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Χρήση µαθηµατικών µοντέλων για τη µελέτη και περιγραφή των 

περιβαλλοντικών διεργασιών 

 
 
Η περιπλοκότητα, αλληλεπίδραση, µη γραµµικότητα και ο µεγάλος αριθµός διεργασιών που 

επηρεάζουν το περιβάλλον καθιστούν αναγκαία τη χρήση µαθηµατικών µοντέλων για τη 

κατανόηση της συµπεριφοράς του. Αυτά τα µοντέλα είναι προσπάθεια αποµίµησης της 

συµπεριφοράς του φυσικού συστήµατος ώστε να επιτευχθεί η κατανόηση της σχέσης αιτίας-

αποτελέσµατος. 

 

Τί είναι µοντέλα; 

 Μοντέλα ενός µηχανισµού (Process model): 

Οι νόµοι, κανόνες µε τους οποίους µπορούµε να περιγράψουµε ένα µηχανισµό (φυσικό ή 

χηµικό φαινόµενο) αποτελούν µοντέλα ενός µηχανισµού. Αυτά είναι η πιο απλή µορφή 

µοντέλων. Η έκφραση ενός νόµου ή κανόνα µε µαθηµατικές σχέσεις έχει ως αποτέλεσµα 

τη δηµιουργία ενός µαθηµατικού µοντέλου.  

 

Παραδείγµατα µηχανισµών που µπορούν να αποτελέσουν µοντέλα ενός µηχανισµού: η 

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

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

προσρόφηση και εκρόφηση ανάµεσα στην αέρια και την υγρή φάση (το ίζηµα, ή και 

τα σωµατίδια αιωρούµενα στο υγρό διάλυµα), η βιοαποικοδόµηση ουσιών. 

 

 Μοντέλα πολλαπλών µηχανισµών (models – integrated models)  

Συνήθως µε τον όρο µοντέλα αναφερόµαστε σε µοντέλα πολλαπλών µηχανισµών. Αυτά 

τα µοντέλα παίρνουν ταυτόχρονα υπόψη πολλούς µηχανισµούς και είναι πιο ευρέως 

χρησιµοποιούµενα στη µελέτη του περιβάλλοντος καθόσον σπάνια µπορούµε να 

αποµονώσουµε στη φύση ένα µηχανισµό.  

Τα µοντέλα πολλαπλών µηχανισµών τονίζουν τα φαινόµενα που θεωρούνται σηµαντικά 

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

συστήµατος. 
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Ολα τα µοντέλα ικανοποιούν την αρχή διατήρησης της µάζας (mass balance): Η ολική 

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

στα διάφορα τµήµατα του περιβάλλοντος και τις χηµικές µορφές. 

 

Παραδείγµατα µοντέλων: φυσικοχηµικά µοντέλα τροποσφαιρικού όζοντος σε 

παγκόσµια κλίµακα, φυσικοχηµικά µοντέλα ρύπανσης λιµνών, ωκεανογραφικά 

µοντέλα. 

 Τα µοντέλα είναι όργανα σύνθεσης γνώσεων γιατί µας επιτρέπουν να  συνδυάζουµε 

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

υπό µελέτη περιβάλλον. Η επιβεβαίωση της ορθότητας της αντίληψης των διεργασιών 

(τις γνώσεις µας µε σύγκριση των προσοµοιώσεων µε τις παρατηρήσεις στο περιβάλλον. 

 Πρέπει να υπάρχει συνεχής διάλογος µεταξύ 

• Εργαστηριακών πειραµάτων 

• Μετρήσεων στο περιβάλλον 

• Και φυσικοχηµικών µοντέλων 

και βοηθάνε στη χάραξη πολιτικής για την προστασία του περιβάλλοντος. 

 

Σε τι χρησιµεύουν τα µοντέλα; 

 Στην κατανόηση διεργασιών / µηχανισµών των σχετικών µε το µελετούµενο φαινόµενο 

µε τελικό σκοπό τη δυνατότητα 

 Πρόβλεψης της επίδρασης των ανθρώπινων δραστηριοτήτων (κλιµατικών µεταβολών) 

Π.χ.  

 Παρουσία τοξικών ενώσεων στην ατµόσφαιρα ή τα νερά: υπολογισµό των 

συγκεντρώσεων τους exposure levels  σαν συνάρτηση του χρόνου. 

Ισοζύγιο του όζοντος στην ατµόσφαιρα 

-φωτοχηµική παραγωγή λόγω εκποµπών υδρογονανθράκων και οξειδίων του αζώτου, 

-εξήγηση του επιπέδου του όζοντος στο παρελθόν και στο παρόν, 

-πρόβλεψη για τη µελλοντική µεταβολή τους (περιβαλλοντικός προγραµµατισµός) 

Τα µοντέλα επιτρέπουν: 

• Την εξακρίβωση της ορθότητας µιας θεωρίας κατά τη µελέτη ενός συγκεκριµένου 

συστήµατος και τη 

• Γενικοποίηση της µετά την επιτυχή εφαρµογή της και σε άλλα συστήµατα (νόµος) 
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• Την ανάλυση των παρατηρήσεων στο περιβάλλον µας που δεν µπορούν αν τεθούν σε 

έλεγχο όπως τα πειράµατα που γίνονται στο εργαστήριο, π.χ. προσοµοιώσεις των 

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

παραγωγή όζοντος στην τροπόσφαιρα του καθενός ξεχωριστά από τους εκπεµπόµενους 

στην ατµόσφαιρα υδρογονάνθρακες κ.λ.π. 

• Τον προγραµµατισµό πειραµάτων που θα χρησιµεύσουν για την απόδειξη της ορθότητας 

µιας θεωρίας. 

 

Περιβαλλοντικό σύστηµα (environmental system) είναι τµήµα του περιβάλλοντος που 

χωρίζεται από το υπόλοιπο κόσµο µε κάποια συγκεκριµένα όρια (boundaries). Το σύστηµα 

αυτό περιγράφεται από τους µηχανισµούς που λαµβάνουν χώρα µέσα στο σύστηµα και από 

αυτούς που χαρακτηρίζουν τις ανταλλαγές του συστήµατος µε τον υπόλοιπο κόσµο. 

 

       Υπόλοιπος       όρια του συστήµατος 

         Κόσµος        ΣΥΣΤΗΜΑ 

 

εξωτερικές    διεργασίες µέσα  επίδραση του συστήµα- 

δυνάµεις    στο σύστηµα   τος στον υπόλοιπο  

         κόσµο 

 

 

 

ανάδραση 

Εικόνα  

∆ιαµερίσµατα / τµήµατα του συστήµατος – “control volumes” 
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Μοντέλα Τροποσφαιρικής Χηµείας 

 

1. Εισαγωγή 

 

Στην ατµόσφαιρα το όζον παράγεται από την αντίδραση του ατοµικού οξυγόνου µε το 

µοριακό οξυγόνο και καταστρέφεται κύρια µέσω φωτοδιάσπασης: 

Ο(3P) + O2 -> O3 (1) 

O3 –hv-> O(1D) + O2 , λ < 330 nm (2α) 

O3 –hv-> O(3P) + O2 , λ < 1 µm (2β) 

Στη τροπόσφαιρα, το χαµηλότερο τµήµα της ατµόσφαιρας που εκτείνεται µέχρι τα 7-16 χιλ., 

η αντίδραση (2α) είναι περίπου 10 φορές αργότερη από την (2β). Παρόλα αυτά είναι µεγάλης 

σηµασίας γιατί η αντίδραση του διεγερµένου οξυγόνου O(1D) µε τους υδρατµούς είναι η 

κύρια πηγή  ριζών υδροξυλίου (ΟΗ), τον κύριο οξειδωτικό παράγοντα της ατµόσφαιρας. 

 

 
Η φωτοδιάσπαση του µοριακού οξυγόνου τροφοδοτεί την αντίδραση (1) µε ατοµικό οξυγόνο 

στη στρατόσφαιρα, το τµήµα της ατµόσφαιρας που εκτείνεται πάνω από τα περίπου 50 

Calculated O3 production efficiency as a function of the 

concentration of NOx for NMHC/NOx =1 and for 

NMHC/NOx=100 (NMHC=non methane hydrocarbon).   

 

ΝΟ2 + hv => NO + O (3) 

O + O2 => O3 

 

ΝΟ + RΟ2 => ΝΟ2 + RΟ (4) 

όπου R=H ή οργανική ρίζα 

 

NO + O3 => ΝΟ2 + Ο2 (5) 

 

ΝΟ2 + ΟH => HNO3 
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χιλιόµετρα. Στη τροπόσφαιρα η φωτοδιάσπαση του µοριακού οξυγόνου είναι αµελητέα. Η 

φωτοδιάσπαση του διοξειδίου του αζώτου (ΝΟ2) αποτελεί τη πηγή του Ο3P που χρειάζεται 

για τη παραγωγή του όζοντος. 

 

Ένας µεγάλος αριθµός φυσικών διεργασιών ελέγχουν το ισοζύγιο του τροποσφαιρικού 

όζοντος. Οι κυριότερες είναι: ι) µεταφορά όζοντος από τη στρατόσφαιρα, ιι) εκποµπές των  

προδρόµων του όζοντος ενώσεων, που συµβαίνουν κυρίως στη τροπόσφαιρα, ιιι) ξηρή 

εναπόθεση ποικίλων αερίων ιχνοενώσεων συµπεριλαµβανοµένου του όζοντος, ιν) υγρή 

εναπόθεση διαλυτών αερίων και σωµατιδίων, ν) γρήγορες κατακόρυφες µετακινήσεις αέρα 

(convection) και νι) ανάµιξη σε συνοπτική κλίµακα στην τροπόσφαιρα. 

 
 

Για να πάρουµε υπόψη µας όλες αυτές τις φυσικές διεργασίες καθώς και την περίπλοκη, όπως 

περιγράφεται παραπάνω, συµπεριφορά των χηµικών αντιδράσεων στη τροπόσφαιρα, και 

συγκεκριµένα τη µη γραµµική εξάρτηση της παραγωγής του όζοντος από τις συγκεντρώσεις 

των προδρόµων του ενώσεων, απαιτείται η χρήση αριθµητικών µοντέλων. Τέτοια µοντέλα 

συµπεριλαµβάνουν τις πλέον σύγχρονες πληροφορίες για τη χηµική κινητική οµογενών και 

ετερογενών αντιδράσεων καθώς και για τις σταθερές φωτοδιάσπασης των χηµικών ενώσεων. 

Παίρνουν υπ’όψη τους τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ µεταφοράς, χηµείας και ενεργειακού 

ισοζύγιου στη τροπόσφαιρα. Εποµένως, ατµόσφαιρες µε διαφορετικές χηµικά συνθήκες 

µπορούν να µελετηθούν για τη κατανόηση της τροποσφαιρικής χηµείας και της εξέλιξης της 

υπό την επίδραση του ανθρώπου. 

 

  

convection
diffusion 

advection 

deposition

C H 4, C O
V O C s

hom ogeneous 
heterogenεou   

reactions 

O H  

N O x, V O C s, S , particles

O 3

particles 

strato /tropo exchanges 
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2.  Κατηγορίες µοντέλων 

 

Τα χηµικά µοντέλα χρησιµοποιούµενα στη διαγνωστική µορφή τους για τη 

προσοµοίωση της σύστασης της ατµόσφαιρας, είτε στη σηµερινή της κατάσταση είτε στο 

παρελθόν όταν υπάρχουν µετρήσεις ενώσεων, επιτρέπουν να βγουν συµπεράσµατα για 

φυσικές και χηµικές διεργασίες στην τροπόσφαιρα. Μετά από επιβεβαίωση των θεωρητικών 

υπολογισµών έναντι των µετρήσεων, τα µοντέλα µπορούν να χρησιµοποιηθούν για πρόγνωση 

για να προβλέψουν αλλαγές στη χηµική σύσταση της τροπόσφαιρας λόγω ανθρωπογενών 

δραστηριοτήτων ή φυσικές µεταβολές στις εκποµπές ενώσεων. Τα αριθµητικά µοντέλα που 

χρησιµοποιούνται για χηµικές µελέτες είναι εξαρτώµενα από το χρόνο, δηλαδή υπολογίζουν 

τη µεταβολή των διαφόρων παραµέτρων, συµπεριλαµβανοµένων των συγκεντρώσεων των 

υπό µελέτη ενώσεων,  µε το χρόνο.  

Ανάλογα µε την οριζόντια έκταση της επιφάνειας που καλύπτει / περιγράφει ένα 

µοντέλο, διακρίνουµε τα µοντέλα σε περιορισµένης έκτασης (limited area) ή µέσης κλίµακας 

(mesoscale) και στα παγκόσµια µοντέλα. Τα µοντέλα περιορισµένης έκτασης – µέσης 

κλίµακας καλύπτουν εκτάσεις µέχρι και µερικές χιλιάδες χιλιόµετρα Μπορούν να 

διαχωριστούν σε 3 κύριες κατηγορίες:  

Τα γ mesoscale µοντέλα που καλύπτουν εκτάσεις από 1 µέχρι 10 χιλιόµετρα (για 

παράδειγµα ένα αστικό κέντρο και η αστική περίµετρος του, τοπικά µοντέλα) 

χρησιµοποιούνται για να µελετήσουν µεταβολές που συµβαίνουν σε µερικά λεπτά.  

Τα β mesoscale µοντέλα καλύπτουν περιοχές 10-100 χιλιόµετρα (περιφερειακά –

regional - µοντέλα) και χρησιµεύον για τη µελέτη φαινοµένων µεταφοράς και χηµείας που 

συµβαίνουν µέσα σε µερικές ώρες. Σε αυτή τη χωρική και χρονική κλίµακα η φωτοχηµεία 

µπορεί να παράγει επεισόδια µόλυνσης και έχει σηµαντική επίδραση στις συγκεντρώσεις 

ενώσεων µε σχετικά µεγάλο χρόνο ζωής. 

Τα α mesoscale µοντέλα καλύπτουν περιοχές µερικών χιλιάδων χιλιοµέτρων (για 

παράδειγµα την Ευρώπη ή την Αµερικάνικη ήπειρο) και αντιστοιχούν σε γεωγραφική έκταση 

αυτή των φαινοµένων συνοπτικής µεταφοράς (υψηλά και χαµηλά µετεωρολογικά συστήµατα). 

Πολύ γρήγορες ατµοσφαιρικές αντιδράσεις είναι λιγότερο σηµαντικές σε αυτή την κλίµακα 

από ότι στις προαναφερθείσες κλίµακες.  

Η συνεχώς αυξανόµενη υπολογιστική ισχύς των ηλεκτρονικών υπολογιστών εντείνει 

την χρήση των ατµοσφαιρικών χηµικών µοντέλων σε διάφορες χωρικές αναλύσεις (βλέπε 

παρακάτω). Το ίδιο παγκόσµιο ή mesoscale µοντέλο µπορεί να λειτουργήσει µε διαφορετικές 

οριζόντιες και κατακόρυφες αναλύσεις / ευκρίνιες ή να έχει την δυνατότητα χρήσης ενός 
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παραθύρου (τµήµα από την συνολική περιοχή στην οποία εκτείνεται το µοντέλο) µε 

υψηλότερη ανάλυση. Το παράθυρο αυτό τοποθετείται πάνω από την υπό µελέτη περιοχή. 

Εποµένως, οι διαφορές ανάµεσα στα µοντέλα πρέπει να εξεταστούν περαιτέρω µε βάση την 

χρονική κλίµακα, την λεπτοµέρεια και την ακρίβεια στην αναπαράσταση / επίλυση των 

διάφορων φυσικών και χηµικών διεργασιών που λαµβάνονται υπ’όψη σε αυτά. 

Με βάση την χωρική ανάλυση τους τα µοντέλα, µπορούν να ταξινοµηθούν σε 0-, 1-, 

2- και 3- διαστάσεων µοντέλα. Τα µοντέλα 0-διαστάσεων, ή µοντέλα κουτιού, θεωρούν ένα 

κουτί µέσα στο οποίο η υπό µελέτη ένωση είναι καλά αναµεµιγµένη. Φαινόµενα εκποµπών 

και εναπόθεσης χηµικών ενώσεων συµπεριλαµβάνονται σε αυτά τα µοντέλα. Μεταφορά των 

ενώσεων µέσω της οριζόντιας κίνησης των ανέµων (advection) καθώς και της κατακόρυφης 

κίνησης σε µικρότερη κλίµακα από αυτή του κουτιού (προς τα µέσα – entrainment- και προς 

τα έξω - detrainment από το κουτί) λαµβάνονται επίσης υπ’ όψη. Τα µοντέλα κουτιού 

χρησιµοποιούνται συνήθως για τη µελέτη της χηµείας της τροπόσφαιρας µέσα στο στρώµα 

ανάµιξης καθώς επίσης και για την απλοποίηση της περιγραφής αναλυτικών χηµικών 

διεργασιών (reduction of detailed chemical schemes) (βλέπε 3.1). Ανάλογα µε το σύστηµα 

συντεταγµένων που χρησιµοποιείται, τα µοντέλα κουτιού µπορούν να διαχωριστούν σε 

Eulerian και Lagrangian. Τα Eulerian µοντέλα υπολογίζουν τις συγκεντρώσεις των ενώσεων 

σε συγκεκριµένες γεωγραφικές τοποθεσίες, µε αποτέλεσµα η σύγκριση µε µετρήσεις να 

µπορεί να γίνει εύκολα. Τα Lagrangian µοντέλα, ή µοντέλα πορείας δεν αναφέρονται σε ένα 

συγκεκριµένο σηµείο του χώρου. Θεωρούν ότι το κουτί του µοντέλου ακολουθεί την πορεία 

του ανέµου, απαλείφοντας έτσι τους υπολογισµούς της οριζόντιας µεταφοράς του ανέµου 

(advection). Παρόλα αυτά, οι όροι που περιγράφουν τις πηγές και τις κατακρηµνίσεις των 

ενώσεων µεταβάλλονται, καθώς το µοντέλο κινείται σε διαφορετικές γεωγραφικές 

τοποθεσίες. Τέτοια µοντέλα επιτρέπουν να ληφθούν υπόψη λεπτοµερώς µεγάλα συστήµατα 

χηµικών αντιδράσεων και χρησιµοποιούνται πολύ συχνά για τοπικές ή περιφερειακές 

µελέτες. 
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Τα µοντέλα 1-διάστασης λαµβάνουν υπόψη τους µεταβολές στις συγκεντρώσεις των χηµικών 

ενώσεων σε µία χωρική διάσταση, η οποία είναι συνήθως το ύψος. Εποµένως, πολλά µοντέλα 

κουτιού τοποθετηµένα το ένα πάνω στο άλλο φτιάχνουν ένα µοντέλο 1-διάστασης. Τα 

µοντέλα 1-διάστασης χρησιµοποιούνται συχνά για να υπολογίσουν παγκόσµιους µέσους 

όρους. Εποµένως, η οριζόντια κίνηση των ανέµων (advection) δεν λαµβάνεται υπόψη, καθώς 

δεν υπάρχει καθαρή µεταφορά µάζας µέσω µίας επιφάνειας σταθερής ατµοσφαιρικής πίεσης. 

Η κατακόρυφη µεταφορά υπολογίζεται µε βάση τις µέσες παγκόσµιες συνθήκες και 

προσεγγίζεται από ένα συντελεστή στροβιλώδους διάχυσης (eddy diffusion coefficient).  

Τα µοντέλα 2-διαστάσεων λαµβάνουν υπόψη τους αλλαγές συγκεντρώσεων σε δύο 

χωρικές διαστάσεις. Γενικά, η µία από τις διαστάσεις αυτές είναι το ύψος και η δεύτερη 
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µπορεί να είναι η απόσταση από την περιοχή της υπό µελέτης πηγής ή το γεωγραφικό πλάτος 

(συνήθως από το νότο προς το βορρά). Μέσοι όροι βόρειων (οριζόντιων) και κατακόρυφων 

ανέµων χρησιµοποιούνται για να περιγράψουν την µεταφορά των χηµικών ενώσεων µε τη 

χρήση µέσων ανέµων. ∆ιεργασίες ανάµιξης που δεν περιγράφονται από τους µέσους ανέµους 

υπολογίζονται µε βάση τους συντελεστές µεσηµβρινής και στροβιλώδους διάχυσης 

(meridional and eddy diffusion coefficients). Τα µοντέλα αυτά είναι σηµαντική βελτίωση των 

µοντέλων κουτιού και 1-διάστασης, αλλά δεν µπορούν να περιγράψουν µεταβολές στις 

συγκεντρώσεις των ενώσεων µε το γεωγραφικό πλάτος και µήκος ταυτόχρονα. Συνήθως 

αγνοούν τις µεταβολές µε το γεωγραφικό µήκος. 

 
Μεταβολές συγκεντρώσεων συναρτήσει του γεωγραφικού µήκους είναι σηµαντικές 

για ενώσεις µικρού χρόνου ζωής, όπως οι πρόδροµες ενώσεις του όζοντος οι οποίες 

παρουσιάζουν υψηλή γεωγραφική και χρονική ανοµοιογένεια στις πηγές τους. Λόγω της µη 

γραµµικής συσχέτισης της χηµικής παραγωγής του όζοντος από τις πρόδροµες ενώσεις του, 

για να περιγράψουµε σωστά την τροποσφαιρική χηµεία είναι ιδιαίτερα σηµαντικό να 

λάβουµε υπόψη µας την κατανοµή των οξειδίων του αζώτου, µονοξειδίου του άνθρακα και 

υδρογονανθράκων και ως προς το γεωγραφικό µήκος (Kanakidou and Crutzen, 1993). Η άνευ 

όρων χρήση µέσων ζωνικών τιµών (µέσες τιµές για όλα τα γεωγραφικά µήκη σε ένα 

γεωγραφικό πλάτος) οξειδίων του αζώτου και µη µεθανικών υδρογονανθράκων σε ένα 

παγκόσµιο µοντέλο µας οδηγεί σε υπερεκτίµηση των συγκεντρώσεων των ριζών ΟΗ στο 

στρώµα ανάµιξης µέχρι και 80% στους τροπικούς και 60% στα µέσα γεωγραφικά πλάτη του 

βορείου ηµισφαιρίου (Φιγούρα 2α). Το όζον επίσης υπερεκτιµάται κατά 10-15% περίπου 

στην µέση και κατώτερη τροπόσφαιρα (Φιγούρα 2β). Αυτή η ασυµφωνία οφείλεται κυρίως 

στις ανθρωπογενείς εκποµπές στα µέσα γεωγραφικά πλάτη του βορείου ηµισφαιρίου καθώς 

και στην καύση της βιοµάζας στους τροπικούς. Η υπόθεση της οµοιόµορφης κατανοµής µε το 

γεωγραφικό µήκος των προδρόµων ενώσεων του όζοντος µπορεί να οδηγήσει σε 
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υπερεκτίµηση µέχρι και ενός παράγοντα 2 της ποσότητας του µεθανίου που οξειδώνεται στην 

ατµόσφαιρα.  

 

Στα µοντέλα 3-διαστάσεων, οι συγκεντρώσεις των ενώσεων µεταβάλλονται χωρικά µε 

το γεωγραφικό µήκος, το γεωγραφικό πλάτος και το ύψος. 

 
 Στα µη συζευγµένα (decoupled) ή off-line µοντέλα, η χηµεία δεν επιτρέπεται να 

ανατροφοδοτεί/ επιδρά στην µετεωρολογία. Στις τροποσφαιρικές µελέτες τα µοντέλα αυτά 

φαίνεται να είναι ρεαλιστικά, καθώς δεν αναµένονται σηµαντικές µετεωρολογικές αλλαγές 

λόγω της εξέλιξης των συγκεντρώσεων των χηµικών ενώσεων. Παρόλα αυτά, η υπόθεση 

αυτή δεν είναι σωστή για την στρατόσφαιρα, όπου οι συγκεντρώσεις του όζοντος καθορίζουν 

την ατµοσφαιρική θέρµανση εποµένως και την ατµοσφαιρική κυκλοφορία. Η µεταφορά στα 

κλιµατολογικά µοντέλα στηρίζεται σε µέσους µηνιαίους ανέµους (Crutzen and Zimmermann, 

1991; Muller and Brasseur, 1995) ενώ τα συνοπτικά µοντέλα χρησιµοποιούν µετρήσεις ή 

προϋπολογισµένη µετεωρολογία για να περιγράψουν την µεταφορά (για παράδειγµα: Hein 

and Heimann, 1994; Rasch et al. 1994), η οποία αναλύεται σε χρονικά βήµατα µικρότερα από 

µία ηµέρα. Τα πιο εξελιγµένα µοντέλα που χρησιµοποιούνται για µελέτες της χηµείας της 

τροπόσφαιρας είναι τα πλήρως συζευγµένα µοντέλα γενικής κυκλοφορίας (fully coupled 

general circulation models: GCM) στα οποία η χηµεία και η κίνηση των αερίων µαζών 
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υπολογίζονται ταυτόχρονα και οι αλλαγές στις συγκεντρώσεις των χηµικών ενώσεων 

µπορούν να επηρεάσουν την µετεωρολογία (για παράδειγµα: Roeckner et al., 1992; Roelofs 

and Lelieveld, 1995; Brasseur et al., 1996; Rasch et al., 1994). Οι επιδόσεις των υπολογιστών 

νέας γενιάς κάνουν δυνατή την χρήση τέτοιων πολύπλοκων κλιµατικών µοντέλων πρόβλεψης 

για µελέτες χηµείας. ‘Ωθηµένες’ µορφές (Nudged version) των µοντέλων πρόβλεψης 

επιτρέπουν την ρύθµιση των παραµέτρων που προβλέπει το µοντέλο (π.χ. άνεµοι και 

θερµοκρασία) στις παρατηρήσεις. Nudging είναι ένας τύπος εξοµοίωσης δεδοµένων 4-

διαστάσεων (µε 4η διάσταση το χρόνο), που έχει χρησιµοποιηθεί εκτενώς σε αριθµητικές 

προβλέψεις καιρού (Krishnaumurti et al., 1991) Αναπαράσταση της εξοµοίωσης δεδοµένων 

φαίνεται στη φιγούρα 3. 

 
Φιγούρα 3. Η τεταγµένη Ψ αναπαριστά την κατάσταση του µοντέλου ή της 

ατµόσφαιρας έναντι του χρόνου µοντέλου σε µια διαδικασία εξοµοίωσης. Τ είναι ο χρόνος 

στον οποίο οι παρατηρήσεις πρέπει να εξοµοιωθούν και Τ-6 είναι η έναρξη της διαδικασίας 

εξοµοίωσης από την πρόβλεψη του µοντέλου για χρόνο Τ βασισµένο σε προηγούµενη 

µετεωρολογική προσοµοίωση. Ψobserved είναι η κατάσταση της ατµόσφαιρας όπως είναι 

γνωστή από παρατηρήσεις. Ψmodel είναι η πρόβλεψη του µοντέλου για χρόνο Τ στηριγµένο 

σε προηγούµενη µετεωρολογική προσοµοίωση και Ψmodel+data είναι το αποτέλεσµα της 

διαδικασίας εξοµοίωσης. Σε κάθε χρονικό βήµα (∆t) το µοντέλο µετατρέπεται µε τρόπο ώστε 

να κινηθεί µε µικρές αυξήσεις προς τις παρατηρήσεις (Houghton, 1986).  

 



Υπολογιστική Χηµεία Περιβάλλοντος  Μ. Κανακίδου  13

3. Ολοκλήρωση της χηµείας σε µοντέλα µεταφοράς 

 

Η συγκέντρωση µίας ένωσης στην ατµόσφαιρα περιγράφεται από την εξίσωση της συνέχειας: 

 

dC/dt + div(CV)= P-D   (9) 

 

Όπου C είναι η µοριακή συγκέντρωση της ένωσης, P και D οι όροι παραγωγής και 

κατανάλωσης αντίστοιχα και V η ταχύτητα του ανέµου. Ο όρος div(CV) αντιστοιχεί στην 

επίδραση των δυναµικών διεργασιών στη συγκέντρωση της ένωσης. Χρησιµοποιώντας τη 

τεχνική του διαχωρισµού µε το χρόνο (time-splitting), σε κάθε χρονικό βήµα η ολοκλήρωση 

της εξίσωσης (9) µετατρέπεται στην: 

 

dC/dt = (dC/dt) χηµείας + (dC/dt) δυναµικής  (10) 

 

Η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται συχνά στα µοντέλα µεταφοράς και χηµείας και έχει το 

προτέρηµα να εξαλείφει τους περιορισµούς χρονικού βήµατος που επιβάλλονται από τη 

χηµεία στη δυναµική. 

Λόγω της µη γραµµικής εξάρτησης της παραγωγής του όζοντος από τη συγκέντρωση των 

πρόδροµων ενώσεων, οι εκποµπές και η µεταφορά αναλύονται µε ψηλή γεωγραφική 

ευκρίνεια, που ποικίλει στα µοντέλα παγκόσµιας κλίµακας από 1°x1° σε 10° x 10° και 

εποµένως µικρά χρονικά βήµατα χρησιµοποιούνται για την ολοκλήρωση της εξίσωσης 

συνέχειας. Εποµένως ο αριθµός των ενώσεων για τις οποίες πρέπει να ληφθεί υπόψη στο 

µοντέλο η µεταφορά στην ατµόσφαιρα αυξάνει, π.χ. ενώσεις µε χρόνο ζωής σηµαντικά 

µεγαλύτερο από το χρονικό βήµα του µοντέλου. Πολλές χηµικές ενώσεις όπως τα ΝΟΧ 

(ΝΟΧ= ΝΟ + ΝΟ2 + ΗΝΟ4 + 2 Ν2Ο5 + ΝΟ3, να µη συγχύζεται µε το ΝΟx = ΝΟ + ΝΟ2) 

µετατρέπονται χηµικά πολύ γρήγορα η µία στην άλλη, ενώ η µετατροπή τους σε άλλες 

ενώσεις είναι πολύ αργότερη διεργασία. Συνεπώς λαµβάνονται υπόψη σαν µια ‘οικογένεια’ 

της οποίας η µεταφορά λαµβάνεται υπόψη στο µοντέλο. Αυτή η προσέγγιση εξοικονοµεί 

πολύ υπολογιστικό χρόνο καθόσον οι όροι της µεταφοράς επιλύνονται µόνο για την 

οικογένεια και όχι για κάθε µέλος της ξεχωριστά. Αποφεύγει επίσης αριθµητικές αστάθειες 

στα µοντέλα που θα µπορούσαν να επέλθουν κατά την ολοκλήρωση των όρων µεταφοράς 

των µικρού χρόνου ζωής ενώσεων.  
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4. Χηµεία Οργανικών πτητικών ενώσεων (VOC) 

 

Τα τροποσφαιρικά µοντέλα πρέπει επίσης να συµπεριλάβουν ένα σηµαντικό αριθµό 

χηµικών αντιδράσεων, που απαιτούνται για την σωστή προσοµοίωση της τροποσφαιρικής 

χηµείας. Στην παγκόσµια αποµακρυσµένη θαλάσσια τροπόσφαιρα, µοιάζει λογικό να 

λάβουµε υπόψη µας ένα απλοποιηµένο χηµικό σχήµα στηριγµένο στις φωτοχηµικές 

αντιδράσεις του όζοντος, των οξειδίων του αζώτου, του µεθανίου και του µονοξειδίου του 

άνθρακα. Παρόλα αυτά, οι φυσικές εκποµπές οργανικών ενώσεων από τους ωκεανούς 

(κυρίως αλκένια και διµέθυλο σουλφίδιο - DMS) µπορούν να επηρεάσουν τη χηµεία του 

θαλασσίου στρώµατος ανάµιξης και συγκεκριµένα τη συγκέντρωση των ριζών ΟΗ. Πάνω 

από ηπειρωτικές περιοχές, τόσο σε καθαρή όσο και σε µολυσµένη ατµόσφαιρα, η χηµεία 

είναι πολύ πιο περίπλοκη.  

Σε αστικές περιοχές, οι εκποµπές ανθρωπογενών υδρογονανθράκων και ΝΟx από τις 

εξατµίσεις των αυτοκινήτων ή τις βιοµηχανικές δραστηριότητες συνεισφέρουν δραστικά στο 

ισοζύγιο του όζοντος και των ριζών ΟΗ διαταράσσοντας την χηµεία της τροπόσφαιρας. 

Παρόµοια, πάνω από δασικές περιοχές, οι εκποµπές των φυσικών υδρογονανθράκων (κυρίως 

ισοπρένιο, C5H8, α-, β-πινένιο και οµόλογες ενώσεις) από την βλάστηση ή και ανθρωπογενείς 

εκποµπές ΝΟx από την καύση της βιοµάζας µεταβάλλουν την οξειδωτική ικανότητα της 

τροπόσφαιρας (συγκεκριµένα τις συγκεντρώσεις του όζοντος, ριζών ΝΟ3 και ΟΗ). Πράγµατι, 

στις φιγούρες 4a-d συγκρίνουµε τις συγκεντρώσεις του όζοντος που έχουν µετρηθεί µε τα 

αποτελέσµατα του τρισδιάστατου παγκόσµιου τροποσφαιρικού µοντέλου MOGUNTIA 

(Crutzen and Zimmermann, 1991; Poisson and Kanakidou, 1996). Όταν συµπεριλαµβάνουµε 

την οξείδωση των µη µεθανικών υδρογονανθράκων στην τροπόσφαιρα τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται βελτιωµένα. Οι φιγούρες αυτές δείχνουν µε σαφήνεια την σηµασία των µη 

µεθανικών υδρογονανθράκων στην δηµιουργία του τροποσφαιρικού όζοντος.  
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Φιγούρα 4. Σύγκριση της συγκέντρωσης του όζοντος µεταξύ µετρήσεων (τετράγωνα) 

και προσοµοιώσεων 3-διάστατου παγκόσµιου µοντέλου. Οι διακεκοµµένες γραµµές 

αντιστοιχούν στο εύρος των µετρήσεων. model-CH4: προσοµοιώσεις που λαµβάνουν υπόψη 

µόνο τη χηµεία των NOx, O3 και CH4. model-NMHC: προσοµοιώσεις που λαµβάνουν υπόψη 

και την χηµεία των NMHC. 

 

Ένας µεγάλος αριθµός χηµικών αντιδράσεων και ενώσεων συµπεριλαµβάνεται στις 

οξειδωτικές αλυσίδες των µη µεθανικών υδρογονανθράκων. Τα τροποσφαιρικά µοντέλα 

περιορίζονται από την ισχύ των υπολογιστών και δεν µπορούν να χειριστούν πολύ αναλυτικά 

χηµικά σχήµατα, µε αποτέλεσµα να έχουν δηµιουργηθεί τα τελευταία χρόνια µια σειρά από 

τεχνικές για τη δηµιουργία ‘µειωµένων’ χηµικών σχηµάτων από τα πιο περίπλοκα. Όπως 

αναµένεται, ο βαθµός µείωσης που χρησιµοποιείται διαφέρει ανάµεσα από τα τοπικά στα 

περιφερειακά µοντέλα και στα παγκόσµια µοντέλα. Ανάµεσα στα πιο διαδεδοµένα µειωµένα 
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σχήµατα για µολυσµένες ατµόσφαιρες που χρησιµοποιούνται σε µοντέλα προσοµοίωσης της 

ποιότητας του αέρα, είναι οι µηχανισµοί Carbon Bound IV, Lurmann, Carter, RADM και 

EMEP. Οι περισσότεροι από αυτούς στηρίζονται στα ίδια κινητικά δεδοµένα, και διαφέρουν 

µόνο στις τεχνικές και τις προσεγγίσεις που χρησιµοποιήθηκαν για να συρρικνωθεί η 

οργανική χηµεία.  

Ο µηχανισµός Carbon Bound Mechanism (CBM) ο οποίος τεκµηριώθηκε από τον 

Gery (1988) χρησιµοποιεί ένα συνδυασµό ανόργανης χηµείας και χηµικών αντιδράσεων 

συγκεκριµένων και υποκατάστατων οργανικών ενώσεων. Χειρίζεται χωριστά την ανόργανη 

χηµεία και τις αντιδράσεις µερικών προϊόντων συνηθισµένων σε πολλούς µηχανισµούς 

υδρογονανθράκων. Οι δραστικοί υδρογονάνθρακες συνήθως περιλαµβάνονται µε µια 

προσέγγιση. Χρησιµοποιείται η προσέγγιση της δοµικής οµοιότητας-συσσώρευσης (lumped 

structure approach) στην οποία οι δοµές των ατόµων άνθρακα µέσα στους υδρογονάνθρακες 

είναι η κατηγορία συσσώρευσης. Παρόµοιες δοµές έχουν παρόµοιες ταχύτητες αντιδράσεων. 

Μερικοί δραστικοί υδρογονάνθρακες οι οποίοι δεν µπορούν εύκολα να συµπεριληφθούν σε 

τέτοια σχήµατα και είναι συστατικά µολυσµένης ατµόσφαιρας χειρίζονται χωριστά.  

Ο µηχανισµός ADOM ο οποίος είναι µία εξέλιξη του µηχανισµού ALW των Atkinson 

et al. (1982) και αναπτύχθηκε από τους Lurmann et al. (1986). Είναι επίσης γνωστός ως 

µηχανισµός Lurmann ή CAL. Ο µηχανισµός αυτός αναπαριστά τον µεγάλο αριθµό ενώσεων 

που εκπέµπονται στην ατµόσφαιρα µε έναν περιορισµένο αριθµό ειδών µε σταθερές 

µηχανιστικές παραµέτρους. Η βασική αρχή της µοριακής συσσώρευσης (molecular lumping) 

είναι ότι η συµπεριφορά των διαφορετικών ενώσεων δεν απέχουν πολύ από την συµπεριφορά 

της κατηγορίας. Ο µηχανισµός Carter (1990) περιλαµβάνει δεδοµένα κινητικών και 

µηχανιστικών παραµέτρων για περισσότερα από 100 διαφορετικά αλκάνια, αλκένια, 

αρωµατικές και άλλες ενώσεις. Οι ενώσεις αυτές στη συνέχεια αναπαριστώνται µε τη χρήση 

γενικών ενώσεων και αντιδράσεων µε παραµέτρους οι οποίες εξάγονται από τις αντίστοιχες 

παραµέτρους των ενώσεων που εκπροσωπούν. Η χηµική δοµή των µορίων των υπό εξέταση 

ενώσεων λαµβάνεται υπόψη. Μηχανιστικές παράµετροι που λαµβάνονται υπόψη µπορούν να 

είναι γενικές αποδόσεις προϊόντων ή µέσοι αριθµοί ανθράκων σε ένα µίγµα οµάδων. Και 

στους δύο µηχανισµούς χρησιµοποιούνται ‘χηµικοί τελεστές’ για να συµπεριλάβουν σωστά τις 

αντιδράσεις των περόξυ ριζών.  

Ο µηχανισµός Stockwell (1986) συµπυκνώνει πληροφορίες τόσο από δοµικούς όσο 

και µοριακούς µηχανισµούς. Αρχικά δηµιουργήθηκε για να χρησιµοποιηθεί στο µοντέλο 

RADM (Regional Acid Deposition Model) και είναι επίσης γνωστός και ως χηµικός 

µηχανισµός RADM. Ρύθµιση δραστικότητας χρησιµοποιείται για να κατανεµηθούν οι 
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οργανικές ενώσεις στις υποκατάστατές τους που συµπεριλαµβάνονται στον µηχανισµό. Ο 

µηχανισµός RADM έχει βελτιωθεί για να συµπεριλάβει αντιδράσεις µετάθεσης των περόξυ 

ριζών και πρόσφατα µεταβλήθηκε για να προσοµοιώνει καλύτερα την χηµεία του ισοπρενίου 

(Zimmermann and Poppe, 1995). Ο Dodge (1989) σύγκρινε εκτενώς τους παραπάνω 

χηµικούς µηχανισµούς, και οι διαφορές που παρατηρήθηκαν οφείλονταν κυρίως στις 

αντιδράσεις των αρωµατικών ενώσεων, την µεταχείριση των οργανικών περόξυ ριζών και τη 

χηµεία του PAN (peroxy acetyl nitrate : CH3CO3NO2).  

Ο µηχανισµός EMEP MSC-W (Simpson et al., 1993) ο οποίος αναπτύχθηκε για 

χρήση σε µοντέλα a-mesoscale περιλαµβάνει την οξείδωση συγκεκριµένων 

υδρογονανθράκων στην τροπόσφαιρα µε ένα σχετικά απλοποιηµένο σχήµα. Για το λόγο 

αυτό, η χηµεία των ανόργανων ενώσεων καθώς και των CH4, CO, αιθάνιο, αιθανόλη, αιθένιο, 

προπένιο, ο-ξυλόλιο και ισοπρένιο συµπεριλαµβάνονται µε ένα σχήµα συνολικά 136 

φωτοχηµικών αντιδράσεων και 49 ειδών. Μεταθέσεις και αντιδράσεις µεταξύ µεγάλων 

οργανικών περόξυ ριζών δεν λαµβάνονται υπόψη. Σε µια παρόµοια προσέγγιση, 

συγκεκριµένα είδη χρησιµοποιούνται σαν ‘χαρακτηριστικά διαφόρων κατηγοριών’ και 

εκπροσωπούν τους βαρύτερους υδρογονάνθρακες λαµβάνοντας υπόψη µόνο την διαφορά 

στην ταχύτητα αντίδρασης που ξεκινάει την οξείδωσή τους στην τροπόσφαιρα (για 

παράδειγµα αντίδραση µε ΟΗ ή Ο3) (Muller and Brasseur, 1995; Bengsten and Isaksen, 1995; 

Poisson and Kanakidou, 1995a). 

Η µείωση των χηµικών σχηµάτων εισάγει ανακρίβειες στον υπολογισµό των χηµικών 

ενώσεων που θέλουµε να συγκρίνουµε ι) µε µετρήσεις ιι) µε άλλα µειωµένα σχήµατα και ιιι) 

µε αναλυτικά ‘master’ χηµικά σχήµατα (το πιο γνωστό είναι ο µηχανισµός NCAR, 

Madronich and Calvert, 1989) ο οποίος περιλαµβάνει πολλές εκατοντάδες αντιδράσεις οι 

οποίες πιθανόν να συµβαίνουν στην τροπόσφαιρα. Το µειονέκτηµα των µειωµένων 

µηχανισµών είναι ότι εξαρτώνται από τα πειραµατικά κινητικά δεδοµένα µέσω των οποίων 

κατασκευάστηκαν. Κάθε αλλαγή στις αντιδράσεις ή τις σταθερές αντιδράσεων απαιτεί την 

δηµιουργία και τον επανέλεγχο του νέου µηχανισµού, µε βάση την αρχική διαδικασία 

µείωσης. Όπως είναι αναµενόµενο, τα αποτελέσµατα των µοντέλων που χρησιµοποιούν 

διαφορετικούς µηχανισµούς δεν είναι τα ίδια (Dodge, 1989). Είναι σηµαντικό να ελέγχουµε 

και να λαµβάνουµε υπόψη µας τις αβεβαιότητες στην αναπαράσταση της χηµείας.  
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5. Αριθµητικοί επιλυτές (numerical solvers) που χρησιµοποιούνται για την ολοκλήρωση 

των διαφορικών χηµικών εξισώσεων στα µοντέλα. 

 

Τα µοντέλα τροποσφαιρικής χηµείας µπορεί να διαφέρουν στον αριθµητικό επιλυτή που 

χρησιµοποιείται για την ολοκλήρωση της χηµείας (Hertel et al., 1993; Kanakidou et al., 

1995a). Πολλές αριθµητικές µέθοδοι χρησιµοποιούνται για την επίλυση απότοµων 

συστηµάτων (stiff  systems) κανονικών διαφορικών εξισώσεων µε τη µεγάλη ακρίβεια που 

απαιτείται για τις µελέτες χηµείας. Η πιο διαδεδοµένη µέθοδος είναι αυτή που αναπτύχθηκε 

από τον Gear (1971) µε αυτόµατη επιλογή χρονικού βήµατος και έλεγχο σφάλµατος. Η 

µέθοδος απαιτεί αναστροφή µεγάλων πινάκων και συνεπώς καταναλώνει πολύ υπολογιστικό 

χρόνο για αυτό το λόγο η χρήση της είναι περιορισµένη. Χρειάζονται γρήγοροι µέθοδοι για 

την επίλυση προβληµάτων που εµπλέκουν ατµοσφαιρική µεταφορά και χηµεία γιατί οι 

χηµικές αντιδράσεις πρέπει να επιλυθούν σε χιλιάδες κουτιά για κάθε χρονικό βήµα. Για αυτό 

αναπτύχθηκαν γρηγορότερες µέθοδοι επίλυσης χηµικών συστηµάτων. Η ακρίβεια τους 

αποτιµάτε µε σύγκριση των αποτελεσµάτων τους µεταξύ τους καθώς και µε αποτελέσµατα 

µεθόδων τύπου Gear. Οι πιο συχνά χρησιµοποιούµενοι µέθοδοι περιγράφονται περιληπτικά 

παρακάτω και µπορούν να διακριθούν σε συγκεκριµένες (explicit) και πεπλεγµένες (implicit: 

υπονοούµενες) µεθόδους. 

Σε ένα συγκεκριµένο σχήµα όπως  η explicit Forward Eulerian method η συγκέντρωση των 

χηµικών ενώσεων σε κάθε χρονικό βήµα υπολογίζεται µε όρους γνωστών τιµών του 

προηγούµενου χρονικού βήµατος. Το σχήµα πρέπει να ικανοποιεί τις συνθήκες σταθερότητας 

που εξαρτώνται από τη λεπτοµερή µέθοδο και το χηµικό σχήµα που χρησιµοποιείται στο 

µοντέλο και που περιορίζει το µέγεθος του επιτρεπόµενου χρονικού βήµατος. Το µέγιστο 

σταθερό χρονικό βήµα για ένα συγκεκριµένο σχήµα προσδιορίζεται από το χρόνο ζωής της 

πιο ασταθούς ένωσης που εµπλέκεται στο χηµικό σχήµα. Έτσι η explicit Forward Eulerian 

µέθοδος δεν ικανοποιεί πάντοτε τις συνθήκες σταθερότητας µε αποτέλεσµα η αριθµητική 

λύση να µην έχει πάντα φυσική σηµασία.  

 

Ένα πεπλεγµένο σχήµα είναι το implicit Euler Backward  που υπολογίζει τη συγκέντρωση 

της ένωσης (Cn+1) τόσο µε όρους γνωστών τιµών της ένωσης στο προηγούµενο χρονικό βήµα 

όσο και µε τις τιµές που πρέπει να υπολογιστούν στο τρέχον χρονικό βήµα. Το µήκος του 

χρονικού βήµατος δεν περιορίζεται από συνθήκες σταθερότητας αλλά από την επιθυµητή 

ακρίβεια. Αντιθέτως µε την explicit Forward Eulerian µέθοδο, το πεπλεγµένο σχήµα είναι 

πάντοτε σταθερό (Curtis and Hitschfelder, 1952).   
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Η Euler Backward Iterative (EBI) µέθοδος βασίζεται στην επαναληπτική επίλυση της Euler 

Backward προσέγγισης της λύσης της διαφορικής εξίσωσης που ορίζει τις αλλαγές της 

συγκέντρωσης της ένωσης µε το χρόνο ως ακολούθως: 

 

Cn+1 = Cn + (Pn+1 - Ln+1 Cn+1 ) ∆T  (11) 

ή 

Cn+1 = (Cn  + Pn ∆T ) / (1+ Ln+1 ∆t) (12) 

 

Όπου Cn  είναι η συγκέντρωση της ένωσης στο προηγούµενο χρονικό βήµα, Pn+1 και Ln+1 οι 

όροι παραγωγής και κατανάλωσης κατά το χρονικό βήµα (n+1). Όλοι οι όροι παραγωγής και 

κατανάλωσης επαναϋπολογίζονται χρησιµοποιώντας  τις συγκεντρώσεις που υπολογίστηκαν 

στο τελευταίο επαναληπτικό βήµα µέχρι να επέλθει σύγκλιση. Το κριτήριο σύγκλισης είναι: 

 

|Cold-Cnew|  < A (Cold + Cnew) 

 

όπου Α είναι το προκαθορισµένο σχετικό σφάλµα που µπορεί να διαφέρει από ένωση σε 

ένωση. Όταν υπάρχει ισχυρή συσχέτιση µεταξύ ενώσεων που συµµετέχουν σε µη 

αναστρεφόµενες αντιδράσεις, η επαναληπτική µέθοδος µπορεί να µη συγκλίνει. Σε τέτοια 

περίπτωση οι συγκεκριµένες µέθοδοι χρησιµοποιούνται για οµάδες ενώσεων, µειώνοντας τον 

αριθµό των επαναλήψεων (βλέπε λεπτοµέρειες στα Sillman, 1991 και Hertelet et al. 1993) 

 

Στη Semi Implicit Euler (SI) µέθοδο η συγκέντρωση των ενώσεων στο χρονικό βήµα (η+1) 

υπολογίζεται µε βάση τη συγκέντρωσή της στο χρονικό βήµα (η) και το χρονικό διαφορικό 

(f) στα χρονικά βήµατα (n) και (n+1): 

 

Cn+1 = Cn + (fn+fn+1) ∆t/2 

ή 

fn+1 = 2/ ∆t (Cn+1- Cn) -fn (13) 

 

Η σχεδόν σε ισορροπία προσέγγιση (Quasi-Steady State Approximation) είναι µια γρήγορη και 

εύκολη µέθοδος για χρήση / ενσωµάτωση  σε µοντέλα µεταφοράς. Στην αρχική της µορφή 

(Hesstvedt et al., 1978) η µέθοδος αυτή δε διατηρεί τη µάζα λόγω των λύσεων (14) και (16) 

που φαίνονται παρακάτω, και η εκτίµηση των σφαλµάτων δεν είναι εύκολη. Η µέθοδος 

υποθέτει ότι οι όροι παραγωγής (P) και κατανάλωσης (L) µιας ένωσης είναι σταθεροί κατά τη 
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διάρκεια ενός χρονικού βήµατος ∆t. Κατόπιν ανάλογα µε το χρόνο ζωής της χηµικής ένωσης 

(τ), που ορίζεται ως το αντίστροφο του όρου καταστροφής της, µπορεί να εφαρµοστούν 3 

διαφορετικές προσεγγίσεις για την επίλυση των διαφορικών εξισώσεων για τη συγκέντρωση 

της ένωσης (C).  

i) Αν ο χρόνος ζωής είναι µικρός σχετικά µε το χρονικό βήµα:  τ < ∆t/10, τότε η ένωση 

θεωρείται ότι έχει φτάσει σε ισορροπία: 

C=P/L  (14) 

ii) για ενώσεις µε µεγάλο χρόνο ζωής τ > ∆t *100, χρησιµοποιείται η explicit forward 

Eulerian: 

Cn+1 = Cn + (Pn-LnCn) ∆t (15) 

Όπου (η+1) ο αριθµός των χρονικών βηµάτων για τα οποία υπολογίζεται η συγκέντρωση της 

ένωσης. 

ιιι) για ενώσεις µε ενδιάµεσους χρόνους ζωής  ∆t/10 < τ  < ∆t *100, χρησιµοποιείται η 

εκθετική λύση: 

Cn+1 = (Pn/Ln ) + (Cn - Pn/Ln) exp(- Ln ∆t) (16) 

Η ακρίβεια της µεθόδου αυξάνει αν οι συγκεντρώσεις των µικρού χρόνου ζωής ενώσεων 

συµπεριληφθούν σε ένα επαναληπτικό κύκλο (Hesstvedt et al., 1978) 

 

6. Υπολογισµός σταθερών φωτόλυσης 

  

 Η παραγωγή Ο3 και ριζών ΟΗ στην τροπόσφαιρα, ξεκινάει από τις φωτολυτικές αντιδράσεις 

(2α) και (3) και αποτελεί την εκκίνηση των φωτοχηµικών αντιδράσεων στη τροπόσφαιρα. Οι 

συντελεστές φωτοδιάσπασης ή αλλιώς οι ρυθµοί της φωτόλυσης για µια δεδοµένη 

φωτολυτική αντίδραση υπολογίζονται από τη σχέση: 

                        J=∫σ(λ,Τ)F(λ,z)q(λ,Τ)dλ        (17) 

  

όπου σ(λ,z)  είναι η ενεργός διατοµή της χηµικής ένωσης, q(λ,Τ) η κβαντική απόδοση της 

αντίδρασης (και τα δύο παραπάνω µπορούν να εξαρτώνται από τη θερµοκρασία) και F(λ,z) η 

ακτινική ροή για µήκος κύµατος ακτινοβολίας λ και για γωνία του ζενίθ του ηλίου z. Μια και 

τα σ(λ,Τ) και q(λ,Τ) υπολογίζονται πειραµατικά, µόνο η ακτινική ροή F(λ,z) (η πυκνότητα 

ακτινοβολίας πολλαπλασιασµένη µε την ταχύτητα του φωτός) χρειάζεται να υπολογισθεί. 

Αυτή εξαρτάται από τη γωνία του ζενίθ, το albedo της επιφάνειας της Γης, την παρουσία 

νεφών, αερίων και αιωρούµενων σωµατιδίων στην ατµόσφαιρα. Για παράδειγµα, µέσα και 
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πάνω από τα σύννεφα, η ακτινική ροή µπορεί να αυξηθεί κατά ένα παράγοντα 2-5 λόγω των 

πολλαπλών σκεδάσεων από τα σταγονίδια των νεφών, ενώ ελαττώνεται κάτω από αυτά, 

εκτός των περιπτώσεων που έχουµε αραιή οµίχλη και οπτικώς πολύ λεπτά νέφη 

(Madronich,1987). 

  

  Οι ακριβείς µέθοδοι για υπολογισµούς µεταφοράς ακτινοβολίας (όπως η Matrix-Operator 

Method) απαιτούν πολύ υπολογιστικό χρόνο. Για αυτό το λόγο έχουν αναπτυχθεί 

προσεγγιστικές µέθοδοι για χρήση σε αριθµητικά µοντέλα µεταφοράς και χηµείας. Οι 

προσεγγιστικοί µέθοδοι των δύο ρευµάτων (two stream method) είναι αυτές που 

χρησιµοποιούνται συχνότερα. Η ροή ακτινοβολίας µέσω µιας οριζόντιας επιφάνειας δίνεται 

από το άθροισµα της κατευθείαν προσπίπτουσας στην επιφάνεια  ροής και των διαχεόµενων 

ροών µέσω αυτής της επιφάνειας. Κατά αυτές τις προσεγγιστικές µεθόδους δύο ροών (two 

stream: 2-s) θεωρούµε δύο συνιστώσες της ακτινικής ροής: µία προς τα επάνω (upward flux) 

και µία προ τα κάτω (downward flux). Υπάρχει ποικιλία 2-s µεθόδων όπως αυτή του 

Eddington, η δ-Eddington, αυτή των διακριτών τεταγµένων και των δ-διάκριτων τεταγµένων. 

Οι βασικές διαφορές µεταξύ των διαφόρων µεθόδων µπορούν να εντοπισθούν στην επιλογή 

των βασικών παραµέτρων για τη σκέδαση. Μια συγκριτική παρουσίαση και συζήτηση των  

2-s µεθόδων γίνεται απο τους Zdunkowski et al. (1980). Οι 2-s µέθοδοι υπολογίζουν γρήγορα 

και αρκετά ικανοποιητικά τις ακτινικές ροές. Παρόλα αυτά, υποτιµούν τις µέγιστες τιµές που 

παρατηρούνται το µεσηµέρι. Παρουσιάζουν επίσης σηµαντικά σφάλµατα για µεγάλες γωνίες 

για το ηλιακό ζενίθ (έτσι εµφανίζουν σοβαρά σφάλµατα κατά το τέλος της µέρας και το 

χειµώνα στα µεγάλα γεωγραφικά πλάτη). Η θεώρηση µιας σφαιρικής αντί για επίπεδης 

επιφάνειας βελτιώνει σηµαντικά τα αποτελέσµατα των υπολογισµών. Οι µέθοδοι µε 8 ή 

ακόµα και µε 16 ρεύµατα είναι πιο ακριβείς, αλλά απαιτούν και περισσότερο χρόνο για τους 

υπολογισµούς από ότι οι 2-s µέθοδοι. Οι 2-s  µέθοδοι υποεκτιµούν κατά περίπου 5-10% τους 

ρυθµούς φωτόλυσης εν συγκρίσει µε τη µέθοδο µε τα 16 ρεύµατα (Madronich, personal 

communication,1995). Οι διαφορές στους ρυθµούς φωτόλυσης των χηµικών ενώσεων, που 

οφείλονται στη χρήση διαφορετικών µεθόδων για τον υπολογισµό της ακτινικής ροής, 

µπορούν να ενισχυθούν απο τη χρήση διαφορετικών δεδοµένων στα µοντέλα: κατανοµές και 

οπτικές ιδιότητες νεφών και aerosols, επιφανειακό albedo, πειραµατικά δεδοµένα για την 

ενεργό διατοµή και την κβαντική απόδοση των διαφόρων ουσιών καθώς επίσης και τα 

χρησιµοποιούµενα µαθηµατικά βήµατα (µεσοδιαστήµατα) για το χρόνο και για το µήκος 

κύµατος. 
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7.  Ετερογενείς αντιδράσεις στην ατµόσφαιρα. 

  Ως ετερογενείς διεργασίες στην τροπόσφαιρα θεωρούµε, την εναπόθεση αερίων ή 

σωµατιδίων πάνω σε στεριά ή στον ωκεανό, τη αποµάκρυνση τους λόγω υγρής εναπόθεσης 

χωρίς χηµικές αντιδράσεις µετά τη διάλυση της ένωσης στις σταγόνες (non-reactive rainout), 

την µετακίνηση των αερίων προς και από τα νέφη και την επιφάνεια σωµατιδίων και τις 

επακόλουθες αντιδράσεις. Αυτές οι διεργασίες  επηρεάζουν το ισοζύγιο των χηµικά ενεργών 

ουσιών και αλληλεπιδρούν µε τη φωτοχηµεία της αέριας φάσης, ώστε να µεταβάλλουν 

δραστικά την οξειδωτική ικανότητα της τροπόσφαιρας. 

 

8. Ξηρή εναπόθεση στην επιφάνεια της γης – απορρόφηση από τους ωκεανούς.  

 

  Η  αποµάκρυνση αερίων ή σωµατιδίων από την ατµόσφαιρα µέσω εναπόθεσης σε στεριά ή 

θάλασσα έχει προσδιοριστεί πειραµατικά για διάφορα είδη ουσιών σε ύψος 1m πάνω από την  

επιφάνεια της Γης και έχει διαστάσεις ταχύτητας εναπόθεσης (σε cm/sec). Έχουν αναπτυχθεί 

αριθµητικά µοντέλα για να προσοµοιώσουν αυτή τη διεργασία. Η ταχύτητα εναπόθεσης 

κοντά στην επιφάνεια ορίζεται ως: 

                      Vd = - Fc / Cz               (20)                

όπου Fc είναι η ροή προς την επιφάνεια και Cz είναι η συγκέντρωση του αερίου σε ύψος z. Το 

µέγεθος της ταχύτητας εναπόθεσης (Vd) καθορίζεται συνήθως από το άθροισµα τριών ειδών 

τριβής: της αεροδυναµικής τριβής (ra) µεταξύ ενός συγκεκριµένου ύψους και της επιφάνειας 

η οποία δεν εξαρτάται από τις αέριες ουσίες, της αντίστασης υποστρώµατος (rb: quasi laminar 

sublayer resistance) η οποία µεταβάλλεται µε τη µοριακή διαχυτικότητα του αερίου στον 

αέρα και της χωρικής τριβής (rc), µια σύνθεση  των τριβών των άνω τµηµάτων της βλάστησης 

(vegetation canopy), και των κάτω στρωµάτων της καθώς και του εδάφους (Wesley,1988). 

                    Vd = (ra+rb+rc) 
1−        (21)  
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 To ra καθορίζεται από την έκταση της τυρβώδους µίξης στη περιοχή και µπορεί να 

υπολογιστεί από την ευστάθεια του µοντέλου. του αέρα και την ταχύτητα του ανέµου κοντά 

στο εδάφους. Το rb  είναι συνήθως µικρότερο από το ra, εκτός από όταν βρισκόµαστε σε 

εξαιρετικά συνθήκες.  

 

 
Εικόνες από http://www.e-education.psu.edu/simsphere/workbook/ch07.shtml 
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Προσεγγίσεις στην παραµετροποίηση διεργασιών ξηρής εναπόθεσης οδηγούν σε σηµαντικές 

ασυµφωνίες ανάµεσα στα αποτελέσµατα των µοντέλων (Ganzeveld and Lelieveld,1995). 

 

           
Γεωγραφική κατανοµή της εναπόθεσης του Ο3 (αριστερά) και της εναπόθεση του SO2 (δεξιά) 
στην επιφάνεια της γης για τον Γενάρη, όπως υπολογίστηκε µε το µοντέλο παγκόσµιας 
κυκλοφορίας ECHAM4 (Gazenveld and Lelieveld, JGR, 100, 20999-21012, 1995; Gazenveld 
and Lelieveld, JGR, 103. 5679-5694, 1998). Κλίµακα: Κόκκινο µεγάλες τιµές, µοβ µικρές. 
 

 Για την παραµετροποιήση της απορρόφησης από τους ωκεανούς, οι Kindler et al. (1995) 

πρότειναν ένα µοντέλο µε 4 είδη τριβών. Για ουσίες µε χαµηλή διαλυτότητα και χαµηλή 

δραστικότητα,οι τρεις πρώτες τριβές µπορούν να αγνοηθούν και ο ρυθµός απώλειας στους 

ωκεανούς Lo µπορεί να γραφτεί: 

                  Lo = ε (HRT/∆z1) (∆z2 kH + D2 kH)   (22) 

όπου ε είναι το κλάσµα της επιφάνειας στο κουτί του µοντέλου που καλύπτεται από θάλασσα, 

∆z1  είναι το ύψος του µικτού ατµοσφαιρικού στρώµατος (m), ∆z2  το ύψος του µικτού 

θαλάσσιου στρώµατος (m), Η είναι ο συντελεστής του νόµου του Henry (M/atm), kH είναι ο 

ρυθµός υδρόλυσης (1/sec), R η σταθερά αερίων (0.083 atm/M.K), T η θερµοκρασία του 

ωκεανού (Κ) και  D2 ο συντελεστής διάχυσης σε µεγάλο βάθος. 

   

Για πιο δραστικές ουσίες, η απώλεια στα µεγάλα βάθη µπορεί να αγνοηθεί, ενώ οι 2 πρώτες 

τριβές όπως επίσης και η διάχυση στο θαλάσσιο επιφανειακό στρώµα (D1) λαµβάνονται  

υπ’όψη: 

             Lo = ε HRT/[DZ1(rs+ ra H/R + D1 kH)]   (23) 
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9. Μη χηµικά δραστική υγρή εναπόθεση  

 

   Σύµφωνα µε το Junge (1957), ο ρυθµός της αποµάκρυνσης Lp (1/sec) µέσω της µν χηµικά 

δραστικής υγρής εναπόθεσης (non reactive rainout) χηµικών ουσιών µπορεί να θεωρηθεί 

ανάλογος µε το µέσο ρυθµό κατακρήµνισης (βροχόπτωσης) Pr (gr/sec m³) και µε τον 

αδιάστατο συντελεστή απόδοσης σάρωσης, ο οποίος εξαρτάται από τη διαλυτότητα των 

ουσιών σύµφωνα µε τις σταθερές του νόµου του Henry: 

 

           Lp=ε Pr/LWC                  (24)  

 

όπου LWC είναι το περιέχοµενο ύδατος σε υγρή µορφή στα κατακρηµνίζοντα από βροχή 

σύννεφα. Το LWC και το  Pr µπορεί να διαφέρουν ανάµεσα στα διάφορα αριθµητικά 

µοντέλα, οδηγώντας σε σηµαντικά διαφορετικούς ρυθµούς αποµάκρυνσης Lp. 
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4.3. ΜΕΤΑΚΙΝΗΣΗ ΑΕΡΙΩΝ ΣΤΑ ΝΕΦΗ ΚΑΙ ΣΕ AEROSOL 

 

   Παρουσία ενός σταγονιδίου ή ενός σωµατιδίου aerosol,τα αέρια της ατµόσφαιρας µπορεί να 

µεταφέρονται από και προς  το σταγονίδιο ή το aerosol. Ο συντελεστής µεταφοράς, όπως 

ορίσθηκε από το Schwartz (1986), εξαρτάται από την ακτίνα του σταγονιδίου ή του 

αιωρούµενου σωµατιδίου (r), τη διάχυση της αέριας φάσης (Dg) και  mass accommodation 

coefficient (a). 

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

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

που πραγµατοποιούνται µε παρουσία νεφών στην τροπόσφαιρα. Για µεγάλα σταγονίδια και 

ουσίες µε γρήγορους ρυθµούς υδρόλυσης.πρέπει να ληφθούν υπόψιν περορισµοί λόγω της 

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

Freiberg, 1981). Εκτεταµένα σετ από αντιδράσεις που συµβαίνουν στο εσωτερικό των 

σταγονιδίων, ζωτικής σηµασίας για την τροποσφαιρική χηµεία έχουν συλλεχθεί και άρθρα 

για την χηµεία της υγρής φάσης (νέφη) έχουν ήδη εκδοθεί (βλέπε Fuzzi, 1994). Kατά 

συνέπεια, η συζήτηση που ακολουθεί, εστιάζεται στις αντιδράσεις που συµβαίνουν στα 

αιωρούµενα σωµατίδια στην τροπόσφαιρα.   
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