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苋菜红"

E$9@94:N

$作为一种人工合成食品添加剂%常被添加于汽水.山楂和糖果等当中%但苋菜

红是由煤焦油中分离出来的苯胺染料为原料制成%过量食用会导致基因突变甚至致癌%严重危害身体健康&

因此%对其检测至关重要&表面增强拉曼光谱技术具有样品前处理简单.分析速度快和准确性高等优点%已

在化学.生物和医学领域越来越显示出巨大的潜能&目前%用拉曼光谱技术对苋菜红检测的理论与实验研究

还未见报道&而对拉曼光谱及表面增强理论机理的研究可以为在食品中检测及鉴定苋菜红提供可靠的科学

依据&所以利用密度泛函理论全面探究苋菜红的表面增强拉曼机理并与实验结果进行对比%对食品中的苋

菜红检测研究有很好的预测及指导意义&一方面%利用共聚焦显微拉曼光谱仪对苋菜红粉末进行拉曼光谱

检测%得到其拉曼光谱(另一方面%搭建苋菜红分子结构%并基于密度泛函理论对分子结构进行优化处理%

从前线轨道.静电势.极化率及自然键轨道布局分析四个角度进行计算分析%得出偶氮基团处
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+$是苋菜红分子与
E

%

原子配位的最佳位置&在此基础上%使用
!-#PF

!

2O-'33D
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基组"

B

%
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%
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%
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%
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$和
!-#PF

!

7XX

基组"

E

%

$对苋菜红分子与
'

个
E

%

原子及
-

个
E

%

原子团簇的复

合物"

E$9@94:NOE

%'

%

E$9@94:NOE

%-

$进行结构优化和表面增强拉曼光谱计算&将苋菜红分子的实验与理论

拉曼光谱进行比较%发现二者吻合较好%且在
',,1

%

'-,0

%

'/2+

和
'.,0G$

&'处苋菜红分子的拉曼活性很

明显&另外%苋菜红与
E

%

的复合物有明显的拉曼增强效应%增强效果随着
E

%

原子个数的增多而愈加明显%

不仅拉曼光谱的峰值个数有增多%而且其对应光谱峰位强度也有增强&进一步通过振动模式的归属%得到鉴

定和识别苋菜红的拉曼特征峰&该研究为利用表面增强拉曼光谱技术检测食品中的苋菜红提供了一定的实

验参考和理论依据&
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苋菜红又称为鸡冠花红.萘酚红%属于偶氮类磺酸型水

溶性人工合成色素%可以用于食品.药品.化妆品等的着色&

而人工合成食品色素多由煤焦油.苯.萘等芳香化合物为原

料制成%若过量添加会导致基因突变甚至致癌%威胁人类健

康)

'

*

%所以对苋菜红的检测显得尤为重要&

目前%常用的检测方法有高效液相色谱法)

,

*

.示波极谱

法)

-

*

.光谱扫描法)

/

*

%这些方法大都具有操作繁杂.实验条

件苛刻.样品制备复杂.对样品损害性高等不利因素&因此%

亟需一种操作简单.准确性很高的技术来检测人工合成色

素&拉曼光谱技术通过指认分子的特征峰识别与鉴定分子结

构%已在化学.农学和医疗方面得到广泛的应用)

.O+

*

%但对于

低浓度痕量色素检测通常需要进行表面增强%这就是表面增

强拉曼光谱技术&庄志萍等对除草剂西玛津表面增强拉曼光

谱的密度泛函理论进行了研究)

1

*

%邹乔等对菲分子结构与光

谱进行了密度泛函理论研究)

0

*

%陈玉锋等对杀菌剂三环唑的

表面增强拉曼光谱进行了研究)

'*

*

%但对人工合成色素苋菜

红分子的表面增强拉曼光谱的实验和理论研究还未见报道&



从实验与理论两个方面对苋菜红分子的常规拉曼光谱与

表面增强拉曼光谱进行研究%通过对苋菜红分子的前线轨

道.静电势与极化率的计算和分析%探究该分子与
E

%

原子

配位的合适位置&并在此基础上分别对苋菜红分子与
'

个

E

%

配位的复合物"

E

%'

OE$9@94:N

$及与
-

个银原子团簇配位

的复合物"

E

%-

OE$9@94:N

$的表面增强拉曼光谱进行研究&
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实验部分
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方法

实验中所用样品购自生工生物"上海$股份有限公司%粉

末状&分子式为
B

,*

Q

''

>

,

>9

-

U

'*

7

-

%分子量为
2*/)-

&实验

测试所用仪器为显微共聚焦拉曼光谱仪"德国
!@Kd?@

$&实验

测试的条件为'激发波长为
.-,4$

%激光功率为
,*$W

%分

辨率为
,

!

-G$

&'

%在室温下对苋菜红粉末进行检测&

!;3

!

计算方法

采用
D9K<<"A?c.)*

和
D9K<<A94*0

软件)

''O',

*

%在密度泛

函理论
!-#PF

!

2O-'33D

"

X

%

S

$基组水平上搭建分子结构优

化并进行计算%计算了苋菜红分子的前线轨道.静电势及极

化率%探究苋菜红分子与基底
E

%

原子的最佳配位位置&并

且对苋菜红分子配位
'

个
E

%

原子及
-

个
E

%

原子团簇形成

的复合物在
!-#PF

方法下使用
2O-'33D

"

X

%

S

$"

B

%

Q

%

U

%

>

%

7

%

>9

$基组以及
7XX

"

E

%

$基组进行结构优化及表面增强

拉曼光谱的计算&

,

!

结果与讨论

3;!

!

苋菜红分子结构优化

基于密度泛函理论%优化分子结构并进行振动频率计

算%所得振动频率均大于
*

%结果无虚频%说明优化后的分

子结构为稳定构型%优化后的最小能量为
&--',)*2?"

%其

优化后的分子结构如图
'

所示&

图
!

!

优化后的
G1#+#7-0

分子结构
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;!
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I

5

-616]&21)%&(C%#+.-+C(-C+&)/G1#+#7-0

!!

由图
'

可以看出%苋菜红分子结构主要由两侧的两个萘

环结构和中间的偶氮基团组成&具有以下特点'

0

萘环结构

是由两个相连的苯环构成%易发生取代反应而不易发生加成

反应%所以该结构主要发生亲电取代反应&

1

存在较大的共

轭
)

键%也称为大
)

键%即'具有多个相互平行且相邻的
K

轨道%而且是半满能带%所以电子可以在所有轨道上运动%

不会固定围绕在原有的原子位置%故而容易激发(

2

偶氮基

团 "+

> >

**

+$为不饱和发色基团%同时含有
)

电子与
4

电子%可以形成
)

轨道和非键分子轨道&由计算结果可以看

出%左侧萘环
+

位上的+

UQ

与+

7U

-

>9

形成的
U

/1

+

Q

/0

/

U

-0

夹角为
'.2)+m

%酚羟基
U

/1

与
Q

/0

的键长为
*)00-q

%可

以得出苋菜红分子结构内有分子内氢键%从而影响分子结构

的稳定构象与化学性质&在偶氮基团 "+

>

'.

>

'2

**

+$附近

的原子是
B

'*

原子和
B

,.

原子%且
B

,.

+

>

'2

与
B

'*

+

>

'.

的键长

分别是
')/'*

和
')-0,q

均比正常的
B

+

>

键长"

')/1*q

$

短%

>

'.

>

**

'2

的键长
'),22q

比正常的键长"

'),.*q

$稍

长%从而可以得出
4

电子与
)

电子发生部分离域%使得偶氮

基团附近的单键变短%双键变长%形成共轭离域&说明偶氮

基团 "+

>

'.

>

'2

**

+$对键长的影响不能忽略&
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前线轨道计算

前线轨道即最高占据分子轨道"

NA

%

N?<:;GGK

S

A?X$;R?GKO

R9@;@YA:9R

%

QU6U

$和最低未占分子轨道"

R;c?<:K4;GGK

S

A?X

$;R?GKR9@;@YA:9R

%

#56U

$是量子化学的一个重要参数&

QU6U

轨道是能量最高的电子填充轨道%所受束缚最小%最

易失去电子(

#56U

轨道是能量最低的未填充电子的空轨

道%易接受电子&因此前线轨道决定着分子的电子得失和转

移能力%决定着分子间反应的取向等重要化学性质%其能量

及能级差对研究分子的化学性质有重要意义)

'-

*

&计算结果

表明%第
'.-

号分子轨道为
QU6U

轨道%

M

'.-

e&.)0+,0.

?"

%第
'./

号分子轨道为
#56U

轨道%

M

'./

e&-)*.+,-

?"

%能隙
,

MeM

'./

&M

'.-

e&,)0'.+,?"

%能隙很小&表明

电子容易从
QU6U

跃迁到
#56U

&为了全面进行分析电荷

密度分布情况%选择对
'.,

轨道%

'.-

轨道%

'./

轨道%

'..

轨道分别计算电子云及分布见图
,

&由图
,

可以看出%苋菜

红分子的
QU6U

%

#56U

及邻近轨道上的电子云多数呈局

域分布&

QU6U

与
#56U

轨道电子云主要分布在偶氮基团

与两侧的萘环结构上%在磺酸钠基团"+

7U

-

>9

$处都没有电

子云分布%电荷密度低%说明+

7U

-

>9

基团对苋菜红分子的

拉曼光谱特性影响较小%反应活性主要集中于苋菜红分子偶

氮基团结构处&

3;L

!

静电势计算

分子静电势是判断分子反应活性和识别分子的有效途

径&其不同颜色部位代表分子静电势定性大小%由此可以判

断分子结构与基底或其他金属原子的配位或吸附情况&利用

D9K<<A94*0

软件计算得到苋菜红分子的静电势如图
-

所示&

红色区域表示为负电荷或亲电区域"电子的密集区域$%容易

受到亲电试剂的进攻(蓝色区域表示为正电荷或亲核区域%

容易受到亲核试剂的进攻&从图中可以看出%若金属
E

%

原

子与苋菜红分子配位%

E

%

原子应该选择蓝色区域 处

+

7U

-

>9

基团附近配位%但由于该基团变形性小%理论上形

成稳定的包络面不宜配位%所以%苋菜红分子配位最佳位置

是比+

7U

-

>9

基团附近电负性稍弱的区域&苋菜红分子的萘

/-1'
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图
3

!

苋菜红轨道电子云分布图

B6

:

;3

!

A)%&(C%#+)+$6-#%2&7.6-6&.)/G1#+#7-0

环结构与偶氮基团为一共轭体系%电子在整个体系上进行平

均化分布%从而在偶氮基团处观察到静电势为浅蓝色%相对

权衡之下%选择在电子密度较大%电负性强且电子流动性较

大的偶氮基团处进行配位&

图
L

!

苋菜红分子表面静电势

B6

:

;L

!

"0&.C+/#(&&%&(-+).-#-6(

5

)-&7-6#%

)/#1#+#7-01)%&(C%#+

3;N

!

极化率及自然键轨道布局分析计算

极化率及自然键轨道布局分析可以表征分子中的电子受

约束及电荷转移情况%也是基于电荷转移模型表面增强效应

中化学增强的的有力证明&基于以上前线轨道.静电势的计

算与分析%选择苋菜红分子中距离偶氮基团
,)--q

附近处

分别配位
'

个
E

%

原子及
-

个
E

%

原子团簇形成复合物&分

别计算其极化率及自然键轨道局部分析%结果分别如表
'

和

表
,

所示&从表
'

可以清楚的看出%分子极化率三个分量

'

++

%

'

33

%

'

77

逐渐增加%说明电子在金属
E

%

原子和苋菜红分

子之间发生了转移%从而改变了分子极化率%发生了拉曼增

强效应&从表
,

中也可以看到%随着苋菜红分子配位
E

%

原

子个数的增多%配位处
>

原子的电荷数由
&*)*2*

增加到

&*)/.0

%与其直接配位的
E

%

原子电荷数由
*)*'-/

增加到

')1/,

%说明该
>

原子的电负性增加%更易与
E

%

发生电荷转

移而导致化学增强&

表
!

!

苋菜红.苋菜红
9G

:

!

和苋菜红
9G

:

L

复合物极化率

"#$%&!

!

E)%#+6]#$6%6-

,

)/G1#+#7-0

%

G1#+#7-09G

:

!

#72G1#+#7-09G

:

L

()1

5

)C72.

化合物
'

++

'

33

'

77

苋菜红
/+-)-,, 2'*).2, ,/-)/,+

苋菜红
OE

%

'

0.-).11 0,')--2 .+/)..1

苋菜红
OE

%

-

'''-)-,/ 00*)/0- 2,0)-+.

表
3

!

苋菜红.苋菜红
9G

:

!

和苋菜红
9G

:

L

复合物
b

和
G

:

的
bRI

电荷分析

"#$%&3

!

bRI(0#+

:

&#7#%

,

.6.)/G1#+#7-0

%

G1#+#7-09G

:

!

#72G1#+#7-09G

:

L

()1

5

)C72.

原子
E$9@94:N E$9@94:NOE

%

'

E$9@94:NOE

%

-

> &*)*2* &*)-+' &*)/.0

E

%

*)*'-/ ')1/,

3;<

!

苋菜红分子表面增强拉曼光谱的计算

在密度泛函理论下%对
B

%

Q

%

U

%

>

%

7

%

>9

原子用基组

2O-'

!

D33

"

X

%

S

$以及对
E

%

原子用基组
7XX

进行拉曼光谱

计算%优化后的分子结构如图
/

所示&

!!

计算结果中无虚频%表明优化后
E$9@94:N

%

E$9@94:NO

E

%'

%

E$9@94:NOE

%-

分子构型是稳定的&对于苋菜红分子加

入
E

%

原子后%明显看出偶氮基团 "+

> >

**

+$的键长以及

两侧萘环结构的二面角"

B

,.

+

>

'2

+

>
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B

'*

$发生变化&一

方面%图
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"

9

$中
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> >

的键长为
'),22q
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Y

$中
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> >

键

长为
')-'*q
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G

$中
**

> >

键长为
')-,1q

%即随着
E

%

原

子的增多%偶氮基团的键长逐渐变长%且
>

+

E

%

的键长为

,)--*q

%表明苋菜红分子满足形成配位键的条件(另一方
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&'+-)/m

和
&'2*)2m

%随着基

底的增多%夹角会变小%即形成的原子团簇紧密%两侧萘环

结构更靠近偶氮基团%容易配位%能发生表面增强拉曼光谱

效应&与苋菜红分子的前线轨道.静电势的研究结论基本一

致&对
E$9@94:N

%

E$9@94:NOE

%

%

E$9@94:NOE

%-

复合物的理

论拉曼光谱与实验结果对比如图
.

所示&

图
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表面增强拉曼光谱对比图
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图
."

和
#

分别代表苋菜红分子的实验拉曼光谱图与理

论拉曼光谱图&由图
."

可以看出%在
',-,

%

'-/1

%

'/2+

和

'.''G$

&'处有明显的拉曼特征峰%与理论拉曼的特征峰
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%
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%

'/2+

和
'.,0G$

&'相对应%实验与理论结果

整体吻合较好%可以作为鉴定和识别这种物质的拉曼特征指
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和
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的拉曼光谱图&可以看出%随着加入的配位
E

%

原

子数目的增多%拉曼特征峰有两种变化情况%一方面拉曼特

征峰个数有增多(另一方面拉曼特征峰对应的强度有加强&

且随着偶氮基团处配位
E

%

原子的个数增多%对应拉曼光谱

的峰位强度逐渐增强&振动模式归属见表
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用显微共聚焦拉曼光谱仪对苋菜红"

E$9@94:N

$分子进

行实验检测%得到苋菜红分子的实验拉曼光谱图&基于密度

泛函理论%对苋菜红分子搭建分子结构进行优化%得到其稳

定结构&用
D9K<<A94*0

量子化学程序包计算苋菜红分子的

前线轨道.静电势及极化率%推断出苋菜红分子在偶氮基团

处容易发生取代&在此基础上%对
E
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所有的复合物在
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方法下使用
2O-'33D

"

X

%

S

$

"

B

%

Q

%

U

%

>

%

7

%

>9

$基组以及
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$基组进行结构优化

和振动光谱的计算&结果说明%
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原子对苋菜红分子起到

了增强作用&最后%将实验与计算所得拉曼光谱图进行对比

并归属%发现两者吻合效果较好%预测该理论的可靠性&该

结果对苋菜红分子和
E

%

增强基底的吸附方式%解释表面增

强机理具有重要意义%进而为日后用表面增强拉曼光谱法检

测合成色素苋菜红提供系统严谨的理论依据&
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