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核黄素在不同极性溶剂中的光谱特性研究
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实验测得核黄素在水)二甲基亚砜!

A850

"和三氯甲烷三种不同极性溶剂中的稳态吸收光谱)荧光

光谱和时间分辨荧光光谱&研究了溶剂对核黄素光谱性质的影响%实验结果表明&在不同极性的溶剂中&核

黄素的吸收峰位置几乎不变&而荧光光谱峰值随着溶剂极性的增大而出现红移%这是由于溶质分子的电子

激发及溶剂化效应引起的电子重新分布导致它在极性溶剂中第一激发单重态能级的变化%在时间分辨荧光

光谱实验中&核黄素在水溶液中荧光寿命也高于在其他两种溶剂中&荧光寿命的延长可归因于核黄素与氢

键对体溶剂之间的分子间氢键相互作用%应用
a>6EEL>9#G

软件&采用密度泛函理论和含时密度泛函理论&

结合基于密度的溶剂化模型&对不同极性溶剂中的核黄素分子进行基态和激发态优化和计算%通过前线分

子轨道分析&核黄素的受激跃迁属于苯环和含氮杂环上的
)

电子向苯环及
3 /

33

&

33

3 0

共轭双键的反键

轨道
)

"的跃迁%分子偶极矩的计算结果表明&核黄素分子的第一激发态偶极矩大于基态偶极矩&偶极矩的

增大&导致溶质与溶剂分子之间的相互作用的增大%而溶剂分子与溶质分子基态和激发态的相互作用程度

不同&使得吸收峰和荧光峰出现不同变化情况%极性越大的溶剂越有利于对激发态的稳定作用&使激发态能

量降低&相应的发射波长发生红移%最后&通过分子表面静电势和弱相互作用分析&在水溶剂中考虑氢键作

用对核黄素分子光谱的影响%多聚体结构的理论吸收和发射峰值更接近实验结果&说明多聚体结构合理%水

分子二聚体与核黄素形成的环状结构&有利于提高核黄素分子的刚性&有利于荧光的发射&减少非辐射跃迁

的几率&荧光寿命延长%
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核黄素&是一种具有核糖醇侧链的异咯嗪类衍生物&是

人体中重要的氧化还原酶的辅酶%越来越多的临床研究表

明&核黄素对肝脏和肾脏组织损伤有着显著的恢复作用*

"

+

%

同时在肿瘤治疗的过程&核黄素也起到关键作用*

+

+

%所以&

核黄素对人体的重要性不可忽视%近年来&国内外学者对核

黄素的光物理和光化学性质做了大量的研究%如环境因素对

核黄素荧光特性的影响)黄素中发色团的电子转移活性问

题*

1

+以及在
c)b?

!
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"发光材料

领域的应用*

.

+都受到人们的广泛关注%此外&对于黄素类物

质的量子化学计算也已得到初步研究*

%

+

%

在实验的基础上&结合量子化学计算&研究溶剂对核黄

素光谱特性的影响%理论计算得到吸收峰和发射峰值&与实

验结果吻合较好(分析核黄素前线分子轨道&了解受激跃迁

方式(计算不同溶剂中核黄素分子偶极矩值&从理论上阐明

光谱变化与偶极矩之间的关系%最后&考虑分子间氢键作用

对核黄素光谱性质的影响%从实验和理论两方面进一步了解

核黄素的光学特性&其结果对核黄素在药理学及发光材料等

领域的研究提供一定的帮助%

"
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实验部分

!!

核黄素!

4

G2,%*

"购买于天津光复精细化工研究所(溶

剂分别为超纯水)二甲基亚砜和三氯甲烷&有机溶剂均为国



药化学试剂有限公司提供的分析纯试剂&分别配制成浓度为
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$"的核黄素溶液%实验采用英国
YKL9J6N
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型稳态和时间分辨荧光光谱仪&测量核黄素在上述

三种溶剂中的稳态吸收光谱)荧光光谱及时间分辨荧光光

谱%其中&测量荧光光谱时&激发波长为
...9&

&光源为氙

灯(时间分辨荧光的测量利用系统中时间相关单光子计数技

术&激发光源为中心波长
12.9&

的半导体激光器%所有实

验均在室温下完成%

+
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量子化学计算

!!

采用密度泛函理论中的
c1)̂ B

泛函&在
4C1"a

!

K

&
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"基

组水平上对核黄素分子的基态几何结构优化&并通过频率分

析&优化结构无虚频&确认优化的结构处于势能面的能量最

低点%利用优化好的结构&采用含时密度泛函理论&结合基

于密度的溶剂化模型!
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&在
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"水平上计算核黄素分子

表面静电势及在不同溶剂中吸收和发射光谱%全部计算均采

用
a>6EEL>9#G

程序完成%分子表面静电势分析和弱相互作

用分析均采用
86(SLW_9

程序*

<

+完成%结构相互作用的等值

面图使用
d8A

程序*

G

+绘制%
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结果与讨论

G'R

!

稳态吸收和荧光光谱

图
"

为核黄素在三种不同极性溶剂中的稳态吸收光谱和

归一化荧光光谱%可以发现&核黄素的主吸收峰几乎不随溶

剂极性的改变而变化&峰值波长在
..1

!

..%9&

范围内(而

次级吸收峰随溶剂变化的位移程度较大&表明核黄素次级吸

收跃迁对溶剂极性更加敏感&与前人研究结果一致*

"#

+

%同

时&核黄素的荧光峰随着溶剂极性的增大产生明显的红移现

象%这可能是由于溶剂与基态和激发态核黄素分子的相互作

用程度不同引起%表
"

中列出了核黄素在三种溶剂中主吸收

峰和荧光峰的理论计算数据&与实验值吻合较好%

图
R

!

核黄素在水)

@MAB

和三氯甲烷中的

吸收光谱和归一化荧光光谱
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表
R

!

核黄素在三种溶剂中的光谱信息

5"#6*R

!

A

1

*+,."6%/)-.0",%-/-).%#-)6"J%/

%/,7.**8-6J*/,8

溶剂
吸收峰实验

值#
9&

吸收峰理论

值#
9&

荧光峰实验

值#
9&

荧光峰理论

值#
9&

水
..% .1<,%+ %11 %1",%+

A850 ..1 .1%,<. %"2 %+1,4.

三氯甲烷
... .1%,#< %". %"2,"2

!!

图
+

!

>

"和!

J

"分别是核黄素前线分子轨道
\080

和

)b80

示意图%由图可知&

\080

电子云集中分布于整个

异咯嗪环结构上&苯环和含氮杂环的共轭
)

电子为主要特

征(共轭体系的电子被激发至
)b80

后&苯环上及
33

3 /

和
33

3 0

共轭双键区域电子云密度增大&该跃迁属于
)&

)

"跃迁(处于反键轨道的
)

"电子非常不稳定&会从高能级

迅速弛豫到第一激发态的最低振动能级%经过辐射跃迁&伴

随荧光的产生返回基态&该过程属于
)

"

&)

跃迁&对应
)bC

80

&

\080

轨道跃迁*

""

+

%

图
4

!

核黄素前线分子轨道!

"

"

XBMB

和!

#

"

EWMB

示意图

$%

&

'4

!

P%*N-),7*).-/,%*.0-6*+26".-.#%,"68

!

XBMB"/3

EWMB

"

)-..%#-)6"J%/8,.2+,2.*

!!

通过分子偶极矩解释吸收光谱和荧光光谱位移程度不同

的原因%通过基态和激发态偶极矩的计算&说明溶质分子的

电子激发和溶剂化作用引起电荷的重新分布&同时影响着溶

质分子的偶极矩%表
+

中列出核黄素在三种溶剂的基态和激

发态偶极矩值计算结果%由计算结果可知&激发态核黄素分

子的偶极矩高于基态&溶剂与激发态分子之间的相互作用也

强于与基态分子的相互作用&使得吸收峰与荧光峰出现不同

程度的变化%随着溶剂极性的增加&激发态偶极矩增大&溶

剂与溶质的相互作用的增强&使得核黄素分子能级降低%核

黄素荧光发射跃迁对应于
)b80

&

\080

轨道跃迁&

\080

和
)b80

之间的能级间隙的
#(

直接影响着跃迁

表
4

!

核黄素在三种溶剂中的偶极矩!

@*#

9

*

"

和能级间隙!

%

(

"计算值

5"#6*4

!

@%

1

-6*0-0*/,8

!

@*#

9

*

"

"/33%))*.*/+*#*,N**/

XBMB"/3EWMB-).%#-)6"J%/%/,7.**8-6J*/,8

溶剂 基态偶极矩#
A

第一激发态偶极矩#
A

#(

#

@d

水
"<,4" +",4% 1,+G4<

A850 "4,+. "G,#1 1,1#2<

三氯甲烷
".,G% "2,+G 1,1"G2
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能%核黄素在三种溶剂中的能带间隙值
#

B

列于表
+

中%相

比于非极性溶剂&激发态核黄素分子更容易被极性溶剂所稳

定&跃迁能量降低&荧光峰会随溶剂极性增大发生红移%

G'4

!

时间分辨荧光光谱

图
1

是核黄素在三种溶剂中的时间分辨荧光衰减曲线及

仪器响应函数!

L9ESN6&@9SN@E

I

'9E@_69PSL'9

&

-O?

"曲线%图
1

中&每个荧光衰减曲线可以通过双指数函数
=

!

!

&

H

"

'
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+

9

'

"
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9

!

!

"

@

0

H

#

*

9 进行拟合&拟合效果通过
*

+ 的值来衡量%拟合

图
G

!

核黄素在
G!C/0

激发下三种溶剂中的荧光衰减曲线

$%

&

'G

!

57*3*+"

9

+2.J*8-).%#-)6"J%/%/,7.**

8-6J*/,8N7*/*K+%,*3",G!C/0

后&可利用荧光平均寿命公式J
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"计算

得到核黄素在不同溶剂中对应荧光发射峰处的荧光寿命%

!!

表
1

中列出了核黄素在水)

A850

和三氯甲烷中的荧光

寿命%由表
1

可以看出&核黄素最低激发态的寿命明显地依

赖溶剂极性&且核黄素在氢键给体溶剂中的荧光寿命要长于

在非氢键给体溶剂中的荧光寿命%寿命的延长可归因于核黄

素与氢键给体溶剂!水"之间的分子间氢键相互作用&阻碍了

分子的运动&减少了分子在激发态的非辐射跃迁&从而荧光

寿命得到延长%

表
G

!

核黄素在三种溶剂中时间分辨荧光衰减信息

5"#6*G

!

$62-.*8+*/+*3*+"

9

3","-).%#-)6"J%/

%/,7.**8-6J*/,8

溶剂
*

"

#

9E

)

"

#

*

*

+

#

9E

)

+

#

*

*

#

9E

+

+

水
1,.+ +G,G+ %,+% 2#,#< .,<% ",#%4

A850 ",2% ".,<2 1,## <%,"1 +,<< ",#"G

三氯甲烷
",#+ 11,14 .,1+ 44,4. 1,G2 ",++%

G'G

!

氢键作用

由
1,+

节时间分辨荧光光谱结果可知&核黄素分子在氢

键给体溶剂中&不仅存在由溶剂参数引起的一般溶剂作用&

还存在溶质和溶剂分子之间特殊的相互作用&如氢键%因此

在隐式溶剂模型的基础上&在核黄素分子周围引入水分子来

研究它们之间的氢键相互作用及其对光谱的影响%

!

图
C

!

!

"

"核黄素分子表面静电势分布(!

#

"核黄素与水分子相互作用分析模型

$%

&

'C

!

!

"

"

57**6*+,.-8,",%+

1

-,*/,%"63%8,.%#2,%-/0"

1

-).%#-)6"J%/0-6*+26*82.)"+*

(

!

#

"

57*+628,*.0-3*6)-.8,23

9

%/

&

7

9

3.-

&

*/#-/3#*,N**/.%#-)6"J%/"/3N",*.

!!

核黄素分子表面含氧官能团能够作为主要的吸附中心与

水分子形成氢键&因此研究分子表面静电势*

"+

+对于预测氢

键形成位点具有重要的意义%核黄素分子表面静电势分布如

图
.

!

>

"所示%可以看出&异咯嗪环上的两处羰基和核糖醇侧

链尾端的羟基等主要含氧官能团的氧原子由于孤对电子的存

在&使得周围呈现较大的负电势&而氢原子周围呈现较大的

正电势%从上述吸收跃迁分析可知&电荷分布几乎不涉及核

糖醇侧链&且静电势的极小值点出现在两个羰基处&分别为

$.2,".+

和
$.2,%"+XP>(

$

&'(

$"

%说明两羰基处更易与水

分子发生以静电力为主的氢键作用&因此基于之前的分析和

对计算效率的考虑&构建了如图
.

!

J

"所示的分子模型%通过

含时密度泛函理论&对该团簇模型的吸收光谱和荧光发射光

.1""
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谱进行计算%吸收峰值和荧光峰值分别为
.1G,+1

和
%1+,G+

9&

&计算结果均比仅通过隐式溶剂模型得到的结果更接近

实验值&说明在水中考虑氢键作用更加合理%

基于约化密度梯度函数!

N@K6P@KK@9ELS

R=

N>KL@9S

&

OAa

"

和电子密度!

,

"之间的关系&有研究开发出一种有效而便捷

的方法来研究弱相互作用&称为
OAa

方法*

"1C".

+

%通过绘制

OAa

和
,

乘以电子密度
\@EEL>9

矩阵的第二大本征值函数

EL

=

9

!

!

+

"之间的散点图&并将
,

与本征值函数的乘积函数投

影到
OAa

等值面上&可以在实空间中表征各种类型和强度

的弱相互作用&研究对象主要是氢键!蓝色")范德华力!绿

色"和位阻作用!红色"%散点图上也出现若干垂直于横坐标

的-尖钉.!原文中称为
E

I

LX@

"&

E

I

LX@

上的点正对应于弱相互

作用区域%图
%

!

>

"和!

J

"分别为核黄素与水分子相互作用的

填色散点图以及颜色对应的
OAa

填色等值面图%

图
I

!

!

"

"核黄素与水分子填色散点图(!

#

"团簇模型
L@\

填色等值面图

$%

&

'I

!

!

"

"

57*+-6-.=)%66*38+",,*.

1

6-,8-).%#-)6"J%/"/3N",*.

(!

#

"

57*+-6-.=)%66*3L@\

%8-82.)"+*83*

1

%+,%/

&

%/,*."+,%-/8.*

&

%-/8)-.,7*+628,*.

!!

OAa

填色等值面图可以清晰地呈现出核黄素分子与水

分子的相互作用区域%核黄素两处羰基的氧原子和水分子的

氢原子之间&氨基上氢原子与水分子的氧原子之间均存在蓝

色等值面&表明存在氢键相互作用(在散点图中对应最左侧

蓝色
E

I

LX@

&横坐标为
$#,#+<>,6,

%同时&两个水分子之间

存在淡蓝)偏绿色的等值面&说明水分子二聚体以范德华作

用和弱氢键的形式结合&对应散点图中横坐标为
$#,#++

>,6,

的
E

I

LX@

%此外&两处羰基与两个水分子之间构成的环

状结构中还出现小片段的棕色)淡红色等值面&表明分子间

存在一定的位阻作用%分析认为每个原子都会占据一定的空

间&在以较强的相互吸引作用构成带张力的结构时&会导致

能量升高并产生斥力&所以体系需在位阻效应存在的情况下

保持状态稳定%由氢键为主导&与部分范德华力和位阻效应

共同作用下所形成的环状结构使得核黄素刚性得到增强&减

小化学键的振动和转动&降低非辐射跃迁的概率&荧光寿命

因此延长%

.

!

结
!

论

!!

通过实验结合理论计算的方法&研究了溶剂对核黄素稳

态吸光谱)荧光光谱及时间分辨荧光光谱的影响%应用密度

泛函理论&计算了核黄素在三种溶剂中的理论吸收和发射光

谱&并与实验测得光谱对比&吻合结果较好%核黄素分子的

电子激发及溶剂化作用影响分子偶极矩&从而导致吸收峰和

荧光峰在不同溶剂中位移不同和荧光峰红移(并氢键供体溶

剂中考虑分子间氢键作用的影响&氢键作用所形成的环状结

构提高核黄素分子的刚性&降低非辐射跃迁的几率&荧光寿

命延长%该工作为研究其他黄素类物质在溶剂环境中的光学

性质提供了思路%
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Ǹ6Z(>NAaUT'6N9>('_BZ

R

ELP>(3Z@&LESN

R

c

&

+##G

&

""1

!

"<

"'

412<U

*

<

+

!

)6`

&

3Z@9?[UT'6N9>('_3'&

I

6S>SL'9>(3Z@&LESN

R

&

+#"#

&

11

'

%<#U

*

G

+

!

\6&

I

ZN@

R

[

&

A>(X@:

&

5PZ6(S@9VUT'6N9>('_8'(@P6(>NaN>

I

ZLPE

&

"GG4

&

".

!

"

"'

11U

*

"#

+

!

[@L

=

@(:

&

A'JN

R

>X'Q:)

&

d@L

=

>8

&
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=

Z_N'9SL@N&'(@P6(>N'NJLS>(>9>(

R

ELE

&

SZ@

ESL&6(>S@KSN>9ELSL'9'_NLJ'_(>QL9LESZ@SN>9ELSL'9'_

)

@(@PSN'9E'9J@9h@9@NL9

=

>9K9LSN'

=

@9Z@S@N'P

R

P(@NL9

=

S'SZ@>9SLJ'9KL9

=

'NJLS>(

)

"

'_J@9h@9@NL9

=

>9K 3 /

33

&

33

3 0 P'9

M

6

=
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