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一、光化学的初级过程

不少物理化学教材将反应物分子吸收光的过

程称为初级过程；反应物分子吸收光后继续进行

的过程称为次级过程。

以最简单的光化学反应

为例，假设其历程为

2A 2Ah
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初级过程（活化）

次级过程（解离）

次级过程（失活）

大多数物理化学教材都是这样描述的。这种初级

过程的定义是不确切的。
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光化学初级过程的确切定义：

初级过程不仅包含反应物分子吸收光而被激发

的过程，还包含激发态分子能量衰减的光物理和光

化学过程。简言之，凡含有激发态分子的过程均为

初级过程。

上例中均为初级过程。
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初级过程（活化）

初级过程（解离）

初级过程（失活）
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正确的表示为:
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光吸收过程

光化学初级过程 激发态分子

能量衰减过程
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光化学过程

光物理过程
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光化学次级过程：继初级过程后进行的一系列反

应，它不是一种光化学步骤，这是一种热反应，

也可称为热次级反应、暗反应或次级反应。
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二、光化学第二定律

“在光化学初级过程中，体系每吸收一个光子则活化

一个分子(或原子)”。这又称为斯塔克-爱因斯坦定

律，或称光化当量定律。

注意：

1. 该定律仅适用于初级过程的光吸收激发过程。

2. 高能的激光不遵守这一定律。还有一些异常的例子
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例如，液O2为淡蓝色，吸收630nm(红)光后，吸收的

每个光子同时激发两个相碰的 O2 分子到O2 的最低激

发态上(Ogryzlo E A. 1965. J Chem Educ, 42: 647)

3. 光激发过程的速率只与吸收光强度有关，而与反应

物性质、浓度无关。这只是一种近似，不是绝对的。
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论证如下：

当入射光的强度为I0，透过一浓度为c、厚度为l 和

吸收率或消光系数为的介质时，其透射光的强度

I 遵守朗伯-比尔定律

lg I/I0= cl (1)

即 I = I010cl = I0exp(2. 303cl)
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故吸收光的强度应为

Ia = I0I = I0[1exp(2.303 cl )]              (2)

可看出， Ia 是与浓度c、反应物性质有关的。

当反应物浓度很稀时，因

exp( 2.303cl) ≈ 12.303cl

式(2) 可表示为：Ia ≈ 2.303I0cl (3)
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此时吸收光强度与反应物浓度、  成正比。

仅当 cl 数值很大时，因exp(- cl) ≈ 0, 式(2)变为

Ia ≈ I0                                                 (4)

吸收光的强度才可认为与反应物浓度无关，吸收光的

强度竽于入射光强度。此时方可认为光激发过程的

速率只与吸收光强度有关，而与反应物性质、浓度

无关。
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三、初级过程的量子产率

初级过程是由光的吸收和激发态分子的一系列光

物理和光化学步骤共同组成，某一步骤的量子产

率φi定义为
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 i

指定过程指定物质的生成速率

吸收光子的速率
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（1）过程1的产物A的量子产率
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其中，Ia为单位体积单位时间内吸收光子的数目，或

吸收光子的物质的量，或吸收光子的爱恩斯坦数。

同理

(2) 过程的量子产率

过程1的量子产率：
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过程2的量子产率：

初级过程的量子产率：

注意: (1) 初级过程的量子产率并非总等于1，其值通

常为0~1。

(2) 初级过程的量子产率 =1的条件是初级过程

中没有激发态分子失活的光物理过程 。
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因为发荧光和激发态分子的碰撞失活等光物理过

程都会无效地消耗光能，从而降低量子产率。

(3) 激发态分子发荧光或碰撞失活的程度越大，初

级过程的量子产率 值越小。
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四、总包反应的量子产率（对产物而言）

稳定的最终产物无论它们是由初级过程还是由

次级过程生成，其浓度都可以测定。故最终产物的

量子产率更为常用。对上述反应，

产物 x 的量子产率：

总包反应的量子产率：
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五、总包反应的量子效率（对反应物而言）

反应物M的量子效率：

总包反应的量子效率：

六、由量子产率得到一些光化学反应机理信息

由于初级过程产生的自由原子或自由基，在次级

过程中可引起一系列化学反应（如链反应）。
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故Φx、Φyield、ΦM、Φeff 可小于1，可大于1，也可等

于1。从其数值可得到一些反应机理的信息。

i) 若Φ << 1，则退活化、荧光或其他光物理步骤是主

要的能量衰减步骤，这些步骤抑制了纯化学反应。

ii) 若Φ >> 1，则可能发生链反应，如Φ = 106～107。

iii) 若产物的Φ ≈ 常数，且不随实验条件的变化而改

变，则意味着产物在初级过程中生成。
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除此之外，还有一些其他的经验规则，可参考

相关著作。一般来说，同一光化学反应在液相中进

行时的总量子产率比在气相中进行时要低，因为激

发态分子在液相中易与溶剂或其他分子碰撞而去活

化。
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