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甘草酸太赫兹振动模式的量子化学计算
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传统鉴别法和现代鉴别法是目前我国中草药检测领域的主要方法&传统鉴别方法虽因简便.成本

低廉等优势在研究中被广泛采用%但鉴别准确度在一定程度上依赖于操作者是否具备丰富的药材知识和经

验&随着光谱分析技术的发展%基于光谱分析技术的现代鉴别法逐渐走入人们的视野&理论及大量实验研究

表明%中草药代谢物分子内振动模式及晶格的低频振动均发生在太赫兹波段%据此可以鉴别中草药中所含

成分&甘草酸是甘草中的主要成分%选择甘草酸为研究对象%运用量子化学计算方法模拟甘草酸的太赫兹吸

收谱%为甘草酸的太赫兹吸收特征匹配分子振动模式%此项工作对于深刻理解甘草酸分子内部各基团的相

互作用与谱的形成机理十分必要&为了确保模拟结果的可靠性%需要建立甘草酸分子的初始构型%选择合适

的计算方法进行结构优化和频率计算%最终获取甘草酸的太赫兹吸收谱数据&利用
D9K<<A94*0

半经验理论

的
F6-

算法计算得到甘草酸太赫兹特征吸收峰分别位于
*)1+

%

')'+

%

').2

与
,)+28QV

处%其中
').28QV

处的特征峰与参考文献中实验所测结果完全一致%验证了计算结果的可靠性&由于每个甘草酸分子中含有

',*

个原子%体系庞大%在做振转模式分析时无法呈现其完整的结构%故采用甘草酸分子的平面结构代替立

体结构进行太赫兹特征吸收峰的振转分析&分析表明%甘草酸分子的太赫兹特征吸收峰产生与含氧官能团

以及碳环的振转有关%但主要是由甘草酸分子中的含氧官能团扭转形成的&
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太赫兹时域光谱技术"

8QVO8=7

$已成为研究人员分析

分子结构的重要手段&研究发现%许多生物大分子的振动都

发生在
*)'

!

'*8QV

内的太赫兹波段)

'

*

&王卫宁等应用

8QVO8=7

技术%测试了
,*

种
*

O

氨基酸的太赫兹光谱%发现

在
*),

!

-8QV

频谱范围内上述氨基酸均存在各自的吸收

峰)

,

*

&利用
8QVO8=7

技术获取样品太赫兹吸收光谱时%去

除基线可以消除样品散射对吸收光谱产生的影响&大量的实

验研究与理论计算均证明
8QVO8=7

技术能够运用于有机分

子分析&

有机分子构成了中草药中的主要成分%故可以借鉴研究

氨基酸分子所用到的太赫兹时域光谱技术对中草药进行鉴别

与分析&张活运用
!-#PF

泛函计算得到青蒿素的太赫兹吸

收光谱%与实验谱对比%清晰的揭示了青蒿素特征峰的产生

机理)

-

*

&刘俊秀等使用太赫兹光谱仪获取
'.

种有机化合物

的光谱数据%利用差分
O

主成分分析
O

支持向量机有机物识别

方法%达到了很高的正确识别率)

/

*

&邹粮徽等利用太赫兹时

域光谱技术检测水体重金属污染%并指出药材中某一成分在

太赫兹频率范围内的振动模式尚待研究)

.

*

&

#AK

等将
8QV

光

谱与
E#EFO7"6

相结合%有效的鉴别不同转基因棉花种

类)

2

*

&

本文选取甘草中的主要成分甘草酸作为研究对象%借助

于
D9K<<A94*0

软件对甘草酸分子进行量子化学计算分析&

D9K<<A94*0

软件在量子化学计算分析中被研究者广泛使用%

与之配套的
D9K<<"A?c.)*

软件能够以动态的方式将分子的

振动模式呈现出来&不仅如此%

D9K<<A94*0

软件还提供了密

度泛函"

=Z8

$.半经验算法"

7?$AO[$

S

A@AG9R

$及从头算法"

EY

I4A:A;6?:N;X

$等一系列计算方法%这些计算方法的准确性已

经在组氨酸.

#O

%

=O

与
=#O

阿拉伯糖以及
+

O

胡萝卜素等有机

分子的计算中得到了证实)

+O0

*

&

目前%运用量子化学计算中草药单一成分的研究工作相

对较少&因此在后续研究中对分子构型的建立%计算方法的



选择要求更高&另外甘草酸分子体系较大%在保证计算结果

准确的情况下%还需考虑计算机时的长短&

'

!

理论计算

!;!

!

甘草酸分子构型

甘草酸分子式为
B

/,

Q

2,

U

'2

%含有
',*

个原子%归属于有

机大分子&故本文首先根据其分子结构特征%对它进行结构

分类%以便于下一步计算结果的分析&图
'

所示的甘草酸单

分子构型是在
BN?$=@9c

中绘制完成的&

图
!

!

甘草酸分子构型与平面结构

"

9

$'甘草酸单分子构型("

Y

$'甘草酸分子平面结构图
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在图
'

"

9

$中%根据甘草酸的结构特征%以红色直线作为

分界线%把甘草酸分子,拆成-两部分&由于甘草酸分子左半

边碳环的构成含有氧原子"如图中红色圆圈$%故左半边可称

为含氧碳环块&甘草酸分子右半边碳环皆由碳原子构成%而

少有的氧原子均在碳环侧链%可将右半边称为碳环块&

!;3

!

结构优化及频率计算

将
BN?$=@9c

中绘制的甘草酸分子坐标导入到
D9K<<AO

94*0

软件中进行计算%首先为甘草酸分子选择计算方法&经

过
=Z8

和
QZ

方法计算甘草酸这一有机大分子%发现普通

计算机的内存无法满足计算要求&而半经验理论主要用于计

算有机大分子体系%且计算机时较短)

'*

*

&因此%本文采用半

经验理论"

7?$AO[$

S

A@AG9R

$中的
F6-

算法进行结构优化&在

结构优化成功的基础上%仍用
F6-

算法进行频率计算%得到

甘草酸分子的太赫兹吸收谱&这里需要注意结构优化与频率

计算要用相同的算法%否则计算结果失去意义&表
'

为实验

计算机配置简介&

表
!

!

计算机配置

"#$%&!

!

4)1

5

C-&+()7/6

:

C+#-6)7

类型 参数

处理器
I4:?R

"

\

$

B;@?

"

86

$

A.O/,*5

系统
WA4X;c<+

"

2/

位$

主频"

DQV

$

,)/

核数
,

线程
/

内存"

D!

$

1

,
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结果与讨论

3;!

!

甘草酸分子的
"V]

吸收谱分析

图
,

为利用量子化学方法计算得到的太赫兹吸收谱%其

频谱范围为
*)-

!

-8QV

&由图
,

可见%甘草酸分子在
*)-

!

-8QV

范围内有四个吸收峰%分别位于
*)1+

%

')'+

%

').2

与

,)+28QV

处&其中
').28QV

处的吸收峰与赵春喜)

''

*实验

所测得的
').28QV

吸收峰位完全一致%且与其运用密度泛

函理论"

=Z8

$方法计算得到的
')..8QV

处吸收峰基本符

合&证明了本文中的甘草酸分子初始构型与
F6-

算法的选

择是合理的%也说明量子化学计算可以为实验获得的太赫兹

光谱提供理论佐证&其余三个吸收峰位与相关文献之间还存

在一定的差异%这与计算时选取了不同的计算方法和不同的

分子构型有一定的关系&

图
3

!

甘草酸分子的
"V]

吸收谱图
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!

甘草酸分子的振转模式分析

支持向量机"

7"6

$.量子化学计算与太赫兹时域光谱技

术相结合的定性分析%是建立在太赫兹吸收谱基础之上.从

不同角度进行分析的方法&本文参考上述方法的思路%从振

'1+'

第
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期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



转模式的视角出发%在
D9K<<"A?c.)*

的视频模块中%观察

分析特征吸收峰的振转动态模式%进一步揭示特征吸收峰的

产生机理&

由于甘草酸分子的平面结构在
BN?$X@9c

中绘制%且

D9K<<A94*0

计算所用输入坐标是从
BN?$X@9c

中导入%计算

成功后产生的输出文件在
D9K<<"A?c.)*

打开%观察特征峰

的振转模式%所以甘草酸分子平面结构与立体结构坐标具有

一致性&因而可采用甘草酸分子平面结构图代替立体结构图

分析振转模式&根据甘草酸分子基团的结构特征%对其分类

标号%分析四个吸收峰位的振转模式&如图
-

所示%三个羧

基"+

BUUQ

$分别标号为
'

%

,

和
-

(三个羟基"+

UQ

$依次

标号为
9

%

Y

和
G

&图
/

+图
+

分别为甘草酸分子在四个吸收

峰位的振转模式分析图&甘草酸分子在
*)1+8QV

处吸收峰%

主要是两个羧基"+

BUUQ

$分别近似以
3

轴为转轴"标号为

'

的羧基$.

+

为转轴"标号为
,

的羧基$扭转%共同作用形成

的%且
,

号羧基振动幅度大于
'

号&在
')'+8QV

处的吸收

峰是由于
-

号羧基近似以
3

轴方向扭转.

,

号羧基振转模式

与
*)1+8QV

处相同%其中
-

号羧基振动幅度明显大于
,

号

而形成的(除此之外%碳环块也存在小幅度的集体振动&

').28QV

处的吸收主要是由
-

号羧基绕
+

轴转动.

"

与
I

两

图
L

!

甘草酸分子基团分类

B6

:

;L

!
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(

,

++06]6(

#(621)%&(C%#+

:

+)C

5

.

图
N

!

W;ZQ"V]

处甘草酸分子振转模式

B6

:

;N

!

A)%&(C%#+*6$+#-6)7#72+)-#-6)71)2&.

)/

:

%

,

(

,

++06]6(#(62#-W;ZQ"V]

处的羟基伸缩振动"

"

处羟基向内伸缩.

I

处羟基向外伸缩$%

与
,

号羧基及其所在的碳环集体绕
`

轴转动造成的&

,)+2

8QV

处的吸收峰主要由
'

号羧基的向内伸缩振动%

I

处的羟

基向外伸缩振动%和红圈内两个碳环绕
+

轴扭转形成&

图
<

!

!;!Q"V]

处甘草酸分子振转模式

B6

:

;<

!

A)%&(C%#+*6$+#-6)7#72+)-#-6)71)2&.

)/

:

%

,

(

,

++06]6(#(62#-!;!Q"V]

图
P

!

!;<P"V]

处甘草酸分子振转模式

B6

:

;P

!

A)%&(C%#+*6$+#-6)7#72+)-#-6)71)2&.

)/

:

%

,

(

,

++06]6(#(62#-!;<P"V]

图
Q

!

3;QP"V]

处甘草酸分子振转模式

B6

:

;Q

!
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:

%

,

(

,
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通过分析发现%甘草酸分子特征吸收峰振转模式的产生

,1+'
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主要是由含氧官能团"+

BUUQ

.+

UQ

$的扭转和振动造成

的%另外还包括碳环的小幅振动%且碳环的振动多是由侧链

的甲基或氢原子引起的&

图
Z

!

!;<P"V]

处分子构象

B6

:

;Z

!

A)%&(C%#+()7/)+1#-6)7#-!;<P"V]

3;L

!

甘草酸分子输出构象图

由于甘草酸分子平面结构来源于分子构象图%在
D9K<<O

A94*0

计算产生的输出文件中%可以将甘草酸分子输出构象

图提取出来&在此仅列出
').28QV

处甘草酸分子输出构象%

标识出振转分子基团%以便与平面结构下的振转模式图进行

观察对比&

-

!

结
!

论

!!

分析了甘草酸的分子结构%利用半经验理论中的
F6-

算法%对甘草酸分子进行了几何优化和频率计算%通过计算

得到了甘草酸分子的
8QV

吸收谱&理论计算表明%甘草酸分

子的四个特征吸收峰分别位于
*)1+

%

')'+

%

').2

以及
,)+2

8QV

处%不同峰位的振转幅度与振转模式有差别%但是主要

与甘草酸分子中的羧基.羟基"+

BUUQ

.+

UQ

$振转有关&

这说明了含氧官能团对甘草酸分子的太赫兹吸收峰产生有着

重要影响&本文不仅可以为甘草中的其他成分研究提供重要

参考%而且在研究中草药成分的过程中%具有一定的借鉴

性&
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