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摘要　 采用密度泛函理论（ＤＦＴ）和完全活化空间自洽场理论（ＣＡＳＳＣＦ） 计算方法， 在 ＣＡＳＳＣＦ（１０，１０） ／
６⁃３１Ｇ（ｄ） ／ ／ ＣＡＳＰＴ２（１０，１０） ／ Ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ＰＶＤＺ计算水平下， 研究了 ２⁃硝基萘（２ＮＮ） Ｓ１（ππ∗）激发态的衰减动力

学． 获得了 ２ＮＮ 及其亚硝酸酯异构体（ＩＳＯ）的基态、 低能激发态和势能面交叉点的优化结构和能量， 以及异

构化反应的过渡态结构和能垒； 给出了 Ｓ０， Ｔ１和 Ｓ１态时 ＩＳＯ 沿 Ｎ—Ｏ 键的势能曲线； 描绘了激发态衰变路径

图． 结果表明， 被激发至 Ｓ１（ππ∗）激发态后， ２ＮＮ 经 Ｓ１Ｔ３， Ｓ１Ｔ２ 交叉点发生 Ｓ１®Ｔ３， Ｓ１®Ｔ２ 系间窜越过程再

经 Ｔ２Ｔ１锥形交叉点发生 Ｔ２ ®Ｔ１内转换过程， 最后无辐射衰减到 Ｔ１态． 具体衰减路径可以描述为 Ｓ１⁃ＦＣ⁃２ＮＮ ®

Ｓ１Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ或 Ｓ１Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ®Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ或 Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ®Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ®Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ． 该条路径能垒较小， Ｔ１态瞬态物种形成

效率较高， 为 ２ＮＮ 激发态衰变动力学中最重要的无辐射衰变通道． 在 Ｓ０， Ｔ１和 Ｓ１态势能面上， ２ＮＮ ®ＩＳＯ 异

构化反应的能垒高， 跃迁概率十分低下， 难以形成芳氧自由基（ＡｒＯ·）， ２ＮＮ 紫外光解离效率很低．
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硝基多环芳烃（ＮＰＡＨｓ）具有很强的致机体诱变能力和致癌性， 其在环境中的降解行为备受关

注［１～７］ ． １９８９ 年， Ａｔｋｉｎｓｏｎ 等［８］研究了 １⁃硝基萘（１ＮＮ）及 ２⁃硝基萘（２ＮＮ）在大气中自然光照射下的光

解反应及与羟基自由基（ ·ＯＨ）、 硝基自由基（ＮＯ３
·）、 Ｎ２Ｏ５和 Ｏ３ 的反应． 后来， Ｐｈｏｕｓｏｎｇｐｈｏｕａｎｇ 等［６］

开展 １ＮＮ， ２ＮＮ 以及 １１ 个甲基硝基萘在实验室紫外光光源和室外自然光照射下的光解实验， 通过分

析各反应的速率常数， 得出光解是大气降解硝基多环芳烃的一个主要途径的结论［７～９］ ． 而瞬态吸

收［１０～１２］及荧光上转换［１３］等超快光谱实验［１４～１７］ 的研究结果表明， ＮＰＡＨｓ 光降解和衰减过程涉及初始

激发单重态 Ｓｎ（ππ∗）的快速系内转换和系间窜越过程， 产生最低激发三重态 Ｔ１（ππ∗）和芳氧自由基

（ＡｒＯ·）及亚硝基自由基（ＮＯ·） ［１８，１９］ ． Ｔ１态和 ＡｒＯ· 的产率因硝基所取代的位置及芳环上的其它取代基

的不同而有很大差别［１２，１９，２０］ ． 如 Ｃｒｅｓｐｏ⁃Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ 等［１２］研究结果显示， Ｔ１态和 ＡｒＯ· 的量子产率与硝基

萘及其衍生物基态分子结构中硝基相对于芳环平面的扭转角 θ 存在相关性． ２⁃硝基萘、 １⁃硝基萘和 ２⁃甲
基⁃１⁃硝基萘的 θ 角分别为 ０ ３°， ３３ ９°和 ５５ ４°， 实测 Ｔ１态的量子产率分别为 ０ ９３±０ １５， ０ ６４±０ １２
及 ０ ３３±０ ０５， 而 ＡｒＯ· 的量子产率分别为 ０， ０ ００３５±０ ０００４ 和 ０ １２３±０ ００８． 可见， 研究 ＮＰＡＨｓ 光物

理及光化学性质可以阐明其光解机制， 为有效降解提供策略．
由于激发态势能面的复杂性和计算资源的限制， ＮＰＡＨｓ 激发态势能面的理论研究还不够全面， 提

出的 ＮＰＡＨｓ 光降解机制尚有争议． 如 Ｇｉｕｓｓａｎｉ 等［２１］ 理论计算预测， 由母体三重态 Ｔ１ （ππ∗ ） 经

Ｔ１（ππ∗） ／ Ｓ０势能面交叉点异构化产生萘基亚硝酸盐为产生 ＡｒＯ· 的主要途径； Ｖｏｇｔ 等［２２］ 理论计算预

测， 在 Ｓ１（ππ∗）态上发生了分子内电荷转移， 生成的电荷转移激发态 Ｓ１（ＣＴ）再经分离⁃重组产生 ＡｒＯ· ．
为此， 本文从基态和激发态异构化反应的角度研究了 ２ＮＮ 及其异构体的激发态势能面， 重点考察了



Ｓ１（ππ∗）激发态的弛豫路径， 给出了 ２ＮＮ 及其异构体的低能激发态势能面， 在此基础上提出了 ２ＮＮ
激发态主要衰减路径， 以及由异构化反应生成 ＡｒＯ· 的可能性．

１　 计算方法

研究 ２ＮＮ 最低激发态 Ｓ１（ππ∗）的弛豫机制， 从而揭示 Ｔ１⁃２ＮＮ和 ＡｒＯ· 物种的形成过程． 已有机制表

明 ＡｒＯ· 物种是从 ２ＮＮ 的芳基亚硝酸盐解离而得［２３，２４］， 解离过程只能发生在基态或低激发态， 因此重

点研究了 ２ＮＮ 的 ５ 个低能态 Ｓ０， Ｓ１， Ｔ１， Ｔ２ 和 Ｔ３ 态， ＩＳＯ 的 ３ 个低能态 Ｓ０， Ｓ１及 Ｔ１态和一些重要势能

面交叉点和过渡态的结构和能量信息． 结构优化均采用全活性空间自洽场（ＣＡＳＳＣＦ）方法［２５，２６］， 活化

空间包括 １０ 个电子和 １０ 个 π， ｎ 和 π∗轨道． 在 ＣＡＳＳＣＦ（１０，１０） ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ）计算水平下获得． 随后采用

多组态二级微扰理论方法（ＣＡＳＰＴ２） ［２７，２８］， 选用 Ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ＰＶＤＺ 基组对非活化轨道的激发态进行单点能

计算矫正， 以考虑电子动态相关效应［２９］ ． 同时， 还研究了 ２ＮＮ 在 Ｓ０， Ｓ１， Ｔ１态的异构化过程． 首先采用

ＱＳＴ２ 或 ＱＳＴ３ 方法分别在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ） ／ Ｂ３ＬＹＰ⁃ＴＤ ／ ６⁃３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平下计算得到了 Ｓ０

及 Ｔ１态的过渡态结构［３０～３２］， 然后在 ＣＡＳＳＣＦ ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ）水平下对得到的过渡态结构进一步优化， 得到

更准确的过渡态结构． 以上所有最低能量结构和一级鞍点结构的真实性经振动频率计算确认， 过渡态

结构与反应物和产物的相关性由内禀反应坐标 （ ＩＲＣ） 路径扫描计算验证［３３］ ． 同时， 在 Ｂ３ＬＹＰ ／
６⁃３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平下对 Ｓ０， Ｓ１及 Ｔ１态的异构体沿着 Ｎ—Ｏ 键长坐标进行了势能面柔性扫描， 来探究

它们解离的可行性． 所有 ＣＡＳＳＣＦ 和理论计算均采用ＭＯＬＰＲＯ［３４］， ＭＯＬＣＡＳ［３５］及 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９［３３］软件包

完成．

２　 结果与讨论

为简化表述， Ｓ０⁃ＭＩＮ， Ｓ１⁃ＭＩＮ， Ｔ１⁃ＭＩＮ， Ｔ２⁃ＭＩＮ， Ｔ３⁃ＭＩＮ分别表示电子激发态 Ｓ０， Ｓ１，Ｔ１， Ｔ２ 和 Ｔ３ 的最低能

量结构； Ｓ１Ｔ３⁃ＭＩＮ和 Ｓ１ Ｔ２⁃ＭＩＮ 分别表示 Ｓ１ 和 Ｔ３， Ｔ２ 态间系间窜越交叉点的最低能量结构， Ｔ３Ｔ２ ⁃ＭＩＮ 和

Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ分别表示 Ｔ 态锥形交叉点的最低能量结构； ＴＳ（Ｓ０，２ＮＮ⁃ＩＳＯ）， ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ）和 ＴＳ（Ｔ１，Ｍ⁃ＩＳＯ）分别表示 Ｓ０ 和

Ｔ１态时， ２ＮＮ 与 ＩＳＯ， ２ＮＮ 与短时中间体 Ｍ 和 Ｍ 与 ＩＳＯ 间异构化反应的过渡态结构．
图 １ 示出了由 ＣＡＳＳＣＦ（１０，１０） ／ ６⁃３１Ｇ（ ｄ） ／ ／ ＣＡＳＰＴ２（１０，１０） ／ Ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ＰＶＤＺ 计算得到的 ２ＮＮ 和

ＩＳＯ 各低能激发态以及一些重要势能面交叉点和过渡态的优化几何结构示意图和主要键长数据， 详细

的原子序号、 键长键角及参数见图 Ｓ１、 表 Ｓ１ 和表 Ｓ２（见本文持信息）， 从图 Ｓ１ 可以看出硝基取向的变

化． 由图 １ 可见， ２ＮＮ 的 Ｓ０⁃ＭＩＮ， Ｓ１⁃ＭＩＮ， Ｔ３⁃ＭＩＮ， Ｓ１Ｔ３⁃ＭＩＮ及 Ｓ１Ｔ２⁃ＭＩＮ结构均为近似平面结构， 说明 ２ＮＮ 被激

发至 Ｓ１⁃ＦＣ后， 通往 Ｓ１⁃ＭＩＮ， Ｓ１Ｔ３⁃ＭＩＮ和 Ｓ１Ｔ２⁃ＭＩＮ势能面交叉点的结构弛豫过程中， ２ＮＮ 分子几何结构的平面

性基本不变． 与母体不同， 异构体 ＩＳＯ 的 Ｓ０⁃ＭＩＮ， Ｓ１⁃ＭＩＮ和 Ｔ１⁃ＭＩＮ的几何结构中， Ｏ—Ｎ—Ｏ 与萘环之间相互

垂直． 结果表明， 基态和激发态异构化反应过程必然涉及硝基的扭转运动．
表 １ 列出了 ２ＮＮ 和 ＩＳＯ 各低能激发态及势能面交叉点最低能量结构的激发能． 图 ２ 为 ＣＡＳＰＴ２

（１０，１０） ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ）水平下获得的 ２ＮＮ 和 ＩＳＯ 各低能激发态势能面交叉点的轨道图， 表 ２ 列出了相应

的单电子密度． 计算结果表明， 在 Ｆｒａｎｋ⁃Ｃｏｎｄｏｎ 区域， ２ＮＮ 的低能电子态 Ｓ１， Ｔ１， Ｔ２， Ｔ３ 和交叉点

Ｓ１Ｔ３， Ｓ１Ｔ２， Ｔ２Ｔ１的特征均为 ππ∗ 态． Ｓ０， Ｓ１ 和 Ｔ１ 态时， ２ＮＮ 与 ＩＳＯ 间的异构化能垒分别为 ２７０ ７，
１１５ ５ 和 １０１ ３ ｋＪ ／ ｍｏｌ．

图 ３ 给出由 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）计算水平和 ＱＳＴ２ 方法计算获得的在 Ｓ０ 和 Ｔ１态时各过渡态的

内禀反应坐标⁃能量关系图． Ｔ１过渡态的内禀反应坐标路径扫描结果显示， 最低三重态 Ｔ１势能面上存在

一个中间态结构 Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ ． ２ＮＮ 与 Ｍ 间的异构化能垒约为 ５４ ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 由图 ３ 和图 １ 可见， 在

ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ）， Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ， ＴＳ（Ｔ１，Ｍ⁃ＩＳＯ）和 ＴＳ（Ｓ０，２ＮＮ⁃ＩＳＯ）结构中， 硝基与萘环间的夹角均接近 ９０°， 其中， 在 Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ

结构中萘环与硝基氮、 氧均相连， 而在 ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ） 和 ＴＳ（Ｔ１，Ｍ⁃ＩＳＯ） 结构中萘环只与硝基氮或氧相连． 这表

明在 Ｔ１势能面上 ２ＮＮ 与 ＩＳＯ 间的异构化反应为分步反应， ２ＮＮ 首先经过渡态 ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ）异构化到短时

中间体 Ｍ， 然后再经过渡态 ＴＳ（Ｔ１，Ｍ⁃ＩＳＯ）进一步生成 ＩＳＯ． 但是， 从 Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ®ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ） 或 ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃ＩＳＯ） 的
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Ｆｉｇ．１　 Ｆｒｏｎｔ ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ， ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ
ｃｕｒｖｅ⁃ｃｒｏｓｓｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ２ＮＮ ａｎｄ ＩＳＯ
Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｂｏｎｄｓ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ａｒｅ ｉｎ ｎｍ．

　 　 　 　Ｔａｂｌｅ １　 ＣＡＳＰＴ２（１０，１０） ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ） ／ ／ ＣＡＳＰＴ２（１０，１０） ／ Ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ＰＶＤＺ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｌｏｗ⁃ｌｙｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ ｃｕｒｖｅ⁃ｃｒｏｓｓｉｎｇｓ ｏｆ ２ＮＮ ａｎｄ ＩＳＯ

Ｓｙｓｔｅｍ Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｃｈａｒａｃｔｅｒ ΔＥ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｓｙｓｔｅｍ Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｃｈａｒａｃｔｅｒ ΔＥ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）
２ＮＮ Ｓ０⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ０ ＴＳ（Ｓ０，２ＮＮ⁃ＩＳＯ） ２７０．７

Ｓ１⁃ＦＣ⁃２ＮＮ ππ∗ ４１１．７ ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ） ３９０．４
Ｔ１⁃ＦＣ⁃２ＮＮ ππ∗ ３４７．３ Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ ３７０．３
Ｔ２⁃ＦＣ⁃２ＮＮ πＮＯπ∗ ３７５．７ ＴＳ（Ｔ１，Ｍ ⁃ＩＳＯ） ３９２．０
Ｔ３⁃ＦＣ⁃２ＮＮ ππ∗ ４３９．７ ＴＳ（Ｓ１，２ＮＮ⁃Ｍ） ４８４．５
Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ππ∗ ３６９．０ Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ ４４８．１
Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ππ∗ ４１０．５ ＴＳ（Ｓ１，Ｍ ⁃ＩＳＯ） ４６８．２
Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ｎＮＯπ∗＋ππ∗ ３１５．９ ＩＳＯ Ｓ０ ⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ ４０．２
Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ πＮＯπ∗ ２９０．８ Ｓ１⁃ＦＣ⁃ＩＳＯ ππ∗ ４７０．７

Ｓ１Ｔ３ ⁃ＭＩＮ⁃ ２ ＮＮ ππ∗ ／ ππ∗ ４０５．１（３８９．５ ／ ４２０．９） ａ Ｔ１⁃ＦＣ⁃ＩＳＯ ππ∗ ３７０．７
Ｓ１Ｔ２ ⁃ＭＩＮ⁃ ２ ＮＮ ππ∗ ／ ππ∗ ３９６．６（３９７．９ ／ ３９５．４） ａ Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ ππ∗ ４４９．８
Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃ ２ ＮＮ πＮＯπ∗ ／ πＮＯπ∗ ３２６．４（３２９．７ ／ ３２３．０） ａ Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ ππ∗ ３０６．３

　 　 ａ． Ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ａｎｄ ｌｏｗｅｒ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓｉｎｇ ｐｏｉｎｔ．
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异构化反应路径能垒较高， 生成 Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ的概率很小． 图 ４ 为异构体 ＩＳＯ 沿 Ｎ—Ｏ 反应坐标的 Ｓ０， Ｓ１和

Ｔ１态势能面图． 由图 ４ 可见， 基态的 ＩＳＯ 要解离产生 ＡｒＯ· 需要克服至少 １１２ １ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的能垒， 而 Ｓ１和

Ｔ１态时， ＩＳＯ 可发生直接解离， 生成 ＡｒＯ· 和 ＮＯ· ．
Ｔａｂｌｅ ２　 ＣＡＳＰＴ２（１０，１０） ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｏｎｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｔｈｅ ｃｕｒｖｅ⁃ｃｒｏｓｓｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ２ＮＮ

２ＮＮ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ

４１
（πＨ⁃４）

４２
（πＮＯＨ⁃３）

４３
（πＨ⁃２）

４４
（πＨ⁃１）

４５
（πＨ）

４５
（πＨ＋ｎＨ）

４６
（π∗

Ｌ ）
４６

（π∗
ＮＯＬ）

４７
（π∗

Ｌ＋１）
４８

（π∗
Ｌ＋２）

４９
（π∗

Ｌ＋３）
５０

（π∗
Ｌ＋４）

Ｓ１Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ １．８７ １．９３ １．９０ １．５３ １．３６ ０．５０ ０．０６ ０．１０ ０．１２ ０．６４
１．８７ １．９４ １．９２ １．１３ １．７４ ０．８７ ０．０５ ０．１２ ０．０９ ０．２７

Ｓ１Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ １．８７ １．９３ １．９０ １．５２ １．３６ ０．６４４ ０．０６ ０．１０ ０．１２ ０．５０
１．８８ １．９４ １．８９ １．５３ １．３７ ０．５１ ０．１０ ０．０５ ０．１２ ０．６２

Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ １．９９ １．００ １．９５ １．９９ １．９３ １．００ ０．０１ ０．０８ ０．０５ ０．００
１．９９ １．００ １．９５ １．９９ １．９３ １．００ ０．００ ０．０８ ０．０５ ０．０１

Ｆｉｇ．３　 ＩＲＣ ｓｃａｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ Ｓ０ ａｎｄ Ｔ１ ｓｔａｔｅ
（ Ａ） Ｒｅａｃｔａｎｔ Ｓ０⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ， ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ＴＳ（Ｓ０，２ＮＮ⁃ＩＳＯ） ， ｐｒｏｄｕｃｔ Ｓ０ ⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ； （ Ｂ ） ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ， ｒｅａｃｔａｎｔ

Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ， ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ） ， ＴＳ（Ｔ１，Ｍ⁃ＩＳＯ） ， ｐｒｏｄｕｃｔ Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ．

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｃａｎｓ ｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇ Ｓ０⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ， Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ ａｎｄ Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ ａｌｏｎｇ

ｔｈｅ Ｎ—Ｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ
（Ａ） Ｓ０⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ； （Ｂ） Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ； （Ｃ） Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ ．

　 　 图 ５ 为由 ＣＡＳＳＣＦ（１０，１０） ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ） ／ ／ ＣＡＳＰＴ２（１０，１０） ／ Ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ＰＶＤＺ 计算获得的 ２ＮＮ 激发态势

能面和衰变通道图． Ｓ１⁃ＦＣ， Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ和 Ｓ１Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ的跃迁能量分别为 ４１１ ７， ４１０ ５ 和 ４０５ ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 三者

激发能十分接近， 但结构上有显著差别． 这表明从 Ｓ１⁃ＦＣ， 经 Ｓ１Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ交叉点系间窜越到 Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ结构

需要经历一个结构重组过程， 尽管该过程为近乎无能垒过程［本文支持信息图 Ｓ２（Ａ）内插法势能扫描

表面 Ｓ１Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ 到 Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ 的过程仅需克服约 １２ ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的能垒］． Ｓ１ Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ 的激发能为 ３９６ ６
ｋＪ ／ ｍｏｌ， 较 Ｓ１⁃ＦＣ低 １５ １ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 但较 Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ（３１５ ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ） 高 ８０ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 说明从 Ｓ１⁃ＦＣ®Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ或

Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ的弛豫过程是一条近乎无能垒的过程． 类似地， Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ 的激发能为 ３２６ ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 较

Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ高 １０ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 说明从 Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ®Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ弛豫过程也近乎为无能垒的过程． 上述两个过程无

需克服能垒同样可由图 Ｓ２（Ｂ）和（ Ｃ） 佐证． 因此， ２ＮＮ 存在一条从 Ｓ１⁃ＦＣ ®Ｓ１ Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ®Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ®

Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ®Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ高效弛豫通道．
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Ｆｉｇ．５　 Ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ｄｅｃａｙ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏ⁃ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌｓ ｆｏｒ ２ＮＮ

此外， 经锥形交叉点 Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ产生的初生态 Ｔ１态的能量为 ３２３ ０ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 而 ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ）的能量为

３９０ ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 若不考虑其它因素， 两者能差至少为 ６７ ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 表明 Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ®初生 Ｔ１ ®

ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ） ®Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ异构化反应路径的能垒较高， 且 ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ） 结构中硝基的两个 Ｎ—Ｏ 键均发生了近

９０°的扭转． 因此， 上述异构化反应难以发生， 由 Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ解离产生 ＡｒＯ· 的效率将十分低下． 同理， 反应

路径 Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃ ２ ＮＮ®ＴＳ（Ｓ１，２ＮＮ⁃Ｍ） ®Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ®ＡｒＯ· 自由基的能垒（１１５ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ）较 Ｔ１势能面上的同类反应能垒

更高， 效率更低． 此外， 在 ２ＮＮ 的 Ｓ１ 势能面上未能找到 Ｓ１Ｔ１ 交叉点结构， 且 Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ 与 ＴＳ（Ｓ１，Ｍ⁃ＩＳＯ），
Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ与 ＴＳ（Ｔ１，Ｍ⁃ＩＳＯ）之间分别存在 ２０ ０ 和 ２１ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的能垒， 所以 Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ®ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ） ®Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ或

Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ®ＴＳ（Ｔ１，Ｍ⁃ＩＳＯ） ®Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃ＩＳＯ®ＡｒＯ· 的解离路径也难以存在． 所以 ２ＮＮ 不可能在 Ｓ１态及 Ｔ１态上发生光

解离反应．
开展了 １⁃硝基萘（１ＮＮ）紫外光解动力学的 ＣＡＳＳＣＦ 计算研究（图 Ｓ３， 见本文支持信息）． 可见， 生

成最低三重态 Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ的弛豫路径 Ｓ２⁃ＦＣ⁃１ＮＮ®Ｓ２Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ®Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ或 Ｔ３Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ®Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ或 Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ®

Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ为 １ＮＮ 激发态衰变过程的主渠道． 这与上述 ２ＮＮ 的激发态高效弛豫路径 Ｓ１⁃ＦＣ ®Ｓ１Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ®

Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ®Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ®Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ十分相似， 并与实验观测到的 １ＮＮ 和 ２ＮＮ 都具有很高的最低三重态量

子产率结果一致．
Ｇｉｕｓｓａｎｉ［２１］通过理论计算研究 １ＮＮ 的光解机制和激发态弛豫路径时提出， 可能存在一条从

（ ３π０π∗）ｍｉｎ®３π０π∗ ／ Ｓ０®ＡｒＯ· 的解离通道． 其中， ３π０π∗ ／ Ｓ０ 交叉点结构与用 ＣＡＳＳＣＦ（１０，１０） ／ ６⁃３１Ｇ
（ｄ）计算得到的 ＴＳ（Ｔ１，１ＮＮ⁃Ｍ）过渡态结构十分相似（图 Ｓ３， 见本文支持信息）． 在 １ＮＮ 的理论计算研究中，
Ｇｉｕｓｓａｎｉ 等［２１］指出的（ ３π０π∗）ｍｉｎ ®３π０π∗ ／ Ｓ０ ®ＡｒＯ· 解离路径的效率， 因至少存在 ７０ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的能

差， 明显大于预测的 Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ®初生态 Ｔ１®ＴＳ（Ｔ１，１ＮＮ⁃Ｍ） ®Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ®ＡｒＯ· 解离路径的能差（二者相差 ３ ８
ｋＪ ／ ｍｏｌ） ． 可见， 经锥形交叉点 Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ产生的初生态 Ｔ１， 相比于 Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃１ＮＮ， 在产生 ＡｒＯ· 时起到更重要

的作用． 本文的计算结果显示 Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ®初生态 Ｔ１ ®ＴＳ（Ｔ１，２ＮＮ⁃Ｍ） ®Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃Ｍ的异构化过程能差为 ６７ ４
ｋＪ ／ ｍｏｌ， 显著大于 １ＮＮ 同一过程的能差（３ ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ． 因此可认为 ２ＮＮ 较 １ＮＮ 具有更低的异构化效

率， 或更低的 ＡｒＯ· 生成产率， 这符合实验观测到的 ２ＮＮ 生成 ＡｒＯ· 的产率低于 １ＮＮ 的结果．

３　 结　 　 论

硝基多环芳烃的解离需克服很高的能垒发生异构化达到异构体 ＩＳＯ 后才能发生 Ｎ—Ｏ 键的断裂，
从而光解产生 ＡｒＯ· 及 ＮＯ· ． 基于此， 采用 ＣＡＳＳＣＦ（１０，１０） ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ） ／ ／ ＣＡＳＰＴ２（１０，１０） ／ Ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ＰＶＤＺ
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计算方法， 计算了 ２ＮＮ 及其异构体 ＩＳＯ 的基态、 激发态、 过渡态及交叉点的结构和能量． 研究结果表

明， ２ＮＮ 被激发至 Ｓ１⁃ＦＣ（ππ∗）后经过系间窜跃和内转换沿着 Ｓ１Ｔ３， Ｓ１Ｔ２， Ｔ２Ｔ１交叉点进行无辐射衰减，
主要产物为 Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ态． Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ与 ＴＳ（Ｓ１， ２ ＮＮ⁃Ｍ）， Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ与 ＴＳ（Ｔ１， ２ＮＮ⁃Ｍ）之间的结构（主要表现为硝基与

萘环的夹角） 相差甚远， 分别存在着 １１５ ５ 和 ６４ ０ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的能垒． 且 Ｓ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ 为近平面结构， 在

ＴＳ（Ｔ１， ２ＮＮ⁃Ｍ）附近未找到 Ｓ１态与 Ｔ１态的交叉点． 所以解离要沿着 Ｓ１态及 Ｔ１态过渡态的方向进行几乎不可

能， 且对基态 ＩＳＯ 的势能面柔性扫描， 表现为解离过程能量不断上升， 所以 ２ＮＮ 激发态的衰减过程主

要表现为大量的无辐射跃迁， 主要产物为 Ｔ１三重态， ＡｒＯ· 的产率几乎为零．

支持信息见 ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｊｃｕ．ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ ／ ＣＮ ／ １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７０７６８．
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ｏｂｔａｉｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ， ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅｓ， ｉｎｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｆｏｒ ２⁃ｎｉｔｒｏｎａｐｈ⁃
ｔｈａｌｅｎｅ（ ２ＮＮ） ａｎｄ ｉｔｓ ｎｉｔｒｏｕｓ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒ ｉｓｏｍｅｒ （ ＩＳＯ）． Ｍｕｌｔｉ⁃ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｌ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎ
（ＣＡＳＰＴ２） ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｂａｓｉｓ ｓｅｔ Ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ＰＶＤＺ ｗａｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｉｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ａｌｌ ｔｈｅ ｇｉｖｅｎ ｓｔｒｕｃ⁃
ｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ Ｆｒａｎｋ⁃Ｃｏｎｄｏｎ ａｒｅａｓ． Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ， ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｃａｎｓ ａｌｏｎｇ Ｎ—Ｏ ｂｏｎｄ ｗｅｒｅ
ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｉｓｏｍｅｒｓ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｅｃａｙ
ｄｙｎａｍｉｃｓ ｆｏｒ ２ＮＮ ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｅｘｃｉｔｅｄ ｔｏ Ｓ１⁃ＦＣ（ππ∗） ｗａｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｏｓｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｏｎｒａｄｉａｔｉｖｅ ｄｅｃａｙ ｐａｔｈｗａｙ ｔｏ Ｔ１ ｓｔａｔｅ ｏｆ ２ＮＮ ｏｒｉｇｉｎａｔｅｓ ｆｒｏｍ Ｓ１⁃ＦＣ（ππ∗）， ｕｎｄｅｒｇｏｅｓ
ｉｎｔｅｒｓｙｓｔｅｍ ｃｒｏｓｓｉｎｇ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅ⁃ｃｒｏｓｓｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ Ｓ１Ｔ３， Ｓ１Ｔ２ ａｎｄ Ｔ２Ｔ１ ． Ｔｈｕｓ ｔｈｅ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｃａｙ ｃｈａｎｎｅｌ ｃａｎ ｂｅ： Ｓ１⁃ＦＣ⁃２ＮＮ ®Ｓ１ Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ｏｒ Ｓ１ Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ®Ｔ３⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ｏｒ Ｔ２⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ®Ｔ２Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ®

Ｔ１⁃ＭＩＮ⁃２ＮＮ ． Ｔｈｉｓ ｐａｔｈｗａｙ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｎｏｎｒａｄｉａｔｉｖｅ ｄｅｃａｙ ｃｈａｎｎｅｌ ｆｏｒ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ｄｅｃａｙ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ
２ＮＮ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｍａｌｌ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｆｏｒｍｉｎｇ ｔｒａｎｓｉｅｎｔ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ Ｔ１ ｓｔａｔｅ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ，
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ２ＮＮ ｔｏ ＩＳＯ ｎｅｅｄ ｔｏ
ｏｖｅｒｃｏｍｅ ｂｉｇ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒｓ ｉｎ Ｓ０， Ｔ１ ａｎｄ Ｓ１ ｓｔａｔｅｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｔｔｙ ｌｏｗ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ＡｒＯ· ｒａｄｉｃａｌｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ 　 ２⁃Ｎｉｔｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ； Ｃｏｍｐｌｅｔｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｐａｃｅ ｓｅｌｆ⁃ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｆｉｅｌｄ （ ＣＡＳＳＣＦ）； Ｄｅｃａｙ ｄｙｎａｍｉｃ；
Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ； Ｐｈｏｔｏｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ

（Ｅｄ．： Ｙ， Ｚ， Ｓ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１３ＣＢ８３４６０４）， ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ
（Ｎｏｓ．２１２０２０３２， ２１４７３１６３） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．ＬＹ１６Ｂ０３０００８）．
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