys., 2003, 5, 1780–1789 
12 Behnke, W. C. George V.scheer, and C. Zetzsch J. Geophys. Res. 102, 3795-3804 (1997) 
13 Haagen-Smit, A. J., Chemistry and physiology of Los Angeles Smog, Znd. Eng. Chem., 44, 1342-

1346,1952 
14 Jack G. Calvert., Pure & Appl. Chern., Vol. 69, No. 1, pp. 1-12, 1997 



                                                                                                Χηµεία της Ατµόσφαιρας 

 

 30

O(3P) + O2 ⎯→⎯M  O3       (A.4.19) 

NO + O3 → NO2 + O2       (A.4.20) 

Ο κύκλος αυτός δεν παράγει ούτε καταναλώνει όζον, χαρακτηρίζεται κατά 

συνέπεια ως µηδενικός κύκλος. Για να γίνει παραγωγικός, θα πρέπει η οξείδωση του 

NO σε NO2 να πραγµατοποιείται µέσω άλλων διαδικασιών. Πράγµατι κατά την 

αντίδραση του NO µε RO2 και RO παράγεται NO2: 

RO2 + NO → RO. + NO2       (A.4.21) 

RO. + O2 → ΗΟ2 + αλδεϋδη ή κετόνη     (A.4.22) 

ΗO2 + NO → OΗ + NO2       (A.4.23) 

Η αντίδραση (Α.4.21) είναι ανταγωνιστική και ταχύτερη από την (Α.3.20). Το 

γεγονός αυτό έχει ως αποτέλεσµα η αντίδραση (Α.4.20) να είναι λιγότερο σηµαντική 

και ο κύκλος των προηγούµενων αντιδράσεων να παράγει τελικά όζον. Οι ρίζες RO2. 

παράγονται κατά την οξείδωση των υδρογονανθράκων: 

RH + OH. → R. + H2O        (A.4.24) 

R. + O2 → RO2         (A.4.25) 

Όταν όµως το περιβάλλον είναι φτωχό σε NOx τότε οι ρίζες RO2 αντιδρούν µε το 

όζον καταστρέφοντας το: 

RO2 + O3 → RO. + 2O2       (A.4.26) 

RO + O2 → ΗΟ2 + αλδεϋδη ή κετόνη     (A.4.27) 

ΗO2 + O3 → ΟΗ + 2Ο2       (A.4.28) 

Εν κατακλέιδι, σύµφωνα µε τις προηγούµενες αντιδράσεις, συµπεραίνεται ότι δεν 

επαρκεί η παρουσία µόνο των οξειδίων του αζώτου ή µόνο των υδρογονανθράκων. 

Θα πρέπει να υπάρχει ένας συνδυασµός για την παραγωγή τροποσφαιρικού 

όζοντος. Για µέγιστη παραγωγή απαιτείται η αναλογία υδρογονανθράκων µε NOx 

να είναι 8:115. 

 

4.2.2 ΕΤΕΡΟΓΕΝΕΙΣ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Παραδοσιακά, η οµογενής χηµεία αέριας φάσης έχει αποτελέσει αντικείµενο 

ερευνάς εδώ και πολλές δεκαετίες. Εντούτοις, η ατµόσφαιρα είναι ένα πολυδιάστατο 

(multiphase) σύστηµα στο οποίο συνυπάρχουν και αλληλεπιδρούν, οι τρεις φάσεις 

της ύλης,, αέρια, υγρή, στερεή. Χηµικές διεργασίες µόνο µιας φάσης δεν µπορούν να 

αποτιµηθούν σωστά χωρίς την εµπεριστατωµένη γνώση διαδικασιών που λαµβάνουν 

χώρα σε ένα πολυφασικό σύστηµα. Η υφιστάµενη γνώση σχετικά µε την ετερογενή 

χηµεία, αφορά την αλληλεπίδραση κυρίως της αέριας µε τη υγρή φάση. Όσον αφορά 
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τις ετερογενείς διεργασίες σε επιφάνειες πάγου, πολύ λίγες µελέτες έχουν 

πραγµατοποιηθεί. Το θέµα αυτό αποτελεί µεγάλη πρόκληση αφού ο πάγος αποτελεί 

συστατικό των συννέφων και σχηµατίζεται λόγω της ψύξης των υδρατµών, µια από 

τις πλέον άφθονες ενώσεις στην ατµόσφαιρα.    

Η τροπόσφαιρα όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως είναι µια δυνητικά ασταθής 

περιοχή. Όντας το στρώµα της ατµόσφαιρας το οποίο έρχεται σε άµεση επαφή µε την 

επιφάνεια της Γης, όλες οι ενώσεις οι οποίες εκπέµπονται συµµετέχουν σε σωρεία 

αντιδράσεων. Η περιοχή αυτή της ατµόσφαιρας κατακλύζεται από αέρια σωµατίδια, 

στερεά ή υγρά, επιφάνειες πρόσφορες για ετερογενείς διεργασίες.  

 

4.2.2.1 ΑΙΩΡΟΥΜΕΝΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ ΣΤΗΝ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΑ - AEROSOLS 

Ως aerosol καλείται το εναιώρηµα λεπτών στερεών ή υγρών σωµατιδίων σε αέριο 

ενώ η διάµετρός τους κυµαίνεται από µερικά νανόµετρα έως δέκα µικρόµετρα. 

Σύµφωνα µε τον ορισµό συµπεραίνουµε ότι τα aerosol δεν είναι σωµατίδια αφού  

έχουν διττή υπόσταση, όντας σωµατίδια σε αέριο, περιέχοντας και τις δυο φάσεις, 

στερεή και αέρια.  

Τα σωµατίδια στην ατµόσφαιρα προέρχονται τόσο από φυσικές πηγές, µεταφορά 

σκόνης, θαλάσσια σωµατίδια, ηφαίστεια, όσο και λόγω ανθρωπογενών 

δραστηριοτήτων όπως η καύση των φυσικών καυσίµων. Το µέγεθος τους κυµαίνεται 

από 0.002~100 µm. Υπάρχουν βέβαια και σωµατίδια µεγαλύτερου µεγέθους 1~20mm 

όπως οι σταγόνες βροχής και το χαλάζι, αλλά η ταχύτατη κατακρήµνιση τους, 

εξαιτίας του βάρους τους, καθιστά απαγορευτική την προσµέτρηση τους ως 

ατµοσφαιρικά σωµατίδια.  

Εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα είτε ως σωµατίδια, πρωτογενής σωµατίδια, είτε 

σχηµατίζονται κατά την αλληλεπίδραση αεριού – σωµατιδίου, δευτερογενή 

σωµατίδια. Η αποµάκρυνση τους πραγµατοποιείται µέσω δυο διαδικασιών, την ξηρή 

εναπόθεση/καθίζηση των σωµατιδίων λόγω του βάρους τους, και την υγρή 

εναπόθεση/ενσωµάτωση τους σε σταγόνες βροχής. Επειδή η γεωγραφική κατανοµή 

των πηγών των σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα δεν είναι οµοιόµορφη, η συγκέντρωση 

και η σύσταση των τροποσφαιρικών aerosol διαφέρει από περιοχή σε περιοχή. 

Αποτελούνται κυρίως από θειικές και νιτρικές ενώσεις, χλώριο, νάτριο, αµµωνία, 

ανθρακικές ενώσεις, ίχνη µετάλλων και υγρασία.  



                                                                                                Χηµεία της Ατµόσφαιρας 

 

 32

Οι ανθρωπογενείς δραστηριότητες έχουν σαν αποτέλεσµα την δραµατική αύξηση 

των αιωρούµενων σωµατιδίων. Η αύξηση αυτή των αερολυµάτων έχει άµεσες και 

σηµαντικές επιπτώσεις στο κλίµα του πλανήτη., οι σηµαντικότερες  των οποίων είναι: 

 Όξινη βροχή  

 ∆ιατάραξη του ισοζυγίου ενέργειας στην ατµόσφαιρα λόγο της σκέδασης της 

ηλιακής ακτινοβολίας (albedo), είτε άµεσα είτε έµµεσα αφού δρουν και σαν 

πυρήνες συµπύκνωσης σχηµατισµό συννέφων. 

 Ο στοιχειακός άνθρακας από τον οποίο αποτελούνται απορροφά την ηλιακή 

ακτινοβολία προκαλώντας αύξηση της θερµοκρασίας. Το φαινόµενο αυτό είναι 

εντονότερο στις βιοµηχανικές περιοχές όπου οι εκποµπές σωµατιδίων που 

περιέχουν άνθρακα είναι αυξηµένες15. 

 

4.2.2.2 ΣΥΝΝΕΦΑ ΣΤΗ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΑ- CIRRUS CLOUDS 

Ο σχηµατισµός των συννέφων πραγµατοποιείται κατά την συµπύκνωση των 

υδρατµών µε τα αιωρούµενα σωµατίδια. Περίπου το 60% της επιφάνειας της Γης 

καλύπτεται από σύννεφα αν και αποτελούν µόνο το 7% του συνολικού όγκου της 

τροπόσφαιρας. Τα σύννεφα έχουν την ικανότητα ανακατανοµής των ενώσεων 

που εκπέµπονται από την επιφάνεια της Γης µέχρι την ανώτερη τροπόσφαιρα. Οι 

επιφάνειες τους αποτελούν το ιδανικό ενδιάµεσο αντίδρασης, αφού εκκινούν 

ετερογενείς διεργασίες οι οποίες είτε δεν θα µπορούσαν να  πραγµατοποιηθούν 

στην αέρια φάση είτε θα συνέβαιναν µε πολύ χαµηλότερο ρυθµό (µικρότερο 

συντελεστή ταχύτητας) 16.   

Η πιο σηµαντική κατηγορία συννέφων στην τροπόσφαιρα είναι τα cirrus 

clouds. Τα cirrus clouds είναι παγκοσµίως κατανεµηµένα, σε όλα τα γεωγραφικά 

πλάτη, χωρίς καµία εξάρτηση όσον αφορά την παρουσία Γης, θάλασσας ή 

εποχής. Βρίσκονται στην ανώτερη τροπόσφαιρα, όπου οι θερµοκρασίες είναι 

αρκετά χαµηλές (-40~50oC). Για τον προσδιορισµό της χηµικής τους σύστασης 

απαιτούνται µετρήσεις µε την χρήση αεροσκαφών. Οι µετρήσεις αυτές, έδειξαν 

ότι αποτελούνται από εκτεταµένες επιφάνειες πάγου, κυρίως κρυστάλλους πάγου 

µεγέθους από µερικά µικρόµετρα έως και χιλιοστόµετρα. Το µέγεθος των 

κρυστάλλων εξαρτάται από το ύψος στο οποίο εµφανίζονται. Μετρήσεις σε ύψη 

                                                 
15 Ειδικά Κεφάλαια Περιβαλλοντικής Χηµείας, Μ. Κανακίδου, Ν. Μιχαλόπουλος, Γ. Κουβαράκης 
16 http://www.igac.noaa.gov/newsletter/23/fuzzi.php 
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15~18 km έχουν δείξει ότι το µέγεθος τους είναι αρκετά µικρότερο. Ενώ 

µεγαλύτεροι κρύσταλλοι εµφανίζονται σε περιβάλλον µε υψηλότερη 

θερµοκρασία.  

Οι επιφάνειες τόσο των συννέφων, όσο και των σωµατιδίων εκκινούν 

διεργασίες οι οποίες είτε δεν θα συνέβαιναν στην αέρια φάση είτε θα ήταν σαφώς 

αργότερες. Ο σπουδαίος ρόλος ο οποίος διαδραµατίζουν καταδεικνύεται και από 

το γεγονός ότι οι µετρήσεις συγκεντρώσεων ενώσεων σηµαντικού ατµοσφαιρικού 

ενδιαφέροντος όπως όζον, νιτρικό οξύ, αποκλίνουν αισθητά από τις 

συγκεντρώσεις που εκτιµώνται από τα θεωρητικά µοντέλα. Η ακριβής γνώση 

λοιπόν αυτών των διεργασιών παρέχει σηµαντικές πληροφορίες για µια σειρά 

φαινοµένων. 

 

4.3 ΣΤΡΑΤΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Το στρατοσφαιρικό όζον εντοπίζεται σε ύψος περίπου 20km από την επιφάνεια 

της γης, αποτελώντας το 85-90% του συνολικού όζοντος που βρίσκεται στη 

ατµόσφαιρα. Μονάδα µέτρησης του όζοντος είναι το Dodson unit (DU). Ένα DU 

είναι το ύψος του στρώµατος καθαρού όζοντος, σε µονάδες 10-5 m, αν κάποιος χώριζε 

όλο το ατµοσφαιρικό Ο3 και το συµπίεζε σε ένα στρώµα σε συνθήκες πίεσης 1atm και 

θερµοκρασία 273K. 

 

 
 

Σχήµα 4.2: Στήλη µέτρησης όζοντος 

 

Το στρατοσφαιρικό όζον απορροφάει την υπεριώδη ακτινοβολία που εκπέµπεται 

από τον ήλιο, προστατεύοντας τους φυτικούς και ζωικούς οργανισµούς. Η 

ανακάλυψη του στη στρατόσφαιρα έγινε την δεκαετία του 1920 έπειτα από 
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παρατηρήσεις φασµάτων UV του ήλιου. Η πρώτη θεωρία προέλευσης του προτάθηκε 

από τον Βρετανό επιστήµονα Sydney Chapman, την δεκαετία του 1930. 

 

4.3.1. ΣΤΡΑΤΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ ΑΕΡΙΑΣ ΦΑΣΗΣ 

 

4.3.1.1 ΚΥΚΛΟΣ ΤΟΥ CHAPMAN 

Ο Chapman πρότεινε ότι το στρατοσφαιρικό όζον προέρχεται από την φωτόλυση 

του ατµοσφαιρικού οξυγόνου O2. Η ενέργεια δεσµού του O2 (498Kj mol-1) αντιστοιχεί 

σε φωτόνιο UV ακτινοβολίας µήκος κύµατος 240nm. Συνεπώς µόνο φωτόνια µήκους 

κύµατος µικρότερα των 240nm µπορούν να φωτοδιασπάσουν το O2.  

O2 + hv ( λ < 240 nm ) → O + O      (Α.4.29) 

Το ατοµικό οξυγόνο βρίσκεται στην βασική κατάσταση Ο(3P) και είναι αρκετά 

δραστικό εξαιτίας των δυο ελεύθερων ηλεκτρονίων. Συνδυάζεται µε το µοριακό 

οξυγόνο προς παραγωγή όζοντος. 

 

32 OOO M⎯→⎯+         (Α.4.19) 

23 2OOO M⎯→⎯+         (Α.4.30) 

Η αλληλουχία των προηγούµενων αντιδράσεων κλείνει µε την φωτόλυση του O3 σε 

µήκος κύµατος περίπου 320 nm. 

O3 + hv ( λ < 336 nm ) → O2 + O(1D)      (Α.4.1) 

O(1D) + M → O + M          (Α.4.3) 

 
Σχήµα 4.3: Κύκλος του Chapman 

 

Παρόλο που ο κύκλος του Chapman περιγράφει επιτυχώς το γενικό σχήµα του 

στρώµατος του όζοντος, υπερεκτιµά τις συγκεντρώσεις του κατά ένα παράγοντα 2 ή 
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και µεγαλύτερο. Στη χαµηλότερη στρατόσφαιρα  η απόκλιση αυτή δικαιολογείαι 

εξαιτίας του µεγάλου χρόνου ζωής των Ox. Στην ανώτερη όµως στρατόσφαιρα, όπου 

ο χρόνος ζωής των Ox είναι µικρός, η ασυµφωνία µετρήσεων και θεωρίας 

υποδηλώνει κάποιο ελάττωµα της θεωρίας. Το ελάττωµα της θεωρίας του Chapman 

δεν ήταν εµφανές µέχρι και την δεκαετία του 1950 εξαιτίας των λίγων ατµοσφαιρών 

παρατηρήσεων και την αβεβαιότητα που υπήρχε στους συντελεστές ταχύτητας των 

προηγούµενων αντιδράσεων.   

 

4.3.1.2 ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟΙ ΚΥΚΛΟΙ ΚΑΤΑΣΤΡΟΦΗΣ ΟΖΟΝΤΟΣ. 

1) Υδροπερόξυ-ρίζες (HOx) 

Τη δεκαετία του 1950, ανακαλύφθηκε ότι καταλυτικοί κύκλοι οι οποίοι εκκινώνται 

από την οξείδωση των ατµών νερού, καταναλώνουν το όζον στη στρατόσφαιρα 

σύµφωνα µε το παρακάτω σχήµα αντιδράσεων. 

H2O + O(1D) → 2OH       (Α.4.2) 

OH + O3 → HO2 + O2        (Α.4.31) 

+          HO2 + O3 → OH + 2O2       (Α.4.28) 

                                      2O3 → 3O2  

 

Οι αντιδράσεις (Α.4.31) και (Α.4.28) καταναλώνουν O3, διατηρώντας τις ρίζες  HOx. 

Ο κύκλος καταστροφής σταµατά µε την κατανάλωση των HOx: 

OH + HO2 → H2O + O2.       (Α.4.32) 

Η αντίδραση αυτή ονοµάζεται τερµατική. 

2) Ρίζες χλωρίου (ClOx)  

Το 1970 οι Molina και Rowland, έδειξαν ότι αυξηµένες συγκεντρώσεις 

χλωροφθορανθράκων (CFCs) συσχετίζονταν µε την καταστροφή του όζοντος. Τα  

CFCs δεν υπάρχουν στην φύση. ∆ηµιουργήθηκαν για πρώτη φορά την δεκαετία του 

1930 για βιοµηχανικούς σκοπούς και η χρήση τους αυξήθηκε δραµατικά τα επόµενα 

χρόνια. Οι χλωροφθοράνθρακες είναι σταθερά µόρια, πρακτικά αδρανείς ουσίες 

στην περιοχή της τροπόσφαιρας. Ωστόσο, ανερχόµενες στη στρατόσφαιρα 

φωτολύονται παράγοντας δραστικά άτοµα χλωρίου τα οποία στη συνέχεια 

αντιδρούν µε το όζον καταστρέφοντας το: (λαµβάνουµε ως παράδειγµα τον 

χλωροφθοράνθρακα CF2Cl2) 

CF2Cl2 + hv ( λ < 240 nm ) → CF2Cl + Cl     (Α.4.33) 

Cl + O3 → ClO + O2        (Α.4.34) 
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+ ClO + O → Cl + O2        (Α.4.35) 

                         O3 + O → 2O2  

Ο καταλυτικός κύκλος αυτός είναι σηµαντικός σε µεγάλο υψόµετρο αφού η 

συγκέντρωση του O(1D) αυξάνεται µε το ύψος.  

Η διαδικασία αυτή σταµατά κατά την µετατροπή των ClOx σε µη ενεργές αποθήκες 

ριζών χλωρίου: 

Cl + CH4 → HCl + CH3       (Α.4.36) 

ClO + NO2 + M → ClONO2 + M         (Α.4.37) 

Στη χαµηλότερη στρατόσφαιρα, όπου οι συγκεντρώσεις του O(1D) είναι µειωµένες, 

λαµβάνει χώρα ένας άλλος καταλυτικός κύκλος. 

 Cl + O3 → ClO + O2       (Α.4.33) 

 ClO + ΗO2 → HOCl + O2      (Α.4.38) 

+ HOCl + hv → Cl + OH       (Α.4.39) 

                         2O3 → 3O2  

 

 

3) Οξείδια του αζώτου (NOx) 

Τα οξείδια του αζώτου στη στρατόσφαιρα, κυρίως το ΝΟ, προέρχονται από τις 

εκποµπές των υπερηχητικών αεροσκαφών, που πετάνε στο ύψος της τροπόπαυσης. Η 

χηµική συµπεριφορά τους είναι παραπλήσια µε αυτήν στην τροπόσφαιρα (βλέπε 

αντιδράσεις A.4.18 - A.4.20). Όµως περαιτέρω µελέτη της χηµείας των NOx έδειξε ότι 

ένα µέρος του NO2 αντιδρά µε το ατοµικό οξυγόνο που παράγεται κατά την 

αντίδραση (Α.4.1) : 

NO2 + O → NO +  O2       (Α.4.40) 

NO + O3 → NO2 + O2                                                                                      (Α.4.20) 

NO2 + O → NO +  O2       (Α.4.40) 

Η τερµατική αντίδραση του κύκλου αυτού είναι 

 Την ηµέρα τα NOx οξειδώνονται σε νιτρικό οξύ κατά την αντίδραση τους µε τις 

ρίζες υδροξυλίου 

NO2 + OH + M → HNO3 + M     (Α.4.41) 

 Την νύχτα όπου δεν υπάρχει O(1D) πραγµατοποιείται οξείδωση του NO2  σε 

N2O5: 

NO2 + O3 → NO3 + O2      (Α.4.6) 

NO3 + NO2 ⎯→⎯M  N2O5 + M     (Α.4.42) 
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Μια εξίσου σηµαντική πηγή NOx στην στρατόσφαιρα είναι το N2O, το οποίο 

εκπέµπεται στην ατµόσφαιρα µέσο βιολογικών διεργασιών. Όντας ένα πολύ σταθερό 

και αδρανές µόριο, φτάνει στο ύψος της στρατόσφαιρας όπου είτε  φωτοδιασπάται, 

είτε αντιδράει µε το O(1D) παράγοντας µονοξείδιο του αζώτου : 

N2O + hv → N2 + O(1D)                 (Α.4.43.1)    

                  → NO + N(4S)       (Α.4.43.2) 

 

N2O + O(1D) → 2NΟ            (Α.4.44) 

Στο παρακάτω σχήµα παρουσιάζονται περιληπτικά οι κυριότεροι καταλυτικοί 

κύκλοι καταστροφής του στρατοσφαιρικού όζοντος στην αέρια φάση.  

 

ΚΥΚΛΟΣ HOx ΚΥΚΛΟΣ ClOx ΚΥΚΛΟΣ NOx

OH HO2

+O3 -O2

+O3 -2O2

Σύνολο: 2Ο3→ 3Ο2

Cl ClO
+O3 - O2

+O  - O2

Σύνολο: O + Ο3→2Ο2

NO NO2

+O3 - O2

+O  - O2

Σύνολο: O + Ο3→2Ο2

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟΙ ΚΥΚΛΟΙ ΚΑΤΑΣΤΡΟΦΗΣ O3

15-25 km Πάνω από 30 km 35-45 km

ΚΥΚΛΟΣ HOx ΚΥΚΛΟΣ ClOx ΚΥΚΛΟΣ NOx

OH HO2

+O3 -O2

+O3 -2O2

Σύνολο: 2Ο3→ 3Ο2

OH HO2

+O3 -O2

+O3 -2O2

OH HO2

+O3 -O2

+O3 -2O2

Σύνολο: 2Ο3→ 3Ο2

Cl ClO
+O3 - O2

+O  - O2

Σύνολο: O + Ο3→2Ο2

Cl ClO
+O3 - O2

+O  - O2

Σύνολο: O + Ο3→2Ο2

NO NO2

+O3 - O2

+O  - O2

Σύνολο: O + Ο3→2Ο2

NO NO2

+O3 - O2

+O  - O2

Σύνολο: O + Ο3→2Ο2

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟΙ ΚΥΚΛΟΙ ΚΑΤΑΣΤΡΟΦΗΣ O3

15-25 km Πάνω από 30 km 35-45 km
 

 

Σχήµα 4.4: καταλυτικοί κύκλοι καταστροφής όζοντος 

 

4.3.2 ΕΤΕΡΟΓΕΝΗΣ ΧΗΜΕΙΑ- ΤΡΥΠΑ ΤΟΥ ΟΖΟΝΤΟΣ ΣΤΗΝ ΑΝΤΑΡΚΤΙΚΗ- 

ΡΟΛΟΣ ΤΩΝ ΠΟΛΙΚΩΝ ΣΤΡΑΤΟΣΦΑΙΡΙΚΩΝ ΣΥΝΝΕΦΩΝ (PSCs). 

 

Το 1985 η ερευνητική οµάδα του Farman ανέφερε ότι η στήλη του όζοντος στην 

ανταρκτική µειωνόταν αισθητά κάθε χρόνο για 5 έως 10 χρόνια. Η µείωση των 

συγκεντρώσεων του όζοντος στην περιοχή αυτή δεν µπορούσε να εξηγηθεί µόνο από 

τα σχήµατα των προηγούµενων αντιδράσεων. Υπήρχαν σηµαντικότεροι λόγοι 

εξήγησης οι κυριότεροι εκ των οποίων είναι: 

 Οι χαµηλές θερµοκρασίες που επικρατούν στην ανταρκτική µε αποτέλεσµα την 

δηµιουργία των πολικών στρατοσφαιρικών συννέφων (PSCs). 

 Η σταθερή πολική δύνη (Polar Vortex) που παρατηρείται στην περιοχή της 

ανταρκτικής. 

95% κύρια πηγή κατανάλωσης 

5%
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 Οι αυξηµένες συγκεντρώσεις των στρατοσφαιρικών Aerosols την περίοδο 

εκείνη, εξαιτίας των ηφαιστειακών εκρήξεων.   

Πως όµως σχηµατίζεται η πολική δύνη στην ανταρκτική; Γιατί το φαινόµενο 

καταστροφής του όζοντος είναι εντονότερο στον νότιο πόλο απ ότι στον βόρειο; Πως 

δηµιουργούνται χαµηλές θερµοκρασίες µέσα στη δύνη; 

Η πολική δύνη δηµιουργείται την περίοδο του χειµώνα. Εξέχοντα ρόλο για τη 

δηµιουργία της διαδραµατίζει η µετεωρολογία. Οι ισχυροί δυτικοί άνεµοι που 

επικρατούν στη µέση και χαµηλότερη στρατόσφαιρα αποµονώνουν τον πυρήνα της 

δύνης από την υπόλοιπη στρατόσφαιρα. Άµεση επίδραση του φαινοµένου αυτού 

είναι η αύξηση των συγκεντρώσεων των φωτοχηµικά ενεργών ενώσεων µέσα στο 

Vortex. Το πολικό Vortex είναι ισχυρότερο στην ανταρκτική επειδή η περιοχή αυτή 

περιτριγυρίζεται από θάλασσα.  Τον πολικό χειµώνα, καθώς ο ήλιος φθίνει στον 

ορίζοντα, οι αέριες µάζες ψύχονται, εξαιτίας της µειωµένης ακτινοβολίας και στη 

συνέχεια βυθίζονται σε χαµηλότερα ύψη. Το βύθισµα αυτό έχει ως αποτέλεσµα την 

αδιαβατική θέρµανση τους, αντισταθµίζοντας σταδιακά το φαινόµενο ψύξης τους. 

Ισορροπία επιτυγχάνεται σε ύψος κάτω των 30km. Άµεση συνέπεια είναι η πτώση της 

θερµοκρασίας, περίπου 185K15. 

Στις χαµηλές αυτές θερµοκρασίες ακόµα και οι µικρές συγκεντρώσεις νερού στη 

στρατόσφαιρα, 5-6 ppm το χειµώνα, έχουν σαν αποτέλεσµα τη δηµιουργία 

κρυστάλλων πάγου πάνω στις οποίες προσροφόνται ενώσεις όπως το HNO3 και το 

H2SO4, δηµιουργώντας τα πολικά στρατοσφαιρικά σύννεφα. Ο τρόπος σχηµατισµού 

των PSCs είναι ιδιαίτερα πολύπλοκος. ∆εν αποτελούνται µόνο από πάγο ή HNO3 ή 

H2SO4, αλλά ένα συνδυασµό των τριών ενώσεων, τριαδική φύση. Ο ρόλος των PSCs 

είναι διττός (σχηµα 4.5).: 

 Οι επιφάνειες τους παρέχουν πρόσφορο έδαφος όπου ταχείες ετερογενείς 

διεργασίες µετατρέπουν τις ανενεργές αποθήκες αλογονοµένων ενώσεων σε 

δραστικές αλογονοµένες ρίζες.  

 Αποτελούνται από νιτρικό οξύ και νερό. Καθίζηση λόγω βαρύτητας των 

σωµατιδίων αυτών οδηγεί σε κατακόρυφη ανακατανοµή των ενώσεων αυτών. 

Απόρροια αυτού του φαινοµένου είναι η απονιτροποίηση και η αφυδάτωση 

της περιοχής αυτής, ενισχύοντας την καταστροφή του όζοντος από τις 

αλογονοµένες ρίζες. Ουσιαστικά η αντίδραση (Α.4.37) ελαχιστοποιείται λόγω 

της απονιτροποίησης. 
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Σχήµα 4.5: ∆ιαδικασία σχηµατισµού των PSCs 

 

Συµπερασµατικά οι παράγοντες που καθορίζουν την καταστροφή του όζοντος 

στην ανταρκτική είναι: 

1.  Οι συγκεντρώσεις των χλωριωµένων και βρωµιοµένων ενώσεων. 

2.  Οι χαµηλές θερµοκρασίες. Χαµηλότερες θερµοκρασίες έχουν σαν αποτέλεσµα 

τη δηµιουργία περισσότερων PSCs 

3.  Οι συγκεντρώσεις των Aerosol επειδή 

a) Αποτελούν επιφάνειες πάνω στις οποίες συντελούνται ετερογενείς 

διεργασίες. 

b) Συµµετέχουν στον σχηµατισµό πολικών στρατοσφαιρικών συννέφων. 

 

Όπως προαναφέρθηκε, η καταστροφή του O3 από τις ρίζες χλωρίου ελέγχεται από 

την ικανότητα µετατροπής των ενεργοποιηµένων αποθηκών χλωρίου σε HCl και 

ClONO2. Οι ενώσεις αυτές απλά αναγεννούν το ατοµικό χλώριο σε βραδύτερους 

ρυθµούς. Στην αέρια φάση η αντίδραση του HCl µε το ClONO2 είναι πολύ αργή  
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(~1x10-20 cm3 molecule-1 s-1)17. Σε επιφάνεια πάγου όµως είναι ταχεία διεργασία, 

παράγοντας Cl2 και HNO3  : 

HCl + ClONO2 ⎯⎯⎯ →⎯ ParticleIce /  Cl2 + HNO3     (Α.4.45) 

Η αντίδραση αυτή πραγµατοποιείται σε δυο στάδια. Αρχικά προσροφάται το HCl 

πάνω στην επιφάνεια και ακολουθεί η αλληλεπίδραση του ClONO2 µε το 

προσροφηµένο  HCl. Το HNO3 είναι κολλώδες µόριο µε αποτέλεσµα να παραµένει 

µέσα στον πάγο. Η παραπάνω αντίδραση παράγει µοριακό χλώριο το οποίο στην 

συνέχεια φωτολύεται παράγοντας ατοµικό χλώριο. Επιπρόσθετα  αποµακρύνεται το 

HNO3 από την αέρια φάση, εξαιτίας της προσρόφησης του, οδηγώντας στην 

απονιτροποίηση της ατµόσφαιρας. Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειωθεί ότι η 

προηγούµενη αντίδραση λαµβάνει χώρα και στις επιφάνειες των Cirrus Clouds , 

στην τροπόσφαιρα, όπου υπάρχουν εκτεταµένες επιφάνειες συννέφων αλλά και 

σηµαντικές ποσότητες ανόργανων χλωριωµένων ενώσεων.  

Σηµαντικές διαφορές παρουσιάζονται και στη χηµεία αέριας φάσης στην 

ανταρκτική σε σχέση µε αυτήν που ισχύει στα µέσα ύψη. Η πιο σπουδαία είναι ο 

σχηµατισµός του διµερούς ClO. Στην ανταρκτική κατά τη περίοδο της άνοιξης, η 

ανακύκλωση του ClO σε Cl µέσω της αντίδρασης (Α.4.35) δεν πραγµατοποιείται, 

εξαιτίας των χαµηλών συγκεντρώσεων του ατοµικού οξυγόνου αφού δεν υπάρχει 

αρκετή σε ενέργεια UV ακτινοβολία για να το διασπάσει. Η φωτόλυση του διµερούς 

(ClO)2 παράγει Cl και ClOO 25 Τα παραπάνω περιγράφονται µε το ακόλουθο σχήµα 

αντιδράσεων: 

ClO + ClO ⎯→⎯M  (ClO)2       (Α.4.46) 

(ClO)2 + hv → Cl + ClOO       (Α.4.47) 

ClOO ⎯→⎯M  Cl + O2         (Α.4.48) 

Ο προηγούµενος κύκλος αντιδράσεων θεωρείται ότι αντιπροσωπεύει το 75% της 

καταστροφής του στρατοσφαιρικού όζοντος στην ανταρκτική σε ύψος 13-19km ενώ ο 

κύκλος που περιλαµβάνει την αντίδραση (Α.4.35) εκτιµάται ότι συνεισφέρει µόνο 

κατά 5%. 

 

 

                                                 
17 Demore, W.B., S. P.  Sander, D.M. Golden, R. F. Hampson, M. J. Molina, J.P.L January 15, 1997. 
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4.4 ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ ΤΗΣ ΚΑΤΑΣΤΡΟΦΗΣ ΤΟΥ ΟΖΟΝΤΟΣ 

Οι επιπτώσεις της µείωσης του στρατοσφαιρικού όζοντος, είτε άµεσες είτε έµµεσες, 

είναι καταστροφικές για την χλωρίδα και πανίδα της Γης. Χαµηλότερες 

συγκεντρώσεις όζοντος στη στρατόσφαιρα οδηγούν στην έκθεση της επιφάνειας της 

Γης σε πρόσθετη υπεριώδη ακτινοβολία. Η υπεριώδης ακτινοβολία επηρεάζει την 

ανάπτυξη των φυτών αφού ευθύνεται για την καταστροφή των ιστών τους, καθώς 

επίσης αποτελεί και αιτία εµφάνισης καρκίνου στους ζωικούς οργανισµούς. 

Αυξηµένη υπεριώδης ακτινοβολία πιθανώς να οδηγεί στην αύξηση του όζοντος στην 

τροπόσφαιρα. Το τροποσφαιρικό όζον είναι τοξικό αέριο και αποτελεί ένα από τα 

σηµαντικότερα θερµοκηπικά αέρια. Συνεπώς αύξηση της συγκέντρωσης του στην 

τροπόσφαιρα συνεπάγει την αύξηση της έντασης του φαινοµένου του θερµοκηπίου. 

Επιπρόσθετα, η αυξηµένη ακτινοβολία θα έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της 

συγκέντρωσης των ριζών υδροξυλίου εξαιτίας της φωτόλυσης του όζοντος σε O(1D). 

Το γεγονός αυτό έχει σηµαντικό αντίκτυπο στη χηµεία της τροπόσφαιρας, αφού θα 

αλλάξει το ισοζύγιο των συγκεντρώσεων ενώσεων οι οποίες ελέγχονται από την 

αντίδραση τους µε τις ρίζες υδροξυλίου. Κάτι τέτοιο ισχύει για την πλειοψηφία των 

ενώσεων που εκπέµπονται από την επιφάνεια της Γης, καθώς οι ρίζες OH αποτελούν 

το σηµαντικότερο απορρυπαντικό της τροπόσφαιρας, προκαλώντας σηµαντικές 

κλιµατικές αλλαγές4.   

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5
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5 ΠΑΓΟΣ-ΣΤΕΡΕΗ ΦΑΣΗ ΤΟΥ ΝΕΡΟΥ 

Αντικείµενο αυτού του κεφαλαίου αποτελεί η διερεύνηση της φύσης του πάγου, η 

µελέτη των ιδιοτήτων του, η διάκριση και η περιγραφή των δοµών τις οποίες 

εµφανίζει, ανάλογα µε τις συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας. Οι µοναδικές του 

ιδιότητες, έχουν απασχολήσει τους επιστήµονες εδώ και εκατοντάδες χρόνια, αφού 

συναντάται σε φυσικά, χηµικά και βιολογικά συστήµατα. Σηµαντικός είναι και ο 

ρόλος του στη χηµεία και φυσική της ατµόσφαιρας αφού αποτελεί συστατικό των 

πολικών στρατοσφαιρικών συννέφων τα οποία είναι εκτεταµένες επιφάνειες πάγου, 

παρέχοντας πρόσφορο έδαφος για την εκκίνηση ετερογενών αντιδράσεων 

σπουδαίου ατµοσφαιρικού ενδιαφέροντος.  

 

5.1 ΤΟ ΜΟΡΙΟ ΤΟΥ ΝΕΡΟΥ 

Το νερό σχηµατίζει περισσότερες στερεές φάσεις (δοµές) από οποιοδήποτε άλλο 

υπόστρωµα. Αποτελείται από δυο άτοµα υδρογόνου και ένα άτοµο οξυγόνου, µε την 

ενθαλπία σχηµατισµού στους 25οC, να είναι 9.606eV. Όντας πολικό µόριο, δηλαδή 

έχει µόνιµη διπολική ροπή, απορροφάει υπέρυθρη ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία 

µε αποτέλεσµα τη διέγερση των ιόντων του και εν τέλει τη δόνηση τους. Το Η2Ο έχει 

τρεις κανονικούς τρόπους δόνησης στο IR, τη συµµετρική, την ασύµµετρη και τη 

δόνηση κάµψης (σχήµα 5.1). 

 

 
 

Σχήµα 5.1: Κανονικοί τρόποι δόνησης του µορίου του Η2Ο 
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5.2 ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΤΗΣ ∆ΟΜΗΣ ΑΠΟ ΤΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΚΑΙ ΤΗΝ ΠΙΕΣΗ 

 

5.2.1 ΕΞΑΓΩΝΙΚΟΣ ΠΑΓΟΣ 

Όταν ατµοί νερού εναποτίθενται σε θερµοκρασιακό εύρος 0oC έως -80oC, τα µόρια 

διευθετούνται κατάλληλα, λαµβάνοντας θέσεις για τον σχηµατισµό ενός στερεού µε 

εξαγωνική συµµετρία, που ονοµάζεται εξαγωνικός πάγος Ih.. Για τον καθορισµό της 

γεωµετρικής δοµής του εξαγωνικού πάγου, αλλά και σε οποιοδήποτε κρυσταλλικό 

στερεό, χρησιµοποιείται κυρίως η µέθοδος της περίθλασης ακτίνων X (X-ray). Η 

πρώτη προσέγγιση έγινε το 1922 όταν ο Bragg ανέφερε ότι το κάθε άτοµο οξυγόνου 

στο πάγο Ih θα πρέπει να είναι τοποθετηµένο στο κέντρο βαρύτητας των τεσσάρων 

γειτονικών του ατόµων οξυγόνου (σχήµα 5.2). 

 
   α)     β) 

 

Σχήµα 5.2: α) Η διάταξη των οξυγόνων στον εξαγωνικό πάγο. Κάθετη όψη σε σχέση µε  τον 

c-άξονα β) σχηµατική αναπαράσταση του c-άξονα και των basal plates.  

 

Από τα προηγούµενα σχήµατα εξάγονται χρήσιµα συµπεράσµατα για τη δοµή 

των µορίων του εξαγωνικού πάγου: 

 Παρατηρείται η τετραεδρική διευθέτηση των ατόµων του οξυγόνου, 

αυξάνοντας την κρυσταλλική δοµή. 

 Τα µόρια του νερού είναι όλα συγκεντρωµένα σε µια σειρά παράλληλων 

επιπέδων, τα γνωστά βασικά επίπεδα (basal plates). Ο κάθετος άξονας σε σχέση 

µε τα basal plates ονοµάζεται c-axis. 

 Ο πάγος Ih έχει «ανοιχτή» δοµή και αυτό αντανακλάται στη χαµηλή πυκνότητα 

του σε σχέση µε αυτήν του νερού. 
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Στο σχήµα 5.3β παρουσιάζεται η αλληλουχία των οξυγόνων τα οποία 

συµβολίζονται µε γράµµατα. Ο χώρος που ορίζει αυτή η οµάδα ατόµων ονοµάζεται 

µοναδιαία κυψελίδα. Το κάθε άτοµο στις 8 κορυφές µοιράζεται µεταξύ 8 γειτονικών 

κυψελίδων, κάθε ένα από τα 4 άτοµα στις ακµές διαµοιράζονται µεταξύ 4 κυψελίδων 

και τα εναποµείναντα δυο άτοµα είναι εντελώς µέσα στην κυψελίδα. Εποµένως ο 

συνολικός αριθµός των οξυγόνων, συνεπώς και των µορίων νερού σε µια µοναδιαία 

κυψελίδα είναι (8/8) + (4/4) + 2 = 4.  

 
    α)    β) 

 

Σχήµα 5.3: α) Η διάταξη των οξυγόνων στον εξαγωνικό πάγο κατά  µήκος του c-άξονα β) 

µοναδιαία κυψελίδα του πάγου Ιh.  

 

Βέβαια κάθε άτοµο οξυγόνου θα πρέπει να συνδέεται µε δυο υδρογόνα και το 

ερώτηµα που προκύπτει είναι πως αυτά τα υδρογόνα µπορούν να κατανεµηθούν 

µέσα στον κρύσταλλο. Η πρώτη ολοκληρωµένη προσέγγιση δόθηκε το 1933 από τους 

Bernal και Fowler οι οποίοι παρατηρώντας το φάσµα υπερύθρου του πάγου Ih, και 

του νερού στην υγρή και αέρια φάση, διαπίστωσαν ότι είναι ουσιαστικά ταυτόσηµα. 

Πρότειναν λοιπόν ότι το άτοµο του υδρογόνου είναι συναρµοσµένο µε κάθε ζευγάρι 

ατόµων οξυγόνου, σε απόσταση ενός Angstrom (1Ao) από το ένα άτοµο και (1.76 Ao) 

από το άλλο. Η διάταξη λοιπόν στην πλήρη κρυσταλλική δοµή, όπου το οξυγόνο 

σχηµατίζει 4 δεσµούς, είναι τέτοια όπου το κάθε άτοµο οξυγόνου σχηµατίζει δεσµούς 

µε δυο άτοµα υδρογόνου σε απόσταση 1Ao. Αφού η γωνία δεσµού του H2O στον 

πάγο Ih είναι περίπου 109ο και η γωνία δεσµού του νερού στην αέρια φάση είναι λίγο 

µικρότερη από τις 105ο, συµπεραίνεται ότι η γεωµετρική δοµή του µορίου του νερού 

στον πάγο αποκλίνει ελάχιστα από αυτήν στην αέρια φάση. Στο σχήµα 5.4 

παρουσιάζονται οι 6 πιθανές διευθετήσεις των ατόµων υδρογόνου. 
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Σχήµα 5.4: Πιθανές διευθετήσεις των ατόµων υδρογόνου στον εξαγωνικό πάγο σύµφωνα 

µε το µοντέλο των Bernal και Fowler. 

 

Το 1935 ο Pauling υπέδειξε ότι η µελέτη των διηλεκτρικών ιδιοτήτων του πάγου Ih 

που είχε πραγµατοποιηθεί από τον Debye, σηµατοδοτούσε ότι τα άτοµα του 

υδρογόνου µπορούσαν να πάρουν οποιαδήποτε από τις πιθανές διατάξεις που είχαν 

προτείνει οι Bernal και Fowler. Πρότεινε λοιπόν ένα στατιστικό µοντέλο για την 

δοµή του πάγου Ih βασιζόµενο στις ακόλουθες υποθέσεις: 

 Το κάθε άτοµο οξυγόνου είναι συναρµοσµένο µε δυο άτοµα υδρογόνου σε 

απόσταση περίπου 0.95A0, σχηµατίζοντας ένα µόριο νερού. 

 Το κάθε µόριο νερού είναι κατάλληλα διευθετηµένο έτσι ώστε τα δυο άτοµα 

υδρογόνου να κατευθύνονται προς τα δυο από τα τέσσερα άτοµα οξυγόνου 

που αποτελούν την τετραεδρική δοµή. 

 Η διευθέτηση των γειτονικών µορίων νερού είναι τέτοια έτσι ώστε µόνο ένα 

άτοµο υδρογόνου να έγκειται µεταξύ κάθε ζεύγους οξυγόνων.  

 Υπό φυσιολογικές συνθήκες ο εξαγωνικός πάγος µπορεί να υπάρξει σε 

οποιαδήποτε από τις πολυάριθµες διαµορφώσεις, αρκεί  κάθε µια από αυτές 

να αντιστοιχεί σε συγκεκριµένη κατανοµή των ατόµων υδρογόνου σε σχέση µε 

τα άτοµα οξυγόνου.   
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Οι προηγούµενες 4 υποθέσεις  αναφέρονται ως οι κανόνες Bernal-Fowler και κάθε 

κρύσταλλος που υπακούει σε αυτούς τους κανόνες αποκαλείται ιδανικός 

κρύσταλλος. 

 

5.2.2 ΣΤΕΡΕΗ ΦΑΣΗ ΤΟΥ ΝΕΡΟΥ ΣΕ ΧΑΜΗΛΕΣ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΕΣ: ΚΥΒΙΚΟΣ 

ΚΑΙ ΑΜΟΡΦΟΣ ΠΑΓΟΣ. 

Tο 1935 οι Burton και Oliver συµπέραναν ότι σε θερµοκρασίες κάτω των 160K (-

110oC), οι ατµοί εναποτίθενται ως υαλώδες στερεό, σχηµατίζοντας µια 

ηµικρυσταλική δοµή, ή ως άµορφο στερεό. Ως άµορφο καλείται το µη κρυσταλλικό 

υλικό. Ως υαλώδες χαρακτηρίζεται το άµορφο στερεό το οποίο υφίσταται µετάβαση 

υάλωσης, δηλαδή έχει την ικανότητα να µετατρέπεται από την κρυσταλλική στην 

ρευστή µορφή. Η θερµοκρασία στην οποία συµβαίνει ονοµάζεται θερµοκρασία 

υαλώδους µετάπτωσης.  

Η εµφάνιση ενός άµορφου στερεού σε χαµηλές θερµοκρασίες και η  κρυσταλλική 

δοµή του σε υψηλότερες θερµοκρασίες µπορεί να εξηγηθεί ως εξής: 

Αν η θερµοκρασία του υποστρώµατος είναι πολύ χαµηλή, τότε το µόριο που 

βρίσκεται στην αέρια φάση, συγκρουόµενο µε την επιφάνεια θα αποδώσει την 

ενέργεια του ταχύτατα, µε αποτέλεσµα να παραµείνει κοντά στην θέση στην οποία 

προσγειώθηκε. Αντιθέτως, σε υψηλότερες θερµοκρασίες το µόριο θα έχει περισσότερη 

ενέργεια να µεταναστεύσει πάνω στην επιφάνεια σε θέσεις µε χαµηλότερη δυναµική 

ενέργεια, θέσεις που ευνοούν την κρυσταλλική δοµή.  

Ο Konig το 1942 πραγµατοποίησε πειράµατα εναπόθεσης ατµών νερού πάνω σε 

φωτογραφικό φιλµ, χρησιµοποιώντας µεθόδους περίθλασης ηλεκτρονίων για την 

µελέτη της δοµής των εναποτιθέµενων στερεών. Η µελέτη αυτή έδειξε ότι σε 

θερµοκρασίες περίπου -140 οC σχηµατιζόταν µια κυβική µορφή, που µετέπειτα 

ονοµάστηκε κυβικός πάγος, Ic. ∆εκατέσσερα χρόνια µετά, ο Honjo και η ερευνητική 

του οµάδα διαπίστωσαν τρεις διαφορετικές δοµές του πάγου ανάλογα µε την 

θερµοκρασία εναπόθεσης: 

1. Σε θερµοκρασίες µέχρι -80οC σχηµατίζεται εξαγωνικός πάγος, Ih. 

2. Στους -150 οC περίπου σχηµατίζεται κυβικός πάγος, Ic. 

3. Σε θερµοκρασίες κάτω των -160οC σχηµατίζεται άµορφος πάγος,Ia. 

Επιπρόσθετα, διερεύνησαν τη δοµή των µορίων του νερού στον πάγο Ic. Συµπέραναν 

λοιπόν, ότι τόσο η απόσταση του δεσµού O-H όσο και η θέση των ατόµων οξυγόνου 

είναι παρόµοια µε αυτή στην εξαγωνική δοµή. Η µόνη διαφορά ήταν ότι κάθε ένα 
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από τα διαδοχικά στρώµατα είναι µετατοπισµένα σε σχέση µε την εξαγωνική διάταξη 

και εντέλει τα άτοµα του οξυγόνου στον κυβικό πάγο έχουν την ίδια διάταξη µε τα 

άτοµα του άνθρακα στο διαµάντι.    

 

5.2.3 ΣΤΕΡΕΕΣ ∆ΟΜΕΣ ΤΟΥ ΝΕΡΟΥ ΣΕ ΥΨΗΛΕΣ ΠΙΕΣΕΙΣ 

Όταν η ανάπτυξη της επιφάνειας του πάγου γίνεται σε πιέσεις πάνω από 2 kbar 

τότε τα µόρια του νερού έχουν την δυνατότητα να διαταχθούν σε 8 διαφορετικές 

δοµές ανάλογα µε τις εκάστοτε συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας (σχήµα 5.5) . Ο 

κυβικός και ο υαλώδης πάγος, αλλά και το τριπλό σηµείο υγρού, ατµών και στερεού 

νερού (πάγος Ih)  δεν εµφανίζονται αφού δηµιουργούνται σε χαµηλές πιέσεις που δεν 

µπορούν να τοποθετηθούν στην κλίµακα του διαγράµµατος1. 

 
Σχήµα 5.5: ∆ιάγραµµα φάσης των στερεών δοµών του πάγου 

 

5.3 ΥΠΑΡΞΗ ΡΕΥΣΤΟΥ ΣΤΡΩΜΑΤΟΣ ΣΤΟΝ ΠΑΓΟ 

Προηγουµένως περιγράφηκαν οι διαφορετικές δοµές που µπορούν να 

σχηµατιστούν όταν µόρια νερού εναποτίθενται σε υπόστρωµα για τον σχηµατισµό 

πάγου. Οι σηµαντικότεροι παράγοντες που επηρεάζουν τη δοµή του πάγου είναι η 

                                                 
1 Hobbs, P. V. Ice physics; Clarendon Press: Oxford, 1974. 
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θερµοκρασία και η πίεση. Βέβαια η δοµή των επιφανειακών στρωµάτων του πάγου 

δεν είναι η ίδια µε αυτή των εσωτερικών στρωµάτων. Το γεγονός αυτό 

ανακαλύφθηκε για πρώτη φορά στα µέσα του 19ου αιώνα όταν ο Faraday µετά από 

µια σειρά πειραµάτων, κατέληξε ότι στην επιφάνεια του κρυσταλλικού πάγου 

υπάρχει ένα ρευστό στρώµα, το πάχος του οποίου µεγαλώνει σταδιακά καθώς η 

θερµοκρασία πλησιάζει το σηµείο τήξης. Το στρώµα αυτό αποκαλείται «quasi - liquid 

like» και συµβολίζεται ως (QL)2,3. Το γεγονός αυτό επιβεβαιώθηκε αρκετά χρόνια 

µετέπειτα, µε τη χρήση µιας σειράς πειραµατικών τεχνικών4,5,6,7,8,9. οι οποίες παρείχαν 

ξεκάθαρα στοιχεία για την κινητικότητα και την αταξία των στρωµάτων του πάγου, 

ως συνάρτηση της θερµοκρασίας (σχήµα 5.6). 

T=190K T=270KT=235K

Σχήµα 5.6: ∆εδοµένα έπειτα από µελέτη µοριακής δυναµικής που αναδεικνύει την ύπαρξη 

του QL στον πάγο. 
 

Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να επισηµανθεί ότι δεν αποτελεί έκπληξη ότι ο πάγος 

έχει διαφορετική δοµή στα επιφανειακά του στρώµατα σε σχέση µε αυτά στο 

εσωτερικό του. Για τα περισσότερα στερεά το ασύµµετρο ηλεκτρονικό περιβάλλον 

                                                 
2 Faraday, M. Athenaeum 1850, 640. 
3 Faraday, M. Philos. Mag. 1859, 17, 162. 
4 Toubin, C.; Picaud, S.; Hoang, P. N. M.; Girardet, C.; Demirdjian, B.; Ferry, D.; Suzanne, J. J. 
Chem. Phys. 2001, 114, 6371. 
5 Beaglehole, D.; Wilson, P. J. Phys. Chem. 1993, 97, 11053 
6 Elbaum, M. Lipson, S. G Dash, J. G. J. Cryst.Growth 1993, 129, 491 
7 Dosch, H.; Lied, A; Bilgram, J. H. Surf. Sci. 1995, 366, 43 
8 Materer, N.; Starke, U.; Barbieri, A.; VanHove, M. A.; Somorjai, G. A.; Kroes, G. J.; Minot, C. Surf. 

Sci. 1997, 381, 190. 
9 Wei, X.; Miranda, P. B. Shen, Y. R. Phys. Rev. Lett. 2001, 86,1554 
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των επιφανειακών µορίων, σε σχέση µε το περιβάλλον των εσωτερικών µορίων, 

παρέχει την εναρκτήριο δύναµη για αναδιάταξη των στερεών. Ακόµα και στο NaCl 

όπου τα ιόντα συγκρατούνται ισχυρά στο κρυσταλλικό πλέγµα, ένα µικρό ποσοστό 

αταξίας στην επιφάνεια θεωρείται ότι υπάρχει, µειώνοντας τα υψηλά χηµικά 

δυναµικά των επιφανειακών ιόντων. Ο πάγος είναι ένα στερεό µε σαφώς ασθενείς 

ενδοµοριακές δυνάµεις µε αποτέλεσµα τα µόρια του νερού να είναι σαφώς 

περισσότερο ευκίνητα, διευκολύνοντας το λιώσιµο της επιφάνειας και τον 

σχηµατισµό του ρευστού στρώµατος.  

 

5.4 ΤΑΣΗ ΑΤΜΩΝ ΤΟΥ ΠΑΓΟΥ ΣΕ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑΚΟ ΕΥΡΟΣ 170-250Κ 

Η τάση ατµών του πάγου έχει ουσιαστικό ρόλο στη γεωφυσική και αστροφυσική 

ερευνά. Συγκεκριµένα η ακριβής γνώση της εξάρτησης της τάσης ατµών του πάγου 

από τη θερµοκρασία, παρέχει χρήσιµες πληροφορίες για µια σειρά αστροφυσικών 

φαινοµένων όπως η κατανόηση της εξάχνωσης των κοµητών, η παρατήρηση του 

πάγου στην ατµόσφαιρα άλλων πλανητών και δορυφόρων, όπου θεωρείται ότι 

αποτελεί ένα από τα κυριότερα συστατικά. Βέβαια όπως αναφέρθηκε και 

προηγουµένως, σηµαντικός είναι και ο ρόλος του στην χηµεία και φυσική της 

ατµόσφαιρας της Γης αφού αποτελεί συστατικό των PSCs. 

Το 1993 οι James Marti και Konrad Mauersberger µέτρησαν την τάση ατµών του 

πάγου σε θερµοκρασίες µεταξύ 170-250Κ. Για τη διεξαγωγή των πειραµάτων 

χρησιµοποίησαν µετρητές πίεσης υψηλής ευαισθησίας (Baratron 390) για µερικές 

πιέσεις περίπου 20 Pa και φασµατοµετρία µάζας για µερικές πιέσεις της τάξεως των 

10-4 Pa10. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων (σχήµα 5.7) έδειξαν ότι η τάση ατµών του 

πάγου εξαρτάται από τη θερµοκρασία σύµφωνα µε τη σχέση: 

B
T
AP +=log          (Ε.5.1) 

Α= -2663.5±0.8 

B= 12.537±0.011 

Όπου P σε Pascal και Τ σε Kelvin. 

Ο πάγος είναι ένα στέρεο που «αναπνέει». Στους 190 Κ έχει τάση ατµών 2.5x10-4 Torr  

                                                 
10 James Marti and Konrad Maursberger. Geoph. Res. Lett. 1993, 20, 363-366 
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Σχήµα 5.7: Μέτρηση της τάση ατµών του πάγου από τους 170 έως τους 250Κ. 

 

5.5 ∆ΟΜΗ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ ΕΠΕΙΤΑ ΑΠΟ ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΠΑΓΟΥ ΑΠΟ ΤΗΝ ΑΕΡΙΑ 

ΦΑΣΗ 

Επιφάνειες πάγου µπορούν να δηµιουργηθούν κατά την εναπόθεση ατµών νερού 

(Vapour Deposited Ice) πάνω σε κρυοστατούµενο υπόστρωµα. Τόσο η δοµή όσο και 

η διάταξη του πάγου εξαρτάται κυρίως από τη θερµοκρασία στην οποία βρίσκεται το 

υπόστρωµα και όχι από τη φύση του υποστρώµατος. Μελέτες µε τη χρήση οπτικών 

αλλά και φασµατοσκοπικών µεθόδων έχουν δείξει ότι ο πάγος που δηµιουργείται 

από µόρια νερού που βρίσκονται στην αέρια φάση είναι πορώδης. Συγκεκριµένα οι 

ερευνητικές οµάδες των Keyser11 και Leu12 χρησιµοποιώντας µικροσκοπία 

ηλεκτρονικής ανάλυσης (ESEM), απέδειξαν ότι τα στρώµατα του πάγου που 

σχηµατίστηκαν δεν ήταν επίπεδα και λεία, αντιθέτως ήταν πορώδης περιέχοντας 

κρυστάλλους πάγου αρκετών µικροµέτρων. Όπως παρατηρείται και στο σχήµα 5.8 

υπάρχει έντονη ανοµοιογένεια του στρώµατος µε αποτέλεσµα τελικά το εµβαδόν της 

επιφάνειας του πάγου που σχηµατίζεται να είναι αρκετά µεγαλύτερο από το 

γεωµετρικό εµβαδόν του υποστρώµατος. Για τη λείανση της επιφάνειας απαιτείται 

ταχεία εναλλαγή της θερµοκρασίας του πάγου (annealing), θέρµανση-ψύξη, µε 

αποτέλεσµα την εξάτµιση-επανασυµπύκνωση της επιφάνειας, για αρκετά µεγάλο 

χρονικό διάστηµα(σχήµα 5.9).  

                                                 
11 Keyser, L. F.; Leu, M. T. Microsc. Res. Technol. 1993, 25, 434 
12 Leu, M. T.; Keyser, L. F.; Timonen, R. S. J. Phys. Chem. B 1997, 101, 6259 
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Πάνω όψη Πλευρική όψη

 
Σχήµα 5.8: ESEM φωτογραφίες Vapor Deposited Ice οι οποίες έχουν ληφθεί από τον Leu79. 

Αριστερά: πάγος εναποτιθέµενος σε γυαλί. Η οπή στη µέση δηµιουργήθηκε κατά την 

αποµάκρυνση τεµαχίου πάγου για την εµφάνιση της θεµελιώδους δοµής. ∆εξιά: πλευρική 

όψη της επιφάνειας αποτελούµενη από πολλούς κόκκους. 

Before annealing After 25 min of annealing

 
Σχήµα 5.9: Vapor deposited ice σε γυαλί. Αριστερά επιφάνεια του πάγου πριν το annealing. 

∆εξιά η επιφάνεια του πάγου έπειτα από 25 λεπτά annealing. 

 

5.6 ΚΑΘΟΡΙΣΜΟΣ ΕΜΒΑ∆ΟΥ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ  

Το εσωτερικό εµβαδόν πορώδους επιφάνειας µπορεί να καθοριστεί 

πραγµατοποιώντας µετρήσεις B.E.T1,13,14. Εν συντοµία, µετράται η ισόθερµη 

προσρόφησης ενός αδρανούς αεριού, άζωτο, αργό, µεθάνιο, κρυπτό, ως συνάρτηση 

της πίεσης σε θερµοκρασίες κοντά στο σηµείο συµπύκνωσης του αεριού, όπου 

                                                 
13 Adamson, A. W. Physical chemistry of surfaces; John Wiley and Sons: New York, 1990. 
14 Brunnauer, S.; Emmet, P. H.; Teller, E. J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309-319. 
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λαµβάνει χώρα πολυστρωµατική προσρόφηση και εφαρµόζοντας την ισόθερµη 

B.E.T. καθορίζεται το συνολικό εµβαδόν της επιφάνειας. Στον παρακάτω πίνακα 

παρατίθενται µετρήσεις που έχουν ληφθεί από µια σειρά ερευνητικών 

οµάδων11,12,15,16. Παρατηρώντας προσεκτικά τον πίνακα συµπεραίνουµε ότι το 

εµβαδόν της επιφάνειας είναι µεγαλύτερο όταν η θερµοκρασία ανάπτυξης της 

επιφάνειας του πάγου είναι χαµηλότερη. 

 

author Tgrowth(K) Tanneal(K) Gas d(µm) αi(m2 g-1) 

Adamson401 77 na N2 - 2-12 

Leu79 77 na Kr 1-50 250-400 

Adamson401 77 200K N2 - 0.2-2 

Leu79 196 na Kr - 0.2-2 

Keyser και Leu25 ~200 180-260 - 1-20 0.2-1 

Keyser και Leu25 ~200 na - - <10 

Henson21 85 190-260 Ar 1000 8-100 

ai: εµβαδόν επιφάνειας όπως καθορίστηκε από B.E.T. µετρήσεις, d: πάχος επιφάνειας, Tgrowth: 

θερµοκρασία εναπόθεσης, Tanneal: θερµοκρασία θέρµανσης (annealing), gass: αέριο το οποίο 

χρησιµοποιήθηκε για την µέτρηση των B.E.T. ισοθέρµων, na: δεν θερµάνθηκε η επιφάνεια (not 

annealed). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
15 Henson, B. F.; Wilson, K. W.; Robonson, J. M.; Noble, C. A.; Cason, J. L.; Worsnop, D. R. J. Chem. 

Phys. 2004, 121, 8468. 
16 Adamson, A. W.; Dormant, L. M.; Orem, M. J. Colloid Interface Sci. 1967, 25, 206 
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6 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η µελέτη της ετερογενούς αλληλεπίδρασης του HCl µε επιφάνειες πάγου έχει 

προσελκύσει το ενδιαφέρον των επιστηµόνων εδώ και δυο δεκαετίες εξαιτίας του 

σπουδαίου ρόλου που διαδραµατίζουν στην στρατοσφαιρική χηµεία και κυρίως 

στην καταστροφή του όζοντος στην Ανταρκτική. Όπως αναφέρθηκε και σε 

προηγούµενο κεφάλαιο, για την ανακάλυψη της αραίωσης του στρατοσφαιρικού 

όζοντος συνέβαλλαν οι µετρήσεις που διεξήχθησαν από τον Farman το 1985 ο οποίος 

παρατήρησε για πρώτη φορά ότι η στήλη του όζοντος στην Ανταρκτική µειωνόταν 

αισθητά την περίοδο της πολικής άνοιξης1. Το γεγονός αυτό προβληµάτισε τους 

επιστήµονες παρακινώντας τους να προχωρήσουν σε εκτενείς µελέτες για την εύρεση 

των αιτιών που προκαλούσαν αυτήν τη µείωση του στρατοσφαιρικού όζοντος. 

Κατέληξαν λοιπόν στο συµπέρασµα ότι η πτώση αυτή οφειλόταν σε δυο βασικούς 

παράγοντες: 

 Στην παρουσία των πολικών στρατοσφαιρικών συννέφων (PSCs) λόγω των  

χαµηλών θερµοκρασιών που επικρατούν στην περιοχή. Τα PSCs αποτελούν 

εκτεταµένες επιφάνειες πάγου οι οποίες παρέχουν το πρόσφορο έδαφος για την 

εκκίνηση ταχέων ετερογενών αντιδράσεων. Το κυριότερο δοµικό τους συστατικό 

είναι το H2O, µια από τις πιο άφθονες ενώσεις στην ατµόσφαιρα, αλλά και θειικές 

και νιτρικές ενώσεις, H2SO4, HNO3, χωρίς βέβαια η σύστασή τους να είναι 

καθορισµένη. Οι χαµηλές θερµοκρασίες που επικρατούν στην ανταρκτική T < 

200K έχουν ως αποτέλεσµα την συµπύκνωση των υδρατµών και εν τέλει το 

σχηµατισµό των PSCs. Μάλιστα, όσο χαµηλότερες θερµοκρασίες επικρατούν στην 

περιοχή τόσο µεγαλύτερης έκτασης PSCs δηµιουργούνται.  

 Στην παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων αλογονοµένων ενώσεων, κυρίως 

ενώσεων του Cl.  Οι χλωροφθοράνθρακες (CFCs) αποτελούν τη σηµαντικότερη 

πηγή των αλογονοµένων ενώσεων στην ατµόσφαιρα. Όντας αρκετά αδρανείς 

ενώσεις, καθώς δεν απορροφούν φως πάνω από 290nm και οι αντιδράσεις τους µε 

το O3, τις ρίζες ΟΗ και ΝΟ3 είναι βραδείες, φτάνουν στην στρατόσφαιρα 

συµµετέχοντας σε καταλυτικούς κύκλους καταστροφής του O3. Ο ρόλος τους στην 

καταστροφή του όζοντος είχε ανακαλυφθεί από το 1970, από τους Molina και 

Rowland, οι οποίοι απέδειξαν ότι αυξηµένες συγκεντρώσεις CFCs συσχετίζονται 

µε µειωµένες συγκεντρώσεις Ο3. Οι διαδικασίες αυτές καταστροφής αφορούν 

                                                 
1 Finlayson-Pitts, B.J.; Pitts J.N. Jr., Chemistry of the upper and lower atmosphere, 2000 
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φωτοχηµικές αντιδράσεις αποδόµησης των CFCs στην αέρια φάση και 

τερµατίζονται µε την µετατροπή των ενεργών αποθηκών χλωριωµένων ενώσεων 

σε ανενεργές, HCl και ClONO2. Ωστόσο, για τη µείωση της στήλης του όζοντος 

στην Ανταρκτική την περίοδο της πολικής άνοιξης δεν ευθύνονται διεργασίες 

στην αέρια φάση αλλά ετερογενείς αντιδράσεις στην επιφάνεια των PSCs που 

µετατρέπουν τις ανενεργές αποθήκες χλωρίου, HCl και ClONO2, σε ενεργές. 

Αρχικά πραγµατοποιείται η προσρόφηση του HCl στις επιφάνειες των PSCs 

σύµφωνα µε την αντίδραση: 

HCl(g) ⎯⎯⎯ →⎯ particleice /  HCl(s)       (Α.6.1) 

Στην συνέχεια το προσροφηµένο HCl αντιδρά µε το ClONO2 προς παραγωγή Cl2 και 

HNO3: 

HCl(s) + ClONO2(g) ⎯⎯⎯ →⎯ particleice /  Cl2(g) + HNO3(s)    (Α.6.2) 

Η αντίδραση αυτή είναι βραδεία στην αέρια φάση αλλά είναι αρκετά γρήγορη 

όταν συµβαίνει ετερογενώς.  Το Cl2 στη συνέχεια φωτολύεται παράγοντας δραστικά 

άτοµα χλωρίου τα οποία καταναλώνουν τελικά το O3. Η προηγούµενη αλληλουχία 

αντιδράσεων είναι ο κυριότερος µηχανισµός καταστροφής του στρατοσφαιρικού 

όζοντος στην Ανταρκτική. 

Συµπερασµατικά, ο ρόλος των ετερογενών αντιδράσεων στη χηµεία της 

ατµόσφαιρας είναι πολύ σηµαντικός. Ειδικότερα η προσρόφηση του HCl στις 

επιφάνειες των πολικών στρατοσφαιρικών συννέφων αποτελεί το εναρκτήριο 

λάκτισµα για την εκκίνηση ταχέων ετερογενών αντιδράσεων µε απώτερο αποτέλεσµα 

την καταστροφή του όζοντος στην Ανταρκτική. Εποµένως, η ακριβής και 

εµπεριστατωµένη γνώση της αλληλεπίδρασης µεταξύ του αερίου HCl και των 

επιφανειών των PSCs παρέχει χρήσιµες πληροφορίες για την κατανόηση του 

φαινοµένου. 

 

6.1 ΤΟ ΝΕΡΟ ΣΤΗΝ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ 

Η παρουσία του νερού είναι καταλυτική για την ύπαρξη ζωής στον πλανήτη  

καθώς είναι απαραίτητο στοιχείο όλων των έµβιων οργανισµών. Η εξάτµιση του από 

τους ποταµούς, τους ωκεανούς αλλά και από το φυσικό πάγο, έχει ως επακόλουθο τη 

µεταφορά του στην ατµόσφαιρα, όπου συµπυκνώνεται είτε ως σταγόνες βροχής είτε 

ως πάγος προτού κατακρηµνιστεί εκ νέου στην επιφάνεια της Γης. Ο πάγος αποτελεί 

δοµικό στοιχείο των Cirrus Clouds, τα οποία διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στο 
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ισοζύγιο της ενέργειας του πλανήτη, αλλά και των πολικών στρατοσφαιρικών 

συννέφων. Η συγκέντρωση του στην ανώτερη στρατόσφαιρα είναι αρκετά υψηλή και 

κυµαίνεται στα 5-6 ppm2.  

 

6.2 ΤΟ HCl ΣΤΗ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ 

Η φυσική πηγή του HCl στην ατµόσφαιρα είναι οι ηφαιστειακές εκρήξεις. 

Εξαιτίας της υψηλής διαλυτότητας του στο νερό, η βροχή παρασύρει το HCl από την 

τροπόσφαιρα ταχύτατα, µη επιτρέποντας του να φτάσει στην ανώτερη ατµόσφαιρα. 

Την κυριότερη πηγή εποµένως του στρατοσφαιρικού HCl αποτελούν οι βιοµηχανικά 

παραγόµενοι χλωροφθοράνθρακες (CFCs).  Όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως τα 

CFCs είναι χηµικά αδρανείς ενώσεις όπου φτάνοντας στην τροπόσφαιρα, εξαιτίας 

της ηλιακής ακτινοβολίας, φωτοδιασπώνται, συµµετέχοντας σε σωρεία καταλυτικών  

κύκλων µε τελικό προϊόν το HCl. οι συγκέντρωση του στην ανώτερη στρατόσφαιρα 

κυµαίνεται περίπου στα 800 ppt3. 

Σκοπός λοιπόν, της παρούσας διατριβής είναι η µελέτη της αλληλεπίδρασης του 

αέριου HCl µε επιφάνειες πάγου, οι οποίες αποτελούν το κυριότερο συστατικό των 

PSCs και ο προσδιορισµός των παραµέτρων που καθορίζουν αυτή την 

αλληλεπίδραση. Για το λόγο αυτό, αρχικά τροποποιήθηκε η ήδη υπάρχουσα 

πειραµατική διάταξη (Very Low Pressure Reactor VLPR) επιτρέποντας τη µελέτη 

ετερογενών διεργασιών. Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν υπό πραγµατικές 

ατµοσφαιρικές θερµοκρασιακές συνθήκες, µε σκοπό την εξαγωγή αξιόπιστων 

αποτελεσµάτων που µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε ατµοσφαιρικά µοντέλα 

προσοµοίωσης. Συνθηκοποιώντας την πειραµατική διαδικασία µετρήθηκαν, τόσο οι 

συντελεστές κατακράτησης του HCl, όσο και ο αριθµός των µορίων που 

προσδένονται στην επιφάνεια του πάγου και καθορίστηκε η εξάρτηση τους από τη 

θερµοκρασία της επιφάνειας και τη συγκέντρωση του HCl. Επιπρόσθετα, 

πραγµατοποιήθηκε µηχανιστική διερεύνηση της αντίδρασης στοχεύοντας στην 

αποσαφήνιση της φύση της ετερογενούς αλληλεπίδρασης του HCl µε τον πάγο. 

Τέλος, χρησιµοποιώντας κατάλληλο θεωρητικό µοντέλο προσοµοίωσης της 

προσρόφησης και διάχυσης του HCl στην επιφάνεια του πάγου, µετρήθηκαν οι 

                                                 
2 John H. Seinfeld, Spyros N. Pandis, Atmospheric Chemistry and Physics 
3 P.J. Popp*, R.S. Gao, D.W. Fahey*, E.C. Richard*, T.L. Thompson NOAA Aeronomy Laboratory and 
CIRES, University of Colorado 
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σταθερές Henry (effective dimensionless Henry law constants) σε εύρος  πιέσεων 10-6 

έως 10-5 Torr και διερευνήθηκε η εξάρτηση τους από την πίεση. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7
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7 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Για τη διεξαγωγή περαµάτων κινητικής, οµογενούς και ετερογενούς φάσης, 

απαιτείται η καταγραφή και ακριβής µέτρηση της συγκέντρωσης των αντιδρώντων 

και προϊόντων της αντίδρασης. Η επίτευξη του στόχου αυτού προϋποθέτει τόσο την 

κατασκευή κατάλληλων τεχνικών που παρέχουν τη δυνατότητα µελέτης της 

αντίδρασης στο χρονικό παράθυρο που λαµβάνει χώρα, όσο και την εφαρµογή 

αξιόπιστων και ταχέων αναλυτικών τεχνικών ανίχνευσης και καταγραφής των 

δεδοµένων. 

Ωστόσο, η κατασκευή µιας τέτοιας τεχνικής µέτρησης των κινητικών παραµέτρων 

είναι ένα αρκετά δύσκολο εγχείρηµα, καθώς χρίζεται επιτακτική η πλήρης 

αποµόνωση του χηµικού συστήµατος από δευτερογενείς διεργασίες, αντιδράσεις 

δηλαδή που συµβαίνουν ταυτόχρονα µε την κύρια αντίδραση και δηµιουργούν 

σφάλµατα στη µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας.  Για την απαλλαγή από τέτοιου 

είδους φαινόµενα χρησιµοποιούνται διάφορα «τεχνάσµατα», όπως η µείωση του 

χρόνου παραµονής των µορίων στον αντιδραστήρα ώστε να µη συντελούνται οι  

δευτερογενείς αυτές διεργασίες.  

Για την υπερκέραση των εµποδίων αυτών το 1978 η ερευνητική οµάδα του Sidney 

Benson ανέπτυξε την τεχνική της πυρόλυσης σε πολύ χαµηλές πιέσεις (Very Low 

Pressure Pyrolysis V.L.P.P)1,2 αποσκοπώντας στη µελέτη µονοµοριακών 

αντιδράσεων. Εξέλιξη της τεχνικής αυτής αποτέλεσε η τεχνική του VLPR (Very Low 

Pressure Reactor), η οποία χρησιµοποιήθηκε εκτενώς για τη µελέτη διµοριακών 

αντιδράσεων, µε κύριο χαρακτηριστικό της, την εφαρµογή πολύ χαµηλών πιέσεων 

µέσα στον αντιδραστήρα και την εξασφάλιση µοριακών συνθηκών στο εσωτερικό 

του. Η διάταξη αυτή έχει το πλεονέκτηµα να ρυθµίζει το χρόνο παραµονής των 

µορίων µέσα στον αντιδραστήρα, µεταβάλλοντας τον όγκο του ή τη χαρακτηριστική 

οπή διαφυγής των µορίων.  Επιπρόσθετα, χρησιµοποιώντας ως ανιχνευτική τεχνική 

τη φασµατοµετρία µαζών δύναται η καταγραφή των προϊόντων, των αντιδρώντων, 

αλλά και η διερεύνηση του µηχανισµού µέσω του οποίου συντελείται η αντίδραση. 

Στο εργαστήριο φωτοχηµείας και χηµικής κινητικής η διάταξη του VLPR έχει 

χρησιµοποιηθεί εκτενώς στο παρελθόν για τη µελέτη αντιδράσεων αέριας φάσης, 

ενώσεων ατµοσφαιρικού ενδιαφέροντος µε δραστικά άτοµα Cl και ρίζες OH3,4,5,6  . 
                                                 
1 Benson, S. W.; Spokes, G. N., J. Am. Chem. Soc., 1967, 89, 2525 
2 Golden, D. M.; Spokes, G. N. Benson, S. W. Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1973, 12, 534 
3 Kampanis, K. G. Lazarou, Y.G. Papagiannakopoulos, P., Int.J. Chem. Kinet., 1995, 27, 343. 
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Όντας µια εξαιρετικά ευέλικτη τεχνική, στην παρούσα διατριβή τροποποιείται 

καταλλήλως µε σκοπό την πρότυπη χρήση της για τη µελέτη ετερογενών διεργασιών 

και συγκεκριµένα της ετερογενούς αλληλεπίδρασης του αεριού HCl µε στερεά 

υποστρώµατα πάγου. 

 

7.1 ΑΡΧΕΣ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ VLPR 

Η σωστή λειτουργία της τεχνικής του V.L.P.R στηρίζεται στο συνδυασµό των 

τεσσάρων βασικών τµηµάτων από τα οποία αποτελείται. Το αρχικό τµήµα της είναι 

το σύστηµα παροχής των αντιδρώντων µορίων το οποίο τροφοδοτεί συνεχώς και 

σταθερά, µέσω κατάλληλων τριχοειδών σωλήνων τον αντιδραστήρα, που αποτελεί 

το δεύτερο τµήµα της διάταξης. Ο αντιδραστήρας είναι ο χώρος µέσα στον οποίο 

επιτυγχάνεται η ανάµιξη των αντιδρώντων και εντέλει λαµβάνει χώρα η αντίδραση. 

Έπειτα, µέσω χαρακτηριστικής κυκλικής οπής διαφυγής µεταβλητής διαµέτρου, τα 

αντιδρώντα και τα προϊόντα της αντίδρασης διαφεύγουν προς το θάλαµο υψηλού 

κενού, που αποτελεί το τρίτο µέρος της διάταξης και φιλοξενεί τον αναλυτή, έναν 

τετραπολικό φασµατογράφο µαζών (Quadrupole Mass Spectrometer), µε σκοπό την 

ανίχνευση του συνόλου των αέριων µορίων. Το τελευταίο τµήµα είναι το σύστηµα 

εκκένωσης, το οποίο παρέχει τις κατάλληλες συνθήκες κενού για τη σωστή 

λειτουργία του αναλυτή.  

Η σωστή και οµαλή λειτουργία των παραπάνω τµηµάτων εφοδιάζει την τεχνική 

µε τα δυο σηµαντικότερα πλεονεκτήµατα της, τη στάσιµη κατάσταση και τις 

µοριακές συνθήκες που επικρατούν στον αντιδραστήρα: 

 Συνθήκες στάσιµης κατάστασης: Στο εσωτερικό του αντιδραστήρα 

συντελούνται τρεις συναγωνιστικές διαδικασίες, η σταθερή παροχή των 

αντιδρώντων µορίων, η αντίδραση τους και η σταθερή διαφυγή τους. Το γεγονός 

αυτό έχει ως αποτέλεσµα την παρουσία σταθερών συγκεντρώσεων όλων των µορίων 

µέσα στον αντιδραστήρα (στάσιµη κατάσταση) ως συνάρτηση του χρόνου, το οποίο 

επιβεβαιώνεται πειραµατικά µε τη σταθερή ένταση των κορυφών τους στο 

φασµατογράφο µαζών. Με αυτό τον τρόπο, εξαλείφεται ο παράγοντας του χρόνου, 

                                                                                                                                            
4Kampanis, K. G Lazarou, Y.G  Papagiannakopoulos  P., J. Phys. Chem. A, 1998, 102, 8620 
5 Papadimitriou, V. C.; Prosmitis, A. V.; Lazarou, Y. G.; Papagiannakopoulos, P. J. Phys. Chem. A.; 

2003 107, 3733-3740. 
6 Papadimitriou, V. C., Papanastasiou, D. K., Stefanopoulos, V. G., Zaras, A. M., Lazarou, Y.G. 

Papagiannakopoulos, P. J. Phys. Chem. A. 2007 111 11608-11617 
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όντας µια δυσχερής παράµετρος για τη µαθηµατική επίλυση των κινητικών 

παραµέτρων.  

0][
≅

dt
Md

 ⇒  reactionescape uu
όό

+=
× γκοςνοςχρ

ιεισέρχοντα  πποµορίων Αριθµός
  (Ε.7.1) 

 Μοριακές συνθήκες: η παροχή των αντιδρώντων µορίων µέσω τριχοειδών 

σωλήνων, αλλά και η σταθερή διαφυγή τους, δηµιουργούν τις κατάλληλες 

προϋποθέσεις για την επίτευξη  µοριακών συνθηκών µέσα στον αντιδραστήρα. Ως 

µοριακή χαρακτηρίζεται η ροή όπου τα µόρια κινούνται ελεύθερα χωρίς καµία 

αµοιβαία αλληλεπίδραση. Στις συνθήκες αυτές, η µέση ελεύθερη διαδροµή (η 

απόσταση που διανύει ένα µόριο µέχρι να συγκρουστεί µε ένα άλλο) είναι πολύ 

µεγαλύτερη από τις διαστάσεις του σωλήνα που το περιέχει, λ>>dreactor, εποµένως ο 

αριθµός των κρούσεων των µορίων µε τα τοιχώµατα είναι µεγαλύτερος από τον 

αριθµό των ενδοµοριακών κρούσεων. Άµεσο αποτέλεσµα των προηγούµενων είναι η 

τυχαία κίνηση των µορίων προς οποιαδήποτε κατεύθυνση µέσα στον αντιδραστήρα. 

Μέτρο προσδιορισµού των συνθηκών που επικρατούν στον αντιδραστήρα είναι ο 

αριθµός Knudsen7 όπου λ η µέση ελεύθερη διαδροµή και d η διάµετρος του σωλήνα: 

 

d
L λ
=          (Ε.7.2) 

Σε έναν τυπικό αντιδραστήρα VLPR ως d χρησιµοποιείται η διάµετρος της οπής 

διαφυγής. Οι µοριακές συνθήκες, για οπή διαφυγής 5mm ή µικρότερη, 

εξασφαλίζονται σε πιέσεις  µικρότερες των 10mTorr. 

Σύµφωνα µε τα προηγούµενα και χρησιµοποιώντας τις κατάλληλες εξισώσεις σε 

έναν τυπικό αντιδραστήρα εξάγονται χρήσιµοι παράµετροι όπως η σταθερά 

διαφυγής των µορίων (kesc), ο χρόνος παραµονής ενός µορίου στον αντιδραστήρα 

(τ),  αλλά και ο αριθµός των κρούσεων των µορίων µε τα τοιχώµατα (Zw).  

Ο ρυθµός µε τον οποίο διαφεύγουν τα µόρια από τον αντιδραστήρα (σε 

καθορισµένη θερµοκρασία και συγκεκριµένο όγκο αντιδραστήρα) ισούται µε το 

γινόµενο της αριθµητικής πυκνότητας των σωµατιδίων που συγκρούονται µε τα 

τοιχώµατα και το εµβαδόν της οπής διαφυγής: 

)(
4
1

th nAu
dt
dN

=           (Ε.7.3) 

Η µέση µονοµοριακή ταχύτητα ισούται: 
                                                 
7 Knudsen, M., Ann. Physik., 1909, 28, 75, 999. 1911, 35, 389  
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M
TRTu 41046.18

×=
Μ

=
π

 cm s-1     (Ε.7.4) 

Συνδυάζοντας τις δυο προηγούµενες σχέσεις προκύπτει η σταθερά διαφυγής των 

µορίων από τον αντιδραστήρα η οποία ακολουθεί κινητική πρώτης τάξεως:  

M
T

V
A

k h
esc

310637.3 ×=       (Ε.7.5) 

         Aesc 

 
 

Το Αesc αποτελεί χαρακτηριστική παράµετρο της διαφυγής των µορίων και 

εξαρτάται µόνο από τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα και το 

εµβαδόν της οπής διαφυγής.  

Ο χρόνος παραµονής ενός µορίου στον αντιδραστήρα είναι ίσος µε το 

ανάστροφο του συντελεστή διαφυγής 

esck
1

=τ          (Ε.7.6) 

Ο αριθµός των κρούσεων των σωµατιδίων µε τα τοιχώµατα εξαρτάται από το 

εµβαδόν των τοιχωµάτων του αντιδραστήρα Αr, προς το εµβαδόν της οπής διαφυγής 

Αh και  δίνεται από τη σχέση: 

h

r
w A

AZ =          (Ε.7.7) 

 

7.2 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ ∆ΙΑΤΑΞΗΣ VLPR-MS 

Η οργανολογία του συστήµατος V.L.P.R-MS έχει περιγραφεί εκτενώς σε 

προηγούµενες διατριβές8,9,10,11 για το λόγο αυτό στην παρούσα εργασία θα αναφερθεί  

περιληπτικά. Ωστόσο για τη µελέτη των ετερογενών αντιδράσεων απαιτήθηκε η 

τροποποίηση του αντιδραστήρα της διάταξης οπότε αυτό το τµήµα θα αναλυθεί 

εκτενώς. 

                                                 
8 Βασίλης Παπαδηµητρίου, Μεταπτυχιακό ∆ίπλωµα Ειδίκευσης, 2001, Πανεπιστήµιο Κρήτης, Τµήµα 

Χηµείας 
9 Βασίλης Παπαδηµητρίου, ∆ιδακτορική ∆ιατριβή, 2005, Πανεπιστήµιο Κρήτης, Τµήµα Χηµείας 
10∆ηµήτρης Παπαναστασίου, Μεταπτυχιακό ∆ίπλωµα Ειδίκευσης, 2005, Πανεπιστήµιο Κρήτης, Τµήµα 

Χηµείας 
11 Βασίλης Στεφανόπουλος, Μεταπτυχιακό ∆ίπλωµα Ειδίκευσης, 2004, Πανεπιστήµιο Κρήτης, Τµήµα 

Χηµείας 



                                                                                                Πειραµατική Τεχνική 

 64

 

7.2.1 ΣΥΣΤΗΜΑ ΡΟΗΣ 

Το σύστηµα ροής είναι εξολοκλήρου κατασκευασµένο από γυαλί αποτελούµενο 

κυρίως από ειδικούς αποθηκευτικούς χώρους φύλαξης των αερίων. Ρόλος του 

συστήµατος είναι η προσωρινή αποθήκευση και η σταθερή και συνεχείς τροφοδοσία 

των πρόδροµων ενώσεων στον αντιδραστήρα µέσω τριχοειδών σωλήνων. Η ροή των 

µορίων προς τον αντιδραστήρα επιτυγχάνεται λόγω της διαφοράς της πίεσης που 

επικρατεί µεταξύ της περιοχής του συστήµατος τροφοδοσίας και της περιοχής 

χαµηλής πίεσης µετά τον τριχοειδή σωλήνα. Η ικανότητα του συστήµατος να 

µετράει ακριβής κινητικές παραµέτρους, εξαρτάται και από την ακριβή µέτρηση της 

πίεσης του αεριού στο σύστηµα ροής. Για το λόγο αυτό, χρησιµοποιούνται ειδικοί 

µεταλλάκτες πίεσης (Validine), η ρύθµιση και ο έλεγχος των οποίων γίνεται 

καθηµερινά, χρησιµοποιώντας ως σηµείο αναφοράς µανόµετρο στήλης υδραργύρου 

και ένα βαθµονοµηµένο µανόµετρο στήλης λαδιού. 

 

 

Σχήµα 7.1: Σχηµατική αναπαράσταση του συστήµατος ροής.  
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7.2.1.1 ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΩΝ ΡΟΗΣ 

Η ροή των µορίων (Q) µέσω τριχοειδών σωλήνων, ιξώδεις ροή, περιγράφεται από 

την εξίσωση Poiseulle και δίνεται από την σχέση: 

)(
8
α 

a

4

bf PPP
nl

Q −=
π

       (Ε.7.8) 

Όπου Q η ροή των µορίων σε (cm3 s-1), α η ακτίνα του τριχοειδούς σε (cm), n το 

ιξώδες του αερίου (g cm-1 s-1), Pa ο µέσος όρος της πίεσης των Pf και Pb, Pf η πίεση 

µπροστά από το τριχοειδές, Pb η πίεση πριν το τριχοειδές.   

Ωστόσο, η εφαρµογή της εξίσωσης Poiseulle απαιτεί την οριοθέτηση τεσσάρων 

υποθέσεων-προσεγγίσεων: 

I. Το αέριο να είναι ασυµπίεστο. 

II. Η ροή κατά µήκος του σωλήνα να είναι οµοιόµορφη, δηλαδή όλα τα µόρια 

να έχουν σταθερή ταχύτητα ροής. 

III. Να  µην παρατηρούνται φαινόµενα τυρβώδους ροής (turbulent flow). 

IV. Η ταχύτητα ροής στα τοιχώµατα του σωλήνα να είναι µηδέν. 

Η µη τήρηση αυτών των προϋποθέσεων έχει ως αποτέλεσµα την απόκλιση από την 

ιδανική συµπεριφορά των αερίων που προβλέπει η εξίσωση Poiseulle. 

Μετατρέποντας την εξίσωση Poiseulle  ώστε να είναι πιο εύχρηστη η διαχείριση των 

µονάδων της ροής σε  molecule s-1: 

RT
NQ

dt
dNF A==         (Ε.7.9) 

Λαµβάνοντας επίσης υπόψη ότι στην παρούσα διάταξη η πίεση του αεριού πριν το 

τριχοειδές είναι πολύ µεγαλύτερη από αυτήν µπροστά (κατά 3 τάξεις µεγέθους) 

bbf PPP −≅−  και 
22a
bfb PPP

P ≅
+

=      (Ε.7.10) 

 Η εξίσωση Poiseulle µετατρέπεται τελικά στη σχέση: 

2
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A P

nlRT
N

dt
dNF π

−==        (Ε.7.11) 

 

            AF 

Ο παράγοντας  
nlRT

N A

16
α 4π  είναι σταθερός κάτω από συνθήκες σταθερής 

θερµοκρασίας των τοιχωµάτων του σωλήνα και στο εξής θα ονοµάζεται συντελεστής 

ροής, AF. Εποµένως, η προηγούµενη σχέση απλοποιείται και µετατρέπεται στην: 
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2
bF PAF =          (Ε.7.12) 

Χρησιµοποιώντας την καταστατική εξίσωση των αέριων η σχέση Ε.7.11 

µετατρέπεται σε ρυθµό µεταβολής της πίεσης: 

2
4

16
 1

b
buf

P
nl
a

Vdt
dP π

−=        (Ε.7.13) 

 

                       qF 

όπου Vbuf είναι ο όγκος του δοχείου µέσα από το οποίο ρέει το αέριο µέχρι τον 

τριχοειδή σωλήνα.  Σύµφωνα µε τα προηγούµενα, η σχέση που συνδέει το AF και qF 

είναι: 

RT
VN

qA bufA
FF =         (Ε.7.14) 

Ολοκληρώνοντας την προηγούµενη σχέση για το χρονικό διάστηµα που µεσολαβεί 

µεταξύ των µετρήσεων της πίεσης προκύπτει η εξίσωση: 

qt
PPt

=−
0

11
         (Ε.7.15) 

Για τον προσδιορισµό των παραµέτρων ροής, AF και qF, πραγµατοποιείται 

ξεχωριστό πείραµα όπου αρχικά τοποθετείται πίεση αεριού στη γραµµή 

τροφοδοσίας, συνήθως στο εύρος των πιέσεων που πραγµατοποιούνται και τα 

πειράµατα προσδιορισµού των κινητικών συντελεστών. Έπειτα, καταγράφεται η 

πτώση της πίεσης ως συνάρτηση του χρόνου (σχήµα 7.2) ψηφιακά µέσω κάρτας 

µετατροπής του αναλογικού σήµατος σε ψηφιακό (analog-digital card). 
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Σχηµα 7.2: Πείραµα πτώσης της πίεσης συναρτήσει του χρόνου για  το HCl Τα σηµεία έχουν 

συλλεχθεί κάθε 30 sec 

 

Σύµφωνα µε την εξίσωση Ε.7.15, κατασκευάζοντας ένα διάγραµµα των 

ανάστροφων πιέσεων συναρτήσει του χρόνου (σχήµα7.3), προκύπτει µια ευθεία η 

κλίση της οποίας δίνει την αριθµητική τιµή του παράγοντα qF και κατ’ επέκταση τον 

συντελεστή ροής AF.  
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Σχήµα 7.3: ∆ιάγραµµα της αντίστροφης πίεσης συναρτήσει του χρόνου για τον 

προσδιορισµό του qF, για HCl. 
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Ωστόσο, παρατηρείται µια συστηµατική απόκλιση του qF από την ευθεία (σχήµα 

7.3), γεγονός που υποδηλώνει και την εξάρτηση του παράγοντα AF από την πίεση, 

εποµένως την απόκλιση της ροής των µορίων από την ιδανική συµπεριφορά 

Poiseuille. Όπως έχει επιβεβαιωθεί πειραµατικά για την πλειοψηφία των µορίων που 

έχουν µελετηθεί, ο συντελεστής ροής εξαρτάται από την πίεση τροφοδοσίας, τα 

χαρακτηριστικά του τριχοειδούς σωλήνα και τα χαρακτηριστικά του αεριού.  

Ποσοτικοποιώντας αυτή την εξάρτηση, κατασκευάζεται διάγραµµα του συντελεστή 

ροής ως συνάρτηση της πίεσης (σχήµα 7.4) και τελικά προσαρµόζονται τα σηµεία του 

µε τη βέλτιστη συνάρτηση: 

P
BAAF +=          (Ε.7.16) 
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Σχήµα 7.4: ∆ιάγραµµα προσδιορισµού της εξάρτησης του συντελεστή ροής AF, της 
CF3CH2OH από την πίεση 

 

7.2.2 ΣΥΣΤΗΜΑ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ 

Ο αντιδραστήρας στην V.L.P.R διάταξη αποτελεί το βασικότερο τµήµα της 

τεχνικής αφού στο εσωτερικό του συντελείται η υπό µελέτη αντίδραση. Η σχεδίαση 

και κατασκευή ενός αντιδραστήρα Knudsen απαιτεί ιδιαίτερη µελέτη καθώς οι 

γεωµετρικοί παράµετροι του, διατοµή, όγκος, καθορίζουν το χρόνο παραµονής των 

µορίων στο εσωτερικό του. Στο εργαστήριο φωτοχηµείας και χηµικής κινητικής 

έχουν χρησιµοποιηθεί κυλινδρικοί αντιδραστήρες ποικίλων διαστάσεων για τη 
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µελέτη αντιδράσεων αέριας φάσης. Στην παρούσα διατριβή κατασκευάστηκαν 

ειδικά τροποποιηµένοι αντιδραστήρες για τη µελέτη ετερογενών διεργασιών. 

∆οµικά αποτελούνται από τέσσερα µέρη. Στο ανώτερο τµήµα τους, το οποίο  είναι 

κατασκευασµένο από πυρίµαχο γυαλί, βρίσκονται οι είσοδοι παροχής των αερίων 

µορίων, οι οποίες ενώνονται µε τα τριχοειδή µέσω ελαστικών ανοξείδωτων 

µεταλλικών σωλήνων. Για την αποφυγή ανεπιθύµητων αντιδράσεων στα τοιχώµατα 

του αντιδραστήρα, δευτερογενείς ετερογενείς αντιδράσεις, γίνεται επικάλυψη των 

τοιχωµάτων του, κατόπιν ειδικής προεργασίας, µε ένα εξαιρετικά λεπτό, οµογενές 

στρώµα πολύ-φθοριωµένου πολυµερούς (type 121A 55% Teflon, Dupont)12. Το 

ενδιάµεσο τµήµα είναι κατασκευασµένο εξολοκλήρου από Teflon συνδεόµενο µε το 

ανώτερο µέσο δυο ειδικά προσαρτηµένων ελαστοµερών δακτυλίων (4.1 mm πάχος 

και 63 mm διάµετρο). Για τη στεγανοποίηση των δυο τµηµάτων, αλλά και όλων των 

τµηµάτων στα οποία παρεµβάλλονται ελαστικοί δακτύλιοι χρησιµοποιείται 

στυγνιοθλίπτης, (Apiezon, Greasing). Ο ρόλος του ενδιάµεσου αυτού µέρους είναι 

διττός: 

I. Αποτελεί το συνδετικό κρίκο µεταξύ του ανώτερου τµήµατος και της 

κρυοστατούµενης επιφάνειας 

II. Είναι κατασκευασµένο από Teflon για τη µείωση της µεταφοράς της 

θερµότητας από την κρύα επιφάνεια στο ανώτερο τµήµα του αντιδραστήρα.  

Η διατήρηση της οµοιογένειας της θερµοκρασίας σε έναν αντιδραστήρα Knudsen 

είναι κρίσιµη παράµετρος καθώς χρησιµοποιείται για τη µέτρηση των κινητικών 

συντελεστών, εποµένως πιθανή ανοµοιογένεια επιφέρει σφάλµα στις µετρήσεις. Για 

το λόγο αυτό, το ανώτατο και το µεσαίο τµήµα του αντιδραστήρα θερµοστατούνται 

συνεχώς σε θερµοκρασία 300C, µέσω ηλεκτρικά θερµαινόµενου συστήµατος το οποίο 

πλαισιώνει τον αντιδραστήρα, µε σκοπό τόσο τη διατήρηση της οµοιογένειας της 

θερµοκρασίας όσο και τη διασφάλιση της σταθερότητας της θερµοκρασίας ως προς 

τις εκάστοτε εργαστηριακές συνθήκες.  

Το κατώτατο µέρος του αντιδραστήρα αποτελεί µια µεταλλική φλάντζα 

κατασκευασµένη από χαλκό,  συνδεόµενη µε το ενδιάµεσο τµήµα µέσω ελαστικών 

δακτυλίων. Η επιλογή του µετάλλου κατασκευής της επιφάνεια είναι κρίσιµη 

παράµετρος, καθώς το υλικό θα πρέπει να είναι καλός αγωγός της θερµότητας για 

την ταχεία απορρόφηση της θερµοκρασίας και την άµεση µεταφορά της στο σύνολο 

                                                 
12 World Wide Web, http://www.teflon.com 
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του µετάλλου. Για την αδρανοποίηση της επιφάνειας, αλλά και την αποφυγή 

οξείδωσης της από τα διάφορα διαβρωτικά αέρια που χρησιµοποιούνται, HCl, 

HNO3, πραγµατοποιείται επιχρύσωση του ανώτερου στρώµατος της, του τµήµατος 

που εκτίθεται στα διαβρωτικά αυτά αέρια (Σχήµα 7.5). 

 Στο σηµείο αυτό αξίζει να τονιστεί ότι η στεγανοποίηση του συστήµατος είναι 

δύσκολο εγχείρηµα, καθώς η εφαρµογή τόσο χαµηλών θερµοκρασιών ~(-850C) 

επάγει τη συστολή των ελαστοµερών δακτυλίων και τελικά την εισροή αέρα στο 

εσωτερικό του αντιδραστήρα (leak). Για την αποφυγή τέτοιου είδους φαινοµένων, 

είτε χρησιµοποιούνται δακτύλιοι σιλικόνης που ενδείκνυται για τόσο χαµηλές 

θερµοκρασίες, είτε δακτύλιοι µεγαλύτερων διαστάσεων, πάχους κυρίως, η συστολή 

των οποίων δεν προκαλεί διαρροή στο σύστηµα του αντιδραστήρα. Το τέταρτο και 

τελευταίο µέρος του αντιδραστήρα είναι ένα έµβολο αποµόνωσης (isolating 

plunger), καθιστώντας δυνατή την έκθεση ή αποµόνωση της επιφάνειας στο 

υπερκείµενο αέριο.  

Για την ψύξη της επιφάνειας χρησιµοποιείται διπλότοιχο δοχείο 3lt γεµάτο µε 

ψυκτικό υγρό (µεθανόλη 99.99%), µέσα στο οποίο βρίσκεται βυθισµένη η µεταλλική 

επιφάνεια του αντιδραστήρα. Μεταξύ των τοιχωµάτων του δοχείου εφαρµόζεται 

κενό της τάξης των 10-2 Torr για τη δηµιουργία όσο το δυνατόν αδιαβατικών 

συνθηκών µε σκοπό την επίτευξη χαµηλότερης θερµοκρασίας. Η ρύθµιση της 

θερµοκρασίας εξασφαλίζεται µε ακρίβεια χρησιµοποιώντας σύστηµα συνεχούς 

ψύξης και περιοδικής θέρµανσης. Για την ψύξη της µεθανόλης χρησιµοποιείται 

ειδική ψυκτική µονάδα δυο υποθαλάµων µε βέλτιστη ικανότητα ψύξης τους -900C 

(2-stage Haake EK 90 refrigerator), η οποία ψύχει συνεχώς το διάλυµα της 

µεθανόλης. Η σταθεροποίηση της θερµοκρασίας επιτυγχάνεται µε τη χρήση ενός 

ρυθµιστή θερµοκρασίας (proportional-integral-derivative controller, PID SR91). 

Ουσιαστικά ο ρυθµιστής χρησιµοποιεί ένα θερµόµετρο υψηλής ακρίβειας ± 0.050C 

(θερµόµετρο πλατίνας, Pt 100, αντίσταση  100 ohms στους 0 °C, 138.4 ohms στους 

100 °C) για την ανάγνωση της θερµοκρασίας και µια ειδικά κατασκευασµένη 

αντίσταση για την περιοδική θέρµανση της µεθανόλης διατηρώντας τη θερµοκρασία 

στα επιθυµητά επίπεδα µε σφάλµα ±0.150C. η οµοιογένεια της θερµοκρασίας στο 

διάλυµα της µεθανόλης εξασφαλίζεται µε τη χρήση δυο ηλεκτρικών αναδευτήρων.    
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Σχήµα 7.5: Σχηµατική αναπαράσταση αντιδραστήρα Knudsen όπως χρησιµοποιήθηκε για τη 

µελέτη των ετερογενών αντιδράσεων. 

 

7.2.3 ΣΥΣΤΗΜΑ ΕΚΚΕΝΩΣΗΣ 

Το σύστηµα εκκένωσης στην V.L.P.R διάταξη χωρίζεται σε δυο υποθάλαµους, τον 

πλευρικό και τον οριζόντιο υποθάλαµο. Η πλειονότητα των µορίων (99.9%)9 που 

διαφεύγουν από τον αντιδραστήρα, αντλούνται εγκάρσια από µια στροβιλοµοριακή 

αντλία (Alcatel, ATP 400).  Τα εναποµένοντα µόρια εισέρχονται στον οριζόντιο 

θάλαµο αντλούµενα από µια δεύτερη στροβιλοµοριακή αντλία κενού (Balzers, TPU 

240) και διαµορφώνονται σε µοριακή δέσµη µε τη βοήθεια κωνικής κατασκευής 

(skimmer). Ως µοριακή χαρακτηρίζεται η δέσµη στην οποία τα µόρια κινούνται µε 

παράλληλα διανύσµατα ταχυτήτων χωρίς να αλληλεπιδρούν µεταξύ τους, 

εξασφαλίζοντας την αµιγή σύστασή τους από τον αντιδραστήρα στο θάλαµο υψηλού 

κενού. Στη συνέχεια, οι λεπίδες ενός µηχανικού τεµαχιστή δέσµης, διαµορφώνουν τη 

δέσµη των µορίων ηµιτονοειδώς µε συχνότητα 200Hz, δηµιουργώντας πακέτα 

µορίων τα οποία οδηγούνται στο θάλαµο ιονισµού για την ανίχνευση τους. Η 

συχνότητα του σήµατος του φασµατογράφου µαζών και η συχνότητα του σήµατος 

του τεµαχιστή οδηγούνται σε έναν ηλεκτρονικό επιλογέα-ενισχυτή (Lock-in-

Amplifier SR830 DSP), συγκρίνονται και τελικά επιλέγεται και ενισχύεται µόνο το 

ηλεκτρονικό σήµα του φασµατογράφου που αντιστοιχεί στη συχνότητα των 200Hz. 

Ο συνδυασµός των τριών αυτών οργάνων (Chopper, Mass spectrometer, Lock-in-

Amplifier) εξασφαλίζει την ανίχνευση αποκλειστικά των µορίων που προέρχονται 

από τον αντιδραστήρα και όχι των µορίων που κινούνται τυχαία µέσα στο θάλαµο 

υψηλού κενού.  
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Σχήµα 7.6: Περιγραµµατική απεικόνιση του συστήµατος εκκένωσης της διάταξης. 
 

7.2.4 ΣΥΣΤΗΜΑ ΑΝΙΧΝΕΥΣΗΣ 

Τα αντιδρώντα και τα προϊόντα της αντίδρασης διαφεύγουν από τον 

αντιδραστήρα προς τον θάλαµο υψηλού κενού, µέσω µιας οπής µεταβλητής 

διαµέτρου (1mm έως 5mm), οδηγούµενα στον αναλυτή για την ανίχνευση τους. Ως 

ανιχνευτική τεχνική χρησιµοποιείται η τετραπολική φασµατοµετρία µαζών (QMΑ 

410 mass analyser)13, παρέχοντας τη δυνατότητα ανίχνευσης αντιδρώντων και 

προϊόντων µορίων αλλά και τη διερεύνηση του µηχανισµού µιας αντίδρασης.  

  

                                                 
13 World Wide Web, http://www.pfeiffer-vacuum.de, Brochure Mass spectrometry 
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Σχήµα 7.7: Απεικόνιση του συνολικού συστήµατος ανάλυσης του αντιδρώντος µίγµατος µε 
την προσαρµοσµένη φασµατοµετρία µαζών και των λειτουργικών “φίλτρων” (Skimmer, 
Chopper, Lock–in Amplifier), για τη λήψη, ενίσχυση  και αποθήκευση των δεδοµένων  
 

7.3 ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ ∆ΙΑΦΥΓΗΣ 

Ο ρυθµός διαφυγής των µορίων από έναν Knudsen αντιδραστήρα ακολουθεί 

κινητική πρώτης τάξεως, δηλαδή η συγκέντρωση του µορίου που διαφεύγει 

µειώνεται εκθετικά µε το χρόνο και δίνεται από τη σχέση: 

][Mk
dt
dM M

esc=−         (Ε.7.16) 

 

Για αντιδραστήρα κυλινδρικού σχήµατος ο συντελεστής διαφυγής περιγράφεται από 

τη σχέση 7.17 

M
TAk escesc =         (Ε.7.17) 
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Συνεπώς προσδιορίζοντας το Aesc, για κάθε συνδυασµό του χρησιµοποιούµενου 

αντιδραστήρα µε την εκάστοτε οπή εξόδου, είναι δυνατόν να µετρηθεί ο συντελεστής 

διαφυγής M
esck , για οποιοδήποτε µόριο µάζας M, σε οποιαδήποτε θερµοκρασία. Για 

την πειραµατική µέτρηση του M
esck , επιλέγεται µεγάλος αριθµός µορίων 

διαφορετικών µαζών και διεξάγονται πειράµατα απότοµης διακοπής παροχής τους 

στον αντιδραστήρα, ενώ συγχρόνως παρακολουθείται η ένταση επιλεγµένης 

κορυφής τους, µέσω του συστήµατος ανίχνευσης του φασµατογράφου µαζών. 

Συγκεκριµένα, υπό σταθερή ροή µορίου, σταθερή θερµοκρασία του αντιδραστήρα 

και εφόσον διασφαλιστεί ότι επικρατούν συνθήκες στάσιµης κατάστασης στο 

εσωτερικό του αντιδραστήρα (σταθερή ένταση σήµατος στο φασµατογράφο), 

διακόπτεται απότοµα η ροή του αεριού, και καταγράφεται η πτώση του σήµατος της 

επιλεγµένης έντασης, συναρτήσει του χρόνου. Επιλύνοντας την πρώτου βαθµού 

διαφορική εξίσωση 7.16, µε ολοκλήρωση σε όλο το χρονικό διάστηµα που 

συντελείται το φαινόµενο  

)exp(0 tkII M
esct −=   ⇒     tk

I
I M

esc
t

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ 0ln      (Ε.7.18) 

 

Η σχέση αυτή προκύπτει επειδή στη διάταξη του VLPR η αναλογία των εντάσεων 

του φασµατογράφου είναι ανάλογη των συγκεντρώσεων των µορίων µέσα στον 

αντιδραστήρα. Έπειτα, εφόσον προσδιοριστεί το M
esck , για σειρά µορίων, 

κατασκευάζεται διάγραµµα του M
esck  συναρτήσει του

M
T

. Από τη γραµµική 

προσαρµογή των σηµείων (Σχήµα 7.11) προκύπτει η σταθερά διαφυγής Aesc. Με τον 

τρόπο αυτό είναι δυνατός ο προσδιορισµός της ταχύτητας διαφυγής όλων των 

αέριων συστατικών του αντιδρώντος µίγµατος, χωρίς να χρειάζεται η ανεξάρτητη 

µέτρηση καθενός από αυτά.  
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Σχήµα 7.8: Αναπαράσταση της εξάρτησης της  ταχύτητας διαφυγής από την οπή διαφυγής. 

 

 

Σχήµα 7.9: ∆ιάγραµµα γραµµικής προσαρµογής του φυσικού λογάριθµου της έντασης 
συναρτήσει του χρόνου για διάφορες οπές διαφυγής 
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Σχηµα 7.10: Αναπαράσταση της εξάρτησης της  ταχύτητας διαφυγής από τη µάζα των 

µορίων. 

Σχήµα 7.11: Τυπικό διάγραµµα προσδιορισµού της σταθεράς διαφυγής Aesc, 

χρησιµοποιώντας αντιδραστήρα, όγκου 770 cm3, οπή διαφυγής διαµέτρου 3 mm. 
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7.3.1 ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗ ΕΝΤΑΣΗΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

Ο προσδιορισµός της στάσιµης συγκέντρωσης των µορίων στον αντιδραστήρα 

συντελείται µε τη χρήση της φασµατοµετρίας µαζών, εφόσον αρχικά συσχετισθεί η 

ένταση του σήµατος, που λαµβάνεται τελικώς από τον επιλογέα - ενισχυτή, µε τη 

συγκέντρωση τους στον αντιδραστήρα. Για το λόγο αυτό πραγµατοποιείται 

ξεχωριστό πείραµα στο οποίο συντελούνται µόνο οι δυο φυσικές διαδικασίες, η 

σταθερή παροχή των µορίων και η σταθερή διαφυγή τους.  

[ ]ssM
esc

R

M Mk
V
F

=         (Ε.7.19) 

Όπου FM= AFPb
2, kesc ο συντελεστής διαφυγής των µορίων και [M]ss η στάσιµη 

συγκέντρωση µέσα στον αντιδραστήρα. 

Όπως προαναφέρθηκε, η διασφάλιση της στάσιµης κατάστασης των αντιδρώντων 

στον αντιδραστήρα είναι απόρροια, τόσο της σταθερής παροχής τους σε αυτόν, όσο 

και της σταθερής διαφυγής τους, από αυτόν. ∆ιατηρώντας, λοιπόν, σταθερή την 

πίεση του αερίου στο χώρο τροφοδοσίας επιτυγχάνεται σταθερή ροή αντιδρώντων 

και προϊόντων προς το θάλαµο κενού και υπό συνθήκες σταθερής εκκένωσης 

εξασφαλίζεται επίσης, η αµετάβλητη ροή τους προς τον θάλαµο ιονισµού. Εποµένως, 

η ανίχνευση των συστατικών του αντιδρώντος µίγµατος από το φασµατογράφο 

µάζας και τελικά, η µετρούµενη ένταση του σήµατος για τα αντίστοιχα µόρια 

ενδιαφέροντος Μ, αναµένεται να είναι ανάλογη µε τη ροή των σωµατιδίων Μ που 

φτάνουν στο θάλαµο ιονισµού και να περιγράφεται από την έκφραση: 

MMM FaI =         (Ε.7.20) 

Όπου IM η ένταση στο φασµατογράφο και aM ο συντελεστής βαθµονόµησης έντασης 

συγκέντρωσης. Συνδυάζοντας τις δυο τελευταίες σχέσεις επιτυγχάνεται η συσχέτιση 

της έντασης-συγκέντρωσης στον αντιδραστήρα: 

   

[ ] M
escRM

M
ss kVa

IM =        (Ε.7.21) 

 

Έχοντας προσδιορίσει το συντελεστή βαθµονόµησης έντασης συγκέντρωσης, τη 

σταθερά διαφυγής των µορίων και τον όγκο του αντιδραστήρα, µετρώντας το σήµα 

στο φασµατογράφο είναι γνωστή ανά πάσα στιγµή η συγκέντρωση των µορίων µέσα 

στον αντιδραστήρα. 
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Σχήµα 7.12: Γραφική παράσταση πειράµατος βαθµονόµησης έντασης – ροής στο οποίο η 
συλλογή και η επεξεργασία των δεδοµένων έχει γίνει ψηφιακά 

 
7.4 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

Το πρώτο στάδιο για τη µελέτη µιας αντίδρασης στη διάταξη του VLPR, 

περιλαµβάνει την προετοιµασία των επιλεγµένων ενώσεων στο σύστηµα 

τροφοδοσίας. Για το σχηµατισµό των δειγµάτων του πάγου χρησιµοποιήθηκε  

υψηλής καθαρότητας H2O  (distilled και degassed), το οποίο φυλασσόταν σε 

φιαλίδιο αποθήκευσης. Το αέριο µίγµα HCl που χρησιµοποιήθηκε ήταν 

περιεκτικότητας 4.11% HCl/He. Για την παρασκευή του, αρχικά τοποθετήθηκαν 

12.22 Torr HCl από φιάλη υπερπίεσης σε ένα σταθερό όγκο (6350cm3) στο σύστηµα 

τροφοδοσίας. Έπειτα, χρησιµοποιήθηκε παγίδα υγρού αζώτου (~ 77K), µε σκοπό την 

ψύξη και την «παγίδευση» του αέριου HCl, καθώς σε τόσο χαµηλή θερµοκρασία η 

τάση ατµών του είναι αµελητέα. Ακολούθως, εκκενώνεται η γραµµή τροφοδοσίας 

και τελικά εισάγεται συγκεκριµένη ποσότητα ευγενούς αεριού. Η πλήρης ανάµιξη 

των συστατικών του µίγµατος πραγµατοποιείται σε χρονικό διάστηµα µεγαλύτερο 

των 6 ωρών. Πριν την έναρξη της αντίδρασης προσδιορίζονται οι συντελεστές ροής 

AF, qF και πραγµατοποιούνται πειράµατα βαθµονόµησης έντασης-συγκέντρωσης για 

τα αντιδρώντα µόρια.  
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Στη συνεχεία, ψύχεται η µεταλλική επιφάνεια του αντιδραστήρα, η οποία 

βρίσκεται εµβαπτισµένη σε διάλυµα µεθανόλης, σε θερµοκρασία -670C (206Κ). Η 

συγκεκριµένη θερµοκρασία εφαρµόστηκε για 3 λόγους: 

 Την εξασφάλιση της εξαγωνικής δοµής του πάγου (Ih), καθότι όπως 

αναφέρθηκε και σε προηγούµενη ενότητα (5.2.2), µελέτες έχουν αποδείξει ότι σε 

θερµοκρασίες υψηλότερες των -800C, τα µόρια του νερού καταλαµβάνουν την 

εξαγωνική διευθέτηση. 

 Στις θερµοκρασιακές αυτές συνθήκες, παρατηρείται ικανοποιητική 

προσρόφηση των µορίων H2O στην επιφάνεια του χρυσού, όσο αφορά τη χρονική 

διάρκεια διεξαγωγής του πειράµατος  

 Όταν η εναπόθεση πραγµατοποιείται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, 

σχηµατίζονται τραχιές και πορώδης επιφάνειες, δηµιουργώντας «νησίδες» πάγου, µε 

αποτέλεσµα τη µερική γεωµετρική επικάλυψη της µεταλλικής φλάντζας. 

Έπειτα, αφού έχει επιτευχθεί η επιθυµητή θερµοκρασία των 206Κ, κατέρχεται το 

έµβολο αποµόνωσης, αποµονώνεται η κρυοστατούµενη επιφάνεια και µέσω 

τριχοειδούς σωλήνα εισάγονται µέσα στον αντιδραστήρα ατµοί νερού. Η σταθερή 

παροχή των µορίων του νερού αλλά και η σταθερή διαφυγή τους εξασφαλίζει 

συνθήκες στάσιµης κατάστασης στο εσωτερικό του αντιδραστήρα, γεγονός που 

επιβεβαιώνεται από τη σταθερότητα της ένταση της χαρακτηριστικής κορυφής του 

H2O στο φασµατογράφο µαζών (I18). Κατόπιν, ανυψώνοντας το έµβολο 

αποµόνωσης, εκτίθεται η κρύα επιφάνεια και τα µόρια του νερού εναποτίθενται, µε 

αποτέλεσµα την πτώση της έντασης της κορυφής του νερού I18 (Σχήµα 7.13). Η 

διαδικασία εναπόθεσης των ατµών ολοκληρώνεται, αποµονώνοντας την επιφάνεια 

ξανά, εφόσον έχει δηµιουργηθεί η επιθυµητή ποσότητα του πάγου. Ως εκ τούτου  η 

ένταση του σήµατος στο φασµατογράφο επανέρχεται στην αρχική της τιµή. 
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Σχήµα 7.13: Χαρακτηριστικό γράφηµα ροής µορίων νερού και εναπόθεσης τους στη 
µεταλλική επιφάνεια. 

 

Για τη λείανση του υποστρώµατος (annealing) ανυψώνεται η θερµοκρασία της 

µεταλλικής φλάντζας στους -470C (226K) και στη συνέχεια, οριοθετείται στην 

επιθυµητή τιµή διεξαγωγής των πειραµάτων, -73, -830C. Η χρονική διάρκεια της 

διαδικασίας αυτής κυµαίνεται στα 30 µε 60 λεπτά ανάλογα µε την θερµοκρασία 

διεξαγωγής του πειράµατος. Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειώσουµε ότι η ασφαλής 

αποµόνωση της επιφάνειας του πάγου είναι κρίσιµη διαδικασία καθώς πιθανή 

διαρροή έχει ως αποτέλεσµα τη διαφυγή των µορίων του νερού και τελικά τη 

σταδιακή µείωση του πάχους του υποστρώµατος. Για το λόγο αυτό, σε όλη τη 

διάρκεια του annealing καταγράφεται το σήµα της κορυφή I18 και συγκρίνεται µε 

την ένταση του σήµατος υποβάθρου.  

Η εξαγωγή των κινητικών παραµέτρων απαιτεί τη διατήρηση της επιφάνειας του 

πάγου σε όλη τη διάρκεια του πειράµατος.  Συνεπώς, κατά τη µελέτη της αντίδρασης 

του HCl, εισάγεται µέσα στον αντιδραστήρια συγκεκριµένη πιέσει H2O, ίση µε την 

τάση ατµών του πάγου στη δεδοµένη θερµοκρασία. 

 Ο προσδιορισµός της τάσης ατµών του πάγου στην επιθυµητή θερµοκρασία 

διεξαγωγής του πειράµατος, πραγµατοποιείται καθηµερινώς, µε δυο τρόπους, 

παράγοντας ταυτόσηµα αποτελέσµατα: 

  Εφόσον έχει επιτευχθεί η απαιτούµενη θερµοκρασία, εισάγεται στον 

αντιδραστήρα συγκεκριµένη πίεση νερού από τη γραµµή τροφοδοσίας και 
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καταγράφεται η σταθερή ένταση της κορυφής I18 στο φασµατογράφο µαζών καθώς 

το έµβολο αποµονώνει ή εκθέτει την επιφάνεια του πάγου,. Απώτερος σκοπός είναι η 

διατήρηση της σταθερής έντασης του σήµατος καθώς η επιφάνεια εκτίθεται. Το 

γεγονός αυτό σηµατοδοτεί ότι ο ρυθµός της προσρόφησης και ο ρυθµός της 

εκρόφησης των µορίων του H2O είναι σε ισορροπία, διατηρώντας µε αυτόν τον 

τρόπο σταθερή την ποσότητα της επιφάνειας. Η µερική πίεση του νερού που 

απαιτείται για τη διατήρηση του υποστρώµατος αντιστοιχεί στην τάση ατµών του 

πάγου στην συγκεκριµένη θερµοκρασία.  

 Εναλλακτικός τρόπος προσδιορισµού της τάσης ατµών του νερού είναι η 

καταγραφή της έντασης της κορυφής I18 στο φασµατογράφο, κατά την ανύψωση του 

εµβόλου, αφού έχει διακοπεί η τροφοδοσία του αντιδραστήρα. Χρησιµοποιώντας το 

πείραµα βαθµονόµησης έντασης-συγκέντρωσης καθορίζεται η τάση ατµών του 

πάγου στη συγκεκριµένη θερµοκρασία. 

Προσδιορίζοντας την τάση ατµών του πάγου και εφαρµόζοντας τη σχέση (Ε.5.1) 

είναι εφικτή η µέτρηση της θερµοκρασίας του υποστρώµατος. Επιβεβαιώθηκε 

λοιπόν, ότι η θερµοκρασία διεξαγωγής των πειραµάτων προσρόφησης του HCl είναι 

ταυτόσηµη  µε την ένδειξη του συστήµατος ελέγχου της θερµοκρασίας του 

υποστρώµατος. 

Ακολούθως, καθώς η επιφάνεια του πάγου είναι αποµονωµένη, ο αντιδραστήρας 

τροφοδοτείται σταθερά και συνεχώς µε την επιθυµητή ποσότητα HCl. Ανυψώνοντας 

το έµβολο, τα µόρια του HCl προσροφώνται στην επιφάνεια του πάγου και 

καταγράφεται η πτώση του σήµατος ως συνάρτηση του χρόνου. Αφότου 

ολοκληρωθεί η διαδικασία της προσρόφησης, το έµβολο µετακινείται 

αποµονώνοντας και πάλι το δείγµα του πάγου. Το σχήµα 7.14 είναι ένα 

χαρακτηριστικό διάγραµµα που προκύπτει από την καταγραφή της έντασης του  

HCl στο φασµατογράφου µαζών ως συνάρτηση του χρόνου.  
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Σχήµα 7.14: Χαρακτηριστικό γράφηµα καταγραφής της έντασης του φασµατογράφου µαζών 

ως συνάρτηση του χρόνου σε  πείραµα προσρόφησης HCl στην επιφάνεια του πάγου. 

 

Αναφέρθηκε προηγουµένως ότι κατά τη διάρκεια του πειράµατος ο 

αντιδραστήρας τροφοδοτείται συνεχώς µε σταθερή και συγκεκριµένη πίεση H2O, 

αποσκοπώντας στη διατήρηση του αριθµού των µορίων από τα οποία αποτελείται η 

επιφάνεια σε όλη τη διάρκεια του πειράµατος. Επιθυµώντας την επαλήθευση της 

διαδικασίας αυτής πραγµατοποιείται ξεχωριστό πείραµα όπου έχει διακοπεί η 

τροφοδοσία όλων των ενώσεων προς τον αντιδραστήρα. Έπειτα, θερµαίνεται η 

µεταλλική επιφάνεια, ανυψώνεται το έµβολο, και καταγράφεται η ένταση του 

σήµατος που αντιστοιχεί στον αριθµό των µορίων που αποτελούν το υπόστρωµα. Ο 

αριθµών των εκροφηθέντων µορίων είναι ταυτόσηµος µε αυτόν των 

προσροφηµένων, συνεπώς σε όλη τη διάρκεια των πειραµάτων προσρόφησης του 

HCl ο αριθµός των µορίων που αποτελούν την επιφάνεια παραµένει σταθερός. 
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Σχήµα 7.15: Χαρακτηριστικό γράφηµα καταγραφής της έντασης της κορυφής I18 στο 
φασµατογράφου µαζών κατά την εκρόφηση των µορίων νερού.  

 

7.4.1 ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΜΕΤΡΗΣΗΣ ΚΙΝΗΤΙΚΩΝ ΠΑΡΑΜΕΤΡΩΝ 

Η εξαγωγή των κινητικών παραµέτρων, initial και steady state uptake 

coefficients, απαιτεί τη συσχέτιση των εξισώσεων της VLPR τεχνικής όταν η 

επιφάνεια παραµένει εκτεθειµένη, πριν την αντίδραση, όπου συντελούνται µόνο οι 

δυο εκ των τριών διαδικασιών, η σταθερή παροχή HCl
inF  και η σταθερή διαφυγή των 

µορίων και κατά την έκθεση της επιφάνειας, δηλαδή κατά τη διάρκεια της 

αντίδρασης. 

Πριν την αντίδραση: 

0Ik
V
F

V
F HCl

esc
R

HCl
out

R

HCl
in ==         (Ε.7.22) 

Όπου VR είναι ο όγκος του αντιδραστήρα σε cm3, HCl
esck  η σταθερά διαφυγής των 

µορίων και I0 η συγκέντρωση του HCl απουσία αντίδρασης.  

Κατά την αντίδραση: 

r
HCl
uptr

HCl
esc

R

HCl
out

R

HCl
in IKIk

V
F

V
F

+==       (Ε.7.23) 
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Όπου HCl
uptK  είναι η µια σταθερά που δηλώνει την προσρόφηση των µορίων στην 

επιφάνεια και Ir η ένταση του HCl κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Στην περίπτωση 

της αρχικής προσρόφησης (initial uptake) η σταθερά θα ονοµάζεται HCl
uptiK − , ενώ όταν 

έχει επέλθει ισορροπία στο σύστηµα (steady state uptake) θα χρησιµοποιείται η 

σταθερά HCl
uptssK − . 

Εξισώνοντας τις δυο αυτές σχέσεις: 

0Ik HClesc = r
HCl
uptr

HCl
esc IKIk +        (Ε.7.24) 

και εντέλει καταλήγουµε: 

r

rHCl
esc

HCl
upt I

II
kK

)( 0 −=        (Ε.7.25) 

Ο συντελεστής HCl
uptK είναι µια σταθερά πρώτης τάξεως (s-1), εκφράζοντας το 

ρυθµό προσρόφησης των µορίων στην επιφάνεια του πάγου. Η συχνότητα των 

κρούσεων των µορίων µε τα τοιχώµατα, στη δεδοµένη περίπτωση µε την επιφάνεια 

του πάγου, σε ένα Knudsen αντιδραστήρα δίνεται από τη σχέση: 

R

s

V
Au

4
=ω          (Ε.7.26) 

Όπου u  η µέση ταχύτητα των µορίων, As το εµβαδόν της επιφάνειας του πάγου. Από 

το συνδυασµό των σχέσεων Ε.725 και Ε.727 εξάγεται ο συντελεστή προσρόφησης, γ: 

r

r

s

HCl
escR

HCl

HCl
uptHCl

I
II

uA
kVK )(4 0 −==

ω
γ      (Ε.7.27) 

Για την µέτρηση των initial και steady state uptake coefficient, χρησιµοποιούνται οι 

αντίστοιχες εξισώσεις:  

HCl

HCl
uptiHCl

i

K
ω

γ −=         (Ε.7.28.α) 

HCl

HCl
uptssHCl

ss

K
ω

γ −= .        (Ε.7.28.β) 

Η διάφορα µεταξύ των initial uptake coefficients και των steady state coefficients 

έγκειται ως τι θεωρείται ένταση Ir. Για την εύρεση του initial uptake coefficient 

χρησιµοποιείται µέσος όρος της έντασης του σήµατος στα πρώτα 6 δευτερόλεπτα από 

την έκθεση της επιφάνειας,  ενώ για την µέτρηση του steady state uptake coefficient 

χρησιµοποιείται  µέσος όρος της έντασης τουλάχιστον για 100 δευτερόλεπτα όταν το 
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σύστηµα έχει επέλθει σε ισορροπία και το σήµα παραµένει αµετάβλητο µε το χρόνο 

(Σχήµα 7.14).   

Για την µέτρηση των κινητικών συντελεστών η σχέση 7.27 µετασχηµατίστηκε, 

ώστε να εκφράζει τις µερικές πιέσεις του HCl και όχι τις εντάσεις, για λόγους 

συγκρίσεις µε βιβλιογραφικές µελέτες.  

r

r

s

HCl
escR

HCl

HCl
uptHCl

P
PP

uA
kVK )(4 0 −==

ω
γ      (Ε.7.29) 

Για το λόγο αυτό, αρχικά πραγµατοποιείται πείραµα βαθµονόµησης-έντασης 

συγκέντρωσης για την εύρεση του συντελεστή αΜ και εν τέλει της συγκέντρωσης των 

µορίων µέσα στον αντιδραστήρα. Έπειτα, χρησιµοποιώντας την καταστατική 

εξίσωση των αερίων επιτυγχάνεται η µετατροπή της συγκέντρωσης σε µερική πίεση 

HCl. 

7.4.2 ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΡΙΘΜΟΥ ΠΡΟΣΡΟΦΗΜΕΝΩΝ ΜΟΡΙΩΝ ΣΤΗΝ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ 

Ο αριθµός των µορίων που προσροφόνται στην επιφάνεια µετράται 

ολοκληρώνοντας την περιοχή σε ένα τυπικό διάγραµµα ροής µορίων HCl ως προς το 

χρόνο (Flow vs time), όπως το σχήµα 7.16. Εφόσον η προσρόφηση του HCl  είναι µια 

χρονοεξαρτηµένη διαδικασία, ο αριθµός των µορίων HCl που δεσµεύονται στην 

επιφάνεια εξαρτάται από τον εκάστοτε χρόνο ολοκλήρωσης. Για λόγους σύγκρισης 

µε βιβλιογραφικές µελέτες, χρησιµοποιήθηκαν δυο διαφορετικοί χρόνοι 

ολοκλήρωσης 300s και 1200s.   

 
Σχήµα 7.16: Ενδεικτικό γράφηµα προσδιορισµού του αριθµού των µορίων HCl στην 

επιφάνεια του πάγου. 

 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8



                                                                                                          Αποτελέσµατα 

 

 87

8 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η ετερογενής αλληλεπίδραση του αέριου HCl µε τις επιφάνειες του πάγου 

πραγµατοποιήθηκε στο εσωτερικό ενός ειδικά τροποποιηµένου Knudsen 

αντιδραστήρα όγκου 770 cm3. Η διάµετρος της οπής διαφυγής που χρησιµοποιήθηκε 

για τα πειράµατα εναπόθεσης των ατµών του νερού στη µεταλλική επιφάνεια ήταν 

1mm. Tα πειράµατα προσρόφησης του HCl πραγµατοποιήθηκαν υπό πραγµατικές 

στρατοσφαιρικές θερµοκρασιακές συνθήκες σχηµατισµού των PSCs στην 

Ανταρκτική, 203Κ και 193Κ, χρησιµοποιώντας οπή διαφυγής 3mm. Στον παρακάτω 

πίνακα παρατίθενται τα κυριότερα χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα αλλά και οι 

βασικές κινητικοί παράµετροι που υπολογίζονται µέσω της κινητικής θεωρίας των 

αερίων για τα µόρια του H2O και του HCl.  

 

Παράµετροι συστήµατος Τιµές 
Όγκος αντιδραστήρα VR 770 cm3 
Εσωτερικό εµβαδόν τοιχωµάτων αντιδραστήρα 410 cm2 
Εµβαδόν µεταλλικής επιφάνειας As 10.2 cm2 

1
esck (H2O) 0.099 s-1 

3
esck (HCl) 0.3438 s-1 

Μέση ταχύτητα u cm s-1 1.46x104 (T/M)1/2 

Συχνότητα κρούσεων µε την επιφάνεια 

       
R

s

V
uA
4

=ω s-1 

ωH2O=196 
 

ωHCl=138 

Ανίχνευση µάζας H2Ο m/e= 18+ 

Ανίχνευση µάζας HCl m/e= 36+ 
∆υναµικό ιονισµού 70eV 
Θερµοκρασία δηµιουργίας επιφάνειας 206Κ 
Θερµοκρασία πραγµατοποίησης πειραµάτων 203K, 193Κ 
  

Πίνακας 8.1: Χαρακτηριστικοί παράµετροι του συστήµατος  

 

8.1 ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΠΑΧΟΥΣ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ ΠΑΓΟΥ 

Για το σχηµατισµό των επιθυµητών υποστρωµάτων του πάγου εναποτίθενται 

ατµοί νερού στην κρυοστατούµενη επιφάνεια. Αποσκοπώντας στην άµεση σύγκριση 

και συσχέτιση των κινητικών παραµέτρων, τα εκάστοτε υποστρώµατα αποτελούνται 

από τον ίδιο αριθµό µορίων H2O. Ο προσδιορισµός του αριθµού των µορίων που 

αποτελούν την επιφάνεια του πάγου, απαιτεί αρχικά τη µέτρηση των παραµέτρων 

ροής qF και AF των µορίων H2O διαµέσου του τριχοειδούς σωλήνα (Σχήµα 8.1).   
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AF= 9.5535x1013 + (3.941x1014/P)

a = 9.5535x1013 ± 5.7401x1012

b = 3.941x1014 ± 2.9684x1013

P(Torr)  
Σχήµα 8.1: Τυπικό διάγραµµα µέτρησης των παραµέτρων ροής του H2O. 

 

Επιπρόσθετα, για την άµεση µετατροπή της έντασης  της χαρακτηριστικής 

κορυφής του νερού I18 σε ροή µορίων µέσα στον αντιδραστήρα πραγµατοποιείται 

ξεχωριστό πείραµα προσδιορισµού του συντελεστή βαθµονόµησης έντασης-ροής , 

σύµφωνα µε τη σχέση FaI M=18 (Σχήµα 8.2). 
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Σχήµα 8.2: ∆ιάγραµµα βαθµονόµησης έντασης–ροής του H2O για την κορυφή I18. Το σφάλµα 

στο συντελεστή βαθµονόµησης µε όριο εµπιστοσύνης 95% είναι 6%.  
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Εν συνεχεία, για τη διεξαγωγή του πειράµατος εναπόθεσης µορίων νερού στην 

ψυχωµένη επιφάνεια  επιλέγεται η θερµοκρασία των 206Κ και καταγράφεται η 

ένταση της κορυφής I18 στο φασµατογράφο µαζών ως συνάρτηση του χρόνου, πριν 

και κατά την έκθεση της επιφάνειας λαµβάνοντας τελικά το παρακάτω γράφηµα 

(Σχήµα 8.3). 

 

 

 

Σχήµα 8.3: Τυπικό διάγραµµα καταγραφής της έντασης του νερού στο φασµατογράφο 

µαζών ως συνάρτηση του χρόνου. Το σφάλµα της έντασης µε όριο εµπιστοσύνης 95% (2σ) 

δεν υπερβαίνει το 1%. 

 

Μετατρέποντας τη µετρούµενη ένταση στο φασµατογράφου σε ροή µορίων και 

ολοκληρώνοντας την περιοχή που περιέχεται σε ένα χαρακτηριστικό γράφηµα ροής 

µε το χρόνο, είναι δυνατή η µέτρηση των µορίων του νερού που αποτελούν την 

επιφάνεια του πάγου (Σχήµα 8.4). Ο αριθµός των µορίων που αποτελούν την 

επιφάνεια του πάγου σε κάθε πείραµα προσρόφησης είναι 1910)19.082.2( ×± . 
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Σχήµα 8.4: Ενδεικτικό διάγραµµα ροής ως συνάρτηση του χρόνου. Από την  ολοκλήρωση 

της γραµµοσκιασµένης περιοχής καθορίζεται ο συνολικός αριθµός των µορίων που 

αποτελούν την επιφάνεια του πάγου. 

 

Η θερµοκρασία κατά την οποία σχηµατίστηκαν τα υποστρώµατα του πάγου, 

καθιστά ικανό τον προσδιορισµό της δοµής του, απουσία φασµατοσκοπικής ή 

οπτικής µεθόδου, καθώς στις θερµοκρασιακές αυτές συνθήκες τα µόρια του νερού 

διευθετούνται κατάλληλα σχηµατίζοντας εξαγωνική διάταξη (πάγος Ih). Η 

µοναδιαία κυψελίδα του πάγου Ih αποτελείται από 4 µόρια νερού και ο όγκος που 

καταλαµβάνει η κάθε κυψελίδα είναι της τάξεως των 131(Å)3.  

Το αρχικό στάδιο της διαδικασίας εκτίµησης του πάχους των δειγµάτων 

περιλαµβάνει την εύρεση του αριθµού των µοναδιαίων κυψελίδων που αποτελούν 

την επιφάνεια του πάγου, διαιρώντας τον αριθµό των εναποτιθέµενων µορίων 

νερού,  µε τον αριθµό των µορίων που σχηµατίζουν µια µοναδιαία κυψελίδα:  

18
19

2 10.)0405.7(
4

10)19.082.2(
4

molecules H deposited of # cellsunit  of # ×±=
×±

==
O

 

Έπειτα, µε κατάλληλους υπολογισµούς εκτιµάται ο όγκος της σχηµατιζόµενης 

επιφάνειας, γνωρίζοντας ότι ο όγκος µιας µοναδιαίας κυψελίδας είναι 131(Å)3: 
4-2218-223

cell  10)6.023.9(101.31 ]10.)0405.7( [)101.31( cellsunit  of # )( −×±=×××±=××=cmVunit
 

∆ιαιρώντας τον όγκο αυτό µε το γεωµετρικό εµβαδόν της επιφάνειας εναπόθεσης, 

υπολογίζεται το πάχος του υποστρώµατος: 
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)60900()(10)6.008.9(
1736.10

10)6.023.9(
(cm) Area 

(cm) Volume ice (nm)  thickness 5
4

±=×±=
×±

== −
−

cm
ice

ice

 

θεωρώντας την επιφάνεια του πάγου ως λεπτά στρωµατά και ότι το κάθε στρώµα 

(monolayer), αποτελείται από (1x1015 molecule cm-2)1 είναι εφικτός ο προσδιορισµός 

των monolayers που αποτελούν την επιφάνεια. Πραγµατοποιώντας τους 

κατάλληλους υπολογισµούς  συµπεραίνεται ότι η επιφάνεια του πάγου αποτελείται 

από 2800 monolayers. Υπό αυτές τις συνθήκες, σχηµατίζονται εξαιρετικά λεπτά 

στρώµατα πάγου (µικρότερα του 1µm), ενώ το σφάλµα της µέτρησης της 

συγκεκριµένης ποσότητας είναι 6.5 %. Συνεπώς, η διαδικασία αυτή κατασκευής της 

επιφάνειας του πάγου είναι αρκετά επιλεκτική και επαναλήψηµη. 

 

8.2 ∆ΙΕΡΕΥΝΗΣΗ ΠΑΡΑΓΟΝΤΩΝ ΠΟΥ ΚΑΘΟΡΙΖΟΥΝ ΤΗΝ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ 

ΤΟΥ HCl 

Η µελέτη της προσρόφησης των µορίων του HCl σε επιφάνειες πάγου είναι ένα 

πολυδιάστατο φαινόµενο στο οποίο λαµβάνουν χώρα τέσσερις κυρίως διαδικασίες: η 

προσρόφηση, η διάχυση-διάλυση, ο ιονισµός και η εκρόφηση του HCl. Οι 

παράγοντες που επηρεάζουν την ετερογενή αυτή αντίδραση είναι κυρίως η 

θερµοκρασία, η µερική πίεση του HCl και το πάχος της επιφάνειας του πάγου. 

Στόχος της παρούσας διατριβής αποτέλεσε η διερεύνηση των παραµέτρων εξάρτησης 

της προσρόφησης, η µέτρηση των συντελεστών κατακράτησης, η µέτρηση του 

αριθµού των µορίων  του HCl που προσδένονται µε την επιφάνεια του πάγου και η 

διερεύνηση του µηχανισµού της αντίδρασης.   

Το πρώιµο στάδιο µελέτης µιας αντίδρασης στη VLPR διάταξη αποτελεί τον 

καθορισµό τόσο των παραµέτρων ροής qF και AF, όσο και του συντελεστή 

βαθµονόµησης έντασης-ροής των αντιδρώντων ενώσεων, στη δεδοµένη περίπτωση 

του HCl (Σχήµατα 8.5 και 8.6), µετασχηµατίζοντας την ένταση του φασµατογράφου 

µαζών σε κρίσιµες κινητικές παραµέτρους. Για το λόγο αυτό, πραγµατοποιήθηκαν 

ξεχωριστά πειράµατα προσδιορισµού των προηγούµενων παραµέτρων σχεδόν 

καθηµερινά για τον έλεγχο της επαναληψηµότητάς τους. 

                                                 
1 Chem. Rev. 2006, 106, 1375-1444 
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Σχήµα 8.5: Τυπικό διάγραµµα µέτρησης των παραµέτρων ροής του HCl. 

 

Σχήµα 8.6: ∆ιάγραµµα βαθµονόµησης έντασης–ροής του HCl για την κορυφή I36. Το σφάλµα 

στο συντελεστή βαθµονόµησης µε όριο εµπιστοσύνης 95% είναι ~6%.  
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8.3 ΜΕΤΡΗΣΗ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΩΝ ΚΑΤΑΚΡΑΤΗΣΗΣ (initial και steady state 

uptake coefficients). 

Ο προσδιορισµός των κινητικών παραµέτρων της ετερογενούς αντίδρασης µε 

γενικό σχηµα 

HCl(g) ⎯→⎯ice HCl(s)       (Α.8.1) 

απαιτεί, αρχικά τη διεξαγωγή πειράµατος προσρόφησης του HCl και ταυτόχρονης 

καταγραφής της χαρακτηριστικής του κορυφής I36 στο φασµατογράφο µαζών, σε 

ηλεκτρονικό υπολογιστή, και εντέλει την επεξεργασία των συλεχθέντων δεδοµένων. 

Η έκφραση που χρησιµοποιείται για τη µέτρηση των κινητικών παραµέτρων είναι: 

r

r

s

HCl
escR

HCl

HCl
uptHCl

I
II

uA
kVK )(4 0 −==

ω
γ       (Ε.7.27) 

η οποία όπως έχει αναφερθεί προηγουµένως µετασχηµατίζεται στην τελική της 

µορφή: 

r

r

s

HCl
escR

HCl

HCl
uptHCl

P
PP

uA
kVK )(4 0 −==

ω
γ      (Ε.7.29) 

Σύµφωνα µε τη σχέση (Ε.7.27), η µέτρηση των συντελεστών κατακράτησης απαιτεί 

τον καθορισµό των µεγεθών α) 
r

r

I
II )( 0 −  και τη µετατροπή του σε 

r

r

P
PP )( 0 −  β) της 

ταχύτητας διαφυγής kesc. Τα υπόλοιπα φυσικά µεγέθη που χρησιµοποιούνται είτε 

είναι πάντα σταθερά, όπως ο όγκος του αντιδραστήρα VR και το εµβαδόν της 

µεταλλικής επιφάνειας As, είτε παραµένουν σταθερά σε δεδοµένες θερµοκρασιακές 

συνθήκες, όπως η µέση ταχύτητα. Ο συντελεστής διαφυγής kesc των µορίων HCl 

µετράται µέσω της σχέσης: 

M
TAk escesc =         (Ε.7.17) 

Η σταθερά διαφυγής Aesc του αντιδραστήρα µε όγκο 770 cm3 και οπή διαφυγής 

3mm µετρήθηκε ίση µε 0.1195 s-1. Γνωρίζοντας το µοριακό βάρος του υδροχλωρίου 

36amu και για θερµοκρασία τοιχωµάτων 300Κ ο συντελεστής διαφυγής του HCl 

είναι 0.3438 s-1 και ο χρόνος παραµονής του HCl στον αντιδραστήρα είναι περίπου 3 

sec. Ο µετασχηµατισµός της σχέσης 
r

r

I
II )( 0 −  στην 

r

r

P
PP )( 0 −  επιτυγχάνεται 
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µετατρέποντας τη µετρούµενη ένταση  σε συγκέντρωση [ ] HCl
escRHCl

HCl
HCl kVa

I
M =  και εν 

τέλει σε µερική πίεση χρησιµοποιώντας την καταστατική εξίσωση των αέριων.    

 

8.4 ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΡΙΘΜΟΥ ΠΡΟΣΡΟΦΗΜΕΝΩΝ ΜΟΡΙΩΝ (Nss, Nsb) 

Η µέτρηση του αριθµού των µορίων HCl που προσδένονται στην επιφάνεια του 

πάγου επιτυγχάνεται έπειτα από την ολοκλήρωση της περιοχής που περιέχεται σε 

ένα τυπικό γράφηµα ροής HCl ως συνάρτηση του χρόνου. Η προσρόφηση του HCl 

είναι χρονοεξαρτηµένη διαδικασία, η ένταση του σήµατος στο φασµατογράφο 

µαζών µεταβάλλεται µε το χρόνο, εποµένως ο αριθµός των µορίων που 

προσροφόνται εξαρτάται από το χρονικό παράθυρο της ολοκλήρωσης. Χάριν 

βιβλιογραφικών συγκρίσεων χρησιµοποιήθηκαν δυο χρόνοι ολοκλήρωσης 300s (Nss) 

και 1200s (Nsb) αντίστοιχα. 

 

8.5 ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΑΠΟ ΤΗ ΜΕΡΙΚΗ ΠΙΕΣΗ  

Η µελέτη της εξάρτησης της προσρόφησης των µορίων του HCl σε υποστρώµατα 

πάγου ως συνάρτηση της πίεσης πραγµατοποιήθηκε σε δυο διαφορετικές 

θερµοκρασίες υποστρώµατος, στους 203 και 193Κ αντιστοίχως. Κοινό 

χαρακτηριστικό και στις δυο θερµοκρασίες αποτέλεσε η αυξηµένη προσρόφηση των 

µορίων του HCl µε την αύξηση της µερικής του πίεσης (Σχήµα 8.7).  

Ένα εξίσου σηµαντικό στοιχείο που προκύπτει είναι η ικανότητα 

αναστρεψιµότητας της προσρόφησης. Συστηµατικές µελέτες έδειξαν ότι 

αυξανόµενης της πίεσης το σύστηµα δε φτάνει ποτέ σε ισορροπία, όσο αφορά το 

χρονικό παράθυρο διεξαγωγής των πειραµάτων. Συνεπώς παρατηρείται συνεχή 

προσρόφηση-διάχυση των µορίων του HCl στην επιφάνεια του πάγου µε 

αποτέλεσµα η ένταση του σήµατος στο φασµατογράφο να µην επανέρχεται στην 

αρχική της τιµή (I0>IR). Αξιοσηµείωτο είναι και το γεγονός ότι στην πλειοψηφία των 

πειραµάτων όπου η προσρόφησης του HCl είναι µη αναστρέψιµη, παρατηρείται 

«βύθισµα» του σήµατος µε το χρόνο. 
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Σχήµα 8.7: Ενδεικτικό γράφηµα της εξάρτησης της προσρόφησης των µορίων HCl από τη 

µερική του πίεση στους 203Κ. Παρόµοια αποτελέσµατα προκύπτουν και στους 193Κ. Για 

λόγους σύγκρισης οι τιµές των εντάσεων παρατίθενται κανονικοποιηµένες. 

 

8.5.1 ΜΕΤΡΗΣΗ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΩΝ ΚΑΤΑΚΡΑΤΗΣΗΣ  

H άµεση και ισχυρή εξάρτηση της προσρόφησης από την πίεση και στις δυο 

θερµοκρασίες διεξαγωγής των πειραµάτων επιβεβαιώνεται από τη µέτρηση των 

συντελεστών κατακράτησης, γinitial, γsteady state, όπως παρουσιάζεται στα παρακάτω 

διαγράµµατα: 
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Σχήµα 8.8: Συγκεντρωτικά διαγράµµατα εξάρτησης των συντελεστών κατακράτησης από 

την πίεση σε δυο διαφορετικές θερµοκρασίες 203 και 193Κ. Το κάθε σηµείο του 

διαγράµµατος αντιπροσωπεύει 8 πειράµατα. Το σφάλµα στην κάθε µέτρηση είναι ~ 10%.  

 

8.5.2 ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΡΙΘΜΟΥ ΠΡΟΣΡΟΦΗΜΕΝΩΝ ΜΟΡΙΩΝ (Nss, Nsb)  

Αντίστοιχα αποτελέσµατα προέκυψαν και από τη µέτρηση του αριθµού των 

µορίων που προσροφόνται στην επιφάνεια, ήτοι, αύξηση της προσρόφησης των 

µορίων αυξάνοντας τη µερική πίεση του HCl.  
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Σχήµα 8.9: Συγκεντρωτικά διαγράµµατα µέτρησης του αριθµού των µορίων που 

προσροφόνται στην επιφάνεια του πάγου ως συνάρτηση του χρόνου ολοκλήρωσης, σε δυο 

διαφορετικές θερµοκρασίες 203 και 193Κ αντίστοιχα. Το κάθε σηµείο του διαγράµµατος 

αντιπροσωπεύει τουλάχιστον 2 µετρήσεις. Το σφάλµα στην κάθε µέτρηση δεν υπερβαίνει 

το 10%. 
 

8.5.3 ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  

Όπως παρατηρείται στα προηγούµενα διαγράµµατα η εξάρτηση των κινητικών 

παραµέτρων, αλλά και η εξάρτηση του αριθµού των προσροφηµένων µορίων, από 

την πίεση, είναι σχεδόν γραµµική και στις δυο θερµοκρασίες διεξαγωγής των 

πειραµάτων. Η αύξηση της συγκέντρωσης, συνεπώς και της µερικής πίεσης του HCl, 

σηµατοδοτεί την αύξηση του αριθµού των ενεργών κρούσεων των µορίων µε το 

υπόστρωµα του πάγου (ως ενεργές χαρακτηρίζονται οι κρούσεις που οδηγούν σε 

προσρόφηση ενός µορίου στη στερεή επιφάνεια). Εφόσον δεν επέρχεται κορεσµός 

του υποστρώµατος η συνεχής αύξηση της πίεσης σηµατοδοτεί και αύξηση του 

αριθµού των µορίων που προσδένονται στην επιφάνεια. Το φαινόµενο µη κορεσµού 

της επιφάνειας του πάγου, πιθανώς να οφείλεται στην αναδιάταξη της δοµής του 

κατά την προσρόφηση των µορίων HCl και τελικά τη δηµιουργία νέων διαθέσιµων 

θέσεων. Στο  σχήµα 8.10 πραγµατοποιήθηκε προσαρµογή του αριθµού των 

προσροφηµένων µορίων ως συνάρτηση της πίεσης αναδεικνύοντας την εξάρτηση 

στους 203Κ να είναι Nss ∝ (P)1.34 ενώ στους 193Κ η αναλογία ήταν Nss ∝ (P)1.14. 
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Σχήµα 8.10: Η εξάρτηση του αριθµού των µορίων που προσδένονται στην επιφάνεια του 

πάγου από την µερική πίεση του HCl, στους 203Κ είναι Nss ∝ (P)1.34 ενώ στους 193Κ η 

αναλογία ήταν Nss ∝ (P)1.14. 

 

8.5.4 ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  

Με απώτερο σκοπό τη σύγκριση των δεδοµένων που εξήχθησαν στην παρούσα 

εργασία (κόκκινες σφαίρες), σχεδιάστηκε το συγκεντρωτικό διάγραµµα 8.11, όπου 

παρατίθενται µέρος των αποτελεσµάτων και άλλων ερευνητικών οµάδων, όπως 

προέκυψαν από τη διερεύνηση της ετερογενούς αλληλεπίδρασης του HCl µε 

επιφάνειες πάγου στη θερµοκρασία των 203Κ. Στην πλειοψηφεια τους, τα 

αποτελέσµατα δείχνουν αντίστοιχα ποσοστά προσρόφησης µορίων σε εύρος  

µερικών πιέσεων 10-8 έως 10-6 Torr, εξαιρουµένων των αποτελεσµάτων του Henson 

(µπλε τρίγωνα). Τα πειράµατα της παρούσας εργασίας πραγµατοποιήθηκαν σε 

υψηλότερες µερικές πιέσεις λόγω πειραµατικών δυσχερειών (η κολλώδης φύση του 

HCl οδηγεί σε υψηλό σήµα υποβάθρου, υποβαθµίζοντας την ανιχνευτική ικανότητα 

του φασµατογράφου µαζών), εποµένως δεν είναι δυνατή η άµεση συσχέτιση των 

αποτελεσµάτων. Ωστόσο, τα αποτελέσµατα σχεδόν ταυτίζονται όταν η µερική πίεση 

κυµαίνεται από 10-6 έως 10-5 Torr.  

Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι παρόλο που το ποσοστό των µορίων που 

προσροφόνται στην επιφάνεια του πάγου είναι παρεµφερή, δεν έχει παρατηρηθεί 

από όλες τις ερευνητικές οµάδες η ίδια εξάρτηση της προσρόφησης από την πίεση. 

Χαρακτηριστικά, αναφέρεται ότι η παρούσα εργασία ανέδειξε γραµµική εξάρτηση 

της προσρόφησης Νs~P(1.3), σε αντίθεση µε τους Hanson και Ravishankara1 που δεν 
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παρατήρησαν καµία εξάρτηση από τη µερική πίεση του HCl και τον Thomas 

Huthwelker4 ο οποίος συµπέρανε ανάστροφη εξάρτηση της ρίζας της θερµοκρασίας 

Ν~P(-1/2). Ακριβής εξήγηση του φαινοµένου αυτού δεν υπάρχει απλά υποθέτεται ότι 

πιθανώς η απόκλιση αυτή να οφείλετε στον τρόπο διεξαγωγής των πειραµάτων.  
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Σχήµα 8.11: Συγκριτικό διάγραµµα εξάρτησης του αριθµού των µορίων που προσροφώνται 

στην επιφάνεια ως συνάρτηση της πίεσης στους 203Κ. Ως κόκκινες σφαίρες, είναι τα 

δεδοµένα της παρούσας διατριβής. Το γραµµοσκιασµένο ορθογώνιο αντιπροσωπεύει τα 

πειράµατα των Hanson και Ravishankara2. Οι κόκκινοι κύκλοι αναπαριστούν δεδοµένα 

από την ερευνητική οµάδα του Hynes3, οι ρόµβοι αντιστοιχούν στα αποτελέσµατα των Leu 

et al και το τετράγωνο σε αυτά του Abbatt4. Τέλος τα πράσινα τρίγωνα αφορούν δεδοµένα 

του Thomas Huthwelker5 ενώ τα µπλε αναδεικνύουν τα αποτελέσµατα της ερευνητικής 

οµάδας του Henson6.  

 

 

                                                 
2 Hanson, D. R. Ravishankara, A. R. J. Phys. Chem. 1992, 96, 2682. 
3 Hynes, R. G. Mo¨ssinger, J. C. Cox, R. A. Geophys. Res. Lett. 2001, 28, 2827 
4 Abbatt, J. P. D.; Beyer, K. D.; Fucaloro, A. F. McMahon, J. R.; Wooldridge, P. J.; Zhang, R. 
Molina, M. J. J. Geophys. Res. 1992, 97 (D14), 15918 
5 Huthwelker, T. Malmstrom, M. K. Helleis, F. Peter, Th. Moortgat, G. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 

6302 
6 Henson, B. F.; Wilson, K. W. Robonson, J. M.; Noble, C. A.; Cason, J. L.; Worsnop, D. R. J. 
Chem. Phys. 2004, 121, 8468. 
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8.6 ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΑΠΟ ΤΗ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΤΟΥ 

ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΟΣ 

Η πλειονότητα των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα στη φύση εξαρτώνται από 

τη θερµοκρασία, συνεπώς για τη µελέτη ενός κινητικού συστήµατος, οµογενούς ή 

ετερογενούς αντίδρασης, απαιτείται η διερεύνηση της συµπεριφοράς του ως προς τις 

θερµοκρασιακές συνθήκες, εξάγοντας µε τον τρόπο αυτό πολύτιµα συµπεράσµατα 

για το µηχανισµό της εκάστοτε αντίδρασης. Κατά τη µελέτη της αλληλεπίδρασης των 

µορίων HCl µε τις επιφάνειες πάγου παρατηρήθηκε ανάστροφη εξάρτηση της 

προσρόφησης του HCl ως προς τη θερµοκρασία του υποστρώµατος (Σχήµα 8.13). 

Τόσο η αρχική πτώση του σήµατος όσο και η αναστρεψιµότητα του εξαρτώνται από 

τη θερµοκρασία του υποστρώµατος. Ως αναστρεψιµότητα χαρακτηρίζεται η 

ικανότητα του συστήµατος να επιστρέφει στην αρχική του κατάσταση.  
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Σχήµα 8.12: Ενδεικτικό γράφηµα εξάρτησης της προσρόφησης του HCl από τη θερµοκρασία.  

 

8.6.1 ΜΕΤΡΗΣΗ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΩΝ ΚΑΤΑΚΡΑΤΗΣΗΣ  

Η ανάστροφη εξάρτηση της πρόσδεσης των µορίων, στα υποστρώµατα του πάγου, 

µε τη θερµοκρασία παρουσιάζεται στα παρακάτω διαγράµµατα (Σχήµα 8.13). 

Παρατηρείται ότι τόσο οι initial uptake coefficients όσο και οι steady state uptake 

coefficients αυξάνονται µε τη µείωση της θερµοκρασίας του υποστρώµατος. Το κάθε 

σηµείο του διαγράµµατος αντιπροσωπεύει 8 πειράµατα. Το σφάλµα στην κάθε 

µέτρηση είναι ~ 10%. 
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Σχήµα 8.13: Ενδεικτικό γράφηµα εξάρτησης των κινητικών παραµέτρων initial uptake και 

steady state uptake coefficients ως συνάρτηση της θερµοκρασίας.  

 

8.6.2 ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΡΙΘΜΟΥ ΠΡΟΣΡΟΦΗΜΕΝΩΝ ΜΟΡΙΩΝ (Nss, Nsb)  

Στο σύνολο των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν, παρατηρήθηκε σαφή τάση 

αύξησης του αριθµού των προσροφηµένων µορίων στην επιφάνεια του πάγου 

µειώνοντας τη θερµοκρασία του, µε µόνη εξαίρεση τα πειράµατα όπου η µερική 

πίεση του HCl είναι της τάξεως των 10-6 Torr HCl και στα οποία η τάση ήταν 

ασθενέστερη (Σχήµα 8.14). Η εξάρτηση της προσρόφησης από τις θερµοκρασιακές 

συνθήκες δεν ήταν τόσο έντονη όσο η εξάρτηση από την πίεση. Το γεγονός αυτό 

οφείλεται στο µικρό θερµοκρασιακό εύρος στο οποίο διεξήχθησαν τα πειράµατα. Στο 

παρόν σύστηµα η επίτευξη χαµηλών θερµοκρασιών είναι δύσκολο εγχείρηµα, 

κυρίως λόγω διαρροών στο σύστηµα κενού της διάταξης αλλά και της απουσίας 

ισχυρού µηχανισµού ψύξης σε θερµοκρασίες µικρότερες των 190Κ. 
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Σχήµα 8.14: Ενδεικτικά συγκριτικά γραφήµατα εξάρτησης του αριθµού των µορίων που 

προσδένονται στην επιφάνεια του πάγου ως συνάρτηση της θερµοκρασίας. Επιλέχθηκε 

λογαριθµική κλίµακα για λόγους ευκρίνειας. 

 

8.6.3 ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  

Καθώς ένα µόριο αλληλεπιδρά µε µια στερεή επιφάνεια, µεταφέρει ένα ποσοστό 

της ενέργειας που διαθέτει στο υπόστρωµα, συνεπώς η ικανότητα προσρόφησης του 

εξαρτάται κατά κύριο λόγο από τη δυνατότητα του µορίου να διαχέει την ενέργεια 

του στο υπόστρωµα. Μειώνοντας τη θερµοκρασία, αυξάνεται ο χρόνος παραµονής 

των µορίων µέσα στο υπόστρωµα, εποµένως το µόριο έχει περισσότερο χρόνο να  

αλληλεπιδράσει µε την επιφάνεια, παρέχοντας του τη δυνατότητα να διαχέει 

καλύτερα την ενέργεια του και εν τέλει να αυξάνεται η πιθανότητα προσρόφησης 

του. Άµεσο επακόλουθο των παραπάνω παρατηρήσεων είναι η αύξηση τόσο των 

τιµών των  κινητικών συντελεστών (γi και γss) όσο και του αριθµού των 

προσροφηµενων µορίων.  

 

8.6.4 ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  

Όπως αναφέρεται και σε επόµενο κεφάλαιο, η πλειοψηφεία των ερευνητών που 

έχουν µελετήσει την ετερογενή αντίδραση των µορίων HCl µε επιφάνειες πάγου, 

έχουν εξάγει παρόµοια συµπεριφορά της προσρόφησης, ήτοι ανάστροφη τάση ως 

προς τη θερµοκρασία. Αποσκοπώντας στη σύγκριση των αποτελεσµάτων που 

προέκυψαν από την παρούσα διατριβή µε αυτά άλλων ερευνητικών οµάδων, 
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δηµιουργήθηκε συγκεντρωτικό διάγραµµα της επικάλυψης των µορίων (αριθµού 

στρωµάτων, monolayer) ως συνάρτηση της θερµοκρασίας. Τα αποτελέσµατα που 

προέκυψαν στους 203Κ σχεδόν ταυτίζονται µε αυτά των Hanson και Ravishankara2, 

αλλά και εκείνα της ερευνητικής οµάδας του Lee et al. ∆εδοµένα στους 193Κ δεν 

υπάρχουν στο συγκεκριµένο διάγραµµα αλλά συγκρινόµενα µε τα πειράµατα του 

Leu et al που έχουν διεξαχθεί στους 196Κ είναι παραπλήσια. Στα σηµεία όπου 

παρατίθενται σφάλµατα, απλά αναφέρουν τη µεταβολή της προσρόφησης ως 

συνάρτηση του πειραµατικού χρόνου. 

Σχήµα 8.15: Συγκεντρωτικά δεδοµένα επικάλυψης της επιφάνειας του πάγου ως συνάρτηση 

της ανάστροφης θερµοκρασίας για µερικές πιέσεις HCl ~ 10-6 Torr. Οι κόκκινες και µπλε 

σφαίρες αναπαριστούν τα δεδοµένα που προέκυψαν στην παρούσα διατριβή για 

θερµοκρασίες 203 και 193Κ αντιστοίχως. Ως πλάγια τρίγωνα παρατίθενται τα δεδοµένα 

των  Leu et al θεωρώντας θ∝ P1/2 εξάρτηση. Οι γεµάτοι ρόµβοι αφορούν αποτελέσµατα του 

Lee et al. Τα τρίγωνα είναι αποτελέσµατα της οµάδας του Huthwelker5, οι αστερίσκοι 

αφορούν δεδοµένα που προέκυψαν από την ερευνητική οµάδα των Hanson και 

Ravishankara2, οι άδειοι κύκλοι αντιστοιχούν σε δεδοµένα από την προσρόφηση σε λείο 

πάγο Hynes et al3, ενώ τα γεµάτα τετράγωνα στις µετρήσεις του Abbatt4 στους 203Κ και τα 

πλάγια τρίγωνα στους 196Κ  et al. Η συνεχής και διακεκοµµένη γραµµή  είναι οι Arrhenius 

γραµµικές προσαρµογές των αποτελεσµάτων που προέκυψαν από τους Hynes at al3.  
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8.7 ΙΟΝΙΣΜΟΣ ΤΟΥ HCl 

Επιθυµώντας τη διερεύνηση του µηχανισµού της αντίδρασης διεξήχθησαν 

πειράµατα προσρόφησης του HCl σε επιφάνειες πάγου που είχαν σχηµατιστεί κατά 

την εναπόθεση ατµών δευτεριοµένου νερού D2O. Αρχικά, και αφού κατασκευάστηκε 

η επιθυµητή ποσότητα του δευτεριοµένου πάγου, αποµονώνεται η επιφάνεια και 

εισάγεται σταθερή πίεση HCl στον αντιδραστήρα. Κατά τη διάρκεια των 

συγκεκριµένων πειραµάτων δεν χρησιµοποιήθηκε υπερκείµενη πίεση D2O για τη 

διατήρηση της επιφάνειας. Ανυψώνοντας το έµβολο, παρατηρείται πτώση των 

χαρακτηριστικών κορυφών του υδροχλωρίου (H35Cl, 36 amu Ι36, H37Cl, 38 amu I38) 

και αύξηση των κορυφών I37, I39 (Σχήµα 8.16). Η αύξηση αυτή των κορυφών αποτελεί 

χαρακτηριστική ένδειξη παραγωγής του DCl (D35Cl, D37Cl). Η κορυφή µε m/e=37 

αντιστοιχεί ταυτόχρονα και στο ισότοπο του 37Cl το οποίο αποτελεί θραύσµα του 

H37Cl και σχηµατίζεται στο θάλαµο ιονισµού του φασµατογράφου µαζών. Ωστόσο, 

εφόσον η ένταση της κορυφής του HCl µειώνεται, εξαιτίας της προσρόφησης του, η 

ένταση της κορυφής I37 θα µειωθεί και αυτή αφού αποτελεί θραύσµα του µορίου. 

Εποµένως, η αύξηση της κορυφής αυτής οφείλεται κατά κύριο λόγο στο σχηµατισµό 

του DCl. Η εµφάνιση της κορυφής I39 αποτελεί σαφή ένδειξη παραγωγής του DCl. 

Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειωθεί ότι τα διαγράµµατα σάρωσης που παρατίθενται 

δείχνουν καθαρά την ποιοτική διάσταση του φαινοµένου και δεν προσδιορίζουν 

ποσοτικά το φαινόµενο.   
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Σχήµα 8.16: Ενδεικτικό γράφηµα σάρωσης µαζών όπως έχει ληφθεί πριν την έκθεση και 

µετά την έκθεση της επιφάνεια του δευτεριοµένου πάγου σε σταθερή πίεση HCl. Η πτώση 

των κορυφών I36, I38, δείχνουν την προσρόφηση των µορίων του HCl, ενώ η αύξηση που 

παρατηρείται στις κορυφές I37, I39 οφείλεται στο σχηµατισµών του D 35Cl και D 37Cl 

αντιστοίχως.  

 

 

 

 

8.7.1 ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  

Ο ιονισµός του HCl κατά την προσρόφηση του σε επιφάνειες πάγου έχει 

παρατηρηθεί τόσο από πειραµατικές όσο και θεωρητικές µελέτες. Στην παρούσα 

εργασία µελετήθηκε η ποιοτική διάσταση του φαινοµένου, η οποία ανέδειξε το 

ιονισµό του HCl κατά την προσρόφηση του στην επιφάνεια του πάγου. 

Συγκεκριµένα, η αύξηση των κορυφών I37 και I39 αποδεικνύει ότι κατά την 

προσρόφηση του HCl στην επιφάνεια του δευτεριοµένου πάγου παράγεται ως 

προϊόν το DCl. Συνεπώς, µέσω µηχανισµού αλληλεπίδρασης µορίων H2O και HCl ο 

οποίος περιλαµβάνει τη διάσταση, δηλαδή τον ιονισµό του HCl, πραγµατοποιείται η 

µετατροπή του σε DCl.  
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8.7.2 ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  

Η πιο σπουδαία πειραµατική µελέτη έχει πραγµατοποιηθεί από τον Devlin7, ο 

οποίος διερεύνησε το µηχανισµό του ιονισµού χρησιµοποιώντας φασµατοσκοπία 

υπερύθρου (infrared transmition spectroscopy) σε θερµοκρασίες µικρότερες των 

100Κ, καταλήγοντας στο συµπέρασµα ότι ο ιονισµός του HCl πραγµατοποιείται 

µέσω τριών σταδίων. Το πρώτο στάδιο περιλαµβάνει την προσέγγιση του HCl σε ένα 

δεσµό OH σχηµατίζοντας Cl-H..O. Ακολούθως στο δεύτερο στάδιο το άτοµο του Cl 

σχηµατίζει έναν άλλο δεσµό Cl..H-O. Σε αυτή τη φάση, το HCl έχει επιµηκυνθεί,  

όµως η διάσταση του επιτυγχάνεται µόνο όταν το Cl σχηµατίσει ένα τρίτο δεσµό 

αποτελώντας και το τελικό στάδιο του ιονισµού. Αποτέλεσµα του ιονισµού είναι ο 

σχηµατισµός των ιόντων (H3O+)8 και (H5O2+) 9,10.  

Ο µηχανισµός µέσω του οποίου συντελείται η διάσταση του HCl έχει αποδεικτεί 

και από θεωρητικές µελέτες. Στο εργαστήριο µας πραγµατοποιήθηκαν θεωρητικοί 

υπολογισµοί από τον διδακτορικό φοιτητή Ζάρα Αριστοτέλη, µε σκοπό τη 

θεωρητική απόδειξη του ιονισµού. Τα αποτελέσµατα της µελέτης θα αναφερθούν 

επικουρικά στην παρουσίαση της εργασίας και όχι στο παρόν κείµενο.  

 

 

8.8 ΧΡΗΣΗ ΘΕΩΡΗΤΙΚΟΥ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΓΙΑ ΤΗΝ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ 

ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ  

Το φαινόµενο της προσρόφησης ενός µορίου σε µια επιφάνεια µπορεί να 

προσοµοιωθεί χρησιµοποιώντας κατάλληλο θεωρητικό µοντέλο ικανό να 

περιγράψει την κινητική του συστήµατος. Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε 

το µοντέλο διασπόµενης προσρόφησης που έχει προταθεί από την ερευνητική οµάδα 

του Thomas Huthwelker5. Το µοντέλο αυτό εφαρµόστηκε µόνο για πειράµατα 

αναστρέψιµης προσρόφησης, που διεξήχθησαν στους 203Κ και για µερικές πιέσεις 

HCl της τάξεως των 10-6 Torr, όπου η εξάρτηση της προσρόφησης του HCl µε το 

χρόνο σε ένα τυπικό πείραµα αναστρέψιµης προσρόφησης είναι t1/2, 

προσοµοιώνοντας την «ουρά» (σχήµα 8.12) του πειράµατος η οποία σχετίζεται µε 

                                                 
7 Devlin, J. P.; Uras, N.; Sadlej, J.; Buch, V. Nature 2002, 417, 269. 
8 Eigen, M.; Kustin, K. J. Am. Chem. Soc. 1962, 94, 1355 
9 Zundel, G.; Metzger, H. Phys. Chem. (Munich) 1968, 58, 225 
10 Zundel, G. AdV. Chem. Phys. 2000, 111, 1.  
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κινητικά φαινόµενα διάχυσης11. Μετρήθηκαν οι σταθερές Henry (Effective 

dimensionless Henry Law Constant) της διάχυσης του HCl στην επιφάνεια του 

πάγου και συγκρίθηκαν µε αυτές που µετρήθηκαν από τον Thomas Huthwelker. Η 

τελική σχέση που εφαρµόστηκε για την προσοµοίωση είναι:  

D
t

KHTk
Pu

P
P

dsBtrt

π
γ

0

)(

0

)( 4
1

=      (Ε.8.1) 

Προσαρµόζοντας τα συλεχθέντα σηµεία των πειραµάτων στη σχέση αυτή (Σχηµα 

8.17) και χρησιµοποιώντας την κλίση της ευθείας, καθώς η σχέση είναι της µορφής  

Υ=Β*Χ, επιτυγχάνεται ο προσδιορισµός της αδιάστατης σταθεράς Henry (HdD)1/2 = 

(kBTsKHd/P0)1/2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
11 Abbatt, J. P. D. Geophys. Res. Lett. 1997, 24, 1479-1482 
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Σχήµα 8.17: ∆ιάγραµµα προσαρµογής των σηµείων ενδεικτικού πειράµατος στο θεωρητικό 

µοντέλο που προτάθηκε από τον Thomas Huthwelker5.  

 
8.8.1 ΣΧΟΛΙΑΣΜΟΣ ΚΑΙ ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  

Η µέτρηση των σταθερών Henry παρέχει πληροφορίες για τη διάλυση του HCl 

στην επιφάνεια του πάγου. Η διάλυση ενός αερίου σε στερεή επιφάνεια είναι πολύ 

µικρότερη σε σχέση µε τη διάλυση του σε υγρό, γεγονός που επιβεβαιώνεται από τις 

µικρές τιµές των σταθερών Henry. Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την 

παρούσα εργασία, αλλά και από την ερευνητική οµάδα του Huthwelker 

παρατίθενται στο Σχήµα 8.18.  Ο Huthwelker παρατήρησε πτώση των σταθερών 

Henry αυξανόµενης της µερικής πίεσης του HCl στο εύρος των 2x10-8 έως 8x10-6 Torr. 

Όταν όµως η πίεση αυξάνεται πάνω από 8x10-6 Torr, η τάση αυτή αναστρέφεται 

αυξανόµενης της πίεσης, γεγονός που παρατηρήθηκε και στη συγκεκριµένη εργασία, 

µε τη διάφορα να έγκειται στις µικρότερες τιµές που µετρήθηκαν, υποδηλώνοντας 

ότι το φαινόµενο της διάλυσης στο παρόν σύστηµα είναι µικρότερης έκτασης.  

Χρησιµοποιώντας µερικές πιέσεις της τάξεως των 10-5 Torr και υψηλότερες, το 

προσροφηµένο HCl προκαλεί το λιώσιµο του πάγου, δηµιουργώντας υδρίδια HCl, 

προκαλώντας την  αλλαγή της δοµής και της φύσης του υποστρώµατος. Αυτός είναι 

και ο σπουδαιότερος λόγος που παρατηρείται αύξηση των σταθερών Henry 

αυξανόµενης της πίεσης στις συγκεκριµένες συνθήκες πίεσης.  
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Σχήµα 8.18: Συγκριτικό διάγραµµα αποτελεσµάτων µέτρησης της αδιάστατης σταθεράς 

Henry (HdD)1/2 για θερµοκρασία 203Κ. Οι κόκκινες σφαίρες αναπαριστούν δεδοµένα που 

προέκυψαν από την παρούσα µελέτη, ενώ τα τρίγωνα σχετίζονται µε αποτελέσµατα που 

προέκυψαν από την ερευνητική οµάδα του Thomas Huthwelker. Εστιάζοντας στην περιοχή 

ενδιαφέροντος παρατηρείται αντίστοιχη τάση µεταξύ των δυο µελετών.  
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8.9 ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΤΙΚΟΙ ΠΙΝΑΚΕΣ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

Στους παρακάτω πίνακες παρατίθενται τα συγκεντρωτικά αποτελέσµατα για τον 

αριθµό των προσροφηµένων µορίων και για τους συντελεστές κατακράτησης ως 

συνάρτηση της πίεσης και της θερµοκρασίας. 

 

Ppartial HCl (10-5 Torr) 
T=203K 

Nss ±2σ (1015 molecule cm-2) 

 

Nsb ±2σ (1015 molecule cm-2) 

0.30 0.13±0.04 0.37±0.17 

0.82 0.18±0.12 0.42±0.46 

1.10 0.40±0.15 1.02±0.63 

1.26 0.75±0.18 1.75±0.72 

1.43 1.04±0.20 2.47±0.81 

1.80 1.04±0.25 3.19±1.02 

1.81 0.88±0.26 2.57±1.03 

1.82 1.35±0.26 3.76±1.03 

1.90 0.87±0.26 2.19±1.07 

2.05 1.64±0.29 5.53±1.16 

2.20 1.93±0.30 6.72±1.23 

2.70 2.89±0.38 10.9±1.55 

2.97 3.37±0.42 12.5±1.68 

3.51 4.4±0.50 17.4±1.99 

3.54 4.46±0.50 17.3±2.01 

4.54 7.00±0.64 28.4±2.58 

5.55 9.41±0.78 38.2±3.15 

6.18 10.5±0.87 43.0±3.51 

6.44 11.4±0.91 46.3±3.65 

6.57 11.4±0.93 46.0±3.72 

7.58 13.9±1.00 57.3±4.03 

8.48 15.8±1.2 64.8±4.81 

8.92 16. 0±1.3 69.1±5.06 

9.12 17.6±1.3 71.8±5.17 

11.8 22.6±1.7 92.2±6.72 

12.6 25.7±1.8 105±7.17 

Πίνακας 8.2: Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα όπου παρατίθενται ο αριθµός των µορίων HCl που 

προσροφώνται στην επιφάνεια του πάγου για δυο χρόνους ολοκλήρωσης ως συνάρτηση της 

µερικής του πίεσης στους 203Κ. 
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Ppartial HCl (10-5 Torr) 
T=193K 

Nss ±2σ (1015 molecule cm-2) 

 

Nsb ±2σ (1015 

molecule cm-2) 

0.12 0.10±0.02 0.17±0.07 

0.23 0.15±0.03 0.27±0.13 

0.47 0.21±0.08 0.40±0.27 

0.76 0.72±0.11 2.24±0.43 

1.24 1.60±0.18 6.06±0.70 

1.61 2.40±0.23 9.64±0.91 

1.68 2.48±0.24 9.91±0.95 

2.23 3.84±0.32 15.4±1.26 

2.25 3.88±0.32 15.7±1.28 

3.67 7.07±0.52 28.8±2.07 

3.83 7.43±0.54 30.3±2.08 

4.44 9.16±0.63 37.5±2.17 

5.25 11.1±0.74 46.0±2.52 

6.16 13.4±0.87 55.1±2.98 

9.26 20.6±1.31 84.5±3.49 

11.0 24.4±1.56 100±6.26 

13.1 30.0±1.86 123±7.42 

 

Πίνακας 8.3: Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα όπου παρατίθενται ο αριθµός των µορίων HCl που 

προσροφώνται στην επιφάνεια του πάγου για δυο χρόνους ολοκλήρωσης ως συνάρτηση της 

µερικής του πίεσης στους 193Κ 
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T=203K 

Ppartial HCl (10-5 Torr) 

 

     γi ±2σ (10-2) 

T=203K 

Ppartial HCl (10-5 Torr) 

 

γss ±2σ (10-2) 

0.82 0.06±0.02 0.28 0.01±0.001 

1.83 0.11±0.02 2.11 0.08±0.02 

2.19 0.21±0.03 3.53 0.22±0.02 

3.64 0.29±0.03 4.70 0.39±0.04 

6.18 0.44±0.04 6.18 0.57±0.05 

8.84 0.56±0.05 8.52 0.83±0.06 

12.6 0.74±0.06 12.6 1.18±0.08 

 

Πίνακας 8.4: Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα όπου παρατίθενται οι συντελεστές κατακράτησης 

του HC ως συνάρτηση της µερικής του πίεσης στους 203Κ 

 

T=193K 

Ppartial HCl (10-5 Torr) 

 

γss ±2σ (10-2) 

T=193K 

Ppartial HCl (10-5 Torr) 

 

γι ±2σ (10-2) 

0.27 0 0.47 0.15±0.02 

0.77 0 1.61 0.34±0.03 

  1.24 0.224±0.03 2.24 0.50±0.04 

1.65 0.355±0.03 3.80 0.63±0.05 

2.24 0.537±0.05 4.84 0.79±0.06 

3.75 0.924±0.07 8.82 1.08±0.08 

4.44 1.40±0.09 13.1 1.35±0.09 

5.25 1.85±0.12 - - 

6.20 2.17±0.15 - - 

9.26 2.58±0.17 - - 

 

Πίνακας 8.5: Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα όπου παρατίθενται οι συντελεστές κατακράτησης 

του HC ως συνάρτηση της µερικής του πίεσης στους 203Κ 
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                                                                                                                  Συµπεράσµατα 

 

 - 114 -

Οι ετερογενείς αντιδράσεις διαδραµατίζουν σπουδαίο ρόλο στη χηµεία της 

ατµόσφαιρας µε αποκορύφωµα την καταστροφή του όζοντος στην Ανταρκτική. 

Ωστόσο, η πολυπλοκότητα του φαινοµένου και η δυσκολία εφαρµογής κατάλληλων 

συνθηκών στο εργαστήριο, καθιστούν τη µελέτη τους εξαιρετικά δύσκολο εγχείρηµα.  

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η ετερογενής αλληλεπίδραση του αέριου HCl µε 

στερεές επιφάνειες πάγου, φαινόµενο το οποίο αποτελεί το πρώτο στάδιο 

καταστροφής του όζοντος στην Ανταρκτική. Αρχικά, τροποποιήθηκε η ήδη 

υπάρχουσα τεχνική του VLPR που έχει αναπτυχθεί στο εργαστήριο φωτοχηµείας και 

χηµικής κινητικής µε σκοπό τη µελέτη ετερογενών αντιδράσεων. Η αντίδραση 

λαµβάνει χώρα σε ειδικά κατασκευασµένο Knudsen αντιδραστήρα, στο εσωτερικό 

του οποίου πραγµατοποιούνται πειράµατα προσρόφησης HCl σε επιφάνεια πάγου 

χαρακτηρισµένης εξαγωνικής δοµής, που έχει σχηµατιστεί κατά την εναπόθεση 

ατµών νερού σε κρυοστατούµενο υπόστρωµα. Η προσρόφηση του αέριου 

αντιδρώντος HCl στην επιφάνεια του πάγου παρατηρήθηκε και µετρήθηκε µε την 

αναλυτική µέθοδο  της φασµατοµετρίας µαζών σε πραγµατικό πειραµατικό χρόνο 

εφόσον πρόκειται για µία χρονοεξαρτηµένη διαδικασία.  

Από την µελέτη της αντίδρασης προέκυψαν οι συντελεστές κατακράτησης του 

HCl στην επιφάνεια του πάγου (initial και steady state uptake coefficients), καθώς και 

ο αριθµός των µορίων HCl που προσροφώνται στην επιφάνεια. Προκειµένου να 

µελετηθεί το φαινόµενο της συγκεκριµένης ετερογενούς αντίδρασης εκτενέστερα 

διερευνήθηκε η εξάρτηση του από κρίσιµες παραµέτρους ατµοσφαιρικού 

ενδιαφέροντος όπως η µερική πίεση του HCl, η θερµοκρασία του υποστρώµατος . 

Όσον αφορά την εξάρτηση των κινητικών συντελεστών κατακράτησης από την 

πίεση του αντιδρώντος αερίου παρατηρήθηκε γραµµική αύξηση τους µε την αύξηση 

της µερικής πίεσης του HCl. Η µείωση της θερµοκρασίας του υποστρώµατος επιφέρει 

αύξηση της προσρόφησης, συνεπώς και αύξηση των συντελεστών κατακράτησης. Οι 

τιµές των κινητικών συντελεστών είναι µικρότερες από αυτές που προέκυψαν από 

προηγούµενες µελέτες. Ο σπουδαιότερος λόγος είναι η εξαιρετικά λεπτή επιφάνεια 

του πάγου που σχηµατίστηκε σε όλα τα πειράµατα προσρόφησης (~900nm) µε 

αποτέλεσµα τον περιορισµό φαινοµένων διάχυσης στην επιφάνεια του πάγου γεγονός 

που υποδεικνύει την σηµαντικότητα µελέτης της εξάρτησης του φαινοµένου από τα 

δοµικά χαρακτηριστικά της επιφάνειας. 
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Όµοια τάση προέκυψε από τη µέτρηση του αριθµού των µορίων HCl που 

προσροφώνται στην επιφάνεια του πάγου. Η εξάρτηση του αριθµού των µορίων HCl 

που προσδένονται µε την επιφάνεια από τη µερική πίεση του HCl, για δυο 

διαφορετικούς χρόνους ολοκλήρωσης της προσρόφησης (300 και 1200 sec), ήταν 

Νs∝P1.34 και Νs∝P1.14 στους 200 και 190Κ αντιστοίχως. Παρόλο που ο αριθµός των 

µορίων που προσροφόνται ως συνάρτηση της πίεσης συµφωνεί µε τη βιβλιογραφία η 

εξάρτηση που παρατηρείται είναι διαφορετική ανάµεσα στα αποτελέσµατα όλων των 

ερευνητικών οµάδων.. Η τάση που παρατηρήθηκε ως προς τη θερµοκρασία βρισκεται 

σε πλήρη συµφωνία µε όλες τις βιβλιογραφικές µελέτες που έχουν διεξαχθεί.   

Επιπρόσθετα πραγµατοποιήθηκαν ανεξάρτητα πειράµατα προσρόφησης HCl σε 

επιφάνεια πάγου που σχηµατίστηκε από D2O. Από την παρατήρηση του φαινοµένου 

µε την φασµατοµετρία µαζών προέκυψε ότι προϊόν της ετερογενούς αντίδρασης είναι 

το DCl. Οπότε η µηχανιστική διερεύνηση της αντίδρασης υποδεικνύει ότι το HCl 

αρχικά προσροφάται στην επιφάνεια πάγου και εντέλει αλληλεπιδρά µε τα µόρια του 

νερού αλλοιώνοντας την δοµή τους προκειµένου να διασταθεί ετερογενώς στην 

επιφάνεια του πάγου. Το συγκεκριµένο φαινόµενο είναι ιδιαίτερης σηµασίας αφενός 

γιατί η αλλοίωση της δοµής του πάγου επιφέρει αλλαγές όσον αφορά την 

προσρόφηση των αερίων σε σχέση µε την καθαρή µορφή πάγου και αφετέρου η 

ύπαρξη διαλυµένου HCl είναι δυνατόν να εκκινήσει αρκετές ετερογενείς αντιδράσεις 

ατµοσφαιρικού ενδιαφέροντος. Το γεγονός της διάστασης του HCl έχει επιβεβαιωθεί 

από την  πλειοψηφία των ερευνητικών οµάδων που έχουν µελετήσει το φαινόµενο 

τόσο πειραµατικά όσο και θεωρητικά µε την χρήση κβαντοµηχανικών υπολογισµών. 

Τέλος, µέσω κατάλληλα επιλεγµένου θεωρητικού µοντέλου υπολογίστηκαν οι 

σταθερές διάλυσης Henry  και διερευνήθηκε η εξάρτηση τους από την πίεση του HCl. 

Παρατηρήθηκε γραµµική αύξηση των τιµών τους µε αύξηση της πίεσης, γεγονός που 

συµφωνεί απόλυτα µε τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από την ερευνητική οµάδα 

του Thomas Huthwelker1.  

 

 

 

 

                                                 
1 Huthwelker, T. Malmstrom, M. K. Helleis, F. Peter, Th. Moortgat, G. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 

6302 
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10 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η προσρόφηση του HCl σε επιφάνειες πάγου σε θερµοκρασίες µεταξύ  180-230Κ, 

έχει µελετηθεί εκτενώς εδώ και πολλές δεκαετίες1-18 (σχήµα 10.1) χρησιµοποιώντας 

µια σειρά τεχνικών, κυρίως σωλήνες ταχείας ροής και αντιδραστήρες Knudsen.  

                                                 
1 Henson, B. F.; Wilson, K. W.; Robonson, J. M.; Noble, C. A.; Cason, J. L.; Worsnop, D. R. J. Chem. 

Phys. 2004, 121, 8468. 
2 Barone, S.; Zondlo, M. A.; Tolbert, M. J. Phys. Chem. 1999, 103, 9717 
3 Hanson, D. R.; Ravishankara, A. R. J. Phys. Chem. 1992, 96, 2682 
4 Hanson, D. Mauersberger, K. Geophys. Res. Lett. 1988, 15 (13), 1507 
5 Flu¨ckiger, B. Chaix, L. Rossi, M. J. Phys. Chem. A 2003, 107, 2768 
6 Abbatt, J. P. D.; Beyer, K. D.; Fucaloro, A. F.; McMahon, J. R.; Wooldridge, P. J.; Zhang, R.; Molina, 

M. J. J. Geophys. Res. 1992, 97 (D14), 15918 
7 Foster, K. L.; Tolbert, M. A.; George, S. M. J. Phys. Chem. 1997, 101, 4979. 
8 Hynes, R. G. Mo¨ssinger, J. C. Cox, R. A. Geophys. Res. Lett. 2001, 28, 2827 
9 Huthwelker, T. Malmstro¨m, M. K. Helleis, F. Peter, Th. Moortgat, G. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 

6302 
10 Molina, M. J.; Tso, T. L.; Molina, L. T.; Wang, F. C. Y. Science 1987, 238, 1253 
11 Flu¨ckiger, B. Chaix, L. Rossi, M. J. J. Phys. Chem. A 2000, 104, 11739 
12 Huthwelker, T. Experimente αnd Modellierung der Spurengasaufnahme in Eis. Dissertation, 

Universita¨t Bonn, Cuvillier Verlag Go¨ttingen, 1999, ISBN 3-89712-675-3 
13 Chu, L. T.; Leu, M. T. Keyser, L. F. J. Phys. Chem. 1993, 97, 7779 
14 Marti, J. Mauersberger, K. Hanson, D. Geophys. Res. Lett. 1991, 18 (10), 1861 
15 Huthwelker, T. Krieger, U. K. Peter, Th. Lanford, W. In Proccedings of the 17th International 

conference on the Application of Accelerator in Research and Industry; Duggan, J. L., Morgan, I. L., 

Eds.; American Institute of Physics: Melville, NY, 2002; Vol. 680, p 400. 
16 Flu¨ckiger, B. Thielmann, A. Gutzwiller, L. Rossi, M. J. Ber. Bunsen-Ges. Phys. Chem. Chem. Phys. 

1998, 102, 915 
17 Lee, S.-H. Leard, D. C. Zhang, R. Z.; Molina, L. T. Molina, M. J. Chem. Phys. Lett. 1999, 315, 7 
18 Sokolov, O.; Abbatt, J. P. D. Geophys. Res. Lett. 2002, 29, 1851 

(http://dx.doi.org/10.1029/2002GL014843). 
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Σχήµα 10.1: Προσρόφηση HCl ανά τετραγωνικό εκατοστό, όπως έχει µετρηθεί από µια πλειάδα ερευνητών. 
Χρώµατα: µαύρο 200K, µπλε 190K, πράσινο 180K. Οι συνεχείς γραµµές αναφέρονται στην συνολική 
προσρόφηση ανά γεωµετρική επιφάνεια. Οι διακεκοµµένες γραµµές αναφέρονται σε επεξεργασµένα δεδοµένα, 
όπως κανονικοποίηση της επιφάνειας και εκτιµήσεις βασιζόµενες σε ασυµπτοτική προσαρµογή ή σε αριθµητικά 
µοντέλα κινητικής προσρόφησης. Τα πράσινα τετράγωνα αφορούν πειραµατικά δεδοµένα από την ερευνητική  
οµάδα του Foster7, όπου οι συνεχείς γραµµές µε επιγραφή ULS αναφέρονται στο ανώτατο όριο προσρόφησης  
για λείες επιφάνειες πάγου. Τα γραµµοσκιασµένα τετράγωνα µε ετικέτα HR200 είναι δεδοµένα από τους 
Hanson και Ravishankara. Οι συνεχείς γραµµές µε ετικέτα Hu 203K,1800s και 203K,300s, είναι πειράµατα 
προσρόφησης σε πορώδης επιφάνειες πάγου σε δυο διαφορετικούς πειραµατικούς χρόνους 1800 και 300 
δευτερόλεπτα αντίστοιχα ενώ οι διακεκοµµένες γραµµές Hu 180/190nd και Hu 203nd αφορούν την προσρόφηση 
όπως προέκυψε έπειτα από ασυµπτοτική προσαρµογή ή αριθµητικά µοντελα9. Ως µπλε σταυροί και ρόµβοι 
παρατίθενται τα µη επεξεργασµένα δεδοµένα που προέκυψαν από τον Chu et al.13 στους 188 και 193Κ 
αντίστοιχα,  ενώ οι συνεχείς γραµµές µε ετικέτα Chu 188K και Chu 193K είναι δεδοµένα που έχουν 
προσαρµοστεί δείχνοντας την αναλογία θ∝P1/2. Οι διακεκοµµένες γραµµές µε ετικέτα Hen 200K, Hen 190K, Hen 
180K, είναι ισόθερµες προσρόφησης στους 200Κ, 190Κ, 180Κ αντίστοιχα. ∆ιακεκοµµένες γραµµές µε ετικέτα 
FLP190K και FLP + B 190K αφορούν την προσρόφηση όπως υπολογίστηκε από το µοντέλο του Fluckinger el 
al.19 στην επιφάνεια και στο εσωτερικό  (bulk) του πάγου. Ως ανοιχτά τρίγωνα αναπαριστώνται οι µετρήσεις 
προσρόφησης από την ερευνητική οµάδα του Huthwelker15 χρησιµοποιώντας την τεχνική RBS σε 
πολυκρυσταλλικό πάγο µε προσρόφηση για τα πρώτα 0.75µm και για χρονική διάρκεια 2.6 και 6.9 ώρες. Τα 
γεµάτα τετράγωνα είναι δεδοµένα από την µελέτη του Barone et al.2 ενώ τα ανοιχτά τετράγωνα είναι δεδοµένα 
που προέκυψαν από τον Abbat et al.6 για χρόνο έκθεσης της επιφάνειας 300s και 2100s σε Vapor Deposited 
πάγο. Οι ανοιχτές τέλειες είναι αποτελέσµατα σε λεία στρωµατά πάγου από τον Hynes et al.8. Οι γεµάτοι 
ρόµβοι µε σφάλµατα  αφορούν µετρήσεις από τον Lee et al.17 σε λείες επιφάνειες πάγου. Τα γεµάτα τρίγωνα που 
δείχνουν προς τα δεξιά   Lee et al.17 αναπαριστούν δεδοµένα προσρόφησης σε τραχύς επιφάνειες πάγου ενώ οι  
σταυροί δείχνουν το ελάχιστο όριο σε προσρόφηση σε σωµατίδια πάγου προερχόµενα από αεροσκάφη σε 
θερµοκρασία 210Κ. Οι ανοιχτοί ρόµβοι Marti Mauersberger14 είναι αποτελέσµατα συνπροσρόφησης HCl/HNO3. 
Οι µπλε αστερίσκοι Chu et al.13 αφορούν δεδοµένα προερχόµενα από την προσρόφηση σε πορώδης πάγο. Τέλος 
η µπλε διακεκοµµένη γραµµή αφορά δεδοµένα σε θερµοκρασία 180Κ θεωρώντας εξάρτηση της πίεσης P1/2.  

 

                                                 
19 Flu¨ckiger, B.; Rossi, M. J. Phys. Chem. A 2003, 107, 4103 



                                                                            Ανασκόπηση διεθνούς βιβλιογραφίας 

 

 - 119 -

Ερευνητική οµάδα Τεχνική T(K) P (x10-6 Torr) Uptake (x1015molecule 
cm-2) 

∆ιάρκεια 
πειράµ. 

Είδος 
πάγου 

Πάχος πάγου 
(µm) 

Marti and 
Mauersberger14 

KN 
 

200 
 

0.1-1 
 

0.1 
 

30 s 
 

vp 
 

1 
 

Abbatt et al.6 
 

FT 
 

201 
 

1-4 
 

1-3 
 

5-35 
 

vp 
 

5-40 
 

201 0.04-1.5 0.4-0.6  vp 
 

Hanson and 
Ravishankara3 

FT 

201 0.2 0.5 5 
 

vp 

3-30 

FT 188,193 0.07-4 0.1-0.2 15-90 vp 1.4 ± 0.2 Chu et al.13 

FT 188 
 

0.21 0.02b - vp 0.5-15.7 

Chu et al.13 
 

FT 188 not given 0.8-11 - vp 3.7-34.1 

0.001-0.6 
 

0.4-20c 
 

F Foster et al.7 
 

LITD 180-186 

- 1.15δ 

- vp - 

Flu¨ckiger et al.16 KN 190-210 0.5-200  ms 
to ~40 min 

 

vp >0.3 

Barone et al.2 
 

KN 202 50-10000 3.5 30-60 vp 0.051 

Leu et al.5 
 

FT 196 0.5 0.1-1 - vp 1-45 

Foster et al.7 
 

LITD 180-186 0.001-0.5 0.4- 20  - vp a 

Foster et al.7 
 

LITD 180-186 0.001-0.5 0.4-1.15 - vp a 

201 0.15-4 0.1-0.4 S Lee et al.17 
 

TFT 

201 2 ~0.3 

- 

Vp 

- 

Lee et al.17 
 

TFT ~210 5-20 >0.02 - scp 1-5 

Huthwelker et 
al.9,12 

 

KN 188-203 0.08-10 0.03 -1 <3 h vp 3-50 

Flu¨ckiger et al.5,11 
 

KN 190-210 - 0.4-1  b, vp, sc - 

205 0.4-2 ~0.2 S Hynes et al.8 
 

FT 

205-230 1.2 ~0.3-0.1 

~5 min 

S 

- 

Sokolov and 
Abbatt18 

 

FT 228 1-4 0.15 - b - 

Flu¨ckiger et al.19 
 

KN 190 0.6-2.7 0.1-0.4 10 s b ∞ 

Flu¨ckiger et al.19 
 

KN 190 2.8- 3.2m 1.5-41 10 s b ∞ 

Huthwelker et al.15 
 

RBS 200 1 0.03-2f 3-7 h s - 

Henson et al.1 
 

KN/SH
G 

180, 190, 
200 

0.5-40 0.001-0.1 hours vp 100 

FT: Flow Tube, TFT: Turbulent Flow Tube, KN: Knudsen Cell, RBS: Rutherford Backscattering, vp: vapour deposited ice, s: smooth ice 

film, growth from distilled water, b: bulk ice, sc: single crystalline ice scp: single crystalline airborne ice.   

 

Πίνακας 10.1: Συγκεντρωτικά αποτελέσµατα από τη µελέτη της προσρόφησης του HCl σε 

επιφάνειες πάγου. 
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Είναι προφανές ότι τα αποτελέσµατα είναι σκεδασµένα για πολλές τάξεις 

µεγέθους, κυρίως λόγω της πολυπλοκότητας του φαινοµένου καθώς επίσης και των 

διαφορετικών πειραµατικών συνθηκών όπου έχουν διεξαχθεί τα πειράµατα. 

Παρακάτω θα αναφερθούν περιληπτικά οι σπουδαιότερες µελέτες που έχουν 

πραγµατοποιηθεί έως σήµερα, περιγράφοντας τη µεθοδολογία που έχει ακολουθηθεί,  

και αναφέροντας τα κυριότερα συµπεράσµατα που προέκυψαν από αυτές. Τέλος θα 

διερευνηθούν οι κυριότερες παράµετροι που καθορίζουν την αλληλεπίδραση του 

HCl µε επιφάνειες πάγου και θα γίνει συσχέτιση των αποτελεσµάτων παρά  την 

µεγάλη σκέδαση που παρουσιάζουν. 

Τα πρώτα δεδοµένα σε χαµηλές θερµοκρασίες δηµοσιεύτηκαν από τον Molina και 

την ερευνητική του οµάδα10, έπειτα από µια πρωτοποριακή για την εποχή έρευνα, 

µελετώντας την προσρόφηση του HCl και του HNO3 χρησιµοποιώντας ένα σωλήνα 

ταχείας ροής επικαλυµµένο µε πάγο. Κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι η διάχυση των 

ενώσεων αυτών σε επιφάνειες πάγου και σε χαµηλές θερµοκρασίες, ήταν ταχεία, για 

το HCl η σταθερά διάχυσης µετρήθηκε D = 10-5 cm2 s στους 185K,  αναδεικνύοντας 

τον άµεσο και σπουδαίο ρόλο των αλογονοµένων ενώσεων στην στρατοσφαιρική 

χηµεία, κυρίως στους πόλους την περίοδο της άνοιξη. Τα αποτελέσµατα αυτά 

αποτέλεσαν το εναρκτήριο λάκτισµα για µια σειρά άλλων µελετών που αφορούσαν 

την διερεύνηση της αλληλεπίδρασης του HCl µε επιφάνειες πάγου.  

 

10.1 ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΑΠΟ ΤΗ ΜΕΡΙΚΗ ΠΙΕΣΗ 

Μια σειρά από ερευνητικές οµάδες εξέτασαν την εξάρτηση της προσρόφησης του 

HCl στον πάγο ως συνάρτηση της µερικής του πίεσης. Οι Hanson και Mauersberger4 

διερεύνησαν την αλληλεπίδραση του HCl σε πάγο και σε NAT( τριυδρίτης νιτρικού 

οξέος). Οι επιφάνειες του πάγου δηµιουργήθηκαν κατά την εναπόθεση ατµών νερού 

(Vapor Deposited Ice, V.D.I.) σε κρύα επιφάνεια γυαλιού. Πραγµατοποίησαν 

διαδοχικά πειράµατα προσρόφησης-εκρόφησης HCl, αναλύοντας µε αυτόν τον 

τρόπο τόσο την αέρια όσο και τη στερεή φάση, καταγράφοντας τα αέρια προϊόντα σε 

ένα φασµατογράφο µάζας. Η προσρόφηση του HCl στο NAT ακολουθεί την 

αναλογία PHCl ∝ XHCl2 (XHCl λόγος ανάµιξης) ενώ για αυτή του HCl µε τον πάγο 

βρέθηκε η αναλογία PHCl ∝ XHCl. Τα συµπεράσµατα από αυτή τη µελέτη ήταν ότι το 

υδροχλώριο δρα ως ισχυρός ηλεκτρολύτης µόνο στο NAT και όχι στον πάγο και ότι 

ο λόγος ανάµιξης του HCl στον πάγο ήταν της τάξεως του 0.1-1%, όντας πολύ 

µικρότερος σε σχέση µε τα αποτελέσµατα του Molina.  ∆υο χρόνια αργότερα 
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ασχολήθηκαν εκ νέου µε το θέµα20 εξετάζοντας αυτήν τη φορά τις πιθανότητες 

πειραµατικών σφαλµάτων - αποκλίσεων, όπως η προσρόφηση του HCl στα 

τοιχώµατα του αντιδραστήρα και η δυσκολία επίτευξης θερµοδυναµικής ισορροπίας. 

Αφότου έλαβαν υπόψη τα πειραµατικά σφάλµατα των µετρήσεων τους, κατέληξαν 

ότι η εξάρτηση της πίεσης PHCl ∝ XHCl που είχαν συµπεράνει από την προηγούµενη 

τους µελέτη, δεν αναπαριστούσε την προσρόφηση του HCl στον πάγο αλλά 

επηρεαζόταν περισσότερο από τα κρύα τοιχώµατα του αντιδραστήρα.   

Ο Chu µελέτησε την προσρόφηση του HCl σε V.D.I.13, χρησιµοποιώντας σωλήνα 

ταχείας ροής σε θερµοκρασίες 188-193Κ. Το εύρος των πιέσεων που χρησιµοποιήθηκε 

ήταν από 8x10-8 έως 4x10-6 Torr και η µελέτη αυτή ήταν η πρώτη που έδειξε την 

εξάρτηση της προσρόφησης του HCl µε την τετραγωννική ρίζα της µερικής του 

πίεσης (θHCl ∝ PHCl1/2), υποδηλώνοντας τη διάσταση του HCl κατά την προσρόφηση 

του στον πάγο.   

Πειράµατα µελέτης της αλληλεπίδρασης του HCl µε V.D.I πραγµατοποιήθηκαν 

και από τον Huthwelker σε ένα κατάλληλα τροποποιηµένο Knudsen αντιδραστήρα, 

δίνοντας ιδιαίτερη έµφαση στην ουρά που παρατηρήθηκε στα πειράµατα 

προσρόφησης (σχήµα 10.2). Συµπέρανε ότι για ισοδύναµους πειραµατικούς χρόνους 

η συνολική προσρόφηση ακολουθεί µια σαφή ∝P-1/2 εξάρτηση. Επιπρόσθετα, 

χρησιµοποιώντας ένα ασυµπτωτικό µοντέλο, προσπάθησε να ξεχωρίσει φαινόµενα 

στο εσωτερικό του πάγου (bulk processes) µε επιφανειακά φαινόµενα (surface 

processes) µετρώντας τις σταθερές διάχυσης και τις σταθερές Henry σε ένα εύρος 

πιέσεων 3x10-8 έως 2x10-6 Torr. 

 

 

                                                 
20 Hanson, D. R.; Mauersberger, K. J. Phys. Chem. 1990, 94, 4700 
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Σχηµα 10.2: Ενδεικτικό πείραµα προσρόφησης HCl σε επιφάνεια πάγου όπως έχει ληφθεί 

από την ερευνητική οµάδα του Huthwelker. 

Ο Henson πραγµατοποίησε πειράµατα µελέτης προσρόφησης HCl σε πορώδες 

V.D.I σε αντιδραστήρα χαµηλής πίεσης. Το µέγεθος της επιφάνειας ήταν µεγάλο 

(8m2) και η επακριβής µέτρηση του εµβαδού της  έγινε µέσω B.E.T. µετρήσεων µε 

Αργό(Ar). Για την διεξαγωγή των πειραµάτων χρησιµοποίησε ασθενή ακτινοβολία 

532nm, ακτινοβολούσα από ND:YAG Laser ενέργειας 100mJ, προσπίπτοντας στις 

επιφάνειες του πάγου. Η δεύτερη αρµονική της δέσµης κατευθυνόταν σε ένα 

µονοχρωµάτορα εστιασµένο στα 266nm και η ανίχνευση της γινόταν από ένα 

φωτοπολλαπλασιαστή (P.M.T.). Η τεχνική αυτή διέφερε από τη συνηθισµένη διάταξη 

Knudsen επειδή ο αντιδραστήρας δεν είχε έµβολο αποµόνωσης των δειγµάτων. 

Χαρακτηριστικό της διάταξης αυτής είναι ότι λόγω της µεγάλης επιφάνειας των 

δειγµάτων και της αργής ταχύτητας άντλησης, σχεδόν όλη η ποσότητα του HCl που 

εισάγεται, προσροφάται από την επιφάνεια προτού διαφύγει από τον αντιδραστήρα.  

Ο Barone2 χρησιµοποίησε ένα συνδυασµό ανιχνευτικών τεχνικών, φασµατοµετρία 

µάζας και φασµατοσκοπίας υπερύθρου ανάκλασης και απορρόφησης, για την 

ταυτόχρονη ανίχνευση των αερίων και στερεών προϊόντων. Τα πειράµατα 

πραγµατοποιήθηκαν σε Knudsen αντιδραστήρα και διερευνήθηκε η αλληλεπίδραση 

του HCl, HBr, HI, µε λεπτές επιφάνειες πάγου, περίπου 10nm και σε θερµοκρασιακό 

εύρος 100-230Κ, πάνω σε λειασµένη επιφάνεια αλουµινίου. 

 

10.1.1 ΜΗ ΑΝΑΣΤΡΕΨΙΜΗ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ 

Οι Hanson  και Ravishankara3 χρησιµοποίησαν τη διάταξη του σωλήνα ταχείας 

ροής για τον καθορισµό της προσρόφησης του HCl σε VDI σε θερµοκρασία 201Κ και 

σε πιέσεις HCl 4x10-8 έως 1.4x10-6 Torr, χρησιµοποιώντας ως ανιχνευτική τεχνική την 
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φασµατοµετρία µάζας. Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα προσρόφησης - εκρόφησης, 

µέσω µιας διαδικασίας τριών φάσεων: 

1η φάση: αρχικά ο εισαγωγέας είχε τοποθετηθεί στο κατώτατο σηµείο του σωλήνα 

καταγράφοντας την ένταση του σήµατος του HCl πριν την έκθεση της επιφάνειας. 

2η φάση: ο εισαγωγέας ανυψώνεται, το HCl αλληλεπιδρά µε την επιφάνεια και τελικά 

προσροφάται. Καταγράφεται η πτώση της έντασης του σήµατος του HCl. 

3η φάση: ο εισαγωγέας επανέρχεται στην αρχική του θέση και καταγράφετε η 

εκρόφηση του HCl από τον πάγο διατηρώντας σταθερή τη θερµοκρασία. 

Το κυριότερο συµπέρασµα της µελέτης ήταν ότι το HCl προσροφάται µη 

αναστρέψιµα εκτιµώντας ότι το φαινόµενο αυτό ίσως να µεταβάλει τη δοµή του 

πάγου. Αξιοσηµείωτο είναι και το γεγονός ότι δεν παρατηρήθηκε εξάρτηση της 

προσρόφησης του HCl από τη µερική του πίεση σε αντίθεση µε όλες τις 

προηγούµενες µελέτες.  

 

10.2 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΤΡΑΧΥΤΗΤΑΣ, ΤΟΥ ΠΟΡΩ∆ΟΥΣ ΚΑΙ ΤΟΥ ΠΑΧΟΥΣ ΤΗΣ 

ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ  

Μια εξίσου σηµαντική παράµετρος που λήφθηκε υπόψη από τους ερευνητές ήταν 

η εξάρτηση της προσρόφησης του HCl από το πάχος της επιφάνειας του πάγου. Στο 

(σχήµα 10.3) παρουσιάζονται µετρήσεις σε σωλήνα ταχείας ροής όπου ερευνάται 

αυτή η εξάρτηση. Είναι εµφανές ότι η ουρά του σήµατος είναι πιο παρατεταµένη στα 

παχύτερα στρώµατα πάγου. Οι ερευνητές ανέλυσαν την εξάρτηση της προσρόφησης 

του HCl από το πάχος της επιφάνειας στους 188Κ και χρησιµοποιώντας το µοντέλο 

του Keyser24,26 για πορώδεις επιφάνειες. Το µοντέλο υποθέτει ότι η ολική 

χωρητικότητα είναι ανάλογη του φυσικού εµβαδού της επιφάνειας. Στηριζόµενοι 

λοιπόν σε αυτήν την θεώρηση, κατέληξαν ότι υποτιµούν το πραγµατικό εµβαδόν της 

επιφάνειας κατά 25 φορές περίπου.  
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Σχήµα 10.3: Εξάρτηση του σήµατος σε σωλήνα συνεχούς ροής µεταβάλλοντας το πάχος της 

επιφάνειας όπως έχει ληφθεί από την ερευνητική οµάδα τουChu13.  

 

Ο Foster7 και οι συνεργάτες του πραγµατοποίησαν πειράµατα σε αρκετά χαµηλές 

θερµοκρασίες, 140-186Κ και εύρος πιέσεων HCl από 1x10-9 έως 1x10-6 Torr, 

χρησιµοποιώντας την τεχνική της φασµατοσκοπίας επαγόµενης θερµικής εκρόφησης 

από laser (Laser-Induced Thermal Desorption Spectroscopy, L.I.T.D. Αξιοσηµείωτο 

είναι το γεγονός ότι παρατήρησαν αυξηµένη προσρόφηση του HCl αυξανόµενου του 

χρόνου προετοιµασίας της επιφάνειας, η οποία περιλαµβάνει το χρόνο που 

απαιτείται για τη δηµιουργία του στρώµατος του πάγου, θέρµανση και ψύξη ξανά 

(Annealing), ισορροπία µε την αέρια φάση, χωρίς όµως να παρατηρήσουν εξάρτηση 

ούτε από την πίεση του HCl ούτε από τη θερµοκρασία. Θέλοντας να εξηγήσουν τα 

αποτελέσµατα, υπέθεσαν ότι µε την πάροδο του χρόνου η επιφάνεια του πάγου 

γίνεται τραχύτερη, παρέχοντας µεγαλύτερη έκταση για αντίδραση. Για επιφάνειες 

πάγου που είχαν σχηµατιστεί σε θερµοκρασίες 180-186K η συνολική προσρόφηση 

του HCl ήταν (7.2±1.6)x1015 molecules cm-2 για πιέσεις 1x10-9 έως 1x10-6 Torr, ενώ για 

πειράµατα µε µικρότερο χρόνο προετοιµασίας της επιφάνειας η προσρόφηση ήταν 

1.15x1015 molecules cm-2. 

Τέλος ο Leu και η ερευνητική του οµαδα5 έπειτα από πειράµατα σε σωλήνες 

συνεχούς ροής και για µερικές πιέσεις HCl 5x10-7 Torr, παρατήρησαν γραµµική 

αύξηση της προσρόφησης του HCl µε την αύξηση του πάχους του δείγµατος.  
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10.3 ΣΥΣΧΕΤΙΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

 Σύµφωνα µε τα παραπάνω  εξάγεται το συµπέρασµα ότι η προσρόφηση του HCl 

στον πάγο είναι ένα πολυπαραµετρικό φαινόµενο και παρόλο που τα αποτελέσµατα 

είναι αρκετά σκεδασµένα, η αναλυτική και προσεκτική ερµηνεία τους παρέχει 

σηµαντικές πληροφορίες για τις διαδικασίες που συµβαίνουν στην επιφάνεια  του 

πάγου (surface procedures) αλλά και στο εσωτερικό του (bulk procedures). 

Παρακάτω θα πραγµατοποιηθεί η συσχέτιση των αποτελεσµάτων που προέκυψαν 

από τη διερεύνηση της αλληλεπίδρασης αυτής ως συνάρτηση της θερµοκρασίας, της 

πίεσης και της φύσης του υποστρώµατος.    

 

10.3.1 ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΑΠΟ ΤΗΝ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ 

Η πλειονότητα των διαθέσιµων δεδοµένων έχουν εξαχθεί σε µερικές πιέσεις HCl 

~10-6 Torr, εποµένως η όποια συσχέτιση µεταξύ τους θα περιοριστεί σε αυτήν την 

πίεση. Η θερµοκρασιακή εξάρτηση της προσρόφησης του HCl παρατίθενται στο 

διάγραµµα 10.4. 

 
Σχήµα 10.4: Επικάλυψης της επιφάνειας του πάγου ως συνάρτηση της ανάστροφης 

θερµοκρασίας για µερικές πιέσεις HCl ~ 10-6 Torr. Οι σταυροί Chu et al.13, αστερίσκοι Leu et 

al.5, γεµάτοι ρόµβοι Lee et al.17 θεωρώντας θ∝ P1/2 εξάρτηση. Τα γεµάτα τρίγωνα και άδεια 

τρίγωνα αποτελέσµατα της οµάδας του Huthwelker9, η γραµµοσκιασµένη περιοχή δεδοµένα 

των Hanson και Ravishankara3, ανοιχτοί κύκλοι προσρόφηση σε λείο πάγο Hynes et all8, τα 

γεµάτα τετράγωνα µετρήσεις του Abbatt et al.6 και ο ο ανοιχτός ρόµβος αφορά µετρήσεις 

του Sokolov et al.18. Οι συνεχής και διακεκοµµένη γραµµή  είναι οι Arrhenius γραµµικές 

προσαρµογές των αποτελεσµάτων που προέκυψαν από τους Hynes at al.8 και Chu et al.13 

αντίστοιχα.  
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Όπως ήταν αναµενόµενο, η αλληλεπίδραση του HCl µε τον πάγο είναι 

ισχυρότερη ελαττώνοντας τη θερµοκρασία, αυξηµένη προσρόφηση σε χαµηλότερες 

θερµοκρασίες. Από την Arrhenius γραµµική προσαρµογή των αποτελεσµάτων που 

προέκυψαν κατά την προσρόφηση του HCl σε λείες επιφάνειες πάγου, Hynes et al.8, 

προέκυψε η ελεύθερη ενέργεια προσρόφησης (-48.9±0.2)Kj/mol. Συνεπώς, παρόλο 

που δεν έχει εξαχθεί σαφής βαθµός εξάρτησης της προσρόφησης από την 

θερµοκρασία, η πλειοψηφία των ερευνητών παρατηρούν αυξηµένη προσρόφηση 

κατά την ελάττωση της θερµοκρασίας.  

 

10.3.2 ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΑΠΟ ΤΗΝ ΠΙΕΣΗ 

Η εµπεριστατωµένη γνώση της εξάρτησης της προσρόφησης ενός αεριού σε µια 

επιφάνεια από την πίεση, παρέχει χρήσιµες πληροφορίες για τη φύση και το 

µηχανισµό της αντίδρασης. Γενικά, για τον ακριβή καθορισµό αυτής της εξάρτησης 

απαιτείται η διεξαγωγή πειραµάτων σε ένα µεγάλο εύρος πιέσεων. Η πλειοψηφία 

των ερευνητικών οµάδων που έχουν εξετάσει την προσρόφηση του HCl σε επιφάνειες 

πάγου έχουν πραγµατοποιήσει τα πειράµατά τους σε θερµοκρασία περίπου 200K, 

εποµένως η συσχέτιση τους θα γίνει σε αυτήν τη θερµοκρασία.(σχήµα 10.5).  
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Σχήµα 10.5: Συγκριτικό διάγραµµα της συνολικής προσρόφησης του HCl στον πάγο σε 

θερµοκρασίες ~200Κ. Οι ανοιχτές τέλειες Hynes et al.8 στους 205Κ. Η γραµµοσκιασµένη 

περιοχή αφορά δεδοµένα από τους Hanson Ravishankara3 οι οποίοι δεν παρατήρησαν 

εξάρτηση από την πίεση. Το ανοιχτό τετράγωνο είναι δεδοµένα του Abbatt et al.6 ενώ τα 

ανοιχτά τρίγωνα αντιπροσωπεύουν  µετρήσεις προσρόφησης HCl στα επιφανειακά 

στρώµατα (πάνω από 0.75µm) χρησιµοποιώντας την τεχνική RBS για 6.9 και 2.6 ώρες. Ως 

οριζόντια τόξα αναπαριστώνται τα δεδοµένα προσρόφησης HCl µετά από 300s. Τέλος οι  

συνεχής και διακεκοµµένες γραµµές σχετίζονται µε την  παραµετροποίηση της 

προσρόφησης για χρόνους πειράµατος 300, 1800 και 3600 δευτερολέπτων αντιστοίχως.   

 

Σύµφωνα µε το προηγούµενο σχήµα συµπεραίνουµε ότι παρατηρείται σαφής 

αύξηση της προσρόφησης του HCl συναρτήσει της πίεσης, εξαιρουµένων των 

δεδοµένων που προέκυψαν από τους Hanson και Ravishankara. Στο σηµείο αυτό 

αξίζει να σηµειωθεί ότι ο Thomas Huthewelker παρατήρησε και µια σαφής εξάρτηση 

της προσρόφησης από το χρόνο έκθεσης της επιφάνειας, αφού το HCl διαχέεται 

συνεχώς µέσα στον πάγο.  

 

10.3.3 ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΑΠΟ ΤΟ ΠΑΧΟΣ ΤΗΣ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ 

Η δοµή αλλά και το πάχος µιας επιφάνειας αποτελούν µια εξίσου σηµαντική 

παράµετρο που επηρεάζει και καθορίζει την αλληλεπίδραση ενός αερίου µορίου µε 

ένα στερεό υπόστρωµα. Πολλές ερευνητικές οµάδες έχουν επιχειρήσει να µελετήσουν 

την εξάρτηση της προσρόφησης του HCl µεταβάλλοντας το πάχος του πάγου, σε 

σταθερές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας (Τ=200Κ και P=10-6 Torr). Τα 

συµπεράσµατα από αυτήν τη διερεύνηση είναι συγκεχυµένα, χωρίς να εξαχθεί µε 
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ακρίβεια συγκεκριµένη τάση για την εξάρτηση της προσρόφησης από το πάχος της 

επιφάνειας. Στα µοναδικά συµπεράσµατα που κατάφεραν να καταλήξουν είναι ότι: 

 Όταν το πάχος του πάγου είναι µεγαλύτερο από ένα µικρόµετρο τότε 

παρατηρείται µια µικρή αύξηση της προσρόφησης όταν αυξάνεται το πάχος της 

επιφάνειας ενώ ο λόγος ανάµιξης του HCl στον πάγο παραµένει σταθερός.  

   Όταν όµως το πάχος της επιφάνειας του πάγου είναι µικρότερο από ένα 

µικρόµετρο, τότε παρατηρείται µόνο αύξηση του λόγου ανάµιξης. 

 

Συνοψίζοντας, φαίνεται ότι παρόλο που η ετερογενής αντίδραση του HCl µε 

επιφάνειες πάγου έχει υπάρξει αντικείµενο ερευνάς εδώ και δυο δεκαετίες, συνεχίζει 

να απασχολεί τους ερευνητές, καθώς είναι δυσχερής η εξαγωγή ασφαλών 

συµπερασµάτων σχετικά µε τις παραµέτρους που καθορίζουν την ετερογενή αυτή 

αλληλεπίδραση. Η σκέδαση που παρατηρείται µεταξύ των αποτελεσµάτων οφείλεται 

πρωτίστως στην πολυπλοκότητα του φαινοµένου, αλλά και σε ένα σηµαντικό βαθµό 

στις διαφορετικές πειραµατικές συνθήκες που χρησιµοποιεί η εκάστοτε ερευνητική 

οµάδα. Τα υπάρχοντα δεδοµένα δείχνουν ότι η προσρόφηση του HCl σε επιφάνειες 

πάγου εξαρτάται από τρεις βασικούς παραµέτρους, τη θερµοκρασία, τη µερική πίεση 

του HCl και το πάχος της επιφάνειας του πάγου. Όσον αφορά τις δυο πρώτες 

παραµέτρους παρατηρήθηκε ανάστροφη τάση της προσρόφησης ως προς τη 

θερµοκρασία και ευθεία τάση ως προς την πίεση. Αντιθέτως, συγκεκριµένη εξάρτηση 

από το πάχος της επιφάνειας του υποστρώµατος δεν προέκυψε. Τέλος, αξίζει να 

σηµειωθεί ότι πειραµατικές και θεωρητικές µελέτες έχουν δείξει ότι κατά την 

προσρόφηση του, το HCl διίσταται και διαχέεται, αλλάζοντας πιθανώς και τη δοµή 

της επιφάνειας του πάγου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


