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序   言

光化学过程是地球上最重要的化学过程之一 ,植物的光合作

用不仅提供了动物赖以生存的碳水化合物 ,同时调节着维持生态

环境所需要的大气中的氧气和二氧化碳的浓度。光化学过程对于

距离地表 25～30 km 的臭氧层的形成和保持 ,被认为是地球上生

命得以存在和发展的前提之一。现在的研究表明 ,视觉的本质也

与光化学过程有关。利用光于化学合成、影像技术、涂料、医疗、太

阳能储存与转化 ,以及光化学精细加工等等 ,可以认为是人类在自

然光化学的启发下得到的多方面的成果。

光化学的意义不仅在于自然界和人类都在有意识地或者无意

识地利用着它 ,它本身在化学学科中的基础性则更为突出。和人

们所熟悉的基态化学不同 ,光化学的主要研究对象是处于电子激

发态的物种。它们的化合、分解、异构化、发光和电子转移及能量

转移等过程 ,以及有关体系和规律的应用构成了现代光化学的主

要研究内容。也可以把光化学看成是研究光作用于物质 (包括原

子和分子 )所引起的化学过程 (和/ 或物理过程 )的一门科学。由于

在光化学中 ,作用物之一为光子 ,当另一方为分子或原子时 ,它们

之间的作用可以比较精确地用量子化学的理论方法加以描述 ,同

时物理光学理论与技术的发展又为光化学过程的研究提供了非常

有力的手段 ,这就使得分子光化学成为化学学科中近年来发展最

迅速的学科之一。光化学学科的发展又促进了光化学方法和技术

在高新技术及产业中的广泛应用。遗憾的是 ,至今在化学专业教

学计划中 ,光化学仍然没有得到应有的重视 ,也许缺少一本可供教
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学之用的光化学教材是原因之一吧 ,这就是编写本书的缘起。

本书主要是一本为初学者入门之用的教科书或参考书 ,所以

以光化学基本概念和基本理论为主 ,对于资料十分丰富的有机光

化学和无机光化学涉及较少。为了使读者了解光化学的发展现

状 ,书中除对玛库斯 ( R .A .Marcus )电子转移理论作了简要而系统

的介绍外 ,还对大气光化学和光化学分子电子器件作了初步的介

绍。这是国内现有的光化学教材中尚未涉及的。为了使读者便于

查阅光化学的有关名词术语和它们的定义 ,特从 IUPAC光化学委

员会推荐的光化学名词及定义中选列了一部分作为本书的附录。

本书的第 1～9 章由宋心琦教授和刘剑波博士共同完成。美

国加州理工大学的翁玉林教授和 R .A .Marcus 教授曾为此惠赠有

关的学术论文和专著。第 10 章由香港理工大学应用生物与化学

工艺学系的周福添教授完成 ,参与工作的有王德超博士、莫锦华博

士和李柏辉博士。

本书的完成 ,有赖于清华大学化学系光化学研究组在这个领

域内多年工作的积累。张复实教授、石鸿昌教授、唐应武教授和本

书引文相关的杨迈之博士、曹红博士、邱勇博士、郭志新博士、周金

渭博士和董润安博士等 ,都曾经为清华大学在光化学领域的科研

与教学工作做出过贡献。在写作本书的过程中 ,关于本书结构和

指导思想的多次有益的讨论 ,是使本书内容能够比较简明扼要而

又接近该学科的发展现状的重要基础。对他们多年来在工作中所

给予的信任和支持、合作和鼓励 ,作者在此表示由衷的感谢。

高等教育出版社编审朱仁教授对于本书的体系和选材提出过

宝贵的建议 ,他的鼓励和督促 ,以及南京大学徐建华教授在审读书

稿时所提出的极其中肯的修改意见 ,促成了本书的面世和保证了

它的质量。在此一并表示衷心的谢忱。

对于像光化学这样一个充满了挑战和机会同时也是饶有兴趣

的新领域 ,我们深深地感到至今仍然有一种初学者的感觉。尽管

有了近 20 年的或深又浅的涉猎 ,但是对于光化学的了解 , 仍然只
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限于它的概貌 ,因而在编写时常常有种力不从心的感觉。对于像

有机光化学和无机光化学这样两个发展迅速而且内容十分丰富的

领域 ,本书所涉及的更是既不完备也不够系统。也许这个问题要

由不同背景的作者从不同的方面撰写多种光化学教材和参考书的

方法来解决。作为光化学界的一员 ,迫切希望能够尽快见到更多

更好的有关光化学家撰写的光化学教科书和专著的问世。

由于作者水平所限 ,疏漏与错误将在所难免 ,殷切期望读者给

以批评和指正。

刘剑波

周福添

宋心琦 (执笔 )

2000年 5月于清华园
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第一章  引言和基本原理

光化学是研究光 (从紫外到红外 )的化学效应的化学分支学

科。由于参与光化学过程的分子 ,通常是分子的某个电子激发态 ,

也有人把光化学定义为分子 (的 )激发态的化学。后者虽然更直接

地反映出了光化学过程的特点 ,但是它忽略了分子的激发态在光

化学里系来自光与分子的相互作用这一重要前提。因为使分子由

基态跃迁到激发态的方法远非只有光的作用 (电学、磁学、声学和

力能学等方法也都证明是有效的 )。所以 IUPAC 建议的定义为前

者。

光化学反应指由于吸收了紫外、可见或红外光后引起的化学

反应。经典光化学反应只限于紫外和可见光为光源的反应体系 ,

自从红外激光器成为一种可实现多光子吸收的新光源之后 ,红外

光化学也成为光化学的一个部分。

光合作用是典型的光化学过程 ,它和地球上的生命几乎是同

在的。太阳对地球的辐照 ,提供了植物和某些低等微生物进行光

合作用时所需的能量 ,并演化成地球为生物界特别是人类和高等

动物生存所需的食物源、能源和生态环境。光合作用、动物的视

觉 ,和由此延伸和演化出来的信息储存和传递系统、太阳能利用等

问题 ,一直是光化学研究的重要课题 ,并有不少成果已转化成为产

业。

光化学的研究体系包括气、液和固三相。有机合成光化学已

有近半个世纪的历史 ,但固相有机合成光化学却是近年来才受到

关注的一个新领域。
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能量高于基态的任何一种状态都属于激发态。所以不仅有电

子激发态 ,还可以有振动激发态和转动激发态 ,但是所有的激发态

都是介稳态。因此与化学反应相关的激发态 ,不仅要求具有使基

态活化的激发能 ,而且要求在寿命期限里能够满足完成化学反应

所需的时间。只有分子的电子激发态有可能同时满足这两方面的

要求 ,所以光化学过程主要与分子的电子激发态有关。

电子激发态也有高低之分 ,但是高电子激发态往往因为寿命

太短 ,真正参与光化学过程的通常是它弛豫后形成的低电子激发

态。

激发态分子的反应途径在数量上和产物形式上都可以不同于

基态时的反应。许多在基态时起重要作用的结构因素 ,如双键基

团的转动受限制、环张力作用、构象互变时的位阻作用等 ,在光化

学过程中都大为减弱 ,因此在光化学领域中将展现为远较基态反

应更复杂也更自由的一种化学景象。

和基态化学过程相仿 ,为了提高化学反应的专一性和产物的

产率 ,为了寻求和环境更加友好的绿色化学工艺 ,详尽的反应机理

和有关因素所起作用的评价 ,同样是光化学的重要课题。与电子

激发态的能量耗散有关的光物理过程研究 ,却是光化学所特有的。

从这个意义上说 ,光化学更具有综合性和挑战性。

1 .1  热化学与光化学

热化学反应所需的活化能是由温差推动的热流来提供的 ,因

而以玻耳兹曼分布定律为动力学模型。光化学反应的活化能主要

由分子所吸收的光子能量转化而来 ,通常以体系的光稳态为动力

学模型的基础。尽管如此 ,它们所依据的化学基本理论和涉及化

学行为的结构化学原理却没有根本的区别。

热化学和光化学的主要区别 ,在于前者为基态化学 ,后者为电

子激发态化学。亦即尽管反应物种相同 ,但在发生反应时二者分
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子中的电子排布不同。

由于光所具有的二象性 ,当分子确定之后 ,它所能吸收的光的

波长是严格地由这种分子的两种电子态之间的能量差别所限定

的。当波长确定之后 ,分子吸收的能量则必须是光子能量 ( hν)的

整数倍 (通常为 1)。因而利用光化学体系来实现光能和化学能的

转化 ,能的利用率存在着接近 100%的可能性 ,问题在于如何控制

光能被分子吸收后的耗散途径和比率。

加热是一种简单易行的促进化学反应的手段 ,热化学反应的

实践不仅与人类的历史同样的悠久 ,而且是整个化学的基础 ,但是

热力学第二定律已经证明 ,热是一种做功效率较低的低级能。在

日益受到能源、环境等问题困扰的今天 ,难道我们不应把注意力多

分给热化学以外的领域一点吗 ?

由于在光化学反应中 ,分子已从所吸收的光子处获得使电子

激发所需的能量 ,温度对于光化学反应一般并不重要。大气上端

的光化学过程的存在是一个很好的例证 (对流层顶为 - 56℃ ,平流

层顶为 - 2℃ , 中间层顶为 - 92℃ , 距地面的高度分别为 : 10～

16km、50km和 85km)。光化学中的阿仑尼乌斯方程的形式仍为

k = Aexp( - Ea/ RT )

或

k = Aexp( - nhν/ kT)

式中 , k为反应速率常数 , h 为普朗克常量 ,ν为光的频率 , n 为光

子数 , k为玻耳兹曼常数 , T 为热力学温度 , Ea 为活化能 , R 为摩

尔气体常数。 A为玻耳兹曼方程中的指前因子。

分子的电子激发态同时存在着多种能量耗散的过程 ,只有激

发态的原初光化学反应速率足够大时 (如 10
8
～10

9
s

- 1
)才具有竞

争能力 ,否则将难以实现或观察到。即使是光化学过程的速率与

其它光物理过程的速率相近 ,仍存在如何调控以改变激发态能量

耗散途径或比率的问题。近年来提出的有关“分子调控”的概念 ,

正是由此而发 ,是一个值得重视的研究领域。
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1 .2  分子的电子结构

分子轨道法虽然是一种用来描述分子中价电子的组合或分布

的近似方法 ,对于阐明分子 ,尤其是有机分子吸收电磁辐射前后的

电子结构及其相关的能量变化是最简明而清晰的。分子轨道理论

的主要内容可概括如下 :

(1) 分子中的每个电子 ,可以近似地看成是存在于由所有的

原子核和其余的电子所组成的平均势场中。其运动状态可以用单

电子波函数ψi 来描述。ψ称为分子轨道 ,它具有量子力学赋予波

函数的一切特征。

(2) 分子轨道ψ可以近似地用能级相近的原子轨道经线性组

合而成。分子轨道数等于参与线性组合的原子轨道数。

(3) 由原子轨道有效地组合成分子轨道时 ,必须满足能级高

低相近、轨道最大重叠和对称性匹配的条件。

(4) 电子在分子轨道中填充时 ,遵守泡利原理、能量最低原理

和洪特规则。

以 A和 B组成的双原子分子为例 ,设它们参与成键的价电子

所处的原子轨道分别为�a 与�b。A—B的分子轨道ψ可表示为

ψ= c1�a + c2�b = c1 (�a +λ�b )

此处λ= c2/ c1 ,如将归一化系数 c1 略去 , 并假定 A—B 为同核双

原子分子时 ,λ=±1 ,由�a 和�b 组成的一对分子轨道为

ψ1 �=�a +�b

ψ2 =�a - �b

ψ1 称为成键轨道 ,ψ2 称为反键轨道。反键轨道在光化学中有特

别重要的意义 ,是了解分子激发态性质的关键。
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分子轨道的形状用来判断它们的能级高低时 ,比较简明 ,同一

组分子轨道中 ,节面越多的 ,所处能级越高。下面是 1 , 3 - 丁二烯

的π分子轨道示意图 (图 1 .1 )。图中的虚线表示节面。由 πi 轨

道的高低和它们的节面数 ,分子轨道能级的高低次序依次为π4 >

π3 >π2 >π1。

图 1 .1  1 ,3 - 丁二烯的π分子轨道示意图

与此相似 ,有机分子的σ骨架也是由包括全部原子在内的分

子轨道所构成的①。但是并不要求经常考虑这个问题 , 因为在大
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① 此处采用了σ - π近似。由于σ轨道和π轨道的对称性不同 ,因此在讨论分

子结构时 ,认为这两种轨道的波函数线性无关而忽略它们之间的相互作用 ,是一种合

理的近似。
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