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光化学近 ./ 年来的迅速发展
,

使之成为化学科

学 中一个异常活跃的分支学科
,

并不断为现代高技

术提供服务
。

特别是在激光技术有 了长足发展 的今

天
,

把光化学研究推到 了更高 的层次 激光给 了我

们 巨大的光能
,

它打开 了在强光 子领域中分 子相互

作用的新过
0

程
,

尤其是可调谐的激光源还打开 了许

多通向非线性 光谱领域的通道
。

传统的光化学考虑

的只是一个光 子被 一个原 子或分子吸收后在 电子激

发态所发生的化学反应过程
,

但在激光作用下
,

有

两个 可见光或紫外光子被分子吸收后
,

其分 子状态

就与只吸收一个单光子时完全不同了
,

往往是分子

吸收的总能量 已足以形成离子
,

从而开辟 了通 向离

子化学 的新 途径
。

因此
,

利用激光 所具有 的单色

性
,

定向性及其致密 的能量等特点
,

可以控制 高效

率和高选择性的化学反应
,

这就为研制高性能新材

料
,

高效率光能转换 以及高选择性的精细化学合成

新方法奠定了基础
。

许多科学家认为
,

如果说 ./ 世

纪是电子产品时代
,

那么 .1 世纪就将是光子产 品的

时代
。

当前
、

以信息科学
,

生命科学和材料科学为

基础 的高技术产业正在迅速发展
,

高效光化学过程

将在这些方面大有用武之地
。

开发高性能有机非线性

光学材料

在强激光作用下
,

许多有机分 子表现 了突出的

非线性光学特性
,

诸如很高的二几次谐波效应
、

电光

效应
、

光学混频及多光子吸收等
,

从而为获取 可金

谐高强度相干光源开辟了新途径
,

也为寻找高灵灸

光响应材料拓宽了研究领域
。

有机化合物作为非爹

性光学材料具有许多无机材料难以比拟的优点
。

万

以表征非线性光学性质的宏观二次超极化率 234 丫

的大小进行比较
,

可归纳成如下几点 5 316 有机 5

合物的非线性光学系数比 已得到实用 的无机 晶体

如妮酸锉等大 7一 . 个数量级 8 3.6 有机化合物的

线性光学效应仅与电子从基态到电子激发态的激少

过程有关
,

其本征开关时间可短至 1/
一 , 9
秒

,

而

机晶体的开关时间要 受晶格振动激发时间的限制

要 比有机分子慢 1// 多倍
,

这为寻找快速光响应
、

料打开 了通道 8 3:6 在强激光照射下
,

无机晶体
, ;

因离 0 振动引起能量损失甚至晶体结构的破坏
,

有机化合物 的光学损伤阑值较高
,

表现出较高的
、

定性 8 396 加工性能好是另一优点
,

有机化合物 <

了「7∋获得晶体外
,

还可加工成薄膜
,

块材或纤维

多种形态 的材料
,

最近更利用 ! = 膜技术制成 了 5

向有序的微晶薄膜材料
,

这些是无机材料无法 比

的 因此
,

近年来有机非线性光学及其材料 的研

受到 了极大关注
。

其中具有代表性的有机非线性
厂

合物是带有手性基 团的硝基苯胺衍生物
,

这类分

不具有对称中心
,

含有 ∋ ∋ 共扼电子体系并具有

0内发生电荷转移的特性
,

从而具备 了获取最大

次 作线性光学特 性的必要条件
,

是 目前研究得最

分的一类 有机非线性 光学材料
。

此外
,

9 一硝 基
;

一十八烷基氨基偶氮苯也是一类具有较大非线性

学效应的分子晶体
,

它具有偶氮基连接起来的共
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体系
,

在两端分别接有电子给体和受体
,

因此具有

很大的微观二次超极化率 刀值
。

但这类化合物的晶

体往往具有反演中心
,

使得宏观非线性 几次超极化

率 才
.6 二 /

。

若采 用 ! = 膜技术将其沉积在石英 片

!
,

制成分 0 取 向有序的微晶薄膜可 克服这
一

缺

点
,

在表面分 子密度为 : 2 7≅ ’9 > 厘米
. 和膜厚 ./ 一

: / 埃条件下
,

其宏观二次超极化率可与锐酸锉晶体

相比

为了改进材料的力学性能和加 户胜能
,

可将这

些分 子引人高分 子骨架或侧链 上
,

甚至直接溶在聚

甲基丙烯酸甲醋中
,

作成取向有序的薄膜
。

尽管有

村!非线性光学材料 的研究取得 了明显的进展
,

但相

对于无机晶体材料而 言
,

尚处于 发展的初级 阶段
,

<1前的主要问题是寻找能生长成良好晶体的具有非

线性光学特性的有机化合物或制备薄膜的方法
,

以

提供 可用于器件 Α 的实用材料
。

二
、

探索高效光能转化新体系

自然界 中存在 着一个最有效的光能转化体系
,

这就是人们熟悉的绿色植物的光合作用
,

但只是在

近 . / 年内随着激光技术和现代分析仪器的发展
,

才

有可能 比较清楚地 了解光合作用的化学本质
。

大家

知道
,

太阳光中能引起光合作用的部分有 . > : 在较

低能量的红外及近红外光区域
,

那么 自然界怎样用

这种低能量的光子促成光合作用呢 Β 原来
,

在绿色

植物 中有两种称作 Χ一Δ Ε / 和 Χ一 Φ/ / 的叶绿素色素
,

它们可 以有效地吸收来 自太阳光中 ΔΕ / 纳米和 Φ / /

纳米的近红外光
,

研究证明了色素 Χ 一ΔΕ/ 首先吸收
一

个近红外光 子形成高能量的电子激发态并引发
;

系列的电子转移反应
,

包括水的分解并将光能贮存

起来
,

同时等待第二个近红外光子的到达
。

第二个

光 0 到来后是站在第一个光 子的肩上发挥作 用的
,

它们结合起来的能量在植物 中就可引发大气中二氧

化碳的还原
,

最终生成有机物
。

从 Χ 一Δ Ε / 吸收第
;

个光子到能量转移这一系列过程是在纳秒量级的时

间内完成的
。

从 目前人们的知识来看
,

光合作用之

所以 如此高效
,

至少是 因为包括 了一个双光 子过

程
。

由荷兰一澳大利亚联合化学家小组设计的模拟

光合作用原初电 子传递过程的刚性框架模型为此提

供 了证据
。

他们的模型是由长度不等的碳一碳键的

刚性 框架把 电子给体 3二甲氧基禁 6 和 电 子受体

3 二氰乙烯 6 联结起来
,

在激光作用下
,

分 子内发生

电子转移的速度极快 3Γ Η
Ι

/ 2 1/ ’“秒
一’6

,

即使在电

子给体一受体间有最大分离 31:
Ι

: 埃 6 时
,

电子传

递速度仍在 1
Ι

9Φ
2 7/ ,”

秒
一 ‘,

这和光合作用原初 电

0传递速度 一样快
,

这说明刚性 的碳一碳
。 键不是

绝缘的
,

它可逐级推动被激发的电 子通过供一受体

之间的空间
,

从而有效地传递了光能 8 以 亚利桑那

大学为代表 的另一个国际合作小组设计 了 %一 (一ϑ

二元体 系模拟光合作用原初 电荷分离过程
,

他们使

电 0给体胡罗 卜素 3% 6 和电子受体苯酿 3ϑ 6 通过

光敏剂叶琳 3Χ 6 联结起来
,

用调 制激光使 叶琳分

0 激发
,

在不到 1/ / 皮秒内发生电子转移
,

产生最

初的电荷分离
,

形成 Κ 一(
十一ϑ

一

自由基离子对
,

随后

发生第 二次 电 0转移
,

由胡罗 卜素将 电 子传递给叶

琳的 自由基 阳离 子
,

实现可控制电荷有效分离
,

这

种电荷分离状态的寿命可长达 : 微秒甚至更长
,

量

0 效 率为 .Η Λ
,

这就有 可能 利用这些潜在的能 量

了
。

对这些电
一

子传递过程的深人 了解
,

有可能导致

改进 俘获太 阳 能 的新体系
。

美 国 人马 克斯 3+
Ι

∗盯ΜΝ 6 依据这样的原理提 出了设计高效转换太阳

能装置的设想
。

据称他们设计的太阳能电池光电转

换效率可高达 Φ/ 一 Ε/ Λ
。

虽然这种太阳能电池的基

本光化学过程及其技术关键仍需深人研究
,

但它给

我们的启示是模拟天然光合作用可获得太阳能的最

佳利用
。

三
、

跟踪超高密度信息存贮

材料的研究

近年来
,

世界范围内正围绕着光 子计算机的研

制展开剧烈的竞争
。

激先技术的发展
,

使光化学进

人 更高层次
,

一种称作光化学蚀孔 3(� =6 的超高

密度信息记录材料 及其相应技术 正受到 人们的重

视
。

所谓光化学蚀孔就是用激光诱导的光化学反应

在分 子水平 上直接记录
、

读出和擦除信息的新体

系
,

可用于大型计算机的外存
。

其工作原理简述如

下
,

由于有机活性分子在不均匀介质 3聚合物 6 中

存在频率展宽效应
,

分 子所处环境的不同会在能量

分布上表现 出差 异
,

从而形成一个宽带吸收光谱

3图 Ο 6
,

它是由若 干带宽为 知 的窄谱带组成
,

每
;

个窄带对应一群能量相近的分 子
。

若应用调制激光

技 术
,

控制带宽很窄的激光束在同 一光谱带上扫

描
,

当激光束的频率 。 1
与相应能量的分子群发生

谐振 时
,

即在很 小范围 内发生 光化学反应 3异构

化
、

分解
、

加成
、

电子转移等6 而周围大部分分子

保持原状
,

结果发生了反应的部位吸光度降低
,

好

似在吸收带上出现光谱孔
,

故称作光化学蚀孔
。

改

变激光束频率 ≅,
Π ,

光谱孔就出现在不同位置上
,

表

Δ − Θ ΡΘΠΚ Θ Σ Π Τ ∋ ΘΚ ΥΠ ≅ 7≅ ςΩ , Θ ΞΡΘ Ψ 7 > 1 ? ? /
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图 7 光化学蚀孔原理图

现出反应具有位置选择性
,

这样就烧出许许多多的

光谱孔
。

如以在某 一频 率处有孔或无孔 分另<Ο表示信

息
,

的 1 和 /
,

就 可以在一个非均匀线宽范围 内记录

许多按频率分布的编码孔
,

从而增加 了
一

个频率维

的存贮空间
,

这就大大提高 0 光信 息的存贮容 量
。

般光盘材料的 一 个单元 只能记录 一位信息
,

其极

限 记录密度为 7 亿位 > 平 方厘米
。

利用光化学蚀孔

技术后
,

由目前激光技术达到的脉宽可使 同
一

单元

内的信息记录量提高 一 千倍
,

使记录密度高达 1///

亿位 > 平方厘 米
,

这当然是存贮器发展的非常诱 人

的前景
。

但是
,

通过 单光 0作用记录下的信息在读

出时出现了信息失真
,

这是 由 于用单光 户进行信息

记录时在能量上没有闽值限制的缘故
。

为 0 克服这
一

缺点
‘

出现 了光 子选通技 术 3Χ Υ以。一ς[7 [ΘΤ
ΝΧ ΘΚ

;

[ ,
’

Σ 7 Υ 3, 7Θ ∴ ] 0 0、ΡΠ ς 6
,

1? Ε Η 年 �=∗ 首先⊥ <
三

发出双波 长

双光 子选通新技 术
,

即在选频激发光 只, 之后
,

再引

人 又5 的门控激光束
,

使 已处于激发态的活性分 犷生

成其离 广化态
,

将信息永久记录 下来 在读取信息

时
,

用弱光强的 几8 调谐激光束 来扫描测量材料的吸

光度
,

即可得到编码的光谱孔 己记录的信息
、 ,

此时

既不会引 人新的光谱孔
,

也不 会破坏 已 写 人 的信

息
。

两年后 �= ∗ 又报道 了完全 由有机分 子组成的

双波长双光 子选通新体系
,

通过电 0转移反应机理

实现 了信息的存贮
,

他们所选用的特殊电 广给体是

_ Θ、一四对 甲苯基一四 苯并 77∃ 琳金属 3.1 1 和 ∗ 77 6

配合物
,

电 子受体是氯代甲烷
,

将它们分散在 聚甲

基丙烯酸甲酷 中
,

在低温 39
Ι

.⎯ 6 下形成薄膜
,

在

了
Ι

9 ⎯ 进行了光化学蚀孔实验
,

结 果在 : / / 6更米
一’的

不均匀增 宽的吸收带 !
,

烧出 了 .
Ι

− � 37 厘米
一 8 二 :/  � 6 的光谱孔

,

这相当于在 1// 埃的空间内

可烧 出几千个光谱孔
,

是迄今为止光化学蚀孔密度

最高的体系之 一
。

目前
,

应用光 0 选通技术实现信

息的高密度存贮 只能在极低温度 卜进行
,

然而
,

实

现在液氮温区的光子选通更有实际意义
,

这需要我

们付出不懈努 力
。

四
、

光动力效应是癌症的克星

生物 光化学的研究表明
,

在光敏色索
、

氧氢存

石 下
,

光对生物体 引起 的损伤作 用称 为光动 力效

应
。

这种对生物体的损伤作用并非全是坏事
,

近年

来在诊治肿瘤方面发展的光动力光疗 3( α ∋ 6 新技

术
,

就是 直接应 用光动力效应 向癌症挑战的事例
。

在生物光化学的基础研究中已知道
,

对癌细胞有选

择性滞留的血叶琳衍生物 3(� α 6 对特定波长的光

很敏感
,

若用调制激 光束作用在 (� α 上
,

在生物

体内可诱发产生高活性氧
,

其 中主要 的
一

种是单重

态氧
Ι

这种高活性氧对癌细胞的氧化作用可能是抑

制癌细胞增殖的原 因
,

这在皮肤癌的治疗中已获得

肯定的效果
。

然而 用于光 动力光疗 的敏化剂 (� α

是从动物血液中提取 出来的
一

种叶琳衍生物的混合

物
,

其组成复 杂
,

质量不易控制
,

来源受到 限制
,

加之接受治疗的病人会变得对光特别敏感
,

甚至害

怕 见光
,

因此在使用 中受到 限制
。

现在科学家们又

找到或合成 了一些性能更好的光敏剂 3图 .6
。

其 中
一类是取代的酞著化合物

,

同叶琳化合物有着类似

的环状结构
,

特点是对红光有较强吸收能 力
,

稳定

性好
,

合成方法简便
。

国 内外已相继开展对酞著及

其金属配合物对癌细胞杀伤能 力的研究
。

它是一笙

有发展前途的人工合成亲肿瘤试剂
。

日本也开发丁
一

种 用 于激 光诊 治 癌症 的新 光 敏 物 质
,

代 号 艾

& (Θ Δ
,

是 一种类似叶绿素二氢叶吩的物质
。

它能龙

天冬氨酸结合富集 于癌变组织 内
,

用激光照射聚算
β

于有 & (ΘΔ 的癌组织时可发出莹光
,

应用光导纤纷

就 可以诊断 出用一 般方法难于发现的体内深层的瘾

组织 变换激光能量
,

在癌组织中可诱发产生杀必

癌细胞的活性氧
,

抑制癌细胞 的增殖
,

因此对 于订

治癌症均有效力
。

最近
,

美国科学家合成 了含有子

个配位氮原 子的类叶琳大 环化合物
,

称作得萨味

3∋ Θ
二Χ ΥΩ0 ΡΠ 6

,

这种化合物是 以邻苯 二胺代替 7Ρ∃ 味

中四 个毗咯环 中的 一个
,

形成中 间空穴更大 的丈

科技导报 1八??/
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图 . 用 于光动力光疗的光敏剂

环
,

它本身吸收光谱的峰位在 Φ Η. 纳米
,

把它用作

光动力光疗 的敏化剂时
,

可避开血红素对人射激光

束的吸收而引起的副作用
。

此外
,

这种大环化合物

同稀土元素形成的配合物可在医用核磁共振造影术

中用作诊断肿瘤的试剂
。

值得提及的是
,

我国科学

家在选择新型光敏剂的研究中发现
,

从产于我国云

南省的一种箭竹中提取出的光敏色素一一竹红菌甲

素
,

具有很强的莹光
,

对癌细胞有很高的选择性吸

附
,

这对于癌症的早期诊断很有意 义
。

实验证 明
,

竹红菌甲素可以有效地产生单重态氧
,

其抑制癌细

胞的能力不亚于 (� α
,

临床试验还表明
,

在体内

滞留时间 比 (� α 短得多
,

这就使患者免除了怕见

光的痛苦
,

从而成为一种很 有实用价值的光动力光

疗试剂
,

目前正在进行临床试验
。

光化学发展到今天
,

已不仅仅局限于基础理论

的研究 了
,

在诸如对光合作用等基本理论问题研究

取得的成果的基础上
,

在高效光响应材料方面开拓

新应用展示 了光明前景
,

特别为发展高技术提供了

新颖思想和新技术贮备
。

本文作者王夺元 3环公尸烤 α ]
≅Ω ]Σ Π6 系中国科

学院感光化学研究所副研究员
。

科技动态

我国第一座低温核供热反应堆启动运行成功 3封面说明6

清华大学核能技术研究所研究与建造的我国第一座 Η 兆

瓦低温核供热试验反应堆于 1? Ε? 年 11 月 11 日启动运行成

功
。

这是我国在核能开发和利用领域取得的一项突破性进

展

这个反应堆采 用一体化自然循环壳式轻水堆方案
,

具有

优异的固有安全特性
。

反应堆设置有压力壳和安全壳双重安

全屏障
,

并设有中间隔离回路
,

因而既简单可行
,

又安全可

靠
。

Η 兆瓦堆还采用 了新型水力驱动控制棒系统
,

这种控制

棒为我国所独创
、

也是世界上首次成功地应用于反应堆的新

型控制棒系统
。

Η 兆瓦低温核供热堆的主要设备均为国产 8

也是世界上第一座投人运行的壳式核供热堆
,

技术上达到了

国际先进水平
。

低温核供热堆是近年来出现的专门用 于城市集中供热供

暖的
、

安全性能好的新型核动力堆
。

它为核能的和平利用开

辟了
一

条新途径
。

目前
,

苏联
、

加拿大
、

联邦德国
、

瑞士等

十多个国家已经开展了低温核供热堆研究
,

除苏联外
,

大都

处于工程设计阶段
。

Η 兆瓦低温堆的建成和运行成功
,

使我

国在这一重要领域跨人世界先进行列
。

低温核供热堆具有显著的经济效益
、

社会效益和环境效

益
。

利用低温核供热实现以核代煤
,

解决我国北方城市集中

供热问题
,

可以节省大量煤炭
。

一座 ./ 万千瓦低温核供热

堆可 以满足 Η/ / 万平方米的建筑面积供暖
,

每年可节省近 :/

万吨原煤
,

减少 1
Ι

Η 亿吨公里的铁路运量
。

低温核供热堆是

一种安全清洁的热源
,

一座 . / 万千瓦低温堆每年可减少烟

尘排放量 卫万 Η 千吨
,

二氧化硫近 9 千吨
,

这对于改善城市

环境十分有益
。

初步经济分析表明
,

低温核供热成本只相当

于锅炉供热成本的四分之三
。

如果把工 艺供热
、

低温发电
、

低温制冷
、

辐射加工与供暖结合起来
,

开展综合利用
,

那么

其经济效益会更好
。

因而
,

低温核供热堆不仅在我国城市供

暖方面有着广阔的应用前景
,

而且也可用来进行某些工业部

门的供热
。

此外
,

这种具有固有安全性的中
、

小型反应堆
,

还可以为
“

第二核时代
”

的固有安全性中小型核电站的 发展提

供有益的经验
。

清华大学核能技术研究所 马栩泉
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