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第六节第六节 大气光化学反应大气光化学反应

光解反应光解反应是造成近地大气层二次污染如是造成近地大气层二次污染如
光化学烟雾和酸沉降、清除对流层中活光化学烟雾和酸沉降、清除对流层中活
泼化学物质，使之不能进入同温层或导泼化学物质，使之不能进入同温层或导
致同温层中部臭氧层耗损的重要反应，致同温层中部臭氧层耗损的重要反应，
它往往是大气中链式反应的引发反应，它往往是大气中链式反应的引发反应，
是产生是产生活性化学物种活性化学物种和和自由基自由基的重要源的重要源
泉泉..



11）） 光化学反应基础光化学反应基础------光化学定律光化学定律

格鲁塞斯格鲁塞斯((GrotthusGrotthus))与德雷伯与德雷伯((DrapperDrapper))
提出了光化学提出了光化学第一定律第一定律：：

BeerBeer--lambertlambert 定律给出了定量关系式：定律给出了定量关系式：
lg(Ilg(I00/ I)=/ I)=εε··CC··ll　　
或或 ln(Iln(I00/ I )=/ I )=αα··CC··ll　　



爱因斯坦爱因斯坦(Einstein(Einstein))提出了光化学提出了光化学
第二定律第二定律：：

在光化学反应的初级过程中，被在光化学反应的初级过程中，被活活
化化的分子数的分子数((或原子数或原子数))等于吸收光等于吸收光
的的量子数量子数，或者说分子对光的吸收，或者说分子对光的吸收
是单光子过程，即光化学反应的初是单光子过程，即光化学反应的初
级过程是由分子吸收光子开始的。级过程是由分子吸收光子开始的。

11）） 光化学反应基础光化学反应基础------光化学定律光化学定律



光化学反应光化学反应::

光化学反应的起始反应光化学反应的起始反应((初级过程初级过程))是：是：
A + A + hhνν→→ A* (2A* (2--1) 1) 

光解光解((离离))过程：过程：
直接反应：直接反应：

辐射跃迁辐射跃迁：：
无辐射跃迁无辐射跃迁((碰撞失活碰撞失活))：：

11）） 光化学反应基础光化学反应基础------光化学的初级过程和量子产率光化学的初级过程和量子产率



根据根据EinsteinEinstein公式，公式， E=E=hhνν==hC/hC/λλ，如果，如果
一个分子吸收一个光量子，则一摩尔分一个分子吸收一个光量子，则一摩尔分
子吸收的总能量为：子吸收的总能量为：

E = hE = hννNN00 = N= N00hC/hC/λλ

一般化学键的键能大于一般化学键的键能大于167.4 kJ/mol167.4 kJ/mol，，
因此波长大于因此波长大于700 nm700 nm的光量子就不能引的光量子就不能引
起光化学反应。起光化学反应。

11）） 光化学反应基础光化学反应基础------光化学的初级过程和量子产率光化学的初级过程和量子产率



光量子产率光量子产率

11）） 光化学反应基础光化学反应基础------光化学的初级过程和量子产率光化学的初级过程和量子产率



对于光化学过程，一般有两种量子产率；初级对于光化学过程，一般有两种量子产率；初级
量子产率量子产率((φφ))和总量子产率和总量子产率((ΦΦ))。。

即即ΣφΣφii =1.0=1.0。。

单个初级过程的初级量子产率不会超过单个初级过程的初级量子产率不会超过11，只，只
能小于能小于11。。

当化学过程的当化学过程的φφ<<1<<1时，则说明物理过程可能时，则说明物理过程可能
是很重要的。是很重要的。

光化学反应的总量子产率可能大于光化学反应的总量子产率可能大于11，甚至远，甚至远
大于大于11。。例如，例如，HH22和和ClCl22混合物光解，发生链式混合物光解，发生链式
反应：反应：

11）） 光化学反应基础光化学反应基础------光化学的初级过程和量子产率光化学的初级过程和量子产率



ClCl22 + + hhνν →→2Cl2Cl··
ClCl·· + H+ H22 →→HClHCl + H+ H··
HH·· + Cl+ Cl22 →→HClHCl + + ClCl··
2Cl2Cl·· →→ClCl22

该链式反应总量子产率可达该链式反应总量子产率可达101066。。

例如，例如，HH22和和ClCl22混合物光解，发生链式反应：混合物光解，发生链式反应：

11）） 光化学反应基础光化学反应基础------光化学的初级过程和量子产率光化学的初级过程和量子产率



对于一般光解初始反应对于一般光解初始反应
A + A + hhνν→→ A*  CA*  C
φφcc==（（d[C]/dtd[C]/dt ））//IaIa = = --（（d[ A]/d[ A]/dtdt））//IaIa
令令RR为反应速率，则：为反应速率，则：
R= R= --d[A]/dtd[A]/dt ==k[Ak[A] k] k为速率常数为速率常数
==φφcc··IaIa

由由BeerBeer--lambertlambert定律可以导出：定律可以导出：
IaIa=I=I00ελελ[A][A]
R=R=k[Ak[A]=]=φφccII00ελελ[A][A]
k=k=φφccII00ελελ
式中：式中：II00为入射光为入射光((日照日照))强度，强度，ελελ为物质为物质AA

对波长对波长λλ光的吸收系数。光的吸收系数。

11）光化学反应基础）光化学反应基础----光化学反应速率与日照强度的关系光化学反应速率与日照强度的关系



图2-8 太阳天顶角示意图 图2-9 地面日照强度与波长分布的关系

11）光化学反应基础）光化学反应基础----光化学反应速率与日照强度的关系光化学反应速率与日照强度的关系

天顶角天顶角::日照强度日照强度((辐射强度辐射强度))是随太阳光射到地面是随太阳光射到地面
的角度不同而变化。太阳光线与地面垂线的夹角的角度不同而变化。太阳光线与地面垂线的夹角
叫做天顶角叫做天顶角(Z)(Z)，见图，见图22--88。图。图22--99是是Z=0Z=0和和Z=80Z=80°°
时，太阳光强度随波长的分布示意图。时，太阳光强度随波长的分布示意图。



二氧化氮是城市大气中最重要的光吸收二氧化氮是城市大气中最重要的光吸收
分子。在低层大气中，它可吸收可见和分子。在低层大气中，它可吸收可见和
紫外光。紫外光。

λλ(NO(NO22))≤≤420nm420nm的光，发生光解：的光，发生光解：
NONO22+h+hνν((λ≤λ≤420 420 nm)nm)→→NO+ONO+O
O + OO + O22 →→OO33

22）污染大气中重要的光化学反应）污染大气中重要的光化学反应------NONO22的光解的光解



OO33光解后产生的原子氧和分子氧，是否都为激发光解后产生的原子氧和分子氧，是否都为激发
态取决于激发能。态取决于激发能。

OO33 + h+ hνν((λ≤λ≤320 nm) 320 nm) →→OO22 (1(1△△g) + O (1D)g) + O (1D)

OO33 + h+ hνν((λ≥λ≥320 nm) 320 nm) →→OO22 (1(1△△gg或或11ΣΣgg＋＋)   )    

+ O(3P) + O(3P) 反应成了自旋禁戒跃迁。反应成了自旋禁戒跃迁。

OO33 + + hhνν((λλ=440=440～～850 nm) 850 nm) →→O2(x3O2(x3ΣΣgg--) + O  ) + O  

(3P)  O(3P)  O22 (x(x33ΣΣgg--))和和O(3P)O(3P)都是基态。都是基态。

由由OO33产生的产生的O(1D)O(1D)一般有两个去除途径，即与水一般有两个去除途径，即与水
蒸气反应生成蒸气反应生成··OHOH，或被空气去活。，或被空气去活。

22）污染大气中重要的光化学反应）污染大气中重要的光化学反应------ OO33的光解的光解



SOSO22分解成分解成SOSO和和OO的离解能为的离解能为565 kJ/mol565 kJ/mol，这相当于波，这相当于波
长为长为218 nm218 nm光子的能量，所以在低层大气中光子的能量，所以在低层大气中SOSO22不光不光
解；解；

但但SOSO22在在240240～～330 nm330 nm区域有强吸收：区域有强吸收：
SOSO22 + h+ hν→ν→SOSO22 (1A2(1A2，，1B1) 1B1) 
SOSO22 (1A2(1A2，，1B1)1B1)是两种单重激发态。是两种单重激发态。

而在而在340340～～400 nm400 nm处有一弱吸收：处有一弱吸收：
SOSO22 + + hhνν →→SOSO22 (3B1) (3B1) 
SOSO22(3B1)(3B1)为三重态。为三重态。

因此，对流层中因此，对流层中SOSO22的转化去除不是靠光解反应。然的转化去除不是靠光解反应。然
而而,,所形成激发态分子的化学反应活性有所提高。所形成激发态分子的化学反应活性有所提高。

22）污染大气中重要的光化学反应）污染大气中重要的光化学反应------ SOSO22的光解的光解



●● 硝酸和烷基硝酸酯的光解硝酸和烷基硝酸酯的光解
HNOHNO33 (HONO(HONO22)+h)+hνν →→NONO22 ++··OHOH
RONORONO22 ++hhνν →→NONO22 +RO+RO··

●● 亚硝酸和烷基亚硝酸酯亚硝酸和烷基亚硝酸酯
HNOHNO22 (HONO) + (HONO) + hhνν →→NO +NO +·· OH OH 
RONO + RONO + hhνν →→NO + RONO + RO··

22）） 污染大气中重要的光化学反应污染大气中重要的光化学反应



22）污染大气中重要的光化学反应）污染大气中重要的光化学反应------醛的光解醛的光解

(1)(1)
HCHO + HCHO + hhνν HCOHCO··+ H+ H·· λλ＜＜370 nm370 nm

CO +HCO +H22 λλ＜＜320nm320nm

(2)(2)乙醛可能的光解过程如下：乙醛可能的光解过程如下：
CHCH33CHO + CHO + hhνν →→CHCH44 + CO + CO 
→→··CHCH33 + HC+ HC··OO
→→CHCH33CC··O + HO + H··



过氧化物在过氧化物在300300～～700 nm700 nm范围内有微弱范围内有微弱
吸收，发生如下光解：吸收，发生如下光解：

ROORROOR′′+ + hhνν →→RORO··+ R+ R′′OO··

22）污染大气中重要的光化学反应）污染大气中重要的光化学反应------过氧化物的光解过氧化物的光解
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