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要!针对
$5

环己烯酮在不同溶剂中紫外吸收谱带发生位移的现象!采用密度泛函理论结合极化连续介质模

型"

NV̀

$和自洽等密度表面极化连续介质模型"

3VeNV̀

$!研究
$5

环己烯酮的电子激发光谱及其溶剂效应&结果表

明'

3VeNV̀

溶剂模型对
$5

环己烯酮在非质子性溶剂和质子性溶剂中的电子跃迁能的估算是合适的&计算并指认了

$5

环己烯酮和
$5

环己烯酮
5

"

S

$

Q

$

5

簇合物"

5Y#

!

$

$的紫外光谱!并发现
E$

簇合物有两个特有电子跃迁带&簇合物

的氢键稳定化能计算结果表明
E$

簇合物是最稳定的构型&

E$

簇合物的计算光谱与实验光谱基本吻合!说明氢键

的相互作用是
$5

环己烯酮在水中紫外吸收谱带红移的主要原因&

关键词!

$5

环己烯酮#紫外光谱#电子跃迁#溶剂效应#密度泛函理论计算

中图分类号!

QLD!=#$

!!!

文献标志码!

M

(

!

引
!

言

由激发态势能面锥形交叉机制引导的#

))&

,

#

)

)&

内转换被认为在核酸碱基超快激发态动力

学中扮演重要作用(

#

)

#并得到大量理论和实验研究

的支持(

$5#$

)

&但最新的理论研究提出#芳香生物分

子和核酸碱基的#

))&,

#

)+&

内转换是另一条由氢

键作用引起的激发态势能面锥形交叉机制#它在芳

香生物分子激发态衰变过程中也扮演重要角色(

#!

)

&

W(*)4b5V&)G&)

区域锥形交叉动力学过程极为快

速#目前的实时时间分别技术难以直接跟踪&为了

揭示#

))&

*

#

)+&

势能面锥形交叉的氢键调控机制#

我们近期采用共振拉曼光谱探索了
!5

氨基
5$5

环己

烯酮在
W(*)4b5V&)G&)

区域的激发态动力学信

息(

#D

)

#以深入理解氢键调控势能面锥形交叉机制的

结构要素&本文采用密度泛函理论研究
$5

环己烯

酮的紫外吸收光谱及其溶剂效应#考察溶剂极性和

氢键作用对电子跃迁的影响#为深入研究
$5

环己烯

酮激发态动力学奠定基础&

!

!

实验与理论计算

#=#

!

实验材料及仪器

$5

环己烯酮"优级纯#纯度
F@="]

#

M+G(14.

公

司$#乙腈"光谱纯#纯度
FF=F]

#安徽时联特种试剂

股份有限公司$&

<*(1*)V*(

;

A"VQ>V

紫外可见

光谱仪"驭锘实业有限公司$&

#=$

!

理论计算

所有量子化学计算均采用密度泛函理论方

法(

#A5#L

)并由
c*'991*)"![

程序包(

#B

)完成&

$5

环己

烯酮的几何结构优化和振动频率计算在
O!_CN

*

L5

!#XXc

"

G

#

d

$理论水平下获得&电子跃迁能计算

在
O!_CN56R

*

L5!#XXc

"

G

#

d

$理论水平下获得&

在计算氢键稳定化能时#对自由基函数引起的基组

叠加误差"

O33U

$#采用
O&

;

9

和
O/()*(G*(G

的完全

均衡校正法"

W'++V&'):/(

d

&19/N(&4/G'(/

$加以消

除&校正后相互作用能的计算公式如下!

'

&

"

O33U

$

Y&

MO

?&

M

"

O

$

?&

O

"

M

$

#其中
M

和
O

代表
$5

环己烯酮和"

S

$

Q

$

5

"

5Y#

#

$

$分子#

&

MO

是簇合物



MO

的能量#

&

M

"

O

$

是簇合物中
O

所有原子核设为携

带虚轨道的傀儡原子时计算获得的单体
M

的能量#

&

O

"

M

$

是簇合物中
M

所有原子核设为携带虚轨道的

傀儡原子时计算得到的单体
O

的能量&溶剂效应

计算分别采用极化连续介质模型"

d

&+*(1J*K+/4&)5

:1)''HH&G/+

#

NV̀

$和自洽等密度表面极化连续

介质模型"

9/+,4&)919:/):19&G/)91:

;d

&+*(1J*K+/

4&):1)''HH&G/+

#

3VeNV̀

$&

'

!

结果与讨论

至今#有关
$5

环己烯酮的电子光谱指认和溶剂

效应研究尚无文献报道&图
#

示出
$5

环己烯酮在环

己烷"

V

L

S

#$

$'乙腈"

VS

!

V>

$和水溶液中的紫外吸

收光谱#最大吸收波长分别为
&

H*Z

Y$#F

'

$$!

和
$!#

)H

#相应的摩尔消光系数
$

分别为
#=#Â #"

D

'

#=#D

#̂"

D和
#="!̂ #"

D

_

2

H&+

?#

2

4H

?#

&图
#

可见#

$5

环己烯酮的最大吸收波长
&

H*Z

发生显著红移&为

了探讨溶剂极性和氢键作用的影响#我们开展含时

密度泛函理论 "

6R5RW6

$计算研究&溶剂极性效

应分别由极化连续介质模型"

NV̀

$和自洽等密度

表面极化连续介质模型"

3VeNV̀

$计算获得#水的

氢键作用通过
$5

环己烯酮
5S

$

Q

簇合物的相关计算

获得&

在
O!_CN

*

L5!#XXc

"

G

#

d

$计算水平下获得

的
$5

环己烯酮在水中形成的
#P#

和
$P#

簇合物的

几何结构示于图
$

&氢键稳定化能的计算结果列于

表
#

&表
#

中的计算结果表明
E$

和
_$

构型要比

E#

和
_#

构型稳定#而最稳定的构型为
E$

&进一步

计算说明在簇合物中增加水的数目会增加氢键稳定

化能#但幅度有限&这主要与氢键的饱和性有关&

此外#计算结果还表明形成水簇合物不会显著改变

$5

环己烯酮的键长和键角#但会显著改变
$5

环己烯

酮中电荷在各原子上的相对分布&可以预计这种电

荷分布的改变将会影响电子跃迁能&

图
#

!

$5

环己烯酮在环己烷'乙腈和水中的紫外吸收光谱

图
$

!

簇合物的几何结构示意

表
!

!

簇合物在气相下的氢键稳定化能

簇合物
&
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表
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!
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环己烯酮及
@'

簇合物的电子跃迁

激发态 轨道"系数$ 电子跃迁
电子跃迁能"

'

&

*

)H

$

计算值 实验值

振子强度
I

计算值 实验值

E$

簇合物在水中的电子跃迁
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表
'

续

激发态 轨道"系数$ 电子跃迁
电子跃迁能"

'

&

*

)H

$

计算值 实验值

振子强度
I

计算值 实验值

$5

环己烯酮在乙腈中的电子跃迁

3

#

3

$

3

!

3

D

$L

,

$B

"

"=L@

$

)
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"=L"
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$L
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,

E

;
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$

$!

,

$B

"

"=$F
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)#,)

&

$D

,

$B

"

"=AF

$

E
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#,)
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$L
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$F

"
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$$$ $$! "=$AF" "=!@$D
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图
!

!

$5

环己烯酮的计算紫外谱与实测光谱

图
D

!

$5

环己烯酮在水溶液中计算紫外谱与实测光谱

!!

图
!

示出
$5

环己烯酮的计算和实验紫外光谱的

比较#其中上图和下图分别为在环己烷和乙腈溶液

中的紫外光谱&图中实线为实验光谱#虚线为
NV̀

溶剂模型下的计算光谱#点划线为
3VeNV̀

溶剂模

型下的计算光谱&图
!

可见#在环己烷和乙腈溶剂

中#由
NV̀

溶剂模型计算获得的紫外光谱较实验

光谱明显红移#而由
3VeNV̀

溶剂模型计算获得的

紫外光谱与实验光谱很接近&这说明
NV̀

溶剂模

型低估了
$5

环己烯酮的电子跃迁能#而
3VeNV̀

溶

剂模型较好地估算了环己烷和乙腈溶剂对
$5

环己

烯酮相关分子轨道能量的影响&

为了进一步计算模拟氢键对紫外光谱的影响#

我们计算了
$5

环己烯酮
5S

$

Q

簇合物"图
$

$的紫外

光谱&图
D

示出在水溶液中由
3VeNV̀

溶剂模型

计算获得的
$5

环己烯酮"虚线$和
$5

环己烯酮
5

"

S

$

Q

$

$

E$

簇合物"点划线$的计算紫外谱图与实

测光谱的比较&图
D

表明#在不考虑氢键作用时#

$5

环己烯酮的计算光谱明显高估了电子跃迁能#而

考虑了氢键作用以后#

$5

环己烯酮
5

"

S

$

Q

$

$

E$

簇合

物的计算光谱"点划线$与实测光谱"实线$基本吻

合#其它三个簇合物"见图
$

$的计算光谱的最大吸

收波长介于
$5

环己烯酮
5

"

S

$

Q

$

$

E$

簇合物和
$5

环

己烯酮之间&这说明氢键相互作用是导致
$5

环己

烯酮在水中紫外光谱红移的主要因素#而
$5

环己烯

酮
5

"

S

$

Q

$

$

E$

簇合物具有最大的氢键作用&图
!

和图
D

的结果说明在
O!_CN

*

L5!#XXc

"

G

#

d

$计算

水平下用
3VeNV̀

溶剂模型预示在非质子和质子

性溶剂下
$5

环己烯酮的电子跃迁能是合适的&

表
$

列出了由
3VeNV̀

溶剂模型计算获得的

$5

环己烯酮
5

"

S

$

Q

$

$

E$

簇合物和
$5

环己烯酮分别在

水和乙腈溶液中的电子跃迁能"

'

&

$#分子轨道序号

和振子强度"

I

$&表
$

中相关分子轨道图示于图
A

#

它们的具体特征描述如下!在图
A

"

O

$中#轨道
$!

为

羰基与分子中三个亚甲基之间因超共轭作用而形成

的弥散轨道#该轨道具有
)

轨道特征#称为
)

#

&轨道

$D

为分子中
V

+

S

键相互作用构成的弥散轨道(

##

)

#

###

第
#

期 李
!

磊等!

$5

环己烯酮紫外光谱及其溶剂效应的密度泛函理论计算



图
A

!

采用
3VeNV̀

溶剂模型在
O!_CN

*

L5!#XXc

"

G

#

d

$计算水平下获得的分子轨道图

称为
E

;

G

#

&轨道
$A

为分子中
VS

DD

$

VS

$

+

DD

V Q

共轭
)

轨道与
D

和
A

位亚甲基上
V

+

S

弥散轨道构

成的
)

轨道#称为
)

$

&轨道
$L

的主要特征是羰基

氧上的非键轨道#称
)

轨道&轨道
$B

是典型的
)

反

键轨道#称为
)&

&该轨道的电子密度主要局域于

烯酮"

VS

DD

$

VS

$

+

DD

V Q

$结构部分&轨道
$@

和

$F

是典型的弥散轨道#分别称为
E

;

G

$

和
E

;

G

!

&比

较图
A

"

M

$和图
A

"

O

$可见#图
A

"

M

$中的轨道
!#

#

!$

#

!A

#

!L

和
!B

分别与图
A

"

O

$中的轨道
$!

#

$D

#

$A

#

$L

和
$B

十分相似&因此它们具有与
$5

环己?酮基本

相同的轨道特征&轨道
!!

和
!D

是
$5

环己烯酮
5

"

S

$

Q

$

$

E$

簇合物特有的'局域于水分子上的弥散

轨道#分别称为
E

;

G

"

S

$

Q

$

#

和
E

;

G

"

S

$

Q

$

$

&根据

以上轨道特征分析#表
$

给出了
$5

环己烯酮
5

"

S

$

Q

$

$

E$

簇合物和
$5

环己烯酮相关电子跃迁带的

指认结果&

表
$

中的结果显示#在
(

$"")H

的光谱区域#

$5

环己烯酮
5

"

S

$

Q

$

$

E$

簇合物的计算光谱在
$$@

)H

波长处有一振子强度为
"=$DFD

的允许跃迁"电

子吸收$带&这与
$5

环己烯酮的实测紫外光谱在

$!#)H

处有一振子强度
I

Y"=!AFL

的强吸收带

"称
M5

带吸收$吻合良好&所以#实测光谱中的
$!#

)H

紫外吸收带被指认为烯酮结构的
),)

&跃迁&

类似地#利用
3VeNV̀

溶剂模型在
O!_CN56R

*

L5

!#XXc

"

G

#

d

$计算水平下#

$5

环己烯酮的计算光谱

在
$$$)H

处有一振子强度
I

Y"=$AF"

的强吸收

带&这与实测的紫外光谱在
$$!)H

处有一振子强

度
I

Y"=!@$D

的强紫外吸收带相吻合&显然#水的

氢键作用对烯酮结构的
),)

&跃迁能和振子强度都

产生了一定的影响&表
$

还列出了其它电子跃迁的

指认结果&与
$5

环己烯酮本身的电子跃迁不同#

$5

环己烯酮
5

"

S

$

Q

$

$

E$

簇合物在
M5

带吸收附近新

增了
E

;

G

"

S

$

Q

$

#

,)

&和
E

;
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