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12。有机光化学

（6 学时）

Organic Photochemistry
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激发有机分子的电子跃迁，所需能量为600~150 kJ mol-1。这个能量相当

于紫外-可见光区（200~800 nm）的光子能量

分子的不同运动形式相应的光子能量：

紫外(200 ~ 400 nm)

可见(400 ~ 800 nm)

红外(850 ~10,000 nm) 核-振动运动 IR

微波(107 ~ 109 nm) 电子-自旋运动 ESR

无线电波(100 m) 核-自旋运动 NMR

电子-轨道运动 UV/VIS
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12.1 激发电子态

1. 光的吸收

A. 电子跃迁

发色团 >C=O >C=C< 烷烃

(基本发色单元) n *,   *   *   *

同一分子中各跃迁形式所需能量：

n * <   * < n  * <   *

最小能量的跃迁：HOMO  LUMO 最长波长的吸收峰(max)

B. 光物理过程

分子吸收光子后，被激发到电子激发态。激发态的分子有多种失活途

径。
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辐射跃迁：

光吸收(10-15 s)

荧光发射(10-9~10-12 s)

磷光发射(10-4~105 s)

无辐射跃迁：

振动弛豫(VR, 10-14 s)

内转换(IC,10-12 s)

系间窜越(ISC, 10-6 s)

三个重要的电子态：

基态S0

最低激发单重态S1

最低激发三重态T1
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光吸收(10-15 s) S0 + hv S1, S2

内转换(IC,10-12 s) S2  S1 + 热

荧光发射(10-9~10-12 s) S1  S0 + hv’

系间窜越(ISC, 10-6 s) S1  T1

T1  S0 + 热

磷光发射(10-4~105 s) T1  S0 + hv’’

C. 光化学定律

a. 只有被一个系统吸收的光才可引起化学变化（光化学第一定律）；

b. 量子效率：衡量某一光物理或光化学过程的分子数占所吸收总分子

数的比值。

发生某种形式变化的分子数
 =

吸收的光子数
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2. 自旋多重性

自旋轨道相互作用引起能态分裂成(2S+1)个值的自旋多重度

通常有机分子是自旋成对的，+1/2， -1/2

多重性相同的能级间的跃迁是允许的

多重性不同的能级间的跃迁是禁阻的

3. 敏化与猝灭

A. 能量转移

X(S0) + S(S1)  X(S1) + S(S0)

X(S0) + S(T1)  X(T1) + S(S0)

当直接激发效率很低、无效时，即被敏化对象在这一波段无吸收或

ISC很低，须采取敏化。

光敏剂
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B. 电子转移

激发态 具有较高能量，可引起氧化还原反应。激发态的分子比基态

分子具有更强的氧化还原性质。光吸收导致单电子在激发态和基态分子

间转移，可作给体、受体，形成偶对离子，进而发生化学反应

D + A  (D …A )*  D+ A

基态 exciplex 自由基离子对

+

JACS1981, 103, 4499.
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Irradiation of a 4: 1 acetonitrile-methanol solution containing phenanthrene (P), furan (F), 
and p-dicyanobenzene (DCNB) in a Pyrex vessel with a high-pressure mercury lamp
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4. 光化学技术

A. 光源

B. 反应器 单色器

C. 光强度测定

D. 有关仪器：

UV/VIS absortion spectrometer, 

Fluorescence spectrometer,

单光子计数技术(single-photon count),

激光闪光光解(Laser flash photolysis)

电子顺磁共振波谱仪(ESR or EPR)
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254 nm
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12.2 碳-碳双键的光化学

C=C max 180 nm 每增加一个共轭双键，吸收波长增加35 nm

  *跃迁S1 (分子几何形状：两个半双键垂直)，T1有近似的几何形状

简单烯烃：荧光、磷光的都小

1. 几何异构

P842 视紫红质
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2. 周环反应

[2+2]

3. 烯烃的光加成
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12.3 羰基化合物的光化学反应

脂肪族醛、酮：强吸收 215 ~ 220 nm   *

弱吸收 280 nm n *

S1  T1 ISC较高

、 不饱和酮、芳香酮 320 nm

1. 碳-碳键的断裂

Norrish I型反应：产生酰基的裂解

hv
*

+C
H3C CH3
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Norrish II型反应： 具有氢原子的羰基化合物中，反应以氢移到氧

原子上开始，接着裂解成开链烯烃和烯醇

Norrish III型反应：与裂解一起进行的分子内氢的抽取过程

hv
+C

Ph

O

C
H3C

OH

+

H OH

Ph

2. 环加成
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Paterno-Buchi reaction
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苯及其同系物 180 ~ 220 nm 强吸收

260 nm 弱吸收

1. 芳环上的光取代

12.4 芳香族化合物的光化学

hv
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2. 光-Fries重排
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S(T1) + O2(T0, 3g)  S(S0) + O2(S1, 1g)

A + 1O2* AO2

高聚物的光氧化、光降解，导致老化

O2(T0)    O2(1g)

12.5 光氧化

3. 价键异构

hv

发色团

Sun light

单线态氧

生物学效应

（自由基生物学）
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P866, 1, 2

@阅读：

参考书：第16章


