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 Το αντικείµενο της παρούσας ερευνητικής διατριβής, ήταν η κινητική και η 

µηχανιστική µελέτη της πρωτογενούς, χηµικής, αποικοδόµησης της ακετόνης 

(CH3C(O)CH3), στην περιοχή της τροπόσφαιρας. Συγκεκριµένα, προσδιορίστηκαν οι 

συντελεστές ταχύτητας των αντιδράσεών της, µε ρίζες υδροξυλίου (ΟΗ), σε 

θερµοκρασία 298 K και µε άτοµα χλωρίου (Cl), στο θερµοκρασιακό εύρος των 273–

363 Κ. Έναυσµα για τη διεξαγωγή της συγκεκριµένης µελέτης, αποτέλεσε ο 

σηµαντικός ρόλος που διαδραµατίζει η ακετόνη στην περιοχή της ανώτερης 

τροπόσφαιρας, καθώς αποτελεί την κύρια πηγή, τόσο των υδρο–περοξυ ριζών ΗΟx, 

όσο και των υπερόξυ-ακέτυλο-νιτρυλίων (Peroxy Acetyl Nitrate - ΡΑΝ). 

 Οι µετρήσεις των απόλυτων συντελεστών ταχύτητας των αντιδράσεων της 

ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ (k1) και τα άτοµα Cl (k2), πραγµατοποιήθηκαν σε δύο 

ανεξάρτητα συστήµατα συνεχούς ροής, χρησιµοποιώντας την τεχνική ευρείας 

µοριακής δέσµης του αντιδραστήρα πολύ χαµηλής πίεσης (Very Low Pressure 

Reactor - VLPR). Ιδιαίτερα στην περίπτωση των ριζών ΟΗ, για την ανίχνευσή τους  

και την ποσοτική τους µέτρηση, χρησιµοποιήθηκε ως τεχνική, η φασµατοσκοπία 

επαγόµενου φθορισµού από laser (Laser Induced Fluorescence - LIF), ενώ για τα 

άτοµα Cl, την ακετόνη και τα λοιπά σταθερά προϊόντα χρησιµοποιήθηκε ως τεχνική 

ανίχνευσης η φασµατοµετρία µαζών.  

Οι απόλυτοι συντελεστές ταχύτητας που προσδιορίστηκαν για τις αντιδράσεις 

της ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ ( 298
1k ) και τα άτοµα Cl ( 298

2k , k2(T)) οδήγησαν στις 

ακόλουθες εκφράσεις: 
298
1k = (2.14 ± 0.39) × 10-13 cm3 molecules-1 s-1 
298
2k = (3.04 ± 0.33) × 10-12 cm3 molecules-1 s-1 

k2(T) = (4.30 ± 0.57)×10-11 exp (
T

82808 ± ) 

Όσον αφορά στη µηχανιστική µελέτη των αντιδράσεων της ακετόνης που 

µελετήθηκαν, τα πειραµατικά αποτελέσµατα υπέδειξαν, τόσο στην περίπτωση των 

ριζών ΟΗ, όσο και σε αυτή των ατόµων Cl, ότι ο βασικός µηχανισµός 

πραγµατοποίησής τους ήταν η µετάθεση ατόµων υδρογόνου, αποδίδοντας  ως 

σταθερά προϊόντα Η2Ο και HCl  αντίστοιχα. 

ΠΠΕΕΡΡΙΙΛΛΗΗΨΨΗΗ  



ΠΠΕΕΡΡΙΙΛΛΗΗΨΨΗΗ      

v 

 

The topic of the present work was the kinetic and mechanistic investigation of 

the primary chemical degradation of acetone (CH3C(O)CH3), in the troposphere. In 

particular, the absolute rate coefficients for the reactions of OH radicals and Cl atoms 

with acetone were determined for 298 K and 273 – 363 K range of temperature, 

respectively. The incentive for the present study was the significant role that acetone 

plays, especially, in the region of upper troposphere, where it is considered as the 

major source of ΗΟx radicals (Hydro Peroxy Radicals) and PAN (Peroxy Acety 

Nitrate) species. 

 The absolute rate measurements for the reactions of acetone with Cl 

atoms and OH radicals took place in two separate flow systems applying the effusive 

molecular beam technique of VLPR (Very Low Pressure Reactor). Especially, for the 

case of OH radicals, their detection and the subsequent quantitative analysis took 

place by using the LIF (Laser Induced Fluorescence) spectroscopy. On the other hand, 

acetone, Cl atoms and the stable products of both reactions were continuously 

monitored by using mass spectrometry. 

The absolute rate coefficients that were derived for the reactions of acetone 

with OH radicals ( 298
1k ) and Cl atoms ( 298

2k , k2(T)) are given by the following 

expressions: 
298
1k = (2.14 ± 0.39) × 10-13 cm3 molecules-1 s-1 
298
2k = (3.04 ± 0.33) × 10-12 cm3 molecules-1 s-1 

k2(T) = (4.30 ± 0.57)×10-11 exp (
T

82808 ± ) 

 As far as the mechanistic investigation of acetone’s reactions with OH radicals 

and Cl atoms is concerned, the experimental results showed that both reactions mainly 

proceed via hydrogen metathesis mechanism, resulting in the stable products of H2O 

and HCl, respectively, and the corresponding dehydrogenated acetonyl radical. 
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  ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  --  11 

 

 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 ο 

προσδιορισµός της ταχύτητας και του µηχανισµού των χηµικών διεργασιών, 

προκειµένου η προκύπτουσα γνώση, να αποτελέσει εργαλείο για την 

παραµετροποίηση του χηµικού ‘αντιδραστήρα’ της ατµόσφαιρας. 

Από κάθε χηµική αντίδραση, ακόµα και στην περίπτωση στοιχειωδών 

διεργασιών, µπορούν να προκύψουν πληθώρα πληροφοριών σχετικά µε τους 

παράγοντες που επηρεάζουν την συµπεριφορά τους, τόσο σε µακροσκοπικό, όσο και 

σε µοριακό επίπεδο. Ερωτήµατα, όπως το πως ακριβώς θα επηρεάσει η θερµοκρασία 

ή η ύπαρξη καταλύτη την εξέλιξη µιας αντίδρασης, µπορούν να απαντηθούν 

µελετώντας κινητικά το προς αναφορά σύστηµα. Ο κλάδος της Χηµικής Κινητικής, 

ωστόσο δεν αναπτύχθηκε αυτόνοµα. Η σύγχρονη ανάπτυξη της στατιστικής 

µηχανικής και της κβαντικής χηµείας συντέλεσαν τα µέγιστα  στη δόµηση θεωριών, 

όπως αυτή του ενεργοποιηµένου συµπλόκου, και της θεωρίας τροχιών, ώστε τελικά 

να αποκωδικοποιηθεί και να µπορεί µελετηθεί η συµπεριφορά αρκετών χηµικών 

αντιδράσεων. Η  µοριακή δυναµική, αν και αναφέρεται συχνά ως ξεχωριστός κλάδος 

της χηµείας, ενασχολείται πρακτικά µε το ίδιο αντικείµενο που καταπιάνεται και η 

Χηµική Κινητική, και δεν είναι άλλο από τη διασαφήνιση του µηχανισµού των 

χηµικών αντιδράσεων. Η βασική τους διαφορά έγκειται στο γεγονός ότι η µοριακή 

δυναµική µελετά τις αντιδράσεις σε εξαιρετικά θεµελιώδες–µοριακό επίπεδο, 

επιλέγοντας συγχρόνως µε ακρίβεια τις καταστάσεις των αντιδρώντων µορίων. Με 

τον τρόπο αυτό προκύπτει σηµαντική γνώση που αφορά τόσο στα χαρακτηριστικά 

των αντιδρώντων και των προϊόντων και στην ακριβή επίδραση τους κατά την 

εξέλιξη µιας διεργασίας, όσο και στη δοµή του ενεργοποιηµένου συµπλόκου, το 

οποίο αποτελεί το ‘δακτυλικό αποτύπωµα’ κάθε χηµικής αντίδρασης. Συγκεκριµένα, 
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η επίδραση παραγόντων, όπως η ηλεκτρονική ή δονητική διέγερση των αντιδρώντων, 

µιας στοιχειώδους αντίδρασης αλλά και η κατανοµή της ενέργειας στους διάφορους 

βαθµούς ελευθερίας των προϊόντων διασαφηνίζεται µε µελέτες µοριακής δυναµικής. 

Τα πειράµατα Χηµικής Κινητικής, προϋποθέτουν την ανάπτυξη ταχείων και 

ποσοτικών τεχνικών παρατήρησης της εξέλιξης µίας αντίδρασης και εάν δυνατόν τη 

δυνατότητα ανίχνευσης πέρα των αντιδρώντων και των προϊόντων αυτής. ∆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, ανιχνεύοντας και παρατηρώντας τις 

συγκεντρώσεις τους. 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 µελέτη χηµικών διαδικασιών, που πραγµατοποιούνται στην ατµόσφαιρα, 

αποτελεί ένα από τα πλέον σηµαντικά και δυσεπίλυτα προβλήµατα, µε τα οποία 

ασχολείται η χηµική κινητική. Η ατµοσφαιρική χηµεία περιλαµβάνει πληθώρα 

χηµικών αντιδράσεων στην αέρια, υγρή και στερεά φάση, οι οποίες λόγω της 

αλληλένδετης σχέση τους, περιπλέκουν την µελέτη των χηµικών µεταβολών που 

παρατηρούνται στο περιβάλλον. Η κινητική και µηχανιστική µελέτη στοιχειωδών 

αντιδράσεων, µε ατµοσφαιρικό ενδιαφέρον, έχει απλοποιήσει και επεξηγήσει, σε 

µεγάλο βαθµό, περίπλοκα φαινόµενα όπως η καταστροφή του στρατοσφαιρικού 

όζοντος, η παραγωγή του τροποσφαιρικού–“κακού” όζοντος, µέσω ρυπαντών 

ανθρωπογενούς προέλευσης, αλλά και την αποικοδόµηση των πτητικών οργανικών 

ενώσεων που εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα. Επιπλέον, τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα, της κινητικής και µηχανιστικής µελέτης απλών αντιδράσεων, 

χρησιµοποιούνται εκτενώς σε φωτοχηµικά µοντέλα προσοµοίωσης πολύπλοκων 

διεργασιών, οι οποίες αποτελούνται από πλειάδα αντιδράσεων. Στόχος των 
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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 καθηµερινή ποιότητας διαβίωσης.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ - 2 

 

2.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Η χηµική κινητική1-3 ασχολείται µε τη µελέτη χαρακτηριστικών χηµικών 

ιδιοτήτων των µορίων, καθώς αυτές µεταβάλλονται χρονικά κατά την εξέλιξη µίας 

χηµικής αντίδρασης. Η γνώση της ταχύτητας της αντίδρασης ενός χηµικού 

συστήµατος αλλά και των παραγόντων που την επηρεάζουν, όπως η συγκέντρωση, η 

θερµοκρασία ή η ύπαρξη καταλύτη, καθιστά δυνατή την παραµετροποίηση του 

συστήµατος προς την επιθυµητή κατεύθυνση µε σηµαντικό χρονικό και οικονοµικό 

όφελος. Ένας άλλος λόγος που αναδεικνύει τη σηµαντικότητα της χηµικής κινητικής 

είναι η διερεύνηση του µηχανισµού της αντίδρασης, εφόσον πολλές φαινοµενικά 

απλές αντιδράσεις µπορεί να διεκπεραιώνονται µέσω µίας σειράς στοιχειωδών 

σταδίων. Συνεπώς, διαφαίνεται ότι η κινητική µελέτη των χηµικών αντιδράσεων, 

τόσο σε µακροσκοπικό  όσο και σε υποατοµικό επίπεδο µε το οποίο ασχολείται η 

µοριακή δυναµική, είναι ιδιαίτερα χρήσιµη τόσο στην κατανόηση βασικών 

φυσικοχηµικών διεργασιών, µε περιβαλλοντική ή γενικότερη σηµασία, όσο και στην 

ανάπτυξη καινοτόµων υλικών που βρίσκουν εφαρµογή στην καθηµερινότητα 

βελτιώνοντας την ποιότητα του επιπέδου διαβίωσης.     

 

2.2 ΒΑΣΙΚΕΣ ΕΝΝΟΙΕΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΚΙΝΗΤΙΚΗΣ 
 
2.2.1 ΟΡΙΣΜΟΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ 
 
 Οι διάφορες χηµικές αντιδράσεις συντελούνται µεταξύ χηµικών ενώσεων που 

βρίσκονται στην αέρια, στην υγρή ή στην στερεή φάση. Στην περίπτωση όπου τα 

αντιδρώντα βρίσκονται στην ίδια φάση τότε η αντίδραση ονοµάζεται οµογενής, ενώ 

ετερογενής αντίδραση είναι αυτή η οποία περιλαµβάνει αντιδρώντα σε διαφορετικές 

φυσικές καταστάσεις. 

Η στοιχειοµετρική εξίσωση µίας γενικού τύπου αντίδρασης όπως η: 

                                                aΑ + bB  →  cC + dD                                           (A.2.1) 

όπου a, b, c και d είναι οι γραµµοµοριακοί συντελεστές αναλογίας µε την οποία 

αντιδρώντα και προϊόντα συµµετέχουν στην αντίδραση, απεικονίζει την χηµική 
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µεταβολή των µορίων που εµπλέκονται στην αντίδραση. Συγκεκριµένα στην 

αντίδραση: 

2H2 + O2  →  2H2O                                             (A.2.2) 

φαίνεται ξεκάθαρα ότι η κατανάλωση 2 mol Η2 και 1 mol Ο2 οδηγεί στον σχηµατισµό 

2 mol Η2Ο. Επιπλέον, σηµαντικό χαρακτηριστικό της αντίδρασης (Α.2.2) είναι ότι 

για να πραγµατοποιηθεί χρειάζεται µία σειρά στοιχειωδών διαδικασιών για τον 

σχηµατισµό ενδιαµέσων χηµικών ενώσεων, τα οποία θα δώσουν το τελικό προϊόν. 

 Η ταχύτητα R για την γενικού τύπου αντίδραση (Α.2.1) ορίζεται ως η 

µεταβολή της συγκέντρωσης κάθε χηµικής ουσίας συναρτήσει του χρόνου: 

dt
]D[d

d
1

dt
]C[d

c
1

dt
]B[d

b
1

dt
]A[d

a
1R ==−=−=                          (Ε.2.1) 

όπου το αρνητικό πρόσηµο υποδηλώνει την κατανάλωση των αντιδρώντων, ενώ 

αντίστοιχα το θετικό πρόσηµο την παραγωγή προϊόντων. 

 Η τιµή ταχύτητας αντίδρασης έχει διαστάσεις [συγκέντρωση]×[χρόνο]-1 και οι 

µονάδες που χρησιµοποιούνται στο διεθνές σύστηµα S.I. είναι mol×dm-3×sec-1. 

Βέβαια για αντιδράσεις στην αέρια φάση προτιµάται η µορφή των µονάδων να είναι 

σε molecules×cm-3×sec-1. 

 

2.2.2 ΜΟΡΙΑΚΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΤΑΞΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ 
 
 Για απλές χηµικές αντιδράσεις ο νόµος της ταχύτητάς τους εκφράζεται 

ανάλογα προς τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων. Υπάρχει  όµως το ενδεχόµενο η 

έκφραση του νόµου της ταχύτητας να εµπεριέχει επίσης εξάρτηση από τις 

συγκεντρώσεις ενδιαµέσων ή τελικών προϊόντων, δηλώνοντας ταυτόχρονα ότι 

πρόκειται για σύνθετες αντιδράσεις. Στις περισσότερες των περιπτώσεων ο νόµος 

ταχύτητας για την αντίδραση (Α.2.1) είναι: 

R = k [A]m[B]n                                              (E.2.2) 

Οι εκθέτες m και n στην έκφραση (Ε.2.2) δηλώνουν την τάξη της αντίδρασης για το 

αντιδρών Α και Β αντίστοιχα, ενώ η συνολική τάξη της αντίδρασης p δίνεται από το 

άθροισµα των επιµέρους συντελεστών (p = m+n). Η σταθερά k καλείται συντελεστής 

ταχύτητας της αντίδρασης, και έχει διαστάσεις [συγκέντρωση]1-p ×[χρόνο]-1. Συνεπώς 

για µία αντίδραση δευτέρας τάξεως οι µονάδες του νόµου ταχύτητας είναι   

molecules-1×cm3×sec-1. 
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 Χαρακτηρισµός των στοιχειωδών αντιδράσεων µπορεί να αποτελέσει και η 

µοριακότητα. Ως µοριακότητα µιας στοιχειώδους αντίδρασης ορίζεται ο αριθµός των 

µορίων που συµµετέχουν και οδηγούν στην παραγωγή προϊόντων. Οπότε, η 

αντίδραση: 

Α → Products                                               (A.2.3) 

χαρακτηρίζεται ως µονοµοριακή, ενώ η αντίδραση µεταξύ Α και Β προς προϊόντα 

είναι διµοριακή, εφόσον χρειάζεται να γίνει κατάλληλη σύγκρουση µεταξύ των 

µορίων Α και Β ώστε να πραγµατοποιηθεί. 

 Σε µία στοιχειώδη αντίδραση η µοριακότητα συµπίπτει πάντα µε την ολική 

τάξη της αντίδρασης. Όταν όµως οι αντιδράσεις συµπεριλαµβάνουν περισσότερα του 

ενός στοιχειώδη στάδια είναι πιθανό το παραπάνω να µην ισχύει. Η αντίδραση  

Η2 + Ι2 ↔ 2ΗΙ                                               (Α.2.4) 

περιγράφεται από δευτέρας τάξεως νόµο ταχύτητας και περιλαµβάνει συνδυασµό 

µονοµοριακών, διµοριακών, και ενδεχοµένως, και τριµοριακών στοιχειωδών 

σταδίων. Αξίζει να σηµειωθεί ότι ο νόµος ταχύτητας δεν εκφράζει την διµοριακή 

σύγκρουση µεταξύ Η2 και Ι2 εφόσον αυτή δεν είναι ικανή να οδηγήσει σε προϊόν ΗΙ.    

 Σηµαντική διαφορά µεταξύ µοριακότητας και τάξης αντίδρασης είναι οι τιµές 

που µπορούν να λάβουν η καθεµία. Ενώ η τάξη µιας χηµικής διεργασίας, µπορεί να 

έχει οποιαδήποτε τιµή µεταξύ του διαστήµατος -∞ έως +∞, µε πιο συχνές τις τιµές 

ανάµεσα σε -2 έως 3, η µοριακότητα λαµβάνει µόνο θετικές ακέραιες τιµές (1,2,3...). 

 

2.2.3 ΝΟΜΟΙ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ ΚΑΙ ΧΡΟΝΟΣ ΗΜΙΖΩΗΣ 
 
 Η κινητική µελέτη των αντιδράσεων συντελείται παρακολουθώντας και 

καταγράφοντας την µεταβολή των συγκεντρώσεων αντιδρώντων και προϊόντων µε 

τον χρόνο. Η µαθηµατική επίλυση των νόµων ταχύτητας για κάθε αντίδραση δίνει 

αναλυτικές εκφράσεις στις οποίες περιγράφεται η εξάρτηση της συγκεντρώσεως από 

τον χρόνο. Η σύγκριση των αναλυτικών εξισώσεων µε τα πειραµατικά δεδοµένα 

βοηθάει στο να προκύψουν πληροφορίες σχετικά µε την τάξη και το συντελεστή 

ταχύτητας k της αντίδρασης που παρακολουθείται. Στον πίνακα (Π.2.1) δίνονται οι 

γενικές εξισώσεις των αντιδράσεων, η τάξη τους καθώς και οι εκφράσεις που τις 

περιγράφουν. 

 

 



ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  22  --  ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΗΗ  ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΗΗ    --77--  
  

 

Αντίδραση Τάξη αντίδρασης Μαθηµατική Έκφραση 

Α→ προϊόντα 1 [Α] t = [A]0 e-kt 

A + B → 

προϊόντα 
2 kt

]B[]A[
]A[]B[

ln
)]B[]A([

1

t0

t0

00

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

 

n A → 

προϊόντα 
n nkt

]A[
1

]A[
1

1n
1

1n
0

1n
t

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

− −−  

(Π.2.1)

 

Όταν ένα και µόνο αντιδρών καθορίζει τον νόµο ταχύτητας, ο χρόνος ηµιζωής 

της αντίδρασης ορίζεται ως το χρονικό διάστηµα που απαιτείται για να καταναλωθεί 

η µισή αρχική συγκέντρωση [Α]0 του αντιδρώντος Α και δίνεται από την έκφραση: 

1n
0

1n

2/1 ]A)[1n(k
)12(t −

−

−
−

=                                            (Ε.2.3) 

Από την σχέση (Ε.2.3) προκύπτει ότι µε την γραφική παράσταση της ποσότητας 

log(t1/2) συναρτήσει του log([Α]0) µπορεί να προσδιοριστεί η τάξη n της αντίδρασης 

καθώς και η σταθερά ταχύτητας k. Ο περιορισµός της παραπάνω σχέσης (Ε.2.3) είναι 

ότι περιγράφει µόνο αντιδράσεις n τάξης µε ένα αντιδρών. 

 

2.2.4 ΕΞΙΣΩΣΗ ARRHENIUS 
 
 O νόµος της ταχύτητας, όπως διατυπώνεται για µία αντίδραση περιλαµβάνει 

τόσο τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων όσο και το συντελεστή ταχύτητας k. Ο 

συντελεστής k δεν εξαρτάται από την συγκέντρωση των µορίων που συµµετέχουν 

στην αντίδραση, παρά µόνο από την θερµοκρασία αλλά και από την πίεση όταν 

πρόκειται για τριµοριακές αντιδράσεις. Ο Σουηδός χηµικός Svante Arrhenius το 1889 

διατύπωσε4 την ισχυρή εξάρτηση της σταθεράς ταχύτητας από την θερµοκρασία µε 

την εµπειρική εξίσωση: 

RT
Ea

Ae)T(k
−

=                                               (Ε.2.4) 

Η ποσότητα Εα ονοµάζεται ενέργεια ενεργοποίησης του χηµικού αντιδρώντος 

συστήµατος και ουσιαστικά είναι το ελάχιστο ποσό ενέργειας που χρειάζεται ώστε η 

κρούση µεταξύ αντιδρώντων να είναι αποτελεσµατική, αναφορικά πάντα µε το 

ενεργειακό κριτήριο επιτυχίας µίας αντίδρασης. Η τιµή της Εα, στις περισσότερες των 

περιπτώσεων, είναι θετική, οπότε παρατηρείται αύξηση του συντελεστή ταχύτητας 

αυξανοµένης της θερµοκρασίας. Βέβαια υπάρχουν αντιδράσεις όπου ο συντελεστής k 
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είτε µειώνεται µε την θερµοκρασία είτε παραµένει σταθερός, γεγονός που 

υποδηλώνει ότι η Εα είναι αρνητική ή µηδενική αντίστοιχα. Συνήθως οι αντιδράσεις 

αυτές οδεύουν προς τα προϊόντα µέσω ενδιαµέσων που χαρακτηρίζονται από 

ασθενείς δεσµούς. Ο παράγοντας Α, στην εξίσωση Arrhenius, ονοµάζεται 

προεκθετικός παράγοντας ή παράγοντας συχνοτήτων. Ουσιαστικά ο παράγοντας Α 

περιγράφει τη συνεισφορά τοπικών ιδιοτήτων της αντίδρασης (γεωµετρία και 

προσανατολισµός µορίων) και ιδιοτήτων µεταφοράς (συχνότητα κρούσεων µεταξύ 

αντιδρώντων µορίων). Συνεπώς, πέρα από το ενεργειακό κριτήριο για την επιτυχία 

της αντίδρασης σηµαντικό ρόλο διαδραµατίζει και ο στερεοχηµικός παράγοντας που 

καθορίζει την αποτελεσµατικότητα της αντίδρασης. Οι µονάδες της προεκθετικής 

παραµέτρου Α είναι ίδιες µε αυτές του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης. 

 Από την εξίσωση Arrhenius, µε λογαρίθµηση και αναπαριστώντας γραφικά 

την εξάρτηση του log10k από την αντίστροφη θερµοκρασία (1/Τ) λαµβάνονται οι 

τιµές της Εα και του Α. Το γράφηµα αυτό είναι γνωστό ως διάγραµµα Arrhenius.   

 

2.3 ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΣΥΝΘΕΤΩΝ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΩΝ 
 
 Αρκετές χηµικές αντιδράσεις αποτελούν σύνθετες διαδικασίες, όσο απλές και 

αν φαίνονται στην ολική στοιχειοµετρική εξίσωση. Η ολοκλήρωση αυτών των 

αντιδράσεων απαιτεί τη διεξαγωγή αλλεπάλληλων στοιχειωδών σταδίων ίδιας ή 

διαφορετικής τάξης συγκρινόµενα µεταξύ τους. Οι σύνθετες διαδικασίες µπορούν να 

κατηγοριοποιηθούν σε 3 οµάδες.    

 

α) Αντιστρεπτές διαδικασίες 

Η διαδικασία αντιστρεπτής αντίδρασης περιγράφεται από το γενικό σχήµα: 

2

1k

2k
1 AA ↔                                                    (Α.2.5) 

Όπως φαίνεται, εκτός από το ενδεχόµενο το αντιδρών Α1 να παράγει Α2, µε σταθερά 

ταχύτητας k1, είναι δυνατόν το προϊόν Α2 να επανασχηµατίσει το Α1 µε συντελεστή 

ταχύτητας k2. Ο νόµος για αυτή την αντίδραση περιγράφεται µε την εξίσωση: 

]A[k]A[k
dt

]A[d
1122

1 −=                                       (Ε.2.5) 
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β) ∆ιαδοχικές αντιδράσεις 

 Μία άλλη κατηγορία σύνθετων αντιδράσεων είναι οι διαδοχικές αντιδράσεις, 

που όπως φανερώνει η ονοµασία τους πρόκειται για µία σειρά στοιχειωδών και µη 

αντιστρεπτών σταδίων. Το γενικό σχήµα για διαδοχικές αντιδράσεις πρώτης και 

δευτέρας τάξεως, καθώς και οι νόµοι που τις περιγράφουν είναι: 

3

2k

2

2211
2

2

1k

1

AA

]A[k]A[k
dt

]A[dAA

→

→
−=                              (Α.2.6 – Ε.2.6) 

4

2k

31

312211
13

1k

21

AAA

]A][A[k]A][A[k
dt

]A[dAAA

→

→

+

−−=
+

   (Α.2.7 – Ε.2.7) 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα διαδοχικών αντιδράσεων είναι η µετάπτωση µίας 

οικογένειας ραδιενεργών στοιχείων: 

PuNpU 239239239 →→                                              (Α.2.8) 

Η γνώση της σειράς των διαδοχικών δευτερογενών αντιδράσεων είναι ιδιαίτερα 

χρήσιµη στον πειραµατιστή εφόσον έχει πλέον τη δυνατότητα να τις αποφύγει ή να 

τις συµπεριλάβει στο προς µελέτη χηµικό σύστηµα. 

 

γ) Παράλληλες αντιδράσεις 

 Σε ορισµένες περιπτώσεις υπάρχουν στοιχειώδη στάδια που οµοιάζουν µεταξύ 

τους εφόσον έχουν τα ίδια αντιδρώντα ή προϊόντα. Για παράλληλες αντιδράσεις του 

τύπου: 

Α1 → Α2  
Α1 → Α3                                                   (Α.2.9) 
Α1 → Α4  

παρατηρείται ότι το ίδιο αντιδρών µπορεί να δώσει τρία διαφορετικά προϊόντα. Άλλες 

διαδικασίες που χαρακτηρίζονται ως παράλληλες αντιδράσεις είναι τόσο η περίπτωση 

όπου δύο αντιδράσεις καταλήγουν στο ίδιο προϊόν, όσο και όταν το αντιδρών Α 

αντιδρά µε δύο διαφορετικές ενώσεις προς παραγωγή προϊόντων. 

 

2.3.1 ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΕΠΙΛΥΣΗΣ 
 
 Η επίλυση των εξισώσεων των νόµων ταχύτητας για τις σύνθετες διαδικασίες, 

ορισµένες φορές µπορούν να καταλήξουν σε αναλυτικές εκφράσεις που περιγράφουν 
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την εξάρτηση της συγκέντρωσης από τον χρόνο. Όµως για πολύπλοκα σχήµατα 

αντιδράσεων επιβάλλεται η χρήση προσεγγιστικών µεθόδων προκειµένου να 

επιλυθούν οι εξισώσεις που εκφράζουν την πρόοδο της συνολικής διαδικασίας. 

 

α) Στάσιµη κατάσταση 

 Η προσέγγιση της στάσιµης κατάστασης προτάθηκε από τον Bodestein5 και 

αναπτύχθηκε αργότερα από τον Semenov6. Η εφαρµογή της, σε σύνθετες 

αντιδράσεις, βοηθάει στην απλοποίηση των σχέσεων που εκφράζουν τις 

συγκεντρώσεις των εµπλεκοµένων, στην αντίδραση, ενώσεων. Συνήθως 

χρησιµοποιείται όταν στην αντίδραση υπάρχουν ενδιάµεσα προϊόντα σε µικρές 

συγκεντρώσεις, έτσι θεωρείται ότι η χρονική αλλαγή της συγκέντρώσης αυτών είναι 

αµελητέα. Στην περίπτωση του σχήµατος αντίδρασης (Α.2.6) η προσέγγιση στάσιµης 

κατάστασης για το ενδιάµεσο προϊόν Α2 περιγράφεται από τη σχέση: 

]A[
k
k]A[0

dt
]A[d

1
2

1
ss2

2 =⇒≅                                     (Ε.2.8) 

 Η εφαρµογή της στάσιµης κατάστασης στην αντίδραση (Α.2.6) είναι εφικτή 

µόνο στην περίπτωση όπου k1<< k2, δηλαδή όταν ο αργός σχηµατισµός του 

ενδιαµέσου Α2 ακολουθείται από το ταχύ στάδιο κατανάλωσης του. Το αργό στάδιο 

σε µία σειρά αντιδράσεων, συχνά αναφέρεται ως καθοριστικό στάδιο, εφόσον η 

συνολική ταχύτητα της διαδικασίας εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από το συγκεκριµένο 

βήµα. 

 

β) Συνθήκη ψευδοπρώτης τάξης 

 Στην αντίδραση δευτέρας τάξης όπου Α1 και Α2 αντιδρούν, µε συντελεστή 

ταχύτητας k1, προς προϊόντα ο νόµος ταχύτητας ]A][A[k
dt

]A[d
211

2 =  µπορεί να 

απλοποιηθεί µε την εφαρµογή της συνθήκης ψευδοπρώτης τάξης. Σύµφωνα µε την 

συνθήκη αυτή η συγκέντρωση του Α1 είναι κατά πολύ µεγαλύτερη από την 

συγκέντρωση του Α2 και προσεγγιστικά, µε πολύ µικρό σφάλµα, η ποσότητα [Α1] 

παραµένει σχεδόν σταθερή κατά την πρόοδο της αντίδρασης. Όπότε ο νόµος 

ταχύτητας πλέον καταλήγει στην µορφή πρώτης τάξης: ]A[
dt

]A[d
2

2 κ= , όπου 

κ=k1[A1]. Η συνθήκη ψευδοπρώτης τάξης οδηγεί σε απλές λύσεις του προβλήµατος 
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και πρόκειται περισσότερο για πειραµατικό τέχνασµα, παρά για µαθηµατική 

απλοποίηση εξισώσεων. 

 

2.4 ΜΟΡΙΑΚΗ ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ 
 
 Η µετάβαση από την µακροσκοπική ανάλυση µιας αντίδράσης προς την 

µελέτη αυτής σε µοριακό επίπεδο, θεωρείται απαραίτητη για την απόκτηση 

βαθύτερης γνώσης. Η συναλλαγή των ενεργειακών ποσών κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης αλλά και η αναδιάταξη των ατόµων των µορίων, στο χηµικό σύστηµα, 

προς την παραγωγή προϊόντων είναι το αντικείµενο µελέτης τριών βασικών θεωριών 

που περιγράφουν την κινητική των αντιδράσεων. Πρόκειται για την θεωρία των 

κρούσεων, την θεωρία του ενεργοποιηµένου συµπλόκου (Transition State Theory-

TST) και την µοριακή δυναµική αντιδράσεων, η οποία χρησιµοποιεί δεδοµένα 

πειραµάτων µε µοριακές δέσµες. Ακολούθως, αναπτύσσονται οι θεωρίες αυτές για 

µία στοιχειώδη διµοριακή αντίδραση. 

 

2.4.1 ΘΕΩΡΙΑ ΤΩΝ ΚΡΟΥΣΕΩΝ 
 
 Η θεωρία των κρούσεων χρησιµοποιεί ως βασικό εργαλείο την κινητική 

θεωρία των αερίων για την εξαγωγή των σχέσεων που περιγράφουν την σταθερά 

ταχύτητας k, για την διµοριακή αντίδραση Α + Β → Ρ. Ο συνδυασµός του νόµου 

ταχύτητας µε την συχνότητα κρούσεων ΖΑΒ, όπως αυτή προκύπτει από την κινητική 

θεωρία των αερίων, δίνει την εξίσωση του συντελεστή ταχύτητας k: 

RT/'
aE

A
2/1 eN)kT8(k −

πµ
σ=                                      (Ε.2.9) 

όπου µε σ συµβολίζεται η ενεργός διατοµή κρούσης και περιγράφει την µέγιστη 

απόσταση µεταξύ δύο σφαιρών, η οποία είναι απαραίτητη για την σύγκρουση. Η 

εξίσωση (Ε.2.9) οµοιάζει µε την εξίσωση Arrhenius εφόσον περιέχει τον προεκθετικό 

παράγοντα και την ενέργεια, η οποία θεωρείται ως η ελάχιστη για την επίτευξη της 

αντίδρασης. Η ποσότητα Εα΄ συνδέεται µε την ενέργεια ενεργοποίησης της 

αντίδρασης στην εξίσωση Arrhenius µε την σχέση Εα = Εα΄ +(½)RΤ, αλλά η διαφορά 

µεταξύ της Εα΄ και του (½)RT είναι µεγάλη, οπότε και η θερµοκρασιακή εξάρτηση 

της ενέργειας ενεργοποίησης µπορεί να θεωρηθεί αµελητέα.  

Η σύγκριση πειραµατικών συντελεστών ταχύτητας και συντελεστών 

Arrhenius µε τις τιµές που προβλέπει η θεωρία των κρούσεων, σε κάποιες 
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περιπτώσεις είναι παρόµοιες, αλλά στην πλειοψηφία τους διαφέρουν κατά πολύ, ενώ 

σε κάποιες αντιδράσεις φαίνεται ότι η αντίδραση συµβαίνει πιο συχνά από την 

σύγκρουση των αντιδρώντων µορίων, γεγονός που είναι αδύνατο να ισχύει. Η µεγάλη 

διαφορά µεταξύ πειραµατικών και θεωρητικών τιµών οφείλεται στην παράβλεψη του 

στερεοχηµικού παράγοντα στο προεκθετικό µέρος της εξίσωσης κατά τον 

προσδιορισµό του συντελεστή ταχύτητας. Η ορθολογική σκέψη για την 

πραγµατοποίηση της αντίδρασης είναι ότι τα µόρια θα πρέπει να έχουν τον σωστό 

προσανατολισµό κατά την σύγκρουση, οπότε και αντικαθίσταται η παράµετρος σ 

στην εξίσωση (Ε.2.9) µε την δραστική ενεργό διατοµή σ*, η οποία περιλαµβάνει το 

γινόµενο της σ µε τον στερεοχηµικό παράγοντα Ρ, ο οποίος λαµβάνει τιµές 

µικρότερες της µονάδας. Η γνώση του παράγοντα Ρ είναι τις περισσότερες φορές 

αρκετά δύσκολη µε συνέπεια την αποτυχία της θεωρίας των κρούσεων στην 

πρόβλεψη  κινητικών παραµέτρων. Βέβαια η εξίσωση (Ε.2.9), µε την διόρθωση που 

εισάγεται, θεωρείται ολοκληρωµένη, εφόσον περιγράφει τόσο το απαραίτητο 

ενεργειακό κριτήριο, όσο και την συχνότητα των δραστικών κρούσεων. 

 

2.4.2 ΘΕΩΡΙΑ ΤΟΥ ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ 
 
 Η θεωρία του ενεργοποιηµένου συµπλόκου (Transition State Theory-TST) 

χρησιµοποιεί την στατιστική θερµοδυναµική, προκειµένου να προβλέψει τις 

παραµέτρους που επηρεάζουν την ταχύτητα της αντίδρασης και συγκεκριµένα να 

εξάγει την εξίσωση του συντελεστή ταχύτητας σε συνάρτηση µε θερµοδυναµικές 

ποσότητες. Σε σύγκριση µε την θεωρία των κρούσεων, η θεωρία TST έχει το 

πλεονέκτηµα ότι συµπεριλαµβάνει τον στερεοχηµικό παράγοντα εξαρχής σε αντίθεση 

µε την αυθαίρετη πρόσθεση του στο τέλος της µαθηµατικής ανάλυσης. 

 Σε µία στοιχειώδη διµοριακή αντίδραση όπου Α και Β αντιδρούν προς 

προϊόντα, η θεωρία TST χρησιµοποιεί το µοντέλο της δυναµικής ενέργειας για την 

παρακολούθηση της εξέλιξης της αντίδρασης. Συγκεκριµένα καθώς το Α πλησιάζει 

το Β για να αντιδράσει, η δυναµική ενέργεια αυξάνεται λόγω της απωστικής 

ηλεκτρονιακής αλληλεπίδρασης µεταξύ τους, έως το σηµείο που παίρνει την µέγιστη 

τιµή της µε την δηµιουργία της οντότητας που ονοµάζεται ενεργοποιηµένο σύµπλοκο  

ή µεταβατική κατάσταση. Η δοµή της κατάστασης αυτής χαρακτηρίζεται από 

παραµόρφωση ή αναδιάταξη των Α και Β, στο ενωµένο σύµπλοκο Α-Β πλέον, σε 

σχέση µε την αρχική τους κατάσταση. Η µεταβατική κατάσταση θεωρείται ικανή µε 



ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  22  --  ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΗΗ  ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΗΗ    --1133--  
  

 

µία µικρή ταλάντωση να οδηγήσει σε  προϊόντα, όπου πλέον η δυναµική ενέργεια 

µειώνεται και τελικά καταλήγει στην τιµή που χαρακτηρίζει τα προϊόντα της 

αντίδρασης. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η συχνότητα ταλάντωσης του ενεργοποιηµένου 

συµπλόκου είναι στην πραγµατικότητα ανύπαρκτη καθώς  η ελάχιστη κίνηση πάνω 

στη συντεταγµένη της αντίδρασης  προκαλεί διάσπαση του ενεργοποιηµένου 

συµπλόκου. Επιπλέον υπάρχει η δυνατότητα τα αντιδρώντα να φτάσουν στην 

µεταβατική κατάσταση ΑΒ αλλά η τελευταία να επιστρέψει και πάλι προς τα αρχικά 

αντιδρώντα. Στο σχήµα (Σ.2.1) φαίνεται ξεκάθαρα η µεταβολή της δυναµικής 

ενέργειας, καθώς εξελίσσεται η αντίδραση. Η έννοια της συντεταγµένης της 

αντίδρασης περιλαµβάνει το σύνολο των στερεοχηµικών αλλαγών που 

χαρακτηρίζουν το χηµικό σύστηµα σε όλη την διάρκεια της αντίδρασης.  

 
Σ.2.1 - Η µεταβολή της δυναµικής ενέργειας κατά µήκος της συντεταγµένης της αντίδρασης. 
  

Ο συντελεστής ταχύτητας k για την διµοριακή αντίδραση, σύµφωνα µε την 

θεωρία του ενεργοποιηµένου συµπλόκου και την στατιστική θερµοδυναµική 

ανάλυση, δίνεται από την σχέση: 

RT/‡HR/‡∆S ee)
p
RT)(

h
kT(k ∆−

Θ=                                (Ε.2.10) 

Η ποσότητα ∆Η‡ ονοµάζεται ενθαλπία ενεργοποίησης και σχετίζεται µε την ενέργεια 

ενεργοποίησης Εα µε την εξίσωση ∆Η‡=Εα-2RΤ. Στην σχέση (Ε.2.10) η εντροπία 

ενεργοποίησης ∆S‡ αποτελεί την παράµετρο κλειδί που καθορίζει τον στερεοχηµικό 

παράγοντα Α για την πραγµατοποίηση της αντίδρασης και φανερώνει την αλλαγή της 

εντροπίας, κατά τη µετάβαση από τα αντιδρώντα στην µεταβατική κατάσταση. Η 

κρούση των αντιδρώντων, καθώς και ο συγκεκριµένος προσανατολισµός που 

απαιτείται µειώνει την εντροπία του συστήµατος, µε επακόλουθο αποτέλεσµα την 
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µείωση του Α. Με τον τρόπο αυτό ικανοποιείται η στερεοχηµική απαίτηση, που στην 

θεωρία των κρούσεων εισάγεται αυθαίρετα µε τον παράγοντα Ρ. 

 

2.4.3 ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΚΡΟΥΣΕΩΝ 
 
 Η ανάλυση της κινητικής µίας αντίδρασης και των παραγόντων που την 

επηρεάζουν έχει οδηγήσει σε ερωτήµατα, τα οποία για να απαντηθούν χρειάζεται η 

επιστράτευση ικανών, αλλά ταυτόχρονα πολύπλοκων, πειραµατικών τεχνικών. 

Πειράµατα µε διατάξεις µοριακών δεσµών δίνουν αποτελέσµατα ιδιαίτερα χρήσιµα 

για την κινητική και συγκεκριµένα για το συντελεστή ταχύτητας µίας αντίδρασης. Ο 

συντελεστής  ταχύτητας που προσδιορίζεται αντικατοπτρίζει  τον µέσο όρο της 

αντίδρασης εφόσον τα αντιδρώντα µόρια χαρακτηρίζονται από ποικιλία 

καταστάσεων, τόσο σε ενεργειακό περιεχόµενο όσο και σε σχετικό προσανατολισµό 

κρούσης. Οι µοριακές δέσµες βέβαια έχουν την δυνατότητα να µελετούν αντιδράσεις 

σε προεπιλεγµένες καταστάσεις των αντιδρώντων αλλά και ταυτόχρονης 

παρατήρησης των προϊόντων και της γωνιακής κατανοµής αυτών.  

 Η αντίδραση ενός ατόµου υδρογόνου Η µε το µόριο Η2 χαρακτηρίζεται από 

συγκεκριµένη δυναµική επιφάνεια όπως φαίνεται στο σχήµα (Σ.2.2). Ως δυναµική 

επιφάνεια αντίδρασης ορίζεται η δυναµική ενέργεια του ολικού χηµικού συστήµατος 

(υπερ-µόριο) σε σχέση µε όλες τις δυνατές γεωµετρικές παραµέτρους που καθορίζουν 

την σχετική θέση των ατόµων του συστήµατος. Στην παραπάνω αντίδραση όπως 

είναι κατανοητό το άτοµο ΗΑ πλησιάζει το µόριο ΗΒΗC µε συγκεκριµένη γωνία. Στο 

σχήµα (Σ.2.2) περιγράφεται η δυναµική ενέργεια  σε σχέση µε τις ατοµικές 

αποστάσεις RAB και RBC για την σχετική γωνία ΑΑ-Β-C των 180ο, η οποία έχει 

αποδειχθεί πειραµατικά ότι είναι η αποτελεσµατικότερη γωνία προσέγγισης για τον 

σχηµατισµό των προϊόντων.  

             
Σ.2.2 - ∆υναµική ενεργειακή επιφάνεια για την αντίδραση Η +Η2, και η αντίστοιχη 
ισοδυναµική µορφή της. 
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Όπως φαίνεται, όταν η απόσταση RΑΒ=∞, η τιµή της RΒC είναι η ενδοµοριακή 

απόσταση του Η2 και ουσιαστικά η κατάσταση αντικατοπτρίζει τα αντιδρώντα. Η 

πραγµατοποίηση της αντίδρασης γίνεται µέσω της διαδροµής ελάχιστης ενέργειας, η 

οποία συµβολίζεται µε C στο σχήµα (Σ.2.2). Έτσι, καθώς το ΗΑ πλησιάζει το ΗΒΗC η 

απόσταση RΒC αυξάνεται µε ταυτόχρονη αύξηση της δυναµικής ενέργειας έως το 

σαγµατικό σηµείο C‡, όπου η γεωµετρική περιγραφή του συστήµατος δίνει την δοµή 

της µεταβατικής κατάστασης. Τελικά διασχίζοντας την διαδροµή πέραν του 

σαγµατικού σηµείου το σύστηµα καταλήγει στα προϊόντα µε µείωση της δυναµικής 

ενέργειας, όπου η τιµή της RΑΒ είναι η ίδια µε το µόριο του Η2 και η RΒC είναι πλέον 

άπειρη. Οι πιθανές διαδροµές Α και Β σίγουρα δεν αποτελούν ενεργειακά ευνοϊκά 

µονοπάτια της αντίδρασης, εφόσον η τιµή της δυναµικής ενέργειας αυξάνεται 

δραµατικά, οπότε και θεωρούνται απαγορευτικές διαδροµές για την πραγµατοποίηση 

της αντίδρασης. Η διαδροµή ελάχιστης ενέργειας αποτελεί και την συντεταγµένη της 

αντίδρασης. 

 Όπως είναι γνωστό η ολική ενέργεια του αντιδρώντος συστήµατος είναι το 

άθροισµα της κινητικής και της δυναµικής ενέργειας. Πειράµατα µε µοριακές δέσµες 

είναι ικανά να λύσουν το ερώτηµα που αφορά τη µορφή της ενέργειας (κινητική η 

δυναµική) που χρειάζεται να έχει το σύστηµα για να ξεπεράσει το φράγµα της 

ενέργειας ενεργοποίησης, ώστε τελικά να οδηγήσει στον σχηµατισµό των προϊόντων. 

Στην αντίδραση F+HCl→HF+Cl, το δονητικά διεγερµένο µόριο HCl οδηγεί σε 5 

φορές ταχύτερη αντίδραση σε σχέση µε την αντίδραση, όπου το ποσό αυτό της 

ενέργειας βρίσκεται στους κινητικούς βαθµούς ελευθερίας. Στο σχήµα (Σ.2.3) 

αναπαρίστανται δύο περιπτώσεις δυναµικών επιφανειών, όπου η µία χαρακτηρίζεται 

ως ελκτική επιφάνεια µε το σαγµατικό σηµείο να εµφανίζεται νωρίς, ενώ η δεύτερη 

ονοµάζεται απωστική επιφάνεια και η δοµή της µεταβατικής κατάστασης οµοιάζει 

περισσότερο µε την γεωµετρία των προϊόντων.  

                
Σ.2.3 - Ελκτική (δεξιά) και απωστική (αριστερά) δυναµική επιφάνεια. 
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Σηµαντική διαφορά µεταξύ των δύο περιπτώσεων είναι το ενεργειακό περιεχόµενο 

αντιδρώντων και προϊόντων. Για τις ελκτικές επιφάνειες η αντίδραση είναι 

αποτελεσµατικότερη όταν το αντιδρών σύστηµα συγκρούεται µε περίσσεια 

µεταφορικής ενέργειας ενώ στην περίπτωση της απωστικής δυναµικής επιφάνειας η 

αντίδραση συντελείται αποδοτικότερα, όταν η ενέργεια των αντιδρώντων εντοπίζεται 

σε κατάλληλους δονητικούς βαθµούς ελευθερίας. 

 Επιπλέον η µελέτη της δυναµικής ενεργειακής επιφάνειας απαντά στο εξίσου 

σηµαντικό ερώτηµα σχετικά µε τον κατάλληλο προσανατολισµό των αντιδρώντων, 

κατά την κρούση. Στην περίπτωση της αντίδρασης Η+Η2, όπως αναφέρθηκε, η 

συγγραµµική προσέγγιση είναι η καταλληλότερη για την επίτευξη της αντίδρασης, 

όµως σε άλλες αντιδράσεις όπως σε αυτή του Cl µε το ΗΙ ο βέλτιστος 

προσανατολισµός είναι διαφορετικός.  

 
Σ.2.4 - Επιτυχής και ανεπιτυχής προσέγγιση του ατόµου Cl στο µόριο του HI.  
 
Συγκεκριµένα το Cl πρέπει να πλησιάσει από την µεριά του ατόµου του Η και να 

βρίσκεται σε περιοχή που σχηµατίζει κώνο ηµιγωνίας 30ο όπως και φαίνεται στο 

σχήµα 2.4. 

 Παράµετρος για την άντληση πληροφοριών για την κινητική µιας αντίδρασης 

είναι και η γωνιακή κατανοµή των προϊόντων. Ουσιαστικά η παρατήρηση της 

κατεύθυνσης από την οποία εξέρχονται τα προϊόντα αποτελεί ένδειξη του 

µηχανισµού της αντίδρασης και της κατάλληλης γωνίας πρόσκρουσης των 

αντιδρώντων. Τελικά, όπως προκύπτει από τα παραπάνω παραδείγµατα, τα 

πειράµατα µε µοριακές δέσµες παρέχουν εξαιρετικής σηµασίας πληροφορίες που 

βοηθούν στον εµπλουτισµό των γνώσεων για την κινητική των αντιδράσεων. 

Συγκεκριµένα οδηγούν στην αποκωδικοποίηση των παραγόντων που επηρεάζουν µία 

χηµική διεργασία (προσανατολισµός, κατανοµή ενέργειας), η οποία µε τη σειρά της 

οδηγεί στην πρόβλεψη και στη σχεδίαση αντιδράσεων µε µεγάλο εύρος εφαρµογών. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ - 3 

 

3.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
 Το λεπτό στρώµα αέριας µάζας που περιβάλλει τον πλανήτη Γη ονοµάζεται 

ατµόσφαιρα και έχει σηµαντικό ρόλο στην προστασία και εξασφάλιση της ζωής όλων 

των έµβιων οργανισµών. Η χηµική σύσταση της ατµόσφαιρας12 αποτελείται κυρίως 

από N2 (78%) και O2 (21%), ενώ σε µικρότερο ποσοστό υπάρχουν και τα ευγενή 

αέρια. Σηµαντικό ρόλο διαδραµατίζει η ύπαρξη υδρατµών (Η2Ο), µονοξειδίου του 

άνθρακα (CO) και όζοντος (O3) παρά την µικρή τους συγκέντρωση, εφόσον οι 

φυσικοχηµικές τους ιδιότητες ρυθµίζουν την ηλιακή και γήινη ακτινοβολία 

διαµορφώνοντας το κλίµα της Γης. Οι αντιδράσεις µεταξύ των χηµικών µορίων, 

βιογενούς ή ανθρωπογενούς προελεύσεως, και των διαφόρων φυσικών οξειδωτικών 

ενώσεων, αλλά και η αλληλεπίδραση αυτών µε την ηλιακή ακτινοβολία στα 

επιµέρους στρώµατα της ατµόσφαιρας, καθορίζουν αφενός το χρόνο ζωής τους, και 

αφετέρου επηρεάζουν τη συνολική δυναµική της ατµόσφαιρας µε πολλές φορές, 

άµεσες ή έµµεσες επιβλαβείς επιπτώσεις, και στον ίδιο τον άνθρωπο. 

 

3.2 ∆ΙΑΣΤΡΩΜΑΤΩΣΗ ΤΗΣ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑΣ 
 
 Το σύνολο των φυσικών και χηµικών διεργασιών, καθώς και η ποικιλοµορφία 

των φαινοµένων που πραγµατοποιούνται στην ατµόσφαιρα καθιστά τη µελέτη της 

ατµοσφαιρικής χηµείας ιδιαίτερα δύσκολη. Η πολυπλοκότητα που χαρακτηρίζει την 

µελέτη των ατµοσφαιρικών φαινοµένων απλοποιείται εν µέρει µε τον διαχωρισµό της 

ατµόσφαιρας σε διαφορετικές περιοχές, µε γνώµονα την υψοµετρική διαφοροποίηση 

της θερµοκρασίας (Σ.3.1). 

Η περιοχή της τροπόσφαιρας εκτείνεται από την επιφάνεια της θάλασσας έως 

το ύψος των 12 km περίπου. Η θερµοκρασία στο στρώµα αυτό της ατµόσφαιρας 

µειώνεται µε την αύξηση του ύψους, λόγω της αποµάκρυνσης από την επιφάνεια της 

γης η οποία αποτελεί την βασική πηγή θέρµανσης της περιοχής της τροπόσφαιρας 

µέσω της θερµικής ακτινοβολίας που εκπέµπει. Το 85-90% της συνολικής αέριας 

µάζας βρίσκεται στην περιοχή αυτή, η οποία χαρακτηρίζεται ως δυναµικά ασταθής, 

δεδοµένης της συνεχούς ανάµιξης των συστατικών της. Η ισχυρή κάθετη ανάµιξη της 

θερµής αέριας µάζας που προέρχεται από την επιφάνεια της γης διαρκεί λίγες µέρες, 

ΧΧΗΗΜΜΕΕΙΙΑΑ  ΤΤΗΗΣΣ  ΑΑΤΤΜΜΟΟΣΣΦΦΑΑΙΙΡΡΑΑΣΣ  



ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  33  ––  ΧΧΗΗΜΜΕΕΙΙΑΑ  ΤΤΗΗΣΣ  ΑΑΤΤΜΜΟΟΣΣΦΦΑΑΙΙΡΡΑΑΣΣ  --1199--  
  

 

έως η ποσότητα αυτή των αερίων φτάσει την περιοχή της τροπόπαυσης σε ύψος το 

οποίο διαφοροποιείται ανάλογα το γεωγραφικό πλάτος. Το κάτω όριο της 

τροπόπαυσης είναι σε υψόµετρο 8 km για τους πόλους, περίπου 12 km στις τροπικές 

περιοχές και 15 km στον ισηµερινό. 

 
Σ.3.1 -  Τα επιµέρους στρώµατα της ατµόσφαιρας σύµφωνα µε το θερµοκρασιακό προφίλ. 

 
Η στρατόσφαιρα είναι το στρώµα που ακολουθεί µετά την τροπόσφαιρα, όπου 

και  παρατηρείται αναστροφή της θερµοκρασιακής εξάρτησης από το ύψος. Σειρά 

φωτοχηµικών αντιδράσεων, που περιλαµβάνουν τα σχετικά  άφθονα όζον (Ο3) και 

µοριακό οξυγόνο (Ο2), είναι υπεύθυνες για την αύξηση της θερµοκρασίας. Η νοητή 

οριοθέτηση της στρατόσφαιρας είναι µεταξύ 10 και 50 km και περιλαµβάνει το 90% 

της συνολικής ποσότητας του Ο3. Η περιοχή αυτή της ατµόσφαιρας, σε αντίθεση µε 

την τροπόσφαιρα, είναι δυναµικά σταθερή και δεν εµφανίζει έντονη κατακόρυφη 

µεταφορά αέριας µάζας, µε συνέπεια αέριες ποσότητες που φτάνουν στην 

στρατόσφαιρα να έχουν τυπικούς χρόνους παραµονής από µερικούς µήνες έως και 

έτη. 

 Μετά το ανώτερο όριο της στρατόσφαιρας, την στρατόπαυση (~50 km), 

υπάρχει η περιοχή της µεσόσφαιρας που εκτείνεται από 50 έως 85 km. Λόγω της 

χαµηλής συγκέντρωσης του Ο3, η θερµοκρασία µειώνεται µε το ύψος, όπως επίσης 
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στην περιοχή εµφανίζεται κάθετη ανάµιξη αέριας µάζας. Η περιοχή σε ύψος 85 km 

εµφανίζει αναστροφή της θερµοκρασιακής συµπεριφοράς λόγω της παρουσίας των 

µορίων O2  και Ν2, τα οποία απορροφούν την έντονη ηλιακή ενέργεια µε αποτέλεσµα 

να εκπέµπουν θερµική ακτινοβολία. Το στρώµα αυτό της ατµόσφαιρας ονοµάζεται 

θερµόσφαιρα. 

 Η υψοµετρική εξάρτηση της ατµοσφαιρικής πίεσης (Σ.3.1) εµφανίζει 

µονότονη συµπεριφορά, µε την πίεση να µειώνεται εκθετικά: 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −
−×=

H
zz

exp)z(P)z(P 0
0     (Ε.3.1) 

όπου Η η ατµοσφαιρική κλίµακα του ύψους και δίνεται από την σχέση Η = RT / g. 

 Όπως προαναφέρθηκε η διαµέριση της ατµόσφαιρας, σε περιοχές µε 

διαφορετική θερµοκρασιακή συµπεριφορά απλοποιεί τη µελέτη της ατµοσφαιρικής 

χηµείας. Ο διαχωρισµός µεταξύ των δύο σηµαντικότερων ατµοσφαιρικών περιοχών, 

αυτή της τροπόσφαιρας και της στρατόσφαιρας, δεν είναι τυχαίος εφόσον πέρα από 

το διαφορετικό θερµοκρασιακό προφίλ έχουν και διαφορετική χηµική σύσταση, η 

οποία αλληλεπιδρά µε µήκη κύµατος ηλιακής ακτινοβολίας πού φτάνουν στο κάθε 

στρώµα, εκκινώντας διαφορετικές χηµικές διεργασίες. 

 

3.3 ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 
 
 Η παρουσία των οξειδωτικών ενώσεων, όπως οι ρίζες ΟΗ, Cl και ΝΟ3, στην 

περιοχή της τροπόσφαιρας σε συνδυασµό µε την ύπαρξη πτητικών οργανικών 

ενώσεων ( Volatile Organic Compounds – VOCs), βιογενούς ή ανθρωπογενούς 

προελεύσεως, οδηγεί σε µία σειρά αλληλένδετων αντιδράσεων που καθιστούν τη 

χηµεία της τροπόσφαιρας ένα ιδιαίτερα δισεπίλυτο πρόβληµα. Η γνώση των πηγών 

που οδηγούν στην δηµιουργία των οξειδωτικών της τροπόσφαιρας, καθώς και η σειρά 

των αντιδράσεων αποικοδόµησης των VOC απλοποιεί το πολύπλοκο σχήµα 

αντιδράσεων αέριας φάσης στην τροπόσφαιρα. Σηµαντική επίσης, θεωρείται η 

σύνδεση των παραπάνω αντιδράσεων και των προϊόντων τους, µε την παραγωγή και 

την καταστροφή του αποκαλούµενου «κακού» τροποσφαιρικού Ο3. 

 
3.3.1 ΠΗΓΕΣ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΩΝ ΤΗΣ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΑΣ  
 
 Το κυριότερο οξειδωτικό στην περιοχή της τροπόσφαιρας είναι οι ρίζες ΟΗ, 

οι οποίες θεωρούνται οι βασικές υπεύθυνες για την πρωτογενή αποικοδόµηση των 
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VOC. Σηµαντική επίσης οξειδωτική ένωση θεωρείται η νιτρική ρίζα (ΝΟ3), αλλά 

µόνο κατά τις νυχτερινές ώρες, εφόσον κατά την διάρκεια της ηµέρας φωτολύεται 

ταχύτατα. Εξίσου σηµαίνοντα ρόλο στην τροποσφαιρική αποικοδόµηση, κυρίως σε 

θαλάσσιες περιοχές, έχει και το ατοµικό χλώριο (Cl). Άλλα οξειδωτικά που 

συναντώνται στην τροπόσφαιρα είναι οι ρίζες ΗΟ2, µε ιδιαίτερο ρόλο στην παραγωγή 

και κατανάλωση των ΝΟx (NO και ΝΟ2), αλλά και το Ο3, του οποίου η 

τροποσφαιρική αφθονία φτάνει το 10% του συνολικού Ο3 στην ατµόσφαιρα. 

 
α) Ρίζες ΟΗ 

Σε ολόκληρη την περιοχή της τροπόσφαιρας τη σηµαντικότερη πηγή ριζών 

ΟΗ αποτελεί η φωτόλυση του Ο3 προς ηλεκτρονικά διεγερµένο άτοµο Ο (1D), το 

οποίο στη συνέχεια αντιδρά µε υδρατµούς (Η2Ο), προς παραγωγή OH: 

)3.3.A()P(O)D(O

)2.3.A(OH2OH)D(O

)1.3.A(O)D(O)nm336(hvO

3M1
2

1

2
1

3

⎯→⎯

→+

+→≤λ+

 

Η αντίδραση (Α.3.2) πραγµατοποιείται σε µικρότερο ποσοστό εάν συµπεριληφθεί η 

αποδιέγερση (A.3.3) του Ο(1D) προς Ο(3P), η οποία δρα ανταγωνιστικά ως προς την 

παραγωγή ριζών ΟΗ. Το παραπάνω σχήµα αντιδράσεων είναι αποδοτικότερο σε 

χαµηλότερα ύψη, όπου η παρουσία υδρατµών είναι εντονότερη. Σε περιοχές µε 

ανθρωπογενή δραστηριότητα και υψηλά ποσοστά ρύπανσης ρίζες ΟΗ µπορούν να 

παραχθούν επίσης µέσω της φωτόλυσης των ενώσεων Η2Ο2 και ΗΟΝΟ: 

)5.3.A(OH2)nm370(hvOH
)4.3.A(NOOH)nm400(hvHONO

22 →<λ+
+→<λ+

    

Όπως φαίνεται η δραστηριότητα παραγωγής ριζών ΟΗ περιέχει φωτολυτικές 

αντιδράσεις, συνεπώς οι ρίζες ΟΗ αποτελούν οξειδωτικά της ατµόσφαιρας κυρίως 

την ηµέρα. Υπάρχουν όµως ορισµένες εξαιρέσεις όπου υπάρχει παραγωγή ριζών ΟΗ 

την νύχτα µέσω αντιδράσεων Ο3 µε αλκένια, αλλά και αυτή της θερµικής 

αποικοδόµησης ενώσεων, όπως το PΑΝ (Peroxy Acetyl Nitrate) και το ΗΟ2ΝΟ2. Η 

µέση συγκέντρωση3-4 των ριζών ΟΗ στην τροπόσφαιρα είναι 1×106 molecules cm-3, 

ενώ η τιµή τους σε ορισµένες περιοχές, κατά τις µεσηµβρινές ώρες έχει φτάσει στο 

επίπεδο των 2×107 molecules cm-3. 
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β) Όζον (Ο3) 

 Ο καθορισµός της παραγωγής τροποσφαιρικού Ο3 γίνεται από το επίπεδο 

συγκέντρωσης της οµάδας των ενώσεων ΝΟx, οι οποίες έχουν κυρίως ανθρωπογενή 

προέλευση, αλλά και µικρή συνεισφορά από βιογενείς εκποµπές. Η φωτόλυση του 

ΝΟ2 οδηγεί σε αύξηση της συγκέντρωσης του ατόµου Ο(3Ρ) το οποίο περαιτέρω 

παράγει Ο3: 

 
)7.3.A(OO)P(O

)6.3.A()P(ONO)nm420(hvNO

3
M

2
3

3
2

⎯→⎯+

+→≤λ+
 

Περαιτέρω η αντίδραση των VOC µε NOx, παράγει µικρές συγκεντρώσεις Ο3, όπως 

επίσης και η µεταφορά5-6 του στρατοσφαιρικού Ο3, προς την τροπόσφαιρα αποτελεί 

µία επιπλέον πηγή για την δράση αυτής της οξειδωτικής ένωσης στην περιοχή. Αν και 

η σηµαντικότερη διεργασία παραγωγής Ο3 είναι µέσω φωτόλυσης του ΝΟ2, ο χρόνος 

ζωής του Ο3 είναι ικανός να καθιστά την χηµεία του παρούσα τόσο την ηµέρα όσο 

και την νύχτα. Η συγκέντρωση7 του Ο3 κυµαίνεται µεταξύ 10 και 100 ppb, εφόσον 

υπάρχει διακύµανση ανάλογα µε το γεωγραφικό πλάτος, και η µέση τιµή της 

συγκέντρωσης O3 για την περιοχή της τροπόσφαιρας είναι 34 ppb. 

 

γ) Νιτρικές ρίζες (ΝΟ3) 

  Οι νιτρικές ρίζες (ΝΟ3) παράγονται µέσω της αντίδρασης του διοξειδίου του 

αζώτου (ΝΟ2) µε όζον (Ο3): 

)8.3.A(ONOONO 2332 +→+  

Η ιδιαιτερότητα των νιτρικών ριζών είναι ότι φωτοδιασπόνται, κατά την διάρκεια της 

ηµέρας, προς ΝΟ2 (90%) και ΝΟ (10%), µε συνέπεια η οξειδωτική δράση των ριζών 

ΝΟ3 να είναι σηµαντική µόνο κατά τις νυχτερινές ώρες. Το εύρος της συγκέντρωσης7 

των ριζών ΝΟ3 είναι 5 - 450 ppt, µε τις µέγιστες τιµές τους να παρουσιάζονται την 

νύχτα. 

 

δ) Ρίζες ΗΟ2 

 Οι αντιδράσεις οι οποίες πραγµατοποιούνται στην τροπόσφαιρα και 

αποδίδουν προς προϊόντα άτοµα υδρογόνου (Η) και ΗCΟ αποτελούν τις βασικές 

πηγές της υδροπερόξυ ρίζας (ΗΟ2): 

)10.3.A(COHOOHCO
)9.3.A(HOOH

22

2
M

2

+→+
⎯→⎯+
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Η φωτόλυση της φορµαλδεΰδης σε µήκη κύµατος µικρότερα των 370 nm οδηγεί στην 

παραγωγή Η και HCO τα οποία ακολούθως οξειδώνονται προς 2 µόρια ΗΟ2. 

Παρόµοιες αντιδράσεις φωτόλυσης αλδεϋδών µε µεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα 

(RCHO) αποτελούν επίσης πηγή ΗΟ2 ριζών, αλλά χαρακτηρίζονται µε µικρότερη 

αποδοτικότητα σε σχέση µε την δηµιουργία ΗΟ2 από την φωτόλυση της HCHO. 

 Επιπλέον πηγές για τη δηµιουργία HO2 ριζών είναι η οξείδωση µε Ο2 των 

άλκοξυ ριζών (RCH2O), οι οποίες προκύπτουν από την οξείδωση των οργανικών 

ενώσεων στην τροπόσφαιρα. Τέλος, οι ΗΟ2 µπορούν να παραχθούν επίσης µέσω της 

θερµικής αποικοδόµησης του υπερόξυ νιτρώδους οξέος ΗΟ2ΝΟ2. Η µέση 

συγκέντρωση1 των ριζών ΗΟ2 είναι περίπου 8 ppt. 

 

ε) Ατοµικό χλώριο (Cl) 

 Η κυριότερη αποδεδειγµένη πηγή παραγωγής ατόµων Cl στην τροπόσφαιρα 

οφείλεται στην ύπαρξη σωµατιδίων NaCl, σε στερεή η υγρή κατάσταση, τα οποία 

προέρχονται από θαλάσσιες περιοχές. Το χλωριούχο νάτριο (NaCl) µπορεί να 

αντιδράσει µε αέριες ενώσεις, όπως το N2O5 και το ClONO2: 

)12.3.A(NaNOClNaClClONO

)11.3.A(NaNOClNONaClON

)s(3)g(2)s()g(2

)s(3)g(2)s()g(52

+→+

+→+
 

Εν συνεχεία τα παραγόµενα Cl2 και  ClNO2 φωτολύονται προς άτοµα Cl. Όσον 

αφορά την υγρή φάση των σωµατιδίων NaCl, οι παραπάνω αντιδράσεις (Α.3.11 και 

Α.3.12) ανταγωνίζονται την υδρόλυση των N2O5 και ClONO2, οπότε και δεν 

θεωρούνται τόσο αποδοτικές. Το γεγονός ότι το ατοµικό χλώριο είναι ανοµοιογενώς 

κατανεµηµένο στην περιοχή της τροπόσφαιρας, το πιστοποιεί και η µεγάλη 

διακύµανση των συγκεντρώσεων1 του, ανάλογα µε τη γεωγραφική περιοχή 

αναφοράς. (103 atoms cm-3 στην ελεύθερη χερσαία τροπόσφαιρα και 106 atoms cm-3 

σε παράκτιες περιοχές). 

 

3.3.3 ΑΠΟΙΚΟ∆ΟΜΗΣΗ ΠΤΗΤΙΚΩΝ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ 
 
 Ο ατµοσφαιρικός χρόνος ζωής των διαφόρων πτητικών οργανικών ενώσεων 

(VOC) καθορίζεται τόσο από την χηµική τους αποικοδόµηση1 από τα οξειδωτικά της 

ατµόσφαιρας, όσο και από την ενδεχόµενη φωτόλυση τους σε κατάλληλα µήκη 

κύµατος ακτινοβολίας. Οι ατµοσφαιρικοί χρόνοι ζωής διαφόρων οργανικών µορίων, 

ως προς την κάθε οξειδωτική ένωση της τροπόσφαιρας (OH, Cl και NO3) δίνονται 
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σύµφωνα µε την έκφραση 
]X[k

1

x

=τ , όπου [Χ] η µέση συγκέντρωση της 

οξειδωτικής ένωσης και kx ο συντελεστής ταχύτητας της πρωτογενούς αντίδρασης 

αποικοδόµησης, θεωρώντας τη συνθήκη ψευδοπρώτης τάξης. 

 Η ένωση του µεθανίου (CH4) ανήκει στην οµάδα των αλκανίων και η 

µετρούµενη συγκέντρωση7 της στην ατµόσφαιρα είναι 1.8 ppm. Τα αλκάνια 

αντιδρούν µε τις ρίζες ΟΗ προς παραγωγή του θερµοδυναµικά σταθερού µορίου του 

Η2Ο και της αντίστοιχης αφυδρογονοµένης ρίζας: 

)13.3.A(OHCHOHCH 234 +→+  

Ο µηχανισµός απόσπασης ατόµου Η είναι αυτός που συναντάται στις αντιδράσεις του 

ΟΗ µε αλκάνια ανεξάρτητα από το µέγεθος της ανθρακικής αλυσίδας. Η αντίδραση 

CH4 µε ρίζες ΟΗ είναι σχετικά αργή ( k298=6.2×10-15 cm3 molecules-1 sec-1) µε 

αποτέλεσµα ακόµα και για υψηλές συγκεντρώσεις ριζών ΟΗ (5×106 molecules cm-3) 

ο χρόνος ζωής του CH4 να είναι 375 ηµέρες. Βέβαια, καθώς αυξάνεται η ανθρακική 

αλυσίδα, οι αντιδράσεις γίνονται αρκετά ταχείες ώστε να πλησιάζουν το όριο, όπου 

σχεδόν κάθε διµοριακή σύγκρουση οδηγεί στον σχηµατισµό προϊόντων (~3×10-10 cm3 

molecules-1 sec-1). Η αντίδραση των ριζών ΝΟ3 µε τα αλκάνια πραγµατοποιείται µε 

τον ίδιο µηχανισµό όπως της αντίδρασης ΟΗ, προς παραγωγή νιτρικού οξέος (ΗΝΟ3) 

και της άλκυλο ρίζας. Οι αντιδράσεις αυτές χαρακτηρίζονται από µικρούς 

συντελεστές ταχύτητας k, µε το εύρος τους να κυµαίνεται από 10-16 έως 10-18cm3 

molecules-1 sec-1. Κατά την διάρκεια, όµως, της νύχτας, όπου υπάρχει έλλειµµα ριζών 

ΟΗ και η συγκέντρωση των νιτρικών ριζών είναι αυξηµένη, η χηµεία των 

αντιδράσεων αυτών θα πρέπει να συµπεριληφθεί στην τροποσφαιρική αποικοδόµηση 

των αλκανίων. Ιδιαίτερη σηµασία ωστόσο, έχει το γεγονός ότι µέσω των αντιδράσεων 

των νιτρικών ριζών σχηµατίζεται το σταθερό µόριο του νιτρικού οξέως (ΗΝΟ3), µε 

αποτέλεσµα να αποµακρύνονται από την ατµόσφαιρα µερικό ποσοστό από τους 

ρυπαντές ΝΟx. Ο µηχανισµός απόσπασης ατοµικού υδρογόνου από τα αλκάνια 

περιγράφει και την αντίδραση µε ατοµικό Cl προς παραγωγή υδροχλωρίου (HCl). Οι 

αντιδράσεις αυτές είναι γρηγορότερες και από τις αντιδράσεις των ριζών ΟΗ µε 

αλκάνια, αλλά η επίδραση τους στην τροποσφαιρική αποικοδόµηση των αλκανίων 

µειώνεται λόγω της χαµηλής συγκέντρωσης τους παγκοσµίως. Αξίζει να σηµειωθεί 

ότι σε θαλάσσιες περιοχές (Marine Boundary Layer – MBL) όπου η συγκέντρωση 

των ατόµων Cl είναι συγκρίσιµη µε αυτή των ριζών OH (~105 atoms cm-3) οι 
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αντιδράσεις πρωτογενούς αποικοδόµησης οργανικών ενώσεων µε ατοµικό Cl πρέπει 

να λαµβάνονται υπόψη. 

 Η πρωτογενής οξείδωση οργανικών ενώσεων, όπως τα αλκάνια, οδηγεί στον 

σχηµατισµό άλκυλο ριζών. Η βασικότερη διεργασία που εκκινούν οι άλκυλο ρίζες 

είναι αυτή της αντίδρασής τους µε το άφθονο στην ατµόσφαιρα, µοριακό οξυγόνο 

(Ο2): 

 )14.3.A(RO*)RO(OR 2
M

22 ⎯→⎯→+
⋅

 

Η περίσσεια ενέργειας του συµπλόκου (RΟ2)*, στις σχετικά υψηλές πιέσεις της 

χαµηλότερης ατµόσφαιρας, συνήθως µεταφέρεται προς κάποιο τρίτο σώµα Μ 

σταθεροποιώντας το RO2, αν και υπάρχει κάποιο µικρό ποσοστό µορίων (RΟ2)*, τα 

οποία διασπώνται προς ΗΟ2 και το αντίστοιχο αλκένιο. Εν συνεχεία η παραγόµενη 

αλκυλορίζα αντιδρά κυρίως µε ΝΟ, ΗΟ2 ή άλλα µόρια RΟ2. Κατά τη διάρκεια της 

νύχτας αντιδράσεις µε ΝΟ3 έχουν χαρακτηριστεί εξίσου σηµαντικές, ενώ µικρό 

ποσοστό ριζών RΟ2 µπορεί να αντιδράσει και µε µόρια ΝΟ2. Η αντίδραση των RΟ2 

µε ΝΟ οδηγεί, κυρίως, στον σχηµατισµό άλκοξυ ριζών RΟ και ΝΟ2 ( k298 ~ 8×10-12 

cm3 molecules-1 sec-1), ενώ σε µικρότερο ποσοστό αποτελεί «αποθήκη» για το ΝΟ µε 

τη δηµιουργία της ένωσης RONO2: 

)16.3.A(RONO*)RONO(

)15.3.A(NORO)*ROONO(NORO

2
M

2

22

⎯→⎯

↓

+→→+

  

Σε αποµακρυσµένες «καθαρές» περιοχές, όπου η συγκέντρωση των ρυπαντών, όπως 

το ΝΟ, είναι µικρή, η αντίδραση µεταξύ των ΗΟ2 και RO2 είναι παρούσα και 

σηµαντικότερη από αυτή του ΝΟ µε το RO2 και οδηγεί σε διάφορα προϊόντα: 

)19.3.A(R
)18.3.A(έή
)17.3.A(OROOHHORO

3

22

222

Ο+ΟΗ→
Ο+ΟΗ+νωσηκαρβονυλικ→

+→+
 

Η αντίδραση (Α.3.17) είναι το κύριο µονοπάτι, και ίσως το µοναδικό, που 

ακολουθούν τα αντιδρώντα. Σε ορισµένες όµως περιπτώσεις, όπου η ανθρακική 

αλυσίδα R είναι πιο πολύπλοκη και µεγαλύτερη, τα µονοπάτια αντίδρασης (Α.3.18 

και Α.3.19) συνεισφέρουν µερικώς στα τελικά προϊόντα. Εναλλακτικός τρόπος 

αποικοδόµησης της αλκυλοπερόξυ ρίζας είναι και η αντίδραση µε τις νιτρικές ρίζες 

την νύχτα, της οποίας ο συντελεστής ταχύτητας k στη θερµοκρασία των 298Κ 

κυµαίνεται µεταξύ (1-3) ×10-12 cm3 molecules-1sec-1: 
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)20.3.A(ONORONORO 2232 ++→+  

Η αντίδραση των ριζών RO2 µε ΝΟ2 δεν χαρακτηρίζεται σηµαντική εφόσον η 

παραγόµενη ένωση RONO2 διασπάται θερµικά και πάλι προς τα αρχικά αντιδρώντα. 

Το στάδιο αποικοδόµησης των RO2  ριζών φαίνεται να διαδραµατίζει ιδιαίτερο ρόλο, 

λόγω των ανταγωνιστικών αντιδράσεων µε ΝΟ και ΗΟ2/RO2. Στην πρώτη περίπτωση 

η αντίδραση µε το ΝΟ δίνει ως προϊόν το ΝΟ2, το οποίο φωτολυόµενο συνεισφέρει 

στην παραγωγή του Ο3, ενώ αντίθετα στην περίπτωση αντίδρασης µε ΗΟ2/RO2 δεν 

υπάρχει σχηµατισµός ΝΟ2 αλλά σταθερών προϊόντων όπως το RΟΟΗ, το οποίο 

φωτολυόµενο οδηγεί σε αύξηση της συγκέντρωσης ΟΗ και εποµένως σε καταστροφή 

του τροποσφαιρικού Ο3. Οι αλκόξυ ρίζες (RO) παράγονται από τις αντιδράσεις των 

RO2 µε ΝΟ ή RO2 και έχουν την δυνατότητα να αντιδράσουν, να διασπαστούν ή να 

αναδιαταχθούν, αναλόγως πάντα την ανθρακική αλυσίδα που περιέχουν. Συνεπώς, η 

µία περίπτωση είναι η ρίζα RO να αντιδράσει µε Ο2 προς παραγωγή ΗΟ2 και της 

αντίστοιχης καρβονυλικής ένωσης. Επίσης υπάρχει και η δυνατότητα σχάσης του 

διπλανού δεσµού C-C, ώστε να παραχθεί αλκυλορίζα µε τον µεγαλύτερο δυνατό 

αριθµό ατόµων άνθρακα και µία καρβονυλική ένωση. Σε περιπτώσεις όπου η οµάδα 

R στην ρίζα RO περιέχει 4 ή περισσότερα άτοµα C υπάρχει το ενδεχόµενο της 

ενδοµοριακής µεταφοράς υδρογόνου, προς το άτοµο του Ο προς σχηµατισµό 

υδροξυλοµάδας στο µόριο. Μία λιγότερη πιθανή περίπτωση είναι και η αντίδραση 

του RO2 µε ΝΟ ή ΝΟ2, όταν βέβαια οι ενώσεις αυτές βρίσκονται σε υψηλές 

συγκεντρώσεις. Το σχήµα των αντιδράσεων που περιγράφτηκαν για τους  τρόπους 

αποικοδόµησης των αλκανίων (Σ.3.2) βρίσκει επίσης  εφαρµογή και σε περιπτώσεις 

άλλων οµάδων οργανικών µορίων, όπως στα αλκένια, στις αλκοόλες και στις 

αλδεΰδες. 

 Η οµάδα των αλκενίων αποικοδοµείται αρχικά, µέσω της ταχείας αντίδρασης 

µε την ρίζα ΟΗ όπου σε µερικές περιπτώσεις αλκενίων µεγάλου µεγέθους ο 

συντελεστής ταχύτητας φτάνει τιµές της τάξης των 10-10 cm3 molecules-1 sec-1. Ο 

µηχανισµός της περιλαµβάνει την προσθήκη της ρίζας ΟΗ στον διπλό δεσµό του 

αλκενίου ώστε να δηµιουργηθεί το ενδιάµεσο σύµπλοκο. Αυτό ακολούθως, είτε 

σταθεροποιείται µέσω κρούσεων, είτε διασπάται προς τα αρχικά αντιδρώντα. 

Χαρακτηριστικά του µηχανισµού προσθήκης των ριζών ΟΗ είναι ότι οι αντιδράσεις 

αυτές εξαρτώνται από την πίεση και ότι εµφανίζουν αρνητική ενέργεια 

ενεργοποίησης λόγω της δηµιουργίας του ενδιαµέσου συµπλόκου. Ο µηχανισµός 
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προσθήκης στον διπλό δεσµό του αλκενίου συµβαίνει και στις αντιδράσεις αυτών µε 

τις ρίζες ΝΟ3 αλλά και µε το Ο3, για τις οποίες όµως οι συντελεστές ταχύτητας είναι 

συγκριτικά πολύ µικροί και συγκεκριµένα της τάξεως των 10-16 και 10-18 cm3 

molecules-1 sec-1 αντίστοιχα, για την περίπτωση του αιθενίου. Οι αντιδράσεις ατόµων 

Cl µε αλκένια είναι εξίσου γρήγορες µε αυτές του ΟΗ και πραγµατοποιούνται κυρίως 

µέσω του ίδιου µηχανισµού, ενώ σε µικρό ποσοστό παρατηρείται και απόσπαση 

ατόµου Η από την ανθρακική αλυσίδα. 

 Οι πτητικές οργανικές ενώσεις που περιέχουν άτοµο οξυγόνου στο µόριο τους 

αντιδρούν µε ρίζες ΟΗ, ΝΟ3 και άτοµα Cl µέσω απόσπασης Η όπως και τα αλκάνια. 

Οι αφυδρογονοµένες ρίζες που προκύπτουν ακολουθούν το γενικό σχήµα οξείδωσης 

(Σ.3.2) αρχικά αντιδρώντας µε Ο2 και εν συνεχεία µε ΝΟ ή ΗΟ2/RO2, παρόµοια µε 

την οξείδωση των αλκανίων. 

 
Σ.3.2 - Γενικό σχήµα αντιδράσεων οξείδωσης αλκανίων στην ατµόσφαιρα. 

 

3.3.4 ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΟ ΟΖΟΝ 
 
 Η περιοχή της τροπόσφαιρας περιέχει το 10% της συνολικής ποσότητας Ο3 

και συγκεκριµένα η συγκέντρωση του Ο3 κυµαίνεται µεταξύ 10-100 ppb, µε τις 

µέγιστες τιµές να µετρούνται πάνω από αστικές περιοχές και σε υψόµετρο  µέχρι 5 

km (Σ.3.3). Η ύπαρξη του τροποσφαιρικού Ο3 οφείλεται τόσο σε φυσικές πηγές όσο 

και σε διαδικασίες που εκκινούνται από ανθρώπινη δραστηριότητα8. Η παραγωγή 

περίσσειας τροποσφαιρικού Ο3, από ανθρωπογενείς δραστηριότητες θεωρείται 

επιβλαβής και έτσι ονοµάστηκε ως «κακό» Ο3. Η ύπαρξη αυξηµένης συγκέντρωσης 

Ο3 σε άµεση επαφή µε την επιφάνεια της γης εµποδίζει την ανάπτυξη του φυτικού 

κόσµου, αλλά και θεωρείται υπεύθυνο για προβληµατική λειτουργία του ανθρώπινου 

αναπνευστικού συστήµατος και γενικότερα επιβλαβές προς την ανθρώπινη υγεία. 
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Επίσης το Ο3 λειτουργεί ως θερµοκηπιακό αέριο οπότε και συµβάλει στην αύξηση 

της θερµοκρασίας του πλανήτη. 

 
Σ.3.3 - Κατανοµή της συγκέντρωσης Ο3 στην τροπόσφαιρα και στην στρατόσφαιρα. 
 
 Η παραγωγή του τροποσφαιρικού Ο3 ρυθµίζεται από το επίπεδο της 

συγκέντρωσης των ρυπαντών ΝΟx. Η ετήσια παραγωγή1 ΝΟx είναι 40 Tg/year, ενώ η 

συγκέντρωση ΝΟ και ΝΟ2 είναι 0.1-2 ppb και 1-10 ppb αντίστοιχα. Όπως 

προαναφέρθηκε η φωτόλυση του ΝΟ2 οδηγεί στην παραγωγή Ο3. Επιπλέον, η 

οξείδωση των VOC προς αλκυλοπερόξυ ρίζες (RO2) και η αντίδραση αυτών µε ΝΟ 

παράγει πάλι NO2, δηµιουργώντας εκ νέου τις πρόδροµες ενώσεις του Ο3. Συνεπώς, 

αντιδράσεις στην ατµόσφαιρα που αποµακρύνουν ή µειώνουν την συγκέντρωση των 

ΝΟx είναι σηµαντικές, ώστε να αποφευχθεί η παραγωγή Ο3. Τέτοιου είδους 

διαδικασίες είναι η αποθήκευση των ΝΟx σε θερµοδυναµικά σταθερά µόρια όπως το 

νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3), αλλά και η αντίδραση των RΟ2 µε ΗΟ2/ RΟ2. 

 

3.4 ΧΗΜΕΙΑ ΤΗΣ ΣΤΡΑΤΟΣΦΑΙΡΑΣ 
 
 Η χηµεία της στρατόσφαιρας1 καθορίζεται από τις συνθήκες που επικρατούν 

σε αυτήν, αλλά και τη χηµική σύσταση της περιοχής. Η ακτινοβολία µηκών κύµατος 

από τα 180nm και άνω είναι παρούσα στην στρατόσφαιρα ενώ η θερµοκρασία της 

περιοχής κυµαίνεται µεταξύ των 185-275 Κ και η πίεση από 1-100 Torr, έτσι σε 

συνδυασµό µε την ύπαρξη Ο2 και Ο3 οι αντιδράσεις οι οποίες πραγµατοποιούνται 

έχουν εξαιρετικό ενδιαφέρον.  

 Η περιοχή της στρατόσφαιρας πολλές φορές χαρακτηρίζεται και ως στρώµα 

όζοντος8 (ozone layer) δεδοµένου ότι το 90% του συνολικού Ο3 βρίσκεται σε ύψος 

16-40 km (Σ.3.3). Η συγκέντρωση του Ο3 δίνεται σε µονάδες Dobson (Dobson Units, 

DU), όπου 1 DU ισούται µε 2.69×1016 µόρια όζοντος ανά cm2, σε θερµοκρασία 0 oC 
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και πίεση ίση µε 1 atm. Η παγκόσµια αφθονία Ο3 ανέρχεται από 200 έως 500 DU και 

υπάρχει ανοµοιόµορφη κατανοµή, τόσο σε γεωγραφικό πλάτος και ύψος, όσο και 

ανάλογα µε την εποχή αναφοράς. Υψηλές συγκεντρώσεις εµφανίζονται στους πόλους 

και σε µεσαία γεωγραφικά πλάτη τον χειµώνα και το φθινόπωρο, ενώ κατά την 

άνοιξη η συγκέντρωση µειώνεται στους πόλους, όπως επίσης, χαµηλή συγκέντρωση 

Ο3 παρατηρείται καθ’ όλη τη διάρκεια του έτους στις τροπικές περιοχές. Η ύπαρξη 

του στρατοσφαιρικού Ο3 έχει σηµαντικό ρόλο για τον πλανήτη γη και τον άνθρωπο, 

και δικαιολογηµένα του αποδόθηκε η ονοµασία «καλό» όζον, εφόσον λειτουργεί ως 

φίλτρο9-10 για την επιβλαβή ακτινοβολία UV-B καθώς απορροφά ισχυρά σε µήκη 

κύµατος από 200 έως 300 nm. Η ακτινοβολία UV-B θεωρείται υπεύθυνη για τη 

δηµιουργία του καρκίνου του δέρµατος, αλλά και ικανή να καταστρέψει 

µικροοργανισµούς ή φυτά. Επίσης η καταστροφή του στρατοσφαιρικού Ο3 επιφέρει 

µεγαλύτερη ροή ηλιακής ακτινοβολίας προς την τροπόσφαιρα µε αποτέλεσµα την 

αύξηση του ποσοστού φωτόλυσης του ΝΟ2 οπότε και την δηµιουργία υψηλότερων 

επιπέδων Ο3 µε βλαβερές συνέπειες όπως προαναφέρθηκε. 

 Οι αντιδράσεις παραγωγής και καταστροφής του Ο3 στην στρατόσφαιρα 

προτάθηκαν από τον Chapman11 το 1930, δίνοντας µία συνολική σειρά αντιδράσεων 

για τον υπολογισµό της στάσιµης συγκέντρωσης του Ο3: 

)24.3.A(O)D(O)nm336(hvO

)23.3.A(O2OO
)22.3.A(OOO

)21.3.A(O2)nm242(hvO

2
1

3

23

3
M

2

2

+→≤λ+

→+
⎯→⎯+

→<λ+

 

Οι δύο πρώτες αντιδράσεις δείχνουν την παραγωγή του Ο3 στην περιοχή της 

στρατόσφαιρας ενώ οι δύο τελευταίες την κατανάλωση λόγω φωτόλυσης και 

αντίδρασης του µε Ο(1D). Αξιοσηµείωτο είναι ότι σε αυτές τις αντιδράσεις υπάρχει η 

ικανότητα να επανακτάται η χαµένη ποσότητα Ο3, εφόσον η ακτινοβολία που δεν 

απορροφάται πλέον από το Ο3 καταναλώνεται εν µέρει στην φωτοδιάσπαση του Ο2 

οπότε και ωφελείται η παραγωγή επιπλέον ποσότητας Ο3. Το 1970 µετρήσεις οι 

οποίες έγιναν µε την χρήση στρατοσφαιρικών µπαλονιών έδειξαν ότι η συγκέντρωση 

του Ο3 είναι µικρότερη από την υπολογιζόµενη σύµφωνα µε το µοντέλο του 

Chapman. Σύντοµα όµως η ασυµφωνία των δεδοµένων εξηγήθηκε µε µία 

προτεινόµενη σειρά αντιδράσεων στις οποίες ένα δραστικό αντιδρών Χ ή ΧΟ 

καταστρέφει το Ο3 καταλυτικά, εφόσον στο τέλος των αντιδράσεων το αντιδρών Χ ή 

ΧΟ επανακτάται και ξεκινά ένα δεύτερο κύκλο αντιδράσεων: 
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)26.3.A(XOXO)D(O

)25.3.A(OXOOX

2
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23

+→+

+→+
   

Τα µέλη της οµάδας των δραστικών Χ/ΧΟ που διερευνήθηκαν από τους επιστήµονες, 

καθόσον η παρουσία τους στην στρατόσφαιρα ήταν γνωστή, ήταν τα Η/ΟΗ, ΟΗ/ΗΟ2, 

ΝΟ/ΝΟ2, Cl/ClO και Br/BrO. Όπως αποδείχθηκε αργότερα τη µεγαλύτερη 

συνεισφορά στην καταστροφή του Ο3, την κατέχουν οι αλογονούχες ενώσεις, οι 

οποίες προέρχονται κατά κύριο λόγο από ανθρωπογενείς εκποµπές και σε µικρότερο 

ποσοστό από βιογενείς πηγές. Οι βασικότερες υπεύθυνες οργανικές πτητικές ενώσεις 

ήταν οι χλωροφθοράνθρακες (CFCs). Τα CFC ανακαλύφθηκαν από τον Thomas 

Midgley τη δεκαετία του 1920 και χρησιµοποιήθηκαν ευρέως ως ψυκτικά µέσα, 

προωθητικά αέρια σε φιάλες αλλά και ως καθαριστικά για ηλεκτρονικά µέρη, µέχρι 

τα τέλη της δεκαετίας του 80, έως ότου ανακαλυφθεί ότι είναι υπαίτιες για την 

καταστροφή µεγάλου ποσοστού Ο3, όποτε και θεσπίστηκε νοµικά η σταδιακή 

κατάργηση τους (πρωτόκολλο του Μόντρεαλ, 1987). Σηµαντικότερες ενώσεις που 

περιέχουν άτοµα Br στο µόριο τους είναι τα λεγόµενα halons, τα οποία 

χρησιµοποιούνται ως πυροσβεστικά µέσα, και η ένωση του µεθυλοβρωµιδίου 

(CH3Br). Αλογονούχες ενώσεις βιογενούς προέλευσης είναι το µεθυλοχλωρίδιο και 

το µεθυλοβρωµίδιο και εκπέµπονται από εδαφικά και ωκεάνια οικοσυστήµατα. 

Ενώσεις που περιέχουν άτοµα F και Ι δεν θεωρούνται τόσο επικίνδυνες εφόσον τα 

άτοµα F αποθηκεύονται στην θερµοδυναµικά σταθερή µορφή, υπό ατµοσφαιρικές 

συνθήκες, του HF, ενώ οι ιωδιοµένες ενώσεις αποικοδοµούνται, φωτολυόµενες, σε 

µεγάλο ποσοστό πριν καν φτάσουν στη στρατόσφαιρα. 

Οι αλογονούχες ενώσεις που φέρουν δραστικά άτοµα Cl ή Br στο µόριο τους 

εκπέµπονται προς την ατµόσφαιρα και λόγω της αδράνειας τους ως προς τα 

οξειδωτικά της τροπόσφαιρας, αλλά και της έντονης κατακόρυφης ανάµιξης στην 

περιοχή, µεταφέρονται αµετάβλητες στη στρατόσφαιρα. Εκεί µετατρέπονται σε 

δραστικές αλογονούχες µορφές, όπως Cl/ClO, οι οποίες εκκινούν τον καταλυτικό 

κύκλο καταστροφής του Ο3 (Σ.3.4). Η αποθήκευση των δραστικών ατόµων ή ριζών 

σε σταθερές ενώσεις επιτρέπει την µεταφορά τους ξανά προς την τροπόσφαιρα, από 

όπου τελικά αποµακρύνονται µέσω φαινοµένων κατακρήµνισης.  
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Σ.3.4 - Καταλυτικός κύκλος καταστροφής του Ο3 από το ζεύγος δραστικών ριζών Cl/ClO. 
   

Η µετατροπή των αδρανών αλογονούχων ενώσεων σε µορφές που καταλύουν 

την καταστροφή του Ο3, άµεσα ή έµµεσα, συντελείται είτε µέσω χηµικής τους 

αντίδρασης είτε µε φωτόλυση. Συνεπώς, πέρα από την άµεση δηµιουργία των 

δραστικών ζευγών Cl/ClO και Br/BrO παράγονται και δραστικές ενώσεις όπως το 

HCl, ClONO2 και BrONO2 οι οποίες θεωρούνται ως άφθονες «αποθήκες» αλογόνων 

στην στρατόσφαιρα (Σ.3.5) και συγκεκριµένα στην περιοχή των πόλων όπου 

µεταφέρονται λόγω της αέριας κυκλοφορίας στην ατµόσφαιρα.  

 
Σ.3.5 - Μετατροπή των  αλογονούχων ενώσεων στην ατµόσφαιρα. 
 
 Την περίοδο του 1985 παρατηρήθηκε δραµατική µείωση στη συγκέντρωση 

του Ο3, στην περιοχή της Ανταρτικής σχηµατίζοντας την επονοµαζόµενη «τρύπα» 

του Ο3 (Σ.3.6). Αργότερα διαπιστώθηκε ότι η µεταφορά ενώσεων, όπως το HCl και 

το ClONO2, προς την περιοχή της Ανταρτικής και σε συνδυασµό µε τις χαµηλές 

θερµοκρασίες εκκινεί µία σειρά ετερογενών αντιδράσεων προς παραγωγή µοριακού 

χλωρίου (Cl2) και υποχλωριώδους οξέως (ΗΟCl), στην επιφάνεια των πολικών 

στρατοσφαιρικών σύννεφων (Polar Stratospheric Clouds - PSCs): 
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Η χαµηλή θερµοκρασία (Τ~185Κ), κατά τη διάρκεια του χειµώνα στη 

στρατόσφαιρα και ιδιαίτερα στην περιοχή των πόλων επιτρέπει τη µετατροπή των 

υδρατµών σε παγοκρυστάλλους σχηµατίζοντας έτσι αραιά σύννεφα, τα PSCs, των 

οποίων η δηµιουργία αρχίζει από θερµοκρασία χαµηλότερη των 195 Κ. Οι 

ετερογενείς διαδικασίες µετατρέπουν τις σταθερές αποθήκες χλωρίου σε Cl2 και 

HOCl. Μετά τη λήξη του πολικού χειµώνα και την έναρξη της περιόδου ηλιοφάνειας 

(Πολική Άνοιξη), οι ενώσεις αυτές φωτολύονται και απελευθερώνουν Cl/ClΟ, όποτε 

και ξεκινά η δηµιουργία αραίωσης του Ο3. Το φαινόµενο αραίωσης του στρώµατος 

Ο3 παρατηρήθηκε πρώτα στην περιοχή της Ανταρτικής όπου είναι και πιο έντονο σε 

σχέση µε την περιοχή της Αρκτικής (Σ.3.6) εφόσον η θερµοκρασία είναι χαµηλότερη 

και επιτρέπει την δηµιουργία άφθονων PSC για την µετατροπή των αλογονούχων 

ενώσεων µε ετερογενείς αντιδράσεις. 

 
Σ.3.6 - Αραίωση του στρώµατος Ο3 στην περιοχή των  πόλων. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ - 4 

 

4.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
 Οι οξυγονούχες πτητικές οργανικές ενώσεις (Volatile Organic Compounds, 

VOC) έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον αρκετών επιστηµονικών οµάδων, τα 

τελευταία χρόνια, λόγω της αυξηµένης συγκέντρωσης τους στην περιοχή της 

τροπόσφαιρας. Χαρακτηριστικές ενώσεις αναφοράς αποτελούν η φορµαλδεΰδη, η 

µεθανόλη και η ακετόνη, οι οποίες βρίσκονται σε µεγαλύτερη αφθονία στην 

τροπόσφαιρα1, σε σχέση µε τις υπόλοιπες οξυγονούχες ενώσεις. Εξειδικευµένες 

µετρήσεις2 συγκέντρωσης της ακετόνης, στην περιοχή του δυτικού Καναδά και σε 

υψόµετρα από 0 έως 6 km, έδειξαν ότι η µέση συγκέντρωσή της είναι µεγαλύτερη, 

ακόµα και από αυτή του αιθανίου, το οποίο µετά το µεθάνιο θεωρείται η πιο άφθονη 

οργανική ένωση, από την οµάδα των υδρογονανθράκων, στην ατµόσφαιρα 

(nonmethane hydrocarbons - NMHCs). Η συγκεκριµένη παρατήρηση αποτέλεσε την 

αιτία, ώστε πολλές ερευνητικές οµάδες να µελετήσουν λεπτοµερειακά την 

αποικοδόµηση της ακετόνης στην τροπόσφαιρα και τη γενικότερη συµβολή της στη 

χηµεία της ατµόσφαιρας. Στη βιβλιογραφία υπάρχουν αρκετές δηµοσιευµένες 

εργασίες, στις οποίες έχει µελετηθεί η φωτοαποικοδόµησή της, αλλά και η χηµική της 

καταστροφή µέσω της αντίδρασής της µε τις άφθονες ρίζες ΟΗ. Οι διεργασίες αυτές 

αποτελούν τις δύο βασικότερες οδούς αποµάκρυνσης της ακετόνης από την 

τροπόσφαιρα. Ωστόσο, ελάχιστες είναι οι αναφορές στις οποίες µελετάται η 

αποικοδόµηση της ακετόνης, µέσω της αντίδρασής της µε τα λιγότερο άφθονα, αλλά 

δραστικότερα άτοµα Cl, ενώ σπανίζουν  µελέτες που να αφορούν στη θερµοκρασιακή 

εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας της συγκεκριµένης αντίδρασης. Παρά την 

πληθώρα των ερευνητικών µελετών της αντίδρασης ριζών ΟΗ µε την ακετόνη οι 

πειραµατικές µελέτες του µηχανισµού της συγκεκριµένης αντίδρασης παρουσιάζουν 

σηµαντική έλλειψη συµφωνίας. Συγκεκριµένα, ενώ υπάρχει ικανοποιητική συµφωνία 

ως προς το συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης και της θερµοκρασιακής του 

εξάρτησης, υπάρχει από την άλλη, έντονη αντιπαράθεση για το µηχανισµό, µέσω του 

οποίου συντελείται η αντίδραση και την ποσοτική ανάλυση των προϊόντων. 

 Ο σκοπός της παρούσας ερευνητικής εργασίας µπορεί να διαιρεθεί σε δύο 

ανεξάρτητα τµήµατα, που ο συνδυασµός τους ωστόσο, στοχεύει στη διεξοδική 
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διερεύνηση του γίγνεσθαι της ακετόνης στην τροπόσφαιρα. Το πρώτο αντικείµενο 

της διατριβής ήταν η µελέτη της αντίδρασης ριζών ΟΗ µε την ακετόνη σε 

θερµοκρασία δωµατίου, στην αέρια φάση, µε τη χρήση της τεχνικής VLPR-LIF/MS. 

Η VLPR-LIF/MS αποτελεί συνδυασµό της τεχνικής του αντιδραστήρα πολύ χαµηλής 

πίεσης (Very Low Pressure Reactor - VLPR) µε δύο συµπληρωµατικές τεχνικές 

ανίχνευσης: τη φασµατοµετρία µάζας (Mass spectrometry - MS) και τη 

φασµατοσκοπία LIF (Laser Induced Fluorescence). Στη συνέχεια, στο δεύτερο τµήµα 

της εργασίας, µελετήθηκε η θερµοκρασιακή εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας της 

αντίδρασης ατόµων χλωρίου µε ακετόνη, στην αέρια φάση, στο θερµοκρασιακό 

εύρος των 273 – 363 Κ. Η διεξαγωγή των συγκεκριµένων πειραµάτων 

πραγµατοποιήθηκε µε την τεχνική VLPR-MS. Οι δύο παραπάνω αντιδράσεις 

µελετήθηκαν, τόσο για τον προσδιορισµό των κινητικών παραµέτρων 

χρησιµοποιώντας µία απόλυτη τεχνική (Absolute Rate Measurement), όσο και για την 

διαλεύκανση του µηχανισµού µέσω του οποίου συµβαίνουν.       

 

4.2 Η ΑΚΕΤΟΝΗ ΣΤΗΝ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ 
 
 Πειραµατικές µετρήσεις2, στην περιοχή του δυτικού Καναδά, έδειξαν ότι τα 

επίπεδα της ακετόνης στην τροπόσφαιρα στη συγκεκριµένη περιοχή κυµαίνονταν από 

357 έως 2310 ppt. Η σχετικά µεγάλη διακύµανση της συγκέντρωσης, ανάλογα µε το 

υψόµετρο που πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις, αποδίδεται κυρίως στις ιδιαίτερες 

τοπικές µετεωρολογικές συνθήκες τη συγκεκριµένη περίοδο. Επίσης η ποικιλία 

δευτερογενών πηγών της ακετόνης σε συνδυασµό µε τις τοπικές ιδιοτυπίες της   

αποικοδόµησή της στην ατµόσφαιρα, δηµιουργεί διαφοροποίηση στη συγκέντρωσή 

της ανάλογα µε την περιοχή αναφοράς. Η µέση συγκέντρωση της ακετόνης, που 

µετρήθηκε στην περιοχή του Καναδά είναι 1140 ± 413 ppt. Τα σχετικά αυτά επίπεδα 

συγκεντρώσεων της ακετόνης στον Καναδά, συµφωνούν µε παλαιότερες µετρήσεις 

της συγκέντρωσής της τόσο στην Αρκτική3, όσο και στον Ατλαντικό4 ωκεανό, όπου  

µετρήθηκε ίδια, περίπου, µέση συγκέντρωση ακετόνης.     

 Οι συγκεκριµένες παρατηρήσεις οδήγησαν στη χρήση τρισδιάστατων 

φωτοχηµικών µοντέλων, τα οποία συνδυαζόµενα µε ατµοσφαιρικά δεδοµένα, 

υπέδειξαν ότι οι πρωτογενείς και οι δευτερογενείς πηγές της ακετόνης (Π.4.1) 

εκπέµπουν 49 Tg ακετόνης2 ανά χρόνο.  
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Π.4.1 – Εκπεµπόµενη ποσότητα ακετόνης από πρωτογενείς και δευτερογενείς πηγές 2. 
 
Τη σηµαντικότερη πηγή ακετόνης την αποτελεί η ατµοσφαιρική οξείδωση των 

υδρογονανθράκων, όπως το προπάνιο, και η συνολική τους συνεισφορά ανέρχεται 

στο 51% της συνολικά εκπεµπόµενης ποσότητας ακετόνης. Η δευτερογενής εκποµπή 

ακετόνης από καύση βιοµάζας, συνεισφέρει κατά 26%, ενώ έχουν παρατηρηθεί και 

πρωτογενείς εκποµπές από βιογενείς (21%) και ανθρωπογενείς  παράγοντες (3%).  

 Η πρωτογενής αποικοδόµηση της ακετόνης, πραγµατοποιείται µέσω της 

φωτόλυσής της, σε ποσοστό 64%, ενώ η αντίδραση της ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ 

συνεισφέρει κατά 24% στην συνολική της αποικοδόµηση. Το υπόλοιπο 12% της 

ακετόνης αποµακρύνεται, πιθανότατα, µέσω ξηρής και υγρής εναπόθεσης. Η 

φωτοδιάσπαση, το κυριότερο κανάλι τροποσφαιρικής καταστροφής της ακετόνης, 

έχει αποτελέσει αντικείµενο µελέτης αρκετών ερευνητικών οµάδων5-7, δεδοµένου ότι 

καθορίζει, σε µεγάλο ποσοστό, τον ατµοσφαιρικό χρόνο ζωής της. Τα δύο κανάλια 

φωτοαποικοδόµησης της ακετόνης φαίνονται στις αντιδράσεις που ακολουθούν 

(Α.4.1α και Α.4.1β):   
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 (Α.4.1β) 

 
Για ακτινοβολία µήκους κύµατος µικρότερο από 290 nm, η φωτοδιάσπαση 

συντελείται µέσω του καναλιού (Α.4.1β) σε ποσοστό 100%. Βέβαια στην 

τροπόσφαιρα φτάνει κυρίως ακτινοβολία µε µήκη κύµατος µεγαλύτερα των 290 nm, 

καθώς τα µικρότερα µήκη κύµατος, απορροφούνται από το στρώµα όζοντος και το 
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οξυγόνο στην περιοχή της στρατόσφαιρας. Η φωτοδιάσπαση της ακετόνης, στην 

τροπόσφαιρα, χαρακτηρίζεται από µικρούς συντελεστές απορρόφησης, για αυτά τα 

µήκη κύµατος, όπως επίσης, η παραγωγή προϊόντων, µέσω φωτόλυσης της ακετόνης, 

παρουσιάζει εξάρτηση από την πίεση8,9. Ο συνολικός ατµοσφαιρικός χρόνος ζωής της 

ακετόνης υπολογίζεται σε 16 µέρες2, στην περίπτωση όπου συνδυαστούν δεδοµένα 

σχετικά µε τη φωτοαποικοδόµηση της, αλλά και µε την αντίδρασή της µε ρίζες ΟΗ.   

Η σηµαντικότητα της µελέτης της ακετόνης σχετίζεται µε το γεγονός ότι 

διαδραµατίζει σηµαίνοντα ρόλο στην δηµιουργία ΗΟx, στην περιοχή της άνω 

τροπόσφαιρας (13-16 Km)10,όπου βάσει του υπολογισµένου ατµοσφαιρικού χρόνου 

ζωής της φαίνεται ότι µπορεί να ανέλθει. Επίσης το φαινόµενο µεταφοράς της 

εντείνεται ανάλογα µε τις καιρικές συνθήκες, που επικρατούν. Η κυριότερη οδός 

παραγωγής ΗΟx στην ατµόσφαιρα, είναι η αντίδραση του O(1D) µε υδρατµούς, ενώ 

σε µικρότερο βαθµό, η φωτόλυση της φορµαλδεΰδης. Υπό ξηρές συνθήκες, όπου η 

αντίδραση O(1D) µε υδρατµούς δεν είναι αποδοτική, η ακετόνη είναι η κύρια πηγή 

ριζών ΗΟx, µε ρυθµό 9×103 molecules cm-1 s-1. Άµεσο αποτέλεσµα της παραγωγής 

των υδροπερόξυ ριζών µέσω φωτόλυσης της ακετόνης, αποτελεί η επιπλέον 

παραγωγή όζοντος. Φωτοχηµικά µοντέλα, που περιλαµβάνουν τη φωτόλυση της 

ακετόνης, χρησιµοποιήθηκαν για τον υπολογισµό της συγκέντρωσης ριζών ΟΗ. Τα 

αποτελέσµατα10 που προέκυψαν (Σ.4.1) συµφωνούν µε τις µετρήσεις στην περιοχή 

της άνω τροπόσφαιρας, και δείχνουν ότι η ακετόνη είναι, εν µέρει υπεύθυνη, για τη 

παραγωγή ριζών ΟΗ, στην περιοχή.   

 
Σ.4.1 – Υπολογισµός της συγκέντρωσης ΟΗ, µέσω φωτοχηµικού µοντέλου που εµπεριέχει την 
φωτόλυση της ακετόνης. 
 
Σηµαντικό, επίσης, ρόλο κατέχει η ακετόνη στη δηµιουργία των Peroxy Acetyl 

Nitrate (PAN). Τα ΡΑΝ χαρακτηρίζονται ως ιδιαίτερα σηµαντικές ενώσεις, καθώς  



ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  44  ––  ΣΣΚΚΟΟΠΠΟΟΣΣ  ΤΤΗΗΣΣ  ΕΕΡΡΕΕΥΥΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΗΗΣΣ  ΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  --3388--  

 

αποθηκεύουν και µεταφέρουν σε διάφορες περιοχές το ρυπαντή ΝΟ2,  το οποίο 

συνδράµει σηµαντικά στη δηµιουργία του τροποσφαιρικού όζοντος. Η δηµιουργία 

των ΡΑΝ πραγµατοποιείται, αρχικά, µέσω της φωτόλυσης της ακετόνης στην 

ατµόσφαιρα (Α.4.2), ενώ ευνοείται καθόσον οι χαµηλές θερµοκρασίες της άνω 

τροπόσφαιρας, σταθεροποιούν το θερµικά ασταθές ΡΑΝ. Το γεγονός αυτό σε 

συνδυασµό µε την εντονότερη φωτόλυση της ακετόνης σε µεγαλύτερα ύψη της 

τροπόσφαιρας, οδηγούν στα αυξηµένα επίπεδα των ΡΑΝ στα ψηλότερα στρώµατα 

της τροπόσφαιρας.  

 

 

 

 (Α.4.2) 

 

 

 

Συµπερασµατικά, η ακετόνη λόγω της αφθονίας της στην ατµόσφαιρα, αλλά 

και του ικανού χρόνου ζωής της, µεταφέρεται στην άνω τροπόσφαιρα, όπου 

διαδραµατίζει σηµαίνοντα ρόλο στη φωτοχηµεία της περιοχής. Συγκεκριµένα η 

φωτόλυση και η αντίδρασή της µε ρίζες ΟΗ, εκκινούν µία σειρά αντιδράσεων 

οξείδωσης (Α.4.2), οι οποίες καταλήγουν στην παραγωγή HOx, ΡΑΝ και τελικά Ο3. 

Συνεπώς, η µελέτη της φωτόλυσης της ακετόνης, αλλά και της πρωτογενούς 

αντίδρασης αυτής µε τα βασικά οξειδωτικά της ατµόσφαιρας, όπως οι ρίζες ΟΗ, αλλά 

και τα λιγότερο άφθονα αλλά δραστικότερα άτοµα Cl, καθίσταται απαραίτητη.   

 

4.3 ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΑΚΕΤΟΝΗΣ ΜΕ ΟΗ ΚΑΙ Cl 
 
 Η µελέτη της αντίδρασης των ριζών ΟΗ µε την ακετόνη, στην αέρια φάση, 

έχει αποτελέσει, τον τελευταίο καιρό, αντικείµενο έρευνας για αρκετές ερευνητικές 

οµάδες11-15. Τα αποτελέσµατα αυτών των εργασιών, όσον αφορά την θερµοκρασιακή 

εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας, φαίνονται στο διάγραµµα (∆.4.1). Ο 

συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης, για την θερµοκρασία των 298 Κ, κυµαίνεται 

µεταξύ 1.73×10-13 έως 2.16×10-13 cm3 molecules-1 s-1.  
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∆.4.1 – Θερµοκρασιακή εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας, για την αντίδραση ακετόνης µε 
ρίζα ΟΗ. 
 
Οι τεχνικές που έχουν χρησιµοποιηθεί για την µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας 

και την εξάρτηση του από την θερµοκρασία είναι, τόσο τεχνικές µέτρησης του 

συντελεστή απόλυτης ταχύτητας (absolute-rate technique) , όσο και τεχνικές σχετικής 

µέτρησης (relative-rate technique). Οι τεχνικές µέτρησης του απόλυτου συντελεστή 

ταχύτητας, χρησιµοποιούν συνήθως ως ανιχνευτική µέθοδο, την φασµατοσκοπία LIF 

ή την φασµατοσκοπία συντονισµού (Resonance Fluorescence- RF). Οι τεχνικές 

µέτρησης του σχετικού συντελεστή ταχύτητας, προκειµένου να µελετήσουν την 

κινητική µίας αντίδρασης χρησιµοποιούν, ως πρότυπη, µία αντίδραση, γνωστής µε 

αξιοπιστία ταχύτητας, η οποία αποτελεί και το σηµείο αναφοράς για την διερεύνηση 

της προς µελέτη, αντίδρασης. Ο συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης των ριζών 

ΟΗ µε την ακετόνη, χαρακτηρίζεται συνήθως από µεγαλύτερες τιµές, στην 

περίπτωση των σχετικών τεχνικών µέτρησης. Αξίζει να σηµειωθεί, ότι σε  όλες οι 

πειραµατικές µετρήσεις που αναφέρονται, εφαρµόζεται η συνθήκη ψευδοπρώτης 

τάξης ως προς την συγκέντρωση της ακετόνης.  

 Η θερµοκρασιακή εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας, εµφανίζει µία 

ιδιαιτερότητα. Καθώς η θερµοκρασία αυξάνεται, αυξάνεται ταυτόχρονα και ο 

συντελεστής ταχύτητάς της, ακλουθώντας την κατά Arrhenius προβλεπόµενη 

συµπεριφορά. Όµως καθώς η θερµοκρασία µειώνεται ο συντελεστής ταχύτητας, 

αρχικά µειώνεται αρκετά αργά, ενώ µετά από κάποια θερµοκρασία σταθεροποιείται. 
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Σε θερµοκρασίες, µάλιστα, κάτω των 240 Κ, ο συντελεστής αρχίζει αργά να 

αυξάνεται. Η εξήγηση του φαινοµένου, που παρατηρείται, πιστεύεται ότι είναι µία 

αλλαγή στον µηχανισµό της αντίδρασης, καθώς αυτή πραγµατοποιείται σε χαµηλές 

θερµοκρασίες. Σύµφωνα µε την βιβλιογραφία, η αντίδραση της ακετόνης µε τις ρίζες 

ΟΗ, µπορεί να ακολουθήσει δύο πιθανά µονοπάτια (Α.4.3α και Α.4.3β), 

καταλήγοντας σε διαφορετικά προϊόντα. Στην µία περίπτωση η αντίδραση 

εξελίσσεται µέσω απευθείας µετάθεσης ατόµου υδρογόνου, ενώ στην άλλη 

περίπτωση σχηµατίζεται ένα ενδιάµεσο προϊόν προσθήκης, µεταξύ του καρβονυλικού 

άνθρακα και του ατόµου οξυγόνου των ριζών ΟΗ, το οποίο ακολούθως αποσπά CH3 

ρίζα και σταθεροποιείται σε οξικό οξύ.  

 

 H2O + CH3C(O)CH2 ,   ∆Hr = – 88 kJ mol-1  (Α.4.3α) 

ΟΗ + CH3C(O)CH3  

CH3 + CH3C(O)OH ,   ∆Hr = – 108 kJ mol-1  (Α.4.3β) 

 

 Ο µηχανισµός της αντίδρασης των ριζών ΟΗ µε την ακετόνη, δεν έχει 

διασαφηνιστεί πλήρως, εφόσον υπάρχουν περιπτώσεις, όπου τα αποτελέσµατα 

σχετικά µε τη συµβολή κάθε µονοπατιού στη συνολική αντίδραση (Α.4.3) 

διαφωνούν. Συγκεκριµένα αναφέρεται στη βιβλιογραφία14,16, ότι το κανάλι της 

παραγωγής του οξικού οξέος, συµµετέχει κατά 50% για τη θερµοκρασία των 298 Κ 

και κατά 30%, για τη θερµοκρασία 233 Κ. Σε αντίθεση µε αυτές τις δύο αναφορές, 

υπάρχουν ερευνητικές οµάδες17,18 οι οποίες δίνουν ως ανώτερο όριο απόδοσης, για το 

οξικό οξύ, το 10% της συνολικής αντίδρασης. Η εξάρτηση του συντελεστή 

ταχύτητας, για την περιοχή των χαµηλών θερµοκρασιών, φαίνεται να εξηγείται µέσω 

ενός ενδιαµέσου συµπλόκου19, το οποίο τελικά οδηγεί προς παραγωγή της 

ακετονυλικής ρίζας και µορίου H2O. Το ενδιάµεσο αυτό προϊόν προσθήκης φαίνεται 

να σχηµατίζει ασθενείς δεσµούς µεταξύ του καρβονυλικού άνθρακα και του 

υδρογόνου του ΟΗ, αλλά και του οξυγόνου του ΟΗ µε ένα µεθυλενικό υδρογόνο. Η 

στερεοχηµική διάταξη των δύο προτεινόµενων συµπλόκων, φαίνεται στο σχήµα 

(Σ.4.2). 

 

 

 

 

k2 

k1 

ktot 
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Σ.4.2 – Προτεινόµενη στερεοχηµική δοµή των δύο συµπλόκων ακετόνης και ρίζας ΟΗ. Στην 
περίπτωση20 του Complex A υπάρχει παραγωγή της ακετονυλικής ρίζας, ενώ στην περίπτωση16 
του Complex Β, παραγωγή οξικού οξέος. 
 
Σύµφωνα µε εκτενή έρευνα βιβλιογραφικών δεδοµένων για την αντίδραση της 

ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ, η προτεινόµενη τιµή21 για τον συντελεστή ταχύτητας, της 

αντίδρασης, σε θερµοκρασία των 298 Κ είναι (1.7 ± 0.1)×10-13 cm3 molecules-1 s-1. Η 

εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης από τη θερµοκρασία, για το 

εύρος από 200 έως 400 Κ προτείνεται ότι ακολουθεί την έκφραση (Ε.4.1):  

 )
T

420exp(107.1)
T

1320exp(108.8)T(k 1412 −×+−×= −−  (Ε.4.1) 

 Όσον  αφορά την αντίδραση του ατοµικού χλωρίου µε την ακετόνη, αν και οι 

σχετική βιβλιογραφία είναι εξαιρετικά περιορισµένη, ο µηχανισµός της αντίδρασης 

είναι πιο απλός, καθώς φαίνεται ότι υπάρχει µόνο ένα κανάλι µέσω του οποίου 

συµβαίνει η αντίδραση. Συγκεκριµένα, η αντίδραση (Α.4.4) οδηγεί στην παραγωγή 

ακετονυλικής ρίζας και υδροχλωρίου, µέσω της απόσπασης υδρογόνου από το 

ατοµικό χλώριο. 

 HClCH)O(CCHClCH)O(CH 2333 +→+  (Α.4.4) 
Αρκετές ερευνητικές οµάδες22-27, έχουν προσδιορίσει τον συντελεστή ταχύτητας της 

αντίδρασης (Α.4.4) για την θερµοκρασία των 298 Κ, χρησιµοποιώντας κυρίως 

σχετικές τεχνικές. Η τιµή του συντελεστή ταχύτητας για την αντίδραση του ατοµικού 

χλωρίου µε την ακετόνη κυµαίνεται µεταξύ 1.69×10-12 έως 3.06×10-12 cm3 molecules-

1 s-1, ενώ για τη θερµοκρασιακή του εξάρτηση υπάρχει µόνο µία αναφορά, από την 

οµάδα του Orlando et al.22, οι οποίοι διεξήγαγαν πειράµατα στο θερµοκρασιακό 

εύρος των 215 – 298 Κ. Η αποδεκτή βιβλιογραφική τιµή19, για τον συντελεστή 

ταχύτητας, σε θερµοκρασία 298 Κ είναι k298 = 2.5×10-12 cm3 molecules-1 s-1. Επίσης, 

όσον αφορά στις παραµέτρους Arrhenius, o προεκθετικός παράγοντας Αa που 

µετρήθηκε από την οµάδα του Orlando et al. είναι Aa = 3.9×10-11 cm3 molecules-1 s-1 , 

και η ενέργεια ενεργοποίησης Ea = 6.8 kJ mol-1.  
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5.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
 Η µελέτη αντιδράσεων αέριας φάσης και η εξαγωγή των κινητικών τους 

παραµέτρων, αποτελεί δύσκολο εγχείρηµα, καθώς η ακριβής µέτρηση των 

συγκεντρώσεων των αντιδρώντων και πολύ περισσότερο των προϊόντων του χηµικού 

συστήµατος στο κατάλληλο χρονικό παράθυρο που πραγµατοποιείται η διεργασία 

επιτάσσει την κατασκευή και χρήση αξιόπιστων και ιδιαίτερα ταχέων αναλυτικών 

τεχνικών, οι οποίες βέβαια χαρακτηρίζονται από υψηλό κόστος και σε αρκετές 

περιπτώσεις από µεγάλη πολυπλοκότητα όσον αφορά  στον έλεγχο και το χειρισµό 

τους. Η κατασκευή τέτοιων πειραµατικών διατάξεων συµπεριλαµβάνει τη χρήση 

ευαίσθητων τεχνικών, για τις απαραίτητες µετρήσεις των συγκεντρώσεων της 

χηµικής αντίδρασης, όπως η φασµατοσκοπία υπεριώδους/ορατού (UV/Vis), 

υπερύθρου (IR) και η φασµατοµετρία µαζών (Mass Spectrometry - MS). Πέρα από 

τις τεχνικές δυσκολίες κατασκευής και σωστής λειτουργίας της τεχνικής υπάρχει 

επίσης, το ενδεχόµενο περιπλοκής του χηµικού συστήµατος εξαιτίας της πιθανής 

ύπαρξης  δευτερογενών διαδικασιών. Σε µία διµοριακή αντίδραση, τα πρωτογενή 

προϊόντα της µπορεί να εκκινήσουν µία δευτερογενή αντίδραση, κατά την οποία τα 

αρχικά προϊόντα είναι υπεύθυνα για την περαιτέρω κατανάλωση κάποιου 

αντιδρώντος, µε αποτέλεσµα την υποτίµηση της συγκέντρωσής του. Η συνολική 

πλέον διεργασία έχει σαν τελική συνέπεια την εσφαλµένη µέτρηση του ρυθµού 

µεταβολής της συγκέντρωσης του συγκεκριµένου αντιδρώντος και κατά επαγωγή την 

εσφαλµένη µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας της πρωτογενούς χηµικής 

διαδικασίας.. Η συνεισφορά των δευτερογενών διαδικασιών γίνεται σηµαντική, µόνο 

σε περιπτώσεις όπου η ταχύτητα της πρωτογενούς αντίδρασης είναι συγκρίσιµη  µε 

την ταχύτητα της δευτερογενούς αντιδράσεως. Η αποφυγή τέτοιου είδους σφαλµάτων 

στις πειραµατικές µετρήσεις γίνεται είτε µέσω της µελέτης της αντίδρασης σε αρχικό 

στάδιο πραγµατοποίησης της, όπου η συνεισφορά της δευτερογενούς διαδικασίας 

είναι αµελητέα, είτε µε την χρήση τεχνικών όπου ο χρόνος παραµονής του χηµικού 

συστήµατος στον αντιδραστήρα είναι µικρός, ώστε να µην συντελείται η 

δευτερογενής αντίδραση. Η τεχνική του αντιδραστήρα πολύ χαµηλής πίεσης ( Very 

Low Pressure Reactor – VLPR)1 είναι ικανή να υπερκεράσει το εµπόδιο των 
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δευτερογενών αντιδράσεων, εφόσον είναι δυνατή, τόσο η ρύθµιση του χρόνου 

παραµονής του αντιδρώντος συστήµατος στον αντιδραστήρα, όσο και η χρήση της 

εξαιρετικά ευαίσθητης φασµατοµετρίας µαζών, η οποία επιτρέπει την ταχεία 

δειγµατοληψία και την ακριβή µέτρηση των συγκεντρώσεων αντιδρώντων και 

προϊόντων συµπεριλαµβανοµένων και αυτών που εµπλέκονται στην δευτερογενή 

διαδικασία. Η τεχνική VLPR αναπτύχθηκε το 1978 από την ερευνητική οµάδα του 

Καθ. Sidney W.Benson και αποτελεί εξέλιξη της υπάρχουσας τεχνικής πυρόλυσης σε 

χαµηλή πίεση (Very Low Pressure Pyrolysis - VLPP)2,3. Η VLPP  τεχνική 

πρωτοχρησιµοποιήθηκε για την κινητική µελέτη µονοµοριακών  αντιδράσεων 

πυρόλυσης, ενώ η εξέλιξή της στην  VLPR τεχνική έχει επιτρέψει την διεξοδική 

µελέτη διµοριακών αντιδράσεων στην αέρια φάση4-679 µεταξύ δραστικών µορίων, 

όπως ρίζες ή άτοµα, µε σταθερές ενώσεις. Τη δυνατότητά της αυτή την οφείλει 

κυρίως στην ικανότητά της  να δηµιουργεί µετρήσιµες στάσιµες συγκεντρώσεις 

αντιδρώντων και προϊόντων στον αντιδραστήρα. Επίσης είναι δυνατό να µελετηθούν 

µονοµοριακές αντιδράσεις, όπως και ετερογενείς διαδικασίες µε την χρήση 

κατάλληλων αντιδραστήρων.    

 

5.2 ΑΡΧΕΣ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ VLPR-MS 
 
 Η πειραµατική διάταξη VLPR-MS µπορεί να διαχωριστεί σε τέσσερα βασικά 

τµήµατα, των οποίων η σωστή λειτουργία καθορίζει την ικανότητα µελέτης χηµικών 

αντιδράσεων και την αναπαραγωγή κινητικών και µηχανιστικών δεδοµένων. Το 

πρώτο τµήµα είναι το σύστηµα ροής και βασικότερο χαρακτηριστικό του είναι η 

σταθερή τροφοδοσία των αέριων αντιδρώντων προς το δεύτερο τµήµα, τον 

αντιδραστήρα, µέσω τριχοειδών σωλήνων προκειµένου να επιτευχθούν µοριακές 

συνθήκες στο εσωτερικό του. Στο σηµείο αυτό οι συναγωνιστικές δράσεις σταθερής 

παροχής και αντίδρασης και διαφυγής αντιδρώντων και προϊόντων δηµιουργούν τις 

απαραίτητες συνθήκες, ώστε να εφαρµοστεί η προσέγγιση στάσιµης κατάστασης σε 

όλα τα συµµετέχοντα µόρια, η οποία διαπιστώνεται πειραµατικά από τη µη µεταβολή 

της συγκέντρωσης αντιδρώντων και προϊόντων συναρτήσει του χρόνου υπό συνθήκες 

σταθερής τροφοδοσίας αερίων. Ακολούθως αντιδρώντα και προϊόντα διαφεύγουν, 

µέσω κυκλικής οπής, προς τον θάλαµο υψηλού κενού και τον αναλυτή, τα οποία 

συνθέτουν το τρίτο τµήµα της διάταξης. Η ανάλυση µε τον τετραπολικό 

φασµατογράφο µαζών παρέχει τα δεδοµένα για την παρακολούθηση της αντίδρασης 
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που πραγµατοποιήθηκε στον αντιδραστήρα. Το τέταρτο και τελευταίο µέρος της 

διατάξεως VLPR-MS είναι το σύστηµα εκκένωσης, το οποίο διασφαλίζει τις 

κατάλληλες συνθήκες κενού για την σωστή λειτουργία του αναλυτή.     

 Σηµαντικό χαρακτηριστικό της τεχνικής VLPR-MS είναι η επικράτηση 

µοριακών συνθηκών ροής στον αντιδραστήρα, µε τη συνδυαστική χρήση τριχοειδών 

σωλήνων και σταθερούς εκκένωσης του αντιδραστήρα, για τη ροή των αντιδρώντων. 

Η µοριακή ροή ουσιαστικά δηλώνει την ύπαρξη µεγαλύτερου αριθµού κρούσεων των 

µορίων µε τα τοιχώµατα, συγκριτικά µε τον αριθµό κρούσεων µεταξύ των 

αντιδρώντων µορίων. Η σχέση (Ε.5.1) αποτελεί µέτρο προσδιορισµού των συνθηκών 

που επικρατούν  στο εσωτερικό ενός κυλινδρικού αντιδραστήρα, όπου το L είναι 

γνωστό ως αριθµός Knudsen10, φέροντας το όνοµα του θεµελιωτή της έκφρασης, λ η 

µέση ελεύθερη διαδροµή (σε cm) των µορίων και D η διάµετρος του κυλινδρικού 

αντιδραστήρα (σε cm): 

 
D

L λ
=  (Ε.5.1) 

Η Ε.5.1 προβλέπει υδροδυναµική ή ιξώδης ροή σε µεγάλες πιέσεις (P > 0.1 Torr, για 

αντιδραστήρα διαµέτρου 5 cm), όπου ο αριθµός Knudsen έχει τιµή µικρότερη του 

0.01, ενώ για τιµές του L>1 εξασφαλίζονται µοριακές συνθήκες στον αντιδραστήρα. 

Για ενδιάµεσες τιµές του αριθµού Knudsen η ροή θεωρείται µεταβατική χωρίς να 

είναι δυνατόν να χαρακτηριστεί αυστηρά υδροδυναµική ή µοριακή. 

Μετασχηµατίζοντας την εξίσωση (Ε.5.1), ώστε κρίσιµη παράµετρο για την µορφή της 

ροής να αποτελεί η πίεση P (mTorr) παράγεται η σχέση (Ε.5.2). Συνεπώς, για έναν 

κλειστό κυλινδρικό αντιδραστήρα διαµέτρου 5 cm, η µοριακή ροή επιτυγχάνεται µε 

ολική πίεση µικρότερη από 1 mTorr: 

  
PD

09.5L
⋅

=  (Ε.5.2) 

Στην περίπτωση του αντιδραστήρα VLPR η χαρακτηριστική διάσταση που 

χρησιµοποιείται  για την εύρεση του αριθµού Knudsen είναι η διάµετρος D της οπής 

διαφυγής η οποία στις συγκεκριµένες διατάξεις είναι 5 mm ή µικρότερη, η 

διασφάλιση των συνθηκών µοριακής ροής απαιτεί πίεση µικρότερη των 10 mTorr στο 

εσωτερικό του αντιδραστήρα. Χαρακτηριστικά, µε τη χρήση τριχοειδών σωλήνων, η 

ολική πίεση που ασκούν τα µόρια στην επιφάνεια των τοιχωµάτων του αντιδραστήρα 

είναι περίπου 2 mTorr, για οπή διαφυγής 5mm. Άµεση συνέπεια των µοριακών 

συνθηκών ροής είναι η ταχύτατη ανάµιξη και οµογενοποίηση του αντιδρώντος 
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µίγµατος, καθώς και η επίτευξη θερµικής ισορροπίας µεταξύ των αντιδρώντων και 

των τοιχωµάτων. Η επίτευξη της χαµηλής πιέσεως στον αντιδραστήρα, θεωρείται 

σηµαντική και για την αποφυγή δευτερογενών αντιδράσεων και της επακόλουθης 

επιπλοκής στη µελέτη της πρωτογενούς αντίδρασης.  

 Πέρα από την διασφάλιση µοριακών συνθηκών ροής στον αντιδραστήρα, 

κρίσιµη παράµετρο αποτελεί επίσης, ο µέσος χρόνος παραµονής ενός µορίου στον 

αντιδραστήρα. Η σηµαντικότητα του παράγοντα αυτού έγκειται στο γεγονός ότι για 

την παρατήρηση και σωστή µελέτη της αντίδρασης χρειάζεται ικανός χρόνος, ώστε 

τα αντιδρώντα να αναµιχθούν και να αντιδράσουν, ενώ συγχρόνως όχι υπερβολικός 

ώστε να µην προλαβαίνουν να δηµιουργούν δευτερογενείς περιπλοκές. Για ροή 

συγκεκριµένου αερίου και καθορισµένης θερµοκρασίας στον αντιδραστήρα όγκου V 

ο χρόνος παραµονής εξαρτάται µόνο από την διάµετρο της οπής διαφυγής. Ο ρυθµός 

διαφυγής των σωµατιδίων από τον αντιδραστήρα (Ε.5.3) ισούται µε το γινόµενο της 

αριθµητικής πυκνότητας των σωµατιδίων, που συγκρούονται µε τα τοιχώµατα, και 

της επιφάνειας της κυκλικής οπής διαφυγής: 

 )n(Ac
4
1

dt
dN

th ⋅⋅⋅=    (Ε.5.3) 

όπου nt η αριθµητική πυκνότητα των σωµατιδίων (molecule cm-3) την χρονική στιγµή 

t, Ah η επιφάνεια (cm2) της κυκλικής οπής διαφυγής και c η µέση µονοµοριακή 

ταχύτητα (cm s-1) σύµφωνα µε την σχέση (Ε.5.4) που προκύπτει από την κινητική 

θεωρία των αερίων:  

 
M
T10455.1

M
RT8c 4×=
π

=    (Ε.5.4) 

µε Τ την απόλυτη θερµοκρασία σε µονάδες Kelvin (K) και Μ την µοριακή µάζα 

εκφρασµένη σε ατοµικές µονάδες (amu). Μετατρέποντας στην σχέση (Ε.5.3) τον 

ρυθµό διαφυγής των σωµατιδίων σε ρυθµό µείωσης της αριθµητικής πυκνότητας των 

σωµατιδίων λόγω διαφυγής από τον αντιδραστήρα σύµφωνα µε την εξίσωση 
V
Nn = , 

και σε συνδυασµό µε την σχέση της µέσης µονοµοριακής ταχύτητας (Ε.5.4) 

προκύπτει η εξίσωση (Ε.5.5), η οποία περιγράφει την διαφυγή των σωµατιδίων ως 

διαδικασία που ακολουθεί κινητική πρώτης τάξης: 

  )n(
M
T

V
A10637.3

dt
dn

t
h3 ⋅×=    (Ε.5.5) 
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Συνεπώς ο συντελεστής διαφυγής kesc (s-1) που προκύπτει στην εξίσωση (Ε.5.5) για 

την διαδικασία κινητικής πρώτης τάξεως δίνεται στην σχέση (Ε.5.6): 

 
M
T

V
A

10637.3k

Aesc

h3
esc

44 344 21
×=    (Ε.5.6) 

όπου η σταθερά Αesc αποτελεί σηµαντική παράµετρο της διαδικασίας διαφυγής και 

εξαρτάται αποκλειστικά από τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα και 

τις διαστάσεις της οπής διαφυγής. Ο χρόνος παραµονής (τ) των σωµατιδίων στον 

αντιδραστήρα δίνεται σύµφωνα µε την σχέση (Ε.5.7) και για ένα τυπικό 

αντιδραστήρα όγκου V=200cm3 και οπή διαφυγής διαµέτρου 5 mm ο χρόνος 

παραµονής των σωµατιδίων της ακετόνης σε θερµοκρασία δωµατίου είναι περίπου 62 

msec:  

 
esck
1

=τ    (Ε.5.7) 

Ο αριθµός κρούσεων Zw (Ε.5.8) των σωµατιδίων µε τα τοιχώµατα περιγράφεται από 

το λόγο της επιφάνειας του αντιδραστήρα Αr προς την επιφάνεια της οπής διαφυγής: 

 
h

r
w A

AZ =    (Ε.5.8) 

Για τυπικούς αντιδραστήρες (V = 100 – 350 cm3) της τεχνικής VLPR και για 

διάµετρο της οπής διαφυγής από 1mm έως 5mm ο αριθµός κρούσεων κυµαίνεται από 

100 έως 2000 κρούσεις, ενώ ο χρόνος παραµονής έχει εύρος τιµών από 30 έως 

8000ms.   

 Σε συνδυασµό µε την γνώση της παροχής των αντιδρώντων σωµατιδίων στον 

αντιδραστήρα αλλά και της διαφυγής τους από αυτόν, θα πρέπει η τεχνική VLPR να 

είναι ικανή να παράγει µετρήσεις σχετικά µε τις συγκεντρώσεις τόσο των 

αντιδρώντων, όσο και των προϊόντων. Οι συνθήκες στάσιµης κατάστασης της 

συγκεντρώσεως  των αντιδρώντων που επικρατούν στον αντιδραστήρα επιτρέπει τη 

µετατροπή της εντάσεως του σήµατος στον φασµατογράφο µάζας σε συγκέντρωση 

του παρατηρούµενου αντιδρώντος ή προϊόντος. Η στάσιµη συγκέντρωση ενός 

αντιδρώντος Μ, στον αντιδραστήρα, ουσιαστικά σηµαίνει ότι η παροχή του ισούται 

µε την κατανάλωση αυτού, τόσο µέσω χηµικής αντίδρασης όσο και µέσω διαφυγής 

του από τον αντιδραστήρα. Οι συγκεκριµένες συνθήκες έχουν ως αποτέλεσµα, η 

συγκέντρωση του αντιδρώντος Μ στον αντιδραστήρα να παραµένει αµετάβλητη µε 
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το χρόνο υπό συνθήκες σταθερής παροχής αντιδρώντων. Η µαθηµατική έκφραση της 

στάσιµης κατάστασης του αντιδρώντος Μ δίνεται στην σχέση (Ε.5.9): 

 escapereaction uu
όό

έίό0
dt

]M[d
+=

γκος×νοςχρ
ρχονταιεισπουωνµορςαριθµ

⇒≅    (Ε.5.9) 

όπου ureaction και uescape ο ρυθµός κατανάλωσης λόγω αντίδρασης και ο ρυθµός 

διαφυγής των σωµατιδίων, από τον αντιδραστήρα, αντίστοιχα. 

 Συµπερασµατικά για την εξαγωγή αποτελεσµάτων, σχετικά µε µία 

συγκεκριµένη αντίδραση που πραγµατοποιείται στον αντιδραστήρα της  τεχνικής 

VLPR, είναι απαραίτητη η γνώση τριών παραγόντων. Αρχικά θα πρέπει να µετρηθεί 

η ροή των αντιδρώντων προς τον αντιδραστήρα, εν συνεχεία ο ρυθµός διαφυγής τους 

από τον αντιδραστήρα και συγκεκριµένα ο συντελεστής διαφυγής kesc του κάθε 

αντιδρώντος και τελικά η στάσιµη συγκέντρωση των αντιδρώντων που συµµετέχουν 

στην αντίδραση που µελετάται.  

 

5.3 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ ∆ΙΑΤΑΞΗΣ VLPR-MS 
 
5.3.1 ΣΥΣΤΗΜΑ ΡΟΗΣ 
 
 Το σύστηµα ροής (Σ.5.1) αποτελεί το τµήµα της τεχνικής VLPR όπου τα 

αέρια αντιδρώντα αποθηκεύονται προκειµένου εν συνεχεία να είναι δυνατή η 

τροφοδοσία τους , κατά την διάρκεια του πειράµατος, προς τον αντιδραστήρα. Οι 

µόνιµοι αποθηκευτικοί χώροι των αέριων αντιδρώντων αποτελούνται από πυρίµαχο 

γυαλί και ο όγκος τους είναι συνήθως 5 ή 10 lt, ενώ τα αέρια αντιδρώντα 

εγκλωβίζονται στους χώρους αυτούς µε την χρήση βαλβίδων ασφαλείας (double o-

ring valve). Γυάλινοι σωλήνες εσωτερικής διαµέτρου 1 cm ενώνουν τους 

αποθηκευτικούς χώρους µε ρυθµιστικά δοχεία (buffer volumes), τα οποία καθορίζουν 

τον όγκο παροχής πριν τα τριχοειδή. Όπως φαίνεται στο σχήµα (Σ.5.1) το σύστηµα 

ροής δοµείται από τρεις όµοιες γραµµές τροφοδοσίας των αντιδρώντων. Αρχικά 

εισάγεται συγκεκριµένη πίεση αέριου αντιδρώντος από τον αποθηκευτικό χώρο στο 

ρυθµιστικό δοχείο, µέσω ρυθµιστικής βαλβίδας (needle valve) φτάνοντας στη 

συνεχεία στον τριχοειδή σωλήνα, όπου και τελικά διαµέσου αυτού καταλήγει στην 

περιοχή του αντιδραστήρα. Τα ρυθµιστικά δοχεία είναι κατασκευασµένα από 

πυρίµαχο γυαλί και έχουν µεγάλο όγκο (V= 0.5 – 1.5 lt), ώστε η παροχή των 

αντιδρώντων να διατηρείται σταθερή για µεγάλο χρονικό διάστηµα, χωρίς να 

χρειάζεται να ρυθµίζεται συνεχώς η πίεση. Σε κάθε γραµµή τροφοδοσίας υπάρχουν 
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δύο γυάλινοι τριχοειδείς σωλήνες διαφορετικού µήκους και εσωτερικής διαµέτρου, οι 

οποίοι εξασφαλίζουν τις απαιτούµενες µοριακές συνθήκες στον αντιδραστήρα, 

ανάλογα µε την παροχή των αντιδρώντων που επιθυµείται. Επίσης έχει προσαρτηθεί 

επιπλέον ένας τρίτος γυάλινος σωλήνας διαµέτρου 1cm, ο οποίος χρησιµοποιείται σε 

ειδικές περιπτώσεις. Ο όγκος του ρυθµιστικού δοχείου και του σωλήνα µέχρι τα 

τριχοειδή έχει µετρηθεί µε εκτόνωση γνωστής πίεσης αέριου He από πρότυπο 

ογκοµετρηµένο δοχείο προς την περιοχή του ρυθµιστικού δοχείου. 

 
Σ.5.1 - Το σύστηµα ροής και τα επιµέρους τµήµατα του. 
 
 Η µέτρηση της πίεσης του αερίου που υπάρχει στην κάθε γραµµή, και 

συγκεκριµένα από την περιοχή του ρυθµιστικού δοχείου έως πριν τον τριχοειδή 

σωλήνα,  πραγµατοποιείται µε την χρήση πυκνωτικού µανοµέτρου µεµβράνης 

(Validyne). Τα ειδικά κατασκευασµένα µανόµετρα αποτελούνται από µέταλλο και ο 

τρόπος λειτουργίας τους στηρίζεται στη παραµόρφωση της µεµβράνης καθώς 

εντοπίζει διαφορά πίεσης µεταξύ των δυο πλευρών της. Για το λόγο αυτό, η µία 

πλευρά της µεµβράνης αντλείται συνεχώς από µία µηχανική αντλία µε αποτέλεσµα η 

µία πλευρά της να «αισθάνεται» την ελάχιστη πίεση του 1 mTorr η οποία αποτελεί 

και το σηµείο αναφοράς (µηδέν) για την µέτρηση της πίεσης στην γραµµή 

τροφοδοσίας. Τα πυκνωτικά µανόµετρα µεµβράνης που χρησιµοποιήθηκαν είναι 

ικανά να µετρούν µε ακρίβεια 0.1 Torr στην περιοχή των 0–65 Torr, ενώ για 

µεγαλύτερες πιέσεις το σφάλµα µέτρησης αυξάνεται. Η βαθµονόµηση των 

µανοµέτρων πραγµατοποιείται τροφοδοτώντας το κάθε ρυθµιστικό δοχείο µε 
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διάφορες πιέσεις ευγενούς αερίου, στο εύρος λειτουργίας των µεµβρανών, και 

αντιπαραθέτοντας τις ενδείξεις µε αυτές ενός µανοµέτρου υδραργύρου, καθώς και 

ενός πιο ευαίσθητου µανοµέτρου λαδιού, το οποίο έχει βαθµονοµηθεί από αυτό του 

Hg (1 mmHg = 1 Torr = 12.649 mmOil), τα οποία έχουν  προσαρτηθεί κατάλληλα 

στο σύστηµα ροής. Η λειτουργία των πυκνωτικών µανοµέτρων µεµβράνης ελέγχεται 

καθηµερινά εφαρµόζοντας την ίδια πίεση αερίου και στις τρεις γραµµές τροφοδοσίας 

και ρυθµίζοντας το σηµείο αναφοράς ώστε οι ενδείξεις στα µανόµετρα να είναι ίδιες. 

 

5.3.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΑΣ 
 
 Ο αντιδραστήρας αποτελεί ένα από τα βασικότερα τµήµατα της πειραµατικής 

διάταξης VLPR. Η µελέτη και η κατασκευή ενός αντιδραστήρα θα πρέπει να 

περιλαµβάνει την γνώση των παραγόντων που µπορούν να επηρεάσουν την 

πειραµατική διαδικασία, όπως η ετερογενής κατανάλωση των αντιδρώντων στα 

τοιχώµατα του αντιδραστήρα, η οµαλή παροχή και διαφυγή των αντιδρώντων, αλλά 

και ο χρόνος παραµονής τους σε αυτόν. 

 Οι αντιδραστήρες, που προορίζονται για την µελέτη αντιδράσεων στην αέρια 

φάση, κατασκευάζονται εξ ολοκλήρου από πυρίµαχο γυαλί και έχουν κυλινδρικό 

σχήµα (Σ.5.2).  

 
Σ.5.2 - Σχηµατική αναπαράσταση αντιδραστήρα της τεχνικής VLPR – MS. 
 
Η παροχή των αντιδρώντων γίνεται από τις κατάλληλα προσαρτηµένες εισόδους στο 

πάνω µέρος του αντιδραστήρα, οι οποίες διαθέτουν τριχοειδή κατάληξη ώστε να 

αποφευχθούν, κατά το δυνατόν, φαινόµενα  αντίστροφης ροής των µορίων. 
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Σηµαντικό σηµείο για την σωστή διεξαγωγή των πειραµάτων αποτελεί η εξασφάλιση 

της χηµικής αδράνειας των τοιχωµάτων. Για το λόγο αυτό, τα τοιχώµατα του 

αντιδραστήρα επιστρώνονται εσωτερικά κατόπιν ειδικής κατεργασίας, µε αδρανές 

πολυφθοριωµένο πολυµερές (TEFLON® FEP120)11, το οποίο σχηµατίζει ένα 

οµογενές, λεπτό υµένιο σε όλη την επιφάνεια των τοιχωµάτων. Η προσαρµογή του 

αντιδραστήρα, στην εξωτερική επιφάνεια του θαλάµου υψηλού κενού γίνεται µε τη 

χρήση ελαστικού δακτυλίου (O-ring) στο κάτω χείλος του αντιδραστήρα. Η πλήρης 

στεγανότητα του αντιδραστήρα εξασφαλίζεται  µε την κατεργασία  της εξωτερικής 

µεταλλικής επιφάνειας του θαλάµου υψηλού κενού, στο σηµείο όπου προσαρτείται ο 

αντιδραστήρας και εφάπτεται µε τον ελαστικό δακτύλιο, µε κερί µίγµατος αδρανών 

φθοριωµένων πολυµερών (Perfluoro wax – Halocarbon Products Corporation)12. Ο 

αντιδραστήρας τοποθετείται σε τέτοια θέση, ώστε το κέντρο της κυκλικής εξόδου του 

να συµπίπτει µε το κέντρο της οπής διαφυγής προς το θάλαµο υψηλού κενού. Η 

επιλογή της διαµέτρου (1–5 mm) της κυκλικής οπής διαφυγής γίνεται µέσω 

ολίσθησης του ειδικά κατασκευασµένου µεταλλικού συστήµατος πολλαπλών οπών. 

Το µέγεθος της διαµέτρου της οπής διαφυγής που θα επιλεγεί εξαρτάται από την 

ταχύτητα της προς µελέτη αντίδρασης και των φαινοµένων που επιθυµείται να 

παρακολουθηθούν. 

 Στην περίπτωση των πειραµάτων που διεξήχθησαν για την µελέτη της 

αντίδρασης ατοµικού χλωρίου µε το µόριο την ακετόνης, χρησιµοποιήθηκε 

διπλότοιχος γυάλινος αντιδραστήρας (Σ.5.2) ώστε να πραγµατοποιηθούν πειράµατα 

σε διαφορετικές θερµοκρασίες. Η θερµοστάτηση του αντιδραστήρα είναι εφικτή µε 

την κυκλοφορία κατάλληλα επιλεγµένου υγρού στο διάκενο των δύο τοιχωµάτων του 

αντιδραστήρα. Η επιλογή της θερµοκρασίας του υγρού γίνεται µέσω θερµοστάτη ο 

οποίος είναι προσαρτηµένος στον κυκλοφορητή. Στην περίπτωση της αντίδρασης των 

ριζών OH µε µόρια ακετόνης ο αντιδραστήρας που χρησιµοποιήθηκε δεν είχε 

δυνατότητα θερµοστάτησης, ενώ ορισµένες γεωµετρικές διαφορές που υπάρχουν στο 

συγκεκριµένο αντιδραστήρα, σε σχέση µε αυτόν που περιγράφτηκε, αναφέρονται 

ακολούθως, στο κείµενο ανάπτυξης της τεχνικής επαγόµενου φθορισµού από λέιζερ 

(Laser Induced Fluoresence – LIF) στο σύστηµα VLPR-LIF/MS.        

 
5.3.3 ΦΑΣΜΑΤΟΓΡΑΦΟΣ ΜΑΖΑΣ – ΣΥΣΤΗΜΑ ΕΚΚΕΝΩΣΗΣ 
 
 Ο µεταλλικός θάλαµος, στον οποίο τοποθετείται ο αντιδραστήρας, 

κατασκευάζεται από ανοξείδωτο χάλυβα και αποτελεί το θάλαµο υψηλού κενού ο 
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οποίος φιλοξενεί το σύστηµα ανάλυσης της τεχνικής VLPR–MS. Το υψηλό κενό 

(1×10-7 Torr) που επιτυγχάνεται στον θάλαµο που βρίσκεται ο φασµατογράφος 

µάζας, οφείλεται στον διαχωρισµό του κυρίως θαλάµου σε δύο τµήµατα και την 

άντληση αυτών από δύο ξεχωριστά και ανεξάρτητα συστήµατα εκκένωσης (Σ.5.3). Ο 

πρώτος υποθάλαµος (Θ1 – Σ.5.3), που συναντούν τα αντιδρώντα και τα προϊόντα 

καθώς διαφεύγουν από τον αντιδραστήρα, εκκενώνεται από µία αντλία διαχύσεως 

λαδιού (Balzers DIF 200) µε ικανότητα άντλησης 930 lt s-1, δηµιουργώντας κενό της 

τάξης των 10-5 Torr.  

 
Σ.5.3 – Σχηµατική αναπαράσταση του θαλάµου υψηλού κενού της τεχνικής VLPR-MS.  
∆ιακρίνεται το σύστηµα εκκένωσης και ο φασµατογράφος µάζας. 
 
Οι δύο υποθάλαµοι επικοινωνούν µεταξύ τους µέσω ενός µεταλλικού κώνου 

(skimmer), ο οποίος έχει την ικανότητα να σχηµατίζει µία µοριακή δέσµη 

σωµατιδίων, καθώς αυτά εισέρχονται στον δεύτερο υποθάλαµο (Θ2 – Σ.5.3), µέσω 

της κυκλικής οπής διαµέτρου 3 mm που διαθέτει. Αξίζει να σηµειωθεί ότι µόνο ένα 

µικρό ποσοστό των µορίων που διαφεύγουν από τον αντιδραστήρα φτάνουν στο 

δεύτερο υποθάλαµο µέσω της οπής του διαµορφωτή δέσµης,. Το τµήµα αυτό, που 

στεγάζει τον αναλυτή της τεχνικής, εκκενώνεται από µία στροβιλοµοριακή αντλία 

(Balzers TPU 170) µε ταχύτητα άντλησης 170 lt s-1, επιτυγχάνοντας την αύξηση του 

κενού σε 1×10-7 Torr, καθιστώντας τη λειτουργία του φασµατογράφου µάζας εφικτή 

και αποτελεσµατική. Η ακριβής µέτρηση του κενού που επικρατεί στο δεύτερο τµήµα 
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του θαλάµου υψηλού κενού γίνεται µε µία κατάλληλα προσαρτηµένη φωτοκάθοδο 

ιόντων µε νήµα βολφραµίου (ionization gauge). Η δηµιουργία υψηλού κενού στον 

θάλαµο επιτυγχάνεται µέσω των δύο αντλιών που αναφέρθηκαν, οι οποίες για να 

λειτουργήσουν αποτελεσµατικά και να αποφευχθεί οποιαδήποτε καταπόνηση τους 

υποστηρίζονται µε δύο περιστροφικές αντλίες της εταιρίας Alcatel, δηµιουργώντας 

αρχικά κενό της τάξης των 10-3 Torr, στους δύο υποθαλάµους. Στην περίπτωση του 

συστήµατος VLPR-LIF/MS, όπου διεξήχθησαν τα πειράµατα µελέτης της αντίδρασης 

της ρίζας ΟΗ, µε το µόριο ακετόνης, η εκκένωση και των δύο υποθαλάµων 

πραγµατοποιείται µε την βοήθεια στροβιλοµοριακών αντλιών. Στον πλευρικό 

υποθάλαµο (Θ2) χρησιµοποιείται η στροβιλοµοριακή αντλία ΑΤΡ-400 της εταιρίας 

Alcatel, ενώ στον θάλαµο που βρίσκεται ο φασµατογράφος µάζας είναι 

προσαρτηµένη η αντλία ΑΤΡ-100 της ίδιας εταιρίας. Η ικανότητα άντλησης των δύο 

αντλιών είναι 400 lt s-1 και 100 lt s-1 αντίστοιχα, ενώ οι συνθήκες κενού που 

επικρατούν στον θάλαµο είναι της ίδιας τάξης µεγέθους µε αυτές που 

προαναφέρθηκαν για το σύστηµα VLPR-MS. 

 Καθώς τα µόρια διαφεύγουν από τον αντιδραστήρα, ένα µικρό ποσοστό 

αυτών περνάει στον δεύτερο υποθάλαµο µε τη  µορφή ευρείας µοριακής δέσµης λόγω 

της ύπαρξης του διαµορφωτή δέσµης στην είσοδο του υποθαλάµου. Ακολούθως, 

ακριβώς µετά την είσοδο τους συναντούν ένα µεταλλικό τεµαχιστή δέσµης (Σ.5.4) 

που διαθέτει δύο παράλληλα ελάσµατα τα οποία πάλλονται µε συχνότητα 200 Hz. Ο 

συνδυασµός της περιοδικής κίνησης των ελασµάτων και της κάθετης τοποθέτησης 

αυτών, ως προς την µοριακή δέσµη, έχει ως αποτέλεσµα την ηµιτονοειδή 

διαµόρφωση της, πριν φτάσει στην περιοχή ιονισµού του φασµατογράφου µάζας. Ο 

ρόλος της διαµόρφωσης της µοριακής δέσµης σε «πακέτα» µορίων είναι ο 

διαχωρισµός των µορίων που φτάνουν από τον αντιδραστήρα και αυτών που τυχαία 

κινούνται στο θάλαµο υψηλού κενού, εξυπηρετώντας την ακριβή ανάλυση των 

αντιδρώντων και των προϊόντων, που συνυπάρχουν στον αντιδραστήρα. Εν συνεχεία 

η διαµορφωµένη µοριακή δέσµη φτάνει στον θάλαµο ιονισµού (Σ.5.4) όπου και 

δηµιουργούνται θετικά ιόντα, µε µοναδιαίο συνήθως, φορτίο,  τα οποία ακολούθως 

διαχωρίζονται από τον τετραπολικό αναλυτή, µε βάση τον λόγο της µάζας τους προς 

το φορτίο (m/z). Τα θετικά ιόντα της επιλεγµένης µάζας ανιχνεύονται από ένα 

δευτερογενή πολλαπλασιαστή ηλεκτρονίων (Second Electron Multiplier - SEM) 

(Σ.5.4), ο οποίος τελικά δίνει το ανάλογο ηλεκτρικό σήµα στην κονσόλα χειρισµού 

του φασµατογράφου µάζας. Για την λήψη του τελικού αποτελέσµατος, όσον αφορά 
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την ένταση του σήµατος στο φασµατογράφο µάζας, που χαρακτηρίζει το 

συγκεκριµένο αντιδρών ή προϊόν είναι απαραίτητη η συνδυαστική χρήση, τόσο του 

φασµατογράφου µάζας όσο και του τεµαχιστή δέσµης. Ουσιαστικά µε την βοήθεια 

ενός ηλεκτρονικού επιλογέα ενισχυτή (Lock-In amplifier) (Σ.5.4) η συχνότητα του 

σήµατος του φασµατογράφου µάζας  συγκρίνεται µε την συχνότητα του τεµαχιστή 

δέσµης (συχνότητα αναφοράς) και αν αυτή είναι ίδια (200 Hz), τότε το ηλεκτρικό 

σήµα του φασµατογράφου µάζας επιλέγεται και ενισχύεται, επιτυγχάνοντας τελικά 

την αποκλειστική παρακολούθηση της αντίδρασης στο χώρο του αντιδραστήρα και 

συγχρόνως την ακριβή ανάλυσή της  µε την τεχνική της φασµατογραφίας µαζών.  

 
Σ.5.4 – Κατάλληλη συνδεσµολογία των συσκευών για την µελέτη µίας αντίδρασης µε 
φασµατοµετρία µάζας.    
 
Η καταγραφή του τελικού ηλεκτρικού σήµατος που λαµβάνεται από την συσκευή 

επιλεκτικής ενίσχυσης πραγµατοποιείται είτε απευθείας σε ένα αναλογικό 

καταγραφέα, είτε αποθηκεύεται σε ένα ηλεκτρονικό υπολογιστή αφού πρώτα 

ψηφιοποιηθεί µε την βοήθεια µίας κάρτας µετατροπής του αναλογικού σήµατος σε 

ψηφιακό (Analog to Digital Card). Κατά την διαδικασία συλλογής των δεδοµένων 

είναι απαραίτητη η ρύθµιση της χρονικής σταθεράς παρατήρησης του σήµατος στον 

επιλογέα ενισχυτή, ώστε να υπάρχει η µικρότερη δυνατή διακύµανση στην ένταση 

του σήµατος και εποµένως να αυξάνεται ο λόγος σήµατος προς θόρυβο (signal to 

noise ratio). Επίσης, είναι σηµαντικό να υπάρχει ταχύτατη µετατροπή του αναλογικού 

σήµατος σε ψηφιακό, αλλά και µεγάλη συχνότητα συλλογής δεδοµένων στην κάρτα 

ψηφιοποίησης που χρησιµοποιείται.   
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 Ο τετραπολικός φασµατογράφος µάζας13 που χρησιµοποιείται στην τεχνική 

VLPR-MS απαρτίζεται από το θάλαµο ιονισµού, το τετράπολο, που λειτουργεί ως 

αναλυτής, τον ανιχνευτή, την γεννήτρια δυναµικού ράδιο–συχνοτήτων και την 

κονσόλα διαχείρισης (Σ.5.5). Όπως προαναφέρθηκε η µοριακή δέσµη αφού 

διαµορφωθεί από τον τεµαχιστή εισέρχεται στην περιοχή του θαλάµου ιονισµού, 

ώστε να δηµιουργηθούν τα θετικά ιόντα και τα ιονισµένα θραύσµατα των µορίων. Ο 

ιονισµός των ουδέτερων µορίων, ριζών ή ατόµων ουσιαστικά λαµβάνει χώρα µε  

πρόσκρουση σε αυτά ηλεκτρονίων υψηλής κινητικής ενέργειας (19eV). Η παραγωγή 

της δέσµης των ηλεκτρονίων γίνεται µε αρχική θέρµανση νηµάτων ρηνίου (Re) και εν 

συνεχεία τα εκτοξευµένα, από τα νήµατα, ηλεκτρόνια επιταχύνονται λόγω της 

ύπαρξης διαφοράς δυναµικού προς την περιοχή από όπου διέρχεται η µοριακή δέσµη. 

Η διαφορά δυναµικού που εφαρµόζεται για την επιτάχυνση της δέσµης ηλεκτρονίων 

ρυθµίζεται ώστε να αποδώσει την επιθυµητή κινητική ενέργεια (10-70eV) στα 

ηλεκτρόνια πριν την πρόσκρουση. Επίσης η διάταξη του θαλάµου ιονισµού είναι 

τέτοιας γεωµετρίας ώστε η µοριακή δέσµη να εισέρχεται κάθετα σε σχέση µε την 

δέσµη των ηλεκτρονίων (Cross Beam Ion Source). Τα ιόντα που δηµιουργούνται 

αποµακρύνονται από την περιοχή του ιονισµού ταχύτατα µε την εφαρµογή 

κατάλληλου δυναµικού και καθοδηγούνται προς το τετράπολο όπου πρόκειται να 

διαχωριστούν ανάλογα µε τον λόγο της µάζας προς το φορτίο τους.  

 
Σ.5.5 – Σχηµατική αναπαράσταση του φασµατογράφου µάζας στο σύστηµα VLPR-MS. 
 

Ο τετραπολικός αναλυτής (Σ.5.5) αποτελείται από τέσσερις µεταλλικές 

ράβδους τοποθετηµένες συµµετρικά σε έναν κύλινδρο. Το κάθε ζεύγος 

αντιπαράλληλων ράβδων είναι ενωµένο ηλεκτρικά και αποτελούν τον θετικό και 

αρνητικό πόλο διαφοράς δυναµικού V, η οποία προέρχεται από την γεννήτρια 

δυναµικού υψηλών συχνοτήτων. Η τάση V αποτελείται από ένα δυναµικό V1 και ένα 

εναλλασσόµενο δυναµικό υψηλών συχνοτήτων (V2cosωt), οπότε ρυθµίζοντας τις 
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τιµές αυτών των δύο συνιστωσών του δυναµικού που εφαρµόζεται στις ράβδους είναι 

εφικτός ο διαχωρισµός των ιόντων σύµφωνα µε τον λόγο m/z. Εποµένως, 

οποιοδήποτε άλλο ιόν έχει διαφορετικό λόγο m/z από αυτό που έχει επιλεγεί, 

συγκρούεται στις ράβδους του τετράπολου και τελικά χάνει το θετικό φορτίο του και 

δεν ανιχνεύεται. Χαρακτηριστική ένδειξη της ικανότητας ανάλυσης που 

επιτυγχάνεται µε το τετράπολο αποτελεί η διακριτική ικανότητα, η οποία  ορίζεται ως 

ο διαχωρισµός δύο κορυφών µε διαφορά µάζας ∆m, όταν  η αλληλοεπικάλυψη τους 

είναι µικρότερη από το 10% του ύψους της ψηλότερης κορυφής. Η ποιότητα 

ανάλυσης µε ένα τετραπολικό φίλτρο αυξάνεται µε την χρήση µεγαλύτερων ράβδων 

τόσο σε µήκος όσο και ακτίνα, αλλά και µε την αύξηση της συχνότητας του 

εναλλασσόµενου δυναµικού.  

Η ανίχνευση της επιλεγµένης µάζας ιόντων πραγµατοποιείται µε την χρήση 

του δευτερογενή πολλαπλασιαστή ηλεκτρονίων (Σ.5.5). Ουσιαστικά, πρόκειται για 

µία κάθετα τοποθετηµένη, ως προς το τετράπολο, διάταξη η οποία είναι ικανή να 

µετατρέψει το ιονικό ρεύµα σε ηλεκτρικό χρησιµοποιώντας µία σειρά δυνόδων. Τα 

θετικά φορτισµένα ιόντα, καθώς προσκρούουν στην πρώτη δύνοδο επιφέρουν την 

εκτόξευση ηλεκτρονίων από αυτή. Εν συνέχεια τα παραγόµενα ηλεκτρόνια 

συγκρούονται µε τη δεύτερη κατά σειρά δύνοδο παράγοντας ακόµα µεγαλύτερη 

πυκνότητα ηλεκτρονίων. Η διαδικασία συνεχίζεται λόγω του κατάλληλου 

προσανατολισµού των 17 δυνόδων, µε αποτέλεσµα τη δυνατότητα  ανίχνευσης έως 

και µερικών δεκάδων ιόντων. Το ηλεκτρικό σήµα µετατρέπεται σε δυναµικό, µέσω 

ενός ευαίσθητου ηλεκτρόµετρου, και τελικά µεταφέρεται στην κονσόλα διαχείρισης 

του φασµατογράφου µάζας.  

Η εξασφάλιση κατάλληλων συνθηκών κενού στον θάλαµο επιτρέπει την 

σωστή και µακροβιότερη λειτουργία του φασµατογράφου µάζας και είναι απαραίτητη 

για την µέγιστη ευαισθησία και απόδοση όλων των τµηµάτων που τον απαρτίζουν. 

Συγκεκριµένα, ο φασµατογράφος µάζας τίθεται σε λειτουργία,  µόνο εφόσον 

επιτευχθεί κενό της τάξης των 10-6 Torr, εφόσον για συνθήκες µεγαλύτερης πίεσης 

στον θάλαµο υπάρχει καταπόνηση των νηµάτων του θαλάµου ιονισµού, καθώς και 

των ράβδων του τετραπόλου και σαφής κίνδυνος εκτεταµένης οξείδωσής τους.        

 
5.4 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ LIF 
 
 Η φασµατοσκοπία επαγόµενου φθορισµού από laser (Laser Induced 

Fluorescence - LIF)14,15 παρατηρήθηκε και αναφέρθηκε από τον Wood16 το 1905. Η 
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αρχή λειτουργίας της φασµατοσκοπίας LIF στηρίζεται στην επαγόµενη ηλεκτρονική 

διέγερση ατόµων, µορίων ή ριζών και στην επακόλουθη αυθόρµητη εκποµπή φωτός 

(φθορισµός), κατά την αποδιέγερση τους. Σε ένα απλό µοντέλο (Σ.5.6) δύο 

ενεργειακών επιπέδων ενός ατόµου, ακτινοβολία κατάλληλου µήκους κύµατος 

µπορεί να απορροφηθεί και να διεγείρει το άτοµο από τη θεµελιώδη ηλεκτρονική 

κατάσταση 1 στην διεγερµένη, ίδιας πολλαπλότητας, ηλεκτρονική κατάσταση 2.  

 
Σ.5.6 - Σχηµατική αναπαράσταση µεταπτώσεων µεταξύ δύο ενεργειακών επιπέδων ενός 
ατόµου.. 
 
Η ηλεκτρονική διέγερση του ατόµου επιφέρει µία σειρά φαινοµένων εκποµπής 

ακτινοβολίας ή ανταλλαγής ενέργειας, εκ των οποίων ο φθορισµός αποτελεί το 

αντικείµενο µελέτης της φασµατοσκοπίας LIF. Η ένταση της ακτινοβολίας του 

φθορισµού, εξαρτάται τόσο από την πιθανότητα της µετάβασης, όσο και από την 

ανταγωνιστική ή συναγωνιστική δράση φαινοµένων, όπως η εξαναγκασµένη 

αποδιέγερση και η ανταλλαγή ενέργειας µέσω κρούσεων µεταξύ των ατόµων. Το 

µοντέλο των δύο ενεργειακών καταστάσεων περιγράφει την απλούστερη περίπτωση 

διέγερσης ενός ατόµου, µε αποτέλεσµα τον φθορισµό του. Βέβαια σε περιπτώσεις, 

όπου µελετάται ένα µόριο ή ρίζα, η ύπαρξη πολλαπλών ενεργειακών καταστάσεων, 

λόγω του πλήθους δονητικών και περιστροφικών βαθµών ελευθερίας σε κάθε 

ηλεκτρονική διαµόρφωση, περιπλέκει το φαινόµενο του φθορισµού. Συγκεκριµένα, 

το µόριο, αφού διεγερθεί ηλεκτρονικά, µπορεί να φθορίσει µεταπίπτοντας σε 

χαµηλότερες ενεργειακές καταστάσεις, διαφορετικές όµως, από το βασικό 

ηλεκτρονικό του επίπεδο. Επίσης, είναι δυνατόν το µόριο κατόπιν της αρχικής του 

διέγερσης να µεταβεί θερµικά αποδιεγειρόµενο σε κάποια χαµηλότερη, αλλά κοντινή 

του ενεργειακά κατάσταση και ακολούθως να φθορίσει επιστρέφοντας στην βασική 

κατάσταση. Συνεπώς, η µελέτη ενός µορίου, ατόµου ή ρίζας µε την φασµατοσκοπία 
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LIF είναι εφικτή, εφόσον έχει προσδιοριστεί και είναι γνωστό το φάσµα διέγερσης 

και φθορισµού που το χαρακτηρίζει.     

 Η φασµατοσκοπία LIF παράγει σηµαντικές πληροφορίες, που σχετίζονται 

τόσο µε την πληθυσµιακή κατανοµή της διεγερµένης και της βασικής ηλεκτρονικής 

κατάστασης, όσο και µε τη θερµοκρασιακή κατανοµή στους βαθµούς ελευθερίας ενός 

µορίου. Τα τελευταία χρόνια έχει γίνει εκτενής χρήση της φασµατοσκοπίας LIF, σε 

συνδυασµό µε τεχνικές που αφορούν στην κινητική µελέτη χηµικών συστηµάτων, για 

την ανίχνευση και µέτρηση συγκέντρωσης αντιδρώντων ή προϊόντων.  

Κατά την παρούσα διατριβή χρησιµοποιήθηκε η τεχνική του VLPR 

συζευγµένη µε τη συνδυαστική φασµατοσκοπία LIF/MS. Πιο συγκεκριµένα η LIF  

χρησιµοποιήθηκε για την ανίχνευση και µέτρηση των ριζών ΟΗ κατά την αντίδρασή 

τους µε την ακετόνη, ενώ η τεχνική της φασµατοµετρίας µαζών χρησιµοποιήθηκε 

στην ποσοτική ανίχνευση, τόσο της ακετόνης όσο και των υπόλοιπων σταθερών 

αντιδρώντων και προϊόντων της αντίδρασης. Το πλεονέκτηµα της φασµατοσκοπίας 

LIF είναι το χαµηλό σήµα υποβάθρου που τη χαρακτηρίζει, ιδιαίτερα στην 

περίπτωση, όπου το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας του laser, που χρησιµοποιείται 

για την διέγερση, διαφέρει κατά πολύ από το µήκος κύµατος εκποµπής του 

φθορισµού. Ιδιαίτερα σηµαντικό πλεονέκτηµα της φασµατοσκοπίας LIF είναι επίσης, 

το χαµηλό όριο ανίχνευσης που τη χαρακτηρίζει, εφόσον για την περίπτωση των 

ριζών ΟΗ έχει αναφερθεί όριο ανίχνευσης17 µέχρι και 108 molecules cm-3. 

Μειονέκτηµα της φασµατοσκοπίας LIF αποτελεί το γεγονός της αποδιέγερσης των 

µορίων στην ηλεκτρονικά διεγερµένη κατάσταση µέσω κρούσεων µε άλλα µόρια, το 

οποίο φαινόµενο έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση της αποδοτικότητας της τεχνικής, 

κατά τις περιπτώσεις που εφαρµόζεται σε συστήµατα που επικρατούν συνθήκες 

υψηλής πίεσης και µελετώνται χηµικά µόρια που αποτελούν ικανούς καταστολείς των 

µορίων της διεγερµένης κατάστασης µέσω κρούσεων (Quenchers). Για παράδειγµα, 

σε µελέτες της µεθόξυ ρίζας18 (CH3O), µε φασµατοσκοπία LIF, έχει αναφερθεί ότι 

υπό συνθήκες σχετικά χαµηλής πίεσης (25 Torr) µόρια όπως το Η2, Xe, CO, CH4 και 

n-C4H10 αποτελούν ικανούς καταστολείς του φθορισµού.  

 

5.4.1 ΑΝΙΧΝΕΥΣΗ ΡΙΖΩΝ ΟΗ 
 

Η φασµατοσκοπία LIF έχει χρησιµοποιηθεί κατά κόρον, από ερευνητικές 

οµάδες για την ανίχνευση και την ποσοτική µέτρηση των ριζών ΟΗ19-23. Το φάσµα 
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απορρόφησης και φθορισµού των ριζών OH (Σ.5.7)24,25 είναι επαρκώς 

χαρακτηρισµένο και περιλαµβάνει όλες τις απαραίτητες πληροφορίες που χρειάζονται 

για την επιλογή του κατάλληλου µήκους κύµατος της laser ακτινοβολίας, 

προκειµένου να εφαρµοστεί η τεχνική LIF για την παρατήρησή τους.  

 
Σ.5.7 – Φάσµα απορρόφησης και φθορισµού της ρίζας ΟΗ, για την περιοχή των 280-284 nm 
και 305-316 nm αντίστοιχα.  
 
Οι παρατηρούµενες µεταπτώσεις στο φάσµα απορρόφησης και φθορισµού των ριζών 

ΟΗ (Σ.5.7), περιέχουν απαραίτητες πληροφορίες σχετικά µε τη δοµή της δυναµικής 

ενεργειακής επιφάνειας του ΟΗ (Σ.5.8) και των επιτρεπτών µεταπτώσεων µεταξύ των 

ενεργειακών επιπέδων, ώστε τελικά οι παρατηρούµενες µεταπτώσεις να 

χρησιµοποιηθούν, κατά την ανίχνευση του ΟΗ µε την φασµατοσκοπία LIF. 

 
Σ.5.8 – Ενεργειακές µεταπτώσεις στην δυναµική ενεργειακή επιφάνεια της ρίζας ΟΗ, κατά την 
διαδικασία επαγόµενου φθορισµού από λέιζερ ακτινοβολίας 282 nm.   

 
Η ανίχνευση των ριζών ΟΗ κατά την εφαρµογή της τεχνικής VLPR-LIF/MS 

πραγµατοποιείται µε τη χρήση µονοχρωµατικής ακτινοβολίας µήκους κύµατος 282 

nm, για την διέγερση. Η παρατήρηση του επαγόµενου φθορισµού τους (Σ.5.7), µε την 
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χρήση κατάλληλου ανιχνευτή, γίνεται στην περιοχή των 308nm. Όπως φαίνεται στο 

σχήµα (Σ.5.8) η µονοχρωµατική ακτινοβόληση των ριζών OH µε  282 nm προκαλεί 

τη διέγερσή τους στην πρώτη δονητική στάθµη της ηλεκτρονικής κατάστασης 

Α2Σ+(ν΄=1). Εν συνεχεία µεταπίπτουν προς το βασικό δονητικό επίπεδο (ν΄=0)  της 

ηλεκτρονικά διεγερµένης κατάστασης µέσω κρούσεων, είτε µε τα τοιχώµατα είτε µε 

άλλα µόρια. Τελικά, ο φθορισµός των ρίζών ΟΗ συµβαίνει στην περιοχή των 308nm 

και το σύστηµα αποδιεγειρόµενο επιστρέφει στη θεµελιώδη του  κατάσταση 

Χ2Π(ν΄΄=0). Ο χρόνος ζωής  της ηλεκτρονικά διεγερµένης κατάστασης Α 2Σ+ είναι 

περίπου 1µs26. Η µετάβαση Α 2Σ+(ν΄=0) Χ2Π(ν΄΄=0) κατέχει τη σηµαντικότερη 

συνεισφορά στη συνολική ένταση του εκπεµπόµενου φθορισµού, εφόσον η 

διαδικασία αποδιέγερσης στο βασικό δονητικό επίπεδο της κατάστασης Α 2Σ+ είναι 

κατά πολύ ταχύτερη (τ=10-14s). Μπορεί όµως να υπάρχει µικρή συνεισφορά από τον 

φθορισµό που προκύπτει από την αποδιέγερση της βασικής δονητικής κατάστασης 

της Α 2Σ+ προς τις δονητικές καταστάσεις (ν΄΄=1,2..) της Χ2Π. Για την αποφυγή της 

συνεισφοράς αυτής αλλά και της συνεισφοράς από δυνητικά υπάρχον διάχυτο φώς 

χρησιµοποιούνται κατάλληλα φίλτρα, ώστε να γίνεται επιλεκτικά µόνο η µέτρηση 

του φθορισµού της επιλεγµένης µετάπτωσης. Η επιλογή του µήκους κύµατος της 

ακτινοβολίας για τη διέγερση των ριζών ΟΗ έγινε µε βάση την ικανοποιητική 

απόδοση κατά την συλλογή της έντασης φθορισµού, εφόσον η διαφορά (∆λ=27 nm) 

µεταξύ του µήκους κύµατος ακτινοβολίας διέγερσης και φθορισµού έχει ως 

αποτέλεσµα τον υψηλό λόγο έντασης σήµατος προς σήµα υποβάθρου (S/N). Όµως 

έχουν αναφερθεί περιπτώσεις στην βιβλιογραφία, όπου για τη διέγερση του ΟΗ 

(Α2Σ+(v΄=0)←Χ2Π(ν΄΄=0)) χρησιµοποιείται φως ίδιου µήκους κύµατος (308 nm), µε 

αυτό του φθορισµού (Resonance Fluorescence)27, ώστε τελικά να επιτευχθεί µεγάλη 

ένταση σήµατος φθορισµού, στον ανιχνευτή. Το µειονέκτηµα της διεργασίας αυτής 

είναι η ύπαρξη αυξηµένου σήµατος υποβάθρου και η επακόλουθη περιπλοκή των 

παρατηρούµενων φαινοµένων. Αξίζει να σηµειωθεί ότι στο σύστηµα VLPR-LIF/MS, 

λόγω των χαµηλών συνθηκών πίεσης που επικρατούν στον αντιδραστήρα, φαινόµενα 

αποδιέγερσης των διεγερµένων ριζών ΟΗ στην  κατάσταση Α2Σ+ µέσω κρούσεων µε 

µόρια όπως Η2, He Ar, Xe, CO2 και CF4 (Quenching) είναι πολύ ασθενή.   
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5.4.2 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 
 
 Η πειραµατική παρατήρηση και ποσοτική ανίχνευση των ριζών ΟΗ µε 

φασµατοσκοπία LIF, στην τεχνική VLPR-LIF/MS, προϋποθέτει αρχικά, την ύπαρξη 

µονοχρωµατικής ακτινοβολίας 282 nm, η οποία δηµιουργείται από µία κατάλληλα 

επιλεγµένη συστοιχία laser και οπτικών. Εν συνεχεία ο αντιδραστήρας πρέπει να 

είναι κατάλληλα σχεδιασµένος, ώστε κατόπιν εισόδου της ακτινοβολίας στο 

εσωτερικό του και  διέγερσης των ριζών ΟΗ, να συλλέγεται η µεγαλύτερη δυνατή 

στερεά γωνία του σήµατος του σφαιρικά διαδιδόµενου φθορισµού,  από κατάλληλα 

προσαρτηµένο ανιχνευτή, προκειµένου να διασφαλιστεί η µέγιστη δυνατή ευαισθησία 

της τεχνικής.  

 Η διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για την παραγωγή της επιθυµητής 

ακτινοβολίας στα 282 nm αποτελείται από ένα παλµικό laser στερεάς κατάστασης 

(Nd:YAG), ένα παλµικό laser χρωστικής (dye laser) και ένα µη γραµµικό κρύσταλλο 

διπλασιασµού συχνότητας (Second Harmonic Generator, ΒΒΟΙΙΙ). Η µονάδα 

εκποµπής εξαναγκασµένης ακτινοβολίας, στο Nd:YAG28-31 laser αποτελείται από µία 

κρυσταλλική ράβδο Υ3Al5O12 (Yttrium Aluminum Garnet - YAG), στο πλέγµα της 

οποίας µερικά ιόντα Υ+3 έχουν αντικατασταθεί από Nd+3 (~10%).. Το χρώµα του 

κρυστάλλου είναι πορφυρό, η πυκνότητα του Υ3Al5O12, 4.55 gr cm-3 και το σηµείο 

τήξης του 1970 oC. Ωστόσο, το δραστικό και συγχρόνως απαραίτητο συστατικό για 

την εκποµπή της ακτινοβολίας laser είναι τα ιόντα Νεοδυµίου (Nd+3) στον κρύσταλλο 

Υ3Al5O12 και ακριβώς για το λόγο αυτό ο κρύσταλλος του Υ3Al5O12
  καλείται και 

κρύσταλλος «φιλοξενίας».  

Η συνολική διαδικασία εκποµπής εξαναγκασµένης ακτινοβολίας 

περιλαµβάνει 4 ενεργειακά επίπεδα του Nd+3 (Σ.5.9) οπότε χαρακτηρίζεται ως lasing 

τεσσάρων επιπέδων. Η αρχική διέγερση των ιόντων από τη θεµελιώδη 4I9/2 

κατάσταση του Νεοδυµίου στην διεγερµένη 4F5/2 προκαλείται από δυο λυχνίες 

στιγµιαίας λάµψης (flash lamps) που περιβάλλουν την κρυσταλλική ράβδο και 

λειτουργούν εφαρµόζοντας τάση 1680V. Εν συνεχεία ο διεγερµένος πληθυσµός Nd+3 

της 4F5/2 µεταπίπτει, µέσω κρούσεων και ανταλλαγή θερµικής ενέργειας, στην 

κατάσταση 4F3/2 δηµιουργώντας συγχρόνως πληθυσµιακή περίσσεια στην 4F3/2 

κατάσταση συγκριτικά µε την 4Ι11/2. Η ακτινοβολία laser παράγεται κατά την 

εξαναγκασµένη αποδιέγερση του πληθυσµού από την κατάσταση 4F3/2 στην 4Ι11/2.  
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Σ.5.9 – Ενεργειακές µεταπτώσεις του Νd+3 κατά την δηµιουργία εξαναγκασµένης εκποµπής. 
 
Η ενεργειακή διαφορά των δύο καταστάσεων αντιστοιχεί σε µήκος κύµατος 1064 nm, 

και αποτελεί τη θεµελιώδη ακτινοβολία που παράγει ένα Nd:YAG laser. Το πλέον 

κρίσιµο στάδιο για την εκποµπή laser ακτινοβολίας είναι η αναστροφή πληθυσµού. 

Στην προκειµένη περίπτωση η αναστροφή πληθυσµού διασφαλίζεται λόγω της 

ιδιότητας των ιόντων Nd+3 να µεταπίπτουν πολύ αργά από την κατάσταση 4F3/2  στην 
4Ι11/2, ενώ συγχρόνως η θερµική αποδιέγερση από την 4Ι11/2 προς την βασική 

κατάσταση συντελείται τάχιστα.  Με τον τρόπο αυτόν, τα ιόντα Νd+3 

επαναµεταφέρονται, σε ελάχιστο χρόνο, προς τη διεγερµένη 4F3/2 κατάσταση και 

συνεχίζεται η διεργασία. Ο χρόνος ζωής της διεγερµένης κατάστασης 4F3/2 είναι 

περίπου 270 µs ενώ η διαδικασία µεταφοράς της θερµικής ενέργειας της τάξης των  

10-14 s. 

 Το φαινόµενο της εξαναγκασµένης εκποµπής ακτινοβολίας έχει την 

σηµαντική ιδιότητα να παράγει σύµφωνα (coherence) κύµατα ίδιας συχνότητας, τα 

οποία συµβάλλοντας ενισχυτικά µέσα σε µία οπτική κοιλότητα (oscillator) επάγουν  

τη δηµιουργία ενός πολύ στενού παλµού που χαρακτηρίζεται από µικρή διάρκεια (5.6 

ns), µεγάλη ένταση και πολύ µικρό φασµατικό εύρος.. Η οπτική κοιλότητα 

συνίσταται από δύο κάτοπτρα υψηλής ανακλαστικότητας τα οποία εγκλωβίζουν την 

µονοχρωµατική ακτινοβολία από την αυθόρµητη αποδιέγερση, αναγκάζοντας την να 

εισέλθει και πάλι από την κρυσταλλική ράβδο. Με τον τρόπο αυτό προκαλείται η 

εξαναγκασµένη εκποµπή ακτινοβολίας και η επακόλουθη ενίσχυση της έντασης της. 

Το φαινόµενο αυτό δρα ενισχυτικά στην αύξηση της έντασης για το χρονικό 

διάστηµα το οποίο καθορίζεται από την τεχνική Q-switching, µε την βοήθεια της 

οποίας παράγονται παλµοί ακτινοβολίας 1064 nm, µε σύντοµη διάρκεια (~6 ns) και 

υψηλή ενέργεια (910 mJ pulse-1), ενώ η συχνότητα των εξερχόµενων παλµών είναι 10 

Hz. Η τεχνική Q-switching καθορίζει την χρονική στιγµή κατά την οποία 
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απελευθερωνεται ο παλµός του λέιζερ, χρησιµοποιώντας µία διάταξη, τοποθετηµένη 

ανάµεσα στους καθρέπτες του ταλαντωτή, που αποτελείται από ένα κελί Pockels και 

δύο πολωτές. Η αλλαγή της πόλωσης του ηλεκτροµαγνητικού κύµατος µε την 

εφαρµογή δυναµικού στο κελί Pockels καθορίζει την απελευθέρωση της 

ακτινοβολίας λέιζερ από την κοιλότητα. Ο χρόνος που επιλέγεται, µέσω της τεχνικής 

Q-switching, για την δέσµευση της ακτινοβολίας στην κοιλότητα είναι συγκρίσιµος 

µε τον χρόνο ζωής της διεγερµένης κατάστασης 4F3/2 ενώ επιπλέον καθορίζει και την 

παραγόµενη ενέργεια του λέιζερ.  

 Η συγκεκριµένη διάταξη του  Nd:YAG συµπεριλαµβάνει έναν µη γραµµικό 

διηλεκτρικό πολωτή διπλασιασµού συχνότητας (Second Harmonic Generator – SHG) 

προσδίδοντάς της µε τον τρόπο αυτό τη δυνατότητα γένεσης  της δεύτερης (532 nm) 

και τρίτης αρµονικής (355 nm) της θεµελιώδους µετάβασης µε κατάλληλη σύνθεση 

φωτονίων. Συγκεκριµένα, η παραγωγή των δύο αρµονικών πραγµατοποιείται µε την 

χρήση µη γραµµικών διηλεκτρικών πολωτών. Ο κρύσταλλος διπλασιασµού 

συνδυάζοντας δύο φωτόνια, µε µήκος κύµατος 1064 nm, και σύµφωνα µε την αρχή 

διατήρησης της ενέργειας παράγει την δεύτερη αρµονική της, δηλαδή τα 532 nm:   

    
p21

111
λ

=
λ

+
λ

   (Ε.5.10) 

Παρόµοια η τρίτη αρµονική (λ=355 nm) παράγεται µε τον συνδυασµό ενός φωτονίου 

από την θεµελιώδη µετάπτωση των 1064 nm και ενός φωτονίου µε µήκος κύµατος 

532 nm. Η δεύτερη αρµονική παράγεται µε µέγιστη ενέργεια 410 mJ pulse-1, ενώ η 

µέγιστη ενέργεια της τρίτης αρµονικής ισούται µε 165 mJ pulse-1.  

 Για τη διεξαγωγή των συγκεκριµένων πειραµάτων χρησιµοποιήθηκε η 

δεύτερη αρµονική (532 nm). Η εξερχόµενη  από το Nd:YAG laser, δέσµη 

κατευθύνεται µε δύο κάτοπτρα (ένα µερικής και ένα ολικής ανάκλασης κάτοπτρο) 

προς το laser χρωστικής (DYE Laser)32,33. Η ακτινοβολία, στα 532 nm, που 

εισέρχεται στο Dye laser δεν πρέπει να υπερβαίνει τα 60 mJ pulse-1, ώστε αφενός µεν 

να µην καταστρέφονται τα οπτικά του dye και αφετέρου δε να µην αποικοδοµείται η 

χρωστική. Η µονοχρωµατική ακτινοβολία των 532 nm χρησιµοποιείται ως 

ακτινοβολία «άντλησης» (αναστροφή πληθυσµών) της χρησιµοποιούµενης 

χρωστικής. 

 Εισερχόµενη η δέσµη του Nd:YAG στο λέιζερ χρωστικής κατευθύνεται από 

µία σειρά οπτικών προς µια διαφανή κυβέττα η οποία περιέχει το διάλυµα της 

χρωστικής. Στα συγκεκριµένα πειράµατα χρησιµοποιήθηκε ως χρωστική η 
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Rhodamine 6G µε τη µορφή διαλύµατός της σε µεθανόλη, περιεκτικότητας 0.1 gr/lt, 

το οποίο όπως φαίνεται στο σχήµα (Σ.5.10) απορροφά ισχυρά στην περιοχή των 532 

nm. 

 
Σ.5.10 – Ο στερεοχηµικός τύπος της Rhodamine 6G και το φάσµα απορρόφησης της. 
 
Το φάσµα του φθορισµού της Rhodamine 6G εµφανίζει µία σχετικά ευρεία πάντα 

στην περιοχή των 555 έως 585 nm, µε µέγιστη ένταση φθορισµού σε µήκος κύµατος 

566 nm. Η επιλογή της συγκεκριµένης χρωστικής έγινε σύµφωνα µε την µέγιστη 

εκποµπή φθορισµού της στα 566 nm, εφόσον αυτό το µήκος κύµατος είναι κοντά 

στην ακτινοβολία των 564 nm που επιθυµείται να παραχθεί από το dye laser. Η 

συνεχής τροφοδοσία και κυκλοφορία του διαλύµατος της χρωστικής στην κυβέττα 

πραγµατοποιήθηκε µε κατάλληλο κυκλοφορητή που συνοδεύει το laser χρωστικής. 

 Η διαδικασία παραγωγής της επιθυµητής ακτινοβολίας ξεκινά µε την 

ακτινοβόληση της χρωστικής µε την δέσµη των 532 nm, οπότε και λαµβάνει χώρα η 

διέγερσή της, από την βασική κατάσταση 1S0 στη διεγερµένη 1S1. Εξαιτίας της 

αρωµατικότητας της ένωσης και οι δύο καταστάσεις απαρτίζονται από πολλά, 

κοντινά ενεργειακά επίπεδα µε αποτέλεσµα ο φθορισµός που ακολουθεί να µην 

αποτελείται από διακεκριµένες φασµατικές γραµµές αλλά από µία συνεχή µπάντα 

µεγάλου φασµατικού εύρους. Ο φθορισµός εκπέµπεται σφαιρικά προς όλες τις 

κατευθύνσεις, ενώ ακριβώς δίπλα από την κυβέττα υπάρχει ένα κάτοπτρο, το οποίο 

ανακλά τον φθορισµό που φτάνει, κατευθύνοντας την ακτινοβολία προς το κέντρο 

της κυβέττας, για την περαιτέρω ενίσχυση της έντασης φθορισµού. Η διαδικασία 

αυτή αναφέρεται ως προενισχυτική (preamplifying) για την αύξηση της έντασης του 

φθορισµού. Η ενισχυµένη ακτινοβολία του φθορισµού της χρωστικής, εξερχόµενη 

από την κυβέττα  κατευθύνεται προς το φράγµα περίθλασης (grating). Στο σηµείο 

αυτό και µε ακριβή ρύθµιση της γωνίας του φράγµατος περίθλασης, ελεγχόµενης από 

υπολογιστή, ανακλάται η ακτινοβολία µε το επιθυµητό µήκος κύµατος (564 nm). Στη 
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συνέχεια, κατάλληλα περιστρεµµένο κάτοπτρο, στέλνει τη σχηµατισµένη δέσµη 

µονοχρωµατικής ακτινοβολίας διαµέσου της κυβέττας, προκαλώντας την επιλεκτική 

ενίσχυση του µήκους κύµατος που επιθυµείται. Η ενισχυµένη (9 mJ pulse-1) δέσµη 

των 564 nm, µε τη χρήση κατάλληλων οπτικών εξέρχεται του laser, και εισέρχεται 

στον κρύσταλλο υποδιπλασιασµού του µήκους κύµατος. Ο κρύσταλλος που 

χρησιµοποιείται είναι κατασκευασµένος από βορικό βάριο (Baric Borate – BBΟ ΙΙΙ), 

ενώ είναι ικανός να διπλασιάσει την συχνότητα µηκών κύµατος από 540 έως 835 nm, 

ανάλογα µε την γωνία, που σχηµατίζει ως προς την δέσµη. Η αρχή λειτουργίας του 

στηρίζεται στη µη γραµµική αλληλεπίδραση της ακτινοβολίας µε τον διηλεκτρικό 

κρύσταλλο και πρόκειται για την ίδια διαδικασία µε αυτή της παραγωγής της 

δεύτερης αρµονικής συχνότητας στο Nd:YAG  λέιζερ. Η παραγόµενη δέσµη περιέχει, 

κατά κύριο λόγο, ακτινοβολία µήκους κύµατος 282 nm, ενώ υπάρχει και µικρή 

συνεισφορά από το µήκος κύµατος της αρχικής ακτινοβολίας (564 nm). Προκειµένου 

να αποµονωθεί το επιθυµητό µήκος κύµατος χρησιµοποιείται µία διάταξη τεσσάρων 

οπτικών πρισµάτων (Pellin Broca) µε τη χρήση της οποίας επιτυγχάνεται ο πλήρης 

διαχωρισµός τους. Η οριζόντια πολωµένη ακτινοβολία που τελικά εξέρχεται από τον 

BBO III, κατευθύνεται προς τον αντιδραστήρα µε την χρήση τριών πρισµάτων.  

 
Σ.5.11 - Η διάταξη των λέιζερ που χρησιµοποιήθηκε για τη παραγωγή ακτινοβολίας µήκους 
κύµατος 282 nm. 
  
Η δέσµη κατευθυνόµενη προς τον αντιδραστήρα διέρχεται µέσω µίας ίριδας, 

µεταβλητής διαµέτρου, ώστε να επιλεχθεί η διατοµή της δέσµης και η αντίστοιχη 

ενέργεια ακτινοβολίας. Η εισερχόµενη δέσµη ακτινοβολίας στο αντιδραστήρα έχει 

ενέργεια ~200 µJ pulse-1.  O αντιδραστήρας που χρησιµοποιείται στην τεχνική 
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VLPR-LIF/MS είναι ένα τυπικός αντιδραστήρας τριών εισόδων, µε όλα τα 

χαρακτηριστικά τα οποία προαναφέρθηκαν, αλλά µε ορισµένες γεωµετρικές διαφορές 

που αφορούν στην εισαγωγή της δέσµης, αλλά και στη συλλογή του σήµατος 

φθορισµού των ριζών ΟΗ (Σ.5.12). Συγκεκριµένα, κάθετα ως προς την παροχή των 

αερίων και στο ίδιο επίπεδο διάδοσης της δέσµης, έχουν προσαρτηθεί στον 

αντιδραστήρα δύο γυάλινα στελέχη τα οποία φέρουν παράθυρα χαλαζία στα άκρα 

τους, ώστε να είναι εφικτή η εισαγωγή και εξαγωγή της δέσµης από αυτόν. Η διατοµή 

των γυάλινων στελεχών είναι περίπου 2 cm, ενώ το µήκος τους δεν ξεπερνά τα 4 cm. 

Τα παράθυρα χαλαζία είναι διαπερατά στην υπεριώδη ακτινοβολία και είναι 

τοποθετηµένα σε γωνία 54ο (Brewster angle) ως προς το οριζόντιο επίπεδο πόλωσης 

της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας, για τον περιορισµό φαινοµένων σκέδασης και 

της επακόλουθης µείωσης του σήµατος υποβάθρου. Προκειµένου, επίσης να 

αποφευχθεί η είσοδος φωτός στο εσωτερικό του αντιδραστήρα, από τον 

περιβάλλοντα χώρο και η σκέδασή της να αυξήσει το σήµα υποβάθρου, ο 

αντιδραστήρας καλύπτεται εξωτερικά µε αδιαφανές υλικό. Ο αντιδραστήρας έχει 

επίσης προσαρτηµένο ένα ακόµη στέλεχος, µε παράθυρο χαλαζία, κάθετα 

τοποθετηµένο στο µέσο της ευθείας των δύο γυάλινων στελεχών και στο ίδιο ύψος µε 

αυτά.  

 
 
Σ.5.12 - Ο αντιδραστήρας της τεχνικής VLPR-LIF/MS, για την µελέτη αντιδράσεων ριζών ΟΗ.  

 
∆ιαπερνώντας το συγκεκριµένο παράθυρο χαλαζία, η ακτινοβολία φθορισµού 

των ριζών ΟΗ, κατευθύνεται προς τον φωτοπολλαπλασιαστή (Thorn-EMI 9781R, 

PMT), ο οποίος αποτελεί τον ανιχνευτή της τεχνικής LIF. Μεταξύ του παράθυρου 

χαλαζία και της φωτοκαθόδου του PMT, παρεµβάλλονται δύο φίλτρα συµβολής, 
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ώστε να φτάνει στον PMT, µόνο το φως στο φασµατικό εύρος του ενδιαφέροντος 

φθορισµού. Τα φίλτρα συµβολής έχουν µέγιστη διαπερατότητα 50% σε µήκος 

κύµατος 307.3 nm, οπότε και κρίνονται κατάλληλα για την παρατήρηση του 

φθορισµού της ρίζας ΟΗ, στα 308 nm. Η αρχή λειτουργίας του PMT βασίζεται  στο 

φωτοηλεκτρικό φαινόµενο. Κατά την πρόσκρουση φωτονίων στη φωτοκάθοδο, 

απελευθερώνονται ηλεκτρόνια, και κατευθύνονται, µε την εφαρµογή κατάλληλων 

δυναµικών, σε µία επαλληλία δυνόδων όπου προκαλείται η αλλεπάλληλη αύξηση του 

αριθµού τους κατά την πρόσκρουση τους σε αυτές. Τελικά, ο σηµαντικά 

προσαυξηµένος αριθµός ηλεκτρονίων φτάνουν στην άνοδο του PMT όπου και 

επάγουν ηλεκτρικό σήµα ανάλογο του αριθµού τους. Το τελικό αναλογικό σήµα του 

φθορισµού µεταφέρεται από τη έξοδο του φωτοπολλαπλασιαστή σε ένα ψηφιακό 

παλµογράφο (Le Croy – LT 374), όπου ψηφιοποιείται και καταγράφεται για την 

περαιτέρω αλγοριθµική επεξεργασία του. 

 

5.5 ΜΑΘΗΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ VLPR-MS 
 
 Η στάσιµη συγκέντρωση ενός αντιδρώντος ή προϊόντος στον αντιδραστήρα 

εξαρτάται από τρεις διαδικασίες, σύµφωνα µε την σχέση (Ε.5.9). Συνεπώς, η µέτρηση 

της στάσιµης συγκέντρωσης περιλαµβάνει τον προσδιορισµό της παροχής των 

αντιδρώντων στην περιοχή του αντιδραστήρα, τη µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας 

διαφυγής τους, για τις συγκεκριµένες γεωµετρικές παραµέτρους που επιλέγονται 

(όγκος αντιδραστήρα και διάµετρος της οπής διαφυγής), και τελικά, τη συσχέτιση της 

εντάσεως του σήµατος που λαµβάνεται από το φασµατογράφο µάζας, µε την 

συγκέντρωση του αντιδρώντος, στον αντιδραστήρα. Η γνώση των τριών αυτών 

παραγόντων επιτρέπει την διεξοδική κινητική µελέτη της αντιδράσεως. Ακολούθως, 

περιγράφονται µαθηµατικά οι τρεις διαδικασίες που συµβαίνουν στον αντιδραστήρα. 

 

5.5.1 ΡΟΗ ΤΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΩΝΤΩΝ 
 
 Η παροχή των αντιδρώντων µορίων στον αντιδραστήρα πραγµατοποιείται από 

τη γραµµή τροφοδοσίας, διαµέσου ενός τριχοειδή σωλήνα. Η ροή επιτυγχάνεται λόγω 

της διαφοράς πίεσης που επικρατεί µεταξύ της περιοχής τροφοδοσίας και της 

περιοχής, µετά τον τριχοειδή σωλήνα. Η ροή αερίων µέσα από σωλήνες ή τριχοειδή 

περιγράφεται από την εξίσωση Poiseulle34 (Ε.5.11) και η οποία εφαρµόζεται στην 
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τεχνική VLPR, ώστε να προσδιοριστεί η παροχή των αντιδρώντων στον 

αντιδραστήρα:   

    )PP(P
nl8
aQ bfa

4

−
π

=    (Ε.5.11) 

όπου Q, ο ρυθµός ροής (cm3 s–1) 

          l, το µήκος του τριχοειδούς (cm) 

          a, η ακτίνα του τριχοειδούς (cm) 

          n, το ιξώδες του αερίου (g cm–1 s–1) 

          Pb, η πίεση πίσω από το τριχοειδές (Pa)  

          Pf, η πίεση µετά το τριχοειδές (Pa) 

          Pa, η µέση πίεση των Pf και Pb (Pa) 

Επειδή στην παρούσα πειραµατική διάταξη η πίεση Pb στην περιοχή τροφοδοσίας 

είναι τουλάχιστον 3 τάξεις µεγέθους µεγαλύτερη από την πίεση Pf, µετά το 

τριχοειδές, (Pb>>Pf), χωρίς ανιχνεύσιµο πειραµατικό σφάλµα, µπορεί προσεγγιστικά 

να θεωρηθεί ότι η µέση πίεση είναι 
2
P

 Pa b= . Για την έκφραση του ρυθµού ροής σε 

µονάδες molecules s-1 (
RT
N

Q
dt
dNF a== ), η εξίσωση Poiseulle τροποποιείται στην 

σχέση (Ε.5.12): 

    2
b

4
a P

nl16
a

RT
N

dt
dNF π

−==    (Ε.5.12) 

όπου Ν είναι ο αριθµός των µορίων του αντιδρώντος αερίου. Το αρνητικό πρόσηµο 

δηλώνει τη µείωση του ρυθµού 
dt
dN , καθώς η πίεση, πίσω από το τριχοειδές, 

µειώνεται, κατά την πειραµατική διαδικασία προσδιορισµού της ροής των αερίων. Η 

έκφραση (Ε.5.12) επιτρέπει τον υπολογισµό της ροής ενός αντιδρώντος αερίου, µε 

γνωστό ιξώδες, στον αντιδραστήρα, διαµέσου τριχοειδούς σωλήνα, εφόσον µετράται 

η πίεση του πίσω από το τριχοειδές. Ωστόσο, ο πειραµατικός προσδιορισµός της 

παροχής των αντιδρώντων στον αντιδραστήρα γίνεται µε την παρατήρηση και 

καταγραφή της πτώσης της πίεσης Pb, συναρτήσει του χρόνου. Για το λόγο αυτό η 

έκφραση (Ε.5.12) µε χρήση της καταστατικής εξίσωσης λαµβάνει τη µορφή  
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(
dt
dN

VN
RT

dt
dP

a

= ) και επιτρέπει την µετατροπή του ρυθµού ροής των µορίων του 

αντιδρώντος σε ρυθµό πτώσης της πίεσης σύµφωνα µε την σχέση (Ε.5.13):   

    2
b

q

4

P
Vnl16
a

dt
dP

321

π
−=    (Ε.5.13) 

όπου V ο όγκος της γραµµής τροφοδοσίας, µέχρι τον τριχοειδή σωλήνα. Η 

ολοκλήρωση των όρων της σχέσης (Ε.5.13) για το χρονικό διάστηµα t που 

παρεµβάλλεται µεταξύ των µετρήσεων της πίεσης δίνει την σχέση (Ε.5.14):  

    qt
P
1

P
1

0t

=−    (Ε.5.14) 

όπου ο συντελεστής q (Torr-1 s-1) αποτελεί µία σταθερή ποσότητα και εξαρτάται από 

τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά του τριχοειδούς και από το ιξώδες του ρέοντος αερίου 

(Ε.5.13). Η γραφική αναπαράσταση (∆.5.1) της διαφοράς των αντίστροφων πιέσεων 

συναρτήσει του χρόνου πρέπει να παράγει ευθεία γραµµή, της οποίας η κλίση θα 

ισούται µε την µετρήσιµη τιµή του συντελεστή q. Η ροή F των µορίων µέσω του 

τριχοειδούς σχετίζεται µε τον µετρήσιµο συντελεστή q σύµφωνα µε την σχέση 

(Ε.5.15): 

    q
RT

VN
ό,Pq

RT
VN

dt
dNF a

F
2
b

Af

a =Απου=−=
321

   (Ε.5.15) 

Ο συντελεστής ΑF (molecules Torr-2 s-1) καλείται συντελεστής ροής και η ακριβής 

µέτρηση του επιτρέπει τον προσδιορισµό της παροχής ενός αντιδρώντος στον 

αντιδραστήρα. Ωστόσο, όπως φαίνεται στο γράφηµα (∆.5.1) η καµπύλη αποκλίνει 

από την αναµενόµενη  γραµµική συµπεριφορά, στην περιοχή µικρών πιέσεων, και 

συνακόλουθα η τιµή που λαµβάνεται για τον συντελεστή ροής AF από την κατασκευή 

του διαγράµµατος (∆.5.1) να µην θεωρείται ακριβής, στην περιοχή αυτή. Η µη 

γραµµική συµπεριφορά που παρατηρείται στο διάγραµµα (∆.5.1) οφείλεται στην µη 

ικανοποίηση όλων των παραδοχών της εξίσωσης Poiseulle, στην περίπτωση της 

τεχνικής VLPR. Συγκεκριµένα, για να περιγράφεται ορθώς η ροή ενός αερίου σε έναν 

τριχοειδή σωλήνα από την εξίσωση Poiseulle πρέπει το αέριο να είναι ασυµπίεστο 

και η ροή και η ταχύτητα των µορίων να είναι σταθερή σε όλο το µήκος του 

τριχοειδούς. Επίσης, η εξίσωση Poiseulle ισχύει όταν επικρατούν συνθήκες απουσίας 

στροβιλώδους ροής και η ταχύτητα ροής στα τοιχώµατα του τριχοειδούς είναι 

µηδενική. 
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∆.5.1 – ∆ιάγραµµα της διαφοράς των αντίστροφων πιέσεων συναρτήσει του χρόνου που 
παρεµβάλλεται µεταξύ των µετρήσεων. Η πειραµατική µέτρηση αφορά το αέριο ΝΟ. 
  
Εργαστηριακά, για την ακριβή µέτρηση του συντελεστή ροής AF συµπεριλαµβάνεται 

η µη γραµµική συµπεριφορά, που παρατηρείται στο διάγραµµα (∆.5.1). Όπως έχει 

παρατηρηθεί πειραµατικά µε εξαιρετικά συστηµατική επαναληψιµότητα, ο 

συντελεστής ροής εξαρτάται, πέρα από τα χαρακτηριστικά του αερίου και του 

τριχοειδούς, και από την πίεση στο χώρο τροφοδοσίας. Η εξάρτηση αυτή φαίνεται 

στο γράφηµα (∆.5.2) η καµπύλη του οποίου προσαρµόζεται βέλτιστα, σε όλες τις 

περιπτώσεις, εφαρµόζοντας τη σχέση 
P
BAAF += . 

 
∆.5.2 – Γράφηµα της εξάρτησης του συντελεστή ροής ΑF, του ΝΟ, από την πίεση P στον όγκο 
τροφοδοσίας του αερίου. 
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 Συνεπώς, σε ένα πείραµα ροής αντιδρώντος αερίου µετράται συνεχώς και 

καταγράφεται η πτώση της πίεσης, στην περιοχή πριν το τριχοειδές, ανά τακτά 

χρονικά διαστήµατα (~60 sec), κατόπιν στατιστικής επεξεργασίας των συλλεγµένων 

µετρήσεων. Εν συνεχεία, υπολογίζεται ο συντελεστής q σύµφωνα µε την σχέση 

(Ε.5.14) και από αυτόν, ο συντελεστής ροής AF, για κάθε πίεση. Τελικά, 

κατασκευάζεται το γράφηµα του συντελεστή ροής συναρτήσει της πίεσης και 

µετράται µε ακρίβεια η εξάρτηση του AF από την πίεση. Οπότε, πλέον, είναι γνωστή 

η ροή F του αερίου στον αντιδραστήρα για κάθε πίεση αντιδρώντων, βάσει της 

σχέσης F=AF P2. Σε περιπτώσεις όπου χρησιµοποιείται αέριο µίγµα, ενός αντιδρώντος 

σε κάποιο φέρον αέριο (5% Cl2 σε He), το οποίο ρέει από το τριχοειδές, η 

πειραµατική διαδικασία είναι ίδια, όµως  η ροή του αντιδρώντος είναι πλέον ίση µε 

την συνολικά µετρούµενη ροή πολλαπλασιασµένη µε το ποσοστό αφθονίας του 

αντιδρώντος στο αέριο µίγµα. Αξίζει να σηµειωθεί ότι για αέρια µίγµατα, όπου το 

αντιδρόν βρίσκεται σε πολύ χαµηλή περιεκτικότητα (<5%) το µίγµα έχει τα 

χαρακτηριστικά ροής του φέροντος αερίου.    

 

5.5.2 ∆ΙΑΦΥΓΗ ΤΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΩΝΤΩΝ 
 
 Σηµαντική παράµετρος, για την κινητική µελέτη µίας αντίδρασης µε την 

τεχνική VLPR-MS, αποτελεί ο χρόνος παραµονής των αντιδρώντων στον 

αντιδραστήρα. Συγκεκριµένα, όπως προαναφέρθηκε, ο χρόνος παραµονής των 

µορίων µίας χηµικής ένωσης Μ, στον αντιδραστήρα εξαρτάται από την ταχύτητα 

διαφυγής αυτών διαµέσου της κυκλικής οπής διαφυγής. Ο ρυθµός διαφυγής των 

µορίων Μ από τον αντιδραστήρα ακολουθεί κινητική πρώτης τάξης µε την 

συγκέντρωση [Μ] να µειώνεται εκθετικά: 

 ]M[k
dt

]M[d M
esc ⋅=−    (Ε.5.16) 

Συµφώνα µε την σχέση (Ε.5.16) κρίνεται απαραίτητη η µέτρηση της συντελεστή 

ταχύτητας διαφυγής kesc του Μ, ο οποίος, όπως φαίνεται στην εξίσωση (Ε.5.17), 

εξαρτάται αποκλειστικά από τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα, τη 

θερµοκρασία και τη µάζα του αντιδρώντος Μ. Εφόσον είναι γνωστή η θερµοκρασία 

και η µάζα του Μ η µόνη παράµετρος που παραµένει να προσδιοριστεί είναι η 

σταθερά Aesc:  
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M
T

V
A

10637.3k

Aesc

h3
esc

44 344 21
×=    (Ε.5.17) 

Όπως αποκαλύπτεται στην έκφραση (Ε.5.17) η σταθερά Αesc εξαρτάται µόνο από τα 

γεωµετρικά χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα και µπορεί να υπολογιστεί εφόσον 

είναι γνωστή η διάµετρος της οπής διαφυγής και ο όγκος του αντιδραστήρα.  

Παρά ταύτα, προτιµάται η ακριβής µέτρηση του συντελεστή Αesc κάθε 

αντιδραστήρα που χρησιµοποιείται, στις τρέχουσες πειραµατικές συνθήκες. Η 

πειραµατική διαδικασία µέτρησης του συντελεστή Αesc απαιτεί τη σταθερή ροή ενός 

αερίου στον αντιδραστήρα, ώστε να µετράται η στάσιµη ένταση του σήµατος στον 

φασµατογράφο µαζών. Με απότοµη διακοπή της ροής του στον αντιδραστήρα 

παρατηρείται και καταγράφεται η εκθετική πτώση της εντάσεως του σήµατος, για την 

συγκεκριµένη µάζα που έχει επιλεχθεί, καθώς τα µόρια του Μ διαφεύγουν από τον 

αντιδραστήρα. Η ολοκλήρωση της σχέσης (Ε.5.16) δίνει την έκφραση (Ε.5.18) η 

οποία περιγράφει την εκθετική µείωση της έντασης που παρατηρείται στον 

φασµατογράφο µάζας:  

 tk
I
I

ln)tkexp(II M
esc

0

tM
esc0t −=⇒−=    (Ε.5.18) 

Η αναλογία της έντασης του σήµατος στον φασµατογράφο µάζας µε τη στάσιµη 

συγκέντρωση του Μ επιτρέπει την µετατροπή των συγκεντρώσεων στην σχέση 

(Ε.5.16) σε λόγο εντάσεων στην παραπάνω εξίσωση (Ε.5.18). Το διάγραµµα (∆.5.3) 

δίνει την παρατηρούµενη ένταση του σήµατος στον φασµατογράφο µάζας, κατά την 

διεξαγωγή πειράµατος µέτρησης της σταθεράς Αesc. Αρχικά, σε µικρούς χρόνους, 

παρατηρείται η σταθερή ένταση του σήµατος, όπου αποδεικνύει την ύπαρξη 

σταθερής συγκέντρωσης Μ στον αντιδραστήρα, υπό σταθερή παροχή. Εν συνεχεία 

διακόπτεται η παροχή του Μ, οπότε η ένταση µειώνεται έως ότου αποκτήσει, σχεδόν, 

µηδενική τιµή, γεγονός που αποδεικνύει την πλήρη διαφυγή των µορίων από τον 

αντιδραστήρα. Η εκθετική µείωση που παρατηρείται αποτελεί αποδεικτικό ότι η 

διαδικασία διαφυγής ακολουθεί κινητική πρώτης τάξεως.  
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∆.5.3 –Πειραµατική µέτρηση της εκθετικής πτώσης της εντάσεως κατά την διαφυγή της 2,2-
δίφθοροαιθανόλης από τον αντιδραστήρα όγκου V=290cm3 διαµέσου οπής διαµέτρου 5mm.  
 
Η γραφική αναπαράσταση (∆.5.4) της σχέσεως (Ε.5.18) για την περιοχή όπου 

παρατηρείται η εκθετική µείωση, καθώς και η γραµµική προσαρµογή των 

πειραµατικών µετρήσεων δίνει την τιµή του συντελεστή διαφυγής, για κάθε µόριο το 

οποίο µελετάται. Στο διάγραµµα (∆.5.4) έχει µετρηθεί ο συντελεστής διαφυγής για 

τρεις χηµικές ενώσεις διαφορετικού µοριακού βάρους, ενώ γίνεται ξεκάθαρη η 

µείωση του kesc καθώς αυξάνεται η µάζα, γεγονός που αυξάνει και τον αντίστοιχο 

χρόνο παραµονής των ενώσεων στον αντιδραστήρα. 

 
∆.5.4 – Γραµµική προσαρµογή των πειραµατικών σηµείων του λογάριθµου της έντασης 
συναρτήσει του χρόνου για την περιοχή της εκθετικής µείωσης της έντασης. 
 
 Η µέτρηση της τιµής του συντελεστή Aesc γίνεται εφόσον πρώτα µετρηθεί ο 

συντελεστής διαφυγής για διαφορετικής µάζας µόρια και σύµφωνα µε τη σχέση 
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(Ε.5.17) κατασκευάζεται το διάγραµµα (∆.5.5) του συντελεστή διαφυγής συναρτήσει 

της ποσότητας 
M
T . Με γραµµική προσαρµογή των σηµείων λαµβάνεται η τιµή του 

Aesc. Με τον τρόπο αυτό κατασκευάζονται παρόµοια διαγράµµατα για οποιοδήποτε 

αντιδραστήρα της τεχνικής VLPR και µετράται ο ρυθµός διαφυγής αντιδρώντων και 

προϊόντων που αφορούν στην µελέτη µίας αντίδρασης. 

 
∆.5.5 – Γράφηµα µέτρησης του συντελεστή Αesc για αντιδραστήρα όγκου V=290cm3 και οπή 
διαφυγής διαµέτρου 5mm. 
 

Κατά την πειραµατική διαδικασία µέτρησης του συντελεστή ταχύτητας 

διαφυγής επιλέγονται ενώσεις µε µοριακό βάρος µεγαλύτερο των 40 amu, δεδοµένου 

ότι ενώσεις µε µικρή µοριακή µάζα διαφεύγουν ταχύτατα από τον αντιδραστήρα. 

Συγκεκριµένα σε περιπτώσεις όπου ο συνδυασµός µικρού όγκου αντιδραστήρα 

(~100cm3) και µεγάλης διαµέτρου οπής επιτρέπει την ταχεία διαφυγή των 

σωµατιδίων επιλέγονται χηµικές ενώσεις µε µοριακό βάρος άνω των 100 amu. 

Απαραίτητη προϋπόθεση για την δειγµατοληψία της έντασης του σήµατος από τον 

φασµατογράφο µάζας είναι η επιλογή κατάλληλης χρονικής σταθεράς στον επιλογέα 

- ενισχυτή, ώστε να είναι δυνατή η παρατήρηση του φαινοµένου της διαφυγής από 

τον αντιδραστήρα και η παρακολούθηση του.  

 

5.5.3 ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗ ΕΝΤΑΣΗΣ-ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 
 
 Η πειραµατική µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας για µία αντίδραση, στην 

αέρια φάση, µε την τεχνική VLPR-MS προϋποθέτει τη µέτρηση της παροχής των 

αντιδρώντων στον αντιδραστήρα, της διαφυγής τους από αυτόν, αλλά και τη µέτρηση 

της τρέχουσας συγκέντρωσης των αντιδρώντων ή και των προϊόντων, στον 
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αντιδραστήρα. 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. 

 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 την ροή των 

σωµατιδίων Μ που φτάνουν στον θάλαµο ιονισµού και να περιγράφεται από την 

έκφραση (Ε.5.19):  

 MMM fqI =    (Ε.5.19) 

όπου qM είναι ο συντελεστής αναλογίας έντασης IM και ροής fM σωµατιδίων Μ στον 

θάλαµο ιονισµού. Όµως, η ροή των µορίων προς τον θάλαµο ιονισµού σχετίζεται µε 

την φυσική διαδικασία της διαφυγής από τον αντιδραστήρα η οποία µε την σειρά της 

συνδέεται άµεσα µε την στάσιµη συγκέντρωση των σωµατιδίων Μ στον 

αντιδραστήρα. Συνεπώς η ένταση του σήµατος που λαµβάνεται από τον 

φασµατογράφο µαζών πρέπει να έχει αναλογική σχέση (Ε.5.20) µε την στάσιµη 

συγκέντρωση [Μ]ss των σωµατιδίων Μ: 

 ssMM ]M[AI =    (Ε.5.20) 

όπου ΑΜ ο συντελεστής αναλογίας έντασης ΙΜ µε την στάσιµη συγκέντρωση του Μ. 

 Όταν στον αντιδραστήρα λαµβάνουν χώρα µόνο οι φυσικές διεργασίες της 

παροχής του αντιδρώντος και της διαφυγής του, η προσέγγιση στάσιµης κατάστασης 

(Ε.5.21) του αντιδρώντος υποδηλώνει, ότι η ροή Fin (molecules s-1) των µορίων Μ 

στον αντιδραστήρα όγκου V (cm3) είναι ίση µε την ροή διαφυγής τους Fout. Επειδή η  

διαδικασία διαφυγής ακολουθεί κινητική πρώτης τάξης, προκύπτει η έκφραση 

(Ε.5.21) που δίνει την στάσιµη συγκέντρωση του [Μ]ss στον αντιδραστήρα: 

 
Vk

F]M[]M[k
V
F

V
F

V
F

M
esc

in
ssss

M
esc

inoutin =⇒=⇒=    (Ε.5.21) 
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 Τελικά ο συνδυασµός των σχέσεων (Ε.5.21) και (Ε.5.20) δίνει την έκφραση (E.5.22) 

της συσχέτισης δύο µετρήσιµων ποσοτήτων (ένταση ΙΜ και ροή Fin) που αφορούν 

στην τεχνική VLPR-MS:  

 inMM FaI =    (Ε.5.22) 

όπου aM ο συντελεστής βαθµονόµησης έντασης-ροής για το Μ. 

 Το διάγραµµα (∆.5.6) που προκύπτει από την γραφική αναπαράσταση της 

σχέσης (Ε.5.22) αποδεικνύει την άµεση αναλογία µεταξύ της εντάσεως που 

παρατηρείται στον φασµατογράφο µάζας και της ροής ενός αντιδρώντος στον 

αντιδραστήρα.  

 
∆.5.6 – Μέτρηση του συντελεστή βαθµονόµησης aM για το µόριο της ακετόνης για δύο 
διαφορετικές κορυφές m/z στον φασµατογράφο µάζας. 
 
Ο συντελεστής βαθµονόµησης aM εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά ροής του 

αντιδρώντος µορίου, ενώ διαφοροποιείται ανάλογα και µε το θραύσµα του µορίου 

(λόγος m/z) που σχηµατίζεται στον θάλαµο ιονισµού και παρατηρείται τελικά στον 

ανιχνευτή. 

 Η πειραµατική διαδικασία που ακολουθείται, ώστε να µετρηθεί ο συντελεστής 

βαθµονόµησης έντασης-συγκέντρωσης, για κάθε µόριο το οποίο µελετάται, 

πραγµατοποιείται ταυτόχρονα µε το πείραµα µέτρησης της ροής της συγκεκριµένης 

χηµικής ένωσης. Συνεπώς, καθώς καταγράφεται η πτώση της πίεσης του αντιδρώντος 

όταν ρέει διαµέσου του τριχοειδούς, παρατηρείται και αποθηκεύεται η ένταση του 

σήµατος της επιλεγµένης κορυφής στον φασµατογράφο µάζας µέσω  του επιλογέα-

ενισχυτή. Όπως αναµένεται, τα χαρακτηριστικά της ροής ενός µορίου και ο 

συντελεστής της δεν µεταβάλλονται από µέρα σε µέρα, εφόσον χρησιµοποιείται 

πάντα το ίδιο τριχοειδές, καθώς είναι οι µόνες παράµετροι από τις οποίες εξαρτάται. 
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Ωστόσο, η ευαισθησία του φασµατογράφου µάζας, όσον αφορά στην ανίχνευση των 

µοριακών ιόντων, µεταβάλλεται, οπότε και κρίνεται απαραίτητη η καθηµερινή 

µέτρηση του συντελεστή aΜ, κατά την διάρκεια των πειραµάτων µελέτης µίας 

αντίδρασης, για την αποφυγή οργανολογικών σφαλµάτων. Ο προσδιορισµός του 

συντελεστή βαθµονόµησης, για αντιδρώντα και προϊόντα, επιτρέπει την άµεση 

µετατροπή της έντασης  ΙΜ αυτών, σε στάσιµη συγκέντρωση στον αντιδραστήρα, 

σύµφωνα µε την σχέση (Ε.5.23): 

 
Vka

I]M[ M
escM

M
ss =    (Ε.5.23) 

 Η αµεσότητα της πειραµατικής µέτρησης στάσιµων συγκεντρώσεων στον 

αντιδραστήρα, µε την βοήθεια της φασµατοµετρίας µάζας, φανερώνει την υψηλή 

δυναµική της τεχνικής VLPR-MS, όσον αφορά στη µελέτη αντιδράσεων αέριας 

φάσης. Συνεπώς, αντιδράσεις που οδηγούν σε ποικιλία προϊόντων, µέσω 

διαφορετικών µηχανισµών, µπορούν να µελετηθούν µηχανιστικά µε την 

συγκεκριµένη τεχνική, αλλά και να προσδιοριστεί µε ακρίβεια  η συγκέντρωση του 

κάθε προϊόντος.    

 

5.6 ΑΤΟΜΙΚΟ ΧΛΩΡΙΟ 
 
 Η παραγωγή ατοµικού χλωρίου (Cl) στο σύστηµα VLPR-MS, 

πραγµατοποιείται µέσω µικροκυµατικής εκκένωσης, αέριου µίγµατος µοριακού 

χλωρίου σε ήλιο (5 % Cl2 / Ηe). Το αέριο µίγµα προετοιµάζεται και αποθηκεύεται σε 

µία από τις αποθήκες του συστήµατος ροής της τεχνικής VLPR. Για την παρασκευή 

του µίγµατος αρχικά τροφοδοτείται η γυάλινη αποθήκη µε πίεση Cl2, η οποία 

µετράται σε µανόµετρο Hg. Στην συνέχεια µε την χρήση υγρού αζώτου (77 Κ) 

στερεοποιείται το µοριακό Cl2, οπότε και επιτρέπεται η τροφοδοσία της αποθήκης µε 

την κατάλληλη πίεση του ευγενούς αερίου He, για την παρασκευή του αραιωµένου 

µίγµατος περιεκτικότητας ~5% Cl2 σε He. Τελικά το στερεό Cl2 αφήνεται να 

επανέλθει στην αέρια κατάσταση, σε θερµοκρασία δωµατίου, οπότε και αναµιγνύεται 

αυθόρµητα µε το Ηe. Για την εξασφάλιση της πλήρους οµογενοποίησης, των 

συστατικών του, το µίγµα αφήνεται να αναµιχθεί στον αποθηκευτικό χώρο για το 

χρονικό διάστηµα των 12 ωρών τουλάχιστον.   
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5.6.1 ΜΙΚΡΟΚΥΜΑΤΙΚΗ ΕΚΚΕΝΩΣΗ 
  
 Η διάσπαση του µοριακού χλωρίου µε µικροκυµατική εκκένωση, 

πραγµατοποιείται σε σωλήνα µήκους 15 cm, κατασκευασµένο από χαλαζία (quartz) 

και τοποθετηµένο σε µία εκ των εισόδων του αντιδραστήρα. Ο χαλαζίας 

χρησιµοποιείται λόγω της αντοχής του σε υψηλή θερµοκρασία, η οποία αναπτύσσεται 

στην περιοχή παραγωγής ατοµικού χλωρίου, µε την τεχνική της µικροκυµατικής 

διάσπασης. Η διάσπαση του µοριακού χλωρίου πραγµατοποιείται σε περιοχή 5 cm 

πάνω από τον αντιδραστήρα, µέσω µίας κοιλότητας McCarrol η οποία τροφοδοτείται 

συνεχώς µε µικροκυµατική ακτινοβολία συχνότητας 2.45 GHz. Η παραγωγή της 

ακτινοβολίας επιτυγχάνεται µε την χρήση µίας γεννήτριας µικροκυµάτων (EMS 

MICROTRON 200MKII), της οποίας η µέγιστη απόδοση είναι 70 Watt.  

 Η διαδικασία παραγωγής ατοµικού χλωρίου εκκινείται µε την ροή του 

µίγµατος του µοριακού χλωρίου, διαµέσου του σωλήνα quartz. Η στιγµιαία 

ηλεκτρική εκκένωση που προκαλεί ένα πηνίο Tesla, στην αρχή του σωλήνα, 

δηµιουργεί ηλεκτρικούς φορείς ιονίζοντας το µοριακό χλώριο. Η εφαρµογή 

µικροκυµατικής ακτινοβολίας στην κοιλότητα McCarrol επιταχύνει τα ελεύθερα 

ηλεκτρόνια, κατά την είσοδο τους στην περιοχή. Τα υψηλής κινητικής ενέργειας 

ηλεκτρόνια συγκρούονται µε µόρια χλωρίου δηµιουργώντας ιόντα ατοµικού χλωρίου 

και ηλεκτρόνια. Η παραγωγή ατοµικού χλωρίου πραγµατοποιείται στην έξοδο της 

κοιλότητας, και λίγο πάνω από τον αντιδραστήρα, καθώς τα ιόντα χλωρίου 

συνδυάζονται µε τα ηλεκτρόνια, που βρίσκονται σε αφθονία. Η διαδικασία 

παραγωγής ατοµικού χλωρίου είναι αυτοσυντηρούµενη, όσο χρονικό διάστηµα 

εφαρµόζεται η µικροκυµατική ακτινοβόληση,  εφόσον βέβαια δηµιουργηθεί αρχικά η 

απαραίτητη ποσότητα ηλεκτρικών φορέων. Η εφαρµογή της µικροκυµατικής 

ακτινοβολίας και η συνεχής παραγωγή ιόντων και ηλεκτρονίων έχει ως αποτέλεσµα 

την εµφάνιση πλάσµατος, έντονου ιώδους χρώµατος. Η ανάπτυξη των υψηλών 

θερµοκρασιών και η ενδεχόµενη διακύµανση στην παραγωγή ατόµων Cl, στην 

περιοχή του πλάσµατος, αντιµετωπίζεται µε την ψύξη της κοιλότητας και της 

περιοχής διάσπασης, µε την χρήση πεπιεσµένου αέρα και τη διατήρηση σταθερής, 

σχετικά χαµηλής θερµοκρασίας στην περιοχή.     

 Ο επανασυνδυασµός ατόµων χλωρίου προς µοριακό χλώριο στα τοιχώµατα 

του χαλαζία, οδηγεί σε µείωση της ικανότητας παραγωγής ατόµων χλωρίου. Για την 

εξάλειψη του φαινοµένου ο σωλήνας quartz επικαλύπτεται µε ένα λεπτό στρώµα 
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µίγµατος βορικού (Η3ΒΟ3) και φωσφορικού οξέος (Η3ΡΟ4) σε αναλογία βάρους 2 

προς 1. Ο σωλήνας αφού επικαλυφτεί µε το επίστρωµα τοποθετείται στον φούρνο, σε 

θερµοκρασία 200 oC, για την ξήρανση και στερεοποίηση του. Έχει παρατηρηθεί µε 

χρήση φασµατοµετρίας µαζών, ότι η απόδοση της διεργασίας διάσπασης φτάνει το 

99% όταν χρησιµοποιείται επίστρωµα, ενώ στην αντίθετη περίπτωση περί του 50%. 

Η γήρανση του επιστρώµατος οδηγεί σε αύξηση της συγκεντρώσεως του µοριακού 

χλωρίου στον αντιδραστήρα, γεγονός που µπορεί να περιπλέξει την µελέτη µίας 

αντίδρασης, µε την εµφάνιση δευτερογενών αντιδράσεων του Cl2, µε προϊόντα της 

πρωτογενούς. Για τη αποφυγή τέτοιου είδους συνεισφορών χρησιµοποιείται 

καινούργιο επίστρωµα στον σωλήνα quartz, κάθε 15 µέρες περίπου. Το λεπτό 

επίστρωµα του µίγµατος οξέων έχει παρατηρηθεί ότι συµβάλλει στην παραγωγή 

υδροχλωρίου (HCl), δεδοµένου της πληθώρας διαθέσιµων ατόµων υδρογόνου από τα 

δύο οξέα.  ∆υνητικό πρόβληµα κατά τη µικροκυµατική ακτινοβόληση του αέριου 

µίγµατος Cl2/He, είναι η παραγωγή µετασταθούς He (3S). Η διέγερση του He από την 

βασική του κατάσταση λαµβάνει χώρα κατά την σύγκρουση του µε τα ηλεκτρόνια 

υψηλής κινητικής ενέργειας στον χώρο της κοιλότητας. Ο χρόνος ζωής της 

µετασταθούς κατάστασης καθιστά το διεγερµένο Ηe ικανό να φτάσει στον 

αντιδραστήρα, οπότε και να αντιδράσει µε διάφορα µόρια στον αντιδραστήρα. Το 

µετασταθές He είναι πιθανό να παράγει ατοµικό χλώριο µέσω διάσπασης µοριακού 

χλωρίου ή χλωριωµένων µορίων. Συνεπώς επιφέρει ως αποτέλεσµα την αύξηση της 

συγκέντρωσης του ατοµικού χλωρίου στον αντιδραστήρα οδηγώντας σε λάθος 

µέτρηση του κατά την µελέτη της αντίδρασης. Η διαδικασία παραγωγής διεγερµένου 

He εξαλείφεται µε την χρήση µικροκυµατικής ακτινοβολίας ισχύος 35 Watt, για την 

οποία τιµή έχει διαπιστωθεί ότι το He παραµένει στην βασική του ηλεκτρονική 

κατάσταση. Η απορρόφηση της µικροκυµατικής ακτινοβολίας κατά την διάσπαση 

µοριακού χλωρίου ελέγχεται συνεχώς παρατηρώντας την ένδειξη της ανακλώµενης 

ισχύος που υπάρχει στην γεννήτρια παραγωγής µικροκυµάτων. Για την αποφυγή 

διάχυσης µορίων από τον αντιδραστήρα προς την περιοχή της µικροκυµατικής 

διάσπασης προσαρµόζεται τριχοειδής σωλήνας ακριβώς µετά από την κατάληξη του 

σωλήνα quartz.  

 
5.6.2 ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗΣ ΑΤΟΜΙΚΟΥ ΧΛΩΡΙΟΥ 
 
 Η διαδικασία παραγωγής ατοµικού χλωρίου µέσω µικροκυµατικής διάσπασης 

αποτελεί µία αρκετά ευαίσθητη τεχνική. Παράγοντες όπως η γήρανση του 
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επιστρώµατος των οξέων, αλλά και η διακύµανση του ποσοστού απορρόφησης της 

µικροκυµατικής ακτινοβολίας καθιστούν τη µέτρηση του συντελεστή βαθµονόµησης 

(aCl) έντασης – συγκέντρωσης του ατοµικού χλωρίου ιδιαίτερα δύσκολη. Η µέτρηση 

του συντελεστή aCl, πραγµατοποιείται, παρατηρώντας και µετρώντας την ροή του Cl 

σε σχέση µε τις διαδικασίες που την ορίζουν. H ροή ατοµικού χλωρίου εξαρτάται 

τόσο από την παραγωγή του, µέσω της διάσπασης του µοριακού χλωρίου που ρέει 

στο quartz, όσο και από την κατανάλωση του προς παραγωγή HCl:  

 HClClCl FF2F
2
−β=    (Ε.5.24) 

όπου F η ροή των διαφόρων σωµατιδίων, στον αντιδραστήρα, που εµπλέκονται στην 

διεργασία, ενώ β το ποσοστό διάσπασης του µοριακού χλωρίου.  

 Προκειµένου να προσδιοριστεί ο λόγος των συντελεστών βαθµονόµησης 

ατοµικού χλωρίου και υδροχλωρίου διεξήχθησαν ανεξάρτητα πειράµατα αντίδρασης 

ατοµικού χλωρίου µε οργανικά µόρια, στα οποία ο µοναδικός µηχανισµός αντίδρασης 

είναι η µεταφορά υδρογόνου και ο συντελεστής ταχύτητας της διεργασίας είναι 

γνωστός µε ακρίβεια. Πειραµατικές µετρήσεις των µεταβολών της έντασης Cl και 

HCl, κατά την διάρκεια της αντίδρασης, συναρτήσει της συγκέντρωσης του 

οργανικού µορίου, οδηγούν στον προσδιορισµό του λόγου 
HCl

Cl

a
a

, όπου στην 

προκειµένη περίπτωση προσδιορίστηκε ότι ήταν 1.55. Χρησιµοποιώντας τη 

συγκεκριµένη τιµή και λαµβάνοντας υπόψη την συσχέτιση έντασης – ροής του 

χλωρίου (ΙCl=aClFCl), η έκφραση της ροής του ατοµικού χλωρίου (Ε.5.24) 

µετασχηµατίζεται στην σχέση (Ε.5.25):   

 
)I55.1/I(1

F2
F

ClHCl

Cl
Cl

2

+

β
=    (Ε.5.25) 

Εποµένως, η πρώτη συνθήκη που πρέπει να ικανοποιείται σε ένα πείραµα 

µέτρησης του συντελεστή βαθµονόµησης aCl είναι η σταθεροποίηση της 

µικροκυµατικής διάσπασης του µοριακού χλωρίου. Όταν πλέον η παραγωγή 

ατοµικού χλωρίου είναι σταθερή καταγράφεται, στον φασµατογράφο µάζας, η ένταση 

των κορυφών Cl, HCl και Cl2, στους λόγους m/z 35, 36 και 70 αντίστοιχα. Η συλλογή 

των πειραµατικών µετρήσεων πραγµατοποιείται στο εύρος πίεσης από 15 έως 20 Torr 

Cl2. Εν συνεχεία, διακόπτεται η µικροκυµατική ακτινοβόληση του µοριακού χλωρίου, 

για να πραγµατοποιηθεί µέτρηση της ροής και του συντελεστή βαθµονόµησης (aCl2) 

του µοριακού χλωρίου. Συνεπώς, καταγράφεται ταυτόχρονα  η πτώση της πίεσης 
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στην περιοχή τροφοδοσίας και η ένταση της κορυφής m/z=70 στον φασµατογράφο 

µάζας, για το ίδιο εύρος πιέσεων (15 έως 20 Torr). Η επεξεργασία των πειραµατικών 

αποτελεσµάτων για το µοριακό χλώριο γίνεται σύµφωνα µε την διαδικασία που 

αναλύεται στα υποκεφάλαια (5.5.1) και (5.5.3). Η ακριβής µέτρηση της ροής FCl 

γίνεται µέσω της πειραµατικής διαδικασίας που περιγράφηκε, µετρώντας τις εντάσεις 

των κορυφών για το Cl, HCl και Cl2. Μοναδικό, ίσως, πρόβληµα στη διαδικασία αυτή 

είναι η µοριακή θραυσµατοποίηση του υδροχλωρίου στον θάλαµο ιονισµού, µε 

αποτέλεσµα την επαύξηση της κορυφής m/z = 35, που παρακολουθείται το ατοµικό 

χλώριο. Όµως, το ενδεχόµενο αυτό εξαλείφεται χρησιµοποιώντας ως δυναµικού 

ιονισµού 19 eV. Η συνεισφορά από την θραυσµατοποίηση του Cl2, σε ιόν Cl+ στον 

θάλαµο ιονισµού, έχει µετρηθεί ίση µε 7% της έντασης της κορυφής m/z =70 και 

συµπεριλαµβάνεται στη στατιστική επεξεργασία των λαµβανοµένων εντάσεων 

ατοµικού χλωρίου.    

 

5.6.3 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΑΤΟΜΙΚΟΥ ΧΛΩΡΙΟΥ ΜΕ ΑΚΕΤΟΝΗ 
 
α) Πειραµατική ∆ιαδικασία 
 
 Η αντίδραση ατοµικού χλωρίου (Cl) µε το µόριο της ακετόνης 

(CH3C(O)CH3), µελετήθηκε µε την τεχνική VLPR-MS, στο θερµοκρασιακό εύρος 

των 273 έως 363 Κ. Η πειραµατική διαδικασία που περιγράφεται παρακάτω είναι ίδια 

για όλες τις θερµοκρασίες που µελετήθηκε η αντίδραση. Ο αντιδραστήρας που 

χρησιµοποιήθηκε έχει όγκο V=109 cm3, ενώ η οπή διαφυγής διάµετρο 5mm. Η 

σταθερά Aesc, για τις συνδυαστικές συνθήκες του συγκεκριµένου αντιδραστήρα µε 

την οπή διαφυγής των 5 mm, είναι ίσος µε 2.6609 s-1 και έχει µετρηθεί σε ανεξάρτητο 

πείραµα, σύµφωνα µε την διαδικασία που περιγράφτηκε στο υποκεφάλαιο (5.5.2). Το 

αέριο µίγµα Cl2 (99.8%, Linde) και He που χρησιµοποιήθηκε είχε περιεκτικότητα 

4.83 % σε Cl2. Η ακετόνη είχε καθαρότητας 99.8% (MERCK) και ήταν 

αποθηκευµένη, αναραίωτη, σε φιαλίδιο που ήταν προσαρµοσµένο στη γραµµή 

παροχής, έτσι ώστε να διοχετεύονται  οι ατµοί της. Η παροχή της ακετόνης και του 

µοριακού χλωρίου, στον αντιδραστήρα, πραγµατοποιείται διαµέσου τριχοειδών 

σωλήνων, σε σχήµα σπείρας, µήκους ~1 m και εσωτερικής διαµέτρου 1 mm. 

 Η διεξαγωγή του πειράµατος προϋποθέτει την εξασφάλιση συγκεκριµένων 

συνθηκών, τόσο στον αντιδραστήρα όσο και στο θάλαµο κενού. Αρχικά 

δηµιουργείται το κατάλληλο κενό (<10-5 Torr) στον θάλαµο, όπου βρίσκεται ο 
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φασµατογράφος µάζας και αποτελεί απαραίτητη προϋπόθεση για τη σωστή 

λειτουργία του. Στην συνέχεια αρχίζει η δηµιουργία ατοµικού χλωρίου, µέσω 

µικροκυµατικής διάσπασης, ώστε να εξασφαλιστούν συνθήκες σταθερής παραγωγής 

ατοµικού χλωρίου, για παροχή 20 Τorr Cl2/He. Η ισχύς της µικροκυµατικής 

ακτινοβολίας ρυθµίζεται στα 35 Watt, ενώ ελέγχεται και η ανακλώµενη ισχύς, ώστε 

να µην υπερβεί τα 5 Watt. Η παραγωγή χλωρίου ελέγχεται µε την παρατήρηση της 

έντασης της κορυφής του Cl και Cl2 (m/z=35 και m/z=70 αντίστοιχα), στον 

φασµατογράφο µάζας, προκειµένου να προσδιοριστεί το ποσοστό διάσπασης, αλλά 

και το χρονικό σηµείο που σταθεροποιείται ο ρυθµός παραγωγής. Όταν πλέον η 

παραγωγή ατόµων χλωρίου είναι σταθερή ξεκινάει η διαδικασία συλλογής των 

πειραµατικά µετρούµενων εντάσεων για τα αντιδρώντα και τα προϊόντα της 

αντίδρασης. Οι κορυφές που επιλέχθηκαν, στον φασµατογράφο µάζας, είναι αυτές µε 

λόγους m/z =35, 36, 70 και 58, οι οποίες αντιστοιχούν σε Cl, HCl, Cl2 και το µητρικό 

ιόν της ακετόνης. Η συλλογή των σηµείων της έντασης κάθε κορυφής διαρκεί ~10 

sec και η συχνότητα µέτρησης είναι 1000 Hz. Η τελική τιµή της έντασης που 

λαµβάνεται αποτελεί τον µέσο όρο περίπου 10.000 µετρήσεων, οι οποίες 

επεξεργάζονται στατιστικά.  

Η διαδικασία συλλογής των µετρήσεων ξεκινά µε την µέτρηση της έντασης 

για το ατοµικό χλώριο χωρίς την παρουσία ακετόνης στον αντιδραστήρα, ώστε να 

προσδιοριστεί η αρχική συγκέντρωση του ατοµικού χλωρίου. Στην διάρκεια αυτών 

των µετρήσεων καταγράφεται η ένταση του µοριακού χλωρίου για τον προσδιορισµό 

της διάσπασης του, αλλά και η ένταση του HCl που παράγεται από την 

µικροκυµατική διάσπαση. Το επόµενο βήµα στην πειραµατική διαδικασία είναι η 

παροχή της ακετόνης στον αντιδραστήρα, και η συλλογή της έντασης όλων των 

επιλεγµένων κορυφών. Συνεπώς, λαµβάνονται µετρήσεις για την πτώση της έντασης 

της κορυφής του χλωρίου λόγω αντίδρασης. Επίσης µετράται η ένταση της κορυφής 

της ακετόνης για τον προσδιορισµό της στάσιµης συγκέντρωσης της, στον 

αντιδραστήρα. Η ένταση της κορυφής του HCl καταγράφεται, ώστε να µετρηθεί η 

συγκέντρωση που παράγεται κατά το µηχανισµό µεταφοράς υδρογόνου από την 

ακετόνη στο χλώριο. Επίσης µετράται και η ένταση του Cl2, ώστε να προσδιοριστεί η 

τυχόν κατανάλωσή του µέσω δευτερογενών αντιδράσεων. Το βήµα αυτό 

επαναλαµβάνεται για διαφορετικές συγκεντρώσεις ακετόνης, στον αντιδραστήρα, 

παρακολουθώντας µε τον τρόπο αυτό την πρόοδο της αντίδρασης. Ενδιάµεσα αυτών 

των µετρήσεων λαµβάνεται και η ένταση του ατοµικού χλωρίου, απουσία ακετόνης, 
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ώστε να προσδιοριστεί τυχόν µείωση της παραγωγής ατόµων χλωρίου, οπότε και να 

συµπεριληφθεί στην επεξεργασία των αποτελεσµάτων. Το προτελευταίο βήµα 

µέτρησης περιλαµβάνει τη µέτρηση της έντασης για την ακετόνη, χωρίς την 

παρουσία του δραστικού ατοµικού χλωρίου. Συνεπώς, λαµβάνονται µετρήσεις της 

έντασης I58, για ίδιες συγκεντρώσεις ακετόνης µε αυτές κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης και µετράται ο συντελεστής βαθµονόµησης έντασης – συγκέντρωσής της. 

Στο ίδιο σηµείο του πειράµατος λαµβάνονται µετρήσεις του σήµατος υποβάθρου για 

τις υπόλοιπες κορυφές (35, 36 και 70), εφόσον τα Cl, HCl και Cl2 απουσιάζουν από 

τον αντιδραστήρα. Η τελευταία σειρά µετρήσεων περιλαµβάνει την παροχή µοριακού 

χλωρίου στον αντιδραστήρα, απουσία µικροκυµατικής ακτινοβολίας αλλά και 

ακετόνης. Κατά το βήµα αυτό καταγράφεται η ένταση Ι70 για τον προσδιορισµό του 

συντελεστή βαθµονόµησης aCl2, ο οποίος χρησιµοποιείται στην εξαγωγή των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων για την συγκέντρωση του Cl. Επιπρόσθετα, 

προσδιορίζεται το ποσοστό θραυσµατοποίησης του µοριακού χλωρίου σε ατοµικό 

χλώριο, ώστε να αφαιρεθεί η συνεισφορά του στην κορυφή I35, κατά τη διάρκεια 

µέτρησης της στα προηγούµενα βήµατα. Επίσης, συλλέγεται η ένταση της κορυφής 

της  ακετόνης, ώστε να χρησιµοποιηθεί ως σήµα υποβάθρου της κορυφής 58, καθώς 

στις συγκεκριµένες συνθήκες η ακετόνη απουσιάζει από τον αντιδραστήρα. 

 Η διεξαγωγή των πειραµάτων πραγµατοποιήθηκε σε συνθήκες σταθερής 

παροχής πίεσης 20 Torr Cl2/He και αυξανοµένης παροχής της ακετόνης (P = 1.0 – 6.5 

Torr). Η συγκέντρωση ατοµικού χλωρίου στον αντιδραστήρα, απουσία ακετόνης, 

κυµαίνεται µεταξύ 1.2×1012 και 2.1×1012 atoms cm-3. Η µείωση της συγκέντρωσης 

Cl, κατά την διάρκεια του πειράµατος, οφείλεται στην µείωση της απόδοσης 

διάσπασης, εφόσον η παροχή του παραµένει σταθερή συνεχώς. Η στάσιµη 

συγκέντρωση της ακετόνης στον αντιδραστήρα, κατά την διάρκεια της αντίδρασης, 

έχει τιµές µεταξύ 3.5×1011 και 1.2×1013 molecules cm-3. Πέρα από τη µέτρηση των 

εντάσεων, κάθε κορυφής για αντιδρώντα και προϊόντα πραγµατοποιήθηκαν 

ανεξάρτητα πειράµατα µέτρησης της ροής της ακετόνης και του µοριακού χλωρίου, 

σε µεγάλο εύρος πιέσεων. Η διαδικασία µέτρησης και εξαγωγής των αποτελεσµάτων 

έχει επεξηγηθεί στο υποκεφάλαιο (5.5.1). Το σύνολο των πειραµατικών µετρήσεων 

που αφορούν τις πιέσεις των αντιδρώντων και τις εντάσεις των κορυφών κάθε µάζας 

καταγράφονται και αποθηκεύονται σε προσωπικό ηλεκτρονικό υπολογιστή, µε την 

χρήση λογισµικού κατασκευασµένο από ερευνητικό προσωπικό του εργαστηρίου35. Η 
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επεξεργασία των πειραµατικών αποτελεσµάτων πραγµατοποιείται, επίσης, µε ειδικά 

κατασκευασµένο λογισµικό, σύµφωνα µε την µαθηµατική περιγραφή εξαγωγής του 

συντελεστή ταχύτητας που αναλύεται παρακάτω.   

 

β) Προσδιορισµός του Συντελεστή Ταχύτητας  
 
 Η αντίδραση της ακετόνης µε το ατοµικό χλώριο (Α.5.1), οδηγεί σε προϊόντα 

µέσω του µηχανισµού απόσπασης ατόµου υδρογόνου,  ο οποίος βάσει των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων αποδεικνύεται και µοναδικός: 

 
OO

HClHCCCHClCHCCH 2||3

1k

3||3 +→+
•

   (Α.5.1) 

Η εξαγωγή του συντελεστή ταχύτητας για την αντίδραση της ακετόνης µε το 

ατοµικό χλώριο πραγµατοποιείται µέσω της συσχέτισης των εξισώσεων στάσιµης 

κατάστασης, που αφορούν το ατοµικό χλώριο, για δύο διαφορετικές περιπτώσεις. Στη 

µία περίπτωση ο αντιδραστήρας περιέχει µόνο ατοµικό χλώριο, οπότε η συνθήκη της 

στάσιµης κατάστασης του ατοµικού χλωρίου (Ε.5.26), περιγράφεται από την φυσική 

διαδικασία της παροχής του στον αντιδραστήρα και από την διαδικασία διαφυγής του 

από αυτόν:  

 0
Cl
esc

R

Cl ]Cl[k
V
F

=    (Ε.5.26) 

όπου VR, ο όγκος του αντιδραστήρα σε cm3, FCl η παροχή του Cl στον αντιδραστήρα, 

kesc(Cl) ο συντελεστής ταχύτητας διαφυγής του ατοµικού χλωρίου και [Cl]0 η 

συγκέντρωση των ατόµων χλωρίου, απουσία της αντίδρασης µε ακετόνη. Η δεύτερη 

περίπτωση είναι όταν πλέον ο αντιδραστήρας τροφοδοτείται µε σταθερή παροχή 

ακετόνης, οπότε και λαµβάνει χώρα η αντίδραση. Συνεπώς η έκφραση της 

προσέγγισης στάσιµης κατάστασης για το ατοµικό χλώριο (Ε.5.27), τροποποιείται 

στη µορφή:    

 r
Cl
escrr1

R

Cl ]Cl[k]Cl[]Ac[k
V
F

+=    (Ε.5.27) 

όπου k1 ο συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης και [Ac]r, [Cl]r οι στάσιµες 

συγκεντρώσεις της ακετόνης και του ατοµικού χλωρίου αντίστοιχα, κατά την 

διάρκεια της αντίδρασης, και για σταθερή παροχή τους στον αντιδραστήρα.  

 Η παροχή του ατοµικού χλωρίου, στον αντιδραστήρα, παραµένει σταθερή σε 

όλη τη διάρκεια του πειράµατος, για συνθήκες σταθερής τροφοδοσίας µοριακού 
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χλωρίου στην περιοχή διάσπασης και δεν εξαρτάται από την παρουσία ακετόνης στον 

αντιδραστήρα. Συνεπώς τα πρώτα µέλη των εξισώσεων (Ε.5.26) και (Ε.5.27) είναι 

ίσα, οπότε προκύπτει η εξίσωση (Ε.5.28):   

 r
Cl
escrr10

Cl
esc ]Cl[k]Cl[]Ac[k]Cl[k +=    (Ε.5.28) 

Αναδιάταξη της παραπάνω εξίσωσης δίνει την έκφραση (Ε.5.29): 

  r1
Cl
esc

r

0 ]Ac[kk)1
]Cl[
]Cl[

( =−    (Ε.5.29) 

Ο λόγος των συγκεντρώσεων ατόµων χλωρίου είναι και λόγος εντάσεων της κορυφής 

του Cl, εφόσον, όπως έχει αποδειχθεί, είναι µεταξύ τους ανάλογες σύµφωνα µε την 

σχέση  
Vka

I]M[ M
escM

M
ss = . Συνεπώς από ένα διάγραµµα του πρώτου όρου της σχέσης 

(Ε.5.30) συναρτήσει της στάσιµης συγκέντρωσης της ακετόνης προκύπτει ο 

συντελεστής ταχύτητας για την αντίδραση, ως η κλίση της γραµµικής προσαρµογής 

των πειραµατικών σηµείων. 

 r1
Cl
esc1 ]Ac[kk)1R( =−    (Ε.5.30) 

όπου Cl
r

Cl
0

1 I
I

R = , ο λόγος της έντασης του Cl, απουσία ακετόνης, προς την ένταση του 

κατά την αντίδραση. Συνεπώς, για την εξαγωγή του συντελεστή ταχύτητας σύµφωνα 

µε την σχέση (Ε.5.30), είναι απαραίτητη η µέτρηση του λόγου των εντάσεων του Cl 

και ο προσδιορισµός της στάσιµης συγκέντρωσης της ακετόνης, κατά την αντίδραση. 

Η στάσιµη συγκέντρωση της ακετόνης δίνεται εφόσον έχει προσδιοριστεί ο 

συντελεστής βαθµονόµησης έντασης-συγκέντρωσης της ακετόνης, σύµφωνα µε την 

διαδικασία που αναφέρθηκε παραπάνω. Το πλεονέκτηµα της εξίσωσης (Ε.5.30) είναι 

η άµεση µέτρηση του λόγου R1, εφόσον έτσι παραλείπεται η δύσκολη πειραµατική 

διαδικασία µέτρησης του συντελεστή βαθµονόµησης του Cl, που σχετίζεται µε την 

συγκέντρωση του στον αντιδραστήρα. 

 Απαραίτητη προϋπόθεση για την σωστή µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας 

της αντίδρασης είναι η ακριβής µέτρηση του λόγου R1, αλλά και της συγκέντρωσης 

της ακετόνης. Η στάσιµη συγκέντρωση της ακετόνης όπως µετράται πειραµατικά, 

δίνει εξαιρετικά επαναλήψιµα αποτελέσµατα και, µάλιστα, µε ελάχιστο σφάλµα. 

Όσον αφορά στον προσδιορισµό του λόγου R1, κρίσιµη παράµετρος είναι η απόδοση 

της µικροκυµατικής διάσπασης του µοριακού χλωρίου. Για τον λόγο αυτό 

λαµβάνονται µετρήσεις της έντασης του Cl, απουσία ακετόνης, ανά τακτά χρονικά 
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διαστήµατα του πειράµατος. Με τον τρόπο αυτό οποιαδήποτε δυνητική διακύµανση 

συµπεριλαµβάνεται υπόψη και προσδιορίζεται µε ακρίβεια η ένταση Ι0 (Cl), στο 

χρονικό σηµείο όπου πραγµατοποιείται η αντίδραση µε συγκεκριµένη συγκέντρωση 

ακετόνης. Με τον τρόπο αυτό διασφαλίζεται η ακρίβεια µέτρησης του λόγου R1 µε 

αποτέλεσµα την εξαγωγή συντελεστών ταχύτητας µε µικρό σφάλµα. Πρέπει να 

σηµειωθεί ότι κατά τη διεξαγωγή των συγκεκριµένων πειραµάτων η διακύµανση 

ήταν αµελητέα και τα αποτελέσµατα δεν τροποποιούνται ακόµα και αν δεν ληφθεί 

υπόψη.  

 Η µείωση της απόδοσης διάσπασης του µοριακού χλωρίου επιφέρει επίσης, 

αύξηση της συγκέντρωσης του µοριακού χλωρίου στον αντιδραστήρα. Το γεγονός 

αυτό οδηγεί στην παρουσία της δευτερογενούς αντίδρασης (Α.5.2) του Cl2  µε την 

ακετονυλική ρίζα (acetonyl radical), που αποτελεί προϊόν της πρωτογενούς 

αντίδρασης: 

   
OO

ClClCHCCHClHCCCH 2||3

2k

22||3

••

+→+    (Α.5.2) 

Όπως φαίνεται στην παραπάνω αντίδραση υπάρχει µία επιπλέον πηγή παραγωγής 

ατοµικού χλωρίου, η οποία εάν δεν συµπεριληφθεί στην εξίσωση στάσιµης 

κατάστασης του ατοµικού Cl (Ε.5.27), οδηγεί σε λάθος µέτρηση του συντελεστή 

ταχύτητας k1. Συγκεκριµένα αύξηση της έντασης Ιr του χλωρίου, κατά την αντίδραση, 

οδηγεί σε περαιτέρω µείωση του λόγου R1. Εποµένως η συνολική µείωση του πρώτου 

όρου της εξίσωσης (Ε.5.30), οδηγεί σε υποτίµηση του, πειραµατικά µετρούµενου 

συντελεστή k1.  Το ποσοστό σφάλµατος στην µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας της 

πρωτογενούς αντίδρασης, εξαρτάται από τον συντελεστή k2 της δευτερογενούς, αλλά 

και από την στάσιµη συγκέντρωση του Cl2, στον αντιδραστήρα. Ο τρόπος εξάλειψης 

του σφάλµατος αυτού είναι, να συµπεριληφθεί η δευτερογενής παραγωγή Cl στην 

σχέση της στάσιµης κατάστασης του Cl (Ε.5.27), όταν πραγµατοποιείται η 

αντίδραση:  

 r2r2r
Cl
escrr1

R

Cl ]Cl[]Acetonyl[k]Cl[k]Cl[]Ac[k
V
F

−+=    (Ε.5.31) 

όπου [Acetonyl]r και [Cl2]r οι στάσιµες συγκεντρώσεις της ακετονυλικής ρίζας και 

του µοριακού χλωρίου, κατά την διάρκεια της αντίδρασης. ∆εδοµένου ότι η παροχή 

του Cl2 παραµένει σταθερή, ανεξάρτητα της παρουσίας ακετόνης, η στάσιµη 

κατάσταση του Cl2 εκφράζεται µέσω της σχέσης (Ε.5.32): 
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 r2r2
2Cl

esc2 ]Cl[]Acetonyl[kk]Cl[ =×∆    (Ε.5.32) 

όπου ∆[Cl2] είναι η διαφορά της συγκέντρωσης του Cl2, µε αντίδραση και χωρίς 

αντίδραση µε την ακετονυλική ρίζα. Συνδυάζοντας τις δύο παραπάνω εξισώσεις 

(Ε.5.31 και Ε.5.32) προκύπτει η στάσιµη κατάσταση του ατοµικού χλωρίου, 

παρουσία ακετόνης. Η έκφραση που προκύπτει τελικά, εξισώνεται και πάλι µε την 

σχέση (Ε.5.26) χωρίς την παρουσία ακετόνης, ώστε να προκύψει η τελική µορφή της 

σχέσης στάσιµης κατάστασης για το Cl (Ε.5.33) που συµπεριλαµβάνει και την 

δευτερογενή διαδικασία: 

 r1
r

2Cl
esc2Cl

esc1 ]Ac[k
]Cl[

k]Cl[
k)1R( =

×∆
+−    (Ε.5.33) 

Συνεπώς η γραφική αναπαράσταση των σηµείων του αριστερού µέρους της εξίσωσης 

(Ε.5.33) συναρτήσει της συγκέντρωσης της ακετόνης δίνεί ευθεία γραµµή της οποίας 

η κλίση ισούται µε τον συντελεστή ταχύτητας k1 της αντίδρασης ατοµικού Cl µε 

ακετόνη.  

 Ο µηχανισµός µίας αντίδρασης όπως η (Α.5.1), διαπιστώνεται µε τον 

προσδιορισµό του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης σύµφωνα µε την εξίσωση 

στάσιµης κατάστασης του προϊόντος. Για την περίπτωση της αντίδρασης ακετόνης µε 

το Cl, η συνθήκη της στάσιµης κατάστασης για το προϊόν HCl περιγράφεται από την 

σχέση (Ε.5.34): 

 rr1r
HCl
esc

R

HCl ]Cl[]Ac[k]HCl[k
V
F

−=    (Ε.5.34) 

Εφόσον το HCl δεν παρέχεται σε καµία από τις εισόδους του αντιδραστήρα, ο πρώτος 

όρος της παραπάνω εξίσωσης είναι µηδέν οπότε και τελικά προκύπτει η έκφραση 

(Ε.5.35): 

 r1
HCl
esc

r

r ]Ac[kk
]Cl[
]HCl[

=    (Ε.5.35) 

Συνεπώς το διάγραµµα του λόγου HCl
esc

r

r k
]Cl[
]HCl[  συναρτήσει της στάσιµης 

συγκέντρωσης ακετόνης δίνει την πειραµατική µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας 

k1. Στην περίπτωση, όπου η τιµή του συντελεστή k1 που προσδιορίζεται από την 

εξίσωση (Ε.5.35) είναι ίση µε αυτή που µετράται βάσει της σχέσης (Ε.5.30), τότε 

αποδεικνύεται ότι ο µοναδικός µηχανισµός αντίδρασης είναι αυτός που παράγει HCl. 

Βέβαια η πειραµατική µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας βάσει της στάσιµης 
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κατάστασης του προϊόντος αποτελεί δύσκολη πειραµατική διαδικασία. Όπως 

προαναφέρθηκε, υπάρχει παραγωγή HCl από την περιοχή της µικροκυµατικής 

διάσπαση. Εποµένως χρειάζεται η ακριβής µέτρηση της έντασης του HCl που 

προέρχεται από αυτή την διαδικασία, ώστε να αφαιρεθεί η συνεισφορά της στην 

κορυφή 36, που µετράται το προϊόν HCl. ∆εδοµένου όµως, ότι η διαδικασία 

παραγωγής HCl, στην περιοχή της µικροκυµατικής διάσπασης, είναι σε ορισµένες 

περιπτώσεις αδύνατο να µελετηθεί, προτιµάται η εξαγωγή της πειραµατικά 

µετρούµενης τιµής του συντελεστή ταχύτητας σύµφωνα µε την στάσιµη κατάσταση 

του ατοµικού Cl. 

 

5.7 ΡΙΖΑ Υ∆ΡΟΞΥΛΙΟΥ 
 
 Η αντίδραση των ριζών ΟΗ µε την ακετόνη µελετήθηκε, µε την τεχνική 

VLPR-LIF/MS, σε θερµοκρασία δωµατίου (298 Κ). Η µέτρηση του συντελεστή 

ταχύτητας για την αντίδραση αυτή, προϋποθέτει, αρχικά, τη δηµιουργία ριζών ΟΗ, η 

οποία τελικά ανιχνεύεται µε τη χρήση φασµατοσκοπίας LIF. Συνεπώς, αφού αρχικά 

παραχθούν οι ρίζες ΟΗ µέσω χηµικής αντίδρασης, συντελείται πείραµα 

βαθµονόµησης της έντασης του σήµατος φθορισµού των ριζών ΟΗ µε τη στάσιµη 

συγκέντρωση που υπάρχει στον αντιδραστήρα. Το τελευταίο στάδιο της πειραµατικής 

µέτρησης, του συντελεστή k της αντίδρασης, περιλαµβάνει την αντίδραση ακετόνης 

µε ΟΗ, παρατηρώντας και καταγράφοντας τις επικείµενες πτώσεις των εντάσεων των 

σηµάτων, τόσο της ακετόνης, όσο και του ΟΗ, µε τη συνδυαστική χρήση 

φασµατοµετρίας µαζών και φασµατοσκοπίας επαγόµενου φθορισµού από laser (Laser 

Induced Fluorescence - LIF), αντίστοιχα. 

 

5.7.1 ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΡΙΖΩΝ Υ∆ΡΟΞΥΛΙΟΥ 
 
 Η παραγωγή των ριζών ΟΗ, στο σύστηµα VLPR-LIF/MS,  πραγµατοποιήθηκε 

χηµικά, µέσω της αντίδρασης (Α.5.3) ατόµων υδρογόνου (Η) µε µόρια διοξειδίου του 

αζώτου36,37 (ΝΟ2):  

 11310
2 smoleculescm1019.1k,NOOHNOH −−−×=+→+    (Α.5.3) 

Η συγκεκριµένη αντίδραση, όπως φαίνεται είναι εξαιρετικά ταχεία και κρίνεται ικανή 

για την αποδοτική παραγωγή ριζών ΟΗ, ακόµα και στην περίπτωση µικρών 

συγκεντρώσεων των αντιδρώντων Η και ΝΟ2. 
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 Η δηµιουργία ατοµικού υδρογόνου, συντελείται µέσω µικροκυµατικής 

διάσπασης µοριακού υδρογόνου. Συγκεκριµένα χρησιµοποιήθηκε αέριο µίγµα Η2 σε 

Ηe και Ar, περιεκτικότητας 29%, 69% και 2% αντίστοιχα. Η µικροκυµατική 

διάσπαση πραγµατοποιείται, µε την βοήθεια κοιλότητας Evenson, καθώς το αέριο 

µίγµα ρέει διαµέσου ενός σωλήνα χαλαζία. Η διαδικασία της µικροκυµατικής 

εκκένωσης για την δηµιουργία ατόµων υδρογόνου είναι η ίδια µε αυτή της 

παραγωγής ατοµικού χλωρίου. Στη συγκεκριµένη περίπτωση δεν χρειάζεται το 

επίστρωµα Η3ΒΟ3/Η3ΡΟ4, εφόσον, όπως έχει αποδειχθεί δεν βοηθάει στην αύξηση 

της απόδοσης διάσπασης. Το ποσοστό διάσπασης που επιτυγχάνεται µε αυτόν τον 

τρόπο, είναι περίπου 60%, και µετράται µε την χρήση της φασµατοµετρίας µάζας 

καταγράφοντας την κορυφή του Η2 (m/z=2). Το µίγµα κατασκευάζεται ώστε να 

περιέχει µικρή ποσότητα Ar, το οποίο έχει αποδειχθεί, ότι βοηθάει στην αύξηση της 

απόδοσης διάσπασης. Αυτό οφείλεται, στην ικανότητα του Ar να ιονίζεται 

ευκολότερα και αποδοτικότερα σε σχέση µε το He, οπότε και να αποτελεί καλή πηγή 

ηλεκτρικών φορέων για το πρώτο στάδιο της µικροκυµατικής εκκένωσης. Βέβαια 

αποφεύγεται η χρήση µεγάλης συγκέντρωσης Ar, στο µίγµα, εφόσον αυξάνεται η 

πιθανότητα παραγωγής της µετασταθούς κατάστασης του, µε αποτέλεσµα την 

περιπλοκή των φαινοµένων που µελετώνται στον αντιδραστήρα. 

 Ακολούθως το ατοµικό υδρογόνο που παράγεται, αντιδρά ταχέως µε το ΝΟ2, 

στον αντιδραστήρα, προς παραγωγή ΟΗ και µονοξειδίου του αζώτου (ΝΟ). Η 

περιοχή της µικροκυµατική διάσπασης τροφοδοτείται συνεχώς και σταθερά, από το 

σύστηµα ροής, µε πίεση 20 Torr του αέριου µίγµατος Η2. Επίσης, υπάρχει σταθερή 

παροχή στον αντιδραστήρα 8 Torr αναραίωτου ΝΟ2. Η διαδικασία παραγωγής ΟΗ, 

φτάνει στο µέγιστο της απόδοσης της, όταν η διάσπαση του H2, µέσω 

µικροκυµατικής εκκένωσης, επέλθει σε ισορροπία. Το χρονικό σηµείο στο οποίο, 

υπάρχει σταθερή παραγωγή ΟΗ, ελέγχεται µε φασµατοσκοπία LIF, και συγκεκριµένα 

από την σταθεροποίηση της έντασης του σήµατος ΟΗ, που λαµβάνεται από τον 

ανιχνευτή, στον παλµογράφο. Η ισχύς της µικροκυµατικής ακτινοβολίας ρυθµίζεται 

στα 35 Watt, ενώ η συχνότητα της είναι 2.45 GHz. Η ανακλώµενη ισχύς είναι 

περίπου 5 Watt.    
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5.7.2 ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗ ΕΝΤΑΣΗΣ ΦΘΟΡΙΣΜΟΥ-ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ ΟΗ 
 
 Η ένταση φθορισµού των ριζών ΟΗ, που λαµβάνεται από τον ανιχνευτή της 

τεχνικής LIF, βρίσκεται σε γραµµική αναλογία (Ε.5.36) µε την στάσιµη συγκέντρωση 

της ρίζας ΟΗ.  

 OH
OH
sss Sa]OH[ ×=    (Ε.5.36) 

όπου [ΟΗ]ss, η στάσιµη συγκέντρωση του ΟΗ στον αντιδραστήρα, as(OH) ο 

συντελεστής βαθµονόµησης έντασης φθορισµού-συγκέντρωσης ΟΗ και SOH η ένταση 

του φθορισµού. Η άµεση συσχέτιση της έντασης φθορισµού, που παρατηρείται στο 

συγκεκριµένο σηµείο του αντιδραστήρα, µε την συγκέντρωση της ρίζας ΟΗ, 

οφείλεται στην εφαρµογή της προσέγγισης στάσιµης κατάστασης στον αντιδραστήρα 

VLPR. Επιπλέον, επειδή τα µόρια στο εσωτερικό του αντιδραστήρα κάνουν µερικές 

χιλιάδες κρούσεις µε τα τοιχώµατα πριν αλληλεπιδράσουν, επιτυγχάνεται πλήρης 

οµογενοποίηση του αντιδρώντος µίγµατος και δεν παρατηρείται κάποια διαβάθµιση 

της συγκέντρωσης του ΟΗ στον αντιδραστήρα. Συνεπώς η ένταση του φθορισµού 

που λαµβάνεται στο συγκεκριµένο σηµείο, του αντιδραστήρα, είναι χαρακτηριστική 

της στάσιµης συγκέντρωσης του ΟΗ. Η παραπάνω διαπίστωση αποδεικνύεται, 

πειραµατικά, εφόσον δεν υπάρχει καµία αυξοµείωση στην τιµή της έντασης 

φθορισµού, για σταθερή παροχή αντιδρώντων, σταθερή απόδοση διάσπασης Η2 και 

σταθερή ενέργεια ακτινοβολίας laser.  

 Σύµφωνα µε την αντίδραση (Α.5.3) οι παραγόµενες συγκεντρώσεις ΟΗ και 

ΝΟ είναι ίσες. Συνεπώς η µέτρηση της συγκέντρωσης του ΟΗ, µπορεί να 

πραγµατοποιηθεί έµµεσα, µέσω του προσδιορισµού της συγκέντρωσης του ΝΟ, το 

οποίο µπορεί να παρατηρηθεί µέσω φασµατοµετρίας µαζών και να συσχετισθεί στη 

συνέχεια µε το σήµα φθορισµού του ΟΗ. Για το λόγο αυτό, διεξάγεται ανεξάρτητο 

πείραµα µέτρησης της έντασης της κορυφής του ΝΟ (m/z=30), στον φασµατογράφο 

µάζας, συναρτήσει της ροής του, µέσω του τριχοειδούς, προς τον αντιδραστήρα. Για 

το λόγο αυτό, διεξήχθησαν ανεξάρτητα πειράµατα προσδιορισµού της έντασης της 

κορυφής του ΝΟ (m/z=30) στο φασµατογράφο µάζας συναρτήσει της ροής του µέσω 

τριχοειδούς προς τον αντιδραστήρα. Οπότε, από την συσχέτιση της ροής του ΝΟ µε 

την ένταση του (Ι30) προκύπτει η τιµή του συντελεστή βαθµονόµησης aNO και εν 

συνεχεία βάσει της διαδικασίας που έχει περιγραφτεί στο υποκεφάλαιο (5.5.3), 

συσχετίζεται η µετρούµενη ένταση σήµατος του φασµατογράφου µάζας µε τη 
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στάσιµη συγκέντρωση του ΝΟ στον αντιδραστήρα (
Vka

I
]NO[ NO

escNO

30
ss = ). 

Ακολούθως, από την άµεσα µετρούµενη στάσιµη συγκέντρωση του ΝΟ 

προσδιορίζεται η στάσιµη συγκέντρωση των ριζών ΟΗ εφαρµόζοντας την 

προσέγγιση στάσιµης κατάστασης για τις ρίζες ΟΗ και το ΝΟ (Ε.5.37 και Ε.5.38, 

αντίστοιχα): 

 ]NO][H[k]OH[k
V

F
2ss

OH
esc

OH −=    (Ε.5.37) 

 ]NO][H[k]NO[k
V

F
2ss

NO
esc

NO −=    (Ε.5.38) 

όπου k, ο συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης (Α.5.3). Βέβαια η παροχή FOH και 

FΝΟ ισούται µε µηδέν, εφόσον δεν υπάρχει τροφοδοσία των ενώσεων αυτών, από τις 

εισόδους του αντιδραστήρα, παρά µόνο παραγωγής τους µέσω της αντίδρασης 

(Α.5.3). Οπότε, ο συνδυασµός των δύο εξισώσεων στάσιµης κατάστασης οδηγεί στην 

συσχέτιση των στάσιµων συγκεντρώσεων ΝΟ και ΟΗ, βάσει της έκφρασης: 

 ssOH
esc

NO
esc

ss ]NO[
k
k

]OH[ =    (Ε.5.39) 

 Συνοψίζοντας, η πειραµατική διαδικασία βαθµονόµησης σήµατος–

συγκέντρωσης ριζών ΟΗ, ξεκινάει µε την σταθεροποίηση των συνθηκών παραγωγής 

και ανίχνευσης των ριζών ΟΗ. Αυτό σηµαίνει σταθερή παραγωγή ατόµων Η και 

σταθερή ενέργεια της µονοχρωµατικής ακτινοβολίας  laser (282 nm) που 

χρησιµοποιείται για τη διέγερση των ριζών ΟΗ. . Αφού πλέον καθοριστούν αυτές οι 

παράµετροι πραγµατοποιείται τόσο η µέτρηση της έντασης φθορισµού του ΟΗ στον 

παλµογράφο όσο και η µέτρηση της έντασης της κορυφής του ΝΟ στον 

φασµατογράφο µάζας. Το βήµα αυτό επαναλαµβάνεται σε ένα εύρος πιέσεων του 

ΝΟ2 από 4 έως 7 Torr για  σταθερή πίεση Η2 στο ρυθµιστικό όγκο (Buffer Volume). 

Ιδιαίτερα σηµαντική παράµετρος αποτελεί η εξασφάλιση συνθηκών περίσσειας 

ατόµων υδρογόνου στον αντιδραστήρα, ώστε όλη η ποσότητα του ΝΟ2, που 

παρέχεται, να καταναλώνεται. . Αυτό είναι αναγκαίο για την αποφυγή οποιασδήποτε 

συνεισφοράς στην ένταση της κορυφής 30, από την θραυσµατοποίηση του ΝΟ2 στον 

θάλαµο ιονισµού η οποία δίνει ΝΟ+. Σε περίπτωση που εναποµένει κάποια 

συγκέντρωση ΝΟ2 στον αντιδραστήρα είναι δυνατόν να µετρηθεί η συνεισφορά της 

θραυσµατοποίησης του ΝΟ2 στα 19eV και ακολούθως να αφαιρεθεί  Με την µέτρηση 

της έντασης φθορισµού του ΟΗ και της έντασης της κορυφής του ΝΟ, 
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προσδιορίζεται η στάσιµη συγκέντρωση του ΝΟ, οπότε και αυτή του ΟΗ, σύµφωνα 

µε την σχέση (Ε.5.39) που τις συνδέει. Ακολούθως κατασκευάζεται το διάγραµµα 

(∆.5.7) που περιγράφει την γραµµική αναλογία (Ε.5.36) της έντασης φθορισµού µε 

την συγκέντρωση ΟΗ. 

 
∆.5.7 – ∆ιάγραµµα βαθµονόµησης της έντασης φθορισµού ΟΗ, σε σχέση µε την στάσιµη 
συγκέντρωση των ριζών, στον αντιδραστήρα.   
 
Το εύρος των συγκεντρώσεων της ρίζας ΟΗ στο παραπάνω διάγραµµα είναι 

9.5×1011-2.5×1012 molecules cm-1, ενώ η γραµµική απόκριση του φθορισµού που 

λαµβάνεται, δίνει ένταση σήµατος, για αυτές τις συγκεντρώσεις, µεταξύ 0.7 έως 

1.9V. Το εύρος της συγκέντρωσης ΟΗ, επιλέγεται σύµφωνα µε τις συγκεντρώσεις 

που υπάρχουν στο πείραµα µελέτης της αντίδρασης µε την ακετόνη. Η µέτρηση του 

συντελεστή βαθµονόµησης as(ΟΗ) πραγµατοποιείται καθηµερινά, τόσο στην αρχή 

του πειράµατος όσο και στο τέλος αυτού. Αυτό πραγµατοποιείται δεδοµένου ότι ο 

συντελεστής αλλάζει ελαφρά, κατά την διάρκεια του πειράµατος, είτε λόγω µικρής 

µείωσης της ενέργειας laser, είτε λόγω µείωσης της απόδοσης της διάσπασης H2. 

Συνεπώς ο ακριβής προσδιορισµός του συντελεστή βαθµονόµησης as(ΟΗ) είναι πολύ 

σηµαντικός για τον ακριβή προσδιορισµό του συντελεστή ταχύτητας των 

αντιδράσεων ριζών ΟΗ.   

 

5.7.3 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΡΙΖΩΝ ΟΗ ΜΕ ΑΚΕΤΟΝΗ 
 
α) Πειραµατική ∆ιαδικασία 
 
 Η πειραµατική µελέτη µίας αντίδρασης ΟΗ, µε κάποια χηµική ένωση, 

προϋποθέτει την πάροδο κάποιου χρονικού διαστήµατος, ώστε όλα τα λειτουργικά 
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µέρη της τεχνικής να φτάσουν σε κατάσταση σταθερής λειτουργίας και µέγιστης 

απόδοσης. Εποµένως προτού ξεκινήσει η διεξαγωγή της πειραµατικής διαδικασίας, 

θα πρέπει η διάταξη των laser να αποδίδει µονοχρωµατική ακτινοβολία 282 nm 

ενέργειας ~200 µJ pulse-1, στο σηµείο εισαγωγής της δέσµης στον αντιδραστήρα. 

Επίσης η παραγωγή της ρίζας ΟΗ, θα πρέπει να είναι σταθερή, υπό συνθήκες 

σταθερής τροφοδοσίας ατόµων υδρογόνου και µορίων ΝΟ2. Η τελευταία παράµετρος 

που ελέγχεται, πριν ξεκινήσει το πείραµα, είναι η ύπαρξη κατάλληλου κενού (<10-5 

Torr), ώστε να µπορεί να λειτουργήσει ο φασµατογράφος µάζας, µε την µέγιστη 

εφικτή απόδοση. 

 Όπως έχει αναφερθεί, τα αντιδρώντα αέρια, τροφοδοτούνται στον 

αντιδραστήρα, από το σύστηµα ροής διαµέσου των τριχοειδών. Το αέριο µίγµα Η2 σε 

He/Ar παρέχεται σταθερά, στην περιοχή της διάσπασης, διατηρώντας την πίεση του 

στο ρυθµιστικό δοχείο ίση µε 20 Torr. Από την άλλη είσοδο του αντιδραστήρα 

παρέχεται συνεχώς σταθερή ποσότητα ΝΟ2, το οποίο έχει πίεση 8 Torr, στην περιοχή 

πριν το τριχοειδές. Η ακετόνη (99.8%, MERCK), τροφοδοτείται στο ρυθµιστικό 

δοχείο, και εισάγεται στον αντιδραστήρα, διαµέσου του τριχοειδούς, στην τρίτη και 

τελευταία είσοδο του. Η πίεση της ακετόνης, στα πειράµατα που 

πραγµατοποιήθηκαν, κυµαίνεται από  0.5 έως 7 Torr. Το τριχοειδές, της κάθε 

γραµµής τροφοδοσίας, έχει µήκος 10 cm και εσωτερική διάµετρο 0.1 mm. Ο 

αντιδραστήρας που χρησιµοποιήθηκε έχει όγκο 290 cm3, ενώ η οπή διαφυγής 

διάµετρο 5 mm. Η πειραµατική µέτρηση του συντελεστή Αesc, για τον συγκεκριµένο 

αντιδραστήρα και την οπή διαφυγής που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα, 

πραγµατοποιήθηκε σε ανεξάρτητο πείραµα προσδιορισµού της διαδικασίας διαφυγής 

ποικιλίας µορίων, και βρέθηκε να είναι ίσος µε Aesc=1.3094 s-1. 

 Προτού ξεκινήσει η µελέτη της αντίδρασης και η διαδικασία µέτρησης των 

εντάσεων των κορυφών, τόσο στον φασµατογράφο µάζας, όσο και στον παλµογράφο, 

λαµβάνονται µετρήσεις για το σήµα υποβάθρου της κάθε µέτρησης, ώστε να 

αφαιρεθούν στην επεξεργασία των αποτελεσµάτων. Ο φασµατογράφος µάζας 

χρησιµοποιείται για την ανίχνευση της ακετόνης στην κορυφή m/z=58. Επίσης 

µετράται τόσο η κορυφή 30 του ΝΟ, όσο και η κορυφή 46 του ΝΟ2, για να 

διαπιστωθεί η κατανάλωση του NO2 προς ΟΗ. Η ένταση της κάθε κορυφής 

λαµβάνεται από την έξοδο της κάρτας µετατροπής αναλογικού σήµατος σε ψηφιακό 

(κάρτα AD), και καταγράφεται σε προσωπικό υπολογιστή, µε την χρήση κατάλληλου 

λογισµικού, εσωτερικής κατασκευής. Το σήµα υποβάθρου που καταγράφει ο 
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παλµογράφος από την αναλογική έξοδο του φωτοπολλαπλασιαστή, συνήθως δεν 

υπερβαίνει τα 180 mV. Παρόµοια, µε το σήµα του φασµατογράφου µάζας, το σήµα 

του παλµογράφου µεταβιβάζεται, µέσω θύρας RS-232, σε ηλεκτρονικό υπολογιστή 

για την αποθήκευση του από το λογισµικό που συνοδεύει τον παλµογράφο (Scope 

Explorer). Τόσο η κάρτα AD, όσο και ο παλµογράφος χαρακτηρίζονται από 

εξαιρετικά µεγάλη συχνότητα συλλογής σηµείων, µε αποτέλεσµα η ένταση που 

λαµβάνεται και στις δύο περιπτώσεις να αποτελεί το µέσο όρο χιλιάδων στιγµιαίων 

µετρήσεων και να διασφαλίζεται µε τον τρόπο αυτό πολύ µικρή διακύµανση από το 

µέσο όρο της µέτρησης. 

Αρχικά, πριν πραγµατοποιηθεί η αντίδραση της ακετόνης µε το ΟΗ, µετράται 

πειραµατικά ο συντελεστής βαθµονόµησης aS(OH), ώστε αργότερα καταγράφοντας 

µονάχα το σήµα φθορισµού του ΟΗ, να είναι ταυτόχρονα γνωστή και η συγκέντρωση 

του στον αντιδραστήρα. Αφού πραγµατοποιηθεί η παραπάνω µέτρηση, ξεκινάει µία 

ακολουθία τριών πειραµατικών µετρήσεων. Αρχικά λαµβάνεται η ένταση φθορισµού 

του ΟΗ, απουσία ακετόνης, για τις συγκεκριµένες συνθήκες παροχής αντιδρώντων 

ατόµων Η και ΝΟ2. Το επόµενο βήµα είναι η παροχή συγκεκριµένης συγκέντρωσης 

ακετόνης στον αντιδραστήρα και λαµβάνεται η πτώση του σήµατος φθορισµού, 

καθώς και η ένταση της κορυφής 58 της ακετόνης στον φασµατογράφο µαζών. 

Ακολούθως, διακόπτεται η παροχή του ΝΟ2 και µετράται η κορυφή 58, χωρίς να 

συµβαίνει η αντίδραση της ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ. Η ακολουθία αυτών των τριών 

πειραµατικών βηµάτων πραγµατοποιείται για διαφορετικές συγκεντρώσεις ακετόνης, 

ενώ η παροχή του ΟΗ παραµένει σταθερή. Ενδιάµεσα των µετρήσεων ελέγχεται, 

συνεχώς, τόσο η διάσπαση του Η2, όσο και η κατανάλωση του ΝΟ2 από τα άτοµα 

υδρογόνου, παρατηρώντας τη µητρική του κορυφή. Επίσης ελέγχεται η σταθερότητα 

της ενέργειας των παλµών του laser. Το στάδιο µέτρησης της κορυφής m/z=58 της 

ακετόνης, απουσία ΟΗ, αποτελεί ουσιαστικά και την πειραµατική µέτρηση του 

συντελεστή βαθµονόµησης έντασης συγκέντρωσης για το µόριο της ακετόνης. Το 

τελευταίο βήµα της πειραµατικής διαδικασίας είναι και σε αυτή την περίπτωση, η 

µέτρηση του συντελεστή συσχέτισης έντασης φθορισµού µε την στάσιµη 

συγκέντρωση ριζών ΟΗ, στον αντιδραστήρα.  

Πέρα από τα πειράµατα που διεξήχθησαν, σύµφωνα µε την παραπάνω 

διαδικασία, έχουν πραγµατοποιηθεί επιπλέον πειράµατα µέτρησης της ροής της 

ακετόνης, του ΝΟ2, του µίγµατος Η2 αλλά και του ΝΟ, σε µεγάλο εύρος πιέσεων. 
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Όλες οι πειραµατικές µετρήσεις που καταγράφονται, µεταφέρονται σε 

προσωπικό υπολογιστή, ο οποίος έχει εγκατεστηµένο ειδικό λογισµικό επεξεργασίας 

των πειραµατικών αποτελεσµάτων κατασκευασµένο από ερευνητή του εργαστηρίου, 

ώστε να εξαχθεί η πειραµατική µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας για την 

αντίδραση που µελετάται.  

 

β) Προσδιορισµός Συντελεστή Ταχύτητας  
 
 Η αντίδραση ακετόνης µε την ρίζα ΟΗ (Α.5.4), οδηγεί µέσω δύο 

διαφορετικών µηχανισµών, σε ποικιλία προϊόντων: 

     

  (Α.5.4) 

 

 

Η πειραµατική µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας ktotal µπορεί να εξαχθεί, µέσω της 

συσχέτισης των  δύο στάσιµων καταστάσεων του ΟΗ, για αντίδραση µε την ακετόνη 

και χωρίς αντίδραση, όπως ακριβώς και στην περίπτωση του ατοµικού χλωρίου. 

Συνεπώς η έκφραση (Ε.5.40) παράγει το συντελεστή ταχύτητας ktotal, µε την 

κατασκευή διαγράµµατος του αριστερού όρου συναρτήσει της συγκέντρωσης 

ακετόνης: 

 rtotal
OH
escOH

r

OH
0

rtotal
OH
esc

r

0 ]Ac[kk)1
S
S

(]Ac[kk)1
]OH[
]OH[

( =−⇒=−    (Ε.5.40) 

όπου Sr(OH) και S0(OH), η ένταση φθορισµού ΟΗ, παρουσία και απουσία ακετόνης, 

αντίστοιχα. Ο συγκεκριµένος τρόπος προσδιορισµού του συντελεστή k, δεν 

προτιµήθηκε εφόσον υπάρχει το ενδεχόµενο δευτερογενούς κατανάλωσης των ριζών 

ΟΗ από το οξικό οξύ (Α.5.5), το οποίο ορισµένες ερευνητικές οµάδες το δίνουν ως 

πιθανό προϊόν. 

    11313
223 smoleculescm108k,OHCOOHCHOHCOOHCH −−−×=+→+  (Α.5.5) 

Συνεπώς, προκειµένου να αποφευχθούν περιπλοκές από την πιθανή συνεισφορά της 

ανωτέρω αντίδρασης, που είναι τέσσερις φορές ταχύτερη38 από την πρωτογενή 

αντίδραση της ακετόνης µε το ΟΗ, προτιµήθηκε η ανάλυση των πειραµατικών 

αποτελεσµάτων να βασιστεί στην εφαρµογή της στάσιµης κατάστασης για το µόριο 

της ακετόνης, που δεν εµπλέκεται σε δευτερογενείς διεργασίες που να επηρεάζουν τη 

µέτρηση του συνολικού συντελεστή ταχύτητας. Αξίζει να σηµειωθεί ότι, ακόµα και 
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σχετικά µικρές συγκεντρώσεις προϊόντος οξικού οξέος, αντιδρούν ταχύτατα µε το 

ΟΗ, επηρεάζοντας αρκετά τη στάσιµη κατάσταση για το ΟΗ (Ε.5.40) και µπορεί να 

οδηγήσουν σε εσφαλµένα πειραµατικά αποτελέσµατα. Συγκεκριµένα, θα οδηγήσουν 

σε υπερεκτίµηση του k, καθώς η κατανάλωση των ΟΗ, θα φαίνεται µεγαλύτερη από 

αυτήν που οφείλεται µόνο στην αντίδραση τους µε ακετόνη. 

 Η πειραµατική µέτρηση του συντελεστή ktotal περιλαµβάνει συγκεκριµένη 

διαδικασία µετρήσεων, όπως αναφέρθηκε νωρίτερα, ώστε τελικά να προσδιοριστεί  ο 

συντελεστής ταχύτητας µε τέτοιο τρόπο, που αποφεύγεται η εµφάνιση δευτερογενών 

διαδικασιών. Ο προσδιορισµός του συντελεστή ktotal συντελείται βάσει του 

συνδυασµού των στάσιµων καταστάσεων της ακετόνης, όταν αντιδρά µε ΟΗ και όταν 

το ΟΗ απουσιάζει από τον αντιδραστήρα. Έτσι σε πλήρη αντιστοιχία µε την εξίσωση 

(Ε.5.40) που περιγράφει την πτώση του σήµατος φθορισµού ΟΗ, κατά την αντίδραση 

του, µε συγκεκριµένη συγκέντρωση ακετόνης, υπάρχει και η αντίστοιχη πτώση της 

έντασης της ακετόνης, όταν αντιδρά µε ΟΗ στάσιµης συγκέντρωσης [ΟΗ]r, σύµφωνα 

µε την σχέση (E.5.41):   

 rtotal
Ac
escAc

r

Ac
0

rtotal
Ac
esc

r

0 ]OH[kk)1
I
I

(]OH[kk)1
]Ac[
]Ac[

( =−⇒=−    (Ε.5.41) 

όπου Ac
0I είναι η ένταση της κορυφής 58 της ακετόνης, χωρίς αντίδραση, ενώ Ac

rI η 

ένταση της ακετόνης, µε αντίδραση. Ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης ΟΗ γίνεται 

µέσω της σχέσης OH
OH
sss Sa]OH[ ×= , όπου το SOH αποτελεί το σήµα φθορισµού, 

κατά την διάρκεια της αντίδρασης. Η ένταση Ac
0I , µπορεί να µετρηθεί µε δύο 

τρόπους. Ο πρώτος τρόπος αφορά στην άµεση µέτρηση της, στον φασµατογράφο 

µάζας, αµέσως µετά την καταγραφή της έντασης της ακετόνης ( Ac
rI ), όταν αντιδρά µε 

το ΟΗ, διακόπτοντας την παροχή του µορίου του ΝΟ2 ή την εφαρµογή µικροκυµάτων 

στο ρέον µίγµα Η2/Ar/He. Ο δεύτερος τρόπος είναι ο προσδιορισµός της µέσω της 

σχέσης AcAcAc FaI = . Για τον δεύτερο τρόπο προσδιορισµού, χρειάζεται ακριβής 

µέτρηση των χαρακτηριστικών ροής της ακετόνης, αλλά και του συντελεστή 

βαθµονόµησης έντασης-συγκέντρωσης για την κορυφή 58 της ακετόνης. 

Γνωρίζοντας αυτούς τους δύο παράγοντές, προσδιορίζεται η ροή F της ακετόνης, για 

κάθε πίεση που χρησιµοποιείται, κατά την αντίδρασή της µε ΟΗ. Οπότε, τελικά, 

προκύπτει η αντίστοιχη ένταση στον φασµατογράφο µάζας σύµφωνα µε την 

παραπάνω σχέση σύνδεσης έντασης–ροής. Τα περισσότερα πειράµατα διεξήχθησαν 
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µε την πρώτη µεθοδολογία µέτρησης της έντασης Ac
0I της ακετόνης. Ωστόσο, όλα τα 

αποτελέσµατα αναλύθηκαν και µε τους δύο τρόπους και αξίζει να επισηµανθεί ότι 

δεν παρατηρήθηκε καµία σηµαντική διαφορά στην ένταση Ac
0I  και συνακόλουθα ούτε 

στη µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης. Το γεγονός αυτό δηλώνει 

ότι ο µοναδικός τρόπος κατανάλωσης της ακετόνης στον αντιδραστήρα είναι η 

αντίδρασή της µε τις ρίζες ΟΗ και ότι µπορεί να προσδιοριστεί µε ασφάλεια ο 

συντελεστής ταχύτητας εφαρµόζοντας την προσέγγιση στάσιµης κατάστασης για το 

µόριο της ακετόνης.  

Επιπλέον, η µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας, βασιζόµενη στο λόγο των 

εντάσεων Ac
0I και Ac

rI  της ακετόνης, έχει το πλεονέκτηµα της αποφυγής σφαλµάτων, 

λόγω δευτερογενών αντιδράσεων του δραστικού ΟΗ. Στην πραγµατικότητα, δεν 

πρόκειται για πειραµατική απαλοιφή τους, αλλά για µη επίδρασή της, βάσει της 

χρησιµοποιούµενης ανάλυσης των αποτελεσµάτων. Συγκεκριµένα, ο συντελεστής 

προσδιορίζεται µε τέτοιο τρόπο, ώστε η πιθανή δευτερογενής αντίδραση των ριζών 

ΟΗ που πραγµατοποιείται, να τροποποιεί µόνο τη διαθέσιµη και ανιχνεύσιµη, προς 

αντίδραση συγκέντρωση ριζών ΟΗ στον αντιδραστήρα και να µην επιδρά στην 

αναλογία των δύο όρων που παριστάνονται στα διαγράµµατα µέτρησης του k. 

Απαραίτητη, όµως προϋπόθεση για τη σωστή πειραµατική µέτρηση του συντελεστή 

ktotal είναι η ακριβής µέτρηση της στάσιµης συγκέντρωσης των ριζών ΟΗ, όπως 

επίσης και η ακετόνη να µη καταναλώνεται µε οποιοδήποτε άλλο τρόπο, πέραν της 

αντίδρασής της µε ΟΗ. 
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  ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  --  66 

 

6.1 ΦΑΣΜΑΤΑ ΜΑΖΑΣ ΤΗΣ ΑΚΕΤΟΝΗΣ 
 
 Η ακετόνη που χρησιµοποιήθηκε, στα πειράµατα µελέτης των αντιδράσεων 

της µε ρίζες ΟΗ και άτοµα Cl, είναι εµπορικά διαθέσιµη από την εταιρία MERCK, µε 

αναγραφόµενη καθαρότητα 99.8 %. Αρχικά, η ακετόνη διοχετεύτηκε σε µικρό 

γυάλινο σωλήνα, ο οποίος προσαρτείται στην γραµµή τροφοδοσίας του συστήµατος 

παροχής των αντιδρώντων. Για την απαέρωση του δείγµατος και την αποµάκρυνση 

πτητικών προσµίξεων, η ακετόνη υπόκειται σε µία σειρά κύκλων ψύξης στους 77 Κ, 

εκκένωση του αποθηκευτικού χώρου και επαναφορά της σε θερµοκρασία δωµατίου, 

µέχρι να µην παρατηρείται µεταβολή στην υπερκείµενη πίεση της ακετόνης, η οποία 

στους 77 Κ στερεοποιείται.  

 Ακολούθως, ελέγχθηκε η καθαρότητα του δείγµατος ακετόνης µε την µελέτη 

του φάσµατος µάζας της, το οποίο συγκρίνεται µε βιβλιογραφικά διαθέσιµα φάσµατα 

µάζας.. Για το λόγο αυτό, ο φασµατογράφος µάζας ρυθµίστηκε σε δυναµικό ιονισµού 

70eV, και λήφθηκε το φάσµα µάζας του δείγµατος της ακετόνης. Η πίεση της 

ακετόνης στον χώρο τροφοδοσίας ήταν 6 Torr, και αντιστοιχεί σε συγκέντρωση 

5.5×1012 molecules cm-3, στον αντιδραστήρα όγκου V=290 cm3. Το φάσµα µάζας 

(∆.6.1) της ακετόνης συγκρίνεται µε αυτό που είναι διαθέσιµο στην ηλεκτρονική 

βιβλιοθήκη1 του NIST (∆.6.2).  

 
∆.6.1 – Φάσµα µάζας της ακετόνης, σε δυναµικό ιονισµού 70eV,  που λήφθηκε στο εργαστήριο. 

ΑΑΠΠΟΟΤΤΕΕΛΛΕΕΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  
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∆.6.2 – Φάσµα µάζας της ακετόνης, σε δυναµικό ιονισµού 70eV,  από την ηλεκτρονική 
βιβλιοθήκη NIST.. 
 
Επειδή συνήθως, οι περισσότερες ενώσεις µόλις ιονιστούν αποκτούν φορτίο +1, ο 

λόγος m/z, που µετράται από το φασµατογράφο, αντιστοιχεί στη µάζα του ιόντος. Στο 

φάσµα που λήφθηκε στο εργαστήριο παρατηρούνται τα 3 κυριότερα θραύσµατα της 

ακετόνης µε µάζες 15, 43 και 58 και όπως προκύπτει από τη σύγκριση µε το φάσµα 

µάζας της βιβλιοθήκης NIST, το δείγµα της ακετόνης είναι απαλλαγµένο 

προσµίξεων. Οι διαφοροποιήσεις που παρατηρούνται στο φάσµα που λήφθηκε στο 

εργαστήριο  και αυτού του NIST, οφείλονται κυρίως στη διαφορετική οργανολογία 

που χρησιµοποιείται. Επιπλέον, οι διαφορές στις σχετικές εντάσεις που 

παρατηρούνται (Π.6.1), οφείλονται πιθανότατα στις διαφορετικές τεχνικές ιονισµού 

που χρησιµοποιούνται. 

Θραύσµα ( CH3C(O)CH3 )+ ( CH3CO )+ ( CH2CO )+ (CH3)+ 
 

m/z 58 43 42 15 

NIST Σχετική 
ένταση(%) 63.7 100 9 22.9 

MS 
εργαστηρίου 

Σχετική 
ένταση(%) 24.2 100 <1 42 

 
Π.6.1 – Σχετική ένταση των µοριακών θραυσµάτων της ακετόνης. 
   
 Για τη διεξαγωγή των πειραµάτων των ατόµων Cl µε την ακετόνη, το 

δυναµικό ιονισµού ρυθµίστηκε στα 19 eV, ώστε να αποφευχθεί η συνεισφορά του 

προϊόντος HCl στην κορυφή Ι35, η οποία επιλέγεται για τον προσδιορισµό των 

συγκεντρώσεων των ατόµων Cl. Στις συγκεκριµένες συνθήκες προσδιορίστηκε 

πειραµατικά, ρέοντας αποκλειστικά HCl στον αντιδραστήρα, ότι η θραυσµατοποίησή 

του προς Cl+ ήταν σηµαντικά µικρότερη του 1%. Συνεπώς, µε τον τρόπο αυτό, 

καθίσταται δυνατή η µέτρηση του παραγόµενου HCl από την αντίδραση. Επίσης η 
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κορυφή µάζας 35, η οποία αντιστοιχεί στο ατοµικό χλώριο, δεν περιέχει καµία άλλη 

συνεισφορά, πέραν του γνωστού ποσοστού θραυσµατοποίησης του µοριακού 

χλωρίου, που όπως επίσης προσδιορίστηκε πειραµατικά είναι  περίπου ίση µε το 7% 

της έντασης της κορυφής 70 και η οποία λαµβάνεται υπόψη κατά την επεξεργασία.  

Όσον αφορά την πειραµατική µελέτη της αντίδρασης των ριζών OH µε την 

ακετόνη, διεξήχθησαν πειράµατα ρυθµίζοντας το δυναµικό ιονισµού του 

φασµατογράφου, τόσο στα 19, όσο και στα 70 eV. Αξίζει να σηµειωθεί ότι και στις 

δύο περιπτώσεις τα αποτελέσµατα ήταν ταυτόσηµα. Στα περισσότερα πειράµατα το 

δυναµικό ιονισµού ρυθµίστηκε στα 19 eV, λόγω της µικρής έκτασης της 

θραυσµατοποίησης και της καθαρότερης παρατήρησης του µητρικού ιόντος της 

ακετόνης (∆.6.3), µε λόγο m/z=58, καθώς αποτελεί την ασφαλέστερη κορυφή για την 

παρατήρησης της ακετόνης κατά την διάρκεια των πειραµάτων. 

 
∆.6.3 – Φάσµα µάζας ακετόνης, σε δυναµικό ιονισµού 19 eV, που λήφθηκε στο εργαστήριο. 
 
Το παραπάνω φάσµα, αντιστοιχεί σε πίεση 5 Torr ακετόνης στο χώρο τροφοδοσίας 

των αντιδρώντων, χρησιµοποιώντας αντιδραστήρα όγκου 290 cm3, και οπή διαφυγής 

5 mm. Είναι εµφανές ότι, υπάρχει αυξηµένη σχετική ένταση της κορυφής 58 σε αυτό 

το δυναµικό ιονισµού και συγκεκριµένα αντιστοιχεί σε ποσοστό 78.3% της έντασης 

της κορυφής 43. Επίσης, υπάρχει µείωση της σχετικής έντασης της κορυφής 15 

(4.6%), σε σχέση µε το φάσµα σε δυναµικό ιονισµού 70 eV.  

 Τα πειράµατα µελέτης των δύο αντιδράσεων, στηρίχθηκαν στην παρατήρηση 

της ακετόνης, µε την φασµατοµετρία µάζας, στην κορυφή m/z=58. Όµως, σε 
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ορισµένα πειράµατα για τη µέτρηση της συγκέντρωσης της ακετόνης έχει 

χρησιµοποιηθεί και η κορυφή Ι43 της ακετόνης, χωρίς όµως να διαφοροποιείται το 

τελικό αποτέλεσµα που αφορά στους συντελεστές ταχύτητας των δύο αντιδράσεων. 

Το γεγονός αυτό αποδεικνύει, ότι τόσο η βασική κορυφή µέτρησης της ακετόνης, όσο 

και η κορυφή Ι43, αποτελούν καθαρές και ασφαλείς κορυφές για την παρατήρηση της 

ακετόνης και δεν υπάρχουν συνεισφορές από προϊόντα της αντίδρασης. Επιπλέον, η 

διατήρηση της αναλογίας τους, καθ’ όλη την πρόοδο της διεργασίας, υποδεικνύει ότι 

υπό τις συγκεκριµένες συνθήκες της αντίδρασης, φαίνεται να µην παράγεται 

CH3COOH, το οποίο συνεισφέροντας µόνο στην κορυφή Ι43, θα τροποποιούσε το 

λόγο τους.  

 

6.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΡΙΖΩΝ ΟΗ ΜΕ ΑΚΕΤΟΝΗ 

 
 Η αντίδραση των ριζών ΟΗ µε την ακετόνη, σε θερµοκρασία 298 Κ, 

πραγµατοποιήθηκε µε την τεχνική VLPR-LIF/MS, χρησιµοποιώντας αντιδραστήρα 

µε όγκο 290 cm3, ενώ η διάµετρος της οπής διαφυγής ήταν 5 mm. Όπως 

προαναφέρθηκε, τα πειράµατα µελέτης της αντίδρασης έχουν διεξαχθεί σε συνθήκες 

µικρής περίσσειας συγκέντρωσης ατοµικού υδρογόνου, σε σχέση µε την 

συγκέντρωση του NO2, στον αντιδραστήρα, ώστε να µην αποµένει NO2, το οποίο 

µπορεί να περιπλέκει το προς µελέτη χηµικό σύστηµα. Οι συγκεκριµένες συνθήκες 

περίσσειας είναι ασφαλείς, καθώς η αντίδραση της ακετόνης µε άτοµα υδρογόνου 

έχει συντελεστή ταχύτητας2 της τάξης των 10-16 cm3 molecules-1 s-1, στους 298 Κ,  

οπότε η επίδρασή της στην παρατηρούµενη κορυφή της ακετόνης είναι αµελητέα. Οι 

βέλτιστες πιέσεις, για την εξασφάλιση αυτής της συνθήκης, είναι 20 Torr µίγµατος Η2 

σε Ηe/Ar και 8 Torr καθαρού ΝΟ2. Η παροχή αυτών των δύο αντιδρώντων 

διατηρείται σταθερή σε όλη την διάρκεια του πειράµατος, και πραγµατοποιείται 

διαµέσου τριχοειδών σωλήνων , µήκους 10 cm και εσωτερικής διαµέτρου 0.1 mm.  

Πριν την διεξαγωγή των πειραµάτων µέτρησης του συντελεστή ταχύτητας της 

αντίδρασης, λήφθηκαν φάσµατα µάζας υπό όλες τις συνθήκες του αντιδρώντος 

µίγµατος στο εσωτερικό του αντιδραστήρα, µε σύγχρονη παρατήρηση του σήµατος 

φθορισµού των ριζών OH, στον παλµογράφο. Συγκεκριµένα, πραγµατοποιήθηκε η 

αντίδραση της ακετόνης µε το ΟΗ, για ορισµένες πιέσεις ακετόνης, οπότε 

παρατηρώντας την πτώση του σήµατος φθορισµού του ΟΗ, προσδιορίστηκε το εύρος 

των πιέσεων (0.5 έως 7 Torr) ακετόνης που πρέπει να χρησιµοποιηθεί, για την 
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διεξαγωγή των πειραµάτων. Επιπρόσθετα, ελήφθησαν τα φάσµατα µάζας, σε 

δυναµικό ιονισµού 19eV, τόσο µε την ροή µόνο ακετόνης στον αντιδραστήρα (5 

Torr) όσο και µε την παρουσία ριζών ΟΗ, τα οποία παρουσιάζονται στο διάγραµµα 

(∆.6.4). Στο διάγραµµα αυτό παρατηρείται µείωση των κορυφών Ι43 και Ι58 της 

ακετόνης, που οφείλεται στην αντίδραση της ακετόνης µε το ΟΗ, ενώ συγχρόνως 

παρατηρείται αύξηση της κορυφής 18, η οποία αντιστοιχεί στο H2O και αποτελεί το 

βασικό προϊόν της αντίδρασης (Α.6.1):  

 OHCH)O(CCHOHCH)O(CCH 22333 +→+    (Α.6.1) 

Επιπρόσθετα στο φάσµα µάζας της αντίδρασης εµφανίζεται η νέα κορυφή µε λόγο 

m/z = 30, η οποία αντιστοιχεί στο µονοξείδιο του αζώτου και είναι το δεύτερο προϊόν 

της αντίδρασης παραγωγής ριζών ΟΗ (Α.6.2): 

 NOOHHNO2 +→+    (Α.6.2) 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι, λόγω των συνθηκών περίσσειας ατόµων υδρογόνου, η 

κορυφή 46 του ΝΟ2, δεν εµφανίζεται στο φάσµα µάζας αποδεικνύοντας την πλήρη 

κατανάλωση του. 

 
∆.6.4 – Σύγκριση φασµάτων µάζας, της ακετόνης, χωρίς αντίδραση και µε αντίδραση µε την 
ρίζα ΟΗ. 
 
Οι κορυφές 28 και 32, αντιστοιχούν στο Ν2 και Ο2 αντίστοιχα, και προέρχονται από 

ελάχιστες ποσότητες αέρα, που εισρέουν στο σύστηµα VLPR. Επίσης, λόγω των 

µικρών, αναπόφευκτων, διαρροών στο σύστηµα και του τρόπου εφαρµογής της 
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διαφορικής άντλησής του, υπάρχει πάντα υπόβαθρο στην κορυφή του Η2Ο, καθώς 

αποτελεί ένα από τα δυσκολότερα προς άντληση µόρια, από τις στροβιλοµοριακές 

αντλίες, ιδιαίτερα όταν στο σύστηµα υπάρχουν µεταλλικές επιφάνειες. Η κορυφή µε 

λόγο m/z = 40 αντιστοιχεί στο Ar, το οποίο περιέχεται στο αέριο µίγµα του H2. Η 

παραπάνω πειραµατική διαδικασία πραγµατοποιείται, τόσο για την βελτιστοποίηση 

των συνθηκών στον αντιδραστήρα (παροχή αντιδρώντων), όσο και για να 

παρατηρηθούν ενδείξεις, σχετικά µε το µηχανισµό αντίδρασης της ακετόνης µε τις 

ρίζες ΟΗ.   

  Επιπλέον πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν για να ελεγχθεί η πιθανή 

αλληλεπίδραση της ακετόνης µε την ακτινοβολία στα 282 nm. Συγκεκριµένα, υπό 

συνθήκες παροχής της ακετόνης στον αντιδραστήρα, για πίεση 5 Torr στο χώρο 

τροφοδοσίας, διήλθε διαµέσω των παραθύρων του αντιδραστήρα µονοχρωµατική 

ακτινοβολία 282 nm. Όπως διαπιστώθηκε, δεν παρατηρήθηκε, αύξηση του σήµατος 

υποβάθρου, στον φωτοπολλαπλασιαστή, γεγονός που σηµαίνει ότι η ακετόνη δεν 

φθορίζει, στην περιοχή µηκών κύµατος που ανιχνεύει ο PMT. Επίσης, δεν 

παρατηρήθηκε µείωση στην ενέργεια ανά παλµό που εξέρχεται από τον 

αντιδραστήρα, γεγονός που δηλώνει ότι η παρουσία της ακετόνης δεν επηρεάζει τη 

διεργασία διέγερση–φθορισµό των ριζών OH. Τέλος, παρατηρώντας την κορυφή Ι58 

της ακετόνης, στον φασµατογράφο µάζας, δεν παρατηρήθηκε µείωση στην έντασή 

της, γεγονός που σηµαίνει ότι η ακετόνη δεν φωτολύεται όταν υπόκειται σε 

ακτινοβολία 282 nm, ενέργειας 200µJ pulse-1. Η διαδικασία αυτή επαναλήφθηκε για 

πιέσεις ακετόνης από 1 – 10 Torr, χωρίς να παρατηρηθούν αλλαγές στα 

αποτελέσµατα. Επιπρόσθετα ελέγχθηκε, εάν υπάρχει αντίδραση µεταξύ των ατόµων 

υδρογόνου και της ακετόνης, παρατηρώντας την ένταση της κορυφής 58, η οποία 

παρέµεινε σταθερή, ακόµα και µετά την εισαγωγή σταθερής συγκέντρωσης ατόµων 

υδρογόνου, στον αντιδραστήρα. Ο συντελεστής ταχύτητας της συγκεκριµένης 

αντίδρασης2 είναι k = 6.7x10-16 cm3 molecules-1 s-1, οπότε, λόγω του σχετικά µικρού 

χρόνου παραµονής των αντιδρώντων, στον αντιδραστήρα, δεν συµβαίνει η 

συγκεκριµένη διεργασία.     

 Ο προσδιορισµός του συντελεστή ταχύτητας k1 για την αντίδραση των ριζών 

ΟΗ µε την ακετόνη, βασίζεται στην εφαρµογή της στάσιµης κατάστασης για την 

CH3COCH3. Η αντίδραση της ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ (Α.6.3), όπως 

προαναφέρθηκε, µπορεί να συµβεί µέσω δύο διαφορετικών µηχανισµών, οδηγώντας 

σαφώς, σε διαφορετικά προϊόντα:  
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                    CH3C(O)CH2   +   H2O   (a)   

                  CH3C(O)CH3   +   OH    (A.6.3) 

                                                                     CH3C(O)OH   +   CH3    (b)  

 
Με εφαρµογή της στάσιµης κατάστασης για την περίπτωση της ακετόνης (Ε.6.1), 

καταγράφεται η πτώση του σήµατος της κορυφής ( Ac
r

Ac
0

I
I ), επιλέγοντας την κορυφή Ι58 

στον φασµατογράφο µάζας, ενώ συγχρόνως καταγράφεται η τρέχουσα στάσιµη 

συγκέντρωση για τις ρίζες ΟΗ ([ΟΗ]r), παρακολουθώντας το σήµα φθορισµού τους 

στον ψηφιακό παλµογράφο.  

 r1
Ac
escAc

r

Ac
0

r1
Ac
esc

r

0 ]OH[kk)1
I
I

(]OH[kk)1
]Ac[
]Ac[

( =−⇒=−    (Ε.6.1) 

όπου 2Ac
r

Ac
0 R

I
I

= . Με τον τρόπο αυτό, προσδιορίζονται πειραµατικά τόσο η πτώση του 

σήµατος της κορυφής Ι58 άρα και ο λόγος ( Ac
r

Ac
0

I
I ), όσο και η στάσιµη συγκέντρωση 

των ριζών ΟΗ ([ΟΗ]r). 

Η παραπάνω ανάλυση για τον προσδιορισµό του συντελεστή k1, παρέχει το 

πλεονέκτηµα, απαλλαγής των µετρήσεων από πιθανές δευτερογενείς αντιδράσεις των 

δραστικών ριζών ΟΗ. Αυτό συµβαίνει γιατί η µοναδική παράµετρος που επιδρά είναι 

η στάσιµη συγκέντρωση των ριζών OH, που είναι διαθέσιµη στον αντιδραστήρα για 

να αντιδράσουν µε την ακετόνη, ανεξάρτητα από τους τρόπους παραγωγής ή 

κατανάλωσής τους, καθώς παρακολουθείται η µεταβολή της έντασης της ακετόνης 

και όχι αυτή των ριζών OH. Το µοναδικό πρόβληµα κατά τη διεξαγωγή της παρούσας 

ανάλυσης, που θα µπορούσε να προκύψει, θα ήταν αν η ακετόνη συµµετείχε σε 

δευτερογενείς διεργασίες. Όντας, όµως, σταθερό µόριο και όχι ρίζα, η ακετόνη  είναι 

πολύ λιγότερο δραστική από το ΟΗ και είναι πιο σπάνιο να εκκινεί δευτερογενή 

χηµεία. Μοναδικό µειονέκτηµα της συγκεκριµένης µεθοδολογίας µπορεί να θεωρηθεί 

η απαιτούµενη µεγάλη ευαισθησία για την παρακολούθηση των πολύ µικρών 

µεταβολών στις συγκεντρώσεις των σταθερών αντιδρώντων µορίων, καθώς οι 

συγκεντρώσεις αυτές είναι σε περίσσεια. Το γεγονός αυτό ωστόσο δεν αποτέλεσε 

πρόβληµα κατά τη διεξαγωγή των συγκεκριµένων πειραµάτων, εφόσον η ταχεία 

συλλογή και καταγραφή των εντάσεων και η στατιστική τους επεξεργασία, που έχει 
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επιτευχθεί µε την ψηφιοποίηση όλων των µετρούµενων σηµάτων και την κατασκευή 

ειδικών προγραµµάτων ανάλυσης, εσωτερικής κατασκευής του εργαστηρίου, 

προσδίδει τη δυναµική ποσοτικής µέτρησης πολύ µικρών µεταβολών των 

µετρούµενων εντάσεων. Η επιλογή του συγκεκριµένου τρόπου ανάλυσης έγινε µε 

γνώµονα το γεγονός της πρότασης του εναλλακτικού µηχανισµού (Α.6.3.1b) και την 

επακόλουθη κατανάλωση των ριζών OH, µέσω της δευτερογενούς αντίδρασής τους 

µε το CH3C(O)OH. Επιπλέον, το µεγάλο εύρος συντελεστών ταχύτητας που 

υπάρχουν στη βιβλιογραφία3-12 (η τιµή του k1 κυµαίνεται µεταξύ 1.3×10-13 έως 

6.2×10-13 cm3 molecules-1 s-1) και η µη αναµενόµενη κατά Arrhenius συµπεριφορά, 

που παραπέµπει σε εναλλακτικό µηχανισµό, πλην της αµιγούς απαγωγής ατόµων 

υδρογόνου, συνετέλεσαν  στην επιλογή της συγκεκριµένης µεθόδου ανάλυσης, ώστε 

να προσδιοριστεί µε ασφάλεια, σε πρώτο στάδιο, ο συντελεστής ταχύτητας της 

συνολικής αντίδρασης.  

 Σύµφωνα µε την έκφραση (Ε.6.1) της στάσιµης κατάστασης της ακετόνης, για 

τον απόλυτο προσδιορισµό του συντελεστή ταχύτητας k1 της αντίδρασης απαιτείται ο 

προσδιορισµός τριών µεγεθών: (α) ο λόγος των εντάσεων Ac
r

Ac
0

I
I , (β) ο συντελεστής 

ταχύτητας διαφυγής kesc της ακετόνης και (γ) η στάσιµη συγκέντρωση των ριζών ΟΗ 

([ΟΗ]r Ο συντελεστής διαφυγής kesc των µορίων ακετόνης υπολογίζεται µέσω της 

σχέσης (Ε.6.2): 

     
M
TAk escesc =    (Ε.6.2)  

Η σταθερά διαφυγής Αesc, για τον αντιδραστήρα όγκου V=290 cm3 µε οπή διαφυγής 5 

mm, έχει µετρηθεί ότι είναι Αesc = 1.3094 s-1. Γνωρίζοντας ότι το µοριακό βάρος της 

ακετόνης είναι 58 amu, ο συντελεστής kesc για την ακετόνη, σε θερµοκρασία 298 Κ, 

είναι kesc,acetone = 2.96 s-1 και ο χρόνος παραµονής της, στον αντιδραστήρα, τacetone = 

337ms.  

 Η στάσιµη συγκέντρωση των ριζών ΟΗ, σχετίζεται άµεσα (Ε.6.3) µε την 

ένταση φθορισµού τους, στον ανιχνευτή της τεχνικής LIF.  

 OH
OH
sss Sa]OH[ ×=  (Ε.6.3) 

Ο συντελεστής βαθµονόµησης as
OH προσδιορίζεται στην αρχή και στο τέλος κάθε 

πειράµατος, ώστε να ελέγχεται πιθανή διακύµανσή του. Η πειραµατική διαδικασία 

περιλαµβάνει την συσχέτιση της συγκέντρωσης ΟΗ µε αυτή του ΝΟ, που αποτελούν 
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τα προϊόντα της αντίδρασης (Α.6.2). Συνεπώς, µετρώντας την ένταση της κορυφής 

στα m/z = 30 (ΝΟ+) µε τον φασµατογράφο µάζας (λαµβάνοντας υπόψη πιθανή 

συνεισφορά του NO2) προκύπτει εµµέσως η στάσιµη συγκέντρωση των ριζών ΟΗ. 

Κατά τη διαδικασία αυτή καταγράφεται συγχρόνως η ένταση φθορισµού των ριζών 

ΟΗ, για διάφορες πιέσεις ΝΟ2, εποµένως και διαφορετικές συγκεντρώσεις ΟΗ, 

διατηρώντας πάντα την περίσσεια ατόµων H, και κατασκευάζεται διάγραµµα (∆.6.5) 

που ακολουθεί, όπως φαίνεται, τη σχέση (Ε.6.3). Η διαδικασία µέτρησης του 

συντελεστή βαθµονόµησης as(ΟΗ) περιγράφεται αναλυτικά στο υποκεφάλαιο (5.7.2). 

Στο σηµείο αυτό πρέπει να επισηµανθεί, ότι τόσο η ένταση φθορισµού του 

ΟΗ, όσο και η ένταση που λαµβάνεται από τον φασµατογράφο µαζών, αποτελούν το 

µέσο όρο χιλιάδων µετρήσεων (~10000 σηµεία), µε αποτέλεσµα την ελαχιστοποίηση 

του σφάλµατος µέτρησης της κάθε έντασης. Η συχνότητα συλλογής σηµείων τόσο 

από τον παλµογράφο, όσο και από την κάρτα µετατροπής αναλογικού σήµατος σε 

ψηφιακό ανέρχεται σε 1GHz και 1 MHz, αντίστοιχα.    

 
∆.6.5 – Τυπικό διάγραµµα βαθµονόµησης της έντασης φθορισµού ΟΗ, σε σχέση µε την στάσιµη 
συγκέντρωση της, στον αντιδραστήρα.   
 
Η στάσιµη συγκέντρωση των ριζών ΟΗ, στα πειράµατα µελέτης της αντίδρασης τους 

µε ακετόνη, κυµάνθηκε από 7.5×1011 έως 5×1012 molecules cm-3.  

 Η τελευταία ποσότητα η οποία µετράται είναι ο λόγος R2 των εντάσεων της 

ακετόνης. Η ένταση Ιr της κορυφής 58 αντιστοιχεί σε συνθήκες αντίδρασης της 

ακετόνης µε την παρουσία ριζών ΟΗ, ενώ η ένταση Ι0 αντιστοιχεί σε συνθήκες 

απουσίας ριζών ΟΗ. Ο προσδιορισµός του R2, µπορεί να πραγµατοποιηθεί, είτε µε 

την διακοπή της µικροκυµατικής διάσπασης µορίων Η2, είτε µε την διακοπή της 

παροχής µορίων ΝΟ2. Το διάγραµµα (∆.6.6) δείχνει τις µετρήσεις των εντάσεων Ιr 
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και Ι0 για σταθερή τροφοδοσία ακετόνης (p = 3.5 Torr στην περιοχή πίσω από το 

τριχοειδές). Η σταθερότητα του σήµατος, που καταγράφεται συναρτήσει του χρόνου 

αποτελεί άµεση απόδειξη της δηµιουργίας στάσιµης συγκέντρωσης της ακετόνης 

στον αντιδραστήρα, εφόσον τόσο η παροχή της σε αυτόν όσο και η διαφυγή της από 

αυτόν παραµένουν σταθερές. Στο συγκεκριµένο τυπικό διάγραµµα, έχουν καταγραφεί 

περίπου 3500 στιγµιαίες µετρήσεις της έντασης της κορυφής 58, για το χρονικό 

διάστηµα των 75 s περίπου. Η τελική τιµή της έντασης που λαµβάνεται αποτελεί τον 

µέσο όρο αυτών των µετρήσεων. 

 
∆.6.6 – Καταγραφή της µετρούµενης έντασης της κορυφής 58, στο φασµατογράφο µάζας,  τόσο 
για την περίπτωση όπου η ακετόνη αντιδρά µε το ΟΗ (κόκκινο), όσο και όταν το ΟΗ 
απουσιάζει από τον αντιδραστήρα (µαύρο).  
  

Εναλλακτικά, η µέτρηση της έντασης Ι0 της ακετόνης µπορεί να γίνει µέσω 

της σχέσης (Ε.6.4), που συνδέει την ένταση της ακετόνης µε την ροή της, προς τον 

αντιδραστήρα: 

 AcAcAc FaI =  (Ε.6.4) 

Απαραίτητη προϋπόθεση, για την µέτρηση της Ι0, από την παραπάνω σχέση, είναι η 

ακριβής γνώση των χαρακτηριστικών ροής της ακετόνης, διαµέσου του τριχοειδούς 

σωλήνα, για το εύρος πιέσεων, που συντελούνται τα πειράµατα. Η διαδικασία 

µέτρησης της ροής ενός αντιδρώντος, διαµέσου του τριχοειδούς, έχει αναλυθεί στο 

υποκεφάλαιο (5.5.1). Το διάγραµµα (∆.6.7) που ακολουθεί, περιλαµβάνει τον 

προσδιορισµό των παραµέτρων ροής Α και Β, για την ακετόνη, για εύρος πιέσεων 2 

έως 8.5 Torr.  Η διεξαγωγή πειραµάτων για τον προσδιορισµό των χαρακτηριστικών 

ροής της ακετόνης, γινόταν σχεδόν καθηµερινά, χωρίς βέβαια να παρατηρηθούν 

αλλαγές στα µεγέθη Α και Β, για το µόριο της ακετόνης. 
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∆.6.7 – Τυπικό διάγραµµα µέτρησης των χαρακτηριστικών ροής της ακετόνης.  
 
Πέραν του προσδιορισµού της ροής της ακετόνης, είναι απαραίτητη και η µέτρηση 

του συντελεστή βαθµονόµησης έντασης–συγκέντρωσης για τη µητρική κορυφή Ι58, 

της ακετόνης. Η διαδικασία που ακολουθήθηκε για την µέτρηση του συντελεστή 

aAc(58), περιγράφεται στο υποκεφάλαιο (5.5.3). Παρακάτω δίνεται ένα διάγραµµα 

µέτρησης του συντελεστή βαθµονόµησης για την κορυφή 58 της ακετόνης (∆.6.8). Η 

συγκεκριµένη πειραµατική διαδικασία, είναι απαραίτητο να πραγµατοποιείται 

καθηµερινά, λόγω πιθανών µικρών αλλαγών της ευαισθησίας του φασµατογράφου 

µάζας και των πιθανών διαφορετικών πειραµατικών συνθηκών.    

 
∆.6.8 – ∆ιάγραµµα βαθµονόµησης έντασης-συγκέντρωσης ακετόνης, για την κορυφή 58.  
 
 Συµπερασµατικά η εύρεση της έντασης Ι0, της ακετόνης, µέσω της σχέσης 

(Ε.6.4), περιλαµβάνει τόσο την µέτρηση της ροής της ακετόνης, για τις πιέσεις της 

αντίδρασης, όσο και την ακριβή µέτρηση του συντελεστή βαθµονόµησης έντασης–

συγκέντρωσης για την κορυφή, στην οποία παρακολουθείται η ακετόνη, στον 
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φασµατογράφο µάζας. Αξίζει να σηµειωθεί, ότι και οι δύο διαδικασίες µέτρησης της 

έντασης Ι0 καταλήγουν σε αδιαχώριστα αποτελέσµατα, και ότι όλα τα πειράµατα 

µελέτης της αντίδρασης της ακετόνης µε την ρίζα ΟΗ, έχουν αναλυθεί και µε τους 

δύο τρόπους. 

 Πλέον γνωρίζοντας όλα τα µεγέθη που χρειάζονται για τον προσδιορισµό του 

συντελεστή ταχύτητας k1, της αντίδρασης της ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ, σύµφωνα µε 

την σχέση (Ε.6.1), κατασκευάζεται το διάγραµµα (∆.6.9) του όρου (R2-1)kesc, 

συναρτήσει της στάσιµης συγκέντρωσης των ριζών ΟΗ. Το παρακάτω διάγραµµα, 

απεικονίζει την πειραµατική µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας k1, καθώς και την 

αντίστοιχη πτωση του σήµατος φθορισµού του ΟΗ, κατα την αντίδραση, για ένα 

τυπικό πείραµα µελέτης της αντίδρασης ακετόνης µε ρίζες ΟΗ. Η συγκέντρωση των 

ριζών ΟΗ κυµαίνεται από 1.5×1012 έως 3.3×1012 molecules cm-3, ενώ η αντίστοιχη 

συγκέντρωση της ακετόνης, για το συγκεκριµένο πείραµα, κυµάνθηκε µεταξύ 

5.9×1011 και 4.8×1012 molecules cm-3. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆.6.9 –Τυπικό διάγραµµα µέτρησης του συντελεστή ταχύτητας k1, για την αντίδραση ακετόνης 
µε τις ρίζες ΟΗ, σε θερµοκρασία 298 Κ, καθώς και η αντίστοιχη πτώση του σηµατος 
φθορισµού, για αυξανοµενη συγκέντρωση ακετόνης. 
 

Για την κινητική µελέτη της αντίδρασης της ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ, 

διεξήχθησαν και αναλύθηκαν περισσότερα από 10 πειράµατα, µε την πειραµατική 

διαδικασία, που αναπτύχθηκε στο υποκεφάλαιο (5.7) δύο διαφορετικές χρονικές 

περιόδους, ώστε να ελεγχθεί τόσο η επαναληψιµότητα (repeatability), όσο και η 

αναπαραγωγισιµότητα (reproducibility) των µετρήσεων. Το σύνολο των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων συγκεντρώνεται στο διάγραµµα (∆.6.10), µε το εύρος 

της στάσιµης συγκέντρωσης των ριζών ΟΗ να είναι από 7.5×1011 έως 5×1012 
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molecules cm-3, και η αντίστοιχη στάσιµη συγκέντρωση της ακετόνης, κατά την 

διάρκεια της αντίδρασης, να κυµαίνεται µεταξύ 7×1011 και 4.5×1012 molecules cm-3. 

 
∆.6.10 – Συγκεντρωτικό διάγραµµα, των πειραµατικών µετρήσεων, για το συντελεστή 
ταχύτητας  της αντίδρασης της ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ. 
  
Ο πειραµατικά µετρούµενος, συντελεστής ταχύτητας k1 της αντίδρασης ριζών ΟΗ µε 

την ακετόνη σε θερµοκρασία δωµατίου (298 Κ) προσδιορίστηκε ίσος µε: 

 k1=(2.14 ± 0.39) × 10-13 cm3 molecules-1 s-1  

 Η αντίδραση των ριζών ΟΗ µε την ακετόνη, έχει αναφερθεί ότι 

πραγµατοποιείται µέσω δύο διαφορετικών µηχανισµών (Α.6.3a και A.6.3b). 

Σύµφωνα µε τον µηχανισµό µετάθεσης υδρογόνου, τα προϊόντα της αντίδρασης είναι 

η ακετονυλική ρίζα και το Η2Ο. Στην άλλη περίπτωση ο µηχανισµός κατά τον οποίο 

το ΟΗ προσκολλάται αρχικά στην ακετόνη, έχει ως αποτέλεσµα το σχηµατισµό ενός 

ενδιαµέσου προϊόντος προσθήκης, το οποίο τελικά δίνει ως προϊόντα οξικό οξύ 

(CH3COOH) και ρίζες µεθυλίου (CH3). Κατά την διεξαγωγή των συγκεκριµένων 

πειραµάτων αποπειράθηκε η διερεύνηση του µηχανισµού της αντίδρασης, στη 

θερµοκρασία δωµατίου 298 Κ, όπου υπάρχει η διαφωνία σχετικά µε το ποσοστό που 

συµµετοχής των δυο καναλιών στη συνολική αντίδραση. Συγκεκριµένα, ελήφθησαν 

φάσµατα µάζας, σε δυναµικό ιονισµού 19eV, καθαρού οξικού οξέος, όπου 

διαπιστώθηκε ότι η µητρική κορυφή του στα m/z = 60 αποτελεί την κορυφή µε την 

µέγιστη ένταση. Συνεπώς, κατά την διάρκεια της παρούσας µελέτης µετρήθηκε και η 

ένταση της κορυφής στα m/z 60, που αντιστοιχεί στο µητρικό ιόν (CH3COOH)+. Από 

τις µετρήσεις αυτές υπό διαφορετικές συνθήκες δεν παρατηρήθηκε το προϊόν αυτό. 

Αντίθετα όσον αφορά στο κανάλι Α.6.3.a, η κορυφή του Η2Ο αυξανόταν µε τη 
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σταδιακή αύξηση της συγκέντρωσης της ακετόνης, υποδηλώνοντας καθαρά ότι 

πρόκειται το Η2Ο είναι προϊόν της αντίδρασης. Ωστόσο τα πειράµατα αυτά έδωσαν 

µόνο µια ποιοτική εκτίµηση της παραγωγής Η2Ο, καθώς η ποσοτική εκτίµηση δεν 

είναι εφικτή λόγω του σχετικά µεγάλου και ασταθούς ορισµένες φορές, υπόβαθρου 

υγρασίας στο σύστηµα. Τέλος, αποπειράθηκε και η ανίχνευση της ακετονυλικής 

ρίζας, αλλά λόγω της αστάθειας της, (θραυσµατοποιείται εκτεταµένα στο θάλαµο 

ιονισµού του φασµατογράφου µαζών) και της περιπλοκότητας του φάσµατος κατά τη 

διάρκεια της αντίδρασης δεν κατέστη δυνατή η εξαγωγή ασφαλών ποσοτικών 

συµπερασµάτων. 

 

6.3 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΑΤΟΜΙΚΟΥ ΧΛΩΡΙΟΥ ΜΕ ΑΚΕΤΟΝΗ  
 
 Η αντίδραση ατόµων χλωρίου (Cl) µε το µόριο της ακετόνης (CH3C(O)CH3), 

µελετήθηκε µε την τεχνική VLPR-MS, στο θερµοκρασιακό εύρος των 273 – 363 Κ. 

Η πειραµατική διαδικασία περιγράφεται αναλυτικά στο υποκεφάλαιο (5.6.3). Ο 

αντιδραστήρας που χρησιµοποιήθηκε, για τα πειράµατα σε όλες τις θερµοκρασίες που 

µελετήθηκε η αντίδραση, είχε όγκο V= 109 cm3 και η οπή διαφυγής που επιλέχθηκε 

είχε διάµετρο 5mm. Η παροχή της ακετόνης και του µίγµατος του µοριακού χλωρίου, 

στον αντιδραστήρα, πραγµατοποιείται διαµέσου τριχοειδών σωλήνων, σε σχήµα 

σπείρας, µήκους ~1 m και εσωτερικής διαµέτρου 1 mm. 

 Η αντίδραση του ατοµικού χλωρίου µε την ακετόνη, σύµφωνα µε τις 

βιβλιογραφικές αναφορές, πραγµατοποιείται αποκλειστικά, µέσω µηχανισµού 

απόσπασης ατόµων υδρογόνου, προς παραγωγή υδροχλωρίου και της αντίστοιχης 

ακετονυλικής ρίζας (Α.6.4).  

 HClCH)O(CCHClCH)O(CCH 23
2k

33 +⎯→⎯+    (Α.6.4) 

Πρώτο στάδιο µελέτης και για αυτή την αντίδραση, αποτελεί η ρύθµιση και η 

βελτιστοποίηση των παραµέτρων του πειράµατος, όπως την επιλογή των κατάλληλων 

κορυφών µέτρησης, στον φασµατογράφο µάζας, αλλά και τον προσδιορισµό του 

εύρους πιέσεων, τόσο της ακετόνης, όσο και του µοριακού χλωρίου, που θα 

χρησιµοποιηθούν. Στα συγκεκριµένα πειράµατα επιλέχθηκε να µετρηθούν οι κορυφές 

I43 και I58 της ακετόνης, η κορυφή I36 του προϊόντος HCl, αλλά και η κορυφή I35 του 

ατοµικού χλωρίου και η I70, του µοριακού χλωρίου, που απαιτούνται για την ανάλυση 

και την επεξεργασία των αποτελεσµάτων. Η πίεση του αέριου µίγµατος Cl2/He 

διατηρείται σταθερή στα 20 Torr, σε όλη τη διάρκεια του πειράµατος. Τα άτοµα Cl 
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παράγονται υποβάλλοντας το µίγµα του µοριακού χλωρίου σε µικροκυµατική 

διάσπαση, εφαρµόζοντας ακτινοβολία ισχύος 35 Watt. Η απόδοση της διάσπασης 

ήταν σχεδόν ποσοτική (>95%) σε όλα τα πειράµατα που διεξήχθησαν. Το δυναµικό 

ιονισµού, του φασµατογράφου µάζας, ρυθµίστηκε στα 19 eV, ώστε να αποφευχθεί η 

θραυσµατοποίηση του HCl, και η συνεισφορά του στην κορυφή Ι35 (Cl+), όπου 

παρατηρούνται τα άτοµα Cl. Η πίεση της ακετόνης κυµάνθηκε από 1 έως 6.5 Torr, 

στην περιοχή του χώρου τροφοδοσίας. Ο προσδιορισµός του συντελεστή ταχύτητας 

k2, της αντίδρασης (Α.6.4) του ατοµικού χλωρίου µε την ακετόνη, πραγµατοποιείται, 

µε την εφαρµογή της στάσιµης κατάστασης για τα άτοµα χλωρίου (Ε.6.5), υπό 

συνθήκες αντίδρασης, και υπό συνθήκες αποκλειστικής παροχής ατοµικού χλωρίου.     

 r2
Cl
esc1 ]Ac[kk)1R( =−    (Ε.6.5) 

όπου Cl
r

Cl
0

1 I
I

R = , ο λόγος της έντασης του Cl, απουσία ακετόνης, προς την ένταση του 

κατά την αντίδραση, [Ac]r η στάσιµη συγκέντρωση της ακετόνης, στον 

αντιδραστήρα, κατά την αντίδραση της µε ατοµικό χλώριο και kesc,Cl ο συντελεστής 

ταχύτητας διαφυγής του ατοµικού χλωρίου. Η σταθερά διαφυγής Αesc για το 

συγκεκριµένο αντιδραστήρα και οπή διαφυγής διαµέτρου 5 mm µετρήθηκε ίσος µε 

Αesc = 2.6609s-1. Γνωρίζοντας, συνεπώς τη µοριακή µάζα του ατοµικού χλωρίου 

mCl=35 amu προκύπτει ο συντελεστής διαφυγής kesc για το ατοµικό χλώριο για τις 

θερµοκρασίες που διεξήχθησαν τα πειράµατα. Στην περίπτωση των 303 Κ ο 

συντελεστής διαφυγής kesc, του ατοµικού χλωρίου, προσδιορίστηκε ότι ήταν kesc,Cl = 

7.76 s-1, και ο χρόνος παραµονής του στον αντιδραστήρα ήταν τCl = 129 ms. 

 Η µέτρηση της στάσιµης συγκέντρωσης [Ac]r της ακετόνης, προϋποθέτει τον 

προσδιορισµό του συντελεστή βαθµονόµησης aAc έντασης-συγκέντρωσης, τόσο για 

την κορυφή I43, όσο και για την κορυφή I58 της ακετόνης. Βέβαια για τον 

προσδιορισµό του συντελεστή βαθµονόµησης aAc, σύµφωνα µε την σχέση (Ε.6.4), 

πρέπει να µελετηθεί αρχικά η ροή της ακετόνης, διαµέσου του συγκεκριµένου 

τριχοειδούς. Για τον προσδιορισµό των χαρακτηριστικών ροής, της ακετόνης 

διεξήχθη ανεξάρτητο πείραµα βάσει της διαδικασίας που περιγράφεται στο 

υποκεφάλαιο (5.5.1). Η ροή της ακετόνης µέσω του τριχοειδούς, µετράται σχεδόν 

καθηµερινά, χωρίς βέβαια να παρατηρηθούν αποκλίσεις στα αποτελέσµατα (∆.6.11).  
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∆.6.11 – Μέτρηση των χαρακτηριστικών ροής της ακετόνης, στο σύστηµα VLPR-MS, για 
θερµοκρασία 298Κ.  
 

Ο συντελεστής βαθµονόµησης aAc, της κορυφής Ι58 και Ι43 της ακετόνης 

µετράται καθηµερινά, για το εύρος των πιέσεων που διεξήχθησαν τα πειράµατα 

µελέτης της αντίδρασης ατοµικού χλωρίου µε την ακετόνη. Παρακάτω δίνεται το 

διάγραµµα (∆.6.12) προσδιορισµού του συντελεστή βαθµονόµησης για την κορυφή 

Ι58 της ακετόνης σύµφωνα µε την σχέση (Ε.6.4). 

 
∆.6.11 – Τυπικό διάγραµµα προσδιορισµού του συντελεστή βαθµονόµησης aAc, για την κορυφή 
Ι58 της ακετόνης. 
 
 Αυτό που αποµένει, σύµφωνα µε την σχέση (Ε.6.5), να προσδιοριστεί είναι ο 

λόγος R1 της έντασης της κορυφής Ι35 του ατοµικού χλωρίου, για το προσδιορισµό 

του συντελεστή ταχύτητας k2, της αντίδρασης. Η µέτρηση του R1, είναι άµεση και 

προσδιορίζεται σε κάθε συγκέντρωση της ακετόνης, παρατηρώντας και 
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καταγράφοντας την ένταση του χλωρίου Ι35, χωρίς αντίδραση (Ι0), και κατόπιν 

εισάγοντας ακετόνη στον αντιδραστήρα (Ιr), κατά την διάρκεια της αντίδρασης. Η 

ακριβής πειραµατική διαδικασία που ακολουθείται περιγράφεται αναλυτικά στο 

υποκεφάλαιο (5.6.3).    

 Τα πειράµατα µελέτης της αντίδρασης ατοµικού χλωρίου µε την ακετόνη, 

διεξήχθησαν σε τέσσερις διαφορετικές θερµοκρασίες: 273, 303, 333 και 363 Κ. 

Κατόπιν επεξεργασίας των πειραµατικών δεδοµένων κατασκευάστηκαν διαγράµµατα 

του πρώτου όρου της εξίσωσης (Ε.6.5), συναρτήσει της στάσιµης συγκέντρωσης της 

ακετόνης. Συνεπώς, ο προσδιοριζόµενος συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης, 

προκύπτει ως η κλίση της γραµµικής προσαρµογής των πειραµατικών σηµείων 

(∆.6.12). Το εύρος των συγκεντρώσεων, τόσο της ακετόνης όσο και του ατοµικού 

χλωρίου, για το σύνολο των πειραµάτων, σε κάθε θερµοκρασία, δίνονται στον πίνακα 

(Π.6.2): 

 

 273 Κ 303 Κ 333 Κ 363 Κ 
[Ac]r  

(×1012 molecules cm3) 0.19 – 12.4 0.35 – 11.6 0.38 – 12.8 0.42 – 6.86 

[Cl]r 
(×1012 molecules cm3) 0.18 – 1.39 0.25 – 1.01 0.58 – 1.55 0.24 – 1.45 

 
Π.6.2 – Εύρος συγκεντρώσεων των δύο αντιδρώντων, για το σύνολο των πειραµάτων σε κάθε 
θερµοκρασία. 
 
Οι προκύπτουσες πειραµατικές του συντελεστή ταχύτητας k2 της αντίδρασης 

ατοµικού χλωρίου µε την ακετόνη, σε κάθε θερµοκρασία, καθώς και το τυπικό 

σφάλµα 2σ της τιµής του συντελεστή, παρατίθενται στον πίνακα που ακολουθεί 

(Π.6.3). 

 

 273 Κ 303 Κ 333 Κ 363 Κ 

k2 ± 2σ 
(10-12 cm3 molecules-1 s-1) 2.21 ± 0.63 3.04 ± 0.33 3.80 ± 0.83 4.62 ± 0.93 

 
Π.6.3 – Πειραµατικά µετρούµενες τιµές του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης ατοµικού 
χλωρίου µε την ακετόνη. 
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∆.6.12 – Απόλυτη µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης του ατοµικού χλωρίου µε 
την ακετόνη, για τις θερµοκρασίες 273, 303, 333 και 363Κ.  
 
Η εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης από τη θερµοκρασία, όπως 

προέκυψε από τα πειραµατικά αποτελέσµατα, περιγράφεται από την έκφραση: 

 RT
Ea

Ae)T(k
−

=   (Ε.6.6) 

Λογαριθµίζοντας, µε βάση το φυσικό λογάριθµο, την εξίσωση (Ε.6.6) προκύπτει: 

  
RT
E

)Aln()kln( a−=   (Ε.6.7) 
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Από την εξίσωση E.6.7 προκύπτει το διάγραµµα Arrhenius για τη συγκεκριµένη 

αντίδραση (∆.6.13). 

 
∆.6.13 – ∆ιάγραµµα Arrhenius της αντίδρασης ατοµικού χλωρίου µε την ακετόνη, για το 
θερµοκρασιακό εύρος των 273-363 Κ.    
 
Σύµφωνα µε το παραπάνω διάγραµµα Arrhenius, προκύπτει τόσο η ενέργεια 

ενεργοποίησης της αντίδρασης, όσο και ο προεκθετικός παράγοντας Αα: 

k2(T) = (4.30 ± 0.57)×10-11 exp (
T

82808 ± )         (cm3 molecules-1 s-1) 

Ea = 6.72 ± 0.68 kJ mol-1   και    Aa = (4.30 ± 0.57)×10-11 cm3 molecules-1 s-1 

 

Όπως προαναφέρθηκε η αντίδραση του ατοµικού χλωρίου µε την ακετόνη, 

πραγµατοποιείται µέσω του µηχανισµού απόσπασης ατοµικού υδρογόνου, 

αποδίδοντας ως προϊόντα HCl και την ακετονυλική ρίζα. Προκειµένου να ελεγχθεί αν 

πράγµατι το συγκεκριµένο µονοπάτι αποτελεί και το µοναδικό της αντίδρασης, 

διεξήχθησαν ποσοτικά πειράµατα προσδιορισµού του συντελεστή ταχύτητας της 

αντίδρασης, τα οποία βασίστηκαν στην εφαρµογή της στάσιµης κατάστασης για το 

προϊόν HCl. Αυτό επιτεύχθη καταγράφοντας την κορυφή 36 του HCl, καθώς 

αυξανόταν η στάσιµη συγκέντρωση της ακετόνης, κατά την διάρκεια της αντίδρασης. 

Σύµφωνα µε την εξίσωση (Ε.6.8), ο συντελεστής ταχύτητας k2 της αντίδρασης, 

µπορεί να προκύψει από την εξίσωση στάσιµης κατάστασης του προϊόντος ΗCl.  

 r2
HCl
esc

r

r ]Ac[kk
]Cl[
]HCl[

=    (Ε.6.8) 
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Κριτήριο ελέγχου για τη συγκεκριµένη αντίδραση είναι το ποσοστό συµφωνίας των 

συντελεστών ταχύτητας που θα προκύψουν από τις δύο αναλύσεις. Σε περίπτωση 

ταύτισης σηµαίνει ότι το HCl αποτελεί το µοναδικό προϊόν της αντίδρασης, ενώ σε 

περίπτωση όπου προκύψει µικρότερος σηµαίνει ότι υπάρχει επιπρόσθετο κανάλι που 

ακολουθεί η διεργασία.  

Η χρήση της εξίσωσης (Ε.6.8) της στάσιµης κατάστασης του προϊόντος ΗCl, 

προϋποθέτει τη µέτρηση στάσιµης συγκέντρωσης τόσο του HCl, όσο και του 

ατοµικού χλωρίου, κατά την διάρκεια της αντίδρασης. Ο λόγος των στάσιµων 

συγκεντρώσεων υδροχλωρίου και χλωρίου, στην παραπάνω έκφραση (Ε.6.8) 

τροποποιείται, µε την χρήση της σχέσεως συσχέτισης έντασης και συγκέντρωσης, 

οπότε τελικά προκύπτει η εξίσωση (Ε.6.9): 

 HCl
escHCl

Cl
escCl

Cl

HCl

R
Cl
escCl

Cl

R
HCl
escHCl

HCl

r

r

ka
ka

I
I

Vka
I

Vka
I

]Cl[
]HCl[

==    (Ε.6.9) 

Προκειµένου να προσδιοριστεί ο λόγος 
HCl

Cl

a
a

 των συντελεστών βαθµονόµησης HCl 

και Cl, πραγµατοποιήθηκαν ανεξάρτητα πειράµατα σύµφωνα µε την διαδικασία που 

αναλύεται στο υποκεφάλαιο (5.6.2), και η τιµή που προέκυψε ήταν 1.55. Απαραίτητη 

προϋπόθεση για την ακριβή µέτρηση της εντάσεως της κορυφής Ι36 του προϊόντος 

HCl, είναι ο προσδιορισµός της συνεισφοράς στην ένταση της Ι36, του υποβάθρου 

από την δηµιουργία HCl, στην περιοχή της µικροκυµατικής διάσπασης του µοριακού 

Cl2. Η συνεισφορά της κορυφής Ι36, η οποία προκύπτει από την παραπάνω διαδικασία 

παραγωγής ατοµικού χλωρίου, αφαιρείται από την συνολική ένταση που µετράται, 

κατά την διάρκεια της αντίδρασης, ώστε τελικά να προκύψει αποκλειστικά η ένταση 

του HCl, που παράγεται από την αντίδραση ατοµικού χλωρίου και ακετόνης. 

Τα διαγράµµατα (∆.6.14) που ακολουθούν, έχουν προκύψει σύµφωνα µε την 

έκφραση (Ε.6.8) της στάσιµης κατάστασης του προϊόντος HCl, στα οποία η 

εφαρµογή της γραµµικής προσαρµογής των σηµείων δίνει τον πειραµατικά 

µετρούµενο συντελεστή ταχύτητας k2, της του µονοπατιού της αντίδρασης που 

παράγει HCl (Α.6.4). 
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∆.6.12 – Απόλυτη µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας της αντίδρασης του ατοµικού χλωρίου µε 
την ακετόνη, σύµφωνα µε την εξίσωση στάσιµης κατάστασης του προϊόντος HCl, για τις 
θερµοκρασίες 273, 303, 333 και 363Κ.  
 
Ο πειραµατικά προσδιοριζόµενος συντελεστής ταχύτητας k2 του συγκεκριµένου 

καναλιού της αντίδρασης, σε κάθε θερµοκρασία, σύµφωνα µε την εξίσωση της 

στάσιµης κατάστασης του HCl, καθώς και το τυπικό σφάλµα 2σ της τιµής του 

συντελεστή, παρατίθενται στον πίνακα που ακολουθεί (Π.6.4). 

 273 Κ 303 Κ 333 Κ 363 Κ 

k2 ± 2σ 
(10-12 cm3 molecules-1 s-1) 2.15 ± 0.62 2.80 ± 0.74 3.65 ± 0.80 4.80 ± 0.93 

 
Π.6.4 – Προσδιοριζόµενες τιµές του συντελεστή ταχύτητας k2, σύµφωνα µε την εξίσωση 
στάσιµης κατάστασης του προϊόντος HCl. 
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Η µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας k2, σύµφωνα µε την εξίσωση στάσιµης 

κατάστασης του HCl, έδωσε παρεµφερείς τιµές για τον συντελεστή k2 (Π.6.4), σε 

σχέση µε αυτές που προέκυψαν (Π.6.3) από την εφαρµογή της στάσιµης κατάστασης 

του ατοµικού χλωρίου, ενώ οι διαφοροποιήσεις τους ήταν πάντα εντός των ορίων των 

πειραµατικών σφαλµάτων. Συγκεκριµένα η τιµή του συντελεστή k2, που προέκυψε µε 

τις δύο διαφορετικές επεξεργασίες, για όλες τις θερµοκρασίες που συντελέστηκαν τα 

πειράµατα, δεν διέφεραν περισσότερο από 10%.  

Το γεγονός αυτό πιστοποιεί, ότι η αντίδραση των ατόµων χλωρίου µε την 

ακετόνη συµβαίνει αποκλειστικά µε την απόσπαση ατόµων υδρογόνου από τα άτοµα 

χλωρίου και την παραγωγή HCl και της αντίστοιχης αφυδρογωνοµένης ρίζας.  
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  ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  --  77 

 

Η ακετόνη αποτελεί µία από τις πιο άφθονες χηµικές οξυγονούχες ενώσεις, 

στην ατµόσφαιρα, µε την συγκέντρωση της να φτάνει ιδιαίτερα υψηλά επίπεδα 

(1140ppt) στην περιοχή της ανώτερης τροπόσφαιρας1. Είναι, πλέον, γνωστό ότι η 

ακετόνη, αποτελεί τη σηµαντικότερη πηγή ριζών ΗΟx (ΟΗ και ΗΟ2)2, στην περιοχή 

της τροπόπαυσης, µέσω µίας σειράς, φωτοχηµικών, αντιδράσεων αποικοδόµησης της. 

Επιπρόσθετα, η ακετόνη συµβάλει στην παραγωγή των πέροξυ-ακέτυλο-νιτρυλίων 

(PAN), που αποτελούν παροδική αποθήκη και µέσο µεταφοράς του ρυπαντή NO2, 

στην τροπόσφαιρα. Η έµµεση παραγωγή, ριζών ΗΟx και PAN, κατά την 

τροποσφαιρική αποικοδόµηση της ακετόνης, επιφέρει σαν αποτέλεσµα την αύξηση 

της συγκέντρωσης του «κακού» τροποσφαιρικού όζοντος (Ο3). Το σύνολο των 

χηµικών διεργασιών που εκκινεί η ακετόνη, στην ανώτερη τροπόσφαιρα, σε 

συνδυασµό µε τις υψηλές συγκεντρώσεις της στην περιοχή, καθιστά το ρόλο της  

ακετόνης ενδεχοµένως, εξαιρετικά σηµαίνοντα στη γενικότερη χηµεία της 

ατµόσφαιρας. Συνεπώς, η διεξοδική µελέτη της πρωτογενούς χηµικής αποικοδόµησης 

της ακετόνης, στην τροπόσφαιρα, τόσο µε το κύριο οξειδωτικό της, τις ρίζες ΟΗ, όσο 

και µε τα λιγότερο άφθονα, αλλά δραστικότερα, άτοµα χλωρίου, είναι απαραίτητη και 

έχει απασχολήσει πρόσφατα πολλές ερευνητικές οµάδες. 

Κατά την παρούσα ερευνητική εργασία, µελετήθηκαν, κινητικά και 

µηχανιστικά, οι αντιδράσεις της ακετόνης µε τα δύο σηµαντικότερα απορρυπαντικά 

της ατµόσφαιρας, τις ρίζες ΟΗ και τα άτοµα Cl, στην αέρια φάση. Συγκεκριµένα για 

την περίπτωση των ριζών ΟΗ χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό του 

συντελεστή ταχύτητας (k1) στους 298 Κ η τεχνική VLPR-LIF/MS. Η τεχνική VLPR–

LIF/MS, έχει αποδειχθεί, στο παρελθόν, ότι παράγει αξιόπιστες πειραµατικές 

µετρήσεις συντελεστών ταχύτητας αντιδράσεων, αέριας φάσης3.  

Η αντίδραση ριζών ΟΗ µε την ακετόνη, πραγµατοποιείται µέσω δύο 

διαφορετικών µηχανισµών, εκ των οποίων ο πρώτος περιλαµβάνει την απόσπαση 

ατοµικού υδρογόνου από την ακετόνη, δίνοντας ως προϊόντα την ακετονυλική ρίζα 

και το Η2Ο. Ο δεύτερος µηχανισµός πραγµατοποιείται µε την προσκόλληση του ΟΗ, 

στο καρβονυλικό άνθρακα της ακετόνης, αποδίδοντας ως τελικά προϊόντα οξικό οξύ 

και ρίζες µεθυλίου. Η σχετικά πρόσφατη διαπίστωση ότι η θερµοκρασιακή εξάρτηση 

ΣΣΥΥΜΜΠΠΕΕΡΡΑΑΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  
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του συντελεστή ταχύτητας k1 της αντίδρασης, εµφανίζει αποκλίσεις4-8 από την κατά 

Arrhenius προβλεπόµενη συµπεριφορά, ιδιαίτερα σε θερµοκρασίες χαµηλότερες των 

298 Κ είχαν σαν αποτέλεσµα την επαναφορά της ακετόνης στο προσκήνιο και τη 

διερεύνηση πιθανών εναλλακτικών µηχανισµών πλην της απευθείας απόσπασης 

ατόµου υδρογόνου. Ωστόσο, παρατηρούνται σηµαντικές διαφωνίες σχετικά, τόσο µε 

το ποσοστό συµµετοχής κάθε µονοπατιού στη συνολική αντίδραση, όσο και µε την 

ίδια την τιµή του συντελεστή ταχύτητας, ακόµα και σε θερµοκρασία δωµατίου. 

Συγκεκριµένα, δύο ερευνητικές (Wollenhaupt et al., Vasvári et al.) οµάδες7,9 

προτείνουν ότι το οξικό οξύ συνεισφέρει κατά 50%, στην συνολική παραγωγή 

προϊόντων, σε θερµοκρασία 298 Κ, το οποίο έρχεται σε πλήρη αντίθεση, µε 

αναφορές10-12, άλλων ερευνητικών οµάδων που υποστηρίζουν ότι το ανώτερο όριο 

παραγωγής οξικού οξέος είναι 5%.  

Η κινητική µελέτη της αντίδρασης των ριζών ΟΗ µε την ακετόνη, 

χρησιµοποιώντας την τεχνική VLPR-LIF/MS, αποτελεί την πρώτη αναφορά, στην 

οποία έχει µετρηθεί η στάσιµη συγκέντρωση των ριζών ΟΗ, κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης και συγχρόνως είναι δυνατή η καταγραφή όλων των σταθερών προϊόντων 

της αντίδρασης. Επιπρόσθετα, η µελέτη της αντίδρασης, βασίζεται στην στάσιµη 

κατάσταση της ακετόνης, γεγονός που επιτρέπει την απόλυτη µέτρηση του 

συντελεστή ταχύτητας k1, της αντίδρασης, αποκλείοντας την επίδραση στον 

προσδιοριζόµενο συντελεστή (k1), δευτερογενών αντιδράσεων που πιθανώς να 

εκκινήσουν οι δραστικές ρίζες ΟΗ. Η τιµή του συντελεστή ταχύτητας k1 για την 

αντίδραση των ριζών ΟΗ µε την ακετόνη, σε θερµοκρασία 298 Κ, προσδιορίστηκε 

ίση µε k1 = (2.14±0.39)×10-13 cm3 molecules-1 s-1, η οποία τιµή βρίσκεται σε 

εξαιρετική συµφωνία µε την αντίστοιχη αποδεκτή βιβλιογραφική τιµή4,13. Η 

µηχανιστική µελέτη της αντίδρασης, µε την χρήση της φασµατοµετρία µαζών, έδειξε 

ότι η αντίδραση πραγµατοποιείται, κατά το πλείστον, µέσω µετάθεσης ατόµου 

υδρογόνου, προς σχηµατισµό H2O και ακετονυλικής ρίζας. Το οξικό οξύ, που 

αποτελεί προϊόν του δεύτερου µονοπατιού, δεν ανιχνεύτηκε στις χαρακτηριστικές του 

κορυφές (Ι43 και I60), ενώ η διεξαγωγή πειραµάτων βασισµένοι στην κορυφή Ι43 της 

ακετόνης δεν επέφερε καµία µεταβολή στα αποτελέσµατα. Οι συγκεκριµένες 

παρατηρήσεις αποκλείουν τη σηµαντική συνεισφορά του δεύτερου καναλιού. 

Θεωρώντας τη στάσιµη κατάσταση για την περίπτωση του οξικού οξέως και µε βάση 

το όριο ανίχνευσης της τεχνικής που προσδιορίστηκε µε ανεξάρτητο πείραµα 
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βαθµονόµησης προκύπτει ως ανώτερο όριο συµµετοχής του συγκεκριµένου 

µονοπατιού το 10%.  

Η αντίδραση της ακετόνης µε άτοµα χλωρίου, στην αέρια φάση, έχει 

µελετηθεί από διάφορες ερευνητικές οµάδες13-17, για την θερµοκρασία των 298 Κ. 

Ωστόσο, όσον αφορά στη θερµοκρασιακή εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας (k2), 

υπάρχει µία µοναδική αναφορά16 σε θερµοκρασιακό εύρος, που κυµάνθηκε µεταξύ 

215 και 298 K. Στην παρούσα ερευνητική εργασία, χρησιµοποιήθηκε η τεχνική 

VLPR-MS, τόσο για την µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας k2, σε θερµοκρασίες 

µεταξύ 273 και 363 Κ, όσο και για την διερεύνηση του µηχανισµού πραγµατοποίησης 

της αντίδρασης. Η θερµοκρασιακή εξάρτηση του συντελεστή ταχύτητας k2, 

προσδιορίστηκε και περιγράφεται σύµφωνα µε την έκφραση k(T) = (4.30 ± 0.57)×10-

11 exp (
T

82808± ). Ο συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης ατόµων χλωρίου µε την 

ακετόνη, για την θερµοκρασία των 298 Κ, προσδιορίστηκε ότι είναι 298
2k = 

(3.04±0.33)×10-12 cm3 molecules-1 s-1, τιµή η οποία βρίσκεται σε καλή συµφωνία µε 

αναφορές, στις οποίες έχει µετρηθεί ο συντελεστής ταχύτητας k2, µε απόλυτες 

τεχνικές κινητικής µελέτης αντιδράσεων. Πέραν του προσδιορισµού του συντελεστή 

ταχύτητας k2, σύµφωνα µε την στάσιµη κατάσταση του ατοµικού χλωρίου, 

διερευνήθηκε επίσης ο µηχανισµός της αντίδρασης, καθώς η συγκεκριµένη τεχνική 

παρέχει τη δυνατότητα της ποσοτικής παρακολούθησης όλων των σταθερών 

προϊόντων της αντίδρασης. Συγκεκριµένα, το προϊόν HCl, παρατηρήθηκε στο 

φασµατογράφο µάζας, και καταγράφηκε η ένταση της χαρακτηριστικής κορυφής του, 

ώστε τελικά να προκύψει ο συντελεστής ταχύτητας k2, εφαρµόζοντας τη στάσιµη 

κατάσταση για το HCl. Οι τιµές του συντελεστή ταχύτητας k2 που µετρήθηκαν, βάσει 

του HCl, είναι σε πλήρη συµφωνία µε τις αντίστοιχες που προέκυψαν από την 

εφαρµογή της στάσιµης κατάστασης, για το Cl, σε όλες τις θερµοκρασίες διεξαγωγής 

των πειραµάτων. Όπως προκύπτει συνεπώς από τα πειραµατικά αποτελέσµατα, η 

αντίδραση των ατόµων χλωρίου µε την ακετόνη, πραγµατοποιείται αποκλειστικά, 

µέσω µετάθεσης υδρογόνου από την ακετόνη στο Cl, προς παραγωγή HCl και 

ακετονυλικής ρίζας. 

Συνοψίζοντας, οι συντελεστές ταχύτητας k1 και k2, των αντιδράσεων της 

ακετόνης µε ρίζες ΟΗ και άτοµα Cl, αντίστοιχα, που προσδιορίστηκαν πειραµατικά, 

σε δύο ανεξάρτητα VLPR συστήµατα, εφοδιασµένα µε τις κατάλληλες τεχνικές 

ανίχνευσης, βρίσκονται σε εξαιρετική συµφωνία µε τις πλέον αποδεκτές 
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βιβλιογραφικές τιµές τους. Επιπλέον, η µηχανιστική διερεύνηση των αντιδράσεων 

που µελετήθηκαν (Cl, OH), έδειξε ότι και οι δύο συντελούνται µέσω του µηχανισµού 

µετάθεσης ατόµου υδρογόνου αποδίδοντας ως προϊόντα την ακετονυλική ρίζα και 

HCl και Η2Ο, αντίστοιχα. Με βάση τα προκύπτοντα πειραµατικά αποτελέσµατα, ο  

ατµοσφαιρικός χρόνος ζωής που προκύπτει για την ακετόνη, θεωρώντας ως µοναδικό 

τρόπο κατανάλωσης της, την χηµική της αποικοδόµηση, µέσω των αντιδράσεών της 

µε τα βασικότερα οξειδωτικά της ατµόσφαιρας (ΟΗ και Cl), παρέχεται από την 

έκφραση: 

 
ClOHacetone τττ
111

+= ,  ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
==

avgCl
Cl

avgOH
OH ClkOHk ][

1,
][

1
298298 ττ   

όπου [ΟΗ]avg και [Cl]avg, οι µέσες συγκεντρώσεις18,19 των ριζών ΟΗ και ατόµων Cl, 

αντίστοιχα ([ΟΗ]avg=106 molecules cm-3  και [Cl]avg=104 atoms cm-3).  

Όπως τελικά προκύπτει, ο χρόνος ζωής της ακετόνης στην τροπόσφαιρα, αν 

δεν φωτολυόταν θα, ήταν περίπου 47 ηµέρες. Επίσης, υπολογίζεται ότι η αντίδραση 

της ακετόνης µε τις ρίζες ΟΗ συνεισφέρει κατά 85% στην χηµική τροποσφαιρική της 

αποικοδόµηση, µε τη συνεισφορά των ατόµων Cl να ανέρχεται στο 15 %. 
Βέβαια, η φωτοαποδόµηση, αποτελεί τη βασική οδό αποµάκρυνσης της 

ακετόνης από την τροπόσφαιρα (~60%), αλλά η συγκεκριµένη σύγκριση 

καταδεικνύει, αφενός ότι µεταξύ των χηµικών τρόπων αποικοδόµησης κυριαρχεί η 

αντίδρασή της µε το OH, αλλά αφετέρου, ότι ο ακριβής υπολογισµός του 

ατµοσφαιρικού χρόνου ζωής της, µε τη χρήση φωτοχηµικών µοντέλων 

προσοµοίωσης απαιτεί να συµπεριληφθεί και η χηµεία του χλωρίου. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 
 

Πίνακας Α – Βιβλιογραφικές τιµές των κινητικών παραµέτρων για την αντίδραση των ριζών ΟΗ µε την ακετόνη. 
 

Ερευνητική 
Οµάδα 

Τεχνική k298  (10-13 cm3 
molecules-1 s-1) 

k(T)  (cm3 molecules-1 s-1) T (K) αναφορά 

Yamada et al. PLP/LIFa 1.56±0.08 
)

T
44453exp(T10)40.099.3( 424 ±

×± −  
298-832 (1) 

Wollenhaupt et al. PLP/RF-LIFb 1.77±0.03 
)

T
109423exp(10)9.07.1()

T
1631320exp(10)6.38.8( 1412 ±

×±+
±

−×± −−  
202-395 (2) 

Gierczak et al. PLP/LIF 1.77±0.16 
)

T
1997exp(1086.31038.1 1113 −×+× −−  

199-383 (3) 

.Vasvári et al. DF/RF-LIFc 1.73±0.05 --- --- (4) 
Carr et al. RRd 2.2±0.5 --- --- (5) 
Kerr et al. RR 2.6±0.8 --- --- (6) 

Wallington et al. FP/RFe 2.16±0.16 
)

T
75600exp(10)4.07.1( 12 ±

−×± −  
240-440 (7) 

Calvé et al. PLP/LIF 1.89±0.12 
)

T
57561exp(10)22.025.1( 12 ±

−×± −  
243-372 (8) 

Raff et al. RR 2.08±0.22 
)

T
44484exp()1084.9( 1355.1

34.1
±

−× −+
−  

253-373 (9) 

 
 
a Pulsed Laser Photolysis (PLP), Laser Induced Fluorescence (LIF), b Resonance Fluorescence (RF), c Discharge Flow (DF),  
d Relative Rate (RR), e Flash Photolysis (FP) 
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Πίνακας B – Βιβλιογραφικές τιµές των κινητικών παραµέτρων για την αντίδραση των ατόµων Cl µε την ακετόνη. 
 

Ερευνητική 
Οµάδα 

Τεχνική k298  (10-12 cm3 
molecules-1 s-1) 

k(T)  (cm3 molecules-1 s-1) T (K) αναφορά 

Orlando et al. RR 2.02±0.3 
)

T
150815exp(10)15.01.3( 11 ±

−×± −  
215-298 (10) 

Carr et al. RR 2.2±0.4 --- --- (5) 
Wallington et al. RR 2.37±0.12 --- --- (11) 

Olsson et al. RR 1.69±0.32 --- --- (12) 
Notario et al. FP/RF 3.06±0.38 --- --- (13) 

Albaladejo et al. PLP/RF 2.93±0.2 --- --- (14) 
Christensen et al. RR 2.2±0.4 --- --- (15) 
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