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Abstract 

  

The present work focuses on the kinetic study of the reaction between atomic 

chlorine and diiodomethane in the gas phase. The rate constants were measured at the 

following temperatures 273, 303, 333, 363Κ, and were measured to be 1.94x10-11, 

2.12x10-11, 2.31x10-11, and 2.55x10-11 cm3 molecule-1 s-1, respectively. All kinetic 

measurements were performed in a Very Low Pressure Reactor (V.L.P.R.) system, 

using a quadrupole mass analyzer to detect both reactants and products. 

The mechanism of the reaction includes both the direct abstraction of iodine 

leading to the formation of the ICl molecule and the CH2I radical, as well as the 

abstraction of hydrogen leading to the formation of HCl and the CHI2 radical. Even 

though the total rate constant of the reaction was measured, it was not feasible to 

estimate their branching ratio. 

The examination of the primary products of the diiodomethane oxidation in 

the atmosphere was also attempted by using a three-inlet reaction cell. Molecular 

oxygen was added in the reacting mixture (Cl and CH2I2) and the products were 

monitored. The mass spectrometric analysis of the reaction products showed the 

appearance of the following peaks m/z = 29, m/z = 46, m/z = 44, which correspond to 

stable products. The first peak is attributed to H2CO, while the others to HCOOH and 

CO2 respectively. 

Finally, oxidation experiments were conducted, using fluorine atoms instead 

of chlorine atoms, because the reaction between fluorine and CH2I2 follows mainly 

the iodine abstraction pathway. The oxidation products were the same as for the Cl-

initiated reaction (H2CO, HCOOH, CO2). 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

 Στη παρούσα διατριβή παρουσιάζεται η κινητική µελέτη της αντίδρασης του 

ατοµικού χλωρίου µε διιωδοµεθάνιο στην αέρια φάση σε θερµοκρασίες 273, 303, 333 

και 363Κ. Οι σταθερές ταχύτητας που µετρήθηκαν είναι k273=1.94x10-11, 

k303=2.12x10-11, k333=2.31x10-11, k363=2.55x10-11 cm3 molecule-1 s-1, αντίστοιχα. Όλες 

οι κινητικές µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε ένα σύστηµα συνεχούς ροής - 

µοριακής δέσµης, V.L.P.R. (Very Low Pressure Reactor), ενώ για την ανίχνευση 

αντιδρώντων και προϊόντων χρησιµοποιήθηκε ένας τετραπολικός φασµατογράφος 

µάζας. 

 Ο µηχανισµός της αντίδρασης περιλαµβάνει τόσο την άµεση απαγωγή ιωδίου 

προς σχηµατισµό ιωδοχλωρίου ICl και της ρίζας CH2I, όσο και την απαγωγή 

υδρογόνου προς σχηµατισµό υδροχλωρίου HCl και της ρίζας CHI2. ∆εν κατέστη  

δυνατό να µετρηθεί πιο από τα δύο µονοπάτια είναι το γρηγορότερο, µετρήθηκε όµως 

ο συνολικός συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης. 

 Στη συνέχεια έγινε προσπάθεια ανίχνευσης των πρωτογενών προϊόντων 

οξείδωσης του διιωδοµεθανίου στην ατµόσφαιρα σε ένα αντιδραστήρα τριών 

εισόδων. Στο ήδη υπάρχον σύστηµα (Cl + CH2I2) έγινε προσθήκη µοριακού οξυγόνου 

και επιχειρήθηκε ανίχνευση των προϊόντων. Οι κορυφές που ανιχνεύθηκαν και 

αντιστοιχούν σε σταθερά προϊόντα είναι η m/z = 29 , η m/z = 46 και η m/z=44, οι 

οποίες και αποδόθηκαν στη φορµαλδεϋδη H2CO, στο µυρµηγκικό οξύ HCOOH και 

στο διοξείδιο του άνθρακα CO2, αντίστοιχα. 

 Τέλος πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα οξείδωσης µε δραστικό αντιδρών 

φθόριο αντί για χλώριο, διότι η αντίδραση οδηγεί κυρίως στην παραγωγή CH2I. Τα 

τελικά προϊόντα που ανιχνεύθηκαν ήταν και πάλι η φορµαλδεϋδη, το µυρµηγκικό οξύ  

και το διοξείδιο του άνθρακα.         
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Βασικός στόχος της επιστήµης της Χηµείας αποτελεί η διερεύνηση των 

µεταβολών τις οποίες υφίσταται ένα σύστηµα αλληλεπιδρώντων µορίων και ατόµων. 

Σηµαντικότατη συνδροµή στην πληρέστερη, από χηµικής άποψης κατανόηση των 

διαφόρων διεργασιών δύναται να προσφέρει ο κλάδος της χηµείας γνωστός ως 

κινητική αντιδράσεων. Η χηµική κινητική ενδιαφέρεται κυρίως για το χρονικό 

διάστηµα µέσα στον οποίο θα συντελεστεί µία χηµική µεταβολή και σχετίζεται µε 

µεγέθη όπως ο συντελεστής ταχύτητας και η εξάρτηση του από τη θερµοκρασία. Η 

χηµική κινητική επίσης περιλαµβάνει την διερεύνηση της πορείας µιας χηµικής 

διαδικασίας, που αποτελεί το µηχανισµό της χηµικής αντίδρασης. 

Ένα αντιπροσωπευτικό παράδειγµα της συνεισφοράς της χηµικής κινητικής 

των αντιδράσεων αποτελεί η µελέτη της αντίδρασης του µεθανίου (CH4) µε τις ρίζες 

υδροξυλίου (OH), που αποτελεί τη διαδικασία αποικοδόµησης του µεθανίου από την 

ατµόσφαιρα.    

                                            OH    +    CH4  →  Προϊόντα      (A.1.1) 
 

Με δεδοµένο το γεγονός ότι το µεθάνιο είναι ένα από τα βασικότερα 

θερµοκηπικά αέρια, η µέτρηση της σταθεράς ταχύτητας της συγκεκριµένης 

αντίδρασης είναι ουσιαστικής σηµασίας για το προσδιορισµό του ατµοσφαιρικού 

χρόνου ζωής του. 

Προκειµένου να αντιµετωπιστούν σύγχρονα περιβαλλοντικά προβλήµατα 

όπως το φαινόµενο του θερµοκηπίου, η όξινη βροχή και η ραγδαία µείωση του 

στρατοσφαιρικού στρώµατος του όζοντος, έχει γίνει επιτακτική η ανάγκη για 

ολοκληρωµένη διερεύνηση αυτών των φαινοµένων. Έτσι η Ατµοσφαιρική Χηµεία 

βασίζεται µεταξύ άλλων στην κινητική µελέτη χηµικών αντιδράσεων, ώστε να 

επιτύχει µία ικανοποιητική λύση στα όσα προβλήµατα την απασχολούν τα τελευταία 

χρόνια. Είναι λοιπόν εύλογη η σηµασία της χηµικής κινητικής τόσο στον καθορισµό 

του «γίγνεσθαι» των ατµοσφαιρικών αερίων, όσο και στη κατανόηση πολλών 

ατµοσφαιρικών φαινοµένων.  

Η χηµική κινητική όµως δεν περιορίζεται µόνο στο προσδιορισµό σταθερών 

ταχύτητας, αλλά δύναται να παρέχει πολύτιµες πληροφορίες για το µηχανισµό 

πολύπλοκων χηµικών αντιδράσεων.  Η κινητική µελέτη της αντίδρασης H2 και Br2 :  
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H2   +   Br2 →   2HBr     (A.1.2) 

απέδειξε ότι η αντίδραση ολοκληρώνεται σε περισσότερα από ένα στάδια.  

Συγκεκριµένα οι στοιχειώδεις  που περιγράφουν το αναλυτικό µηχανισµό της 

αντίδρασης είναι:  

               Br2 →  2Br                   (A.1.3) 

Br   +   H2  →  HBr   +   H         (A.1.4) 

H   +   Br2  →  HBr   +   Br        (A.1.5)   

       Br   +   Br  →  Br2                       (A.1.6) 

Η ακριβής γνώση σύνθετων χηµικών µηχανισµών και η εύρεση όλο και 

περισσοτέρων κινητικών παραµέτρων, βρίσκουν εφαρµογή σε µια πλειάδα 

βιοµηχανικών δραστηριοτήτων. Σηµαντική είναι λοιπόν η συµβολή της κινητικής  

στη χηµεία των καύσεων, σε διάφορες καταλυτικές και πυρολυτικές βιοµηχανικές 

διεργασίες, σε οργανικές και ανόργανες συνθέσεις, καθώς και σε βιοµηχανικές 

παρασκευές όπως η σύνθεση νέων, «έξυπνων» υλικών (πλαστικά, νανοϋλικά). 

Επιπλέον ουσιαστικής σηµασίας είναι και η κινητική µελέτη πολλών βιολογικών 

συστηµάτων, όπως οι βιολογικοί καταλύτες (ένζυµα), µιας και παρουσιάζουν 

εξαιρετικό ενδιαφέρον στην µαζική παραγωγή φαρµάκων και γενικά υλικών µεγάλης 

προστιθέµενης αξίας.  

Επιπλέον  η χηµική κινητική στοχεύει στη ερµηνεία φαινοµένων που 

προκύπτουν από τα ακόλουθα ερωτήµατα1: 

 Γιατί στη φύση κάποιες αντιδράσεις είναι αργές, ενώ άλλες συντελούνται 

ταχύτατα; 

 Για πιο λόγο ο συντελεστής ταχύτητας µερικών αντιδράσεων εµφανίζει 

κάπως ασυνήθιστη θερµοκρασιακή εξάρτηση; 

 Ποιος είναι ο πιο επιτυχής τρόπος για την επιτάχυνση µιας χηµικής 

αντίδρασης; 

 Κατά πόσο είναι δυνατό να µελετηθεί η µεταβατική κατάσταση µεταξύ 

αντιδρώντων και προϊόντων; (Η επίτευξη του συγκεκριµένου 

εγχειρήµατος θα βοηθήσει στην διευκρίνιση του µηχανισµού της 

αντίδρασης). 

 Πως η ενέργεια που απελευθερώνεται κατά τη διάρκεια µιας αντίδρασης, 

είναι δυνατόν να κατανεµηθεί στα προϊόντα της;    
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Η τεχνολογική ανάπτυξη που έλαβε χώρα τον εικοστό αιώνα, συνετέλεσε 

αποφασιστικά στην εξέλιξη και επέκταση της Χηµικής Κινητικής, δίνοντας έτσι 

πειστικότερες απαντήσεις στα όσα προαναφέρθηκαν. Τα ταχύτητα συστήµατα 

αυτοµατισµού, τα laser, οι µικροϋπολογιστές και οι υψηλής ευαισθησίας τεχνικές 

ανίχνευσης, αποτελούν σηµαντικότατο εφόδιο, στη προσπάθεια των ερευνητών να 

προσεγγίσουν τη γνώση, όχι µόνο γρήγορα αλλά και αξιόπιστα1.  
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ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ 
 
∆ΟΜΗ, ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΚΑΙ ΣΥΣΤΑΣΗ ΤΗΣ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑΣ 
 
 
 Η σύνθεση της γήινης ατµόσφαιρας σήµερα είναι το αποτέλεσµα 

δισεκατοµµυρίων χρόνων εξέλιξης και έχει µεταβληθεί σχεδόν πλήρως από τότε που 

δηµιουργήθηκε η πρωτογενής ατµόσφαιρα. Θα µπορούσε να χαρακτηριστεί ως ένας 

γιγαντιαίος φωτοχηµικός αντιδραστήρας, του οποίου τα χαρακτηριστικά, όπως η 

πίεση, η θερµοκρασία, η ροή ενέργειας και η σύσταση της µεταβάλλονται δυναµικά2. 

Το συνολικό ενεργειακό περιεχόµενο της ατµόσφαιρας, το οποίο και ορίζει τη χηµεία 

της, προέρχεται αποκλειστικά από την ηλιακή ακτινοβολία. Η απορρόφηση του 

φωτός από τα διάφορα συστατικά της ατµόσφαιρας και την οργανική ύλη, αποτελούν 

την βασική αιτία ύπαρξης ζωής στο πλανήτη µας. Σχεδόν όλα τα οργανικά 

µακροµόρια είναι εξαιρετικά ευαίσθητα σε µήκη κύµατος µικρότερα των 290 nm και 

η έκθεση τους οδηγεί σε καταστροφή τους. Το µοριακό οξυγόνο όµως, απορροφά 

ολοκληρωτικά την ηλιακή ακτινοβολία σε µήκη κύµατος µικρότερα των 230 nm, ενώ 

το εναποµένον υπεριώδες φως απορροφάται από τη στοιβάδα του όζοντος3.  

 
(Σ.2.1)Το Μοριακό οξυγόνο απορροφά πλήρως την ηλιακή ακτινοβολία σε µήκη κύµατος µικρότερα των 

230 nm, περιορίζοντας τη δράση της σε υψόµετρα µεγαλύτερα των 40 km. 
  
 Η ατµόσφαιρα χωρίζεται σε ατµοσφαιρικές στοιβάδες που χαρακτηρίζονται 

από συγκεκριµένες θερµοκρασιακές διαβαθµίσεις4. Η κατώτερη στοιβάδα της 
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ατµόσφαιρας, η τροπόσφαιρα, εκτείνεται από την επιφάνεια της γης έως τα 18 km 

στις τροπικές περιοχές, τα 12 km στα µέσα γεωγραφικά πλάτη και 6 µε 8 km στους 

πόλους, ενώ χαρακτηρίζεται από µείωση της θερµοκρασίας µε αύξηση του 

υψοµέτρου. Η περιοχή αυτή που περιέχει σχεδόν το 85-90% της ατµοσφαιρικής 

µάζας, χαρακτηρίζεται συχνά από δυναµική αστάθεια µε ταχείες κατακόρυφες 

ανταλλαγές ενέργειας και µάζας. Επάνω από τη τροποσφαιρική στοιβάδα, η 

ατµόσφαιρα γίνεται δυναµικά σταθερή, καθώς η κατακόρυφη θερµοκρασιακή 

διαβάθµιση αντιστρέφεται σε µια δεύτερη περιοχή που ονοµάζεται στρατόσφαιρα. Το 

τµήµα αυτό της ατµόσφαιρας που φτάνει έως την στρατόπαυση στα 50 km, περιέχει 

το 90% του ατµοσφαιρικού όζοντος, ενώ οι χρόνοι παραµονής των υλικών που 

εγχέονται σε αυτήν είναι µεταξύ ενός και τριών ετών. Στη µεσόσφαιρα µεταξύ των 50 

και 90 km, η θερµοκρασία και πάλι µειώνεται µε την αύξηση του ύψους, ενώ 

εµφανίζεται συχνά δυναµική αστάθεια που χαρακτηρίζεται από ταχεία κατακόρυφη 

ανάµειξη. Στο κοµµάτι πάνω από τα 85-90 km, γνωστό ως θερµόσφαιρα, η 

θερµοκρασία αυξάνεται αγγίζοντας µέγιστες τιµές (µεγαλύτερες των 300Κ), που 

εξαρτώνται από την ισχύ της ηλιακής ακτινοβολίας. 

  

 
(Σ.2.2)Ο διαµερισµός της ατµόσφαιρας µε γνώµονα την θερµοκρασιακή τάση και η µονότονη εξάρτηση 
της ατµοσφαιρικής πίεσης από το υψόµετρο 
 

Από χηµικής άποψης η ατµόσφαιρα αποτελείται από ένα µείγµα πολλών 

χηµικών ενώσεων, που προέρχονται από διαφορετικές πηγές, ενώ οι συγκεντρώσεις 

τους κυµαίνονται από µερικά pptv έως εκατοντάδες ppmv. Σε µεγαλύτερη αφθονία 

βρίσκεται το άζωτο (78%) και το οξυγόνο (21%), τα οποία όπως και τα ευγενή αέρια, 
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χαρακτηρίζονται από πολύ µεγάλους χρόνους ζωής, µε αποτέλεσµα να είναι πολύ 

καλά αναµεµιγµένα σχεδόν σε όλη την ατµόσφαιρα κάτω των 90 km. Οι ενώσεις που 

βρίσκονται σε µικρότερη αναλογία, όπως οι υδρατµοί, το διοξείδιο του άνθρακα, το 

όζον και άλλες ενώσεις παίζουν πολύ σηµαντικό ρόλο παρά τις χαµηλές 

συγκεντρώσεις τους. Επηρεάζουν τη µεταβίβαση της ηλιακής και της γήινης 

ακτινοβολίας στη ατµόσφαιρα, µε αποτέλεσµα να συνδέονται µε το φυσικό σύστηµα 

του κλίµατος. Είναι πρωταρχικά συστατικά των βιογεωχηµικών κύκλων, ενώ 

επιπλέον καθορίζουν την οξειδωτική ικανότητα της ατµόσφαιρας και κατ’ επέκταση 

τον ατµοσφαιρικό χρόνο ζωής των βιογενών και ανθρωπογενών αερίων4. 
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ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

 
Μολονότι το τροποσφαιρικό σε σχέση µε το στρατοσφαιρικό όζον είναι 

αρκετά λιγότερο, ο ρόλος του εξακολουθεί να είναι καθοριστικός καθώς µαζί µε τις 

ρίζες υδροξυλίου είναι σε θέση να ελέγχουν την οξειδωτική δυναµική της 

τροπόσφαιρας. Σε συνθήκες καθαρής ατµόσφαιρας οι συγκεντρώσεις του 

τροποσφαιρικού όζοντος καθορίζονται από τη δυναµική µεταφορά του από τη 

στρατόσφαιρα5.6. Το τροποσφαιρικό όζον είναι γνωστό ως «κακό όζον», εξαιτίας του 

γεγονότος ότι είναι επιβλαβές τόσο για τα φυτά, όσο και για την ανθρώπινη υγεία, 

προκαλώντας σοβαρά αναπνευστικά προβλήµατα και καρδιακές παθήσεις. Επίσης 

έχει χαρακτηριστεί ως θερµοκηπικό αέριο λόγω της ισχυρής απορρόφησης σε µήκη 

κύµατος στην περιοχή των 9.6 µm, µε αποτέλεσµα να συνδράµει και αυτό στην 

περαιτέρω αύξηση της θερµοκρασίας του πλανήτη.  

Όπως αναφέρθηκε οι ρίζες υδροξυλίου είναι το κυρίαρχο οξειδωτικό της 

ατµόσφαιρας. Η παραγωγή τους είναι στενά συνδεδεµένη µε το τροποσφαιρικό όζον. 

Το όζον φωτολυόµενο από ακτινοβολία µε µήκη κύµατος λ≤350, οδηγεί στο 

σχηµατισµό ατοµικού και µοριακού οξυγόνου, τόσο στη θεµελιώδη όσο και στην 

ηλεκτρονικά διεγερµένη κατάσταση. Αναλυτικότερα τα όσα λαµβάνουν χώρα 

φαίνονται στο παρακάτω σχήµα:  

 

                   

( ) ( ) ( )
( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( ) )4.2.(

)3.2.(310

)2.2.(

)1.2.(350
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2
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2
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1
2

3

3
2

3
3

AODO

AODOnmhvO

AOPO

AOPOnmhvO

Σ+→

∆+→≤+

∆+→

Σ+→≤+

λ
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Αυτό που παρουσιάζει ενδιαφέρον είναι το ηλεκτρονικά διεγερµένο οξυγόνο Ο(1D) 

το οποίο µπορεί είτε να επανέλθει µέσω κρούσεων στη θεµελιώδη κατάσταση και στη 

συνέχεια να επανασυνδιαστεί προς σχηµατισµό όζοντος, είτε να αντιδράσει µε το 

νερό δίνοντας ρίζες υδροξυλίου. Η συγκεκριµένη αντίδραση γίνεται αποκλειστικά µε  

διεγερµένο οξυγόνο O(1D), γιατί η διαδικασία µε Ο(3P) δεν ευνοείται ενεργειακά  

(ενδόθερµη κατά 70 kJ/mol). 

 

                    ( ) MOMOP +→++ 32
3O                          (Α.2.5) 
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                    ( ) 1
2

1 120,2 −−=∆→+ molkJHOHOHD rO          (Α.2.6) 

 

Άλλες πηγές ριζών υδροξυλίου είναι: η φωτόλυση της φορµαλδεύδης HCHO 

(παρουσία NO), του νιτρώδους οξέος HONO  και του υπεροξειδίου του υδρογόνου 

H2O2. 

Φωτόλυση φορµαλδεύδης (HCHO): 

 

HCHO  + hv  →  H  + HCO                (Α.2.7) 

H  + O2   +M  →  HO2   + M              (Α.2.8) 

CHO  + O2    →   CO  +  HO2             (Α.2.9) 

   HO2  +  NO   →  OH                          (Α.2.10) 

 

Φωτόλυση του  νιτρώδους οξέος ΗΟΝΟ: 

 

HONO   +  hv  →   OH   +  NO            (Α.2.11) 

 

Φωτόλυση του υπεροξείδιου του  υδρογόνου H2O2: 

 

H2O2   +   hv  →    2OH                           (Α.2.12) 

 

 Οι συγκεντρώσεις των ριζών που έχουν υπολογιστεί µε βάση την παγκόσµια 

συγκέντρωση 1,1,1-τριχλωροαιθανίου CH3CCl3 (t=5.7 yrs), για το οποίο τόσο οι 

εκποµπές του, όσο και τροποσφαιρική αποικοδόµηση του είναι πολύ καλά 

µελετηµένες, είναι της τάξεως7,8 των 1.0 x 106 molecule cm-3. Παρά το γεγονός ότι οι 

νιτρικές ρίζες δρουν συµπληρωµατικά µε τις ρίζες υδροξυλίου στην αποικοδόµηση 

πτητικών οργανικών ενώσεων, η συνεισφορά τους είναι περιορισµένη, λόγω της 

ύπαρξης τους µόνο το βράδυ (την ηµέρα ταχύτατα διασπώνται φωτοχηµικά προς 

NO2) και των βραδύτερων χηµικών αντιδράσεων που εκκινούν µε κεκορεσµένα 

οργανικά µόρια.  

 Τα άτοµα χλωρίου µαζί µε τα άλλα δύο δραστικά συστατικά (OH, NO3) και το 

όζον αποτελούν τα οξειδωτικά της ατµόσφαιρας, και τα επίπεδα συγκεντρώσεων τους 

εµφανίζουν εξαιρετικές διακυµάνσεις ανάλογα µε το χώρο και το χρόνο. Η µέση τιµή 

τους είναι  υπολογισµένη περίπου σε 1.0 x 104 molecule cm-3. Αν και οι διµοριακές 
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αντιδράσεις των ατόµων Cl είναι γενικά ταχύτερες από τις αντίστοιχες των ριζών OH, 

η µικρότερη τους συγκέντρωση καθιστά τη συνεισφορά των ατόµων χλωρίου στην 

αποικοδόµηση των VOCs ( πτητικές ενώσεις) σηµαντική κυρίως σε παράκτιες 

περιοχές όπου υπάρχουν σηµαντικές πηγές χλωρίου. Σε όλες τις υπόλοιπες 

περιπτώσεις κυριαρχείται (σχεδόν αποκλειστικά) από τις χηµικές αντιδράσεις των 

ριζών υδροξυλίου. Συνήθως οι αντιδράσεις που εκκινούν όλα τα δραστικά συστατικά 

(Χ: ΟΗ, Cl, NO3) είναι διαδικασίες απόσπασης ατοµικού υδρογόνου. 

           RH   +   X     →   R   + HX                            (Α.2.13) 

Ο ατµοσφαιρικός χρόνος ζωής µιας ένωσης, εφόσον ισχύει ότι [X]>>[RΗ] όπου (X: 

δραστικό συστατικό, RH πτητική ένωση) δίνεται από την παρακάτω έκφραση: 

 

              ∑
Χ

−
Χ

− = 11 ττ ςσυνολικό [ ] σηµ

τ
έXk

1
=Χ                       (Ε.2.1) 

 

Στο σχήµα (Σ.2.3) φαίνεται ο συνολικός µηχανισµός αποικοδόµησης των πτητικών 

οργανικών ενώσεων στη τροπόσφαιρα.  

 

 
   
(Σ.2.3)Μηχανισµός τροποσφαιρικής αποικοδόµησης των πτητικών οργανικών ενώσεων 
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ΑΤΟΜΙΚΟ ΧΛΩΡΙΟ ΣΤΗΝ ΤΡΟΠΟΣΦΑΙΡΑ 
 

 Όπως προαναφέρθηκε το κυρίαρχο δραστικό συστατικό της τροπόσφαιρας 

είναι οι ρίζες υδροξυλίου. ∆εν πρέπει όµως να παραλείψουµε και µε βάση πρόσφατες 

µελέτες ότι το ατοµικό χλώριο είναι σε θέση να διαδραµατίσει σηµαντικό ρόλο στην 

οξειδωτική τροποσφαιρική χηµεία κυρίως σε παράκτιες περιοχές9,10,11,12. Τοπικά, οι 

εξαιρετικά υψηλές συγκεντρώσεις ατόµων χλωρίου (µέχρι 106 molecule cm-3)13 

οφείλονται κυρίως σε ετερογενείς διαδικασίες, που συµβαίνουν πάνω σε αερολύµατα 

θαλασσίου αλατιού, µεταξύ πεντοξειδίου του αζώτου (N2O5) και χλωριούχου νατρίου 

(NaCl) όπως φαίνεται παρακάτω: 

)()()()( 3252 sNaNOgClNOsNaClgON +→+           (Α.2.14) 

)(2)()(2 2223 gOOHgClOHgOCl ++→++ −−     (Α.2.15) 

Από τις παραπάνω διαδικασίες παράγονται ClNO2 και  Cl2 τα οποία φωτολυόµενα 

από το ηλιακό φως οδηγούν στο σχηµατισµό ατόµων χλωρίου. Υπάρχουν ενδείξεις 

για την παραγωγή και άλλων χλωριωµένων ενώσεων, όπως το HOCl. Επίσης 

συνεισφορά στην παγκόσµια συγκέντρωση ατόµων χλωρίου φαίνεται να έχει και η 

αντίδραση µεταξύ ριζών υδροξυλίου και υδροχλωρίου: 

                   OH OHClHCl 2+→+                         (Α.2.16) 

Το υδροχλώριο εκλύεται µέσω φυσικών διαδικασιών (αναθυµιάσεις ηφαιστείων) και 

µέσω ανθρωπογενών πηγών (καύσεις). Σε θαλάσσιες περιοχές είναι επίσης δυνατόν 

να παραχθεί µε διαδικασίες που συµβαίνουν πάνω σε αερολύµατα θαλάσσιου 

αλατιού: 

)()()()( 33 sNaNOgHClsNaClgHNO +→+           (Α.2.17) 

)()(2)(2)( 4242 sSONagHClsNaClgSOH +→+     (Α.2.18) 

 Επειδή όµως εµφανίζει µεγάλη διαλυτότητα στο νερό, η συγκέντρωση του 

παρουσιάζει µεγάλη ανοµοιογένεια. Για τη παραγωγή µοριακού χλωρίου έχει επίσης 

προταθεί ο ακόλουθος µηχανισµός: 

)()()()( 322 sNaNOgClgClNOsNaCl +→+           (Α.2.19) 

Τόσο το HOCl όσο και το Cl2 φωτολυόµενα παράγουν δραστικές ρίζες χλωρίου: 

   Cl                     (Α.2.20) Clh nm 2500
2  →+ ≤λν

OHClhHOCl nm + →+ ≤500λν         (Α.2.21) 
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Τέλος πρόσφατες µελέτες έχουν δείξει σηµαντικές ανθρωπογενείς εκποµπές 

µοριακού χλωρίου, από τις γεωργικές καλλιέργειες, τα χυτήρια, την επεξεργασία 

χαρτιού καθώς και την χηµική βιοµηχανική σύνθεση. 

 Με βάση τα παραπάνω στοιχεία και το συνδυασµό µετρήσεων πεδίου και 

φωτοχηµικών µοντέλων υπολογίζεται πως οι συγκεντρώσεις ατόµων χλωρίου στην 

τροπόσφαιρα κυµαίνονται από 104 έως 106 molecule cm-3. Στις παράκτιες περιοχές οι 

τιµές τους εξαρτώνται από διάφορους παράγοντες, όπως η χρονική στιγµή της 

ηµέρας, το κατακόρυφο ύψος αναφοράς καθώς και η σύσταση των αερίων µαζών. 

Υπάρχουν  σαφείς ενδείξεις ότι η µέση παγκόσµια συγκέντρωση ατόµων χλωρίου 

φτάνει τα 104 molecule cm-3, µια τιµή που αποτελεί όριο στο να συµπεριληφθούν στη 

φωτοχηµεία της ατµόσφαιρας οι αντιδράσεις ατοµικού χλωρίου, γνωρίζοντας ότι στη 

πλειονότητα τους είναι από 10 έως 100 φορές πιο γρήγορες από τις αντίστοιχες µε τις 

ρίζες υδροξυλίου. Εφόσον η φωτοχηµεία του ατοµικού χλωρίου είναι πράγµατι 

σηµαντική στην τροπόσφαιρα και κυρίως στις παράκτιες περιοχές και λαµβάνοντας 

υπόψη ότι οι αντιδράσεις του είναι γρηγορότερες από εκείνες των ριζών υδροξυλίου, 

συµπεραίνεται ότι αυτές δεν θα πρέπει να παραλείπονται κατά τον υπολογισµό των 

ατµοσφαιρικών χρόνων ζωής µιας χηµικής ένωσης. 

Έτσι ο χρόνος ζωής θα πρέπει να τροποποιηθεί14 και να παρέχεται µέσω της 

παρακάτω έκφρασης: 

             
ClOHό τττ ςσυνολικ

111
+=                            (Ε.2.2) 

 

 

                                

ΑΛΟΓΟΝΟΥΧΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ ΣΤΗΝ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ 

 
 Οι αλογονούχες χηµικές ενώσεις ανθρωπογενούς και φυσικής προέλευσης 

είναι παρούσες στην ατµόσφαιρα της γης, ως αέρια και αερολύµατα. Οι ενώσεις 

αυτές απαντώνται σε δύο γενικές µορφές, την ανόργανη και την οργανική. Το 

έναυσµα για τη µελέτη των ανόργανων αλογονούχων ενώσεων δόθηκε από τις 

προσπάθειες κατανόησης των γεωχηµικών κύκλων των θαλάσσιων αλάτων. Σηµείο 

σταθµός στη µελέτη των συγκεκριµένων ενώσεων αποτέλεσε η χρονιά του 195015, 

οπότε και αναγνωρίστηκε ότι αερολύµατα θαλασσίων αλάτων µπορούν να 
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απελευθερώσουν µεγάλες ποσότητες αερίων ανόργανων αλογονούχων ενώσεων όπως 

υδροχλώριο, µέσω διαδικασιών αφυδάτωσης και οξύνισης16. Υπάρχουν εκτιµήσεις 

ότι από τη συγκεκριµένη θαλάσσια πηγή απελευθερώνονται 100-600 Tg/year HCl 

στην ατµόσφαιρα. Οι συνθετικοί οργανικοί αλογονάνθρακες είναι γνωστοί από το 19ο 

αιώνα µιας και τότε άρχισαν να χρησιµοποιούν χλωροµεθάνια CH3Cl, CH2Cl2 σε 

συστήµατα ψύξης. 

 Στο τέλος της δεκαετίας του 1890 συντέθηκαν τα γνωστά σε όλους CFCs τα 

οποία χρησιµοποιήθηκαν ως ιδανικά ψυκτικά από τη δεκαετία του 1930 και έπειτα. 

Από εκείνη τη στιγµή και έπειτα οι αλογονάνθρακες χρησιµοποιήθηκαν ευρέως στο 

εµπόριο και τη βιοµηχανία, ως προωθητικές ενώσεις, ψυκτικά και διαλύτες. ∆εν 

υπήρχαν, ακόµη τουλάχιστον, ορατά σηµαντικά περιβαλλοντικά προβλήµατα και οι 

αλογονάνθρακες δεν κίνησαν υποψίες καθώς πληρούσαν πολλά θαυµαστά κριτήρια 

όπως της έλλειψης τοξικότητας, ευφλεξιµότητας και της µη-διαλυτότητας τους στο 

νερό. Η χρήση τους ήταν τέτοια που µεγάλες ποσότητες τους απελευθερώνονταν 

άµεσα στο περιβάλλον. Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι παγκόσµιες εκποµπές των 

ανθρωπογενών αλογονανθράκων αυξήθηκαν σχεδόν από τις αµελητέες ποσότητες 

του 1940 σε 2.5 Tg το 1990.  

 Από τη στιγµή που έγινε δυνατή η ανίχνευση του SF6 και του CFCl3 το 1971 

στην ατµόσφαιρα και αναγνωρίστηκε η αδράνεια τους, χρησιµοποιήθηκαν και ως 

ιχνηθέτες της ατµοσφαιρικής κίνησης των αερίων µαζών. Η µελέτη των αλογόνων 

εντατικοποιήθηκε όταν ανακαλύφθηκε ότι η αποδόµηση των CFC στη στρατόσφαιρα 

απελευθέρωνε άτοµα χλωρίου τα οποία είχαν τη δυνατότητα να καταστρέφουν το 

προστατευτικό στρώµα του όζοντος17. Το ενδιαφέρον έγινε ακόµα πιο έντονο όταν 

αναγνωρίστηκε ότι πολλοί αλογονάνθρακες είχαν τη δυνατότητα να απορροφούν την 

υπέρυθρη ακτινοβολία, να αποτελέσουν σηµαντικά θερµοκηπικά αέρια18. Η 

ανακάλυψη όµως της σηµαντικής καταστροφής του όζοντος στην στρατόσφαιρα 

πάνω από την Ανταρτική19 ήταν αυτή που οδήγησε σε διεθνείς συµφωνίες 

(πρωτόκολλο Montreal), µε στόχο την επίτευξη σηµαντικής µείωσης των 

µελλοντικών εκποµπών ενώσεων που καταστρέφουν το όζον. Τα τελευταία 20 χρόνια 

µελέτες τοξικότητας δείχνουν ότι πολλοί αλογονοµένοι υδρογονάνθρακες είναι 

µεταλλαξoγόνoι και δυνητικά καρκινογόνες ενώσεις. Οι υψηλές συγκεντρώσεις των 

CHX3 (X: Cl, Br) στο πόσιµο νερό ανακαίνισαν το ενδιαφέρον για τη δηµόσια υγεία 

και οδήγησαν στη πράξη για ασφαλές πόσιµο νερό το 1974 και το 1986. 
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 Επιπρόσθετα µε τη περιβαλλοντική σηµασία της η οµάδα αυτή των χηµικών 

ενώσεων κατέχει και ρόλο κλειδί στη διερεύνηση της ατµοσφαιρικής χηµείας και 

δυναµικής. Η αντίδραση µε ρίζες υδροξυλίου είναι γνωστό ότι αποτελεί σηµαντικό 

µονοπάτι για την αποικοδόµηση πολλών οργανικών και ανόργανων ενώσεων στην 

ατµόσφαιρα. Όταν αναγνωρίστηκε ότι η αντίδραση µε ρίζες υδροξυλίου αποτελεί 

σχεδόν το µοναδικό τρόπο αποµάκρυνσης κάποιον ανθρωπογενών αλογονανθράκων 

από την ατµόσφαιρα, έγινε δυνατή η ανάπτυξη τεχνικών για τον υπολογισµό των 

συγκεντρώσεων ριζών υδροξυλίου και για την εκτίµηση της εγκυρότητας 

παγκοσµίων φωτοχηµικών µοντέλων20. 

 Γενικά, οι αλογονωµένες ενώσεις αποτελούν µια οµάδα χηµικών ενώσεων 

που απαντώνται στο γήινο περιβάλλον (νερό, ατµόσφαιρα) που έχουν διάφορες 

ανθρωπογενείς και φυσικές πηγές (κυρίως ωκεανοί). Κάποιες ενώσεις 

αποµακρύνονται σχεδόν αποκλειστικά στη τροπόσφαιρα, άλλες κυρίως στη 

στρατόσφαιρα και για κάποιες ιδιαίτερα αδρανείς η αποµάκρυνση τους από την 

ατµόσφαιρα είναι εξαιρετικά αργή. Οι ατµοσφαιρικοί χρόνοι ζωής τους κυµαίνονται 

από µερικές ώρες µέχρι πολλούς αιώνες. Οι οργανικές αλογονούχες ενώσεις 

χρειάζεται να µετρηθούν µε µεγάλη ευαισθησία και επιλεκτικότητα, και είναι 

ιδιαίτερα σηµαντικές, τόσο για το µεγάλο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον τους, όσο και 

για τη χρησιµότητα τους στην κατανόηση της χηµείας και της δυναµικής της 

ατµόσφαιρας2. 

 

 

ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ ΑΛΟΓΟΝΟΥΧΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ ΣΤΗΝ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ 
 

 Στη ατµόσφαιρα έχει ανιχνευθεί ένας µεγάλος αριθµός οργανικών 

αλογονούχων23 ενώσεων γεγονός που έχει εντατικοποιήσει τη µελέτη τους µε 

διάφορες αναλυτικές τεχνικές (ιδίως µε αέρια χρωµατογραφία). Γίνεται συλλογή 

δεδοµένων για µεγάλες χρονικές περιόδους προκειµένου να γίνουν κατανοητές οι 

ατµοσφαιρικές τάσεις αυτών των ενώσεων. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η 

προσπάθεια που έγινε το 1990 κατά την οποία συγκεντρώθηκαν δεδοµένα που 

αφορούν σε ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις και τάσεις, ατµοσφαιρικούς χρόνους 

ζωής, πηγές εκποµπών και πηγές κατανάλωσης για µια πληθώρα αλογονωµένων 
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ενώσεων. Στο πίνακα που ακολουθεί δίνονται κάποιες από τις σηµαντικότερες 

αλογονούχες ενώσεις καθώς και οι πληροφορίες που έχουν συγκεντρωθεί για αυτές. 

               
 Συγκεκριµένα για τις οργανικές αλογονούχες ενώσεις που έχουν φυσική 

προέλευση έχει παρατηρηθεί ότι στα θαλάσσια περιβάλλοντα κυριαρχεί το βρώµιο 

και το ιώδιο, ενώ αντίθετα στις ηπειρωτικές περιοχές το κυρίαρχο αλογόνο είναι το 

χλώριο21. Εκτός από τις βιογενείς πηγές των οργανικών αλογονοµένων ενώσεων 

σηµαντικό ρόλο στις εκποµπές τους κατέχει και η ανθρωπογενής δραστηριότητα. Οι 

ανθρωπογενείς εκποµπές οφείλονται κυρίως στη βιοµηχανία, αγροτική παραγωγή,  

και οικιακή χρήση και είναι κυρίως σηµειακές πηγές. Αντίθετα οι βιογενείς πηγές 

είναι διάσπαρτες στο περιβάλλον και µεταβάλλονται χωρικά και χρονικά. Στο 

θαλάσσιο περιβάλλον οι πηγές είναι ως επί το πλείστον τοπικές: από αναβλύζοντα 

ύδατα, ψυχρά νερά ή τροπικές περιοχές µε υψηλούς ρυθµούς πρωτογενούς 

παραγωγής και κοραλλιογενείς υφάλους. Έχει αποδειχθεί ότι macro και micro φύκη, 

και κυρίως τα καφέ (brown) φύκη απελευθερώνουν CH2X2, CHX3 καθώς και 

µεγαλύτερες βρωµιωµένες και ιωδιωµένες ενώσεις. Στις ηπειρωτικές περιοχές η 

βασική πηγή οργαναλογόνων είναι οι µύκητες που ζουν στο έδαφος. 

 Οι µηχανισµοί παραγωγής οργανικών αλογονούχων ενώσεων στο θαλάσσιο 

νερό δεν είναι πλήρως κατανοητοί. Έχει βρεθεί ότι συγκεκριµένα είδη θαλάσσιων 
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φυκών και µικροβίων περιέχουν και απελευθερώνουν άµεσα CH3X (X: Cl,Br,I). Το 

1975 προτάθηκε ότι τα ιόντα Cl- και Br- στη θάλασσα δύναται να αντιδράσουν µε 

CH3I προς σχηµατισµό CH3Cl και CH3Br. Αργότερα όµως το 1983 δεν κατέστη 

δυνατή η συσχέτιση των συγκεντρώσεων του CH3I µε τα CH3Cl και CH3Br πράγµα 

που οδήγησε στο συµπέρασµα ότι ο συγκεκριµένος µηχανισµός δεν είναι ιδιαίτερα 

σηµαντικός. Η παραγωγή αυτών των ενώσεων αποδίδεται σε άµεσες εκποµπές από 

µικροργανισµούς22 ή στην αντίδραση του διµεθυλοσουλφονικού ιόντος µε ιόντα 

αλογόνου: 

CH3RS+CH3 → CH3RS + +CH3         (Α.3.1) 

CH3
+ + Cl-(Br-,I-) → CH3Cl(Br,I)      (Α.3.2) 

 

 Μια άλλη πρόταση για τη παραγωγή21 ποικίλων χλωρο- και βρωµο- 

υποκατεστηµένων οργανικών ενώσεων είναι η ακόλουθη αντίδραση: 

CHBr3 + Cl- → CHBr2Cl  CHBrCl→
−Cl

2 →
−Cl  CHCl3       (Α.3.3) 

 

 Το πιθανότερο είναι ότι η παραγωγή οργανικών αλογονούχων ενώσεων στη 

θάλασσα είναι αποτέλεσµα συνδυασµένης δράσης, τόσο του φυτοπλαγκτόν και των 

φυκών, όσο και των ιονικών αντιδράσεων. Πολλοί από τους µηχανισµούς δεν είναι 

πλήρως κατανοητοί, έτσι οι παρούσες εκτιµήσεις για τη βαρύτητα των πηγών των 

φυσικών αλογονανθράκων στην ατµόσφαιρα βασίζονται κυρίως στο ρυθµό 

αποµάκρυνσης τους µέσω της αντίδρασης µε τις ρίζες υδροξυλίου. Εάν αποδειχθεί ότι 

η αποµάκρυνση αυτών των ενώσεων µε διαδικασίες εναπόθεσης είναι σηµαντική, 

τότε οι υπάρχουσες εκτιµήσεις θα χρειαστούν πλήρη αναθεώρηση. 

 

 

ΙΩ∆ΙΩΜΕΝΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ ΣΤΗΝ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ 

 
 Τα ιωδιωµένα αλκάνια υπάρχουν στην ατµόσφαιρα σε πολύ µικρότερα 

ποσοστά σε σχέση µε τους υπόλοιπους υδρογονάνθρακες24. Το γεγονός όµως ότι η 

φωτοδιάσπαση τους λαµβάνει χώρα γρηγορότερα από ότι στις χλωριωµένες και 

βρωµιωµένες ενώσεις, κάνει ιδιαίτερα σηµαντικό το ρόλο τους στη τροποσφαιρική 

φωτοχηµεία. Για παράδειγµα η διάσπαση του CH3I οδηγεί στη δηµιουργία ατόµων 

ιωδίου, που είναι πολύ δραστικές ρίζες και µπορούν να δώσουν το έναυσµα για την 
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εκκίνηση πολλών καταλυτικών κύκλων, όπως η καταστροφή του τροποσφαιρικού 

όζοντος. Η δράση των ιωδιωµένων οργανικών ενώσεων δεν περιορίζεται µόνο στη 

τροπόσφαιρα. Παρ’ όλο το µικρό χρόνο ζωής26,27 τους (<10 ηµέρες) δεν αποκλείεται 

η µεταφορά ενός µικρού µέρους τους στη στρατόσφαιρα όπου και συνεχίζουν τη 

δράση τους. Στο σχήµα (Σ.3.1) που ακολουθεί παρουσιάζεται συνοπτικά το 

γίγνεσθαι28 των σηµαντικότερων ιωδιωµένων ενώσεων. 

 
(Σ.3.1) Μηχανισµός αποικοδόµησης ιωδιωµένων αλκανίων 

 

           

Πιστεύεται ότι οι ενώσεις του ιωδίου έχουν αποκλειστικά βιογενή προέλευση, 

αφού δεν υπάρχουν αρκετά στοιχεία για ανθρωπογενείς πηγές παραγωγής τους. Οι 

ωκεανοί θεωρούνται οι σηµαντικότερες πηγές ιωδιωµένων ενώσεων. Ο Lovelock24 σε 

µελέτες του έδειξε ότι το CH3I είναι η  πρώτη ιωδιωµένη ένωση που βρέθηκε, τόσο 

στην ατµόσφαιρα, όσο και στο θαλάσσιο περιβάλλον. Κατά τη διάρκεια των ερευνών 

του ανακάλυψε έως και 1000 φορές υψηλότερες συγκεντρώσεις  σε περιοχές της Ν.∆ 

Ιρλανδίας25 πλούσιες σε φύκη, σε σχέση µε τις συγκεντρώσεις που βρέθηκαν πάνω 

από τους ωκεανούς. Βάσει αυτών των παρατηρήσεων πρότεινε ότι τα macro φύκη 

πρέπει να είναι η πηγή του CH3I στους ωκεανούς. 

 Για ένα µεγάλο χρονικό διάστηµα ο ρόλος του µεταφερόµενου ιωδίου στην 

ατµόσφαιρα είχε αποδοθεί αποκλειστικά στο CH3I. Πρόσφατες µελέτες όµως έδειξαν 
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ότι υπάρχουν αρκετές ιωδιωµένες ενώσεις που συνεισφέρουν στο βιογεωχηµικό 

κύκλο του ιωδίου. Οι ενώσεις αυτές έχουν ανιχνευθεί τόσο σε θαλάσσια και αέρια 

δείγµατα, όσο και σαν προϊόντα θαλάσσιων macro φυκών και φυκών των πόλων29. 

Είναι αρκετά δύσκολο να γίνει ακριβής υπολογισµός της σηµαντικότητας των φυκών 

ως φυσική πηγή ατµοσφαιρικού ιωδίου, µιας και τα δεδοµένα για τη παραγωγή και 

απελευθέρωση των συγκεκριµένων ενώσεων από φύκη είναι αρκετά περιορισµένη. 

Τελευταία λοιπόν πολλές έρευνες συγκεντρώνουν το ενδιαφέρον τους στη µελέτη 

εκποµπών πτητικών ιωδιωµένων υδρογονανθράκων από macro φύκη σε διάφορες 

κλιµατικές ζώνες. Περιοχές µε αρκετά µεγάλο ενδιαφέρον είναι οι πολικές ζώνες, όχι 

µόνο γιατί οι πληροφορίες που έχουµε για αυτές είναι ελλιπείς, αλλά και επειδή η 

απελευθέρωση ιωδίου σε αυτές έχει πιο άµεση επίδραση στο τροποσφαιρικό30 και 

στρατοσφαιρικό στρώµα όζοντος. Στο πίνακα (Π.3.1) φαίνονται συγκεντρωτικά τα 

αποτελέσµατα µιας τέτοιας µελέτης για αρκετές ενώσεις. 

 

 
(Π.3.1) Τιµές ιωδιωµένων(καθώς και CH2Br2 και CHBr3) ενώσεων που παράγονται από διάφορα φύκη 

 

 

ΤΟ CH2I2 ΣΤΗΝ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ  

 
 Το στοιχείο που κάνει ιδιαίτερα σηµαντικά τα ατµοσφαιρικά αερολύµατα 

είναι η επίδραση τους στο κλίµα. Ανάλογα µε τη σύνθεση τους µπορούν να έχουν 

άµεση επίδραση στο ενεργειακό ισοζύγιο της γης, µέσω σκέδασης ή απορρόφησης 

της εισερχόµενης ηλιακής ακτινοβολίας, οπότε µπορούν να προκαλέσουν ψύξη ή 

θέρµανση αντίστοιχα. Η έµµεση επίδραση των αερολυµάτων στο κλίµα οφείλεται στο 

ότι µπορούν να δράσουν σαν πυρήνες συµπύκνωσης για το σχηµατισµό συννέφων. 

Τα αερολύµατα χωρίζονται σε δύο κατηγορίες: τα πρωτογενή και τα δευτερογενή. 

Στη πρώτη κατηγορία ανήκουν αυτά που εκπέµπονται άµεσα στην ατµόσφαιρα (π.χ. 

καύση βιοµάζας, βιοµηχανικές περιοχές). Στη δεύτερη κατηγορία ανήκουν τα 
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αερολύµατα που σχηµατίζονται έµµεσα στην ατµόσφαιρα από την οξείδωση 

πρόδροµων αερίων ενώσεων (SOx, NOx, VOCs).  

 Για πολλά χρόνια θεωρείτο ότι πρωτογενής χηµική πηγή για το σχηµατισµό 

νέων ατµοσφαιρικών σωµατιδίων ήταν η συµπύκνωση ατµών H2SO4 και υδρατµών. 

Η βελτίωση των αναλυτικών τεχνικών επέτρεψε τη παρατήρηση σχηµατισµού νέων 

σωµατιδίων ακόµα και κατά τις περιόδους που η συγκέντρωση ατµών H2SO4 είναι 

τόσο χαµηλή ώστε να µη δικαιολογούν το σχηµατισµό αερολυµάτων. Σε κάποιες 

περιπτώσεις έχει παρατηρηθεί ότι αυξηµένες συγκεντρώσεις άλλων ατµοσφαιρικών 

ουσιών, όπως NH3, HNO3 καθώς και τερπένια µπορούν να δώσουν το έναυσµα για 

την παραγωγή αερολυµάτων31. 

 Πρόσφατες έρευνες έχουν αποδώσει µέρος των σχηµατιζόµενων 

αερολυµάτων σε οξείδια του ιωδίου. Ο O’Dowd31 και οι συνεργάτες του βασιζόµενοι 

στο γεγονός ότι διάφορα θαλάσσια φύκη εκπέµπουν ιωδιωµένες ενώσεις που 

µπορούν να φωτοδιασπαστούν προς παραγωγή οξειδίων του ιωδίου, οδηγήθηκαν στο 

συµπέρασµα ότι η φωτοδιάσπαση του CH2I2 παρουσία O3 παράγει πληθώρα 

αερολυµάτων32. Στο σχήµα που ακολουθεί περιγράφονται οι χηµικές διαδικασίες που 

λαµβάνουν χώρα για τη παραγωγή αερολυµάτων από το CH2I2.  

 

 
(Σ.3.2) Μηχανισµός αποικοδόµησης του CH2I2 µε φωτόλυση  

 

Μια από τις προσπάθειες που έγιναν να διευκρινιστούν οι πηγές διάφορων 

ιωδιωµένων ενώσεων και ιδιαίτερα του CH2I2 είναι και αυτή των Giese και Laturnus 

το 1999. Μελετήθηκαν διάφορα είδη macro φυκών τόσο από πολικές, όσο και από 

υποτροπικές περιοχές, προκειµένου να προσδιοριστούν οι εκποµπές τους σε πτητικές 
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ιωδιωµένες ενώσεις. Στο σχήµα απεικονίζονται οι τιµές που µετρήθηκαν για το ρυθµό 

εκποµπής CH2I2 από διάφορα macro φύκη. Μέγιστες τιµές έδωσαν τρία είδη φυκών 

τα α) P.plocamiodes, β) G.antarcticus και γ) E.intestinalis. 

 
 
(Σ.3.3) Εκποµπές CH2I2 από διάφορα φύκη  

 

Στο πίνακα (Π.3.2) φαίνεται η παγκόσµια ετήσια εισροή ιωδιωµένων 

υδρογονανθράκων στη ατµόσφαιρα από macro φύκη. 

 
(Π.3.2) Συνολικές ποσότητες ιωδιωµένων ενώσεων που απελευθερώνονται στη ατµόσφαιρα 

 

Η συνολική ετήσια εισροή υπολογίστηκε στα 4.2 x 107 gr ιωδίου. Είναι εµφανές ότι 

το CH2I2 συνεισφέρει κατά 80% στην ατµοσφαιρική εισροή ιωδίου, ενώ το CH3I το 

οποίο για πολύ καιρό θεωρούνταν ο κύριος µεταφορέας ιωδίου από τους ωκεανούς 

στην ατµόσφαιρα συνεισφέρει µόνο κατά 5% στο συνολικό ποσοστό. Η µέχρι τώρα 

παγκόσµια µεταφορά ιωδίου από τους ωκεανούς στην ατµόσφαιρα έχει υπολογιστεί 

στα 1011 – 1012 gr ιωδίου ανά χρόνο. Η τιµή αυτή είναι 4-5 τάξεις µεγέθους 

µεγαλύτερη από αυτήν που υπολογίστηκε στη συγκεκριµένη έρευνα για τα macro 
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φύκη. Προκύπτει λοιπόν το συµπέρασµα ότι τα θαλάσσια macro φύκη ίσως να µην 

είναι η κύρια πηγή βιογενούς ιωδίου, αν και έχουν σηµαντική τοπική επίδραση στις 

ατµοσφαιρικές συγκεντρώσεις ιωδίου. Στις πολικές και παράκτιες περιοχές στις 

οποίες τα macro φύκη αναπτύσσονται σε µεγάλα βάθη και σε πολλές χιλιάδες 

χιλιόµετρα ακτογραµµής, έχουν παρατηρηθεί υψηλότερες τιµές πτητικών 

αλογονανθράκων σε σχέση µε αυτές που έχουν βρεθεί στις ανοιχτές θάλασσες. 

 Οι πτητικές ιωδιωµένες ενώσεις και κυρίως το CH2I2 αποτελούν πρόδροµες 

ενώσεις για το σχηµατισµό δευτερογενών αερολυµάτων. Η αφθονία των 

παραγόµενων σωµατιδίων είναι τέτοια που µπορεί να επηρεάσει το ενεργειακό 

ισοζύγιο της γης. Συνεπώς περαιτέρω µελέτη κρίνεται απαραίτητη προκειµένου να 

προσδιοριστεί η σηµασία αυτών των ενώσεων για τις όποιες κλιµατικές αλλαγές. Οι 

επιστήµονες οφείλουν να προσδιορίσουν επαρκέστερα τις πηγές των ιωδιωµένων 

ενώσεων αλλά και να στη πληρέστερη κατανόηση του µηχανισµού παραγωγής 

αερολυµάτων από αυτές. Ένα επιπλέον θέµα που πρέπει να διευκρινιστεί είναι και η 

έκταση (τοπικό ή παγκόσµιο φαινόµενο) που λαµβάνει χώρα ο παραπάνω 

µηχανισµός.     
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ΤΑΧΥΤΗΤΑ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ  
 
 
 Υπάρχουν δύο βασικοί λόγοι για τους οποίους η ταχύτητα των χηµικών 

αντιδράσεων αποτελεί ενδιαφέρον και χρήσιµο αντικείµενο. Ο πρώτος είναι η 

πρακτική ανάγκη να προβλέπουµε πόσο γρήγορα ένα µίγµα που αντιδρά πλησιάζει 

την ισορροπία. Ο ρυθµός εξέλιξης της αντίδρασης εξαρτάται από ελεγχόµενες 

µεταβλητές όπως η συγκέντρωση, η πίεση, η θερµοκρασία και η παρουσία καταλύτη 

και συνεπώς είναι δυνατόν να επισπευτεί µια χηµική διεργασία µε κατάλληλη επιλογή 

συνθηκών. Ο δεύτερος λόγος σχετίζεται µε τη µελέτη της ταχύτητας µιας αντίδρασης 

στην κατανόηση του µηχανισµού της αντίδρασης. 

 Οι χηµικές µεταβολές που συµβαίνουν κατά τη διάρκεια µιας χηµικής 

αντίδρασης µπορούν να περιγραφούν από µια στοιχειοµετρική εξίσωση: 

                                         aA   +   bB  →    cC   +   dD                    (Α.4.1) 

 όπου τα a,b  υποδηλώνουν τον αριθµό των µορίων των Α, Β που αντιδρούν και 

παράγουν C, D µόρια αντίστοιχα. Η µεταβολή της σύστασης του  αντιδρώντος 

µίγµατος µε το χρόνο ορίζεται ως η ταχύτητα αντίδρασης33. Για τη παραπάνω 

αντίδραση η ταχύτητα ορίζεται ως  u: 

                               
dt
Dd

ddt
Cd

cdt
Bd

bdt
Ad

a
u ][1][1][1][1

==−=−=      (Ε.4.1) 

 

Οι περισσότερες αντιδράσεις δεν συµβαίνουν όπως δείχνει η στοιχειoµετρία της 

εξίσωσης, αλλά µπορεί να παρεµβαίνουν αρκετά στάδια µε το σχηµατισµό ενός ή 

περισσοτέρων ενδιαµέσων ενώσεων. Κάθε επιµέρους στάδιο µιας αντίδρασης είναι 

γνωστό ως στοιχειώδης αντίδραση, ή αλλιώς, στοιχειώδης είναι µια αντίδραση που 

συµβαίνει σε ένα µόνο στάδιο. Για µια στοιχειώδη διµοριακή αντίδραση: 

                                        Α   +   Β  →   C   +   D                                (Α.4.2) 

η ταχύτητα αντίδρασης ορίζεται όπως παραπάνω, ενώ ο νόµος που την περιγράφει 

παράγεται εµπειρικά και έχει τη µορφή: 

                                                         u = -k[A][B]                                  (Ε.4.2) 

 

Όπου k ονοµάζεται σταθερά ταχύτητας (ή συντελεστής ταχύτητας) και εξαρτάται 

µόνο από την θερµοκρασία. 
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 Ο καθορισµός του νόµου της ταχύτητας εξυπηρετεί τρεις σκοπούς. Πρώτον  

παρέχει τη δυνατότητα υπολογισµού της ταχύτητας της αντίδρασης. ∆εύτερον, 

αποτελεί οδηγό για τη διευκρίνιση του µηχανισµού της αντίδρασης και τρίτον  

επιτρέπει την ταξινόµηση των αντιδράσεων σύµφωνα µε τη τάξη τους. Ως τάξη 

ορίζεται το άθροισµα των εκθετών στο οποίο υψώνονται οι συγκεντρώσεις των 

αντιδρώντων στην έκφραση του νόµου της ταχύτητας. Για παράδειγµα ο νόµος 

ταχύτητας u = -k[A] περιγράφει µιας πρώτης τάξεως αντίδραση, ενώ ο νόµος 

ταχύτητας u = -k[A][B]  περιγράφει µια αντίδραση δεύτερης τάξης. 

 Ένας διαχωρισµός που αναφέρεται αποκλειστικά σε στοιχειώδεις αντιδράσεις 

είναι αυτός βάσει της Μοριακότητας, η οποία αντικατοπτρίζει τον αριθµό των 

αντιδρώντων που εµπλέκονται σε κάθε στοιχειώδες στάδιο. Για στοιχειώδεις 

αντιδράσεις µοριακότητα και τάξη ταυτίζονται. Σε γενικού τύπου αντιδράσεις, η τάξη 

αποτελεί µια  αποκλειστικά, πειραµατικά µετρήσιµη ποσότητα, ενώ η µοριακότητα 

αναφέρεται µόνο σε στοιχειώδεις διαδικασίες. 

 

 

ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΣΤΑΘΕΡΑΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ ΑΠΟ ΤΗ 

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ – ΕΚΦΡΑΣΗ ΑRRHENIUS 

 
 Όπως έχει αναφερθεί, ο συντελεστής ταχύτητας µιας αντίδρασης είναι 

ανεξάρτητος των συγκεντρώσεων των αντιδρώντων και του χρόνου, αλλά εξαρτάται 

όµως από τη θερµοκρασία και σε ορισµένες περιπτώσεις από την πίεση. Η εξάρτηση 

από τη θερµοκρασία περιγράφηκε από τον Svante Arrhenius  το 188934 µε 

πειραµατικές µετρήσεις. Ο Arrhenius πρότεινε ότι οι σταθερές ταχύτητας εξαρτώνται 

εκθετικά προς την αντίστροφη τιµή της θερµοκρασίας, δηλαδή: 

                                            )exp()(
RT
E

ATk a−=                               (Ε.4.3) 

 

 Η παραπάνω σχέση είναι γνωστή ως εξίσωση Arrhenius, ενώ το γράφηµα του lnk 

συναρτήσει του 1/Τ είναι γνωστό σαν διάγραµµα Arrhenius. 

Οι ρίζες της παραπάνω έκφρασης βρίσκονται στις εξισώσεις Van’t Hoff 

(1884)35, βάσει των οποίων περιγράφηκε η εξάρτηση της θερµοδυναµικής σταθεράς 

ισορροπίας Κ, από τη θερµοκρασία. Στην εξίσωση Arrhenius, η εξάρτηση του 
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συντελεστή ταχύτητας από τη θερµοκρασία προέρχεται κυρίως από τον εκθετικό 

παράγοντα, ενώ ο προεκθετικός παράγοντας Α στην πραγµατικότητα εξαρτάται 

ασθενώς από τη θερµοκρασία. Οι µονάδες του Α είναι ίδιες µε αυτές του συντελεστή 

ταχύτητας  k, εφόσον ο εκθετικός όρος είναι αδιάστατο µέγεθος. 

 Σε αυτό όµως που αξίζει να δώσουµε µεγαλύτερη βαρύτητα στην εξίσωση 

Arrhenius είναι η ενέργεια ενεργοποίησης, η οποία ορίζεται ως εξής: 

                                             Eact=RT2(∂lnk/∂T)V                                (Ε.4.4) 

Η Eact υποδηλώνει το ποσό της ενέργειας που χρειάζονται τα αντιδρώντα ώστε να 

αντιδράσουν και να οδηγήσουν σε προϊόντα. Στην περίπτωση που  η ενέργεια 

ενεργοποίησης είναι θετική, ο συντελεστής ταχύτητας k, αυξάνει ανάλογα µε τη 

θερµοκρασία. Υπάρχουν όµως αντιδράσεις, οι οποίες εµφανίζουν αρνητική ενέργεια 

ενεργοποίησης (ο συντελεστής ταχύτητας µειώνεται µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας). Τέτοιες αντιδράσεις συνήθως συµβαίνουν µε περίπλοκους χηµικούς 

µηχανισµούς, που περιλαµβάνουν συνήθως τη δηµιουργία µετασταθών ενδιαµέσων 

συµπλόκων36,37. 

 Η βασική και αξιόπιστη µέθοδος για την εύρεση της Eact είναι η δηµιουργία 

ενός διαγράµµατος Arrhenius του πειραµατικά µετρούµενου lnk συναρτήσει του 1/Τ. 

Η κλίση του διαγράµµατος αντιπροσωπεύει το λόγο (-Eact/R), ενώ η τοµή µε το 

κάθετο άξονα είναι το lnA. Ανάλογα µε τις µονάδες που θα χρησιµοποιηθούν για το 

R υπολογίζεται και η Eact σε kJ/mol ή kcal/mol  (1 cal = 4.184 Joule). 

 Σε µια δυναµική ενεργειακή επιφάνεια, η ενέργεια ενεργοποίησης προέρχεται 

από το ενεργειακό φράγµα µεταξύ αντιδρώντων και προϊόντων, ενώ η ενεργειακή 

διαφορά µεταξύ αντιδρώντων και προϊόντων ισούται µε τη διαφορά των ενθαλπιών 

σχηµατισµού τους. 

                            ∆Η0
αντιδρασης=  ∆Η0

προϊόντων -  ∆Η0
αντιδρωντων           (Ε.4.5) 

  

Μια ενδόθερµη αντίδραση έχει µεγάλο ∆Η0
αντιδρασης και δεν θα µπορεί να γίνει 

αυθόρµητα παρά µόνο σε µεγάλες θερµοκρασίες. Αντίθετα µια εξώθερµη αντίδραση 

µπορεί να συµβεί αυθόρµητα εκτός εάν χαρακτηρίζεται από µεγάλη Eact. Σε αυτή την 

περίπτωση η αντίδραση θα είναι αργή σε χαµηλές θερµοκρασίες  και θα παρατηρείται 

µεγάλη αύξηση της ταχύτητας στις υψηλές θερµοκρασίες. Η ενθαλπία µιας 

στοιχειώδους αντίδρασης συχνά αποτελεί έναν οδηγό για την κατανόηση ενός 

πολύπλοκου µηχανισµού. Μια σηµαντική σχέση που επίσης µπορεί να εξαχθεί από το 
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παρακάτω γράφηµα είναι µεταξύ των ενεργειών ενεργοποίησης για την ευθεία και 

αντίστροφη αντίδραση. 

                                Eact(ευθείας)-  Εact(αντίστροφης) =Εact(αντιδρασης)  
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΜΕΤΡΗΣΗΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ 

 
 Βάσει του ορισµού της ταχύτητας αντίδρασης φαίνεται πως για να γίνει 

κινητική µελέτη µιας  αντίδρασης, πρέπει να υπάρξει συσχέτιση των αντιδρώντων και 

προϊόντων µε το χρόνο. Συνεπώς  ένα πείραµα χηµικής κινητικής πρέπει να πληροί 

τις ακόλουθες προϋποθέσεις1:  

- Τα αντιδρώντα αναµιγνύονται και φτάνουν σε κατάσταση αντίδρασης, σε 

χρονικό διάστηµα αµελητέο, συγκριτικά µε την ταχύτητα της αντίδρασης. 

- Οι συγκεντρώσεις αντιδρώντων και προϊόντων µετρούνται συναρτήσει του 

χρόνου µετά την έναρξη της αντίδρασης. 

- Η θερµοκρασία αντίδρασης καθορίζεται µε ακρίβεια και είναι δυνατός ο 

έλεγχος της.      

Τα παραπάνω κριτήρια µπορούν εύκολα να εκπληρωθούν σε αργές αντιδράσεις που 

συµβαίνουν στην κλίµακα των λεπτών και των ωρών. Στην περίπτωση όµως ταχέων 

αντιδράσεων που συµβαίνουν στην αέρια φάση και σε µικρές συγκεντρώσεις ο 

χρόνος αντίδρασης είναι τάξεις µεγέθους µικρότερος. Έτσι για τη µέτρηση ταχέων 

αντιδράσεων έχουν αναπτυχθεί µια σειρά τεχνικών, οι οποίες µπορούν να 

ταξινοµηθούν σε δύο γενικές κατηγορίες: α)τις σχετικές και β)τις απόλυτες τεχνικές. 

 

 

ΣΧΕΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ    

 
Οι σχετικές τεχνικές βρίσκουν εφαρµογή στη µελέτη αντιδράσεων µεταξύ 

σταθερών µορίων µε άτοµα ή ρίζες. Απαραίτητη προϋπόθεση για την µέτρηση ενός 

συντελεστή ταχύτητας είναι η γνώση του συντελεστή ταχύτητας µιας άλλης ένωσης 

µε την οποία αντιδρά το δραστικό συστατικό. 

             X   +   RH    R  + HX                                          (Α.4.3) →k

      

           X   +   R’Η   R→ refK ’   +  HX                                      (Α.4.4)   
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Η εφαρµογή του νόµου της ταχύτητας στις δύο αντιδράσεις περιγράφεται από την 

έκφραση: 

 

                   - ]][[][ RHXk
dt
RHd

=                                              (Ε.4.6) 

 

                    - ]][[][ '
'

HRXk
dt

HRd
ref=                                      (Ε.4.7) 

από την ολοκλήρωση των σχέσεων(Ε.4.6) και (Ε.4.7)  προκύπτει: 

           tXk
RH
RH

ss
t ][

][
][

ln
0

=







                                                     (Ε.4.8) 
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HR
HR

ssref
t ][
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                                                (Ε.4.9) 

συνδυάζοντας τις παραπάνω σχέσεις  

           







=









0
'

'

0 ][
][

ln
][
][

ln
HR
HR

k
k

RH
RH t

ref

t                                        (Ε.4.10)   

Από κατάλληλο γράφηµα της παραπάνω σχέσης η κλίση δίνει k/kref, οπότε 

γνωρίζοντας το kref βρίσκουµε το k. 

Οι σχετικές µέθοδοι στηρίζονται σε τρεις βασικές υποθέσεις: 

- H κατανάλωση των αντιδρώντων µορίων οφείλεται αποκλειστικά στην 

αντίδραση τους  µε το δραστικό συστατικό και όχι σε άλλες διαδικασίες. 

- ∆εν συµβαίνει επανασχηµατισµός των αντιδρώντων, µε δευτερογενείς 

διαδικασίες. 

- Η µέτρηση των συγκεντρώσεων δεν περιέχει συνεισφορές από τα προϊόντα 

των αντιδράσεων. 

Τα πλεονεκτήµατα των σχετικών µεθόδων πηγάζουν από την εξαιρετική 

απλότητα ανάλυσης, αφού αυτή περιλαµβάνει µόνο τη µέτρηση συγκεντρώσεων 

σταθερών µορίων. Πιθανές δευτερογενείς αντιδράσεις, καθώς και ετερογενείς 

διαδικασίες, δεν µπορούν να επηρεάσουν την ακρίβεια των µετρήσεων, σε 

αντίθεση µε τις απόλυτες τεχνικές, οι οποίες πολλές φορές υποφέρουν από 

τέτοιου είδους προβλήµατα. Οι πιο συχνά µελετούµενες, µε σχετικές µεθόδους 

αντιδράσεις, είναι αυτές µεταξύ ριζών OH38,39 και ατόµων αλογόνων40,41 (Cl,F) µε 

διάφορες ενώσεις. 
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ΑΠΟΛΥΤΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ   

 

 

ΤΕΧΝΙΚΗ ΣΩΛΗΝΩΝ ΕΚΤΟΝΩΣΗΣ (SHOCK TUBES) 

 
 Η συγκεκριµένη τεχνική1 χρησιµοποιείται για τη µελέτη στοιχειωδών 

αντιδράσεων που συµβαίνουν σε πολύ υψηλές θερµοκρασίες. Όπως αντιδράσεις 

καύσης και ανάφλεξης µιγµάτων µε χρόνους ηµιζωής µεταξύ 10-3 και 10-6 sec. Η 

αρχή λειτουργίας της τεχνικής έχει ως εξής: Οι πρόδροµες ενώσεις και τα 

αντιδρώντα, αφού αναµιχθούν στο σωλήνα κλονισµού, εκτίθενται σε µια πολύ 

γρήγορη αύξηση της πίεσης. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την θέρµανση του 

µίγµατος σε µερικές χιλιάδες K και την επαγόµενη διάσπαση των προδρόµων. Η 

αντίδραση των ενδιαµέσων παρακολουθείται µε οπτικές τεχνικές, φασµατοσκοπία 

µάζας, ή τεχνικές απορρόφησης. 

 Τα µειονεκτήµατα της συγκεκριµένης τεχνικής είναι δύο: Πρώτον η µέθοδος 

έναρξης της αντίδρασης δεν είναι επιλεκτική. Κάθε αντιδρών µπορεί να 

διασπαστεί µαζί µε τα πρόδροµα µόρια των δραστικών αντιδρώντων, 

καταλήγοντας σε ένα µίγµα πολύ δραστικών µορίων. ∆εύτερον µόνο µια εκθετική 

πτώση της συγκέντρωσης µπορεί να ληφθεί σε κάθε πείραµα, ενώ χρειάζεται 

µεγάλος αριθµός µετρήσεων, ώστε να αυξηθεί ικανοποιητικά ο λόγος S/N. 

Παρόλο αυτά η χρησιµοποίηση laser στις τεχνικές ανίχνευσης έχουν βελτιώσει 

σηµαντικά την ευαισθησία και την ακρίβεια της τεχνικής. 
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ΤΕΧΝΙΚΗ ΤΑΧΕΙΑΣ ΡΟΗΣ 

 
Στο  σχήµα (Σ.4.1) φαίνεται το µεγαλύτερο µέρος της τεχνικής:  

 
(Σ.4.1) Μικρογραφία της τεχνικής ταχείας ροής 

 

Η σταθερά ταχύτητας  στη συγκεκριµένη τεχνική υπολογίζεται από ένα 

διάγραµµα της εκθετικής πτώσης του δραστικού συστατικού συναρτήσει της 

απόστασης του εγχυτήρα ( και επιπλέον του χρόνου αντίδρασης)42. Η σταθερά 

ψευδοπρώτης τάξης ([Χ:ΟΗ, Cl]<<[RH], k’= k[RH]) µπορεί να υπολογιστεί από 

το διάγραµµα [Χ] = f(t), ενώ η ολική k από ένα διάγραµµα της k’ ως  προς το 

[RH]. Το σηµαντικότερο πλεονέκτηµα της τεχνικής είναι η δυνατότητα 

παραγωγής  µιας µεγάλης ποικιλίας ατόµων και ριζών. Μειονέκτηµα της τεχνικής 

είναι οι περιπλοκές που µπορούν να προέλθουν από ετερογενείς διαδικασίες. 
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ΤΕΧΝΙΚΗ ΣΤΙΓΜΙΑΙΑΣ ΦΩΤΟΛΥΣΗΣ 

 
Στο σχήµα (Σ.4.2) φαίνεται το µεγαλύτερο µέρος της τεχνικής της στιγµιαίας 

φωτόλυσης.  

(Σ.4.2) Μικρογραφία της τεχνικής στιγµιαίας φωτόλυσης 

 

Στη συγκεκριµένη τεχνική43,44 τα δραστικά αντιδρώντα παράγονται από ένα 

φωτολυτικό παλµό και καταναλώνονται από τη διµοριακή αντίδραση της οποίας η 

ταχύτητα πρέπει να µετρηθεί. Συνήθως το δεύτερο αντιδρών βρίσκεται σε περίσσεια, 

ώστε να εξασφαλίζονται συνθήκες ψευδοπρώτης τάξης. Έτσι η συγκέντρωση του 

δραστικού συστατικού παρουσιάζει εκθετική µείωση µε το χρόνο και η σταθερά της 

αντίδρασης υπολογίζεται µε τη βοήθεια µιας αναλυτικής τεχνικής πραγµατικού 

χρόνου. Τα σηµαντικότερα πλεονεκτήµατα45 της τεχνικής είναι: α) η αντίδραση 

συµβαίνει στο κέντρο του αντιδραστήρα και συνεπώς το σύστηµα είναι απαλλαγµένο 

από ετερογενείς διαδικασίες και β) το χρονικό παράθυρο για τη µέτρηση σταθερών 

ταχύτητας περιορίζεται από το χρόνο διάρκειας του παλµού του laser. 
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ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΑΖΑΣ ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΗ  

 
 Η φασµατοµετρία µάζας αποτελεί, τόσο µια ποιοτική, όσο και µια ποσοτική 

αναλυτική τεχνική. Το κυριότερο κριτήριο για την εφαρµογή σε κινητικές µελέτες της 

συγκεκριµένης τεχνικής, είναι ο πλέον ακριβής προσδιορισµός των συγκεντρώσεων  

των διάφορων ενώσεων. Αρχικά γίνεται βαθµονόµηση του συστήµατος µε τη χρήση 

προτύπων, ώστε να είναι δυνατή η συσχέτιση της έντασης του σήµατος µε τη 

συγκέντρωση. Για το προσδιορισµό της σταθεράς ταχύτητας µετράται η µεταβολή 

της συγκέντρωσης µιας ένωσης, που περιορίζεται από την ταχύτητα σάρωσης και την 

ταχύτητα απόκρισης της µεθόδου. Για το λόγο αυτό στα πειράµατα πραγµατικού 

χρόνου µετράται συνεχώς µια και µόνη µάζα (1 amu). Για να χρησιµοποιηθεί η 

συγκεκριµένη τεχνική απαραίτητη προϋπόθεση είναι κάποιες ή όλες οι ενώσεις που 

λαµβάνουν µέρος στην αντίδραση να βρίσκονται στην αέρια φάση η να έχουν κάποια 

τάση ατµών. Έτσι οι αντιδράσεις που µελετούνται συµβαίνουν κατά κανόνα στην 

αέρια φάση. 

 Το µεγαλύτερο πλεονέκτηµα της συγκεκριµένης τεχνικής αποτελεί το γεγονός 

ότι µπορούν να παρακολουθούνται ταυτόχρονα οι συγκεντρώσεις πολλών ή και όλων 

των αντιδρώντων και προϊόντων της αντίδρασης. Αυτό είναι πολύ σηµαντικό για τη 

διερεύνηση της ύπαρξης δευτερογενών αντιδράσεων, αλλά κυρίως για τη µελέτη 

αντιδράσεων που µπορούν να καταλήξουν σε διαφορετικά προϊόντα. Ένα τέτοιο 

παράδειγµα αποτελεί η αντίδραση µεταξύ ατόµων F και CH2I2. 

 

                                                       IF   +   CH2I 

           F  + CH2I2                                                   (Α.4.5) 

                                               HF   +  CHI2 

ktot

k2

k1

 

H κινητική µελέτη και η εξαγωγή του λόγου διακλάδωσης (branching ratio) k1/k2 

είναι εξαιρετικά δύσκολη µε οποιαδήποτε άλλη τεχνική. Με τη φασµατοµετρία µάζας 

παρακολουθώντας τις σχετικές συγκεντρώσεις των IF και HF είναι δυνατό να 

µετρηθούν οι επιµέρους συντελεστές ταχύτητας των καναλιών (k1, k2)46 και να 

προσδιοριστεί το ποσοστό προόδου της αντίδρασης γιά το κάθε µονοπάτι. Τέλος, τα 

γενικότερα πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι η καθολικότητα εφαρµογής της και η 

πολύ µεγάλη ευαισθησία της. Έχει χρησιµοποιηθεί κυρίως για µελέτες σε συστήµατα 
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ταχείας ροής47,48, σχετικών ταχυτήτων, πυρόλυσης σε χαµηλές πιέσεις (VLPP)49 και 

µελέτες µε τη µέθοδο του αντιδραστήρα πολύ χαµηλής πίεσης (VLPR)50,51. 

   

 

 

ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ  ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ ΜΟΡΙΑΚΗΣ ∆ΕΣΜΗΣ ΜΕ 
ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΑ  ( VLPR) 
 
 
 

Ένα  από τα σηµαντικότερα προβλήµατα που έχει να αντιµετωπίσει µια 

πειραµατική τεχνική χηµικής κινητικής είναι αυτό της ύπαρξης δευτερογενών 

αντιδράσεων. Με τον όρο δευτερογενείς αντιδράσεις ορίζονται οι χηµικές διαδικασίες 

που ακολουθούν την κύρια αντίδραση και οφείλονται στα προϊόντα της τελευταίας. 

Το πρόβληµα  όµως γίνεται εντονότερο όταν οι δευτερογενείς διαδικασίες 

συναγωνίζονται την κύρια αντίδραση, µε αποτέλεσµα την εσφαλµένη εκτίµηση του 

συντελεστή ταχύτητας.  

Υπάρχουν όµως περιπτώσεις που µπορούν να αποφευχθούν οι δευτερογενείς 

διαδικασίες, είτε µελετώντας την αντίδραση στα αρχικά της στάδια περιορίζοντας το 

χρονικό παράθυρο παρατήρησης, είτε δηµιουργώντας µια τεχνική συνεχούς ροής 

ώστε τα προϊόντα να αποµακρύνονται ταχύτατα, µε αποτέλεσµα να µην 

προλαβαίνουν να αντιδρούν δευτερογενώς. ∆ηλαδή το πείραµα πρέπει να συντελείται 

σε χαµηλές συγκεντρώσεις, ώστε ο χρόνος παραµονής των προϊόντων να είναι µικρός 

και η δειγµατοληψία να είναι ταχεία. Η τεχνική του αντιδραστήρα πολύ χαµηλής 

πίεσης VLPR (Very Low Pressure Reactor) ανταποκρίνεται σε όλες τις παραπάνω 

απαιτήσεις µε πολύ µεγάλη επιτυχία. H τεχνική VLPR αναπτύχθηκε από τον 

S.W.Benson και τους συνεργάτες49-51 του και έκτοτε έχει χρησιµοποιηθεί για µια 

ποικιλία εφαρµογών, όπως µονοµοριακές και ετερογενείς49 αντιδράσεις, αλλά και στη 

µελέτη διµοριακών αντιδράσεων ατόµου-µορίου ή ελεύθερης ρίζας-µορίου στην 

αέρια φάση52-54, µε στόχο την µέτρηση συντελεστών ταχύτητας και την εξάρτηση 

τους από τη θερµοκρασία. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι το εύρος των συντελεστών 

ταχύτητας που έχουν µετρηθεί µε τη συγκεκριµένη τεχνική είναι της τάξεως55-58 από 

10-16 έως 10-10 cm3 molecule-1 s-1.  
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ΑΡΧΕΣ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ VLPR 
 

Η τεχνική στηρίζεται στην ταχεία ανάµιξη των αντιδρώντων στο χώρο 

αντίδρασης και ακολούθως στην άµεση και συνεχή εκκένωση αντιδρώντων και 

προϊόντων προς το θάλαµο υψηλού κενού. Η ροές εισόδου των αντιδρώντων και 

εξόδου του µίγµατος της αντίδρασης (σε molecule s-1) εξισώνονται µε συνέπεια τη 

δηµιουργία στάσιµης κατάστασης. Η ανίχνευση αντιδρώντων και προϊόντων καθώς 

και ο καθορισµός της συγκέντρωσης τους στον αντιδραστήρα γίνεται µε την τεχνική 

της φασµατοµετρίας µάζας. Με κατάλληλη επεξεργασία των εντάσεων στάσιµης 

κατάστασης των χαρακτηριστικών κορυφών αντιδρώντων και προϊόντων  

προκύπτουν οι σταθερές ταχύτητας. 

Ο αντιδραστήρας έχει κυλινδρικό σχήµα, είναι κατασκευασµένος από 

διπλότοιχο πυρίµαχο γυαλί (pyrex), ώστε να είναι εφικτή η θερµοστάτηση του, ενώ 

διαθέτει δύο ή τρεις εισόδους για την εισροή των αντιδρώντων και µια οπή διαφυγής 

(διαµέτρου 1-5 mm) προς το θάλαµο υψηλού κενού. Η ολική πίεση στον 

αντιδραστήρα διατηρείται χαµηλή (<2mTorr), ώστε να επικρατούν συνθήκες 

µοριακής ροής, δηλαδή η συχνότητα των κρούσεων των µορίων µε τα τοιχώµατα να 

είναι πολύ µεγαλύτερη από αυτή των διαµοριακών κρούσεων. Η απαίτηση που πρέπει 

να ικανοποιείται για να επικρατούν τέτοιες συνθήκες εκφράζεται µε τον αριθµό 

Knudsen59 και περιγράφει το λόγο της µέσης ελεύθερης διαδροµής  λ των σωµατιδίων 

προς µια χαρακτηριστική διάσταση του αντιδραστήρα, όπως η διάµετρος  D. 

 

                                                                 
D

L λ
=                   (Ε.5.1) 

 

Έτσι για τιµές του L< 0.01 (υψηλές πιέσεις) η ροή παρουσιάζει υδροδυναµική 

συµπεριφορά και χαρακτηρίζεται ως ιξώδης. Η µοριακή ροή επιτυγχάνεται σε 

χαµηλές πιέσεις και σε τιµές του L>1, ενώ για τιµές από 0.01<L<1 η ροή βρίσκεται 

στη περιοχή µεταξύ ιξώδους και µοριακής ροής. Επειδή η µέση ελεύθερη διαδροµή 

είναι αρκετά µεγαλύτερη από τη διάµετρο του αντιδραστήρα οι κρούσεις των µορίων 

µε τα τοιχώµατα είναι σηµαντικά περισσότερες από τις διαµοριακές. Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσµα την ταχεία και αποτελεσµατική ανάµιξη, αλλά και την εξασφάλιση της 

θερµικής οµογενοποίησης των αντιδρώντων.  Επίσης, η µέση ελεύθερη διαδροµή 

µπορεί να συσχετιστεί µε την πίεση από την παρακάτω σχέση: 

 38



                                                              
µ

λ
P
09.5

=                (Ε.5.2) 

λ: µέση ελεύθερη διαδροµή  (cm) 

Pµ: πίεση αντιδραστήρα  (mTorr) 

 Έτσι ο αριθµός Knudsen δίνεται από τη σχέση: 

 

                                      
µPD

L
⋅

=
09.5                                   (Ε.5.3) 

Τα όρια διάκρισης  της ροής είναι: 

Ιξωδης ροή:   > 500  
µ

PD ⋅

Μεταβατική ροή:    5< < 500 
µ

PD ⋅

Μοριακή ροή:     <5  
µ

PD ⋅

Άρα για πιέσεις µερικών mTorr το σύστηµα βρίσκεται σε συνθήκες µοριακής ροής. 

Στην περίπτωση του αντιδραστήρα VLPR η χαρακτηριστική του διάσταση 

είναι η διάµετρος της οπής διαφυγής. Απόρροια αυτού του γεγονότος είναι κάθε 

αντιδραστήρας VLPR να χαρακτηρίζεται από ένα αριθµό κρούσεων Zw των µορίων 

µε τα τοιχώµατα. 

h

v
w A

A
Z =                           (Ε.5.4) 

Αv: Η συνολική εσωτερική επιφάνεια του αντιδραστήρα  

Αh: Η επιφάνεια οπής διαφυγής του αντιδραστήρα  

Αν θεωρήσουµε συνθήκες µοριακής ροής, ο ρυθµός µε τον οποίο διαφεύγουν τα 

σωµατίδια από τον αντιδραστήρα είναι ίσος µε το ρυθµό µε τον οποίο συγκεκριµένη 

αριθµητική πυκνότητα σωµατιδίων  διέρχεται από την οπή διαφυγής  

)(
4
1

th nAc
dt
dN

⋅⋅⋅=                (Ε.5.5) 

nt: τρέχουσα αριθµητική πυκνότητα (molecule cm-3) των µορίων τη χρονική στιγµή t 

c: η µέση  ταχύτητα των αερίων  

Μ
=

π
RTc 8                              (Ε.5.6) 

Τ: απόλυτη θερµοκρασία σε Kelvin 

M: µοριακή µάζα σε ατοµικές µονάδες 

Με τη βοήθεια της παρακάτω σχέσης: 
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dt

VNd
dt
dn )/(

= (molecule cm-3 s-1)       (Ε.5.7) 

     

συνάγεται ότι: 

)(
4 t

h n
V
Ac

dt
dn ⋅

−=                (Ε.5.8) 

Όπως παρατηρείται, η διαφυγή των µορίων περιγράφεται ως µια διαδικασία πρώτης 

τάξης και ο ρυθµός µεταβολής της συγκέντρωσης ορίζεται ως η σταθερά διαφυγής  

kesc: 

       
V
Ac

k h
esc 4

⋅
=                             (Ε.5.9) 

Αντικαθιστώντας από την παραπάνω σχέση παίρνουµε ότι: 

M
T

V
A

xk h
esc ⋅= 310637.3      s-1     (Ε.5.10) 

Έτσι µπορούµε να υπολογίσουµε το χρόνο παραµονής των αντιδρώντων στον 

αντιδραστήρα ότι θα είναι αντιστρόφως ανάλογος του kesc, για µια διαδικασία πρώτης 

τάξης. 

          
hesc

r Ac
V

k
t

⋅
==

41                 (Ε.5.11) 

Όπως φαίνεται από τη παραπάνω σχέση ο χρόνος επηρεάζει των αριθµό των 

κρούσεων, σε αντίθεση µε τη συχνότητα των κρούσεων: 

 
V
Ac

kZ
t
Z v

escw
r

w

4
⋅

===ω            (Ε.5.12) 

Παρατηρούµε ότι η συχνότητα των κρούσεων ω εξαρτάται µόνο από τα γεωµετρικά 

χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα και είναι ανεξάρτητη του µεγέθους της οπής 

διαφυγής. 

Σε τυπικούς αντιδραστήρες  VLPR ο αριθµός των κρούσεων είναι 100<Zw<2000 

molecule cm-2 s-1, ενώ ο χρόνος παραµονής κυµαίνεται από 30<tr<800 ms. 

Η τεχνική VLPR είναι σε θέση να µετατρέπει φασµατοµετρικά σήµατα σε 

συγκεντρώσεις, βασιζόµενη στο γεγονός ότι στο χώρο αντίδρασης επικρατούν 

συνθήκες στάσιµης κατάστασης. Αυτό σηµαίνει ότι η συγκέντρωση των αντιδρώντων 
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στο αντιδραστήρα δεν µεταβάλλεται χρονικά, όταν η παροχή αντιδρώντων είναι 

σταθερή. 

Η σχέση που περιγράφει την στάσιµη κατάσταση είναι: 

                     

                 [ ] 0=
dt
Md                (Ε.5.13) 

Όταν το Μ είναι κάποιο αντιδρών η «τύχη» του καθορίζεται από τρεις διαδικασίες εκ 

των οποίων οι δύο είναι φυσικές (εισροή, εκροή) και µια χηµική λόγω αντίδρασης. Σε 

αυτή τη περίπτωση, η στάσιµη κατάσταση µπορεί να εκφραστεί ως ο αριθµός των 

µορίων Μ που εισέρχονται ανά µονάδα χρόνου και όγκου, και είναι ίσος µε τον 

αριθµό των µορίων που διαφεύγουν στη µονάδα του χρόνου και του όγκου µαζί µε τα 

µόρια που αντιδρούν. 

 

=
Α

V
secαναιεισερχονταπουµοριωνριθµος  uesc  +  ureact           (Ε.5.14) 

 

Όπως παρατηρούµε η διαφυγή και η κατανάλωση µέσω αντίδρασης είναι 

συναγωνιστικές διαδικασίες, οπότε για να είµαστε σε θέση να βγάλουµε χρήσιµα 

συµπεράσµατα πρέπει τα δύο µεγέθη να είναι συγκρίσιµα  uesc≤ ureact. 

 

 

ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 
 

Στο σχήµα (Σ.5.1) φαίνεται το µεγαλύτερο µέρος της διάταξης VLPR. Ο 

αντιδραστήρας είναι κατασκευασµένος από γυαλί pyrex, όπως και ολόκληρη η 

γραµµή κενού από όπου και διοχετεύονται τα αέρια. Ο όγκος του αντιδραστήρα 

ποικίλλει από 45-300 cm3 ανάλογα µε την αντίδραση που µελετάται. Επίσης είναι 

διπλότοιχος ώστε να είναι καθορισµένη η θερµοκρασία, µε την κυκλοφορία νερού ή 

άλλου υγρού από ένα κυκλοφορητή (HAAKE D8). O αντιδραστήρας προσαρµόζεται 

πάνω στην εξωτερική επιφάνεια ενός µεταλλικού συστήµατος υψηλού κενού και 

στεγανοποιείται µε τη χρησιµοποίηση ενός  ελαστικού δακτυλιδιού (O-Ring) στο 

σηµείο επαφής. Η διαφυγή των µορίων από τον αντιδραστήρα στον χώρο υψηλού 

κενού γίνεται µέσω ενός συστήµατος πολλαπλών οπών µεταβλητής διαµέτρου (1-
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5mm), το οποίο δίνει τη δυνατότητα ρύθµισης του χρόνου παραµονής των µορίων 

στον αντιδραστήρα. 

Ο θάλαµος υψηλού κενού είναι κατασκευασµένος από ανοξείδωτο χάλυβα και 

αποτελείται από δύο υποθαλάµους οι οποίοι αντλούνται ανεξάρτητα. Ο πρώτος 

θάλαµος αντλείται από µια αντλία διαχύσεως λαδιού (Balzers DIF 200) µε ταχύτητα 

άντλησης 930 lit s-1 , ενώ ο δεύτερος από µια στριβιλοµοριακή (turbomolecular 

Alcatel ATP 100) µε ταχύτητα άντλησης 100 lit s-1. To κενό στον εσωτερικό θάλαµο 

είναι της τάξεως 10-7 mbar και µετράται µε µανόµετρο ιονισµού καθόδου (Bayard-

Alpert Ionization Gauge). Κάτω από την οπή διαφυγής βρίσκεται µια µεταλλική 

κατασκευή σε σχήµα κώνου (Skimmer), η οποία επιτρέπει την είσοδο στον 

εσωτερικό θάλαµο στα µόρια εκείνα µε κατεύθυνση προς την περιοχή ιονισµού του 

φασµατογράφου µάζας, διαµορφώνοντας έτσι µια µοριακή δέσµη διαµέτρου περίπου 

3 mm. Ακριβώς µετά την είσοδο στον εσωτερικό θάλαµο υπάρχει ένας µηχανικός 

τεµαχιστής δέσµης (Tuning fork chopper) που αποτελείται από δύο µεταλλικές 

λεπίδες παλλόµενες µε συχνότητα 200 Hz. Σκοπός της ύπαρξης του τεµαχιστή είναι η 

ηµιτονοειδής διαµόρφωση της µοριακής δέσµης και ο διαχωρισµός του σήµατος που 

προέρχεται από τη µοριακή δέσµη από το σήµα που προέρχεται από τα µόρια που 

κινούνται τυχαία στο θάλαµο ιονισµού µε την βοήθεια ενός ενισχυτού Lock-in. 

Τα κατιόντα που εξέρχονται από την πηγή ιονισµού διαχωρίζονται από ένα 

τετραπολικό αναλυτή µαζών (Quadrupole Mass Analyzer, QMA) και ανιχνεύονται µε 

τη βοήθεια ενός δευτερεύοντα ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστή (Secondary Electron 

Multiplier, SEM), που βρίσκεται τοποθετηµένος κάθετα προς τον άξονα του 

τετραπόλου. Η τάση που εφαρµόζεται στον ηλεκτρονιοπολλαπλασιαστή κυµαίνεται 

µεταξύ 1.5 και 3 kV. Tο σήµα του φασµατογράφου στέλνεται σε ένα ενισχυτή 

κλειδώµατος φάσης (Lock-in Amplifier), στον οποίο εισάγεται ταυτόχρονα και το  

ηµιτονοειδές σήµα του τεµαχιστή δέσµης, στην είσοδο αναφοράς. Ο ενισχυτής είναι 

σε θέση να διαχωρίσει τη διαφορά φάσης µεταξύ των δύο σηµάτων µε αποτέλεσµα να 

µπορεί να ενισχύσει το σήµα του φασµατογράφου µάζας περίπου 100 φορές. Η 

έξοδος του ενισχυτή συνδέεται είτε µε ένα καταγραφέα (Yokogawa Type 3033 X-Y 

Recorder), είτε µέσω µιας κάρτας (Analog-Digital) µε έναν µικροϋπολογιστή (DEC 

microPDP-11/23), όπου και γίνεται η αποθήκευση και η περαιτέρω επεξεργασία των 

δεδοµένων.  
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(Σ.5.1) Σχηµατική αναπαράσταση του συστήµατος VLPR 

 

Στο σχήµα (Σ.5.2) φαίνεται ένα µέρος της γραµµής κενού που τροφοδοτεί τον 

αντιδραστήρα µε τα αέρια αντιδρώντα. Η τροφοδοσία των αερίων στο αντιδραστήρα 

γίνεται µέσω τριχοειδών σωλήνων διαστάσεως 135 cm x 1 mm, ώστε η παροχή 

αντιδρώντων να είναι µικρή (1016 –1017 molecule s-1) και να πληρούνται οι συνθήκες 

Knudsen. Η αποθήκευση των αερίων γίνεται µέσα σε γυάλινες φιάλες, ώστε να είναι 

εύκολη η διοχέτευση τους στον αντιδραστήρα µέσω σωλήνων, ώστε να αποφεύγεται 

η διαρκής χρήση φιαλών υπερπίεσης. Επίσης χρησιµοποιούνται βοηθητικοί 

αποθηκευτικοί χώροι (Buffer Volumes), ώστε να επιτυγχάνεται σταθεροποίηση της 

πίεσης τροφοδοσίας, καθώς και της ροής για µεγάλα χρονικά διαστήµατα. Τα αέρια 

µπορούν να αποθηκευτούν, είτε καθαρά, είτε αραιωµένα σε κάποιο αδρανές αέριο 

(He, Ar), υποβοηθώντας την ταχεία ροή και την άµεση θερµική ισορροπία. Ο 
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προσδιορισµός της πίεσης των αντιδρώντων γίνεται µε πυκνωτικά µανόµετρα 

µεµβράνης (Pressure Transducers), τα οποία είναι τοποθετηµένα πριν τα τριχοειδή. Οι  

µεµβράνες που χρησιµοποιούνται είναι ειδικές για πιέσεις από 0 έως 60 Torr. Η 

βαθµονόµηση των µανοµέτρων γίνεται σε τακτά χρονικά διαστήµατα 

χρησιµοποιώντας µανόµετρα υδραργύρου και λαδιού. Τα πυκνωτικά µανόµετρα 

µετρούν τη  διαφορά πίεσης που αναπτύσσεται µεταξύ των δύο πλευρών της 

µεµβράνης. Για αυτόν ακριβώς το λόγο η πλευρά αναφοράς (Zero Pressure) αντλείται 

διαρκώς από µια περιστροφική αντλία και βρίσκεται συνεχώς κάτω από την ελάχιστη 

δυνατή πίεση (10-2 mbar). 

                              
(Σ.5.2) Σύστηµα τροφοδοσίας  της τεχνικής VLPR 

 

 
 
ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΠΑΡΟΧΗΣ ΤΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΩΝΤΩΝ 
 

Ο προσδιορισµός της παροχής των αερίων στον αντιδραστήρα είναι 

απαραίτητος στην τεχνική VLPR καθόσον αποτελεί τη φυσική διαδικασία παραγωγής 

των αντιδρώντων στο χώρο αντίδρασης. Το καθοριστικό σηµείο στη ροή των αερίων 

είναι η διέλευση τους µέσω των τριχοειδών σωλήνων, οι οποίοι θα εξασφαλίσουν τις 

απαιτούµενες  συνθήκες µοριακής ροής.  Η διέλευση αερίων διαµέσου σωλήνων ή 

τριχοειδών (σωλήνων) περιγράφεται από την  εξίσωση Poiseuille60: 
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                             )(
8

4

fba PPP
ln

−=
απQ                             (Ε.5.15) 

όπου  Q: ρυθµός ροής  (mole s-1 cm-3) 

           l : µήκος τριχοειδούς (cm) 

          α: ακτίνα τριχοειδούς (cm) 

          n: ιξώδες αερίου (g cm-1 s-1) 

         Pb: πίεση πίσω από τα τριχοειδή (Pa) 

         Pf:  πίεση µετά τα τριχοειδή  (Pa) 

         Pa: µέση πίεση των Pb , Pf   (Pa) 

 

Τροποποιώντας την έκφραση  Poiseuille ώστε να παρέχει το ρυθµό ροής σε µονάδες 

molecules s-1  

F=dnx/dt =Q
TR

N A         προκύπτει:       (Ε.5.16) 

)(
8

4

fba
Ax PPP

lnTR
N

dt
dn

−=
απ               (Ε.5.17) 

     nx: ο αριθµός των µορίων του αντιδρώντος στη µονάδα του όγκου (nx=Nx/V) 

     R:  παγκόσµια σταθερά αερίων  

     Τ: απόλυτη θερµοκρασία  

     Να: αριθµός Avogadro 

   

  Όταν η πίεση πριν τα τριχοειδή (Pb) είναι σηµαντικά µεγαλύτερη από την αντίστοιχη 

µετά τα τριχοειδή (Pf) δηλαδή (Pb>>Pf) µπορούµε να θεωρήσουµε την εξής 

προσέγγιση:  Pb – Pf =Pb  και Pa=Pb/2  

Άρα η εξίσωση παίρνει την ακόλουθη µορφή: 

       2
4

8 a
Ax P

lnTR
N

dt
dn απ

=               (Ε.5.18) 

 

Από την παραπάνω έκφραση φαίνεται ότι η παροχή είναι ανάλογη του τετραγώνου 

της πίεσης εισόδου (Pb) και θα µπορούσε να υπολογιστεί από τα γεωµετρικά 

χαρακτηριστικά (a, l) του τριχοειδούς και το ιξώδες του αερίου. Παρά ταύτα, είναι 
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προτιµότερο η παροχή των αερίων να υπολογίζεται πειραµατικά µόνο από την πίεση 

τροφοδοσίας Pb  µε την παρακάτω διαδικασία: 

RT
N
NPV

a

=              (Ε.5.19) 

 

Παρατηρούµε ότι ο ρυθµός µεταβολής του αριθµού των µορίων ενός αερίου, εξαιτίας 

της ροής, είναι ανάλογος του ρυθµού µεταβολής της πίεσης στη µονάδα του όγκου. 

dt
dP

RT
VN

dt
dNF a==       (Ε.5.20) 

Από τις παραπάνω σχέσεις προκύπτει: 

 

2
4

16 b
b P

lnV
a

dt
dP π

=         (Ε.5.21) 

Θεωρώντας κατά τη διάρκεια του πειράµατος  δεν αλλάζει η θερµοκρασία δωµατίου 

η ποσότητα          
lVn16

4απ          είναι σταθερή ποσότητα  (Κ) 

Αν ολοκληρώσουµε τη σχέση από t=0 έως t, προκύπτει η σχέση που συνδέει την 

πίεση µε το χρόνο.  

qt
PPt

=−
0

11              (Ε.5.22) 

όπου  P0: αρχική πίεση  
          Pt: πίεση µετά από χρόνο t  

Η παραπάνω σχέση προβλέπει ότι ένα διάγραµµα της αντίστροφης πίεσης 1/P 

µε το χρόνο t είναι ευθεία γραµµή µε κλίση q. Για την κατασκευή του παραπάνω 

διαγράµµατος και τη µέτρηση της σταθεράς q, µια ποσότητα αερίου αφήνεται να 

ρεύσει για ένα µεγάλο χρονικό διάστηµα µέσω τριχοειδούς, ενώ η πίεση στο δοχείο 

τροφοδοσίας καταγράφεται σε τακτά χρονικά διαστήµατα καθώς µειώνεται συνεχώς. 

Γνωρίζοντας το q, η ροή υπολογίζεται από την εξίσωση: 

           

2
b

a qP
RT
N

dt
dnF ==     ή  αλλιώς  F = AfPb

2     (Ε.5.23) 

 

H ποσότητα Af  ονοµάζεται συντελεστής ροής και είναι χαρακτηριστικός για κάθε 

αέριο ή µίγµα αερίων που ρέει. Όταν ο όγκος είναι εκφρασµένος σε lit, η σταθερά k  
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σε Torr-1 s-1 και το R = 62.364 lt Τorr Κelvin-1 mol-1 , oι µονάδες του συντελεστή 

ροής είναι Torr-2 s-1.  Στην περίπτωση αερίων µιγµάτων µικρής περιεκτικότητας, η 

ροή καθορίζεται από τη ροή του φέροντος αδρανούς αεριού (He) και περιγράφεται 

από την σχέση: 

Fx=(px%) Af Pb
2     (Ε.5.24) 

Όπου (px%) η επι τοις εκατό περιεκτικότητα του µίγµατος στο συστατικό Χ. 

Η εξίσωση Poiseuille προϋποθέτει την ικανοποίηση ορισµένων απαιτήσεων 

όπως η ασυµπιεστότητα του αερίου, η σταθερότητα της µεταφορικής ταχύτητας του 

αερίου σε όλο το µήκος του τριχοειδούς, η έλλειψη στροβίλων και η µηδενική 

ταχύτητα του αερίου στα τοιχώµατα του τριχοειδούς. Πειραµατικά έχει παρατηρηθεί 

µια ελαφρά εξάρτηση του συντελεστή Af από την πίεση τροφοδοσίας, µε αποτέλεσµα 

ο συντελεστής ροής να εµφανίζεται µεγαλύτερος του αναµενοµένου σε χαµηλές 

πιέσεις. Η εξάρτηση αυτή εµφανίζεται σαν καµπυλότητα στο διάγραµµα 1/P µε το t 

όπου σε χαµηλές πιέσεις η κλίση αυξάνει. Η µη γραµµική συµπεριφορά λαµβάνεται 

υπόψη κατά την επεξεργασία των πειραµατικών αποτελεσµάτων. Έτσι, ο 

πειραµατικός προσδιορισµός του Αf δεν γίνεται µε τη λήψη της µέσης τιµής των 

µετρήσεων, αλλά προβλέπεται η εξάρτηση του από την πίεση, προσοµοιώνοντας την 

καµπύλη του διαγράµµατος µε µια εξίσωση της µορφής: 

                                    Αcorr= A + 
P
B     (Ε.5.25) 

όπου  Α και Β οι συντελεστές που προκύπτουν από την προσοµοίωση (fit).                                                                        
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(∆.5.1)∆ιάγραµµα αντίστροφης πίεσης προς το χρόνο                         (∆.5.2) ∆ιάγραµµα µέτρησης AF  για το CH2I2 
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ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ  ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗ  ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ  ∆ΙΑΦΥΓΗΣ 
 

 

Η τεχνική VLPR είναι στην πραγµατικότητα µια «σχετική» τεχνική, όπου οι 

κινητικές µετρήσεις είναι δυνατές εξαιτίας του ανταγωνισµού µεταξύ της χηµικής 

κατανάλωσης (αντίδρασης) ενός συστατικού και της διαφυγής του από τον 

αντιδραστήρα. Έτσι ο προσδιορισµός της σταθεράς ταχύτητας διαφυγής είναι πολύ 

σηµαντικός παράγων για τρεις κυρίως λόγους: (α) Για το προσδιορισµό του χρόνου 

παραµονής κάθε ένωσης στον αντιδραστήρα, άρα και του χρόνου που έχει να 

αντιδράσει. (β) Για την εξαγωγή της σταθεράς ταχύτητας της αντίδρασης  και (γ) για 

τη συσχέτιση του σήµατος του φασµατογράφου µάζας µε τη συγκέντρωση κάθε 

ένωσης στον αντιδραστήρα. 

Σύµφωνα µε τη κινητική θεωρία των αερίων, ο ρυθµός µε το όποιο εξέρχονται 

τα µόρια από ένα δοχείο µέσω µιας οπής ισούται µε το ρυθµό το οποίο συγκρούονται 

τα  µόρια ανά µονάδα επιφάνειας (Ζw) επί την επιφάνεια της οπής  (Αh). 

   hw AZ
dt
dN

=−                                (Ε.5.26) 

                                     ισχύει όµως:            
V
NcZ w 4

=        (Ε.5.27) 

Η ταχύτητα διαφυγής δίνεται από την µεταβολή της συγκέντρωσης του µορίου στον 

αντιδραστήρα, στη µονάδα του χρόνου. 

V
N

V
Ac

Vdt
dNu h

esc 4
1
=−=                    (Ε.5.28) 

η αλλιώς 

[ ] [MKM
V
NAc

u esc
ah

esc ==
4

]             (Ε.5.29) 

 

όπου              
M
T

V
A

xk h
esc

310637.3=         ή    
M
TAk escesc =      (Ε.5.30) 

 

Όπως φαίνεται, ενώ η σταθερά ταχύτητας διαφυγής εξαρτάται από τα 

γεωµετρικά χαρακτηριστικά και τη µάζα του διαφεύγοντος αερίου, ο συντελεστής 

διαφυγής Αesc εξαρτάται µόνο από τα χαρακτηριστικά του εκάστοτε αντιδραστήρα. 
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Με άλλα λόγια προσδιορίζοντας το Αesc για ένα συγκεκριµένο αντιδραστήρα είναι 

δυνατόν να µετρηθεί το kesc οποιουδήποτε µορίου χωρίς ξεχωριστό πείραµα. Παρόλο 

που είναι εφικτή η µέτρηση του Αesc από χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα 

προτιµάται η πειραµατική του µέτρηση, µέσω της απότοµης διακοπής της ροής του 

αερίου και την καταγραφή της χρονικής µεταβολής της έντασης της κορυφής. 

Ολοκληρώνοντας ισχύει: 

 

[ ]
[ ] tk
M
M

esc−=
0

ln         [ ]
[ ]

tKesce
M
M −=

0

        (Ε.5.31) 

 

H συγκέντρωση του [Μ] στον αντιδραστήρα συνδέεται γραµµικά µε το σήµα µιας 

συγκεκριµένης κορυφής στο φασµατογράφο µάζας, οπότε και η µείωση του σήµατος 

είναι επίσης εκθετική. 

     

[ ]
[ ] tk
I
I

esc−=
0

ln                  [ ][ ]
tKesce

I
I −=
0

   (Ε.5.32) 

 

Η παραπάνω σχέση προβλέπει ότι ένα διάγραµµα  ln(I)/(I0) µε το χρόνο t  θα είναι 

ευθεία µε κλίση kesc. H πειραµατική διαδικασία που ακολουθείται για το 

προσδιορισµό του kesc είναι η εξής: 

 Το αέριο αφήνεται να ρεύσει για µικρό χρονικό διάστηµα έως ότου 

αποκατασταθεί η στάσιµη κατάσταση στον αντιδραστήρα και σταθεροποιηθεί η 

ένταση µιας χαρακτηριστικής του κορυφής. Η ροή του αερίου διακόπτεται απότοµα 

µε το κλείσιµο µιας βαλβίδας τοποθετηµένης λίγο πιο πάνω από την  είσοδο του 

αντιδραστήρα, ώστε η µόνη διαδικασία που συντελείται από εκεί και πέρα να είναι η 

διαφυγή των µορίων. Η όλη διαδικασία µελετάται αποτυπώνοντας την εκθετική 

µείωση του σήµατος στον καταγραφέα ή στον µικροϋπολογιστή, µέσω του ενισχυτή 

Lock-in. Η µέτρηση της kesc επιβεβαιώνει ότι µε τη συγκεκριµένη πειραµατική 

τεχνική µπορούν να µελετηθούν διαδικασίες σε πραγµατικό χρόνο. Μάλιστα,  οι 

αντιδράσεις που µπορούν να µελετηθούν περιορίζονται στη κλίµακα των ms, όχι 

λόγω ταχύτητας απόκρισης της τεχνικής ανίχνευσης, αλλά λόγω ελάχιστου χρονικού 

παραθύρου ολοκλήρωσης του ενισχυτή Lock-in (10 ms). 
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    (∆.5.3)Εκθετική µείωση της έντασης κατά τη διαφυγή των µορίων από τον αντιδραστήρα                      
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ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗ ΕΝΤΑΣΗΣ ΣΗΜΑΤΟΣ ΜΕ ΤΗ 
ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
 
 Βασική παράµετρος των κινητικών πειραµάτων, όπου η αντίδραση 

παρακολουθείται µε φασµατοµετρία µάζας, είναι η συσχέτιση της έντασης του 

σήµατος (IΜ) µε τη συγκέντρωση του αντιδρώντος [Μ]  στην αντίδραση. Έτσι 

αναµένεται, η ένταση µιας χαρακτηριστικής κορυφής του µορίου Μ, να είναι 

ανάλογη της ροής των µορίων στο θάλαµο ιονισµού και να σχετίζονται µέσω της 

σχέσης : 

I=qMFM     (Ε.5.33) 

qM:  συντελεστής αναλογίας έντασης ροής  

FM:  ροή του Μ στο θάλαµο ιονισµού 

Επειδή όµως η FM είναι ανάλογη της συγκέντρωσης στάσιµης κατάστασης στον 

αντιδραστήρα, αναµένεται και η ένταση της χαρακτηριστικής κορυφής του Μ, να 

είναι ανάλογη της συγκέντρωσης Μss. 

I = AM[M]ss    (Ε.5.34) 

Η συγκέντρωση στάσιµης κατάστασης, για την περίπτωση που δεν λαµβάνει χώρα 

χηµική αντίδραση, µετράται µέσω της σχέσης: 

                       
V

F
V

F
outin

=                 (Ε.5.35) 

όπου  F=dN/dt (molecule s-1) είναι η παροχή του αερίου στον αντιδραστήρα 

Αν αντικαταστήσουµε στην έκφραση που περιγράφει την διαφυγή Fout προκύπτει: 

 

[ ]ssesc
in Mk

V
F

=  ή       [ ]
esc

in
ss kV

F
M =    (Ε.5.36) 

 

Είναι φανερό ότι αν είναι γνωστή η kesc, και ο όγκος του αντιδραστήρα και 

λαµβάνοντας υπόψη ότι η σχέση που διέπει τις δύο ποσότητες µπορεί να 

τροποποιηθεί τελικά στη µορφή: 

ΙΜ = αΜFin,M     (Ε.5.37) 

         αM: συντελεστής βαθµονόµησης έντασης και ροής 

Η ποσότητα αΜ ενσωµατώνει πληροφορίες τόσο για την ικανότητα εµφάνισης µιας 

χαρακτηριστικής κορυφής, όσο και για το ποσό των µορίων που εισέρχονται στην 
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περιοχή ιονισµού. Συνδυάζοντας τις παραπάνω σχέσεις καταλήγουµε στην εξής 

εξίσωση: 

[ ]
escM

M
ss kVa

IM =  (Ε.5.38) 

Ο συντελεστής αΜ για κάποιο είδος µορίων Μ προκύπτει πειραµατικά από την 

παραπάνω σχέση µε την ακόλουθη διαδικασία: Η ένταση µιας κορυφής του Μ 

καταγράφεται για ένα σχετικό µεγάλο εύρος παροχής Fin,M και στη συνέχεια 

κατασκευάζεται διάγραµµα της έντασης ΙΜ µε την Fin,M τα οποία συσχετίζονται 

γραµµικά και η κλίση της ευθείας δίνει το  αΜ. 

 Ενώ ο συντελεστής βαθµονόµησης αΜ  µιας ένωσης Μ για µια 

χαρακτηριστική κορυφή και µια συγκεκριµένη ενέργεια ηλεκτρονίων ιονισµού 

αναµένεται να είναι σταθερός, εντούτοις παρατηρούνται µικρές µεταβολές µε το 

χρόνο. Οι µεταβολές οφείλονται κυρίως στον ηλεκτρονικό θόρυβο του 

φασµατογράφου µάζας. Για αυτό το λόγο οι µετρήσεις του αΜ κάθε ένωσης γίνονται 

συχνά στα κινητικά πειράµατα, σε µεγάλο εύρος πιέσεων, ώστε να εξοµοιωθούν οι 

συνθήκες µέτρησης εντάσεων κορυφών  και συγκεντρώσεων. 
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                         (∆.5.5)∆ιάγραµµα µέτρησης συντελεστή βαθµονόµησης για το Cl2 
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ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΑΤΟΜΙΚΟΥ ΧΛΩΡΙΟΥ   
 
 Το ατοµικό χλώριο παράγεται µε µικροκυµατική εκκένωση ενός ρέοντος 

µίγµατος Cl2/He περιεκτικότητας από (5-30%) σε µοριακό χλώριο, χρησιµοποιώντας 

ακτινοβολία συχνότητας 2450 ΜΗz, οποία παράγεται από µια γεννήτρια 

µικροκυµατικής ισχύος (EMS Microtron 200 MkIII). Η µικροκυµατική ακτινοβολία 

εφαρµόζεται µέσω µιας κοιλότητας McCaroll που βρίσκεται τοποθετηµένη (2-5 cm) 

πάνω από την είσοδο του αντιδραστήρα. Το τµήµα του σωλήνα όπου εφαρµόζεται η 

µικροκυµατική ισχύς, είναι κατασκευασµένο από χαλαζία (για αντοχή σε µεγάλες 

θερµοκρασίες) και µπορεί να ψύχεται εξωτερικά µε παροχή πεπιεσµένου αέρα. Η 

διαδικασία παραγωγής ατόµων χλωρίου ξεκινάει µε τη στιγµιαία δηµιουργία 

ηλεκτρικών φορέων µέσα στο αέριο µίγµα, µε τη χρήση ενός πηνίου Tesla  και 

αυτοσυντηρείται µε τη µικροκυµατική ακτινοβολία (35 W) που εφαρµόζεται 

εξωτερικά της γραµµής του µίγµατος.  

 Τα ελεύθερα ηλεκτρόνια επιταχύνονται παρουσία του µικροκυµατικού πεδίου 

και αποκτούν υψηλές κινητικές ενέργειες. Ακολούθως µε ένα τρόπο όµοιο αυτού της 

µοριακής θραυσµατοποίησης, ταχέως κινούµενα ηλεκτρόνια συγκρούονται µε τα 

µόρια του µητρικού αερίου, µε αποτέλεσµα την επιπλέον παραγωγή ηλεκτρονίων και 

ιόντων. Από το σηµείο αυτό και έπειτα η µικροκυµατική εκκένωση είναι 

αυτοσυντηρούµενη και δεν απαιτείται παραγωγή φορτίων µε τη χρήση του πηνίου 

Tesla. Σε µικρή απόσταση από την περιοχή εφαρµογής της µικροκυµατικής ισχύος, 

τα ελεύθερα ηλεκτρόνια µε τα θετικά ιόντα επανασυνδυάζονται για την παραγωγή 

ηλεκτρικά ουδετέρων ριζών. Όταν η πίεση είναι αρκετά χαµηλή, ο επανασυνδυασµός 

ριζών δεν είναι πιθανώς, ενώ τυχόν προϊόντα επανασυνδυασµού προέρχονται κυρίως 

από ετερογενείς διαδικασίες µε τη συµµετοχή των τοιχωµάτων. 

                   2Cl  →  Cl2           (Α.5.1) 

 Για να αποφευχθούν φαινόµενα ετερογενούς επασυνδυασµού των ατόµων, 

γίνεται επίστρωση της επιφάνειας του χαλαζία µε ένα λεπτό στρώµα µίγµατος  

βορικού/φωσφορικού οξέος, το οποίο έχει αποδειχθεί ιδιαίτερα αποτελεσµατικό στην 

ελαχιστοποίηση της ετερογενούς επανασύνδεσης ατόµων χλωρίου. Όταν δεν 

χρησιµοποιηθεί επίστρωµα στο σωλήνα χαλαζία η µετατροπή του Cl2  σε Cl  είναι της 

τάξεως (50-70%), µε µόνο µειονέκτηµα την παρουσία Cl2 στον αντιδραστήρα και τη 
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συνεισφορά από τη θραυσµατοποίηση του (Cl2
+→ Cl+ +Cl.) στην κορυφή m/z=35 

(∼7%). 

 Μια ακόµη παρατήρηση είναι ότι το ποσοστό διάσπασης του µοριακού 

χλωρίου αυξάνεται όταν στη περιοχή της µικροκυµατικής εκκένωσης υπάρχουν ίχνη 

υγρασίας, πράγµα που εξηγείται,  είτε µε καταλυτική δράση των ατόµων υδρογόνου 

που προέρχονται από τη διάσπαση του νερού, είτε µε µηχανισµό µεταφοράς 

ενέργειας µέσω διεγερµένων µορίων νερού. Ένας πειραµατικός παράγοντας που 

πρέπει να ελέγχεται είναι η ισχύς της γεννήτριας, η οποία για τις δεδοµένες 

πειραµατικές συνθήκες τίθεται ~35 Watt, ώστε να αποφεύγεται το φαινόµενο 

δηµιουργίας µετασταθών ηλεκτρονιακών καταστάσεων των µορίων του φέροντος 

αερίου.      

 

ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗ ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗΣ ΤΟΥ 
ΑΤΟΜΙΚΟΥ ΧΛΩΡΙΟΥ  
 
 
 Ο απόλυτος προσδιορισµός του συντελεστή βαθµονόµησης παρουσιάζει 

αρκετές πειραµατικές δυσκολίες, εξαιτίας µιας σειράς εξωγενών παραγόντων που 

πρέπει να λαµβάνονται υπόψη. Τα προβλήµατα σχετίζονται τόσο µε τη σταθερότητα 

της µικροκυµατικής εκκένωσης, όσο και µε την τάση του υδροχλωρίου (το οποίο 

σχηµατίζεται κατά τις αντιδράσεις του Cl  µε τα οξέα του επιστρώµατος) να 

προσροφάται στις επιφάνειες που συναντά στη διαδροµή προς τον αντιδραστήρα. 

Η ροή του ατοµικού χλωρίου στον αντιδραστήρα περιγράφεται από την έκφραση: 

 

   FCl=2βFCl2 – FHCl                  (Ε.5.39) 

 

Όπου   F: η ροή διαφόρων σωµατιδίων διαµέσου των τριχοειδών 

            Β: ποσοστό διάσπασης του µοριακού χλωρίου 

Ο λόγος των συντελεστών βαθµονόµησης Cl και HCl  έχουν υπολογιστεί από 

πειράµατα αντιδράσεων µεταφοράς υδρογόνου. 

 

RH    +      Cl   → R  +  HCl    (Α.5.2) 
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Όπου καταγράφονταν οι µεταβολές των εντάσεων του (∆ΙCl,∆ΙHCL) αυξανοµένης της 

συγκέντρωσης του RH. Προέκυψε ότι:  

3.1≅
HCl

Cl

a
a

 

 Ισχύει όµως ότι:      ICl=aClFCl  

  

Από τις παραπάνω σχέσεις προκύπτει ότι: 

 

 

                                    

Cl

HCl

Cl
Cl

I
I
F

F

3.1
1

2
2

+
=

β
                   (Ε.5.40) 

 

Όπου ICl: ένταση κορυφής  Cl  (m/z=35) 

          IHCl; ένταση κορυφής HCl  (m/z=36) 

Όπως φαίνεται για το προσδιορισµό του αCl πρέπει να µετρηθούν ταυτόχρονα οι 

εντάσεις των κορυφών ICl ,IHCl  και ICl2, το ποσοστό διάσπασης του Cl2 , η ροή του 

FCl2 αλλά και η πίεση τροφοδοσίας του µίγµατος Cl2/He. 
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ΜΕΤΡΗΣΗ ΣΤΑΘΕΡΑΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ 

 
Έστω η απλή διµοριακή αντίδραση: 

 

   X  +   RH →   R  + HX            (Α.5.3) 

 

Με την εισαγωγή των αντιδρώντων Χ και  RH στον αντιδραστήρα και την επίτευξη 

στάσιµης κατάστασης, η µεταβολή της συγκέντρωσης του δραστικού αντιδρώντος 

δίνεται από τη σχέση: 

                            

[ ] [ ] [ ]rescrr
c

in XkRHXk
V
F

X += 1       (Ε.5.41) 

 

Όπου Fin,X:  παροχή του Χ (molecule s-1) 

       [X]r, [RH]r: στάσιµες συγκεντρώσεις  (molecule cm-3) 

        kesc: σταθερά διαφυγής του Χ 

Όταν δεν έχουµε αντίδραση η διαφυγή του µορίου περιγράφεται από τη σχέση: 

 

           [ ]0Xk
V

F
V
F

X

XX
esc

c

out

c

in ==                                 (Ε.5.42) 

 

Όταν η παροχή ανά µονάδα όγκου  Fin,X/Vc κρατηθεί σταθερή προκύπτει η παρακάτω 

σχέση: 

       [ ] [ ] [ ] [ ]rescrresc XkRHXkXk
XX

+= 10                       (Ε.5.43) 

                                                 ή 

 

            µε ∆[Χ]=[Χ][ ] [ ] [ ]rresc RHXkkX
X 1=∆ 0 – [Χ]r                    (Ε.5.44)   

 

Επειδή οι συγκεντρώσεις συνδέονται γραµµικά µε την ένταση του σήµατος του 

φασµατογράφου µάζας (
cescX

X

Vka
I

X
X

=][  ), για την ίδια ένωση οι λόγοι 

συγκεντρώσεων θα είναι και λόγοι εντάσεων. 
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      resc
X

X
esc

r

RHkk
I
I

k
X

X
X

r

X
][1

][
][

1
)(

)( 0 =









−=

∆                    (Ε.5.45) 

 

όπου Ι(Χ)0: η ένταση του σήµατος όταν ρέει µόνο το Χ 

         Ι(X)r: η ένταση του σήµατος Χ κατά την αντίδραση  

Είναι εµφανές ότι το διάγραµµα της ποσότητας (Ι(Χ)0/Ι(Χ)r –1)kesc,X   µε το [RH]r  θα 

είναι ευθεία µε κλίση k1. Άρα κατά την πειραµατική διαδικασία πρέπει να µετρηθούν 

τα Ι(Χ)0, Ι(Χ)r,η συγκέντρωση του RH µέσω της σχέσης  (
cescRH

RH

Vka
I

RH
RH

=][ ) και το 

kesc του αντιδρώντος. 

 Στην περίπτωση βραδέων αντιδράσεων (k≤5x10-13 cm3 molecule-1 s-1) είναι 

δυνατόν µε περίσσεια του αντιδρώντος RH να επιτευχθούν συνθήκες ψευδοπρώτης 

τάξης και η συγκέντρωση (RH) να είναι πρακτικά αµετάβλητη. Τότε η στάσιµη 

συγκέντρωση του   RH  µπορεί να υπολογιστεί πιο απλά από τη σχέση: 

                                    
RH

RH

escc

in
r kV

F
RHRH == 0][][       (Ε.5.46) 

 

 

 

ΜΕΤΡΗΣΗ ΣΤΑΘΕΡΑΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ ΜΕ ΒΑΣΗ ΤΗΝ 

ΚΑΤΑΝΑΛΩΣΗ ΤΟΥ RH                        
 

 

X   +     RH → R  + HX       (Α.5.4) 

 

Για την παραπάνω αντίδραση η σχέση που εκφράζει την στάσιµη κατάσταση για το 

αντιδρών RH δίνεται: 

                                                                    

[ ] [ ] [ rescrr
c

inRH RHkRHXk
V

F
RH

+= 1 ]        (Ε.5.47) 

η οποία µπορεί να γραφεί: 
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[ ] [ ] [ ] [ ]rescRHrrescRH RHkRHXkRHk += 10     (Ε.5.48) 

                                                 ή 

 

[ ] [ ] [ ]rrescRH RHXkkRH 1=∆      µε ∆[Χ]=[Χ]0 – [Χ]r     (Ε.5.49) 

rescRH
RH

RH
esc

r

Xkk
I
I

k
RH

RH

r

RH
][1

][
][

1
)(

)( 0 =









−=

∆      (Ε.5.50) 

Άρα µπορεί να κατασκευαστεί ένα διάγραµµα  (Ι(RH)0/I((RH)r –1)kesc,RH µε το [Χ]r και 

από τη κλίση της ευθείας να προκύψει ο συντελεστής ταχύτητας k1. 

 Είναι προφανές ότι η σταθερά k που υπολογίζεται µε τους δύο παραπάνω 

τρόπους πρέπει να έχει την ίδια τιµή, µέσα στα όρια του πειραµατικού λάθους. Η 

σύγκριση των δύο σταθερών µπορεί να δείξει αν κάποιο από τα δύο αντιδρώντα 

καταναλώνονται µε κάποια άλλη διαδικασία (δευτερογενή, ετερογενή). Σε αυτή την 

περίπτωση η σταθερά ταχύτητας που υπολογίζεται µε βάση το ένα αντιδρών θα είναι 

µεγαλύτερη από αυτή που υπολογίζεται µε βάση το άλλο. Η παραπάνω σύγκριση 

ισοδυναµεί µε τη σύγκριση της µεταβολής των συγκεντρώσεων των αντιδρώντων επί 

τη σταθερά διαφυγής τους (∆[Χ]kesc,X≈∆[RH]kesc,RH) που αντιστοιχεί στο ισοζύγιο 

µάζας των αντιδρώντων (mass balance). 

 

 

∆ΕΥΤΕΡΟΓΕΝΕΙΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ  

  

 Όπως έχει αναφερθεί στη τεχνική VLPR οι δευτερογενείς αντιδράσεις καθώς 

και οι περιπλοκές που οφείλονται στην παρουσία τους εύκολα µπορούν να 

ελαχιστοποιηθούν, επιλέγοντας προσεκτικά τις πειραµατικές συνθήκες. Για 

παράδειγµα, έστω η διµοριακή αντίδραση του δραστικού συστατικού Χ και του 

αντιδρώντος RH. 

X  +  RH →  R  + HX                    (Α.5.5) 

  

Η οποία ακολουθείται από µια δευτερογενή: 

 

R   +   X  →    Προϊόντα         (Α.5.6) 
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Αν εφαρµόσουµε συνθήκες στάσιµης κατάστασης για το R  προκύπτει: 

][]][[]][[ 21 RkRHXkRHXk
V

F
R

R
esc

in −−=     (E.5.51) 

Επειδή όµως δεν υπάρχει ροή του R (Fin,R/V=0) παρά µόνο δηµιουργία η σχέση 

παίρνει τη µορφή: 

    resc RkRHXkRXk
R

][]][[]][[ 12 −=              (E.5.52) 

όπου k1, k2, οι σταθερές ταχύτητας των παραπάνω αντιδράσεων αντίστοιχα και kesc η 

ταχύτητα διαφυγής. 

 Προβλήµατα µπορούν να προκύψουν µόνο όταν η σταθερά ταχύτητας 

αντίδρασης της δευτερογενούς είναι πολύ µεγαλύτερη από αυτή της κύριας 

αντίδρασης, οπότε η διατάραξη των συγκεντρώσεων είναι σηµαντική. Η σηµασία 

µιας δευτερογενούς αντίδρασης µπορεί να ελεγχθεί µέσω της ανισότητας: 

trk2[X] <<1    (E.5.53)     

  tr: µέσος χρόνος παραµονής του προϊόντος που καταναλώνεται από τη δευτερογενή 

αντίδραση. 

  k2: σταθερά ταχύτητας δευτερογενούς 

 [Χ] :  συγκέντρωση αρχικού αντιδρώντος 

 Έτσι για ελαχιστοποιηθεί η δευτερογενής αντίδραση συνήθως: 

α) Χρησιµοποιείται αντιδραστήρας κατάλληλου όγκου, ώστε να µειωθεί ο χρόνος tr, 

αλλά να µπορεί να µελετηθεί η κύρια αντίδραση. 

β) Το πείραµα διεξάγεται σε µικρές συγκεντρώσεις δραστικού συστατικού (< 5 x 1011 

molecule cm-3),  που ενδέχεται να συµµετέχει στη δευτερογενή. 

γ) Το πείραµα διεξάγεται σε συνθήκες περίσσειας του σταθερού αντιδρώντος µορίου 

για την ελαχιστοποίηση της συγκέντρωσης του δραστικού αντιδρώντος στον 

αντιδραστήρα. 

Αν παρόλα αυτά η δευτερογενής αντίδραση δεν µπορεί να αποφευχθεί 

συµπεριλαµβάνεται στην κινητική εξίσωση κατανάλωσης των αντιδρώντων και 

αφαιρείται η συνεισφορά της. Όταν η σταθερά ταχύτητας της δευτερογενούς k2 είναι 

γνωστή, η αφαίρεση της συνεισφοράς είναι απλή. Στην περίπτωση στην οποία η k2 

δεν είναι γνωστή, η τεχνική παρέχει τη δυνατότητα καθορισµού της, αν η σταθερά 

ταχύτητας της κύριας αντίδρασης καθοριστεί βάση της κατανάλωσης του 

αντιδρώντος που δεν συµµετέχει στη δευτερογενή αντίδραση. 
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ΕΤΕΡΟΓΕΝΕΙΣ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΕΣ 

 
 Όλες οι τεχνικές  χαµηλής πίεσης υποφέρουν από ετερογενείς διαδικασίες 

κατανάλωσης του δραστικού συστατικού πάνω στις επιφάνειες µε τις οποίες έρχεται 

σε επαφή. Είναι φανερό ότι οι συντελεστές ταχύτητας που µετρούνται µε βάση την 

κατανάλωση του δραστικού  αντιδρώντος θα είναι λανθασµένες, όταν οι ετερογενείς 

διαδικασίες κατανάλωσης δεν λαµβάνονται υπόψη. Οι ετερογενείς διαδικασίες 

µπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο κατηγορίες: α) ∆ιαδικασίες στις οποίες η σταθερά 

ταχύτητας ετερογενούς κατανάλωσης του δραστικού συστατικού είναι σταθερή και 

ανεξάρτητη από την παρουσία άλλων ουσιών. β) ∆ιαδικασίες στις οποίες η ταχύτητα 

ετερογενούς κατανάλωσης αυξάνεται µε την παρουσία άλλων ουσιών.  

Οι ετερογενείς διαδικασίες της πρώτης κατηγορίας ελαχιστοποιούνται µε 

ειδικά επιστρώµατα, επί της εσωτερικής επιφάνειας του αντιδραστήρα, χηµικά 

αδρανών υλικών (κορεσµένα φθοριωµένα πολυµερή, TEFLON FEP-120), αλλά 

ακόµα και αν δεν εξαλείφεται η συνεισφορά τους είναι ιδιαίτερα χρήσιµο να µετρηθεί 

µε ακρίβεια και να ληφθεί υπόψη. Η εµφάνιση όµως ετερογενών διαδικασιών της  

δεύτερης κατηγορίας αποτελεί ένα δύσκολο πρόβληµα, αφού η ταχύτητα 

κατανάλωσης του δραστικού συστατικού θα περιέχει στην έκφραση της και τη 

συγκέντρωση της προσροφηµένης ουσίας. Η συνεισφορά όµως τέτοιων διαδικασιών 

είναι σπάνιες στη τεχνική VLPR και τροποποιώντας κατάλληλα τις πειραµατικές 

συνθήκες είναι δυνατό να ληφθούν υπόψη. 

 Η ετερογενής κατανάλωση ατοµικού χλωρίου στη τεχνική VLPR ονοµάζεται 

«φαινόµενο τοιχώµατος» (wall effect), ενώ η µέτρηση του στηρίζεται στη µεταβολή 

της έντασης της κορυφής του ατοµικού χλωρίου σαν συνάρτηση του χρόνου 

παραµονής στον αντιδραστήρα. Η έκφραση της συνθήκης στάσιµης κατάστασης για 

το ατοµικό χλώριο, όταν χρησιµοποιούνται  οπές  διαµέτρου 2 mm και 5 mm µπορεί 

να εκφραστεί ως εξής: 

Οπή 5mm:             55
5 ][][ ClkClk

V
F

wesc
Cl

Cl +=     (E.5.54) 

Οπή 2mm:             22
2 ][][ ClkClk

V
F

wesc
Cl

Cl +=    (E.5.55) 

Θεωρώντας πάντα ότι η ετερογένεια, είναι πρώτης τάξης ως προς τη συγκέντρωση 

του Cl 
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k5
esc,k2

esc: σταθερές διαφυγής για τις οπές 5mm, 2mm 

[Cl]2,[Cl]5: συγκεντρώσεις ατοµικού χλωρίου για τις οπές 2mm,5mm 

Επειδή οι παροχές είναι ίδιες, εξισώνοντας τα δύο µέλη προκύπτουν: 

22
2

55
5 ][][][][ ClkClkClkClk wescwesc

ClCl +=+    (E.5.56) 

Αν οι συγκεντρώσεις του ατοµικού χλωρίου εκφραστούν σαν συνάρτηση των 

εντάσεων των κορυφών χρησιµοποιώντας τη σχέση: 

ClescCl

Cl

kVa
I

Cl =][       (E.5.57) 

Αποδεικνύεται ότι η σταθερά kw  είναι: 

 

2552

5225 )(

ClCl

Cl

escClescCl

ClescescClCl
w kIkI

kkII
k

−

−
=      (E.5.58) 

όπου Ι5Cl και Ι2Cl οι εντάσεις των κορυφών του χλωρίου που µετρούνται για τις οπές 5 

mm και 2 mm αντίστοιχα. 

 Όταν η ετερογενής κατανάλωση του χλωρίου δεν ανιχνευτεί µε το παραπάνω 

πείραµα, η πιθανότητα ετερογένειας ελέγχεται και µετρώντας την σταθερά ταχύτητας 

της προς µελέτη αντίδρασης χρησιµοποιώντας διαφορετικές οπές διαφυγής. Η k που 

υπολογίζεται σε όλες τις περιπτώσεις θα πρέπει να είναι η ίδια.  
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ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ CH2I2 ME ΑΤΟΜΙΚΟ Cl 
 

  

 Στόχος της παρούσας διατριβής είναι η µέτρηση των κινητικών παραµέτρων 

της αντίδρασης του ατοµικού χλωρίου µε το CH2I2, το οποίο είναι η κύρια πηγή 

ιωδίου στην ατµόσφαιρα. Τα συγκεκριµένα αποτελέσµατα πέραν του καθαρού 

επιστηµονικού ενδιαφέροντος, έχουν και ατµοσφαιρικό ενδιαφέρον για την 

πληρέστερη κατανόηση των µηχανισµών αντιδράσεων των ιωδοαλκανίων.  

Τα πλαίσια στα οποία θα κινηθεί η συγκεκριµένη εργασία είναι τα εξής: 

• Χαρακτηρισµός του µηχανισµού αντίδρασης, αλλά και των πρωτογενών προϊόντων 

αποικοδόµησης κατά  την αντίδραση µε το ατοµικό χλώριο. 

• Μέτρηση των κινητικών παραµέτρων (της ενέργειας ενεργοποίησης και του 

προεκθετικού παράγοντα) της συγκεκριµένης αντίδρασης για ένα εύρος 

θερµοκρασιών 273 - 363 Κ. 

• Επιλεκτική δηµιουργία ριζών είτε µε Cl ή µε F  για τη µελέτη και το προσδιορισµό 

των δευτερογενών προϊόντων οξείδωσης τους, κατά την αντίδραση τους µε το Ο2. 

• Εµπλουτισµός βάσεων κινητικών δεδοµένων, για την περαιτέρω εφαρµογή τους σε 

διάφορα θεωρητικά µοντέλα, στα οποία γίνεται προσπάθεια για τη µελέτη της 

δυναµικής της ατµόσφαιρας. 

• Προσπάθεια προσδιορισµού του χρόνου ζωής της συγκεκριµένης ένωσης, µε 

δεδοµένο ότι κινητικά δεδοµένα της αντίδρασης του CH2I2 µε ρίζες υδροξυλίου δεν 

είναι διαθέσιµα. 

 Τα πειράµατα µελέτης και προσδιορισµού του µηχανισµού αποικοδόµησης 

του CH2I2 στην ατµόσφαιρα και του χαρακτηρισµού των δευτερογενών προϊόντων 

οξείδωσης τους διεξήχθησαν ανεξάρτητα της µέτρησης των κινητικών παραµέτρων, 

µε ειδικά σχεδιασµένο πείραµα, που περιελάµβανε τη δηµιουργία επιλεγµένων ριζών  

στον αντιδραστήρα και στη συνέχεια προσθήκη µοριακού οξυγόνου και τέλος 

καταγραφή των αποτελεσµάτων στο φασµατογράφο µάζας. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΤΟΥ ΑΤΟΜΙΚΟΥ 

ΧΛΩΡΙΟΥ ΜΕ ΤΟ ∆ΙΙΩ∆ΟΜΕΘΑΝΙΟ (CH2I2) ΣΤΗΝ ΑΕΡΙΑ 

ΦΑΣΗ 

 
 Για τη µελέτη της συγκεκριµένης αντίδρασης (Cl + CH2I2)  χρησιµοποιήθηκε 

αντιδραστήρας όγκου V = 45 cm3, ενώ για τη διαφυγή των µορίων επιλέχθηκε οπή µε 

διάµετρο d = 5 mm. Κριτήριο επιλογής των συγκεκριµένων πειραµατικών συνθηκών 

αποτέλεσε η χρονική επάρκεια πραγµατοποίησης  της αντίδρασης, σε συνδυασµό µε 

τον ελάχιστο δυνατό χρόνο παραµονής των προϊόντων στον αντιδραστήρα, ώστε να 

αποφευχθούν πιθανές περιπλοκές από δευτερογενείς διαδικασίες (δευτερογενείς 

αντιδράσεις). Σαν πρόδροµη ένωση για τη παραγωγή ατοµικού χλωρίου 

χρησιµοποιήθηκε µοριακό χλώριο (99.5%, Linde) αναµεµιγµένο µε ήλιο (99.9993%, 

Linde) µε συνολική περιεκτικότητα µίγµατος 30% Cl2/He. To διιωδοµεθάνιο  είναι 

εµπορικά διαθέσιµο προϊόν (Aldrich) µε αναγραφόµενη καθαρότητα 99%. Σε 

συνθήκες δωµατίου πρόκειται για ελαφρώς υποκίτρινο υγρό µε µοριακή µάζα 268 

amu, σηµείο πήξεως 6 °C και σηµείο ζέσεως 181 °C. Για την αποθήκευση του 

χρησιµοποιήθηκε αποσπώµενος αποθηκευτικός όγκος ο οποίος ήταν πάντα 

καλυµµένος µε σκουρόχρωµο ύφασµα για την αποφυγή φωτοχηµικής του διάσπασης.  

 Για τη διεξαγωγή των πειραµάτων το διιωδοµεθάνιο εισήχθη σε ειδικά 

κατασκευασµένο αποθηκευτικό χώρο και µε κατάλληλη επεξεργασία απαλλάχθηκε 

από τον εγκλωβισµένο αέρα. Η διαδικασία που ακολουθήθηκε έχει ως εξής:  Το 

CH2I2 ψύχεται σε θερµοκρασία υγρού αζώτου (77 Κ) και ο χώρος εκκενώνεται 

αποµακρύνοντας τον αέρα, ο οποίος εξακολουθεί να βρίσκεται στην αέρια φάση. 

Μετά την επαναφορά του δείγµατος σε θερµοκρασία περιβάλλοντος 

επαναλαµβάνεται η διαδικασία κυκλικά, και για να αποµακρυνθεί ολόκληρη η 

ποσότητα του αέρα χρειάζεται µεγάλος αριθµός επαναλήψεων. Η διαδικασία 

τελειώνει όταν κατά την άντληση του αποθηκευτικού χώρου δεν παρατηρείται 

µεταβολή στην πίεση της γραµµής κενού. Ο ακριβής έλεγχος για την ικανοποιητική 

απαέρωση του δείγµατος έγινε ελέγχοντας το φάσµα µάζας του για παραµένοντα ίχνη 

αέρα. 
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 Ο έλεγχος της καθαρότητας του CH2I2 αλλά και της καλής λειτουργίας του 

φασµατογράφου µαζών διεξήχθη µε την κατά αντιπαράσταση φασµάτων µάζας του 

CH2I2 που ελήφθησαν στο συγκεκριµένο φασµατογράφο σε ενέργεια ιονισµού 

ηλεκτρονίων 19 eV και αντίστοιχων που υπάρχουν διαθέσιµα σε διαδικτυακές  

βιβλιοθήκες. Σε αυτό το σηµείο θα πρέπει να σηµειωθεί ότι τα σωµατίδια κατά τη 

διέλευση τους από το θάλαµο ιονισµού αποκτούν συνήθως φορτίο +1, οπότε ο λόγος 

m/z ταυτίζεται µε τη µάζα τους. Η σύγκριση των χαρακτηριστικότερων κορυφών, 

αλλά και των σχετικών εντάσεων τους παρατίθενται παρακάτω: 

       

 
α) Φάσµα µάζας CH2I2  http:// webbook.nist.gov 
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β) Φάσµα µάζας CH2I2  www.aist.go.jp 
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γ) Φάσµα µάζας CH2I2 QMG 511 
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Όπως φαίνεται από τα τρία παραπάνω φάσµατα δεν εµφανίζουν σηµαντικές 

διαφορές, οπότε δεν υπάρχουν ενδείξεις για την ύπαρξη συγκεκριµένων προσµίξεων 

στο δείγµα. Τα ίδια συµπεράσµατα εξήχθησαν και από τη λήψη φασµάτων µε 

εξαιρετικά µεγάλη ευαισθησία. Όσο αναφορά τη λειτουργία του οργάνου, οι τυχόν 

παρεκκλίσεις που εµφανίζονται είναι ελάχιστες και ενδεχοµένως να οφείλονται σε 

διαφορετικές συνθήκες συλλογής των φασµάτων, η ακόµη σε διαφορετική 

επεξεργασία των δειγµάτων.  

 Το δυναµικό στο θάλαµο ιονισµού ρυθµίστηκε στα 19 eV, ώστε να 

ελαχιστοποιηθεί η θραυσµατοποίηση του HCl, κατά την οποία παράγονται ιόντα 

χλωρίου Cl+ τα οποία και συνεισφέρουν στη µέτρηση του σήµατος του ατοµικού 

χλωρίου και διατηρήθηκε σε αυτή τη τιµή µέχρι την ολοκλήρωση των πειραµάτων 

µέτρησης των συντελεστών ταχύτητας. Για τις συγκεκριµένες συνθήκες ιονισµού έχει 

παρατηρηθεί πως η συνεισφορά του HCl κατά τη θραυσµατοποίηση στην κορυφή I35 

είναι µικρότερη από 0.02% της συνολικής κορυφής. Για την αποφυγή δηµιουργίας 

ατόµων υδρογόνου εξαιτίας του επιστρώµατος του χαλαζία στον οποίο γίνεται η 

µικροκυµατική εκκένωση, και αντίδρασης των µε το CH2I2 προς σχηµατισµό HI, µια 

ελαφρά στρώση βορικού οξέος έδειξε ότι έχει ικανοποιητική ικανότητα δηµιουργίας 

ατόµων Cl και ταυτόχρονα δεν παράγει άτοµα H, καθόσον δεν ανιχνεύθηκε HI (σε 

m/z=128) στα προϊόντα της αντίδρασης. Το τελευταίο στάδιο πριν λάβει χώρα η 

αντίδραση είναι η επιλογή της κορυφής, όπου θα µετράται η ένωση (CH2I2). H 

επιλογή της χαρακτηριστικής κορυφής αποτελεί ένα ιδιαίτερα σηµαντικό σηµείο για 

την παραγωγή αξιόπιστων αποτελεσµάτων (κινητικών παραµέτρων) και επιβάλλεται 

να µην περιέχει συνεισφορές από θραυσµατοποίηση άλλων µορίων (κυρίως 

προϊόντων), οι οποίες θα οδηγήσουν σε λανθασµένα αποτελέσµατα (υποτίµηση 

συντελεστή ταχύτητας). Συνήθως η ασφαλέστερη κορυφή για την παρακολούθηση 

της αντίδρασης είναι η µητρική ενός µορίου. 

 Στην περίπτωση του διιωδοµεθανίου, η µητρική κορυφή I268 ([CH2I2]+) δεν 

είναι µεγάλης έντασης κατά τη συλλογή σηµείων στον υπολογιστή, για διάφορες 

πιέσεις δείγµατος. Συνεπώς η ασφαλέστερη κορυφή για τη µέτρηση της ένωσης είναι 

η I141 ([CH2I]+), η οποία είναι ικανοποιητικής έντασης και προέρχεται µόνο από το 

CH2I2 και όχι από τυχόν σταθερά πρωτογενή προϊόντα της αντίδρασης. Πρέπει να 

σηµειωθεί ότι λόγω του χαµηλού δυναµικού ιονισµού των ελευθέρων ριζών, αυτές 

παραγόµενες δεν µπορούν να δώσουν µητρική κορυφή στο φάσµα µάζας αλλά 

θραυσµατοποιούνται εκτενώς προς ελαφρύτερα κατιόντα. Συνεπώς, ο πιθανός 
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πρωτογενής σχηµατισµός της ελεύθερης ρίζας CH2I δεν αναµένεται να συνεισφέρει 

στην ένταση της κορυφής I141.  

 Το επόµενο στάδιο για τη διεξαγωγή των πειραµάτων περιλαµβάνει τον 

έλεγχο του µηχανισµού µέσω του οποίου λαµβάνει χώρα η αντίδραση και αν είναι 

δυνατή η ταυτοποίηση των προϊόντων. Η διαδικασία συντελείται είτε στο 

καταγραφέα, είτε στον υπολογιστή και περιλαµβάνει τα εξής στάδια: 

• Καταγραφή φάσµατος του αντιδραστήρα χωρίς να έχουµε ροή αντιδρώντων (φάσµα 

υποβάθρου) 

• Ροή µοριακού χλωρίου (µίγµα 30% Cl2/He) και καταγραφή φάσµατος 

• Ροή ατόµων χλωρίου κατόπιν µικροκυµατικής εκκένωσης του µίγµατος Cl2/He και                              

λήψη φάσµατος  

• Εισαγωγή στον αντιδραστήρα CH2I2 και καταγραφή του φάσµατος της αντίδρασης 

• ∆ιακοπή ροής χλωρίου και λήψη φάσµατος µόνο του CH2I2.  

 Κατά την συλλογή των φασµάτων παρατηρήθηκε µείωση του ατοµικού 

χλωρίου µε την εισαγωγή του CH2I2, πιστοποιώντας την πραγµατοποίηση της 

αντίδρασης και την σύγχρονη εµφάνιση και αύξηση κορυφών που οφείλονται στα 

προϊόντα. Η συγκεκριµένη αντίδραση φαίνεται να συµβαίνει προς δύο κατευθύνσεις, 

όπου στη µια έχουµε παραγωγή HCl και στην άλλη παραγωγή ICl : 

 

 

        
k1 

k2 

kt CH2I2 + Cl 
CH2I + ICl 

(A.6.1) 
 CHI2 + HCl 
 

Οι αντίστοιχες ρίζες δεν ανιχνεύθηκαν, γεγονός που οφείλεται στην τεχνική ιονισµού 

µε βοµβαρδισµό ηλεκτρονίων, γνωρίζοντας ότι έχουν χαµηλό δυναµικό ιονισµού 

(IPCH2I = 8.40 eV, IPCHI2 < 8.40 eV) και διασπώνται πριν φτάσουν στον ανιχνευτή. 

Παρακάτω φαίνονται δύο διαγράµµατα που αποδεικνύουν πως το HCl και το ICl 

είναι προϊόντα της αντίδρασης, εφόσον αυξάνονται µε αύξηση της συγκέντρωσης του 

µορίου. 
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(∆.6.1) ∆ιάγραµµα του λόγου των εντάσεων HCl, Cl συναρτήσει της συγκέντρωσης του CH2I2 
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(∆.6.2) ∆ιάγραµµα του λόγου των εντάσεων του ICl, Cl συναρτήσει της συγκέντρωσης του CH2I2   

 

Επίσης παρατηρήθηκαν και δευτερογενείς αντιδράσεις ανάµεσα στο ατοµικό χλώριο 

µε το ICl αλλά και το εναποµείναν µοριακό Cl2 µε τις αντίστοιχες ρίζες: 

 

               ICl    +  Cl   →  Cl2   + I                                                                     (A.6.2) 

               CH2I   +  Cl2  →   CH2ClI  + Cl                                                         (A.6.3) 

               CHI2    + Cl2  →    CHClI2   + Cl  (δεν ανιχνεύθηκαν προϊόντα)       (A.6.4)      
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Στο παρακάτω διάγραµµα φαίνεται η διακύµανση της κορυφής του ICl αυξανοµένης 

της συγκέντρωσης Cl. Είναι εµφανής η ύπαρξη δευτερογενούς αντίδρασης, εφόσον 

αρχικά αυξάνεται η ένταση του ICl και από κάποια κρίσιµη συγκέντρωση χλωρίου 

και έπειτα αρχίζει να µειώνεται. 
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 (∆.6.3) ∆ιάγραµµα της έντασης του ICl συναρτήσει της συγκέντρωσης του ατοµικού χλωρίου 

  

Οι παραπάνω παρατηρήσεις µας οδήγησαν στο συµπέρασµα, ότι η αντίδραση 

λαµβάνει χώρα σύµφωνα µε το γενικό σχήµα: 

             

CH2I2   +  Cl     (CH→k
2I, CHI2) + (ICl, HCl)   (A.6.5) 

 

 

Αν εφαρµόσουµε τη συνθήκη στάσιµης κατάστασης για το CH2I2 στη συγκεκριµένη 

αντίδραση θα έχουµε: 

                ∆                  (E.6.1) rresc ICHClkkICH
ICH

][][][ 2222 22
=

όπου k: συντελεστής σταθεράς ταχύτητας 
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        ∆[CH2I2]: είναι η µεταβολή της συγκέντρωσης του CH2I2 κατόπιν αντίδρασης µε 

το χλώριο (∆[CH2I2]= [CH2I2]0 – [CH2I2]r) 

        [Cl]r: τρέχουσα συγκέντρωση του χλωρίου 

Με µετασχηµατισµό της παραπάνω έκφρασης παίρνουµε τα εξής: 

                           ( resc ClkkR
ICH

][)1
222 =−                     (E.6.2) 

                         όπου 
rICH

ICH

I
I

R
][

][
2

22

022=                               (E.6.3) 

Από τη παραπάνω σχέση ο λόγος  (
22

)12 ICHesckR − προς τη συγκέντρωση του χλωρίου 

[Cl]r είναι ευθεία γραµµή και η κλίση της αντιστοιχεί στο συντελεστή ταχύτητας. 

Όπως παρατηρούµε όλες οι ποσότητες της σχέσης είναι άµεσα µετρήσιµες στο 

φασµατογράφο µάζας, εκτός από την σταθερά ταχύτητας διαφυγής kesc,CH2I2, η οποία 

µπορεί να προσδιοριστεί από ειδικό πείραµα για ορισµένη θερµοκρασία και µάζα. Για 

την εύρεση της συγκέντρωσης του χλωρίου απαιτείται προσδιορισµός των 

χαρακτηριστικών ροής διαµέσου των τριχοειδών σωλήνων. Η αναλυτική διαδικασία 

έχει περιγραφεί αναλυτικά σε προηγούµενη παράγραφο, ενώ στη συνέχεια 

παρατίθεται ένα διάγραµµα ροής του µίγµατος χλωρίου (30% Cl2/He) και οι τιµές 

των σταθερών που προέκυψαν για το συντελεστή ροής AF.  
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(∆.6.4) ∆ιάγραµµα του συντελεστή AF συναρτήσει της πίεσης του µοριακού χλωρίου 
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Οι τιµές των σταθερών του συντελεστή ροής προέκυψαν από την προσαρµογή της 

συνάρτηση Af
corr = B  +  C/P για τα σηµεία της γραφικής παράστασης και 

προσδιορίστηκαν:  

                            B = 5.45 x 1013 Torr-2 s-1  

                            C = 8.22 x 1014 Torr-1 s-1 

Στη συνέχεια κατασκευάστηκε διάγραµµα ροής (F = Af
corr P2) και προσδιορίστηκε η 

κλίση της ευθείας (συναρτήσει των κορυφών του µίγµατος χλωρίου), η οποία 

αντιστοιχεί στο συντελεστή βαθµονόµησης αΜ. O λόγος των συντελεστών που 

µετρώνται για κάθε κορυφή αντικατοπτρίζει τη σχετική αφθονία δύο ιόντων µετά τη 

θραυσµατοποίηση του µορίου στο θάλαµο ιονισµού. Σε αυτό σηµείο θα πρέπει να 

επισηµάνουµε πως σε αντίθεση µε τη ροή των µορίων ο προσδιορισµός του 

συντελεστή βαθµονόµησης εξαρτάται από τη καλή λειτουργία του οργάνου αλλά και 

την εκάστοτε κατάσταση στο θάλαµο ιονισµού, µε αποτέλεσµα να έχουµε µικρές 

διαφορές από µέρα σε µέρα. Για να απαλείψουµε τα συστηµατικά  σφάλµατα 

(ηλεκτρονικός θόρυβος) και να είναι σωστή η µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας της 

αντίδρασης, η διαδικασία βαθµονόµησης επαναλαµβάνεται σε καθηµερινή βάση κατά 

τη διάρκεια του πειράµατος. Παρακάτω φαίνεται ένα διάγραµµα της έντασης µε τη 

ροή, όπου η κλίση δίνει το αΜ. 
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(∆.6.5) ∆ιάγραµµα µέτρησης του συντελεστή βαθµονόµησης για το ατοµικό χλώριο 
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Αφού προσδιοριστούν τα χαρακτηριστικά ροής για το µίγµα χλωρίου (30% Cl2/He) 

και ο συντελεστής βαθµονόµησης για την επιλεγµένη κορυφή I35, η τρέχουσα 

συγκέντρωση στάσιµης κατάστασης για το χλώριο προκύπτει από την έκφραση: 

RescCl
r Vk

I
Cl

Cl
α

35][ =          (E.6.4) 

 όπου I35: η ένταση της κορυφής του χλωρίου  

         [Cl]r: τρέχουσα συγκέντρωση χλωρίου κατά την αντίδραση  

         αCl: συντελεστής βαθµονόµησης για τη κορυφή I35 

         kesc(Cl): συντελεστής ταχύτητας διαφυγής για το χλώριο 

         VR: όγκος αντιδραστήρα 

 Με αυτό το τρόπο είναι δυνατή η µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας της 

αντίδρασης, καταγράφοντας τις εντάσεις των χαρακτηριστικών κορυφών του 

ατοµικού χλωρίου και του CH2I2 µεταβάλλοντας το λόγο των σχετικών 

συγκεντρώσεων τους στον αντιδραστήρα. Αυτό επιτυγχάνεται διατηρώντας σταθερή 

τη πίεση του µοριακού χλωρίου καθ’ όλη τη διάρκεια του πειράµατος και αυξάνοντας 

σταδιακά την πίεση του CH2I2. Επίσης διεξήχθησαν πειράµατα στα οποία 

διατηρήθηκε σταθερή η πίεση του  CH2I2 και αυξανόταν σταδιακά αυτή του 

µοριακού χλωρίου.  

 Τα όρια µεταξύ των οποίων κυµαίνεται η µεταβολή στην πίεση, καθορίζεται 

από την αρχική εµφάνιση της αντίδρασης, που διαπιστώνεται µε την πτώση της 

κορυφής του CH2I2 (Ι141) και την ολοκληρωτική του κατανάλωση που αντιστοιχεί στο 

µηδενισµό της έντασης της κορυφής Ι141. Μια άλλη ένδειξη για το τέλος της 

αντίδρασης είναι αυτή που εξάγεται από τις κορυφές των προϊόντων (ICl, HCl), όπου 

αναµένεται να µην αυξάνονται πέραν του σηµείου αυτού. Η περιοχή πιέσεων του 

CH2I2, όπου διεξήχθησαν τα πειράµατα για τη συγκεκριµένη αντίδραση ήταν από 0.6 

έως 1.2 Torr και αντίστοιχα το εύρος των συγκεντρώσεων στον αντιδραστήρα 

κυµάνθηκε από 1.8 x 1011 - 2.5 x 1013 molecule cm-3. Αντίστοιχα οι τιµές για την 

πίεση του µίγµατος χλωρίου (30% Cl2/He) ήταν από 18 – 25 Torr, ενώ η τρέχουσα 

συγκέντρωση κυµάνθηκε µεταξύ 9.0 x 1010 – 3.8 x 1012 molecule cm-3.  

 Καθορισµένων πλέον όλων των συνθηκών, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 

στις θερµοκρασίες Τ= 273, 303, 333, 363 Κ, κατά την οποία αυξάνοντας τη πίεση του 

µοριακού χλωρίου στο χώρο τροφοδοσίας, ανάλογα µε το τετράγωνο της πίεσης ([Μ] 

ανάλογο του P2
b,M), συλλέχθηκαν σηµεία στον υπολογιστή για προεπιλεγµένες 
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χαρακτηριστικές κορυφές αντιδρώντων και προϊόντων. Συγκεκριµένα, για τη 

µέτρηση των συντελεστών ταχύτητας επιλέχθηκαν οι κορυφές: 

Ι35: µέτρηση ατοµικού χλωρίου  

Ι70: µέτρηση µοριακού χλωρίου  

Ι36: µέτρηση υδροχλωρίου  

Ι141: µέτρηση CH2I2  

Ι162: µέτρηση ICl 

Η συλλογή των σηµείων περιλαµβάνει τέσσερα ξεχωριστά στάδια µετρήσεων, ώστε 

να είναι εφικτή ή πλήρης απεικόνιση της αντίδρασης.  

• Αρχικά συλλέγονται σηµεία, όπου έχουµε παραγωγή ατοµικού χλωρίου, κατόπιν 

εφαρµογής µικροκυµατικής εκκένωσης 

• Στη συνέχεια εισάγεται το CH2I2 και συλλέγονται σηµεία που αντιστοιχούν στην 

αντίδραση 

• Ακολούθως συλλέγονται σηµεία κατά την παροχή µίγµατος µοριακού χλωρίου 

(30% Cl2/He) 

• Τέλος λαµβάνονται σηµεία, όπου έχουµε ροή µόνο του CH2I2  

 Στη συνέχεια δεδοµένου ότι είναι ήδη γνωστός ο συντελεστής διαφυγής του 

αντιδραστήρα  (Αesc = 4.967), προσδιορίστηκε ο συντελεστής ταχύτητας διαφυγής 

όλων των σωµατιδίων σε κάθε θερµοκρασία µέσω της έκφρασης: 

M
Tk

Mesc 967.4=       (E.6.5) 

Στο παρακάτω πίνακα φαίνονται τα αποτελέσµατα για όλα τα σωµατίδια σε δύο 

θερµοκρασίες 

Σωµατίδιο Cl2 Cl CH2I2 HCl ICl 

kesc273 (s–1) 9.81 13.87 5.01 13.69 6.45 

kesc363 (s–1) 11.31 15.99 5.78 15.77 7.44 

 

 Τελευταίο στάδιο της κινητικής µελέτης αποτελεί η επεξεργασία των 

δεδοµένων που ελήφθησαν και διαγραµµάτων της ποσότητας  ( µε τη 

τρέχουσα συγκέντρωση χλωρίου [Cl]

22
)12 ICHesckR −

r. Από τη γραµµική προσαρµογή των σηµείων 

του παραγόµενου γραφήµατος προκύπτει ο συντελεστής ταχύτητας της αντίδρασης 

για τη θερµοκρασία όπου έχει διεξαχθεί το πείραµα. Το βασικό στάδιο της 

επεξεργασίας έγινε µε προγράµµατα του εργαστηρίου και τα αποτελέσµατα 
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συγκρίθηκαν µε προγράµµατα τα εµπορικώς διαθέσιµα, όπως το ORIGIN V 6.0, 

όπου και κατασκευάστηκαν τα τελικά διαγράµµατα. Σε αυτό το σηµείο θα πρέπει να 

αναφερθεί πως για την επαλήθευση των αποτελεσµάτων και την παραγωγή 

αξιόπιστων µετρήσεων, πραγµατοποιήθηκαν πολλές σειρές πειραµάτων µε τυχαία 

ακολουθία στη κλίµακα των θερµοκρασιών, ώστε να αποφευχθούν συστηµατικά 

σφάλµατα. 

Παρακάτω φαίνονται τα τελικά διαγράµµατα σε κάθε θερµοκρασία και η γραµµική 

προσαρµογή επί των σηµείων. 
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k273= (1.94 ± 0.49) x 10-11 cm3 molecule-1 s-1k273= (1.94 ± 0.49) x 10-11 cm3 molecule-1 s-1

  (∆.6.6) Συγκεντρωτικό διάγραµµα πειραµατικών µετρήσεων για την αντίδραση του CH2I2 µε ατοµικό 
χλώριο σε θερµοκρασία T=273 K. H γραµµική προσαρµογή των σηµείων δίνει το συντελεστή ταχύτητας.  
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k303= (2.12 ± 0.67) x 10-11 cm3 molecule-1 s-1 

(∆.6.7) Συγκεντρωτικό διάγραµµα πειραµατικών µετρήσεων για την αντίδραση του CH2I2 µε ατοµικό 

χλώριο σε θερµοκρασία T=303 K. H γραµµική προσαρµογή των σηµείων δίνει το συντελεστή ταχύτητας.  
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k333= (2.31 ± 0.57) x 10-11 cm3 molecule-1 s-1

(∆.6.8) Συγκεντρωτικό διάγραµµα πειραµατικών µετρήσεων για την αντίδραση του CH2I2 µε ατοµικό 

χλώριο σε θερµοκρασία T=333 K. H γραµµική προσαρµογή των σηµείων δίνει το συντελεστή ταχύτητας.  
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(∆.6.9) Συγκεντρωτικό διάγραµµα πειραµατικών µετρήσεων για την αντίδραση του CH2I2 µε ατοµικό 
χλώριο σε θερµοκρασία T=363 K. H γραµµική προσαρµογή των σηµείων δίνει το συντελεστή ταχύτητας.  

k363= (2.55 ± 0.42) x 10-11 cm3 molecule-1 s-1
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(∆.6.10) Συγκεντρωτικό διάγρραµµα για όλες τις θερµοκρασίες αυξανοµένου του συντελεστή ταχύτητας. 
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 Για τον έλεγχο των πειραµατικών µετρήσεων πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 

µε αντιδραστήρα µεγαλύτερου όγκου (Vr = 109 cm3), όπου τα αποτελέσµατα των 

συντελεστών ταχύτητας συµφωνούν ικανοποιητικά. Τέλος θα πρέπει να σηµειωθεί 

ότι για την µέτρηση του συντελεστή ταχύτητας καταγράφεται η πτώση της κορυφής 

του µορίου Ι141 και όχι η πτώση του χλωρίου η οποία πιθανώς εµπεριέχει σφάλµατα. 

τόσο από δευτερογενείς όσο και από ετερογενείς διαδικασίες.  

 Το τελευταίο στάδιο επεξεργασίας των πειραµάτων και έχοντας προσδιορίσει 

τους συντελεστές ταχύτητας της αντίδρασης για κάθε θερµοκρασία είναι δυνατόν να 

κατασκευαστεί διάγραµµα Arrhenius (lnk, 1/T), ώστε να προσδιοριστούν οι κινητικές 

παράµετροι της αντίδρασης. 

 Cl + CH
2
I

2

                                        

                                        

                                        

                                        

                                

                        

2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8
-25.5

-25.0

-24.5

-24.0

-23.5

 ln
k

1000/T   (K-1)

 

        

                

Y = A + B * X
Parameter Value Error
A -23,5914 0,07848
B -0,29533 0,02454
R SD N P
-0,99317 0,01664 4 0,00683

(∆.6.11) ∆ιάγραµµα µέτρησης των κινητικών παραµέτρων ενέργειας. 

 

Οι τιµές των συντελεστών ταχύτητας, που χρησιµοποιήθηκαν για τη κατασκευή του 

διαγράµµατος Arrhenius ήταν αυτές που προέκυψαν από τα συνδυαστικά γραφήµατα. 

Στο παραπάνω γράφηµα φαίνεται η απεικόνιση της εξάρτησης του συντελεστή 

ταχύτητας από τη θερµοκρασία  

[ ] 





 ±
−×±= −

+ T
k ICHCl

98295exp1018.068.5 11
22
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Η έκφραση αυτή προβλέπει ότι η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης του CH2I2 

µε το χλώριο είναι: 

                                          Eα= 2.45 kJ mol-1 

και ο χαρακτηριστικός προεκθετικός παράγοντας: 

                                    Α=(5.68 ± 0.18)x 10-11 cm3 molecule-1 s-1 

Οι τιµές των συντελεστών ταχύτητας σε θερµοκρασία δωµατίου, καθώς και των 

παραµέτρων Arrhenius µπορούν να συγκριθούν µε τις αντίστοιχες τιµές των χηµικών 

αντιδράσεων των ιωδοαλκανίων, καθώς και των διαλογονοµένων µεθανίων CH2X2 

(X = F, Cl, Br) µε τα άτοµα Cl, µε άτοµα F καθώς και µε µόρια ΟΗ και 

παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα: 

 

Μόριο Αντιδρών Προϊόντα k298 
(cm3 molecule-1 s-1) 

Eα 
(kJ mol-1) 

A 
(cm3 molecule-1 s-1) 

Αναφορά 

CH3I Cl CH2I + HCl 1.34x10-12 5.73 1.33x10-11 36 

CH2ClI Cl CH2Cl + ICl 3.12x10-11 0.00 3.12x10-11 61 

CH2I2 Cl (CH2I + ICl, 

CHI2 + HCl) 

2.12x10-11 2.45 5.68x10-11 Παρούσα 

Εργασία 

CF3I Cl CF3 + ICl 4.36x10-13 12.39 6.26x10-11 62 

       

CH2F2 Cl CHF2 + HCl 5.24x10-14 13.55 1.2x10-11 63 

CH2Cl2 Cl CHCl2 + HCl 4.45x10-13 11.26 3.11x10-11 63 

CH2Br2 Cl CHBr2 + HCl 4.03x10-13 7.57 8.40x10-12 64 

       

CH2I + HF 7.21x10-11 - - 65 CH3I F 

CH3 + IF 1.28x10-10 - - 65 

CHI2 + HF 3.01x10-11 - - 46 CH2I2 F 

CH2I + IF 1.69x10-10 - - 46 

CF3I F CF3 + IF 9.93x10-11 2.98 4.3x10-11 66 

       

CH3I OH CH2I + H2O 7.43x10-14 9.31 3.11x10-12 63 

CF3I OH CF3 + HOI 6.23x10-14 11.31 5.8x10-12 67 
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Οι αντιδράσεις των ατόµων Cl µε ιωδοαλκάνια είναι σχετικά γρήγορες διαδικασίες µε 

εξαίρεση το CF3I, πιθανά λόγω του υψηλού δυναµικού ιονισµού του (10.2 eV) 

συγκριτικά µε τα CH3I (9.54 eV) και CH2I2 (9.46 eV), το οποίο προκαλείται από το 

ισχυρό επαγωγικό φαινόµενο της οµάδας CF3. Συγκρίνοντας τους συντελεστές 

ταχύτητας των ιωδοµεθανίων CH3I, CH2ClI και CH2I2 (περιέχουν άτοµα υδρογόνου), 

παρατηρείται ότι ταχύτερα αντιδρά το CH2ClI πρός παραγωγή µόνο ICl, σε αντίθεση 

µε το CH2I2 το οποίο αντιδρά δίνοντας ICl και ΗCl, ενώ η αντίδραση µε το CH3I 

οδηγεί µόνο σε παραγωγή HCl. Αυτή η διαφοροποίηση στο µηχανισµό φαίνεται ότι 

συµβαδίζει µε την τάση των συντελεστών ταχύτητας των αντιδράσεων καθώς και µε 

την τάση των ενεργειών διάσπασης των δεσµών C-H και C-I. Έχει υπολογιστεί 

θεωρητικά (στο επίπεδο θεωρίας CCSD(T)/IBDT) ότι ο δεσµός CΗ2Cl-I είναι ο 

ασθενέστερος (218.6 kJ mol-1), ακολουθούµενος από τον CH2I-I (225.3 kJ mol-1) και 

τον CH3-I (240.6 kJ mol-1). Οι ενέργειες διάσπασης των δεσµών C-H είναι 410.3, 

403.0 και 427.8 kJ mol-1 για τα CH2ClI, CH2I2 και CH3I, αντίστοιχα. Οι αντίστοιχες 

ενθαλπίες των αντιδράσεων σε T = 298.15 K παρουσιάζονται στον επόµενο πίνακα. 

 

Αντιδρώντα Προϊόντα ∆Ηr,298 (Πειραµ.) 

kJ mol-1 

∆Ηr,298 (Θεωρ.) 

CCSD(T)/IBDT 

kJ mol-1 

 CH3 + ICl +27.6 +37.8 
CH3I + Cl  CH2I + HCl -10.3 -4.8 

    

 CH2Cl + ICl - +15.8 
CH2ClI + Cl  CHClI + HCl - -22.2 

    

 CH2I + ICl -4.2 +22.3 
CH2I2 + Cl  CHI2 + HCl +0.3 -21.5 

 

 

Στην περίπτωση του CH2ClI, η χαµηλότερη ενδοθερµικότητα σχηµατισµού του ICl 

ευνοεί σηµαντικά το κανάλι απαγωγής Ι σε σύγκριση µε το κανάλι απαγωγής Η, 

ιδιαίτερα αν θεωρηθεί ότι η αντίδραση ότι προχωράει µέσω σχηµατισµού ενδιαµέσου 

προϊόντος πρόσθεσης CH2ClI...Cl (adduct), όπως υποδεικνύουν πειραµατικά και 
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θεωρητικά δεδοµένα. Η µονοµοριακή απόσπαση HCl από το ενδιάµεσο adduct δεν 

ευνοείται εντροπικά (είναι απόσπαση 4-κέντρων) αν και είναι αρκετά εξώθερµη και 

έτσι το ICl παράγεται σαν το µόνο προϊόν της αντίδρασης.  Αντίστοιχα, ο 

σχηµατισµός ICl είναι πολύ ενδόθερµος στην αντίδραση CH3I+Cl, και παρατηρείται 

µόνο η παραγωγή HCl. Στην περίπτωση όµως του CH2I2, ο σχηµατισµός του HCl 

µπορεί και συναγωνίζεται τον σχηµατισµό ICl (περισσότερο ενδόθερµος από τον 

αντίστοιχο στο CH2ClI) και παρατηρούνται και οι δύο πορείες αντίδρασης. Η 

σύγκριση των συντελεστών ταχύτητας µεταξύ ατόµων Cl και CH2X2 (X = F, Cl, Br, 

I) δείχνει µία συνεχή µείωση των ενεργειών ενεργοποίησης και µία απότοµη αύξηση 

του προεκθετικού παράγοντα στην περίπτωση του CH2I2, πιθανά λόγω του 

ενδιάµεσου σχηµατισµού του προϊόντος πρόσθεσης CH2I2...Cl. Αυτή η τάση οδηγεί 

αντίστοιχα σε µία προοδευτική αύξηση των συντελεστών ταχύτητας. Οι συντελεστές 

ταχύτητας των ατόµων F είναι σηµαντικά (µία τάξη µεγέθους) υψηλότεροι από τους 

αντίστοιχους των ατόµων Cl, όπως αναµένεται, λόγω της µεγαλύτερης δραστικότητας 

των ατόµων F, σαν συνέπεια της αυξηµένης ηλεκτραρνητικότητας του και της 

µεγαλύτερης ισχύος των δεσµών R-F σε σύγκριση µε R-Cl (όπου R οποιαδήποτε 

οµάδα ή άτοµο). Παρατηρείται επίσης ότι στην περίπτωση των αντιδράσεων του F, το 

κανάλι απαγωγής Ι υπερτερεί έναντι της απαγωγής Η. Αυτό µπορεί να εξηγηθεί µέσω 

της ισχυρής τάσης σχηµατισµού των ενδιαµέσων προϊόντων πρόσθεσης RI...F 

(adducts), όπως υποδεικνύεται από πειραµατικά και θεωρητικά αποτελέσµατα, 

ευνοώντας την λιγότερο εξώθερµη αλλά εντροπικά ευνοϊκότερη απόσπαση IF από 

την απόσπαση HF. 
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ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΑΠΟΙΚΟ∆ΟΜΗΣΗΣ ΚΑΙ 

ΟΞΕΙ∆ΩΣΗΣ ΤΟΥ CH2I2 
 

 Εφόσον προσδιορίστηκαν οι κινητικές παράµετροι για τη αντίδραση του 

ατοµικού χλωρίου µε το διιωδοµεθάνιο, έγινε προσπάθεια χαρακτηρισµού τόσο των 

πρωτογενών προϊόντων, όσο και των δευτερογενών προϊόντων οξείδωσης των 

παραγόµενων ριζών. 

 Για τη διεξαγωγή των συγκεκριµένων πειραµάτων χρησιµοποιήθηκε 

αντιδραστήρας µε τρεις εισόδους και όγκου VR = 168 cm3. Για τη διαφυγή των 

µορίων επιλέχθηκε οπή διαµέτρου d = 2 mm, ώστε ο χρόνος παραµονής να είναι 

αρκετός για να παρατηρηθούν οι προς µελέτη αντιδράσεις. Το γενικό πλάνο του 

πειράµατος ήταν ο χαρακτηρισµός των προϊόντων οξείδωσης της παραγόµενης ρίζας 

από τη κύρια αντίδραση, µε τη προσθήκη µοριακού οξυγόνου στον αντιδραστήρα. 

Επειδή γενικά οι αντιδράσεις του µοριακού οξυγόνου είναι σχετικά αργές, οι εντάσεις 

των χαρακτηριστικών κορυφών εµφανίστηκαν αρκετά µικρές. Για το λόγο αυτό 

αυξήθηκε η ευαισθησία του οργάνου και λήφθηκαν φάσµατα στον καταγραφέα 

πρώτα, κατά την εξέλιξη της πρωτογενούς αντίδρασης και στη συνέχεια κατόπιν 

προσθήκης µοριακού οξυγόνου στον αντιδραστήρα. Κατά τη διαδικασία αυτή 

παρατηρήθηκαν τέσσερις νέες κορυφές που δεν εµφανίζονταν στο φάσµα της κύριας 

αντίδρασης και αντιστοιχούσαν σε m/z = 29, 30, 44 και 46. Οι πιο πιθανές ενώσεις, 

για το συγκεκριµένο σύστηµα,  που αντιστοιχούν σε αυτούς τους λόγους µάζας προς 

φορτίο είναι οι H2CO, HICO, CO2, και HCOOH, αντίστοιχα. Με βάση αυτές τις 

ενδείξεις, ένας προτεινόµενος µηχανισµός οξείδωσης των πρωτογενών προϊόντων 

είναι: 

CH2I  + O2 →  HCHO  + IO        (A.6.5) 

CH2I  + O2 →  HCOOH  + I        (A.6.6) 

CHI2  + O2 →  HICO    + IO        (A.6.7) 

Επειδή η ένταση των κορυφών ήταν σχετικά µικρή (ως αναµενόταν) και ο θόρυβος 

που εισαγόταν στον καταγραφέα εξαιτίας της αυξηµένης ευαισθησίας τις καθιστούσε 

δυσδιάκριτες, η ύπαρξη τους επιβεβαιώθηκε συλλέγοντας σηµεία στον υπολογιστή. Ο 

µεγάλος αριθµός σηµείων που συλλέγονται στην περιοχή πάνω στο µέγιστο της 

κορυφής ελαττώνει σηµαντικά τη συνεισφορά του θορύβου καθιστώντας τη κορυφή 

ευκρινέστερη. Για το πληρέστερο έλεγχο του αντιδρώντος συστήµατος επιλέχθηκαν 
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και µετρήθηκαν οι κορυφές I29, I30, I32, I35, I44, I70, I127, I128, I141, I143, I144,  I159, I268, 

I282, που αντιστοιχούν στα θραύσµατα [CHO]+, [HCHO]+, [O2]+, [Cl]+, [CO2] +, [Cl2]+, 

[I]+, [CH2I]+, [IO]+, [HOI]+, [IO2]+, [CH2I2]+, [ICOI]+ και θα µπορούσαν να αποβούν 

χρήσιµες κατά τον προσδιορισµό των προϊόντων. Η διαδικασία που ακολουθήθηκε 

περιέχει τα εξής στάδια: 

• Συλλογή σηµείων για την κύρια αντίδραση 

            CH2I2  +  Cl → Προϊόντα       (A.6.8) 

• Συλλογή σηµείων κατόπιν προσθήκης µοριακού οξυγόνου  

            CH2I  +  O2  →  Προϊόντα      (A.6.9) 

              CHI2   + O2  →  Προϊόντα       (A.6.10) 

• Συλλογή σηµείων κατά τη παροχή µόνο CH2I2 που χρησιµοποιείται ως υπόβαθρο 

 Κατά τη διάρκεια του πειράµατος η πίεση του µίγµατος Cl2/He στο χώρο 

τροφοδοσίας διατηρήθηκε σταθερή στα 20 Torr, όπως και η πίεση του CH2I2, ώστε να 

έχουµε πλήρη κατανάλωση του Cl. To µοριακό οξυγόνο καθ’ όλη τη διάρκεια των 

µετρήσεων βρισκόταν σε περίσσεια µέσα στον αντιδραστήρα, ενώ για τον έλεγχο του 

ενδεχοµένου αντίδρασης του µε το ατοµικό χλώριο κατά το σχήµα: 

             Cl  +  O2  →  Προϊόντα            (A.6.11) 

διαπιστώθηκε από τη χαρακτηριστική σταθερότητα της κορυφής του ατοµικού 

χλωρίου, ότι δεν συµβαίνει στις συγκεκριµένες συνθήκες. 

 Η ελάττωση της χαρακτηριστικής κορυφής του µοριακού οξυγόνου, σε 

συνδυασµό µε την αδράνεια ως προς το ατοµικό χλώριο, πιστοποιεί την εµφάνιση 

των αντιδράσεων του µε τις πρωτογενώς παραγόµενες ελεύθερες ρίζες. Ένα άλλο 

γεγονός που πιστοποιεί την ύπαρξη των συγκεκριµένων αντιδράσεων είναι ή πτώση 

της έντασης Ι49 [CH2Cl]+ που οφείλεται αποκλειστικά στο δευτερογενές προϊόν 

CH2ClI από την αντίδραση των προϊόντων της κύριας αντίδρασης µε το εναποµείναν 

µοριακό χλώριο:  

            CH2I  +  Cl2  →  CH2ClI + Cl      (A.6.12) 

Ακολούθως η εµφάνιση των κορυφών Ι29 (CHO+), Ι30 (H2CO+), I44 (CO2
+), I45 

(HCOO+), Ι46 (HCOOH+) δηλώνει ότι πρόκειται για χαρακτηριστικές κορυφές 

θραυσµατοποίησης προϊόντων των αντιδράσεων µε το µοριακό οξυγόνο.  
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Τα πειραµατικά δεδοµένα από τη φασµατοµετρία µάζας συνηγορούν στην πρόταση 

του ακόλουθου µηχανισµού, o οποίος µπορεί να περιλαµβάνει τον ενδιάµεσο 

σχηµατισµό των ασταθών ενδιαµέσων υπεροξυαλκυλοριζών ICH2OO και I2CHOO, 

αντίστοιχα: 

 

 

     IO    +    H2CO 
     (143)    (30,29) 
 

     HI  +  HCOO   HI  +  H  +  CO2 
     (128, 127)               (44) 
CH2I + O2 

     I     +     HCOOH 
        (46,45) 
 

     OH     +     HICO 
     (17)         (156, 29, 127) 
 

 

 

     IO   +   HICO 
     (143)  (156, 29,127) 
 

     HI  +  ICOO   HI  +  I  +  CO2 
     (128,127)              (44) 
CHI2 + O2 

     I    +    ICOOH 
                  (172, 45, 127) 
  

     OH    +    I2CO 
     (17)            (282, 155, 127) 
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(∆.6.12) Φάσµα µάζας κατά την αντίδραση του CH2I2  µε Cl και προσθήκη Ο2 

 

 Η διαδικασία που ακολουθήθηκε παραπάνω πραγµατοποιήθηκε επίσης µε 

δραστικό αντιδρών ατοµικό φθόριο και αυτό διότι κατά την αντίδραση µε το CH2I2 το 

κανάλι απαγωγής ιωδίου είναι µία τάξη µεγέθους γρηγορότερο46 από το κανάλι 

απαγωγής υδρογόνου. Για τη πληρέστερη κατανόηση του µηχανισµού του 

συστήµατος επιλέχθηκαν να µετρηθούν οι κορυφές Ι19, Ι20, Ι29, Ι44, Ι45, Ι46, Ι127, Ι141, 

Ι143, Ι146, I156, Ι159, που αντιστοιχούν στα θραύσµατα [F]+, [HF]+, [HCO]+, [CO2]+, 

[HCOO]+, [HCOOH]+, [I]+, [CH2I]+, [IO]+, [IF]+, [HICO]+,[IO2]+ και θα µπορούσαν 

να δώσουν χρήσιµες πληροφορίες για το µηχανισµό αντίδρασης. Η διαδικασία που 

ακολουθήθηκε έχει ως εξής: 

 • Συλλογή σηµείων για την κύρια αντίδραση 

              CH2I2  +  F → CH2I + IF           (A.6.14) 

• Συλλογή σηµείων κατόπιν προσθήκης µοριακού οξυγόνου  

              CH2I  +  O2  →  Προϊόντα      (A.6.15) 

• Συλλογή σηµείων κατά τη παροχή µόνο CH2I2 που χρησιµοποιείται ως υπόβαθρο 

 Ως πρόδροµη ένωση για τη παραγωγή ατοµικού φθορίου χρησιµοποιήθηκε 

µίγµα 6.75% SF6/He και για τη διάσπαση του χρησιµοποιήθηκε µικροκυµατική 
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εκκένωση. Ο πλήρης µηχανισµός αποικοδόµησης του CH2I2 µε άτοµα F και τα 

προϊόντα οξείδωσης των πρωτογενών προϊόντων φαίνεται στο παρακάτω σχήµα: 

 

CH2I2  +  F 

      IO    +    H2CO 
      (143)    (30,29) 
    -IF 

     HI  +  HCOO  HI  +  H  +  CO2 
      (128, 127)              (44) 
 CH2I  +    O2 

      I     +     HCOOH 
         (46,45) 
 

      OH     +     HICO 
      (17)         (156, 29, 127) 
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(∆.6.13) Φάσµα µάζας κατά την αντίδραση του CH2I2 µε το F και τη προσθήκη O2 
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Οι προτεινόµενες πορείες αντίδρασης των πρωτογενώς παραγοµένων ριζών 

CH2I και CHI2 µε µοριακό Ο2 είναι θερµοχηµικά δυνατές (εξαιρετικά εξώθερµες) 

σύµφωνα µε τις αντίστοιχες ενθαλπίες των αντιδράσεων που υπολογίστηκαν µε βάση 

τις πειραµατικές ενθαλπίες σχηµατισµού ∆Η298 από τη βιβλιογραφία ή από 

αξιόπιστους θεωρητικούς υπολογισµούς (±15 kJ mol-1) στο επίπεδο θεωρίας 

CCSD(T)/IBDT, και παρουσιάζονται στον επόµενο πίνακα.  

 

Αντιδρώντα Προϊόντα ∆Ηr,298 (Πειραµ.) 

kJ mol-1 

∆Ηr,298 (Θεωρ.) 

CCSD(T)/IBDT 

kJ mol-1 

 CH2I + ICl -4.2 +22.3 
CH2I2 + Cl  CHI2 + HCl +0.3 -21.5 

    

 CH2I + IF -74.6 -30.5 
CH2I2 + F  CHI2 + HF -136.0 -158.9 

    

IO + H2CO -158.4 -202.1 

OH + HICO - -246.1 

HI + HCOO -341.8 -309.7 

I + HCOOH -489.4 -470.8 

 

CH2I + O2 

HI + H + CO2 -366.7 -363.5 

    

IO + ICHO - -230.5 

OH + I2CO - -258.8 

HI + ICOO - -320.4 

I + ICOOH - -479.0 

 

CHI2 + O2 

HI + I + CO2 -594.3 -548.5 

 

Το θερµοχηµικά ευνοïκότερο κανάλι της αντίδρασης µεταξύ του CH2I και του 

µοριακού O2 οδηγεί στο σχηµατισµό HCOOH και ατοµικού Ι, ενώ το αµέσως 

λιγότερο ευνοϊκό οδηγεί στο σχηµατισµό ΗΙ και της ρίζας HCOO, η οποία πιθανά 
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διασπάται µονοµοριακά πρός άτοµο Η και CO2. Τα θερµοχηµικά λιγότερο ευνοϊκά 

κανάλια οδηγούν στον σχηµατισµό OH και HICO καθώς και IO και H2CO. Τα 

προϊόντα οξείδωσης HCOOH, CO2 και Η2CO ανιχνεύθηκαν µε φασµατοµετρία µάζας 

που υποδεικνύει ότι και τα τρία µονοπάτια της οξείδωσης της ρίζας CH2I είναι 

πιθανά, χωρίς όµως να είναι δυνατή η εκτίµηση της συνειφοράς του καθενός. Μόνο 

ίχνη του προϊόντος ΗΙ ανιχνεύθηκαν, πιθανά λόγω της πολύ ταχείας χηµικής 

αντίδρασης του µε τα άτοµα Cl (k = 1.3 x 10-10 cm3 molecule-1 s-1): 

HI + Cl → I + HCl    (Α.6.16) 

Η χαρακτηριστική αναµενόµενη κορυφή της ρίζας IO (Ι143) δεν κατέστη δυνατό να 

ανιχνευτεί για πολλούς λόγους, όπως χαµηλή συγκέντρωση, διµερισµός της προς I2O2 

(στερεό), προσρόφηση στο τοίχωµα του αντιδραστήρα, καθώς και λόγω της γρήγορης 

(k = 4 x 10-11 cm3 molecule-1 s-1) διµοριακής αντίδρασης της µε το ατοµικό Cl: 

IO + Cl → I + ClO   (Α.6.17) 

Το θερµοχηµικά ευνοïκότερο κανάλι της αντίδρασης µεταξύ του CHI2 και του 

µοριακού O2 οδηγεί στο σχηµατισµό ICOOH και ατοµικού Ι, ενώ το αµέσως λιγότερο 

ευνοϊκό οδηγεί στο σχηµατισµό ΗΙ και της πολύ ασταθούς ρίζας ICOO, η οποία 

διασπάται µονοµοριακά πρός άτοµο Ι και CO2. Τα θερµοχηµικά λιγότερο ευνοϊκά 

κανάλια οδηγούν στον σχηµατισµό IO και HΙCO καθώς και OH και I2CO. Τα πιθανά 

προϊόντα οξείδωσης ΗΙCO, ΙCOOH και I2CO δεν κατέστη δυνατό να ανιχνευθούν 

στις µητρικές τους κορυφές, πιθανά λόγω εκτενούς θραυσµατοποίησης τους στον 

θάλαµο ιονισµού καθώς και λόγω της µη πτητικότητας του I2CO, και τα πιθανότατα 

θραύσµατα των δύο πρώτων εµφανίζονται στις κορυφές Ι29 και Ι45, αντίστοιχα.  
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 
Η παρουσία των αλογονούχων ενώσεων στην ατµόσφαιρα έχει αποδειχθεί ότι 

συνεισφέρει σε δύο σηµαντικά προβλήµατα που αντιµετωπίζει σήµερα ο πλανήτης 

µας: α) την καταστροφή της προστατευτικής στοιβάδας του στρατοσφαιρικού 

όζοντος λόγω χλωριωµένων και βρωµιωµένων ενώσεων και β) την ενίσχυση του 

φαινοµένου του θερµοκηπίου και τις επακόλουθες κλιµατικές αλλαγές κυρίως λόγω 

της παρουσίας φθοριωµένων ενώσεων. Η επίδραση των ιωδιωµένων ενώσεων 

φαίνεται ότι είναι µικρότερης σηµασίας και περιορίζεται σε τροποσφαιρικά ύψη και 

παραθαλάσσιες περιοχές.  

Οι πηγές των ιωδιωµένων ενώσεων φαίνεται ότι είναι αποκλειστικά βιογενείς, 

εφόσον δεν υπάρχουν χαρακτηρισµένες ανθρωπογενείς πηγές. Σε σύγκριση µε τις 

υπόλοιπες αλογονούχες ενώσεις, η χηµεία των ιωδιωµένων ενώσεων στην αέρια 

φάση έχει ελάχιστα µελετηθεί, κυρίως λόγω πειραµατικών δυσκολιών 

(πολυπλοκότητα χηµικών µηχανισµών, περιπλοκές από ετερογενείς διαδικασίες). 

 Στη παρούσα εργασία έγινε µια προσπάθεια µέτρησης των κινητικών 

παραµέτρων της αντίδρασης του ατοµικού χλωρίου µε το διιωδοµεθάνιο (CH2I2). 

Έναυσµα για την επιλογή της συγκεκριµένης ένωσης αποτέλεσε το γεγονός ότι στο 

CH2I2 οφείλεται το 80% του ιωδίου που απελευθερώνεται στην ατµόσφαιρα και 

θεωρείται ως η κύρια πρόδροµη ένωση για τη παραγωγή δευτερογενών αερολυµάτων 

όπως IOx και HOI32. 

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα υποδεικνύουν ότι η αντίδραση του ατοµικού 

χλωρίου µε το CH2I2 προχωράει µέσω της απαγωγής τόσο ατόµων ιωδίου όσο και 

ατόµων υδρογόνου. Οι συντελεστές ταχύτητας που µετρήθηκαν για τέσσερις 

διαφορετικές θερµοκρασίες Τ=273, 303, 333, 363 Κ ήταν k273 = 1.94x10-11, k303 = 

2.12x10-11, k333 = 2.31x10-11, k363 = 2.55x10-11 cm3 molecule-1 s-1, αντίστοιχα. Με την 

προσαρµογή των συντελεστών ταχύτητας στην έκφραση Arrhenius, προέκυψαν η 

ενέργεια ενεργοποίησης Εα = 2.45 kJ mol-1  και ο προεκθετικός παράγοντας Α = (5.68 

± 0.18)x 10-11 cm3 molecule-1 s-1.   

 Προκειµένου να διερευνηθεί περαιτέρω η τροποσφαιρική αποικοδόµηση του 

CH2I2 διεξήχθησαν πειράµατα οξείδωσης των πρωτογενών προϊόντων της κύριας 

αντίδρασης µε την προσθήκη µοριακού οξυγόνου σε κατάλληλα κατασκευασµένο 

αντιδραστήρα. Η ανάλυση των προϊόντων µε φασµατοµετρία µαζών έδειξε ότι η 
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οξείδωση των πρωτογενώς παραγοµένων ριζών CH2I και CHI2 οδηγεί στο 

σχηµατισµό H2CO, CO2 και HCOOH. Η χρησιµοποίηση ατοµικού φθορίου ως 

δραστικό αντιδρών είχε σαν αποτέλεσµα την ποσοτικότερη παραγωγή της δραστικής 

ρίζας CH2I, της οποίας η οξείδωση από µοριακό οξυγόνο οδήγησε στον σχηµατισµό 

H2CO, CO2 και HCOOH, τα οποία ανιχνεύθηκαν επίσης µε φασµατοµετρία µάζας. 

 Η συγκεκριµένη εργασία αποτελεί την πρώτη προσπάθεια προσδιορισµού των 

κινητικών παραµέτρων της αντίδρασης ατόµων Cl µε CH2I2 και κατανόησης του 

µηχανισµού της τροποσφαιρικής του αποικοδόµησης. Μετά την έκλυση του στην 

ατµόσφαιρα, το CH2I2 αποικοδοµείται µέσω της φωτόλυσης του και των χηµικών 

αντιδράσεών του µε άτοµα Cl και ρίζες ΟΗ. Ο χρόνος ζωής του καθορίζεται κυρίως 

από την φωτόλυση, ο οποίος σε συνθήκες έντονης ηλιοφάνειας έχει υπολογιστεί  ότι 

είναι της τάξεως µερικών λεπτών της ώρας68. Όσον αφορά τις πρωτογενείς του 

αντιδράσεις µε τα «απορρυπαντικά» της ατµόσφαιρας φαίνεται ότι στις παράκτιες 

περιοχές, όπου συντελείται το µεγαλύτερο µέρος της χηµείας του CH2I2, τα άτοµα Cl 

παίζουν πρωτεύοντα ρόλο. Σε αντίθεση µε ό,τι συµβαίνει γενικά στην τροπόσφαιρα 

όπου οι ρίζες ΟΗ καθορίζουν τη «µοίρα» των VOC, στη θαλάσσια ατµόσφαιρα ο 

συνδυασµός των συγκριτικά υψηλών συγκεντρώσεων ατόµων Cl (έως και 106 atom 

cm-3) µε το γεγονός ότι εκκινούν σηµαντικά ταχύτερες αντιδράσεις µε οργανικά 

µόρια περιέχοντα ασθενείς δεσµούς C-H όπως τα ιωδιωµένα, τα καθιστά κυρίαρχα 

δραστικά  συστατικά. Χαρακτηριστικά, η αντίδραση του CH3I µε άτοµα Cl είναι 

περίπου 20 φορές ταχύτερη από την αντίστοιχη µε τις ρίζες ΟΗ, οδηγώντας σε τCl 

σηµαντικά µικρότερο από τον τOH, στη θαλάσσια ατµόσφαιρα. Οι χαλαρότεροι 

δεσµοί C-H και C-I στο CH2I2 καθώς και κινητικά βιβλιογραφικά δεδοµένα 

ιωδιωµένων ενώσεων υποδηλώνουν ότι ο λόγος kCl/kOH αναµένεται ακόµα 

µεγαλύτερος, καθιστώντας απαραίτητο να συµπεριληφθεί σε φωτοχηµικά µοντέλα 

της τροποσφαιρικής αποικοδόµησης του CH2I2 πέραν της φωτόλυσης και η 

αντίδραση του µε άτοµα Cl.  
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