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２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ硝基萘激发态分子内氢转移的瞬态吸收
光谱及其理论计算研究

关怀昱,薛佳丹
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:利用纳秒瞬态吸收光谱技术和密度泛函理论(DFT)、完全活化空间自洽场(CASSCF)等计算方法,研究

了２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ硝基萘(２M１NN)在有机溶剂中的激发态分子内氢转移反应.通过实验获得了２M１NN的瞬态吸收光谱

和动力学常数,４００nm 处拟合得到３个衰减时间常数,其中２５μs的物种指认为三重态分子内氢转移后生成的顺式

硝酸亚基中间体.实验获得二茂铁猝灭三重态２M１NN 的速率常数为１．７７×１０１０ mol－１dm３s－１.理论计算预

测了可能的氢转移通道,推测分子内氢转移的机理为三重态２M１NN 发生分子内氢转移生成双自由基中间体,再系

间窜越生成硝酸亚基中间体.
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０　引　言

硝 基 多 环 芳 烃 (nitroＧpolycyclic aromatic
hydrocarbons,NPAHs)属于持久性有机污染物,自
然界中 NPAHs的结构有两百多种.其形成机理尚

未完全明确,一般认为主要来自于汽油或柴油燃料

的不完全燃烧[１Ｇ２].NPAHs能溶于气溶胶的小液

滴中,也可以被吸附在固相微粒表面,人体吸入后将

导致染色体异常,增加癌症的发病率[３Ｇ４].光化学反

应是 NPAHs在自然界中的主要降解途径[５],因此

NPAHs光化学反应研究是重要的课题.激发单重

态的 NPAHs一般有两条衰减路径:其一,发生超快

系间窜越到达三重态;其二,发生光解离反应生成芳

氧自由基,进而反应生成稳定的产物[５Ｇ６].NPAHs
系间窜越大约发生在２００fs左右,这是由于S１(π,

π∗ )和 Tn(n,π∗ )之间能隙小,并且有强的自旋Ｇ轨

道耦合.
研究表明 T１ 态硝基苯及其衍生物电子跃迁类

型为３(n,π∗ )[７],而 T１ 态 NPAHs为３(π,π∗ )类

型[５,８].邻位基团含氢的硝基苯衍生物 T１(n,π∗ )

具有分子内氢转移性质,如邻硝基甲苯[９]、邻硝基苯

甲醛[１０]等.利用这一性质,这类分子可作为光致离

去保 护 基 团 (photoremovableprotectinggroups,

PPGs),并且广泛应用于生物分子捕获、DNA 及其

他生物分子合成等方面[１１Ｇ１２].以邻硝基甲苯为例,

T１(n,π∗ )的分子内氢转移机理为:硝基直接夺取邻

位甲基上的氢原子形成双自由基中间体,该步反应

的时间常数约为４３０ps;然后中间体发生系间窜越

形成基态产物,这一步的反应时间常数约为１．３
ns[１２].

目前对于 NPAHs的激发态分子内氢转移反应

还未见报道.本文利用纳秒瞬态吸收实验,以及含

时密度泛函理论(TDＧDFT)、完全活化空间自洽场

理论(CASSCF)等计算方法,研究了２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ硝基

萘(２M１NN)发生激发态分子内氢转移的机理.



１　实验部分

１．１　主要实验试剂及仪器

２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ硝基萘(９９％,SigmaＧAldrich公司),
二茂铁 (９９％,上海百灵威公司),乙腈 (９９．９％,

Spectrum公司).

Cary５０型紫外可见吸收光谱仪(美国 Varian
公司);LPＧ９２０型瞬态吸收光谱仪(英国 Edinburgh
仪器公司);LabＧ１５０Ｇ１０/Nd:YAG 型激光器(美国

SpectraＧPhysics公司)产生的３５４．７、２６６．０nm 激

光(脉宽１０ns)提供激发光,４５０W 氙弧灯提供探测

光,两束光垂直会聚在１cm×１cm的石英比色皿样

品上.瞬态物种光信号经CzernyＧTurner闪耀光栅

单色仪分光,由光电倍增管(HamamatsuR９２８型)
或增强电荷耦合装置(ICCD,AndorDH７２０型)检

测,最终传输到电脑终端.瞬态物种的吸光度由朗

伯比尔定律得(A(λ,t)＝ε(λ)c(t)l＝lg(I１００/It).
其中ΔA(λ,t)是与波长、时间相关的瞬态物种吸光

度;ε(λ)为瞬态物种摩尔消光系数;c(t)为瞬态物种

随时间变化的浓度;l为有效吸光光程;I１００为激发

前探测光透过样品池的光强度;It 为激光激发后探

测光透过样品池的光强度.由于 ΔA 是与波长、时
间相关的物理量,故瞬态吸收光谱仪有全波段频谱

和时域动力学两种工作模式.
瞬态吸收实验中,２M１NN 溶液浓度为使激发

波长处吸光度达到０．５.溶液在比色皿中通入氩气

２０min,以除去溶解的氧气.实验所得数据用Igor
或 Origin软件处理和拟合.

１．２　理论计算方法

主要采用含时密度泛函理论(TDＧDFT)计算物

种的垂直跃迁能和振子强度,完全活化空间自洽场

方法(CASSCF)计算激发态、过渡态的结构,利用二

阶多参考微扰理论(CASPT２)优化其能量,使用

Gaussian０９[１３]和 Molpro[１４]软件,在国家超级计算

深圳中心的计算机系统进行运算.

２　结果与讨论

２．１　瞬态吸收及动力学实验

图１为２M１NN在除氧的乙腈中被３５５nm 激

光激发后的瞬态吸收光谱.０ns的光谱中有两个较

宽的吸收带,其中心值在４２０nm和５９０nm,这两个

宽吸收带寿命较短,完全衰减后,剩余 ３２５、３４９、

３８２、４０４nm处４个比较尖的吸收峰.图１中的插

图为０ns和２μs的差减光谱,即短寿命物种的光

谱,根据文献[８],其由 T１ 态２M１NN(以３２M１NN
表示,下同)产生.

a．时间延迟为０ns;b．时间延迟为２μs;c．时间延迟为５０μs

图１　２M１NN在乙腈(Ar气氛)中３５５nm激发

的瞬态吸收光谱

注:右上角图为０ns与２μs的差谱.

４００nm附近的动力学曲线需要三指数函数拟

合,如 图 ２ 所 示,在 除 氧 的 乙 腈 中 短 寿 命 物

种３２M１NN的衰减时间常数约为８００ns,两个长寿

命物种的衰减时间常数分别约为２５μs和１７０μs.

１７０μs长寿命物种是２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ萘氧自由基[１５Ｇ１６],特
征吸收峰位置在３８４nm 和４０３nm.３２M１NN 和三

重态１Ｇ硝基萘(以３１NN表示,下同)结构相似,但是

相同条件下３２M１NN 的衰减比３１NN 快得多,时间

常数仅是３１NN的０．１２~０．２４倍[１７],因此有理由相

信３２M１NN发生了更快速的反应,而２５μs物种与

该反应有关.通过差减光谱获得２５μs物种在４００
nm处具有特征吸收.

图２　２M１NN在乙腈(Ar气氛)中４００nm吸光度随

时间变化的动力学曲线

注:右上角图为初始时间延迟的动力学曲线.
３２M１NN能够通过能量转移反应被二茂铁猝

灭,图３为３２M１NN衰减速率常数与二茂铁浓度的

关系,线性拟合得到二者二级反应速率常数约为
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１．７７×１０１０ mol－１dm３s－１,接近扩散速率.溶

液中有二茂铁存在时,４００nm的动力学曲线同样需

要三指数函数拟合;随着二茂铁浓度增加,３２M１NN
衰减更快,２５μs成分的拟合指前因子更小.当溶

液中二茂铁浓度为０．１７mmol/L时,３２M１NN衰减

时间常数仅为２３０ns,而２５μs成分指前因子只有

无二茂铁存在时的一半.这表明三重态猝灭剂二茂

铁的存在使该物种的产率降低,说明３２M１NN 为该

物种的前驱体.

图３　３２M１NN在乙腈(Ar气氛)中６００nm处衰减

速率常数与二茂铁浓度关系

２．２　瞬态物种指认

根据瞬态吸收光谱、二茂铁猝灭实验,以及邻硝

基苯基类物质关于激发态分子内氢转移的研究报

道[９Ｇ１２],２５μs物种可能为３２M１NN发生分子内氢转

移后生成的顺式硝酸亚基中间体(以ZＧaciＧnitro表

示,下同,结构见图４).本文在 TDＧB３LYP/６Ｇ３１１
＋＋G(d,p)计算水平下得到ZＧaciＧnitro和分子内

氢转移后双自由基的垂直激发能和振子强度,如表

１所示.尽管 ZＧaciＧnitro和双自由基结构在 ４００
nm附近都有垂直跃迁,但前者的振子强度比后者

大得多,比如ZＧaciＧnitro在３９２．２nm 振子强度为

０．１１６１,而双自由基在 ４０２．１nm 振子强度只有

０．０３５１.如果瞬态吸收实验中的２５μs物种是双自

由基,则其衰减后应能看到４００nm 附近光谱强度

的增加,然而事实并非如此.２５μs物种不指认为

双自由基的另一个理由是,其衰减时间常数并不受

溶 剂 极 性 的 影 响. 由 此 推 测 反 应 机 理 可 能

为:３２M１NN的甲基氢原子转移到硝基生成双自由

基中间体,接着发生较快的系间窜越过程生成ZＧ
aciＧnitro物种;ZＧaciＧnitro中间体不稳定,寿命约为

２５μs,能异构化形成更稳定的EＧaciＧnitro异构体或

发 生 其 他 反 应 而 衰 减. 图 ４ 为 用 CASSCF/

CASPT２方法和DFT方法计算的各个反应中间体

的能量(图中用相对基态２M１NN的能量表示).按

照推测的反应机理,计算的反应中间体能量逐渐降

低,计算的能量和反应历程吻合.
表１　在TDＧB３LYP/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)计算水平下

ZＧaciＧnitro和双自由基的垂直跃迁能与振子强度

ZＧaciＧnitro
垂直激

发能/eV
波长/nm

振子

强度

双自由基

垂直激

发能/eV
波长/nm

振子

强度

３．１６ ３９２．２ ０．１１６３ ２．３４ ５２８．９ ０．００５３
３．６４ ３４０．６ ０．０２３６ ３．０８ ４０２．１ ０．０３５１
４．３７ ２８３．６ ０．２４０３ ３．１１ ３９７．４ ０．００８７
４．４５ ２７８．４ ０．０３３２ ３．２８ ３７６．９ ０．００２７

a:CASSCF/CASPT２(１０,１０)/６－３１G∗,b:B３LYP/６－

３１１＋＋G(d,p),单位kcal/mol

图４　计算的反应中间体能量示意图

　　
２．３　反应机理

３２M１NN的衰减时间常数约为８００ns,推测其

分子内氢转移反应的速率常数约为１．０×１０６s－１,
比邻硝基甲苯三重态分子内氢转移反应慢了三个数

量级[１２].邻硝基甲苯T１ 态为３(n,π∗ ),氧原子的一

个n轨道电子跃迁到了π∗ 轨道,此时氧原子的n轨

道缺一个电子,氢原子能直接转移到氧上形成共价

键,因此反应速度极快,可达１０９s－１数量级.而对

于(π,π∗ )构型的３２M１NN的氢转移反应,其机理可

能是由于通过氢键发生的电子转移耦合质子转

移[１８Ｇ１９];或是通过能级稍高的３(n,π∗ )三重态发生

一步氢转移.前者反应速率可达１０７~１０９s－１,显
然与本文的实验结果不符.CASSCF(１０,１０)/６Ｇ
３１G∗计算结果显示,２M１NN 的 T２ 态能量比 T１

高２６．５kcal/mol,因此室温下通过 T２ 发生一步氢

转移也不是有效途径.
为了进一步研究３２M１NN 分子内氢转移机理,

本文在CASSCF(１０,１０)/６Ｇ３１G∗水平下计算得到

了 T１ 一步氢转移反应的过渡态结构,如图５所示.
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硝基和萘环的二面角为１８．２０°,转移的氢原子距氧

原子和碳原子分别为０．１２００nm 和０．１２７６nm,氢
原子在碳、氧之间伸缩振动的虚频为４７０５cm－１.
该结 构 用 CASPT２ 方 法 校 正 能 量 后 得 到 相 对

于３２M１NN 的能量 为 ９．４４kcal/mol.计 算 结 果

与３２M１NN的衰减时间常数符合.

图５　在CASSCF(１０,１０)/６Ｇ３１G∗水平下算得

分子内氢转移过渡态结构

三重态NPAHs也能发生分子间的氢转移反应,
比如三重态硝基芘能夺取苯酚类物质羟基上的氢原

子,并且利用瞬态吸收光谱可以观察到氢转移后生成

的自由基[１８Ｇ１９].但是３２M１NN在甲醇和异丙醇溶剂

中未观察到明显的分子间的氢转移反应,这表明分子

内的氢转移速率较快,也证明３２M１NN与溶剂分子难

以形 成 有 效 的 氢 键 通 道,所 以 未 能 看 到 三 重 态

２M１NN和醇类发生夺氢反应而生成的自由基.

a．２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ硝基萘;b．１Ｇ硝基萘

图６　基态的２M１NN和１NN紫外可见吸收光谱

在CASSCF(１０,１０)/６Ｇ３１G∗计算水平下优化得

到２M１NN的基态结构,硝基与萘环二面角为６８．
０２°,N＝O键长为０．１２０６nm,C－N 键长为０．１４５８
nm.图６为基态的２M１NN和１NN紫外可见吸收光

谱.TDＧPBE０/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)计算水平下得到

２M１NN在３５３．２７nm处有一振子强度为０．０４２４的

吸收,与实验值较吻合.从实验与计算结果中看到,

２M１NN的第一吸收带为S０→S１(π,π∗ )的跃迁吸收,

摩尔吸光系数比１NN小四倍左右.这说明邻位甲基

的引入使硝基与萘环的扭转角增加,破坏了硝基Ｇ萘

环的(电子共轭体系,(π,π∗ )吸收带强度减弱.硝基

与萘环较大的二面角使分子内氢转移成为可能.同

时这种结构也利于产生芳氧自由基.

３　结　论

乙腈溶剂中激光光解２M１NN的瞬态吸收实验,
直接观测到了衰减时间常数为２５μs、最大吸收峰在

４００nm的瞬态物种.与量子化学计算预测的甲基氢

分子内转移至硝基,形成的顺式硝酸亚基中间体吸收

位置一致.二茂铁猝灭实验证实分子内氢转移发生

于３２M１NN.先生成双自由基中间体,再系间窜越生

成ZＧaciＧnitro,ZＧaciＧnitro寿命约为２５μs.
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InvestigationonNanosecondTransientAbsorptionSpectroscopy
andTheoreticalCalculationofExcitedＧstateIntramolecular

HydrogenTransferof２ＧMethylＧ１ＧNitronaphthalene
GUANHuaiyu,XUEJiadan

(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:ExcitedＧstateintramolecularhydrogentransferof２ＧMethylＧ１ＧNitronaphthalene(２M１NN)in
organicsolventwasinvestigatedbynanosecondtransientabsorptionspectroscopy,DensityFunctional
Theory(DFT)andcompleteactivespaceselfＧconsistentfield(CASSCF)．Transientabsorptionspectra
andkineticconstantsof２M１NN wereobtained,and３decaytimeconstantsweregainedat４００nm,in
whichthe２５μscomponentwasassignedtotheintermediateofZＧaciＧnitroisomerafterintramolecular
hydrogentransfer．ThesecondＧorderquenchingrateconstantof２M１NNtripletbyferroceneis１．７７×１０１０

mol－１dm３s－１．Theresultsoftheoreticalcalculationsandtransientabsorptionexperimentspredicted
thepossiblehydrogentransfermechanism,andindicatedintramolecularhydrogentransfertakesplaceat
thelowesttripletstateof２M１NN,formingbiradicalspecies,thenundergoingintersystemcorssing．

Keywords:nitroＧpolycyclicaromatichydrocarbons;tripletstate;nanosecondtransientabsorption;

CASSCF;excitedＧstateintramolecularhydrogentransfer
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