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食品添加剂违规使用或滥用会对身体健康产生严重危害!相比于传统检测方法!太赫兹光谱技术

具有检测周期短*准确率高等优势!被广泛应用于食品添加剂检测领域!但对其缺乏深入的理论分析$主要

致力于根据晶体结构特征改进传统计算方法!提高食品添加剂模拟光谱预测精度并评估不同模型的计算性

能$选取了三种富含氢键的食品添加剂!即苯甲酸*山梨酸和木糖醇!实验采用太赫兹时域光谱仪!理论计

算采用
;<V,̀ 6K"!

软件包计算周期性晶体结构$鉴于富含氢键的体系中伦敦色散作用力不可忽略!在传

统的
E-.R-)H)K--)V34

Q

)̂30

"

EHKV̂

#泛函和
-̂05-g)E90R-)>04O-0P$a

"

Ê>

#泛函的基础上添加了伦敦色散校

正系数!构建了
EHKV̂)?

和
Ê>)?

模型$计算得到吸收峰位平均绝对误差"

66>

#分别为苯甲酸
+&+:H

"

EHKV̂)?

#*

+&+@C

"

Ê>)?

#!山梨酸
+&+H@

"

EHKV̂)?

#*

+&+!:

"

Ê>)?

#!木糖醇
+&+*H

"

EHKV̂)?

#*

+&+N:

"

Ê>)?

#!相比于色散校正前的模型!

66>

降低了
+&+H

!

+&"

$对比了
EHKV̂)?

和
Ê>)?

模型的计算时

长!

EHKV̂)?

泛函耗时均为
Ê>)?

泛函的二倍以上$结果表明!经色散校正后的模型适用于富含氢键的系

统!能够提高模拟光谱预测精度!其中
EHKV̂)?

模型预测精度更高但较为耗时!

Ê>)?

泛函预测精度略低

于
EHKV̂)?

模型!但计算速度更快$振动来源分析表明!三种食品添加剂的振动模式均以晶格整体的平移

和旋转为主!分子内的振动贡献较小$研究提出的色散校正模型对于其他类似体系的理论研究具有重要的
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食品添加剂的违规使用或滥用会对身体健康产生严重的

危害!传统的高效液相色谱法"

Ŷ K;

#等检测方法存在耗时

长*操作难等缺点!太赫兹光谱技术具有方便快捷*准确率

高等优势!被广泛应用于食品添加剂检测领域$目前!食品

添加剂的太赫兹光谱研究多侧重于实验测量及结合化学计量

学方法的定性定量分析(

")H

)

!缺乏深入的理论研究$

梁成森等(

!

)利用太赫兹时域光谱仪测试了甜味剂
?)

木

糖及其加氢后得到的木糖醇!理论计算采用
EHKV̂

泛函!

与实验结果吻合较好且能够准确预测木糖醇在低频处相对于

?)

木糖的红移现象$

W-

等(

A

)利用
W6=,,L6'+@

软件结合

EHKV̂

%

C)H""kkW

"

5

!

(

#算法对苯甲酸等六种抗氧化剂的

单分子进行计算!部分吸收峰与实验结果吻合较好!但无法

预测分子间作用力或晶格整体振动模式$以往的研究多基于

EHKV̂

泛函!没有根据研究体系的结构特点对比不同泛函

的计算性能(

C

)

$近年来!许多研究表明广义梯度近似"

WW6

#

泛函在太赫兹光谱计算中表现出良好的计算性能(

:)N

)

!尤其

是对于富含氢键的体系$

J74

Q

等(

@

)利用
WW6

泛函中的
Ê>

泛函对腺嘌呤和胸腺嘧啶的共晶体进行理论模拟!由于共晶

体中存在弱色散作用力!在
Ê>

泛函的基础上添加了色散

校正系数!结果表明!色散修正后的
Ê>

泛函对于得到收敛

的晶体结构和高质量的振动频谱有显著影响$然而!对于不

同计算方法添加色散修正后的计算精度*计算时长!缺乏深

入的对比分析$

本文采用太赫兹时域光谱仪测试了三种富含氢键的食品

添加剂!即苯甲酸*山梨酸和木糖醇!理论计算采用
;<V,)

6̀K"!

软件包构建周期性晶体结构$考虑到描述分子间相

互作用的色散作用力对氢键系统至关重要!在传统的

EHKV̂

和
Ê>

泛函基础上添加了色散校正系数!建立了

EHKV̂)?

和
Ê>)?

模型!对比分析了色散校正前后四种模
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型的预测精度!从结构变化"计算精度"计算时长等多个角

度评估了
!"#$%&'

和
%!(&'

模型的计算性能!

)

!

实验部分

!"!

!

仪器

采用日本
*+,-./01/

公司
2*345663%

型太赫兹时域光

谱仪#

278&2'3

$%仪器包含透射"反射"衰减全反射三个模

块%本文采用透射模块!系统分辨率
49:;78

%动态范围高

于
:6+!

%理想状态下可测得
69)

!

<278

范围内的高质量光

谱!仪器自带样品腔%测量时通过充入氮气减少空气中水汽

的影响%所有测试在室温下进行!

!"#

!

样品

所用样品#纯度
"

==>

$均购于
3?

@

A-&*B+C?DE

公司%使

用前未经进一步纯化%三种食品添加剂的结构信息如表
)

所

示!为了将吸收峰强度降低到合适的水平%将苯甲酸"山梨

酸和木糖醇分别与聚乙烯以
)F)6

的质量均匀混合%混合后

的粉末放置于直径为
)"AA

的真空模具中压制成厚度约为
)

AA

的薄片!同时将
)66A

@

的聚乙烯粉末按照相同的方法

压制成相同规格的薄片%作为参考背景!

表
!

!

三种食品添加剂的结构信息
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!
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食品添加剂 分子式 分子量 晶体空间组 晶体类型

苯甲酸
G

4

7

:

H

I

)II9)I %I

)

&

D

单斜晶体

山梨酸
G

:

7

J

H

I

))I9)" GI

&

D

单斜晶体

木糖醇
G

5

7

)I

H

5

)5I9)5 %I

)

I

)

I

)

正交晶体

I

!

理论计算

#"!

!

模型的建立

采用北京并行科技股份有限公司提供的
7%G

系统#基

于中国国家网格的超算云平台$进行计算%利用
%-C-GBKL+

#并行云桌面$平台运行
GM$32*#)<

软件'

)I

(

!

理论计算初始结构来源于剑桥晶体数据库#

GG'G

$%在

室温#

IJ"

!

"6"N

$下获得!

GM$32*#)<

软件依据平移对称

性构建周期性晶胞构型%相比于单分子"多聚体及单晶胞构

型%更能还原物质的实际形态!在传统的
!"#$%

"

%!(

泛函

基础上添加了
;MOPP(

伦敦色散校正系数%建立了
!"#$%&

'

和
%!(&'

模型%基组函数均采用
:&"));

#

+

%

Q

$!

#"#

!

模型评价方法

从结构优化"计算精度"计算时长等多角度分析不同计

算模型的性能!其中结构优化部分采用均方根偏差#

CKK/&

A0-.&1

R

L-C0+0,?-/?K.

%

MP3'

$来评估计算模型%计算精度

部分采用平均绝对误差#

-,0C-

@

0-S1KBL/00CCKC

%

**(

$作为

评价标准%见式#

)

$

MP3'

!

#

"

#

!

)

#

$D-B

)

#

%

$0T

Q

)

#

$

I

槡 "

#

)

$

其中%

$D-B

)

#

和
$0T

Q

)

#

分别代表几何结构参数的计算值和对应的

实验值%

MP3'

的值越小%证明匹配效果越好%得到的几何

构型越稳定!
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!

#

"

&!

)

'

$D-B

)

&

%

$0T

Q

)

&

'

"

#

I

$

其中%

$D-B

)

&

和
$0T

Q

)

&

分别代表吸收峰位置#

278

$的计算值和对

应的实验值%

**(

越小%证明计算模型的模拟精度越高%计

算结果越可靠!

"

!

结果与讨论

4"!

!

收敛标准

GM$32*#)<

计算过程包含两个重要的收敛标准*自洽

场收敛阈值#

2H#'((

$和双电子积分截断标准#

2H#OU&

2(;

$%对计算时长影响较大!表
I

为不同收敛标准下基于

!"#$%

算法的苯甲酸模拟结果!当
2H#'((

为默认值

)6

V:

%

2H#OU2(;

为默认值#

:

%

:

%

:

%

:

%

)I

$时%计算结果

出现虚频#

V69I5278

$!当
2H#'((W)6

V=

%

2H#OU2(;

W

#

J

%

J

%

J

%

J

%

):

$时%吸收峰位的平均绝对误差#

**(

$为

69)6"

%可以满足基本的计算需求!进一步提高收敛标准至

2H#'((W)6

V)I

"

2H#OU2(;W

#

)6

%

)6

%

)6

%

)6

%

I6

$%模

拟精度没有明显提高%且计算时间为原来的二倍以上!综合

考虑%后续计算收敛标准设置为
2H#'((W)6

V=

"

2H#OU&

2(;W

#

J

%

J

%

J

%

J

%

):

$!

表
#

!

不同收敛标准下苯甲酸的模拟结果

$%&'(#

!

526-'%+2/7,(*-'+*/0&(78/2.%.21-71(,1200(,(7+./73(,

9

(7.(.,2+(,2%
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Q

9

&

278 !"#$%

&

278 **( 2?A0
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)6

V:

:

%

:

%

:

%

:

%

)I

)6

V=

J

%

J

%

J

%

J

%

):

)6

V)I

)6

%

)6

%

)6

%

)6

%

I6

69:<

%

69JJ

%

)96J

%

)9JJ

%

I9"4

V69I5

%

694I

%

)9I)

%

)94I V 5IJ):"<94"6

694J

%

)9I"

%

)9J)

%

I9IJ 69)6" ))"JI5559"=5

694=

%

)9I<

%

)9J4

%

I9I4 696=6 IJ5)J5I=96J5

4"#

!

计算结果

"9I9)

!

结构优化

稳定的几何结构是频率计算的前提%优化后的结构与实

验数据越接近%证明得到的结构越稳定!为便于举例说明%

图
)

给出了苯甲酸的晶胞结构"氢键二聚体及原子标号%其

中虚线部分表示分子间氢键!苯甲酸晶体为单斜晶体%空间

组为
%I

)

&

D

%单晶胞包含四个分子!

GM$32*#)<

程序通过

识别空间组号自动生成对称算子%结合分子坐标"晶格参数

)6)

第
)

期
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等信息还原晶体的实际结构!氢键是指氢原子介于两个电负

性较大的原子之间%形成的一种
X

+

7

,

$

型分子间或分子

内相互作用!在苯甲酸晶体中%存在大量的分子间氢键%即

位于二聚体羧基之间的
H

+

7

,

H

型氢键%与色散作用力密

切相关%考虑色散作用有利于得到收敛的结构以及高质量的

278

光谱%因此在传统泛函的基础上添加了色散校正系

数'

))

(

!

表
"

给出了苯甲酸基于
!"#$%&'

和
%!(&'

泛函优化后

的结构与实验值的对比%包含键长"键角及晶胞体积变化!

采用同样的计算方法可以得到木糖醇优化后键长值
MP3'

为
696")=

#

!"#$%&'

$和
696655

#

%!(&'

$%键角值
MP3'

为

69:=:

#

!"#$%&'

$和
694<=

#

%!(&'

$%体积变化为
V:95">

#

!"#$%&'

$和
VJ9J6>

#

%!(&'

$!结果表明%两种经色散校

正后的泛函均能得到较为稳定的结构%其中
%!(&'

泛函计

算得到的结构体积更小!

!!

需要注意的是%

GM$32*#)<

支持两种结构优化方式*

完全优化方式更为精确%能够同时优化晶格参数和原子坐

标%但对于初始结构和基态相距较远的体系%会造成长时间

无法收敛且浪费大量机时的情况-固定晶格参数法只优化原

子坐标%精度略低但能够保证结构快速收敛!根据三种食品

添加剂各自的体系特点%苯甲酸和木糖醇采用完全优化方

式%而山梨酸采取固定晶格参数法%#

GG'G

中山梨酸初始体

积为
))=)9)45Y

"

%优化后参考基态体积为
5=595JJY

"

%体

积预计减小
56>

$!山梨酸优化后键长值
MP3'

为
696)))

#

!"#$%&'

$和
696)<4

#

%!(&'

$%键角值
MP3'

为
69J:6

#

!"#$%&'

$和
694<=

#

%!(&'

$%与实验结果较为吻合%能够

满足计算需求!

图
!

!

苯甲酸的晶胞结构!

%

"及其氢键二聚体!

&

"

:2

9

"!

!

;/'(.-'%,

<

%.=27

9

27-72+.(''

#

%

$

%71)

>

1,/

9

(7

&/7127

9

126(,/0&(78/2.%.21

#

&

$

!

表
4

!

苯甲酸优化后结构参数与实验值对比

$%&'(4

!

?

<

+2628(1*+,-.+-,%'

<

%,%6(+(,*/0&(78/2.%.21./6

<

%,(1@2+)(A

<

(,26(7+%'3%'-(*

!K.+B0.

@

/E

&

Y !K.+-.

@

B0

&

+0

@

L.?/D0BB

Q

-C-A0/0C1

&

Y-.+,KBLA01

&

Y

"

(T

Q

9 !"#$%&' %!(&' (T

Q

9 !"#$%&' %!(&' (T

Q

9 !"#$%&' %!(&'

G)&H) )9I45 )9")4 )9")= H)&G)&HI )I"9II )I"9)) )I"95= - 59644 59<I4 59"<J

G)&HI )9I:" )9I") )9I<5 H)&G)&GI )I69I4 )II9"5 )I)9:6 S <9J=" <9==J <9=I<

G)&GI )9<J< )9<JI )9<J" HI&G)&GI ))49:4 ))<95< ))<9J) D I)9)66 I69JI: I69J6J

GI&G" )9"=6 )9"=4 )9<6" G)&GI&G" ))J94= ))J9:) ))J9:6 Z 5)59I)4 5549J:" 5"=9J6J

G"&G< )9"J4 )9"=I )9"=" GI&G"&G< )I69<5 )I6965 )I696:

"

( [J9IJ> [<944>

G<&G5 )9"=6 )9"=< )9<66 G"&G<&G5 ))=9=6 )I696" )I6964

G5&G: )9"=I )9"J4 )9<66 G<&G5&G: ))=945 )I69)6 )I696"

G:&G4 )9<6) )9"=: )9"=J G5&G:&G4 ))=9:J )I696" )I696J

G4&G) )9"=I )9<6) )9<6< G:&G4&GI ))=9J5 ))=94= ))=94J

G4&GI&G) ))J9"" )I69"= )I69<"

MP3' 696)J" 696)4: MP3' )9"4I )9II"

"9I9I

!

频率计算

频率计算可以得到研究对象在
278

波段的吸收峰%从

而进行深入的振动来源分析%本文采用
PH#'M*\

软件分

析吸收峰的振动来源!采用上述收敛标准
2H#'((W)6

V=

"

2H#OU2(;W

#

J

%

J

%

J

%

J

%

):

$%计算结果均无虚频!

理论计算得到的吸收峰位与实验结果的匹配程度能够最

直观的反映计算模型的精度%表
<

对比了三种食品添加剂基

于四种模型的计算结果及对应的振动模式!结果表明%色散

校正模型能够提高吸收峰预测精度%其中
!"#$%&'

泛函得

到的结果更优!振动来源分析表明%三种食品添加剂的吸收

峰振动来源以晶格整体的平移或旋转为主%分子内振动模式

贡献较小!需要说明的是%振动模式往往是耦合的%表
<

列

出的是吸收峰主要的振动模式%而省略了振动强度较弱的模

式%例如山梨酸在
)94=278

处的主要振动模式为晶格沿
-

轴旋转%但该频点处伴随着+

G7

"

强度较弱的扭转!

!!

图
I

给出了基于不同模拟方法的吸收峰位平均绝对误差

#

**(

$%相比于色散校正前的模型%色散校正后的模型

**(

降低了
696"

!

69)

!结果表明%提出的色散校正模型能

够提高模拟光谱预测精度%其中%

!"#$%&'

模型精度更高!

然而%理论计算仍存在误差%一方面源于振动频率计算基于

绝对零度%而实验数据则在室温下获得-另一方面%对于高

估或低估振动强度的情况%可能是由于优化前后分子结构的

细微改变%同时实验测试中食品添加剂与聚乙烯混合比例的

不同也会对吸收峰强度造成影响!
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表
B

!

吸收峰位及对应的振动模式

$%&'(B

!

$)(

<

/*2+2/7/0

<

(%=*

#

$C8

$

%7132&,%+2/76/1(*

食品添加剂
(T

Q

9 !"#$% !"#$%&' %!( %!(&' '01DC?

Q

/?K.

苯甲酸

69:< V V V V V

69JJ 694J 69JJ 69=J 69=I

晶格沿
-

轴平移

)96J )9I" )9"" )9"< )9":

晶格沿
-

轴旋转

)9JJ )9J) )9=) )9=5 )9="

苯环扭转

I9"4 I9IJ I9": I9<" I9"= -&D

面内平移

**( 69)6" 6964" 69)I" 696=:

山梨酸

69=5 V V V V V

)9I6 )96= )9): )9"I )9)J

晶格沿
-

轴旋转

)9<" )9"= )9"= V V

晶格沿
S

轴旋转

)95" )9:6 )9<J )9:= )95)

晶格沿
D

轴平移

)94= )94) )94) )9J= )945

晶格沿
-

轴旋转

)9== )9J5 )9=: I964 I96I -&S

面内平移

I9)I I964 I9)< I9I) I9)=

+

G7

"

扭转

I9"I I9I< I9I= I9<I I9I5

晶格沿
D

轴平移

I95: I9<J I95J I9:< I9:< S&D

面内平移

**( 696J) 696"= 69)6< 696<4

木糖醇

)9:I )95I )9:6 V V

晶格沿
-

轴旋转

)9J5 )9:= )9J4 )9=) )9=I G7

I

+

H7

面外摇摆

I9<5 V V I9): I9") -&D

面内平移

I9:< I95" I9:) I94" I9:=

晶格沿
-

轴平移

**( 69)I" 696I" 69)<4 696J4

图
#

!

基于不同模拟方法的吸收峰位平均绝对误差

:2

9

"#

!

D3(,%

9

(%&*/'-+((,,/,/0%&*/,

<

+2/7

<

(%=*&%*(1/7120E

0(,(7+*26-'%+2/76(+)/1*

"9I9"

!

计算时长

采用的服务器
G%]

型号为
O./0BX0K.(5&I:=I

#

I9I6

;78

$%单节点可完成
I<

核运算%所有计算均基于
<

节点
=:

核计算%基于两种色散校正后的泛函的
G%]

总耗时如表
5

所示!三种食品添加剂基于
!"#$%&'

泛函的耗时分别为

%!(&'

泛函的
"95:

倍"

I9J=

倍"

I964

倍%

%!(&'

泛函所用

的计算机时明显更少%对于较大的研究体系%可以节省大量

的计算时间!因此%在体系较大"精度要求不高的情况下%

可以优先考虑
%!(&'

泛函!

表
F

!

两种经色散校正后泛函的计算时长

$%&'(F

!

$)(GHI+26(./7*-6(1&

>

+@/12*

<

(,*2/7E

./,,(.+2/70-7.+2/7%'*

#

*

$

!"#$%&' %!(&'

!0.8K?D-D?+ IJ5)J5I=96J5 J6)66I)9:<5

3KCS?D-D?+ "5):5"6"9::< )I)44"IJ9=4)

X

^

B?/KB "<45=4J<9:I6 ):4=:==<9"6:

<

!

结
!

论

!!

利用
278&2'3

系统测试了苯甲酸"山梨酸"木糖醇的

吸收光谱%理论计算采用
GM$32*#)<

软件构建了基于周期

性边界条件的晶体结构%讨论了两个重要的收敛标准!根据

三种食品添加剂富含氢键的结构特点%在传统的
!"#$%

和

%!(

泛函的基础上添加了色散校正系数%构建了
!"#$%&'

和
%!(&'

模型!结果表明%色散校正模型能够提高吸收峰指

认精度!

!"#$%&'

模型的精度更高%但较为耗时%

%!(&'

模

型的精度略低于
!"#$%&'

模型%但可以节省计算机时%需

要根据具体的体系情况灵活运用!振动来源分析表明%三种

食品添加剂的振动来源均以晶格整体的平移和旋转为主%是

以往的单分子或多聚体模型无法预测到的!本文提出的

GM$32*#)<

部分参数设置以及适用于氢键系统的固态色散

校正模型%对于其他类似体系的理论研究具有重要的参考价

值!
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