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Fotokatalytisk 
klordannelse fra 
jernklorid-aerosoler  
kan oxidere metan
En naturlig mekanisme kan blive en fremtidig metan-fjernelsesmetode.
Af Marie Kathrine Mikkelsen, 
Luisa Pennacchio og Matthew 
S. Johnson, Kemisk Institut, 
Københavns Universitet

Der har i de seneste år været øget fokus 
på metan (CH4) fjernelse, da drivhusgas-
sen varmer atmosfæren 82 gange mere 
end CO2 over en periode på 20 år [1, 2]. 
Ser man på den naturlige måde, hvorpå 
CH4 bliver fjernet i atmosfæren, sker 
det primært ved reaktion med hydroxyl-
radikalet (OH) eller klorradikalet (Cl). 
Studier har vist, at der naturligt sker en 
førhen uforklarlig forøgelse af Cl over 
Nordatlanten, hvilket fremmer fjernel-
sen af CH4. Denne artikel omhandler, 
hvordan opdagelsen af en naturlig meka-
nisme hvor fotolyse af jernsalt-aerosoler 
kan udnyttes til at fremme dannelsen af 
Cl og derved muliggøre en metode til at 
øge fjernelsen af CH4.

Jernsalt aerosol-mekanismen
Tidligere forskning har vist, at klor kan 
aktiveres fotokemisk fra syreholdig 
jern(III)klorid [3,4]. Denne mekanisme 
har Mikkelsen et al. (2023) undersøgt 
dybdegående [5].

Figur 1 viser, hvordan jern fra støv 
og klor fra havspray kan danne jern(III)
klorider i et lavt pH-regime. Sollys dri-
ver en ligand til metalladningsoverførsel 
ved Cl- til Cl0 og Fe(III) til Fe(II). Denne 
proces danner klorradikaler, der kan 
oxidere CH4, hvilket danner HCl. Partik-
len genoptager HCl i den vandige fase 
og sørger derfor for, at miljøet forbliver 
surt. Fenton-reaktionen driver oxidati-
onen af Fe(II) til Fe(III) ved hjælp af hy-
drogenperoxid. Dette gør mekanismen 
katalytisk i både jern- og klorressourcer.

Ved brug af en vand-fase-model dre-
vet af fysiske egenskaber, blev det på-
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vist, at FeCl2
+ er den vigtigste kromofor 

for klorproduktionen, da den forekom-
mer mest i vandig fase.

Det var førhen uvist, om jern(III)klo-
rider kunne blive fotolyseret af sollys. 
Derfor blev der også gjort brug af kvan-
tekemiske beregninger til at bestemme 
absorbansraten og energitærsklerne 
for dissociation af jern(III)kloriderne. 
Disse beregninger konkluderede, at 
alle specier absorberer lys i det synlige 
spektrum, hvilket blev beregnet i både 
vakuum, fast fase, havvand og vand. 
For både FeCl2

+, FeCl3 og FeCl4
- var den 

laveste energitærskel ved 573 nm. 
Mikkelsen et al. (2023) påviste endvide-

re mekanismen eksperimentelt ved forskel-
lige bølgelængder fra 408 til 601 nm for at 
lokalisere, ved hvilken bølgelængde den er 
mest aktiv. Dette resulterede i etablering 

af en aktiv rækkevidde fra 400 til 530 nm 
med et maksimum omkring 440 nm.

Målinger fra Barbados  
forklaret 20 år efter
Målinger af CO over Barbados fra 1996 
til 2000 viste en sæsonmæssigt vari-
erende isotopsammensætning (δ13C-CO), 
som ikke kunne forklares ved allerede 
kendte variationer, såsom dem forårsaget 
af fossile brændstoffer [6]. Ifølge Mak 
et al. (2003) var δ13C mindre end -34‰, 
især målt i sommermånederne, hvilket 
ikke kan forklares ved reaktionen af CH4 
og OH. Ifølge Mak et al. (2003) er den 
eneste forklaring en ukendt øget koncen-
tration af Cl. Reaktionen mellem CH4 
og Cl ville give anledning til en lavere 
δ13C, grundet at reaktionen har en højere 
kinetisk isotopeffekt (KIE) på 66‰.

Figur 1. De primære dannelses- og fjernelsesreaktioner for jern(II) og jern(III) ioner samt 
klorid i en atmosfærisk aerosol. Derudover deres indflydelse på dannelsen af jern(III)
klorider under lave pH-betingelser [5].
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20 år senere udgav van Herpen et al. 
(2023) deres svar på den sæsonmæssigt 
varierende isotopsammensætning [7]. 
Her bliver forslået en mekanisme kaldet 

”Mineral Dust-Sea spray Aerosols” 
(MDSA), der danner Cl ved blandingen 
af støv fra Sahara-ørkenen med havs-
pray. På figur 2 ses δ13C-målinger fra 
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Figur 2. Tidsserie, der viser δ13C-CO ifølge CESM-simulationer, hvor MDSA-mekanismen er 
inkluderet. Barbados (øverst) og Tenerife (nederst; timevis; grå linje), sammen med en 
invers box-modelsimulation baseret på traditionel kemi for et normalt år, brugt af Mak et 
al. (2003) (blå linje). Modellen reproducerer de negative observationer i δ13C-CO data 
fra Mak et al. (2003) [6].

Barbados og Tenerife [6], hvor de sorte 
punkter er observationer, den blå linje er 
en standard ”Community Earth System 
Model” (CESM) med traditionel kendt 
kemi, og den grå linje er en CESM, 
hvor MDSA-mekanismen er inkluderet. 
Det er tydeligt at se, hvordan den grå 
linje for Barbados stemmer overens 
med de variationer, der ses i δ13C-
observationerne, hvorimod der for Tene-
rife ikke ses samme variation i δ13C. 

Modellen af van Herpen et al. (2023) vi-
ste, at der er brug for en sæsonbestemt Cl 
produktionsrate op mod 6 × 105 cm−3 s−1, 
 til at forklare CO-isotopanomalien [7].

Det kan ses på figur 3A, hvordan 
MDSA-mekanismen øger det månedlige 
gennemsnit af Cl, hvilket øger brøkdelen 
af CH4, der bliver oxideret af Cl. Dette 
leder til en lokal øget CH4 fjernelsesrate 
på 20 procent (figur 3D), selvom OH-
koncentrationen bliver mindsket med 
op til 10 procent (figur 3B og 3C). Deres 
model finder, at 3,8 Tg(Cl) y−1 produce-
res over Nordatlanten, hvilket vil gøre 
MDSA til den dominerende kilde til Cl 
i regionen. Hvis dette gør sig gældende 
på en global skala, ville Cl-produktionen 
stige med 41 procent [7].

Øget Cl-koncentration =  
mindre CH4? 
Det korte svar er ja og nej. En model af 
Pennacchio et al. (2023) viser, hvordan 
koncentrationen af NOx påvirker fjer-
nelsen af CH4 [8]. Grundet reaktioner 
mellem NOx og Cl-forbindelser, vil en 
NOx-koncentration mellem 50-390 ppt 
lede til en øget livstid for CH4. På figur 
4 ses et verdenskort over de områder, 
hvor NOx-koncentrationen er mellem 
40-400 ppt. Uden for dette område vil 
enhver addition af Cl give anledning til 
en kortere CH4 livstid.

Hvis en strategi for Cl-tilførsel til 
atmosfæren ville være at gøre brug 
af skibe som implementeringsmetode 
(diskuteret i Pennacchio et al. (2023)), 
vil NOx-koncentrationen ikke være 
favorabel for de fleste skibsruter.

Det er derfor vigtigt at vurdere mæng-
den og metoden, hvorpå Cl tilsættes, da 
interaktioner med klimaet og miljøet po-
tentielt vil kunne påvirkes [9]. Det er der-
for afgørende nøje at vurdere, om tilgan-
gen er holdbar og socialt acceptabel, før en 
mulig implementering virkeliggøres.

Konklusion
Denne artikel belyser, hvordan jernsalt 
aerosol-mekanismen kan generere Cl 
til at oxidere CH4, hvilket er katalytisk 
i både jern- og klorressourcer. Denne 
mekanisme blev observeret i 1990’erne 
ved Barbados, og først forklaret i 2023. 

Figur 3. Konturplot af de årlige gennemsnitlige ændringer i marinegrænselaget for (A) 
[Cl], (B) ∆xO3, (C) [OH] og (D) CH4 fjernelsesrate grundet MDSA-fotokemien, der viser, 
hvordan MDSA-fotokemi påvirker CH4 gennem effekten på OH og Cl. 
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Blandingen mellem Sahara ørkensand og havspray kan lokalt 
resultere i en kortere livstid for CH4. Denne mekanisme kan 
til gengæld blive påvirket af lokal forurening, såsom NOx. En 
NOx-koncentration mellem 50-390 ppt vil endvidere øge livs-
tiden for CH4. Derfor skal implementering af et sådan klima 
tiltag vurderes nøje. 
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Figur 4. Verdenskort, der viser de steder, hvor NOx-
koncentrationerne ikke er favorable, 40-400 ppt (rød), for 
oxidationen af metan med Cl. Kilde: Pennacchio et al. (2023) [8].
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