
 

 

质子转移对有机分子荧光性质的调控机理*
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激发态质子转移是一种重要的光物理过程, 在荧光探针和有机发光材料等领域具有广泛应用. 为了揭示

质子转移对荧光性质的调控机理, 采用密度泛函理论和含时密度泛函理论方法, 基于连续介质模型, 研究了

溶剂中 FZ ((E)-3-(4-(二苯胺基)苯基)-1-(2-羟基萘-1-基)丙-2-烯-1-酮)分子的基态和激发态结构及质子转移

势能曲线. 并且基于超分子模型, 系统探究了乙醇与 FZ超分子体系的质子转移过程. 势能曲线表明, FZ分子

在各种溶剂中均可发生质子转移过程. 溶剂极性越强, 质子转移能垒越低. 因此, 低极性溶剂中质子转移可以

产生双荧光现象, 强极性溶剂中可观测到较强的长波发射. 不同的超分子体系质子转移过程明显不同. 由于

质子转移后能量升高, 超分子体系 FZ-OH1不能发生质子转移, 呈现短波发射. 体系 FZ-OH2可以几乎无垒地

发生质子转移, 产生较强的长波发射. 体系 FZ-OH3则可以发生分步双质子转移, 导致荧光猝灭. 电子-空穴分

析表明, 荧光猝灭缘于扭曲电荷转移过程. 本研究为理解质子转移机理及其应用提供了重要理论依据.
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 1   引　言

激发态分子内质子转移 (excited-state intra-

molecular proton transfer, ESIPT)是一种重要的

光物理过程. 在光激发下, ESIPT分子吸收能量到

激发态, 然后, 在极短的时间 (<1 ps)内通过质子

转移, 实现激发态的结构变化. 由于电子结构发生

了巨大改变, 因此, 能够产生大斯托克斯位移和分

离良好的双发射荧光, 可以有效降低背景干扰, 避

免自吸收和内滤效应 [1–4]. 目前, 具有 ESIPT特性

的分子已被广泛应用于荧光探针、分子开关和白光

发光材料等领域 [4–6].

ESIPT分子由于含有质子给体和受体, 因而

对环境 (比如溶剂)非常敏感 [1]. 已有的研究表明,

溶剂对 ESIPT分子的荧光性质有重要影响 [7–13].

不同极性溶剂会产生不同的电子结构, 从而影响分

子吸收和发射性质. 更重要的是, 溶剂与溶质分子

之间有可能形成复杂的分子间相互作用, 显著改变

基态和激发态势能面结构, 从而影响质子转移过

程. 近年来, ESIPT分子荧光性质的机理研究逐渐

成为热点. Liang等 [7] 理论研究了两个有机分子的

质子转移过程和光谱特性, 结果发现, 随着溶剂极

性增强, 质子转移能垒逐渐增高, 分子间相互作用

有利于促进质子转移过程. Zhou等 [8] 实验和理论

研究发现质子转移能垒与溶剂极性相关. 分子与甲

醇之间存在两种类型的氢键作用, 一种氢键可以促

进质子转移过程, 产生蓝光发射, 另一种氢键则抑

制质子转移过程, 产生近紫外发射, 从而可观测到

双荧光实验现象. Jiang等 [9] 理论研究了溶剂和分

子间作用对质子转移和荧光性质的影响, 结果表

明, 极性质子溶剂和增强共轭效应可以降低质子转

移势垒, 使得分子在甲醇和甲苯中具有不同的稳定

构型. 在此基础上, 研究发现了荧光猝灭的原因.
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因此, 为了揭示 ESIPT分子荧光性质的微观机理,

需要理论研究激发态质子转移过程, 探求溶剂极性

和分子间相互作用对质子转移的影响.

最近, Yang等 [14] 基于 ESIPT机理, 设计合成

了荧光探针分子 (E)-3-(4-(二苯胺基)苯基)-1-(2-

羟基萘–1-基)丙–2-烯–1-酮 ((E)-3-(4-(diphenyla-

mino)phenyl) -1-(2-hydroxynaphthalen-1-yl)prop-

2-en-1-one, FZ), 如图 1所示. 实验发现, FZ分子

荧光光谱在不同溶剂中表现出显著的变化. 在低

极性溶剂中, 可观测到典型的双发射光谱, 在高极

性非质子溶剂中,  主要表现为较强的长波发射

(578 nm), 而在高极性质子溶剂乙醇中, 呈现较弱

的短波发射 (490 nm). 为了揭示 FZ分子质子转移

对其荧光性质的调控机理,  本文系统地研究了

FZ分子在不同溶剂中的质子转移势能曲线, 特别

是, 在乙醇溶剂中, 考虑了 4种分子间相互作用,

并探究了分子间相互作用对质子转移的影响. 在此

基础上, 计算了吸收和发射光谱, 成功地解释了实

验现象. 本研究有助于理解和预测溶剂中 ESIPT

分子的荧光特性, 对设计和开发有机功能分子材料

具有理论指导意义.
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图 1　FZ分子结构式

Fig. 1. Molecular structure of FZ.
 

 2   计算方法

利用密度泛函理论,  在 Gaussian16程序 [15]

中, 选取 CAM-B3LYP-D3泛函和 6-311+G(d, p)

基组对溶剂中 FZ分子基态 (S0)结构进行了优化.

在相同泛函水平上, 利用含时密度泛函理论, 选取

6-31+G(d, p)基组优化了第一激发态 (S1)结构 .

由于研究体系存在分子内氢键, 因此, 计算中需要

进行色散校正. 我们采用的是最流行的 D3色散校

正方法 [16], 关键词为EM = GD3. CAM-B3LYP-D3

泛函是一种长程校正泛函, 能较好地描述长程电子

相关效应, 在计算激发态结构和能量时通常比较准

确. 而且, 相比其他长程校正泛函, 如 wB97XD和

LC-BLYP, CAM-B3LYP-D3计算的跃迁能更接

近实验值, 因此, 选用 CAM-B3LYP-D3泛函. 考

虑到激发态计算时间成本较高, 激发态结构优化选

用了 6-31+G(d, p)基组. 经测试, 在同一泛函下,

6-31+G(d, p)和 6-311+G(d, p)基组计算的激发

态结构和跃迁能相差很小, 对结果分析没有影响.

计算中, 溶剂模型采用自洽反应场理论中的极化连

续介质模型 [17,18], 该模型可以很好地描述溶剂极性

对分子结构和性质的影响. 通过振动频率计算, 验

证了所有优化结构均为稳定构型,  能量处于极

小值, 即没有虚频. 基于优化的结构, 利用MultiWfn

程序 [19], 获得了 S0 和 S1 态分子内氢键的键临界

点电子密度和氢键能 [20], 并绘制了相互作用区域

指示 (interaction region indicator, IRI)函数散点

图 [21].  在 6-31+G(d,  p)基组水平上 ,  分别采用

CAM-B3LYP-D3和 PBE0-D3泛函, 计算了分子

在不同溶剂中的吸收光谱. 两种泛函计算的吸收谱

相对趋势完全一致, 其中, PBE0-D3泛函计算的吸

收谱更接近实验值. 采用 CAM-B3LYP-D3/6-31+

G(d, p)方法, 以步长 0.05 Å逐步延长 FZ分子羟

基的 O—H距离, 对不同溶剂中 FZ分子的 S0 和

S1 态质子转移过程进行了柔性扫描, 即扫描中的

结构均做了约束性优化, 获得了相应的势能曲线,

计算的关键词为 OPT = Modred. 在乙醇溶剂中,

FZ与乙醇分子间可能形成氢键, 因此, 利用超分

子模型, 构建了 4种具有不同氢键类型的 FZ与乙

醇超分子体系 (FZ-OH1—FZ-OH4), 且采用 CAM-

B3LYP-D3/6-31+G(d, p)方法 , 对 FZ-OH1, FZ-

OH2和 FZ-OH3体系 S1 态质子转移势能曲线进

行了柔性扫描. 同时, 在相同泛函水平上, 我们采

用 6-311+G(d, p)基组对 FZ-OH2体系的 ESIPT

势能曲线进行柔性扫描, 并与 6-31+G(d, p)基组

的结果进行比较. 在超分子体系 FZ-OH3中, 可能

存在分子间双质子转移过程. 通过对两种分步转移

和同时转移势能曲线的柔性扫描, 确定了 S1 态双

质子转移次序. 双质子同时转移的势能曲线由同时

固定两个 O—H距离进行的 S1 态约束性优化得到,

计算关键词为OPT = (Modred, GIC). 对双质子转

移中优化的过渡态, 还采用内禀反应坐标 (intrinsic

reaction coordinate, IRC)方法进行验证, 计算关

键词为 IRC  =  (LQA,  Calcfc,  Maxpoint  =  10,

Stepsize = 15). 为了判断质子转移过程能否发生,

需要准确比较烯醇式和酮式构型的能量. 因此, 我
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们在 CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d, p)水平上优化

了 FZ-OH1,  FZ-OH2和 FZ-OH3超分子体系 S1
态的烯醇式、质子转移过渡态和酮式结构, 同时, 获

得了相应的跃迁能. 此外, 基于优化结构, 计算了

分子前沿轨道和自然布居分析电荷 (natural popu-

lation analysis, NPA). 空穴-电子分布由MultiWfn

程序和 VMD程序 [22] 分析 ,  分子球棍结构图由

VESTA程序 [23] 绘制.

 3   结果与讨论

 3.1    分子结构和吸收光谱

首先优化了 S0 态 FZ分子质子转移前的烯醇

式和转移后的酮式结构, 选取甲苯、二氯甲烷、乙

醇和二甲基亚砜 4种溶剂, 相应的介电常数分别

为 2.38, 9.1, 24.5和 48.9, 溶剂极性逐渐增强. 结

果显示, 所有溶剂中, 烯醇式构型的能量均比酮式

构型能量低, 说明基态 FZ分子在溶液中均以烯醇

式构型存在. 然后, 优化 S1 态的烯醇式结构, 在

S0 和 S1 态烯醇式结构中与氢键相关的键长和键角

如表 1所示. 已有研究表明, 分子的平面性对光学

性质有重要影响 [24,25], 因此, 表 1中也列出了 FZ

分子两个苯环 A环和 B环间的二面角 q (A&B).

可以看到, 在 4种溶剂中, 从 S0 态到 S1 态, 氢键

O···H键长明显减小, 同时, O—H键长则稍有增

大. 例如, 甲苯溶剂中, O···H键长从 1.652 Å降至

1.469 Å, O—H键长从 0.989 Å增至 1.035 Å. 与

S0 态相比 ,  S1 态的键角 d (O···H—O)更大一些 ,

原子更接近线形排列. 键长和键角的变化表明, 氢

键强度在 S1 态时有所增强, 有利于发生 ESIPT.

S1 态的二面角 q (A&B)均比 S0 态稍大一些, 说明

激发态下分子主体结构更平面.

为了进一步探究氢键强度的变化, 在优化结构

的基础上, 计算了 S0 和 S1 态氢键 O···H的键临界

点电子密度 r 和氢键能 EHB, 如表 2所示. 键临界

点是成键的两原子核之间电子密度梯度为 0的点.

结果显示,  从 S0 到 S1 态 , r 显著增大 ,  S1 态下 ,

r 均大于 0.08 a.u.. 根据 r 与 EHB 的关系 [20]: 

EHB ≈ −223.08× ρ+ 0.7423, (1)

可以计算出 EHB. 可以发现, S1 态的 EHB 值比 S0 态

低得多 (即更负), 而且随着溶剂极性的增强, EHB
值逐渐降低. 在二甲基亚砜溶剂中, EHB 值最低,

为–18.8 kcal/mol. 由此可见, 从 S0 态到 S1 态, 氢键

O···H由中等强度氢键 (2.5 kcal/mol < |EHB|  < 

15 kcal/mol)转变为强氢键 (|EHB|>15 kcal/mol)[20],

强度显著增强. 而且, 随着溶剂极性增大, 氢键逐渐

增强, 预示着溶剂极性越强, 越有利于发生 ESIPT

过程, 该结果与结构参数分析结论一致.
 

表 1    不同溶剂中 FZ分子 S0 和 S1 态结构的相关键长、键角和二面角, S0 和 S1 态结构分别由 CAM-B3LYP-D3/6-

311+G(d, p)和 CAM-B3LYP-D3/6-31+G(d, p)方法优化
Table 1.    The related bond length, bond angle and dihedral angle of the FZ molecule in different solvents for both S0 and S1
states, the geometries of S0 and S1 states are optimized by the CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d, p) method and CAM-B3LYP-

D3/6-31+G(d, p) method respectively.

甲苯 二氯甲烷 乙醇 二甲基亚砜

S0 S1 S0 S1 S0 S1 S0 S1

O···H/Å 1.652 1.469 1.648 1.460 1.647 1.455 1.646 1.454

O—H/Å 0.989 1.035 0.989 1.037 0.989 1.038 0.989 1.038

d (O···H—O)/(°) 145.96 153.77 146.30 154.48 146.40 154.73 146.43 154.80

q (A&B)/(°) 146.16 149.16 146.09 149.49 146.24 149.76 146.30 149.85
 

表 2    各种溶剂中 FZ分子 S0 和 S1 态氢键的键临界点电子密度 r 和氢键能 EHB
Table 2.    Electron density r at the bond critical point and hydrogen-bond binding energy EHB  for the hydrogen bonds of
the FZ molecule in different solvents for both S0 and S1 states.

O···H
S0 S1 S1–S0

r/a.u. EHB/(kcal·mol–1) r/a.u. EHB/(kcal·mol–1) Dr/a.u. DEHB/(kcal·mol–1)

甲苯 0.0533 –11.148 0.0840 –17.996 0.0307 –6.848

二氯甲烷 0.0539 –11.282 0.0863 –18.510 0.0324 –7.228

乙醇 0.0541 –11.326 0.0873 –18.733 0.0332 –7.407

二甲基亚砜 0.0541 –11.326 0.0876 –18.800 0.0335 –7.474
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为了直观地显示氢键强度变化, 利用优化的结

构, 绘制了二氯甲烷中 S0 和 S1 态的 IRI散点图,

如图 2所示. IRI散点图可以直观地显示分子中各

种类型的相互作用. IRI函数定义为 [21]
 

IRI(r) =
|∇ρ(r)|
[ρ(r)]

a , (2)

其中, r(r)为电子密度, a 为经验参数, 取值为 1.1.

在分析中, 通过 sign(l2(r))r(r)函数对 IRI着色 ,

根据颜色来区分不同区域的作用强度和作用类型.

r(r)反映作用强度, 电子密度海森矩阵的第二大本

征值 l2(r)的符号 sign(l2(r))显示作用类型 .  当

l2(r)小于零时 ,  相互作用表现为吸引力 ,  而当

l2(r)大于零时, 相互作用表现为排斥力. 图 2中,

右侧色彩刻度条对应了 IRI着色方式, 绿色对应的

r(r)约为 0, 是极弱的相互作用区域, 红色对应的

相互作用为排斥力. 如果颜色偏蓝, 说明存在显著

的吸引作用, 如一般强度的氢键, 完全蓝色对应很

强的氢键或化学键, 通常 r(r)大于 0.04 a.u.. 图 2

中 sign(l2)r 在–0.05 — –0.10 a.u.范围内出现了蓝

色尖峰, 意味着存在较强氢键作用. 尖峰对应的

sign(l2)r 越负, r 越大, 氢键越强. 在 S0 态时, 蓝

色尖峰对应的 sign(l2)r 约为 –0.055 a.u.,  而在

S1 态时, 尖峰对应于–0.087 a.u., 说明氢键在激发

态下明显增强, 与计算的 EHB 结果一致.

乙醇溶剂中, FZ分子与乙醇分子间可能形成

氢键, 需要采用超分子模型描述溶剂效应. 考虑了

4种超分子体系, 如图 3所示, 图中均为优化的基

态结构. 在 FZ-OH1和 FZ-OH2体系中, 乙醇分子

中的 H原子分别与 FZ分子中不同的 O原子形成

氢键. 有趣的是, 乙醇分子中的 O原子和 H原子

有可能同时与 FZ分子形成氢键, 从而形成两个分

子间氢键, 如 FZ-OH3体系所示. 在 FZ-OH4体系

中, 氢键形成于乙醇分子的 O原子和 FZ分子的

H原子之间. 优化结构显示, FZ-OH1和 FZ-OH2

体系主体结构平面性较好, 二面角 q(A&B)分别

为 144°和 147°, 然而, FZ-OH3和 FZ-OH4体系的

主体结构较扭曲, 二面角 q (A&B)分别为 117°和

113°. 4种结构中, FZ-OH1体系的能量最低, 相对

FZ-OH1, FZ-OH2, FZ-OH3和 FZ-OH4的能量分

别高 2.04, 2.33和 4.19 kcal/mol. 可见, 4种氢键

体系的能量相差不大, 在热运动下各种体系均有可

能存在.

计算的 FZ分子在不同溶剂中的吸收光谱如

图 4(a)所示 . 结果显示 , 在二氯甲烷中 , 吸收峰

位于 475 nm, 吸收能约为 2.61 eV, 接近实验值

2.76 eV (450 nm). 计算的乙醇溶剂中的吸收谱与
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图 2    二氯甲烷溶剂中, FZ分子的 IRI图　(a) S0 态; (b) S1 态

Fig. 2. IRI plot of the FZ molecule in CH2Cl2 solvent: (a) S0 state; (b) S1 state.
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二氯甲烷中的吸收谱非常接近, 然而, 实验发现,

乙醇中的吸收谱相对二氯甲烷有较大蓝移 [14]. 为了

解释实验现象, 计算了 4种超分子体系在乙醇溶剂

中的吸收光谱, 如图 4(b)所示. 可以看到这些超分

子体系吸收波长有显著差别. FZ-OH1和 FZ-OH2

的吸收峰分别位于 490 nm和 477 nm, 相对二氯

甲烷中的吸收峰 475 nm略有红移, 而 FZ-OH3和

FZ-OH4的吸收峰分别位于 461 nm和 438 nm, 相

对二氯甲烷发生了一定程度的蓝移. 通过仔细分析

发现, 分子间氢键的形成改变了 FZ分子主体结构

的平面性. 在 FZ-OH3和 FZ-OH4体系中, FZ分

子主体平面性显著降低, 从而导致吸收波长出现蓝

移. 此外, 分子间氢键的存在还会改变 FZ分子的

电子结构 (如偶极距), 从而对吸收波长产生一定的

影响, 因此, 实验中乙醇溶剂下吸收谱的较大蓝移

是由分子间氢键引起的.

 3.2    质子转移过程

分子结构显示, 相对基态, 激发态的氢键强

度显著增强, 有利于发生 ESIPT过程. 为了进一

步确认 ESIPT过程能否发生 ,  探寻溶剂极性对

ESIPT过程的影响, 对 FZ分子在不同溶剂中 S0

态和 S1 态的质子转移势能曲线进行了柔性扫描,

如图 5所示. 在 S0 态下, 随着 O—H距离的增大,
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图 3    FZ分子与乙醇分子形成的超分子体系, 结构由 CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d, p)方法优化

Fig. 3. Supermolecular  systems  formed  between  FZ  and  C2H5OH  molecules,  the  geometries  are  optimized  by  the  CAM-B3LYP-

D3/6-311+G(d, p) method.
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图 4    (a) 二氯甲烷和乙醇溶剂中 , 采用 PBE0-D3/6-31+G(d, p)方法计算的 FZ分子的吸收谱 ; (b) 乙醇溶剂中 , 采用 PBE0-

D3/6-31+G(d, p)方法计算的 4种超分子体系的吸收谱

Fig. 4. (a) Absorption spectra of the FZ molecule in CH2Cl2 and C2H5OH solvents calculated by the PBE0-D3/6-31+G(d, p) me-

thod; (b) absorption spectra of the four supermoleculer systems in C2H5OH solvent calculated by the PBE0-D3/6-31+G(d, p) method.
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4种溶剂中的质子转移过程均需要克服较高

(>5 kcal/mol)的能垒, 而且质子转移后, 能量较

转移前明显升高, 可以几乎无能垒地回到转移前构

型, 因此, S0 态几乎不可能发生质子转移. 然而, 在

S1 态下, 质子转移能垒非常小, 均在 0.4 kcal/mol

以下, 说明分子极有可能发生激发态质子转移. 可

以看到,  质子转移后 ,  均存在稳定结构酮 (keto,

K*)式构型, K*的能量均比转移前的烯醇 (enol,

E*)式构型的能量低, 说明在 S1 态时, K*更稳定.

同时, 注意到质子反向转移也具有较小的能垒 (约

2.4 kcal/mol), 说明分子有可能在 E*和 K*构型间

相互转换. 比较不同溶剂中的扫描曲线, 可以发现,

随着溶剂极性的增强, 质子转移能垒逐渐减低, 逆

向转移能垒逐渐增大. 因此, 溶剂极性对质子转移

过程的能垒产生了一定的影响, 溶剂极性越强, 越

有利于发生 ESIPT. 这是因为溶剂极性越强, FZ

分子激发态氢键能 EHB 越强. Jiang等 [9] 曾理论研

究了两种溶剂甲苯和甲醇中硼二吡咯亚甲基衍生

物的质子转移过程, 结果表明, 与甲苯溶剂相比,

甲醇溶剂中的质子转移能垒更低, 同时, 逆向转移

能垒更高. 也就是说, 在极性较强的溶剂中, ESIPT

更容易发生.

在乙醇溶剂中, FZ与乙醇分子间相互作用对

ESIPT过程是否会产生影响? 不同的分子间氢键

对质子转移的影响有何不同? 对于 FZ-OH1和 FZ-

OH2体系, 虽然 FZ与乙醇分子间存在氢键, 但是

分子内氢键 (O···H—O)仍然存在, 所以有可能发

生 ESIPT过程. 然而, 对于 FZ-OH3体系, 分子间

两个氢键导致 FZ分子发生扭转, 分子主体平面性

降低, 破坏了分子内氢键, 从而很难发生分子内质

子转移. 但是 , 有趣的是 , 由于存在两个分子间

氢键, 两个质子有可能在分子间发生转移, 即发生

激发态双质子转移 (excited-state double protons

transfer, ESDPT). 为了探究 FZ-OH1和 FZ-OH2

的 ESIPT过程和 FZ-OH3的 ESDPT过程, 我们

分别对这些激发态动力学过程进行势能面柔性扫

描. FZ-OH1和 FZ-OH2体系在乙醇溶剂中的势能

曲线如图 6(a)所示. 相对乙醇溶剂中的 FZ分子,

FZ-OH1的 ESIPT能垒有所增加, 从 0.324 kcal/

mol增至 1.11 kcal/mol, 说明该体系中的分子间氢

键对 ESIPT有阻碍作用 .  我们惊奇地发现 ,  与

FZ分子不同, FZ-OH1质子转移后 K*构型的能量
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图 5    不同溶剂中, 采用 CAM-B3LYP-D3/6-31+G(d, p)方法计算的 FZ分子 S0 和 S1 态质子转移过程柔性扫描势能曲线　(a) 在

甲苯中; (b) 在二氯甲烷中; (c) 在乙醇中; (d) 在二甲基亚砜中

Fig. 5. Relaxed scan of potential energy curves for the proton transfer process of the FZ molecule in different solvents for both S0
and  S1  states  calculated  by  the  CAM-B3LYP-D3/6-31+G(d,  p)  method:  (a)  In  toluene;  (b)  in  CH2Cl2;  (c)  in  C2H5OH;  (d)  in

DMSO.
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比转移前 E*构型能量稍微高一些, 说明 E*构型更

稳定, 质子转移后, 很可能会发生逆向转移, 回到 E*

构型. 因此, 可以预测 FZ-OH1体系 S1 态下极有

可能主要以 E*构型存在. 而对于 FZ-OH2体系, 情

况截然相反, 质子可以越过极小的能垒 (0.10 kcal/

mol)到达更稳定的 K*构型. 因此, FZ-OH2分子

间氢键使 ESIPT过程更容易发生, 质子几乎可以

无垒地发生转移. 图 6中 FZ-OH2的势能曲线是

采用 6-311+G(d, p)基组计算的, 而采用 6-31+G

(d, p)基组扫描的势能曲线显示, 质子可以直接无

垒地发生转移. 除了有无能垒的差别, 两种基组扫

描的势能曲线非常接近, 均说明 FZ-OH2极易发

生 ESIPT. 为了进一步确认各构型的能量关系, 优

化了 E*、K*和质子转移过渡态 (transition state,

TS)结构, 相对能量值如图 6(b)所示. FZ-OH1的

K*能量高于 E*, 而 FZ-OH2的 K*能量比 E*低得

多.  在 6-311+G(d,  p)基组下 ,  两体系均存在

TS结构, 在优化的 TS结构中, 质子介于 FZ的两

个 O原子之间, 唯一的虚频显示质子沿着 FZ分子

的两个 O原子连线方向振动. 因此, FZ-OH1体系

中的分子间氢键阻碍了 ESIPT过程, 而 FZ-OH2

体系中的分子间氢键则有利于 ESIPT. 本文结论

与 Zhou等 [8] 的研究结果一致. Zhou等 [8] 曾实验

和理论研究了甲醇溶剂中水杨酸甲酯分子的

ESIPT过程, 发现水杨酸甲酯分子与甲醇分子间

存在两种氢键结构,  一种氢键结构可以抑制

ESIPT过程, 产生近紫外发射, 另一种氢键结构则

促进了 ESIPT过程, 产生蓝光发射, 从而可以解

释双荧光实验现象. 他们考虑的两种分子间氢键类

型分别与 FZ-OH1和 FZ-OH2相同. 在他们的研

究中, 由于这两种氢键结构可以成功地解释实验现

象, 因此没有再考虑其他可能的分子间氢键结构.

对于 FZ-OH3体系的双质子转移过程, 首先

需要确定两个质子转移的次序 [13,26,27]. 考虑 3种次

序类型, 并对相应的双质子转移势能曲线进行柔性

扫描, 结果如图 7(a)所示. 类型一中, 双质子转移

次序为 FZ分子的质子首先发生转移, 然后乙醇分

子的质子再转移到 FZ分子上. 类型二的次序正好

相反, 乙醇分子的质子先开始转移, 然后 FZ分子

的质子再转移到乙醇分子上. 类型三为两个质子同

时开始转移. 势能曲线结果显示, 3种类型中, 类型

一的双质子转移能垒最低, 因此, 双质子转移以类

型一的次序分步实现.  优化的 K*构型能量比

E*低 5.78 kcal/mol, 如图 7(b)所示, K*构型的能

量远小于转移前的 E*构型, 说明双质子越过能垒

发生转移后, 不会再发生逆向转移, 最终会稳定在

K*构型. 优化的 TS结构具有一个虚频, 其振动模

式显示两个质子同时沿分子间氢键方向做伸缩振

动. 类型一中, FZ分子的质子在分子间转移需要

的能垒为 5.02 kcal/mol, 越过能垒后, 乙醇分子的

质子迅速转移到 FZ分子上, 因而, 体系能量迅速

降低, 最终到达双质子转移后的 K*构型, 如图 7(c)

所示. 值得注意的是, ESDPT过程中, FZ-OH3体

系发生了严重扭转,  二面角 q  (A&B)从 E*的

123°经过 TS的 108°, 最后到 K*时, 约为 83°, K*

的 A和 B两个苯环平面几乎垂直.
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图 6    (a)乙醇溶剂中 , 分别采用 CAM-B3LYP-D3/6-31+G(d, p)和 CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d, p)方法计算的 FZ-OH1和 FZ-

OH2体系 ESIPT过程柔性扫描势能曲线 ; (b)乙醇溶剂中 , 采用 CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d, p)方法计算的 FZ-OH1和 FZ-

OH2体系 E*, K*和 TS构型相对能量图

Fig. 6. (a) Relaxed scan of potential energy curves for the ESIPT process of the FZ-OH1 and FZ-OH2 systems in C2H5OH solvents

calculated by the CAM-B3LYP-D3/6-31+G(d, p) method and the CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d, p) method respectively; (b) relat-

ive energies of the E*, K* and TS forms of the FZ-OH1 and FZ-OH2 systems in C2H5OH solvent calculated by the CAM-B3LYP-

D3/6-311+G(d, p) method.
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为了揭示质子转移的电子驱动机制, 绘制 FZ-

OH1, FZ-OH2和 FZ-OH3体系 E*, TS和 K*构型

的前沿分子轨道, 如图 8所示. 所有构型优化结果

显示, S1 态主要由最高占据轨道 (highest occupied

molecular  orbital,  HOMO)到最低未占据轨道

(lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)的

跃迁主导, 占比均在 90%左右. 在 FZ-OH1体系

中, E*构型的 HOMO显示电子密度主要分布在三

苯胺基团. 从 HOMO到 LUMO, 电子向分子中心

部分和萘酚基团发生了部分转移. 相对于 HOMO,

LUMO中 O2 原子的电子密度明显增大, 因此, 有

利于驱动质子向 O2 原子发生转移. 对于 TS构型,

LUMO中的 O2 原子的电子密度仍然明显增大, 可

以继续驱动质子转移. 质子转移之后, K*的 LUMO

显示 O1 和 O2 原子的电子密度分布相似. 这些结

果表明, 电子密度分布的变化有利于 ESIPT. FZ-

OH2体系与 FZ-OH1体系电子分布情况类似, 从

HOMO到 LUMO, O2 原子的电子密度明显增大.

同样, 对于 FZ-OH3体系, E*构型中 O2 原子的电

子密度分布显著增大, 说明激发态下, 质子在电子

的驱动下很容易向 O2 原子转移. 对于 TS和 K*构

型, 从 HOMO到 LUMO, O1 原子的全部电子密度

转移到了 O2 和 O3 原子上, 从而驱动两个质子分别

向 O2 和O3 原子转移. 值得注意的是, K*的HOMO

显示, 电子密度主要位于萘酚基团, 而 LUMO的

电子密度主要位于分子中心. 因此, K*的跃迁具有

明显的电荷转移特性. 此外, 我们还计算了这些

O原子 S0 和 S1 态的 NPA电荷, 如表 3所示, 表中

同时列出了Mulliken电荷. 结果显示, 从 S0 到 S1,

两种电荷的相对变化趋势基本一致. 对于 FZ-OH1

 

-8

E*

TS

K*

0

5.82

-5.78

FZ-OH3
-6

-4

-2

0

2

4

6

8
(b)

E
n
e
rg

y
/
(k

c
a
lS
m

o
l-

1
)

E
n
e
rg

y
/
(k

c
a
lS
m

o
l-

1
)

Proton transfer coordinate/A

E* TS

K*

(c)

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

-6

-4

-2

0

2

4

6

8
 Type1

 Type2

 Type3
5.81

6.56

5.02

(a)

FZ-OH3

图 7    (a)乙醇溶剂中 , 采用 CAM-B3LYP-D3/6-31+G(d, p)方法计算的 FZ-OH3体系三种类型 ESDPT过程的柔性扫描势能曲

线; (b)乙醇溶剂中 , 采用 CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d, p)方法计算的 FZ-OH3体系 E*, K*和 TS构型相对能量图 ; (c)类型一

ESDPT过程中的 FZ-OH3体系结构变化图

Fig. 7. (a) Relaxed scan of potential energy curves for three types ESDPT processes of the FZ-OH3 system in C2H5OH solvent cal-

culated by the CAM-B3LYP-D3/6-31+G(d, p) method; (b) relative energies of the E*, K* and TS forms of the FZ-OH3 system in

C2H5OH solvent  calculated  by the  CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d,  p)  method;  (c)  structure  changes  of  the  FZ-OH3 system during

Type1 ESDPT process.
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和 FZ-OH2体系, 3种构型的 O1 原子上的电荷从

S0 到 S1 基本不变, 而 O2 原子的电荷有明显增加.

对于 FZ-OH3, 从 S0 到 S1, E*的 O2 原子电荷显著

增加, TS和 K*的 O1 原子电荷明显减少, O2 原子

电荷明显增加. 这些电荷变化均与分子轨道分析结

果一致.

 3.3    发光机理

基于各种激发态质子转移过程分析, 我们探寻

了不同溶剂中 FZ分子的发光机理, 分子在二氯甲

烷、乙醇和二甲基亚砜溶剂中的发光机理如图 9所

示. 首先, 在低极性溶剂二氯甲烷中, 分子由基态

烯醇式构型 E吸收光到达激发态后 ,  可以发生

ESIPT过程. 计算的 E*和 K*构型发射波长分别为

493 nm (2.52 eV)和 570 nm (2.18 eV), 与实验观

测到的两个发射峰 2.43 eV和 2.14 eV基本一致,

因此, 在二氯甲烷中, 呈现 ESIPT分子典型的双发

射荧光现象. 然后, 在含质子溶剂乙醇中, FZ-OH1

体系由于 K*能量高于 E*而不能发生 ESIPT过

程, 导致只能观测到 E*构型的发射, 其发射波长为

514 nm (2.41 eV). FZ-OH2体系可以几乎无能垒的

发生 ESIPT, 会观测到 585 nm (2.12 eV)的 K*构

 

FZ-OH1

FZ-OH2

FZ-OH3

HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO

O3

O2

O1

E* TS K*

图 8    超分子体系 E*, TS和 K*构型的分子轨道图

Fig. 8. The molecular orbitals for the E*, TS and K* forms of the supermolecular systems.

 

表 3    超分子体系 E*, TS和 K*构型 O原子的 S0 和 S1 态 NPA电荷与Mulliken电荷
Table 3.    The calculated NPA charge and Mulliken’s charge of O atoms for E*, TS and K* forms of the supermolecular sys-

tems in both S0 and S1 states.

E* TS K*

S0 S1 S0 S1 S0 S1

NPA/e

FZ-OH1
O1 –0.702 –0.703 –0.719 –0.712 –0.746 –0.736

O2 –0.760 –0.819 –0.743 –0.794 –0.724 –0.755

FZ-OH2
O1 –0.735 –0.737 –0.744 –0.743 –0.781 –0.766

O2 –0.721 –0.785 –0.715 –0.774 –0.692 –0.727

FZ-OH3

O1 –0.720 –0.718 –0.773 –0.651 –0.831 –0.632

O2 –0.718 –0.781 –0.734 –0.803 –0.721 –0.752

O3 –0.806 –0.813 –0.747 –0.753 –0.817 –0.809

Mulliken/e

FZ-OH1
O1 –0.328 –0.331 –0.453 –0.451 –0.476 –0.472

O2 –0.490 –0.565 –0.503 –0.559 –0.400 –0.438

FZ-OH2
O1 –0.369 –0.373 –0.446 –0.448 –0.536 –0.527

O2 –0.419 –0.495 –0.433 –0.504 –0.344 –0.390

FZ-OH3

O1 –0.370 –0.379 –0.579 –0.475 –0.510 –0.330

O2 –0.412 –0.486 –0.391 –0.490 –0.165 –0.251

O3 –0.411 –0.411 –0.492 –0.469 –0.389 –0.379
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型发光. 对于 FZ-OH3体系, 很可能发生 ESDPT

过程, ESDPT后, K*构型发射谱振子强度几乎为

0, 说明 K*将通过无辐射过程弛豫到基态, 因此只

能观测到 E*构型产生的 494 nm(2.51 eV)荧光 .

FZ-OH4无需考虑质子转移过程, 其发光波长较短,

为 465 nm(2.67 eV). 实验中, 乙醇溶剂中只观测

到较弱的短波发射, 波长在 490 nm(2.53 eV)附近.

通过综合考虑乙醇中各种超分子体系的吸收和发

射性质, 我们猜测实验光谱可能主要源于 FZ-OH3

体系. 一方面, FZ-OH3具有较为蓝移的吸收波长,

与实验观测到的乙醇溶剂中的吸收谱相符. 另一方

面, 由于一部分 FZ-OH3发生 ESDPT后形成不发

光的 K*构型, 从而导致只有较弱的 E*发射, 并且,

计算的 E*发射波长为 494 nm, 对应的跃迁能为

2.51 eV, 最接近实验值 2.53 eV. 因此, 乙醇中的荧

光性质很有可能源于 FZ-OH3体系. 最后, 在强极

性溶剂二甲基亚砜中, 由于溶剂极性越强, 越有利

于发生 ESIPT, 所以主要产生 K*发射 ,  计算的

K*发射波长为 585 nm, 对应的跃迁能为 2.12 eV,

与实验值 2.15 eV(578 nm)非常接近.

Zhang等 [13] 曾研究了 3-羟基–4-吡啶基异喹

啉 (2a)分子在甲醇溶剂中的 ESDPT过程, 结果

表明, 2a与甲醇分子体系可以实现分步 ESDPT

过程, 分子体系的 E*和 K*构型产生了双荧光实验

现象. 结果显示, FZ-OH3体系的 ESDPT过程与

2a分子体系类似, 也可以实现分步 ESDPT过程.

然而,  不同的是 ,  FZ-OH3的 K*构型不发光 .  为

了探寻 FZ-OH3体系 K*构型不发光的原因 ,  研

究了 E*和 K*构型 S1 态跃迁的电荷转移 (charge

transfer, CT)性质, 并绘制了 Chole(r)和 Cele(r)函

数 [28] 等值面图, 如图 10所示, 相关指标如表 4所

示. Chole(r)和 Cele(r)函数分别由空穴和电子分布

转换而来. 空穴分布描述了被跃迁的电子从哪里

走, 电子分布描述了被跃迁的那个电子去了哪, 因

此, 空穴分布由占据轨道波函数计算, 电子分布则

由空轨道波函数计算. Chole(r)和 Cele(r)函数将空

穴和电子分布等效地用高斯函数描述, 使空穴和电

子分布的等值面图更平滑. 如果等值面图接近圆

形, 说明空穴或电子在各个方向分布的延展程度比

较接近, 如果呈现椭圆形, 则说明在长轴方向上的

延展程度相比其他方向高很多. 在各项指标中 ,

H 体现了空穴和电子总体平均分布广度, D 表示空

穴和电子中心之间的距离, 反映了 CT距离, t 用

于描述空穴与电子的分离程度, 而 Sr 表示两者之

间的重叠程度. t > 0意味着空穴和电子分离较为

充分, t < 0说明空穴和电子分离程度较弱. Sr 范

围在 0和 1之间, 无量纲, 值越小, 说明空穴和电

子分离越显著. 图 10显示, E*的空穴电子分离程

度不明显, 一半以上的空穴和电子分布有重叠, 电

子只在分子中心区域转移. 表 4中 E*的 t 指数小
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图 9    FZ分子在二氯甲烷、乙醇和二甲基亚砜溶剂中的发光机理

Fig. 9. Luminescence mechanisms of the FZ molecule in CH2Cl2, C2H5OH and DMSO solvents.
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于 0, Sr 值较大, D 值较小. 然而, 对于 K*, 空穴和

电子分布明显分离,  电子从萘酚基团 (蓝色部

分)向分子中心 (绿色部分)转移, 相应的 t 指数大

于 0, Sr 较小 , D 值较大 ,  可见 ,  K*具有较强的

CT特性. 同时注意到, 与 E*相比, K*结构的萘酚

基团发生了明显的扭曲, K*二面角 q (A&B)约为

83°, A和 B两个苯环平面几乎垂直. 因此, 在 K*

构型中, 形成了扭曲分子内电荷转移 (twisted intra-

molecular charge transfer, TICT)激发态, 从而导

致了荧光猝灭 [9,29–33]. 据我们所知 , ESDPT诱导

TICT形成导致荧光猝灭的激发态衰变路径还未

见报道. 因此, 通过分析空穴-电子分布, 可以发现,

K*不发光归因于其 TICT过程. 此外, 从能量角度

看,  K*的发射波长为 1454 nm(0.85 eV),  说明

K*结构下的 S1 态与 S0 态势能面非常接近, 有可能

产生势能面交叉, 从而导致无辐射跃迁.
 
 

表 4    空穴和电子分布的相关指标

Table 4.    Indices related to the holes and electrons distri-

butions.

H/Å D/Å t/Å Sr

E* 3.964 1.601 –1.723 0.697

K* 2.582 3.552 1.796 0.221
 

基于质子转移静态势能曲线扫描, 成功地解释

了各种溶剂中 FZ分子复杂的稳态荧光光谱. 在此

基础上, 质子转移动态过程和体系退激发路径等超

快动力学特性还有待进一步研究. 将静态高精度电

子结构计算与非绝热动力学模拟相结合, 可以提供

质子转移时间、结构演化和各种退激发路径竞争等

信息, 经过对轨迹统计平均, 能够与实验的瞬态光

谱、荧光寿命和量子产率等结果直接比较 [32,34–38].

因此, 未来我们将进一步做动力学模拟研究, 从静

态到动态, 全面揭示 ESIPT机理.

FZ分子是利用质子转移机理探测 N2H4 分子

的开启型荧光探针. 除了应用于荧光探针, 质子转

移机理还在生物成像、光开关、数据加密和防伪、

白色有机发光二极管和激光器等领域具有重要应

用 [2,39–41]. 除了质子转移机理, 荧光调控手段还包

括分子内电荷转移、光诱导电子转移、荧光共振能

量转移和聚集诱导发光等机理 [41–46]. 近年来, 还出

现了多种机理相结合的调控手段. 在今后的工作

中, 我们可以研究质子转移机理在这些重要领域中

的应用, 也可以研究各种荧光调控机理, 为设计功

能分子材料提供理论支撑.

 4   结　论

采用连续介质模型, 理论研究了 FZ分子在甲

苯、二氯甲烷、乙醇和二甲基亚砜溶剂中的质子转

移过程, 讨论了溶剂极性与质子转移能垒的关系,

探究了分子间相互作用对质子转移的影响, 揭示了

质子转移对荧光光谱调控的微观机理. 结果表明,

分子内氢键强度在光激发下显著增强, 随着溶剂极

性的增大, 氢键逐渐增强, 各种溶剂中 FZ分子均

可以发生 ESIPT. 溶剂极性越强, 质子转移能垒越

低, 逆向质子转移能垒越高, 越有利于发生 ESIPT.

采用超分子模型, 讨论了乙醇溶剂中 4种超分子体

系的激发态动力学行为. 在 FZ-OH1体系中, 分子

间氢键导致 ESIPT能垒增加, E*构型更稳定, 因

而体系不能发生 ESIPT. 然而, 在 FZ-OH2体系

中, 分子间氢键降低了 ESIPT能垒, 体系能够几

乎无垒地发生质子转移. FZ-OH3体系可以发生分

步 ESDPT, 从而产生不发光的 K*构型, 空穴-电

子分布表明, K*荧光猝灭的原因在于其存在 TICT

 

E* K*

图 10    乙醇溶剂中, FZ-OH3体系 E*和 K*构型的空穴 (蓝色等值面)和电子 (绿色等值面)分布, 等值面数值设为 0.0013

Fig. 10. Distribution of  holes  (blue isosurface)  and electrons (green isosurface)  of  the E* and K* forms of  the FZ-OH3 system in

C2H5OH solvent. Isovalue is set to 0.0013.
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过程. 基于激发态质子转移过程研究, 成功地解释

了各种溶剂中 FZ分子复杂的荧光现象. 在非极性

溶剂中, 分子呈现典型的双荧光现象, 在乙醇中,

FZ-OH3体系的双质子转移产生了较弱的短波发

射实验现象, 在强极性溶剂中, 因为溶剂极性有利

于发生 ESIPT, 所以具有非常强的长波发射, 计算

的跃迁能与实验值符合得很好. 本研究不仅揭示了

溶剂调控 ESIPT能垒的微观机制 ,  而且提出了

FZ-OH3体系中 ESDPT诱导 TICT态形成导致

荧光猝灭的新路径, 对设计和开发基于质子转移机

理的功能分子材料具有理论指导意义.
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Mechanism of proton transfer in regulating fluorescence
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Abstract

Excited-state intramolecular proton transfer (ESIPT) is an important photophysical process, and has wide
applications in fluorescent probes, molecular switches, and organic light-emitting materials. The molecule with
ESIPT  is  highly  sensitive  to  its  surrounding,  such  as  solvent,  and  exhibits  fruitful  fluorescence  properties.
Theoretical study on the microscopic mechanism of proton transfer in regulating the fluorescence properties of
organic molecules is very important. Recently, Yang et al. [Yang G, Li Y, He L, et al. 2024 Microchem. J. 198
110044] designed a fluorescent probe (FZ) based on the ESIPT. They observed bimodal emission, strong long-
wavelength emission, and weak short-wavelength emission in low-polar, highly polar non-protic and highly polar
protic  solvents,  respectively.  To  reveal  the  microscopic  mechanisms  of  these  fluorescence  properties,  in  this
work, we theoretically investigate the proton transfer processes of the FZ molecule in various solvents including
toluene, dichloromethane, ethanol, and dimethyl sulfoxide (DMSO) by using density functional theory and time-
dependent  density  functional  theory.  Based  on  polarizable  continuum  model  with  the  integral  equation
formalism  variant  (IEFPCM),  the  optimized  structures  are  obtained  and  potential  energy  curves  for  proton
transfer  are  scanned  by  employing  the  CAM-B3LYP  functional  with  Grimme’s  D3  dispersion  and  6-
31+g(d,p)/6-311+g(d,p)  basis.  Importantly,  the  excited-state  dynamic  behaviors  of  four  intermolecular
hydrogen-bonding  systems  in  ethanol  solvent  are  explored  by  using  a  super-molecular  model.  The  structures,
hydrogen-bonding  energies,  and  interaction  region  indicator  (IRI)  analysis  show  that  the  strength  of  the
intramolecular  hydrogen  bond  is  significantly  enhanced  upon  photo  excitation.  The  potential  energy  curves
indicate that the FZ molecules tend to undergo the ESIPT process in all the solvents. The barriers of proton
transfer decrease as the solvent polarity increases. As a result, a dual emission and a strong keto (K*) emission
are  observed  in  dichloromethane  (low-polar)  and  DMSO  (highly  polar  non-protic),  respectively.  In  ethanol
(highly polar  protic),  the  excited-state  behaviors  of  the four  super-molecular  systems (FZ-OH1,  FZ-OH2,  FZ-
OH3, FZ-OH4) are quite different. In the FZ-OH1, the ESIPT cannot occur because enol (E*) is more stable
than K*. As a result, the FZ-OH1 can produce the E* emission. In contrast, the ESIPT can take place almost
barrierlessly  in  the  FZ-OH2,  resulting  in  the  K*  emission.  Interestingly,  the  FZ-OH3  can  undergo  stepwise
excited-state double protons transfer (ESDPT) between the FZ and ethanol molecules, resulting in a dark state
of K*. The hole-electron analysis demonstrates that it is the twisted intramolecular charge transfer (TICT) that
quenches the fluorescence of K*. Therefore, the observed weak short-wavelength emission in the ethanol can be
ascribed to the E* emission of FZ-OH3. Our work is of great significance in understanding and predicting the
photophysical  properties  of  organic  molecules  in  solvents  and provides  a  useful  theoretical  basis  for  designing
and developing ESIPT-based functional materials.

Keywords: excited-state  intramolecular  proton  transfer,  excited-state  double  proton  transfer,  fluorescence,
solvent
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