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有关南极臭氧洞形成原因的几种假说

汪晨熙 谢 丹 蔡继业
中国科学院安徽 光学精密机械研究所

南极臭氧洞是大气臭氧含量改变的一个典型例

子
,

是大气吴氧层玻破坏 的重要标志 搞洁南极臭

氧洞形成的条件和原因
,

对搞清人类活 抢对大 自然

的影响
,

防止大气臭氧层被进一步破坏
,

保护地球上

的 生命
,

有着重大的意义 因此
,

自 夕 弓年第一次

发现南极臭氧洞以来
,

越来越多的科宇家把注意力

集中到这个题目上来
,

从大气动力学
、

大气化学及大

体物理学等各个不同的角度
,

从实地测量平流层特

别是南极臭氧洞中各种气体含量
、

温度变化情况
、

到

六实验室里对各种化学和光化学反应的研究和用计

算机模拟各种大气动力学的模式
,

做了大量的工作
,

井提出了各种不同的假说 比较有代表性的是以下

四种假说

一
、

林
·

凯里斯

等人的
“
奇氮理论

”

美国国家航空和航天局 的大气科学家

林
·

凯里斯等人 年 月在美国
《
地球物理研

究
》
杂志上

,

推出他们的
“
奇氮理论

” ,

或称
“
太阳活动

说火
’飞 ,

认为平流层臭氧的消耗 主要是由于奇氮对臭

氧的催化作用造成的
,

并指出了南极臭氧洞以及全

球奥氧总量减少同太阳活动周期之间的相关性

奇氮是指
二

等电子结构外层电子为奇数的

氮的化合物 在极地区
,

由于地球磁场的影响
,

太阳

粒 升—
电子和质子的密度比其它地区高 已有理

论表明
,

由于快速电子的轰击和光解作用使
,

分解

为奇氮物质 因此
,

太阳活动高峰年在大气热层将

形成比平常多得多的奇氮分子 观测资料表明
,

在

”一  。年太阳活动高峰期及其后好几年
,

甚至

年
, ,

在南极高层大气中有很高的含

量 在漫长的极夜中
,

发展稳定的极地气旋 将 大

量的奇氮分子从热层和平流层的 卜层带到 平流 层的

中
、

卜层 石
一

气旋中 勺
, ,

认 与
,

反应生

成了
,

和
,

当太阳逐渐升起的时候
,

由于光

解作用而产生大量的 和
,

对
,

起了催化破

坏作用 这个过程发生在 一 公里高度之间
,

林
·

凯里斯认为
,

这正是大气臭氧含量最主要的层

次 随着阳光的持续照射
,

南极臭氧洞逐渐加深
,

直

到南半球转暖
,

短期行星波扰动发生
,

支解和限制了

极地气旋的活动为止

年是太阳活动第 周期高峰年
,

这是由

太阳黑子数确定的
,

实际太阳在 年才达到活动

顶峰 而且无论是活动极值还是活动值半宽长度都

较往常高峰期有 的增大 加之动力学和光化

学方面的原因
,

平流层奇氮含量在 一 年后达到极

大值 这就是南极臭氧洞在八十年代初期有增无减

的原因

奇氮理论强调了臭氧洞对太阳活动的依 赖性
,

突出指明氮在其中的作用
,

而排斥其它物质如含氯

分子 的作用
,

认为它们至多在整个机制 中 充 当配

角

很据奇氮理论的预言
,

南极上空的
二

高浓度

区和臭氧消耗峰值在平流层顶部
,

靠近多余的奇氮

物质产生处 这与观察到的事实不符 美国 年

南极考察队在麦克默多观察站  。
的的

侧量数据表明
“
在臭氧洞内的 浓度比在世界

任何其它地方观察到的 浓度都低
”
怀俄明大学

的戴
·

霍夫曼
·

,
等人  ! 年 月

日一 月 日高空气球探测的数据说明臭 氧 洞

在 一 。公里高空
,

比奇氮理论预言的 一 公

里高度要低得多
〔, ’

另外
,

根据奇氮理论
,

在 一

年的太阳活动高峰年过后了臭氧洞虽会存在一

段时期
,

但应逐渐减小直至消失 而实际情况是
, ,

、

十年代以来
,

臭氧洞内臭氧含量越来越少
,

年

达到最低值 近两年虽略有回升
,

但仍很严重
,

根本
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没有消失的迹象 所有这些近期测量的数据都否认

了奇拟理论的礴言 因此大家一致认为目前奇氮理

论可以被淘汰了
’

二
、

凯
·

吉特
·

童
一

儿
一

的涌井流 假说
麻省理 工学院和克拉克松大学 俪

。 卜

“ ,

的流体力学教授凯
·

吉特
·

童等从大气动

力学的角度
,

提出涌井流假说“ ,

他指出从大气动力学观点来看
,

通常的规律是

在平流层下部存在两种形式的绝热循环
,

即大气在

赤道上升和在两极下降 在赤道地区含臭氧 较 少

的对流层空气上升
,

因而使赤道地区平流层臭氧减

少
,

在两极高层富臭氧大气下降
,

增加了平流层下部

的臭氧浓度 但是由于南极的特殊条件
,

却形成了

一个相反的过程 在南极地区
,

由于大范围的陆地

上升和鲜明的陆海对比度导致那里较弱的稳态行星

波微扰
,

而在南极形成相对稳定的极气旋 在南极

冬天由于空气流动带入极气旋内的热量较少 可当

太阳升起后这个情况迅速改变 由于吸收太 阳辐

射
,

极气旋内得到 逐渐增加的热量 这个热量一面

向气旋外扩散
,

一面使气旋内空气膨胀上升 周围

温度越低
,

则辐射出的热还来不及使周围大气温度

有明显提高
,

气旋内受热的空气就上升了 因此在

极旋风内产生了一个与通常过程相反的逆 循 环过

程
—

空气上升
,

而在极旋风的边缘仍 保 持 原 循

环
—

空气下降 空气的上升减小了臭氧浓度
,

而

且益度越低
,

臭氧浓度越小
,

因而形成南极臭氧洞

北极与南极不同 在北极没有稳定的极地气旋
,

代

之以高低纬度间的空气流动 而且北极最低温度比

南极最低温度高 一 ℃ ,

所以在北极没有这种逆

循环过程发生

根据计算
,

臭氧和火山灰的气溶胶和平流层云

所吸收的 太阳辐射可以使空气温度每天增加
,

足以产生春季的涌井流 支持他们论点的强有力证

据是  ! 年南极臭氧含 量剧减
,

这正是  。

火 山爆发后形成的火山灰到达南极
,

从而吸收更多

太阳辐射
,

造成更强的涌井流所致

凯
·

吉特 童也估计了化学过程在其中所起的

作用 他认为在南极平流层早春时下列过程可能起

重要作用

一
 

一
 

,

〕

一
沌过程

一
,

达种化学机制在太阳刚刚升起
,

涌井流尚且较弱时
,

科 学 卷 期

对消耗臭氧起主要作用 但 当涌井流变得越 来 越

强时
,

上升的空气不仅带走了矣板
,

同时也带走了

,

所以化学机制退居次要地位

涌井流假说同样也受到事实的挑战 年

戴
·

霍夫曼小组 同前 的高空气球也测量 了气溶胶

计数
,

发现南极臭氧洞内气溶胶万 廷向上运动而是

向下降
,

因而难以支持涌井流假说 自
一

人争辩说
,

气

溶胶不是一种好的示踪物质
,

因此美国纽约州立大

学石溪分校的德
·

扎夫拉
,

等

人 年在南极麦克默多观察站用毫米波光 谱 仪

测量了另一种示踪物
,

的浓度
,

产生
三

地球

表面
,

其浓度随着高度的上升而下降 如果南极上

空对流层的空气是上升的
,

这里平流层 的浓度

应高于正常情况 罗
·

扎夫拉小组的第一次报告说

明臭氧洞 内 的含量低得令人吃惊 后来他们又

重新检查了这个结果
,

说
,

含量虽不象第一次报

告那么低
,

但仍低于正常情况 其它南极考察组用

红外测量得到的结论是
,

在臭氧洞里的含量比

正常情况略有减少 又有人争辩说
,

要观察动力学

过程不能只从一个地点看气体的运动方向
,

而要搜

集不同地点气体运动的信息
,

因此设计了 年通

过两种飞机
一
和

一
携带各种仪器飞越南极

臭氧洞的上沿和下沿的考察方案
‘’

三
、

苏
·

所罗门 又

的多相反应假说
早在 年

,

加利福尼亚大学化学系弗
·

罗兰
· ·

和米
·

莫林纳
、, ‘,

就发表了臭氧可被含氯氟烃损耗的理论
〔” 他们指

出
,

由于
之

简写 卜 和
,

简写
一

作为冷冻剂和气溶胶推进剂的广泛使用
,

而被大量

地释放到大气中 据统计
,

从 年起截止于

年 日 日 ,

全世界卜 的累积产量为 万

吨
, 一

为 万吨 由于这类物质的化学惰性

及在水中的低溶解性
,

所以它们在大气中有很长的

寿命 只是当这类物质吸收了紫外光而被光解
,

它

的寿命才结束
,

而转变成其它物质 在这个光解过

程中
,

释放出氯原子
,

氯原子很容易与臭氧反应
,

而

破坏臭氧层 其化学反应式如下

一,

一
一

,

一
牛

从反应
、

的全过程来看
,

反应前后氯原子的个

数没变
,

氯原子只是在氧原子和臭氧分子作用生成

氧分子的过程中起一个催化作用 也就是说
,

在被
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扩散而离开平流层之前
,

或在和其他氢化物作用之

前
,

一个氯原子可以把成千上万个氧原子和臭氧分

子转变氧分子 这说明氯原子对臭氧的破坏是相当

严重的 与此类似的还有一个非常重要的过 程 发

生
,

即
,

一十

一
弗

·

罗兰和米
·

莫林纳指出
,

到  年为止
,

在大气层中最重要的移走 0 和 O
,

的反应是 N O 二

的

催化反应
.
但如果 C lo

二

( 包括 C I, C I O
,

H C ! 等 )

在大气中的浓度增加 10一20 倍
,

则 Cl o
二

的催化过

程将占主导地位
.
他们根据这个理论

,

假设了氟里

昂注人大气的不同速率和空气动力学的不同 模 式
,

估计未来平流层臭氧被消耗的情况
,

并预言
,

如果氟

里昂的生产及释放以每年 22 % 的速度增长
,

那么到

1984 年全球臭氧含量将减少 5%
.

苏
.
所罗门是美国国家海洋和大气管理局的化

学家
,

1 9 8 6 年和 1987 年美国南极臭氧考察团 的 负

责人
.
1986 年 9 月她和其它 14 名科学家一起飞往

南极麦克默多站进行考察
.
高空气球搜集的数据说

明
,

臭氧浓度变化基本限制在 10 一20 公里高空(变

化最大处为 15 一20 公里高度)
,
时间是八至十月的

两个月
.
而在这一阶段

,

所观察的温度结构说明在

这一范围内没有明显的动力学过程发生
.
因此他们

得出结论
,

这一过程基本是化学过程而不是大气动

力学过程
,

而且这个化学过程的反应速率不是几年
,

而是一两个月
,

比人们原来所了解的臭氧损耗速率

快得多
.
根据 1974年 以后更丰富的材料

,

特别是南

极考察的第一手资料
,

她和弗
·

罗兰等人一起进一

步发展了弗
·

罗兰等 1974 年提 出的理论
,

指出
「‘ 」:

消耗臭氧分子和氧原子的氯原子的直接来 源不是氟

里昂的被光解
,

而是 H CI 和 C1 0 N O
:.

因为 CI 和

CI O 大都存在于 4D 公里高空 ,

而在较低处
,

Cl 和

CI O 这些催化的自由基都有效地转变为不易与 仇

作用的 H CI和 C IO N O
, .

H C I 和 e lo N 0
2
发生作用

生成 H N O
,

和 cl
Z,

Cl

:

被光分解生成氯原子
.
化学

反应式如下 :

H e l + e lo N o Z

一
HNOJ+CI,

(
7

)

e l
:

+ u v

一
Zel (8)

实验室研究说明
,

反应(7)在单相条件下进行得非常

缓慢
,

而在多相条件下则大大加快
.
为达到 Cl

,

Cl
o

和 H cl
,

cl
o N O

:

之间的平衡 只需几天时间
.
这种

乡相条件就是南极冬春季常见的平流层云
.
南极的

冬季和初春比北极冷得多
,

因此在平流层 10 一加 公

里高空产生云雾的机公比北 半球多得多
.
在南极冬

科 学
·

91

。

春季的 1 微米厚的气溶胶光程比南极其他季节的气

溶胶光程大一个量级
.
这就解释了为什么臭氧洞出

现在南极而不是其他地方
,

为什么是冬季和初春
,

而

不是其他季节
,

以及为什么臭氧被 消耗得那么快
,

类似的过程还有
H :o + e lo N o ,

一
HNo, + H O C I

(
9

)

它也是在多相条件下反应速率比单相时快得多
.
而

且 (
9)式的生成物 H O CI 可以产生 H O 自由基和 C1

原子
,

两者都可以和 o
,

作用
.
因此反应(9)导致 的

臭氧消耗会比反应(7)对臭氧的消耗更大
.

观察 N O ,

的浓度可以从另一个侧面检验这一

假说是否正确
.
在 25 公里以下

,
H N O

,

光解为 N 。
:

和 H O 的速度是很慢的
.
所以大量的 H N o 3的形成

必然意味着 N O
,

总含量的减少
.
如果在南极 10 一

20 公里处有反应 (7)这样的多相反应发生
,

那么该

处的 N O : 总含量和 日变化量应小于没有 (或较少)

发生多相反应的北极
.
实际测量证实了这点 二 麦肯

尼 (
R. L

.
M ck en

zie ) 等人在南纬 7
8 度九月份观察

到的 N o Z垂直柱总含量为 (1
.5~ 2)

火 1 0 ”e m
一 , ,

日

变化量小于 o
.
S X lo, , e

m
一 , 【, ,

; 而诺克松 (No
xon
)在

北纬 71度 3 月份观察的 N O ,

垂直柱总含量为(3~

3.5)X lo
宝, e

m
一2 , 日变化量为 Z X lo”

em 一2 t . 1
.

四
、

米
·

麦克尔诺依 (陇
ehael B.

M eEl ro y) 关千氯澳协同相互作用假说
哈佛大学的米

·

麦克尔诺依等人认为
f” : 在大

气平流层消耗臭氧的纯过程主要是两个:

O + 0 3

一
202 (ro)

和 O ,
+ O

。

一
30之

(
1 1

)

由于在南极地区 26 公里以下
,

O 的浓度较低
,

而 代
浓度较高

,

所以臭氧洞形成 (12 一20 公里 )主要不是

、了、,2,山�j,1弓1了叹
、

气了
、

由于(10) 的影响
,

而是(11) 的影响
.

方程(11) 可能有以下过程形成 :

O H 十 O
、一一- 》H O

,

十 O
,

、

H O
Z
+ 0

3

一
OH+ZOZJ

Br+03
一
BrO+O,

C I + 0
3

一
CIO十 0

2

B rO + C IO
一
)Br+ CI+ O:

OH 十 O
飞一--弓卜 H O

、

十 O

H O
,

+ O C I O 一一》 H O C I + O
,

l

H O
C

I +
h

p

一
)OH + Cl l

CI+ 05
一
CIO+o, )

(
1 4 夕

C I + 0 3

一
CIO+o,

C I O + C I O ~ 一
、ZCI + O

: (15)

在南极地区的极气旋中 cI O
二

存在的主要形 式 是
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第二
,

在臭氧洞里
,

cl
o 的浓度分布是不均匀

的
.
在 18 公里高处 cl o 含量为 lP 户

,

足以催化消

耗 0
3.
但随高度的降低

,

cl
o 浓度急剧下降

,

在14
、

1 5
、

16 公里高空 Cl o 的浓度都不足以解释那里臭氧

被消耗的程度
.

第三
,

C1
0 浓度高的区域比极地气旋的范围小

得多
.
好象在极地气旋内还有一个小 的

“
化学气澎

,

( 或称
“
化学 干扰区” , ‘

讹学反应区,’)
.
矣氧的明显

变化不但发生在
“
化学气旋

”
内

,

也发生在
“
化学气

旋
”

外
.
如科学家们在南纬 64

。

的帕默观测站 (Pa
-

蓝m cr s ta ‘io n

) ( 在化学气旋外)观测到 与在南纬 邓
“

的哈利湾站 (H
:11即 Ba y ) (在化学气旋内)相似的

臭氧变化
.
化学和空气动力学对臭氧洞的形成所起

的作用各占多大 比份
,

仍是一个谜
.

第四
,

在 1987 年 9 月初的 48 小时内臭氧在一

个很大的范围内 (30 。平方英尺) 减少了 t0 %
.
有

人认为这是一个强有力的证据
,

说明单独靠气象过

程
,

就能有效地把臭氧洞区域压到南极 大 陆 的 上

空
.
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2 , 卜IO C I或oC lo

. C10 N O ,

是一种比较稳定

的氯化物
,

对消耗臭氧不起多大作用
.
若 o Cl o 成

为Cl o 的直接来源
,

那么过程(13)将是消耗臭氧的

主要过程
.
另一种情况下

,
H O

CI 分解为 H O 和 Cl
,

则 C I通过过程 (13)
、

(
1 5

) 消耗 o
、 ,

o H 通过(12)
、

(
1 叼 消耗 0 3, 总效果比 0 C1 0 占优势时对 o

,

的消

耗为大
.
总之

,
O

J

被 消耗的过程是它们联合作用的

结果
,

但 Czo + Bro

一
CI+Br+o,

是限制速率

的一步
.

对 0
,

消耗的联合过程是非线性的
.
它与气溶

胶的浓度
、

高度分布及存留时间有关
.
在火山灰多

的年份里对 O
,

的消耗就大大增加
.

1986 年南极考察的结果大大支持了化学 家 们

的观点
.
纽约州立大学石溪分校德

·

扎夫拉小组和

其他研究组发现臭氧洞里 Cl o 含量极高
. 1986 年

9 月份其含量约为 0
.
,一2P 户

,

这比北美上空平流

层下部 (15一20 公里) 的典型值 0
.
olP 内 高出两个

量级
,

而大气中的含氯物质总浓度仅 3PP b
〔3,

.

第二

个有力的证据是 1986 年南极麦克默多考察
,

在臭氧

洞里发现了 o cl o
,

而且其含量超过人们 预 料 的

20一多。倍
〔3

, ’。’.

O
C1

0 是 Cl o 和 Br o 反应后的生成 物
,

所 以

O CI O 的存在间接地说明 Br o 的存在
.
Br o 也可催

化地消耗 0
, ,
但在大气中从未直接探测到 Br o

.
另

外
,

O
Cl

o 一般在单相条件下很难生成
,

所以 o cl o

的存在也间接证明了多相化学在南极臭氧洞形成中

的作用
.

1 98 7年的进一步考察和观测
,
特别是世界各国

科学家在南美洲最南端阿雷纳斯角的联合考察
,

说

明事实要比人们想象得更复杂
.
虽然

,

迄今为止
,

观

察数据还没全部分析完毕
,

但基本数据已有力地说

明: 臭氧洞的形成不能仅仅用化学机制来解释
,

气

象过程也在中起着重要作用
〔, , ‘”

.

第一
,
他们发现 cl o 的浓度与阳光和 O ,

的浓

度有密切关系
.
cl o 的浓度不是总那么高

.
石晚冬

阳光很少的时侯 CI O 浓度很低;阳光越多
,
c1
。 浓度

越大
,

0
3

越少
。
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