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一种吡嗪类锌离子荧光探针光学性质的研究
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摘要:采用密度泛函理论研究了一种具有吡嗪基团的锌离子荧光探针分子,对其基态平衡几何、吸收性质、轨

道能、激发态几何构型及发射性质进行了理论研究.计算结果表明,当此探针分子结合锌离子后,锌离子配合

物具有更好的对称结构,吸收波长和发射波长都分别发生蓝移,振子强度增大,电子云的变化反应了分子内电

荷转移情况.综合结果表明此探针分子能够实现对锌离子的探测.
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Abstract:Azincionfluorescentprobemoleculewithpyrazinegroupisstudiedbydensityfunctional

theory．Thegroundstateequilibriumgeometry,absorptionproperties,orbitalenergy,excitedstate

geometryandemissionpropertieswerestudiedtheoretically．Theresultsshowthatwhentheprobe

moleculeisboundtozincion,thezincioncomplexexhibitsbettersymmetricstructure．TheabsorpＧ

tionwavelengthandemissionwavelengthareblueshifted,simultaneously,theoscillatorstrengthinＧ

creases．Inaddition,thechangeofelectroncloudreflectsthechargetransferinthemolecule．ThesynＧ

thesizedresultsshowthattheprobemoleculecandetectzincions．
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锌离子是人体内第２丰富的过渡金属离子,在神经生物学领域非常受关注[１Ｇ２],而且在生命过程中

起到了重要作用,例如:基因转换、金属酶调节、DNA合成、神经信号传递、酶促反应、细胞增殖和神经传

递[３Ｇ４].过量的锌会引起严重的神经系统疾病,如癫痫、帕金森病、缺血性中风与婴幼儿腹泻[５Ｇ６].因此,

更加需求分析锌离子的方便快捷的方法.在各种可行的分析方法中,荧光法脱颖而出,由于其技术简

单、成本效益好、具有高的灵敏度[７].

为了了解锌离子的生物学功能,基于各种识别机理的荧光传感器已经被报道,并得到了不同类型的

荧光探针,如比率型、“关开”型[８Ｇ１３].本文报道了一种具有吡嗪基团的锌离子荧光探针,研究了其结合

锌离子前后的分子基态及激发态几何构型的变化,吸收与发射性质的变化,以及电子云分布情况,从而

得到一种有效的锌离子荧光探针,实现对锌离子的探测.

１　理论方法

在 Gaussian０９程序中[１４],采用密度泛函理论中的杂化泛函B３LYP结合６Ｇ３１G(d,p)基组对探针

分子及其锌离子配合物的几何结构进行了优化,得到稳定的基态几何结构.继而采用含时密度泛函理

论TDB３LYP/６Ｇ３１G(d,p)计算分子的吸收光谱.另外,采用B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)方法优化了激发态的

分子构型,并计算了分子的发射光谱.

２　结果与讨论

２．１　分子结构和几何优化

所研究的分子结构图如图１所示,探针分子L的中心骨架类似罗丹明结构,两侧苯基上分别连着带

有吡啶和吡嗪基团取代的氨基,作为识别基团.加入锌离子后,一个锌离子与吡啶环上的氮原子、吡嗪

环上的氮原子和氨基中的氮原子配位,并与羟基上的氧原子成键;另一个锌离子与吡啶环上的氮原子、

吡嗪环上的氮原子、氨基中的氮原子、以及酮基中的氧原子配位,形成锌离子配合物Zn２L.

图１　所研究分子的结构图

图２　分子基态的几何构型优化

对上述探针分子及其锌离子配合物采用量子化

学方法B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)进行了几何构型优化,

优化后得到的稳定构型如图２所示.可见,对于分

子L,其中心结构所在平面与下方取代的苯甲酸平面

之间存在８５􀆰１°的二面角;当其与锌离子结合后,此

二面角为９４􀆰９°,接近于垂直.对于分子上方的２个

氨基分枝,与分子中心的二面角分别为－７３􀆰３°和

􀅰７４􀅰
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－７４􀆰３°;与锌离子结合后,角度变为１２５􀆰１°和－６１􀆰８°.整体来看,锌离子配合物具有更好的对称性.

２．２　吸收性质

基于B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)方法优化的分子几何构型,采用 TD//B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)方法分别在气

相和液相(如:水溶剂)环境中计算分子的吸收性质,得到的最大吸收波长(λ１)
max)、振子强度(f１))和跃迁

性质见表１.与实验值(L:５１７nm,Zn２L:５０５nm)对比可见,处于气相中的计算结果(L:４３９􀆰１１nm,

Zn２L:４２７􀆰９２nm)更接近实验值[１１],且符合探针分子结合锌离子之后,吸收波长减小的规律.

此外,为了得到更好的计算结果,又分别采用 TD//B３LYP/６Ｇ３１１＋G(d,p),TD//CAMＧB３LYP/６Ｇ

３１G(d,p)和TD//MPWB９５/６Ｇ３１G(d,p)方法计算了分子的吸收性质.相比于第１种方法,此３种方法

的计算结果更加偏离实验值,不予采纳.

因此,采用第１种方法 TD//B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)的计算结果进行分析与讨论.如表１所示,探针

分子与锌离子结合后,最大吸收波长发生１１􀆰１９nm 的蓝移,吸收强度增大０􀆰１１０８,跃迁由S０→S３变为

S０→S１.可见,此探针分子能够实现对锌离子的探测.
表１　所研究分子的吸收性质

分子 方法
λ１)

max/nm ƒ１)

TDDFT　　　　　　　　　　　

自然跃迁轨道(NTO)

L

B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)
４３９．１１１)

３６４．９２

０．１２４６

０．２５５７

S０→S３

S０→S８

NTO２１２→NTO２１５

NTO２１１→NTO２１５

０．５１

０．４６

B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)

(水溶剂)

４３３．８０

３７３．０６

３６８．７４

０．３１３４

０．１０５８

０．１７０３

S０→S３

S０→S６

S０→S７

NTO２１３→NTO２１５

NTO２１１→NTO２１５

NTO２１１→NTO２１６

０．６１

０．４９

０．５２

B３LYP/６Ｇ３１１＋G(d,p)

(水溶剂)

４３６．３４

３７４．８２

０．３５９５

０．１９２９

S０→S３

S０→S７

NTO２１３→NTO２１５

NTO２１１→NTO２１５

０．６３

０．５８

CAMＧB３LYP/６Ｇ３１G(d,p)

４０２．６８

３６５．６７

３１４．５４

０．２２２２

０．１６２０

０．１５６６

S０→S１

S０→S２

S０→S５

NTO２１４→NTO２１５

NTO２１３→NTO２１５

NTO２１１→NTO２１５

０．６７

０．６１

０．６０

MPWB９５/６Ｇ３１G(d,p)

(水溶剂)

４１１．５８

３４７．２１

０．１８８８

０．２４１１

S０→S２

S０→S７

NTO２１３→NTO２１５

NTO２１１→NTO２１５

０．６２

０．５８

Zn２L

B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)
４２７．９２１)

４１９．９４

０．２３５４

０．３４９０

S０→S１

S０→S２

NTO２４０→NTO２４３

NTO２４２→NTO２４３

０．５２

０．５１

B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)

(水溶剂)

４３３．６４

３２９．８７

０．７６５７

０．１４５３

S０→S１

S０→S７

NTO２４２→NTO２４３

NTO２４０→NTO２４３

０．７０

０．６６

B３LYP/６Ｇ３１１＋G(d,p)

(水溶剂)

４３８．４８

３２３．８１

０．７７３４

０．１０２９

S０→S１

S０→S９

NTO２４２→NTO２４３

NTO２４０→NTO２４３

０．７０

０．６１

　　１)—实验测得分子L和Zn２L的最大吸收波长分别为５１７nm 和５０５nm[１５].

对两分子的自然跃迁轨道(NTO)进行分析.对于探针分子L,最大吸收波长(４３９􀆰１１nm)所对应

的跃迁为S０→S３,主要由 NTO２１２→NTO２１５组成,占有较大比重(０􀆰５１).对于锌离子配合物Zn２L,

最大吸收波长(４２７􀆰９２nm)所对应的跃迁为S０→S１,主要由 NTO２４０→NTO２４３组成,占有较大比重

(０􀆰５２).

结合分子轨道上的电子云分布图(如图３和图４所示),可见电子云主要集中于分子中心.在探针

分子L的 NTO２１２→NTO２１５跃迁中,电子云由成键轨道向反键轨道移动.观察Zn２L的电子云分布

可见,处于 NTO２４０轨道上的电子云主要集中于苯甲酸,且密度较大;发生 NTO２４０→NTO２４３跃迁

后,电子云移动到分子中心.

􀅰８４􀅰
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图３　基态分子L的自然跃迁轨道电子云分布

图４　基态分子Zn２L的自然跃迁轨道电子云分布

２．３　轨道能 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　 表２　所研究分子的部分占据轨道和非占据轨道能

eV

轨道 u(L) u(Zn２L)

HOMO－５ －６．５７ －１３．６６

HOMO－４ －６．５１ －１３．３３

HOMO－３ －６．４３ －１３．０３

HOMO－２ －５．７２ －１２．９８

HOMO－１ －５．６９ －１２．８８

HOMO －５．１６ －１２．４６

LUMO －２．５９ －９．３２

LUMO＋１ －１．８９ －８．９４

LUMO＋２ －１．４１ －８．８９

LUMO＋３ －１．２０ －８．４３

LUMO＋４ －０．９５ －８．３９

LUMO＋５ －０．８３ －７．９５

ΔEH－L ２．５７ ３．１４

　　为了研究探针分子结合锌离子后的能隙变

化,进一步研究了两分子的最高占据分子轨道

(HOMO)和最低非占据分子轨道(LUMO),以及

另外５个占据和非占据分子轨道的能量值.采用

B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)方法计算的２个分子的各轨

道能级见表２.可见,探针分子 L与锌离子结合

后,占据轨道和非占据轨道的能级值都大幅度降

低,导 致 HOMO 与 LUMO 之 间 的 能 隙 值

(ΔEH－L)增大,因此导致了上文所说的吸收波长

减小.

２．４　激发态几何结构及发射光谱

基于B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)方法优化的分子基

态几何结构,采用 OPT//TD//B３LYP/６Ｇ３１G(d,

p)方法优化了分子的激发态几何结构,计算了分子的发射光谱.优化后的激发态几何构型如图５所示,

计算得到的发射波长(λe
max)、振子强度(ƒe)和跃迁性质见表３.

结合图２与图５可见,与基态的稳定几何结构相比较,优化后的激发态几何构型分子上方的２个氨

基分枝具有更好的对称性.对于分子L,其中心结构所在平面与下方取代的苯甲酸平面之间存在６５􀆰２°
的二面角,较基态的角度减小１９􀆰９°;当其与锌离子结合后,此二面角为９１􀆰７°,较基态的角度减小３􀆰２°,

更加接近于垂直.对于分子上方的２个氨基分枝,与分子中心的二面角分别为－６８􀆰０°和－４３􀆰７°;与锌

􀅰９４􀅰
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图５　分子的激发态几何构型优化

离子结合后,角度变为１２４􀆰０°和－５８􀆰５°.整体来看,

锌离子配合物具有更好的对称性.

由表３可见,计算得到探针分子L的发射波长为

５７９􀆰４１nm,强度很弱,为０􀆰０００１;当与锌离子结合形

成锌离子配合物Zn２L后,发射波长为５４６􀆰００nm,减

小３３􀆰４１nm,与此同时,强度增大０􀆰００１２.因此,此

探针分子能够实现对锌离子的探测.

表３　所研究分子的发射性质

分子
λe/nm ƒe

TDDFT//B３LYP/６Ｇ３１G(d,p)　　　　　　　　　　　　　　　

自然跃迁轨道(NTO)

L ５７９．４１ ０．０００１ S０→S１ NTO２１３→NTO２１５ ０．７０

Zn２L ５４６．００ ０．００１３ S０→S１ NTO２４２→NTO２４３ ０．６５

　　下面对两分子的激发态自然跃迁轨道(NTO)进行分析.结合表３、图６与图７,对于探针分子L,S０

→S１跃迁主要由 NTO２１３→NTO２１５组成,占有较大比重(０􀆰７０),电子云变化发生在氨基分枝到分子

中心的转移.对于锌离子配合物Zn２L,S０→S１跃迁主要由 NTO２４２→NTO２４３组成,占有较大比重

(０􀆰６５).对于 NTO２４２,电子云主要集中在分子中心及苯甲酸,且后者电子云密度较大;对于 NTO

２４３,电子云主要集中于分子中心,即电子云由分子中心的成键轨道移动到反键轨道.

图６　激发态分子L的自然跃迁轨道电子云分布 图７　激发态分子Zn２L的自然跃迁轨道电子云分布

３　结　论

近年来金属离子探针备受关注,本文采用密度泛函理论,对一种具有吡嗪基团的锌离子荧光探针分

子结合锌离子前后的基态和激发态几何构型、吸收和发射光谱、轨道能进行了系统研究.通过分析得

出,锌离子与探针分子结合后,形成的锌离子配合物的对称性较好,具有更好的稳定性;吸收波长发生

１１􀆰１９nm 的蓝移,吸收强度增大０􀆰１１０８,电子云的变化主要发生在分子中心骨架上;轨道能的增大进

一步说明了吸收波长的减小;发射波长减小３３􀆰４１nm,振子强度强度增大０􀆰００１２,可以实现探针分子

对锌离子的识别.可见,此探针分子能够对锌离子进行探测.此外,本文的理论研究为实验上此系列锌

离子荧光探针分子的设计与合成提供了一定的理论指导,有益于提高实验上的合成效率.
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