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摘　要　在超声射流条件下得到了１－甲基萘的激光诱导荧光光谱，并结合理论计算研究了１－甲基萘分 子 的

基态和激发态的几何构型及振动信息。运用ＤＦＴ方法在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊ 的水平上优化了１－甲基萘的

基态几何构型，结果表明１－甲基萘分子基态的Ｓ－Ｅ和Ｅ－Ｓ两个构象体中，只有Ｓ－Ｅ构象体为稳定构型，Ｅ－Ｓ
构 象是连接两个Ｓ－Ｅ构象的过渡态。采用ＣＩＳ方法对Ｓ－Ｅ构象体的激发态进行了结构优化及振动分析，用计

算得到的激发态振动频率以及ＴＤＤＦＴ方 法 计 算 的 垂 直 激 发 能 对１－甲 基 萘 的 荧 光 光 谱 进 行 了 分 析 与 标 识。

研究结果表明，１－甲基萘的Ｓ０→Ｓ１ 的跃迁强度比萘的相应跃迁有所增强，但是依然存在与更高激发态之间

的 Ｈｅｒｚｂｅｒｇ－Ｔｅｌｌｅｒ耦合效应。
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引　言

　　萘及其同系物不仅存在于润滑 油、汽 油 阻 凝 剂、电 容 电

解液等石化产品中，而且广泛应用于 农 药、驱 虫 剂 等 日 常 化

学品中。然而，由于多环 芳 烃 的 致 癌 性，萘 及 其 衍 生 物 也 成

为人们关注和研究的重要环境污染物。高分辨荧光光谱的研

究，不仅可以为环境中痕量萘的检测 提 供 方 法，同 时 也 揭 示

了萘的基态、激发态的能级结构及能级相互作用等基础科学

问题。超声射流条件能够使样品分子 的 温 度 大 大 降 低，从 而

获得高分辨 光 谱［１］。有 关 萘 及 其 取 代 物 的 光 谱 研 究 报 道 很

多，但 在 谱 图 的 解 析 和 标 识 方 面 一 直 存 在 困 难 和 分 歧［２－１２］。
这 是 由 于 萘 的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 轨 道 分 别 是π４—π５ 及

π＊６ —π＊７ 简并轨道，其线性 组 合 而 成 的 能 量 最 低 的 两 个 单 线

激发态Ｓ１ 和Ｓ２ 之间存在相消性干扰，从而导致Ｓ０→Ｓ１ 的跃

迁偶极距消失。但是，由于Ｓ１ 与Ｓ２ 间的能级差很 小，使 得

Ｓ０ →Ｓ１ 跃迁能够 通 过 与Ｓ２ 态 之 间 的 Ｈｅｒｚｂｅｒｇ－Ｔｅｌｌｅｒ效 应

（ｖｉｂｒｏｎｉｃ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ）得到强 度［３－８］。当 用 非 氢 重 原 子 或 原 子 团

取代萘环上的氢原子后，改变了萘环的对称性，从而改变Ｓ０
与Ｓ１ 态之间的相对能 量 以 及 相 应 的 耦 合 效 应，在 荧 光 谱 图

中表现出振动谱带的 强 度 变 化［９－１２］。本 文 中，我 们 获 得 了 超

声射流条件下１－甲基萘的激光诱导荧光光谱，用从头算的方

法研究了１－甲基萘的基态及激发态的能量、几何构型及振动

频率，通过与萘的荧光光谱的比较，分析并标识了１－甲 基 萘

的电子振动谱带，并对１－甲基萘的Ｈｅｒｚｂｅｒｇ－Ｔｅｌｌｅｒ效应进行

了讨论。

１　实验方法

　　实验装置如图１所 示，用 Ａｒ气 作 为 载 气 将 样 品 的 蒸 气

通过一个直径为０．５ｍｍ的脉冲阀（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｖａｌｖｅ）送入 真 空

腔中，脉冲阀 以 连 续 进 样 模 式 工 作。真 空 腔 先 由 机 械 泵（８
Ｌ·ｓ－１）抽 真 空 至１０－１　Ｐａ，再 由 分 子 泵（６００Ｌ·ｓ－１）抽 至
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１０－４　Ｐａ，通入样品气体后腔内真空维持在０．７～１Ｐａ。激 发

光 源 由 二 倍 频（５３２ｎｍ）的 Ｎｄ∶ＹＡＧ 激 光（Ｃｏｎｔｉｎｎｕｍ，

ＳｕｒｅｌｉｔｅⅡ）泵 浦 染 料 激 光 器（Ｒａｄｉａｎｔ　Ｄｙｅｓ，ＮａｒｒｏｗＳｃａｎ）提

供，线宽约０．１ｃｍ－１，所用染料为ＤＣＭ（Ｅｘｉｔｏｎ），经倍频后

在３０１～３３０ｎｍ波 长 范 围 内 连 续 可 调，一 般 能 量 控 制 在２
ｍＪ。激发光与进样方向 垂 直 并 在 脉 冲 阀 口 下 游１０ｍｍ处 激

发样品分子，产生的荧光经正上方的透镜聚集后由光电倍增

管（Ｈａｍａｍａｓｕ，ＣＲ１１０）收集并转换成电信号，再发送至示波

器（Ｔｅｋｔｒｏｎｉｃｓ，ＴＢＳ３０３２Ｂ）转换 成 数 字 信 号，最 后 由 实 验 室

自行编制的Ｌａｂｖｉｅｗ程序进行 积 分 并 分 析。１－甲 基 萘 样 品 购

自阿拉丁试 剂 有 限 公 司，纯 度 为９７％，使 用 时 未 进 一 步 纯

化。

２　计算方法

　　采用ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ和ＣＩＳ方 法 在６－３１１＋＋Ｇ＊＊ 的 水 平

上分别计算了１－甲 基 萘 基 态 及 激 发 态 的 几 何 构 型；用 ＴＤ－
ＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊ 方 法 计 算 了１－甲 基 萘 的 垂 直 激

发能；运用ＣＩＳ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊ 方 法 计 算 了 激 发 态 的 振 动 频

率，并结合计算结果对１－甲基萘的激发谱图进行了 标 识。所

有的理论计算均由Ｇａｕｓｓｉａｎ　０３程序运行［１３］。

３　结果与讨论

３．１　１－甲基萘的构型和能级

如图２所示，基态的Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊ 计算结果表

明：１－甲基萘分子中甲基 可 以 围 绕Ｃ１—Ｃ１１键 旋 转 形 成ｓｔａｇ－
ｇｅｒｅｄ－ｅｃｌｉｐｓｅｄ（Ｓ－Ｅ）和ｅｃｌｉｐｓｅｄ－ｓｔａｇｇｅｒｅｄ（Ｅ－Ｓ）两 种 构 象 体。

其结构特征是甲基上两个Ｃ—Ｈ键与萘环平面交错，剩余一

个Ｃ—Ｈ键与萘环重叠。在Ｓ－Ｅ构象中，与萘环重叠的Ｃ—Ｈ
键位于萘环外侧；而Ｅ－Ｓ构 象 中，与 萘 环 重 叠 的Ｃ—Ｈ键 在

萘环内侧。其中，Ｅ－Ｓ构 象 的 能 量 比Ｓ－Ｅ构 象 的 能 量 高７．１
ｋＪ·ｍｏｌ－１，与 文 献 中 的 实 验 和 理 论 计 算 结 果［１４－１７］（～９．１
ｋＪ·ｍｏｌ－１）接近。振动分 析 和ＩＲＣ计 算 证 实：Ｓ－Ｅ构 象 是 稳

定的构象体，而Ｅ－Ｓ构象是两个Ｓ－Ｅ构象之间的过渡态。

表１是优化后１－甲基萘的基态（Ｓ０）和第一激发态（Ｓ１）的

几何构型参数。由优化后的构型可知，Ｓ－Ｅ构象中ＣＨ３ 基团

的Ｃ—Ｈ键 与 萘 环 双 键 Ｃ１ Ｃ ２ 重 叠，有 利 于 分 子 的 稳 定，

这与Ｓ－Ｅ构象是稳定的构象体的结论相一致。在１－甲基萘的

基态 构 型 中，Ｃ１—Ｃ２，Ｃ３—Ｃ４，Ｃ５—Ｃ６，Ｃ７—Ｃ８ 键 长 较 短，

呈现明显的双键性质。当跃迁至第一 激 发 态 后，分 子 内 原 本

呈现双键性质的 四 个 键 键 长 增 长，键 级 下 降；而Ｃ２—Ｃ３ 和

Ｃ６—Ｃ７ 键的键长明显缩短，呈 现 双 键 性（图２）。可 见，从 基

态至第一激发态，１－甲基萘分子的构型 变 化 主 要 是 萘 环 骨 架

上碳原子之间键长的改变，即萘环上 电 子 云 的 重 新 分 布，而

萘环与甲基相连的Ｃ１—Ｃ１１键 长 没 有 明 显 变 化，键 角 的 变 化

也不明显（≤１．１°），１－甲基 萘 从 基 态 至 第 一 激 发 态 的 电 子 跃

迁是萘环上π—π＊ 跃迁。

　　我们采用ＴＤＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ方法在６－３１１＋＋Ｇ＊＊ 水平上

计算了１－甲基萘的电子能级（图３），得到Ｓ０→Ｓ１ 的跃迁激发

Ｆｉｇ．２ 　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　１－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ　ｂｙ
Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊ （ｇｒｏｕｎｄ　ｓｔａｔｅ）ａｎｄ　ＣＩＳ／６－
３１１＋＋Ｇ＊＊（ｆｉｒｓｔ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｓｔａｔｅ）ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　１－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａ－
ｌｅｎｅ　ａｔ　ｔｈｅ　ｇｒｏｕｎｄ　ｓｔａｔｅ（Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊）

ａｎｄ　ｆｉｒｓｔ　ｅｘｃｉｔｅｄ　ｓｔａｔｅ（ＣＩＳ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊）

键长 Ｓ０／（）Ｓ１／（） 键角 Ｓ０／（°） Ｓ１／（°）

Ｃ１—Ｃ２ １．３７９　 １．４２３ Ｃ２—Ｃ１—Ｃ９ １１８．８　 １１９．８
Ｃ１—Ｃ９ １．４３３　 １．４１６ Ｃ２—Ｃ１—Ｃ１１ １２０．３　 １１９．２
Ｃ２—Ｃ３ １．４１４　 １．３６９ Ｃ９—Ｃ１—Ｃ１１ １２０．８　 １２１．０
Ｃ３—Ｃ４ １．３７２　 １．４１６ Ｃ１—Ｃ２—Ｃ３ １２１．８　 １２１．２
Ｃ４—Ｃ５ １．４２０　 １．３９８ Ｃ２—Ｃ３—Ｃ４ １２０．３　 １１９．７
Ｃ５—Ｃ６ １．３７４　 １．４１２ Ｃ３—Ｃ４—Ｃ１０ １２０．３　 １２１．４
Ｃ５—Ｃ１０ １．４１９　 １．４０４ Ｃ６—Ｃ５—Ｃ１０ １２１．１　 １２１．６
Ｃ６—Ｃ７ １．４１３　 １．３７０ Ｃ５—Ｃ６—Ｃ７ １１９．９　 １１９．７
Ｃ７—Ｃ８ １．３７６　 １．４２１ Ｃ６—Ｃ７—Ｃ８ １２０．４　 １２０．０
Ｃ８—Ｃ９ １．４２１　 １．３９９ Ｃ７—Ｃ８—Ｃ９ １２１．３　 １２１．８
Ｃ９—Ｃ１０ １．４３３　 １．４４９ Ｃ１—Ｃ９—Ｃ８ １２２．５　 １２３．２
Ｃ１１—Ｈ１２ １．０９５　 １．０８９ Ｃ１—Ｃ９—Ｃ１０ １１９．３　 １１８．８
Ｃ１１—Ｈ１３ １．０９５　 １．０８９ Ｃ８—Ｃ９—Ｃ１０ １１８．１　 １１７．９
Ｃ１１—Ｈ１４ １．０９１　 １．０８３ Ｃ４—Ｃ１０—Ｃ５ １２１．４　 １２２．２
Ｃ１—Ｃ１１ １．５０９　 １．５０１ Ｃ４—Ｃ１０—Ｃ９ １１９．４　 １１９．０
Ｃ２—Ｈ１５ １．０８５　 １．０７５ Ｃ５—Ｃ１０—Ｃ９ １１９．２　 １１８．９
Ｃ３—Ｈ１６ １．０８４　 １．０７４
Ｃ４—Ｈ１７ １．０８５　 １．０７６
Ｃ５—Ｈ１８ １．０８５　 １．０７６
Ｃ６—Ｈ１９ １．０８４　 １．０７５
Ｃ７—Ｈ２０ １．０８４　 １．０７５
Ｃ８—Ｈ２１ １．０８３　 １．０７３

能为４．２６ｅＶ，Ｓ１ 和Ｓ２ 态 之 间 的 能 量 差 为０．１４ｅＶ，Ｓ２ 和

Ｓ３ 态之间的能量差为０．７３ｅＶ。用相同方法计算萘的能级分

布，得到萘的Ｓ０→Ｓ１ 的跃迁激发能为４．３５ｅＶ，Ｓ１ 和Ｓ２ 态

之间的能量差为０．０８ｅＶ，Ｓ２ 和Ｓ３ 态 之 间 的 能 量 差 为０．８２
ｅＶ。

３．２　１－甲基萘的振动分辨荧光光谱

图４是在超声射流条件下获得的１－甲基萘的激光诱导荧

光光 谱。谱 图 中，１－甲 基 萘 的０００ 谱 带（谱 峰 Ａ，３１　７６７．０

ｃｍ－１）强 度 仅 次 于 最 强 谱 峰Ｂ和Ｊ，与 萘 的 峰［４］相 比 增 强 很
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多。这表明１－甲基 萘 的Ｓ０→Ｓ１ 跃 迁 强 度 比 萘 有 所 增 强。这

与我们计算得到的１－甲基萘Ｓ１ 和Ｓ２ 态之间的能级差与萘相

比有所增大的结果相一致。由于１－甲基萘比萘的分子对称性

降低，Ｓ１ 和Ｓ２ 态之间的能级差增大，Ｓ０→Ｓ１ 跃迁偶 极 距 受

到的相消性干扰减弱［９］，Ｓ０→Ｓ１ 跃迁的强度增强。表２列出

了我们运用ＣＩＳ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊ 的 计 算 结 果 对１－甲 基 萘 实 验

谱图的谱峰标识（表中所列实验频率为实验谱峰相对于０００ 谱

峰的频率差）。由于１－甲基萘分子的ＣＳ 对称性，在其全部５７
个振动模式中，有３８个 是 平 面 内 全 对 称 振 动，１７个 是 平 面

外非全对称振动。按照 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ　ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎ对所有振动模式

进行编号，依照频率由高到低的顺序将平面内振动编为ν１～
ν３８，平面外振动模式编为ν３９～ν５７。表中对ＣＩＳ方法计算所得

的频率进行了校正，校正因子为０．９１。

Ｆｉｇ．３　Ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ　ｅｎｅｒｇｙ－ｌｅｖｅｌ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　１－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ　ｂｙ　ＴＤＤＦＴ／Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊

Ｆｉｇ．４　Ｌａｓｅｒ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　１－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈ－
ｔｈａｌｅｎｅ　ｉｎ　ａ　ｓｕｐｅｒｓｏｎｉｃ　ｊｅｔ　ｅｘｐａｎｓｉｏｎ

（ａ）：Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ；（ｂ）：Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　　从表２可 看 出，除 了 强 度 极 弱 的ν３８和ν２８，实 验 中 观 察

到了振动频率在０～１　１００ｃｍ－１范 围 内 的 所 有 平 面 内 振 动 模

式。由于１－甲基萘Ｓ０→Ｓ１ 跃迁的电子偶极距在萘环平面内，

按照Ｆｒａｎｃｋ－Ｃｏｎｄｏｎ近似原理，１－甲基萘Ｓ０→Ｓ１ 荧光光谱中

平面内振动模式是跃迁允许的振动模式。表２的数据显示，

ＣＩＳ计 算 方 法 得 到 的 振 动 频 率 与 实 验 谱 图 能 够 较 好 的 吻 合。

对于谱线强度，ＣＩＳ计算所得 到 的 谱 峰 强 度 数 据 则 不 能 作 为

定 量分析的依据。但定性比较，除了谱峰Ｂ和Ｊ，多数谱峰的

强度与实验结果相对 应。这 与 萘 的Ｓ０→Ｓ１ 荧 广 谱 图 基 本 是

由Ｈｅｒｚｂｅｒｇ－Ｔｅｌｌｅｒ耦合效应而增强的谱峰所占据［４］不同，表

明１－甲基萘中Ｓ０→Ｓ１ 跃迁偶极 距 受 到 的 相 消 性 干 扰 作 用 与

萘相比有所减弱。但是，在实验光谱４１９．１ｃｍ－１处出现的强

峰Ｂ则不属于ＣＩＳ计算的平面内振动，相反，其频率 与ＣＩＳ
计算得到的平面外 振 动 模 式ν５２重 合。Ｔａｎ等［１７］通 过 转 动 分

辨光谱研究认为它 属 于 通 过 与Ｓ２ 态 之 间 的 Ｈｅｒｚｂｅｒｇ－Ｔｅｌｌｅｒ
耦合效应获得了振动强度 的 平 面 外 振 动 模 式。对 于 位 于８１７
ｃｍ－１处的Ｊ峰，实验谱 带 的 强 度 远 远 高 于ＣＩＳ的 计 算 强 度，

有可能是此振动模式的与其他更高电子能态之间的耦合作用

而得到增强［１２］。我们 根 据ＣＩＳ计 算 结 果 模 拟 了１－甲 基 萘 的

激光诱导荧光光谱，并与实验谱图相对照［图４（ｂ）］，其中Ｂ
峰（虚线）的谱线强度由实验谱峰得到。从图４可以看出，ＣＩＳ
计算对实验光谱的频率预测较好，而对谱峰的强度预测则需

要综合考虑 Ｈｅｒｚｂｅｒｇ－Ｔｅｌｌｅｒ耦合效应等因素。

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂａｎｄｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｌａｓｅｒ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｆｌｕｏｒｅｓ－
ｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　１－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

实验数据 ＣＩＳ／６－３１１＋＋Ｇ＊＊

谱带 相对频率／ｃｍ－１　 Ｆｒｅｑ＊０．９１ 标识 强度／（ＫＭ／Ｍｏｌｅ）

Ａ　 ０　 ０－０
２７１　 ３８　 ０．３１

Ｂ　 ４１９　 ４１８　 ５２
Ｃ　 ４２９　 ４２３　 ３７　 ２．４４
Ｄ　 ４３８　 ４４１　 ３６　 ２．０５
Ｅ　 ４８３　 ４７９　 ３５　 ２．７０
Ｆ　 ５４２　 ５２８　 ３４　 １６．８
Ｇ　 ６６０　 ６６０　 ３３　 ８．２６
Ｈ　 ６７９　 ６９０　 ３８＋５２
Ｉ　 ７６１　 ７７９　 ３２　 ５．０５
Ｊ　 ８１７　 ８１６　 ３１　 １．１８
Ｋ　 ９３５　 ９１９　 ３０　 １６．９
Ｌ　 ９６７　 ９７２　 ２９　 ４．６２

１　０１０　 ２８　 ０．５８
Ｍ　 １　０７５　 １　０３５　 ２７　 ２．８６
Ｎ　 １　０８８　 １　０６４　 ２６　 ３．８１

４　结　论

　　本文采用激光诱导荧光光谱技术和量子计算相结合的方

法研究了１－甲基萘的基态和激发态的结构和激发能，并对激

发谱图中的振动频率 进 行 了 标 识。研 究 结 果 表 明，１－甲 基 萘

的基态只有一种稳定的构象体，即Ｓ－Ｅ构 象；由 基 态 至 第 一

激发态的跃 迁 是 萘 环 平 面 上 的π—π＊ 跃 迁。由 激 发 谱 图 可

知，１－甲基萘的Ｓ０→Ｓ１ 跃迁强度与萘相比有较大提高，但是

仍然存在和Ｓ２ 态等更高激发态间 的 Ｈｅｒｚｂｅｒｇ－Ｔｅｌｌｅｒ耦 合 效

应。
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