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摘要 氯气(molecular chorine, Cl2)是大气中重要的活性氯化合物之一, 除了对人体健康产生直接危害, 还通过影响

大气氧化性对大气复合污染和全球气候变暖产生非线性作用. Cl2通过光解反应, 产生Cl自由基, 后者可以氧化挥发

性有机物(volatile organic compounds, VOCs)、硫酸二甲酯(dimethyl sulfate, DMS)等大气痕量物质, 引发自由基链

循环过程. Cl2作为主要的活性氯物种, 其光解对Cl自由基的贡献显著, 有研究表明可以达到85%. 本文综合实验室

模拟、外场观测和模型模拟的研究结果, 总结了全球范围内Cl2的时空分布, 结果表明在极地、海岸、城市等典型

大气环境中普遍观测到较高浓度的Cl2. 本文进一步梳理了现有Cl2生成机制, 指出城市污染大气的Cl2的来源过程

与非均相化学有关, 在我国城市大气高颗粒物和高前体物并存条件下, 其生成过程可能极为重要. 最后, 本文探讨

了Cl2对我国大气氧化性和二次污染生成的影响, 并简要讨论了该领域的未来发展方向.

关键词 氯气, 氯化学, 大气自由基, 非均相反应, 臭氧

氯自由基(Cl)反应活性极强, 是大气化学中重要的

氧化剂. 在平流层中, Cl自由基可以不断消耗臭氧, 造

成臭氧层空洞. 而在人类活动集中的对流层环境中, Cl
自由基清除各种痕量气体, 调控大气氧化性, 氧化

VOCs生成RO2自由基, 进一步在NOx的协同作用下影

响O3和SOA的生成. 相比OH自由基, Cl自由基氧化α-
蒎烯可以以更高产率生成低挥发性的高含氧有机分子,
促进SOA生成[1]. Cl自由基虽然浓度低, 但与大多数

VOCs的反应活性高于OH自由基, 尤其是烷烃类. 例如

对复合污染和气候变暖具有双重效应的CH4, 在298 K
下与Cl自由基的反应速率常数高出OH自由基2个数量

级[2]. 在极地地区, Cl自由基会加快BrO向Br原子转化

从而引发臭氧消耗事件[3]. 此外, Br原子还会氧化Hg0

为HgII, 通过干、湿沉降进入生态循环引发环境风险[4].
深入了解Cl自由基在大气中的化学行为, 对推进大气

自由基化学发展具有重要意义.
Cl自由基主要通过活性氯物种的光解反应生成,

包括Cl2、BrCl、ClO、HOCl、ClNO2、ClNO3、NCl3
等参与大气自由基循环的无机氯物种. 此外, HCl与OH
的气相反应也可以生成Cl自由基. 下面列举了其主要

生成反应:
hvCl  + (  < 470 nm)  2Cl (R1)2

hvClNO  + (  < 470 nm)  Cl + NO (R2)2 2

HCl + OH  Cl + H O (R3)2

Cl2光解是Cl自由基的主要来源之一, 多次观测中Cl2光
解对Cl自由基的贡献占比超过50%[5,6]. 随着测量技术

的不断发展, 不同类型的大气环境中均观测到高浓度

Cl2, 其中上海[7]和香港[6]观测的最大值达到了1 ppbv
(1 ppbv = 1×10–9 m3/m3)左右的高值. 厘清Cl2的化学行

为对于深入理解Cl自由基来源和大气活性氯循环至关
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重要.
平流层涉及Cl2的反应比较单一, Cl2主要作为活化

Cl原子的中间物质. Cl2在平流层中迅速光解, 难以发生

远距离传输, 其来源以原位生成为主——在极地平流

层云晶体表面通过HCl和ClONO2或HOCl非均相反应

生成[8], 随后光解生成Cl原子. 该反应将氯从不与O3反

应的储库态转化为破坏O3的活化态, 生成的Cl原子与

O3反应的同时不断循环再生, 从而实现对臭氧层的消

耗. 而对流层大气组分复杂, Cl2的来源途径和氯化学

参与的反应更加丰富. 目前相关文献已经总结了对流

层大气中活性氯的化学反应和循环过程. Saiz-Lopez和
von Glasow[9]总结了不同大气环境中的活性卤素化学

及观测结果. Faxon和Allen[2]围绕Cl自由基对城市大气

中的氯化学进行综述. Simpson等人[10]更新了卤素化学

的重要进展, 讨论了其与自由基化学间的双向耦合. 王
海潮等人[11]从多角度重点关注了硝酰氯的大气化学.
相较于已有综述, 本文聚焦于关键活性氯物种之一的

Cl2, 结合观测结果讨论了不同环境中Cl2的来源转化以

及污染大气中Cl2非均相生成的潜在影响. 本文通过归

纳总结现有研究成果, 系统探讨了大气中Cl2的测量方

法、时空分布、二次生成机制和不同空间尺度下的环

境影响, 梳理了当前该领域内亟待解决的关键问题, 并
对未来的研究方向进行了展望.

1 测量方法

目前应用于Cl2外场观测的主要测量技术为化学离

子化质谱(chemical ionization mass spectrometry, CIMS).
CIMS具有高灵敏度、高时间分辨率, 可以进行在线直

接测量. 大部分Cl2的测量使用碘离子(I−)作为试剂离

子, 与Cl2生成ICl2
−[12,13](R4). 离子源主要使用210Po放射

源或X射线源, 在离子分子反应器中与反应气体CH3I/
N2作用生成I−. 其他试剂离子(如SF6

−[14]
、Br−[15])在部

分观测中也用于测量Cl2, 但由于I−具有良好的选择性

和较低的检测限, 目前得到广泛应用.

I  + Cl   ICl (R4)2 2

为保证Cl2测量的准确性和可靠性, 需要从背景信

号测定、灵敏度标定、同位素比值校验和采样口干扰

四方面进行质量控制. 确定仪器背景信号时, 使用含木

炭和玻璃棉的处理装置采集空气, 去除其中的无机卤

素物种[16,17]. CIMS灵敏度标定主要使用Cl2渗透管作为

标准源[17], 标气经过碘化钾缓冲溶液生成为碘三离子

(I3
−), 通过在352 nm处的紫外吸收测定渗透管的排放

速率[18]. 35Cl和37Cl的环境丰度分别占比75.76%和

24.24%, 所以会在m/z为197和199 amu(原子质量单位,
atomic mass unit)处检测到ICl2

−信号, 且199与197 amu
信号的理论比值为0.640±0.003[5]. 通过比较两种信号比

值的观测值和理论值, 可以判断是否有质荷比相近的

物种影响测量结果 . 除此之外 , 其他含氯物种(如
HOCl、ClONO2、ClNO2等)可能会在进样口转化为Cl2
影响测量, HOCl在NaCl覆盖的进样口上转化为Cl2的上

限为15%[14]. 目前未发现该过程对Cl2的测量结果存在

显著影响[5,6]. 为了减少采样口表面颗粒物沉积的影响,
需定期更换或清洗管路、配件等. 目前使用CIMS测量

Cl2的检测限在1 min的时间分辨率下一般为1~10 pptv
(1 pptv = 1×10–12 m3/m3), 不确定性约为<10%~40%, 为
外场观测提供有力的仪器支撑.

早期测量Cl2主要通过吸收转化法和常压电离化质

谱(atmospheric pressure ionization mass spectrometry,
API-MS). 吸收转化法由酸性和碱性雾室串联组成, 分

别使用液相吸收HCl*(包括HCl、NOCl、ClNO2和

ClNO3)和Cl2*(包括Cl2和HOCl), 结合离子色谱测定浓

度[19,20]. Cl2单物种测量最早通过API-MS实现, 离子源

有电晕放电[21]和63Ni放射源[4,22], 在大气压下电离O2和

N2, 经过一系列反应使Cl2生成Cl2
−, 通过第一个质谱的

Cl2
−会碰撞解离为Cl−. 结合两个质谱串联筛选得到的

Cl−信号确定Cl2浓度, 但时间分辨率相对有限. 目前上

述两种方法基本不再应用.

2 氯气时空分布特征

2.1 外场观测结果的全球分布

近年来, CIMS的广泛应用推动了全球范围内Cl2外
场观测, 图1总结了国内外文献报道的Cl2观测浓度结

果. 大气中Cl2浓度水平通常在几个到几百pptv, 目前所

报道的最高值是在上海观测到的1.1 ppbv(1 min)[7]. 现

有观测主要集中在北半球, 以美国和中国为主导, 覆盖

多种下垫面环境, 包括极地、沿海、城市和郊区等, 在
不同大气环境中均观测到几百pptv的高浓度Cl2. 极地

地区浓度整体较低, 最高值接近400 pptv. 海岸站点的

最大值是上海站点的1100 pptv和香港站点的998 pptv,
其他观测的最大值范围在10~200 pptv. 虽然内陆地区

缺少海盐等活性氯的自然来源, 但城市和乡村站点浓

度水平依然与海岸地区相近, 在望都观测到450 pptv的
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最大值, 说明人为活动也会促进Cl2生成.
当前观测形式包括地基测量、塔基测量以及船

舶、飞机机载航测. 已有观测主要集中在近地面, 仅少

数文献报道了Cl2垂直分布. NACHTT观测基于BAO高

塔获得了美国丹佛地区Cl2的垂直廓线(0~300 m), 测得

的高浓度Cl2仅限于几个时间段, 垂直分布在几十米内,
可能来自直接排放[28]. WINTER观测结合飞机航测得

到了美国东部和近海地区Cl2的垂直分布(0~5 km)[33],但
该观测的Cl2垂直尺度特征及深入分析尚未见发表.

北京的全年观测发现Cl2浓度分布存在季节差异,
夏季到冬季浓度略微上升, 春季浓度水平显著高于其

他季节, 这可能与燃烧等直接排放和污染地区传输有

关[27]. 目前Cl2的外场观测主要集中在春夏季, 秋冬季

相对较少, Cl2的季节变化特征有待进一步研究.

2.2 典型日变化特征

不同外场观测的Cl2日夜浓度分布特征汇总如图2(a)
所示, 总体上可以分为三类: 日间双峰型、日间单峰

型、夜间单峰型. 日间双峰型日出后Cl2浓度持续升高,
在9~10时达到峰值后下降, 直至中午12~14时浓度再次

升高, 并在傍晚再次达到峰值, 日落后Cl2开始下降. 这
类日变化廓线仅在极地出现, 可能与Cl2的雪层排放有

关. 第二种日变化为日间单峰型, 在沿海、城市和郊区

站点均有发现——日出后Cl2浓度持续累积, 一般在下

午14时前后达到峰值, 随后不断降低直至次日清晨. 第
三种为夜间单峰型, 出现在除极地外的其他站点. 日出

后Cl2不断下降, 在日落前达到最低值, 随后开始上升并

在午夜达到峰值, 部分观测中Cl2会在中午前后出现小

幅上升. 整体来看, 日间单峰型Cl2水平普遍高于其他

两类.
由于Cl2光解速率快, 日间大气寿命约为5~10 min,

基本满足稳态假设, 即可以假设Cl2浓度在短时间内没

有变化(式(1)), 生成和去除速率相同. 所以通过Cl2光解

速率常数和Cl2浓度的乘积可以获取Cl2的生成速率(式
(2)), 以此表征Cl2日间来源的强度和变化规律; Cl2在夜

间没有显著的去除途径, 大气寿命较长, 不满足稳态假

设, 故使用Cl2夜间相邻小时均值之差计算浓度变化速

率从而估算源强. Cl2日间来源的计算公式如下:

td[Cl ]/ d = 0, (1)2

P D j(Cl ) = (Cl ) = [Cl ]× Cl , (2)2 2 2 2

式中, P(Cl2)代表Cl2的生成速率, D(Cl2)代表Cl2的去除

速率, jCl2代表Cl2的光解速率常数. 日间生成速率的计

算选取Cl2光解速率常数大于零的时段, 夜间选取Cl2光
解速率常数为零的时段.

结合外场观测期间光解速率常数(图2(b)), 通过上

图 1 (网络版彩色)文献报道的国内外外场观测Cl2浓度结果汇总. 图中Cl2浓度为观测活动开展期间最大值, 相关数据摘自以下参考文献

[3~7,13~17,20~32]
Figure 1 (Color online) Previous observations of Cl2 levels worldwide. The Cl2 levels shown in the figure are the highest that were measured during
these field campaigns, and the relevant data are obtained from the following Refs. [3–7,13–17,20–32]
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述公式计算得到各观测中Cl2源强的日变化廓线, 汇总

如图2(c)所示. 虽然不同站点Cl2浓度日变化规律差异

较大, 但是Cl2生成速率均呈现明显的日间单峰, 日出

后Cl2生成速率持续增加, 普遍在正午12时前后出现峰

值, 最快能够达到1 ppbv/h左右. 午后速率不断降低,
日落后显著下降. 即使在夜间单峰型的日变化中Cl2的
夜间源强最高仅能达到10−3 ppbv/h水平, 比日间源强

小1~2个数量级. 总体来看, Cl2的日间来源更为显著,
不论Cl2浓度在一天内呈现何种变化规律, 其生成速率

均呈现相同的变化特征. 与其他两类日变化相比, 日间

单峰型的生成速率高出1个数量级, 在这些观测中Cl2的
持续日间高值也说明存在重要的日间化学生成过程.

3 氯气的化学生成机制

Cl2可能来自一次排放, 主要包括自来水厂、燃煤

厂等人为源[5,17,28,34]和极地雪层排放等天然源[3,35,36]. 目

前大多研究认为对流层中二次来源更为重要, 包括气

相反应和非均相反应. 气相反应包括ClONO2与Cl反应

和ClO自反应[37], 相对较慢且占比较小[38]. 相较而言,
Cl2的非均相生成途径更加重要, 研究较多的反应机制

主要包括O3光解氧化、卤素自催化和ClNO2摄取, 如

图3所示.

3.1 O3光解氧化

O3光解生成OH, OH进一步在气-水界面或者传质

到液相氧化溶液或气溶胶中的Cl−生成Cl2. 最早基于

Oum等人[39]的实验研究提出, 在254 nm光照条件下, 初
始浓度为14 ppmv(1 ppmv = 1×10−6 m3/m3)的O3与潮解

的含氯颗粒物反应2 min可以生成约45 ppbv的Cl2.外推

到海洋大气, 该途径能在10 h内生成310 pptv Cl2, 与海

岸观测结果相近[21]. Knipping等人[40]使用动力学模型

模拟发现上述过程更倾向于在界面实现, 颗粒物表面

聚集大量Cl−, 强烈吸引OH, 从而生成相对稳定的

(OH···Cl−)中间体. 若仅考虑界面途径的总反应, 则OH

图 2 (网络版彩色)三种典型的Cl2日变化廓线观测结果(a)、同步Cl2光解速率常数模拟结果(b)以及基于稳态假设计算的Cl2生成速率(c). 三种

日变化从左到右分别为日间双峰型、日间单峰型、夜间单峰型. 望都、巴罗和休斯顿观测中的Cl2光解速率常数摘自文献[5,14,24], 其他观

测[3,7,27,30,31]的光解速率常数使用美国国家大气研究中心的TUV模型进行计算, 相关参数基于天气条件晴朗无云的假设设定
Figure2 (Color online) Three typical daily variations of Cl2 observed in field campaigns (a), simulations of simultaneous Cl2 photolysis rate constants
(b), and Cl2 production rates calculated on the basis of steady-state assumptions (c). Shown from left to right, the three daily variations are daytime
double-peak, daytime single-peak, and nighttime single-peak, respectively. The Cl2 photolysis rate constants during the Wangdu, Houston, and Barrow
observations are obtained from Refs. [5,14,24], and those from the other observation[3,7,27,30,31] are calculated by the National Center for Atmospheric
Research’s TUV model, and the relevant parameters are set based on the assumption that the weather conditions were clear and cloud-free
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的摄取系数(γOH)与气溶胶表面Cl−浓度呈正相关, 对实

验结果拟合得到γOH=0.04[Cl
−][41]. Laskin等人[42]通过表

观反应伪一级速率常数计算得到γOH下限值为0.1. 但O3

在Cl2非均相生成中的具体机制还有待进一步探索[43].
基于现有O3光解生成Cl2的研究结果, 该机制并不能再

现实际大气中的日间浓度.

hvO  +   O( D)  + O (R5)3(g)
1

(g) 2(g)

O( D)  + H O  2OH (R6)1
(g) 2 (g)

OH  + Cl   (OH...Cl )  

 12Cl  + OH (R7)

(g) (interface) (interface)

2(g) (aq)

OH  + Cl  + H   12Cl  + H O (R8)(aq) (aq)
+

(aq) 2(g) 2

3.2 卤素自催化

卤素自催化活化是另一种Cl2日间生成机制. Cl原
子与O3反应生成ClO, ClO分别与HO2、NO2生成

HOCl、ClONO2, 并摄取进入气溶胶. ClONO2水解生

成HOCl, 在酸性条件下HOCl与Cl−反应生成Cl2并扩散

到气相. 大气中高浓度NO会通过与ClO反应生成Cl而
抑制HOCl和ClONO2的生成[32], HOCl和ClONO2也会光

解释放Cl. 目前在城市大气环境中HOCl和ClONO2浓度

较低, 对Cl2生成贡献可能并不显著[6,32].

Cl  + O   ClO  + O (R9)(g) 3(g) (g) 2(g)

ClO  + HO   HOCl  + O (R10)(g) 2(g) (g) 2(g)

ClO  + NO  + M ClONO  + M (R11)(g) 2(g) 2(g)

ClONO  + H O  HOCl  + HNO (R12)2(g) 2 (aq) 3(aq) 

HOCl  + H  + Cl   Cl  + H O (R13)(g)
+

(aq) (aq)
aerosol

2 (g) 2

早期开展了一系列实验验证机理并测定摄取系数,
Finlayson-Pitts等人[44]通过实验证实在298 K下气态

ClONO2与NaCl颗粒可以反应生成Cl2. Gebel和Finlay-
son-Pitts[45]发现ClONO2的摄取系数( ClONO2

)受颗粒物

吸湿影响, 在反应初始阶段较大, 一段时间后显著降低.
Deiber等人 [ 46 ]首次研究了纯水和NaCl溶液液滴上

的 ClONO2
. 在274~285 K下, 两种液滴的 ClONO2

(=2×10–2)
没有显著区别且不随温度变化, 并观测到Cl2生成. 而针

对HOCl, 实验测得在40%~90%湿度下天然海盐颗粒摄

取HOCl的摄取系数(γHOCl)为(0.39~1.79)×10–3[47]. 结合

HOCl的海洋观测数据, 当γHOCl=0.0017时Cl2模拟值与

观测值有较好的一致性[15]. 此外, HOCl和ClONO2被认

为与北极地区Cl2生成联系紧密. 在北极大气条件下

ClONO2摄取是观测期间Cl2的主要来源[35], 影响北极

地区NOx与氯化学的耦合机制[23]. 而HOCl可能与极地

日出后的Cl2排放相关. Wren等人[48]发现在光照和臭氧

的条件下,雪层内一旦产生Cl自由基,则会通过HOCl自
催化机制循环生成Cl2, 生成效率与积雪酸度有关[49].

3.3 ClNO2摄取

另一种被广泛研究的夜间Cl2生成机制是由Ro-
berts等人[12]提出的含氯酸性气溶胶摄取ClNO2途径. 实
验发现ClNO2在经过pH≤2且[Cl−]=0.05 mol/L的NaCl、
(NH4)HSO4或草酸溶液时明显观察到Cl2的生成, 且

ClNO2到Cl2的转化率为60%~100%[12]. 该实验在酸性

条件测得ClNO2的摄取系数( ClNO2
)为6(±2)×10–3, 远高

于中性条件下的(0.3~4.8)×10–6[50]. ClNO2主要在夜间积

图 3 (网络版彩色)Cl2非均相生成机制示意图
Figure 3 (Color online) Schematic diagram of heterogeneous formation mechanisms of Cl2
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累, 因此该途径被认为是夜间高浓度Cl2的主要来源

之一.

ClNO  + H  + Cl  Cl  + HONO (R14)2(g)
+

(aq) (aq) 2(g) (aq)
ClNO2

该途径的反应效率受多种因素影响, 如pH、Cl−浓
度、颗粒物粒径等. 使用WINTER观测数据计算得到

的 ClNO2
为2.3(±1.8)×10–5, 比实验室结果小2个数量级,

可能是因为ClNO2摄取受颗粒物体积限制, 颗粒物粒径

与反应扩散长度共同影响反应效率[32]. 实际大气中颗

粒物粒径小, 被摄取的ClNO2会在反应前再次扩散返回

气相从而降低 ClONO2
. 南京观测中ClNO2摄取无法解释

Cl2浓度在夜间的升高, 因此Xia等人[30]提出了N2O5水

解同时生成ClNO2和Cl2的新机制, 并给出Cl2产率的参

数化方案.

3.4 其他机制

目前, 上述三种常见反应机制研究尚不完善, 结合

现有参数无法再现外场观测日变化廓线中Cl2的显著日

间生成(图2). 为解释夏季在香港站点多次观测到的高

浓度Cl2, Peng等人提出了硝酸盐光解的日间生成途径

——在pH<3.3时Cl2可以通过含有硝酸盐和氯化物气溶

胶的光解产生[6]. NO3
−在<350 nm的光照条件下光解生

成O−, 随后与水反应生成OH, 进一步氧化Cl−产生Cl2.
气溶胶酸度会促进OH的生成, 而当pH>3时HONO会以

NO2
−形式存在, 抑制Cl2产生. 硝酸盐光解在香港观测

中可以提供0.57 pptv/s的源强, 解释68%的平均Cl2生成

速率. 此外, 目前通过实验发现Fe3+光解[51]和TiO2光诱

导[52]过程可以生成Cl2,但相关研究较少,未来需要结合

理论计算和外场观测进一步验证.

4 模型清单

Cl2的非均相生成机制尚未完全明确, 尤其明显缺

失日间来源. 现有研究通过基于观测的模型, 采用Cl2
观测结果, 表征Cl2及相关活性氯物种对大气氧化性的

影响; 另一方面, 一些研究基于现有Cl化学机理及含氯

物种的排放清单, 结合不同区域尺度的模型探究Cl2、
ClNO2等活性氯物质对区域二次污染和全球气候变暖

的影响机制.

4.1 盒子模型模拟结果

Cl2通过光解显著贡献Cl自由基, 氧化VOCs生成

RO2和HO2自由基, 进一步循环再生OH, 从而促进二次

污染生成. 由于ROx自由基浓度低且反应活性高, 难以

测量, 大多观测中没有ROx自由基实测数据, 主要通过

盒子模型约束Cl2观测值模拟得到Cl化学对大气氧化性

的贡献[53].
在多次观测中使用盒子模型模拟均发现Cl2化学明

显提升ROx浓度和O3生成速率. 美国得克萨斯州地区

Cl2排放情景会促进OH的二次生成使OH浓度明显升

高[31]. 以望都为例, Cl2光解对Cl日生成速率贡献高达

77%, Cl2和ClNO2共同使RO2和HO2浓度增加18%和

13%, O3生成速率提高19%[5]. 在香港站点Cl2贡献了

85%的Cl自由基, Cl化学使Ox(O3+NO2)生成速率增加

1.6 ppbv/h[6]. 基于北京的全年观测, Ma等人[27]发现Cl
自由基对O3生成的促进作用非线性依赖于VOCs和NOx

浓度及比例, 有助于解释高NOx(>1 ppbv)条件下ROx初

级来源缺失的现象.

4.2 三维模式模拟结果

建立准确的活性氯排放清单对研究Cl化学的区域

和全球效应至关重要. ACEIC排放清单最初使用2012
年数据建立[54], 包括燃煤和垃圾焚烧排放的HCl和Cl2,
清单更新后2014年我国Cl2燃煤排放量可达到8.9 Gg/年[55].
Fu等人[56]基于2014年地方数据建立了我国高分辨率的

HCl和含Cl−颗粒物(pCl)排放清单. 此外, 一些研究聚焦

于我国典型城市的排放情况. Qiu等人[57]结合餐饮源估

算了北京HCl、Cl2和pCl的排放量. Li等人[58]编制了上

海2017年氯前体物排放清单, 总排放量约为8650吨/年.
随着近年来我国大气污染物显著减排, Yin等人[59]使用

2019年数据改进了全国尺度的REIC清单, 并扩展到

Cl2、HOCl、HCl和pCl, Cl2年排放量可达到7.8 Gg. 全
球尺度研究大多没有考虑人为排放, 主要使用海盐、

有机氯和明火HCl排放数据进行卤素化学模拟[33,60].
WRF-Chem区域模型显示氯的人为排放会增加我

国的大气氧化性, 在冬季尤为显著[61]. 加入人为氯排放

后, 我国北方的PM2.5浓度平均增加10.3%[62]. 在基于

CMAQ的研究中, 燃煤和垃圾焚烧排放的含氯化合物

使全国O3 日最大8小时平均浓度(maximum daily 8-hour
average, MDA8)的月平均值增加4.1%[54], 在我国东部

冬季的促进作用最为明显[55]. 此外, Cl2的化学生成也

会显著影响区域二次污染. 以京津冀地区为例, 加入

Cl2非均相生成等机制后自由基水平提高28%~48%, O3

浓度升高20%[63]. 活性氯的直接排放和化学生成会
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通过提升大气氧化能力共同影响长三角地区的二次污

染,两者增强作用在不同地区和日夜条件下存在差异[64].
在全球尺度上, Wang等人[33]在GEOS-Chem中整合

相关机制综合模拟对流层氯化学, 发现不能很好地再

现WINTER活动中Cl2的观测结果, ClNO2摄取系数不

确定性大使夜间浓度高估, 同时无法复现大于1 pptv的
日间浓度[33]. 与ATom航测结果相比, 对流层底部的Cl2
日间模拟值也被明显低估[60], 与区域[57]和城市[38]尺度

的模拟结果一致, 说明当前依然显著缺失Cl2日间光化

学来源. 现有机制下, Cl自由基的对流层平均浓度为

620 cm–3, 对乙烷、丙烷和甲醇的氧化贡献较大, 分别

为20%、14%和4%[33]. 除了对二次污染的影响, Saiz-
Lopez等人[65]发现大量天然排放的短寿命卤代烃对全

球气候存在显著的间接冷却效应, 氯化学的气候效应

亟须得到进一步评估并在全球气候模型中纳入相应

模块.

5 结论与展望

近年来, 活性氯化学的大气影响受到广泛关注, 目
前通过国内外多次实验室实验、外场观测与模型模拟,
对环境大气中Cl2时空分布、来源机制和环境影响的研

究得到了显著成果. (1) CIMS是目前Cl2外场观测的主

流技术, 质量控制方法相对完备, 可以支持不同大气环

境中Cl2的长期准确测量. (2) 极地、海洋、沿海、城郊

及乡村大气中广泛存在高浓度Cl2, 不同下垫面条件的

Cl2水平存在显著差异. 三种浓度日变化廓线均存在显

著的日间来源. (3) 非均相生成是Cl2主要的来源途径,
包括OH、HOCl、ClONO2、ClNO2在酸性含氯气溶胶

上的摄取, 但现有机制无法解释部分外场观测中较高

的Cl2生成速率. (4) Cl2光解是对流层中Cl自由基的重

要来源, 显著增加大气中OH、HO2、RO2等氧化剂浓

度, 促进O3和PM2.5等二次污染物的生成.
Cl2作为Cl自由基的关键前体物之一, 厘清其源汇

机制对解决大气自由基化学理论缺口和推动我国大气

复合污染调控策略具有重要意义, 其未来研究重点主

要包括以下方面: (1) 在现有基础上丰富Cl2测量技术,
提高仪器在外场观测中的便携性和准确性. 增加Cl2的
垂直廓线测量, 持续累积支持相关研究的第一手观测

资料. (2) 厘清Cl2的来源机制以实现源汇闭合. 开展流

动管、烟雾箱模拟实验厘清Cl2生成机制和主控因子,
并进一步结合外场观测结果验证和优化新提出的Cl2生
成机制. (3) 定量解析Cl2的大气氧化性贡献. 开展结合

ROx自由基的Cl2同步外场观测, 准确定量Cl2对ROx自

由基化学的贡献. (4) 细化我国含氯化合物排放清单,
扩展清单的覆盖范围. 升级现有三维模式的氯化学机

制, 提升模型模拟效果, 准确描述活性氯化学乃至卤素

化学在区域和全球尺度对区域空气质量和全球气候效

应的影响.
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Summary for “氯气的大气化学”

Atmospheric chemistry of molecular chlorine
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Molecular chorine (Cl2) is one of the important reactive chlorine compounds in the atmosphere, which, in addition to
directly harming human health, has a nonlinear effect on air pollution complex and global warming by affecting
atmospheric oxidation capacity. By photolysis reaction, Cl2 produces Cl radical which can not only oxidize atmospheric
trace gas, such as volatile organic compounds (VOCs) and dimethyl sulfate (DMS), triggering a series of radical chain
reactions, but also trigger ozone depletion events occurring in the polar regions, in addition to directly oxidizing Hg and
perturbing the budget of other Hg oxidants. Photolysis of Cl2 contributes significantly to the Cl radical, with some
observational studies in different atmospheric conditions suggesting a contribution of up to 85%, revealing that Cl2 may
have a potentially important effect on reactive chlorine chemistry in the troposphere.
This paper summarizes the spatial and temporal distribution of Cl2 on a global scale by combining the results of

laboratory experiments, field observations and model simulations. Currently, Cl2 measurements are mainly performed
employing chemical ionization mass spectrometry (CIMS), which has a low detection limit and high temporal resolution,
allowing on-line measurements. The results show that high concentrations of Cl2 are generally observed in typical
atmospheric environments, such as polar regions, coastal areas, and urban areas, with atmospheric Cl2 levels ranging from a
few to several hundred pptv. The highest value reported so far is 1.1 ppbv measured in Shanghai. Intense anthropogenic
emissions can provide a significant source of Cl2 production in inland areas. Although there are different patterns in the
daily variation of Cl2 concentration, the rates of Cl2 production all show a clear single peak during the day, with the fastest
rate around noon. We further reviewed the available mechanisms for Cl2 formation, including OH, HOCl, ClONO2, ClNO2

uptake on acidic chloride-containing aerosols. The established mechanisms require different reaction conditions such as
ion concentration, pH and light, but all of them need to occur in a heterogeneous system, pointing out that the source of Cl2
in urban polluted atmosphere is related to heterogeneous chemistry. The process of Cl2 generation in the Chinese urban
atmosphere may be particularly important under the coexistence of high concentrations of particulate matter and high
concentrations of precursors. However, after considering all the existing mechanisms, it is still unable to explain the high
diurnal Cl2 concentration obtained from the outfield observations, suggesting that there is still a missing source of chemical
production of Cl2 in the daytime, while parameters such as uptake coefficients need to be further refined for the existing
mechanisms. Subsequently, we explored the effects of Cl2 on the atmospheric oxidation capacity and secondary pollution
formation in China. Based on the box modeling and the global simulation, we found Cl2 can significantly enhance the
concentration of Cl radicals and promote the recycling of ROx radicals, which can have an impact on the production of
secondary pollution, such as ozone and secondary organic aerosols. Finally, the future direction of Cl2 atmospheric
chemistry is briefly discussed. Based on the enrichment of Cl2 field observations, clarification of the Cl2 production
mechanism and accurate quantification of the Cl2 contribution to ROx radical chemistry, the chlorine chemistry mechanism
of the existing 3D model should be upgraded in order to accurately describe the impacts of reactive chlorine chemistry, and
even halogen chemistry, on air quality and climate change on both regional and global scales.

molecular chlorine, chorine chemistry, atmospheric radical, heterogeneous reaction, ozone
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