
七、照相光化学

研究在某种光敏表面上，借光的作用直接地或间接地形成可见图象过程
的分支学科。传统的感光材料是卤化银。
黑白照相
早在 1727 年，舒尔兹（J.H.Schulze）就观察到硝酸银和白垩的混合物
曝光后会变黑。1824 年，法国物理学家尼普斯（NicěphoreNiepce）得到第
一张永久性影像，他用的是涂有含银盐的沥青玻璃板。1926 年，尼普斯伙同
法国物理学家达盖尔（Louis Daguerre，1789—1851）经营照相制版法直到
1933 年逝世。 19 世纪 30 年代初期，达盖尔偶然发现汞蒸气能使曾被碘蒸气
敏化过的镀银铜板显出像来。用热的浓盐溶液洗涤铜板可以使达盖尔银板法
影像保持永久。1839 年，达盖尔向巴黎科学院表演了他的照相方法，与尼普
斯先前尝试的 3小时多的曝光时间相比较，此法大约只需 25 分钟的曝光时间
就能成像。后来采用硫代硫酸钠洗掉未曝光的银盐，使这一方法又得到改进。
1841 年，英国人福克斯·塔博特（William Henry Fox Talbot，1800—
1877）宣布了克罗式照相法（即碘化银照相法）。塔博特采用一张经碘化银
处理过对光敏感的纸。用和今天基本上相同的显影方法，即用棓酸可以把感
光的纸显出负的影像。如果用半透明纸制作塔博特的底片，把它放在另一张
照相纸上，经曝光和显影后将产生“正”像，即正好和原物一样。到 1851
年，他已经改进了照相方法，使人们在摄相机前摆好姿式的时间大为缩短，
从而使那些坐待照相的人不再为了防止走样必须呆板地固定在原来地方。虽
然塔博特法所需的时间较达盖尔法要短，但塔博特影像不够清晰。显然必须
发明某种能把卤化银保持在透明材料上的方法。
最初，用蛋白作粘合剂把银盐保持在玻璃板上。这样能得到虽然容易损
坏但却很清晰的相片。到 1871 年，这个问题被业余摄影爱好者内科医生马多
克斯（R.L.Maddox）解决了。他发现了制造银盐的明胶乳剂，并把它涂到玻
璃上的方法。1887 年，伊斯曼（George East-man）发明了柯达照相机，采
用把明胶乳剂涂在硝酸纤维素片基上制成的照相胶片。这种照相机可以拍摄
100 张照片，然后必须把照相机和胶卷一起送到纽约的罗切斯特伊斯曼·柯
达公司所在地去处理。现代照相术的时代到来了。1951 年开始用醋酸纤维素
代替易燃的硝酸纤维素作片基。

（一）银盐的光化学

照相光化学首先是银盐光化学。典型的照相胶片含有叫颗粒的微小晶
体，它们由极难溶的银盐（AgBr）所组成。这些颗粒悬浮于明胶中，生成的
明胶乳剂熔化后涂布在玻璃板或塑料片基上使用。
当适当波长照到一个颗粒上时，在颗粒内留下少量游离银的一系列化学
反应就开始了。最初溴离子吸收光子产生一个溴原子：

Ag Br Ag + Br + e+ + 0− − →吸收光

银离子能与电子结合产生银原子：
Ag+e-—→Ag0
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光后溴化银颗粒中的这种游离银提供了潜影，它们随后可被显影剂显现出
来。
聚集体至少需要有四个银原子， ，曝过光的 颗粒才能被显影。潜Ag AgBr4

0

影就是保存在卤化银颗粒中的“看不见而又能被显现出来的影像。”含有
Ag4

0形式自由银的颗粒立即被显影剂还原生成大量自由银，因此在胶片上该

点出现黑色区域。在同样临界条件下，未曝光的颗粒不能被显影剂还原。
胶片的感光度和颗粒大小及卤化物组成有关。随着乳剂中颗粒增大，胶
片的有效感光度也提高（至某一点）。原因在于不管颗粒大小，引发整个颗
粒被显影剂还原所需要的银原子数是一样的。在美国，胶片的感光度是按美
国标准协会（ASA）的标准来评价的，数值越大，胶片对光就越敏感。
潜影的放大——显影
卤化银并不是已知的最灵敏的感光材料。那么，它们为什么能产生最有
效的影像呢？答案在于这个事实，即单个光子撞到一个卤化银颗粒上产生一
个至少有 4个银原子的核心，这一效应通过适当的还原剂（显影液）被放大
了 10 亿倍。
当曝过光的胶片放入显影液中时，含有银原子核心的颗粒要比不含这样
的颗粒还原得更快。在给定的颗粒中，核心愈多，反应就越快。还原反应为：

Ag++e-→Ag0

（在含有 的颗粒中）Ag4
0

温度、显影液浓度、pH 和每个颗粒中核心的总数等因素决定显影的程度和在
胶片中乳剂中沉积的游离银的密度（黑度）。底片变黑是由游离银原子（Ag0）
造成的。
显影液不仅必须能把银离子还原成游离银，而且还必须有足够的选择
性，它不能还原未曝光的颗粒以避免所谓“灰雾化”。
黑白照相术所用的大多数显影液是由对苯二酚与米吐尔或对苯二酚与菲
尼酮组成。用对苯二酚作显影液时将产生醌。每生成两个银离子就有两个氢
离子产生。由于反应是可逆的，不论是氢离子或醌增多都将阻碍显影过程。
亚硫酸钠能与醌反应并破坏它回复成对苯二酚的能力，同时氢离子被生成的
氢氧离子有效地中和掉。如果显影时间过长或温度高于规定值，则将发生浓
厚的灰雾化而使底片报废，所以摄影师通常要仔细地控制温度。
停显浴通常含有能够降低 pH 值的弱酸，如醋酸。停显浴的作用是增加氢
离子的数量，这将有效地使对苯二酚转变为醌的反应终止。
定影
早期照相术主要问题之一就是影像缺乏持久性。如果显影只是在光强最
大的地方产生游离银，而对底片不做进一步处理，则把它一拿出暗室，未显
影的卤化银就会立即曝光。此后，几乎任何还原剂都将使底片完全形成灰雾。
为了克服这个问题，必须找到一种适当的物质以除去未还原的卤化银。黑白
照相术中最常用的定影液是硫代硫酸根离子。J·F·W·赫歇尔爵士（1792
—1871）首先采用以“海波”知名的硫代硫酸钠来固定底片，并且首先使用
了“照相负片”和“照相正片”这两个术语。
光谱感光度
在黑白照相乳剂中最重要的成分除了卤化银本身外，就是光谱增感染料
了。卤化银对蓝色光或像紫外光这样高能电磁辐射非常敏感。只用卤化银作



感光剂制造胶片也只是对蓝光敏感，而“看”不见普通颜色中的红、黄、绿
等颜色。
1873 年，德国化学家沃格尔（W·H·Vogel）试图消除拍摄太阳光谱中
的光散射问题，他把一种黄色染料加到他的乳剂中。使他惊奇的是，他发觉
现在他能够记录可见光谱绿色区域的图象了。后来在 1904 年，另一位德国人
霍莫尔卡（B·Homolka）发现一种染料（嚬哪氰醇，即底片红），把它加到
卤化银乳剂中可使乳剂对整个可见光谱敏感。这种类型的胶片就叫全色胶
片。
染料分子能提高卤化银颗粒光谱感光度的机理似乎是：最初染料分子吸
收一个光子，接着，受激分子把一个电子注入卤化银颗粒中，在那里就形成
一个游离的银原子。失去电子的染料随后氧化溴离子，产生一个溴原子。因
此，这个过程的效果正像一个光子直接照到颗粒中的溴化银一样，染料起着
催化剂的作用。通过加入光谱增感染料可以制出波长 100 毫微米（紫外）至
1300 毫微米（红外）光谱内选定区域敏感的照相乳剂，而全色胶片则对可见
波长的整个范围敏感。

（二）彩色照相

从 1861 年起就有的彩色照相比黑白照相化学要复杂得多。著名的英国物
理学家 J·C·麦克斯韦（James Clerk Maxwell，1831—1879）是第一个用
彩色拍摄物体的人。他通过三个原色滤光镜进行了三次曝光，然后再通过同
样滤光镜投射图象重新组合出物体的色彩。这一实验虽然在全色胶片出现之
前，但由于所用的特殊乳剂的独特性质，它仍然是全色的。这一实验的重要
意义在于，其结果与后来出现的色视觉理论相符合，并且导出了其他更重要
的结果。
加色三原色和减色三原色
早在 1611 年，德·多米尼斯（De Dominis）就证明了可见光谱是由红、
绿、蓝三种基本色组成的，它们名为加色三原色。这个概念对发展视觉理论
和色彩摄影术是很有用的。1861 年以后，这个概念逐渐演化成重现彩色影
像，胶片必须由三层不同乳剂制成，每层乳剂只对三原色之一敏感。在发现
彩色增感染料和全色黑白胶片后，几种不同彩色摄影技术都得到了发展。但
是直到 1935 年柯达全色片投入市场后，这些产品才到达消费者手中。柯达全
色片能产生利用透色光来观看的彩色透明片（即幻灯片）。
若在彩色透明胶片中利用三原色的迭加来形成影像，就要出现光的透射
比问题。把三原色的滤光镜合在一起将成为黑色。为了克服这个问题并得到
彩色幻灯片（或彩色底片），又发展了名为减色三原色的另一种滤光镜系统。
这些颜色都是通过能吸收原色光的染料后产生的。例如一种能吸收红光的染
料将透射或反射白光光谱中剩余的其他色光而呈现绿蓝色（青色）。吸收蓝
光使染料呈黄色，吸收绿光使染料呈现蓝红色（品红）。色光的相加如下：

蓝光+绿光=青
红光+绿光=黄
蓝光+红光=品红

当乳剂在显影过程中形成三减色的染料的适当混合物时，就产生所需色
彩的影像。例如，品红和青色染料的混合物将呈现蓝色，因为品红染料吸收



绿光，而青色染料吸收红光，在白光的三个基本成分中只剩下蓝光可以透过。
在彩色摄影中应用减色法早在 1869 年就已提出，但是很久以后才逐一解
决能产生良好结果的化学问题。彩色摄影的问题是要在正确的地方产生正确
数量的准确的减色染料，以重现出准确逼真的色彩。当三种减色都有时，就
产生白色。三种减色数量相等时就产生黑色。
彩色胶片与彩色显影
一般说来，彩色胶片由片基和三种感色乳剂层所组成。感蓝乳剂层通常
位于上面，因为卤化银本身就对蓝色光敏感。其次是黄滤色层，这一层能吸
收蓝光防止下面的乳剂层受到蓝光作用。再下面是感绿层，接着是感红层和
片基。这些乳剂层中加有不同的染料，使它们对一定的色光敏感，这些感色
层与黑白全色胶片中所用的菁类染料相似。彩色胶片整个乳剂层的厚度约为
0.0254 毫米。彩色胶片通过最后处理才产生彩色影像。
大多数彩色胶片都借助于德国化学家费歇尔（R.Fischer）于 1912 年首
先介绍的成色法来显影。这种方法的基础是把显影剂氧化成能形成染料的物
质，然后让它与一种叫偶合剂（成色剂）的分子起反应以形成染料。
彩色显影剂一般都是取代的胺，因而是还原剂。N，N—二乙基对苯二胺
就是一例，在显影过程中要形成青色染料，常用酚的化合物如α—萘酚作成
色剂。青色染料在 630 毫微米处吸收，而波长为 630 毫微米的光是红色的。
因此，在感红乳剂层内曝过光的卤化银颗粒显影时，就产生少量的青色染料。


