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摘要  污染物的光化学解离是当前国际上的研究热点. 本文全面介绍了大气中重要的污
染物甲醛在紫外光范围内的光解离, 包括生成稳定的分子 H2 + CO以及生成活泼自由基
H + HCO两个解离通道的研究, 着重从反应机理上解释自由基反应通道的不同解离途径. 
最后对甲醛光解离研究的发展方向以及研究趋势进行了展望. 
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甲醛是一种来源广泛的空气污染物 , 因为其化

学反应强烈, 价格低廉, 同时具有较强的黏合性和防
虫、防腐能力, 早在 100年前就被广泛应用于工业生
产树脂、化学纤维、染料、橡胶制品、塑料、化妆品、

清洁剂、杀虫剂、消毒剂、防腐剂、印刷油墨、喷漆

和涂料等, 在这些生产过程中均有甲醛被直接排入大
气; 另外空气中的甲醛还主要来自石油、煤、天然气等
有机物的燃烧, 润滑油的氧化分解, 汽车尾气的排放, 
大气中有机物的光化学反应等. 可以毫不夸张地说, 地
球上每一种有机物的降解过程都会包含生成甲醛这

样一个反应途径[1].  
甲醛是一种无色易溶的微刺激性气体 , 它对  

人体的危害具长期性、潜伏性、隐蔽性的特点. 长期
接触低剂量甲醛可引起慢性呼吸道疾病、女性月经

紊乱、妊娠综合症, 引起新生儿体质降低、染色体异
常, 甚至引起鼻咽癌. 高浓度甲醛对神经系统、免疫
系统、肝脏等都有毒害. 甲醛还有致畸、致癌作用. 
甲醛在不知不觉中直接或间接地危害人的健康 , 而
它的降解主要是通过光解离过程实现的[2]. 因此, 深
入研究这类大气污染物的光化学反应性质及其演变

过程 , 对特定污染物的光化学反应控制具有重要意
义.  

尽管甲醛(H2CO)是个简单的分子 , 它的光化学
解离还是非常复杂的. Zare在《科学》杂志上这样评

述甲醛光解离的工作: “即使对于这样相对小的分子, 
解决起来也是不容易的”[3]. 当甲醛吸收紫外光子后, 
至少有 6个光化学和光物理过程可以发生, 其中最主
要的两个解离过程是生成H2 + CO与H + HCO[4,5]. 甲
醛早期的光解离研究工作主要集中在 330~345 nm范
围, 即生成稳定分子H2 + CO的通道上. 甲醛在这个
范围内被光子激发后又返回到基态 , 然后翻越基态
上的过渡态能垒进行解离. Moore与Green等人[6,7]已

经对早期的相关工作进行了评述 . 最近 , Suits和
Bowman研究组[8~11]在甲醛分子通道光解离研究中发

现了一种“漫游”机理. 在这个机理中, 甲醛首先光解
离生成H + HCO, 但由于H原子能量不足以使它远离
HCO, 于是H就在HCO周围运动, 然后与HCO上的H
结合生成稳定的分子H2 + CO. 甲醛光解离的自由基
通道近 10 年才受到关注[12~17]. 本文将从甲醛的光解
离量子产率、自由基通道的势能面、自由基通道的不

同解离途径等几个方面详细介绍甲醛自由基通道光

解离的最新研究进展.  

1  甲醛光解离的量子产率 

甲醛被认为是大气污染物的“指纹”(fingerprint)化
合物 , 了解它的量子产率对于理解其光化学反应过
程非常重要 , 同时也是了解其在特定波长下对大气
环境造成影响的重要指标. 最近, Troe[18]重新分析了
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紫外光范围的甲醛光解离量子产率, 图 1给出了甲醛
两个主要解离过程的量子产率 . 从图中我们可以了
解到, 当光的波长大于 325 nm时, 甲醛光解离的主
要产物为H2与CO; 在 275~325 nm范围, 甲醛的光解
离主要生成自由基产物H与HCO. 从甲醛光解离的量
子产率看, 甲醛光解离的自由基过程在紫外光范围占
有更大的比重. 甲醛光解离自由基过程的解离阈值已
经被实验精确地确定为 329.7 nm (30327.6±0.9 cm−1)[13]. 
在 330~340 nm范围里, 甲醛自由基解离过程仍然能
够发生, 这是因为甲醛分子被热激发, 本身具有一定
的能量所致. 

 

 
图 1  甲醛两个主要解离过程随波长变化的量子产率[18]

2  甲醛自由基通道光解离的势能面 

因为甲醛在紫外光范围的自由基解离过程是其

主要的光化学反应过程 , 它的解离势能面对于了解
其反应动力学解离机理非常重要. 图 2给出了甲醛光
解离自由基过程的反应势能面 . 当甲醛分子被光激
发后, 跃迁到它的电子激发态 S1上, S1激发态有一个

很深的势阱, 如果要在 S1 态上发生解离反应需要很

高的能量. 甲醛分子在激发态上不能长时间停留, 它
经过内转换过程(IC)回到基态或者通过系间穿越过程
(ISC)跃迁到相邻的最低三重激发态上, 然后发生解
离, 两个通道解离后的产物是相同的. 甲醛的最低三
重激发态是一个有反应能垒的势能面 , 如果激发能
量不足以越过这个能垒 , 三重态上的能垒就像水坝
一样阻止解离反应在三重态势能面上发生 , 使被激
发的甲醛分子回到基态然后解离. 甲醛基态(S0)自由
基解离通道是一个无能垒的反应. 

从甲醛解离自由基过程的势能面可以知道 , 甲
醛在S0 势能面上发生解离生成自由基H + HCO的反

应取决于两个关键点 , 一个是这个解离通道的最低
能量点—— 自由基解离通道的阈值 329.7 nm[13]; 另一
个是这个通道的最高点 , 即甲醛最低三重激发态能
垒. 早期的实验 [19]推测甲醛最低三重激发态能垒在

308.4~319.0 nm范围; Yamaguchi等人[20]用从头计算

方法得到甲醛最低三重激发态能垒在 308.1~312.1 
nm范围. 

 

 
图 2  甲醛解离自由基过程的势能面 

3  甲醛自由基通道的光解离途径 

由于 S0 反应途径是一个无能垒的反应, 甲醛通
过这个途径生成的产物被期望平动能很小 , 解离剩
余的能量都分配到产物的内能里 , 并且产物的内能
分布应该是近乎于统计分布 . 甲醛光解离剩余的可
资用能量用下式表示:  

Avail 0 2 0

T int

(H CO) (H-CHO)
(HCO),

hvE E E D
E E

= + −

= +
   

 (1)
 

其中Ehv是光解激光的光子能量; E0(H2CO)是甲醛分
子的内能; D0(H-CHO)是甲醛自由基通道的键解离能; 
ET产物碎片的平动能; Eint(HCO)是产物的内能, 包括
HCO的振动和转动. Ho等人 [21]用时间飞渡质谱方法

证实了甲醛自由基光解离的碎片平动能很小 . 如果
我们忽略平动能 , 甲醛光解后的可资用能量将全部
分配给产物HCO的内能 . 利用方程(1), 光子能量、 
E0(H2CO)和 D0(H-CHO)也都是已知的, 就可以得到
产物 HCO转动量子数 N的统计分布最大值; 由于 T1

反应途径是一个有能垒的反应 , 甲醛通过这个途径
解离剩余的能量主要分配给产物的平动, 而分配给产
物的振动与转动的能量很少. 我们从 303.0~329.7 nm
范围中选定 30个特定的振转态(v, J, Ka, Kc)激发甲醛
分子, 然后进而探测初生态产物 HCO 的激光诱导荧
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光光谱 , 从产物的振动与转动性质判断甲醛分子光
解离的详细动力学信息.  

从已经完成的实验以及理论结果[4,5]可以了解到, 
在甲醛自由基通道解离的有效光范围内 , 只要剩余
的能量能够产生HCO 的振动激发, 就会产生振动激
发态的  HCO, 所以产物的振动不能作为判断产物解
离优先途径的依据; 在 303.0~329.7 nm范围, 甲醛光
解离却产生两种截然不同的HCO转动分布. 一种是
在低能量区 329.7~318.0 nm (30327.6~31450.0 cm−1), 
甲醛光解离后剩余的能量几乎都分配给产物HCO的
内能上, 并且分散到所有可能的转动中, 随着剩余能
量的增加, 产物  HCO 的转动分布会随之增加. 例如
在 31442.1 cm−1处, 甲醛光解离产生的HCO最大转动
量子数N可以达到 20, 同时还能够检测到转动量子数
Ka为 3的HCO碎片荧光. 考虑能量守恒以及角动量守
恒原则 , 得到的实验结果与相空间统计理论的结果
非常一致 , 这就很直接地证明了甲醛在低能量区主
要是通过内转换过程回到S0 态, 然后发生解离产生
HCO; 而在高能区 318~303 nm (31450~33000 cm−1), 
甲醛光解离产生的HCO转动很“冷”, 例如在 31533.6 
cm−1处, 甲醛光解离产生的HCO最大转动量子数N只
达到 13, 同时仅能够检测到转动量子数Ka为 0, 1 的
HCO碎片荧光. 虽然 31533.6 cm−1仅比 31442.1 cm−1

增加了 91.5 cm−1 (0.9 nm), 产物的转动性质却明显不

同 .  在 高 能 区 ,  即 使 增 加 能 量 ,  产 物 
HCO 的转动分布几乎不再发生变化. 很明显, 在高
能量区甲醛光解离主要是通过系间穿越过程到 T1 态

上, 然后发生解离. 通过产物的转动性质我们把甲醛
光解离范围分成两个区, 如图 3 所示, 在低的激发能
量区, 甲醛光解离产物 HCO 的转动为统计分布, 主
要是甲醛通过内转换回到基态解离的; 在高的激发
能量区, 甲醛光解离产物 HCO的转动为动力学分布, 
主要是被激发的甲醛通过系间穿越过程到最低三重

激发态上解离.  
甲醛自由基光解离的优先通道的另一个直接证

据是甲醛的母分子光谱. 图 3(a)给出了甲醛的激光诱
导荧光光谱以及光碎片激发谱 . 在低于甲醛自由基
通道解离阈(329.7 nm)能量时, 甲醛被光激发后有荧
光但没有光碎片激发谱 , 证明没有产物生成 ; 在
329.7~318.0 nm范围内, 甲醛的荧光与光碎片激发谱
同时存在 , 表明甲醛被光激发后主要是通过内转换
过程回到基态然后再解离; 当激发光波长小于 318 nm
时, 甲醛分子的激光诱导荧光消失或者变得非常弱, 
而光碎片激发谱还存在, 表明产物 HCO 不是甲醛通
过内转换过程然后解离生成的 , 而是通过系间穿越
过程从最低三重激发态解离生成的 , 这也证明了当
激发光的能量达到一定程度后 , 甲醛的系间穿越过
程快于内转换过程. 

 

 
图 3  甲醛的激光诱导荧光光谱、光碎片激发谱(a)与产物 HCO转动的能量统计分布(b) 
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4  结论与展望 
综上所述, 甲醛光解离主要有两个反应通道, 一

种是生成稳定的分子 H2 + CO; 另一种是生成自由基
产物 H + HCO. 并且这两个途径又分别有两种不同
的反应途径 . 生成稳定分子的通道包括过渡态途径
与“漫游”途径; 生成自由基的通道包括 S0与 T1途

径 . 我们利用分子束和激光诱导荧光技术系统地研
究了甲醛自由基通道的光解离机理. 在态-态基础上
详细研究了甲醛多通道生成  H + HCO 的产物性质 ; 
证明了产物振动不能作为区分甲醛自由基解离通道

优先途径的判据; 用产物的转动性质确定了甲醛在
不同波长下光解离的自由基优先通道; 通过母分子
的光谱和产物的性质证明了甲醛不同电子态间的系

间穿越过程快于内转换过程.  
大气中的甲醛主要是通过光解离过程消除的 , 

而当甲醛吸收太阳光中的有效紫外光(> 290 nm)后, 
自由基反应通道是其主要的消除过程 . 主要体现在
当光子的能量大于自由基通道的解离阈 30327.6 cm−1 
(329.7 nm)后, 自由基反应通道与分子通道相互竞争; 
随着激发能量的增加, 自由基通道的分支比也增加. 
当解离光的波长小于 325 nm 时, 自由基反应通道为
甲醛光解离的主要通道 . 甲醛分子光解离是教科书 

中典型的反应, 尽管我们做了大量的工作, 但还有一
些问题没有完全弄清楚. 比如: (1) 甲醛在基态S0解离

途径的产物转动分布的波动(fluctuations)现象 [16]. 这
个现象可能是由于分子通道的影响, 也可能是甲醛被
激发后系间穿越过程的影响. 目前的实验与经典轨线
理论计算还不能解释这个现象, 所以需要非常精细的
量子动力学计算来给出合理的解释. (2) 甲醛在最低
三重激发态T1 解离途径的隧道效应问题. 实验中观察
到当激发能量接近T1 途径的阈值时, 产物HCO的低转
动量子数上有更多的粒子数分布, 远远偏出统计分布, 
这可能是T1 解离途径的隧道效应造成的. 这个问题需
要HDCO与D2CO光解离实验来验证. (3) 甲醛最低三
重激发态T1的垒高问题. 理论计算的甲醛T1的垒高在

310 nm附近, 但我们的实验结果表明, 在光波长<318 
nm时, T1 途径为甲醛光解离的主要解离途径, 所以甲
醛T1的垒高需要进一步的实验与理论研究来共同确定. 
(4) 甲醛多个电子态相互作用问题. 这个问题对于理
解内转换过程以及系间穿越过程会有帮助, 这也是相
当具有挑战性的问题[4]. (5)“漫游”机理的问题. 尽管
这个机理在甲醛与乙醛的光解离过程被证实了, 但在
其他醛类化合物中是否都存在? 比如更大的分子苯甲
醛, 这需要进一步的实验来研究验证. 
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