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光化学基础光化学基础







光物理与光化学光物理与光化学

光化学过程光物理过程



分子吸收光子被激发后的各种光物理过程可用雅布伦斯基C Jablons-ki)图来示意说明
图中垂直向上代表能量逐步增加，水平方向没有物理意义。S。表示电子基态，当电
子被激发时，有以下两种情况:
1)  激发态中两电子自旋反平行，仍属S态，称为单重态，图3一1中S1和S2

分别表示第一和第二激发单重态;
2)  当激发电子为自旋平行时，由于电子总自旋角动量在磁场方向可以有3个不同的分

量，故称为三重态(简称T态)，图中T1和T2表示第一和第二两个三重态。
3)  图中水平方向较短的线表示振动能级，水平方向较长的线表示电子能级(转动能级
应在每一振动能级之间，图中未标出)。



分子吸收光谱分子吸收光谱

当分子吸收较强的光子其电子从基态当分子吸收较强的光子其电子从基态(S(S。。))
被激发至高能级上时可获得分子吸收光被激发至高能级上时可获得分子吸收光
谱，由于在电子被激发的同时，振动和转谱，由于在电子被激发的同时，振动和转
动也被激发，所以动也被激发，所以分子吸收光谱有相当宽分子吸收光谱有相当宽
的吸收带的吸收带。。

原则上每一个激发态都可以通过发射光子原则上每一个激发态都可以通过发射光子

降低自身的能量而退活化到基态。对于孤降低自身的能量而退活化到基态。对于孤
立原子，发射波长和吸收波长是相同的。立原子，发射波长和吸收波长是相同的。



发射光谱（荧光和磷光）发射光谱（荧光和磷光）

在实际情形中，激发分子的失活有许多途径，主要分辐射在实际情形中，激发分子的失活有许多途径，主要分辐射
跃迁、无辐射跃迁和分子间能量转移有跃迁、无辐射跃迁和分子间能量转移有33种。前两种衰减种。前两种衰减
是分子内部的能量传递过程，第三种则是分子间的能量传是分子内部的能量传递过程，第三种则是分子间的能量传
递过程。图递过程。图33一一11中实线箭头表示有辐射步骤。中实线箭头表示有辐射步骤。

当激发分子从激发单重态当激发分子从激发单重态S1S1的某一能态跃迁到基态的某一能态跃迁到基态S0S0的某的某
一能态时所发射的辐射称为荧光，即一能态时所发射的辐射称为荧光，即SS11→→  S S 00 + + hvhv，这种，这种
发射寿命很短，大约只有发射寿命很短，大约只有1010--88 ss的数量级，所以一切断光的数量级，所以一切断光
源，荧光立即停止。当激发分子从源，荧光立即停止。当激发分子从T1T1跃迁到跃迁到SS00即即TT11 →→  S  S 00
+ + hvhv，所发射的辐射称为磷光，它发生在多重性不同态间，所发射的辐射称为磷光，它发生在多重性不同态间
向基态的跃迁，磷光发射寿命较长，有时可保持数秒钟。向基态的跃迁，磷光发射寿命较长，有时可保持数秒钟。



淬灭与光化学过程淬灭与光化学过程

激发态分子也可经过分子与分子自身之间激发态分子也可经过分子与分子自身之间

的碰撞或与溶剂、杂质之间的碰撞，放出的碰撞或与溶剂、杂质之间的碰撞，放出
能量能量((热热))，导致失活，这种过程称为淬灭。，导致失活，这种过程称为淬灭。

以上都是光物理过程，在过程中分子本身以上都是光物理过程，在过程中分子本身
保持完整。如果体系分子吸收光子后，受保持完整。如果体系分子吸收光子后，受
激分子处于很高的振动能级，则受激分子激分子处于很高的振动能级，则受激分子
可发生离解、异构化或与其他分子发生变可发生离解、异构化或与其他分子发生变
化，则就构成光化学过程。化，则就构成光化学过程。



光化学基本定律光化学基本定律



紫外分光光度计方法测定土壤中柴油烃紫外分光光度计方法测定土壤中柴油烃
浓度浓度
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光化学第二定律





紫外光的有机化学意义紫外光的有机化学意义

将不同波长光的能量与有机分子中的常见将不同波长光的能量与有机分子中的常见

键能相比较会得到一些有意义的结果。上键能相比较会得到一些有意义的结果。上
表表明紫外可见光的能量和共价键的键能表表明紫外可见光的能量和共价键的键能
处于同一个数量级。因此，原则上这些键处于同一个数量级。因此，原则上这些键
吸收光后可以裂解。反应是否发生，取决吸收光后可以裂解。反应是否发生，取决
于该有机物吸收特定波长光的可能性和激于该有机物吸收特定波长光的可能性和激
发态发生特定反应的可能性。发态发生特定反应的可能性。



光化学反应的过程光化学反应的过程



光化学过程与光物理过程的共存光化学过程与光物理过程的共存



有机化合物的光吸收有机化合物的光吸收



有机物结构与光吸收之间的关系有机物结构与光吸收之间的关系





醌型结构与酸碱官能团醌型结构与酸碱官能团

醌型结构是另一类能在包括可见光区的较大波长范围内吸醌型结构是另一类能在包括可见光区的较大波长范围内吸
收光的发色团。醌型发色团是天然有机物收光的发色团。醌型发色团是天然有机物((如腐殖酸和富如腐殖酸和富
里酸里酸))的重要组分，并且也是含有较高浓度溶解有机物的的重要组分，并且也是含有较高浓度溶解有机物的

天然水体呈现黄色的一部分原因。天然水体呈现黄色的一部分原因。

以酸碱官能团作为发色团的重要有机物包括酚类、苯胺类以酸碱官能团作为发色团的重要有机物包括酚类、苯胺类
等化合物基脱去一个质子导致吸收等化合物基脱去一个质子导致吸收红移红移((向长波方向移向长波方向移
动动))，这主要是由于负电荷的去定域化。因此，酚类化合，这主要是由于负电荷的去定域化。因此，酚类化合
物的光吸收性质可随体系物的光吸收性质可随体系pHpH的变化而明显改变，具体和其的变化而明显改变，具体和其
pKpK值有关。对于芳胺，由于氨基的质子化导致氮原子不再值有关。对于芳胺，由于氨基的质子化导致氮原子不再

具有在芳环体系中去定域化的非键合电子，因而发生所谓具有在芳环体系中去定域化的非键合电子，因而发生所谓
的的蓝移蓝移((吸收向短波方向偏移吸收向短波方向偏移))。由于芳胺的质子化只有在。由于芳胺的质子化只有在
pHpH较低较低(pH <5)(pH <5)时才会发生，上述效应仅在酸性水体时才会发生，上述效应仅在酸性水体((例如例如
酸雨液滴酸雨液滴))中比较重要。中比较重要。



∏共轭与∏共轭与EDTAEDTA

总之，最重要的发色团存在含共轭∏电子体系的总之，最重要的发色团存在含共轭∏电子体系的
有机物中。有机物中。

另外，还有些外源性有机物本身并不吸收另外，还有些外源性有机物本身并不吸收300 nm300 nm
以上的光，但是和过渡金属络合后会发生电荷转以上的光，但是和过渡金属络合后会发生电荷转
移跃迁。一个重要的例子就是移跃迁。一个重要的例子就是Fe( III)Fe( III)一一EDTAEDTA络合络合
物可以吸收物可以吸收300 nm300 nm以上波长的光。作为一种广泛以上波长的光。作为一种广泛
应用的络合剂，应用的络合剂，EDTAEDTA既不吸收既不吸收250nm250nm以上波长的以上波长的
光，也难以发生微生物降解和化学降解，但是只光，也难以发生微生物降解和化学降解，但是只
要表层水中有足够的要表层水中有足够的Fe( III)Fe( III)，，EDTAEDTA就会直接光就会直接光
解。对于带有两个以上发色团解。对于带有两个以上发色团((没有相互作用没有相互作用))的化的化
合物，其吸收光谱对应于各发色团光谱的叠加。合物，其吸收光谱对应于各发色团光谱的叠加。





天然水体有机物对紫外光的吸收天然水体有机物对紫外光的吸收



POPsPOPs与光降解与光降解



有机污染物的直接光解有机污染物的直接光解



有机污染物的直接光解机理有机污染物的直接光解机理



有机污染物的间接光解－光敏化反应有机污染物的间接光解－光敏化反应



各种光敏化剂各种光敏化剂



DOMDOM生成的有机自由基的性质生成的有机自由基的性质



DOMDOM生成的有机自由基的性质生成的有机自由基的性质
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