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要!采用密度泛函理论计算获得了
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硫代尿嘧啶"

CL$89

$在气相和导体极化连续介质模型

"

a[aL

$中的光谱!通过与
J87P,N,+

实验光谱进行比较!发现加上溶剂模型的计算的拉曼光谱与实验比较吻合%

获得了
CL$89

在水'甲醇和乙腈中的紫外吸收光谱!发现在不同溶剂中吸收带会发生不同程度的位移%开展了

CL$89

的紫外光谱指认!指认了在乙腈溶剂中
$""

$
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范围内的三个吸收带分别为
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和
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的跃迁%在
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$水平上!采用
a[aL

溶剂模型"水溶剂中$优化了
CL$897

+_

$

D

"

(h%
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$

$可能的稳定结构!并获得了它们的计算振动频率%研究结果表明偶极耦合和氢键作用是导致
ahD

伸缩振动频率向低波数位移的主要原因%
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核酸碱基作为生命体主要遗传物质其光化学行

为和特征已开展了大量的研究'

%
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%自从
%FCC

年科学

家从大肠杆菌的转运
7P@M

中发现了
#7

硫尿核
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%硫代核酸碱基开始引起研究者广泛的关

注'
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和
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(发现核酸碱基结构中

的
ahD

被
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取代可能会改变核酸分子的螺旋

结构%
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(认为硫原子的取代也会改变

核酸碱基的光化学反应特性或影响它与其他碱基间

的相互作用&如%羰基化合物的
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-和
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-的

最低单线态跃迁能要比相应的硫酮化合物高'

&
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&本

文采用密度泛函理论计算和紫外光谱实验%研究

了
CL$89

的紫外吸收光谱以及溶剂效应%考察溶

剂极性和氢键作用对羰基振动的影响%为进一步

深入研究
CL$89

的光诱导激发态动力学及硫取

代对核酸碱基激发态结构动力学特征的影响奠定
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#方法优化了
CL$89

分子的基态几何构型%在相

同的计算水平下计算了其基态的简正振动频率%采

用含时密度泛函理论
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CL$89

气相及溶剂模型中以及
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合物"
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#可能的稳定构型%其空间构型如图
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所示&计算表明构型
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有一个虚频%说明它在
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#势能面上为鞍点结构%构

型
,

为稳定构型%其基态为$

Mu

态%

a
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点群&用

a[aL

水溶剂模型%用同样的计算方法得到的构

型
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和
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均为稳定构型%分别是
CL$89

与一个和

两个水分子形成六元环络合物&单点能计算表明

水分子参与配位之后%会降低
CL$89

能量%且

CL$897$_
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的结合能较
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簇合物的几何构型

,?

气相%

I?

气相%

6?a[aL

*

_

$

D

溶剂模型
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溶剂模型
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振动光谱

目前%对
CL$89

的结构以及振动光谱的实验

测定和相关的理论计算等仍无文献报道&本文计算

了
CL$89

在气相以及
a[aL

溶剂模型水溶剂中

的拉曼光谱%还测定了
CL$89

的
J87PN,+

光谱%

如图
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所示%其中
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是
CL$89

在气相中的

计算拉曼光谱%

a[aL
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是
CL$89

在
a[aL

溶剂模型下水溶剂中的计算光谱%

J87P,N,+3+

;(-3H

是固体粉末的
CL$89

实验的
J87P,N,+

光

谱图&结果表明构型
,

的计算与实验的拉曼光谱吻

合良好%

a[aL

模型下的计算光谱更为接近实验的

拉曼光谱%说明常温下
CL$89

主要是以构型
,

的

结构形式存在&表
%

列出了
CL$89

的
J87QP

和

J87PN,+

光谱的振动频率)构型
,

在水溶剂中的计

算频率及光谱指认&

图
$

!

气相)

a[aL

溶剂模型中计算拉曼光谱和实验

拉曼光谱的对照

表
!

!

&H'WY

理论振动频率和实验谱带的指认
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!!

在
CL$89

的
J87P,N,+

光谱中%

$

&

"

%V#%

6N

A%

#是
a

C

ha

V

的伸缩振动%

$

B

"

%CV"6N

A%

#是

@

%

_

&

*

@

!

_

F

的面内弯曲振动%

$

F

"

%#CV6N

A%

#是

a

V

_

%C

的面内弯曲振动
la_

!

的剪式振动%

$

%"

"

%#%!6N

A%

#是
a

C

Aa_

!

伸缩振动
l@

%

_

&

*

@

!

_

F

的面内弯曲振动%

$

%%

"

%!BB6N

A%

#是
a_

!

的伞式振

动%

$

%!

"

%!CV6N

A%

#是
a

V

_

%C

面内弯曲振动
l_

%$

a

%%

_

%!

剪式振动%

$

%#

"

%$!V6N

A%

#是
a

C

Aa_

!

伸缩振

动
la

V

_

%C

的面内弯曲振动
l

环的伸缩振动%

$

%C

"

%

$%!6N

A%

#是
@

%

_

&

*

@

!

_

F

la

V

_

%C

的面内弯曲振

动%

$

%V

"

%%C&6N

A%

#是
@

!

_

F

*

@

%

a

V

的伸缩振动
l

_

%$

a

%%

_

%!

面内摇摆振动%

$

%&

"

%%!"6N

A%

#是
a

$

5

B

伸缩振动
la

C

Aa_!

的伸缩振动%

$

%F

"

FCV6N

A%

#是

_

%$

a

%%

_

%!

面内摇摆振动
la

%%

_

%#

弯曲振动
l

@

%

a

$

@

!

对称伸缩振动%

$

$"

"

&CV6N

A%

#是
a

#

a

C

*

a

C

a

%%

伸缩振动
l

环呼吸振动%

$

$%

"

VF#6N

A%

#是
a

$

h5

B

的伸缩振动
l@

%

a

V

a

C

的对称伸缩振动%

$

$$

"

CB#6N

A%

#)

$

$!

"

C$B6N

A%

#和
$

$#

"

#%!6N

A%

#都是嘧

啶环的变形振动&在图
$

中%

ahD

伸缩振动的计

算频率在气相中是
%&CB6N

A%

%而在
a[aL

溶剂模

型水溶剂中是
%&""6N

A%

%说明偶极耦合相互作用

是导致羰基伸缩振动频率红移的一个主要原因&由

图
%

可见%

CL$89

中的氧原子是质子受体%水中的

氢原子是质子供体&

CL$89

分子与水分子形成

%U%

和
%U$

氢键簇合物%

ahD

键长"

a[aL

水溶

剂模型
%?$$#s

#分别被拉长
"?""Bs

至
%?$!$s

和

"?"%#s

至
%?$!Bs

&相应地%

aha

)

ah5

和
@

!

A

_

F

键等与加上溶剂化模型的分子比较%均有增长%

其它构型参数也发生相应的变化%具体构型参数如

表
$

所示&对于水团簇分子来说%随着水分子数目

的增加%

ahD

键逐渐被拉长%

ahD

的振动频率逐

渐向低波数移动&

T!OE[

*

VA!%%ll^

"

H

%

Z

#优

化构型的零点能校正计算结果表明
CL$89

分子

与水分子形成的氢键络合物%稳定化能分别为

A%%?CY'

0

N(-

和
A$"?#Y'

0

N(-

%

CL$897$_

$

D

的结合能较
CL$897_

$

D

低
B?FY'

0

N(-

A%

%频率

红移
F6N

A%

%

CL$897_

$

D

的计算光谱
ahD

振动

频率是
%VBV6N

A%

%

CL$897$_

$

D

的则是
%V&&

6N

A%

&

ahD

的计算频率从气相中的
%&CB6N

A%

到
a[aL

溶剂模型的
%&""6N

A%

%再到
CL$897

+_

$

D

的
%VBV6N

A%和
%V&&6N

A%

%如表
!

所示%说

明氢键相互作用是羰基振动频率红移的另一

原因&

表
'

!

气相和
>9>H

水溶剂模型中
&H'WY

以及
&H'WY40G

'

J

"

!_!

$

'

#的构型参数
s

参数 气相
a[aL

*

_

$

D

CL$897

_

$

D

CL$897

$_

$

D

a

#

D

%"

%?$%V %?$$# %?$!$ %?$!B

@

!

_

F

%?"%! %?"%! %?"$# %?"$C

a

$

5

B

%?VV# %?VB% %?VB$ %?VB"

a

C

a

V

%?!C" %?!C! %?!C# %?!CC

@

%

_

&

%?""F %?"%% %?"%% %?"%%

D

%"

_

%&

A A %?F#B $?"%C

D

%"

_

$"

A A A %?B&C

_

F

D

%V

A A $?""" %?FC&

表
$

!

气相和
>9>H

水溶剂模型中
&H'WY

的

>_J

伸缩振动频率值
6N

A%

振动

频率
气相

a[aL

模型

CL$897

_

$

D

CL$897

$_

$

D

$ahD

%&CB %&"" %VBV %V&&

!?!

!

紫外光谱

图
!

是
CL$89

在水"

_

$

D

#)甲醇"

a_

!

D_

#和

乙腈"

a_

!

a@

#中的紫外吸收光谱%

CL$89

在水和

甲醇中的最大吸收为
$&#?F+N

和
$%C+N

附近%在

乙腈中的最大吸收位于
$F"?"

)

$&!?F+N

和
$%#+N

&

由图
!

可以明显看出水和甲醇中的吸收光谱比较相

似%均有两个吸收带%但在乙腈中却发生了很大的变

化%其中一个吸收带变成了肩峰%裂分为三个吸收

带&相应的摩尔消光系数
"

分别为!

%?C&g%"

#

)

%iCVg%"

#

)

%?!Bg%"

#

O

0

N(-

A%

0

6N

A%

%说明溶剂

极性对
CL$89

的吸收光谱有很大影响&表
#

列出

在
8b7T!OE[

*

V7!%%ll^

"

H

%

Z

#计算水平下

CL$89

在
a[aL

溶剂模型乙腈溶剂中的电子跃迁

能"

'

=

#和振子强度"

3

#&

8b7T!OE[

*

V7!%%ll^

"

H

%

Z

#计算结果表明在
$""

$

!C"+N

紫外光谱区有

三个吸收带%分别为
$FB+N

"

3

h"?%!V&

#)

$VC+N

"

3

h"?#!&F

#和
$%"+N

"

3

h"?!!"#

#%因此%对乙腈

溶剂中的紫外吸收光谱进行了分峰处理%如图
#

所

示%在
$C"""

$

#C"""6N

A%范围内的吸收带由图示

的两个谱峰"绿色标记#叠加而成&它们的振子强度

分别为
"?%$C#

"

$F"+N

#和
"?#"V"

"

$VC+N

#%与计算

的
"i%!V&

"

$FB+N

#和
"?#!&F

"

$VC+N

#符合良好&

表
#

中%最高占有分子轨道"

_DLD

#和第三最

高占有分子轨道"

_DLD7$

#%第五最高占有分子轨

道"

_DLD7#

#是
2

成键轨道%分别表示为
2

_

和

2

_A$

%

2

_A#

&最低空价键轨道"

O9LD

#和第二最低

空价键轨道"

O9LDl%

#是
2

-反键轨道"

2

-和

2

-

!

Ol%

#&其中
$F"

和
$&#+N

附近的吸收带被指认

$%V

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
$"%!

年
!

第
!"

卷



为是
2

_

"2

-

!

O

和
2

_

"2

-

Ol%

的跃迁引起的%

$%C+N

附

近的吸收带涉及的轨道较多%除了
2

和
2

-外%还有

一个
+

轨道"

(*I3<,-!V

#和一个弥散轨道
P

=

H

$

"

(*7

I3<,-#"

#&

+

轨道主要特征是硫原子的孤对电子%弥

散轨道
P

=

H

$

的密度包含
@

%

A_

&

和
@

!

A_

F

键以

及
@

%

Aa

$

A@

!

原子的外部区域&如图
C

所示&

图
!

!

CL$89

在水)甲醇和乙腈中的紫外吸收光谱

!!!

图
#

!

CL$89

在乙腈中紫外吸收光谱的分峰图

表
)

!

&H'WY

在
>9>H

模型下乙腈溶剂中的电子跃迁能"

!

"

#和振子强度"

#

#

激发态 轨道"系数# 电子跃迁
电子跃迁能

'

=

*

+N

计算值 实验值

振子强度
3

计算值 实验值

5%

"

Mv

#

!V

"

!B

"

"?V"

#

!V

"

!F

"

"?!&

#

+

"2

-

+

"2

-

!

Ol%

!$" "?""""

5$

"

Mp

#

!&

"

!B

"

"?VB

#

!&

"

!F

"

A"?%&
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!

Ol%

$FB $F" "?%!V& "?%$C#
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"
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"
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"
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+
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-
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+
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#
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"
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-

!

O
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-

!

Ol%
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5C

"
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#
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"

!B

"

"?V"

#

!#

"

!F

"

A"?!C

#

P

=

H

%"2

-

!

O

P

=

H

%"2

-

!

Ol%

$#C "?"""%

5V

"

Mp

#

!C

"

!B

"

"?V&

#

!C

"

!F

"

"?%F

#

2_A$"2

-

!

O

2_A$"2

-

!

Ol%

$!% "?"%"%

5&

"

Mv

#
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"

#"

"

"?VF

#
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"
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"
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#
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P

=

H

$
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P

=

H

!

$$B "?"$V!

5B

"

Mp

#

!C

"

!F

"

A"?%%

#

!V

"

#"

"

"?VV

#

!V

"

#%

"

"?$%

#

2_A$"2

-

!

Ol%

+

"

P

=

H

$

+

"

P

=

H

!
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5F
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"
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=
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=
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-
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"
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#
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"
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"
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#
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"

#"
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-
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-

!

O

2_A$"2

-
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图
C

!

CL$89

电子跃迁相关的分子轨道图

)

!

结
!

论

采用密度泛函理论以及导体极化连续介质模型

"

a[aL

#%在
T!OE[

*

VA!%%ll^

"

H

%

Z

#计算水平

下%解释了
CL$89

的电子吸收光谱以及振动光谱%

得到如下结论!

,

#

CL$89

在乙腈溶液中
$""

$

!!"+N

范围内

的三个吸收带主要为
2

_

"2

-

!

O

%

2

_

"2

-

!

Ol%

和
2

_A$

"2

-

!

Ol%

的跃迁%电子吸收带跃迁的主体都是
2"2

-

的跃迁&

CL$89

分子与一个和两个水分子均形成

了一个六元环络合物%而
CL$897$_

$

D

的结合能

较
CL$897_

$

D

低
B?FY'

*

N(-

&

I

#水和乙腈溶液中紫外光谱明显不同%溶剂极

性对紫外吸收光谱有显著的影响&溶剂主要与

CL$89

中的
ahD

发生相互作用%偶极耦合作用

和氢键作用是导致
ahD

伸缩振动频率向低波数位

移的两个主要原因&
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