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　 　　序
数万年来，人类一直在了解、开发、利用我们周围的自

然界，同时不断地认识着自身，科学技术也从一开始就随着
人类的生存需求而产生和发展着。人类发展史充分验证了
邓小平 “科学技术是第一生产力”的论断。科学技术的发展，
促进了人类文明和社会的发展。
２１世纪是信息时代，２１世纪是生命科技的世纪，２１世
纪是新材料和先进制造技术迅速发展和广泛应用的时代，２１
世纪是高效、洁净和安全利用新能源的时代，２１世纪是人类
向空间、海洋、地球内部不断拓展的世纪，２１世纪是自然科
学发生重大变革、取得突破性进展的时代。科学技术的发展、
新技术的不断涌现，必将引起新的产业革命，对我国这样的
发展中国家来说，既是挑战，也是机遇，而能否抓住发展机
遇，关键在于提高全民族的科学文化水平，造就一支具有科
学精神、懂得科学方法、具有知识创新和技术创新能力的高
素质劳动者队伍。所以，发展教育和普及科学知识、弘扬科
学精神、提倡科学方法是我们应对世纪挑战的首要策略。为
此，１９９９年８月，江总书记在视察中国科学院大连化学物理
研究所时进一步强调了科普工作的重要性：“在加强科技进步
和创新的同时，我们应该大力加强全社会的科学普及工作，
努力提高全民族的科学文化素质。这项工作做好了，就可以
为科技进步和创新提供广泛的群众基础。”
为了普及和推广高新技术，化学工业出版社组织几位两

院院士和专家编写了 《高新技术科普丛书》。本套丛书的特点
是：介绍当今科学产业中的一些高新技术原理、特点、重要
地位、应用及产业化的现状与发展前景；突出 “新”，介绍的
新技术、新理论和新方法不仅经实践证明是成熟、可靠的，
而且是有应用前景的实用技术；力求深入浅出，图文并茂，
知识性、科学性与通俗性、可读性及趣味性的统一，并充分
体现科学思想和科学精神对开拓创新的重要作用。



《高新技术科普丛书》涉及与我国经济和社会可持续发展
密切相关的高新技术，第一批９个分册包括绿色化学与化工、
基因工程技术、纳米技术、高效环境友好的发电方式———燃
料电池、最新分离技术 （如超临界流体萃取、吸附分离技术、
膜技术）、化学激光、生物农药等。本套丛书以后还将陆续组
织出版多种高新技术分册。相信该套科普丛书对宣传普及科
技知识、科学方法和科学精神，正确地理解、掌握科学，提
高全民族的素质将会起到积极的作用。

２０００年９月
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　 　　前　言
刚刚过去的２０世纪被称为电子的世纪，已经到来的２１

世纪则被称之为光子的世纪。与光相关的科学和技术将在２１
世纪受到更广泛的重视，并获得更快的发展，可望获得新的
更大突破。
地球上的光化学反应已进行了几十亿年，但光化学反应

被人类认识和研究只是近百年的事。光化学形成为化学的一
个新的分支学科还不足半个世纪。光化学学科在２０世纪６０
年代形成后，其发展一直十分迅速。光化学是化学的一个分
支学科，也是化学和物理学的交叉学科。现在光化学技术早
已不局限于化学和物理领域，它正在向信息、能源、材料、
生物、环境等学科的诸多高新技术领域渗透，并正在形成诸
如生物光化学、环境光化学、光电化学、光催化和光功能材
料等新的分支学科和边缘学科。
介绍光化学理论和光化学反应的基础光化学专业书籍国

内外 （特别是国外）已有不少著作问世，但专门介绍光化学
技术及其应用的书籍在国内外 （特别是国内）却较为鲜见。
迄今，光化学好像一直还是 “阳春白雪”，少为 “下里巴人”
所问津。为此，我们认为，出版更多的有关光化学和光化学
技术的通俗读物是十分必要的，让更多的人了解光化学，让
非光化学专业、甚至非化学专业的科技人员更多地了解光化
学。这有助于光化学进一步向其他相关学科渗透，也有助于
光化学和光化学技术的进一步发展。这正是我们编写本书的
初衷。
光化学研究已历经一个世纪，光化学学科形成也已近半

个世纪。光化学研究在它诞生的初期以基础研究为主，自２０
世纪８０年代以后，光化学进入了基础研究与高新技术应用开
发研究并重的阶段。
本书的重点在光化学的技术方面，主要介绍了光化学在

合成技术、太阳能利用、光功能材料、光生物化学和环境光



化学等领域的应用情况，并在涉及的领域介绍了一些相关的
光化学反应。光化学是一门新学科，非本专业的读者可能不
了解光化学的基础知识和基本概念，因此，本书第１章绪论
用了相当的篇幅介绍光化学的基本概念和基础知识，这对于
不熟悉光化学的读者理解本书的内容是十分必要的。
本书在保证基本概念的科学性、严谨性的基础上，力求

表达得通俗易懂。期望本书不仅可供化学专业的学生和科教
工作者阅读，也可供其他专业的学生与工作人员阅读。特别
期望从事相关科技领域工作的人士，能够通过本书对其工作
中的光化学和光化学技术问题有进一步的理解与认识。
本书第２章和第３章由曹怡、张宝文撰写，其余４章由

张建成和王雪松撰写。全书书稿由曹怡和王雪松统一汇总
审编。
在本书的编写过程中，参考和引用了书后所列的３０余条

书目、文献，编者仅向这些书目和文献的作者表示感谢。
由于水平有限，有些领域在编者的研究工作中也并未直

接涉及。因此，书中出现疏漏、不妥和错误之处在所难免，
衷心恳请广大读者予以批评和指正。

曹　怡　张建成
２００４年４月
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　　对不少人来说，光化学可能还是一个陌生的领域，而光化
学究竟与人类和现代社会有哪些关系，知之者就更少。本章将

介绍什么是光化学、光化学发展的历史和光化学与人类社会的

密切关系，并简要介绍光化学的基础知识，特别是基本的光物

理过程，以有助于不熟悉光化学的读者理解光化学和光化学技

术方面的有关问题。
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浅谈光化学

英国光化学家威尔斯 （ＣＨＪＷｅｌｌｓ）在 《分子光化学导
论》（ＩｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｏＭｏｌｅｃｕｌａｒＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）一书中给出的光
化学的定义是：光化学研究的是吸收了紫外光和可见光的分子

的化学行为和物理过程。美国光化学家、哥伦比亚大学特罗

（ＮＪＴｕｒｒｏ）教授在他的《现代分子光化学》（ＭｏｄｅｒｎＭｏｌｅｃｕ
ｌａｒＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）一书中给出的定义是：光化学研究的是分子
吸收光子后而引起的物理变化和化学变化的过程。威尔斯和特

罗对光化学的表述方法虽不尽相同，但实质完全一样。因为物

质通过吸收光可以达到它的激发态，多数物质通常是靠吸收紫

外光或可见光而达到激发态的。所以他们的定义都是说光化学

研究的是激发态分子的化学和物理问题。参照威尔斯和特罗的

定义，查阅了众多的光化学书籍，并结合广大科学工作者的工

作，笔者认为，光化学是研究各种物质的电子激发态的产生、

结构、特性及其物理行为和化学行为的一门科学。

各种物质通常都处于它们的稳定状态，这种稳定的状态被称

之为基态（ｇｒｏｕｎｄｓｔａｔｅ）。在物质吸收紫外光或可见光后，它将到
达一个高能的和不稳定的状态，被称之为激发态（ｅｘｃｉｔｅｄｓｔａｔｅ）。
因为物质在激发过程中，其分子中的一个电子在吸收光能以后，

从原来的能级跃迁到了更高的能级，所以这种激发态也被称之为

电子激发态。

有的物质容易吸收光，有的物质不容易吸收光，不同的物质

通常吸收不同波长的光。也就是说，不是任何一种物质随便用光
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一照就能产生激发态的。因此，研究光化学首先要研究产生激发

态的机理、激发态形成所遵循的规律及相关问题，这就是光化学

的选择规则（ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｒｕｌｅｓ）及有关问题。
物质吸收光（当然也可能通过其他途径）后从基态达到激发

态，电子能级改变了，化合物达到一个高能状态。这个激发态的高

能化合物分子为了自身的稳定，就要重新调节其内在力场，也就是

调整分子的结构，例如改变分子内原子间的键长、键角和电荷分布

等。这样激发态分子的结构将不同于其基态的结构。自然，激发态

分子的化学性质（行为）和物理性质（行为）都会有所改变，甚至

产生基态时所没有的许多新性质。例如，物质在基态时不会发光，

而在激发态时则可能发光；有些在基态时不能发生的化学反应，但

在激发态情况下却可能很容易发生。

激发态是物质的高能和不稳定的状态，就好比是在空中的

一个物体获得了额外的势能，如果没有其他外力的作用，它很

容易失去多余的势能，而重新回落到地面———稳定状态。类似

地，激发态分子也很容易失去其所获得的能量，重新回到其低

能稳定的基态。所以激发态的寿命通常很短，一般为１０－８～
１０－２ｓ，只有极个别化合物激发态的寿命可达到秒的数量级。
正是由于激发态的不稳定和短寿命，所以它长期不为人们所认

识，只是在近代才开始被认识和研究。光化学是一门新兴学

科，比较一致的看法认为，光化学作为化学的一门分支学科形

成于２０世纪６０年代。
鉴于激发态的不稳定和短寿命，故对它的研究不能只用传

统的化学方法，而需更多地借助于现代物理手段。激发态的形

成、结构及物理行为研究也不是传统的化学问题，同样要更多

地借助于物理方法和物理学家的参与。这清楚地表明，光化学

是化学和物理的交叉学科和边缘学科。综上所述，光化学是形

成于２０世纪６０年代的化学和物理的交叉和边缘学科，它研究
的是激发态的产生、结构、特性及物理和化学行为的一门新兴

学科。在学科分类上，光化学被列为物理化学的一个分支学科。

但是光化学的研究决不局限于此。实际上，光化学涉及有机化

学、无机化学、分析化学、高分子化学、材料科学、生命科学、

能源科学、信息科学、环境科学和光物理等众多领域。光化学

的应用也已深入到越来越多的现代科技领域。
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光化学和光物理过程

上一节对什么是光化学作了浅显和基本的介绍，但要真正理解

光化学和光化学技术问题，还必须对激发态是怎样产生和形成的，

激发态又是怎样衰变（或称失活）等相关的物理过程与化学过程作

一简要的介绍。本节内容是理解光化学和光化学技术十分必要的基

础知识。

　１２１　激发态的产生
各种物质通常都处于稳定的基态。要认识光化学，必须了解物

质是怎样从稳定的基态到达不稳定的高能激发态的，并要初步了解

激发态的种类和特性。本节将简要、通俗地介绍这方面的相关基础

知识。

（１）光和分子的相互作用———激发态的产生
众所周知，光和分子周围的电子都具有波粒二象性。也就是

说，光子和电子既具有粒子的性质，也具有光的波动性质。当光波

通过物质的分子周围时，可能与分子外层的（也是能量高的）电子

发生相互作用，其光能为分子所吸收，使分子的一个外层电子进入

到能量更高的轨道，这样分子因吸收光能而获得了额外的能量，从

原来的基态到达了激发态。不同的分子一般吸收不同能量的光子。

光子的能量是由光的频率ν或波长λ决定的。即一个激发态分子所
增加的能量Ｅ为：

Ｅ＝ｈν＝ｈｃ／λ
式中，ｈ是普朗克（Ｐｌａｎｃｋ）常数，其数值为６６２６×１０－３４Ｊ·ｓ（Ｊ是能
量单位，焦耳；ｓ是时间单位，秒）；ｃ是光速，其值为３×１０８ｍ／ｓ。
１ｍｏｌ（摩尔，其值为６０２３×１０２３）光子的能量Ｅ是：

Ｅ＝Ｎｈｃ／λ＝１１９６×１０５／λ（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
式中，λ的单位是纳米，ｎｍ，即１０－９ｍ。
上式表明，波长越短（即频率越高）的光波，所具有的能量也

越大。例如，被波长为２５４ｎｍ的紫外光激发后，１ｍｏｌ分子所获得
的激发能是４７１ｋＪ。被波长为７００ｎｍ的可见光激发后，１ｍｏｌ分子
所得的激发能只有１７１ｋＪ。一般情况下，一个分子达到激发态是通
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过吸收一个光子实现的。

（２）影响分子吸收光的因素
当一束光照射于分子时，是否一定能被受照射的分子吸收呢？

答案是否定的。因为每种分子激发态和基态的能量都是确定的，也

就是分子基态和激发态之间的能量差都是确定的。一个光子所具有

的能量，应等于或大于分子所需要的激发能，即激发态与基态之间

的能差。如果某种分子激发所需要的能量大，就必须用较短波长的

光照射；如果分子激发所需要的能量小，要激发这种分子就可以用

波长较长的光来照射。这是能量守恒定律（即热力学第一定律）所

要求的。

当照射光波的能量满足分子激发所需要的能量时，光波是否一

定能被分子吸收呢？答案也是否定的。原来不同的分子吸收光能的

能力是千差万别的，其吸收光能的能力是被一个叫做跃迁矩的物理

量决定的。一个分子的跃迁矩越大，其吸收光子的能力（当然光子

所具有的能量必须满足该分子的激发所需）越强，即越容易被激

发。简言之，跃迁矩就是分子激发前后偶极矩（一个描述分子极性

大小的物理量）的改变情况。跃迁矩是由电子跃迁（即分子中的一

个电子从基态所处的轨道到达激发态所处的轨道的过程）前后所处

的两个轨道的重叠情况、对称性以及跃迁前后电子的自旋方向是否

发生改变等因素决定的。分子的吸光能力（即分子被激发的能力）

可以近似地用另一个很容易测定的物理量———摩尔消光系数来表

示。摩尔消光系数是分子吸光能力的试验数值表示，其单位通常为

Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１。不同分子的摩尔消光系数可以相差百万倍。摩
尔消光系数通常用希腊字母ε表示，其值可以方便地用紫外可见光
谱仪来测定。现在绝大多数分子的摩尔消光系数可以方便地从物理

化学手册中查到。摩尔消光系数与反映跃迁能力的理论量跃迁矩一

般是平行的，只是偶有例外。

从理论上讲，一个分子的最高能级（即能量最高的轨道）上的

电子（可简单形象地理解为分子的最外部的电子）在达到激发态后

所处的轨道如果与原所处的轨道不重叠、此两个轨道的对称性相同

且跃迁电子的自旋方向发生改变，这样光子就不能被吸收，即分子

的激发不能实现，称为跃迁禁阻。从理论上讲，跃迁涉及的两个轨

道不重叠、轨道对称性不变和跃迁时电子自旋方向改变这三个因

素，只要有一个因素存在，跃迁就不能发生。跃迁过程是分子中的

一个电子跃迁到不同的能级，也可以说是分子从一个状态跃迁到另
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一个状态。例如，分子从基态跃迁到激发态或其逆过程都是跃迁。

电子实现在不同能级上的跃迁是一个十分迅速的过程，其时间在

１０－１６秒（ｓ）数量级。应当注意，这是指一个分子完成状态或能级
跃迁所需的时间。但一个体系中的众多分子不会同时实现跃迁。

实际上完全禁阻的跃迁是没有的。电子跃迁前后的轨道不重

叠、轨道对称性未发生变化或电子自旋方向发生改变的跃迁都还是

可能发生的，只是发生的概率较小而已。即没有摩尔消光系数绝对

为零的分子，只有其值很小的分子。这是为什么呢？我们知道，根

据热力学第三定律，绝对零度永远不可能达到。这表明分子总是处

在运动状态，不会绝对静止。事实上，分子中化学键的长短、键角

等都是在不断地变化中，也就是原子的位置、电子的轨道及其自旋

方向都是在不断地运动和变化着，这种运动会导致原来完全禁阻的

跃迁具有了某种可能性。因此理论上完全禁阻的跃迁，实际上还是

能够发生的，只是发生的概率较小而已，即表现为宏观实验值摩尔

消光系数较小。

简言之，跃迁前后相应的电子轨道有较大的重叠、轨道对称性发

生改变（轨道对称性分为对称与反对称两类，对称轨道与反称轨道之

间的跃迁是允许的，而对称轨道之间以及反称轨道之间的跃迁是禁阻

的。对称轨道与反对称轨道分别用ｇ和ｕ表示）和电子自旋（电子自
旋有两种方向，分别用α和β表示，其间的相互转变称为电子自旋翻
转）没有发生改变的跃迁是最容易发生的，即符合这些条件的分子被

光照时最容易被激发。相反，不符合这几个条件的分子不容易在光照

时被激发。在这几个影响状态跃迁的因子中，电子自旋翻转是最强的

禁阻因子，其值在１０－８～１０－５数量级。而轨道是否重叠和轨道对称性
是否改变对跃迁的影响要小得多，其禁阻因子一般在１０－３～１０－１数量
级。多重性（其含义将在１２２节中介绍）改变的跃迁因其必然伴有
电子自旋翻转，所以发生的概率总是很小。

　１２２　两种类型的激发态———单重态和三重态
分子吸收光能达到激发态，为了表示激发态分子，通常是在其

右上角加注星号。如分子Ａ的激发态表示为Ａ。这一过程可表
示为

Ａ＋ｈ →ν Ａ

绝大多数分子在基态时其电子是配对的，即这种分子的每个轨道

上都有两个电子。根据保利（Ｐａｕｌｉ）不相容原理，这两个电子必然是
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自旋相反的，这称之为电子配对。在磁场中，这种分子的能级不能发

生分裂，在光谱仪中只显示一条相应的能级线，故被称为单线态或单

重态（ｓｉｎｇｌｅｔ）分子。物质的单重态常用大写的英文字母Ｓ来表示。
处于基态的单重态分子用Ｓ０表示，右下角的０表示是能量最低的状
态。只有极少数分子在基态时电子未完全配对。例如，氧分子有两个

能量完全相同的轨道，即能量最高的占有轨道是简并的（一个分子内

的能量相同的轨道被称为简并轨道），这两个轨道上各有一个电子。

根据洪特（Ｈｕｎｄ）规则，为使分子的能量最低，处于简并轨道上的
两个电子，在基态时其自旋方向必须是相同的。这种有两个电子处于

自旋平行状态而又未与其他电子配对的分子，在磁场中其相应的能级

会发生分裂。在磁场影响下，原来的单一能级裂分为三条线，故这种

分子被称为三线态或三重态（ｔｒｉｐｌｅｔ）分子。通常用大写英文字母Ｔ
表示三重态分子，Ｔ０表示处于基态的三重态分子。
由于绝大多数分子的基态是单重态，故其发生自旋允许的跃

迁时，产生了激发单重态。能量不同的激发单重态分别用Ｓ１、Ｓ２、
Ｓ３等来表示。类似地，能量不同的激发三重态分子分别用Ｔ１、
Ｔ２、Ｔ３等来表示。Ｓ１和 Ｔ１是能量最低的激发单重态和激发三重
态，分别称为第一激发单重态和第一激发三重态。能量更高的激

发单重态和激发三重态Ｓ２、Ｓ３、Ｔ２、Ｔ３等由于其寿命很短，故研
究得都很少。对于光化学来说，当前研究得最多和最重要的是第

一激发单重态和第一激发三重态。一个分子Ａ的激发单重态和激
发三重态也可分别表示为１Ａ和３Ａ，这通常是指分子Ａ的第一激
发单重态和第一激发三重态。

简言之，在基态时分子的能量最高的一对配对电子中的一个电

子被激发到更高能级，如果激发后被激发的电子的自旋方向不变，

这样形成的激发态就是单重态。也就是在单重态情况下，激发后产

生的分处两个不同能级的未配对电子的自旋方向相反。若激发后产

生的分别处于两个不同能级的未配对电子的自旋方向相同（即被激

发的电子的自旋发生了翻转），则形成的激发态是三重态。

基态和两种激发态的电子自旋状况和所处的能级由图１１可清
楚地看出。

在图１１中，自下而上的一条条短的横线表示能量不断增高的
一个个轨道，横线上的向上和向下的箭头分别表示电子的两种自旋

状况。从图１１中可以看出，Ｓ１态与Ｓ０态的区别是有一个电子从
ＨＯＭＯ（有电子占据的能量最高的分子轨道）跃迁到了更高的能级此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


