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的可逆氧化形式!因此!对
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的任何性质或度量的讨论都将

涉及同一体系中
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的性质"紫外光谱是电子跃迁难易程度和几率的直观体现!理论计算方法与分子模型
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的环状结构发生了显著的平面扭曲"紫外光
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电子分布及其衍生量的

分析!可定性地对
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吸收峰起主要作用的
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个激发态的特征及对
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2

个激发态的
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$$和
SF

型#脱氢抗坏血酸#

Ŝ ;

$$两种异构体!

Ŝ ;

是
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的第一个稳定氧化产物!是
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的可逆氧化形

式!因此!对
;;

的任何性质或度量的讨论都将涉及同一体
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一种计算
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的紫外光谱*电子激发态转移过程
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的生物活性和药物构象关系
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Ŝ ;

$

定条件下!

;;

的
5!

和
5(

位上两个相邻的烯醇式羟基极易

解离或被氧化!从而转化为
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图中的黑色曲线#
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收曲线归一化之后!然后再把所有跃迁曲线的
`

值相加所得

到的总的曲线!彩色曲线是将振子强度大于某个阈值的跃迁

进行高斯函数展宽后得到的曲线!其中
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表示基态!
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如图
)

*图
4

所示!利用空穴
F

电子分布图!空穴*电子

分布的平滑化描述图#

5E+@CF5C@C

图$!可以直观地考察激发

态电子的去向及激发类型"图中绿色代表电子分布!蓝色代

表空穴分布!电子跃迁可以认为是从空穴区域跃迁到电子

区域"

结合表
!

和图
)

可知!
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的
3

指数较大的是基态到

6)

!

6"(

和
6")

的
(

个激发态!空穴
F

电子分布图表明!基态

到
6)

!

6"(

和
6")

的电子和空穴分布于不同区域!空穴和电

子分离明显!因此指认为电荷转移激发(基态到
6"

和
6!

的

空穴
F

电子分布范围在环上有交叉!空穴和电子分离不明显!

因此!将基态到
6"

和
6!

指认为局域激发"

5E+@CF5C@C

分布

图表明基态到
6)

!

6"(

和
6")

蓝色和绿色等值面的中心#分

别对应空穴和电子的质心位置$离得比较远!而其他激发态

的蓝色和绿色等值面中心距离都很近!只能是局域激发"
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指数表明!激发态
"

!

!

!

(

和
"T

的
46

指数相对较大!

由空穴
F

电子图可知!主要因为这
)

种激发在环状结构上的

高度局域的
('(

&激发所致"虽然
6&

'

6")

的激发区域主要

发生在环状结构上!但由于空穴
F

电子等值面中心距离较远!

表现出
5

')

&电荷转移激发特征!因此
6B

较小"

结合
7

指数和空穴
F

电子图可知)

6)

和
6"(

激发态的电

子跃迁涉及的原子和基团较集中!使得激发态的电子云往中

心聚集得更紧密!因此
7

指数较小"

8

指数表明!激发态
6)

!

6"(

和
6")

的
8

指数为正值!表明空穴和电子分离较为明显!

因此把激发态
6)

!

6"(

和
6")

指认为电荷转移激发(其他
8

为负值对应的激发态!说明电子与空穴分离程度很低"

图
O

$

77

的空穴
8

电子&

D',3(8D(3(

示意图

第一列和第三列)空穴
F

电子图!第二列和第四列)
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图
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%EC,C*+/70/7D+?BAE*+@?>/,

)
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$$

对
;;

吸收峰起主要作用的
<

个激发态的特征进行指认

如下)激发态
6"

!

6!

和
6(

)

('(

&

!

5

'(

&局域激发(激发

态
6)

和
6"(

)

5

'(

&电荷转移激发(激发态
6")

)

5

')

&电荷

转移激发(激发态
6"T

)

5

'(

&局域激发!伴随微弱的
5

')

&

局域激发"

同理结合表
!

和图
4

!

Ŝ ;

的激发态
6:

!

62

!

6"<

和

6!&

的
3

指数都较大!且
5E+@CF5C@C

图上蓝色等值面#空穴

的质心$和绿色等值面#电子的质心$的中心分离较明显!可

以指认为电荷转移激发!而其他激发态的蓝色和绿色等值面

中心距离都很近!因此指认为局域激发"

46

指数表明!激发态
6"!

和
6"(

的
46

指数相对较大!

结合空穴
F

电子图可知!这是由于
6"!

和
6"(

激发在环状结

构上高度局域的
5

'(

&激发所致"

6"2

的
46

指数偏小!这是

因为
6"2

的电子
F

空穴分布高度局域在环状结构上!因此
46

指数重叠的区域也主要集中在环状结构上!激发主要体现的

是
5

')

&局域激发特征"

结合
7

指数与空穴
F

电子图表明)激发态
6:

!

62

和
6"<

激发态的空穴
F

电子在原子和基团上的覆盖率不高!导致这
(

个激发态的
^

值相对较小(而其他激发态的空穴
F

电子分布

覆盖的原子或基团更广!从而
7

值较高"

8

指数表明!激发

态
6:

!

62

!

6"<

和
6!&

的
8

指数为正值!表明空穴和电子分

离较为明显!因此指认为电荷转移激发"

图
!

$

EL7

的空穴
8

电子&

D',3(8D(3(

示意图

第一列和第三列)空穴
F

电子图(第二列和第四列)
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对
Ŝ ;

吸收峰起主要作用的
2

个激发态的特征进行指

认如下)激发态
6:

!
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!

6"<

)

5

'(

&电荷转移激发(激发态

6"!

!

6"(

!

6"4

和
6":

)

5

'(

&局域激发(激发态
6"2

)

5

')

&

局域激发!并伴随微弱的
5

'(

&局域激发(激发态
6!&

)

5

'

)

&电荷转移激发"

(

$

结
$

论

$$

在液相环境#水$中!分别使用
K

9C

K

9C

%

:F(""33

R

#

!7

!

!

K

$方法和
8(b̀ Q

%

:F(""33

R

#

!7

!

!

K

$方法!优化了维生素

5

的
;;

和
Ŝ ;

分子结构!并对其紫外光谱和电子激发特

征进行系统的分析!结果表明)

#

"

$

K

9C

K

9C

%

:F(""33

R

#

!7

!

!

K

$是计算维生素
5

的
;;

紫外吸收光谱更精确的方法(

#

!

$二面角参数表明
Ŝ ;

比
;;

的环状结构发生了显

著的平面扭曲(

#

(

$基态跃迁到
6"

!

6!

!

6(

!

6)

!

6")

和
6"T

激发态为

;;

产生紫外光谱的主要原因"对
;;

位于
!&&="<"4/>

处

的吸收峰起主要作用的是
!4i6&

'

6"(

*

"4i

的
6&

'

6")

和

((i

的
6&

'

6"T

的跃迁!该吸收峰包含
5

'(

&

!

5

')

&电子

跃迁!

!::=2!)T/>

处的吸收峰对应
(Ti

的
6&

'

6"

*

)!i

的
6&

'

6!

*

")i

的
6&

'

6(

和
4i

的
6&

'

6)

的跃迁!该吸收

峰属于
5

'(

&和
('(

&的电子跃迁(

#

)

$基态跃迁到
6:

!
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!

6"!

!

6"(

!

6"4

!

6":

!

6"<

!

6"2

和
6!&

激发态为
Ŝ ;

产生紫外光谱的主要原因"

Ŝ ;

的最

强吸收峰位于
"T"=&!)T/>

处!主要包含
4i

的
6&

'

6"!

*

<i

的
6&

'

6"(

*

"2i

的
6&

'

6"4

*

!(i

的
6&

'

6":

*

":i

的

6&

'

6"<

*

""i

的
6&

'

6"2

和
""i

的
6&

'

6!&

的跃迁!该吸

收峰具有
5

')

&和
5

'(

&的电子跃迁特征!

!("=():(2/>

处微弱的吸收峰主要对应
T(i

的
6&

'

62

的跃迁!归属于
5

'(

&电子跃迁!

!T!=)::T/>

处的吸收峰主要对应
T<i

的

<&(
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6&

'

6:

跃迁!归属于
5

'(

&电子跃迁(

#

4

$通过空穴
F

电子分布及其衍生量的分析!将
;;

紫外

光谱起主要贡献的
6)

!

6"(

!

6")

激发态与
Ŝ ;

紫外光谱起

主要贡献的
6:

!

62

!

6"<

和
6!&

指认为电荷转移激发!而其

他激发态的电子与空穴分离程度很低!指认为局域激发"
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O

,AC>P%EC

?@AB0I.+@CA,

K

C*AB?>.,0I.,?0@BC

K

BC,C/A0A.+/+DE+GC0,

O

0/77.DD.*?@AAECC@C*AB+/AB0/,.A.+/.,PZ/BC0,+/09@CAEC+BCA.*0@

*0@*?@0A.+/>CAE+70/7>+@C*?@0B>+7C@*+/,AB?*A.+/G.@@@C07A+>.,

L

?7

R

>C/A+DAEC>0J.>?>09,+B

K

A.+/

K

C0N+DI.A0>./5

!

0/7

AE?,*0//+A0**?B0AC@

O

*E0B0*ACB.WCAECCJ*.A0A.+/

K

B+

K

CBA.C,+DI.A0>./5P$/+B7CBA+0**?B0AC@

O

CJ

K

@+BCAEC0/A.+J.70/A

>C*E0/.,>+DI.A0>./5

!

90,C7+/7C/,.A

O

D?/*A.+/0@AEC+B

O

#

SM%

$

0/7A.>CF7C

K

C/7C/A7C/,.A

O

D?/*A.+/0@AEC+B

O

#

%SFSM%

$!

AEC>+@C*?@0B,AB?*A?BC

!

?@AB0I.+@CA,

K

C*AB?>0/7C@C*AB+/CJ*.A0A.+/*E0B0*ACB.,A.*,+D0,*+B9.*0*.7

#

;;

$

0/77CE

O

7B+0,*+B9.*

0*.7

#
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