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知識天地
臭氧層為何破洞

林志民副研究員(原子與分子科學研究所)

摘要

臭氧層吸收了陽光中大部分有害的紫外光，保護地表的生物免於受到紫外光的傷害。然而，人類的汙染卻造

成臭氧層的破壞，尤其南極上方的臭氧層甚至幾乎消失而形成一個破洞 (Ozone Hole)。近年來由於科技的進展，科
學家已有能力預測臭氧層的破壞或復原；可是在2007年，國際學界對臭氧層被破壞的方式，卻出現了重大爭議。
其中爭論的關鍵為「過氧化氯」分子（ClOOCl）吸收陽光而分解的效率。樣品中無法避免的雜質，使得先前過
氧化氯的吸收光譜存在很大的誤差。本實驗室利用質譜偵測器來量測分子束中過氧化氯分子吸收雷射光前後的數

量，進而求得不受雜質影響的吸收截面積。將我們測得的精密數據代入大氣化學模型中，不但能解釋臭氧洞的形

成，且符合大氣中相關物種如ClO、ClOOCl實測的濃度。

主文內容

有陽光，才有生命。陽光中不僅含有人眼可見的七種彩虹顏色，更含有其他人眼看不見的波段，像紅外光、

紫外光、甚至X光等等。可見光中，紅光的波長最長，光子能量最低；紅外光的波長比紅光更長，光子能量也就更
低；紫外光的波長較可見光來得更短，紫外光線的光子能量也隨其波長變短而變高。

適當的光子能量是生命的基本要素。光子能量若過低，將不足以推動生命所需要的化學反應，植物也就無法

行光合作用；但光子能量過高也無益處，容易造成生物分子中的化學鍵斷裂或重排，進而改變分子的結構。

在地球大氣層外的陽光，其光譜範圍十分寬廣。當陽光通過大氣層時，大部分的可見光得以穿透(所以我們覺
得空氣是透明的)，相當部分的紅外光也能穿透大氣，但紫外光是否能穿透大氣，則隨光的波長以及大氣中的臭氧
濃度而決定。波長短於200奈米的紫外光，會被空氣中的氧氣所吸收；波長介於200奈米和300奈米之間的紫外光，
主要為大氣中的臭氧所吸收；波長長於300奈米的光線就能穿透大氣層而到達地表。重要的是，波長短於300奈米
的紫外光，其光子能量過高，足以破壞DNA及其他生物分子，造成基因突變、動植物組織受損、或引起皮膚癌等
不良作用。

大氣中的臭氧層，如同地球的遮陽傘，吸收了陽光中大部分有害的紫外光，對地表的動植物提供了必要的保

護。臭氧層破洞之現象於1985年被證實後，引發世人高
度的重視與廣泛的爭論。圖一為美國航太總署(NASA)公
布在網頁[1]上的臭氧濃度觀測結果，其中低臭氧濃度的
範圍比南極洲大陸還要大(南極洲的面積達美國本土或中
國大陸的1.5倍)。 

 科學家們的貢獻，讓人們逐漸瞭解臭氧層破洞的成
因，進而促使「蒙特婁公約」（Montreal Protocol）的訂
定，以挽救瀕危的臭氧層。諾貝爾化學獎並於1995年頒
給研究臭氧形成與分解機理的三位主要科學家。不過，

近兩年來，學術界對於臭氧層被破壞的方式，卻出現重

大爭議。其中引起爭論的關鍵，是一個叫「過氧化氯」

的分子（ClOOCl）吸收陽光的效率。
人類使用冷媒等物質所排放的氟氯碳化合物進

入大氣後，會分解產生氯原子（Cl）。氯原子會快速
地摧毀臭氧（O3），而形成氧氣（O2）及「氧化氯」

（ClO）。在臭氧層中，兩個氧化氯易結合形成過氧化氯
（ClOOCl）。重要的是，過氧化氯分子會吸收陽光而分
解並再次產生氯原子。如此，只要陽光足夠，少量的氯

原子就可以破壞千倍以上的臭氧分子。在這過程中，過

氧化氯分子的吸收截面積是十分關鍵的數據。愈大的吸

收截面積，代表光愈容易被吸收，氯原子產生的速率也

圖一　美國航太總署(NASA)公布在網頁[1]上的臭氧濃
度觀測結果
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愈快，結果會破壞愈多的臭氧。

30多年來，科學家投入大量的心力，對臭氧洞的成因已有相當程度的瞭解[2]。但2007年美國噴射推進實驗室
波普博士等人[3]所發表的過氧化氯分子吸收截面積，比先前學界接受的值小了近十倍。這個新的實驗數據，馬上
引起了學術界的震撼。若根據他們以新的技術量到的結果，則目前大氣中已知的化學反應無法產生足夠多的氯原

子以解釋臭氧洞的形成。對此，科學家有著強烈的爭議，甚至最知名的兩大科學期刊「自然」[4] 與 「科學」[5] 
曾對此議題作出不一致的評論。學術界開始懷疑，人類是否真的了解臭氧洞是怎麼形成的。如果臭氧洞的形成另

有未知的原因，則有些人不免會對目前保護臭氧層的方法產生不信任感。

包括哈佛大學、劍橋大學等多個著名研究團隊相繼投入此一議題，重新量測過氧化氯分子的吸收截面積。而

他們面臨的最大困難是純樣品難以製備，以致不易獲得可信的結果。傳統上，科學家利用測量光線經過樣品槽的

衰減來計算吸收截面積，但不純的樣品會造成誤差。我們決定採用測量分子而非測量光線的方式，來克服樣品不

純的問題。我們利用質譜偵測器來量測分子束中過氧化氯分子的數量(見圖二、三)。因為過氧化氯分子吸收一個光
子後本身也會分解，量測分子被光線分解的效率也能得到吸收截面積的數值。由於質譜偵測器可以篩選質量，過

氧化氯分子的訊號不會受到氯氣等雜質的干擾，所以我們得到的數據有很高的可信度[6]。

我們實驗的數據顯示，過氧化氯分子的吸收截面積不僅遠大於2007年波普博士等人的結果，且較學界在2006
年的評估認定值(JPL2006)為大(見圖四)。將此數據代入現有的大氣化學模型中，就可以妥善解釋臭氧洞的形成以及
大氣中各相關物質如氧化氯ClO與過氧化氯ClOOCl實測的濃度。如此再次證實人類活動所排放的氟氯碳化合物為
臭氧層破壞的主因，而且過氧化氯分子破壞臭氧的效率較以往認知的更快。

這個實驗結果建立了新的標準，為大氣化學家提供了精確的參考數據，科學家對於臭氧層中的化學反應能依

此作更深入的研究；亦為量測不穩定分子的光分解截面積提供了準確可靠的方法，尤其可以免除傳統上必須推估

樣本中待測物與雜質濃度所造成的不準確。這個方法可應用於研究大氣中重要物種的光化學。

臭氧層的破洞以及蒙特婁公約限制全世界相關污染物質的排放，是史上大規模環保問題最重要的例子之一，

其重要性僅次於全球暖化。人類當初因無知及圖自身方便，大量地使用氟氯碳化合物(CFC)，致造成臭氧層的破
壞。南極的臭氧洞是大氣層已經生病的警告，科學家們的努力，終於說服人們採取行動。『亡羊補牢，未為遲

圖二　 實驗裝置之示意圖 [6]。合成樣品時，氯氣以及混有6%
臭氧的氧氣被導入溫控的石英玻璃管中，並以雷射(355 
nm)將氯分子光解為氯原子，氯原子再和臭氧反應產生
氧化氯(ClO)。在約-70℃的低溫和一大氣壓的壓力下，
氧化氯會形成二聚物(dimer)，ClOOCl。氣態的ClOOCl
分子流過更低溫(-125℃)的捕捉阱(trapping cell)時會凝
結成為固態，累積在捕捉阱中。合成結束後把石英管內
的非ClOOCl的氣體抽出，打開石英管與真空腔之間的
通道，升高溫度使樣本自捕捉阱中放出，逸散至真空中
產生分子束。RTD：電阻溫度計；valve：閥（用於隔
開真空腔與合成ClOOCl時石英玻璃管中的高氣壓）；
Chopper：轉盤；Slit：狹縫；Mass Detector：質譜偵測
器。

圖三　 A、B：參考分子Cl2與ClOOCl分子在351 
nm的光分解衰減訊號；C：ClOOCl分子
在248 nm的光分解衰減訊號。紅線：無
雷射；黑線：有雷射；藍線為紅線減去
黑線 [6]。
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也。』

早年大氣化學的相關研究，著重在實

地量測及較為定性的化學反應描述；近年

來科學家已有能力定量地預測臭氧層的破

壞或復原。進行這種大氣層的模擬，實驗

室所提供的基礎數據準確度十分重要；在

這樣的情況下，若因實驗室量測數據的誤

差而導致錯誤的環保政策，將會是全人類

無法彌補的損失。
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圖四　比較四個研究小組、JPL2006評估、以及本實驗室測量的
ClOOCl吸收截面積 [6]。




