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要!获得二苯甲酮在不同溶剂中紫外吸收光谱!采用密度泛函理论和共振拉曼光谱研究了二苯甲酮"

T[

$

M7

带的电子激发和
J*,+6Y7a(+H(+

区域结构动力学%在
T!OE[

&

V7!%%̂

"
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F

$计算水平上!获得
M7

带电子跃迁类型

是
5

"

75

#

!跃迁主体为
2"2

-

M

带共振拉曼光谱指认为
C

个振动模式的基频'泛频和组合频!其中
Z

V

"

ahD

伸缩振

动$'

Z

&

"环的伸缩振动$的基频'泛频和组合频对拉曼光谱强度的贡献最大!表明
T[

的
5

2

-激发态结构动力学主要沿

ahD

伸缩振动'环的伸缩振动等反应坐标展开%考察了溶剂效应对共振拉曼光谱强度模式的影响!结果表明!随着

溶剂极性的增强!

ahD

伸缩振动发生了红移现象%
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羰基化合物是一类重要的光活性物质%由于羰

基氧原子上的非键轨道
+

与羰基的
2

和
2

-轨道之

间可以发生
+

"2

-和
2"2

-电子跃迁%因此羰基化

合物的%

"
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#和%

"
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%
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#电子激发态对光化学反

应非常重要&芳香羰基化合物的环与羰基之间存在

共轭作用%使其电子激发态的相对能量和反应性能

不同于相应的脂肪族羰基化合物%采用共振拉曼光

谱探索芳香羰基化合物在
J*,+6Y7a(+H(+

区域的激

发态动力学信息已被广泛的研究'
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T[

是光引发剂%在光物理和光化学方面有着广

泛的应用'

#7&

(

%主要用于聚合反应%自由基紫外光固

化清漆体系%同时也是有机颜料)医药)香料)杀虫剂

的中间体&自从
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等'
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(利用
bJ8

计算和
PK[

研究了
T[

分子与
b)E(+
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等'

F

(利用时间分辨拉曼

光谱分析了
T[

在异丙醇溶液中瞬态中间体的结构

特性后%关于
T[

的短时动力学的研究'

%"7%%

(越来越

广泛&本文采用共振拉曼光谱技术结合密度泛函理

论研究了
T[

的吸收光谱)电子跃迁)光谱指认和共

振拉曼光谱%为深入研究
T[

的光诱导激发态动力

学提供了基础&
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实验与理论计算

%?%

!

实验试剂及仪器

%?%?%

!

实验试剂

二苯甲酮"

T1+G(

Z

01+(+1

#%

FF?"X

%优级纯%百

灵威科技有限公司%分子式!

a

%!

_

%"

D

%相对分子质

量!

%B$?$$

$

环己烷"

a

=

6-(01d,+1

#%

FF?FX

%光谱纯%

_(+7

1

=

1̀--

公司%分子式!

a

V

_

%$

%相对分子质量!

B#?%V

$

乙腈"

,61<(+3<*3-1

#%

FF?FX

%光谱纯%

J)--<3N1

公司%分子式!

a_

!

a@

%相对分子质量!

#%?"%

$

甲醇"

L1<0,+(-

#%

FF?FX

%光谱纯%

8KbQM

公

司%分子式!

a_

!

D_

%相对分子质量!

!$?"#

&

%?%?$

!

实验仪器

9>7$C"%[a

紫外分光光度计"

503N,HG)

%

',

Z

,+

#%

801*N(@36(-1<,:,<,*!&"

傅立叶变换红外光

谱仪"

801*N(J3;01*@36(-1<

%

95M

#%

801*N(@36(-1<FV"

傅立叶变换拉曼光谱仪

"

801*N(J3;01*@36(-1<

%

95M

#%

共振拉曼光谱实验装置"大型自制实验室仪器#&

%?$

!

理论计算

所有量子化学计算均采用密度泛函理论方



法'

%$7%!

(

%由
,̂);;3,+"!\

程序包'

%#

(完成&

T[

的几

何结构优化和振动频率计算在
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理论计算水平下获得&电子跃迁能计算在
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结果与讨论
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振动光谱分析
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#计算下获得了
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的

优化几何结构%

T[

属于
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点群"如图
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的结构进行原子编号%同时获得环
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和环
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所构

成的二面角是
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图
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的几何结构和原子标号

目前%对二苯甲酮的相关理论计算和短时动力

学的
J*,+6Y76(+H(+

区域研究尚未报道&为了对共

振拉曼光谱进行指认和激发态结构动力学研究%在
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#水平上计算了
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光谱%并测定了傅里叶变换红外"

J87QP

#和傅里叶

变换拉曼"
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#光谱"如图
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所示#&根据振

动频率的红外和拉曼光谱活性%并对照
J87QP

和

J87P,N,+

的实验值%对
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的振动光谱进行了指

认%结果见表
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列出了
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的
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和计算拉曼振动频率及其光谱指认&
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环上面内弯曲振动%
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面内弯曲振动%
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扭转振动$
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电子光谱分析

图
!

给出了
T[

在环己烷)乙腈和水溶剂中的紫

外
7

可见吸收光谱%通过紫外可见
7

吸收光谱选取
M7

带

的
$C$?&+N

作为共振拉曼光谱实验的激发波长&

图
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!

二苯甲酮在环己烷)乙腈和甲醇中的紫外吸收光谱

表
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列出了在
T!OE[78b
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#计算

水平下获得的
T[

的电子跃迁能"
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#)振子强度"

3

#)

激发态以及跃迁类型&由于溶质分子在环己烷等非

极性溶剂中的性质与气相条件下比较接近%故表
$

选取了环己烷溶液中实验数据作为理论计算值的对

比&由表
$

可知%在
$""

$

#""+N

紫外光谱区域%理

论值与实验值吻合良好%计算给出了
V

个振子强度

3

2

"?"%

的电子跃迁带%其中
$V"+N

吸收带的振子

强度为
"?$C!!

&与实验值
$#F+N

"
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h"?$F%V

#符

合良好&表
$

中最高占有分子轨道"
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#是
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激发产生&这种跃迁直

接导致了电子云密度从羰基氧上的孤对电子转移到

整个分子
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反键轨道上&
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结果都使
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基团的电子云密度增加&
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#计算水平下获得的分子轨道图
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!

共振拉曼光谱和激发态结构动力学

图
C

是
T[

在
$C$?&+N

激发波长下环己烷)乙

腈和甲醇中的共振拉曼光谱及其光谱指认&从图中

看出
M7

带的共振拉曼光谱可被指认为
C

个
J*,+6Y7

a(+H(+

区域活性振动膜的基频%即
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的伸缩振
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通过图
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可以看出
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振动模对共振拉曼

光谱强度的贡献最大&说明
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激发态几何结构的

变化主要沿着
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伸缩振动和环的伸缩振动反应
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坐标展开&在
!

种不同极性溶剂中的共振拉曼光谱

图非常相似%但是随着溶剂极性的增强%

T[

的
ah

D

的伸缩振动"

Z

V

%

%VCC6N

A%

#产生了位移差%发生

了红移的现象%说明溶剂效应对
T[

的共振拉曼光

谱图是有影响的&

图
C

!

$C$?&+N

激发波长下
T[

在环己烷)乙腈以及甲醇

中的共振拉曼光谱"

-表示溶剂扣减的位置#

$

!

结
!

论

采用密度泛函理论结合电子吸收光谱)

J87QP

)

J87P,N,+

以及共振拉曼光谱技术研究了
T[

的紫

外吸收光谱及拉曼光谱的指认&

,

#

M7

带的跃迁主体都是
2"2

-跃迁&

Z

V

"

ah

D

伸缩振动#)

Z

&

"环的伸缩振动#的基频)泛频和组

合频对拉曼光谱强度的贡献最大%其次是
Z

%C

%

Z

%B

和

Z

%!

&这说明
T[

的
2"2

-激发态结构动力学主要沿

ahD

伸缩振动)环的伸缩振动等反应坐标展开$

I

#不同溶剂对拉曼光谱和紫外光谱具有明显

的影响%溶剂主要与
T[

分子中的羰基发生相互作

用%氢键和偶极耦合相互作用是导致羰基振动频率

向低波数位移的
$

个主要原因&在共振拉曼光谱

中%

ahD

伸缩振动随着溶剂极性的增强出现红移

现象&
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