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Свойства цитозина, как структурного эле-
мента нуклеотидов, продолжают привлекать к
себе повышенное научное внимание [1–3].
Сравнительно недавно были определены верти-
кальные энергии двух низших триплетных со-
стояний цитозина в газовой фазе – 3.50 и 4.25 эВ
методом потери электронной энергии [3]. В этой
же работе [3] был также проведен анализ вели-
чин синглет-триплетного расщепления для вер-
тикальных и адиабатических переходов, но экс-
периментальные значения адиабатических пере-
ходов в триплетные состояния были не
известны. Кроме этого наличие вокруг молеку-
лы среды может существенно изменить энергии
электронных переходов [4], поэтому экспери-
ментальное определение энергий триплетных
переходов цитозина в естественной (водной)
среде является важным для многих дальнейших
исследований.

Наличие в структуре молекулы карбонильной
группы, наряду с тяжелыми атомами, увеличи-
вает спин-орбитальное взаимодействие [5, 6],
что в ряде случаев позволяет наблюдать в спек-
трах поглощения таких соединений полосы, со-
ответствующие запрещенным синглет-триплет-
ным переходам [7, 8]. Молекула цитозина в сво-
ей структуре содержит карбонильную группу,
что позволяет предположить о возможности об-
наружения в ее спектре полос синглет-триплет-
ного поглощения и определить их энергии.

В работе был записан спектр оптического по-
глощения цитозина (Aldrich, 99%) в растворе
нейтральной воды на спектрофотометре Shimad-
zu UV-2401. Расчет электронного спектра цито-
зина был выполнен методом TDDFT B3LYP/6-
311+G(d,p) для 80 возбужденных состояний с ис-
пользованием модели поляризуемого континуу-
ма (PCM) после предварительной оптимизации
геометрии молекулы методом PCM B3LYP/6-
311+G(d,p).

Спектр оптического поглощения цитозина,
полученный в настоящей работе в водном раство-
ре, показан на рис. 1а. Синглетная часть спектра в
области энергий 4.3–6.4 эВ соответствует спектру
поглощения цитозина, полученному ранее други-
ми авторами [9, 10]. Впервые в спектре оптиче-
ского поглощения цитозина зарегистрированы
две слабоинтенсивные полосы в области энергий
3.37–4.15 эВ. Первая очень слабоинтенсивная по-
лоса с максимумом при энергии 3.50 эВ имеет мо-
лярный коэффициент поглощения 0.4 м2/моль,
что соответствует интенсивности триплетных пе-
реходов в спектрах поглощения соединений с
карбонильной группой [7, 8]. Расчет электронно-
го спектра цитозина методом PCM TDDFT
B3LYP/6-311+G(d, p) воспроизводит спектр по-
глощения и дает энергию первого триплета 3.59
эВ (рис. 1б). Максимум энергии этой полосы так-
же соответствует максимуму энергии первого
триплета, определенного в газовой фазе с помо-
щью спектроскопии потери электронной энер-
гии [3]. Таким образом, зарегистрированная по-
лоса в спектре поглощения цитозина в водном
растворе в области 3.37–3.9 эВ соответствует
электронному переходу в первое триплетное со-
стояние Т1. Адиабатическая энергия перехода
равна 3.37 эВ, вертикальная – 3.50 эВ. Согласно
расчетным данным эта полоса соответствует
электронному ππ* переходу между молекулярны-
ми орбиталями с преимущественной локализаци-
ей электронной плотности на С=С связи кольца:
π(С=C) →  Начало второй слабоинтенсивной
полосы поглощения (на рис. 1а, обозначенной Х)
регистрируется в области 3.92–4.15 эВ. Далее она
перекрывается первой интенсивной синглетной
полосой. Согласно данным расчета (4.24 эВ) и ра-
боты [3], в этой области энергий должен распола-

гаться переход π(С=N) →  во второе триплет-
ное состояние Т2. С другой стороны, расчет PCM
TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p) электронного спек-

π(С=C)
* .

π(С=C)
*

УДК 539.194:535.37

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
ФОТОНИКА



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 55  № 1  2021

ЭНЕРГИЯ НИЗШЕГО ТРИПЛЕТНОГО СОСТОЯНИЯ ЦИТОЗИНА 97

тра экспериментально регистрируемого димера
цитозина с C=O⋅ ⋅ ⋅HNH/NH⋅ ⋅ ⋅N водородными
связями [11] показывает, что ниже по энергии
первого синглетного перехода (на 0.07 эВ) распо-
ложен синглетный электронный переход димера
с силой осциллятора 0.0513 (на рис. 1б, обозна-
ченный SD). Поскольку интенсивность зареги-
стрированной полосы Х в 20 раз больше интен-
сивности первой триплетной полосы, то более ве-
роятно, отнести эту полосу к электронному
переходу димера.
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Рис. 1. (а) спектр оптического поглощения цитозина в растворе воды; (б) расчет электронного спектра цитозина ме-
тодом PCM TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p); T1, S1, S5, … – нумерация электронных переходов цитозина приведена со-
гласно данным расчета; SD – рассчитанная методом PCM TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p) энергия первого синглетного
электронного перехода димера цитозина с C=O⋅ ⋅ ⋅HNH/NH⋅ ⋅ ⋅N водородными связями, экспериментально регистри-
руемого в газовой фазе [11].
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