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环丙沙星与氨茶碱作用的拉曼光谱研究

陈
!

蓉!周光明"

!罗
!

丹!周家羽

西南大学化学化工学院!发光与实时分析教育部重点实验室!重庆
!

!""R;C

摘
!

要
!

利用密度泛函理论%

5-417/

2

K:4./7%4/M-%0

2

!

O8L

&的
D*c]I

*

>+*;P

%

5

!

)

&基组计算环丙沙星%
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TSI

&的拉曼峰!与实验拉曼峰相比!吻合度较高#并对其拉曼峰进行了全面的归属#环丙沙星溶液

的表面增强拉曼光谱%
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&与常规拉曼实验结果显示!以金纳米粒

子为基底!对环丙沙星的拉曼峰有较好的增强效果#探究了结合时间对氨茶碱与环丙沙星混合物的影响!结

果表明随着时间的延迟!两者之间的作用力加强!环丙沙星的部分拉曼峰消失#氨茶碱的加入!影响了环丙

沙星的分子结构!使得环丙沙星拉曼信号减弱!多处拉曼峰发生改变!主要是
;;=!.E

`;处的吡嗪环"

;#C#

.E

`;的
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`;处的
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T T

以及
;!C=.E

`;处
?

,

T

,

?

的振动频率发生了变化$氨茶碱含量的

增加!对环丙沙星结构的影响更为严重!其中
=""

%

;#"".E

`;处的拉曼峰消失!当氨茶碱的量超过
##'C

E

G

/

c

`;时!除
;*=!.E

`;处有微弱信号出现外!几乎无其他峰出现#表面增强拉曼光谱作为一种常用的分

析工具!具有分析时间短!灵敏度高等优点#实验利用
,N@,

技术!考察氨茶碱与环丙沙星之间的相互作用!

为其药理研究提供了参考#
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环丙沙星作为新一代的喹诺酮类抗生素!因其抗菌活性

强"毒性低"组织穿透能力强等优点!是当前世界上抗感染

药物最佳品种之一(

;

)

#在临床医学(

#

)

"水产养殖等多个行业

得到了广泛的应用(

*

)

#氨茶碱是茶碱与乙二胺的复盐!是一

类常规的临床药物#其药理作用主要是源于茶碱 !乙二胺增

强其水溶性(

!

)

#但由于氨茶碱受多种因素的影响!很容易引

发不良反应#而临床上!氨茶碱与环丙沙星联用的机会非常

频繁!有研究报道喹诺酮类抗菌药物与氨茶碱联合使用!会

引发严重的副作用!比如心律失常"恶心呕吐等症状(

C+>

)

#研

究表明当氨茶碱的血液浓度超过
#"
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!甚至会导致

毒性反应(

R

)

#因此!深入了解氨茶碱的使用量对环丙沙星的

影响!这对于临床医学来说具有实际意义#

目前有关环丙沙星的研究已有许多的报道!王佩(

=

)等研

究了环丙沙星对氨茶碱药物的动力学影响$何华(

A

)等利用荧

光光谱对环丙沙星与牛血清白蛋白之间的相互作用进行了研

究$赵进辉(

;"

)等利用表面增强拉曼光谱!实现了对鸭肉中环

丙沙星残留的快速检测#而这些仅是对环丙沙星进行定量的

检测或研究环丙沙星与蛋白之间的相互作用!有关于氨茶碱

对环丙沙星分子结构影响的研究未见报道#

表面增强拉曼光谱因作为一个高灵敏度的分析工具而获

得了巨大的关注与应用#有相关研究表明喹诺酮类抗菌药物

与氨茶碱的联用!会引起严重的副反应!危及人体健康#实

验利用表面增强拉曼光谱技术!考察了氨茶碱对环丙沙星的

影响!了解两者的作用方式对于药物的混合使用具有重要的

理论意义和实践意义#
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步骤

根据
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(
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)的方法制备金纳米基底!以柠檬酸钠作为还

原剂#

环丙沙星溶液的配制'称取环丙沙星固体
;"E

G

!溶解

于蒸馏水!定容至
C"Ec

!再将其稀释至浓度为
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G

/
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待用#

氨茶碱溶液的配制'称取氨茶碱固体
;E

G

!溶解于蒸馏

水!定容至
C"Ec

!待用#
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检测'运用密度泛函理论计算环丙沙星的拉曼峰$

测定环丙沙星固体的常规拉曼光谱与环丙沙星溶液的表面增

强拉曼光谱!并对环丙沙星的拉曼峰进行全面的归属$分别

探究了环丙沙星与氨茶碱的结合时间以及氨茶碱的量对环丙

沙星的影响#

#
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结果与讨论
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纳米金的表征

实验测定了纳米金的吸收光谱!结果如图
;

所示#纳米

金的吸收峰会受到其形状"聚合度等影响(

;#

)

#由图
;

可知!

纳米金的吸收峰大约在
C*C4E

处!与文献(

;*

)所报道的金

纳米粒子的吸收峰基本一致#图
#

是金纳米粒子的
LNH

扫

描图!其粒径大小在
;R4E

左右#从图中可以看出!纳米金

分散较为均匀!加上金纳米粒子的比表面较大!能有效地吸

附样品分子#
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环丙沙星的密度泛函理论计算及环丙沙星拉曼光谱研

究

密度泛函理论是一种利用量子力学研究多电子体系电子

结构的方法!它在物理和化学领域都有很广泛的应用!特别

是用来研究分子的性质!是化学领域计算经常使用的方法之

一#从图
*

中可以看出!在
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%

*""".E

`;拉曼位移之间!

两者峰型的匹配程度较好!但仍有一些细微的差别#参考

0有机结构波谱鉴定1与文献(
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)对环丙沙星的拉曼峰进

行了相应的归属#其中
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`;归属于环呼吸振动!

=#>

和
;C!!.E

`;为
T

,

(

的伸缩

振动!

A!*

和
;*!;.E

`;归属于
T

,

[

弯曲振动!

;"#A

!

;;"#

!

;;!C

!

;;=!

及
;;A!.E

`;是属于吡嗪环呼吸振动!

;#R!.E

`;归属于
T

,

8

伸缩振动!

;*A".E

`;为
?

,

T

,

?

对称伸缩振动!

;!C=.E

`;属于
?

,

T

,

?

的非对称伸缩振

动!

;>#*.E

`;是
((

T T

伸缩振动!

;R"*.E

`;归属于

((

T ?

伸缩振动!

*";*

和
*"=R.E

`;属于
?

,

[

伸缩振动#

而
*""".E

`;以后的波数区!环丙沙星理论计算出现的谱峰

信息与固体拉曼光谱信息略有不同!这是由于实验测试的是

环丙沙星分子之间作用力的综合表现!而理论没有考虑到分

子间的作用力!从而导致该区域信号弱#结果如图
*

%

3

&和

%

9

&所示#同时对环丙沙星溶液进行了常规拉曼检测与
,N@,

检测!结果如图
*

%

.

&所示!图
*

%

.

&中
0

为环丙沙星溶液的常

规拉曼!

C

是环丙沙星溶液的
,N@,

拉曼#从图中可以看到!

环丙沙星的
,N@,

光谱图中出现较多拉曼信号较强的峰!主

要集中在
;#""

%

;R"".E

`;

!表明环丙沙星溶液与金纳米粒

子混合后!环丙沙星分子中各官能团的振动获得了较大提

升!拉曼峰得到了很大程度的增强#其中
R!!

!

;*=!

和
;>#R

.E

`;这三处拉曼信号较强!结合上述的拉曼分析确定是环丙

沙星固体拉曼光谱的
RC*

!

;*A"

和
;>#*.E

`;

!并与环丙沙

星的理论计算值相吻合!其中
>#!

!

RC*

!

;"#A

!

;#R!

及

;!C=.E

`;处的拉曼位移略出现蓝移!可能在极性溶剂中!

由于
@

带发生蓝移而造成的#拉曼位移
R!!.E

`;为环的呼

吸振动!

;*!#

与
;*=!.E

`;处峰信号相对较强!此处归属为

?

,

T

,

?

的伸缩振动!可作为环丙沙星的表面增强拉曼光

谱特征峰!用于环丙沙星的定性定量分析#而环丙沙星溶液

的常规拉曼光谱!无增强信号出现#从图中可以发现环丙沙

星的
,N@,

信号强度远远超过其常规拉曼!表明以金纳米粒

子为基底!环丙沙星的拉曼峰有明显的增强#环丙沙星理论

计算值以及实验测试拉曼峰的归属见表
;

#
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!

结合时间对氨茶碱与环丙沙星混合物的拉曼光谱影响

为了探究不同结合时间对环丙沙星与氨茶碱之间拉曼光

谱的影响!研究了不同的结合时间!氨茶碱与环丙沙星结合

后的拉曼光谱#从图
!

中可以看出!结合时间在
C

%

#"E74

之间!环丙沙星与氨茶碱混合后的出峰位置大致相同!而当

Pk*"E74

!两者混合物的拉曼峰发生了明显的变化!其中较

为明显的是拉曼位移
;*=!

和
;>;R.E

`;两处信号增强!由

于过长时间的结合!氨茶碱对环丙沙星的影响更甚#而
Pk

>"E74

时!拉曼位移
;C>=

!

;##!

和
;;R".E

`;处峰消失!

随着时间的延长!两者的作用加强!拉曼信号大大减弱#

$%A

!

氨茶碱对环丙沙星分子结构的拉曼光谱影响

将氨茶碱溶液加入到环丙沙星溶液中!结果如图
C

所

示#当氨茶碱与环丙沙星体积比按
;t;

混合时!环丙沙星

A!R.E

`;处的
T

,

[

弯曲振动拉曼峰分裂为
;""#

和
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.E

`;两处峰!而拉曼位移
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!
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!
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!
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!

;!!A

!
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和
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`;等多处拉曼峰发生蓝移!这是由于氨茶

碱的加入!使得环丙沙星的结构发生了改变#

;;=!.E

`;处

的吡嗪环由于氨茶碱大分子部分的撞击!导致能量增大!氨

茶碱分子中的,

([

#

与环丙沙星分子的苯环结合!使得

;#C#.E

`;拉曼位移的
T

,

8

振动频率加快!氨茶碱分子结
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图
A

!

结合时间对环丙沙星与氨茶碱的影响
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构中的碱性官能团,

([

#

与环丙沙星分子中的酸性官能

团,

T??[

发生反应!致使环丙沙星分子的
?

,

T

,

?

的振

动频率发生变化!酰胺中
((

T ?

伸缩振动大概波数范围在
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;>"".E

`;左右!导致
;!!A.E

`;处拉曼信号减弱!

;>""

.E

`;处拉曼信号增强#氨茶碱分子影响了环丙沙星中的

((

T T

的振动频率!使得
;>#R.E

`;处的拉曼峰发生改变#

而
;*=!

和
;C>A.E

`;没有发生移动!与环丙沙星溶液的

,N@,

相比!拉曼信号强度减弱!表明氨茶碱与环丙沙星有

一定程度的结合!氨茶碱的加入影响了环丙沙星的分子结

构!使得拉曼信号减弱#当两者按照体积比为
#t;

混合时!

峰的强度减弱较为明显!随着氨茶碱含量的逐渐增加!对环

丙沙星结构的影响更为严重#其中
R!!

!

;;=!

和
;#C#.E

`;

拉曼峰消失!

A!R.E

`;蓝移!

;!!A.E

`;峰分裂为
;!!#

和

;!==.E

`;两处峰!进一步说明了氨茶碱分子的部分官能团

与环丙沙星分子的官能团结合!使得环丙沙星的拉曼峰型发

生改变#而
;*=!.E

`;处的峰信号增强!这是二者结合后酰

图
G

!

环丙沙星与氨茶碱的拉曼光谱

)*

+

%G

!

V5651<

/

.2;05782*

/

07837F52*151456*17

/

-

C

33*1.

胺中的
T

,

(

伸缩振动在此处有拉曼峰信号!发生了峰的重

叠!导致信号增强#当二者体积比例按
*t;

混合时!即氨茶

碱的量进一步增加到
##'CE

G

/

c

`;时!除
;*=!.E

`;处有

一点信号出现外!其他峰几乎无增强信号!说明氨茶碱的量

达到
##'CE

G

/

c

`;时!环丙沙星分子的结构受到了严重的

影响(

R

)

!其药效也将直接受到影响#

*

!

结
!

论

!!

实验计算了环丙沙星%

.7

)

0%K&%Z3.74

!

TSI

&的理论拉曼光

谱峰!环丙沙星溶液的表面增强拉曼光谱结果显示!以金纳

米粒子为基底!环丙沙星的拉曼增强信号较强#结合环丙沙

星的理论计算值以及实验测定的拉曼光谱!对环丙沙星做了

全面的归属#探究了不同结合时间对氨茶碱与环丙沙星混合

物的影响!结果表明结合时间超过
#"E74

后!环丙沙星与氨

茶碱混合物的拉曼信号减弱!随着结合时间的延长!两者之

间的作用力加强!环丙沙星有部分的拉曼峰消失#当氨茶碱

与环丙沙星混合后!多处拉曼峰发生改变!其中
;;=!.E

`;

处的吡嗪环"

;#C#.E

`;处的
T

,

8

"

;>#R.E

`;处的
((

T T

及
;!C=.E

`;处
?

,

T

,

?

的振动频率发生变化$随着氨茶

碱含量的逐渐增加!其中
=""

%

;#"".E

`;拉曼峰消失$而当

氨茶碱的量超过
##'CE

G

/

c

`;时!环丙沙星的拉曼峰除

;*=!.E

`;处
T

,

(

振动有微弱信号出现外!其他峰几乎无

增强信号出现#利用
,N@,

技术具有分析时间短!灵敏度高

等优点!考察了氨茶碱与环丙沙星之间的相互作用!这对临

床药物的混合使用而言是有必要的#
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