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基于密度泛函理论的莫西沙星振动光谱研究

徐
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笛!辛敏思!刘春宇!蔡红星!范
!

雅"

长春理工大学理学院!吉林 长春
!

"H++**

摘
!

要
!

莫西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莫西沙星残留的方法尤为重

要$为此!采用振动光谱技术结合密度泛函理论方法为莫西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为基础"

?]̀

#!构建莫

西沙星分子空间结构!利用
EHKV̂

%

C)H""kW

"

5

#基组优化结构并计算其理论拉曼光谱与红外光谱$理论计

算结果发现莫西沙星分子在
H:++

!

*N++

与
"N++

!

!++.D

Z"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
W3911734d7-g

显示莫西

沙星分子中每个键对应的振动频率进行全面的归属!同时给出莫西沙星分子的键长*键角和二面角等空间

结构参数$第二步通过实验测量了莫西沙星"

M$e7a%$e3.74

!

MG]

#的自然拉曼光谱"

'<,

#与红外光谱"

L<

#$

理论计算结果误差由频率校正因子
+&@:H

修正!再与实验数据相比较!峰值波数相差大多在
+

!

"+.D

Z"范

围内!计算结果与实验数据基本一致!该结果为莫西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$
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#化学名为
")

环丙基
):)

("

,

!

,

#
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!

N)

二氮杂双环(

!&H&+

)壬烷
)N)

基)

)C)

氟
)N)

甲氧基
)"

!

!)

二氢
)!)

氧代
)H)

喹啉羧酸!是德国
E3

2

-0

公司研制成功的新型第四代

氟喹诺酮类抗菌药物!新增的甲氧基增加了药物对细菌的结

合能力和细胞膜的穿透力!而且抗菌的效应强大而持久!药

物性能优于同种抗生素环丙沙星等!临床中被广泛使用$

莫西沙星的分子量为
!+"&!H

!分子式
;

*"

Y

*!

]'

H

F

!

"图

"

#!危险标识码
G4

!属有害物质$除了临床使用有诸多禁忌

外!使用后还可能存在药物残留!伴随多种并发症!所以快

速检测鉴定便尤为重要$

!!

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!在食品*药品检测中得到广泛应用$

密度泛函理论"

5-417/
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a94./7$43%/P-$0
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#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(

H)!

)

$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$但还没有关于莫西沙星的
L<

!

<3D34

和
?]̀

的比较研究$

"

!

实验部分与理论计算

!!

莫西沙星选用阿拉丁试剂官网的分析纯药品"按

;

*"

Y

*!

]'

H

F

!

计!含量
@@B

#&

K3S<3DY<>d$%9/7$4

型拉曼

光谱仪"

YF<LE6

公司#!选择波长
AH*4D

激光为激发光源!

输出功率为
H"&C:ADb

!扫描时间
"+1

!探测器采用研究级

大芯片尺寸空冷
;;?

&

P̀-0D$,.7-4/7a7.'7.$%-/7,A+

型傅里

叶红外光谱仪!光谱分辨率
!.D

Z"

!莫西沙星粉末由
JE0

压

片处理!扫描
H*

次$

莫西沙星的理论计算采用
W3911734+@

(

:

)软件包!分子构

型由
W3911734d7-gA&+

构建$由于莫西沙星分子主要由
;
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F

和
'

等轻元素构成!而
E-.R-1

三参数混合模"

EHKV̂

#

泛函在轻元素构成的分子计算中被广泛应用(

A)C

)

!故利用

EHKV̂

泛函来计算莫西沙星的拉曼光谱与红外光谱$

首先利用
EHKV̂

%

H)*"W

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
EHKV̂

%

C)H""kW

"

5

#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
C)H""kW

"

5

#基组的校正因子
+&@:H

(

N

)

!修正后再与实

验数据相比较$计算结果无虚频!说明得到的是稳定结构$

优化后得到的莫西沙星分子结构和各个原子的名称与编号如

图
"

所示$同时给出莫西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
*

!

在
RA]b/

"

GOA**cd

#

?

$基组优化后莫西沙星结构

+,

-

.*

!

(

2

<,1,a6?"<70B<076>CS>N,C3>N4B,:

4<RA]b/

%

GOA**cd

"

?

#

36J635

表
*

!

莫西沙星优化后的几何参数

H4836*
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#
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续表
"

H@ Y "&"+"!H:@ "+@&!NC+C"N Z"+N&@N*!*A"

!+ ' "&HC"N!H! ""@&""HH@@! ":!&!*C+""@

!" ' "&!A@*CNN ""H&*:*:"A Z"*!&*!@!CAN

!* Y "&+@:*+"" "+N&N*"+N:H ZNC&+:"+@@"

!H Y "&"+ACN*: "+N&"*:H::C """&:+!N*CC

!! ; "&!HNN:A ""*&:CH+NAH Z""+&!"ANNA

!A Y "&+N@A"C! """&H+*H**C ZA@&@*"@+N@

!C Y "&+N@:*@A ""+&HNA*AA! C"&@HCH!!H

!: Y "&+NN"**: "+C&""H@A!C Z":@&"@A*@CA

!N ] "&HA+"@:@ ""@&!C+:N" ":!&+"!::C@

!@ Y "&+@A+HA" "+@&@N"++A C!&:+C+HC:

A+ Y "&+@*"HA@ "+@&A"N+!+@ "CA&A!:"CH"

A" Y "&+@*@*:H ""+&C+N++"@ "HH&C@NH!!

A* Y "&"+"*NNC ""+&!HCACH* "C*&N@C@NN*

AH Y "&"+"C@:N "+"&N*!"+*C "+:&A!H!AC"

*

!

结果与讨论

=.*

!

ST+

分子的空间几何结构

通过
W3911734+@

优化后的
MG]

分子为三维非平面结

构$如图
"

所示!

MG]

分子结构主要由以喹啉环为主体!

C;

上连接一个哌嗪环!

A;

与
"H'

上分别连接一个甲氧基与环

丙基!

"+;

上连接一个羧基&哌嗪环
N;

上连接一个甲基$从

表
"

中
";)*;)H;)!;

二面角为
H&AC"@+!:T

*

"H')@;)"+;)N;

二面角为
Z"&**C@!T

等发现喹啉环不是平面几何结构&环丙

基上三个角分别为
A@&NACNHT

!

A@&@!C++T

和
C+&"@:":T

!计

算结果较为理想$

H!;)HC;)!"')H"F

二面角为
ZCC&:!":HT

!

HC;)H!;)HH;)*@;

二面角为
!H&@@"T

等证明二氮杂双环同样

不是平面环结构$

=.=

!

光谱分析

通过
W3911734d7-gA&+

观察
MG]

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
*

中列出$表中前
*

列分别是实验测得与
?]̀

计算

所得的红外光谱各谱峰的振动频率!中间
*

列分别是实验测

得与
?]̀

计算所得的拉曼光谱各谱峰的振动频率!每个谱

峰所属的振动模式均在第
A

列中给出$

表
=

!

莫西沙星理论与实验振动频率#

B1

W*

$与归属

H4836=

!
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理论计算所得拉曼与红外光谱的对比分析

和大部分有机分子相同!莫西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$

图
=

!

DKK

!

DKKKB1

W*范围内莫西沙星的理论

拉曼与红外光谱

+,
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!
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!
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74:
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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
F

/

Y

伸缩振动都位于

HCCC.D

Z"处&环丙基上
;

/

Y

不对称伸缩振动都位于
H"!!

.D

Z"处&位于
"C""

和
"AC!.D

Z"处的两个振动峰属于萘环

上
;

/

;

伸缩振动&位于
@@C.D

Z"处的振动峰为不饱和

11

; F

的伸缩振动&

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'

H"@".D

Z"振动

峰为哌嗪环上
@;

/

Y

的伸缩振动&

"+C!.D

Z"振动峰主要是

环丙
"A;

/

Y

的面外摇摆振动!并伴随
!N]

/

;

的伸缩振动&

"*"!.D

Z"振动峰是哌嗪环上
;

/

Y

的面外摇摆振动!并伴

随喹啉环上
;

/

Y

的面内摇摆振动&环丙基上
;

/

;

的剪切

振动则位于
NN:.D

Z"处$而只具有红外活性的振动模式则包

括'位于
"!::.D

Z"处甲氧基上
;

/

Y

伸缩振动&位于
"+N"

.D

Z"处的羧基上
*!F

/

Y

面内弯曲振动&位于
N+".D

Z"处

的喹啉环上
;

/

;

面外摇摆振动$显然!将两种光谱结合即

可获得关于莫西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
H

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$如萘环上
HH;

/

Y

的对称伸缩振动在实验红外光谱中

位于
*@A*.D

Z"

!理论红外光谱中位于
*@A:.D

Z"

&实验拉

曼光谱中位于
*@AN.D

Z"

!理论拉曼光谱中位于
*@AN

.D

Z"

$喹啉环上
11

; F

伸缩振动在实验光谱中位于
":+@

.D

Z"

"

L<

#和
":"".D

Z"

"

'<,

#!理论红外和拉曼光谱中都位

于
":*N.D

Z"

$

同时个别谱峰存在差异!这些差异主要体现在两方面$

*!
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其一为相应峰位不一致'如甲氧基上
"*F

/

!;

的对称伸缩

振动在实验光谱中都位于
@C"

和
@A:.D

Z"

!而在理论光谱中

位于
@!"

和
@*C.D

Z"

$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
"!::.D

Z"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

实验中莫西沙星以固体粉末形式存在!有分子间作用力影

响$

图
A

!

莫西沙星理论与实验拉曼光谱比较

+,

-

.A

!

%>1

2

47,5>:>CST+$+HO'"4:?Q'"

图
D

!

莫西沙星理论与实验红外光谱比较

+,

-

.D

!

%>1

2

47,5>:>CST+$+HO)'4:?)'

H

!

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$利用这两种光谱技术

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$本文采用密度泛函理论的方法!结合
W3911734

可视化软

件!对莫西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!并与莫西沙星

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

留检测领域的应用奠定了理论基础$
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