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４Ｇ硫代胸腺嘧啶S２(ππ∗)激发态的衰变动力学

李鹏丽,姜　杰,郑旭明
(浙江理工大学理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:研究硫代核酸碱基衰变动力学对揭开其产生高产率的 T１ 态理论机制有重大意义.运用共振拉曼技术

和多态完全活化空间自洽场(MSＧCASSCF//CASPT２)理论方法研究４Ｇ硫代胸腺嘧啶的激发态动力学.分析了４Ｇ硫

代胸腺嘧啶的紫外光谱、振动光谱和共振拉曼光谱,获取了各激发态及势能面交叉点的最低能量结构和激发能,探

讨了共振拉曼光谱的强度模式,探讨了S２ 态初始结构动力学与各弛豫路径的关系,通过与２Ｇ硫代尿嘧啶比较得出了

硫取代位置对三条系间窜越通道的影响.结果表明:４Ｇ硫代胸腺嘧啶有３条非辐射和１条辐射弛豫路径,其中非辐

射路径Ⅰ为主要衰减通道.乙腈中,４TT的３条非辐射路径的效率低于２TU,而其辐射路径的效率明显高于２TU.
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　　天然核酸碱基的激发态超快内转换机制是

DNA抗紫外吸收和保持光稳定性的根本原因[１Ｇ５],
而硫代核酸碱基的主要衰变机制是通过系间窜越形

成 T１ 态.例如:２Ｇ硫代胸腺嘧啶[６Ｇ８]、２,４Ｇ二硫代胸

腺嘧啶[９]、４Ｇ硫代胸苷[１０Ｇ１３]、硫代鸟嘌呤[１４]和硫代

鸟苷[１５]主要从单重激发态系间窜越到 T１ 态且量子

产率很高(接近于１００％).
硫代碱基的光动力学已有广泛的实验和理论研

究,例如:Pollum等[７,９]用瞬态电子吸收光谱研究了

若干硫代碱基在凝聚相中亚皮秒系间窜越衰变动力

学;４Ｇ硫代胸苷在水中飞秒和皮秒级的时间分辨吸

收光 谱 研 究 显 示,大 约 ２４０fs 可 以 衰 变 到 T１

态[１０Ｇ１３];Zou等[１６]运用时间分辨瞬态吸收光谱结合

量子化学计算及非绝热动力学模拟等手段阐述了硫

代胞嘧啶的光物理机制;Mai等[１７Ｇ１８]采用多态变量

全活化空间二级微扰 理 论 (MultiＧstatecomplete
activespaceperturbationtheorysecondorder,MSＧ
CASPT２)方法勾画出了超快系间窜越过程的图像,
将理论计算与现有实验很好地结合起来;Koyama

等[１９]通过理论计算得到２Ｇ硫代尿嘧啶的两个不同

结构T１ 态物种(Pyramid和Boat),亚皮秒瞬态振动

吸收光谱显示 T１ Pyramid物种出现在小于０．３ps
内,T１Boat物种的衰变时间常数约为(７．２±０．８)ps;

Cui等[２０]采 用 完 全 活 化 空 间 自 洽 场 (CompleteＧ
activeＧspaceselfＧconsistentＧfield,CASSCF)和多组

态二级微扰理论方法(MulticonfigurationalsecondＧ
orderperturbation,CASPT２)首次提出了２Ｇ硫代尿

嘧啶快速系间窜越过程的三条竞争性的非辐射通

道;Pollum等[２１]通过飞秒宽带瞬态吸收光谱实验

验证了２Ｇ硫代尿嘧啶三条路径,发现S２→S１→T１ 是

主要路径,且２Ｇ硫代胸腺嘧啶和２Ｇ硫代尿嘧啶的

S１(nπ∗ )在形成高效的 T１ 态过程中扮演一个门态

的 作 用;Jiang 等[２２] 采 用 共 振 拉 曼 光 谱 结 合

CASSCF//CASTP２计算方法揭示了２Ｇ硫代尿嘧啶

在FranckＧCondon(FC)区域路径Ⅰ是形成 T１ 态的

主要路径,而S２T２ 交叉点远离FC区域导致路径Ⅱ
为次要路径.

４Ｇ硫代胸腺嘧啶(４Ｇthiothymine,４TT)与２Ｇ硫



代尿嘧啶(２Ｇthiouracil,２TU)不同之处在于:２TU
中的发色团主要由 C６＝C５－C４＝O１１构成,而４TT
中的发色团主要由 C６＝C５－C４＝S１１构成,其中S
原子直接参与了相关轨道的垂直跃迁;与２TU 相

比,４TT的最大吸收有３６nm 的红移,使得S２、T３

和 T２ 的能级顺序可能发生重要变化,S２S１、S２T３、

S２T２ 和 T３T２ 等交叉点在形成 T１ 过程中的作用可

能发生重要改变.因此,本文采用共振拉曼光谱强

度分析和 CASSCF计算方法研究４TT 的S２ 态弛

豫机制,探讨不同位置硫原子取代对三条弛豫路径

相关的势能面的影响.

１　实验部分

１．１　实验材料及仪器

４Ｇ硫代胸腺嘧啶(纯度９７．９％,杭州大阳化工

有限公司);乙腈(光谱纯,纯度９９．９％,Spectrum化

学有限公司).UVＧ２４５０型紫外可见分光光度计

(日本岛津公司);NicoletRaman９６０型傅里叶拉曼

光谱仪(美国 Nicolet公司);NicoletAvatar３７０型

傅里叶红外光谱仪(美国 Nicolet公司);共振拉曼

光谱实验方法和装置的详细信息见文献[２２].

１．２　理论计算

４TT的基态几何结构优化、振动频率和S０→Sn

垂直跃迁能由 Gaussian０９程序包[２３]在B３LYP/６Ｇ
３１１＋＋G(d,p)理论水平下,结合极化连续介质模

型(Polarizablecontinuummodel,PCM)和自洽反应

场理论(SelfＧConsistentReactionField,SCRF)计算

获得.激发态最低能量结构和交叉点结构由完全活

化空间自洽场理论CASSCF(１６,１１)计算优化获得,
并对能量进行完全活化空间二阶微扰理论CASPT２
(１６,１１)校正[２４,２５].活化空间包括１６个电子,１１个

轨道,其中６个π成键轨道,２个π∗ 反键轨道,１个

n轨道,１ 个 σ 成 键 轨 道 和 １ 个 σ∗ 反 键 轨 道.

CASSCF计算使用 Molpro２０１２软件[２６],简正模通

过 VEDA４的计算结果分析指认[２７].

２　结果与分析

２．１　紫外吸收光谱和振动光谱分析

图１为４TT在乙腈中的紫外吸收光谱,箭头所

指为共振拉曼光谱实验中所选用的激发波长,图２
为B３LYP/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)计算水平下得到的

４TT基态几何结构,属于Cs点群.

图１　４TT在乙腈中的紫外吸收光谱

图２　４TT的几何结构图

　　表１为４TT 实验及 B３LYP/６Ｇ３１１＋＋G(d,

p)计算的电子跃迁能(ΔE)和振子强度(f),图３为

表１中激发态轨道跃迁涉及的５个分子轨道.由

表１可见,计算得到４个２５０nm 以上的跃迁吸收

带,其中３０７nm处的S０→S２(πH－１πL
∗ )跃迁强度最

大(f＝０．３７８４),这与图１中紫外吸收光谱３３１nm
处的强吸收带(f＝０．２４５７,简称 A 带)一致,由S０

→S３(πH－２πL
∗ )跃迁产生的２６４nm吸收强度(f＝

０．０２８３,简称B带)远低于 A 带吸收;由于共振拉

曼光谱的强度与振子强度的平方相关,且与 B带

吸收产生的共振拉曼散射强度效应相比 A带强度

弱大约１８０倍,因此 B带几乎可忽略.表１中还

列出了３个最低三重态(T１、T２、T３)的跃迁信息,
其在激发态衰变动力学中的作用将在后面展开讨

论.
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表１　轨道跃迁能(ΔE)和振子强度(f)

激发态 轨道跃迁性质
电子跃迁能 ΔE/nm(eV)

计算值 实验值a

振子强度f
计算值 实验值b

S１ nH→πL
∗ (０．７０) ４０６(３．０５) ０．０００１

S２ πH－１→πL
∗ (０．６９) ３０７(４．０４) ３３１ ０．３７８４ ０．２４５７

S３ πH－２→πL
∗ (０．６９) ２６４(４．７０) ０．０２８３

S４ nH→πL＋１
∗ (０．７０) ２４８(５．００) ０．００００

T１ πH－１→πL
∗ (０．７１) ４８５(２．５６) ０．００００

T２ nH→πL
∗ (０．７０) ４４３(２．８０) ０．００００

T３ πH－２→πL
∗ (０．６７) ３４４(３．６０) ０．００００

注:a:４TT在乙腈溶剂中的最大吸收波长;b:实验值为４．３１５×１０－９∫εmaxdn＝(４．３１５×１０－９)×(５．６９４×１０７)＝０．２４５７．

图３　４TT的分子轨道示意

　　为了更好地开展共振拉曼光谱指认和激发态初

始结构动力学研究,在B３LYP/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)水
平下计算了４TT的拉曼光谱,测定了３１９．９nm 和

３４１．５nm的共振拉曼光谱,指认结果示于图４和表

２.图４显示在乙腈中３４１．５nm共振拉曼光谱有九

个中等强度的拉曼基频,分别为１６３３、１４８４、１４１０、

１３３１、１２１４、１１８３、１１１５、９９８、７８１、７００cm－１和５３２cm－１,
这与计算拉曼光谱中ν７、ν９、ν１２、ν１３、ν１５、ν１８、ν２０、ν２１和

ν２２振动模的振动频率一一对应,计算与实验吻合良

好.由此,在B３LYP/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)计算水平下

获得的力常数被用于在 VEDA４软件下输出４TT
各振动模的势能分布(PED％),振动模式分析结果

见表２,在３９个振动模中,在０~１８００cm－１光谱区

域内属于 A′不可约表示的振动模有２１个,实验观

测到１４个.线性回归分析表明,实验观测到１４个

振动频率与理论计算频率有良好的相关性.

２．２　共振拉曼光谱分析

图５为 A 带共振拉曼光谱在５００~１８００cm－１

光谱区域内振动基频信息.由图５可见,３１９．９、

３４１．５nm等６个激发波长下的共振拉曼光谱的强

度模式十分相似,这表明高激发态对 A 带共振拉曼

光谱的预共振效应并不显见,因此图５展示的４TT
振动基频主要为S２(πH－１πL

∗ )态活性振动模.图６
为３４１．５nm共振拉曼光谱在０~３５００cm－１光谱区

域内的基频、倍频和合频信息.图６显示,A带共振

拉曼光谱的散射强度主要来源于以下几个振动模:

C５＝C６ 伸缩振动模ν７,C４＝S１１伸缩振动模ν１７,C６－
H 的面内弯曲振动模ν１３,C２N３C４ 的反对称伸缩振

动＋N１－H/C６－H 面内弯曲振动模ν１５,以及中等

强度的倍频２ν１３、２ν１５、２ν１７、２ν７ 和合频带ν１３＋ν２２、ν１３

＋ν２１、ν１３＋ν１８/ν１５＋ν１７、ν１３＋ν１５/ν１１＋ν１７、ν７＋ν１７、ν７

＋ν１５、ν７＋ν１２、ν１５＋ν１７＋ν２１.

图４　４TT在乙腈中３１９．９nm、３４１．５nm激发波长

下的共振拉曼光谱及B３LYPＧTD/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)

计算拉曼光谱图(∗为溶剂扣减位置)
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表２　计算和实验频率及振动方式描述
不可约
表示

振动
模

计算值
/cm－１

实验值/cm－１

a b c d FTＧRama FTＧIR
光谱指认(PED ％)

A′ ν１ ３６０８ N１Hstretch[１００]

ν２ ３５７４ N３Hstretch[１００]

ν３ ３２１７ C６Hstretch[９９]

ν４ ３１１４ Methylstretch[１００]

ν５ ３０３５ MethylCHsymstretch[９９]

ν６ １７３７ １７３２(vs) C２＝O８stretch[７４]

ν７ １６５２ １６３４(s) １６３３(s) １６３３(vs)１６３２(vs) １６３７(s) １６３９(vs) C５＝C６stretch[５７]/C６HinＧplanebending[１８]

ν８ １５１１ １５０４(w)１５０４(w)１４８４(w)１４８５(w)１５０６(vw)１４９３(vw)N１H[３９],C６N１[１１]inＧplanebending/C６N１stretch[１２]

ν９ １４８９ MethylCHbend[４８]/N３HinＧplanebending[１３]

ν１０ １４６９ N３HinＧplanebending[４７]/H１４C１１H１３bend[１３]

ν１１ １４２０ １４３７(w)１４３７(w)１４１０(w)１４０８(w)１４５５(vw)１４６６(m) MethylCHbend[９１]

ν１２ １４１８ N１C２stretch[１７/N１H inＧplanebending[１６]/N３C４

stretch[１４]

ν１３ １３５４ １３３７(vs)１３３６(vs)１３３１(vs)１３２９(vs)１３４８(vs)１３４８(m) C６HinＧplanebending[４４]/C５＝C６stretch[１９]

ν１４ １２２８ Ringdeformation
ν１５ １２２１ １２３５(s) １２３６(s) １２１４(s) １２１３(s)１２２６(vw)１２２１(m) C２N３C４asymstretch[５０]/N１H[１１],C５H[１４]stretch
ν１６ １１９０ １１８３(w)１１８３(w)１１９４(w)１１９２(m) C４N３[２８],C５C１１[８],N１C６[８]stretch

ν１７ １１１３ １１１９(s) １１１９(s) １１１５(vs)１１１３(vs) １１３４(s) １１２８(vs) C４＝Sstretch[３１]/C４N３C２[２３],C２N１C６[１０]inＧplane
bending

ν１８ １０１８ １００４(m) １００４(s) ９９８(m) ９９８(m) ９９６(m) ９９７(m) MethylCHtorsion[５２]/MethylCHbend[１２]

ν１９ ９３９ N１C２N３ sym stretch[５３]/C２N１C６inＧplanebending
[１１]

ν２０ ７８７ ７８８(vw)７９２(vw) ７８１(w) ７７４(w) ７８２(vw)７９３(vw) C５C１１ stretch[２８]/N３C２N１ [２９],C５C６N１ inＧplane
bending[１３]

ν２１ ７１１ ７０８(s) ７０８(s) ７００(s) ６９９(s) ７１２(s) ７５４(vw) Ringdeformation
ν２２ ５３３ ５４１(m) ５４０(m) ５３２(s) ５３４(s) ５４１(w) ５５９(w) C２＝O[４３],C５C１１[１６],C４＝S[１６]inＧplanebending

ν２３ ５１３ ５１７(m) ５１５(m) C５C６N１[２０],C４N３C２ [１３]inＧplanebending/N１C６

[１０],C５C１１[１０]stretch

ν２４ ４３８ ４４２(m) ４５１(m) Ringdeformation[５６]/C４＝Sstretch[１７]

ν２５ ３２２ C５C１１[４５],C２＝O[１９],C４＝S[１３]inＧplanebending

ν２６ ２４７ C４＝S[５２],C５C１１[１６],C４N３C２[１３]inＧplanebending

A″ ν２７ ３０８８ C１４C１１C１３asymstretch[１００]

ν２８ １４６１ MethylCHbend[７６]/C５C１１outＧofＧplanebending[１７]

ν２９ １０６６
MethylCH torsion[６３]/MethylCH bend[２４]/C１１

C５C６Htorsion[１１]

ν３０ ９２５ C１１C５C６Htorsion[８１]

ν３１ ７５３ C２N１N３OoutＧofＧplanebending[９５]

ν３２ ６８５ N３HoutＧofＧplanebending[６７]

ν３３ ６５６ C４＝S[４９],N３H[２５],C５C１１[１０]outＧofＧplanebending
ν３４ ５９７ N１HoutＧofＧplanebending[８８]

ν３５ ３９６ C５C６N１C２[３８],C４＝S[２６],C５C１１[１７]outＧofＧplane
bending

ν３６ ３０４ C５C１１outＧofＧplanebending[４３]/Ringtorsion[３９]

ν３７ １７１ MethylCＧHtorsion[８２]

ν３８ １４３ C４N３C２N１torsion[７３]

ν３９ １０８ Ringtorsion[９５]

注:计算值是在乙腈中B３LYP/６Ｇ３１１＋＋G(d,p)计算水平得到;a和b是在３４１．５nm 激发波长下的水和乙腈中的共振拉曼光谱;c和 d是在

３５４．７nm激发波长下的水和乙腈中的共振拉曼光谱;vs、s、m、w、vw代表峰的强弱(非常强、强、中等、弱、很弱);PED指势能分布,仅显示分布

大于８％的振动.
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图５　４TT在乙腈不同激发波长下共振拉曼光谱图

(∗为溶剂扣减位置,＃为激光线)

图６　４TT在乙腈溶剂中在３４１．５nm激发

的共振拉曼光谱图(∗为溶剂扣减位置,＃为激光线)

　　在 A 带共振拉曼光谱中,ν７ 和ν１７的基频、倍频

和组合频占据了强度的绝大部分.这与πH－１→πL
∗

跃迁引发的电子云密度变化相关,由于πH－１→πL
∗

跃迁削弱了C４＝S１１和C５＝C６ 键的电子云密度,使
得电子激发的瞬间C４＝S１１和C５＝C６ 键产生最大伸

长,力场在ν１７和ν７ 振动模上的投影最大.因此,４TT
的初始结构动力学主要沿着C５＝C６ 和C４＝S１１伸长

方向运动,C６＝C５－C４＝S１１结构因子是４TT发色团

的主要部分.当发生πH－１→πL
∗ 电子跃迁时,除了导

致C４＝S１１和C５＝C６ 键瞬间伸长外,还会波及其余部

分的核运动和电子密度变化,例如:πH－１→πL
∗ 跃迁弱

化C６＝C５ 和C４＝S１１键的同时,强化了C４－C５ 键,并
进一步推拉C６ 和 N３ 原子,其动力学结果是力场在

C６－H面内弯曲(ν１３)和C２N３C４ 反对称伸缩振动模

(ν１５)上也有相当程度的投影,因此在 A带共振拉曼

光谱中出现了强振动模ν１３和ν１５.

KramersＧHeisenbergＧDirac拉 曼 散 射 理 论 指

出,AＧterm振动模i的基频跃迁强度Ii 与 Δ２
iω２

i 成

正比,其中 Δi 是振动模i的无量纲位移量,ωi 是频

率.显然,若某个特征伸缩或弯曲振动模的Δi 值越

大,则键长或键角变化越大,因此图５和图６中主要

特征 伸 缩 振 动 模 的 强 度 比 反 映 了 ４TT 分 子 在

FranckＧCondon区域的键长相对变化,例如由３４１．５
nm和３１９．９nm共振拉曼光谱中得到,C５＝C６ 伸缩

振动模ν７ 和 C４ ＝S１１ 伸缩振动模ν１７ 的强度比为

１．１９,预测两者的初始结构变化量为该值左右.

２．３　激发态衰变机理分析

图７为CASSCF(１６,１１)计算给出的单重态、三
重态和交叉点的优化几何结构.其中,重要的键长

键角作了标注,侧面图用以显示结构的平面性.
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图７　各激发态和交叉点的结构

　　表３为 MSＧCASPT２(１６,１１)/augＧccＧpVDZ计

算水平获得的各单重态、三重态和交叉点的激发能;
表４为４TT各激发态最低结构和交叉点结构的活

化轨道和电子密度,其中各激发态最低结构的电子

密度清晰显示了各态的跃迁轨道.例如:由轨道３７
(nH)(轨道３８(πL

∗ )电子跃迁形成的S１ 态,其电子

态特征为１nHπL∗;而交叉点的电子密度数据指出两

个特定激发态发生势能面交叉时电子跃迁所涉及的

轨道和电子数.
表３　激发态及交叉点的能量

激发态及交叉点 激发能/(kcal􀅰mol－１)

S１,FC ７１．６

S２,FC ９９．７

S１,min(nHπL
∗ ) ６５．０

S２,min(πH－１πL
∗ ) ８５．６

T１,min(πH－１πL
∗ ) ６０．９

T２,min(nHπL
∗ ) ６４．５

T３,min(πH－２πL
∗ ) ９５．１

T１,FC ７０．０

T２,FC ７１．３

T３,FC １０２

S０S１(nHπL
∗ ) ８７．９(８４．３/９１．５)

S２(πH－１πL
∗ )S１(nHπL

∗ ) １０５(１０４/１０６)

S１(nHπL
∗ )T２(nHπL

∗ ) ６６．４(６６．４/６６．４)

T２(nHπL
∗ )T１(πH－１πL

∗ ) ６４．５(６５．４/６３．５)

T３(πH－２πL
∗ )T２(nHπL

∗ ) １０７(１１０/１０４)

S２(πH－１πL
∗ )T２(nHπL

∗ ) １０９(１０６/１１２)

S２(πH－１πL
∗ )T３(πH－２πL

∗ ) ９２．６(８７．９/９７．３)

　　AＧ带吸收产生S２(πH－１πL
∗ )态布居,S１、T１、T２

和T３ 态的垂直激发能低于S２,FC,其FranckＧCondon
点的电子态性质分别属于nHπL

∗ 、πH－１πL
∗ 、nHπL

∗ 、

πH－２πL
∗ .表３可见,CASSCF//CASPT２(１６,１１)

计算给出的S２(πH－１πL
∗ )S１(nHπL

∗ )交叉点能量比

S２,FC高约５kcal/mol,与 MartínezＧFernández等[２８]

在论文中的报道结果一致,S２(πH－１πL
∗ )S１(nHπL

∗ )
与S２,FC的能差是极差,更接近 S２,FC的区域有效发

生.这说明S２(πH－１πL
∗ )(S１(nHπL

∗ )内转换路径

(记作路径Ⅰ)是一条高效路径.
计算结果给出了两个系间窜越交叉点S２(ππ∗ )

T２(nπ∗ )和 S２(ππ∗ )T３(ππ∗ ).按照 ElＧSayed规

则,S２,min→S２(ππ∗ )T２(nπ∗ )→T２ 系间窜越过程为

跃迁允许,其旋轨耦合值为７３．７cm－１,而S２,min→S２

(ππ∗ )T３(ππ∗ )→T３ 系间窜越过程为跃迁禁阻,其
旋轨耦合值为３．８cm－１,较S２(ππ∗ )T２(nπ∗ )交叉

点的旋轨耦合值小约２０倍.理论上从S２ 到 T２ 有

两条通道,即S２,FC→S２T２→T２(记作路径Ⅱ)和S２,FC

→S２T３→T３→T３T２→T２(记作路径Ⅲ).能量上,
路径Ⅲ最有利,因为S２T３ 比S２,FC低１５．４kcal/mol,
而S２T２ 比S２,FC高９．３kcal/mol,然而由于S２T３ 的

旋轨耦合值很小,这条系间窜越通道的效率不高.
重要的是,S２(πH－１πL

∗ )S１(nHπL
∗ )交叉点的激发能

比S２(ππ∗ )T２(nπ∗ )低４kcal/mol,并且由于 S２

(πH－１πL
∗ )→S２(πH－１πL

∗ )S１(nHπL
∗ )→S１(nHπL

∗ )
内转换效率比具有中等旋轨耦合值的S２,min(T２ 系

间窜越过程的效率高很多.因此,总体上,三条路径

的效率为:路径Ⅰ大于路径Ⅱ,路径Ⅲ最低.
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表４　４TT激发态的单电子密度

激发态 性质

３０:πH－５ ３１:πH－４ ３２:πH－３ ３３ ３４ ３５:πH－２ ３６:πH－１ ３７:nH ３８:πL
∗ ３９ ４０:πL＋１

∗

S１ １nHπL
∗ ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ １．９２ ２．００ １．００ １．００ ０．０２ ０．０８

S２ １πH－１πL
∗ ２．００ １．９９ ２．００ １．９８ ２．００ １．９４ １．７０ ２．００ ０．３２ ０．０２ ０．０６

T１ ３πH－１πL
∗ ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ １．９１ １．０２ ２．００ ０．９８ ０．０２ ０．０９

T２ ３nHπL
∗ ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ ２．００ １．９２ １．００ １．００ ０．０２ ０．０８

T３ ３πH－２πL
∗ ２．００ ２．００ １．９９ １．９８ ２．００ １．２０ １．７２ ２．００ ０．８１ ０．０２ ０．２８

S２S１

１πH－１πL
∗(S２) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ １．９９ １．９３ １．４６ ２．００ ０．５６ ０．０２ ０．０７

１nHπL
∗(S１) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ １．９３ ２．００ ２．００ １．１２ ０．８８ ０．０２ ０．０７

S２T２

１πH－１πL
∗(S２) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ １．８８ １．９６ １．６６ ２．００ ０．３７ ０．０２ ０．１３

３nHπL
∗(T２) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ １．９２ ２．００ １．００ １．００ ０．０２ ０．０８

S２T３

１πH－１πL
∗(S２) ２．００ １．９９ ２．００ １．９８ ２．００ １．９２ １．５８ ２．００ ０．４３ ０．０２ ０．０８

３πH－２πL
∗(T３) ２．００ ２．００ １．９９ １．９８ ２．００ １．１９ １．７３ ２．００ ０．８２ ０．０２ ０．２７

T２T３

３nHπL
∗(T２) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ ２．００ １．８７ １．００ １．００ ０．０２ ０．１４

３πH－２πL
∗(T３) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ １．０１ １．８６ ２．００ ０．９９ ０．０２ ０．１５

T２T１

３nHπL
∗(T２) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ １．９１ ２．００ １．０２ ０．９８ ０．０２ ０．０９

３πH－１πL
∗(T１) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ １．９２ １．００ ２．００ １．００ ０．０２ ０．０９

S１T２

１nHπL
∗(S１) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ １．９２ ２．００ １．０２ ０．９８ ０．０２ ０．０８

３nHπL
∗(T２) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ １．９１ ２．００ １．０１ ０．９９ ０．０２ ０．０９

S１S０

１nHπL
∗(S１) ２．００ ２．００ ２．００ １．９８ ２．００ １．９２ ２．００ １．０１ ０．９９ ０．０２ ０．０８

S０ ２．００ ２．００ ２．００ ２．００ ２．００ ２．００ ２．００ ２．００ ０．００ ０．００ ０．００

　　从初始结构动力学分析,相对于S０ 结构而言,

S２,min(πH－１πL
∗ )结构中变化最大的C４＝S１１、C４－C５

和C５＝C６ 键,其键长分别伸长或缩短了＋０．２８３、

－０．１０４和 ＋０．０８２,且平面性没有变化.同理,

S２S１ 结构中变化最大为C４＝S１１(＋０．５４６)、C４－C５

(－０．０６１)、C５＝C６(＋０．０２９)和C４－N３(－０．０４８),
而S２T２ 结构中变化最大的为 C４＝S１１(＋０．５６８)、

C４－C５(－０．１５６)、N３－C４(＋０．１１８)和 C５＝C６(＋
０．１５４).显然,S２S１ 结构变化主要集中在C６＝C５－
C４＝S１１,S２T２ 主要变化在C６＝C５－C４＝S１１和 N３－
C４,其共同点均与C６＝C５－C４＝S１１部分的结构变化

有关.S２(ππ∗)T３(ππ∗ )的结构变化主要为C４＝S１１

(＋０．１２９)、C４－C５(－０．０４０)、C５＝C６(＋０．１０５).由

此可见,S２(ππ∗)T３(ππ∗ )结构中,C４＝S１１(＋０．１２９)
键长变化是C５＝C６(＋０．１０５)键长变化的１．２３倍,与

A带共振拉曼光谱中C５＝C６ 伸缩振动模π７ 与C４＝
S１１伸缩振动模π１７拉曼的强度比１．１９很接近.由于

S２,min比S２T３ 的激发能低７kcal/mol,路径Ⅲ在能量和

结构变化上最有利.由此推测,在１５fs时间尺度内,
波包朝S２T３ 系间窜越点结构演进的可能性很大.

近期的理论和实验研究结果表明,４TT 产生

T１ 物种的主要驰豫路径是S２,FC→S２S１T２→S１→T１

→T[２８]
１,min,而４TT的 AＧ带共振拉曼光谱的强度模式

与S２S１ 交叉点结构的主要结构参数变化之间并没

有很好的相似性.这主要与S２S１ 交叉点结构的平

面对称性的瞬间破缺而导致动力学信息被丢失有

关.例如,在α,βＧ烯酮及其衍生物的激发态初始动

力学的研究中已经揭示,光激发会诱导 Cβ＝Cα－C
＝O共轭体系的瞬间去耦合,产生 Cβ＝Cα 和 C＝O
相对旋转,从而导致 AＧ带共振拉曼光谱中C＝O伸

缩振动模的强度衰减,旋转程度越大强度衰减越严

重.４TT的激发态动力学中也存在类似的 Cβ＝Cα

－C＝S的瞬间去耦合情况.由图７可见,S２S１ 交

叉点结构中C＝S键因严重的面外弯曲而偏离相对

于４TT 分子平面.可以预期,若波包沿 FranckＧ
Condon点至S２S１ 交叉点的反应坐标演进,AＧ带共

振拉曼光谱的强度模式中的 C＝S伸缩振动模π１７

的强度将大大失活.这与实验事实是一致的,即 AＧ
带共振拉曼光谱中π１７与π７ 的强度比明显低于S２S１

交叉点结构中C＝S与C５＝C６ 的键长比.可见,AＧ
带共振拉曼光谱的强度模式并不排斥经S２S１ 交叉

点的主导作用.虽然能量上路径Ⅰ不如路径Ⅲ有

利,但由于S２T３ 旋轨耦合值很小导致系间窜越效

率很低,因此 S２,FC→S２S１→S１ 内转换效率远大于

S２,FC→S２T３→T３ 系间窜越,即路径Ⅰ将主导整个激

发态弛豫过程.
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在S２ 态的 FranckＧCondon区域,波包同时向

S２S１ 和S２T３ 交叉点演进.向S２T３ 交叉点演进的

那部分波包中的一部分进入 T３ 态,其余部分沿S２

势能面继续演进,最后到达S２,min,并发射４００nm荧

光(实验值,乙腈).这一图像与文献的 CASSCF//

CASPT２理论计算预示的３９０nm 荧光带(S２,min→
S０)一致[２６].而进入T３ 态后,由于T２ 和T３ 态的能

量简并作用,这部分波包最终将通过 T２T１ 内转换

到 T１.而向S２S１ 交叉点演进的那部分波包中的绝

大部分将进入S１ 态,而其余部分将进入T２ 态,它们

最终都演进到 T１ 态.

３　讨　论

在探索 T１ 的 形 成 机 理 时,Cui等[２０]提 出 了

２TU的三条衰变通道:S２,min→S２S１→S１,min→S１T１→
T１,min(路径Ⅰ);S２,min→S２T２→T２,min→T２T１→T１,min

(路径Ⅱ);S２,min→S２T３ →T３,min→T３T２ →T２,min→
T２T１→T１,min(路径Ⅲ).其中,路径Ⅰ效率最高,路
径Ⅱ和路径Ⅲ次之,并且路径Ⅱ和路径Ⅲ在 S２T２

和S２T３ 交叉点处分别具有很强的旋轨耦合效应.
与２TU相比,４TT 存在三条非辐射和一条辐射衰

变通道:S２,FC→S２S１→S１→S１T２→T２→T２T１→T１,min

(路径Ⅰ);S２,FC→S２T２→T２→T２T１→T１,min(路径

Ⅱ);S２,FC →S２T３ →T３,min →T３T２ →T２ →T２T１ →
T１,min(路径Ⅲ);S２,FC→S２,min→S０(荧光辐射)(路径

Ⅳ).其中,路径Ⅰ是非辐射衰变的主要路径.路径

Ⅲ因S２T３ 交叉点在能量上是三条非辐射路径中最

有利的,但因旋轨耦合效应弱,仍是产生 T１ 态的次

要路径.显然,在弛豫机制上,４TT与２TU 最大的

不同是４TT有明显的辐射弛豫路径,其最主要的原

因有两点:一是４TT 的S２→S２S１→S１ 内转换路径

在能量上不如２TU有效,二是４TT的S２→S２T３→
T３ 系间 窜 越 路 径 的 旋 轨 耦 合 效 应 要 大 大 弱 于

２TU.

４Ｇ硫代胸腺嘧啶与２Ｇ硫代尿嘧啶紫外发色团的

不同之处在于４TT是C６＝C５－C４＝S１１,而２TU是

C６＝C５－C４＝O１１.４TT 的 AＧ带吸收的最大吸收

波长比２TU红移了３６nm,这意味着４TT的S１１原

子更多参与了垂直电子跃迁,或者说重原子效应对

４TT的初始动力学影响比对２TU 更加直接和明

显.实验结果显示,２TU 系间窜越到 T１ 态有超高

的量子产率(约１００％),并且在２TU 实验中没有

S２,min→S０ 荧光产生,而４TT因有明显的荧光强度,
其 T１ 物种的量子产率(４Ｇ硫代胸苷的量子产率为

８５％±１５％)比２TU低[９],这说明４TT从S２ 到S１、

T２、T３ 的 衰 减 过 程 没 有 ２TU 的 效 率 高.根 据

CASSCF//CASPT２计算结果,两者在S２S１与S２,min

的能差方面的不同,４TT为１９．４kcal/mol,２TU 为

１．５kcal/mol,２TU 产生荧光的几率比４TT 低很

多;同时,与２TU 相比４TT的S２T３ 有更小的SOC
值,S２T２ 和S２,min间有很大的能垒.因此,４TT分子

的S２→S１ 内转换和S２→S２T２→T２ 系间窜越效率的

同时降低,也是导致S２,min→S０ 荧光辐射效率明显高

于２TU的重要因素.
在２TU和４TT的三条无辐射通道中,重原子

效应的影响可以通过各路径的最大能垒分析加以考

察.２TU路径Ⅰ中S２→S１ 和S１→T１ 的能垒分别

为１．５kcal/mol和１３．５kcal/mol,而４TT的S２→
S１,S１→T２,T２→T１ 能垒分别为１９．４、１．４kcal/mol
和０kcal/mol.很明显,在４TT 和２TU 中S２→S１

内转换和后续的系间窜越的能差顺序相反,但是它们

的路径Ⅰ总体效率应该是非常相似的,因为４TT中S２

→S１ 内转换能垒的升高,被S１→T２ 系间窜越能垒的

降低所弥补.对于路径Ⅱ,２TU交叉点的能垒分别是

７．９kcal/mol和１１．５kcal/mol,４TT为２３．４kcal/mol
和０kcal/mol;２TU的SOC值为８１．８cm－１,４TT是

７３．７cm－１.这说明４TT的路径Ⅱ不如２TU那么高效.
路径Ⅲ中２TU涉及的能垒分别是０．９、１．３kcal/mol和

１１．５kcal/mol,４TT是２．５、１１．９kcal/mol和０kcal/mol,

２TU的S２T３ 的 SOC 值是２０．４cm－１,而４TT 为

３．８cm－１.这说明４TT路径Ⅲ的效率比２TU低.

４　结　论

采用实验和计算相结合的方法研究了４TT 在

乙腈中的激发态动力学,探讨了硫取代位置对硫代

碱基激发态结构、能量和动力学的影响,所得主要研

究结论如下:

a)通过紫外光谱指认、振动光谱指认和共振拉

曼光谱强度模式分析,获得了４TT 的S２ 态初始结

构动力学;

b)通过 CASSCF//CASPT２计算了各激发态

和交叉点的最低能量结构和激发能,获得了４TT的

三条非辐射系间窜越弛豫路径和一条辐射弛豫路

径:(路径Ⅰ)S２,FC→S２T３→S２,min→S２S１→S１→S１T２

→T２→T２T１→T１→T１,min(πH－１πL
∗ );(路径Ⅱ)S２,FC

→S２T３ →T３,min→T３T２ →T２ →T２T１ →T１ →T１,min

(πH－１πL
∗ );(路径Ⅲ)S２,FC→S２T３→S２,min→S２T２→

T２→T２T１→T１→T１,min(πH－１πL
∗ );(路径Ⅳ)S２,FC→
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S２,min→S０(荧光辐射).效率依次为路径Ⅰ大于路

径Ⅱ,路径Ⅲ最低;

c)４TT的S原子更多参与了垂直电子跃迁,重
原子效应对４TT的初始动力学影响要比２TU 更加

直接和明显,使得乙腈中２TU 的路径Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ的

效率要明显高于４TT,而４TT 的路径Ⅳ的效率要

明显高于２TU.
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Decaydynamicsofexcitedstateof４ＧthiothymineS２(ππ∗)
LIPengli,JIANGJie,ZHENGXuming

(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:StudyingdecaydynamicsofthioＧsubstitutednucleobases(thiobases)isofgreatsignificance
forrevealingthetheoreticalmechanismofitshighyieldofT１state．TheresonanceRamanspectroscopy
andthemultiＧstatecompleteＧactivespaceselfＧconsistentfield(MSＧCASSCF)calculationswereadoptedto
investigatetheexcitedstatedynamicsof４Ｇthiothymine(４TT)．Ultravioletspectra,vibrationalspectraand
resonanceRamanspectra wereidentified．The minimum energystructuresandexcitationenergyof
interactionbetweeneachexcitedstateandpotentialenergysurfacewereobtained．Theintensitymodeof
theresonanceRamanspectrum wasanalyzed．Therelationshipbetweentheinitialstructuredynamicsof
theS２stateandtherelaxationpathswasdiscussed．Bycomparingwiththe２Ｇthiouracil,theeffectofthe
sulfursubstitutionpositiononthethreedifferentISCchannelswasfinallyobtained．Theresultsshowthat
therearethreenonradiativeandoneradiativerelaxationpathsfor４TT,andnonradiativepathIisthemain
decaychannel．Inacetonitrile,theefficiencyofthethreenonradiativepathsof４TTislowerthanthatof
２TU,whiletheefficiencyofitsradiationpathismuchhigherthanthatof２TU．

Keywords:４Ｇthiothymine;decay dynamics;CASSCF calculation;resonance Ramanspectrum;

intersectionofpotentialenergysurface
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