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基于密度泛函的茶多酚分子
2_?_

和
_?_

的光谱计算

于建成$
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%
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#

瑞*
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#

荔$
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贵州大学酿酒与食品工程学院!贵州 贵阳
#
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摘
#

要
#

茶多酚是绿茶中主要生化活性成分之一"选取茶多酚中含量较高!同时也是性质较活泼+功效较明

显的表没食子儿茶素没食子酸酯'

\N#N

(及其异构体没食子儿茶素没食子酸酯'

N#N

(分子做红外光谱和紫

外光谱的计算和研究"使用
N/400>/5

软件!采用
G7+Y"

密度泛函理论'

!89

(在
.O7$$

I

'

K

!

A

(基组水平上优

化其几何构型"频率计算得到红外光谱后!再进行振动特征分析!可以看到在
\N#N

和
N#N

的红外光谱图

中每个振动模式下所有基团振动的权重!结合谱图做出相应的振动归属和对比分析"发现&两分子红外谱图

相似!分别在
$Z$$

和
$Z$Z@&

k$处为羰基的伸缩振动吸收峰!苯环上酚羟基的伸缩振动吸收峰集中在

7-%%

#

7U%%@&

k$

!

$%%%

#

$.%%@&

k$的多个峰都有苯环面内弯曲振动参与!在
$7-%

和
$*U%@&

k$附近吸

收峰是亚甲基次甲基面内弯曲振动引起的!在
-%%@&

k$以下吸收峰都为原子的面外弯曲振动"采用固相粉

末压片法!使用
:;";\<9:N\O*$

红外光谱仪测量了
\N#N

分子的红外光谱'

T%%

#

T%%%@&

k$

(!对比理论

计算的
\N#N

分子红外光谱各吸收峰位值!发现在固相中实际测得的
\N#N

分子的红外光谱与气相下的理

论计算值基本吻合!理论计算值略微有些红移!原因可能是理论计算在气相条件下采用的势函数存在误差!

相比于无分子相互作用力的气相!实际测量固相光谱的分子键强度比气相条件下要略大些"使用
N/400>/5

软件!采用含时密度泛函理论'

9!O!89

(!选取乙醇作为溶剂!计算了
\N#N

分子的
$-

个激发态!分析了激

发态的组成和能级跃迁情况"计算所得的
*

个吸收峰分别位于
**Vj7

和
*Z.jT5&

处!主要对应
A

电子与苯

环
/

键上电子形成的
A

O

/

共轭的电子跃迁及苯环+杂环上
/+/

%跃迁"从分析振子强度得知!基态跃迁到

<T

!

<-

!

<.

和
<$*

激发态为产生紫外光谱的主要原因!另外的激发态可能为禁阻跃迁!振子强度均小于

%j%$

"上述计算值与使用
[iO.$%%<

型紫外分光光度计所测得的
\N#N

分子在乙醇溶剂中
*7-j$

和
*ZUjZ

5&

的最大吸收峰吻合!计算值略有蓝移!可能是茶多酚提取时或本身就带有弱碱性所致"该研究可为研究

\N#N

分子和
N#N

分子的性质和生物活性及茶多酚的抗氧化性提供理论参考"

关键词
#

表没食子儿茶素没食子酸酯#密度泛函#红外光谱#紫外光谱

中图分类号!

F.-Zj7

##

文献标识码!

M

###

=D-

!

$%j7V.T

"

H

j>005j$%%%O%-V7

#

*%$V

$

%.O$UT.O%.

#

收稿日期!

*%$UO%UO*V

%修订日期!

*%$VO%$O$U

#

基金项目!国家自然科学基金项目'

$$$.T%%T

(!贵州省光子科学与技术创新人才团队'

*%$-T%$Z

(!黔教合
XY

字6

*%$.

7

*$-

资助

#

作者简介!于建成!

$VV%

年生!贵州大学物理学院硕士研究生
##

6O&/>(

&

$U%U-$$**U$

"

$.7j@'&

%

通讯联系人
##

6O&/>(

&

D

W

(

I

]4

"

$.7j@'&

引
#

言

##

现阶段!茶叶已经在
7%

多个国家种植!主要集中在亚

洲+非洲和拉丁美洲"其中!中国+印度+斯里兰卡+印尼+

肯尼亚+土耳其的茶叶总产量占到全球产量的
U%)

以上"流

行病学观察和实验室研究表明!茶中存在的多酚类化合物是

天然抗氧化剂!可以抑制细胞衰老$

$

%

!降低多种疾病的风

险$

*

%

!包括多种癌症+动脉硬化+冠心病等$

7

%

!这也是茶叶

广为流传的原因"本文主要涉及绿茶"绿茶采摘后主要通过

晾晒+杀青+搓揉+烘干等步骤完成!与红茶+黑茶等相比!

最大程度上保存了新鲜茶叶中的有机活性成分"茶文化在中

国更是历史悠久!早有/宁可三日无米!不可一日无茶0的说

法便说明了中国人一直以来对茶这种特别而又健康的饮料的

钟爱"

绿茶中最主要的有机活性成分是茶多酚!占茶叶干重的

$-)

左右!是茶叶抗氧化性的主体!其中表没食子儿茶素没

食子酸酯'

\N#N

(含量最高!一般占茶多酚的
T%)

以上$

T

%

!

它有一种异构体没食子儿茶素没食子酸酯'

N#N

(也主要存

在于茶多酚中!但含量较低"冯国栋$

-

%等做了茶叶品种及采



摘时节对其活性成分的影响分析!余涛$

.

%等做了茶叶光谱与

叶绿素+茶氨酸+茶多酚含量关系分析!但没有分析茶多酚

中的具体成分"苏怡$

Z

%等使用量子化学$

U

%的方法考察茶多酚

中羟基的抗氧化活性#王川丕$

V

%等用密度泛函理论研究了本

文中相同的儿茶素
\N#N

与其空间异构体
N#N

的抗氧化活

性和反应活性"以上对茶叶性能的分析或基于部分实验或基

于简单的理论计算!没有对茶叶中最大活性成分茶多酚的物

理化学性质进行更详细的分析"

为更好的分析茶多酚的性质!本文针对茶多酚中
\N#N

和
N#N

两个分子!一方面采用量子化学中密度泛函理论计

算得到了它们的红外光谱和紫外光谱!另一方面!通过实验

测量
\N#N

红外光谱及紫外光谱"然后!从理论上分析了其

红外光谱对应的振动归属及紫外光谱对应的电子能级跃迁情

况!并将理论计算结果与实验结果进行比较!发现它们吻合

较好!表明文中采用的计算基组及模拟方法是可行的"本研

究可加深人们对茶多酚中
\N#N

和
N#N

分子的认知!以便

今后更科学地运用茶多酚的功效"

$

#

计算及测试方法

##

本文光谱计算使用
N/400>/5%V

软件的
!%$

版本!辅助

以
N/400>/5a>6c.j%

建模"在气相环境下!用
G7+Y"

密度

泛函的方法在
.O7$$

I

'

K

!

A

(的基组水平上分别对表没食子儿

茶素没食子酸酯'

\N#N

(和没食子儿茶素没食子酸酯'

N#N

(

进行几何优化和频率计算'

'

A

DlC?6

b

(!结果均收敛!无虚频

且达到能量极小点!得到稳定的结构"在优化完成的基础

上!用关键字
C?6

b

2>5D&'K60

进行分子骨架振动分析!用

9!!89

方法计算了分子的
$-

个激发态!另外用
J4(D>cO

C5

$

$%

%波函数分析软件计算处理得到分子的红外光谱图和紫

外光谱图"

\N#N

粉末样品来源于西安博联特化工有限公司'纯度

&

VU)

(!光谱仪分别为日本岛津公司生产的
:;";\<9:N\O

*$

红外光谱仪和上海
JM"M!

公司生产的
[iO.$%%<

型紫

外分光光度计$

$$

%

!红外光谱测量采用粉末压片法'将烘干了

的
XG?

和
\N#N

分子粉末混合后研磨均匀再压片(!紫外光

谱测量采用液相法'以乙醇为溶剂("

*

#

结果与讨论

!"E

#

分子构型

\N#N

分子与
N#N

分子优化后的稳定几何构型分别如

图
$

'

/

(和'

E

(所示!

\N#N

和
N#N

分子都有三个苯环!一个

六元杂环!一个酯基"为了方便称呼!文中把连有两个羟基

的苯环称为
$

号苯环!把与六元杂环的一个
#

原子单键相连

的称为
*

号苯环!把连着
''

# F

支链的苯环称为
7

号苯环"

由于分子没有对称性!各个原子间作用力不同!导致整个分

子被扭曲!六元杂环也并不共面!成较复杂的空间立体结

构"

图
E

#

分子构型

'

/

(&表没食子儿茶素没食子酸酯#'

E
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图
!

#

2_?_
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理论光谱图

<0
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#
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图
#
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光谱及分析

中红外光谱图可以反映分子转动和振动的特征!特别是

部分基团的性质!利用红外光谱图都可以进行定性研究"将

N/400>/5%V

软件计算的频率数据!经
J4(D>cC5

软件进行频

率校正因子'

%jV.Z

(修正!得到
\N#N

'图
*

(和
N#N

'图
7

(分

子气相下的红外光谱图"

##

表
$

给出了计算红外谱图中
\N#N

分子较高的吸收峰

的振动归属分析!

\N#N

与
N#N

两分子结构官能团都相同!

只有部分结构的相对位置略微不同!故所得的
:;

谱图类似&

两分子苯环上酚羟基的伸缩振动都主要集中在
7-%%

#

7U%%

@&

k$

!靠近分子的羟基振动会受到分子间作用力的影响产生

一定的偏移!导致增强或减弱#

\N#N

的
''

# F

伸缩振动位

于
$Z$$@&

k$处!

N#N

的位于
$Z$Z@&

k$处#因为有
7

个苯

环!

$%%%

#

$.%%@&

k$范围的每个峰都有苯环面内振动参

与#在
$7-.

和
$*V$@&

k$附近
\N#N

的亚甲基次甲基振动

明显!而
N#N

中亚甲基在其面内振动主要位于
$TT7@&

k$

!

次甲基振动主要在
$*Z*

和
$*TU@&

k$附近#在
-%%@&

k$以

下吸收峰大都为边缘处原子的面外振动"

表
E

#

2_?_

振动归属

+/;G%E

#

B**0

F

(%41&30;'/.01(1&2_?_

序数 位置.
@&

k$ 振动分析

$ 7Z%V $

号苯环上羟基伸缩振动

* 7..T 7

号苯环上远离分子的两个羟基和
*

号苯环上远离分子的两个羟基 一共四个羟基伸缩振动的耦合

7 7-.T 7

号苯环上靠近分子的羟基伸缩振动

T $Z$$

酯键
''

# F

伸缩振动以及引起的两边键角变化为主

- $.*$ $

号苯环面内振动以及带来的所连羟基的键角变化为主

. $.%Z *

号和
7

号苯环以及所连羟基平面内振动的耦合

Z $-UZ $

号苯环面内伸缩振动为主

U $-$T *

号和
7

号苯环以及所连
1

原子在平面内的振动为主

V $T-* $

号和
*

号苯环以及所连各原子在平面内的振动为主

$% $7-.

除了
7

个苯环面内振动分别各占
$.j$)

!

$$)

和
$%j-)

外还有
.

元杂环上亚甲基的振动占
*$j.)

!两个次甲基

的振动共占
*$jZ)

$$ $7$. 7

号苯环以及所连羟基在面内振动为主占
7$j-)

$* $*V$

除了
*

号和
7

号苯环以及所连各原子的面内振动以外!还有六元杂环上亚甲基次甲基振动明显!其中与
*

号苯环

直接相连的次甲基的
#

*

1

键振动最明显占
*Uj-)

$7 $*-%

除了
*

号苯环以及所连羟基面内振动为主!还有六元杂环上次甲基的
#

*

1

键振动明显!其中与
*

号苯环直接相

连的次甲基的
1

摆动最明显

$T $*%T $

号+

7

号苯环和他们的连线上的原子整体的振动

$- $$Z$

整个分子的呼吸振动

$. $$*7 $

号苯环以及所连羟基在面内振动为主占
7ZjU)

$Z $%$% *

号苯环面内振动占
T.jV)

!其中直接与
*

号苯环连接的两个
1

原子面内的对称振动清晰占
$-)

$U $%%% $

号+

*

号苯环和他们的连线上的原子整体的振动!其中
$

号苯环上两个
1

原子对称振动与六元杂环的扭动明显

$V 7Z7

羟基在苯环平面外的振动!其中
7

号苯环上的羟基权重较大

*% 777

羟基在苯环平面外的振动!其中
$

号苯环上的羟基权重较大

##

特别指出的
N#N

的
$*Z*@&

k$峰!当苯环上的酚羟基

如果不与苯环在同一平面上时!苯环在面内振动带动羟基振

动时也同时会造成苯环的二面角的改变!使苯环上
.

个
#

原

子偏离平面!这里面外的
1

导致苯环二面角的改变振动占

*)

左右"位于
$$U%@&

k$附近的吸收峰最强!是由于多原子

振动的耦合产生的"

图
T

是实验测得的
\N#N

分子的
:;

光谱图!对比理论

计算的光谱图'图
*

(!发现理论计算数据与实验数据吻合较

好"在实验谱图中!酚羟基的伸缩振动峰是宽峰!最大峰值

位于
7--.jZ@&

k$处对应计算谱图中的多个峰#在
*7.U

@&

k$附近的吸收峰为空气中测量光谱时
#F

*

的吸收峰!

$.VZjT@&

k$峰对应理论计算图中
$Z$$@&

k$

#

$.T7@&

k$

对应计算图中
$.*$@&

k$

#

$-77jT@&

k$对应
$-$T@&

k$

!

$T.7@&

k$对应
$T-*@&

k$

!

$7ZZ

#

$$T-@&

k$宽峰对应计

算谱图中多个苯环振动峰的耦合!

$%$U@&

k$对应
$%%%

@&

k$都对应较好"相对于实际测量的谱图!理论计算的谱图

有轻微红移!原因可能是计算在气相条件下采用的势函数存

图
J

#

2_?_

的
-$

实验光谱图

<0

F

"J

#

2L

8

%'05%(./G-$*

8

%).'@51&2_?_
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在误差!实际测量的固相光谱的分子键强度比气相条件下略

大些"

!"#

#

S\

光谱及分析

分子的价电子吸收能量以后!会跃迁到高能级!所产生

的吸收光谱波段一般在紫外到可见波段!也被称为电子光

谱!本文中主要研究
\N#N

分子在
*%%

#

7-%5&

波段的光

谱"

采用
9!O!89

方法!在结构优化的基础上计算了
\N#N

分子的
$-

个激发态!并得到了相应的
[i

光谱$图
-

'

/

(%"

图中
<%

表示基态!

<!

表示第
!

个激发态"计算所得
*

个吸

收峰分别位于
**Vj7

和
*Z.jT5&

处!主要分别对应
A

电子

与苯环上
/

键电子形成的
A

*

/

共轭的电子跃迁及苯环+杂

环上
/+/

%跃迁&

**Vj75&

处的峰包含了
$)

的
<%

*

<.

跃

迁+

U*j-)

的
<%

*

<$*

跃迁的贡献!
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处吸收峰包含

了
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的
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的
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<-

跃 迁 和

-7jT7)

的
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<.

跃迁的贡献"对这几个贡献较大的激发态

进行激发性质的分析!见表
*
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表
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计算的
$-

个激发态中!另外几个激发态的振子强度均

低于所设阈值
%j%$

!故不标出"

实验测量的
\N#N

样品的紫外光谱如图
-

'

E

(所示!发

现其吸收峰位置出现在
*7-j$

和
*ZUjZ5&

处!与理论计算

值相比出现了整体轻微红移!其原因可能是实验选用的茶多

酚本身就具有的弱碱性或是在弱碱性环境下提取的!使得溶

液的
"1

值升高!从而导致紫外吸收峰的整体红移"

##

本文中理论计算和实验测得的
\N#N

分子的紫外光谱

与文献$

$*

%中最大吸收峰
*ZT5&

测量值吻合较好!误差产

生的原因可能是使用的溶剂不同或药品来源及纯度不同而导

致的"
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结
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论

##
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(优化结果表明&

\N#N

与
N#N

分子都成较复杂的空

间立体结构而非平面或对称结构"
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伸缩振动分别位于
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个苯环!
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k$的多个峰都有苯环面内振

动参与!在
$7-%

和
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k$附近亚甲基次甲基振动明显!

在
-%%@&

k$以下大都为原子的面外振动"计算值与实验值吻

合较好!计算得到的谱图整体略微红移!表明实际固相条件

下!由于分子间作用+外界干扰等多方面原因!分子键的强

度要更大些"

'
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(紫外光谱图中!

*

个吸收峰
**Vj7

和
*Z.jT5&

主要

对应苯环上
A

O

/

键共轭的电子跃迁及杂环上
/+/

%跃迁"分

析振子强度得知!基态跃迁到
<T

!

<-

!

<.

和
<$*

激发态为紫

外光谱产生的主要原因"分析这四个激发态的性质!可以看

到大多是由在
1FJF

和
+[JF

较近轨道的跃迁产生的"其

余的激发态可能为禁阻跃迁!振子强度均小于
%j%$

"光谱的

计算值与实验值和文献值均吻合较好!实验值较计算值略有

红移!可能是因为分子本身的弱碱性条件所致"本文实验值

与文献实验值误差产生的原因可能是使用的溶剂不同或药品

来源不同而导致的"
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