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联苯菊酯是一种
+

型拟除虫菊酯农药"因药效好"作用迅速"易降解等优点而被广泛地应用于农业

生产中)但联苯菊酯农药残留对有益昆虫"水生动物有致死毒性"对人类具有内分泌干扰作用"雌激素效

应"并能存留于肝脏等多种器官"对人体健康有严重危害)密度泛函理论是一种量子力学从头计算方法"可

以用来计算分子轨道和拉曼光谱)结合密度泛函理论和拉曼光谱研究物质是当前最为常用的拉曼光谱研究

方法)采用密度泛函理论的
X%SJY

/

IN%#-

基组"对联苯菊酯分子构型进行优化并计算了其理论拉曼光谱)

在实验中采用波长为
b$(0>

激光作为激发光"获得了联苯菊酯分析纯固体的自发拉曼光谱)将联苯菊酯理

论拉曼光谱和实验拉曼光谱对比分析"对联苯菊酯分子的振动模式进行分析和归属"联苯菊酯分子结构相

对复杂"振动模式较多"拉曼峰复杂繁多"找到了位于
I('

"

'&$

"

''%

和
#!'!2>

c#处拉曼活性相对较强的

峰作为鉴别联苯菊酯的特征峰"并可以根据这些特征峰对联苯菊酯分子进行定性定量分析)研究结果表明"

联苯菊酯的理论拉曼光谱和实验拉曼光谱具有较好的匹配性"但二者在特征峰的波数上存在一定程度的偏

移)这是由于理论计算考察的对象为联苯菊酯的气态单分子"而联苯菊酯固体中存在复杂的分子间作用和

基团间相互作用)当前对联苯菊酯的分子振动模式和拉曼光谱研究相对较少"且联苯菊酯农药残留也是近

年来备受关注的问题"研究结果将为联苯菊酯农药残留的定性定量分析提供了一种新的可行方法"并为作

物表面农药残留快速检测奠定基础)
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在当代农业中"农药是保证农作物产量的一个必要条

件)联苯菊酯#

X/<30@6=/0

!是一种
;

型拟除虫菊酯"其具触杀"

胃毒作用%

#

&

"无内吸"熏蒸作用"杀虫谱广%

!

&

"作用迅速等

特性"同时具有相对良好的光稳定性"对哺乳动物或者鸟类

等非目标生物毒性较小%

%

&

"且容易降解等优点"因此被广泛

应用于防治棉铃虫(桃小食心虫(梨小食心虫(茶尺蠖(茶

毛虫等经济作物虫害)但是"在农作物生长过程中使用的联

苯菊酯农药的残留物"对蜜蜂%

&

&

(家蚕等有益昆虫和水生生

物有致死毒性%

%

&

"增加了对人类和生物的健康风险)越来越

多的报道表明联苯菊酯对哺乳动物和人类具有潜在的内分泌

干扰作用%

(

&

"免疫毒性"而且能够残留于肝脏等多种器官

中)相关的研究表明"联苯菊酯具有和其他拟除虫菊酯类似

的细胞毒性"神经行为损伤能力%

%

&和雌激素效应%

I

&

)

常见的联苯菊酯提取检测方法有$气相色谱法%

b

&

(串联

质谱法%

$

&

"液相色谱法%

'

&等化学方法"这些化学检测方法需

要相对专业的技术人员和相当复杂的样品处理过程"存在工

序复杂(费时费力和不能原位检测等问题)因此"需要一种

快速(操作便捷(工序简单(检测精确的检测技术"进而对

联苯菊酯的农药残留进行定性和定量检测)拉曼光谱技术具

有操作简便"预处理较少"谱峰尖锐清晰"可以较为精确地

定性定量地对分子物质进行表征%

#"

&

"被广泛应用于多种农

药残留检测)密度泛函#
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!理论

方法是一种量子化学计算方法"主要用于理论预测分子的拉



曼光谱%

##

&

)利用密度泛函方法和拉曼光谱来研究分子性质

是当前最有效的物质研究手段)

D?=t?[Q?H@/887

采用了密度

泛函 的
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"
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"" 基 组"结 合 实 验 光 谱 和

X%SJY

"

*X'b.

计算"研究了狄试剂在气相和水溶液中的

结构和振动特性%

#!

&

'

_70

9

等采用了密度泛函理论对溴氰菊

酯的分子结构进行了理论分析"采用了金纳米粒子和银纳米

粒子作增强试剂获得了草莓中残留的的溴氰菊酯拉曼信

号%

#%
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等利用密度泛函的
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IN%##̀ `-

#

A

"

G

!基组计算了克霉唑的拉曼光谱并和用载银

石墨烯作增强基底获得的表面增强拉曼光谱对比%

#&

&

'

L?0

等测得了甲硝唑和罗硝唑的表面增强拉曼光谱"并与使用密

度泛函理论的计算光谱进行了比较%

#(

&

)因此"拉曼光谱技术

可用来有效地检测植物表面残留的联苯菊酯)由于联苯菊酯

农药残留是近年来关注的问题"基于拉曼光谱技术对联苯菊

酯的农药残留检测相关研究报道较少)

本论文结合以密度泛函和实验的方法开展联苯菊酯的拉

曼光谱特性研究)使用
-?FHH/?0"'

软件中的
-?FHH[/3W(̂"

软件构建联苯菊酯的分子结构"应用
X%SJY

/

IN%#-

密度泛

函基组"对联苯菊酯的分子空间结构进行了优化并计算了理

论拉曼光谱"基于
b$(0>

激光诱导获得联苯菊酯的实验拉

曼光谱"对比分析理论计算和实验得到的拉曼光谱"对联苯

菊酯分子振动模式进行了归属分析)研究结果将为农作物表

面残留的联苯菊酯检测快速分析提供技术基础)

#

!

实验部分

!!

联苯菊酯拉曼检测装置如图
#

所示"拉曼激发光源采用

波长为
b$(0>

(输出功率为
!"">*

的半导体激光器#

]QN

_Nb$(

"长春新产业光电技术有限公司!"经带有准直(扩束

#扩束倍率
e(

!和透镜#焦距
b̂(>>

!聚焦作用的光纤聚焦到

联苯菊酯固体样品表面"产生的自发拉曼光谱由拉曼探头

#

EYXNb$(N#̂(N11

"上海如海光电科技有限公司!收集"瑞利

散射光由滤光片#

b$(0>

!滤除"耦合到配有
QQ_

探测器的

拉曼光谱仪#

-MNE?>?0b$(

"

##""0>

"长春新产业光电技

术有限公司!中进行光谱探测"拉曼光谱测量范围为
#""

"

%b""2>

c#

"光谱分辨率为
%̂I2>

c#

"光斑直径为
!

$

>

)实

验中为了提高拉曼光谱强度和光谱稳定"

QQ_

曝光时间为
&

H

"激光功率稳定度
#

#i

)实验用的联苯菊酯为纯度
''i

的

分析纯标准品#上海阿拉丁生化科技股份有限公司!"当光谱

测量结束后"移动联苯菊酯固体样品"选样品的不同部位进

行多次测量"以避免长时间的激光照射样品导致联苯菊酯产

图
C

!

实验装置图
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)
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!
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)
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;
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生光解作用)将多次测得的拉曼光谱进行平均"减小光谱数

据误差)实验在室温环境
!"h

"相对湿度
&"i

和一个大气

压环境下开展)

!

!

结果与讨论

IDC

!

联苯菊酯分子的几何结构

联苯菊酯为白色固体粉末"分子式为
Q

!%

L
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Q8]

%

K

!

"分

子量
&!!̂$b

"微溶于水"易溶于有机溶剂)采用密度泛函

#

_]5

!理论的
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/
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基组"在
-?FHH/?0"'

软件中对

联苯菊酯空间结构进行结构优化"分子的结构式如图
!

所

示)优化结果中没有发现虚频存在"表明优化得到的联苯菊

酯分子结构是稳定的"优化后的联苯菊酯分子空间结构如图

%

所示)联苯菊酯分子骨架上有联苯环结构"甲基"三氟甲

基三种主要基团)成键方式主要有
Q

.
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"
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.
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"

Q Q

00
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)图
%

中每个原子上都标有

编号和字母"

#Q

表示
#

号碳原子"

%!L

表示
%!

号氢原子"

#(]

表示
#(

号氟原子"

#"K

表示
#"

号氧原子"

!"Q8

表示
!"

号氯原子)

图
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联苯菊酯结构式
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图
J
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优化的联苯菊酯空间结构
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联苯菊酯拉曼光谱振动分析

基于密度泛函理论计算的联苯菊酯的拉曼光谱如图
&

所

示#强度归一化处理!"联苯菊酯分子拉曼活性较强"主要集

中
(""

"

#(""2>

c#频移范围)联苯菊酯分子振动模式较多"

拉曼峰位复杂)

!!

理论计算联苯菊酯分子在
$!"

"

###$

"

#!'#

"

#%(&

和

#&#"2>

c#频移处有较强的拉曼活性"但在频移
#%(&2>

c#

处拉曼活性最强)在
$!"2>

c#处的振动由
#Q

"

!Q

"

%Q

的伸

缩振动及.

QL

%

基团#

#$Q

及
%(L

"

%IL

"

%bL

组成!的变形

振动产生'

###$2>

c#处的振动由.

Q

.

K

.

Q

.#

bQ

"

#"K

"

#&Q

组成!基团的伸缩振动及
%"L

"

%#L

的扭式振动引起'

#!'#2>

c#处的振动比较强烈"由
%"L

"

%#L

的剪式振动(

(Q

"

IQ

"

#Q

"

#$Q

的伸缩振动以及
#Q

上的.

QL

%

基团#

#'Q

及
%$L

"

%'L

"

&"L

组成!的变形振动共同产生'拉曼活性最

%('#

第
I

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



强的峰
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c#是由苯环及苯环间的.

Q

.
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.键#

'Q
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#%Q

构成!的伸缩振动(苯环上的
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"

&bL

"

&'L

的面内摇

摆振动的产生'
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c#处则是由
#&Q

上的
%%L

和
%&L

的面外摇摆振动产生的'其他拉曼谱峰的归属见表
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所示)

图
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联苯菊酯理论计算光谱
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联苯菊酯理论计算和固体粉末振动频率的对比与归属
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实验采用
b$(0>

连续激光辐照联苯菊酯固体得到的拉

曼光谱如图
(

所示)

图
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联苯菊酯实验光谱
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实验结果表明联苯菊酯分子的实验光谱和理论计算光谱

存在着微小的频移差"这是由于理论计算光谱是针对气态单

分子"而实验测得光谱是针对固相而进行的)固相条件粉末

相比气态单分子多了复杂的分子间相互作用和基团之间的作

用)计算值和实验值之间的不一致可能是量子化学方法存在

精确平衡几何条件下高估力常熟的不协调和普遍趋势导致

的)另外"在实验光谱采集过程中"仪器产生的噪声和处理

实验光谱的过程也会对光谱偏移产生一定程度的影响)

对比理论计算和实验测量的联苯菊酯分子拉曼光谱#如

图
&

和图
(

所示!"发现二者具有较好的匹配性"实验和理论

上的拉曼光谱在频移上相差较小)频移为
I('

"

'&$
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''%

和

#!'!2>

c#处拉曼峰形清晰"强度相对较高)因此可以将这

几处频移的拉曼峰作为联苯菊酯定性定量分析的依据)
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结
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论
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运用
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软件构造出联苯菊酯分子初步空间

构型"应用密度泛函#
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!方法
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基组"在

-?FHH/?0"'

软件中优化联苯菊酯分子的空间结构并计算了其

理论拉曼光谱)通过和联苯菊酯农药分子的实验所测得的拉

曼光谱进行比较"发现具有较好的匹配性)并以此为基础"

对
(""

"

#(""2>

c#区间内的拉曼光谱进行了全面的归属"

比较了联苯菊酯农药分子的理论和实验所测得的拉曼光谱)

找到了联苯菊酯分子的特征峰"并分析了理论和实验光谱中

存在微小差异的原因)
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