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９乙炔基９羟基蒽酮结构和荧光性能的理论研究
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９乙炔基９羟基蒽酮结构和荧光性能的理论研究
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摘　要：采用含时密度泛函理论（ＴＤＤＦＴ）和单激发组态（ＣＩＳ）方法计算了 ９乙炔基９羟基蒽酮（ＥＨＡＯ）的激发能（３．４ｅＶ）和发
射能（２．７ｅＶ）。通过前线轨道分析，描述了 ＣＨ３ＯＨ和 ＴＮＴ对 ９乙炔基９羟基蒽酮荧光光谱的不同影响机理。结果表明，
ＣＨ３ＯＨ与９乙炔基９羟基蒽酮作用后，第一激发态跃迁仍然是在９乙炔基９羟基蒽酮分子内发生，但原有的荧光性能受到一定
影响。ＴＮＴ与９乙炔基９羟基蒽酮作用后，ＨＯＭＯ轨道仍然分布在 ９乙炔基９羟基蒽酮上，但 ＬＵＭＯ轨道则转移至 ＴＮＴ。因
此，发生第一激发态跃迁时，将发生分子间电子转移，从而引起荧光猝灭效应。
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１　引　言

　　近年来，反恐成为国际社会面临的一个共同课题。
爆炸物检测是反恐过程中的一项重要内容，也是应对恐

怖主义袭击的有效措施。由于荧光分析法具有灵敏度

高、样品需求量小、快速便捷等优点，爆炸物的荧光检测

技术正在兴起，并可望实现爆炸物的微痕量检测
［１－５］

。

这一检测原理是基于微量检测物加入后，荧光化合物发

射的荧光迅速产生猝灭响应。有机小分子荧光材料制

备和提纯过程比较容易且稳定，化学修饰性强，容易彩

色化，荧光量子产率高。因而，在聚合物荧光材料发展

的同时，有机小分子荧光材料也在不断地更新。

　　本课题组最近设计并合成出了９乙炔基９羟基蒽
酮
［６］
，实验测得此化合物在氯仿溶液的最大激发波长和

最大发射波长分别为 ３７６ｎｍ 和 ４４３ｎｍ，爆炸物
２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）对其具有明显的荧光猝灭作
用，检测限达１．５７×１０－８ｇ·Ｌ－１。为更深入地了解该
荧光分子的发光和猝灭性能，需要通过量子化学方法进

行解释。本研究计算了９乙炔基９羟基蒽酮的分子空
间结构、分子轨道分布、激发及发射能。由于该化合物

含有羰基、炔基和羟基活性基团，容易与被检测物形成

强的氢键作用，考察了该化合物与检测物分子形成复合

物后，前线轨道能的变化和电子云的流动，进而探索被

检测物对其荧光性能的影响机理。

２　计算方法

　　 采 用 密 度 泛 函 理 论 中 的 Ｂ３ＬＹＰ方 法［７］
，在

６３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下优化了９乙炔基９羟基蒽酮的几何
结构，并在相同计算水平下进行了频率分析，以确定稳定

结构，自洽场收敛标准为程序内定值。按 ＦｒａｎｃｋＣｏｎｄｏｎ
原理，荧光有机化合物吸收能对应于基态 Ｓ０到第一激发

态Ｓ１的单电子垂直跃迁。采用目前广泛使用的含时密
度泛函（ＴＤＤＦＴ）方法结合 Ｂ３ＬＹＰ泛函进行理论预测。
发射过程则对应于分子由能量驰豫的最低激发单重态

（Ｓ１）向基态（Ｓ０）的单电子垂直跃迁，可采用含时密度泛
函理论（ＴＤＤＦＴ）和单激发组态（ＣＩＳ）相结合的计算方案，
此方法已在许多体系获得了成功的应用

［８－１０］
。本文首先

采用ＣＩＳ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）方法优化激发态的几何构型，再通
过ＴＤＤＦＴ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）计算相应的荧光发射能。所有分
子轨道三维图形由ψ＝±０．０２ａ．ｕ．等值面给出。

３　结果与讨论

３．１　９乙炔基９羟基蒽酮的几何构型、分子轨道、激
发及发射能

　　在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下的几何优化计算表
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明，９乙炔基９羟基蒽酮分子中各环几乎处于同一平面
（如图１所示），符合荧光物质一般具有刚性平面这一特
点，有利于增加体系的荧光强度。羟基、乙炔基均与母

环呈一定角度，使得分子具有极性，可以增加其溶解性

能，并有利于形成分子通道。同时，分子中引入了羟基

和乙炔基活性基团，还容易进行衍生和结构修饰。

图１　９乙炔基９羟基蒽酮分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ９ｅｔｈｙｎｙｌ９ｈｙｄｒｏｘｙａｎｔｈｒｏｎｅ

　　从计算得到的分子轨道可以看出，在原料蒽醌中引
入羟基和炔基后，分子的共轭结构遭到一定破坏，但除

连有取代基的９位Ｃ原子外，其余碳原子上２ｐｚ轨道仍
组成一个大的离域分子轨道（如图２中 ＭＯ４６所示）。
伴随着单电子从最高占据分子轨道（ＨＯＭＯ）到最低空
分子轨道（ＬＵＭＯ）跃迁，—ＯＨ和—Ｃ≡ＣＨ端有一小
部分负电荷向羰基端转移，ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ的能量分
别为 －６．８２ｅＶ和 －２．０２ｅＶ。

　　ＭＯ４６　　　ＭＯ６１（ＨＯＭＯ）　　ＭＯ６２（ＬＵＭＯ）
图２　９乙炔基９羟基蒽酮的部分分子轨道示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｏｍｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓｏｆ９ｅｔｈｙｎｙｌ９ｈｙｄｒｏｘｙａｎｔｈｒｏｎｅ

　　采用 ＴＤＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）方法，计算得到
９乙炔基９羟基蒽酮从 Ｓ０→Ｓ１的激发能为 ３．４２ｅＶ，
即３６３ｎｍ，与实验值３７６ｎｍ（氯仿溶液中）接近。发射
能的计算在 ＴＤＤＦＴ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）／／ＣＩＳ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）
水平下进行。鉴于发射能计算值受 ＸＣ泛函中 ＨＦ交
换能比例的影响十分敏感

［８－１０］
，采用三种不同的常见

ＸＣ泛函———Ｂ３ＬＹＰ、ＯＬＹＰ和 ＢＬＹＰ平行地进行了发
射能的计算。其中 Ｂ３ＬＹＰ为含 ２０％ ＨＦ交换能的混
合泛函，ＯＬＹＰ和 ＢＬＹＰ均为不含 ＨＦ交换能的纯泛
函，得到的 Ｓ１→Ｓ０发射能分别为３．２０ｅＶ、２．７９ｅＶ和
２．７８ｅＶ，即最大发射波长分别为 ３８８ｎｍ、４４５ｎｍ和

４４７ｎｍ，表明纯泛函 ＯＬＹＰ和 ＢＬＹＰ的预测结果与实
验值４４３ｎｍ（氯仿溶液中）符合较好。
３．２　ＣＨ３ＯＨ对９乙炔基９羟基蒽酮荧光性能的影响
　　对具有质子给体和受体的体系，通过形成分子间
氢键引起荧光猝灭已是广为人知的现象

［１１－１４］
，这一

过程是由于电子转移所引起的。９乙炔基９羟基蒽
酮含有羰基、炔基和羟基活性基团，与 ＣＨ３ＯＨ都可能
形成强的氢键。表 １列出了 ９乙炔基９羟基蒽酮与
ＣＨ３ＯＨ形成的几种二聚体的平衡构型、稳定化作用
能 Ｅｓｔａｂ、前线分子轨道分布图和能量值，其中 Ｅｓｔａｂ的计
算考虑了零点校正能和基组叠加误差 ＢＳＳＥ不同。
二聚体 ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ１为 ＣＨ３ＯＨ 中的氧原子与
９乙炔基９羟 基 蒽 酮 的 羟 基 氢 原 子 形 成 氢 键，
ＣＨ３（Ｈ）Ｏ…Ｈ—Ｏ的距离为１．８１０?，相对于单体的稳

定化能为１９．１８ｋＪ·ｍｏｌ－１。二聚体 ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ２
为 ＣＨ３ＯＨ中的氧原子与 ９乙炔基９羟基蒽酮的炔
基氢原子形成氢键，ＣＨ３（Ｈ）Ｏ…Ｈ—Ｃ≡Ｃ的距离为

２．１２８?，相对于单体的稳定化能为 ８０１ｋＪ·ｍｏｌ－１，
表明炔基氢形成氢键的能力相对较弱。二聚体

ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ３为 ＣＨ３ＯＨ的羟基氢与 ９乙炔基９
羟基蒽酮的羟基氧形成氢键，同时 ＣＨ３ＯＨ的羟基氧
与 ９乙 炔 基９羟 基 蒽 酮 的 （Ｃ）Ｈ 形 成 氢 键，

ＣＨ３ＯＨ…Ｏ—Ｈ和 ＣＨ３（Ｈ）Ｏ…Ｈ—Ｃ距 离 分 别 为
１．９６７?和 ２３７８?，相对于单体的稳定化能为
１０．９０ｋＪ·ｍｏｌ－１。二聚体ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ４为ＣＨ３ＯＨ与
９乙 炔 基９羟 基 蒽 酮 的 羰 基 端 形 成 氢 键，

ＣＨ３ＯＨ… Ｏ Ｃ和ＣＨ３Ｏ…Ｈ—Ｃ距离分别为１．９０７?

和２．３１５?，相对于单体的稳定化能为１５．００ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　有机分子的荧光光谱主要为 Ｓ１态跃迁，比较每种
化合物的一对前线轨道的成分可定性而直观地判断其

Ｓ１态电荷转移方向和大小。ＣＨ３ＯＨ的ＨＯＭＯ能量为
－７．２１ｅＶ，与 ９乙炔基９羟基蒽酮的 ＨＯＭＯ能量
－６．８２ｅＶ接近，ＣＨ３ＯＨ的 ＬＵＭＯ能量为２．１０ｅＶ，远
远 高 于 ９乙 炔 基９羟 基 蒽 酮 的 ＬＵＭＯ 能 量

－２．０２ｅＶ。从前线分子轨道图上看，ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ１
和 ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ２的 ＨＯＭＯ主要分布在 ９乙炔基
９羟基蒽酮上，与形成二聚体前相比没有明显变化。二
聚体 ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ３的 ＨＯＭＯ中含有 ＣＨ３ＯＨ的
ＨＯＭＯ轨道成分，ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ４的 ＨＯＭＯ则主要
为 ＣＨ３ＯＨ的 ＨＯＭＯ轨道成分，这是由于这两种二聚
体中，ＣＨ３ＯＨ与９乙炔基９羟基蒽酮的大共轭结构间
形成氢键，加之两种单体的 ＨＯＭＯ轨道能量接近，因
此出现轨道重叠或交叉的情况。但 ＬＵＭＯ轨道仍定域
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ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．２，２０１１（１８９－１９３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



９乙炔基９羟基蒽酮结构和荧光性能的理论研究

表１　９乙炔基９羟基蒽酮与 ＣＨ３ＯＨ形成的几种二聚体及其前线分子轨道

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｏｍｅｄｉｍｅｒｓａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓｏｆ９ｅｔｈｙｎｙｌ９ｈｙｄｒｏｘｙａｎｔｈｒｏｎｅａｎｄＣＨ３ＯＨ

ｄｉｍｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ｅｓｔａｂ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ
ＥＨＯＭＯ
／ｅＶ

ＥＬＵＭＯ
／ｅＶ

ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ１ １９．１８ －６．５４ －１．７９

ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ２ ８．０１ －６．６４ －１．９２

ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ３ １０．９０ －６．９１ －２．１１

ＥＨＡＯＣＨ３ＯＨ４ １５．００ －６．６５ －２．２８

在９乙炔基９羟基蒽酮内，说明 ９乙炔基９羟基蒽
酮的受激电子不会跃迁至甲醇的 ＬＵＭＯ能级。然而，
ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ的能量都发生了不同程度的变化，
表明氢键作用将对荧光性能产生一定的影响，在原固

定波长的紫外光激发下荧光强度必然减弱。这与我们

实验中观察到的，加入微量甲醇后９乙炔基９羟基蒽
酮氯仿溶液的荧光略有下降这一现象一致。

３．３　ＴＮＴ对９乙炔基９羟基蒽酮荧光性能的影响

　　Ｙａｎｇ等［１５］
报道了共轭荧光聚合物与爆炸物（如

ＴＮＴ）接触后导致荧光猝灭的现象，认为是由于缺电子
的多硝基化合物 ＴＮＴ在与富电子的荧光共轭聚合物
接触时，发生了电子转移。我们在研究中也观察到，在

５．０ｍＬ，１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的９乙炔基９羟基蒽酮氯仿
溶液中加入１０μＬ，１０ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＮＴ氯仿溶液后，
体系的荧光开始慢慢下降，中间存在剧降现象，随后荧

光再次慢慢下降直至检测限以下（如图３所示）。

图３　不同时间下 ＴＮＴ对９乙炔基９羟基蒽酮氯仿溶液的荧

光猝灭效应

Ｆｉｇ．３　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆＴＮＴ ｔｏ ９ｅｔｈｙｎｙｌ９

ｈｙｄｒｏｘｙａｎｔｈｒｏｎｅｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
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　　ＴＮＴ分子中含有多个—ＮＯ２和 Ｈ原子，与 ９乙
炔基９羟基蒽酮的羟基、羰基和炔基活性基团都可能
形成氢键。表２列出了 ＴＮＴ与 ９乙炔基９羟基蒽酮
形成的几种二聚体的平衡构型、稳定化作用能、前线分

子轨道分布图和能量值。二聚体 ＥＨＡＯＴＮＴ１为
ＴＮＴ中的硝基氧原子与 ９乙炔基９羟基蒽酮的羟基
氢原子形成氢键，ＯＮＯ…Ｈ—Ｏ的距离为 ２．０６１?，
相对于 ＴＮＴ和 ９乙炔基９羟基蒽酮单体的稳定化能
为７．６０ｋＪ·ｍｏｌ－１。从二聚体 ＥＨＡＯＴＮＴ１的几何
构型上看，ＴＮＴ和９乙炔基９羟基蒽酮间可能还存在
ππ相互作用。二聚体 ＥＨＡＯＴＮＴ２为 ＴＮＴ中的
—ＮＯ２和（Ｃ）Ｈ与 ９乙炔基９羟基蒽酮的（Ｃ）Ｈ和

Ｃ Ｏ 形 成 氢 键，相 对 于 单 体 的 稳 定 化 能 为

９．８９ｋＪ·ｍｏｌ－１。二聚体 ＥＨＡＯＴＮＴ３为 ＴＮＴ中的
硝基氧原子与 ９乙炔基９羟基蒽酮的炔基氢原子形
成氢键，相对于单体的稳定化能仅为３．０４ｋＪ·ｍｏｌ－１，
远低于前两种二聚体的稳定化能，再次证明炔基氢形

成氢键的能力较弱。

　　ＴＮＴ的 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ能量分别为 －８．４６ｅＶ
和 －３．４９ｅＶ，低于 ９乙炔基９羟基蒽酮的对应轨道
能量。从前线分子轨道图上看，与 ９乙炔基９羟基蒽
酮形成的三种二聚体的 ＨＯＭＯ轨道都分布在 ９乙炔
基９羟基蒽酮上，与其形成二聚体前相比没有明显变
化，即主要为９乙炔基９羟基蒽酮的 ＨＯＭＯ 轨道。
ＬＵＭＯ轨道则都分布在 ＴＮＴ上，主要为 ＴＮＴ的
ＬＵＭＯ分子轨道。表明 ＴＮＴ与 ９乙炔基９羟基蒽酮
作用后，处于９乙炔基９羟基蒽酮激发态的电子将跃
迁到 ＴＮＴ的 ＬＵＭＯ能级上，然后由 ＴＮＴ分子的
ＬＵＭＯ能级回到 ９乙炔基９羟基蒽酮的基态。这两
个过程都是非辐射跃迁，不发射荧光，即 ９乙炔基９
羟基蒽酮的荧光被 ＴＮＴ分子猝灭了。此外，由于一个
ＴＮＴ分子中含有多个—ＮＯ２和 Ｈ原子，还可能同时
与多个 ９乙炔基９羟基蒽酮分子形成氢键并发生分
子间电子转移，使荧光猝灭效应增强。

表２　９乙炔基９羟基蒽酮与 ＴＮＴ形成的几种二聚体及其前线分子轨道

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｏｍｅｄｉｍｅｒｓａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓｏｆ９ｅｔｈｙｎｙｌ９ｈｙｄｒｏｘｙａｎｔｈｒｏｎｅａｎｄＴＮＴ

ｄｉｍｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ｅｓｔａｂ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＨＯＭＯ　　　　 ＬＵＭＯ　　　　
ＥＨＯＭＯ
／ｅＶ

ＥＬＵＭＯ
／ｅＶ

ＥＨＡＯＴＮＴ１ ７．６０ －６．７９ －３．５８

ＥＨＡＯＴＮＴ２ ９．８９ －６．８７ －３．２５

ＥＨＡＯＴＮＴ３ ３．０４ －６．６５ －３．６８

４　结　论

　　通过量子化学方法计算了 ９乙炔基９羟基蒽酮
分子空间结构、分子轨道分布。采用 ＴＤＢ３ＬＹＰ／６
３１Ｇ（ｄ，ｐ）方法，计算得到 ９乙炔基９羟基蒽酮从
Ｓ０→Ｓ１的激发能为３．４２ｅＶ，即３６３ｎｍ，与实验值

３７６ｎｍ接近。通过含时密度泛函理论（ＴＤＤＦＴ）和单
激发组态（ＣＩＳ）相结合的计算方案进行了发射能的计
算，纯泛函 ＯＬＹＰ和 ＢＬＹＰ的预测结果分别为 ４４５ｎｍ
和 ４４７ｎｍ，与实验值４４３ｎｍ符合较好。
　　通过前线轨道分析，发现 ＣＨ３ＯＨ与 ９乙炔基９
羟基蒽酮作用后，第一激发态跃迁仍然是在 ９乙炔基

２９１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．２，２０１１（１８９－１９３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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９羟基蒽酮分子内发生，但 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ的能量
会受到一定程度的影响，从而使原有的荧光性能受到

一定影响。ＴＮＴ与 ９乙炔基９羟基蒽酮作用后，
ＨＯＭＯ轨道仍然分布在 ９乙炔基９羟基蒽酮上，但
ＬＵＭＯ轨道则转移到 ＴＮＴ上。因此，发生第一激发
态跃迁时，将发生分子间电子转移，从而引起荧光猝灭

效应。
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