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基于密度泛函理论对冰毒分子不同构象拉曼光谱的研究

高
!

楠=

!屠
!

潜.

!隋成华.

!

#

=>

浙江工业大学计算机科学与技术学院!浙江 杭州
!

#="".#

!!!!!!!

.>

浙江工业大学理学院!浙江 杭州
!

#="".#

#>

浙江工业大学生物与医学物理信息技术协同创新中心!浙江 杭州
!

#="".#

摘
!

要
!

冰毒作为一种新型毒品!近年来泛滥速度不断加快!社会危害日益突出!对相关监管部门带来了严

峻的挑战!如何能够提供一种无损$快速$实时与准确的冰毒检测方法具有重要的实际意义和应用价值%拉

曼光谱是一种较为符合上述要求的新颖方法!但由于冰毒分子构象上的不同会导致其拉曼光谱存在差异!

进而对冰毒现场实时的检测造成影响!甚至产生误判!并对毒品拉曼数据库的建立带来非常大的困难%因

此!根据密度泛函理论!采用
Z01̂0,#,D00,c67

L

,R633

"

Z#DcR

#杂化泛函方法在
*,#=a

基组下分别以冰毒分

子
,

=

!

,

.

和
,

#

三个二面角为变量!在
"n

#

#*"n

范围内!以
="n

为步长做了势能面扫描!取能量的极小值点

从而获得
=.

个不同的冰毒分子稳定构象!在此基础上!采用
Z#DcR

方法
*,#=aWW

"

8

!

)

#基组选取其中
!

种能量较低的构象做进一步优化以及振动频率的计算!并将最终得到的计算拉曼光谱与实验光谱进行比较!

结果表明(构象上的差异使计算得到的冰毒拉曼光谱中
-!*

!

G#-

和
=#+*1C

E=处的特征峰位置产生了不同

程度的偏移!而
*#.

!

=""#

!

==G"

和
=#=.1C

E=处的特征峰则基本不受构象影响!因此!在对可疑样品进行

识别时上述不受构象影响的特征峰可以作为冰毒主要的特征峰来进行快速匹配!而这种通过关键特征峰进

行匹配的方法相比于传统的相关系数匹配算法显然更为快捷&同时在选取的
!

种能量较低的构象中!由构

象
-

计算得到的结果与实验值最为吻合!于是在文中采用该结果并结合各振动频率的势能分布以及相关文

献对冰毒实验拉曼特征峰进行了详细的归属%其中!

=""#1C

E=为冰毒拉曼最强特征峰!归属为苯环的环呼

吸振动&

G#-1C

E=处特征峰归属为
(T

摇摆振动&此外!

==G"1C

E=处的特征峰归属为
@

.

(

伸缩振动&

=#=.1C

E=处则归属为
@T

.

摇摆振动%上述这些研究结果将为今后的毒品检测$毒品拉曼数据库的建立以

及药物分子拉曼光谱理论计算研究提供有益的参考%
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冰毒!又名甲基安非他明!是一种无味透明晶体!属于

新型合成毒品!成瘾性及对人体的危害要远远强于海洛因!

吗啡等传统毒品)

=

*

%近年来!吸食冰毒的人群也越来越向年

轻化!大众化方向发展!对人民健康与社会发展造成严重危

害)

.

*

%目前!禁毒过程中检测冰毒的方法主要有高效液相色

谱法$红外光谱法以及拉曼光谱法等)

#,*

*

%拉曼光谱法较上

述方法有实时$快速$无损$非接触和样品无需预处理等优

点)

-,A

*

!在冰毒检测研究领域已得到广泛应用%

O3:

)

&022

等采

用拉曼光谱对不同浓度的冰毒和乙醇混合溶液进行了检测!

同时又与气相色谱质谱联用法检测得到的结果进行比较分

析)

="

*

%

O6

)

&:7

等采用拉曼光谱仪对苯丙胺类毒品进行了检

测并对这些毒品拉曼光谱特征峰进行了区分和总结)

==

*

%

由于冰毒分子存在可以旋转的柔性碳链!因此可存在多

种不同构象!考虑到分子不同的构象会对其拉曼光谱造成影

响)

=.

*

!进而影响其现场检测时的快速识别%本文采用
Z01̂0,

#,D00,c67

L

,R633
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Z#DcR

#杂化泛函方法在
*,#=a

基组下分

别以
,

=

!

,

.

和
,

#

三个二面角为变量!在
"n

#

#*"n

范围内!

以
="n

为步长做了势能面扫描!选取能量的极小值点从而获

得
=.

个不同的冰毒分子稳定构象%在此基础上采用
Z#DcR

方法!

*,#=aWW

"

8

!

)

#基组分别对不同的构象做进一步优

化和振动频率计算!并分析冰毒分子构象差异对其计算得到



的拉曼光谱造成的影响%同时!又采用简正振动分析方法计

算各振动频率的势能分布"

RSQ

#

)

=#

*

!根据计算结果以及相关

文献对实验检测得到的冰毒拉曼光谱特征峰做了详细归属%

这些工作将为今后的毒品实时检测$毒品拉曼数据库的建立

以及药物分子拉曼光谱理论计算研究提供有益的参考%

=

!

实验部分

!!

冰毒样品由浙江省公安厅提供!为现场缴获所得!纯度

为
GG'#!U

!呈透明晶体状%实验采用由上海如海光电科技

有限公司生产的
/SSQ#"""

型拉曼光谱仪!其主要技术指

标(光谱采集范围为
.""

#

#.""1C

E=

!激发波长为
-G+7C

!

激光输出功率最大为
+""C]

!积分时间范围为
=C4

#

."4

%

实验过程中取质量为
='""

L

的冰毒样品各
+

份进行激光拉

曼光谱测试!其中积分时间均为
="4

!激光功率为
#."C]

%

关于冰毒分子的不同构象!本文采用
Z#DcR

杂化泛函

方法在
*,#=a

基组下分别以
,

=

!

,

.

和
,

#

三个二面角为变

量!在
"n

#

#*"n

范围内!以
="n

为步长做势能面扫描!取能量

的极小值从而获取了
=.

个不同的稳定构象%而其理论拉曼

光谱则应用
QBO

中的
Z#DcR

杂化泛函!在
*,#=WWa

"

8

!

)

#基组下进行结构优化以及频率计算!求得能量对坐标的二

阶导数再除以原子质量!获得振动频率%

.

!

结果与讨论

?%$

!

冰毒分子构象计算结果

图
=

给出了冰毒分子的初始结构!由苯环上的一个氢原

子被异丙基和甲胺基构成的支链取代!形成单取代苯类化合

物%而冰毒分子的构象受到
@=.

.

@=+

键周围内部旋转的影

响!这种自由度将彻底改变分子的形状)

=.

*

%因此!本文在图

=

冰毒分子初始结构的基础上!分别对
,

=

!

,

.

和
,

#

这三个

二面角做了势能面扫描!得到冰毒分子的能量与其分子构象

变化的对应关系!并从中选取能量的极小值点!从而得到如

图
.

所示
=.

个不同的构象%

图
$

!

冰毒分子初始结构

)*

+

%$

!
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+
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532&9*13

!!

表
=

对
=.

种构象的能量进行了统计!其中
.

!

/

!

0

和

1

这
!

种构象中由于两个甲基之间!甲基与乙基以及甲基与

苯环之间距离较近!基团上的
T

原子相互之间产生排斥作

用!因而使能量升高!导致分子稳定性下降%而
&

!

2

!

-

和

3

这
!

种冰毒构象两个甲基均成直线型排布!并且均与苯环

距离较远!因此能量较低均为
E!!!'-#+T632300

%

图
?

!

MCJfF

"

Q=C$]

水平下势能面扫描得到的

$?

种不同的冰毒分子结构

)*

+

%?

!

$?7*44383129.;3(:;&8/28:(2:83/.49325&9

0
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0
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+
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+
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表
$

!

冰毒分子
$?

种不同构象能量统计结果

,&';3$

!

H138

+
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0
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+
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+
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&
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.
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/
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2
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-
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3
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5

E!!!'-#!

1
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!

冰毒分子构象对其计算拉曼光谱的影响

图
#

给出了
&

!

2

!

-

和
3

!

!

种能量相对较低的冰毒构

象在
Z#DcR

+

*,#=WWa

"

8

!

)

#水平下通过几何优化及频率

计算得到的理论计算拉曼光谱与实验拉曼光谱的对比!其中

实验拉曼光谱为
+

份冰毒样品检测结果的平均值!其离散度

小于
=U

%而在优化结构下计算得到振动频率都没有虚频存

在!表明各分子几何结构"

1=

点群#是稳定的%

!!

图
#

中计算得到的
&

!

2

!

-

和
3

这
!

种冰毒构象的理

+!-
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图
C

!

通过构象
$

%

%

%

&

和
'

计算得到的拉曼光谱与

实验检测得到的冰毒拉曼光谱对比

)*

+

%C

!

R.9

0

&8*/.1.4<&9&1/

0

3(28&(&;(:;&237'

6

(.14.89&=

2*.1

$

!

%

!

&

&17

'

-*253K

0

38*9312&;83/:;2

论拉曼光谱与实验结果对比!实验拉曼光谱上
G#-1C

E=位置

的特征峰在
&

!

2

!

-

!

3

!

!

种构象的理论拉曼光谱上分别

表现为
G!"

!

G""

!

G.!

和
G!G1C

E=

&同时!

-!*

和
=#+*1C

E=

处的特征峰也是如此!彼此之间存在较大偏差%因此!通过

理论计算得到的拉曼特征峰与实验得到的结果相比!虽然大

致相似!但是由于分子构象不同!导致有的特征峰位置存在

明显偏移%其中!

-!*

!

G#-

和
=#+*1C

E=位置与
*.#

!

=""#

!

==G"

和
=#=.1C

E=相比明显受构象的影响更大%同时本文

又对由上述四种构象计算得到的拉曼特征峰峰位和冰毒实验

拉曼特征峰峰位进行了线性拟合!结果如图
!

所示!确定系

数
?

. 分别为
"'AA-.*=GG

!

"'AA-=G=AA

!

"'AAGG""#*

!

"'AAG**"!+

%与其他三种构象相比!构象
-

的计算拉曼特

征峰与实验测得的特征峰拟合程度更高!与实际测试结果也

更接近%

!

图
L

!

通过冰毒分子
$

#

&

$%

%

#

'

$%

&

#

(

$%

'

#

7

$四种构象计算得到的拉曼特征峰分别与冰毒实验拉曼特征峰线性拟合结果

)*

+

%L

!

,53(.883;&2*.1

+

8&

0

5/'32-3312533K

0

38*9312&;&17253(&;(:;&237-&X31:9'38/

(.14.89&2*.1

$

"

&

#&

(.14.89&2*.1

%

"

'

#&

(.14.89&2*.1

&

"

(

#&

(.14.89&2*.1

'

"

7

#

!!

上述分析表明!在现场$实时$快速检测疑似冰毒样品

时!将
*#.

!

=""#

!

==G"

和
=#=.1C

E=处的特征峰用于匹配

显然更加适合%同时!在计算的所有构象中
-

与实验值更吻

合!也说明在冰毒分子中这种构象存在的可能性更大%由于

分子构象上的差异会对计算得到的拉曼光谱造成不同程度的

影响%因此!在做理论计算并且需要根据计算结果对实验拉

曼特征峰进行归属时!往往需要选择合适的!存在可能性更

大的分子构象从而确保结果的可靠性%

?%C

!

冰毒拉曼光谱特征峰的归属

由于构象
-

计算得到的结果与实验值在所有研究的构象

中最为吻合!因此本文结合该结果!冰毒分子各振动频率的

势能分布及相关文献)

=",==

*

!对实验检测得到的特征峰做了归

属%图
#

表明冰毒样品实验拉曼光谱中存在
!

个明显振动

峰(

G#-

!

=""#

!

==G"

和
=#=.1C

E=

%其中!

=""#1C

E=为最

强特征峰!图
#

构象
-

理论拉曼光谱中与之对应的最强特征

峰位于
="=*1C

E=左右!

RSQ4

为
+!U

!归属为苯环的环呼

吸振动&构象
-

理论拉曼光谱中特征峰
G.!1C

E=与实验拉曼

光谱中特征峰
G#-1C

E=非常接近!计算得到的
RSQ4

为

.+U

!归属为
(T

摇摆振动&此外!

==G"1C

E=处的实验特

征峰相对较弱!归属为
@

.

(

伸缩振动!理论计算得到的特

*!-
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征峰位于
==G!1C

E=与实验特征峰同样非常接近!

RSQ4

为

#=U

&

=#=.1C

E=处则归属为
@T

.

摇摆振动!

RSQ4

为
!-U

!

表
.

提供了冰毒样品实验拉曼特征峰的详细归属%

表
?

!

冰毒实验拉曼特征峰的归属

,&'%?
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上述结果显示!冰毒分子具有明显的拉曼特征峰!同时

理论计算结果同实验检测结果较为吻合!从而表明这种通过

实验检测结合
QBO

理论计算的方法可以对冰毒实验拉曼特

征峰做有效的归属%同时!面对新型毒品更新速度快$种类

繁多的现状!这一拉曼光谱的理论计算方法或将为今后毒品

检测以及现场实时分析所需的毒品拉曼光谱数据库的建立和

完善起到重要的作用%

#

!

结
!

论

!!

采用拉曼光谱仪对冰毒样品进行了检测!并利用密度泛

函理论计算了其不同分子构象的拉曼光谱!得到的结果表

明(

-!*

!

G#-

和
=#+*1C

E=处的特征峰往往会因冰毒分子构

象的变化而产生明显的偏移%而
*#.

!

=""#

!

==G"

和
=#=.

1C

E=处的特征峰基本不受构象影响!因此在对可疑样品进行

-!-

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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鉴别时!可以作为冰毒的主要拉曼特征峰来进行快速匹配!

而这种通过特征峰进行匹配的方法相比于传统的相关系数匹

配算法更加快捷!在现场实时检测冰毒时具有较好的应用价

值%同时!由构象
-

计算的得到的结果与实验最相符!结合

该结果与相关文献本文对实验检测到的冰毒拉曼特征峰进行

了详细的归属%这些研究结果将有助于我们未来对于毒品拉

曼数据库的建立以及进一步展开新型手持$非接触$快速与

无损型拉曼光谱毒品检测仪的研制工作%
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届全国分子光谱学学术会议暨
?U?U

年光谱年会

#第二轮通知$

!!

由中国光学学会和中国化学会主办的,第
.=

届全国分子光谱学学术会议-暨由中国光学会光谱专业委员会主办的,

."."

年光谱年会-将于
."."

年
+

月
=+

.

=G

日在成都召开!会议由四川大学分析测试中心承办%本次大会将秉承前
."

届分子光谱

学学术会议之宗旨!以期形成自由研讨的学术氛围!让光谱相关或相近的思想撞击出火花!期待颠覆性创新创造力泉涌%

一&会议简要日程安排

."."

年
+

月
=+

日

全天注册报到

=*

(

""

.

=G

(

""

!

组织委员会和学术委员会会议&4光谱学与光谱分析5编委会会议

."."

年
+

月
=*

日

"G

(

#"

.

=.

(

""

!

开幕式$大会报告

=!

(

""

.

=G

(

""

!

大会报告

."."

年
+

月
=-

日

"G

(

#"

.

=.

(

""

!

分组邀请报告和口头报告

=!

(

""

.

=G

(

""

!

分组邀请报告和口头报告

."."

年
+

月
=G

日

"G

(

""

.

=.

(

""

大会报告及闭幕式

二&学术报告

本次会议将采用邀请报告和申请口头报告相结合的形式!同时也将开设青年论坛和墙报展示%组委会对青年学者$博士

和硕士研究生等设立优秀论文奖"包括优秀口头报告和墙报#!届时将组织专家进行评选%

?%$

!

邀请报告

已经确认参加会议并作大会报告的院士及国内外著名学者(

李
!

灿 院士
!

中国科学院大连化学物理研究所

陈洪渊 院士
!

南京大学

田中群 院士
!

厦门大学

孙世刚 院士
!

厦门大学

谭蔚泓 院士
!

湖南大学

张
!

锦 院士
!

北京大学

邀请报告信息将陆续更新!请大家关注会议主页浏览相关信息(

<22

)
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0123%41%
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'%3

L

'17

+

C002:7

L

+

:780J'

)

<

)

7

C:8V.!

?%?

!

口头报告

会议将开放一定数量的口头报告!大家可以自由申请!申请方式为在会议注册系统中提交口头报告题目"在口头报告栏

目#!并在会议截稿日期前通过会议稿件提交系统按要求提交论文摘要!申请截止日期为
."=A

年
=.

月
#"

日%

?%C

!

青年论坛

对于青年学者!博士和硕士研究生可以申请青年论坛报告!申请办法和截止日期与口头报告相同!组委会将组织专家进

行优秀报告评选!并颁发优秀论文证书和奖金%

?%L

!

墙报展示

墙报展示作为本次会议的一种主要形式%墙报要求制作规范!内容体现研究工作的创新点%在准备墙报时注意以下几个

方面(
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墙报尺寸(高
=="

公分
k

宽
G"

公分&

.'

墙报内容不包括中英文摘要和参考文献&

#'

墙报内容以图文为主!层次分明!主要体现研究工作的创新性!主要结果和结论&

!'

墙报右上侧写上论文编号&

拟作墙报展示的代表!在会议注册系统中提交墙报题目和编号%组委会将组织专家对青年学者$博硕士研究生墙报进行

评审!并对优秀墙报颁发优秀论文证书和奖金%

!!

三&会议稿件

会议截稿日期为
=.

月
#"

日!请大家按照会议第一轮通知的要求继续投稿%
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四&会议注册

L%$

!

会议注册费

."."

年
!

月
."

日以前缴纳注册费(正式代表(

=*""

元+人&学生代表(

="""

元+人&

."."

年
!

月
."

日后及现场缴纳注册

费(正式代表(

=G""

元+人&学生代表(

=.""

元+人!现场缴费将邮寄发票%由于酒店房间是预留!

."."

年
!

月
."

日后及现场

缴纳注册费的代表将不能保证房间&陪同家属
="""

元+人"没有发票#%

会议注册费收缴方式(

银行汇款!如网银$手机银行$支付宝$微信转账$银行柜台等%

收款单位(四川大学"请注明(

."."

光谱
W

姓名#&

帐
!!

号(

+=""=G-"!*A"+AGGG***

&

开 户 行(建行成都川大支行&

汇款成功后请务必将姓名$参会编号$单位发票抬头$单位税号$汇款金额通过邮箱"

621

)

MX4

"

41M'08M'17

#告知会务组!

以便核实会议注册费发票信息%"如果需要开具增值税发票!请注明并提供单位名称$纳税人识别号$地址$电话$开户行及

账号#

发票联系人(张亮 联系邮箱(

N<67

L

'&:67

L"

41M'08M'17

联系方式(

=+A".G!!!-#

L%?

!

会议注册系统

请登陆光谱网会议主页(
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注册并提交您的参会信息!包括个人信息$报告题目$墙报题目$住房预定等信息%
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