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要
!

加替沙星作为第四代氟喹诺酮类抗生素被大量的使用!在人体以及家畜体内会有药物残留!危害

每个人的生命健康$为了避免人体二次摄入!能够快速检测肉制品中是否含有加替沙星残留的方法尤为重

要$为此!进行了振动光谱和密度泛函理论研究!以期为加替沙星的振动光谱检测与鉴定提供基础数据!为

其在药品检测领域的应用提供参考$具体研究内容和结果如下'第一步以密度泛函理论"

diI

#为基础!构建

加替沙星分子空间结构!利用
U+YZT

/

A.+**V]

"

8

#基组优化结构并计算其理论拉曼光谱与红外光谱$理论

计算结果发现加替沙星分子在
+H""

!

,D""

与
*D""

!

!""1@

F*范围内具有明显的拉曼与红外活性!前者主

要是官能团上键的振动!后者为指纹区上键的振动$由于两种光谱信息互补的优越性!首先通过对比理论拉

曼光谱与红外光谱!标记出同时具有两种或只具有一种振动活性的振动峰频率!结合
]6K44:67c:0g

显示加

替沙星分子中每个键对应的振动频率进行全面的归属!同时给出加替沙星分子的键长)键角和二面角等空

间结构参数$第二步通过实验测量了加替沙星"

]62:[&%O61:7

!

]62:

#的自然拉曼光谱"

(h/

#与红外光谱"

<h

#$

理论计算结果误差由频率校正因子
"'-HH

修正!再与实验数据相比较!峰值波数相差大多在
"

!

*"1@

F*范

围内!计算结果与实验数据基本一致$

关键词
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#是由日本杏林制药株式会

社首创的新
A.

氟
.D.

甲氧基喹诺酮类外消旋化合物!是第四代

氟喹诺酮类药物$主要用于由敏感病原体所致的轻)中度感

染性疾病!因其广谱)高效)低毒的优越性!受到国内外广

泛关注并使用$

加替沙星的分子量为
+H#'+-

!分子式
R

*-

Q

,,

i(

+

?

!

!危

险标识码
a7

!属于有害物质$除了临床使用有诸多禁忌外!

使用后还可能存在药物残留!危及健康$所以快速检测鉴定

便尤为重要$目前常用的主要有高效液相色谱法"

QTYR

#!

荧光光度法等$但
QTYR

法的实验成本高!样品前处理较为

复杂!液相色谱仪价格及日常维护费用比较昂贵!不利于实

现快速检测$

拉曼光谱与红外光谱法具有无损快速)检出限低)且光

谱信息互补的优越性!越来越多的在食品)药品检测中得到

应用$密度泛函理论"

8074:2

5
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diI

#是计算

振动光谱的一种理论方法!其优势在于不明显增加计算量的

同时!又考虑到了电子相关*

*.,

+

$因其能够直观反应分子振

动信息!是量子化学计算常用的方法*

+.!

+

$目前以密度泛函

计算为基础)与拉曼光谱相结合来分析物质结构信息的研究

工作在文献中多有报道*

#.A

+

$但还没有关于加替沙星的
<h

!

h6@67

和
diI

的比较研究$

*

!

实验部分与理论计算

!!

加替沙星选用阿拉丁试剂官网的分析纯药品"按

R

*-

Q

,,

i(

+

?

!

计!含量
,

-Dj

#(

Y6Bh6@ Qhfc%&K2:%7

型拉

曼光谱仪"

Q?h<U9

公司#!选择
#+,7@

激光为激发光源!

激光输出功率为
+*'AH#@S

!扫描时间
*"4

!探测器采用研

究级大芯片尺寸空冷
RRd

(

IM03@%/1:072:[:1(:1%&02:/#"

型

傅里叶红外光谱仪!光谱分辨率
!1@

F*

!加替沙星粉末由

PU3

压片处理!扫描
+,

次$

加替沙星的理论计算采用
]6K44:67"-

*

H

+软件包!分子构

型由
]6K44:67c:0g#'"

构建$由于加替沙星分子主要由
R

!



Q

!

?

和
(

等轻元素构成!而
U01>04

三参数混合模"

U+YZT

#

泛函在轻元素构成的分子计算中被广泛应用*

#.A

+

!故利用

U+YZT

泛函来算加替沙星的拉曼光谱与红外光谱$

首先利用
U+YZT

/

+.,*]

基组对初始结构进行粗优化!

在得到的优化结构的基础上!选择
U+YZT

/

A.+**V]

"

8

#基

组进行再优化并计算拉曼与红外光谱$理论光谱的频率修正

选择
A.+**V]

"

8

#基组的校正因子
"'-HH

*

D

+

!修正后再与实

验数据相比较$计算结果无虚频!说明得到的是稳定结构$

优化后得到的加替沙星分子结构和各个原子的名称与编号如

图
*

所示$同时给出加替沙星分子优化后的空间几何参数!

包含键长)键角和二面角!详见于表
*

$图
,

给出
]62:

分子

的理论拉曼光谱"

6

#与红外光谱"

B

#的对比(而理论拉曼光谱

"

1

#与实验拉曼光谱"

8

#的对比如图
+

所示出!理论红外光谱

"

0

#与实验红外光谱"

[

#的对比如图
!

所示$

图
&

!

在
=$]aV

"

XR$&&N[

#

;

$基组优化后加替沙星结构

'(

)

%&

!

"

-

4(,(>3;04/7@47/3+:[.4(:9+D.@(1

.4=$]aV

/

XR$&&N[

"

;

#
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图
?

!

BZZ

!

BZZZ@,

^&范围内加替沙星的

理论拉曼与红外光谱

'(

)

%?

!

!'CRF<

"

.

#
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"
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#
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!
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结果与讨论

?%&

!

[.4(

分子的空间几何结构

通过
]6K44:67"-

优化后的
]62:

分子为三维非平面结构$

如图
*

所示!

]62:

分子结构主要由以喹啉环为主体!

*R

上连

接一个哌嗪环!

,R

与
++(

上分别连接一个甲氧基与环丙基!

-R

上连接一个羧基(哌嗪环
*!R

上连接一个甲基$从表
*

中

*R

5

,R

5

+R

5

!R

二面角为
-'+D*"-A"k

)

HR

5

-R

5

*"R

5

++(

二面角为
FH'D"-A"k

等发现喹啉环不是平面几何结构(

表
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加替沙星优化后的几何参数
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+, ? *',"+H"-! *,H',*D,"## D'-++*D,!

++ ( *'+#A+A## *,#'D,+H--H FH'D"-A"*-

+! R *'!A--+!D **H'-*AD*#" *##'A-D#*-*

+# R *'#"#-*,# *,*'A,-,A!* F+!'A+,+*DH

+A R *'#"+AD#H *,,'H,,*!AA +D'+D!-,-+

+H Q *'"H##,!# **"'--H!HDDF*HH'!"#D+"D

+D Q *'"D!++A! **D'*"*+AH+ #'AHD-H#+

+- Q *'"D!,HD" **H'D!""HA*F*+D',,H-"*-

!" Q *'"D!,,*D **H',H!DADA *+-'D+,---A

!* Q *'"D+-!*! **-'+D-**,! F+'--*-*,"

!, R *'!+#,#A- **#'#!*"-+HF**+'*A-!-AA

!+ Q *'"D-!*-D *"A'*A*!D#- *H#'*"!-##H

!! Q *'"-,*D*- ***'A,A*"## FA#'AH!,*-A

!# Q *'"-+,*"! **"'AD-AH"H #A'*-#!+,D

!A Q *'"-+"--H *"-'!*,+!,- *AH'+A*H-,H

!H Q *'"-!*-#, *++'**!-DA# #"',"##-,D

!D Q *'"-"-D++ D,'#!!H"-AF*##'!#",-H#

!- Q *'*",H"HD *"A'-#HD-H# F+!'A*#AA"-

*!R

5

,*(

5

*AR

5

*+R

二面角为
F,D'AH*!Hk

)

*+R

5

,"(

5

*,R

5

*!R

二面角为
F++'+#H**k

等证明哌嗪环同样不是平

面环结构$
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光谱分析

通过
]6K44:67c:0g#'"

观察
]62:

分子理论拉曼与红外

光谱各谱峰的振动形式!对其振动模归属进行指认!整理归

纳于表
,

$表中前
,

列分别是实验测得与
diI

计算所得的红

外光谱各谱峰的振动波数!中间
,

列分别是实验测得与
diI

计算所得的拉曼光谱各谱峰的振动波数!每个谱峰所属的振

动模式均在第
#

列中给出$

表
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!

加替沙星理论与实验振动频率#

@,
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理论计算所得拉曼与红外光谱的对比分析

和大多数有机分子一样!加替沙星分子也具有不完全的

对称性!因而在红外与拉曼光谱中都有反映!故对其理论计

算所得的红外光谱与拉曼光谱"图
+

#进行对比分析$

!!

首先!同时具备拉曼活性与红外活性的振动模式在两种

光谱中的峰位有很好的一致性'如
?

5

Q

伸缩振动都位于

+AA*1@

F*处(环丙基上
R

5

Q

不对称伸缩振动都位于
+*DH

1@

F*处(位于
,-#D

和
,DH"1@

F*处的两个振动峰属于喹啉

环上
R

5

Q

伸缩振动(位于
*HH*1@

F*处的振动峰为不饱和

--

R ?

的伸缩振动(喹啉环上
R

5

R

伸缩振动则位于
*!!A

1@

F*处$

图
$

!

加替沙星理论与实验拉曼光谱比较

'(

)

%$

!

*+,

-

./(0+1+:!'CRF<

"

@

#

.1;TF<

"

;

#

+:[.4(

图
B

!

加替沙星理论与实验红外光谱比较

'(

)

%B

!

*+,

-

./(0+1+:!'CR#F

"

3

#

.1;#F

"

:

#

+:[.4(

!!

另外一些振动峰则只具有单一光谱活性!只在某一种光

谱中出现$以下振动模式只具有拉曼活性'

+!A"1@

F*振动

峰为哌嗪环上
,*(

5

Q

的伸缩振动(

*#DA1@

F*振动峰主要

是喹啉环上
--

R R

非对称伸缩振动!并伴随着
--

R ?

的伸

缩振动(

*,-H1@

F*振动峰是哌嗪环上
R

5

Q

的面外摇摆振

动!并伴随
+"?

5

Q

的面内摇摆振动(环丙基上
R

5

Q

的面

内摇摆振动则位于
#!*1@

F*处$而只具有红外活性的振动模

式则包括'位于
+",D1@

F*处的哌嗪环与甲氧基上
R

5

Q

伸

缩振动(位于
*"!*

和
*""A1@

F*处的环丙基上
R

5

Q

面外

摇摆振动(位于
D"!1@

F*处的喹啉环上
R

5

R

伸缩振动$显

然!将两种光谱结合即可获得关于加替沙星分子结构的丰富

而完整的信息$

,',',

!

理论光谱与实验光谱的对比分析

将理论计算所得的光谱与实验测得的光谱进行对比!如

图
!

与图
#

所示$实验测得的拉曼光谱与红外光谱谱峰数量

多)强度明显!说明实验结果较好$通过比较理论光谱与实

验光谱的光谱线型和振动频率发现!大部分谱峰的峰位基本

一致$如哌嗪环上
*AR

5

Q

的对称伸缩振动在实验红外光谱

中位于
+"*,1@

F*

!理论红外光谱中位于
+"**1@

F*

(实验

拉曼光谱中位于
+"*A1@

F*

!理论拉曼光谱中位于
+"**

1@

F*

$喹啉环上
R

5

R

伸缩振动在实验光谱中位于
*A*A

1@

F*

"

<h

#!

*A*!1@

F*

"

(h/

#!理论红外和拉曼光谱中都位

于
*A*+1@

F*

$

个别谱峰存在差异!这些差异主要体现在两方面'其一

为相应峰位不一致'如环丙基上
R

5

Q

的面内摇摆振动在实

验光谱中都位于
*"-+1@

F*

!而在理论光谱中都位于
**"+

1@

F*

!峰位波数相差
A1@

F*

$其原因可能是实验设备会产生

随机误差!同时量子化学的计算中过多考虑了电子相关的影

响$其二是理论光谱中存在的个别谱峰在实验光谱中没有测

到'如理论光谱中
*HH*1@

F*等处的谱峰在实验红外和拉曼

光谱中都没有观测到$这可能是由于理论计算模拟纯理论振

动!而实验中加替沙星以固体粉末形式存在!有分子间作用

力影响$

+

!

结
!

论

!!

拉曼光谱是由具有对称分布的键的对称振动引起!而红

外光谱是由分子的不对称振动所引起$利用这两种光谱信息

互补的特性!能够实现有机化合物种类和结构的准确判断$

采用密度泛函理论的方法!结合
]6K44:67

可视化软件!对加

替沙星的分子结构进行了优化!计算出其拉曼光谱与红外光

谱!确定了各谱峰的振动模式归属!并与加替沙星分析纯药

品的实验光谱进行了对比分析$该研究为新型喹诺酮类抗生

素的振动光谱检测储备了基础数据!为其在药品残留检测领

域的应用提供参考$
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