從水天一色談溫室效應　                             

劉廣定

　　
時令已入孟秋（註一），約一千四百年前王勃已寫下迄仍膾炙人口的名句，「落霞與孤鶩齊飛，秋水共長天一色」，描述秋日從南昌滕王閣上觀賞到的景色。遙想當年，秋高氣爽，晴空萬里。間有白雲數點飄盪，偶見單飛之鳧，而清徹之贛江水與青天連為一色。這是沒有環境污染的好天氣所呈現之美景，不僅秋日，春季亦然。「春水碧於天，畫船聽雨眠」（註二）不也是寫水天一色嗎？
　  無雲的天空呈顯藍色，是由於可見光的紅、橙、黃、綠、藍、紫各色光中，藍光和紫光的波長短，頻率大，能量也大，空氣分子散射藍光和紫光的效率因而較好。一般人眼對藍光的敏感度超過紫光，所以我們看到的晴空，無論日夜，多是藍色。也因此李商隱才吟出了「嫦娥應悔偷靈藥，碧海青天夜夜心」的千載絕唱！
水為淡藍色
江河之水為何是藍色的呢？一種說法是水中植物呈現的顏色，也可能是由於天空或水邊植物的「倒影」。所以説「高山青、澗水藍」。但是，即使滿天烏雲，海水還是藍的，這又為什麼呢？因為水本來就具淡藍色。或許有人會懷疑：教科書裡不是說「水是無色、無味、無嗅的液體」嗎？ 
實際上，教科書錯了！若水無色，那麼深水（例如海水）為何常為藍色呢? 1993年有兩位科學家證明水本來就是淺藍色，只是水不夠深時，一般肉眼看不出來罷了。（註三）他們用一垂直懸掛直徑4公分，長3公尺的鋁管，以透明無色壓克力片封閉一端。管中注以純水，管的下端放一白紙並令日光照射其上。然後從水管上方觀察，果然「水是藍的」！其原因是水分子內O－H鍵振動的倍頻(overtone)組合吸收所造成。

  理論上，含n個原子的非直線形化學分子都有3n種基本運動模式：3種移動，3種轉動以及3n-6種振動。水（H2O）是非直線形分子，故其中O－H 化學鍵有「對稱伸縮」，「不對稱伸縮」和「曲折」3種振動模式，會吸收在2.738， 2.662與 6.226微米(μm)的紅外線區光能，發生振動。
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但是水分子吸收光譜在波長760-660奈米（nm，即0.76-0.66微米）處又有微弱的倍頻(overtone)組合吸收（圖1為純水的部分吸收光譜，同註三），吸收紅色光而顯現其互補色──藍色。唯顏色極淡，若不夠深，看不出來，以為是「無色」。
[image: image2.png]Absorbance

=
o
=

o
o
E

o
o
=]

600

800

1000

1200

1400 (nm)




[圖1. 純水的部分吸收光譜]

其實，在環境污染嚴重的21世紀仍常是「水天一色」，只不過天色昏暗，水質混濁，不是碧水青天罷了。圖2是從網路上找到一張2005年8月從1989年所重建的滕王閣上遠眺贛江的照片（註四），可見一斑。
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[圖2. 現代的「秋水共長天一色」]
空氣汙染與溫室效應
水汙染，故水質混濁，似是理所當然。空氣汙染呢？酸雨、落塵原都不至於使天空長時昏暗。微小的顆粒（直徑約在0.01毫米以下）如煙塵、飛灰，本因地面空氣溫度較高空為熱而上升（如圖3），所謂文人筆下的「炊煙裊裊」或「大漠孤煙直」都是描寫這一現象。
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[圖3. ]
然而，近年來地球表面「溫室氣體」大量增加，形成一個「熱空氣層」。許多顆粒微小的汙染物難以上升到高處，滯留在低空，使天空成為昏暗（如圖4）。但颱風過後，或有時一陣狂風之後，晴空又可再現。故溫室效應和空氣汙染是密切相關的。
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[圖4.]
溫室效應的功與過
一般人多以耳熟能詳的「溫室效應」是現代科技造成的禍害，也多能知道是大氣層中因二氧化碳(CO2)濃度不斷增加，造成全球暖化，氣溫增高，大氣環流變化等等。但或許較少人知道何以二氧化碳等會造成「溫室效應」？可能更少人知道水蒸汽也有「溫室效應」，或「溫室效應」對人類也是有恩惠的吧。
    如[圖5]所示，溫度很高的陽光白天透過大氣輻射到地面，使地面增暖。但地面，尤其是晚間也會向天空放出輻射熱。唯其一部分熱量為大氣中因生物的活動和自然現象所產生的二氧化碳和水等物質所吸收，因而就如植物溫室的玻璃屋頂和窗戶一般，吸收了熱能，也就是說維持了地球表面的一定溫度。否則，地球表面平均溫度只有約零下15℃（258 K），而非目前的15℃（288 K）！人類如何生存？
據估計， 假設地球為半徑R之圓球形，已知到達地表的太陽能強度jE(Sun)為1000W/m2（瓦/平方公尺），故地球接受太陽能總量IE(a) ＝ πR2 jE。按Stefan-Boltzmann 輻射定律，地球放出輻射能量jE(Earth) = σTe4。因地球表面積為4πR2，地球放出總能量 IE(e) ＝ 4πR2σTe4。在穩恆狀態（Steady state）下IE(a) ＝ IE(e) ，或 πR2 jE = 4πR2σTe4，其中 σ = 5.67 × 10-8W/m2K4 即所謂Stefan-Boltzmann常數。由此計算出，如果沒有二氧化碳和水的溫室效應，全球地表平均溫度將為-15℃或絕對溫度258 K。（註五）換言之，適當的溫室效應是當今地球上生命賴以生存的必要條件。所以說二氧化碳和水這兩種「溫室氣體」是有恩惠於人類的。
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[圖5]
然自近一百多年來，由於人口激增、化石燃料燃燒量劇增，工業廢氣大量排放。再加上森林及草原面積劇減， 導致大氣中二氧化碳等氣體含量不斷增加。以致吸收及反射回地面的熱能增多，引起地球表面氣溫上升， 全球氣候變暖。 雖然比50年前增加不到1℃，卻已對全球產生嚴重的影響。為了「永續發展」，務必正視。
溫室效應氣體

為何二氧化碳和水會引起「溫室效應」呢？上文已說過：水（H2O）是非直線形分子，有3種振動模式，會吸收紅外線區光能。然二氧化碳（CO2）分子為直線形，只有2種轉動模式，但有3n-5，即4種振動模式。唯其兩「曲折」振動模式相同，是為簡併狀態（degenerate state）。C＝O 化學鍵的振動吸收也在4.256，7.463與 15.015微米的紅外線區。所以都是「溫室氣體」。
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    因此，凡是安定的化學分子，又在紅外線區有強烈吸收，都會吸收光能，升高能階。然後釋出能量，降低能階，故都是「溫室氣體」。包括了甲烷（沼氣），氧化二氮（笑氣），氟氯碳類，氫氟氯碳類，氫氟碳類以及含氟氣類如SF6、NF3、CF3SF5等。目前造成溫室效應的氣體主要是二氧化碳（72％），甲烷（18%），氧化二氮(9%)，其他總共約1%。但必須注意，其它氣體造成溫室效應，相對的升高溫度的影響力(greenhouse warming potential 簡稱GWP)都比二氧化碳大的多。SF6、NF3、CF3SF5且達兩萬倍左右，在大氣中的生存期又極長！（參閱表一）其中許多含氟化合物卻又是電子工業（如液晶及等離子電視製造業）和半導體工業所常用。然而，1997年「京都議定書（Kyoto Protocol）」為阻止溫室效應的繼續擴大所管制的對象，氫氟碳和含氟氣並不在內。全球無「法」可管，大氣中愈來愈多。若相關工業繼續釋放溫室氣體，溫室效應何能改善？則無論再如何發展經濟，恐也不能「永續」吧。
表一  溫室氣體
	氣體
	18世紀含量
	當前對流層含量
	相對升溫影響力
	大氣生存期（年）

	二氧化碳
	280 ppm
	377.3 ppm
	1
	不定

	甲烷
	730 ppb
	1847 ppb
	23
	12年

	氧化二氮
	270 ppb
	 319 ppb
	296
	114年

	臭氧
	 25 ppb
	  34 ppb
	未定
	幾小時至幾天

	CFC-11(CCl3F)
	  0
	 253 ppt
	4600
	45年

	CFC-12(CCl2F2)
	  0
	 545 ppt
	10600
	100年

	四氯化碳
	  0
	  93 ppt
	1800
	35年

	1,1,1-三氯乙烷
	  0
	  23 ppt
	140
	48年

	HCFC-22(CHClF2)
	  0
	 174 ppt
	1700
	11.9年

	HFC-23(CHF3)
	  0
	  14 ppt
	12000
	260年

	全氟乙烷
	  0
	   3 ppt
	11900
	10000年

	六氟化硫
	  0
	   5.22 ppt
	22200
	3200年

	三氟甲基五氟硫（CF3SF5）
	  0
	   0.12 ppt
	約18000
	約3200年

	三氟化氮
	  0
	   0.16 ppt
	17200
	740年


註一：今年八月七日為「立秋」
註二：韋莊「菩薩蠻」（「人人盡說江南好」闋）
註三：Journal of Chemical Education, vol. 70(8), pp. 612-614 (1993)
註四：www.ctrip.com/community/itinerarywri/856360.html 
註五：P. Würfel, Physics of Solar Cells, 第二版第6-7頁,Wiley-VCH, 2009。若採不同方式估計，數值略有出入
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