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要!采用密度泛函理论计算获得了
$7

吡嗪腈!

$7UP

"在气相中的电子吸收光谱#通过实验获得了
$7UP

在水'

甲醇'乙腈和环己烷中的紫外吸收光谱和共振拉曼光谱%在
W!QLP

+

C7!""fe

!

:

#

S

"计算水平上#发现
K7

带和
W7

带

的电子跃迁主体为
3'3

"

%

K7

带共振拉曼光谱指认为
C

个基频的振动模式及其泛频和组合频#其中
4"C

!

>"

+

>#

面

内弯曲振动"#

4"#

!吡嗪环呼吸振动"#

4"%

!

U$U&

伸缩振动
fU!OD

面内弯曲振动"的基频'泛频和组合频对拉曼光谱强

度的贡献最大%在
W7

带#

$7UP

的结构反应动力学主要沿着
4B

!

U$U!

+

UBUC

对称伸缩振动"和
4"#

!吡嗪环呼吸振动"

反应坐标展开%

K7

带与
W7

带的主要贡献振动模的强度不同#结果表明#

K7

带与
W7

带的激发态反应动力学的结构存在

差异%
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吡嗪及烷基吡嗪等吡嗪衍生物是一种重要的

化学中间体$同时也是合成食品香料(农用化学

品(药品(抗静电剂(纺织织物整理液等的重要原

料及中间体&

"

'

%吡嗪类衍生物可以应用于咖啡

香(肉香等具有特殊风味的食品添加剂&

$

'

%

$7

吡嗪

腈"

$7UP

#是一种非常重要的化工产品$它还可以

用作医药中间体$经过水解反应可以制备一线抗

结核药物吡嗪酰胺等医药产品&

!7#

'

%它在药物化

学(生物化学(催化化学和能源化学等&

B7&

'的发展

中起着重要的作用%

吡嗪是许多重要杂环化合物的母核$其衍生物

的电子激发态在核酸
9?

光损伤中扮演着重要的

角色%因此吡嗪及其衍生物的光物理化学性质$尤

其是激发态结构动力学的研究成为大家关注的焦

点%
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&
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'通过对吡嗪(嘧啶分子之间的光物理和

光化学异构化反应的研究$发现锥形交叉点
U_

"

5
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%

#是一个关键的中间点$将
U_

"

5

$
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5
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#和过渡态

85

连接起来%

5)

&

D

'通过研究吡嗪的光致异构化过

程$发现从吡嗪的第二激发态
M

$

"

"

U

$7

$

33

"

#开始$

在吡嗪和嘧啶的势能面之间经过一个锥形交叉通

道$最后又回到嘧啶的基态势能面上%

$7

吡嗪腈作

为吡嗪的衍生物$其振动光谱及激发态诱导反应动

力学鲜有人关注%本文采用密度泛函理论计算方

法&

"%7""

'研究
$7UP

的紫外吸收光谱(电子跃迁(振动

光谱和共振拉曼光谱及其指认$为进一步研究
$7UP

及其相关物质的光诱导激发态反应动力学提供

基础%

!

!
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$相对分子质量
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#$其分子式
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#$其分子式
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高纯水"
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#$其分子式
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"Ê%%

$分析纯$
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实验仪器
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紫外可见光谱仪"驭锘

实业有限公司$中国#$
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光谱仪"尼高力公司$美国#$
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光谱仪"尼高力公司$美国#$共振拉曼光谱仪

"自组装仪器#%
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实验方法

用环己烷(乙腈(甲醇和水做溶剂$

$7

吡嗪腈的

浓度根据不同的激发波长调整样品浓度$以便获得

更强的共振拉曼信号%共振拉曼的实验方法见参考

文献&

"$

'%首先$根据紫外吸收光谱中不同的电子

吸收带$选择合适的激发波长$所用激发波长由四倍

频激光线及其
O

$

受激拉曼位移管获得%为保证样

品不被激光照射所破坏$液样采用循环流动的方式%

溶液放置于
"B%GQ

锥型瓶中$经导管在循环泵抽

送下输送至喷嘴成液膜状流出$然后再经导管流回

锥型瓶%将
"$%

"

"E%;

搜集到的拉曼信号作为一

次输出数据$将
$%

"

!B

次得到数据累计叠加后得到

相应的共振拉曼光谱%采用改编后
(*3

4

3+!@B

软件

扣减掉光谱中溶剂的拉曼峰$再用
(*3

4

3+B@%

扣除基

线得到样品在该溶剂中的共振拉曼光谱%

"@!

!

理论计算

本文采用密度泛函理论方法$所有的量子化学

计算均由
e,);;3,+%Dn

程 序 包&
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'完 成%在
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)
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#计算水平下获得
$7

吡嗪腈

"

$7UP

#的几何结构优化及振动频率$在
W!QLP7

8V

)

C7!""fe
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S

#计算水平下获得
$7UP

的电子

跃迁能%
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结果与讨论

$@"

!

几何结构

$7

吡嗪腈"

$7UP

#的几何结构如图
"

所示$在

W!QLP78V

)

C7!""fe
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$

S

#计算水平下$得到优化

后的几何结构$其中$

$7UP

主要是由离域的吡嗪环

和氰基组成%从图中还可看到$

$7UP

的结构高度对

称$所有的原子位于同一平面内$而且只有一个对称

面$经过计算后得到
$7UP

的几何结构属于
U

;
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振动光谱分析

为了对共振拉曼光谱进行指认和激发态结构动

力学研究$笔者在
W!QLP

)

CA!""fe

"
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$

S

#水平

下计算获得了
$7

吡嗪腈的振动频率和对称信息$结

合其振动频率的红外和拉曼活性与傅立叶拉曼光谱

图
"

!

$7

吡嗪腈的几何结构

图
$
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$7UP

的
b87_T

(

b87T,G,+

以及校正后的

计算拉曼光谱的对比

进行对比$结果如图
$

所示%再通过
e);;3,+?31Z

软件对每个频率的振动情况观察$并对每个振动频

率进行了指认%通过计算的拉曼频率和实验得到的

傅立叶拉曼频率对比$进行了二次校正$发现计算值

和理论值较一致%根据在
W!QLP

)

CA!""fe
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#计算水平下的振动频率$并结合
b87T,G,+

(

b87

_T

和共振拉曼光谱的实验值$对
$7UP

的振动光谱

进行了详细指认$见表
"

%从振动光谱结合计算的

光谱指认来看$在
"%%

"

"&%%6G

A"范围内$可以观

察到有
"D

个拉曼活性模$可以很明显地发现在这

"D

个拉曼活性模中属于
Kr

的有
"#

个*有
"C

个红

外活性模$其中在这
"C

个红外活性模中属于
Kr

的

有
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个%
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!校正值
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计算值*

T

!数据源自
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激发波长下$环己烷溶剂中的共振拉曼光

谱*
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!最强峰*

;

!强峰*

G

!中等峰*

Z

!弱峰*

:Z

!最弱峰*

6

!伸缩振动*
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=

G

!对称*
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=

G

!反对称*

5

!面内弯曲振动*

-

!面外弯曲振动*
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!势能分
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电子光谱分析

图
!

是
$7

吡嗪腈在水(甲醇(乙腈和环己烷溶液

中的紫外吸收光谱$共振拉曼光谱实验所选的激发

波长如图中的箭头所示$它们分别是
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$CC@%

(

$&!@D+G

和
$E$@#+G

%由图

!

得出两个电子吸收带$分别是
$!%

"

$D%+G

称之

C&#
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浙
!
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!
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!
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为
K7

带$

$!%+G

之前的吸收带称为
W7

带%运用朗

伯
7

比尔定律的数学表达式
9\

)

-

?

-

T

$计算获得

图
!

!

$7UP

在水(甲醇(乙腈和环己烷中的紫外光谱

$7

吡嗪腈在环己烷(乙腈(甲醇和水溶剂中跃迁
K7

带的摩尔消光系数
)

分别为
&&&B@%

(

E!C!@!

(

ED$"@E

(

"%$CC@DQ

)"

G(-

-

6G

#*跃迁
W7

带的摩尔

消光系数
)

分别为
D%&%@!

(

"%"!!@%

(

""B%%@B

(

""EEE@%Q

)"

G(-

-

6G

#%

表
$

是
W!QLP78V

)

C7!""fe

"

:

$

S

#计算水平下

获得的
$7

吡嗪腈的电子跃迁能"

0

)

#和振子强度"

O

#%

表
$

计算结果显示$计算得出两个允许电子跃迁带

$#B+G

"

O

\%@"&%#

#和
$"!+G

"

O

\%̂"C"B

#$与其所

对应的实验值
$CD+G

"

O

\%@""""

#和
$"%+G

"

O

\

%@"&E%

#强吸收带基本相一致%在不同溶液中$其

紫外吸收光谱的最大吸收峰较相似$所以不同溶剂

对其
K7

带和
W7

带的电子跃迁没有较大影响%

表
'

!

F$?̀>EQ2

%

"E$!!VO

"

!

$

"

#计算获得的
'E

吡嗪腈的电子跃迁能"

#

#

#和振子强度"

$

#

激发态 轨道"系数# 电子跃迁
电子跃迁能

0

)

计算值 实验值

振子强度
O

计算值 实验值

5

"

$&

'

$E

"

%@&%BC

#

+

O'3

"

Q

!$B+G !@E$1: %@%%!!

5

$

$&

'

$D

"

%@&%BC

#

+

O'3

"

Qf"

$E!+G #@!D1: %@%%"C

5

!

$#

'

$D

"

%@"&%D

#

$C

'

$E

"

%@C#!C

#

$C

'

$D

"

A%@"D%E

#

3OA!'3

"

Qf"

3OA"'3

"

Q

3OA"'3

"

Qf"

$#B+G B@%&1: $CD+G %@"&%# %@""""

5

#

$B

'

$E

"

%@CDE#

#

+

OA$'3

"

Q

$!"+G B@!C1: %@%%%%

5

B

$#

'

$E

"

A%@$#DB

#

$C

'

$E

"

%@$$"&

#

$C

'

$D

"

%@C%C&

#

3OA!'3

"

Q

3OA"'3

"

Q

3OA"'3

"

Qf"

$"!+G B@E"1: $"%+G %@"C"B %@"&E%

!!

图
#

所示为
$7

吡嗪腈的主要电子跃迁轨道%

$7

吡嗪腈所涉及的电子跃迁轨道
$#

(

$B

(

$C

(

$&

(

$E

(

$D

$

如图
#

所示$在
$CD+G

附近的
K7

吸收带所涉及的主

要电子跃迁轨道是
$#

(

$C

(

$E

和
$D

$根据休克尔法则$

图中轨道
$#

"

Oh̀ h7!

#和
$C

"

Oh̀ h7"

#的主特征是

吡嗪环的
3

成键$轨道
$E

"

Q9̀ h

#和
$D

"

Q9̀ hf"

#

的主特征是吡嗪环的
3

"反键$而轨道
$B

"

Oh̀ h7$

#

和
$C

"

Oh̀ h

#的主特征是
+

轨道%将
$7

吡嗪腈在

$CD+G

"

K7

带#附近的电子吸收"

%@C#

"

$C

'

$E

跃迁#

指认为
3'3"

跃迁%在
$"%+G

附近的
W7

吸收带所

涉及的主要跃迁轨道是
$C

和
$D

$其电子吸收"

%@C"

"

$C

'

$D

跃迁#也可以指认为
3'3"

跃迁%由表
$

中

轨道系数及振子强度数据可得$

$7

吡嗪腈在
$CD+G

附

近的
K7

吸收带为
3

OA"

'3

"

Q

跃迁$

W7

吸收带为
3

OA"

'

3

"

Qf"

的跃迁%振子强度数据表明$

3

OA"

'3

"

Q

和
3

OA"

'

3

"

Qf"

的跃迁是紫外吸收的主体%而暗态
+

OA$

'3

"

Q

的

跃迁对总振子强度来说可以忽略不计%对于
$7

吡嗪腈

激发态分子的初始电子运动来说$具有离域特征%

图
#

!

$7

吡嗪腈的主要电子跃迁轨道

$@#

!

共振拉曼光谱分析

通过共振拉曼实验$选取相应的共振激发波长$

对
$7

吡嗪腈"

$7UP

#在不同溶剂中共振拉曼谱图进

行了研究%图
B

是在
$CC@%+G

"最大吸收处#激发

波长下$

$7UP

在水(甲醇(乙腈和环己烷溶剂中的共

振拉曼光谱谱峰指认%图
B

对
$7UP

在环己烷溶剂

中的共振拉曼光谱的基频及泛频进行了详细指认%

从图
B

看出$

K7

带的共振拉曼光谱可被指认为
C

个

&&#

第
#

期 邱朦朦等!

$7
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区域的活性振动模的基频%即
4

"C

"

C$E6G

A"

#)

>"

)

>#

面内弯曲振动$

4

"B

"

E%#6G

A"

#)

吡嗪环的呼吸振动$

4

"#

"

"%"$6G

A"

#)吡嗪环的呼吸

振动$

4

"!

"

"%#C6G

A"

#)

U!OD

)

UBO"%

)

UCO""

面内

弯曲振动$

4

"%

"

"$$$6G

A"

#)

U$U&

伸缩振动
fU!OD

面内弯曲振动$

4

&

"

"##$6G

A"

#)

U!OD

)

UBO"%

)

UCO""

面内弯曲振动%

图
B

!

在
$CC@%+G

激发波长下$

$7UP

在环己烷(

乙腈(甲醇和水溶剂中的共振拉曼光谱图

实验获取了在
W7

带的
$"&@E+G

激发波长下$

$7UP

在乙腈(甲醇和水中的共振拉曼光谱$如图
C

所示$并对其共振拉曼光谱的谱峰归属进行了指认%

该共振拉曼光谱振动模主要体现了
W7

带电子跃迁

时的反应动力学信息%通过与
K7

带的活性振动模

对比$发现基本一致$但其共振拉曼光谱谱峰的相对

强度有很大的区别%其中
:

"$

完全消失$而振动模
:

B

和
:

"#

在其拉曼谱峰中的贡献较大$

:

B

的强度最大$

:

"#

次之$这充分说明在
$"&@E+G

激发波长下$反映

图
C

!

在
$"&@E+G

激发波长下$

$7UP

在乙腈(

甲醇和水中的共振拉曼光谱指认"

%

"

!B%%6G

A"

#

了
$7UP

的
W7

带激发态反应动力学的部分特征%

4

B

"

U$U!

)

UBUC

对称伸缩振动#的相对强度在
W7

带明

显强于
K7

带$可能是由于高激发态的预共振增强效

应所造成的%

K7

带与
W7

带的主要贡献振动模不同$

表明
K7

带与
W7

带的激发态反应动力学结构存在着

差异%在
W7

带$

$7UP

的结构反应动力学主要沿着

4

B

"

U$U!

)

UBUC

对称伸缩振动#(

4

"#

"吡嗪环呼吸振

动#反应坐标%

图
&

展示了
$7UP

的水溶液在
$"&@E

(

$$E@&

(

$!D@B

(

$B$@&

(

$CC@%

(

$&!@D+G

和
$E$@#+G

激发波

长下的共振拉曼光谱指认%选择
$E$@#

(

$&!@D

(

$CC@%+G

和
$B$@&+G

作为
K7

带的的激发波长$它

所反映的是
K7

带的电子跃迁信息$选择
$"&@E+G

作为
W7

带的激发波长同时所反应的是
W7

带的电子

跃迁信息%而
$!D@B+G

和
$$E@&+G

作为检测可

能的预共振从很高的激发态到
$B$@&+G

%通过图

中的比较$我们得知共振拉曼光谱在不同的激发波长

下很相似$但其中振动模的强度相差较大%最显著的

是$

K7

带强度最大的振动模是
:

"#

和
:

"%

$而
W7

带强度

最大的振动模是
:

B

%

K7

带中的
:

&

(

:

"%

(

:

"!

(

:

"#

(

:

"B

和

:

"C

模的强度都较强$而对于
W7

带中只有
:

B

和
:

"#

模的

强度较强$从活性模的强度及数量上我们可以得出

K7

带结构动力学与
W7

带结构动力学明显不同%

图
&

!

$7UP

在水中不同波长下的共振拉曼光谱"光谱已

做了强度校正和溶剂扣减$

/

为激光线位置#

$

!

结
!

论

采用密度泛函理论$在
W!QLP

)

C7!""fe

"

:

$

S

#计算水平下$解释了
$7UP

的电子吸收光谱(振动

光谱以及共振拉曼光谱$得到如下结论!

,

#

$7

吡嗪腈"

$7UP

#主要是由离域的吡嗪环和

氰基组成%

$7UP

的所有的原子位于同一平面内$且

只有一个对称面$在
W!QLP78V

)

C7!""fe

"

:

$

S

#

E&#
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计算水平下得到
$7UP

的几何结构属于
U

;

点群*

J

#

$7UP

的紫外吸收光谱图在非质子性溶剂

"环己烷和乙腈#和质子性溶剂"水和甲醇#中$它们

的谱带形状及最大吸收峰处无明显差异$这说明溶

剂对其电子跃迁没有明显的影响$

K7

吸收带"

$CD

+G

#明态为
3

OA"

'3

"

Q

和
3

OA!

'3

"

Qf"

跃迁$暗态为

+

OA$

'3

"

Q

*

W7

吸收带"

$"%+G

#为
3

OA"

'3

"

Q

和
3

OA"

'3

"

Qf"

跃迁*

6

#

$7UP

的
K7

带结构反应动力学主要沿着
4

"C

"

>"

)

>#

面内弯曲振动#$

4

"#

"吡嗪环呼吸振动#$

4

"%

"

U$U&

伸缩振动
fU!OD

面内弯曲振动#反应坐标$

W7

带与
K7

带的主要贡献振动模的强度不同$表明

K7

带与
W7

带的激发态反应动力学的结构存在差异%

在
W7

带$

$7UP

的结构反应动力学主要沿着
4

B

"

U$U!

)

UBUC

对称伸缩振动#(

4

"#

"吡嗪环呼吸振动#

反应坐标%
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